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C O N D I T I O N S DE L A P U B L I C A T I O N 

Le Traité de Chimie minérale formera D volumes, dont 2 consacrés à 
l'étude des Métalloïdes et o à l'étude des Métaux. 

Pour la rapidité de la publication, chaque volume sera divisé en 2 fasci
cules, qui paraîtront successivement et aussitôt prêts. 

L'ouvrage sera complet dans un délai de deux ans. 

Il est accepté dès à présent et jusqu'à la date du 31 Décembre 1904 
des souscriptions à l'ouvrage complet au prix à forfait de 125 francs. 

Les souscripteurs paieront en retirant chaque fascicule le prix marqué, mais 
le dernier fascicule leur sera fourni gratuitement ou à un prix tel qu'ils n'aient 
en aucun cas payé plus de 125 francs pour le total de l'ouvrage. 

Les fascicules seront vendus séparément à des prix différents fixés 
selon leur importance. 

Le fascicule I de chaque volume sera vendu séparément jusqu'à la publica
tion du fascicule II. A ce moment les 2 fascicules seront réunis et seul le 
volume complet sera mis en vente. 

Néanmoins le fascicule II de chaque volume continuera à être vendu séparé
ment pour permettre aux acheteurs du fascicule I de compléter leur volume. 

Février 1904. 
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AVANT-PROPOS 

Class i f i cat ion . — La classification des corps simples adoptée dans 

oc Traité de Chimie minérale a été indiquée par M. Moissan; elle est lf 

suivante : 

CLASSIFICATION DES COUPS SIMPU'S 

Hydrogène. — Hélium. 
Fluor. — Chlore. — lirome. — Iode. 
Oxygène. — Soufre. — Sélénium. — 

Tellure. 
Néon. — Argon. — Krypton. — 

Xénon. 
Azote. — Phosphore. — Arsenic. — 

Antimoine. — Hismuth. — Vana
dium. — Niobium. — Tantale. 

Bore. 
Carbone. 
Silicium. — Titane. — Zirconium. — 

Germanium. — lîtain. 
Cœsium. — Rubidium. — Potassium. 

— Ammonium. — Sodium. — 
Lithium. 

Calcium.—Slronlium. — Raryum. — 
Radium. 

Terres rares. — Thorium. 
Glucinium. ·— Magnésium. — Zinc. 

— Cadmium. 
Aluminium. — Gallium. — Indium. 
Cobalt. — Nickel. — Fer. — Manga

nèse. — Chrome. — Molybdène. — 
Tungstène. — Uranium. 

Thallium. — Plomb. 
Cuivre. — Mercure. 
Argent. 
Or. 
Osmium. — Ruthénium. — Platine. 

— Palladium. •— Iridium. — Rho
dium. 

A la suite de chaque corps simple se trouvent décrites ses combinai
sons avec les éléments qui le précèdent dans la classification. 

Une combinaison binaire est donc exposée lorsque les éléments qu'elle 
renferme ont été eux-mêmes étudiés. C'est ainsi que les composés oxy
génés du chlore, du brome et de l'iode viennent se placer après l'oxygène, 
ce corps simple se trouvant après le chlore, le brome et l'iode dans la 
classification. 

Une combinaison d'un corps simple avec deux autres éléments est 
exposée lorsque les composés binaires que forme ce corps simple, respec
tivement avec chacun des doux éléments, ont été étudiés. Les oxychlo-
l'ures de fer, par exemple, se trouvent décrits seulement après les 
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TITRES DES JOURNAUX 
American chomical Jour

nal. Baltimore. 

The american Journal of 
Pharmacie. Philadel
phia. 

The american Journal of 
Science and Arts. Silli-
man. Dana. New Häven. 

Annales de Chimie. Paris. 

Annales de Chimie et de 
Physique. Paris. 

Annalen der Chemie und 
Pharmacie von J. Lie
big. Leipzig und Heidel
berg. 

Chemische Annalen für 
die Freunde der Natur
lehre von Crcll. Helm
stadt. 

ABRÉVIATIONS 
An. Min. 

An. Pharm. 

An. Ph. Chem. 

Pogg. 

An. Ph. Chem. 
Vicdm. 

An. Ph. Chem. 
Wiedm. B. 

An. Ph. Gilbert, 

An. sc. Éc. Norm. 

TITRES OES JOURNAUX 
Annales des Mines. Paris. 
Annalen der Pharmacie. 

Leipzig. 
Annalen der Physik und 

Chemie ; herausgegeben 
von J. C. Poggendorff. 
Leipzig. 

Annalen der Physik und 
Chemie ; herausgegeben 
von G. Wiedemann. 
Leipzig. 

Beiblätter zu den Anna
len der Physik und 
Chemie. Leipzig. 

Annalen der Physik von 
Gilbert. Halle und Lcip-' 
zig. 

Annales scientifiques de 
l'École normale supé
rieure. Paris. 

oxydes de ce métal, les chlorures ayant été décrits antérieurement. 
Une règle analogue fixe la place des combinaisons plus complexes ; 

voici quelques exemples : 

Les ferrocyanures de potassium, de sodium, etc., sont étudiés à l'article 
fer, car le fer se trouve après le potassium et le sodium, tandis que le 
forrocyanure de manganèse est à l'article manganèse, car le manga
nèse suit le fer. Le sulfocarhonate de bismuth est étudié à l'article car
bone, après le sulfure de carbone; le sulfocarhonate de potassium à 
l'article potassium, après le sulfure de potassium. 

11 a été fait exception pour les hydrates, qui ont été laissés à côté du 
corps anhydre correspondant : c'est ainsi que les hydrates de chlore sont 
placés à côté du chlore et non après l'eau — il en est de même pour les 
hydrates de chlorures, etc. Par exception, encore, les chlorures, bro
mures, iodures ammoniacaux sont laissés à côté des corps dont ils déri
vent par addition d'ammoniac, bien que les règles exposées ci-dessus 
conduisent à les placer après les combinaisons renfermant de l'azote. 

Les composés organiques ne sont pas étudiés dans ce Traité. On n'y 
rencontrera pas d'autres combinaisons du carbone que les carbures 
métalliques, carbonates, sulfocarbonates, cyanures, cyanates, sulfocya-
nates et sélénocyanates. 

B i b l i o g r a p h i e . — La bibliographie se trouve en renvoi au bas des 

pages; elle est numérotée en suivant l'ordre de l'article. 

Chaque renvoi comprend : 1° le nom de l'auteur; 2° le titre du pério

dique en abrégé; 5° la série; 4° le tome; 5° la page; 0° l'année. 

A b r é v i a t i o n s . 

Les abréviations employées sont les suivantes : 

ABRÉVIATIONS 

Am. chem. J. 

Am. J. Pharm. 

Am: J. Se. 

An. Ch. 

An. Ch. Pli. 

An. Chem. Pharm. 
Lieb. 

An. Crell. 
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AF!RKVrATIO.\S 
Ai - . Apot. 

Ar. der Pharm. 

Ar . für Hyg. 

Ar . Kästner. 

Ar . nécrl. 

Ar . Physiol. 
Pflügcr. 

Ar . Se., ph. nat. 

Atti Ac. Lincei. 

Alti Ac. N . Lincei. 

l ì . Ac. Bclg. 

B.Ac.Pétersbourg. 

Her. clicm. Gesell. 

Bcrg. liiitt. Zeit. 

Bibl. Genève, 

B. Pharra. 

B. Soc. cu. 

B. Soc. Enc. 

D. Soc. Min. 

Chem. Contr. Bl. 

Chem. Gaz. 
Francis. 

TITIÌES OES lOVaSAVX 

Archiv des Apothekerve-
reins im nördlichen 
Deutschland, Brandes, 
Schmalkalden. 

Archiv, der Pharmacie. 
Ilanover und Halle. 

Archiv für Hygiene. Mün
chen und Leipzig. 

Archiv für Chemie u. 
Meteorologie vom D r 

Kastner. 
Archives néerlandaises des 

Sciences exactes et na
turelles. Harlem. 

Archiv für die gesammte 
Physiologie der Men
schen und der Thiere ; 
herausgegeben von D' 
Pfiüger. Bonn. 

Archives des Sciences 
physiques et naturelles. 
Genève. 

Alti della Reale Accade
mia dei Lincei. Roma. 

Atti della Accademia ponT 

tificia dei Nuovi Lincei. 
Roma. 

Bulletin de l'Académie 
royale des Sciences cl 
Belles-Lettres de B e l ' 
gique. Bruxelles. 

Bulletin de l'Académie 
impériale des Sciences 
de Saint-Pétershourg. 

Berichte der deutschen 
chemischen Gesellschaft. 
Berlin. 

Berg-und hüttenmänni
sche Zeitung von l ) r C. 
Hartmann. Nordhausen 
und Leipzig. 

Bihliothèque universelle 
des Sciences, Belles-
Lettres et Arts, rédigée 
à Genève. 

Bulletin de Pharmacie, par 
Parmentier, Cadet, etc. 
Paris. 

Bulletin de la Société chi
mique. Paris. 

Bulletin de la Société 
d'encouragement pour 
l'Industrie nationale. 
Paris. 

Bulletin de la Société mi-
néralogiquo de France. 
Paris. 

Chemisches Central Blatt. 
Leipzig und Hamburg. 

Chemical Gazette, by Mr. 
Francis. London. 

ADIIÉVIATIOKS 

Chem. Ind. 

Chem. N. 

Chem. pharm. 
Centr. Bl. 

Chem. Zeit. 

C. R. 

Elektrotechn. Z. 

Gazzct. ch. il al. 

Inst. 

Jahresb. 

Jahresb. Techn. 

Jahresb.Thier. Ch. 

J. am. chem. Sot. 

,1. chem. Soc. 

J. Chem. Ph. 
Schweig. 

J. Chem. Ph. 

Schweig. N . 

J. Ch. médic. 

J. Pharm. Ch. 

J. Ph. Ch. Nat. 

J. Phys. 
J. prakt. Chem. 

TITRES DES JOURNAUX . 
Die chemische Industrie 

von E. Jacobson. Berlin. 
The chemical News and 

Journal of physical 
Science. London. 

Chemisches pharmaceuti-
sches Central Blatt. 
Leipzig. 

Chemiker Zeitung. Cce-
then. 

Comptes Rendus des séan
ces de l'Académie des 
Sciences. Paris. 

Elektrotechnische. Zeit
schrift. Berlin. 

Gazzettà chimica italiana. 
Palermo. 

L'Institut ; journal des 
académies et sociétés 
scientifiques de France 
ec de l'étranger. Paris. 

Jahresbericht über die 
Fortschritte der Chemie 
und yerwandter Theile 
anderer Wissenschaften; 
begründet von J. Liebig 
und H. Kopp. Giessen. 

Jahresbericht über die 
Leistungen der chemi
schen Technologie; he
rausgegeben von R. 
"Wagner. Leipzig. 

Jahresbericht über die 
Fortschritte der Thier
chemie; herausgegeben 
von M. Nencki und R. 

• Andreasch. Wiesbaden. 

Journal of the amorican 
chemical Society. New 
York. 

Journal of the chemical 
Society. London. 

Journal für Chemie und 
Physik oder Jahrbuch 
der Chemie und Physik, 
von J. S. C. Schweig
ger. Nürnberg. 

Neues Jahrbuch der Che
mie und Physik von 
Schweigger. Halle. 

Journal de Chimie médi
cale. Paris. 

Journal de Pharmacie el 
de Chimie. Paris. 

Journal de Physique, de 
Chimie et de l'Histoire 
naturelle, par de Lamé-
therie. Paris. 

Journal dePhysique. Paris. 
Journal für praktische 

Chemie. Leipzig. 
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ATIRKVIATIONS 
.1. Soc. pli. eli. 

russo. 

.1. Soc. chem. Ind. 

Mém. Ac. Belg. 

Mém. Ao. Péters. 

Mém. Pli. Ch. Ar-
cueil. 

Mém. Sav. étr. 

Mém. Ac. Sc. 

Miner.pctrogr.Mit-
theil. Tschorm. 

Monatsb. preiiss. 
Akad. 

Monalsli. Choin. 

Palent-BIatt. 

rharm. .1. 

Pharm. Z. 

Ph. Mag. 

Ph. T. Roy. Soc. 

Polyt. J. Dingler. 

Troc, chem. Soc. 

Pvoc. Rov. Soc. 

TITHES TIES JOUBXAUX 
Journal de la Société phy

sico-chimique russe. St-
Pètersbourg. 

Journal of the Society of 
chemical Industry. Lon
don. 

Mémoires do l'Académie 
royale des Sciences, dos 
Lettres et des Beaux-
A r t s de B e l g i q u e . 
Bruxelles. 

Mémoires de l'Académie 
impériale des Sciences 
de St-Pétersbonrg. Sl-
Pétcrsbourg. 

Mémoires de Physique et 
de Chimie de la Société 
d'Arcucil. Paris. 

Mémoires présentés par 
divers savants à l'Aca
démie des Sciences de 
l'Institut de France ou 
Collection des Mémoires 
des savants étrangers. 
Paris. 

Mémoires de l'Académie 
des Sciences. Paris. 

Mineralogische und pclro-
graphische Mittheilun-
gen ; gesammelt von 
Tschcrmak. Wien. 

Monatsberichte der königli
chen preüssischen Aka
demie der Wissenschaf
ten zu Berlin. Berlin. 

Monatshefte für Chemie. 
Wien. 

Palent-IHalt; heransgep-
ben von dem kaiserli
chen Patentamt. Berlin. 

The pharmaceutical Jour
nal and Transactions. 
London. 

Pharmacculisclia Zcilung. 
Berlin. 

The London, Edinburgh 
and Dublin philosophi
cal Magazine and Jour
nal of Science. London. 

Philosophical Transactions 
of the. Royal Society of 
London. London. · 

Polytechnischer Journal 
von J. G. undE.M. Din
gier. Stuttgart. 

Proceedings of the chemi
cal Society of London. 
London. 

Proceedings of the Royal 
Sociely of London. Lon
don. 

AIWKVIATIONS 
Quart. .1. Sc. Lil.1. 

Arls. 

Ree. Pays-Bas. 

Rep. für Pharm. 

Scheikund. Vor
hand. 

Sitz. Akad. W e n . 

Silz, preiiss. Akad. 

Z. anal. Chem. 

Z. angew. Chem. 

Z. anorg. Chem. 

Z. Biolog. 

Z. Chem. Ph. 
Malh. 

Z. Eleklr. 

Z. Eieklrolerhn. 

Z. Ilygien. 

Z. Kryst. 

Z. ph. Chem. 

Z. physiol. Chem. 

TITI1ES des jounxAiix 
Quarlcrly J o u r n a l o f 

Science, Litteradirc and 
Arts. London. 

Recueil desTravaux chirni-
ques desPays-Bas.Leide. 

Ropertorium für die Phar-
niacie. Nürnberg. 

Scheikundige Yerhande-
lingen cn ondemvkin-
gen. Botlerdam. 

Sitzungsbcrichle der ma
thematisch-naturwissen
schaftlichen Ciasso der 
kaiserlichen Akademie 
der Wissenschaf ten . 
Wien. 

Silzungsherichte der kö
niglichen preüssischen 
Akademie der Wissen
schaften zu Berlin. Ber
lin. 

Zeilschrift für analytische 
Chemie; herausgegeben 
von Fresenius. Wies
baden. 

Zeitschrift für angewandte 
Chemie. 

Zeitschrift für anorganische 
Chemie; herausgegeben 
von Krüss. Hamburg. 

Zeitschrift für Biologie 
von L. Buhl. München. 

Kritische Zeitschrift für 
Chemie, Physik und 
Mathematik; herausge
geben von Kekule. Er
langen, Heidelberg und 
Gcettingen. 

Zeitschrift für Elecklro-
chemie; herausgegeben 
von Borchers. Halle. 

Zeilschrift für Eleclrolech-
nik; redigirl vonKareis. 
Wien. 

Zeitschrift für Ilygien und 
Infcclionskrankheiten ; 
h e r a u s g e g e b e n von 
Koch. Leipzig. 

Zeilschrift für Krystallo-
graphio und Mineralo-

, gie vonP.Groth.Leipzig. 

Zeitschrift für physikali
sche Chemie, Stcechio-
metrie und Verwand-
schaftlehre; herausge
geben von Ostwald. 
Riga und Leipzig. 

Zeitschrift für physiolo
gische Chemie; heraus
gegeben von Hoppc-
Scylcr. Sirassburg. 
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AVANT-] •PROPOS. 

Température T : 

Point de fusion PF : 
Point d'ébullition PK : 
Point de solidification PS : 
Poids atomique PA : 
Poids moléculaire PM : 

Densité à t degrés I)< : 

Densité de vapeur 1)V : 
Pression. II : 
Petites calories cal : 
Grandes calories Cal : 

P o i d s a t o m i q u e s . — Les poids atomiques et symboles contenus 
dans le tableau suivant ont été employés dans le Traité de Chimie miné

rale. 

Les compositions centésimales données pour les corps importants ont 
été calculées avec ces poids atomiques. 

Aluminium. Al 27,1 Molybdène. Mo 96 
Antimoine. SI) 120 Néodymc. Nd 143,0 

Argent. Ag 107,93 Néon. Ne 20 

Argon. A 39,9 Nickel. t Hi 58,7 
Arsenic. As 75,0 Niobium. Nb 94 
Azote. Az 14,04 Or. Au 197,2 
Baryum. lia 157,4 Osmium. Os 191 
Bismuth. Bi 208,5 Oxygène. 0 16 
Bore. 1! 11 Palladium. Pd 106 
Brome. Jlr 79,96 Phosphore. P 51 
Cadmium. Cd 112,4 Platine. Pt 194,8 
Calcium. Ca 40,1 Plomb. Pb 206,9 
Carbone. (', 12 Potassium. K 59,15 
Cérium. Ce 140 Praséodyme. Pr 140,5 
Chlore. Cl 35,45 Rhodium. tih 105 
Chrome. Cr 52,1 Rubidium. Rb 85,4 
Cobalt. Co 59 Ruthénium. Ru 101,7 
Cœsium. Cs 133 Samarium. Sa 150 
Cuivre. Cu 65,0 Scandium. Se 44,1 
Erbium. Er 166 Sélénium. Se 79,1 
Étain. Sn 118,5 Silicium. ' Si 28,4 
Feiv Fo 55.9 Sodium. Na 25,05 
Fluor. F 19 Soufre. S 52,06 
Gadolinium. Gd 156 Strontium. Sr 87,6 
Gallium. Ga 70 Tantale. Ta 183 
Germanium. Ge 72 Tellure. Te 127,6 
Glucinium. Gl 9,1 Thallium. Tl 204,1 
Hélium. Ho 4 Thorium. Th 252,5 
Hydrogène. H 1,01 Thulium. Tu 171 
Indium. In 114 Titane. Ti 48,1 
Iode. I 120,85 Tungstène. Tu 184 
Iridium. Ir 195 Uranium. V 239,5 
Krypton. Kr 81,8 Vanadium. V 51,2 
Lanthane. La 158 Xénon. X 128 
Lithium. Li 7,05 Ytterbium. Yb 175 
Magnésium. Mg 24,56 Yttrium. Y 89 
Manganèse. Mn 55 Zinc. Zu 65,4 
Mercure. Hg 200.3 Zirconium. Zr 00,7 

Une table alphabétique détaillée de toutes les combinaisons étudiées 
dans le Traité de Chimie minérale se trouvera à la fin du dernier tome. 
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TRAITÉ 

DE 

CHIMIE MINÉRALE 
T O M E I I I , 

C O E S I U M ù = 1 5 5 

É t a t n a t u r e l . — Le cœsiuin, qui est le premier en date parmi les 
métaux découverts au moyen de l'analyse spectrale, n'a pas encore été 
étudié parce que l'on a dû le retirer des eaux complètement minérales 
et de certains minéraux dont on l'extrait avec peine. L'eau de Diïrkhcim 
ne renferme que 0 ? ' ,00017 de chlorure de cœsium par litre ( ' ) ; il a fallu 
à Kirchlioff et à Bunsen 44 000 kg de cette eau pour y découvrir le métal 
nouveau. Les eaux de Bourhonne-les-Bains contiennent jusqu'à 0 g r ,032 
de chlorure de cœsium par litre mélangé à 0 g r ,010 de chlorure de rubi
dium, d'après Grandcau(2) ; cela ne représente pas encore une matière 
première facile à traiter. 

Les autres sources qui renferment du cœsium sont celles de Theo-
dorshall, près Kreutznacb ( ' ) , de Frankenhausen ( 5 ) , d'Aussee ( 4 ) , de 
l l a l l ( s ) , de Nauheim(°) (les eaux mères peuvent contenir 0,5 pour 100 
de chlorure de cœsium par litre), de Ems ( 7 ) , du Mont-Dore et de Vichy ( ' ) , 
de Monte-Catino ( 8 ) en Toscane, de Wheal Clifford en Cornouailles (°) 
(un litre de cette eau ne renferme que 0 Î ' ,0017 de chlorure de cœsium). 
L'eau-de la mer et les varechs ( 1 0 ) contiennent de petites quantités de 
cœsium. 

On trouve ce inétal dans un très grand nombre de minéraux, et 
principalement dans les lépidolilhes (*) de Rozcna, de Prague, et surtout 

( ' ) KmciiiiobT et BUSSES. An. Pli. chem. Pogg. 1 1 0 - 1 6 4 - 1 8 6 0 ; An. Ch. Ph. ( 3 ) - 6 2 - 4 7 8 -

1860 . — ( 2 ) GRAXDEAU. An. Ch. Ph. ( ) - 6 8 - 1 5 5 - 1 8 6 5 ) . — ( 3 ) KROÎUYER. Ar. der Pharm. 

( 2 ) - 9 4 - 2 1 9 - ' 1 8 5 7 . — ( 4 ) SCIHKETTER. 4 -4 -218-1862 . ( S ) • REDTEXBACHER. Siti Akad. "Wien. 4 4 -

135-1802. — ( 6 ) BCETTGER. An. Pharm. 1 2 7 - 3 6 8 et 1 2 8 - 2 4 0 - 1 8 6 3 . — ( ' ) YVARTIIA. J. prakt. 

Chcm. 9 4 - 1 2 5 - 1 8 6 5 . — ( S ) SILVESTRI. J. Pharm. ( 3 ) - 4 5 - 1 0 7 - 1 8 6 4 . — ( » ) MILLER. Chem. N . 

1 0 - 1 8 1 - 1 8 6 4 ; Yorke. J. Chem. Soc. ( 2 ) - l 0 - 2 7 5 - 1 8 8 8 . — ( I 0 ) SOXSTADT. Chem. N . 2 2 - 2 5 -

UHMIE MINÉRALE, I I I . , 1 

[C, CHABBIÉ 1 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



d'Amérique (Hébrc-n, État du Maine). Ce dernier donne 5 pour 100 de son 

poids d'oxyde de cœsium et 0,24 pour 100 d'oxyde de rubidium("). 

La triphylline, le mica de Zinmvald, les mélaphyres, la pélalite de l'île 

d'Elbe, la carnallite de Stassfurt et l'alun de Vulcano ( l 2 ) possèdent aussi 

le cœsium parmi leurs éléments. Mais le véritable minerai de cœsium csl 

le pollux dont l'analyse avait été mal interprétée avant Pisani qui en fît 

connaître la véritable composition ( , s ) . 

L'analyse du pollux de l'île d'Elbe faite par Pisani a dnnné les résultats 

suivants : 

Si 0* = 44,03; A L 2 0 3 = 15,97; F e 2 03 = 0,08; Ca 0 = 0,08; CsH> = 34,0; 
Na*0 + L i 2 0 = 3,88; · I l 4 0 = '2,40. L'analyse ferme à 101,71. 

Mais le pollux de l'île d'Elbe est extrêmement rare. Un échantillon 

de pollux d'Amérique a donné à Chabrié 15 pour 100 d'oxyde- de 

cœsium seulement ( " ) , mais on peut se procurer plusieurs kilogrammes 

du minéral américain, tandis qu'il est presque impossible de trouver 

quelques centaines de grammes du silicate de l'île d'Elbe. 

Nous traiterons de l'extraction du cœsium en parlant de l'historique 

le sa découverte. 

Le prix auquel on peut se procurer le chlorure de cœsiuin dans l'in

dustrie est d'environ 500 francs le kilogramme. Il est difficile de parler 

du prix courant d'un produit aussi peu demandé. 

H i s t o r i q u e . — La découverte du cœsium par Kirchhoff et Bunsen 

marque une date importante dans l'histoire des sciences. C'est en 1860, 

au mois d'avril, que ces illustres chimistes ont publié une méthode nou

velle d'analyse et de recherche fondée sur l'examen du spectre des sels 

métalliques alcalins et alcalino-terreux. 

Un mois après la publication de ce mémoire magistral, Bunsen adresse 

(mai 1860) à du Bois-Raymond, une note relative à la découverte d'un 

métal nouveau, le cœsium, extrait des eaux minérales de Kreutznach, 

des eaux mères des salines de Diirckheim et des eaux de la source de 

Ungcmach, à Badcn. Ce métal s'était révélé par les deux raies bleues do 

son spectre qui coïncident presque avec la raie S du strontium. Ces doux 

raies bleues, n'appartenant à aucun des corps simples déjà connus, trahis

saient la présence d'un élément nouveau. Leur belle couleur fit donner 

au métal, ainsi entrevu, le nom de cœsium, parce que. le mot cœsius 

servait à désigner, chez les anciens, la partie supérieure du firmament. 

On trouve dans Aulu-Gelle : « Nostris autem veteribus cœsia dicta est, 

quse a Graicis, ylauxwTaç, ut Nigidus ait, de colore cœli quasi cœlia. » 

(Noctes Attica, II , 26) . Il est à remarquer que dans le mémoire de Bunsen 

le mot cœsium est écrit avec un o et non avec un a, ce qui est d'ailleurs 

également conforme à l'orthographe du mot latin. 

Kirchhoff et Bunsen ont d'abord séparé le cœsium des autres métaux 

44-1870. — (") COSSA. Ber. Chem. Gcsell. 11-811-1878. — («) ALLEX. Ani. J. Se. 34-567-
1870; J. prakt. Chem, 88-82-1863.— (»3) PISAJSI. C. R. 58-714-1864. — (") CIIABBJÉ. C. R. 
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alcalins en les transformant en carbonates et en reprenant le mélange par 
l'alcool absolu qui ne dissout que le carbonate de cœsium ( 1 S ) , méthode 
qui n'est pas très bonne lorsque le carbonate de rubidium accompagne 
celui de cœsium, parce qu'il paraît se produire un carbonate double de 
cœsium et de rubidium un peu soluble dans l'alcool. C'est pourquoi on 
a pensé à séparer les alcalins sous la forme d'aluns ( 1 0 ) , ou de chloropla-
tinates( 1 7 ) , ou de tartrates acides ( 1 S ) , ou enfin de chlorostannates ( , , J ) . 

On sait, en effet, que 100 parties d'eau dissolvent, à 0°, 8 P,29 d'alun 
de potassium, 0 P,71 d'alun de rubidium et 0 P,19 d'alun de cœsium. 
A 80°, 100 parties d'eau retiennent en solution plus de 90 parlies du sel 
de potassium, 21 p,60 de celui de rubidium et seulement 5 P,29 de l'alun 
de cœsium. Setterberg a remarqué que l'un de ces aluns est insoluble 
dans la solution saturée de l'un des aluns plus solubles que lui, et a mis 
cette propriété à contribution pour séparer ces sulfates doubles les uns 
des autres. J. Formanek ( 2 0 ) attaque le lépidolite par l'acide sull'urique et 
sépare aussi les alcalins en les transformant en aluns. Redtenbacher ( 2 1 ) 
a fait voir qu'à 17° le chloroplatinate de cœsium est deux fois moins 
soluble que celui de rubidium et environ quinze fois moins que celui de 
potassium. On a donc pu penser, avec raison, à employer la précipitation 
fractionnée pour isoler le sel de cœsium des deux autres. 

Bunsen, qui a essayé successivement d'extraire le cœsium sous la forme 
de carbonate, puis de chloroplatinate, avait fini par préférer la méthode 
d'Allen qui en taisait un tartrate acide. Le tartrate acide de rubidium est, 
en effet, soluble dans 8,5 fois son poids d'eau bouillante, tandis que le sel 
correspondant de cœsium se dissout seulement dans son poids d'eau à la 
température de 1'ebullition. 

D'une manière générale, Godclïroy ( n ) a pu dire que les .sels simples du 
cœsium sont les plus solubles, tandis que les sels doubles sont les moins 
solubles des métaux alcalins. 

Bunsen ( 2 5 ) a vu qu'il y avait avantage, dans la séparation par les tar
trates, à mettre la quantité d'acide tartrique nécessaire pour transformer 
le carbonate de rubidium en tartrate acide et le carbonate de cœsium en 
tartrate neutre. Dans ce cas, la séparation est encore plus nette parce 
que le tartrate neutre est plus soluble que le sel acide. 

La séparation du cœsium et du rubidium peut être effectuée par le 
chlorure stannique qui forme, 'avec le chlorure de cœsium, un sel double 
peu soluble, tandis qu'il ne précipite pas le chlorure de rubidium. On 

1 5 2 - 6 7 8 - 1 9 0 1 ; An. Ch. Ph. ( 7 ) - 2 6 - 2 1 2 - 1 9 0 2 . — ( « ) KIRCHJIOÏF et BUNSEN. An. Ch. Phys. ( 3 ) -

6 4 - 2 5 7 - 1 8 6 2 . — ( » « ) STOI.BA. Polyt. .1. Dingier. 2 1 7 - 3 3 6 - 1 8 7 5 . — ( " ) KIRCIIHOFF el BOSSES. 

An. CU. Ph. ( 3 ) - 6 4 - 2 8 7 - 1 8 6 2 ; BIETTGER. J. prakt. Chem. 9 1 - 1 2 6 - 1 8 6 4 ; IIEINTZ. An. Chem. 

Pharm. 1 3 4 - 1 2 9 - 1 8 6 5 ; B. Soc. Ch. - 4 - 3 5 4 - 1 8 6 5 ; LECOQ DE BOISBAUDRAN. B. SOC. Ch. 1 7 -

5 5 1 - 1 8 9 7 . — ( « ) A U . E S . Am. J. Se. 3 4 - 3 6 7 - 1 8 6 2 ; J. prakt. Chem. 1 8 8 - 8 2 - 1 8 6 3 ; KmcmioiT 

cl BUNSEN. An. Ph. Chem. Pogg. 1 1 9 - 1 - 1 8 6 3 ; An . Ch. Ph. ( 5 ) - 6 9 - 2 3 5 - 1 8 6 3 . — ( 1 0 ) STOLBA. 

Polyt. J . Dingier. 2 1 8 - 2 2 5 - 1 8 7 5 ; SRARPLES. Am. Chem. J. 4 5 3 - 1 8 7 3 . — ( » ) G . FORMANEK. 

Ocsterr. Chem. Zeit. 2 - 3 0 9 - 1 8 9 8 . — ( 2 1 ) REDTENBACHER. J. prakt. Chem. 9 4 - 4 4 2 - 1 8 6 5 ; B. Soc. 
Ch. 4 - 2 0 1 - 1 8 6 5 . — ( » ) GODEPFROÏ. Bcr. Chem. Gesell. 1 3 6 5 - 1 8 7 6 ; B. Soc. Ch. 2 7 - 5 6 1 - 1 9 0 2 , 

— ( S 3 ) BUNSEN. An. Ph. Chem. Pogg. 1 1 9 - 1 - 1 8 6 3 ; An. Ch. Ph. ( 3 ) - 6 9 - 2 3 5 - 1 8 6 5 . — ( » * ) W E U . S . 
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4 CŒSIUM. 

purifie le chlorostunnale de cœsium par cristallisation. D'après Cossa, le 
tri chlorure d'antimoine est très avantageux pour la séparation du cœsium. 

Tous ces procédés sont délicats et il est préférable de retirer le cœsium 
du pollux qui ne contient pas de rubidium afin d'éviter d'éliminer les 
sols de ce dernier, toujours facilement entraînés par les composés du 
cœsium. 

Chabriô ( w ) a montré que l'attaque du pollux par les carbonates alcalins 
, n'est ni facile ni complète, et a conseillé de désagréger ce minéral par 

l'acide fluorhydriquo bouillant en grand excès [50 parties d'acide pour 
1 partie de pollux]. La solution est traitée de manière à éliminer tout le 
fluor, de telle sorte qu'elle ne contienne plus que les bases alcalines en 
solution. On ajoute alors du carbonate d'ammoniaque et l'on évapore à 
sec. Le résidu, mis à digérer avec de l'alcool bouillant, lui cède le car
bonate de cœsium pur. Wells (* 4) purifie le cœsium en solution amené à 
l'état de chlorure en le précipitant sous la forme du composé 2CsCl, PbCl 1 

ou de CsCl'ï ou de SCsCl, 2SbCF. 

P r é p a r a t i o n . — L'élpctrolysc du chlorure fondu avec une cathode 
de fer entourée d'hydrogène n'a fourni qu'une matière bleue qui paraît 
être un sous-chlorure. L'électrolyse d'une solution de chlorure avec une 
cathode do mercure ne pouvait que produire un amalgame qui, d'ailleurs, 
se formait, mais à la condition d'employer un courant très puissant. La 
réduction du carbonate par le charbon présentait, avec pbis d'intensité 
encore, les inconvénients de la préparation du potassium par cette mé
thode. Enfin, en 1882, Settcrbcrg (* 5) a, le premier, donné un procédé 
assez satisfaisant en électrolysant le mélange fondu de cyanure de cœsium 
(4 parties) et de cyanure do baryum (4 parties) et a pu décrire les 
propriétés du métal. 

On ne peut pas employer la réduction de l'hydrate par l'hydrogène 
parce que ce dernier se combine avec le métal pour donner, d'après Beke-
toff, un composé noir décomposablc par l'eau ( 2 0 ) . 

Wincklcr ( " ) a dit que le magnésium n'agit pas sur le carbonate pour 
donner le métal. Gracfe et Eckart ( 2 S ) ont montré récemment que celle 
réaction peut au contraire être utilisée pour préparer le cœsium. Ils 
chauffent le mélange dans un tube de fer : le cœsium distille et il reste 
dans le tube de la magnésie et du charbon. 

Bcketoff ( s o ) a observé que le magésium réduit énergiquement l'hydrate 
de cœsium et que l'aluminium peut être employé dans le même but, 
lorsque le mélange est chauffé au rouge clair dans une cornue de nickel ; 
mais, dans cette dernière opération, on n'obtient que la moitié du ren
dement théorique parce que la moitié du cœsium reste combinée à l'alu
mine produite à l'état d'aluminate. On peut plus avantageusement pré-

Am. Chem. 1. 2 6 - 2 6 5 - 1 9 0 1 ; Ch. C. 2 - 9 0 7 - 1 9 0 1 . — (*>) SETTERBERC. An. Chom. Niarm. Lioh. 

2 1 1 - 1 0 0 - 1 8 8 2 . — ( Î 6 ) BEKETOFF. Pli. Z. Russ. 3 2 - 6 2 8 - 1 8 9 5 . — ( « ) WINCKI.EH. lier. Chem. 

Gcscll. 2 3 - 5 3 - 1 8 9 0 . — ( « ) GRJSFE el ECKART. Z. anorg. Chem. 2 2 - 1 5 8 - 1 8 9 9 . — ( S 9 ) BEKETOFF. 
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parer d'abord cet alumiaalc en calcinant de l'hydrate de cœsiunl avec de 
l'hydrate d'alumine, puis faire réagir le magnésium en quantité calculée 
sur cet aluminatc dans un tube de fer. On obtient de l'alnminate de ma
gnésium et du cœsium qui distille ( 3 0 ) . 

Erdmann et Menkc( 3 1 ) , reprenant l'idée de Beketoff, ont indiqué une 
manière d'opérer qui paraît être actuellement le procédé le plus pratique. 
Ils préparent l'hydrate en calcinant, dans un creuset d'argent, du sulfate 
de cœsium avec de la baryte. L'hydrate est mélangé avec la moitié de son 
poids de magnésium en poudre et le tout est mis dans un tube de fer 
forgé dont une extrémité recourbée plonge dans la paraffine. On chauffe 
progressivement jusqu'au rouge le tube placé sur une grille à gaz et 
traversée par un courant d'hydrogène. Moissan ( S 2 ) croit préférable d'ar
rêter le passage de l'hydrogène pendant la distillation du métal. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Scttcrberg ( 3 3 ) a donné la température 
de 20°,5 comme point de fusion et le nombre 1,88 comme poids spéci
fique du cœsium à 15°. Menkc ( " ) a trouvé pour le cœsium, purifié dans 
l'hydrogène, une valeur beaucoup plus grande, 2,40003, pour le poids 
spécifique, ce qui a pour conséquence de changer le volume atomique 
admis de 70,6 à 55,5 qui est un peu plus petit que celui du rubidium. 
Eckart et Graefe ont déterminé le poids spécifique du cœsium à 40° où il 
est de 1,827; puis, à 27°, où il atteint 1,856. A ces deux températures, 
le métal est liquide. A 20° il est solide, puisqu'il se solidifie à 26°,57, 
et son poids spécifique est de 1,886. Ce dernier nombre donne des 
doutes sur l'exactitude du nombre trouvé par Mcnke. La conductibilité 
électrique est 5,65 à 27° (celle de l'argent étant considérée comme 
égale à 100). 

Sa chaleur spécifique est 0,04817; sa chaleur atomique est 6,406; sa 
chaleur de fusion est 5 c a l ,75 pour 1 gramme. Sa contraction à la solidi
fication est 0,02627 pour 1 cm 0 ou de 2,627 pour 100 en volume. Son 
coefficient de dilatation est 0,0005948 ( 5 5 ) . 

Au spectroscope, il est facile de reconnaître deux raies bleues très 
brillantes, même si l'on ne dispose que de 0 g r,00005 de chlorure de 
cœsium; leurs longueurs d'onde sont 456 et 459,7. Elles sont voisines 
de la raie bleue du strontium et ont été déterminées par Kirchhoff et 
Bunsen. 

Les positions des raies accessoires du cœsium sont déterminées par 
les longueurs d'onde 672,5 — 621,9 — 600,7 — 585,0 — 566,2 — 
565,7 — 550,1 — 546,4 et celles des raies plus difficiles à mesurer par 
697,5 — 660,2 — 646,5 — 656,1 — 557,2 — 541,0 — 554,5 — 

Clicm. Centr. Bl. 2-145-1889; Chcm. Centr. Bl. 1-1001: 2-75-1895. — ( 3 0 ) BEKETOFF cl SCUKRBATS-
CMEFF. Bl. Akad.Pélersh. (5)- l -1894; Chem. Conlr. Bl. 95-1-145-1895.—(«) EIUWASN et MEXKE. 
.1. Am. Chcm. Soc. 21-259-1899. — ( 3 2 ) H. MOISSAX. C. R. 136-587-1905. — ( 3 S ) SETTERBERG.' 
Svensk. Akad. Iland. Stockholm. 6-11-1882 . — f 3 4 ) ME.NKE. J. Am. Chem. Soc. 21-420-1899. 
— (S") ËCKABI et G I I ^ F E . Z . anorg. Chcm. 23-578-1900. — ( 3 8 ) LECOQ DE BOISBAUDRAX. Spectres 
lumineux 1874; Jomssoa cl A U . E X . Am. J. Se. 35-94-1803; Rcp. Chim. pure. 5-550-1806; 
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551,0 —* 525,7. On note aussi un faible éclairage du fond de la raie 585 
à l'extrémité des deux principales raies bleues ( 3 < i ) . 

Le cœsium est blanc comme l'argent. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Le cœsium s'enflamme à l'air et 

décompose l'eau à basse température avec plus de facilité que le potas

sium et même que le rubidium ; aussi est-il le plus difficile à traiter des 

métaux alcalins; on examinera ses autres propriétés chimiques en énu-

mérant les composés qu'il forme avec les autres éléments. 

P r o p r i é t é s p h y s i o l o g i q u e s . — La toxicité des sels de cœsium 
n'a pas été déterminée, mais d'après les expériences de Grandeau ( 3 7 ) , de 
Rabuteau ( 3 S ) , de Zander Brunton et Cash ( s 9 ) et de Ch. Richet (*°), sur les 
sels de rubidium comparés à ceux de lithium et de potassium, on est en 
droit de penser que la toxicité des sels de cœsium est approximativement 
la même que celle de ces autres alcalins, c'est-à-dire qu'en appelant P le 
poids atomique du métal alcalin (155. pour le cœsium) on aura le poids 
du chlorure nécessaire pour tuer 1 kg d'animal en multipliant P par le 
coefficient 0 g r ,0128, ce qui, pour le cœsium, donne l g r , 7024 . 

C a r a c t è r e s a n a l y t i q u e s . — Les caractères analytiques, au point 
de vue qualitatif des composés du cœsium sont les mômes que ceux 
des combinaisons du potassium : précipitation par les acides lartrique, 
fluosiliciquc, pcrchloriquc, chloroplaliniquc, etc. La seule manière rigou
reuse de les différencier des autres combinaisons alcalines est donc 
l'examen spectroscopique. Le dosage, à l'état de sulfate, exige des pré
cautions parce qu'il faut chauffer assez pour ^décomposer le bisulfate 
et cependant éviter de prolonger trop longtemps la calcination à tem
pérature très élevée à cause de la légère volatilisation du sel neutre 
(Chabrié). 

P o i d s a t o m i q u e . —^Kirchhoff et Bunsen ont précipité un poids 
connu de chlorure de cœsium par l'azotate d'argent et pesé le poids de 
chlorure d'argent; puis, le cœsium éliminé était précipité par l'acide 
chloroplatinique, transformé en chlorure et précipité de nouveau par 
l'azotate d'argent et cela six fois de suite (juin 1861). On fit la moyenne 
des trois derniers dosages bien concordants et l'on calcula ainsi 125,55 
pour le poids atomique du cœsium en prenant 107,94 pour Ag et 55,46 
pour le chlore. Ces expériences avaient été faites sur de très faillies quan
tités de substance. Elles furent reprises par Johnson et Allen ( " ) qui 
transformaient le bitartrate en chloroplatinate.et ce dernier en chlorure 
de cœsium pur qui fut précipité par l'azotafe d'argent. La moyenne de 
4 déterminations donna 155,056 pour le poids atomique du cœsium. 

( 3 7 ) GRAXDEAU. ,1. Anal. Pli. 578-1867.—f 5 8)RABUTEAU. Éléments de chimie minérale 409-1885. — 
p ) LASDER BBUNTOX cl CASH. Proc. Roy. Soc. 226-1883. — ( * » ) o „ , RICHET. C . R. 101-667 et 707-
1885 ; C. R . 102-57-1886.—(") Jouxsox cl ALLÉS. Am. J.Sc. 35-94-1863 ; J. prakt. Cliem. 1 3 9 -
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Bunsen (**) reprit ses expériences et trouva 132,09. L . Meyer et Seu-
bert ( i 5 ) ont proposé le nombre 132,70. Meerer ( w ) a donné 153,0, Godc-
froy ( 4 S ) 132,557, Clarke 152,58 et Van der Plaat 152,8 ( * ) . 

Richards, Ebczcn et Archibald ( * 6 a ) ont publié récemment une étude 
critique sur le poids atomique du cœsium. 

Le cœsium est un élément monovalent. 

H Y D R U R E D E C Œ S I U M CsI I=134 (Cs : 99,25; II : 0,75). 

Moissan fait passer un courant d'hydrogène pur et sec sur du 
cœsium contenu dans une nacelle en fer, mise dans un tube de verre 
horizontal chauffé à sa partie inférieure vers 500°. L'hydrure, solide blanc 
cristallisé en prismes aplatis, se sublime, il se dissocie dans le vide à 500°, 
se combine à froid avec le fluor, le chlore, le brome et à chaud avec 
l ' iode; l'halogène s'allie avec le métal d'une part et avec l'hydrogène 
de l'autre. L'hydrure de cœsium se combine à froid avec l'oxygène. Le 
soufre et le sulfure de carbone réagissent avec énergie. L'azote pur, 
légèrement chauffé, donne un amidure décomposable par l'eau en déga
geant de l'ammoniaque. La réaction avec le phosphore est parallèle à celle 
de l'azote, et l'eau donne aussi avec le phosphure produit de l'hydrogène 
phosphore. L'arsenic n'agit qu'à une température un peu plus élevée ; 
il y a production d'une combinaison rouge. 

Le carbone, le bore et le silicium n'ont pas d'action aux températures 
inférieures à celle de la dissociation de l'hydrure de cœsium. L'eau est 
décomposée à froid instantanément mais sans incandescence. L'anhydride 
carbonique n'entre en réaction qu'à chaud en donnant naissance à un 
formiatc. L'anhydride sulfureux, à basse température et sous pression 
réduite, donne un hydrosulfite. L'acide sulfureux produit un mélange de 
sulfure et de svdfate. L'hydrogène sulfuré provoque un départ d'hydro
gène et la formation d'un sulfure. L'ammoniac gazeux donne un amidure 
avec dégagement d'hydrogène. Avec le gaz chlorhydrique on a un chlo
rure et de l'hydrogène. Les oxydes de plomb et de cuivre sont réduits. 
L'hydrure de cœsium est donc surtout un puissant réducteur; il ne 
conduit pas l'électricité, ce qui montre bien qu'il ne peut pas être com
paré,à un alliage ni, par suite, l'hydrogène à un métal. D = 2,7. 

F l u o r u r e d e c œ s i u m CsF (Cs-.87,50; F : 12,50). — Chabrié (*') l'a 

obtenu en chauffant à une température supérieure à 200° le fluorhydratc 

de fluorure de cœsium mêlé de fluorhydrate d'ammoniaque ou en chauf

fant le fluorhydratc de cœsium dans une atmosphère de gaz fluorhydrique. 

Cristaux cubiques. 

F l u o r h y d r a t e d e f l u o r u r e d e c œ s i u m CsF, IIF. — Chabrié 

154-1863. — ( 4 2 ) BUNSEN-. P . A . 119 -1 -1863 . — ( « ) L. MEYER et SEUBERT. Atomgew. Leipzig. 1885. 
— ( « ) MERKEH. Ghem. S. 8-18-1863.— ( « ) GODEEFROY. An. Chem. Pharm. Lien. 181-186-1876. 
— ( 4 0 ( Comte et VAS DER P L A A T . Agenda du chimiste. 2-1896. — ( 4 6 « ) RICHARDS, EBENEZER et 
AI'.CIIIBALD. Z. anorg.'Cli. 3 4 - 5 5 5 - 1 9 0 5 — ( « ) C. CIIABRIÉ\ C. R. 132-678-1901. — ( 4 8 ) B O I . T W O O D . 
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O x y d e de c œ s i u m Cs s 0. Beketoff'( s s). — 11 se prépare parla 

combustion du cœsium dans l'oxygène à 80" dans un appareil en argent; 

se combine à l'eau en donnant l'hydrate avec un dégagement de 72150 

calories. 

H y d r a t e d ' o x y d e de c œ s i u m CsOlI. Bunsen ( 2 7 ) , Beketoff ( 6 " ) . 
— Il se prépare par l'action de la baryte sur une solution de sulfate de 

cœsium bouillante. Composé blanc, amorphe, caustique, soluble dans 
l'eau et dans l'alcool. 

Iodates d e c œ s i u m I 0 3 Cs — 2 l 0 3 C s , P O 6 — 2 1 0 s C s , P O s — 

2I0 3 H,10 3 Cs— I0 3 Cs , I0 3 I I + 2H 2 0. Wells ( 8 4 ) . 

D i f l u o i o d a t e d e c œ s i u m lO a F 2 Cs. Wcinland et' Lauenslcin ( M ) . 

T é t r a f l u o d i i o d a t e de c œ s i u m J02F*Cs, I0 2 F 2 H-4-2 5 I10 . Wcin

land et Koppen ( S 6 ) . 

Z . Ph. Chem. 22-132-1879. — ( « ) DOBMER. C . R . I lO -41 -1890 . — ( » » ) BEKETOFF. B. AC.Pélersh. 

2-197 ; Chem. Centr. Bl. ( I I ) -94 -229-1894.—(*<) WELLS et PEKFIELD. Am. J. Se. (5)-43-253-1892 ; 

Z . anorg. Chcm. 1 -85-1892; Chem. Centr. Bl. (1 j-272-1892. — ( » 2 ) WELLS et WKEELER. Sill. ( 3 ) -

44-42-1892; Chem. Centr. Bl. 2 -349-1892; Z . anorg. Chem. 2 -255-1892. — ( 8 2 > ) FOOTE. Am. 

Chem. J. 29-203-1903. — ( 5 3 ) BEKETOFF. B. Ac. Petersb. (5)-2-247 et 3-541 ; Chem. Centr. 

Bl. (2)-94-250-1894;( l)-95-1001-1894. — ( * » ) WELLS. Am.J . Se. 26 -278-1991; Chem. Centr. 

Bl. 2 -908-1901. — ( » S ) W E I M A N D et LAOENSTEIN. Z . anorg. Chcm. 30-20-1902. — j 0 6) W E I S I . A M ) 

etKôprEN. Z . anorg. Chem. 22 -256-1900.— ( « ) WHEEI.ER et PEKFIELD. Am. J. Se. 46-123-1893; 

le prépare en traitant le carbonate de cœsiuiu par l'acide lluorhydriquc. 

Longs cristaux incolores hygrométriques. 

C h l o r u r e de c œ s i u m CsCl , (Cs: 78,95; C i : 2 i , 0 4 ) . — Se préparc sur

tout par la réduction à chaud du chloroplatinate dans un courant d'hy

drogène. Cubes anhydres inaltérables à l'air s'ils sont exempts d'hy

drate. [Bunsen, Johnson et Allen, Godcffroy, loc. cit., et Boltwood ( 4 8 ) et 

Doumor (*·)] . 

M o n o b r u r e d e c œ s i u m CsBr (Cs : 62.45 ; B r : 37 ,5 i ) . Cbabrié ( " ) , 

Beketoff ( B 0 ) · — Obtenu par double décomposition avec le sulfate de 

cœsium et le chlorure de baryum, en léger excès. On prend la tête de 

la cristallisation de la liqueur à chaque cristallisation fractionnée. 

C h l o r o b r o m u r e s CsClBr2 et CsCPBr. Wells et Penficld ( 3 7 ) . 

M o n o i o d u r e Csl (Cs: 51,48 ; 1: 48,81). Cristaux cubiques. Cbabrié ( " ) , 

Beketoff ( 5 0 ) . On doit éviter de dépasser 68" lorsque l'on concentre la 

solution pour la faire cristalliser. 

C h l o r o i o d u r e s CsCPI et CsCPI de couleur orangée. "Wells et 

Penficld ( 6 I ) , Wells et Wheclcr ( M ) et Fnotc( M *) . 

C h l o r o b r o m o i o d u r e CsCIBrI, rouge jaunâtre. 

I o d o b r o m u r e s CsBr'J, rouge cerise; CsBrP, brun rouge. 
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F l u o p é r i o d a t e d e c œ s i u m 2 I 0 4 C s . 2IIF H - IPO. Weinland et 

Kôppen ( 3 8 ) . 

. CsCl. IO s I I . Whcclcr et Pcnficld f ) . 

S u l f a t e d e c œ s i u m S0*Cs'. Doumcr( M ) , Bunsen et Kirchhoff ( " ) , 

Tutton ( B S ) . — Composé vingt fois plus solublc dans l'eau que le sulfate 

de potassium. Insoluble dans l'alcool. Fond en vase clos; avec de l'anhy

dride sulfurique il se transforme en 8 SO 3 . Cs20 Weber ( S S l ) . 

B i s u l f a t e d e c œ s i u m S04CsJJ. Bunsen. Ce sel fond au-dessous du 

rouge. 11 cristallise dans l'eau en prismes orthorhombiques. Inaltérable à 

l'air. 

S u l f i t e d e c œ s i u m S0 3 Cs 2 . — Masse cristalline blanche, solublc 

dans moins de son poids d'eau à 100°, doit être préparé en présence de 

l'alcool et non de l'eau (Chabrié). 

B i s u l f i t e d e c œ s i u m S0 3 CsII. Cristaux blancs, peu solublcs dans 

l'alcool .Chabrié ( r o ) . 

O c t o s u l f a t e d e c œ s i u m 8 S 0 3 . Cs 2 0. Weber ( 6 0 ) . 

D i f l u o s u l f a t e d e c œ s i u m S 2 Fl 2 0 7 I ICs 2 +IPO.WeinlandetAlfa( e ' ) . 

M o n o f l u o d i t h i o n a t e d e c œ s i u m S 2 0 3 ( 0 I I ) F l C s 2 + I P 0 . I l a é t é 

obtenu en petits prismes par Weinland et Alfa ( 6 S ) . 

H y p o s u l f i t e d e c œ s i u m S 2 0 3 Cs\ — Petits cristaux en aiguilles, 

très solublcs dans l'eau. Obtenu par ébullition du sullilc avec du soufre. 

Chabrié f ) . 

D i t h i o n a t e d e c œ s i u m S î0' îCs 2 . Chabrié ( 5 9 ) . Tables hexagonales. 

P e r s u l f a t e d e c œ s i u m S 2 0 8 Cs\ Forster et Smith ( 0 2 ) . Aiguilles 

incolores. 

B r o m u r e d e c œ s i u m et d e s é l é n i u m 2CsBrScBr J .Lenhcr( 6 3). 

e .de c œ s i u m ScO*CslI. Norris et Klingman 

F l u o t e l l u r u r e d e c œ s i u m CF1. TeFP. Wells et Willis ( 6 5 ) -

B i t e l l u r a t e d e c œ s i u m T c 0 4 C s l I - h { I I 2 O n o n isomorphe dubisé-

léniate. Norris et Klingman ( M ) . 

C œ s i u m a m m o n i u m Az I I 3 Cs. — Composé cristallin obtenu par 

action de l'ammoniac liquéfié sur le métal; solublc dans l'ammoniac 

Clicm. Centr. 1)1. 2 - 5 0 6 - 1 8 9 2 . — ( 5 8 ) TUTTON. Z . Kryst. 2 4 - 1 - 1 8 9 3 . — ( 5 S "J . WEBER.Ber. Clicm. 

Gosell. 1 7 - 2 5 0 0 - 1 8 8 4 . — ( » » ) CHABRIÉ. C . B . 1 3 3 - 2 9 5 - 1 9 0 1 ; Clicm. Centr. Bl. 1 - 6 1 7 - 1 9 0 1 . — 

W E B E R . Ber. Chem. Gcsell. 1 7 - 2 5 0 0 - 1 8 8 4 . — ( < » ) WEINLAND et A L F A . Z . anorg. Chcm. 2 1 -

4 3 - 1 8 9 9 . — ( « * ) FOSTEH et Smrn. J. Ain. Cliom. Soc. 2 1 - 9 3 4 - 1 8 9 9 ; 2 2 - 4 8 ; Chem. Centr. 

Bl. ( 2 ) - 9 9 - 9 5 1 - 1 8 9 9 ; 1-582-1900. — ( 6 3 ) LENÏIER. J. Am. Chcm. Soc. 2 0 - 5 5 5 - 1 8 9 8 ; Chem. 

Centr. Bl. . ( 2 J - 9 8 - 6 5 8 - 1 8 9 9 . — («*·) ftonius et KLISSJTAS. Am. J. Se. 2 6 - 5 1 8 - 1 9 0 1 ; Chem. 
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liquide; prend feu à l'air. En chassant le gaz ammoniac on obtient le 

métal cristallin. I I . Moissan ( 6 4 a ) . 

A z o t a t e d e c œ s i u m AzO'Cs. Bunsen ( " ) . Cristaux prismatiques; 

fondent au-dessous du rouge, puis se décomposent. 

Az 0 3 Cs, Az 0 3 II et Az 0 3 Cs. 2 Az 0* II . Wells et Metzger ( 0 0 ) . 

M o n o p h o s p h a t e d e c œ s i u m P0*CsIl*. Tables brillantes. 

B i p h o s p h a t e de c œ s i u m PO'Cs'II- t-JPO. Très soluble. 

T r i p h o s p h a t e de c œ s i u m P O ' C s 3 - t - 5 I P 0 . Très soluble. 

M é t a p h o s p h a t e de c œ s i u m P0 3 Cs. Difficilement fusible. 

P y r o p h o s p h a t e de c œ s i u m P'O'Cs*. Hygroscopique. Berg ( ° 7 ) . 

M o n o f l u o p h o s p h a t e d e . c œ s i u m PO 'F lCs l I . - f - IPO . Weinland 

et Alfa ( ° 3 ) . Propriétés du sel de potassium. 

C h l o r u r e de c œ s i u m et d 'arsen ic 2AsCl 3 .5Cs,Cl.Wheeler. 

B r o m u r e de c œ s i u m et d 'arsenic 2AsBr 3 . oCsBr. Wheeler. 

I o d u r e de c œ s i u m et d 'arsen ic 2As l" .5Cs) . Wheeler. 

Às 'O ' .CsCl . AAheeler. 

As s O s .CsBr . Wheeler. 

As 'O ' .Cs l . Wheeler(° 8 ) . . 

F l u o r u r e s d e c œ s i u m et d 'ant imoine : SbFF.CsFl — 

SbFP. 2CsFl— 2SbFl 3 . CsFI — 3SbFF. CsFl — SbFTOII . CsFl. Wells et 

Metzger ( 0 9 ) . 

C h l o r u r e s d e c œ s i u m et d 'ant imoine : 2 Sb Cl 3 . 5 Cs Cl. 

Saunders ( , 6 ) . — Sb Cl 3 . 6 Cs Cl. Godeffroy ( ï s ) . — Sb CP. 2 Cs Cl. Wells 

et Metzger ( H ) . — Sb Cl s . Cs Cl. Setterberg ( , ä ) . 

I o d u r e de cqes ium et d 'ant imoine 2 'SbF.oCsI . Wells et 

Metzger ( " ) . 

C h l o r u r e s d e b i s m u t h et de c œ s i u m : Bi C l 3 . 3 Cs Cl — 

BiCl 3 . 6CsCL— 2BiCl 3 . SCsCl. Remsen et Brigham et Wells e tFoo te ( " ) . 

Cenlr. Bl. 24111-1901 .—C* 4 ' ) I I . MOISSAX. C.R. 1 3 6 - 1 1 7 7 - 1 9 0 3 . — { » * ) WELLS et W I L L I S . Am. J . Sc. 

1 7 0 2 ( 4 ) - l 2 - 1 9 0 - 1 9 0 2 ; Cliem. Ccntr. Bl. 2 - 8 4 3 - 1 9 0 1 . — ( 6 6 ) WELLS ct METZOKII. Am. ,1. Sc. 

2 6 - 2 7 1 - 1 9 0 1 ; Cliem. Confr. Bl. 2 - 9 0 7 - 1 9 0 1 . — ( « ' ) BEUG. Ber. Clicm. Gesell. 3 4 - 4 1 8 4 - 1 0 0 1 . 

— H WHEELEK. Am. J. Sc. ( 5 ) - 4 6 - 8 8 - 1 8 9 3 ; Cliem. Cer.tr. Bl. 2 - 5 6 0 - 1 8 9 3 . — W E L L S 

et METZGER. Am. J. Sc. ( 4 ) - l 1 -451-1901 ; Cliem. Centr. Bl. 2 - 1 6 1 7 - 1 9 0 1 . — ( ' » ) SAUMIEHS. 

Am. J . Sc. 1 4 - 1 5 2 - 1 8 9 2 ; Cliem. Centr. Bl. 1 - 6 9 3 - 1 8 9 2 . — ( " ) WELLS et METZGER. Am. ,T. ( ' , . 

2 6 - 2 6 8 - 1 9 0 1 ; Cliem. Centr. Bl. 2 - 9 0 5 - 1 9 0 1 . — [ « ) SETTEBBEHO. Akad. Svonsk. l'urhandl. 

6 -27 -1882 . — ( " ) REMSES el BRIGIIAM. Am. J. Sc. 1 4 - 1 7 9 - 1 8 9 2 . — ( ' * ) WELLS el FOOTE. 
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I o d u r e d e b i s m u t h et d e c œ s i u m 5Cs 12BiF. Wells etFoote. 

A z o t a t e d e b i s m u t h et d e c œ s i u m 2CsAz0 3 Bi ( A z O 3 ) 5 . 

Wells C). 

F l u o r u r e d e c œ s i u m et d e b o r e BoFF.CsFl . Godeffroy ( 7 S ) . 

B o r a t e d e c œ s i u m 3 Bo 2 0 3 .Cs î O.Reisch le ( 7 6 ) . Précipité cristallin. 

G a r b u r e d e C œ s i u m . C s Cs 2 en lamelles cristallisées (H.Moissan) 
( 7 f , a ) . Prend naissance par la décomposition du précédent à 300°: chauffé 
au-dessous du rouge sombre dans le vide, se sépare en ses éléments. Avec 
l'eau, donne un dégagement d'acétylène pur. Réducteur énergique. 
S'enflamme au contact du fluor, du chlore, du brome ou de la vapeur 
d'iode. 

C a r b o n a t e d e c œ s i u m C0 3 Cs 2 . Bunsen ( 1 7 ) . — 100 p. d'alcool 

dissolvent H M de ce sel à 19° et 2 0 M à 100°. Il fond au rouge et ne 

perd pas d'acide carbonique à température plus élevée. 

B i c a r b o n a t e d e c œ s i u m CO'CsII. Bunsen ( " ) . Gros cristaux 

prismatiques. Sa solution perd de l'acide carbonique par ebullition. 

F l u o s i l i c a t e d e c œ s i u m SiFFCs 2. Cristallise dans sa solution à 

100° en cubo-octaèdres. Preis ( " ) . 

A c é t y l u r e a c é t y l é n i q u e d e c œ s i u m C 2 Cs 2 C 2 IP obtenu par 
l'action de l'acétylène sur la solution du cœsium-ammonium dans l'am
moniac liquide; fond vers 300°, est décomposé par l'eau à froid 
H.Moissan ( 7 6 a ) . Ce corpsprend encore naissance lorsque l'on chauffe à + 42° 
de l'hydrure de cœsium dans du gaz acétylène. H. Moissan ( 7 S ) . Une trace 
d'eau suffit pour amorcer la réaction et la produire à la température 
ordinaire. Réducteur très énergique. Vers 500° il réduit le bioxyde de 
plomb et l'oxyde de cuivre avec incandescence. Réaction explosive. Pro
jeté sur l'acide sulfurique froid ou sur l'acide chlorhydrique, il s'en-
llamine en se déplaçant vivement à la surface du liquide. (II . Moissan.) 

C h l o r u r e d e c œ s i u m et d'étain SnCPCsCl — découvert par 

SJiarples. Cristallise en octaèdres ; poids spécifique : 3,508 à 20°,5 

(Slolba) ( 1 0 ) . 
C. CLIABIUÉ, 

Chargé de cours à l'Université de Paris. 

Am. J. Se. (4)-3-46I-1900; Clicm. Centr. Bl. (2)-97-95-1897. — ( ™ ) GODEFFROÏ. Bcr. Chem. 
Gesell. 9-1564-1876.— ( 7 6 ) REISCHI.E. Z . anorg. Chem. 4-166-1893; Chem. Centr. Bl. 2-355-
1893. — ( ' " » ) H. MOISSAN. C. R . 136-1217-1903. — ( « ) PREIS. J. prakl. Chem. 103-410; 
195-1868. — ( ' » ) II . MOISSAN. C. R . 136-1522-1903. 
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R U B I D I U M K b = 8 5 , 4 

É t a t n a t u r e l . — Le rubidium a été extrait d'abord du Iépidolitlic 
de Saxe. Celui de Rosena, qui est un mica fluoré à base de potasse, con
tient environ 0 , 2 4 pour 1 0 0 d'oxyde de rubidium et seulement des traces 
de cœsium (*)'. Le lépidolithe (*) de Prague (Bohême) renferme à peu près 
autant de rubidium et ,de cœsium, tandis que la triphylline ( 3 ) contient, 
comme le lépidolithe de Saxo, notablement plus de rubidium que de 
cœsium. On trouve encore du rubidium dans l'orthoclase (*) de Carlsbad; 
dans le lépidolithe d'Amérique (*) (celui d'Hébron, dans l'Étal du Maine a 
la même teneur en rubidium que celui de Rosena) ; dans le mélaphyre ( ° ) , 
dans la pélalithe d'TJtoë( s), dans le mica de Zinnwald ( 7 ) , dans le 
basalte ( 8 ) , dans la carnallite de Slassfurt ( 9 ) , dans l'alun de YulcanoC"), 
dans les cendres de quelques arbres, surtout du chêne(") , dans les 
cendres des betteraves ( s ) qui, selon Grandeau, peuvent donner l g r , 8 7 de 
chlorure Rb Cl par kilogramme de salin. Ce rendement, d'après Le fèv re ( 1 2 ) , 
varierait de l G ' , 3 à 2 g ' , l dans les diverses betteraves. 

On a encore trouvé le rubidium dans les feuilles du tabac, le tartre 
des vins, le thé, la coca, le café( ! ) , les eaux mères du raffinage du 
salpêtre ( ! c l ) 4 ) . 

11 est tout à fait remarquable de voir certaines plantes ne pas assimiler 
le rubidium de terrains relativement riches en cet élément, et, au con
traire, d'autres plantes le fixer quoique sa rareté dans le terrain où elles 
poussent soit telle que l'analyse spectrale ne l'ait pas signalé. 

Les eaux minérales, contenant du rubidium, sont celles de Durkheim 
(près d'Heidelbcrg) ; celles de Kissisigen, de Thcodorshall près Kreuznach, 
de Nauheim, de Ungernach à Bade ( 0 G R , 0 0 1 3 RbCl par l i t re) ; celle de 
Kochbrunnen à Wiesbaden, de Sodcn près Francfort (Bunsen), de Hall 
(Autriche), d'Ebensee, d'Aussee( 1 3), de Vichy ( s ) (source Grande-Grille), 
du Mont-Dore, de Bourbonne-les-Bains ( ! ) dans la Haute-Marne, qui 
semble plus riche que les précédentes ( O B ' , 0 1 9 RbCl par litre d'après 
Grandeau). W . N. Hartley et H. Ramage ( u ) ont décelé la présence du 
rubidium dans des minerais de fer et dans les météorites. 

La production annuelle du rubidium est limitée par les demandes peu 
fréquentes qui sont faites aux fabricants de produits chimiques par la 

( ' ) KmcmioFF et BUNSEX. An. Chcm. Pharm. Lieb. 113-357-1800. — ( S ) GRANDEAU. An. Cli. 
Ph. (3}-137-172-1879. — ( 3 ) GRANDEAU et BLAKE. Am. J. Sc. (2)-33-274-1802. — (*) EnmtAxx. 
J. prakt. Cliem. 86-448-1862.— ( S ) ALLEN. Am. J. Sc. (2J-34-367-I862. — ( ° ) LASFEÏRES. A n . 
Chcm. Pliarm. Lieb. 134-349-1805. — ( ' ) SCHRÔTTER. Sitz. Ak'ad. W e n . (2)-50-268-1865. — 
( 8 ) BXGELBACK. An. Pharm. 135-129-1865. — ( » ) ERDSLTO. J. prakt. Cliem. 86-577-1802. 
— ( 1 ° ) COSSA. Gazzct. ch. ital. (3)-2-l06-1872. — ( " ) T H A M . An. Pliarm. Supp. 2-84. — 

LEFÈVRE. C. R. 55-450-1862.— ( » 3 ) SCHRÔITER. Sitz. Akad. Wien. 44-218-1862.— (»*) Y V A L -
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consommation des laboratoires. Elle est donc faible et variable; mais, si 
le rubidium trouvait des applications, les sources naturelles, énumérées 
plus haut, permettraient d'en extraire plusieurs tonnes par an. 

Le prix de l'alun de rubidium et de potassium est d'environ 12 francs 
le kilogramme. 

H i s t o r i q u e . — La découverte du rubidium a suivi de près celle du 
cœsium donnant ainsi une nouvelle preuve de la valeur de la méthode 
spectroscopique de Kirchhoff et Bunsen ( J ) . C'est le 28 février 1861 que 
l'Académie de Berlin recevait la nouvelle de la découverte d'un nouveau 
métal alcalin extrait du lépidolithe de Saxe, le rubidium. 

Le 'lépidolithe était traité de manière à fournir les chloroplatinates 
alcalins. Le précipité de cbloroplatinale obtenu était formé surtout du 
sel de potassium, métal dont la présence était facile à reconnaître au 
spcclroscope. Mais, en lavant une vingtaine de fois à l'eau bouillante 
ce chloroplatinatc, on finissait par apercevoir, dans la partie insoluble 
examinée au spectroscope, deux nouvelles raies violettes entre Sr(3) et 
K([3) , puis, en continuant les lavages, on obtenait un résidu fournissant 
des raies dans le rouge, le jaune et le vert. Deux raies rouges surtout 
au delà de K ( a ) à l'extrémité du spectre paraissaient caractéristiques, 
niais toutes ces raies nouvelles étaient dues à un métal nouveau qui fût 
appelé rubidium, do rubidus, mot qui servait chez les anciens à dési
gner le rouge le plus foncé (on trouve dans Aulu-Gelle : Rubidus aulem 
est rufus atrior et niqrore multo inustus). 

Il est à remarquer que le traitement que nous venons d'indiquer pou
vait réussir à Bunsen parce que, dans le lépidolithe de Rosena, dont il se 
servait, le rubidium n'est pas accompagné du cœsium. S'il avait pris 
celui de Prague, ce qu'il fit depuis, il eût fallu ( 4 B ) séparer les deux 
métaux alcalins; nous avons parlé à l'article relatif au cœsium des divers 
moyens de séparer le cœsium du rubidium. 1 

Lorsque Bunsen obtint, pour la première fois, le chloroplatinate de 
rubidium, il dut avoir recours à une méthode capable de lui indiquer 
le moment où il arrivait à avoir un chloroplatinatc ne renfermant plus 
que le métal nouveau. Cette méthode consistait à réduire le sel à chaud 
par l'hydrogène, à reprendre par l'eau, à faire cristalliser le chlorure 
alcalin, à l'examiner, au spectroscope, à y doser le chlore. De cette 
manière il obtenait la teneur ' en chlore ; il dissolvait de nouveau le 
chlorure, il le précipitait par l'acide chloroplatinique, il recueillait et 
lavait le sel à l'eau chaude, il le séchait, le réduisait par l'hydrogène à 
chaud, le reprenait par l'eau, filtrait et évaporait. Le nouvel échantillon de 
chlorure de rubidium était analysé, et ainsi de suite, jusqu'à ce que deux 
dosages de chlore, exécutés sur deux échantillons de chlorure alcalin con
sécutifs, donnassent le même nombre pour le chlore. 

TEH NoÉr. HAIITLEY et HUGII-RAMAGE. Proc. Uoy. Soc. Dublin. 8-705-1898 ; J. Chcm. Soc. 7 1 - 5 5 5 -
1897. — ( L I S ) BUNSEN. An. Cliem. Tharm. Licb. 122-547-1862. — [™) BEUZÉUUS. Traité de 
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Bunsen s'est aussi fondé sur la propriété du carbonate de rubidium 
d'être presque insoluble dans l'alcool pour purifier les composés de ce 
métal après les avoir transformés en carbonate. Grandcau ( 2 ) a fait celte 
opération, en transformant le mélange des chlorures alcalins en nitrates 
et en chauffant les nitrates avec de l'acide oxalique. 

Les principaux procédés, indiqués pour attaquer le lépidolithe, sont 
ceux de Berzélius(' 6), de Regnault ( 1 7 ) et de Lunglmayr ( 1 8 ) qui chauffent 
le minéral avec de la chaux ; ceux de Troost ( " ) qui traite le lépidolithe 
par un mélange de carbonate et de sulfate de baryte, et enfin de Lecoq 
de Boisbaudran ( 2 0 ) qui attaque le lépidolithe par l'acide fluorhydrique (ou 
par un mélange d'acide sulfurique et de fluorine). Le procédé de Lecoq 
de Boisbaudran donne une masse qui, reprise par l'eau, fournit une solu
tion qui, après précipitation par le carbonate de soude, ne contient plus 
que les alcalis. Dans la méthode de.Troost, la lixiviation de la masse 
saline, qui surmonte le culot vitreux du fond du creuset, donne une solu
tion renfermant les sulfates alcalins. 

Peterson ( 2 1 ) a conseillé de traiter le lépidolithe d'abord fondu et. 
réduit en poudre par de l'acide sulfurique chaud et concentré. La masse 
est ensuite étendue d'eau et filtrée chaude. On concentre la solution 
jusqu'à ce qu'elle marque 40° B 6 et on laisse le dépôt se former; il est 
constitué par un mélange d'aluns de rubidium et de cœsium que l'on 
sépare en se fondant sur leurs différences de solubilité déterminées par 
Redtenhacher. 

Parmentier ( S ! ) a fait voir que l'acide silico-molybdique ou son sel 
d'ammoniaque donne des précipités dans les solutions des sels solublcs 
de rubidium et de cœsium et que le silico-rnolybdatc de rubidium peut 
être sparé du sel correspondant de cœsium par des lavages suffisamment 
prolongés. 

P r é p a r a t i o n . — La préparation du rubidium se fait facilement 
par la méthode récente d'Erdman et Kœthner ( 2 5 ) en réduisant l'hydrate 
de rubidium par de la limaille de magnésium dans un tube de fer chauffé 
au rouge. Les vapeurs vont se condenser sous la forme demi-fluide rap
pelant un peu le mercure ; on les recueille sous une couche d'un hydro
carbure liquide quelconque. On ne peut guère penser à réduire le carbo
nate de rubidium par le charbon lorsque l'on se propose d'opérer en 
grand comme l'a fait cependant Bunsen en 1863 (méthode de Brunner). 
On serait conduit à des explosions dangereuses. Mais Graëfe et Eckart ( 2 i ) 
et plus anciennement Wincklcr ( 2 ! î ) ont montré qu'il était possible de 
réduire le carbonate, par le magnésium. 

Chimie, 2 · èdit. franc. 2-89-1862. — ( « ) REGNAULT. Traité de chimie. 3 · èdit. 2 -201-1889 .— 
(18j LUHOWA.TR. Polyt. J. Dingl. 171-243-1864. — ( ) 9 ) TROOST. C. R . 43 -921-1856. — ( S O ) LECOQ 
DE BOISBAUDRAN. B . SOC. Ch. 17-551-1872.— ( « ] PETERSON. Polyt. J. Dingler. 224-176-1877. 

— ( 8 2 ) PARMENTIER. Thèse pour le doctorat ès sciences. Paris, juin 1 8 8 2 . — ( 2 3 ) EUDMANN et 
KÛTIISEB. An. Ch. Pharm. Lieb. 294-55-1899. — ( 2 T ) GRAEEE et ECKART. Z . anorg. Criera. 22-
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Bekctoff ( 2 6 ) a réduit l'hydrate de rubidium par l'aluminium et a obtenu 
un dégagement de gaz hydrogène, des vapeurs de rubidium que l'on 
pouvait condenser, et un résidu fixe d'aluminate de rubidium. 

Au point de vue rétrospectif, nous devons rappeler les premières tenta
tives de Kirchhoff et Bunsen pour obtenir le rubidium par electrolyse de 
son chlorure fondu seul ou en présence de chlorure de calcium, et en 
entourant l'électrode négative, formée d'une tige de fer, d'une cloche 
remplie d'hydrogène. Ces essais n'avaient pas donné de résultats heureux. 
En employant le mercure comme cathode et une solution concentrée et 
neutre de chlorure de rubidium, on obtint facilement l'amalgame. La 
première préparation qui donna à Bunsen le rubidium sous sa forme 
métallique et en quantité telle qu'il put étudier ses propriétés, consistait 
à chauffer un mélange intime de bitartrate de rubidium (89,55 pour 100) 
de tartrate neutre de chaux non déshydraté (8,46 pour 100) et de noir 
de fumée (1,99 pour 100). Le mélange était introduit dans un canon de 
fusil recourbé. Un réfrigérant métallique, parcouru par un courant d'eau, 
était introduit dans l'orifice libre du canon de fusil afin de refroidir brus
quement les vapeurs du métal et d'éviter la formation des produits explo
sifs résultant de la combinaison du métal avec l'oxyde de carbone. Le 
rubidium était recueilli sous une couche de pétrole. En opérant sur 
75 grammes de bitartrate, Bunsen obtint 5 grammes de métal, soit I /o 
environ du rendement calculé. Sctlerberg ( " ) a repris cette méthode et a 
opéré sur de grandes quantités (1500 grammes de bitartrate de rubidium 
à la fois). 

Il semble que le procédé de Erdinan et Kôthner, décrit plus haut, est 
celui que l'on doive préférer aux autres. Il vaut mieux conserver le rubi
dium dans un tube plein d'hydrogène que dans du pétrole ( S 7 ) . 

Pour obtenir un échantillon de rubidium bien brillant, on peut décom
poser dans un tube de verre l'hydrure de rubidium, en le chauffant dans 
le vide au-dessus de 500° (II . Moissan). 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Le rubidium fond à -f- 58",5 mais il 
est mou à partir de —10° et sa consistance rappelle celle de la cire 
(Bunsa). Son poids spécifique est de 1,516, ou mieux 1,5220 a 15°. 
L'accroissement du volume à la fusion est de 0CC,01657 pour un gramme 
de métal (Eckardt) { " ) . 

Le spectre du rubidium est encore facile à reconnaître lorsque l'on ne 
dispose que d'une goutte de solution de chlorure ne renfermant que 
0 g r,0002 de ce sel qui est le meilleur composé du rubidium pour les 
observations spectroscopiques. Les raies faciles à observer sont celles 
correspondant aux longueurs d'onde : 780 — 629,7 — 520,5 — 421,6 
— 420,2. On peut reconnaître assez aisément celles dont les longueurs 

158-1809 . — ( 2 S ) CL. WLNCKLER. Bor. Chcm. Gcsell. 2 3 - 5 1 - 1 8 9 0 . — ( * « ) • BEKETOFF. J. SOC. Chirn. 

russe. 5 6 3 - 1 8 8 8 ; Ber. Chcm. Gcsell. 2 1 - 4 2 4 - 1 8 8 8 . — ( « ) SETTERBERG. An. Chcm. Pharm. Lieu. 
2 1 1 - 1 0 0 - 1 8 8 2 . — (*>) ECKART. An. Ph. Chcm. Wieclm (4J-1-790-1877. — (*>) ARNAUD DE G I M -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



10 Rl 'BlDIl 'M. 

d'onde sont : 572,4 et 565,0 ; puis enfin les suivantes,-difficiles à voir : 
795,1 — 615,9 — 605,9 —542,9 —535,9 —525,9 — 519,4 — 516,1 
— 508,5 — 502,1 et un éclairage du fond de 605,9 à 427. (Lecoq de 
Boisbaudran. Spectres i«?nine«aj) (p. 46) . 

A de Gramont( 2 9) a étudié le spectre du rubidium dans l'étincelle 
condensée, et a découvert deux raies dans le violet, llugh Ramage ( 3 0 ) , eu 
observant te spectre du rubidium et d'autres métaux dans la flamme du 
chalumeau oxyhydrique, a développé des considérations relatives aux rap
ports existant entre leurs spectres et leurs poids atomiques. Lclimann ( 3 I ) 
a étudié la partie ultra-rouge du spectre. 

P r o p r i é t é s ch imiques . — Les propriétés chimiques du rubidium 
sont d'une manière générale celles du cœsiurn et du potassium. Les dif
férences entre les solubilités des sels de ces trois métaux ont permis de 
les séparer et elles ont déjà été indiquées. Les combinaisons du rubidium, 
avec les autres éléments qui le précèdent dans la classification adoptée 
dans cet ouvrage, seront indiquées plus loin. Je citerai cependant ce fait, 
découvert récemment, qu'à la température ordinaire, l'oxygène absolu
ment sec est absorbé par le rubidium avec formation de l'oxyde RbO 2 

(Erdman et Kollmer) ( 2 3 ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i o l o g i q u e s . — L'action physiologique des sels 
de rubidium a été étudiée par Grandeau qui avait recherché leur toxicité 
sur le chien et le lapin, par Rabuteau ( 3 S ) qui avait ingéré sans malaise 
0 s r ,25 d'iodate de rubidium et qui avait montré qu'une dose double 
peut être supportée par un chien, par Lander, Brunton et Cash ( " ) qui 
avaient fait des expériences sur les grenouilles. Mais c'est aux travaux 
de Ch. Richet ( s : i ) que sont dues nos connaissances précises sur cette 
question. 11 a montré que les sels de rubidium, le chlorure principale
ment, agissent comme ceux de potassium en provoquant la mort par 
arrêt du cœur. 

Par injection inlra-vcineuse, Richet a établi que le poids de rubidium 
nécessaire, pour tuer 1 kilogramme d'animal, est d'environ 1 gramme 
pour le lapin, le cobaye, le pigeon et la tortue et rpie les poids corres
pondants de lithium et de potassium sont tels que, pour les trois métaux 
alcalins considérés, ces quantités sont entre elles comme leurs poids 
atomiques respectifs. 

C a r a c t è r e s et a n a l y s e . — La très faible solubilité du chloro-
platinate de rubidium est un caractère qui permet de le différencier des 
autres alcalins sauf du cœsium, mais la différence de solubilité des 
bitartrates de cœsium et de rubidium rend facile la séparation de ces deux 
métaux rares. Le silico-molybdate de cœsium étant absolument insoluble 

MOXT. C . R . 1 2 6 - 1 5 1 5 - 1 8 0 8 . — ( S O ) IIUGII RAMAGE. Proc. Roy. Soc. 7 0 - 3 0 5 - 1 0 0 2 . — ( « ' ) LEUMANX. 

Ar. YVeiss. Phot. 2 -216 . — ( 3 3 ) RABUTEAU. Éléments de chimie minérale -409-1885. — ( S I ) L-AMIKH 

ItocxTOM el CASH. Proc. Roy. Soc. 2 2 0 - 1 8 8 5 . — ( " ) CH. RICHET. C . R. 1 0 1 - 6 0 7 e t 7 0 7 - 1 8 8 5 et 
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dans l'eau tandis que celui de rubidium l'est peu, fournit un nouveau 
procédé analytique. En plus de ces propriétés, on peut dire que l'examen 
au spectroscope est le plus sûr moyen de reconnaître le rubidium quand 
les réactifs généraux du potassium pourraient le faire confondre, soit avec 
ce métal, soit avec le coosium. 

Lorsque le rubidium est séparé des autres alcalins et qu'on se propose 
de le doser, le mieux est de le'précipiter à l'état de chloroplatinate, qu'on 
lave rapidement et qu'on décompose ensuite à chaud par l'hydrogène. On 
peut alors reprendre par l'eau et peser le platine ou mieux doser le 
chlore dans cette eau. On peut encore évaporer cette solution en pré
sence d'acide sulfurique et peser après calcination le sulfate de rubidium. 

A . C. IIuysse( 5 0) a indiqué une réaction permettant de reconnaître 
au microscope de petites quantités de potassium, de rubidium, de cœsium 
en traitant leur solution évaporée et additionnée d'alcool par une solution 
hydro-alcoolique d'un réactif préparé en mélangeant le produit de l'action 
de l'acide chlorhydriquc sur le nitrate basique de bismuth*, le tout étant 
additionné de thiosulfale de soude. 

Le cœsium, le rubidium et le potassium donnent avec ce réactif des 
cristaux aciculaircs monocliniques d'un vert jaune faciles à reconnaître. 
Philip E. Browning ( 3 7 ) a précisé les conditions de température auxquelles 
les bisulfates et les sulfates de cœsium et de rubidium se forment. 

P o i d s a t o m i q u e . — On a déterminé le poids atomique du rubi
dium en précipitant un poids donné de son chlorure par le nitrate d'argent 
ou en précipitant un poids donné de son sulfate par le chlorure de baryum. 

La première méthode fournit à Bunsen des nombres dont la moyenne 
est 85,56, à Picard ( 3 8 ) des nombres dont la moyenne est 85,41, à Godof-
f r o y ( s 9 ) une moyenne égale à 85,525. 

La seconde méthode a fourni à Grandcau le nombre 85,40. Mcyer et 
Seubcrt( 4 0 ) ont donné 85,2 et Van der Plaat 85,4. On a fait remarquer 
qu'en doublant le poids atomique du potassium et en lui ajoutant celui 
du lithium on trouve celui du rubidium : 59,15 x 2 + 7,5 = 85,55. 

H Y D R U R E D E R U B I D I U M I\bH = 86,41 ( R b : 9 8 , 8 3 ; H . : 1 , 1 6 ) . 

Moissan ( " ) le prépare en mettant du rubidium bien exempt d'huile de 
naphte dans une nacelle de 1er, placée elle-même dans un tube de verre ho
rizontal traversé par un courant d'hydrogène pur et sec. On chauffe la partie 
inférieure du tube à 300° et l'on augmente un peu la pression du gaz dans 
l'appareil pour éviter que les vapeurs de rubidium ne se condensent en 
même temps que l'hydrure. Le produit se présente sous la forme d'aiguilles 
prismatiques, incolores, se dissociant dans le videàSOO". Sa densité est 2. 
Les propriétés sont les mômes que celles de l'hydrure de cœsium déjà décrit. 

1 0 2 - 5 7 - 1 8 8 6 . — ( 5 6 ) A . C. IIUYSSE. Z . Anal. Chem. 3 9 - 9 - 1 9 0 0 . — ( " ) PHILIP E. BROWNING. J. Chem. 

Soc. 1 5 2 - ( 2 ) - 1 7 5 - 1 9 0 2 . — ( 3 S ) PICARD. J. prakt. Chem. 8 6 - 4 4 9 - 1 8 6 2 . — ( 3 9 ) GODEFFROY. An. Chem. 

Pliarm. Lieb. 1 8 1 - 1 0 0 - 1 8 7 6 . — (*°.) LOTIIAR, MEYER et SEUBERT. Alomgew. der Elem. Leipzig, 1 8 8 5 . 
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[ C H L O R U R E D E R U B I D I U M = 120,85 (Rb. : 7 0 , 0 7 ; Cl : 2 9 , 3 3 ) . 

Le chlore se combine au rubidium sous l'influence de la chaleur. Le 
chlorure de rubidium se précipite en cristaux cubiques brillants quand 
on neutralise une solution d'hydrate de rubidium Rb (011) par l'acide 
chlorhydrique. (Erdmann) ( " ) l'obtient en fondant ensemble de l'alun de 
rubidium et de fer avec du marbre calciné et du chlorure d'ammonium. 
Cristaux cubiques, volatils dans la flamme, fondant au rouge. Poids spé
cifique 2,20. Solubilité : 70,58 à 1°, 82,89 à 7°. (Godefïroy) ( « ) a 
obtenu des combinaisons du chlorure de rubidium avec les chlorures des 
métaux lourds. (Boltwood) ( " ) (Doumer) ( * s ) . 

B R O M U R E D E R U B I D I U M = 165,56 (Rb : 5 1 , 6 4 ; Br : 4 8 , 5 3 ) . 

Le brome se combine avec le rubidium sous l'influence de la chaleur. 
La solution de carbonate de rubidium, neutralisée par l'acide bromliydri-
que, donne le bromure en cubes brillants, de goût salé. Poids spécifique 
2,78 (Clarke). Solubilité dans l'eau : 98 à 5°, 104,8 à 16° (Reissig) ( 4 0 ) . 

Les composés suivants : Rb Br 3, Rb Cl Br 5, Rb Cl* Br, s'obtiennent en 
dissolvant le chlorure ou le bromure de rubidium dans la quantité corres
pondante d'halogène. Ils sont tous monocliniques et sont décomposés par 
les alcalis (Wells) ( " ) . 

I O D U R E D E R U B I D I U M = 212,25 (Rb : 4 0 , 2 3 ; 1 : 5 9 , 7 0 ) . 

11 s'obtient par l'action de l'iode sur le rubidium sous l'action de la 
chaleur, ou en neutralisant le carbonate de rubidium par l'acide iodhy-
drique. Erdmann ( " ) l'obtient en traitant la solution d'alun de rubidium 
par de la chaux (ou baryte ou strontiane) et de l'iodurc de calcium 
(baryum ou strontium). 

(S0*)*Rb* A l ' - t - 5Ca (0 I I ) s -+ -CaP = 2 R b I - t - 4 . S 0 4 C a - + - 2 A 1 ( O H ) 3 . ' 

Poids spécifique : 5,2 (Clarke), 5,447 (Erdmann). Solubilité : 157,3 à 
G°,9; 152 à 1 7 ° , 4 . 

Les composés: RbP , RbBr 2 ! (Ilerby et Black) ( * 8 ) , RbCPJ, BbClBr l , 
s'obtiennent de la même façon que les composés polybromés ou chloro-
bromés et ont les mêmes propriétés générales (Wells, Wheeler et Pen-
field) ( " ) . 

P R O T O X Y D E D E R U B I D I U M Rb ! 0=:186,8 ( R b : 9 1 , 4 5 ; 0 : 8 , 5 0 ) . 

Se présente sous l'aspect d'une pellicule gris bleu, recouvrant le rubi

dium métallique laissé à l'air. Bcketoff' ( 6 0 ) obtint, parmi les produits 

— ( " ) I I . MOISSAN. C. R. 1 3 6 - 5 8 7 - 1 9 0 3 . — ( " ) EHDMANX. An. Chcm. Pharm. Lieb. 2 3 2 - 3 - 1 8 8 0 . — 

( 4 3 ) GODEFFROY. An. Chcm. Pharm. Licb. ( 5 ) - 1 2 - 4 7 ; 9 - 3 4 5 - 1 8 5 4 . — ( * * ) BOLTW'OOB. Z. Pb. Chcm. 

2 2 - 1 5 2 - 1 8 7 9 . — ( 4 S ) DOUSIER. C.R. 1 1 0 - 4 1 - 1 8 9 0 . — ( 4 0 ) REISSIG. An. Chcm. Pharm. Lieb. 1 2 7 -

5 5 - 1 8 6 3 . — ( « ) W E L L S . Am. J. Se. ( 5 ) - 4 3 - 4 7 8 - I 8 9 2 . — ( 4 8 ) HERDÏ et BLACK. Am. Chcm. ,T. 1 8 -

• 8 4 7 - 1 8 9 6 ; Chcm. Centr. Bl. (1J -97-155-1897 . — ( « ) W E L L S , WHEELER el PKSKIELD. A m . 
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résultant de la combustion du rubidium dans un creuset d'argent, une 
masse qui ne dégageait aucun gaz avec l'eau et qui était bien du pro-
toxyde de rubidium. 

Chaleur de formation : Rb 2 ·+- 0 = Rb 2 0 + 94 900 cal. 

B i o x y d e d e r u b i d i u m R b O \ — Se présente sous la forme de 

lames brun foncé. N'attaque pas l'aluminium et donne, avec l'eau, de l'hy

drate do rubidium et de l'eau oxygénée. D'après les recherches d'Erd-

mann et de Kotlmer le composé ItiVO n'existerait pas, mais seulement le 

bioxyde. 

H Y D R A T E D ' O X Y D E . D E R U B I D I U M Rb 011 = 102,41 (Rb : 83,59; 0 :15,62; II : 0,98). 

JI se forme quand on projette du rubidium dans l'eau. On l'obtient en 

précipitant une solution de sulfate de rubidium par l'eau de baryte, et en 

évaporant la solution dans une capsule de platine. Masse sèche sans 

cristallisation définie. Fond au rouge. Soluble dans l'eau en donnant un 

liquide sirupeux très alcalin. Se carbonate facilement à l'air (Bunsen, 

Ucketoff) ( » ) , ( R a o u l t ) H . 

D i f l u o i o d a t e de r u b i d i u m 10 s F ! Rb. — S'obtient comme le 

sel correspondant de potassium, et est isomorphe avec celui-ci '(Wein-

land et Lauenstcin) ( 3 I ) . 

T é t r a î l u o i o d a t e d e r u b i d i u m I 0 2 F 2 Rb, l O ' F ' H . - 4 - 2IPO. — 

Analogue au sel correspondant de cœsium (Weinland et Koppen) ( 6 S ) . 

C h l o r a t e d e r u b i d i u m Cl0 3 Rb. — S'obtient en traitant le sul

fate de rubidium par le chlorate de baryte ; cristaux blancs, de goût salé. 

Solubilité : 2,8 à 4°,7; 5,9 à 15°; 4,9 à 18°,2; 5,1 à 19° (Reissig). 

P e r c h l o r a t e d e r u b i d i u m C10 4Rb. —S'obtient en précipitant 
une solution d'un sel de rubidium par l'acide pcrchlorique. Cristaux 
microscopiques à base rhombe. Fond facilement à la chaleur et se 
transforme ait rouge faible en chlorure de rubidium et oxygène (Lou-
guininc) ( 8 3 ) . 

I o d a t e d e r u b i d i u m I 0 3 Rb. — Se présente sous forme d'un 

précipité cristallin en traitant un molécule de carbonate de rubidium 

par une molécule d'anhydride iodique PO 3 . Solubilité : 2,1 à 25°. 

I o d a t e a c i d e d e r u b i d i u m I 0 3 R b , 10 3 II , — Se précipite sous 

forme de poudre cristalline quand on mélange une solution chaude de 

chlorure de rubidium avec de l'anhydride iodique P O 5 . Peu soluble dans 

l'eau. 

.1. Se. l5)-43-i75-1892 ; Z . aiiorg. Clicm. 1-442-1892. — ( 3 0 ) BF.KETOFF. B . A C . Pétcrsb. 1-117-1894. 
— ( 3 1 ) >VF.IXLAXII cl LAUEXSTEIN. Z . anorg. Cheivi. 20-30-1899. — ( 3 Î ) W E W I A H D et KOPPEK. Z . anorg. 
Chein. 22-256-1900. — (BS) BEKETOFF.' 3. soc. ch. russe. 3 63-1568-1888. — (u) RAOÏÏLT. C. 1t. 
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— I0 3 Rb, 2 I0 3 H. — S'obtient par l'action de l'anhydride iodiquc 
sur une solution d'iodate de rubidium, ou par l'action de l'acide chlorhy-
drique sur l'iodate de rubidium. 

— - I 0 3 H , RbCl. — Résulte de la décomposition à l'air de RbCl 4 I . 
Grosses aiguilles incolores, monocliniques (Wheeler et Penficld) ( s o ) . 

S u l f u r e d e r u b i d i u m . — Le rubidium brûle avec une flamme 

vive dans la vapeur de soufre. 

S U L F A T E D E R U B I D I U M SO4 Rb* = 266,86 ( R b : 64,00; S : 12,01 ; 0 : 23,98). 

S'obtient en neutralisant l'hydrate de rubidium ou le carbonate de 
rubidium par l'acide sulfurique. Erdmann ( " ) le prépare en traitant une 
solution chaude d'alun de rubidium par un lait de chaux ; on précipite 
l'excès de chaux par du carbonate de rubidium et on neutralise finale
ment par l'acide sulfurique. Gros cristaux vitreux à base rhombe. Fond 
au rouge vif et se volatilise à haute température. Solubilité : 42,4 à 10° 
(Bunsen). Une molécule se dissout dans 40,9 d'eau à 0° et dans 21,5 
à 49° (Etard) ( " ) , (Doumor) ( " ) . Poids spécifique à 20° par rapport à 
l'eau ; à 4°, 5,01; à 60°, 5,59 (Tutton) ( " ) . 

B i s u l f a t e de r u b i d i u m S0 4 RbII . — La solution de carbonate de 
rubidium, traitée par un excès d'acide sulfurique, évaporée à sec et calci
née, donne, un résidu cristallin, qui, à haute température, perd la moitié 
de son acide sulfurique. Sa composition est alors S 2 0 7 Rb 2 ; cristallisé dans 
l'eau, il donne S0 4 RbII en prismes courts à base rhombe (Bunsen). 

Octosu l fa te d e r u b i d i u m 8 S 0 3 . R b 2 0 . — S'obtient comme 

l'octosulfate de potassium par l'action de l'anhydride sulfurique sur le 

sulfate de rubidium. Le composé perd G SO 3 par la chaleur et il reste 

S 2 0 7 R b 2 (Webcr) ( 5 0 ) . 

Dith ionate de r u b i d i u m S 2 0 8 Rb 2 . — S'obtient par double 

décomposition en partant du sel de baryte. Prismes hexagonaux, iso

morphes avec S 2 0°K 2 (Piccard) ( 8 0 ) , (Topsoc et Christiansen) ( M ) . 

P e r s u l f a t e d e r u b i d i u m S 2 0 8 R b \ — S'obtient par l'élcctrolyse 
d'une solution, fortement refroidie et acidulée par l'acide sulfurique, de 
sulfate de rubidium (Foster , et Smith) ( ° 2 ) , ou par double décomposi
tion, au moyen du sel d'ammonium (Marshall). Il est isomorphe avec le sel 
d'ammonium et non avec celui de potassium, mais forme, avec lui, des 
mélanges isomorphes menocliniques ; il présente ce qu'on appelle l'iso-
dimorphie (Foster et Smith) ( 0 3 ) . 

97-941-785-1883. — ( « » ) LOTODININE. An. Chem. Pharm. Licb. 121-133-1802. — (»<s) WHEELER 
et PENFIELD. Am. J. se. (3)-46-133-1893 ; Chem. Cenlr. Bl. 2-506-1892. — ( « ' ) ETARD. C. R. 
1O6-740-1888; Chem. Centr. Bl. 572-1888. — ( S 8 ) TDTTOK. Z.Kryst. 24-1-1893 .— ( M ) W E B E R . 
Rer. Chem. Gescl). 17-2499-1884. — ( 6 ° ) PICCARD. h prakt. Chem. 86-456-1862.— ( « » ) TOPSOË 
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D i f l u o d i s u l f a t e d e r u b i d i u m S 2 0 7 R b s . HF -+-IPO. — S'ob
tient comme le sel correspondant de potassium et a des propriétés ana
logues (Weinland et Alfa) ( u ) . 

D i f l u o d i t h i o n a t e d e r u b i d i u m S 2 0 B F 2 R b 2 -f- 3 I P 0 . — Cor
respond au sel analogue de potassium (Weinland et Alfa) ( M ) . 

B r o m u r e d e r u b i d i u m et d e s é l é n i u m Se Br\ 2 Rb Br. — 

S'obtient au moyen du bromure de rubidium, du sélénium et du brome. 

Cristaux rouges (Lcnher) ( 6 7 ) . , 

S é l é n i a t e a c i d e d e r u b i d i u m SeO*RbII. — Cristaux hygro-
scopiques, non isomorphes du composé correspondant du tellure (Norris 
et Klingmann) ( 6 5 ) . 

D i f l u o s é l é n i a t e d e r u b i d i u m S c 2 0 7 F 2 R b 3 I I - + - I P O . — Ana
logue au sel de potassium (Weinland et Alfa) ( u ) . 

2 Se 0 2 , Rb Cl -4- 2 IP 0. — Cristallise dans une solution faiblement 
chlorhydrique d'acide sélénique et de chlorure de rubidium (Mulhmann 

et Schäfer) ( M ) . . 

T e l l u r a t e d e r u b i d i u m T e 0 4 R b 2 H - 3 I P O . — • Prismes, solubles 
dans environ 10 parties d'eau froide. 

B i t e l l u r a t e d e r u b i d i u m T c 0 4 R b I I - h 7 2 I I 2 0 . — Soluble dans 
environ 20 parties d'eau froide; n'est pas isomorphe de ScO^RblI 
(Norris et Klingmann). 

D i f l u o t e l l u r a t e d e r u b i d i u m T e 0 3 F 2 R b 2 -+ -5IPO. — Analogue 

au sel de potassium (Weinland et Alfa). 

I o d o t e l l u r a t e d e r u b i d i u m 2 T e 0 3 , R b 2 0 , P 0 S + 6IPO.—Cor
respondant au sel de potassium (Weinland et Prausc) i^). 

A m i d u r e d e r u b i d i u m A z I P R b . — S'obtient en chauffant, dans 
un courant de gaz ammoniac, du rubidium placé dans une nacelle d'ar
gent jusqu'à production d'un liquide bleu foncé. Cristallisé en lamelles, 
décomposé par l'eau en ammoniaque et hydrate de rubidium (Tithcrlcy) ( G 9 ) . 
Se prépare aussi par l'action du gaz ammoniac sur l'hydrure (Moissan). 

R u b i d i u m - a m m o n i u m A z I P R b . — II. Moissan ( m a ) le préparc 
par l'action du gaz ammoniac liquéfié sur le métal. L'attaque commence 
à — 3 ° . Composé cristallin. 

0 5 4 - 1 8 0 ! ) ; Chem. Ccnlr. BI. 11 -09 -951 -1897 . — ( 6 3 ) FOSTER et SMITH. Am. Chem. J. 2 2 - 4 8 -

1 8 9 9 ; Cliom. Ccnlr. Bl. 1 - 5 8 2 - 1 9 0 0 . — W E B L A N D et A L F A . Ber. Chem. Gesell. 3 1 - 1 2 3 -

• 1 8 9 8 ; Z . anorg. Chem. 2 1 - 4 3 - 1 8 9 9 . — ( 6 B ) NORRIS et KLIXGMANN-. Am. Chem. J. 2 6 - 5 1 8 - 1 9 0 1 ; 

Chem. Centr. Bl. 2 - 1 1 M - 1 9 0 1 . — ( « « ) MKI.HMANX et SCHXFER. Ber. Chem. Gesell. 2 6 - 1 0 0 8 -

1 8 9 3 . — ( » ' ) LENIIEU. J. Am. Chem. Soc. 2 0 - 5 5 5 - 1 8 9 8 ; Chem. Centr. Bl. 11-98-658-1898 . — 

Ie») W E I X L A S D et PRAUSE. Ber. Chem. Gesell. 3 3 - 1 0 1 5 - 1 9 0 0 ; Z . anorg. Chem., 2 8 - 4 5 - 1 9 0 1 . — 

( 6 9 j T I T I I E R L E Ï . Proc. Chem. Soc. 1 7 5 - 4 6 - 1 8 9 6 . — ( « 8 « ) U. MOISSAN. C.R. 1 3 6 - 1 1 7 7 - 1 9 0 3 — 
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A Z O T A T E D E R U B I D I U M A Z 0 3 R B = 1 4 7 , 4 4 (Az : 0,95; 0 : 52,55; M> : 57,92;. 

Il se prépare en neutralisant une solution de carbonate de rubidium 
par l'acide azotique. En refroidissant brusquement, on obtient de longues 
aiguilles, et, en refroidissant lentement, cjcs prismes dihexagonaux. 11 
fond au rouge naissant en un liquide clair ; à une forte chaleur, il perd 
de l'oxygène et se transforme en nitrite mélangé d'oxyde. Solubilité : 
20,1 à 0°, 435 à 10° (Schultz) ( 7 0 ) . 

— A z 0 5 R b , A z 0 3 I Ï . — S'obtient en saturant de l'acide nitrique de 

poids spécifique 1,42 par de l'azotate de rubidium à faible température. 

— A z 0 3 R b , 2 A z 0 3 I I . — S'obtient en saturant de l'acide nitrique de 

densité 1,50 par de l'azotate de rubidium et refroidissant au-dessous de 0°. 

— A z 0 3 R b , 5 A z 0 3 I I . — Se formerait, d'après Ditte ( " ) , en dissolvant 

de l'azotato de rubidium dans de l'acide nitrique fumant et laissant cris

talliser; mais n'existerait pas, d'après Wells et Metzgor ( 7 2 ) . 

M o n o p h o s p h a t e de r u b i d i u m . — S'obtient au moyen de l'acide 
phosphorique et de l'hydrate de rubidium. Gros prismes incolores qua
dratiques, très solubles dans l'eau. L'alcool précipite le sel de sa solution. 
La solution a une réaction acide. 

B i p h o s p h a t e de r u b i d i u m PO*Rb 2II ~F- IP 0. — Liquide siru
peux, obtenu en traitant l'acide phosphorique par le carbonate de rubi
dium. La solution a une réaction alcaline. Si l'on traite la solution con
centrée par un excès d'ammoniaque, il se précipite un phosphate de 
rubidium et d'ammoniaque, qui, dans le vide, perd de l'ammoniaque el 
laisse finalement le phosphate secondaire double. 

T r i p h o s p h a t e de r u b i d i u m P0*Rb 3 ·+- 4 I P 0 . — Se prépare en 

faisant réagir 3 molécules de Carbonate de rubidium sur 2 molécules 

d'acide phosphorique. Prismes indistincts, très hygrométriques. La solu

tion a une réaction alcaline. ' 

M é t a p h o s p h a t e de r u b i d i u m P 0 3 R h . — Est obtenu en cal

cinant le sel primaire. Poudre blanche, infusible, soluble dans l'eau. La 

solution a une réaction neutre. 

P y r o p h o s p h a t e de r u b i d i u m P 2 0 7 R b \ — Se prépare par cal

cination du sel secondaire. Masse très hygroscopique neutre (Berg) ( , 5 ) . 

F l u o p h o s p h a t e de r u b i d i u m P 0 3 Rb, Il F H - IP 0 = P (OU) 3 Rb O, F. 

— Analogue au sel correspondant de potassium (Weinland et Alla) ( M ) . 

P h o s p h o t e l l u r a t e d e r u b i d i u m P 2 0 \ Te O 3, l , 5 R b 2 0 + 4 , 5 I P O . 
— Cristaux non définis (Weinland et Prause) ( ° 8 ) . 

C h l o r u r e de r u b i d i u m et d 'arsen ic 2 As CI 3. 3RbCl. — Cris
taux jaune clair hexagonaux. 

( '<·) SCHULTZ. Jahresb. Teclm. (2)-5-55'l-'1859. — ( ' · ) DITTE. C. R. 89-57G-1870. — ( « ) WELLS 
et METZGEB. Am. Clicm. J. 26-271-1901. — ( 7 3 ) V. BEHG. Ber. Cliem. Ccsell. 34-4181-1901. 
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S K L S . 23 

AsMJ 5 . Rb CI. — Obtenu par cristallisation du précédent dans un 

acide étendu (Wbeelcr) ( 7 t ) . 

B r o m u r e d e r u b i d i u m et d ' a r s e n i c 2 A s B r \ 5 R b B r . — 

Cristaux jaunes hexagonaux. 

A s 2 0 " . RbBr. — S'obtient comme l'analogue chloré. 

I o d u r e d e r u b i d i u m et d ' a r s e n i c 2 As P. ô R b l . — Rouge 

foncé, isomorphe de l'analogue chloré. 

—— A s ! 0 3 . R b I . —S'obtient comme l'analogue brome. 

C h l o r u r e s d e r u b i d i u m et d ' a n t i m o i n e Sb Cl 3, Rb Cl. Cris

taux monocliniques incolores. — Sb Cl 3, 6 Rb Cl. —2 Sb Cl 3, Rb Cl -+- IP 0 . 

Monocliniques (Remsen et Saunders) ( 7 S ) , (Wheeler). — 2SbCl 3 , 5RbCl. 

Cristaux jaune clair. — 5SbCl \ 5Rb Cl. (Remsen). — TSbCP, 16RbCl. 

— 10 Sb Cl 3, 23 Rb CI. (Remsen et Saunders) ( 7 3 ) . D'après Wells et Foote ( 7 7 ) , 

ce sel aurait la formule : 3 SbCl 3, 7IlbCl. 

B r o m u r e s d e r u b i d i u m et d ' a n t i m o i n e 2SbBr 3 , 3RbBr. ·— 

10 Sb Br 3 , 23 Rb Br (?) (Wheeler) (™). 

I o d u r e d e r u b i d i u m et d ' a n t i m o i n e 2Sbl 3 , 3RbI . (Whee

ler) ( » \ . _ Sb CP, SbOCl, 2RbCl. Prismes incolores brillants. 

C h l o r u r e s d e r u b i d i u m et d e b i s m u t h Bi Cl 3, RbCl, 4 H 2 0 . 

(Remsen). — Bi Cl 5, 3RbCl . Précipité cristallin, décomposé par l'eau 

en BiOCl et Rb Cl. — BiCl 3 , 6RbCl. 

B o r a t e d e r u b i d i u m B*0 7 Rb 2 . — S'obtient par l'action d'une 
solution alcoolique d'acide borique sur une solution alcoolique d'hydrate 
de rubidium. Précipité cristallin. 

B o r a t e d e r u b i d i u m h y d r a t é B*0 7Rb ! , 4 I P 0 . — Se prépare 
en mélangeant les solutions bouillantes de 2 molécules d'acide borique 
et de 1 molécule de carbonate de rubidium. 11 cristallise par refroidisse
ment, en cristaux à base rhombe, plus solubles dans l'eau chaude que dans 
l'eau froide (Reissig) ( 7 8 ) , (Reissig et Reischlc) ( 7 9 ) . 

B o r o f l u o r u r e d e r u b i d i u m BF*Rb.— S'obtient en traitant un 

sel de rubidium par l'acide borofluorhydrique. Solubilité : 0,55 à 20°, 

1 à 100° (Godcflroy) ( 8 0 ) . 

A c é t y l u r e a c é t y l é n i q u e d e r u b i d i u m C 2 Rb 2 C 2 IP . — Se pré- ' 

pare comme celui de cœsium ; s'en distingue en ce qu'il n'attaque pas le bore 

— ( ' * ) W H E E L E R . Am. J. se. (3)-46-88-1895 ; Chem. Cenlr. Bl. 2-560-1893.— ( » ) REMSEN et 
SAUNDERS. Am. Chem. J. 14-182-1892 ; Chem. Centr. Bl. 1-693-1892. — ( ' « ) WHEELER. Am. 
•I. Sc. (5 ) -46 -2<>9 . — ( " ) "WELLS et FOOTE. J . Am. chem. Soc, (4)-3-456-1881 ; Chem. Centr. 

Bl. 2-97-95-1897. — ( » ) REISSIG. Am. Chem. pharm. Licb. 127-33-1863. _ (ra) REISSIG et 
HEISCIILE. Z. anorg. Chem. 4-166-1893; Chem. Centr. Bl. 2-555-1893.— ( » ) GODEFFROÏ. Bor. 
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amorphe, à 550°. Composé cristallin hygroscopique.(IL Moissan) ( 8 0 " e l s < " ' ) . 
Ne fournit pas de combinaison avec l'ammoniac liquéfié. 

C a r b u r e de r u b i d i u m C 8Rb 2 .—Mômes préparations et propriétés 

que le carbure de cœsium (II. Moissan) C 0 " ) . Ce carbure décompose l'eau 

froide en produisant du gaz acétylène : C2 Rb 2 + 2 I I 2 0 = C2 I I 2 -+- 2 Rb 0 I I . 

C'est un réducteur très énergique qui se combine à la température ordi

naire à la plupart des métalloïdes avec un grand dégagement de chaleur, 

et qui décompose facilement les oxydes au-dessous du rouge sombre. 

CARBONATE DE RUBIDIUM CO3 Rb s = 230,8 (G : 5 , 2 0 ; 0 : 2 0 , 7 9 ; R b : 7 4 , 0 0 ) . 

On évapore la solution d'hydrate, résultant de l'action du sulfate de 
rubidium sur l'hydrate de baryte, avec du carbonate d'ammoniaque, on 
reprend le résidu par l'eau et l'on évapore à nouveau. On obtient une 
masse de cristaux non définis, qui fondent par la chaleur dans leur eau 
de cristallisation en laissant une masse blanche. Cette dernière fond à 857° 
(Carnelley et Williams) ( 8 1 ) ; elle est déliquescente et soluble dans l'eau en 
lui donnant une réaction fortement alcaline, 0,74 de carbonate se dis
solvent dans 100 parties d'alcali (Bunsen). Grandoau transforme le chlo
rure de rubidium en azotate de rubidium par l'acide azotique, traite 
l'azotate par de l'acide oxalique et une petite quantité d'acide tartrique, 
et calcine. La masse ainsi obtenue donne CG^Rb 2 . I I 2 O. 

·, B i c a r b o n a t e de r u b i d i u m CO'RblI. — Se forme par un séjour 

prolongé du carbonate dans une atmosphère d'acide carbonique. Prismes 

vitreux, à réaction faiblement alcaline. La solution ou le sel sec perd à 

l'air la moitié de son acide carbonique. 

P e r c a r b o n a t e d e r u b i d i u m C 2 0 6 R b 2 . — S'obtient par voie 

électrolytique comme le sel de potassium. Sel'blanc, très hygroscopique 

(Constant et v. Ilausen) ( S 2 ) , (Ilausen) ( 8 3 ) . 

C y a n u r e d e r u b i d i u m C AzRb. - Cristallise en cubes, obtenus 

en mélangeant des solutions alcooliques d'acide cyanhydrique et d'hydrate 

de rubidium. La solution se décompose facilement. 

F l u o s i l i c a t e de r u b i d i u m SiF°Rb 2 . — Se prépare en traitant 

un sel de rubidium par l'acide hydrofluosilicique. Masse opaline. 

C . CIIABRIÉ, 

Chargé de cours k l'Université de Paris. 

Cbem. Gesell. 9 - 1 5 6 3 - 1 8 7 0 . — f 8 0 " ) H . MOISSAN. C. R . 136-1217-1905.— (8<> ») 11. MOISSAN. 

C . R . 136-1522-1903.— ( 8 1 ) CAKNELLEY et Wiuxws . S. Chem. Soc. 37-125.— ( 8 S ) CONSTANT 

et V. HANSEN. Z. Elekfr. 3-157-1897. — ( 8 3 ) V. HACSEX. Z. Elektr. 3 -599-1897 ; 'Cliem. Centr. 

B I . 2-90-881-1896; 1-97-1041-1897. 
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P O T A S S I U M K: 
: 59,15 

É t a t n a t u r e l . — Le potassium est un métal beaucoup trop alté
rable à l'air pour se rencontrer à l'état natif. Mais on trouve assez abon
damment plusieurs de ses combinaisons. Parmi les silicates, le feldspath 
orthose et le mica sont des sels de potasse, et c'est à la destruction 
lente des roches qui contiennent ces minéraux que l'on doit de trouver 
le potassium si abondamment répandu dans les divers terrains, les eaux, 
les végétaux et les animaux. 

L'alunite est un sulfate double naturel à excès d'alumine que l'on 
trouve dans les terrains volcaniques et dont on attribue la formation à la 
réaction des vapeurs sulfureuses sur les roches feldspathiques. 

Dans les anciens dépôts salins provenant de l'évaporation des mers, 
tels que ceux de Stassfurt-Anhalt ou ceux de Kalusz, dans les Karpathes, 
on rencontre un grand nombre de sels potassiques, qui sont presque 
toujours des sels doubles provenant de la réaction des diverses matières 
salines contenues dans les eaux mères. Ces sels sont les suivants : 

Chlorure de potassium ou sylvine K Cl 
Carnallilc K Cl. Mg Cl 2 , 6 H* 0 
Douglasite 2 K Cl, Fe Cl 8 , 2 I I 4 0 
Scliônite K* S 0 4 , Mg S 0 4 , 6 I I 2 0 

Kaïnitc K 2 S 0 4 , Mg S 0 4 , Mg Cl 2 , 6 I I 4 0 
Polyhalite K 2 S 0 4 , Mg S 0 4 , 2 Ca S 0 4 , 2 I I 2 0 
Krugitc K 2 S 0 4 , M g S O 4 , 4 C a S 0 \ 2 I I s O 

L'eau de l'Océan contient des sels de potasse (de 0 g r ,5 à 0 8 r ,7 par 
l i tre, en chlorure), qui se retrouvent presque intégralement dans les 
eaux mères après le dépôt du sel marin. 

Les eaux minérales en renferment presque toutes, ainsi que la plupart 
des eaux douces. 

Comme ces sels de potasse constituent un élément essentiel à la vie 
des plantes, on les retrouvera par incinération des végétaux; certaines 
espèces ont même la faculté de les absorber en grande quantité (vigne, 
betterave, oseille, pommes de terre, tabac, etc.) , à l'état de sels orga
niques, tels que : tartrates, malates, oxalates, etc. Les cendres de bois 
sont donc des sources précieuses de potasse, et il en est de même des 
résidus industriels de certains végétaux (betteraves). 

Enfin des végétaux les sels de potasse passent dans les tissus des ani
maux et souvent s'accumulent dans certaines parties de leur organisme 
(suint de mouton). 

En réalité, bien que l'on ait fait quelques tentatives dans cette voie, 
l'industrie ne retire pas le potassium des roches feldspathiques. 
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Pendant longtemps, elle s'est adressée presque exclusivement aux cen
dres de bois des Etats-Unis (potasse d'Amérique), d'abord D A N S la région 
Est, P U I S , à mesure que les forêts étaient exploitées et détruites, dans la 
Pensylvanie, dans l'Ohio, le Kentucky, l'Indiana et attires États du Nord. 
Actuellement les centres de production se trouvent, surfout au Michigan 
et au Canada. 

La Russie a imirni aussi pendant longtemps, et fournit encore des cen
dres (potasse de Russie) d'une origine analogue. 

L'extraction de la potasse des eaux de nier, soit directement, soit par 
l'intermédiaire des varechs (cendres de varechs), a été l'objet d'exploita
tions industrielles à plusieurs reprises, à la suilo des travaux do Ralard, 
II. Merle et Péchincy. Ces procédés sont aujourd'hui presque abandonnés. 

L'industrie du sucre de betterave donne un résidu riche en potasse 
qui est encore exploité; il en est de même du suint de mouton. 

Mais la véritable source de potasse en Europe, depuis quarante ans, est 
l'énorme gisement de sels potassiques de Stassfurt-Anhalt, dont la pro
duction n'a cessé de s'accroître. Elle se traduisait, au début, vers 1801, 
par une extraction annuelle de 2500 tonnes de carnallitc. A cette époque, 
la potasse de Russie, provenant de la cendre de bois, dominait sur le 
marche, suivie bientôt par la potasse d'Amérique qui avait la même ori
gine. Trente ans après, la production était ( ' ) : 

Potasse des cendres de bois (Russie, Canada, 
Etats-Unis, etc.) ' 2 0 , 0 0 0 tonnes de carbonate. 

Potasse de betterave (surtout dans le nord 

de la France) 12 ,000 — ' 

Potasse de Stassfurl 1 5 , 0 0 0 — 
Potasse du suint 1 , 0 0 0 — 

Aujourd'hui, la production de la potasse de betterave n'a pas sensible
ment augmenté. Guillct ( 2 ) donne pour 1899 : 

Tonnes de potasse raffinée 2 2 0 0 
— potasse caustique 1 8 0 0 
— potasse hydratée 0 4 0 0 

et, tandis que la production de la potasse Jes cendres de bois diminue 
chaque jour, celle de la potasse de Stassfurt augmente d'année en 
année dans des proportions considérables. Elle était représentée, en 
1899, par 1317 947 tonnes de carnallite, 1065195 tonnes de kainite et 
100653 tonnes de sylvinc ( 5 ) . 

H i s t o r i q u e . — Le mot arabe alkali (*) désignait la matière blanche 
provenant de l'incinération des végétaux marins ou terrestres. En réalité 
les végétaux marins donnent surtout du carbonate de soude et les végé
taux terrestres du carbonate de potasse; mais les alchimistes ont con
fondu ces deux sels jusqu'en 1756 ( s ) . Ils les distinguaient cependant 
du carbonate d'ammoniaque par les noms d'alkali stable ou fixe. 

( * ) WAGNER, FISCHER et GAUTIER. Traité chimie industr. 1 -544-1892. — ( A ) LÉON GIIILLET. Rapport 

4 ° Congrès de chimie appliquée, 1 - 5 5 5 - 1 9 0 2 . — ( 3 ) WAGNER, FISCHER et GAUTIER. Traité chimie 

industr. 1-620-1901.— { * ) BERZÉLIES. Traité de chimie, 2 -57 -1846 . — ( 6 ) DUHAMEL DDMOSCEAB. Mém. 
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HISTORIQUE. 27 

Peu à peu ils arrivèrent à reconnaître que les alcalis FIXES, mélangés à 
la chaux, d e v e n a i e n t c a u s t i q u e s ; ils distinguaient alors les a l c a l i s d o u x 

(carbonates) des alcalis caustiques qui étaient ce que nous nommons 
aujourd'hui la potasse ou la soude, maïs CE N'est qu 'EN 1756 que Black 
montra que les alcalis doux provenaient do la combinaison des alcalis 
caustiques avec l ' a i r fixe ( G O " ) . 

C'est, de CE mol alkali que les chimistes allemands ont fait dériver le 
mot kalium pour désigner le métal que Davy venait de retirer de la 
potasse, et le symbole K de CE corps simple (Annales de Gilbert). Quant 
aux mots potasse et potassium, il viennent de l'expression allemande 
pottasche, qui veut dire cendres au pot, et désignait l'alcali FIXE 
obtenu par l'incinération des végétaux terrestres. 

La nature chimique des alcalis fixes, doux ou caustiques, fut long
temps méconnue. 

Lavoisier remarqua le premier que les métaux N E peuvent S'unir aux 
acides pour former des sels qu'après avoir préalablement fixé de l'oxygène, 
tandis que les alcalis caustiques s'y combinent directement. Il crut pou
vo i r E N conclure que, vraisemblablement, ces alcalis caustiques N'étaient 
autre chose que des oxydes métalliques ( 6 ) . 

Mais C E N'est qu 'EN 1807 que Sir Ilumphry Davy parvint à isoler le 
métal potassium ( 7 ) : il avait d'abord essayé de décomposer par la pile 
une dissolution concentrée de potasse, mais il N'avait obtenu qu 'UN déga
gement d'hydrogène au pôle négatif et de l'oxygène à l'autre pôle, 11 
pensa alors que le potassium, isolé au pôle négatif, décomposait immédia
tement l'eau et donnait à SA place de l'hydrogène, et il essaya l'action du 
courant sur de la potasse maintenue E N fusion dans une cuiller de pla
t i n e ; l'électrode négative S'entoura d'une flamme brillante qui était due à 
la combustion du potassium. Il fit ENFIN la mémorable expérience, qu'il 
décri t E N ces termes : 

« J E plaçai U N petit fragment do potasse sur U N disque isolé do platine 
communiquant avec le côté négatif d'une batterie électrique de 250 pla
ques (cuivre et zinc) EN pleine activité. Un fil de platine, communiquant 
avec le côté positif, fut mis E N contact avec la l'ace supérieure de la 
potasse. Tout l'appareil fonctionnait à l'air libre. Dans ces conditions, 
une action très vivo SE manifesta; la potasse SE mit h fondre à SES deux 
points de contact avec les électrodes. 

« Il y eut à la face supérieure (positive) une vive effervescence duo au 
dégagement d ' U N gaz. A la face inférieure (négative), il N E SE dégagea 
pas de gaz, mais il y apparut de petites globules d ' U N vif éclat métallique 
tout à fait semblables aux globules de mercure. Quelques-uns de ces glo
bules, à mesure qu'ils SE formaient, bridaient avec explosion et une 
flamme brillante ; d'autres perdaient peu à peu leur éclat et SE couvraient 
d'une croûte blanche. Ces globules formaient la substance que JE cher-

A c . Se. 2 1 0 - 1 7 3 6 . — ( C ) LAVOISIEH. Traite de chimie, 5 « èdit. 2 - 1 0 4 - 1 7 8 0 - 1 8 0 1 . — ( ? ) D A V Ï . Soc. Roy. 
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chais; c'était un principe combustible particulier; c'était la base de la 
potasse, le potassium. » 

Davy répéta cette expérience en creusant dans la partie supérieure du 
fragment de potasse une petite cavité qu'il remplissait de mercure et 
dans laquelle il faisait arriver le pôle négatif de la pile. La plaque de 
potasse reposait toujours sur une lame de platine, mais cette lame 
communiquait avec le pôle positif. Il constatait alors que le potassium 
formait, avec le mercure, un amalgame d'où l'on pouvait chasser le mer
cure par la chaleur dans un courant d'hydrogène sec et qui laissait le 
potassium isolé. 

Gay-Lussac et Thénard, peu de temps après ( 8 ) , en 1808, ont réussi à 
préparer une plus grande quantité de ce métal en faisant réagir le fer sur 
la potasse à haute température. 

À la môme époque, Curandeau ( 9 ) montra qu'un mélange intime de 
carbonate de potasse et de charbon peut, à haute température, donner du 
potassium. Ce procédé fut perfectionné, en 1825, par Brunner ( , n ) , et en 
dernier lieu par Mareska et DonnyC) . C'est encore la méthode suivie 
aujourd'hui. 

P r é p a r a t i o n . — Curandeau n'avait fait que quelques essais sur de 
petites quantités de matières. Il chauffait au rouge, dans, un canon de 
fusil fermé à une extrémité, soit un mélange de'charbon et de bilartratc 
de potasse, soit une masse formée de charbon, de potasse et de carbo
nate de potasse, additionnée d'un peu d'huile. 

D'après Brunner, on doit préalablement calciner à l'abri de l'air, du 
tartre brut, dans un creuset luté. On obtient une matière noire, formée de 
charbon et de carbonate de potasse (flux noir), et, après l'avoir pulvé
risée dans un mortier, on y ajoute du charbon grossièrement broyé. Le 
mélange est placé dans une cornue en fer. On peut utiliser à cet effet les 
bouteilles qui servent au transport du mercure. On les remplit aux trois 
quarts et on y adapte, à la place du bouchon vissé, un canon de fusil 
à peu prés d'égale longueur. Les bouteilles sont alors recouvertes sur 
toute leur surface extérieure par un lut argileux réfraetairc, puis dis
posées horizontalement dans une sorte de four à vent en briques réfrac-
taires et chauffé au coke. On les soutient, dans ce four, au moyen de 
deux briques réfractaires de 0m,20 environ de longueur, placées debout 
et entaillées à la partie supérieure pour recevoir la bouteille. 

Le tube en fer, qui sert au dégagement des vapeurs, est adapté à 
un récipient de forme spéciale en cuivre contenant de l'huile de 
napMe. 

Très souvent, pendant l'opération, le canon de fusil s'obstrue soit par 
des matières charbonneuses entraînées mécaniquement, soit par la pro-

Londres, 19 novembre 1807; Ph. Tr. Roy. Soc. 98-1 à 355-1808; 99-39-1809; 100-16-
1810. — ( 8 ) GAY-LUSSAC et TIIÉNARU. Recherches physico-chimiques 1-74 à 38G-I811. — ( 9 ) CDRAK-

DKAU. An. Ch. 66-97-1808. — ( , 0 ) BKIWXER. Bibl. Genève. 22-56-1825. — ( · » ) DOXNY et MARESKA. 
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duction, au rouge sombre, de composés solides provenant de la réaction 
du potassium sur l'oxyde de carbone dégagé. C'est là le principal incon
vénient de la méthode et c'est pour cette raison que le rendement est 
faible et irrégulier. En outre, il pourrait se produire des explosions si 
l 'on ne remédiait à cette obstruction. On doit donc, très souvent, avec 
une tige de fer, introduite dans l'ouverture du récipient jusqu'à l'inté
rieur du canon de fusil, briser les dépôts solides qui ont pu s'y former. 

Le potassium se condense sous la forme de globules irréguliers au 
fond de l'huile de naphte, tandis que l'oxyde de carbone se dégage par 
l'ouverture du récipient. Un arrêt brusque de ce dégagement indique 
ordinairement une obstruction du tube, on doit y veiller et le déboucher 
immédiatement avec la tige de fer. À la fin de l'opération, le dégagement 
se ralentit, puis cesse tout à fait. 

II est facile de voir que la réaction : C 0 3 K 2 -+- C 2 = 3 C 0 -4- K 2 est en-
276Cai 2 9 C a i , l x 3 

dothennique. 

On admet généralement qu'elle est possible parce qu'à la très 
haute température (voisine de 1400 à 1500°) où se trouve porté le 
mélange, le carbonate de potasse est, en partie, dissocié par la chaleur 
seule. 

Ce procédé de Brunner donne en réalité des rendements très incer
tains. Brunner affirme que l'on peut retirer jusqu'à 5 pour 100 de potas
sium du tartrebrut, soit près de 1/6 du rendement théorique. Pleischl ( l z ) 
a même obtenu 9,2 pour 100. 

Mais ces résultats sont tout à fait exceptionnels; presque toujours les 
meilleurs rendements sont de 1 à 2 pour 100; d'après Dumas, ils peu
vent être plus faibles encore ( I 3 ) , et, d'après Bcrzélius, l'opération peut 
échouer complètement ( w ) ; le métal forme alors des combinaisons solides 
noires et infusiblcs qui, outre qu'elles obstruent le tube de sortie, dimi
nuent beaucoup le rendement et peuvent le rendre nul. 

En fait, le potassium en vapeurs, au moment où il arrive dans le 
canon de fusil, à la température du rouge sombre, se combine toujours 
.plus ou moins à l'oxyde de carbone pour donner des produits solides, 
noirs, rouges ou oranges (croconate ou rhodizonate de potasse). 

Ces corps se forment même dans le récipient de Brunner, et les glo
bules de potassium obtenus en sont toujours plus ou moins recouverts. 
Aussi, pour purifier le métal, doit-on les recueillir dans un linge for
mant nouet'et plonger le tout dans de l'huile de naphte à 60°, en com
primant le nouet avec une pince en fer pour filtrer le potassium. 
Mareska et Donny ont montré, en outre, que l'on perd beaucoup de 
métal lorsqu'on a recours à un récipient refroidi d'une assez grande capa
cité, car en faisant passer dans un récipient de ce genre un mélange de 

An. Ch. Ph. ( 5 ) - 3 5 - 1 4 7 - 1 8 5 2 . — PLEISCHL, Handbuch der anorg. Chcm. ; GMELIK-KHAUT. 1 1 - 7 -

1 8 8 6 . — ( 1 3 )DCMAS,Tra i l é de chimie appliqué aux arts, 2 - 4 4 2 - 1 8 5 0 . — ( " J B E H Z É L I U S . Traité de chimie, 
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vapeurs de potassium et d'oxyde de carbone, ils n'ont obtenu que de la 
potasse et du charbon. 

Tout ceci montre que le potassium ne peut, sans inconvénient, rester 
en contact avec l'oxyde de carbone qu'à une température très élevée ( 1 0 ) . 
et que l'on ne peut espérer recueillir que la portion de métal qui se 
condense tout près de la cornue, ce qui est fort difficile. 

11 existe encore une autre raison qui rend cette préparation de Brunner 
fort irrégulière et qui n'a été bien mise en lumière que par I I . Sainte-
Claire Deville; c'est que le carbonate de potasse doit être intimement 
mélangé avec du carbonate de calcium. Ce dernier corps intervient ici 
d'abord pour empêcher le carbonate de potasse de fondre complètement 
et de se séparer du charbon, puis, en se dissociant, il donne un courant 
d'anhydride carbonique qui se mélange à l'oxyde de carbone et en atténue 
les effets. Avant de connaître ces faits on obtenait, par le procédé Brun
ner, des rendements très variables, suivant que l'on prenait comme ma
tière première du bitartrate de potasse pur ou du carbonate de potasse 
pur, ou bien du tartre brut. Le tartre brut contient en effet constamment 
du tartrate de chaux qui, par calcination, fournit du carbonate de chaux. 
Les essais faits avec du bitartrate ou du carbonate de potasse purs ne 
donnaient aucun résultat. 

Les modifications apportées à cette méthode par Donny et Marcska 
portent sur les points suivants : 

4° Le tube de communication (canon du fusil) qui relie la cornue au 
récipient doit être aussi court que possible (11 centimètres de longueur) 
pour qu'il puisse être porté à une température assez élevée sur toute sa 
longueur et que le potassium ne s'y condense pas à l'état liquide. 

2° Le récipient ou condensateur est de faible capacité, de manière 
que le potassium en vapeurs qui y arrive n'y rencontre jamais qu'une 
quantité assez faible d'oxyde de carbone. 

5° Les cornues qui, dans la méthode primitive de Brunner, ne résis
taient pas toujours, sont protégées au moyen de borax préalablement 
fondu et pulvérisé que l'on répand à la surface extérieure lorsque la cor
nue commence à rougir. Le borax fond et coule sur la surface qu'il 
recouvre d'une sorte de vernis. Le récipient Mareska-Donny est une boite 
allongée et plate qui a la forme générale d'une pelle. Elle est formée de 
deux parties qui s'emboîtent l'une sur l'autre, et constituée par des feuilles 
de tôle de 4 millimètres d'épaisseur. La longueur totale est de 30 cen
timètres et la largeur de 12 centimètres. Lorsque la boîte est fermée, la 
distance entre le fond et le couvercle est de 6 millimètres seulement. Aux 
deux extrémités se trouvent, d'un côté une ouverture pour la sortie du gaz 
et de l'autre un col arrondi qui s'adapte exactement au canon du fusil 
qui sert de col à la cornue, laquelle est toujours une bouteille à 
mercure. 

2-50-1846 . —, (*«) MusCHEBLion. Lchrbucli der Chcm. 2 - 1 0 - 1 8 4 0 . — ( " ) SAIKTE-CLAIHE DEVILLE. 
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L e récipient est placé horizontalement; les deux parties de la boîte 
sont maintenues par des vis de pression. Il est bon de l'entourer cons
tamment, pendant l'opération, d'un linge mouillé pour en abaisser la 
température. 

On commence par chauffer la cornue sans adapter encore le récipient. 
Lorsque l'oxyde de carbone, qui brûle d'abord à l'orifice libre avec sa 
coloration bleue particulière, commence à donner une flamme brillante 
et que le col se remplit d'une vapeur verte, on adapte le récipient. 
L 'oxyde de carbone vient alors brûler à l'orifice de sortie du récipient. 

Chaque opération demande environ trente minutes. Elle porte sur 
800 à 900 gr. du mélange préalablement calciné très modérément (con
tenant 550 gr. environ de potassium). En fait on peut obtenir de 150 à 
•250 g r . de métal. 

On doit plonger immédiatement le récipient dans un vase plein d'huile 
de naphtc et refroidi extérieurement. On ouvre ensuite la boîte, on 
détache le potassium rapidement avec un ciseau, et on conserve les 
fragments dans l'huile de naphte. 

Beaucoup d'autres procédés ont été indiqués pour obtenir le potassium. 
La plupart sont basés sur la réduction du carbonate C 0 3 K 2 ou de la 
potasse K O I I par un métal qui est ordinairement le fer. 

L'ancienne méthode de Gay-Lussac et Thénard ( 8 ) consiste à décompo
ser la potasse par de la tournure de fer placée dans la partie moyenne 
d'un long canon de fusil recourbé plusieurs fois. D'après I I . Sainte-
Claire Deville ( " ) , il s'agirait ici d'une dissociation véritable de la potasse 
qu i , dans les portions très chaudes, donne K, O, et I I . Dans les portions 
déjà plus froides, ces éléments, séparés par dissociation, se combineraient 
de nouveau sans la présence du fer. Mais l'oxygène libre, rencontrant ce 
inétal, s'y combine, et dès lors le potassium en vapeurs, entraîné par le 
courant rapide d'hydrogène, se condense. 

Ce procédé est d'ailleurs beaucoup moins avantageux que le précédent, 
et il est aujourd'hui complètement abandonné. 

Winkle r ( 1 S ) a proposé l'action du magnésium mélangé au fer sur la 
potasse ou sur le carbonate de potasse. 

Thompson et White ( , 0 ) ont recours à l'action de matières carbonées 
(goudrons) sur la potasse ou le carbonate de potasse. 

Castner ( i a ) emploie, comme pour la préparation du sodium, un car
bure de fer F e C \ ce qui permet d'abaisser la température. On a proposé 
de faire la réaction dans des creusets en magnésie ( 2 I ) . Toutes ces mé
thodes, aussi bien que celles de Towless ( 2 S ) et de Netto ( 2 3 ) ne sont que 
des variantes des procédés de Gay-Lussac et Thénard et de Brunner. 

Leçons sur la dissociation. Soc. Chim. 3 3 3 - 1 8 0 4 . — ( 1 S ) WISCKLER. Ber. Chem. Gesell. 2 3 -

4 M 8 9 0 . — ( 1 9 ) THOMPSON et W H I T E . Ber. Chem. Gesell. 2 1 - 4 5 9 ° - 1 8 8 8 . — ( » ) CASTKEH. Chem. 

IN". 5 4 - 2 1 8 - 1 8 8 6 . — ( * ' ) JARVIS. B. SOC. Ch. ( 3 ) - 2 - 5 8 8 - 1 8 8 9 . — TOWLESS. Ber. Chem. 
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On peut encore réduire le sulfure de potassium au moyen de la limaille 
de fer Le potassium ainsi obtenu serait très pur 

Dans certains cas le sodium peut déplacer le potassium de ses combi
naisons (potasse, acétate), mais la réaction n'est pas complète et on n'ob
tient qu'un alliage des deux métaux ( s 0 - ! 7 ) . Bekctow ( s 8 ) a proposé la 
réduction de la potasse par l'aluminium. D'autres auteurs ont conseillé 
l'électrolyse, en modifiant la méthode primitive de Davy, soit en rempla
çant simplement l'anode en platine par une anode en charbon de cornue ( M ) , 
soit en disposant un récipient en fer à l'intérieur de la potasse fondue, 
et au pôle négatif, pour recueillir le potassium ( 3 0 ) . 

Enfin, on a songé à électrolyser le cyanure de potassium fondu ( 3 1 ) , 
ou bien un mélange de deux molécules de chlorure de potassium et une 
molécule de chlorure de calcium, mélange plus fusible que le chlorure de 
potassium ( M ) . 

La plupart de ces méthodes donnent un produit qui doit être purifié 
par distillation dans une cornue en fer. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Le potassium est un métal solide à la 
température de 0°, d'un bel éclat, blanc d'argent avec une teinte violacée 
particulière, et cassant. 

Vers. -+- 20° il est mou comme de la cire, à -+- 25° il devient demi-
fluide, et fond ensuite à une température qui n'est pas très exactement 
connue : + 58° (Quincke) ( 3 ) , -+- 62°,1 (Ilagen) ( 5 4 ) , -+- 62°,5 (Bunsen) ( 3 S ) . 

A 0° il est rayé par le sodium, le lithium, le plomb. 

D 1 6 0 = 0,865 ( 8 ) , D „ . = 0 , 8 7 5 H, D 1 ? 0 = 0,8706 ( 3 7 ) . 
La cassure d'un fragment de potassium montre de petites facettes 

brillantes ( 8 ) , et, lorsqu'elle est fraîche, elle donne dans l'obscurité une 
phosphorescence rougeâtre à l'air ( 7 ) . 

On peut obtenir des cristaux mesurables en faisant fondre le métal 
dans un tube de verre fermé à la lampe et à l'abri de l'oxygène, puis, au 
moment de la solidification, en décantant la partie liquide avant la prise 
en masse. On sépare ainsi ( S i - 3 S ) des octaèdres quadratiques dont les 
angles sont de 52° et 76°. On obtient aussi, d'après Plcischl, de beaux 
cristaux cubiques par sublimation ( 3 9 ) . 

Chaleur latente de fusion : 0C a l,0157 pour 1 gr. , soit 1 e",230 pour K* ( w ) . 
A l'état solide le coefficient de dilatation est 0,000084 (linéaire) 

( 2 I ) DOLBEAR. Chom. S . 26-53-1872. — ( * ) U E I U S . Ber. Chem. Gcscll. 6-1208-1875. — ( " ) W I L 
LIAMS. Chem. N . 3-21-1861. — ( « ) WANKLTO. Chem. K . 3-66-1861. — ( 2 S ) BEKCTOW. J. SOC. 
Ch. russe. 563-1888; Ber. Chem. Gesell. 2 1 - 4 2 3 M 888. — ( » ) HORTONG et KASEMEÏER. lier. 
Cbem. Gesell. 22 -277 "-1889. — (K>) CASTRER. Ber. Chem. Gesell. 2 5 - 1 7 9 M 8 9 2 ; WAGNER, 
FISCHER et GAUTIER. Traité Chim. Industr. 4 'édi l . franc. 468-1901. — ( 3 L ) LINNEMAJIN. J. prakt. 
Chem. 73-415-1858 et 75-128-1858. — MMTHIKSSEH. An. Pli. Ch. Pogg. 118-428-1865. 

— ( 5 3 ) QUINCKE. An. Ph. Pogg. 135-642-1868. — ( 3 I ) HAGEN. Chem. Ccntr. Bl. 129-1883. — 
( 3 « ) . B U N S E K . An. Chem. Pharm. Lieb. 125-368-1865. — ( S 6 ) HOLT et Suis. J. Chem. Soc. 
65-432-1894; B. Soc. Ch. 12-1152-1894. — (si) BAUMIIAUER. Ber. Chem. Gesell. 6-655-1873. 
— ( 5 8 j love. J. Chem. Soc. .13-122-1861. — (™\ PLEISCHL. J. prakt. Chem. 31-45-1844. — 
(40) JOANMS. An. Ch. Ph. (6)-12-381-1887t — { « ) MATTIIIESSEK. An. Pli. Chem. Pogg. 1 0 3 -
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ou 0,000252 (cubique), et constant entre 0° et -+- 50°. Au delà de +- 50° 
la dilatation est plus considérable, et au moment de la fusion il se pro
duit une augmentation de volume d'environ 2,6 pour 100. 

La chaleur spécifique est, à l'état liquide : 0,250 (Joannis) et à l'état 
solide : 0,1055 ( d e — 78° à 0°) (Rcgnault). Le produit de ce dernier nombre 
par le poids atomique 39,15 donne 6,48. 

D'après Davy, le potassium est très bon conducteur de la chaleur. Sa 
conductibilité électrique est plus faible que celle du sodium, du calcium, 
du magnésium et du cadmium; celle de l'argent étant 100, elle est 
10 à H - 2 0 ° , 17 à + 18°. La plupart de ces propriétés ne peuvent être 
observées qu'en évitant absolument le contact du métal avec l'air. 

Le potassium se volatilise au rouge sombre en donnant des vapeurs 
vertes (Davy), à 667° (Pennan) (* 3),de 719 à 731° (Carnclley et Williams) ( " ) . 
Au rouge vif la couleur des vapeurs est violette ( " ) . Elles colorent la 
flamme de l'hydrogène et du gaz d'éclairage en beau yiolet (**). 

La densité de la vapeur n'est pas très exactement connue, les appareils 
employés résistant difficilement à son action aux températures élevées 
( " - * ' « ) . D'après Dittmar et Dewar ( w ) , et Dittmar et Scott vers 1040" 
la densité gazeuse serait égale à 45 fois celle de la vapeur d'eau, soit 
2,8 environ, ce qui correspond à un poids moléculaire de 80,92, c'est-à-
dire sensiblement à K 2 (39,15 x 2 = 78,50). Cette détermination a été • 
faite avec des vases en fer. Cependant des expériences plus récentes de 
Dewar et Scott ( 3 0 ) , faites cette fois avec des vases de platine (le fer absor
bant les vapeurs du potassium), ont donné un nombre plus faible : 1,4, 
qui correspondrait sensiblement à un poids moléculaire de 40 ou à K. Ce 
dernier résultat concorderait mieux avec les expériences cryoscopiques et 
tonornétriques de Ramsay ( 8 1 - M ) . Cependant, d'après V. Meyer (* ' ) , le 
platine lui-même serait attaqué, et l'on devrait se servir de vases en 
graphite pour trancher définitivement cette question. 

Le spectre du potassium a fait l'objet de nombreuses expériences ( S l " 6 1 ) . 
Le spectre que donne le chlorure de potassium dans la Jlamme d'un bec 
Bunsen présente une illumination continue du fond dans la région bleue, 
et quatre lignes brillantes ou groupes de raies caractéristiques : 

428-1838. — ( « ) IJ.VMY. C. IX. 43-095-1856. — ( 4 3 ) PERMAS. J. Cliom. Soc. 55-327-1889. — 
( « ) CARNEI.LKY c l WILLIAMS. Bor. Chetn. Gesell. 12-1560M 879. — ( * " ) DUDLEY. Am. Chem. J. 
14-185-1892. — ( * « ) KÄMMERER. Her. Chem. Gesell. 7-170-1874. — ( " ) V. MEYER. Bcr. Chem. 
Gesell. 13-591-1880. — ( « « ) R I E T H . Ber. Chem. Gesell. 4-807-1871.— ( * 8 ) DITTMAR et DEWAR. 
Chem. 3S. 27-121-1875. — ( 4 9 ) DITTMAR et SCOTT. Proc. Roy. Soc. 179-1879. — ( 5 0 ) DEWAU 
et SCOTT. Chem. N . 40-293-1879. — IUMSAY. Chem. N . 59-174-1889. — ( 6 A ) RAMSAY. 
J. Chem. Soc. 76-521-1899. — ( 5 3 ) V . M E Y E R . Ber. Chem. Gesell. 13-391-1880. — ( 6 L ) BUSSEN 
et K M C I I O W . Au. Ch. Ph. (5)-62-465-1861. — ( 5 Ä ) W O L F et DIACOX. C. R. 55-534-1862. — 

5 I > ) IIUGGIXS. l'h. T . Roy. Soe. 154-1864. — ( S 7 ) LECOQ DE BOISBAUDHAN. Specfres lummeux, 

1-47 ä 52-1874. — ( S S ) LIVEING cl DEWAU. Ph. T . Roy. Soc. 174-1883. — ( » ' ) EBER et VALETTA. 

Dcnksulir. Kaiserlichen Akademie der Wissenschaften. 61. Viciine,1894.— ( 6 0 ) RoscoE et SCHUSTER. 
Chem. X . 29-268-1874; Proc. Roy. Soc-22-362-1874. — ( « ) DE GRAMONT. C. R. 122-1411-
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puis des bandes plus faibles : X = 6 9 0 à 718 (bande large), 510,4 et, 494,8. 
Les raies les plus caractéristiques sont les deux raies a. Les autres sels 
du potassium donnent, dans les mêmes conditions, le même spectre. 

Avec l'étincelle d'induction, à la surface d'un fragment de sulfate de 
potassium fondu, les raies jaunes sont au nombre de quatre et deviennent 
le groupe principal, tandis que la raie double rouge a diminue un peu 
d'intensité; en même temps apparaissent d'autres groupes de raies entre 
le vert et le violet; l'éclairage du fond est inoins intense que dans le 
premier cas. Le spectre d'arc du potassium a été étudié par Kayser et 
Runge( 6 ! ) . La vapeur du potassium fournit un spectre d'absorption avec 
un groupe de bandes dans le rouge, et deux autres groupes de chaque 
côté de la raie D du spectre solaire. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Le potassium possède les propriétés 
chimiques générales qui caractérisent la famille des métaux alcalins : nio-
novalcnce habituelle; affinité faible pour l'hydrogène, et pour les métaux; 
grande affinité pour les métalloïdes mono- et divalents; caractère électro
négatif très marqué. 

La monovalence du potassium se montre dans presque toutes ses com
binaisons; il y apparaît constamment comme susceptible de remplacer 
un atome d'hydrogène ou d'halogène. On connaît cependant certains com
posés tels que KBr 3 , KP, dans lesquels ce métal semble être trivalent. 
Mais on peut aussi bien supposer que l'un des atomes de brome ou 
d'iode est devenu trivalent, ces halogènes (l'iode surtout) se présentant 
quelquefois avec les valences trois et cinq ( ICI 3 , I F 8 ) . 

L'affinité du potassium pour l'hydrogène et pour les métaux est faible. 

On connaît mal la plupart des alliages que peut former le potassium, 
à l'exception de ceux qu'il donne avec le sodium et des amalgames. 

Mais c'est surtout en présence des métalloïdes, principalement de 
ceux des deux premières familles, que les affinités du potassium devien
nent puissantes. 

Dans le fluor gazeux il s'enflamme en donnant du fluorure de potassium. 
Il brûle aussi lorsqu'on le plonge dans le chlore gazeux à la tempéra

ture ordinaire; la flamme est d'un beau violet. Cependant le potassium 
absolument pur ne s'enflammerait pas dans le chlore à froid et se recou
vrirait seulement d'une couche solide rougcàtre.A — 80°, le métal n'est 
pas attaqué par le chlore liquide ( 6 3 ) . Avec le brome et l'iode la réaction 
est toujours très vive et se fait avec incandescence. 

La grande énergie de ces réactions est d'ailleurs mesurée par les 
nombres suivants (**) : 

K s o l . + F gaz. = K F solide + 115 e » 1 , 2 
K sol. + Cl gaz. = KCl solidc-j-102Cai ;8 
K soI.-f-Ur gaz. = KBr sol idô-f 96^1,4 
K s o l . + I gaz. = K I solide-j- M™,\ 

1896 ; B. Soc. Chim. (5)-i 7-780-1897. — ( « » ) KAÏSER et RCSGE. Ahhandlung Akad. 
Berlin 18»0. — ,'W) COULER. Chuin. S. 47-70-1883. — (<*) BEH.TREI.OT. Thermo-chimie, 2-180 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 

http://Beh.trei.ot


P R O P R I É T É S C H I M I Q U E S . 35 

La chaleur d'oxydation est beaucoup moindre : 

K 2 sol. + 0 gaz. = K«0 sol. + 92Cai,5, soit pour K.... + 46,2. 

Le soufre et le sélénium fournissent des nombres voisins. 
En fait, le potassium absolument pur reste inaltéré, à froid, dans 

l'oxygène et dans l'air secs( 6 L) ;.mais, si l'on chauffe, il brûle vivement en 
donnant K 2 0 et divers peroxydes. Si l'oxygène ou l'air sont humides, il 
se forme de la potasse K 0 I I , même à froid : 

R A sol. + 0 gaz. + 11*0 liq. = 2 K O H sol. + soit, pour K . . . . + 67,2. 

La potasse K O I I dégageant en outre une assez grande quantité de cha
leur, en se dissolvant dans l'eau en excès (H-12 C a , , 46 ) , on obtient 
-+-79 C a l ,66 en présence de l'eau, nombre encore inférieur à celui que 
donnent les halogènes, mais cependant bien supérieur à la chaleur de 
formation d'une demi-molécule d'eau liquide (-+- 54 C a ' , 5 ) . Aussi le potas
sium décompose-t-il l'eau à froid : 

159,52 — 2 x 34,5 = + 90&>i,52 pour K 2 , soil, pour K . . . . + 45,16. 

C'est le nombre obtenu par Joannis 
Aussi, un fragment de potassium projeté sur l'eau dégage avec violence 

de l 'hydrogène, tandis qu'il fond et donne un globule qui tournoie rapi
dement à la surface. L'hydrogène est lui-même porté à une température 
supérieure à son point de réaction avec l'oxygène de l'air et s'enflamme 
en donnant une flamme violette due aux vapeurs de potassium entraînées. 
L'expérience se termine par une explosion au moment où le globule, en 
se refroidissant, perd son état sphéroïdal et touche l'eau liquide. 

L'azote ne se combine pas directement au potassium, et on ne peut 
obtenir l'azoture A z 3 K que par l'action de l'oxyde azoteux A z 2 0 sur la 
dissolution de potassium-ammonium A z I P K dans l'ammoniac liquide ( 6 S ) . 

Le phosphore, l'arsenic, l'antimoine donnent au contraire des combi
naisons directes, et l'action est assez vive, mais ces combinaisons ont 
été peu étudiées. 11 en est de même de l'étain. 

Le silicium et le bore no donnent pas de combinaisons. 
Le carbone n'en fournit pas directement. Cependant, Davy avait 

remarqué que le charbon, chauffé avec du potassium à une température 
assez élevée pour volatiliser l'excès du métal, fait ensuite effervescence 
avec l'eau. L'acétylène s'unit au potassium à chaud pour donner un car
bure C 2 K 2 qui, d'après ce que l'on sait des composés analogues mieux 
connus C 2 iSa i ct C 2Ca, aurait une chaleur de formation nulle ou négative, 
à partir des éléments solides. 

En résumé, on voit que l'affinité du potassium pour les métalloïdes 
diminue lorsque la valence du métalloïde augmente. Elle est très grande 
surtout avec les métalloïdes mono- et divalents, et ce fait explique la plu
part de ses propriétés chimiques. Ainsi, les sels haloïdes seront décom-

et 182-1897. — ( « » ) Jo.vxsis. C. R . 118-715-1894. — ( « « ) Cit. R K H B T . C. R . 1 0 1 - 6 6 7 et 707-
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posés par le potassium avec formation d'un sel lialoïdc correspondant 
potassique, et mise en liberté de l'autre métal; celte propriété a été 
utilisée notamment pour obtenir l'aluminium. De même, la plupart des 
oxydes fourniront l'oxyde K 2 0 et mise en liberté du corps simple primi
tivement oxydé. En outre, il pourra arriver que celui-ci s'unisse lui-
même au potassium ou que ce métal se combine à un excès de l'oxyde 
employé. En un mot, le potassium sera un réducteur énergique. Ainsi 
l'anhydride borique, très stable cependant, sera réduit : 

B ! 0 3 4 - 6 K = 5 K 2 0 - l - B ! , 
en même temps que l'oxyde de potassium s'unira à un excès d'anhydride 
borique (formation d'un borate). 

De même, l'acide métaphosphorique réagit sur le potassium et est 
réduit par lui ; l'oxyde de potassium produit s'unit à une portion de l'acide 
employé pour donner un phosphate, et le phosphore obtenu se combine 
au potassium pour former un phosphure. 

C'est aussi pour cette raison qu'il est très électroposilif. Comme tous 
les métaux, il l'est plus que les métalloïdes, et, parmi les métaux, c'est 
le plus électropositif après le rubidium et le cœsium. Aussi doit-il se 
substituer à l'hydrogène des acides, et généralement des composés 
hydrogénés pour donner des composés salins. Les hydracides, les acides 
oxygénés, les composés organiques à oxhydrylo, tels que les phénols et 
les alcools, l'ammoniac, l'acétylène, même la naphtaline et le cymène, 
donnent aussi des combinaisons potassiques résultant du remplacement 
d'un atome d'hydrogène par un atome de potassium. 

Avec les acides forts la réaction sera le plus souvent très violente. 

P r o p r i é t é s p h y s i o l o g i q u e s . — Les sels de potassium, contrai
rement à ce qui arrive pour ceux du sodium, sont, à haute dose, des 
toxiques pour les animaux supérieurs, lis provoquent l'inertie motrice des 
muscles sans contracture. Le cœur se ralentit et s'arrête en diaslole. 

De nombreuses expériences ont été faites pour déterminer la dose 
toxique minima. Elle correspondrait, du moins pour les chlorure, bro
mure et iodure, à un poids de 0 s r ,5 de potassium, en moyenne, pour 
I kgr de l'animal, lorsqu'on procède au moyen d'injections sous-cuta
nées ( c o ) . Avec les injections iulra-veincuses et surtout artérielles, la 
dose est un peu plus faible. Cependant, la question paraît douteuse ( " ) . 
La dose ne varie que très peu lorsqu'on passe du chlorure à l'iodure, pour 
le môme poids de métal, de sorte qu'à poids égal l'iodure est moins 
toxique que le chlorure. Cette dose est d'ailleurs assez considérable; elle 
correspond à environ 80 gr. de chlorure pour un homme adulte du poids 
de 80 kgr. Aussi pouvons-nous, en fait, absorber sans inconvénients des 
végétaux relativement riches en potasse, tels que : betteraves, oscille, etc. 

Les sels de lithium sont plus toxiques et ceux de rubidium le sont 

1 8 8 5 ; 1 0 2 - 5 7 - 1 8 8 8 . — ( < " ) FLORENCE. Tliése do doctorat on médecine. Montpellier. 1 9 0 1 . — 
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moins ; la dose toxique minima est à peu près proportionnelle au poids 

atomique du métal. 
Il parait exister une relation entre l'action toxique des divers sels de 

potassium (potasse, chlorure, chlorate, cyanure) en dissolution et leur 
conductibilité électrique ( ° 8 ) . 

C a r a c t è r e s et a n a l y s e . — Les sels de potassium sont incolores 

et donnent des dissolutions incolores, à l'exception de ceux dont l'acide 

est coloré (chromâtes par exemple). 

Ils sont presque tous soluhles dans l'eau, aussi leurs dissolutions ne 
précipitent pas par les réactifs généraux de l'analyse qualitative par voie 
humide, caractère négatif commun à tous les métaux alcalins et qui 
n'appartient qu'à eux seuls. 

On les distingue des sels des autres métaux alcalins par les réactifs 
particuliers suivants : 

L'acide tartrique donne un précipité de hitartratc de potasse dans les 
dissolutions concentrées; mais le précipité est un peu soluhle surtout 
dans les dissolutions acides; aussi vaut-il mieux remplacer l'acide tar
trique par le hitartratc de soude, parce que la soude sature alors l'acide 
du sel de potasse primitif, et la réaction devient plus sensible. 

L'acide picrique fournit un picrate peu solublc C°IPK ( A z 0 2 ) 3 0 . 

L e sulfate d'alumine donne de petits cristaux octaédriques blancs et 
brillants d'alun ordinaire; mais comme l'alun est un peu soluble dans 
l'eau, le précipité n'apparaît qu'avec des dissolutions concentrées. 

Le bicblorure de platine fournit, avec les dissolutions chlorhydriques, 
un chloroplaliuate K'PtCP jaune clair, cristallin, peu soluble dans 
l'eau, et tout à fait insoluble dans l'alcool (1 partie se dissout dans 
1050 parties d'alcool à 55 pour 100). 

L'acide pcrchlorique donne du pcrchloralc de potassium cristallin 
C 1 0 4 K , soluble dans 65 parties d'eau ( M ) , insoluble dans l'alcool ( î 0 ) . 

La plupart des réactions précédentes se produisent plus rapidemcntjsi 
l'on frotte avec une baguette les parois du verre à expérience après addi
tion du réactif. 

L'acide hydrofluosilicique donne un fluorure double K 2 S i F 6 très peu 
soluble dans l'eau, mais gélatineux et presque invisible. II est, en outre, 
assez facilement soluble dans les liqueurs alcalines ou acide* 

L'acide hydrofluoborique précipite un fluorure double KBF* qui exige 
225 parties d'eau froide pour se dissoudre ( " ) . 

L'acide phosphomolybdique donne lentement un précipité jaune 
2 P 0 4 K 3 - F - 2 2 M o 0 3 -+- 12IPO avec les sels en dissolution acide ( 7 2 ) . 

On peut employer aussi l'hyposulfite double de soude et de bismuth 
que l'on préparc en additionnant une dissolution d'azotate de bismuth 

H KAIILENBERG et M E I H . Z . ph. Cliem. 3 6 - 1 0 9 - 1 9 0 1 ; B. Soc. Ch. 2 6 - 6 0 3 - 1 9 0 1 . — SÉ-

HUI.LAS. An. Ch. l'h. 4 6 - 2 9 7 - 1 8 3 1 . — ( " > ) CASPAIU. Z . angew. Chom. 6 8 - 1 8 9 3 ; Jahresb. 5 0 5 -

1 8 9 3 . — ( ' » ) STOI.UA. Chom. Ccnlr. Bl. 5 9 3 - 1 8 7 5 . — ( » ) D E M U Y : C. R . 6 6 - 7 0 2 - 1 8 6 8 . — 
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d'un peu d'alcool et de quelques gouttes d'acide chlorhydriquc, puis 
d'hyposulfitc de soude ; ce réactif donne avec les sels de potasse un sel 
double tout à fait insoluble dans l'alcool ( " ) : K 3 Bi ( S 2 0 3 ) 5 -+- I I 2 0. 

Enfin l'azotite double de sodium et de cobalt fournit un excellent 
réactjf des sels de potasse, car le sel K 6 C o 2 ( A z 0 2 ) i ! ! 51F0 est tout à 
fait insoluble ( " à ; on peut, par ce moyen, déceler 1 0 ^ 0 I ) de potasse 
dans une dissolution. 

Par voie sèche, on reconnaît les sels de potasse à la coloration violette 
qu'ils communiquent à la flamme. Toutefois, les silicates ne donnent 
cette réaction qu'après addition d'un peu de gypse pur. La présence du 
sodium masque complètement cette coloration; il faut alors regarder la 
flamme à travers un verre coloré en bleu par du cobalt ou une couche de 
bleu d'aniline ou de permanganate de potasse; elle devient pourpre. A 
travers le prisme à indigo, elle est bleu de ciel, violette, .enfin rouge 
lorsque la couche de la dissolution d'indigo est très épaisse ( " u l 7 8 ) . Au 
spectroscope, on aurait les raies caractéristiques du potassium. 

Le dosage du potassium peut s'effectuer par plusieurs méthodes pon
dérales : 1° à l'état de sulfate de potasse; 2° à l'état de chlorure de 
potassium; 3° à l'état du cbloroplatinate de potasse; 4° à l'état d'bypo-
sulfite double de potasse et de bismuth. 

Le plus habituellement, on le dose à l'état de sulfate lorsqu'il n'y a ni 
acides fixes, ni d'autres métaux alcalins ou alcalino-terrcux, à l'état de 
cbloroplatinate dans les autres cas. 

Si la potasse est le seul élément fixe contenu dans la substance à ana
lyser, il suffit de la traiter dans une capsule de platine par un léger excès 
d'acide sulfurique, puis de chauffer au rouge vif et de peser le sulfate 
neutre de potasse produit. Son poids, multiplié par 0,44 922, donne le 
poids du potassium. , 

Cette méthode est très exacte. On peut lui substituer le dosage à l'étal 
de chlorure, mais il faut alors ne chauffer qu'au rouge sombre pour 
éviter des pertes. Le poids du chlorure multiplié par 0,52479 donne 
celui du potassium. 

Lorsqu'il y a des acides fixes (phosphorique, borique par exemple), 
ou bien un autre métal alcalin, on ajoute à la dissolution concentrée un 
excès de chlorure de platine qui fournit le précipité K 'P lC l 6 . On évapore 
à siccité et on reprend le résidu par de l'alcool à 80 pour 100 mélangé 
à 1/6 do son volume d'éther. On recueille sur un filtre taré et on lave 
avec ce même alcool étbéré. On dessèche le filtre à 100° et on pèse. On 
multiplie par 0,16117 pour avoir le potassium. 

La méthode du filtre taré étant toujours un peu incertaine, même si 
l'on emploie le double filtre, il vaut mieux transformer le précipité en 

( « ) C A M O X , C, R. 83-558-1876 ; 84-590 et 1504-1877: 86-478-1878. — ( « ) FISCHER. An. 

P U . Chcra. Pogg. 74-124-1848. — ( ' * ) CCRTMAXX. Ger. CJiom. Gescll. 14-1951-1881. — [ ' " ) VAX 

I,EENT. Z. anal. Chem. 40-569-1901 ; B. Soc. Ch. 28-95-1902. — ( " ) C A R T M E U . pli. Map. (4) -

16-528-1858.— (™) CORSWAI.L. Chem. Ccnlr. Kl. 7-1875. — (™) CouEswrsBicn et CONTAMINE. 
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platine, et peser ce métal, dont le poids permettra de connaître celui du 
potassium (194,8 de platine correspond à 5 9 , 1 5 x 2 de potassium). 
Pour cela, au lieu de peser le filtre avec le chloroplatinate, on introduit 
le tout dans un creuset de platine muni de son couvercle et on chauffe 
doucement pour incinérer lentement le filtre et décomposer le chlorure 
de platine sans projection. On reprend alors par de l'eau froide pour 
dissoudre le chlorure de potassium, et on lave ainsi à plusieurs reprises 
le résidu (formé de platine divisé) jusqu'à ce que tout le chlorure de 
potassium ait disparu, ce qu'on reconnaît au moyen de l'azotate d'argent. 
Finalement, on dessèche le contenu du creuset, on calcine et on pèse ( 7 0 e t 8 1 ) • 
On multiplie par 0,40195. 

On pourrait encore précipiter la dissolution primitive par l'acide per-
eliloriquc, évaporer à siccité, laver avec de l'alcool, puis calciner au 
rouge sombre et peser à l'état de chlorure ( 8 1 à 8 5 ) . 

La méthode de dosage par l'hyposulfite double de potasse et de bismuth 
consiste à précipiter par l'azotate de bismuth et l'hyposulfite de soude, 
puis à ajouter de l'alcool. Après une heure de repos, tout le potassium 
est à l'état d'hyposulfile double. On reprend ensuite par l'eau pour 
redissoudre cette combinaison, et on chauffe. Il se forme du sulfate 
de potasse tandis qu'il se dépose du sulfure de bismuth et du soufre. 
Par filtration, concentration et calcination, on obtient la potasse à l'état 
de sulfate ( 8 i ) . 

Volumétriquement, on peut doser la potasse soit libre, soit à l'état de 
carbonate, par l'alcalimétrie lorsqu'il n'y a pas d'autres bases, solubles 
libres ou carbonatées en présence (Voy. l'article Alcalimétrie). 

L e procédé de dosage par l'acide hydrofluosilicique est aussi une mé
thode volumélrique. On ajoute cet acide à la liqueur, puis on l'addi
tionne de son volume d'alcool, on laisse reposer pendant quelques heures 
et on filtre. Le précipité est lavé avec de l'alcool faible contenu dans le 
vase où la précipitation a eu lieu. On introduit ensuite le filtre et le fluo-
silicatc qu'il contient dans ce même vase, on ajoute do l'eau bouillante, 
puis une liqueur alcaline titrée, en présence d'un indicateur alcalimé-
trique. La réaction 

K 2 Si F0 + 4 K 0I I = 6 K F -f- Si 0 \ 2 IP 0 
indique que la quantité de potassium précipitée est égale à la moitié, de 
celle contenue dans la dissolution alcaline employée ( 8 S ) . 

Enfin, on peut évaluer, par une dissolution titréo d'iode, l'hyposulfite 
double do potassium et de bismuth préalablement précipité par l'alcool 
et dissous ensuite dans l'eau. A un atome d'iode correspond un atome de 
potassium d'après l'équation : 

• 2 ( S 2 0 3 ) B i K 3 + 61 = (S*0°) 3Bi 2 + 6 K I . 

C . K . 8 9 - 9 0 7 - 1 8 7 9 . — [ 8 0 ) UI.F.X. Z . anal. Chera. 1 7 - 1 7 5 - 1 8 7 8 ; B . Soc, Ch. 3 2 - 3 7 1 -

•1879 — ( 8 I ) SCIILŒSISG. C. R . 7 3 - 1 2 0 9 - 1 8 7 1 , · — ( 8 2 ) KREIDER. Am. J. Se. -49-443. — 

SIIÏNER. B . Soc. Ch. 2 2 - 7 5 5 - 1 8 9 9 . — H CARSOT. C. R . 8 3 - 3 9 0 - 1 8 7 0 ; 8 4 - 1 5 0 4 ; 8 5 -

5 0 1 - 1 8 7 7 · 8 6 - 4 7 8 - 1 8 7 8 . — ( 8 S ) STOERA. Z . anal. Chem. 3 - 2 0 8 - 1 8 0 4 . ( A 8 ) DERZÉUUS. An. 
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D é t e r m i n a t i o n d u p o i d s a t o m i q u e . — Cette donnée est très 
importante, car le poids atomique du potassium est, avec ceux de l'oxy
gène, du chlore, de l'argent, du brome et de l'iode, un nombre fonda
mental, les poids atomiques des autres éléments étant déterminés par 
rapport à l'un ou l'autre de ces six poids atomiques. 

Les déterminations ont été faites, en suivant à peu près les mêmes 
méthodes, d'abord par Berzélius, puis par Marignac, par Pelouzc, par 
Maumcné et par Stas, et les données de Stas ont été calculées à nouveau 
à plusieurs reprises : 

1° On calcine un poids connu .(par exemple 100 g r . ) de chlorate de 
potassium, et l'on pèse le chlorure de potassium formé, ce qui donne le 
nombre proportionnel du chlorure de potassium par rapport à 100 de 
chlorate. L'expérience donne : 59,154 d'oxygène et 60,840 de chlorure 
pour 100 de chlorate. 

2° On transforme un poids connu (par exemple 60 s'",840) de chlorure 
de potassium en chlorure d'argent, par précipitation de sa solution au 
moyen d'un excès d'azotate d'argent. On trouve ainsi 117 s r ,098 de chlo
rure d'argent. C'est le nombre proportionnel du chlorure d'argent par 
rapport à 100 de chlorate de potassium; 

5° On cherche quel est le poids d'argent, préalablement dissous dans 
l'acide azotique, qui exige exactement 60 g r ,846 de chlorure de potassium 
pour être complètement transformé en chlorure d'argent. L'expérience 
donne : 88 g r ,102. C'est le nombre proportionnel de l'argent par rapport 
à 100 de chlorate do potassium. On en déduit immédiatement que : 

117,098 —88,102 = 28,996 
et 60,846 — 28,996 = 51,850 

sont respectivement les nombres proportionnels du chlore et du potassium. 

Ces quatre poids relatifs : 59,154 (oxygène), 88,102 (argent), 28,996 
(chlore), et 51,850 (potassium), sont ainsi déterminés .l'un par rapport 
à l'autre, indépendamment de toute hypothèse et même de toute conven
tion, pour les combinaisons dont il s'agit. 

Et si l'on convient de rapporter tous les nombres proportionnels 
à 1 pour l'hydrogène (plus exactement 1,01), et 16 pour l'oxygène, rap
ports que donne l'analyse de l'eau, on trouve : 

Oxygène 16; argent 56,002; chlore 11,849; potassium 13,015. 
Tels sont les nombres déduits des expériences précédentes. 
Mais l'étude des combinaisons oxygénées du chlore-montre que l'acide 

chloriqnc et les chlorates contiennent en réalité trois fois le nombre 
proportionnel de l'oxygène, ou plus exactement que le nombre propor
tionnel de combinaison de l'oxygène est, dans ses composés, trois fois 
plus grand que le nombre proportionnel le plus petit de ce corps simple, 
c'est-à-dire que. son poids atomique. D'autre part, dans les chlorures 
d'argent et de potassium, ces deux métaux et le chlore ont un nombre 
proportionnel aussi petit que possible, c'est-à-dire égal à leurs poids 
atomiques respectifs. 
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On devra donc écrire : 

Oxygène 5 x 1 6 ; argent 108,006; chlore 55,547 ; potassium 59,045. 
Les divers nombres obtenus, en opérant presque toujours par les 

méthodes précédentes, sont les suivants : 
Nombre publié. Auteur. Date. 

5 9 , 2 6 ( 0 = 16 ) Berzélius ¡86) 1 8 1 1 

5 9 , 1 2 7 — Polouzej 8 ' ) 1 8 4 2 

5 9 , 1 0 7 — Marignacf 8 ) 1 8 4 2 - 1 8 4 3 

3 8 , 0 2 2 — F a g o t ( » ) 1 8 4 0 

5 9 , 0 6 0 — Maumcnè (°°) 1 8 4 6 

5 9 , 1 5 7 — Stas( 9 1 ) 1 8 6 0 - 1 8 6 5 

5 9 , 1 0 9 — C l a r k e H 1 8 8 1 

5 9 , 1 5 0 — jleyer et Seubert ( o s ) 1 8 8 5 

5 9 , 1 4 4 — Van der Plaats ( 9 4 ) 1 8 8 6 

5 9 , 1 5 0 7 — Tbomsen ( 9 3 ) 1 8 9 5 

5 9 , 1 4 6 — L e d u c ) 8 0 ) 1 8 9 5 

5 0 , 1 5 0 — Ostwald, Landolt et Senbcrt ( 9 7 ) 1 8 9 7 

L e nombre 59,15 a été admis par la commission internationale de 1897. 

A p p l i c a t i o n s . — Le potassium métallique n'a plus aujourd'hui d'em
ploi industriel. A cause de sa grande affinité pour l'oxygène et pour les 
halogènes, on avait proposé de l'utiliser pour réduire certains oxydes 
qui résistent à l'action du charbon (acide borique), ou bien des chlorures 
ou fluorures (chlorure d'aluminium, lluosilicate de potassium). Mais on a 
reconnu bien vite que le sodium, plus facile à manier et d'un prix de 
revient beaucoup moindre, peut remplacer le potassium, bien que son 
affinité pour l'oxygène et les halogènes soit en réalité un peu plus faible. 

Dans les laboratoires, on a proposé de l'employer pour l'analyse de cer
tains gaz, tels que les composés oxygénés de l'azote ; mais là encore il 
peut être remplacé avec avantage par le sodium. 

En revanche un grand nombre de composés de potassium sont utilisés 
dans l'industrie et ne peuvent être remplacés par les combinaisons 
sodiques correspondantes : carbonate, chlorure, nitrate, comme engrais; 
potasse et carbonate, pour la fabrication des savons mous ; azotate et 
chlorate, pour la préparation des poudres; silicate, pour rendre incom
bustibles les matériaux de construction. Le bromure, l'iodure et le 
chlorate sont utilisés en thérapeutique. 

H Y D R U R E D E P O T A S S I U M Kiï = 40,16 (K : 9 7 , 4 8 ; H : 2 , 5 1 ) 

L'absorption de l'hydrogène par le potassium a été remarquée pour 
la première fois par Gay-Lussac et Thénard ( 8 o t i l 8 ) - Us chauffaient le métal 
dans une cloche courbe avec de l'hydrogène; le potassium absorbait 

Pli . Chem. Pogg. 1 4 - 5 7 0 - 1 8 2 8 . — ( 8 ' ) PELOUZE. C. R . 1 5 - 9 5 9 - 1 8 4 2 . — ( 8 A ) D E MAMGHAC. 

Bibl. Genève 4 6 - 3 5 5 - 1 8 4 3 . — ( 8 9 ) FAGET. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 1 8 - 7 5 et 8 0 - 1 8 4 0 . — ( 8 0 ) MAU-

MESE\ An. Ch. Ph. ( 3 ) - 1 8 - 4 1 - 1 8 4 6 . — ( 9 1 ) STAS. B. A C Belg. (2J -1O-555-1860; Nouvelles 

recherches, 1 8 6 5 . — ( » 2 ) CLARKE. Ph. Mag. ( 5 ) - 1 2 - 1 0 5 - 1 8 8 1 . — ( 6 3 ) MEYER et SEUBERT. Die 

Atomegcwichtc der Elcmente. Leipzig, 1 8 8 5 . — ( 9 4 ) VAN DER PLAATS. An. Ch. Ph. ( 6 ) - 7 - 4 9 9 - 1 8 8 6 . 

— («s) TIIOIISKN. Z . ph. Chem. 1 3 - 7 3 5 - 1 8 9 4 . — [ « ) LEDUC. C. R . 1 1 6 - 5 8 5 - 1 8 9 5 . — ( < » ) OST-

•WAI.D, LANHOI.T et SEUBERT. Bcr. Chem. Gesell. 3 1 - 5 - 2 7 6 2 - 1 8 9 8 . — ( 9 8 ) JACQUELAIN. An. Ch. 
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ainsi 57 fois son volume d'hydrogène en donnant une poudre grise. Ils 
ont cru pouvoir conclure que la composition de l'hydrure était K 4 IT, 
cette formule correspondant à 62 volumes. 

Troost et Hautefcuille ( " ) ont repris ces expériences; ils plaçaient le 
potassium dans une nacelle en fer au milieu d'un tube muni d'un robi
net à trois voies, qui permettait de le faire communiquer avec une 
trompe de Sprengel, ou bien avec une source d'hydrogène pur et sec. 
L'absorption commence à 200°, mais elle est alors très lente. Elle devient 
beaucoup plus rapide entre 550° et 400°. 

Le composé formé est solide, gris, cassant, ressemblant à l'amalgame 
d'argent. Il peut fondre dans le vide vers 200° sans se décomposer, mais, 
au-dessus de 250°, dans le vide, il commence à se dissocier, et donne les 
tensions suivantes : 756 millimètres à 410° et 916 millimètres à 420°, 
ce qui explique pourquoi l'hydrure ne se forme pas au-dessus de 410° 
sous pression atmosphérique. 

D'après Troost et Hautefcuille, l'hydrure de potassium aurait la for
mule K 2 H , correspondant h. 126 volumes d'hydrogène (trouvé 124,6) . 

Moutier ( 1 0 ° ) , en appliquant la formule de Clapcyron aux résultats de 
Troost et Ilautcfeuille, a trouvé que ce corps aurait pour chaleur de 
formation -f- 9C a l,30 à partir de K solide et de II gazeux, pour 1 gr . 
d'hydrogène. Toutefois ce calcul est bien incertain, et la courbe des ten
sions de dissociation est incertaine, l'hydrure obtenu étant fondu, cir
constance qui enlève aux mesures de tension toute signification précise. 

Moissan ( 1 M ) est arrivé récemment à des résultats différents. Le potas
sium en fil est placé dans une nacelle de fer contenue dans un tube do 
verre chauffé dans un bain d'alliage à 560°, à sa partie inférieure seule
ment. L'hydrogène passe à une pression de 800 millimètres environ. 

On voit alors se réunir, dans la partie supérieure cl un peu moins 
chaude du tube, un feutrage de fines aiguilles blanches dont l'aspect es! 
bien différent de celui du corps précédent. 

C'est un corps très altérable à l'air humide, décomposant tumultueu
sement l'eau à froid en dégageant de l'hydrogène, mais sans incandes
cence. 11 est insoluble dans l'essence de térébenthine, le benzène, l'élber, 
le sulfure de carbone, mais soluble dans le potassium fondu. Sa densité est 
voisine de 0,80. Chauffé dans le vide, un peu au-dessous du rouge sombre, 
il se dédouble en potassium et hydrogène. Projeté dans le fluor et dans le, 
chlore, il brûle vivement; il en est de même avec l'oxygène soc et 
avec l'air. 

L'hydrure de potassium décompose a froid l'acide cblorbydriquo 
gazeux : IIC1 H— KII = KC1 H- IF. Il fixe à froid l'acide carbonique pour 
donner un formiatc : G 0 2 H— KII = IIG O 2 K. Enfin, Moissan a démontré 
aussi qu'avec l'anhydride sulfureux cet hydrure produisait un hydrosulfite : 

2 K I I - r - 2 S 0 2 = = K 2 S 2 O t - f - H 2 . 

Ph. 7 4 - 2 0 5 - 1 8 4 0 . — ( " ) TIIOOST et IUTITOTETOLE. C . R . 7 8 - 8 0 7 - 1 8 7 4 ; An. Ch. Pli. ( 5 V 2 -

27 3 -1874 . — (ton) M O O T I ™ . C . R. 7 9 - 1 2 4 2 - 1 8 7 4 . — ( ' » < ) MOISSAN. 0 R . 1 3 4 - 1 8 - 1 0 0 2 . -
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La composition a été déterminée par Moissan, en décomposant ce corps 
par la chaleur, en posant le potassium et en mesurant l'hydrogène mis en 
liberté ; sa formule est K IL 

Elle est d'ailleurs bien plus facilement admissible que les formules K 2 I I 
ou K 4 I I , qu'il ne serait pas possible d'écrire en tenant compte de la mono
valence du potassium et de l'hydrogène. 

En outre, cet hydrure est blanc ou incolore, comme les hydrures de 
lithium, calcium, baryum, sodium, rubidium et cœsium. Ces composés 
ne conduisent pas l'électricité ( , 0 2 ) . Ils ne peuvent donc pas être comparés 
aux alliages et l'hydrogène à un métal. (Moissan.) 

Ces expériences peuvent cependant se concilier avec celles de Troost 
et Ifautefeuillc, car lTiydrure K I I obtenu par Moissan est soluble dans le 
potassium fondu; le corps gris, cassant, ressemblant à l'amalgame d'ar
gent, obtenu par .Troost et Ilaulefeuille, serait donc du potassium recou
vert d'une couche d'hydrure blanc. En résumé, le seul hydrure du potas
sium est l'bydrure K I I . ' 

Combinaisons du potassium avec les halogènes. — Les halo
gènes sont, parmi les corps simples, ceux qui réagissent le plus violem
ment avec le potassium; ils forment des combinaisons très stables ; 
K F , KC1, KBr , K l , dont les chaleurs do formation sont très grandes 
et vont en décroissant lorsque le poids atomique do l'halogène augmente. 

Il en résulte immédiatement que le potassium doit s'emparer presque 
toujours de l'halogène, mémo lorsque celui-ci est combiné avec d'autres 
éléments (préparation du bore, du silicium, du magnésium, de l'alumi
nium, etc., à partir de leurs chlorures ou fluorures et au moyen du 
potassium). 

Il en résulte aussi que c'est l'halogène libre le plus léger (celui dont 
le poids atomique est le plus faible) qui déplacera le plus lourd, et que 
l'on verra le fluor déplacer le chlore du chlorure de potassium, le chlore 
déplacer le brome, etc. (préparation industrielle de l'iode, découverte 
du brome) . 

Combinaisons du potassium avec le fluor. — Le fluor ne donne 
qu'une seule combinaison binaire avec le potassimn : K F ; elle corres
pond à la monovalcncc des deux éléments, mais ce fluorure se combine 
à un grand nombre d'autres fluorures pour donner des sortes do sols 
doubles. Ces sels doubles peuvent se classer en plusieurs familles suivant 
la nature du second fluorure : 

Fluorhydrates de fluorures, tels que IIF, K F ; 
Fluoborates, fluosilicates, etc., tels que B P , K F ; 
Fluoxyniobates ou composés analogues, N b F ' O , 3 K F ; 
Fluorures doubles de potassium et d'un autre métal, A l 2 Fl 6 , 6 K F . 

1 3 5 - 0 4 7 - 1 0 0 2 . . — C » 2 ) MOISSAN. C . P.. 1 3 6 - 5 9 1 - 1 9 0 3 . — ( W 3 ) GAY-LUSSAC cl TuiSxAitn. Recherches 
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F L U O R U R E D E P O T A S S I U M K F = 5 8 , 1 5 ( K : 6 7 , 3 2 ; F :32 ,07 ) 

H i s t o r i q u e . — Le fluorure de potassium a été étudié par Gay-
Lussac et Thénard ( 1 0 3 ) . Sa synthèse a été faite par Moissan en faisant 
brûler le potassium dans le fluor ( i o i ) . 

P r é p a r a t i o n . — Le meilleur procédé consiste à calciner dans un 
creuset ( 1 0 3 ) ou mieux dans une cornue ( 1 0 °) de platine le fluorhydrate de 
fluorure de potassium IIF, KF qui fond au rouge en dégageant de 
l'acide fluorhydrique et laissant comme résidu le fluorure de potassium 
pur KF qui se dissout dans l'eau en donnant une liqueur absolument 
neutre aux réactifs colorés. 

Ce procédé vaut mieux que celui de Gay-Lussac et Thénard et de Ber-
zélius( 1 0 7 ) , qui consiste à saturer incomplètement par. du carbonate do 
potasse une dissolution d'acide fluorhydrique, filtrant pour séparer un 
peu de fluosilicate, évaporant et calcinant. Dans ces conditions, on a tou
jours un sel à réaction alcaline, parce que l'évaporation à chaud des dis
solutions aqueuses de fluorure de potassium donne un peu de potasse. 

Le fluorure de potassium prend encore naissance toutes les lois que le 
potassium réagit sur un autre fluorure, tel que l'acide fluorhydrique, les 
fluorures de bore bu de silicium, les fluorures métalliques. Il se formera 
aussi lorsque le fluor sera mis en présence du chlorure, du bromure ou 
de l'iodure de potassium. 

P r o p r i é t é s . — Ce composé fond au-dessous du rouge sans décom
position. Il est un peu déliquescent, soluble dans l'eau, d'une saveur 
acre et salée. Sa densité est 2,454 ( i 0 R ) . Lorsqu'il est absolument pur et 
sec, il peut être conservé dans des vases de verre, mais, dès que l'humi
dité y pénètre, le verre se dépolit ( 1 0 0 ) . Ses dissolutions aqueuses atta
quent le verre et la porcelaine, dont la silice se dissout. 

L'eau oxygénée donne une combinaison K F -+- I P O s ( ) 0 S ) . 
La dissolution, évaporée vers -+- 40°, laisse déposer des cristaux anhydres 

qui sont des cubes ou bien des prismes rectangulaires portant une croix 
diagonale et qui sont fréquemment en trémies. Par evaporation à froid, 
ou bien par précipitation de la liqueur au moyeu de l'alcool, on obtient 
de longs prismes ou des cristaux filiformes constitués par un même 
hydrate KF + 2 I P 0 ( 1 J 0 ) . Cet hydrate fond lorsqu'on le chauffe et laisse 
un résidu cristallin formé de cubes très nets du sel anhydre KF ( ' " ) . 

La chaleur de formation de cet hydrate, à partir de KF solide et de 
2 I P 0 solides, est seulement de I C a l ,74 , soit 0C a ,,87 par molécule d'eau 
solide (Gùntz), 

physico-chimiques, 2-18-1811. — ( « » ) MOISSAN. An. Ch. Ph. (61-12-472-4 8 87. — ( 1 0 5 ) FRÈMY. 
An. Ch. Ph. (5)-47-5-1856. — ( * < » ) GOKTÏ. An. Ch. Pli. (6)-3-13-1884. — (»<«) IknzÉi.ns. 
An. Ch. Ph. (2J-27-53-1824. — (u») BŒDEKER. Jahresb. 17-1860. — C 0 9) TANATAR. Z . «noi-jr. 
Ch. 28-255-1901 ; B . Soc1. Ch. 28-475-1902. — ( » ° ) ROSE. An. Pli- Chom. Popg. ° 5 " 5 ' ' > ' -
554-1842. — ( i " ) FIUÎMÏ. An. Ch. Ph. (5J-47-27-1856. — ( U A ) BERÏHELOT et GOKTZ. L. H . 
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Quant à la chaleur de formation du sel anhydre KF à partir des élé
ments (K solide et F gazeux), elle est de 4 - 115C a l,24, nombre déduit 
de la chaleur de dissolution ( + - 3 C a ' , 6 ) , de la chaleur de neutralisation 
de l'acide fluorhydrique étendu par lapotasse ( 4 - 1 6 C a l , l ) , de la chaleur de 
dissolution du potassium dans l'eau ( 4 - 4 5 , 7 ) , et enfin de la chaleur de 
formation de l'acide fluorhydrique dissous ( 4 - 5 0 C a l , 4 ) . Ce dernier 
nombre est, il est vrai, un peu incertain. 

L'acide chlorhydrique gazeux déplace l'acide fluorhydrique du fluorure 
de potassium et donne du chlorure de potassium. À l'état dissous, Ber-
tbclot et Gùntz ont étudié les équilibres qui se produisent et montré 
qu'ils dépendent de la formation du fluorhydrate de fluorure de potas
sium et du degré de sa dissociation en présence de l'eau ( H ï ) . 

En faisant fondre ensemble le fluorure de potassium avec l'acide 
borique, on obtient un composé : 2 K F , B 2 0 3 . Ce composé fondu avec du 
carbonate de potassium donne : KF 4 - KB 0 s ( l i 3 ) . 

F L U O R H Y D R A T E S D E F L U O R U R E D E P O T A S S I U M 

On en connaît trois : K F 4 - I I F , KF + 2I IF , K F 4 - 5 I IF . 
Le premier a été décrit par Berzélius ; les deux autres ont été préparés 

par Moissau en 1888. C'est par l'électrolyse de ces composés que Moissan 
a isolé le fluor. 

— K F , I IF. — On sature par du carbonate de potasse pur un cer
tain volume d'acide fluorhydrique du commerce (qui contient toujours 
un peu d'acide bydrofiuosilicique), puis on ajoute à la liqueur le même 
volume d'acide fluorhydrique. On filtre, en se servant d'un entonnoir en 
gutla-pcrcha, pour séparer le fluosilicate de potassium, et on évapore la 
dissolution. 

Il cristallise toujours dans le système cubique, mais l'apparence des 
cristaux est différente suivant que l'évaporation est rapide ou lente. Dans 
le premier cas, on obtient de larges lamelles carrées qui retiennent tou
jours beaucoup d'eau mère et qu'il est difficile de dessécher (Berzélius, 
Gùntz) ; dans le second cas, ce sont des cubes, souvent en trémies comme 
les cristaux de sel marin (Berzélius, Sénarmont) ( l u ) , Gùntz ( 1 0 C ) . 

On peut aussi l'obtenir en dissolvant une molécule de fluorure neutre 
dans une molécule d'acide fluorhydrique, ou bien en chauffant le fluorure 
neutre avec de l'acide acétique ou une dissolution alcoolique d'acide 
bcnzoïque( l l s ) . 

Il est soluble dans l'eau, insoluble dans l'alcool. 
Le sel solide attaque le verre très lentement; à l'état dissous l'attaque 

est très rapide. 
Chauffé au rouge, ce sel fond, puis se décompose en acide fluorhy

drique qui se dégage et fluorure neutre de potassium. En fusion il 

•'98-595 et 403-1884. — ( « 3 ) Sciiuret SEsrrai. An. them. Pharm. Lieb. 228-72-1885.— ( » » ) DE 
•SÉ-NAUMOST. Jaliresb. 128-1857.— ( " » ) BOKODISE.-C. R . 45-298-1857. — ( " « ) STIIOMEYEII. Jali-
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attaque et désagrège beaucoup de silicates minéraux et peut remplacer 

l'acide fluorhydrique ( ' " ) . 

Sa chaleur de formation a été déterminée par Giintz : 

K F solide -+-IIF gaz. = KF , IIF solide H- 21 C a ' , I , 

K F solide + IIF liq. = KF , IIF solide -+- 15 C a l ,9. 

À partir de l'acide fluorhydrique solide, on peut faire le calcul appro

ximativement, connaissant le point d'ébullition de cet acide (-h 19°,4, 

soit 292°,4 abs.) ; on trouve ainsi -h 8C a l,77 pour la chaleur de solidifi

cation d'une molécule de l'acide gazeux ( ' " ) , et par suite : 

K F solide + IIF solide = K F , I IF solide -+- 12 C a l ,35, 

sans changement d'état. C'est un nombre assez élevé, qui correspond, 

pour la décomposition complète, à i -f-411°, soit environ - I -450 0 , résul

tat qui concorde assez bien avec l'observation directe. Aussi est-ce un 

corps très stable en l'absence de l'eau. A l'état dissous, il est en grande 

partie dissocié comme le bisulfate de potasse, et donne lieu à des 

équilibres variables avec la dilution. 

— KF, 2 IIF. — On l'obtient en dissolvant le composé précédent peu 

à peu dans une molécule d'acide fluorhydrique anhydre dans un creuset 

de platine. On porte ensuite ce creuset fermé dans une éfuve à -+- \ 0hn. 

Le mélange devient homogène et fond. Par refroidissement, il se prend 

en une masse cristalline ( l i 9 ) . 

La chaleur de formation de ce corps est : 

K F, TIF solide -+- Il F gaz. = K F, 2 I IF solide + 14r"", I , 

soit, en raisonnant comme précédemment : 

K F , IIF solide -F- I IF solide = K F , 2 I I F solide -+- 5™,55, 

ce qui donnerait, comme point de décomposition, - F - 197° environ. 

— K F - f - 3 I I F . — On l'obtient en projetant le premier composé 

K F , IIF, sec et en poudre, dans un excès d'acide fluorhydrique anhydre, 

ou simplement dans deux molécules exactement de cet acide. Dans le 

premier cas on a une dissolution qui, refroidie à — 25°, laisse déposer 

des cristaux ayant pour composition K F - + - 3 I I F , et qu'il suffit d'esso

rer rapidement. Dans le second cas, on porte la substance dans un 

creuset de platine fermé à -+- 85° ; la masse devient 'liquide et homo

gène, sans perdre d'acide, et rpar refroidissement cristallise en entier 

vers ,4- 68°. 

Ces cristaux sont très avides d'humidité, et émettent constamment des 

vapeurs d'acide fluorhydrique à l'airi La chaleur de formation de ce 

corps est : 

K F, 2 IIF solide + IIF gaz. = KF, 5 IIF solide -H 1 l C l l l , 9 , 

et, en retranchant la chaleur de solidification de l'acide fluorhydrique 

( + 8 , 7 7 ) : 
I IF, 2I IF solide -+- IIF solide = K F , 3 IIF solide -+- 3 e " , 15, 

resb. 7 2 2 - 1 8 5 6 — ( " ' ) Du KOHCIUND. An. Ch. Pli. ( 7 ) - 2 8 - 5 8 4 - 1 9 0 3 . — ( " 8 ) GÛNTZ. B. SOC. 

Ch. ( 3 ) - L 3 - 1 1 4 - 1 8 9 5 . — ( " ' ) MOJSSJJT. C. R. 1 0 6 - 5 4 7 - 1 8 8 8 . — (iw>) BUNSEN et KIUKCIIOFF. A n . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ce qui donne, comme point, de décomposition, sous la pression atmo

sphérique : -+-125°,4. 
Ce composé est donc beaucoup moins stable que les précédents, et 

doit réagir comme do l'acide lluorhydrique libre, un peu au-dessus de 
-+- 100°, ainsi que Moissan l'a constaté avec la silice. 

Combinaisons du potassium avec le chlore. — Il semble qu'il 
ne peut exister qu'un seul composé K Cl, les deux éléments étant mono
valents. 

Cependant Bunsen et Kirkehoff ( 1 2 0 ) ont remarqué qu'en électrolysant le 
chlorure KC1 fondu il se formait au pôle négatif un corps bleuâtre qui, 
après refroidissement, se dissout dans l'eau en dégageant de l'hydrogène. 

I I . Rose ( 1 2 1 ) a cherché à reproduire ce sous-chlorure en faisant fondre 
ensemble du potassium et du chlorure de potassium dans un courant 
d 'hydrogène. l ia obtenu une masse d'un bleu sombre qui se décomposait 
en présence de l'eau en chlorure de potassium et potasse caustique, avec 
dégagement d'hydrogène. Les mêmes phénomènes se produisent avec le 
chlorure de sodium et le sodium. Mais ces corps n'ont jamais été ni 
isolés, ni analysés, 

CHLORURE DE POTASSIUM KC1 = 74,60 (it .· 52,48 ; ci = 47,52) 

É t a t n a t u r e l . — On en trouve de grandes quantités dans les dépôts 
salins provenant do l'évaporation des anciennes mers (Stassfurt-Anhalt, 
Kalusz), soit à l'état de chlorure simple à peu près pur, ou sylvine, soit 
à l'état de combinaison avec le chlorure de magnésium (carnallite : KC1, 
Mg Cl 2 , 6 1 P 0 ) , ou le chlorure ferreux (douglasite : 2 K Cl, Fe Cl 2, 2 HO2 ) . 

Les eaux des mers en contiennent de 0 8 r ,5 à 0 8 ' ,7 par litre. 
Enfin on en trouve de petites quantités dans les cendres des végétaux 

marins. 
On le retire surtout des mines de Stassfurt-Anhalt, soit sous forme de 

sylvine, soit à l'état de carnallite. 

H i s t o r i q u e . — Les alchimistes ont confondu pendant longtemps 
les sels de potasse et les sels de soude; ils savaient préparer cependant 
le chlorure de potassium au moyen de cendres des végétaux terrestres 
(carbonate de potassium) et de l'acide chlorhydrique (acide muriatique) 
et attribuaient même des propriétés thérapeutiques imaginaires à ce 
composé (sèl fébrifuge, sel digestif de Sylvius). Mais ce n'est qu'en 
1762 que Margraff ( 1 2 ! ) fit voir que le sel obtenu par l'action de l'acide 
muriatique sur l'alcali fixe du sel commun ou alcali minéral est du sel 
commun, tandis qu'en traitant de la même manière l'alcali fixe des 
cendres des végétaux ou alcali végétal on formait lé sel de Sylvius (chlo
rure de potassium), et que ces deux sels étaient chimiquement différents, 
de même que les doux alcalis. 

Pli . Chem. Pogg. 113-345-1861. — ( " ' ) ROSE. An. Ph. Chcm. Pogg. 120-1-1865. — (™) MAH-
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P r é p a r a t i o n . — Actuellement tout le chlorure de potassium est 
extrait des mines de Stassfurt-Anhalt ou de Kalusz. La sylvine K G est le 
plus souvent expédiée dans l'état où elle se trouve et utilisée comme 
engrais lorsqu'elle n'est pas trop impure. La carnallile K G - ) - MgCP-t- GIP 0 
est toujours impure; elle confient environ 53 à 60 pour 100 de carnal-
lite, 20 à 25 pour 100 de chlorure de sodium, 10 à 20 pour 100 de 
kiéséritc M g S O \ I P O , et 2 à 4 pour 100 de tachydrile GaCP, 2 MgCP ou 
d'anhydrite CaST)'. 

Pour en extraire le chlorure de potassium, on dissout le minerai dans 
l'eau chaude et on concentre jusqu'à ce que la liqueur ait une densité 
de 1,52. Par refroidissement, il se dépose une première cristallisation du 
chlorure de potassium impur. Les eaux mères, concentrées de nouveau à 
chaud jusqu'à 55° Baume, laissent déposer des cristaux de carnallile qui 
sont repris par l'eau et traités comme le minerai primitif. On obtient 
alors une seconde cristallisation de chlorure de potassium plus pur. On 
recommence une troisième fois, et les dernières eaux mères ne contien
nent plus que du chlorure de magnésium. 

Voy. aussi Industrie des composés du potassium, p. 185. 
Avant la découverte des gisements de Slassfurt, on retirait le chlorure 

de potassium des eaux mères des marais salants, après le dépôt du sel 
marin (Balard) (Merle) ( m ) . 

Enfin les eaux mères des cendres de varechs contiennent du chlorure 
de potassium. On l'extrait en les concentrant par la chaleur jusqu'il 
56° Baume. Pendant l'évaporation, il se dépose beaucoup de chlorure de 
sodium. Par refroidissement, la liqueur donne du chlorure de potassium. 

Lorsqu'on veut avoir du chlorure de potassium pur, il est nécessaire 
de s'adresser au carbonate de potasse que l'on traite par l'acide chlorhy-
driquo; on évapore ensuite la liqueur. 

F o r m a t i o n . — Le potassium s'enflamme dans le chlore et y brûle 
avec une flamme rougealrc en donnant du chlorure de potassium ; cepen
dant à — 80° le chlore liquide n'aurait aucune action. 

Le potassium, ayant une affinité pour le chlore plus grande que celle 
de la plupart des autres métaux, déplacera ces métaux dans leurs chlo
rures, par exemple dans les chlorures de magnésium ou d'aluminium. 11 
déplacera de même les métalloïdes, notamment le silicium. 

La potasse, le carbonate de potassium et les autres sels de potassium 
dont l'acide est faible et volatil réagissent sur l'acide chlorh ydrique en 
donnant une dissolution de chlorure qui se déposera par évaporation. 

Enfin le chlore déplacera le brome dans le bromure de potassium, 
l'iode dans son iodurc, en mettant en liberté le brome ou l'iode et en 
donnant une dissolution de chlorure de potassium. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — C'est un sel incolore, cristallisé dans 

fïH.xFP. Opuscules chimiques. Paris, 2-4-351-1762. ( " 3 ) BAI.ARD. B . SOC Eue. 5 0 7 -
.1865. — ( « * ) MEULE. B . SOC. Ch. 10-63-1868. — ( · « ) QITINXKE. An. Pli. Cnem. 1 o S s . 
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le système cubique, présentant souvent des facettes hémiédriques et un 
arrangement particulier des cristaux en forme de colonnes ou de trémies. 

En présence de l'iodurc ou du carbonate de potassium, on obtient des 
octaèdres réguliers ; en présence d'oxyde de plomb ou de bichlorure de 
mercure, des dodécaèdres rhomboïdaux. 

Sa saveur est la môme que celle du sel marin. 

D 0 = 1,995 (Quincke)H. D , , = 1 , 9 7 8 (Joule et Playfair), 1,986 
(Buignet) , 1,994 (Filhol) ( ' " ) , 1,995 (Schiff) ( " ' ) , 1,998 (Schroder) ; la 
moyenne serait : D 3 0 = 1,990. D J 5 = 1,856 (Kirvan), 1,9153 (Karstcn), 
1,945 (Kopp, Stolba) ( l î 8 ) ; la moyenne serait : D 1 5 = 1,899. D „ = 1,989 
(Retgcrs) ( " * ) . D , M = 1,90 dans l'alcool absolu et 1,91 dans l'essence de 
térébenthine ( 1 3 ° ) . D, = 1,994 ± 0,003 i ( 1 3 1 ) . 

Le volume moléculaire, d'après la moyenne de ces nombres, serait 
57 ,3 . 

D 7 „ = 1,612 (Quincke). 
Reichhardt ( 1 3 S ) a trouvé 1,9824, et Bischof 2,025 pour la densité de 

la sylvine (chlorure de potassium naturel) à froid. 

Le chlorure de potassium est inaltérable à l'air et n'absorbe pas 
l 'humidité. 

Lorsqu'on le chauffe il décrépite, puis fond au rouge, à 754° ou 758°, 
d'après Braun ; à 750°, 760° ou 800°, d'après d'autres auteurs ( 1 3 3 à l 3 s ) . 
Par refroidissement, il donne une masse incolore, vitreuse ou bien 
cristalline à structure cubique. 

Au rovige vif, il a une tension de vapeurs sensible; dans un courant 
d'air sec, au rouge cerise, il perd au plus de son poids; dans un cou
rant d'air humide, la perte peut cire de trois à six fois plus grande ( , 3 7 ) . 

Il est isomorphe avec le chlorhydrate d'ammoniaque. 

Sous l'influence des rayons cathodiques, ce sel prend des colorations 
particulières ( 1 3 8 ) . 

La solubilité du chlorure de potassium dans l'eau est d'environ 
280 gr . par litre d'eau à 0", et elle double à 100°. Elle a été mesurée 
exactement par Muldcr ( 1 : ° ) , de Coppet ( '*" ) , Andréa ( u l ) , Tilden et 
Shenstonc ( 1 U ) . 

Gay-Lussac ( u s ) avait déjà fait des mesures analogues et construit 
une courbe de solubilité, en prenant pour ordonnées les poids du sel 
dissous dans 100 parties d'eau. Dans ce cas particulier, Gay-Lussac avait 

138-141-1869. — ( ' " ) KIUIOI. . .1. Pharm. Ch. 25-455-1839. — ( * " ) SCHIFF. An. Chcm. Pharm. 
Lieb. 118-365-1801. — ( 1 2 S ) STOI.UA. J. pi-akt. Clicm. 97-505-1866.— ( > 2 9 ) RETGERS. Chcm. 
Corilr. R I . 1-757-1889. — ( 1 3 ° ) I ) . PAI:K cl KKIOIITI .E». J. Chcm. Soc. 10-566-1872. — 
( < 3 1 ) KRICKMAÏER. Z . ph. Chcm. 21-55-1896. — IÎEICRIIARDT. AI - , der Pharm. (2 ) -127-
S't-1866. — ( « 3 ) OANXEI.I.HÏ. J. Chcm. Soc. 29-489-1876. — ( 1 3 4 ) TILDES et SHEXSTONE. Proc. 
l'.ov. Soc. 35-3 i3 - I883 ; Per. Chem. Gescll. 16-2486-1883. — ( 1 3 S ) V. MEYER et RIDDI.E. Rer. 
<'.hein. Gesell. 26-2445-1893. — ( L R > 1 3 ) MAC CRAE. An. Ph. Chem. Wicdm. 55-95-1895. — 
C 5 7 ) GOKGED. C. tt. 102-1164-1880. — ( 1 3 < t ) IlandbucU anorg. Chem. D A M I E R . Suppl. 437-
1005. — ( ' 3 « ) MUI.DEH. Scheikund. Ycrluindcl. Rollerdam, 39-1864. — ( , 4 0 ) DE Cori'ET. An. Ch. 
Ph. (0J-3O-414-1883. — ( " · ) ANDIIÈA. .1. prakl. Chem. (2)-29-468-188i. — GA\-LUSSAC. 
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CHLORURE RE POTASSIUM. 

trouvé que la courbe est sensiblement une ligne droite et que la solubi
lité S peut se représenter par S = 29,25 + 0,2758 t. 

Gérardin ^ U 3 ) a proposé de remplacer cette expression par la suivante : 
S = 29,25 + 0,2900 t 

et de Coppet par celle-ci : S = 28,51 H- 0,2857 t, ou plus exactement : 
S = 29,35 -t- 0,3206 (¿ — 4) — 0,000577 (t- - 4 ) s . 

Enfin Nordenskjold propose ( 1 W ) : 

X logS = l,4655-+-0,579 - 0,09 (j^J 

t étant toujours compté à partir de 0° centigrade. 
D'après Mulder, ces formules ne s'appliqueraient pas entre 0° et 

H- 4° centigrades. 
Étard ( u s ) exprime la quantité de sel anhydre contenu dans 100 par

ties de la dissolution. Il obtient alors non plus des courbes, mais des 
lignes, droites ou brisées, pour tous les sels. Avec le chlorure de potas
sium, il a trouvé une première droite, de — 10° à -+- 75° : 

« = 20,50 + 0,147 t 
puis une autre, de -+- 75° à -+-180° : s - 20,50 -+- 0,0795 t. 

Il a étudié aussi les lignes de solubilité des mélanges de chlorure do 
potassium et de sodium. 

Pawlevvski ( u 0 ) a donné récemment des nombres assez différents des 
précédents. 

SneI l ( U 7 )a déterminé la solubilité dans des mélanges d'eau et d'acétone. 

Le point d'ébullition sous la pression atmosphérique de la dissolution 
aqueuse saturée est 109°,6 (Gay-Lussac), 107°,65 (Mulder), 108°,5 
(Legrand), 110° (Kremers). 

D'après HaouI t ( u s ) , les dissolutions aqueuses assez concentrées (depuis 
n = 0 , l jusqu'à n = 0 , 4 molécule de sel pour 100 grammes d'eau, ce 
qui correspond à peu près à 7,5 et 50 grammes de sel pour 100 d'eau) 
donnent, par la lonoinétrie, une diminution moléculaire de tension de 

vapeur -j- égale à 0,34, ce qui indique déjà une ionisation assez forte, 

et d'ailleurs à peu près constante entre ces limites. Sur 100 molécules 
de sel, il y en aurait 88 décomposées en ions libres. Avec des dissolu
tions plus étendues, l'ionisation doit être plus considérable encore, mais 
il n'est guère possible de le constater par la tonométrie. 

Schi f f ( U 9 ) , Gerlaeh( 1 B 0) et quelques autres ( m o t ont mesuré les 
densités des dissolutions aqueuses du chlorure de potassium. 

Touren ( f S 2 ) a déterminé la solubilité du chlorure de potassium dans 

An. Cl). Pli. 11-296-1819. — [ m ] GISHARBIX. An. Cli. Ph. (4)-5-141-1865. — ( * " ) KOIUIRKS-

uoi i ) . An. Ph. Chem. Pogg. 136-515-1869. — ( « « ) HTAIU>. B. Soc. Cliim. (5J-2-752-1889. 
— ( ' « ) P A W I K W S K I . Ber. Chem. Gcsell. 32-1040-1899 ; B. Soc. Ch. 22-089-1899. — ( " ' ) S X K I X . 
B. Soc. Ch. 22-212-1899. — ( 1 4 S ) RAOOI.T. Tonomélrio. Collection Scientia, 89-1900. — 

SCHIVF. An. Chem. Phavm. Lieb. 108-526-1858. — ( > i 0 ) GEHI.ACII. Z. anal. Chem. 8 -
281-1869; Jaliresb. 45-1859 el 61-1869. — ( 1 5 1 ) KIIEKEBS. An. Ph. Chem. Pogg. 96 -62-
1855. — ( , 6 2 ) TOUREN. C. R . 130-908 et 1252-1900. — ( < « 3 ) BERTUELOT et I I .OSWAÏ. An. Ch. 
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dos dissolutions de bromure- ou d'azotate de concentration variable, et 

celle de ces deux derniers sels dans des dissolutions de chlorure. 

La chaleur de dissolution du chlorure de potassium dans un grand 

excès d'eau (200 IFO pour KC1) est, vers 4 - 15°, de — 4 C a , ,40 d'après 

Favre et d'après Tboinsen. Plus exactement, elle est donnée par la for

mule ( 1 5 5 ) : — 4 C a l ,59 -+- 0,0554 [t — 15°). 

La chaleur de neutralisation de la potasse par l'acide chlorhydrique 

étendu étant ( 1 5 i ) : -t- I3 C a ' ,60 — 0,05 ( ¿ — 2 0 ° ) , on trouve pour la cha

leur de formation du chlorure de potassium à partir des éléments : 

K sol. -+- Cl gaz. = K Cl sol. -+- I02 C a l ,84. 

La chaleur spécifique du chlorure de potassium solide est 0,175 

(Regnault) , 0,171 entre 15° et 46° (Kopp). Pour une molécule on aurait 

donc : 12,85. 

Les dissolutions aqueuses étendues ont pour chaleur spécifique vers 

-H 18° : KC1-+-20011*0:0,070; KCl-R-50U*O : 0,904 ; 

K C l - t - l S I F O : 0,761 ( , M ) . 

L ' indice de réfraction des dissolutions étendues a été mesuré par 

Dounicr ( i r , G ) et aussi par Bary pour un certain nombre de concentrations. 

La courbe obtenue présente un point singulier pour la composition : 

KC1-+-8011*0, pour laquelle l'indice est 1,5425, à H- 20°. 11 devient 

1,5662 pour une concentration de 24 pour 100 en poids de la solution. 

Les trois points : 1,5662, 1,5425 et 1,5520 (indice de l'eau) sont en 

ligne droite ( 1 B M S 8 ) . 

En dissolution dans l'eau, on observe un abaissement du point de con

gélation de 0°,446 (Rudorff) ( i S 9 ) , de 0,445 (de Coppet) ( M ) , de 0,451 

(Raoult) et l'abaissement moléculaire du point de congélation est de 

55,6 pour 1 gr. de chlorure de potassium et 100 gr. d'eau. A une di

lution plus grande : 0 g r ,0746, soit 0,001 molécule dans 100gr. d'eau, on 

trouverait 56 pour abaissement moléculaire limite, comme avec tous les 

autres sels à ions monoatomiques. D'après ces nombres, on peut calculer 

le degré d'ionisation qui serait: 0,816 dans le premier cas ( I gr. pour 100 

d'eau) et 0,946 dans le second (0^,0746 dans 100 d'eau) ( 1 M M M ) . 

La température cryohydralique est d e — 1 1 " , 1 , et les cristaux ont la 

composition : 5 ,94KCl ' - f -100IPO, soit environ : KC1 -f-1711*0 ( , 6 ! i ) . 

On obtient aisément cette température, qui se maintient constante assez 

longtemps, en mélangeant 4 parties de neige et 1 partie de chlorure de 

potassium pris à 0°. ' -

L'alcool clhyliquc absolu ne dissout aucune trace de chlorure de potas

sium et le précipite en partie de ses dissolutions aqueuses. A -+-15°, ce 

Ph. ( 5 ) - 2 9 - 5 0 I - 1 8 8 3 . — ( L U ) BEUTHELOT. A U . Ch. Ph. (6 J -1 -97 -1884 . — ( I B S ) TDOMSEB. An. 

Ph. Chcm. Pogg. 1 4 2 - 5 5 7 - 1 8 7 1 . — ( I S « ) DOUMEK. C. R . 1 1 0 - 4 0 - 1 8 9 0 . — ( « * ' ) P . T H . MCLLER. 

Ji. Soc. Ch. 2 1 - 5 2 5 - 1 8 9 9 ; 2 3 - 5 2 4 - 1 0 0 0 . — ( « ' ) BARY. C. R . 1 1 4 - 8 3 0 - 1 8 9 2 . — ( M ) RODORFF. 

An. Ph. Chcm. Pogg. 1 1 4 - 6 3 - 1 8 6 1 . — ( 1 6 0 ) DE COPPET. An. Ch. Ph. ( 4 ) - 2 5 - 5 0 5 - 1 8 7 2 . — 

RAOULT. 0 . I I . 9 8 - 5 0 9 - 1 8 8 4 . — ( 1 0 2 ) RAOULT. Cryoscopic. Collection Scicntia. 8 7 - 1 9 0 1 . — 

( ' « = ) POSSOT. B . Soc. Ch. 2 1 - 5 5 7 et 7 0 4 - 1 8 9 9 . — ( L L I 4 ) RAOULT. B . SOC. Ch. 2 1 - 6 1 0 - 1 8 9 9 . 

— ( 1 6 3 ) V \ N T'HOFF et ÎIEYERHOFFER, Jlaiwlhuch anorg. Chcm.; DAMMER. Suppl. 4 1 8 - 1 9 0 5 . — 
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sel est encore tout à fait insoluble dans l'alcool à 96; mais à -+-18°, il 
s'en dissout 0,04 p. dans 100 p.; à 25°, 0,06 p.; à -f-30°, 0,20 p. ( U 3 ) . 

Le chlorure de potassium se dissout dans l'alcool méthylique étendu ( w ) 
(une liqueur contenant 40 p. de cet alcool et 60 p. d'eau dissout 9,2 p. de 
chlorure de potassium à -4-14°), et dans une dissolution aqueuse à 
20 pour 100 d'acétate de potassium (Stromeyer). 

Une solution aqueuse concentrée de potasse enlève de l'eau à une dis
solution aqueuse concentrée de chlorure.de potassium, vers + 1 2 ° , et 
précipite le sel ( , G 0 ) , tant que la concentration est inférieure à KOII -H- 6 IP O. 

L'acide chlorhydriquc anhydre liquéfié ne dissout pas le chlorure de 
potassium. Si l'on ajoute cet acide en dissolution concentrée à une disso
lution concentrée de chlorure de potassium, ce sel se précipite, et 
môme le sulfate de potasse dissous se décompose sous l'action de 
l'acide chlorhydriquc pour donner du chlorure de potassium qui se pré
cipite et de l'acide sulfuriquc ( " ' ) . 100 parties d'une dissolution aqueuse 
d'acide chlorhydriquc contenant 60 pour 100 d'acide ne dissolvent que 
1,9 p. de chlorure de potassium ( 1 0 8 ~ 1 M ) . 

L'ammoniac gazeux précipite le chlorure de potassium de ses disso
lutions aqueuses ( 1 7 ° ) . 

Le chlorure de potassium se dissout dans le trichlorure d'antimoine ( 1 7 1 ) : 
IIer ty( 1 7 S ) a décrit une combinaison 10 SbCP 4- 25KC1. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Sa grande chaleur de formation 
indique que c'est un sel très stable. 

L'oxygène libre ou l'oxygène atmosphérique sont sans action même 
au rouge sombre ( 1 7 3 _ 1 7 i ) , mais un grand nombre d'oxydes : Cr s O s , Sb s O a , 
À s 4 0 5 . P O 8 , S 0 3 , le décomposent au rouge vif avec dégagement de chlore, 
et même, pour les trois derniers, en l'absence de l'eau ( ) 7 t i ) . 

L'hydrogène, au rouge sombre, attaque le chlorure de potassium en 
formant de l'acide chlorhydriquc et du potassium ( 1 7 ° ) . 

Le fluor le décompose à froid tivec mise en liberté de chlore (Moissan). 
La vapeur de brome à 400° le décompose en partie, et met 12,54 
pour 100 du chlore total en liberté ( m ) ; au rouge, après une demi-heure 
on constate que 5,41 pour 100 de chlore ont été déplacés ( 1 7 8 _ 1 7 9 ) ; ces 
réactions limitées paraissent ducs à la formation de chlorobromures. 

La dissolution de chlorure de potassium est décomposée par les acides 
bromhydrique et iodhydrique( 1 S 0). Le sel sec absorbe à froid six fois son 
volume de gaz chlorhydrique pour former un chlorhydrate de chlorure ( m ) . 

( ' M ) BERTHELÔT. C. R . 76-1111-1875..— ( « ' ) MARGUERITTE. C. R . 43-50-1856. — ( I G 8 ) EKCEI.. 

G H 102-619-1886. — (m) JEASHEL. C. R . 103-381-1886. — ( » ™ ) G I R A I I » . B. SOC. 
('him 43-552-1885 — ( 1 7 1 ) TOLIOCZKO. Z . Pli. Cliera. 30-706-1899. — ( » » ) HEKTY. A m . 
Chcrn I 16490-1894; B. Soc. Ch. 14-149-1895. — ( 1 7 3 ) SCULBZE. J. prakt. Chcm. (2) -
21-407-1880 - («*) PoiiUTzra. Ber. Chem. Gcscll. 12-693-1879. - ( " » ) « ^ ; ™ s c l 
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II absorbe aussi, à froid, et sous pression, une grande quantité d'am
moniac gazeux, mais il perd rapidement ce gaz à l'air. 

Les acides sulfurique et phospborique décomposent le chlorure de 
potassium et mettent l'acide chlorhydrique en liberté ( m ) . 

Le soufre réagit sur le sel fondu en produisant une certaine quantité 
de sulfure de potassium. 

Au rouge sombre, il est à peine attaqué par la silice, mais la silice 
hydratée, en présence de l'eau, donne du silicate de potassium. L'argile 
le décompose au rouge sombre; en présence de l'eau, il y a production 
d'acide chlorhydrique; en l'absence de l'eau, production de chlore ( 1 3 7 ) . 

A froid, le chlorure de potassium absorbe les vapeurs d'anhydride 
sulfurique, pour donner un composé blanc, transparent, que l'eau trans
forme en acide chlorhydrique et sulfate ou bisulfate de potasse et que la 
chaleur change en sulfure, anhydride sulfureux et chlore. On a donné à 
ce composé plusieurs formules : KC1, 2 SO3 ; KC1, 8 SO3 ; 2KC1, SO 3. 
C'est peut-être un cblorosulfate correspondant au chlorochromate. 

Le chlorure de potassium se combine aussi avec le trichlorure d'iode 
pour donner : KC1, ICI 5 , cristallisé et dissociable. 

En faisant réagir des dissolutions de chlorure et d'arsénite de potas
sium, Rùdorff ( l 8 2 ) a obtenu deux combinaisons cristallisées : 

K C 1 H - 2 A S 2 0 3 et K C l - ) - A s 2 0 3 . 

U s a g e s . — Le chlorure de potassium brut est utilisé comme engrais. 
L'industrie l'emploie comme matière première pour la préparation de 
la plupart des sels de potasse, du carbonate de potassium, du chlorure,' 
de l'azotate, de l'alun, du bichromate de potassium et, depuis quelques 
années, pour obtenir la potasse et le chlore par électrolyse. Enfin, on 
l'utilise comme médicament. 

Combinaisons du potassium avec le brome. — Le composé le 
mieux connu est le bromure KBr . 

On n'a pas signalé de sous-bromure, mais deux polybromures : KBr 2 et 
K B r 3 . 

b r o m u r e d e p o t a s s i u m K B r = H 9 , l l (K : 52,87 ; Br : 67,15) 

É t a t n a t u r e l . — Le brome et le potassium existent dans la mer 
et se rencontrent aussi dans les eaux mères des marais salants et dans 
les mines de sel gemme. Il est possible qu'ils s'y trouvent à l'état de 
bromure de potassium, bien qu'on admette généralement que la presque 
totalité du brome y est à l'état de bromure de magnésium, et la presque 
totalité du potassium a l'état de chlorure. 

H i s t o r i q u e . — L'histoire du bromure de potassium, comme celle 

du brome, date de la découverte de ce métalloïde par Balard( 1 8 4 ) . En 

Chcm. Cuntr.- BI. 2-598-1889. — ( 1 8 3 ) Rilnoni-F. Bcr. Cliom. Gcsoll. 19-2668-1886; B. Soc. 
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ajoutant do l'eau de chlore à une petite quantité d'eaux mères des marais 
salants de la Méditerranée, il remarqua une teinte jaune orangé due à la 
mise en liberté du brome. Avec un peu d'éther il rassembla le brome à 
la partie supérieure, ajouta de la potasse à la dissolution éthérée jusqu'à 
décoloration, et obtint le bromure de potassium par évaporation et cal-
cination. En reprenant ce résidu blanc par l'eau, et évaporant, il obtenait 
des cristaux cubiques incolores de bromure de polassium. 

P r é p a r a t i o n . — La préparation industrielle du bromure de potas
sium, qui est d'ailleurs peu importante, utilise ordinairement la réaction 
du carbonate de potasse sur le bromure ferreux Fc Br 2. Le plus souvent, 
on chauffe ensemble 65 parties de brome, 240 d'eau, 50 de fer et 75 de 
carbonate de potasse, jusqu'à ce que le dégagement d'anhydride carbo
nique ait cessé, et on évapore ( 1 8 : i ) . 

On emploie aussi la réaction du bromure de calcium ou de baryum 
sur le sulfate ou le carbonate de potasse ( 1 8 6 * 1 8 8 ) ; le sulfate ou le carbonate 
de calcium ou de baryum sont séparés par filtrat ion. Dans ce cas on fait 
réagir 125 parties de brome sur 10 de phosphore, en présence de l'eau 
et de la quantité nécessaire de baryte ou de chaux, puis on ajoute le 
carbonate ou le sulfate de potasse. 

Ces procédés sont analogues à ceux qui sont suivis pour la préparation 
de l'iodure de polassium. 

Falières ( m ) a proposé de traiter 80 parties de brome par 100 parties 
de carbonate de potasse, dissous dans 500 parties d'eau, de manière à 
former de l'hypobromite, puis d'ajouter 50 parties d'une dissolution d'am
moniaque (D = 0,875) étendue de 80 parties d'eau. On évapore, on 
calcine et on reprend par l'eau. 

Le procédé primitif de Balard revient à faire agir le brome sur la 
potasse ; il se fait un mélange de bromure et d'bypobroinite : 

6 Br + 6 K 0 I I = 5 K Br -+- K Br O 3 -+- 5 I I 2 O. 

On verse la potasse dans le brome jusqu'à décoloration, on évapore à 
siccité, puis on calcine pour détruire le bromate qui perd tout son 
oxygène et se change en bromure. On peut faciliter la décomposition du 
hroinale en ajoutant un peu de charbon, ou bien le réduire à l'état 
dissous par l'hydrogène sulfuré (Lœvig). 

Enfin on obtiendra du bromure de potassium en attaquant la potasse 
ou son carbonate par l'acide bromhydrique, ou bien en faisant brûler le 
potassium dans le brome (Balard, Merz et Veith) ( m ) . 

Pour avoir le bromure de potassium absolument pur, Stas conseille de 
calciner, à une chaleur modérée, le bromate de polassium purifié par 
plusieurs cristallisations, dans un creuset de porcelaine, les creusets de 

Ctiim. 47-110-1887. — ( 1 8 I ) BALABD. Pli cacheté à l'Académie des Sciences. 1824 ; An. Ch. Pli. 
32-337-1826. — ( 1 S S ) O. HBNKÏ. J- Phann. 15-54-1829. — ( , 8 6 ) F . KLEIN. An. Cliem. Pharm. 
I.ieb. 128-259-1863 — ( , 8 7 ) KNOUM.CH. Pharm. Z. 42-190-1897 ; Jnlircsb. 728-1897. — 
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platino étant attaqués et donnant un bromure double de platine et de 
potassium. Lorsque l'oxygène a cessé de se dégager, on dissout dans 
l'eau, on ajoute du bromure d'ammonium, puis on évapore à sec et on 
chauffe au rouge pour volatiliser le bromure d'ammonium, dans un creu
set de platine qui alors n'est plus attaqué. Il se sépare un grumeau solide 
formé d'un peu de silice enlevée au creuset de porcelaine, qu'on enlève 
avec une spatule de platine ( m ) . 

Les principales impuretés que peut contenir le bromure de potassium 
sont du chlorure et de l'iodure, qui proviennent du brome employé. 

u n reconnaît la présence de l'iodure de potassium, en faisant bouillir 
le sel avec de l'acide azotique, puis en ajoutant du chloroforme qui se 
colore plus ou moins en violet ( i a i ) , ou bien en traitant ( ' " ) le sel par de 
Feau ammoniacale à 10 pour 100 et ajoutant une goutte d'une dissolu
tion de nitrate d'argent qui donne alors un trouble persistant. On a 
recommandé aussi l'emploi du perchlorurc de fer, du sulfate de cuivre, 
du permanganate de potasse, qui mettent l'iode en liberté ( 1 0 3 i , m ) . Le 
chlorure de potassium peut être recherché en distillant le sel sec avec 
du bichromate de potassium et de l'acide sulfuriquc ; il se fait du chlo
rure de ehromyle Cr0 2 Cl 2 qui distille. On peut aussi traiter 0 g r , l de 
bromure, après l'avoir dissous dans l'eau, par 0 S ' ,26 de nitrate d'argent 
et quelques gouttes d'acide nitrique, puis ajouter au précipité un peu de 
carbonate d'ammoniaque; s'il y a quelques traces de chlorure, on a, par 
filtration, un liquide laiteux ou trouble ( i U 7 ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — C'est un sel incolore, très brillant, 
cristallisé dans le système cubique, en cubes souvent arrangés en forme 
de, colonnes ou de trémies rarement en octaèdres ( 5 9 8 ) . 

Les cristaux possèdent la polarisation circulaire ( 1 0 9 ) . 

Leur saveur est salée, comme celle du sel marin et du chlorure de 
potassium. 

1)„„ = 2,415 (Quincke) ; D 5 „ , 9 = 2,090 (Schroder) ; D = 2,415 (Karstcn); 
2,(')72 (Playfair et Joule); 2,681, en moyenne (Topsoe et Christiansen) 
A la température de la fusion, la densité devient 2,199 (Quincke). D'après 
Krichmayer, la formule suivante serait applicable aux environs de -+- 20°: 

B, = 2,760 ± 0 , 0 0 5 t. 

Le volume moléculaire est 45,15. 

Ce sel est inaltérable à l'air et n'absorbe pas l'humidité. 
Lorsqu'on le chauffe, il décrépite, puis fond sans décomposition au 

rouge, à 703" ou 699° (Carnelley) ( 1 3 3 ) , 715° (O. Meycr et liiddle) ( 1 5 S ) . 
Son point de solidification serait 685° (Carnelley), et son point d'ébulli-
tion 745° (Me. Crac) H . 

O . HESSE. Chem. Ccnlr. Bl. 696-1875. — ( » < « ) HAGER. CUcni. Ccntr. Bl. 617-1872; 25-1874. 
— ( 1 9 3 ) .1. LEHMANN. Ar. der Pharm. (5J-2-26-1875'. — ( » » * ) LAMBERT. Z. anal. Chem. 8-455-1869. 
— C 0 3 ) LIXDSER. Z. Chem. Ph. Math. 442-1869; Jahrcsb. 217-1869. — ( " > » ) REISIBE. Z. anal. 
Chem. 9-39-1870. — ( 1 0 7 ) HAGER. Chem. Ceutr. Bl. 251-1880. — ( , 0 8 ) MARX. J. Chem. Ph. Scliweip;. 
•49-105-249. — ( " » ) MARBACH. Jahrcsb. 145-1855.— ( * » ) TOPSOE et CHSISTIAKSEK. Bank. Vidensk. 
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Le bromure de potassium est environ deux fois aussi soluble que le 

chlorure dans l'eau vers 0°. 

D'après Kremers ( 2 0 1 ) , 100 parties d'eau dissolvent : 

A 0°, 53,48 parties de sol. A 60°, 84,74 parlies de sel. 

A 20», 64,60 — A 80», 93,46 — 

A 40», 74,62 — A 400», 102,04 — 

La courbe de solubilité S serait donnée par une ligne brisée composée 

de deux parties : 
S = 3 4 , 5 + 0,2420 t entre 0° et 40» 

et S = 41,5 + 0,1378 t de 40» à 120°. 

D'après De Coppet ( 1 M ) , la valeur de S est donnée, de — 15°,4 à -+-110" 

par la formule unique S = 54,45 -+- 0,5128 / , qui est celle d'une ligne 

droite. 

D'après Étard ( S 0 2 ) , la solubilité s est donnée par les formules : 
4£ s = 54,5·+· 0,24201 

% 5 = 41,5 4 - 0,15781 
ïouren ( 1 M ) a déterminé la solubilité du bromure de potassium dans 

des dissolutions de chlorure ou d'azotate de potassium de concentration 

croissante et inversement celle de ces deux derniers sels dans une disso

lution de bromure. 

Le point d'ébullition de la dissolution saturée est 112" (Kremers). Les 

densités à 19°,5 des dissolutions aqueuses sont les suivantes ( 2 0 5 c t 1 6 ° ) . 

5 % 10 15 20 25 50 33 40 45 

D = 1,057 1,075 1,116 1,150 1,207 1,256 1,309 1,366 1,430 

Balard signale ce sel comme insoluble dans l'alcool, mais on n'a pas 

fait d'expériences précises. 

Il se dissout dans l'anhydride sulfureux liquide ( m ) , dans le trichlorure 

d antimoine ( 1 7 2 ) , dans l'ammoniac liquéfié ( 2 0 S ) . 

La chaleur spécifique du sel solide, pour 1 gramme, entre 10° ct 98°, 

est 0,11522 ( 2 0 6 ) . La chaleur spécifique moléculaire est donc 13,485, 

sensiblement égale à là somme des chaleurs spécifiques des deux éléments 

(6,66 4-6,45 = 13,110). 

. Les dissolutions aqueuses ont pour chaleurs spécifiques ( 2 0 7 ) t 

KBr + 25 I I 2 0 KBr + 50 112O KBr + 1 0 0 H s O 
• 0,7691 0,8645 0,9250 

entre 20° et 51°. Thomsen donne 0,962 pour 4.00 IP O. 

L'abaissement du point de congélation d'une dissolution, pour 1 g r . 

de sel dissous dans 100 gr. d'eau, est de 0,292 ( 2 0 8 ) , de 0,295 ( m ) , et 

Sclsk. Skr. Kiôbenhaven (5J-9-661-1875 ; An. Ch. Ph. (5J-1-21-1874. — ( « » ' ) KREMERS. An. Ph. 
Chem. Pogg. 97-15-1856. — ( 2 0 ! ) ÉTARD. C. R . 98-1433-1884. — (203) KREMERS. An. Pl i . 
Chem. Pogg. 95-119-1855 ; 96-65-1855. — ( m ) WALDEX. Ber. Chem. Gescll. 3 2 - 2 8 6 2 -
1899 ; B. Soc. Ch. 24-545-1900. — ( Î 0 5 ) FRANCKL™ et KRAUS. Are. J. Se. 23 -277 et 2 4 - 8 5 -
1900; B. Soe. Ch. 2 4 - 8 6 0 et 929-1900. — ( M 6 ) REGNADI.T. An. Ch. Ph. (3)-l-129-1841. — 
( * » ) DE MARIGXAC. Ar. Sc. ph. K. 55-113-1876. — l * 0 8 ) RUDOKÏF. An. Ph. Chem. Pogg. 1 1 6 -
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rabaissement moléculaire du point de congélation est de 35,1 pour la 
même concentration. 

La chaleur de dissolution dans 100 IIU) (Berthelot et llosway) est : 

— 5cai,2-4 + 0 , 0 3 8 ( t — 1 5 ) . 

La neutralisation d'une dissolution étendue d'acide bromhydrique par 

une dissolution étendue de potasse donne : -+- 15 C a ' ,70. On en déduit, à 

partir des éléments : 

li sol. + Dr gaz. = K B r . sol. + 96Cal,44 
K sol. + Br liq. = K B r sol. - f 92Cal,76 
K sol. + Br sol. = B r B r sol. + 91Cai,46. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — On sait, depuis Balard, que le chlore 
l ibre, gazeux ou dissous, déplace le brome des bromures dissous et en 
particulier du bromure de potassium, ce qui est conforme aux données 
thermiques précédentes. La réaction est totale et immédiate en présence 
de l'eau à la température ordinaire, et on l'utilise pour rechercher des 
traces de bromures en présence de chlorures. Mais en l'absence de l'eau 
et à chaud, elle est lente et partielle ( " ° a 2 1 2 e t m ) . 

L ' iode ne déplace pas le brome. 

Lorsqu'on verse de l'acide iodhydrique dans une dissolution de bro
mure de potassium et qu'on soumet la liqueur à l'évaporation, le dépla
cement est total, et cela conformément aux prévisions thermochimiques. 
Dans le cas de l'acide chlorhydrique, il ne devrait pas y avoir déplacement; 
en fait il se produit, mais partiellement, et ne porte que sur une fraction 
faible; on peut l'expliquer par la formation de chloro-bronmres ( 2 1 5 ) . 

En l'absence de l'eau et au rouge, l'acide chlorhydrique attaque très 
faiblement le bromure de potassium. ' 

D'après Balard, une dissolution d'acide hypochloreux décompose le 
bromure de potassium dissous en donnant du bromate et du bromure, 
en même temps qu'il se forme du chlore et du brome libres. 

L'acide sulfurique attaque le bromure de potassium sec et dégage de 
l'acide bromhydrique, mais bientôt le mélange et les vapeurs se colorent 
de plus en plus en rouge orangé; il se forme, en même temps que de 
l'acide bromhydrique, du brome et de l'anhydride sulfureux, parce que 
l'acide bromhydrique réagit sur l'acide sulfurique employé. Finalement, 
on n'obtient que très peu d'acide bromhydrique ( 2 U ) . Lorsque le bromure 
est tout à fait pur, cette réaction secondaire est moins marquée. 

L'acide métaphosphorique déplace l'acide bromhydrique du bromure 
de potassium, et donne un bon moyen de préparer cet hydracide. 

Les anhydrides . phosphorique et sulfurique à chaud dégagent du 
brome ( 1 7 3 ) . Fondu avec du chlorate de potassium, le bromure de potas
sium se transforme en bromate. Chauffé avec du mercure, il donne de 
l'hydrogène ( m ) . 

55-1862. — ( 2 1 ° ) BERTHELOT. B. Soc. Ch. 34-73-1880 ; 39-58-1883. — ( 2 F > ) TIIORPE et 

IIODGEI». Chem. N- 57-88-1888. — ( « * ) KÛSTER. Z. anorg. Chem. 18-77-1898. — ( M S ) BERTHE-
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La silice et l'argile le décomposent à peu près comme le chlorure. 
Avec l'argile ordinaire hydratée on obtient do l'acide bromhydricpie ; en 
l'absence de l'eau il se dégage du brome 

L'oxygène n'agit pas sensiblement même au rouge. 

Le bromure de potassium sec absorbe lentement deux fois son volume 
d'acide bromhydrique gazeux. Il se forme sans doute quelques traces 
d'un bromhydrate de bromure ( S l 5 ) . 

11 donne avec le chlorure d'antimoine (Atkinson) les combinaisons : 

SbCF, 5KBr, 1 ,5 IF0; 2SbCF, 5KBr, 2IPO et 5 SbCF, KBr, I I » 0 ; 
H o r l y H a décrit : lOSbBr 3 , 25KBr, 27IPO. 

Le bromure de potassium se combine à l'anhydride arsénieux pour 
donner un corps : KBr -t- 2 A s 2 0 3 cristallisé ( l 8 3 ) . 

Le bromure de potassium se combine avec le bromure de sélénium ( 1 7 ï ) . 

Applications. —. A part quelques usages de laboratoire, le bromure 

de potassium est employé en thérapeutique principalement pour le t r a i 

tement des maladies nerveuses. Il doit cire neutre et exempt de bro-

mate ( î l 6 _ ! l 7 ) . On l'utilise aussi dans certaines opérations photogra

phiques. 

T r i b r o m u r e de p o t a s s i u m . — Une dissolution concentrée de 

bromure de potassium (parties égales d'eau et de sel) dissout une grande 

quantité de brome. 11 se dégage beaucoup de chaleur et le brome en excès 

distille. On peut ainsi dissoudre deux fois autant de brome qu'il y en 

avait dans le bromure, ce qui correspond aux rapports de combinaison 

K Br 3. 

La liqueur est épaisse et d'un brun fonce; on peut l'étendre d'eau 

sans qu'il se sépare du brome. Mais le brome s'échappe à l'air libre peu 

à peu, surtout si l'on chauffe (Lœvig). 

Une molécule de brome Br !, en se dissolvant dans 5 (KBr -+-1411*0). 

dégage + · 5 ^ , 5 5 ; dans 6 (KBr-4-110 I P 0 ) : -+-2 C a l ,70 ( 2 l 8 ) . 
En abandonnant pendant quelques jours en vase clos du bromure de 

potassium sec, additionné d'une molécule de brome, on obtient un com
posé orangé cristallisé KBr 3 , qui est en partie dissocié. La chaleur de 
formation est : 

B r 2 liq. + KBr solide = K Br 3 solide + 2CtU,9i 
B r 2 gaz. + KBr solide = K B r ' solide + 10Cal ,30( 2 1 ») 

Combinaisons du potassium avec l'iode. — Le composé le mieux 
connu a pour formule K I . 

On n'a pas signalé de sous-iodure, mais un di- et un tri-iodure K P et 
K l 3 . Quant au chloro-iodure K C P I , c'est plutôt une combinaison du 
chlorure K CI et du trichlorure d'iode I Cl 3. 

MIT. An. Ph. Ch. (5)-4-54-1875. — DIESEL. Ar. dor Pliarm. (2)-49-272-lR47. — ( S , S ) BEU-
TIIELOT. B. Soc. Ch. 36-11-1881. — ( 2 1 ° ) ADMAK. J. Pharm. Ch. ( 4 ) - l 1-17-1870. — ( 2 " ) ACS-
TIE. .Tahresh. 500-1870. — ( 2 1 « ) BEUTIIEI.OT. An . Ch. Ph. (6J-17-444-1889. — ( S W ) BERTIIELOT. 
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I O D U R E DE P O T A S S I U M K I = 1 6 6 (K : 2 3 , 5 8 ; I : 7 6 , « ) 

É t a t n a t u r e l . — L'iode se trouve naturellement dans l'eau de mer 
et dans un très grand nombre d'eaux minérales, mais le plus souvent à 
l'état de traces (Yoy. T. I , p. 152-155). D'après A . Gautier ( M 1 ) , l'eau de 
la mer Méditerranée contient 2"' g r,25 d'iode par litre et l'eau de l'Océan 
2 m g r , 2 4 , ce qui correspond à une dose moyenne de 5 mgr. d'iodure de 
potassium par litre, soit 3 millionièmes. Les eaux minérales sont ordi
nairement moins riches encore. Ces quantités sont tellement faibles et ces 
eaux contiennent un si grand nombre de sels différents qu'il est impos
sible de savoir à quel état l'iode s'y trouve, notamment si elles con
tiennent de l'iodurc de potassium, de sodium, de magnésium ou de 
calcium. Cependant comme le potassium s'y rencoutre d'une façon 
constante, il est probable que l'iode qu'elles contiennent y est en partie 
à l'état d'iodure de potassium. 

On peut faire la même remarque et formuler les mêmes réserves au 
sujet des nitrates de sodium naturels de l'Amérique du Sud qui sont 
une source très importante d'iode et contiennent en moyenne de 0K r,59 
à l g r , 7 5 d'iode par kilogramme, ce qui correspondrait à 0 s r ,80 ou 2 g r ,5 
d'iodure de potassium. Mais on n'est pas absolument .fixé sur l'état dans 
lequel ce métalloïde s'y trouve : à l'état d'iodure et d'iodatc d'après 
•lacquelain (Voy. T. I , p. 160) ( 2 2 3 ) , d'iodatc de potassium et de periodate 
de sodium d'après G u y a r d ( m ) , d'iodure double de magnésium et de 
sodium d'après Grunebcrg ( 2 2 3 ) . 11 est toutefois permis de penser qu'il s'y 
rencontre aussi en partie sons forme d'iodure de potassium. 

Les phosphates naturels et surtout les eaux mères des cendres de 
varechs et d'algues marines contiennent de l'iode probablement à l'état 
d'iodurcs alcalins et notamment d'iodure de potassium. 

Mais, en fait, l'iodurc de potassium est rarement retiré à cet état des 
substances naturelles qui peuvent en ëontenir. On préfère en extraire 
l ' iode et le transformer ensuite en iodurc de potassium. 

H i s t o r i q u e . — L'iodurc de potassium n'est connu que depuis les 

travaux de Gray-Lussac ( 2 2 °) (1815), sur l'iode et l'acide iodhydrique. II le 

prépara en saturant cet acide par la potasse. 

P r é p a r a t i o n . — 1° L'iode se dissout dans une dissolution de 
potasse caustique et donne une liqueur incolore qui contient un mélange 
d'iodure et d'iodate : 61 H - 6 K O I I = 5 K I · + - K I O 3 -+- 5 I P O . 

La dissolution, évaporée puis calcinée au rouge dans un creuset en 
fonte, donne de l'oxygène et de l'iodurc de potassium. On arrête la cal
cination lorsqu'il ne se dégage plus d'oxygène, on reprend le résidu par 

An. Ch. l 'h. ( 5 ) - 2 L ' - 5 7 8 - 1 8 8 0 . — ( 2 2 t ) A. GATOIUB. C. R. 1 2 8 - 1 0 6 9 et 1 2 9 - 9 - 1 8 9 9 . — 

( 2 *">) JACQUBI.AU.-. B . SOC. Eue. ( 2 J - 5 4 - 6 5 2 - 1 8 8 5 . — ( i u ) GUYABD. B . Soc. Enc. (2 J -22 -60-

1 8 7 4 . — ( 2 Î 3 ) GRUtiKUKKo. Encyclopédie Fremy. Jolv. Iode. 6 3 1 - 1 8 8 5 . — { m ) GAY-
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l'eau et on fait cristalliser la liqueur lorsqu'elle marque 05° Baume. 

L'iodure de potassium, si l'évaporation n'est pas trop rapide et la 
masse de liquide assez considérable, se dépose sous forme de beaux 
cristaux cubiques transparents; la présence d'une trace de potasse libre 
rend les cristaux plus volumineux. On les fait égoutter et on les dessèche 
sur des plaques chauffées dans un courant d'air entre 120 et 125°. 

Ce procédé a l'inconvénient de faire perdre un peu d'iodure par évapo-
ration lorsqu'on calcine au rouge, et de donner un peu de potasse libre. 
En outre la dissolution de potasse employée est difficilement exempte de 
carbonate, et ce sel se retrouve, mélangé à l'iodure. 

On l'a modifié avantageusement en incorporant à la dissolution con
centrée, contenant le mélange d'iodure et d'iodate, un peu de charbon en 
poudre, qui, pendant que l'on chauffe au rouge, réduit l'iodate. On 
reprend par l'eau et l'on achève comme précédemment. 

S'il reste de la potasse ou du carbonate, on doit les saturer exacte
ment au moyen d'une dissolution d'acide iodhydrique et faire cristalliser 
de nouveau. 

La réduction de l'iodate dissous peut encore se faire par l'hydrogène 
sulfuré qui donne de l'eau, du soufre et de l'iodure de potassium, puis 
on filtre, on fait bouillir pour chasser l'excès d'acide sulfhydrique et on 
laisse cristalliser. Cependant l'iodure est alors toujours un peu coloré en 
jaune par des traces de soufre. 

2° Un autre mode de préparation consiste à précipiter un iodure d'un 
métal non alcalin par du carbonate de potassium ou tout autre sel de 
potassium capable de précipiter l'autre métal et de donner, par double 
décomposition, l'iodure de potassium dissous ; on filtre et l'on évaporc 
jusqu'à cristallisation. 

L'iodure que l'on prend comme point de départ peut être l'iodure de 
baryum BaP. La dissolution de ce sel est additionnée de la quantité 
calculée du sulfate de potassium en poudre. On porte à l'ébullition, on 
filtre et l'on concentre ( ! " ) . 

L'avantage de' cette méthode est que le sulfate de potassium peut être 
obtenu très pur et que le baryum se retrouve, à la fin des opérations, à 
l'état de sulfate et peut rentrer dans la fabrication. 

On peut prendre aussi comme point de départ l'iodure de calcium, 
que l'on prépare (Liebig) en délayant du phosphore amorphe dans 
trente fois son poids d'eau et ajoutant peu à peu et en agitant environ 
quinze parties d'iode, aussi longtemps que l'iode se dissout sans colorer 
la liqueur. On décante et l'on ajoute à cette dissolution d'acide iodhy
drique un lait de chaux jusqu'à réaction alcaline. L'iodure de calcium 
reste dissous, tandis que les phosphates et phosphites de calcium sont 
insolubles. 

On filtre, on lave, et l'on ajoute une solution aqueuse bouillante de 

LCSSAC. An. Ch.. 8 8 - 5 1 1 et 3 1 9 - 1 8 1 5 . — Handljuch. Anorg. Chem. GMEUX-KIIAUT. ( 2 ) -
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9 parties de sulfate de potassium. On laisse reposer le tout pendant six 
heures, on décante puis on lave. La liqueur est réduite par evaporation, 
et avant de laisser cristalliser, on ajoute un peu de carbonate de potassium 
pour précipiter le sulfate de calcium dissous. On filtre de nouveau et l'on 
évapore jusqu'à cristallisation. 

L'iodure métallique peut être l'iodure de fer, que l'on obtient en chauf
fant doucement de l'iode avec de l'eau et de la limaille de fer. Il se forme 
de l 'iodure F e P ou Fe 3 P si l'on emploie un petit excès d'iode. La 
liqueur est verdàtre ou brune; on y ajoute du carbonate de potassium 
qui donne un précipité de carbonate de fer ou d'hydrate d'oxyde. 

Liebig a modifié la méthode en ajoutant à l'iodure de fer une dissolu
tion d'iodé dans la potasse et ensuite du carbonate de potassium. 

liesse ( 2 2 8 ) a proposé d'ajouter à l'iodure de fer un lait de chaux et de 
décomposer ensuite l'iodure de calcium dissous par le carbonate de 
potassium. 

L' iodure de zinc peut remplacer celui de fer dans cette préparation. 

On peut encore s'adresser à l'iodure cuivreux Cul 2 , qui provient du 
traitement des eaux mères du salpêtre du Chili. On le met en suspension 
dans de l'eau acidulée par'un peu d'acide sulfurique ou chlorhydrique, 
et l'on fait passer un courant d'hydrogène sulfuré. Il se fait du sulfure 
de cuivre Cu2 S et de l'acide iodhydriquc. Après décantation, on ajoute 
une petite quantité d'une dissolution d'iodure de potassium ioduré ( K l 3 ) 
pour détruire l'hydrogène sulfuré dissous, et la liqueur est saturée par 
de la potasse ou du carbonate de potasse, enfin concentrée jusqu'à 
cristallisation ( 2 2 Q ) . 

Serullas ( 2 3 0 ) prépare de l'iodure d'antimoine en chauffant un mé
lange intime d'iode et d'antimoine, puis il décompose par l'eau chaude 
l ' iodure d'antimoine pulvérisé. Il se forme de l'acide iodhydrique et de 
l 'oxyiodure d'antimoine. L'acide reste dissous; on sépare par filtration 
l 'oxyiodurc insoluble, on le traite à l'ébullition par du carbonate de 
potassium en excès qui le transforme en iodure de potassium soluble, 
on sature enfin l'excès de carbonate par la dissolution d'acide iodhy
drique obtenue. 

5° D'autres procédés moins généralement employés ont été recom
mandés ; par exemple : 

Ajouter une dissolution aqueuse étendue de monosulfure de potassium 
à une dissolution alcoolique d'iode. 

Yerser de l'antimoniure de potassium (obtenu par calcination de l'émé-
tique) dans une dissolution alcoolique d'iode jusqu'à décoloration. 

Neutraliser par du carbonate de potassium ou de la potasse une disso
lution aqueuse d'acide iodhydrique préparée, par exemple, par l'action de 
l ' iode sur le phosphore en présence de l'eau. 

1-57-1886. — (228) JIKSSE. Jahrcsh. 215-1862. — [ ™ ) UXGHEIK. Bcr. Chcm. GcseJl. 7-763-
1874. — (250) SEKOU.AS. Au. Ch. Ph. 20-163-1822. — ( M L ) ALLARÏ cl PELUEUX. B. SOC. Ch. 
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Toutes les méthodes précédentes reposent sur l'emploi de l'iode (sauf 
celle de Langhein : iodurc cuivreux) comme matière première; géné
ralement on utilise l'iode en poudre, tel qu'on l'obtient en précipitant 
par le chlore les eaux inères des cendres de varechs, après simple lavage 
à l'eau. 

4° On peut aussi, industriellement, retirer de l'iodure de potassium 
de ces eaux mères des cendres de varechs, sans en extraire préalable
ment l'iode. A cet effet, ces eaux mères, après séparation des chlorure et 
sulfate de potassium, sont évaporées à sec, et le résidu grillé modérément 
dans un four spécial, de façon à oxyder les sulfures que ces eaux mères 
contiennent toujours. Ce grillage peut être conduit de manière à éviter 
toute perte d'iode. 

Le salin ainsi obtenu est soumis à un lessivage méthodique à l'eau 
froide, qui donne une liqueur très riche en iodures. On l'évaporé à moitié 
et on obtient un nouveau salin à 50 pour 100 d'iodure. 

Ce second salin est traité, dans un digesteur spécial, par de l'alcool 
étendu à 50 pour 100 environ qui ne dissout que les iodures. Les vapeurs 
d'alcool passant sur le salin lui enlèvent ces iodures, et le liquide alcoo
lique retombe dans la cornue; à la fin on dirige les vapeurs dans un 
réfrigérant, et les iodures restent dissous dans l'eau au fond de la cornue. 
Par évaporation on obtient un sel contenant environ 54 pour 100 d'io
dure de potassium et 66 pour 100 d'iodure de sodium. 

Connaissant la composition de ce résidu, on le dissout dans l'eau, et 
l'on ajoute à la dissolution saturée une quantité équivalente de carbonate 
de potassium, également à l'état de dissolution saturée. Puis le mélange 
est traité par un courant d'anhydride carbonique, qui provient ordinaire
ment des fourneaux de la fabrique. 11 se fait du bicarbonate de sodium 
peu soluble, qui se précipite et qu'on sépare au moyen d'un filtre-presse. 
La liqueur ne contient que très pou de bicarbonate de sodium. Pour 
l'éliminer, on y ajoute une quantité équivalente d'acide chlorhydrique 
exempt de chlore, qui donne du chlorure de sodium dissous. On sépare 
ensuite l'iodure de potassium du chlorure de sodium par des cristallisa
tions successives. 

Enfin les cristaux sont purifiés des dernières traces de chlorure de 
sodium par un traitement au moyen de l'alcool fort, qui dissout seulement 
l'iodure de potassium ( 2 3 1 ~ 2 3 3 ) . 

Cette méthode a remplacé le procédé plus ancien qui consistait à 
traiter les eaux mères par un courant de chlore ou par du permanganale 
de potassium, de manière à changer les iodures en iodates, puis à ajouter 
un sel de baryte soluble, qui donnait de l'iodate de baryte transformable 
en iodatc de potassium au moyen du sulfate de potassium; ou bien à trai
ter les eaux mères par de l'hypochlorite de calcium, qui fournissait de 
l'iodate de calcium, que l'on faisait agir de la même manière sur du sul-

3 4 - 6 2 7 - 1 8 8 0 . — ( » > ) IIEMAND et JAMES. B . SOC. Cli. 2 6 - 4 5 1 - 1 8 7 0 . — ( 2 3 S ) SCHEUING. l ier . 
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fatc do potassium. L'oxydation pouvait aussi se. faire par l'ëlectrolyse. 

E n f i n l'iodale de potassium obtenu était calciné au rouge et donnait de 

l ' iodure. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — L'iodure de potassium est habituelle
ment en beaux cristaux cubiques, présentant des trémies, et quelquefois 
(en solutions alcalines ou alcooliques) de longues aiguilles ( 2 3 4 ) . 11 est plus 
rarement en octaèdres ou cubo-octaèdres. Ces cristaux sont transparents 
ou opaques. On admet généralement que les cristaux opaques contiennent 
un peu de carbonate de potassium ( 2 3 3 ~ 2 3 6 ) . 

Les propriétés optiques ont été étudiées par Topsoë et Christiansen ( 2 0 ° ) . 

11 est inodore lorsqu'il est tout à fait pur, et non déliquescent. 
Sa saveur est acre et salée. 

11 fond à 666° ( 2 3 7 ) , à 654° ou 059° ( ! 3 8 ) , à 625° ( 1 3 5 ) , et se solidifie à 
022° (Carnelley) en une masse cristalline et nacrée qui possède ensuite 
une légère réaction alcaline ( 2 3 9 ) . 

11 bout à 725° H . 
Sa densité de vapeur ( 2 4 °) conduirait au poids moléculaire 169,8 soit : 

( K I ) Mensching et V. Mcyer ont trouvé 168,95 h 1300° ( 2 4 ' ) . 

1) = 3,091 (Boullay), 5,079 (Schrôder), 3,059 (Joule et Playfair), 
5,050 (Filhol), 2,97 (Buignet), 2,9084 (Karsten), 2,85 (Schiff), 5,07 
(Clarke) ; comme moyenne : 3,055. 

l ) o 0 = 5 , 0 7 6 , 1 ) ^ = 2,497 ( ' " ) · 
La solubilité dans l'eau a été mesurée par de Coppet ( u u ) : 

S = 120,23 + 0,8088 t. 

MuIdor ( 2 " ) avait donné antérieurement des nombres très voisins. 

K r c m c r s f " ) a trouvé : 126,6, et Girardin( 2 0 ' ) : 127,9, à 0°. 

A l'ébullition on a encore les déterminations suivantes : 

Bange. Gav-Lussac, Mutiler. Legrand.' Gérardin. 
1 221 222,2 222,6 223,58 223,60 
S 120° 120° 118°,4 117» 117° 

La solubilité S, d'après toutes ces données, est très1 grande. 

Elle augmente proportionnellement à la température et se trouve 
représentée par une ligne droite, comme pour le chlorure et le bromure. 

D'après Étard, la solubilité s (quantité dissoute dans 100 gr de la 
dissolution), calculée d'après les expériences de De Coppet, est repré
sentée par une ligne brisée formée de deux portions droites, comme 
dans les cas du bromure ou du chlorure : 

iaH s = 5 5 , 8 + - 0,122 t. 

Cliem. Gcsell. 12-156'-1879. — ( " t ) 'WARINGTOX. Jahrcsl). 558-1852. — ( 2 5 i s ) Moira. Jaliresli. 
159-1861. — ( * » ) ERLEXMEYEII. Jnhrcsb. 140-1801. — ' ( « " ) BitAtm. An. Ph. Cliem. Pogg. 1 5 4 -
101-1874. — p 8 ) CARNEM.EY. .1. Cbcin. Soc. 33-275-1878. — ( » » ) GAY-LUSSAC. An. PL. Gil-
licrl. 49-26-1815. — ( 2 I 0 ) DKWAR et SCOTT. Chcm. N. 40-293-1879. — ( 2 « ) MEHSCIIING et 
Y . MEYER. Bcr. Cliem. Goscll. 20-582-1887; B. Soc. Ch. 47-958-1887. — ( « * " ) MBLDER. 
Sclieikund. Verhaiiilel. Rollerilam, 61-186i . — (ia) SOYES et SI.EIHEI'STIKE. S. Am. Chem. Soc. 
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Les dissolutions d'iodure de potassium dissolvent beaucoup 
d'iode ( " 7 e t n z ) . 

On a mesure la solubilité de quelques mélanges de chlorure et d'iodure 
de potassium ( 2 U ) . 

Schiff('*') et Kremcrs(**8) ont déterminé les densités des solutions 

aqueuses. 

Kremers ( m ) a mesuré l'augmentation de volume de différentes solu

tions d'iodure de potassium. 

La température cryohydratique est de — 25". 

L'alcool dissout aussi l'iodurc de potassium, mais beaucoup moins que 

l'eau lorsqu'il est anhydre; à -+-15°,5, 100 parties d'alcool absolu dissol

vent 2 s r ,5 de sel. La solubilité augmente avec la température. Avec l'al

cool aqueux, la solubilité est intermédiaire entre celles que donnent l'eau 

et l'alcool anhydre; à 12°,5, 100 parties d'alcool de densité 0,85 peuvent 

dissoudre 18 parties de sel (Baup). 

Girardin a donné des nombres un peu différents, entre 0 et - I - 18° : 

Densité do l'alcool. 0,9004 0,9851 0,9726 0,9605 0,9528 
S o l u b i l i t é s . . . . 150,5 119,4 100,1 89,9 76,9 
Densilé de l'alcool. 0,9390 0,9088 0,8464 0,8322 
Solubilités . . . 66,4 48,2 11,4 6,2 

11 se dissout dans l'anhydridre sulfureux liquide ( 2 * 7 ) , qui se colore en 
rouge foncé. Walden ( m ) a mesuré la conductibilité électrique dans ce 
dissolvant, 11 se dissout aussi dans l'ammoniac liquéfie ( 2 W ) . 

La chaleur spécifique de l'iodurc de potassium solide est 0,0819 (Re-
gnault) ( m ) , ce qui donne pour la chaleur spécifique moléculaire 15,595, 
soit sensiblement la somme des chaleurs spécifiques atomiques des doux 
éléments (6,85-1-0,45 = 15,300). 

D'après Thomsen, la chaleur spécifique d'une dissolution aqueuse con

tenant nne molécule d'iodure et 100 d'eau serait : 0,950, vers ·+-18°. 
Marignac ( S 0 7 ) a déterminé les chaleurs spécifiques do plusieurs disso

lutions. 

L'abaissement du point de congelation de l'eau pour 1 gramme de sel 
dissous dans 100 grammes d'eau est de 0°,212 ( s o s e i " ' ) . L'abaissement 
moléculaire du point de congélation est de 35,2 pour la môme concen
tration. 

La chaleur de dissolution pour 1 molécule dans 200IPO est : 

— 5 C a , ,18 -f- 0C a I,050 (i — 1 5 ) , 

d'après Berthelot et llosway. 
Précédemment Thomsen avait d o n n é — 5 C a I , l l et Berthelot — 5 , 5 2 . 

La chaleur de neutralisation de l'acide iodhydrique par la potasse, tous 

deux dissous (1 mol. dans 2 litres), est - |~13 0 a l ,58 (Thomsen) ou 

-f-13 C a ' ,70 (Berthelot). 

21-217-1899; B. Soc. Ch. 22-755-1899. — ( » » ) llanclhucl, anorp:· Cliçm GaEi.ra-KRAOT. 
(21-1-82-1886. - ( « ) Kansas . An. Pl.. Cliem. P o g f . 96-62-18o5; " « M ^ I » » -
í¿>) KUEUEKS. An. Ph. Chen,. Pogg. 108-115-1859. - ( » ' ) P i c ™ » C R. 13O-1188-1900. 

L n F n « « x « et K « a d s . J. An,. Chcm. Soc. 20-836-1898. - ( » ' ) ENGLER et HASSE. A n . 
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On en déduit, à partir des éléments : 

K sol. + I gaz. = K I s o l . + 84Cal ;l . i 
K sol. + 1 liq- = K I 501 .4-8208^66 
K sol. 4 - 1 sol. = K I s o l . + 77 Cal ^4-

Le fluor donnant pour la première de ces 3 réactions 4-115,24, l e 
chlore 4 - 102,84, et le brome 4- 06,44, on voit que la stabilité de l'io-
dure est beaucoup moindre. Les différences successives sont : 12,40, 
0,40 et 12,50. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Il résulte de cette dernière remarque 
que le chlore et même le brome doivent déplacer l'iode dans l'iodure de 
potassium ; la réaction se produit aussi en présence de l'eau, les trois 
chaleurs de dissolution étant très voisines. L'iode étant très peu soluble 
se précipite. Mais un excès de chlore redissout le précipité, tandis que la 
liqueur se colore en jaune et contient le composé KC1I 1 ou KC1 4 - I C I 3 , 

Lorsqu'on verse de l'acide ehlorhydrique ou do l'acide broinhydrique 
dans une dissolution d'iodure de potassium et qu'on soumet la liqueur à 
l'évaporalion, on obtient un déplacement partiel surtout avec l'acide 
broinhydrique (bertlielot): 

L'action des oxydants sur l'iodure de potassium a donné lieu à de nom
breux travaux. 

Le s e l s e c est assez stable à froid. L'oxygène et l'ozone môme ne l'at
taquent pas Cependant, si l'on chauffe au rouge, il y a une perle d'iode 
en présence de l ' a i r ; m ê m e , d a n s u n c o u r a n t d ' a i r à 2 5 0 ° , i l s e f o r m e d e s 

t r a c e s d ' i o d a t c , e t s i l ' o n chauffe à - la température d e la f u s i o n , l a m a s s e 

prend, après refroidissement, une réaction alcaline ( B 0 ) . D'après Berthelot, 
à 400", il se forme en iodate basique ( > s l ) . 

La vapeur d'eau au rouge donne de l'acide iodhydrique, et le résidu 
est alcalin. 1 

Mais c'est surtout en dissolution que les réactions d'oxydation sont 
manifestes. 

Les dissolutions aqueuses récentes d'iodure de potassium parfaitement 
pures sont i n c o l o r e s et n e u t r e s aux r é a c t i f s c o l o r é s . M a i s p e u à p e u la 
liqueur prend une teinte jaunâtre par suite de la mise en liberté d'un peu 
d'iode, et devient alcaline. D'après Ifouzcau ce fait serait du à l'exis-
t t M i e e de traces d'ozone dans l'air. D'autres auteurs pensent que le phéno
mène est dù à l a lumière s o l a i r e et q u e l ' a i r n 'intervient nullement ( S 6 S ) : 
d'autres p e n s e n t q u e l ' a i r agit p a r s o n acide c a r b o n i q u e q u i d é p l a c e q u e l 

ques t r a c e s d'acide iodhydrique lequel est décomposé p a r la lumière ou 
bien que la silice des vases de verre peut jouer le même rôle que l'acide 
carbonique Cependant Eschbaum ( 2 5 ; i a » 8 ) a remarqué que les disso-

Chem. Pharm. U e b , 1 5 4 - 2 1 5 - 1 8 7 0 . — l m ) PEÎTKRSOK. Jahresb. 501-1870. — ( 2 S 1 ) BER
THELOT. B. Soc. Ch. 28-493-1877. — (*>») IIotrzKAir. C . R. 66-44-1868. — («8») VOMIT. J. 
Pharm Ch 20-549-1874. — ( " * ) «ATTANDIEII. .1. Pharm. Ch. (4)-24-2<l4-1876. — ( « » ) Escu-
, . „ „ [ i Clicm. Ccntr. Bl.' 1-484-1897. — ( 2 M ) CABLES. Chem. Ccntr. Bl. 1-484-1897. — 
( W ) SILIIEUS. Chem. Centr. Bl. 1-1088-1897. — ( 2 3 S ) DURRWELL. B. SOC. Ch. 24-450-1875. — 
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CU I 0 D U Í 1 E D E P O T A S S I U M . 

Iutions restent incolores lorsqu'elles sont préparées avec de l'eau distillée 

obtenue avec des cornues en verre, et ne se colorent que si l'eau pro

vient d'alambics en cuivre. 

Quoi qu'il en soit, il est certain que l'ozoni! agit sur les dissolutions 

d'iodure de potassium, ce que l'on représente ordinairement ainsi : 

0 3 H- 2 K I H - I P O = 2 K 0 I I -+- 21 -+-2 0 . 

De même l'eau oxygénée donne de l'iode, de l'oxygène et la liqueur 

devient alcaline ( w » " ™ ) . 

Cependant, dans ces deux derniers cas, il se forme toujours des com

posés oxygénés de l'iode. 

D'après Péchard ( * " ) . il y aurait tout d'abord formation de periodate 

monosodique (neutre au tournesol) KIO*; pins ce periodate réagirai! sur 

l'iodure de potassium non transformé pour donner : 

5K10* -f- 2K1 •+- 51P0 = K I O 5 H - 2 K 2 I T I 0 ° + 21; 

le pél-iodate disodique K 31P J0° étant alcalin au tournesol donne la réac

tion alcaline observée; la liqueur se colore. 

Cette première réaction est lente; plus lentement encore, ce même pe

riodate disodique réagit sur l'iode pour donner : . 

2 KMP I O 8 -+- 21 == 5 K I O 3 H- K1 -+- 5 1P0, 

et peu à peu la liqueur se décolore et redevient neutre. 

Les oxydes anhydres lois que S0 S , Si O s , DU) 3 , As 'O 5 , CrH) 3 , Fe 2 (P agis

sant au rouge en présence de l'air, donnent des sels de potassium corres

pondants et l'iode se dégage ( 2 0 î i , s o t - 1 3 7 i l 1 7 3 ) . Les anhydrides arsénique-, 

sulfurique et le sesquioxyde de chrome agissent mémo dans le vide. 

L'acide nitrique fumant et l'acide sulfurique nilrcux dégagent de l ' iode. 

L'acide sulfurique SO*ll J donne du sulfate de potassium, de l'anhydride 

sulfureux et de l'acide iodhydrique mélangé de vapeurs d'iode. L'acide 

phosphorique lui-même est réduit en partie et l'iode devient libre. 

L'acide sulfurique fumant donne de l'hydrogène sulfuré, du soufre e! 
de l'iodure de soufre. Ftendu d'eau, il met encore l'iode en liberté et se 

réduit ( 2 C 5 - 2 0 0 c t s u ) . 

L'acide hypochloreux donne de l'iode, de l'iodate et du chlorure rie 
potassium ( ' "»« '*<») . 

Le permanganate de potassium donne de l'iodate de potassium ( - m ) . 

Fn dissolution concentrée, le femeyanure de potassium donne du fer-
rocyanurc et de l'iode ( 2 7 0 ) . Si l'on opère en présence de la baryte, il se 
produit de l'iodate de baryum ( 2 7 1 ) . Mais la réaction inversi! a lien en 
dissolution très étendue. 

(280) SCHIENE. An. Cileni. Pilarín. Liei». 196-58 et 239-1870; I!. Sor. Oli. 32-171-1870 ; 
3-4-685-1880. — ( î a 0 ) Iti.itIIIKI.OT. II. Sue. CU. 33-249-1880. — ( 2 6 1 ) PÉCIUUII. C. I I . 1 3 0 -
1703-1900. — ( » > « ) GDYOT. ,1. Pliorin. CI,. (5)-12-263-1885. — ( 2 C 3 ) VOCEL. J. yirakl. Cileni. 
22-144-1841. — ( i 6 * ) SCIIONUEIN. An. Pli. Cliem. Pogg. 78-517-1849.— ( 2 R > 5 ) JACKSON. ,T. Clieni. 
Soc. 43-539-1883; li. Sor. Oh. 41-637-1884. — ( 2 0 ( I ) VVACKIÌNROIIIÌII. Jahresh. 48-580-1847. 
— ( S 0 7 ) E . et li. KLIXKIVKU. J. SOC. Cliim. Russe 27-249-1895 ; 28-573; II. Soc. Ch. 
16-100-1896; 18-85-1897. — ( ! °s) SKMVANOF. .(. Soc. Chim. Russe 28-778-1890; II. Soc. 
Oli. 16-1100-1896: 18-757-1897. — ( * » ) H,; , ,™,. An. Ohcm. Pharni. Liei). 107-100-18r>8. 
— ( 2 7 < l ) Moim. An. Chem. l'Iiarm. Ijie.l». 105-57-1858. — ( " ' ) KAISER. AH. Cliom. Pliarm. 
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L'iodiirc do polass'unu se combine avec beaucoup d'autres sels pour 
donner des composés d'addition, tels que les nombreux iodures doubles 
métalliques étudiés jusqu'ici. 

Il se combine aussi, à —20" avec l'anhydride sulfureux, et le produit 
possède, à 0°, la composition K l - f - S 0 2 . Il est fortement coloré en rouge 
brun sans cependant contenir d'iode libre. Ses tensions de dissocia-
lion ( * " ) conduiraient à une chaleur de formation de -t- 7 C a ' ,56 à partir 
de S0 2 gaz et de Kl solide, presque identique à la chaleur de solidification 
de SO 1 gaz. 

On a mesuré la conductibilité électrique de I'iodure de potassium dis
sous dans l'anhydride sulfureux et dans l'acide cyanhydrique ( m ) . 

La dissolution d'iodure réagit peu à peu sur l'anhydride sulfureux 

l'échard a étudié l'action de l'ozone et de l'eau oxygénée ( * " ) . 

L'iodurc de potassium paraît se combiner avec l'anhydride arsénieux 
lorsqu'on le fait agir, en dissolution, sur l'arsénitc de potassium. 
Emrnel ( 2 7 4 ) a obtenu un précipité pulvérulent: 2 K I -t- 5 A s 2 0 3 -+- I I 2 0 , 
et Ilarms ( 2 1 5 ) les combinaisons 2 K I - f - G K A s O 2 - f - 511*0 (ou peut-être 
2 K l-+- 3 As 3 O 3 - f - GK OII ) , et 2 KI -f-4 As 2 O 3 H - 2 K 0 1 I . Ces faits ont d'ail
leurs été contestés sur certains points de détail par Schiff et Sestini ( 2 7 6 ) , 

considèrent ces corps comme des mélanges et admettent seulement 
les combinaisons 2 K I - f - 4 A s 2 0 3 cl 2 K I -+- 4 A s 2 0 3 - f - ] P 0 . 

Ilûdorlï ( 1 8 3 ) a décrit aussi un composé K l H - 2 As*O 3 , probablement 
identique à l'un des précédents. 

A n a l y s e . — RECHERCHE DES IMI'LIIKTÉS. — Suivant le mode do prépa
ration employé, l'iodurc de potassium peut contenir de la potasse caus
tique, du carbonate, du sulfate, de l'iodate, ou du chlorure de potassium, 
du bromure de potassium, du tri-iodure de potassium, des nitrates. 
Knfin, il est quelquefois falsilié par une addition de chlorure de potassium. 

La potasse et le carbonate de potassium se reconnaissent à la réaction 
alcaline des cristaux mouillés par une goutte d'eau. On peut aussi ajouter 
à la dissolution un peu d'eau iodée qui, dans le cas où il y a de la 
potasse, se décolore. S'il s'agit du carbonate, on ajoutera une trace de 
chaux à la dissolution d'iodure; on filtre et l'on verse quelques gouttes 
d'eau iodée qui se décolorent. Avec plus de précision, on peut employer 
l'eau amidonnée comme indicateur. 

Le sulfate se reconnaît par un sel de baryte soluble. 
Le chlorure en précipitant par l'azotate d'argent et vérifiant si le préci

pité est ou n'est pas complètement insoluble dans l'ammoniaque.,Plus 
sûrement, on peut ajouter à la liqueur d'iodure un léger excès d'azotate 
de palladium qui donne de I'iodure de palladium insoluble. La liqueur 

I.i.ib. 236-103-188(5. — ( * » ) TsBNTMiiisciiwKii. Z. pli. Chem. 39-217-1901; B. SOT. Cli. 
28-222-1902. — UÉIU. B. Sur. Ch. 23-499-1900. — ( 2 7 4 ) EMMET. A in . J. Se. 18-58-1830. 
— H.iiuis. A n . Chem. J'iiarin. Liel». 91-571-1854. — ( 2 7 8 ) SCHIFF c l SESTISI. A n . Chem. 
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filtrée, réunie aux eaux de lavage du précipité, est essayée par l'azotate 
d'argent.. 

L'iodate se reconnaît en traitant par un acide (chlorhydriquc, sulfu-
rique étendu, acétique), par la coloration brune que prend la liqueur, 
parce qu'il se forme des acides iodhydrique et iodique qui réagissent 
pour donner de l'iode libre. L'emploi de l'eau amidonnée donne encore 
ici plus de sensibilité. 

La recherche des bromures se fait en ajoutant de l'eau de chlore en 
excès à la dissolution de l'iodurc de potassium. L'iode est déplacé le 
premier, puis le brome. En agitant dans un tube le mélange avec de 
l'éther, on remarque, s'il y a du brome, une coloration rouge orangé de 
la couche étbérée. 

Les nitrates se reconnaissent en éliminant d'abord l'iode à l'état 
d'iodure cuivreux Cu 2P au moyen du sulfate de cuivre et de l'anhydride 
sulfureux; puis on filtre et on fait l'essai ordinaire dans la liqueur au 
moyen du sulfate de fer sulfurique. 

Enfin, l'iodurc de potassium peut retenir quelques traces de sels do 
plomb dues aux appareils employés. On les reconnaît au moyen de 
l'hydrogène sulfuré en dissolution étendue ( 2 3 3 ) . 

CARACTÈRES ANALYTIQUES. — Comme tous les iodures solubles, ce sel 
donne .avec l'azotate d'argent un précipité franchement jaune, absolument 
insoluble dans l'ammoniaque, et avec l'azotate ou le chlorure de palla
dium un précipité d'iodure de palladium. 

L'eau de chlore fournit un précipité ou une coloration d'iode et, en 
présence d'eau amidonnée, une coloration bleue. 

Le potassium y est caractérisé comme dans tous les sels de ce 
métal. (Voy. p. 57.) 

DOSAGE. •—• Le dosage peut se faire par les pesées soit à l'état d'iodure 
d'argent, soit à l'état d'iodure de palladium. 

Volumétriquemont, on peut doser l'iodurc de potassium en y ajoutant 
du perchlorure de fer qui met l'iode en liberté, puis en dosant l'iode au 
moyen d'une liqueur titrée d'hyposulfite de sodium. 

Maroseau a recommandé une méthode basée sur les réactions sui
vantes : 

4 K I + - HgCP = Ilg P. 2 K 1 4 - 2 Iv Cl, 
puis, en présence d'un excès de bichlorure de mercure, l'iodurc double 
solublc se détruit et laisse déposer de l'iodurc mercurique rouge : 

Ilg CP -f- Ilg P. 2 K I = 2 I lgP 4 - 2 K Cl. 
Le titrage se fait au moyen d'une liqueur de bichlorure de mercure. 

A p p l i c a t i o n s . — L'iodure de potassium sert à préparer, par double 
décomposition, divers iodures métalliques, tels que ceux de plomb et do 
mercure. Il est très employé en thérapeutique, notamment pour le traite
ment des affections scrofuleuses et syphilitiques. 
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DI-IODURE ET TRI- IODURE DE POTASSIUM K P et K P . 

L iode se dissout en grande quantité dans une dissolution alcoolique 
ou aqueuse d'iodure de potassium. 

Plus la dissolution est concentrée, plus l'iode y est soluble et plus il 
s'y dissout rapidement ( 2 7 7 ) . L'addition d'iode a pour clï'et à'élever le 
point de congélation ( 2 7 S ) . 

Une dissolution contenant 59 parties d'iodure pour 100 d'eau peut 
ainsi prendre 76,5 parties d'iode, ce qui correspond à 2 atomes d'iode 
pour 1 molécule d'iodure, c'est-à-dire à la formule K P. 

Ces liqueurs sont presque noires, mais d'un rouge foncé par transpa
rence, et ont un éclat un peu métallique par réflexion. Elles perdent len
tement de l'iode à Pair, même à froid, et plus rapidement â chaud. 

Une dissolution à 50 parties d'iodure et 76,5 d'iode pour 100 d'eau 
peut être étendue de 75 parties d'eau sans paraître se décomposer, mais 
si l'on en ajoute davantage, il se précipite un tiers de l'iode total sous 
forme de paillettes, et le produit qui reste dissous a la composition K P. 

D'autres faits paraissent plaider en faveur de l'existence d'un di-
iodurc ( 2 7 9 ) . Cependant, ce di-iodure K P n'a jamais été isolé à l'état 
solide. 

Il en est autrement du tri-iodure K P que l'on peut obtenir cristallisé 
en faisant évaporer en présence de l'acide sulfurique une dissolution 
aqueuse ou alcoolique concentrée d'iodure K l saturée d'iode. Il se sépare 
des prismes brillants ayant l'aspect et la couleur de l'iode et dont l'ana
lyse correspond bien à K1". On peut d'ailleurs les faire cristalliser une 
seconde fois par dissolution dans l'alcool. Ils sont très déliquescents, 
fondent à 45°, et ont une densité de 5,498 ( 2 8 0 ) , très différente de ce que 
serait la moyenne des densités de l'iode et de l'iodure K l (4,010). 

La chaleur de formation de ce composé, à partir de l'iodure K l et de 
l 'iode (P ) solide est presque nulle ( 2 1 9 ) . 

D'après Jakovkin ( ! 8 1 ) cl Dawson ( 2 8 2 ) , cette combinaison K P doit être 

considérée comme le sel normal de potassium d'un acide I IP dont l'aci

dité serait comparable à celle de l'acide iodhydrique et qui serait ana

logue à l'acide azothydrique : 1̂1 — II ( 2 S 3 ) . 

C'est aussi la conclusion des recherches faites sur le point de congé
lation et la conductibilité électrique des dissolutions des combinaisons 
trihalogénécs que forment d'autres métaux alcalins ( 2 S 1 ) . Ces corps 
seraient plutôt des sels d'un acide spécial à 5 atomes d'halogène que des 

Plmrm Lie!) 2 2 8-72-188."). — ( » ' ) Dosstos et WEITH. Jahresb. 220-1809. — ( « s ) OSAKA. Z. 
]>h Chcm 38-743-1901 ; B . Soc. Ch. 28-216-1902. — ( « 9 ) GDÏAIID. B . Soc. Ch. 31-297-
1879 — (280) j ( m N i J o s . Chem. 'N. 34-222-1876; B . Soc. Ch. 28-163-1877. — ( > « ) JAKOVKIS. 
Z Ph Chcm ¿3-339-1894. — ( 2 8 2 ) BAWSOX. J. Chcm. Soc. 16-215-1865; 79-238-1901; 
81-524-1902; B . S « c . Chl 26-243-1901; 28-880-1902.— ( ^ ) SCIIMIDT. Z. anorg. Chcm. 
9-431-1895."— ( ' "* ) SULLIVAN. Z. Pli. Chom. 28-525-1899. — ( 2 8 S ) DAWSOK et GAWI.EK. J. 
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combinaisons d'addition du sel haloïde avec une molécule d'iialogèno. 
Dans le nitrobenzène, le polyiodurc aurait, pour formule Kl° ( ! 7 8 c t M 3 ) . 

C h l o r o - i o d u r e de p o t a s s i u m K l Cl' ou KC1 - H ICI 3 . 

La même question peut se poser ici pour ce composé que l'on consi
dère ordinairement comme une combinaison d'addition de chlorure K (',1 
et de t.richlorure d'iode. 

En fait, on l'obtient soit en ajoutant à du chlorure de potassium en 
dissolution aqueuse chaude du trichlorurc d'iode ICI 3 , soit en y ajoutant 
de l'iode et faisant passer un courant de chlore. 

On peut aussi le préparer en saturant de chlore une dissolution chaude 
d'iodure de potassium en présence d'une trace d'acide chlorhydrique, ce 
qui revient à la réaction précédente. 

Enfin, on le prépare le plus facilement en faisant dissoudre une partie 
d'iodate de potassium, entre 40 et 50°, dans 8 parties d'acide chlorhy
drique de densité 1,176. Il se forme d'abord du chlorure d'iode et du 
chlorure de potassium qui réagissent comme plus haut. Finalement on a : 

K I 0 5 + - 6 I I C l = o l P 0 + - K C l . I C l 3 - f - C P . 

Par refroidissement lent, on obtient des cristaux brillants, d'un 
jaune d'or, d'une odeur de chlorure d'iode et qui tachent la peau en 
jaune ( 2 8 î c t 2 8 7 ) . 

Combinaisons au potassium aoeo l'oxygène. — L'oxygène s'unit 

au potassium pour donner un oxyde normal K 2 0 , et aussi des sous-oxyde 
et peroxydes. 

La nature de ces sous-oxyde et peroxydes n'est pas certaine. On a 
proposé pour la formule du sous-oxyde : K*0, et pour les peroxydes 
K 2 0 2 cl K 2 0 4 ; en outre, l'oxyde K 4 0 donne un hydrate normal K O I I qui 
est la potasse caustique ordinaire. 

S o u s - o x y d e de p o t a s s i u m ( ? ) . — Les premières observations 

sur ce composé ont été faites par Davy, puis par Gay-Lussac et Thénard. 
Lorsque l'on abandonne dans des flacons, pleins d'air et imparfaitement 

bouchés, des plaques de potassium fraîchement coupées et présentant une 
large surface, elles se recouvrent d'une substance grise. On observe un 
phénomène analogue lorsque l'on chauffe doucement du potassium dans 
une atmosphère limitée, qui ne contient que peu d'oxygène, ou bien dans 
un courant d'air atmosphérique, en partie désoxydé. On peut aussi chauffer 
du potassium avec de la potasse, ou bien du potassium seul dans un tube 
de verre dont la silice et la potasse entrent en réaction. 

Ce sous-oxyde est un corps gris bleu, amorphe, sans éclat métallique, 
cassant, qui s'enflamme dans l'air ou dans l'oxygène en donnant un 
mélange de protoxyde et de peroxyde ( M ) . 

Chem. Soc. 81-524-1902; 1!. Soc. Ch. 28-880-1902. — ( 2 8 ° ) Fii.noi,. ,T. Pharm. 25-155 c l 
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Au rouge blanc, dans le vide, ce corps, chauffé dans une nacelle de fer 

ou de platine, fournit du potassium et du protoxyde. 

L'eau le décompose à froid en donnant une dissolution de potasse, 

tandis (pie l'hydrogène se dégage sans s'enflammer. 

D'après un travail plus récent de S. Lupton ( 2 8 8 ) , il se produit en effet 

TIN oxyde lorsqu'on fait agir une petite quantité d'air sur le métal 

chauffé à 6a a . Le mieux est de chauffer d'abord dans un courant d'hydro

gène, puis de remplacer peu à peu l'hydrogène par de l'air. La couleur 

do ce corps est bleue, mais sa formule serait K 8 0 ! i ou KM} 3 , oxydes que 

l'on pourrait considérer comme des combinaisons de protoxyde et de 

bioxyde; ils contiennent tous les deux plus d'oxygène que le protoxyde 

KM"); ils sont, en outre, mélangés toujours d'une certaine quantité de 

peroxyde KMJ 2. 

En remplaçant l'air par le protoxyde d'azote, Lupton a obtenu des 

composés KHF', KM} 4 ou K 3 0 ! , K M } 8 , c'est-à-dire toujours des oxydes, 

bleus comme les corps décrits précédemment, niais plus oxydés que le 

protoxyde. En aucun cas, il N'a observé la formalion d'un sous-oxyde KM), 

dont l'existence est par conséquent douteuse. 

P R O T O X Y D E DU POTASSIUM KM) = 94,50 ( K : 8 5 , 0 5 ; 0 : 1 6 , 0 7 ) 

Cet oxyde s'obtient difficilement à l'état de pureté. Lorsque l'on 

chauffe ( 2 8 s 4 2 " 2 ) du potassium clans l'oxygène, il se forme non seulement 

du protoxyde, mais du peroxyde K 2 0 4 et peut-être les divers oxydes 

signalés par Lupton. En présence d'un excès d'oxygène tout finit par se 

transformer en peroxyde K 2 U ' ; il faut opérer dans une nacelle d'argent, 

lùifin, en chauffant au rouge pendant longtemps ce peroxyde K 2 0*, il 

cède les trois quarts de son oxygène et se transforme en K 2 0 . C'est le 

meilleur procédé pour obtenir ce composé (Davy). 

Cependant, d'après Békétoff ( 2 9 3 ) , la réduction du peroxyde K 2 0 4 ne 

se produit ([N'en le chauffant avec du potassium et de l'argent métallique 

EN poudre, au creuset d'argent. L'oxyde formé contient alors de l'argent 

mélangé. 

Davy avait indiqué que ce corps s'obtenait en faisant réagir 1 atome 

de potassium et une molécule de potasse KO II, ou bien en traitant 

2 atomes de potassium par une seule molécule d'eau, mais il est douteux 

(pie ces réactions se produisent, la seconde ne paraissant pas praticable 

et la première étant endothermique. D'ailleurs, Békétoff a montré qu'en 

fait on observe la réaction inverse : 

K*0-T-1Ï = K 0 I I + K, 

aussi bien pour le potassium que pour le sodium, contrairement à une 

observation publiée par Dumas. 

Ô 0 0 - 1 8 3 9 . — ( » ' ) Handbuch anorg. Clicra. GMELIN-KIUUT. ( 2 ) - l - 8 2 - 1 8 8 6 . — ( 2 8 8 ) S . LOTTOK. -
Chcm. K . 3 4 - 2 0 3 - 1 8 7 6 ; B . Soc. Ch. 2 8 - 1 6 2 - 1 8 7 7 . — ( 2 8 ° ) MDLLEH. J. prakt. Chera. 6 7 - 1 7 2 -
1 8 3 6 . — (2!>o) VOGEI.. Chcm, Contr. Bl. 4 1 8 - 1 8 7 3 . — ( S 9 1 ) SBWJI.LAS. An. Ch. Ph. ( 2 J - 3 4 - 1 9 2 -
1 8 2 7 . — Jliindhuch anorg. Clicro. GMBLIK-KHABI. 2 - 1 - 8 - 1 8 8 6 . _ ( > « ) BEXKTOFF. B . 
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0 gaz-j-

<; Ch 37-491-1882 lm) BÉKÉTOFF. B . Acad. Imp. Se. Saint-Pétersbourg 32-186-1888. 
I») JOAKM». A n . ' c h . Pl>. (6)-12-376-1887. - ( » · ) DE Fonciu™. C . R . 1 2 8 - 1 4 3 2 -

ï ioi. I ? ) BÉKÉTOFF. Mém. Acad. Pcters. 1 3 - 0 9 et 262-1889-1893. - ( 2 » ) Lnana. An . 

Enfin, on a proposé d'obtenir le protoxyde en calcinant à une tempé

rature très élevée l'azotate de potassium, mais il est difficile de chas

ser les dernières itraces d'azotitc, et aussi d'éviter la suroxydation du 

protoxyde. 

Il résulte de ce qui précède que les propriétés physiques et chimiques 

du protoxyde de potassium sont assez mal connues, beaucoup d'auteurs 

ayant opéré sur un oxyde impur. 

C'est un corps solide, grisâtre, cassant, de cassure concoïdale, plus 

dur que la potasse, d'une saveur brûlante. Densité : 2,056 environ 

(Karstcn). 

Il fond au rouge en un liquide huileux, et se volatilise au rouge vif en 

donnant des vapeurs blanches. 

Il est décomposé (Dumas) par le phosphore, le soufre, le chlore et 

l'iode. Le chlore et l'iode donnent du chlorure ou de l'iodure de potas

sium et de l'oxygène, le soufre, du sulfure et du sulfate, le phosphore, 

du phosphuré et du phosphate. Le charbon le réduit au rouge blanc. 

Après fusion, il peut être électrolysé. , 

Il se dissout dans l'eau et est très déliquescent. 11 se change, pat-

hydratation, en polasse caustique. 

La chaleur de formation de cet oxyde peut se déduire de la mesure 

faite par Békétoff ( M 4 ) de la chaleur de dissolution. Malheureusement, 

l'expérience n'a pu être faite qu'avec un échantillon ne contenant 

que 31 pour 100 d'oxyde K 'O, de sorte que le résultat obtenu laisse 

quelques doutes. Békétoff a obtenu ainsi : -t-67 e"',40 pour K 2 0 dissous 

dans un grand excès d'eau. 

D'autre part, Joannis ( m ) a obtenu, pour la dissolution du potassium 

dans un excès d'eau : - f - 90 C a l ,48 pour K 1 . 

On en déduit : 

• K s sol. -+- 0gaz = K'Osol. = + 90,48 H - 69,00 — 67,40 = 4- 92 O a l ,08 , 

nombre qui mesure l'affinité du potassium pour l'oxygène. 

C'est une valeur supérieure à celle que donne le sodium, mais infé

rieure à la chaleur d'oxydation du rubidium et du cœsium, comme le 

montre le tableau suivant : 

Na 2 sol. + 89,96 P 6) 
K 2 s o l . + 92.08 
Rb 2 sol. + 94,90 ( 2 " ) 
Cs2 sol. + 99,98 ( 2 0 1 ) 

La chaleur d'oxydation augmente, en réalité, avec le poids atomique 

du métal, contrairement à une règle proposée par Békétoff. 

Enfin, la chaleur de dissolution de la potasse K O I I dans l'eau étant 

+ 12°"',46 (Berthelot), on en déduit, au moyen des nombres précédents : 

K 2 0 s o l . - f -H ! 01iq = 2KOII so l . - f -42 C a ' , 48 . 
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P O T A S S E C A U S T I Q U E KO 11=56,16 ( K : C 0 , 7 1 ; 0 : 2 8 , 4 8 ; 11:1,80) 

H i s t o r i q u e . — Après avoir été pendant longtemps regardée comme 
un corps simple indécomposable, la potasse caustique fut, à la suite des 
expériences de Davy, considérée comme un oxyde métallique. Mais 
bientôt Dai'cct, puis Berthollct, Gay-Lussac et Thénard, et Davy lui-même, 
reconnurent que c'était un oxyde métallique hydraté. 

P r é p a r a t i o n . — La potasse s'obtient industriellement soit par une 
méthode ancienne indiquée primitivement par Liebig ( 2 9 8 ) , et qui consiste 
à traiter, en dissolution étendue, le carbonate de potassium par la chaux 
hydratée, soit par un procédé récent, l'électrolyse d'une solution aqueuse 
de chlorure de potassium. 

Il existe, en outre, un certain nombre de méthodes qui permettent 
d'obtenir la potasse pure, notamment en précipitant, par la baryte 
dissoute une solution de sulfate de potassium pur. 

1° PAU LE CAKBONATE DE POTASSIUM ET LA CHAUX ÉTEINTE. — Ces deux corps 

réagissent de la manière suivante : 
C 0 5 K 2 diss. •+- Ca ( 0 I I ) 2 sol. = C 0 3Ca sol. + 2 K 011 diss. 

Le phénomène est en réalité très faiblement exothermique en liqueur 
étendue (282,0 H - 228,8 — (279,4 H - 229,1) = 2 C a l , 3 ) . Cette différence 
deviendrait nulle et même négative si les dissolutions étaient concen
trées, parce que, tandis que la chaleur de dissolution du carbonate de 
potassium est faible ( H - 6 C a ' , 5 4 ) , et ne varie pas beaucoup avec la dilu
tion, celle de la potasse est presque double ( + 12 C a ' ,46) et devient bien 
moindre en présence d'une petite quantité d'eau. 

Suivant les indications de détail données par Watson et par Mohr ( M 9 _ 3 0 ° ) , 
on opère de la manière suivante : 

On dissout une partie de carbonate de potassium dans 10 à 12 parties 
d'eau, et l'on porte à l'ébullition dans une chaudière en fonte. On ajoute 
alors un lait de chaux, formé en délayant de la chaux dans de l'eau 
chaude, par petites portions, de manière à ne pas interrompre l'ébulli
tion, ce qui a pour but de maintenir à la surface de la liqueur une atmo
sphère de vapeur d'eau qui la préserve de l'anhydride carbonique aérien. 
Ou continue ainsi jusqu'à ce que quelques gouttes du liquide décantées 
avec une pipette et filtrées dans un verre ne donnent plus d'effervescence 
avec l'acide chlorhydriquc. 

A ce moment, on éteint le fou, on couvre la chaudière pour que la 
liqueur ne se carbonate pas, puis on laisse la solution se clarifier pen
dant quelques heures. On décante le liquide clair, on lave le résidu' à 
l'eau bouillante et l'on décante une seconde fois. Tout le liquide est 
réuni dans un vase de cuivre, de fer, ou mieux d'argent, et l'on fait 
bouillir rapidement. 

Pli . Chcm. Pogg. 24-5G5-1832. — ( 2 0 0 ) WATSON. Pli. Mag. 3-514-1835. — (sob) Moiia. An. 
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Lorsque la liqueur est réduite à un petit volume et commence à 
s'épaissir, on la verse dans une plus petite capsule d'argent, et l'on conti
nue à chauffer, pour chasser l'eau, à l'ébullition. A la fin, il faut porter la 
température au rouge sombre. 

La potasse fondue forme un liquide huileux à la surface duquel flottent 
toujours quelques écumes de carbonate de potasse non fondu (point de 
fusion 1150°) que l'on enlève avec une spatule d'argent. 

Lorsqu'il commence à se dégager des vapeurs blanchâtres, on coule le 
liquide sur une plaque de cuivre ou dans une lingotière. Dès que les 
plaques ou les baguettes sont solidifiées, on les concasse ou bien on les 
détache pour les enfermer dans des flacons bien bouchés. 

C'est ia potasse à la chaux. 
Si les matières premières (carbonate de potasse et chaux) étaient 

pures, cette méthode donnerait de la potasse pure. Mais le carbonate 
employé industriellement contient toujours des chlorures, des sulfures, 
des sulfates, des phosphates, de la silice et de l'alumine, impuretés «pie 
l'on retrouve dans la potasse caustique à la chaux. On y constate presque 
toujours aussi un peu do chaux provenant de l'imperfection de la décan
tation, et aussi un peu de carbonate de potasse, soit parce que la réaction 
a été incomplète, soit parce que la potasse s'est carbonalée à l'air. 

On peut la purifier en mettant à profit ce fait que la potasse est soluble 
dans l'alcool ( 3 0 1 ) , tandis que les impuretés signalées plus haut y sont 
insolubles. On concasse la potasse à la chaux en petits fragments que l'on 
introduit dans un grand flacon, et l'on achève de le remplir avec de l'alcool 
concentré (à95°). On agite fréquemment, puis on chauffe un peu au bain-
marie pour activer la dissolution. Il se forme peu à peu deux couches 
superposées : l'une, aqueuse, très dense, contient le carbonate de potasse ; 
l'autre, alcoolique, rte dissout que la potasse pure. L'eau de la couche 
aqueuse provient de l'alcool aqueux employé; la couche alcoolique est 
presque anhydre. Au fond du liquide inférieur se trouve un dépôt cris
tallin formé surtout de chlorures et de sulfalcs. 

On décante, au moyen d'un siphon, la liqueur alcoolique dans une 
cornue de verre et on la concentre par distillation. Lorsque le volume 
est réduit à i /o du volume primitif, on verse le liquide dans une capsule 
d'argent et l'on continue l'évaporation aussi rapidement que possible 
pour éviter l'action de l'anhydride carbonique de l'air sur la potasse. 

Pendant cette dernière opération, la solution alcoolique s'est colorée 
en brun, l'alcool s'étant oxydé en partie en présence de l'eau et de lu 
potasse, et les composés organiques formés s'étant détruits peu à peu. 
A la fin, lorsqu'on porte au rouge sombre pour faire fondre la potasse, 
elle se décolore, mais alors le carbone provenant de ses conquises bruns 
se change en anhydride carbonique qui forme toujours un peu de carbo
nate de potasse. 

Pliann. 23-558-1857. — ( " · " ' ) BERTIIOM.ET. An. Crcll. 2-211-1780. — HCHMANN. Z. anal. 
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On termine en coulant la potasse fondue sur une lame d'argent et l'on 
enferme rapidement dans des flacons bien bouchés les plaques de potasse. 
C'est la potasse à l'alcool. Elle ne contient plus ni chlorures, ni sulfates, 
ni phosphates, ni silice, ni alumine, mais de petites quantités de carbo
nate. Si l'on désirait une dissolution de cette potasse tout à fait privée 
de carbonate, il suffirait de la dissoudre dans l'eau et d'y ajouter un peu 
de chaux pure qui donnerait un précipité de carbonate de chaux. Les 
traces de métaux lourds (plomb, cuivre, fer) peuvent être éliminées par 
l'hydrogène sulfuré ( 3 0 2 ) . 

i · On peut d'ailleurs simplifier notablement les opérations précédentes, 
en ajoutant un lait de chaux à une dissolution froide et étendue de 
carbonate de potasse, et agitant de temps en temps pendant vingt-quatre 
heures. Par exemple, on prendra, pour une partie de carbonate de 
potasse pur et une partie d'hydrate de chaux C a ( O l l ) s pur, 12 parties 
d'eau. 

2° P a u l ' é l e c t r o l y s e d u c h l o r u r e d e p o t a s s i u m . — On sait depuis plus 
d'un siècle ( 3 0 3 ) que les chlorures alcalins dissous dans l'eau sont décom
posés par le courant électrique, et que la soude ou la potasse caustiques 
se forment au pôle négatif; d'autre part, Davy avait indiqué que l'élcc-
trolyse du sulfate de potasse dissous donne de la potasse caustique à la 
cathode et de l'acide sulfurique à l'anode. 

Mais, pendant longtemps, ces faits n'ont donné lieu qu'à de curieuses 
expériences de laboratoire. 

En 1851 et 1855,· plusieurs brevets ( 3 0 i * S M ) ont été pris pour la prépa
ration des alcalis caustiques par élcclrolyse, niaisC. Lungc pensait encore 
en 1880 que de pareilles méthodes étaient sans avenir ( 3 0 7 _ 3 0 8 ) . 

Cependant, à partir du moment où l'on apprit à utiliser les chutes 
d'eau comme agents économiques de production de l'électricité, dès 
1890, on chercha à faire entrer de pareils procédés dans la pratique indus
trielle. La première usine où ces procédés ont été essayés est celle de 
Griesheiui, dans la région de Stassfurt, et aujourd'hui leur étude est le 
plus important chapitre de l'histoire de la fabrication de la soude, de la 
potasse, du chlore, des hypochlorites et des chlorates. L'étude de ces 
méthodes fait l'objet d'un article spécial. (Voy. plus loin, Industrie de la 
soude.) 

5° P a r l e s u l f a t e d e p o t a s s i u m e t l a b a r y t e . — Les méthodes précé
dentes donnent industriellement un produit qui n'est jamais pur. Lors
qu'on désire une petite quantité de potasse exempte de carbonates, chlo
rures, sulfates, phosphates, etc., on a recours à la réaction de la baryte 
sur le sulfate de potassium. Ce sel peut, en effet, être obtenu tout à 
fait pur, et il en est de même de l'hydralo de baryte. 

Cliem. 3 6 - 5 7 9 - 1 8 9 7 ; B. Soc. Ch. 18-1249-1897. — (™ 3)LUSGE et P . KIEXLEN. Fabrication 
éleclrolytinue de la sonde 1-1898. — ( 3 0 I ) CROOKB. Brevet anglais, 5 mai 1851. — ( 3 0 S ) E . 
WATT. Brevet anglais, 25 septembre 1851. — J 3 0 0 ) STASI.KY. Brevet anglais, 5 avril 1855. 
— (307) c . LCXGE. Traité de la fabrication do la soude 2 -525-1880. — ( 5 M ) IIURTER. Mirait. 
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On prend une dissolution chaude et concentrée de baryte (10 parties 
d'hydrate), et l'on y ajoute 9 parties de sulfate de potasse, en dissolution 
concentrée, ou mieux solide et finement pulvérisée. Il se précipite du 
sulfate de baryum et la liqueur filtrée ou décantée contient de la potasse 
pu re ( 3 0 0 ) . On termine en évaporant ce liquide dans une capsule d'argent 
par une ébullition rapide et coulant la potasse fondue sur une plaque 
d'argent. On a ainsi la potasse pure du sulfate. 

Cette potasse pure peut retenir soit un peu de sulfate de 'potassium, 
soit un peu de baryte; ordinairement on laisse plutôt un petit excès de 
baryte que l'on précipite ensuite dans la liqueur par l'anhydride carbo
nique de l'air. Il vaudrait mieux doser exactement la baryte et ajouter à 
la liqueur la quantité strictement équivalente de carbonate de potassium, 
et filtrer. L'industrie emploie quelquefois ce procédé ( 3 1 0 ~ 3 H ) . 

On peut considérer comme de simples modifications de celte méthode 
celle qui consiste à précipiter le sulfate de potassium par la chaux ( 3 1 2 ) 
sous pression. 

F o r m a t i o n . — La potasse se forme par la réaction du potassium 
ou de l'oxyde anhydre K 8 0 sur l'eau. Ces réactions ont lieu à froid. Le 
carbonate de potassium est décomposé par la vapeur d'eau sur
chauffée 

Le sesquioxyde de fer chauffé au rouge avec le carbonate de potassium 
donne du ferrate de potassium qui se décompose ensuite par l'eau en 
donnant de la potasse et de l'hydrate de sesquioxyde de fer ( 3 n h 3 1 ° ) . On 
peut aussi traiter le ferrate pur du rnonosulfure de potassium qui préci
pite un sulfure double et- laisse la potasse dissoute. 

Wœhler( 3 1 7 ) propose de traiter le nitrate de potassium par le cuivre. 
On peut d'ailleurs remplacer le cuivre par le fer ( 3 I 8 ~ 3 1 1 > ) . Toutefois, 

dans l'oxyde obtenu par ces méthodes, il resterait toujours un peu de 
nitrate ou de nitrite de potassium. 

Schulzc ( 3 ! ?) décompose le nitrate par le sesquioxyde de fer provenant 
de la calcination de l'oxalatc ferreux; on fait cette réaction au rouge 
dans un courant d'hydrogène. 

Lalve( 3 2 1) propose de décomposer le chlorure de potassium dissous 
par l'oxyde de plomb qui se change en oxychlorure. 

Enfin, on peut réduire le sulfate de potassium par le gaz d'éclairage, 
au rouge, et traiter le sulfure de potassium obtenu par un oxyde 
métallique tel que l'oxyde de zinc ( 3 2 2 _ s 2 3 j . 

seientif. 4 1 6 - 1 8 8 9 . — t 3 1 " ) SCHUBER. J. prakt. Cliom. 2 6 - 1 1 7 - 1 8 4 2 . — ( 3 L < > ) HUNTER-
London J. of Arts. 222 -1866 . — ( 3 1 1 ) ESPEKSCIIKID. Chcm. Ceulr. Bl. 1 - 8 1 6 - 1 8 9 1 . — ( 5 1 2 ) Hand. 
buch anorg. Chcm. DAMHER. 2 - 1 0 - 1 8 9 4 . — ( 3 1 3 ) JDROI. Bcr. Chcm. Gcsell. 9 - 2 0 1 - 1 8 7 6 . — 

LÔWIB. Bcr. Chcm. Gcsell. 1 6 - 2 4 3 - 1 8 8 3 . — ( 3 « ) Hox» et HEWITT. Chcm. Ccntr. Bl. 7 0 1 -
1 8 8 8 . — (3io) EI.I.ERSHAI'SEX. Chcm. Centr. Bl. 1 -1047 ; 2 - 3 9 9 - 1 8 9 1 . — ( ' « ) Wœm.ER. An. 
Chcm. Pharin. Licb. 8 7 - 3 7 3 - 1 8 3 3 . — ( 3 1 8 ) POU.ACCI. Bcr. Chem. Gcsell. 5 - 1 0 5 4 - 1 8 7 2 . — 
(310) GEBIIIER. An. Chcm. Pharin. Lieb. 9 7 - 2 2 3 - 1 8 5 6 . — ( r > 2 0 ) ScnnUE. Chem. Cenlr. Bl. 5-
-1861. — ( 3 2 1 ) LAKE. Ber. Chem. Gcsell. 3 - 4 1 - 1 8 7 0 . — (3*2) WIIHTZ. Jahresb. 3 5 7 - 1 8 5 2 . — 
(323) LALAXDE. Chem. Ccntr. Bl. 2 0 0 - 1 8 8 8 . —(32») DEVH.U;. C. R . 4 5 - 8 5 7 - 1 8 5 7 . — G . Hors-
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P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — La potasse pure est solide, translucide, 
ou d'un blanc laiteux, dure, cassante, fibreuse. Les cylindres obtenus 
dans les lingotières présentent dans leur cassure une structure rayonnéc. 
Elle est grasse au toucher et très avide d'eau et d'anhydride carbonique. 

Sa densité est 2,1 environ (Dalton), 2,044 (Filhol). 
Au rouge sombre, elle fond en un liquide transparent et huileux en 

dégageant des vapeurs blanches d'hydrate en présence de l'air humide. 
Elle bout au rouge vif, mais en se décomposant en potassium, oxygène et 
hydrogène ( 3 n ) . Il est impossible, par la chaleur, d'obtenir l'oxyde 
anhydre K 2 0 . 

Soumise à l'action d'un courant d'induction dans le vide, la potasse 
montre une faible fluorescence bleue Le courant électrique à froid 
en isole le potassium (Davy), Avec la potasse fondue, on obtient au pôle 
négatif une lumière vive due à la combustion du potassium ; si l'électrode 
positive est en platine, en argent ou en cuivre, ce métal se dissout et 
reparait à l'autre pôle ( 3 2 0 ) . 

La potasse est très déliquescente à l'air humide, et peut absorber plus 
de la moitié de son poids d'eau : 56 parties pour 100 de potasse de 16° 
à 20° (Mulder). 100 p. d'eau dissolvent 107 p. de potasse ( 3 2 7 ) et la solu
tion saturée à 15° a pour densité 1,5355. Elle se dissout dans l'eau avec 
dégagement de chaleur; .1 partie de potasse pour 0,5 d'eau (Lowitz), 
pour 0,45 d'eau (Bineau) ( 3 S S ) . Il se dégage toujours pendant cette disso
lution des bulles gazeuses dues à ce que les gaz de l'air sont inoins 
solubles dans la lessive de potasse que dans l'eau, et aussi à l'élévation 
de température et souvent à la présence des traces de peroxyde qui 
dégagent de l'oxygène ( 3 2 3 ) . 

La dissolution concentrée est visqueuse et d'une saveur brûlante. Elle 
dissout les corps gras en les saponifiant et détruit les matières organiques. 

Elle bleuit la teinture de tournesol rougie par les acides, rougit la tein
ture de Pcrnambouc, verdit le sirop de violettes et fait passer la tein
ture de curcuma au brun rouge ( 3 2 S > ) . 

Les dissolutions concentrées étendues d'eau éprouvent une contraction 
de volume qui est de 4,5 volumes pour 100 volumes d'une solution.à 
22° Baume (D = 1,175) et 100 volumes d'eau ( 3 3 0 ) . 

Dalton ( 5 3 1 ) a mesuré les densités et les points d'éhuIJition des disso
lutions de diverses concentrations. 

On doit à Tunnermann( r ' 5 2), I I . Schiff( 3 3 3 ) , et Gcrlach ( 2 3 i > ) , d'autres 
déterminations de densités. 

SEAU. Enc. Cliim. do Fremv. Potassium 26-1887. — p 2 6 ) BOURGOIN. B. SOC. Ch. (2)-12-455-
1869. — ( 3 " ) FERCIIAND. Z." anorg. Ch. 30-130-1902 ; B. Soc. Ch. 28-881-1902. — ( 3 f f i ) Bi-
XEAU. C. I I . 41-509-1855. — ( 3 2 9 ) HARTING. J. prakt. Chcm. 22-49-1841. — ( 3 3 ° ) PAYEN. 
An. Ch. Ph. (2)-5O-505-1832. — ( 3 3 T ) BALTOS. Handbuch anorg. Chcm. GMELIN-KRAOT. 2-13-
1886. — ( 3 3 Ï ) TUNNERMANN. N . J. uharm. Tromsdorff. 18-24-1829 ; Handbuch anorg. 
Chem. GMELIN-KRAOT. 2-14-1886.'— ( 3 3 3 ) SCIHFF. An. Chcm. Pharm. Licb. 107-300-1858. 

- ( 3 3 I ) MAC GREGOR. Chcm. N. 62-252-1890. — ( 3 3 5 ) PICKEIUSS. Ph. Mag. (5J-37-368-1894. 
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Les tables de Pickering ( x ) donnent les densités à -f- 15° pour diffé

rentes concentrations. 

De 0 .à 5 pour 100 de K01I la densité de la dissolution D, est donnée 

par la formule : l ) t = dt 4 - 0,0095717 p ; <1¡ étant la densité de l'eau à 

la même température et p le nombre de grammes de KO il contenus 

dans 100 grammes de liqueur ( 3 3 G ) . 

La dilatation (entre 4-15° et 4-100°) d'une dissolution de potasse, 

dont la densité est 1,2758 à 0°, est donnée ( 3 3 0 ) par : 

V = l 4 - 0,000415 / 4 - 0,000000577 l \ 
Iiuimiicrl { " ' ' ) a donné le tableau des chaleurs spécifiques de différentes 

dissolutions de potasse. 

La formule suivante représente le phénomène : 

n n 
n étant le nombre de molécules d'eau pour une de potasse. 
1 La potasse se dissout aussi dans l'alcool absolu et celle liqueur est 

souvent employée dans les réactions de chimie organique, niais sa 

solubilité n'a pas été déterminée. La dissolution est ordinairement 

colorée en brun par suite de la formation d'une petite quantité de résine 

d'aldéhyde. 

La potasse KOII s'unit à l'eau pour former plusieurs hydrates dont 

quelques-uns sont cristallisés.. 

On obtient l'hydrate K 011 4 - 2 I P O en dissolvant la potasse solide dans 

très peu d'eau et laissant refroidir la liqueur qui s'échauffe beaucoup ou 

bien en refroidissant rapidement une dissolution concentrée ( 3 3 s ) . 

11 forme des cristaux transparents qui ont la forme de rhomboèdres 

aigus fondant à 4-55°, 5 ( 3 3 4 ) et dont la densité est 1,987 ( 3 3 9 ) . Aban

donnés dans le vide sur de l'acide sulfiiriquc, ils perdent une molécule 

d'eau en devenant opaques, et donnent un hydrate K O I I 4 - I P O . 

Gollig ( 3 1 °) a décrit trois hydrates différents : 

L'hydrate 2 K 0 U 4 - 9 I P 0 ou KOII4-4,511*0 se sépare à la tempé

rature ordinaire lorsqu'on fait évaporer lentement une dissolution con

centrée. 

L'hydrate 2K0114^ 5IPO ou KOII 4- 2 ,5IPO se dépose en fines 

aiguilles feutrées, par évaporation d'une dissolution moyennement con

centrée. 

L'hydrate 2 K 0 I 1 4 - 1 P 0 ou KOII 4 - 1 / 2 I P O se prépare par dessicca

tion des précédents. 

Ils fondent respectivement vers 4-40", 4 -50" et 4-100". 

Le premier perd trois molécules d'eau et devient : 2 K O I I 4 - 0 I P O 

ou KOII 4- 5 IPO, et le second 1,5 molécule d'eau et devient : 

2KOII 4 - 5,511*0 lorsqu'on les abandonne sous une cloche en pré

sence d'acide sulfiiriquc concentré. 

— [**>) KHAKKKXIIEIJI. Jnln-osli. 0 9 - 1 8 4 7 . — , · ( * > ) IfüMosM.. C . R . 9 O - 6 9 4 - 1 8 8 0 . — ( * » ) SCIIÍÍNK. 
An. Ph. Chura. Pogg. 1 3 1 - 1 4 7 - 1 8 6 7 > — p 9 ) GKIUAUII. Cliein. Cenlr. 111. 780-188(1 . — ( " · « ' ) GÔT-
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P i e k c r i n g f 4 1 ) a obtenu un hydrate K O H + IPO, fondant à 143° et 

aussi K O U + 41PO, fondant à + 32°,7. 

Maumené ( Z H ) a contesté l'existence de la plupart de ces hydrates, et 

même de K O H, cl a proposé d'admettre d'autres formules qui ne sont 

généralement pas adoptées. 

Belohoubeck ( 3 4 3 ) a préparé aussi, soit par évaporation de dissolutions 

aqueuses ou alcooliques, soit par refroidissement de la potasse fondue 

plus ou moins aqueuse, plus de vingt combinaisons cristallisées difïé-

j-entes. 

La potasse solide K O I I n'absorbe pas le gaz ammoniac, mais ses divers 

hydrates solides et ses dissolutions aqueuses l'absorbent. Cependant, 

lorsque la dissolution contient au moins 15 molécules d'eau pour 1 de 

potasse, la solubilité est moindre que dans l'eau pure et la diminution de 

la solubilité devient, à partir de cette dilution, proportionnelle à la 

quantité d'eau ajoutée (Raoult) ( 3 4 i ) . 

Les dissolutions aqueuses concentrées de potasse se congèlent à une 

température bien inférieure à 0" (Guyton de Morveau). D'après Rûdorff( 3 1 3 ) , 

rabaissement du point de congélation de l'eau, pour 1 gr. de potasse 

hydratée K 0 I I H - 2II* U dissous dans 100 gr. d'eau est de 0°,594 ou 

( l" ' ,399. En admettant que cet hydrate existe réellement dans ces disso

lutions, ses expériences montrent que l'abaissement du point de con

gélation est proportionnel à la quantité de cet hydrate dissous. Ces 

conclusions ont été confirmées par les expériences de de Coppet et de 

lùrera ( 3 l 6 ~ 3 4 7 ) sur le même sujet, par celles faites par Wullncr sur les 

tensions de vapeurs des dissolutions aqueuses de potasse et par les 

recherches therniochiiuiques de Bcrthelot. 

Il en résulterait que les dissolutions de potasse contiennent réelle

ment, non pas K 011, mais KOII H - 2 I P O , et peut-être aussi les hydrates 

K O I I - r - I P O et K O H H - 6 I P O . 

On considère aussi comme une confirmation de ces vues le fait que 

certaines réactions se renversent à partir d'une certaine concentration, 

et conformément d'ailleurs aux données thermiques. Aussi l'oxyde d'ar

gent , en présence d'une dissolution étendue de chlorure de potassium, 

donne de la potasse dissoute et du chlorure d'argent insoluble, mais le 

chlorure d'argent chauffé avec une dissolution très concentrée de potasse 

se transforme en oxyde d'argent tandis qu'il se produit du chlorure de 

potassium. La concentration qui correspond à K O H - I - I P O marque la 

1 imite d'équilibre qui existe entre les deux réactions inverses. 

D'après Raoult, rabaissement du point de congélation des solutions 

aqueuses, pour 1 gr. de potasse KOH dans 100 gr d'eau, est de 0°,630, 

vin. J- prakt. Cliem. (2)-35-500-1887 ; B. Soc. Cli. -48-130-1887. — ( 3 « ) PICKERIKG. Cliom. K. 
67-249-1893. — ( ' « ) MADMEKÉ C. R . 99-631-1884; B . Soc. Ch. 44-584-1885. — ( ' « ) BE-
I.OHOCBECK. Chcm. Ccntr. Bl. 750-1882. — ( » " ) RAOULT. An. Ch. Ph. (5)-l-262-1874. — 
•s»») RiiDoiiFP. An. Ph. Chem. Pogg. 114-77-1861; 116-55-1802; 145-620-1872.— ( ™ ) DE 
C.ITET.- An, Ch. Ph. (4)-25-5i9-1872. — ( » ' ) ERRERA. Gazz. Ch. Ital. 18-225-1888. — 
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ce qui donne, pour l'abaissement moléculaire du point de solidifi
cation : 55,3. 

Données thermiques. — La réaction très vive du potassium sur un 
excès d'eau : K 2 sol H - 2 H 2 0 liq -+- Aq = K 2 0 dissous + - I I 2 , dégage, d'après 
Thomsen( 3 4 8 ) , -+- 96 C a , ,20. 

Cependant Joannis( 2 9 3), dans des expériences faites avec beaucoup de 
soin, a trouvé seulement -+-90 C a l ,52, nombre que nous avons adopté. 

La dissolution de l'oxyde anhydre K 2 0 dans un excès d'eau a donné à 
Thomson : + - 68 C a l ,99, et seulement + - 67 C a l ,40 à Bel<éloff( 2 9 3). La disso
lution de la base KOI I dans un excès d'eau (20011*0) fournit + - 15 C a l ,29 
à -f-17°,27, soit -+-26 C a l ,58, pour 2 K 0 I I , tandis que Berthelot( 3 4 9) a 
trouvé +-12 C a l ,46 à + - l i ° , 4 , soit - i -24 C a l ,92 p o u r 2 K O U . II est vrai 
que, d'après Berthclot, la chaleur de dissolution devient + - i 6 r , a l , 8 à" 
-f— 100°, pour KOII, ce qui correspond à une augmentation de 0 n a l ,049 
par degré. Mais encore, avec cette correction, la chaleur de dissolution 
serait seulement de- | -12 C a l ,75 pour KO II, soit - + 25™,50 pour 2 K O I I 
a + ·17° ,27 , au lieu de + 13,29 et + - 26,58. 

On voit que les trois données de Thomscn : - f -96 ,20 , - H 68,99 et 
-+- 15,29 pafaissent trop élevées. Il semble préférable d'adopter : 

d'où l'on déduit : 

K s o l . + 0 g a z + 11 gaz—- KOII sol. + lOlCa ' , 70 . .tissons + 1 1 4 0 1 , 1 « 

K 2 sol. + O gaz + H 2 0 liq = 2 K 0 U s o l . + 154Cal,40. dissous + 15f)C«i,52 

D'après Berthclot, l'hydrate cristallisé K Oïl+-211*0 se dissout (dans 
170 l î 2 0 l i q ) avec une absorption de chaleur presque nulle : — 0 r , a l ,05, ce 
qui donne : 

KOII sol. + 2 I I a 0 liq. = KOII, 2I1 20 sol. + 12fM,4'J sont pour 11*0 + li^i.25 

cl. KOII s o l . + 211*0 sol. = KOII, 21I 20 sol. + !)Cal,03 +4<:»i ,82 

Quant aux échantillons de potasse pure du commerce, ils contiennent 
toujours de l'eau en excès par rapport à la formule K O I I , probablement à 
l'état d'hydrates mélangés intermédiaires entre K O I I et K O I Ï , 2 I I 2 0 . Déjà 
Berthelot avait trouvé qu'un échantillon de composition K O I I + 0,88TI 2O, 
c'est-à-dire voisin de K 0 I I , I I 2 0 , a une chaleur de dissolution (dans 110Il 2 O) 
de -f-4,60, ce qui donne : + -7 C a l , 86 pour l'union de 0,88 H* 0 l i q , ou 
+ - 8,93 pour H 2 0 U q . La seconde molécule d'eau de l'hydrate K01I+-2H*O 
dégagerait donc seulement - f -12,49—8,95 ou+-3 R a l ,56 .Ccs nombres : 
+ - 8,95 et + - 3,56 sont très différents et indiquent déjà certainement 
qu'il existe au moins un hydrate intermédiaire. 

( 3 M i ) TncmsEN. Thermoch. Unlersuch. 3-254-1885. — (3») BKIITIIEI.OT. An. Ch. Ph. (5)-i-513-1875. 

K 2 sol. + 2 I l 2 0 liq. + Aq = K 2 0 dissous+ H * g + 1)0,52 (Io.) 

K s 0 soI. + Aq = K * 0 dissous + 67,40 (Bek.) 

2 KOII sol. + Aq = P K 2 0 dissous + 24,92 (B.) 

K*0 s o l . + 11*0 liq 
K 2 0 sol. + II 2 0 sol. 

2KOII s o l . + 42Gal ; 48. 

2KOII s o I . + 4icai,05. 
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En dissolvant séparément dans l'eau (150 à 190 IPO) des hydrates 
formés par fusion et de composition intermédiaire entre KOII et 
K O I I - f - 2 IPO, on a trouvé ( 3 M ) des nombres cpii montrent qu'entre les deux 
composés K O I I et K O I I , 2 I P O , il existe deux hydrates intermédiaires 
K O H + 0 ,5IPO et KOII + IPO, combinaisons annoncées d'ailleurs par 
(jlottig et par Pickering. 

La chaleur de fixation do 0,5IPO l i q sur KOH S O | est de + 6 , 5 0 , soit 
+ 12 e " ,00 par molécule. L'addition de la seconde demi-molécule donne 
+ 5,15, soit + 6 C a l , 5 0 par molécule. Enfin pour passer de KOII , IPO à 
K O I I . 2 I P O on trouve seulement + 5 C a l ,04. Ces trois nombres: + 12,60, 
+ 0,50 et + 5,04 diminuent exactement dans le rapport : 4 : 2 : 1. 

Pratiquement ces faits montrent que la potasse employée pour absorber 
l'eau doit être déshydratée soigneusement au rouge de manière à avoir 
la composition KOII ou sensiblement; les échantillons du commerce 
(environ K O I I + I P O ) sont des déshydratants très insuffisants. 

fîerthclol ( 3 W ) a donné le tableau des chaleurs de dilution des disso-

25 
lutions de potasse, vers + 1 5 ° . La formule empirique Q = n étant le 

nombre de molécules d'eau primitivement unies à la potasse, exprime 

assez fidèlement] les nombres obtenus jusque vers n = l l ; au delà il 

25 

faut y ajouter un terme correctif tel que — J Q ~ ^ ' e n n n ^ a formule se 

réduit sensiblement à ce dernier terme depuis n = 52. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — La potasse fondue en présence de 
l'air absorbe un peu d'oxygène et donne les réactions des peroxydes. 

Le fluor réagit à froid sur la potasse solide. 11 se produit de l'acide 
fluorhydriquc, un fluorure et il se dégage de l'ozone (Moissan). 

Le chlore ne décompose la potasse fondue qu'au rouge vif, en donnant 
de l'eau et de l'oxygène. A froid il forme avec les dissolutions de 
potasse des sels de potassium des composés oxygénés du chlore, comme 
on le verra plus loin. Le brome et l'iode se comportent dé la même 
manière. Le soufre donne, à froid et aux températures basses, avec la 
potasse dissoute ou solide, du pcntasulfure K S s c t de l'hyposulfite S*O sK s. 
Au rouge, avec la potasse fondue, il se produit du pentasulfure et du 
sulfate. 

Le sélénium donne, de même, un séléniurc et un sélénite. 
La réaction du phosphore doit se produire. dans le même sens, avec 

formation d'un phosphure do potassium et d'un sel d'un acide oxygéné 
du phosphore (phosphite, phosphate, hypophosphate) ; mais ici le phos
phure n'est pas stable en présence de l'eau et donne de l'hydrogène 
phosphore. C'est la préparation bien connue de ce gaz par' l'action du 
phosphore, sur une dissolution de potasse à l'ébullition. 

L'arsenic se comporte à peu près de la même manière, donnant de 

— p ° ) DE FOBCUAND. C. I î . 1 3 3 - 1 5 7 - 1 9 0 1 . — ( 5 Î I L ) BUSSÏ. J. Pharm. 8 - 2 6 6 - 1 8 2 2 . — 
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l'hydrogène et un arsénitc, ou bien un arséniurc el un arsénitc, suivant 
que l'on opère en présence ou en l'absence de l'eau. 

Le charbon réduit la potasse au rouge blanc, en donnant de l'oxyde de 
carbone, de l'hydrogène et du potassium. D'après Bussy( 3 M ) , il se fait en 
même temps des carbures d'hydrogène et du carbonate de potassium. 

Le silicium chauffé à 1 00° avec une dissolution concentrée de potasse 
fournit du silicate de potassium et de l'hydrogène. 
. Rcychler( 3 5 2) a étudié l'action dû peroxyde de chlore CIO 8 sur la potasse 
dissoute. 

Le zinc chauffé avec de la potasse solide donne : 
2n + 2 K 0 I [ = Z n ( 0 K ) 2 + l l 2 . 

Il est probable que le platine agit de la même manière. 
La potasse est une base puissante, capable de neutraliser aux réactifs 

colorés les acides les plus forts. Les sels neutres des acides faibles tels 
que les acides carbonique, borique, ortho-phosphorique, silicique ont 
une réaction alcaline aux teintures alcalimétriques. 

A chaud, elle déplace la plupart des bases salifiées; elle désagrège les 
silicates en formant du silicate de potassium soluble, ainsi que les phos
phates et sulfates insolubles. On utilise cette propriété en analyse. 

Pour la même raison, la potasse dissoute précipite un grand nombre 
de sels métalliques dissous, l'oxyde ou l'hydrate de l'oxyde métallique 
étant déplacé par la potasse; quelques-uns, ceux qui ont une tendance 
acide (zinc, aluminium, plomb, etc.) , sont solubles dans un excès do 
potasse parce qu'ils forment de véritables sels. 

C'est encore en vertu du même principe qu'elle réagit, en dissolution, 
sur les éthers sels en général, les corps gras en particulier, pour les 
saponifier, et aussi sur les amides et les nitriles. 

Dans d'autres cas, clic se fixe sur des corps incomplets : sur l'oxyde de 
carbone pour le transformer en formiate de potassium, sur le camphre 
pour donner du campholate de potassium, sur l'isatine pour former de 
l'isatate, etc. 

Enfin, à haute température, elle agit sur la plupart des composés 
organiques comme un oxydant. Dans le cas où la substance est azotée, il 
se forme du carbonate et l'hydrogène de la potasse donne de l'ammoniac 
avez l'azote organique ; cette réaction est utilisée pour doser l'azote. 

U s a g e s . — Dans les laboratoires, la potasse est employée pour pro
duire les réactions indiquées plus haut : préparation des composés 
binaires ou de ses sels de potassium, précipitation des oxydes métal
liques, etc. Entre les mains des chirurgiens, la pierre à cautère (formée 
par de la potasse fondue avec un peu de chaux) sert à cautériser rapi
dement les plaies parce qu'elle désorganise rapidement les muqueuses 
et les tissus. Dans l'industrie, on l'utilise pour la préparation de cer
tains savons. . 

* 

( » > ) IIEYCHLEU, B. Soc. Ch. 25-059-1901. — ( 3 5 I ) VEKSOX IIMCOUJIT. Quart. J. Chcm. Soc. 
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P E R O X Y D E S DE POTASSIUM K 2 0 2 et K 20* 

L existence même de l'oxyde K*0* est restée longtemps douteuse. 
D'après Vcrnon-IIarcourt ( 3 5 i ) , ce corps se forme dans les premiers mo
ments lorsque l'on chauffe le potassium dans un courant d'air ou de 
protoxyde d'azote, sous la forme d'une couche blanchâtre qui recouvre 
le métal et qui, peu à peu, se transforme en peroxyde jaune K 2 0 4 . Mais 
il n'est pas certain «pie ce ne soit pas un protoxyde. 

Lorsqu'on mélange une molécule d'eau oxygénée dissoute et deux 
molécules de potasse KOIT, pour chercher à produire la réaction 

2K011 + IPO* = K 2 0 2 -+- 2 IPO 
il se produit bien un dégagement de chaleur de -f- 6 C a l , l 2 qui indique 
une oxydation ( 3 " ) , mais par evaporation dans le vide à froid il se forme 
un corps jaune qui est le peroxyde K ! 0 4 et de l'hydrate de potasse 
K O I I , I P O . Schöne ( 3 B 6 ) admet qu'il se produit d'abord un oxyde K 2 0* qui 
se transforme ensuite : 3K*0* H- 6 IPO = K 2 0 4 -+- 4 (KOILJPO) . 

En augmentant la quantité d'eau oxygénée, et prenant 3 molécules 
de I P O 2 pour 2 de KOI I , faisant le mélange et évaporant dans le vide à 
une température inférieure à — 10°, on obtient (Schöne) une combinai
son K 2 0\211*0* ou K 2 0 2 ( O I I ) 4 . Ce corps est blanc, mais se décompose 
déjà à — 1 0 ° en dégageant de l'oxygène et se colorant en jaune : 

5 ( K 2 0 2 , 2 IPO 2 ) = 5 0 2 H - K 2 0 4 -+- 4 (KOII , IPO) 
puis le peroxyde jaune K 2 0 4 se transforme peu à peu en bioxyde K 2 0 2 et 
oxygène, ce bioxyde donnant à son tour, en présence de l'eau : 

5 K 2 0 5 H- 6 IPO = K 2 0 4 ~f- 4 (KOII , IPO) 
et ainsi de suite, jusqu'à ce qu'il ne reste plus que de là potasse dans la 
liqueur. 

Toutefois, il est possible que le composé blanc K 2 0 2 , 2 I P 0 2 soit simple
ment un hydrate blanc du peroxyde jaune : K 2 0 4 , 21PO. 

Joannis a obtenu le bioxyde K 2 0 2 de couleur rose en faisant réagir 
à froid l'oxygène sec sur le potassanunonium dissous dans l'ammoniac 
liquéfié ( 3 U 7 ) . Holt et Sims l'ont obtenu par une autre méthode ( 3 6 ) ainsi 
qu'un trioxyde K 2 0 \ 

Gay-Lussac et Thénard avaient préparé le peroxyde K 2 0 4 en chauffant 
le potassium dans l'air, entre 6U° et 80°, ou bien dans le protoxyde ou 
le bioxyde d'azote, ou encore en l'oxydant avec du nitrate de potassium 
au rouge. Mais ils lui attribuaient la formule K*0 3 . 

Vernon-IIarcourt le prépare en chauffant dans un courant d'air sec du 
potassium pur placé dans une nacelle d'argent au fond d'un ballon. Le 
métal se recouvre d'abord d'une pellicule bleue de sous-oxyde, puis il 
devient incandescent et donne d'abondantes fumées blanches tandis que 

1 3 - 2 7 6 - 1 8 6 1 ; Rep. Chim. pure 4 - 5 7 4 - 1 8 6 2 . — (355) j ) K FORCRAND. 0 . R. 1 3 0 - 1 5 5 5 - 1 9 0 0 . 

— (336) SCHÖNE. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 9 2 - 2 5 7 - 1 8 7 8 - 1 9 3 - 2 4 1 - 1 8 7 8 et 1 9 5 - 2 2 8 - 1 8 7 9 ; I ! . 

Soc. C h . 3 2 - 1 7 1 - 1 8 7 9 ¡ 3 4 - 6 8 2 - 1 8 8 0 . — ( 3 « ) JOAN.MS. C. R. 1 1 6 - 1 5 7 0 - 1 8 9 3 . —(358) CARKINGIOX 
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la PELLICULE blanchit (protoxyde oubioxyde). Cet enduit blanc se transforme 
peu à peu en un corps d'un beau jaune de chrome R*O l . 

Carrington-Bolton ( 3 B S ) projette du potassium en excès dans de l'azotate 
de potassium fondu. Le métal brûle avec une flamme éclatante et l'oxyde 
K 2 0 4 jaune se dissout dans le potassium en le colorant en rouge sombre. 

Joannis obtient le peroxyde K 2 0 \ jaune, par l'action de l'oxygène en 
excès sur le potassammonium ( 3 S 7 ) . 

Le peroxyde K 2 0 4 est une poudre jaune, de la couleur du chromatc 
de plomb, qui fond au rouge sombre en donnant une huile brune; par 
refroidissement, il cristallise en lamelles jaunes. Au rouge blanc, cet 
oxyde se décompose complètement en protoxyde K 2 0 et oxygène (Davy) ; 
cependant ce fait a été contesté ( 3 3 9 ) ; d'après Yernon-llarcourt, lorsque 
la décomposition a lieu dans une capsule d'argent (au-dessous de 900°), 
il reste une matière noire, mélange d'oxvdes des deux métaux : 
K 2 0 - t - X V G s O . 

A l'air humide il y a un dégagement partiel d'oxygène, de même en 
présence de l'eau ( 3°°) ; la dissolution se comporte comme si elle contenait 
de l'eau oxygénée. 

C'est un oxydant très énergique qui brûle vivement l'hydrogène, le 
carbone, l'oxyde de carbone, les matières organiques, en donnant dans 
ces derniers cas du carbonate de potassium. 

Le soufre, le phosphore, les acides sulfureux et phosphoreux passent 
à l'état d'anhydrides ou d'acides sulfurique et phosphorique. 11 en est de 
môme de la plupart des métaux et des métalloïdes : le potassium, le zinc, 
le cuivre, le fer, l'argent, le platine, l'arsenic, l'antimoine, s'oxydent à 
froid ou à chaud, ainsi que leurs oxydes inférieurs. 

Le protoxyde d'azote est sans action, mais le hioxyde donne de l'azo-
tite et de l'azotate de potassium et des vapeurs nilreuses : 

K 2 0 4 4 - 5 Az 0 = Az 0 3 K + Az O'K 4 - Az 0 2 

chauffé avec de l'ammoniac, il fournit de la potasse cl de l'azote. 
Avec une dissolution de sulfate de cuivre, on a un précipité vert, 

mélange d'hydrates, de protoxydes et de peroxydes de cuivre qui sont, le 
premier bleu, le second jaune, mais ce dernier est bientôt décomposé par 
la potasse formée et donne du protoxyde ( 3 8 1 ) . 

HYPOCHLORITE DE POTASSIUM CIOK = 90,6 (Cl :59 ,15; 0 :17 ,66 ; K :45 ,21 ) 

On ne le connaît pas à l'état solide, mais seulement en dissolution. 11 
est môme rare qu'on prépare une dissolution aqueuse ne contenant que 
de l'hypochlorite, en saturant l'hydrate de potasse dissous par de l'acide 
hypochloreux (Gay-Lussac). (Voy. Industrie du chlore, t. I , p. 114.) 

Cependant Mayer et Schindler obtiennent une masse solide en faisant 

BOT.TOX. CUcm. N . 53-289-1886.— f 3 5 9 ) FREXZEI., FRITZ al V. MEYER. Bcr. Chcm. Gcsoll. 3 0 -
2515-1897. — f 3 *») BRODIE. An. Pli. CUcm. Pogg. 121-597-1864. — ( 3 6 1 ) BROME. J. prakt. 
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réagir le chlore sur du bicarbonate de potasse humide ; c'est un mélange 
de bicarbonate et d'hypochlorite solides ( 3 0 2 ) . Mais c'est surtout à l'état de 
dissolution, et mélangé le plus ordinairement à du chlorure de potassium, 
<[iie l'on prépare l'hypochlorite de potassium. Ces liqueurs sont utilisées 
pour le blanchiment des fibres végétales sous le nom d'enu de Javel. 

Ces dissolutions peuvent se préparer par trois procédés : 

1° Le chlorure de chaux du commerce, qui peut lui-même être consi
déré comme un mélange d'hypochlorite de calcium (C10) 2Ca et de chlo
rure de calcium, est solublc dans l'eau et donne, avec une dissolution de 
carbonate :dc potasse, la réaction : 

(C10) 2Ca 4 - C a d 2 4 - 2 C 0 3 K 2 = 2C0 3 Ca 4 - 2KC14-2 C10R 
les proportions employées sont : 10 kg de chlorure de chaux dissous 
dans 120 litres d'eau. Après fillration on y ajoute une dissolution tiède 
de 12 kg de carbonate de potasse impur dans 40 litres d'eau. 

2" Le chlore agissant à froid et non en excès sur une dissolution éten
due de potasse ou de carbonate de potassium donne : 

2 K 011 -+- Cl 2 = Cl OK 4 - KC14-11*0 
K 2 C 0 3

 4 - Cl 2 = Cl 0 K 4 - K C 1 4 - C 0 2 

dans ce dernier cas il se produit d'abord du bicarbonate et le dégage
ment de gaz carbonique ne commence que lorsque la moitié de l'hypo
chlorite est formée. 

Mais on sait depuis longtemps que lorsqu'on opère à chaud, avec des 
dissolutions concentrées et un excès de chlore, il se produit du chlorate 
de potassium ( 3 G 3 ) : G KOII 4 - 0 Cl = Cl 0 3 K 4 - 5 K Cl 4 - 5 112 0 . 

L'influence des trois conditions favorables : température, concentra
tion et excès de chlore a été précisée, depuis les travaux de Gay-
Lussac ( S 6 4 i 3 7 3 ) , ainsi que le mécanisme de la transformation de l'hypo
chlorite en chlorate. La température limite serait 4 - 70". L'excès de 
chlore agirait en formant, temporairement de l'anhydride hypochloreux 
qui change l'hypochlorite en chlorate et se réduit lui-même à l'état de 
chlore, lequel s'oxyde de nouveau. La concentration doit être inférieure 
à 7 pour 100 de potasse. 

5° Au moyen de l'élcctrolyse des dissolutions de chlorure de potas
sium et en laissant réagir dans certaines conditions le chlore dégagé à 
l'anode sur la potasse séparée à l'autre pèle, on réalise commodément 
aujourd'hui la réaction précédente. On reviendra plus loin sur cette 
méthode. 

La dissolution d'hypochlorite de potassium est très peu stable ; elle 

Chem. 88-542-1865. — (9») MAÏER cl SIIIXDMSB. Itcp. fur Pharm. 3 1 - 1 . — ( 3 S S ) GAY-
I.USSAC. A n . Chom. Pharm. Licb. -43-153-1842. — Lij>T,E et LANDOI.T. Cbim. Intl. 544-
1X85. f 3 6 5 ) KœnsTEn cl JORRE. .1. prakt. Chem. (2)-59-55-1899. — ( 3 0 6 ) HABER et GRINBERC. 
Z. anorg. Chem. 16-198-329 et 458-1898. — (™) ŒTTEL. Z . Elcktrochem. 1-557-1895; 
5-1-1899. ( 5 6 S ) E. M u l i j e r . Z . Elcktrochem. 5-409. — ( 3 6 9 ) YVom.wiu,. Z. Eleklrotechem. 
5-52. ( R > 7 0 ) FŒSTBR. Z . Elcklrochr-m. 6-11-1900. — ( S 7 1 ) VŒRSTER, JOHKK ci MBU.ER. Z . Elek-
Irochem. 6-74-1900. — LOREXZ et WEHRUS. Z . Elcktrochem. 6-589-408 et 419-457-445-
401. _ (r,73j UiiociiET. 15. Soc. Ch. 23-194-196 el 611-1900. — ( 3 7 I ) BEKÏBELOT. An. Ch. Ph. 
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possède une odeur caractéristique d'acide libre, et se décompose par la 
moindre élévation de température en donnant du chlorate et du chlorure. 
La réaction : 5 Cl O K dissons = K C I O 3 dissous-f-2 K Cl dissous dégage 
- + - 1 8 M ( 3 3 i ) . 

La chaleur de neutralisation de l'acide hypochloi'eux par la potasse, 
étendue, est de -f- 9C a l,6 (Rcrthelot) et la réaction : 

2 KOII dissous - f - C P dissous = ' C 1 0 K dissous -f- KC1 dissous 
dégage -+- 26C a l,41 (Berthelot). 

CHLORITE DE POTASSIUM C 1 0 S K = 106,6 (C l : 55,25; 0 :50 ,02 ; K:56,75) 

Ce sel a été étudié par Millón ( 3 7 5 ) qui le préparait en saturant une 
dissolution de potasse avec de l'acide chloreux (dissolution de gaz CP0 r > 

de Millón dans l'eau), en ayant soin d'ajouter un excès d'acide jusqu'à ce 
ipie la liqueur prenne une légère teinte rouge, et laissant reposer la 
dissolution pendant quelques heures. On évapore ensuite rapidement au 
bain-marié. v 

On peut aussi saturer, par la potasse, une dissolution de peroxyde de 
chlore ou anhydride hypoehloriquc Cl 0 \ et évaporer dans le vide (~' ) >) sans 

•dépasser 45° à 30°, et en ayant soin de séparer par cristallisation le 
chlorate formé en même temps. 

La dissolution précipite les sels de plomb et d'argent en jaune. Elle se 
distingue de l'hypochlorite parce qu'elle décolore l'indigo sous l'influence 
des acides môme en présence de l'acide arsénicux. 

CHLORATE DE POTASSIUM Cl0 S K = 122,6 (Cl : 51,05; 0 :50 ,15 ; K : 28,01) 

H i s t o r i q u e . — On pense que ce sel a été entrevu par Glauber, el 
aussi par Iliggins ( 1780) en saturant par la potasse Y acide muriatique 
déphlogisliquê. 

Peu après, Pîerthollet reconnut que ce sel dérivait d'un acide parti
culier, acide muriatique suroxygénë, et donna, en 1788, un moyen 
commode de le préparer par l'action du chlore en excès et à chaud sur 
une dissolution concentrée de potasse. 

Gay-Lussac, en 1814, isola l'acide chlorique et fit comprendre la 
constitution do cet acide et de ses sels. 

P r é p a r a t i o n . — Les méthodes peuvent être rapportées à trois 
types différents : 

I o Action du chlore sur la potasse ou le carbonate. 
On a vu plus haut qu'il pouvait se former de l'hypochlorite ou du 

chlorate suivant la température, la concentration et les proportions. Ici 
il faudra opérer à chaud, en dissolution concentrée (plus de 7 pour 100 
de potasse), et employer-un excès de chlore. On obtient alors : 

6K011 + 6C1 = C 1 0 3 K + 5 K C 1 - T - 5 I P O 

(5)-10-584-1877. — [ = " » ) MILLÓN. .An. Cli. l'Ji. (5)-7-525-18.i5. — (™) GAIIZAKOU.I-TIIUHNI.AKII 
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résultat que (l'on peut peut-être expliquer en admettant qu'il se forme 

d'abord de l'hypochlorite comme si l'on opérait à froid et en dissolution 

étendue, puis que l'hypochlorite se transforme : 

2 K 0 I I + 2Cl = C 1 0 K 4 - K C l - r - T P 0 

3C10K = K C 1 0 3 4 - 2 K C 1 . 

La réaction totale dégage -4- 97C a ',945 (Thomson). 

Avec le carbonate de potasse, le phénomène est le même, sauf qu'il se 

dégage du gaz carbonique. 

2° Action d'un sel de potassium sur le chlorate de calcium. 

Depuis longtemps, l'industrie a substitué à la méthode précédente de 

lie.j-lhollet des procédés qui en sont des modifications avantageuses. On 

traite par exemple par le chlore un mélange de carbonate de potassium 

et de chaux, , 

soit à molécules égales : 

3 K 2 C 0 3 4 - 5 Ca ( 0 I I ) 2 -t- 3 CP = 3-Ca C 0 3 4 - 5 K Cl -+- K Cl 0 3 4 - 5 I I 2 0 

soit avec un excès de chaux : 

K 2 C 0 3 4 - 6 Ca(011) 2 4-0Cl 2 = C a C O 3 4 - 5 C a C P 4 - K C 1 0 3 4 - 6 I P 0 

ou en remplaçant le carbonate de potassium par le sulfure ou le chlo

rure. Ces méthodes reviennent en somme à précipiter le chlorate de 

calcium par un sel de potassium, et c'est même souvent sous cette forme 

que le procédé est mis en pratique. 

On prépare un lait de chaux contenant de 75 à 80 grammes de chaux 

par litre, et on le traite par un excès de chlore à 50 ou 60°, de manière 

à avoir une dissolution marquant 17° à 25° Baume, qui contient un 

mélange de chlorate et de chlorure de calcium. Cette première réaction 

est facilitée par des agitateurs mécaniques. 

Ces liqueurs sont amenées dans des bacs où on les chauffe et on y 

ajoute du chlorure de potassium : 

Ca (CIO 3 ) 2 4 - 2 K Cl = 2 K CIO 3 4 - C a d 2 . 

On peut remplacer la chaux par la magnésie. 

Les opérations précédentes donnent toujours, en dissolution, un mé

lange de chlorate de potassium et de chlorure (de potassium ou de cal

c ium) . On sépare le premier sel en utilisant une plus faible solubilité à 

froid. Les liquides .sont évaporés dans des chaudières et concentrés 

jusqu'à 39" Baume. De là, ils passent dans de grands cristallisoirs en 

tôle, où, par le refroidissement, la plus grande partie du chlorate de 

potassium cristallise. 

On peut le purifier soit par une seconde cristallisation, soit par des 

lavages à l'eau froide et un turbinage. 

3" Mais aujourd'hui toutes les méthodes précédentes semblent devoir 

cire remplacées, dans l'industrie, par la décomposition électrolytique des 

dissolutions de chlorure de potassium, laquelle donne à volonté du chlore 

cl de la potasse, ou bien de l'hypochlorite de potassium, ou bien du chlo

rate de potassium, suivant que l'on isole plus ou moins les ions séparés à 

l'anode ou à la cathode. De très importantes usines exploitent les procédés 
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ëlectrolytiques (Choddes • en Dauplriné, Yallorbes en Suisse, Manslio en 

Suède, Niagara). PVoy. p. 200.) 

P r o p r i é t é s . — C'est un sel anhydre cristallisé ordinairement 

en lamelles brillantes incolores clinorhombiques, plus rarement en 

aiguilles ( 3 7 7 à 3 7 9 ) . Les angles sont 

m m = 104° 22' pm = 10D°o5' m b ^ = 149 0 6'. 

Sa saveur est aigre et désagréable, rappelant celle du nitre. 

» * , , = 2,326, 1 ) = 2,35 ( 3 8 0 ) . 
Il fond à 554° ( 3 8 1 ) , 359° ( » « · * » " ) . La solidification a lieu à 551° ( , a ) . 
La solubilité dans l'eau a été déterminée par Palewski ( u o ) , Gay-

Lussac( 5 8 3), Gérardin, Tilden et Shenstone. 
Nordenskjold ( 3 8 < ) propose la formule : 

log S = 0 , 5 2 8 * + 1,7834 ( ¿ 3 ) - 0 , 5 5 5 5 ( ¿ 5 ) ' . 

Elard ( 3 8 3 ) donne' les trois formules suivantes : 

s = 2 , 6 + 0 , 2 t 

, 7j!U = LL + 0 , 3 7 0 6 t 

= 5 0 + 0 , 2 1 8 6 t 

On remarque que la solubilité (augmente très rapidement avec la tem
pérature, surtout à partir de 50° environ. 

D'après Blarez ( 3 8 0 ) la solubilité est donnée, de 0° à 4- 30°, par la for
mule : s = 5,2 + · 0,1091 -+- 0,00451 2. 

La dissolution saturée bout à 105° d'après Kremers, à 104°,2 d'après 
Legrand, et contient 61,5 pour 100 du sel, à 105°,3 d'après Griffith, et 
contient 66 pour 100 de chlorate. 

Les dissolutions aqueuses ont les densités suivantes ( 2 i S < ; t 5 8 7 ) : 

K Cl 0 3 pour 1 0 0 . 1 2 3 4 5 6 7 8 0 10 
Densités. . . . . 1,007 1 , 0 1 4 1,020 1 ,026 1,053 1 , 0 5 0 1 ,045 1 , 0 5 2 1 .050 1 , 0 6 6 

Le chlorate de potassium se dissout moins bien dans l'eau chargée 
d'acide nitrique, d'acide chlorhydrique, d'ammoniaque et d'acétate 
d'ammoniaque que dans l'eau pure. L'ammoniaque le précipite de sa 
dissolution aqueuse ( i 7 C ) . Mais l'acide acétique et l'azotate d'ammo
niaque augmentent au contraire sa solubilité ( 3 S S ) . 

Il se dissout dans 30 fois son poids de glycérine. 
Il est complètement insoluble dans l'alcool absolu, l'éthcr et le chloro

forme. A 16°, une partie de sel se dissout dans 120 parties d'alcool à 

et DE H.IYN. B . Soc. Cl). 3 7 - 4 0 2 - 1 8 8 2 . — ( 3 " ) RAMMEI.SMÏRG. Handhucli der Kryslallograph. 
Cliem. 1 5 7 - 1 8 5 5 . — ( ™ ) STOIJM. Jahresb. 5 0 1 - 1 8 7 0 . — llandlmch anorg. Cliom. 
GMKLIN-KRACT. 2 -1 -78-1886 . — ( 3 8 0 ) KTIMERS. An. Ph. Chem. Pogg. 9 9 - 4 4 5 - 1 8 5 6 . — ( 3 S 1 ) Poui» 
Sitz. Akad. Wicn. 6 -587 -1851 . — f 3 8 8 ) CARNELI.EV. J. Chem. Soc. 3 4 - 2 7 7 - 1 8 7 8 . — ( 3 8 3 ) G.vv-
LUSSAC. An. Ch. Ph. 11-314-1819 . — f 5 8 * ) KOKDESSIUOLD. An. Ph. Chem. Pogg. 1 3 6 - 5 0 9 -
1 8 6 9 . _ (38ô) E T M I B . C . R - 1 0 8 - 1 7 7 - 1 8 8 9 . — l 3 8 0 ) BLARKI. C. R . 1 1 2 - 1 2 1 5 - 1 8 0 1 . — 
( 3 S 7 ) GERI.ACR. Z . anal. Chem. 8 -290 -1869 . — ( S 8 8 ) PEARSOX. Jahresb. 5 5 - 1 8 6 9 . — ( 3 S 9 ) W I N -
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TW.EB. Z . Elcklr. 7-360-1001. — ( 3 9 ° ) CAI.VEHT. Z . pli. Cliom. 38-313-1901. — l 3 0 1 ) KOPP. 
\ n . CUem. Pharm. Lieh. Suppl. (5)-l-289-1864-1865. — ( 3 M ) REGNAULT. An. Ch. Ph. (3)-
1-129-18-41. — ( 3 I > 3 ) BEKTHELOT. C. It. 129-926-1899. — ( 3 M ) SEIIULLAS. An. Ch. Ph. 46-325-
-J851. — ( * » ) FKA.NCKI.ASD et DixGWALi.. Chcm. H. 55-67-1887; B . Soc. Ch. (5)- l-192-I889. 
— (59«) TF.ED. Chcm. N . 53-56-1886; 55-91-1887; J. Chcm. Soc. 51-283-1887; B . Soc. Ch. 
(5)- l-193-1889. — ( » ' ) MAUUE.NIS. B . SOC. Ch. 45-51-1886. — l 3 9 8 ) BOITOMLEV. Chcm. X 5 6 -

85 pour 100 (Wittstein), dans 120 parties d'alcool à 77,1 pour 100 

(Polil) ( 3 8 1 ) . A la même température, la solubilité dans l'alcool étendu 

d'eau est proportionnelle à la quantité d'eau que contient cet alcool, mais 

moindre que dans cette quantité d'eau p u r c ( U 3 ) . 

Doumer ( 1 S 0 ) a mesuré le pouvoir réfringent des dissolutions étendues. 

La solubilité a été étudiée aussi dans le chlorure de potassium et dans 

l'eau oxygénée en dissolutions aqueuses ( 3 M _ ! " ° ) . 

La chaleur spécifique du sel solide est 0,19431 (Kopp) ( 3 9 1 ) entre 19", 

et 49° ; 0,20956 (Regnaull) ( 3 9 2 ) de 16° à 98°, soit, pour une molécule : 

25,80 ou 25,75. 

La chaleur de neutralisation de l'acide chlorique dissous par la potasse 

dissoute est de H-13 e " 1 ,76 (Thomscn, Berthclot). 

La chaleur de dissolution du sel dans l'eau est — 9 ^ , 9 5 (Berthclot). 

A partir des éléments, on aurait, pour le sel solide (Berthelot) : 

Cl gaz -+- 0 3 gaz -f- K solide = K Cl 0 3 sol - 4 - 90 C a l ,90. 

Thomsen a trouvé un nombre plus élevé : + 9 5 C a l , 8 6 . 

A partir du chlorure de potassium et de l'oxygène, on aurait : 

K Cl sol. -H O gaz = K CIO 3 sol. — H C a l , 0 0 (Berthelot) ou — 9'"al,77 

(Thoinscn). , 

La transformation du chlorate en perchlorate est exothermique : 

Lorsqu'on chauffe le chlorate de potassium un peu au-dessus de son 

point de fusion (354° d'après Pohl), vers 552°, il se décompose avec une 

vive effervescence en dégageant de l'oxygène, tandis qu'il se forme du 

chlorure et du perchlorate. Cette réaction dégageant par elle-même beau

coup de chaleur : 4C10 3 K = 3 C10*K •+- KC1 -+- Go C a l,00 (Berthelot), il 

faut éviter de chauffer à ce moment trop brusquement, car, surtout si 

l'on opérait sur de grandes masses, la température pouvant s'élever 

brusquement au rouge, la réaction deviendrait explosive ( 3 9 3 ) . Lorsque 

l'effervescence d'oxygène a cessé et que la masse est en fusion tranquille, 

si l'on continue à chauffer, le perchlorate formé se décompose complète

ment et peu à peu, en laissant un résidu de chlorure de potassium pur. 

D'après Sérullas ( ! M ) , la première partie de la réaction se produirait 

de la manière suivante : 

2 Cl 0 3 K = K C l H - C 1 0 i K 4 - 0 ï 

c'est-à-dire que le tiers de l'oxygène contenu dans le chlorate se dégage

rait; mais d'autres formules ont aussi été proposées ( s ® 1 * 5 0 8 ) : 

8 C 1 0 » K = 3 K C 1 + 5 C 1 0 4 K + 2 0 Ï 

I O C I O 3 K = - 4 K C I + O C I O K + S O * 
22 Cl O 3 K = 8 K C l + " H C 1 0 4 K + 5 0 2 
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Il paraît très difficile de préciser quantitativement ce phénomène, 

attendu que la température réelle de la masse est inconnue, qu'elle 

dépend de la vitesse avec laquelle l'expérience est conduite, et qu'on 

n'est jamais certain qu'un peu de perchlorate ne se décompose pas. 

Si l'on ajoute au cliloruro.de potassium une petite quantité de certains 

oxydes métalliques, tels que Cu 0, î l n 0*, A l n 3 0 * , etc., la décomposition 

du chlorate est complète, même à une température inférieure à celle d e 

sa fusion, et sans formation de la moindre trace de perchlorate. 

Ce fait, qui a rendu de si grands services pour l a préparation de l'oxy

gène dans nos laboratoires, a été l'objet de très nombreux travaux ( m 4 " ° ) . 

mais n ' a pas encore été expliqué d'une manière tout à fait satisfai

sante. 

D'après MacLeod ( 3 9 ' J à 4 0 1 ) il se formerait d'abord du permanganate et du 

chlore qui donneraient ensuite de l'oxygène et du chlorure. 

On sait seulement que cette propriété appartient à l'oxyde de cuivre 

CuO, aux sesquioxydes de fer, de cobalt, du nickel, au bioxyde de man

ganèse, à l'oxyde salin MnsO* et au sesquioxyde Mn 2 0 3 , et aux oxydes 

V 2 0 3 , W 0 3 , U 3 0 8 , A P 0 3 , tandis que les oxydes CuO, BaO,PbO n'agissent 

aucunement. Les anhydrides d'acides forts, tels que SiO 2 , P 2 0 3 et même 

le sesquioxyde de chrome agissent d'une autre manière, en dégageant du 

chlore : 8 K Cl O 3 - f - 2 Cr* O 3 = 4 K 2 Cr O 4 -+- 4 CP H- 7 O 2 , et le bioxyde de 

manganèse déjà donne un peu cette réaction, ce qui fait ( p i e l'oxygène 

préparé avec cet oxyde contient un peu de chlore 

De ces expériences, il résulte, d'une manière générale, que les oxydes 

riches en oxygène, véritables anhydrides, chassent de sa combinaison 

l'anhydride chlorique CPO 3 qui, ne pouvant résister à cette tempé

rature, se scinde en chlore et oxygène. Les oxydes basiques tels que 

CaO, BaO, qui ne donnent pas de peroxydes acides stables, sont sans 

action. 

Seuls produisent une action utile, c'est-à-dire un dégagement d 'oxy

gène sensiblement pur à une température relativement basse, les oxydes 

tels que MnO 2, d'un degré d'oxydation moyen, et susceptibles de s e 

peroxyder en formant des peroxydes acides d'une stabilité relative. Ce 

serait donc bien à la formation passagère de ces peroxydes (permanga

nate de potasse par exemple) que serait d u le phénomène. En fait, si l'on 

ajoute à du chlorate de potassium fondu, vers 550", une trace d ' u n sel 

d e protoxyde de manganèse, il se produit une coloration rose caraetc-

2 7 7-188 7. — ( 5 0 9 ) MAC LEOD. J. Chcm. Soc. 6 5 - 2 0 2 - 1 8 9 4 ; 6 9 - 1 0 1 5 - 1 8 9 0 ; B. Soc. Ch. 1 8 - 1 8 9 -

.1897. — ( 4 0 0 ) Butracic. Bcr. Chcm. Gcsell. 2 6 - 1 7 9 0 - 1 8 9 5 ; B. Soc. Ch. 1 0 - 1 0 9 5 - 1 8 9 3 . — 

f 4 0 1 ) CooK. J. Chcm. Soc. 6 5 - 8 0 2 - 1 8 9 4 ; B. Soc. Ch. 1 4 - 9 - 1 8 9 5 . — ( 4 0 8 ) MiTsciiEiu.inii. An. T h . 

Chcm. Pogg. 5 5 - 2 2 0 - 1 8 4 2 . — ( « 5 ) WIEDEBHOO. An. Ph. Chcm. Pogg. 1 1 6 - 1 7 1 - 1 8 0 2 ; 
Hop. Ch. pure V - 9 - 1 8 0 5 . — f 4 0 4 ) BEU.AJIÏ. Monit. scionlifiq. ( 4 ) - l - 1 1 4 5 - 1 8 8 7 . — ( 4 0 r > ) J tw, -
Ei.Kiacir. B. Soc. Ch. 1 5 - 6 - 1 8 7 1 . — ( « " > ) BACDRITOST. C. R . 7 3 - 2 5 4 - 1 8 7 1 . — ( « " ) BUCIINEK. 

Chcm.Z. 9 - 1 5 9 0 - 1 8 9 4 . Ber. Chem. Gescll. Il 3 9 - 1 8 8 6 . — f 4 0 8 ) IIAKKINS.Chcm. Ccnlr. l î l . ( l ) - 7 4 0 -
1 8 8 9 . — ( « » ) WAGXEII. Z. anal. Chcm. 2 1 - 5 0 8 - 1 8 8 2 . — ( 4 1 ° ) Srnrai et Puosi'.Chem. Ccnlr. 
( l ) - 5 6 7 - 1 8 8 9 ; B. Soc. Ch. ( 5 ) - l - 5 4 0 - 1 8 8 9 . — ( « ' ) DE MAMGIUC. An. Chcm. Pharm. Licb. 4 4 -
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ristique du permanganate. Ce sel dégagerait alors de l'oxygène, puis 
l 'oxyde s'oxyderait de nouveau, et ainsi de suite jusqu'à la transforma
tion complète du chlorate. 

On a remarqué aussi que des corps pulvérulents, évidemment inactifs 
chimiquement, tels que le kaolin, le sable siliceux, le verre pilé, faci
litent la décomposition (*" â * 1 S ) , mais il n'y a là sans doute qu'une action 
physique qui favorise une réaction exothermique par elle-même. Il est 
possible que l'état pulvérulent de certains oxydes utiles, tels que MnO 2 , 
CuO, joue un rôle analogue. 

Le chlorate de potassium est un oxydant énérginuc 

Tout corps oxydable que l'on projette dans du chlorate de potassium 
fondu y brûle vivement. L'expérience est particulièrement brillante avec 
le silicium, le bore, le tungstène, le molybdène ou l'uranium (Moissan). 

L'action oxydante est telle que beaucoup de mélanges formés de chlo
rure de potassium et de corps oxydables détonent par le choc très vio
lemment. On peut même enflammer par une compression brusque dos 
mélanges de chlorate avec le cinabre, le sulfure de potassium, le 
sucre, etc. 

Le soufre, le charbon de bois, les résines, le cinabre, le sulfure d'anti
moine, le sulfure de potassium, le sucre, l'amidon, la sciure de bois, 
mélangés avec du chlorate de potassium s'enflamment lorsqu'on les 
humecte de quelques gouttes d'acide sulfurique concentré. La réaction a 
lieu alors en partie à cause de réchauffement brusque, et en partie aussi 
à cause de la formation du peroxyde de chlore CIO 2 , composé explosif 
au-dessus de 00°. Les premières allumettes soufrées étaient fabriquées 
ainsi (181 ? » ) ( " · ) . 

Ces mélanges (poudres au chlorate) doivent être faits en pulvérisant 
séparément le chlorate et le corps oxydable et mélangeant ensuite avec 
une spatule les deux poudres. 

Les matières organiques chauffées avec le chlorate de potassium sont 
toutes complètement brûlées. C'est sur ce principe qu'est basé le pre
mier procédé d'analyse organique élémentaire imaginé par Gay-Lussac et 
T h é n a r d e n l 8 1 0 ( " 7 ) . 

Même en dissolution aqueuse, les propriétés oxydantes de ce sel sont 
manifestes. Une dissolution chaude, agitée dans un récipient en fer, est 
réduite à l'état de chlorure C'18). 

Les acides forts donnent ordinairement du peroxyde de chlore, sans 
doute par suite de la mise en liberté d'acide ou d'anhydride chlorique qui 
est décomposé. C'est ainsi qu'agissent les acides sulfurique, azotique, 
chlorhydriquc concentrés, l'acide oxalique. En outre l'acide chlorhy-

15-1842. — ( I 1 3 ) FOWIKH et Giuxr. 'Chcm. N . 61-117-1890; B. Soc. Ch. (5)-4-565-1890. — 
( » 3 ) VFLKY, HomiKixsos otLowsDKs. Chcm. N . 58-260 et 509-1888 ; 59-65-1889.— ( « * ) M.\c LKOD. 
Chcm. Ccnlr. BI. (l)-689-1889. _ ( " « ) SODEAU. J. Chcm. Soc. 79-959-1901 ; B. Soc. Ch. 26-668-
-1901. — ( 4 , ° ) STAS. Rapport sur l'Exposition universelle do 1855. — ( * " ) GAÏ-LBSSAC et TiiExinn. 
Recherches physico-chimiques 2-265-1811. — ( I 1 8 ) PELIAGBI. Ber. Chcm. Gescll. 8-1558-1875. 
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driquc fournit du chlore ( " ° 4 w l ) . Ce mélange est employé souvent pour la 
destruction des matières organiques. 

L'acide sulfureux dissous se change en acide sulfurique et réduit le 
chlorate à l'état de chlorure. 

Le perchlorure de phosphore donne une réaction très vive ( m ) : 

3 P Cl5 + K Cl 0 3 = 3 P Cl 3 0 -+- K Cl + 0 Cl. 
Le brome et l'iode déplacent le chlore dans le chlorate de potassium. 

C'est surtout la substitution de l'iode au chlore qui a élé bien étudiée. 
D'après Wcchlor, il se forme du chlorure d'iode : 

. K C 1 0 3 - T - P = C I I h - K I 0 3 

et en même temps un peu de chlorure de potassium. 
Mais le chlorure d'iode peut réagir sur une seconde molécule de chlo

rate : KC10 3 -+-ICl = C P - f - K 1 0 3 (L. Henry) ( m ) . De sorte que, finale
ment, P remplace CP. 

Cette substitution complète a été confirmée par Thorpc et Pe r ry ( " 1 ) ; 
cependant à une température élevée, il se produirait : 

3 K Cl 0 3 + P = K Cl 0* -+- K Cl H - K 1 0 3 + I Cl + o 8 . 
En dissolution ( m ) , on a la réaction principale : 

5 K C 1 0 3 - t - 5 P + 3 IPO = 5 K I - T - 5 C 1 0 3 I l 4 - 1 0 3 l I , 
et les réactions secondaires : 

K l + I 0 3 l I = I I I - t - I 0 3 K ; I I I - h CI0"n = I ICI - f - 1 0 3 I I . 
Enfin, en dissolution étendue, en présence d'une trace d'acide azo- -

tique, l'iode se substitue complètement au chlore du chlorate et le change 
en iodate. 

L'électrolyse d'une dissolution étendue de chlorate de potassium addi
tionnée d'une goutte d'acide sulfurique, avec une lame de zinc à l'anode 
et de platine à la cathode, donne du chlorure de potassium à l'anode et 
de l'oxygène à la cathode (Tominasi) ( " " ) . Avec un couple zinc-cui
vre ( " 7 4 * s o ) , on obtient les réactions : 

3 Zn + Cu -h 6 K Cl 0 3 = 5 Zn (Cl O 3 ) 8 h - CU •+- K° 
et K 6 -4-5IPO - t - K C 1 0 3 = = 6 K O I I - + - Il Cl. 

Une dissolution de résorcine dans l'acide sulfurique donne, avec le 
chlorate de potassium, une coloration verte très intense qui vire au brun 
par addition d'eau ( * 3 1 ) . 

U s a g e s . — Le chlorate de potassium est employé en thérapeutique 
contre les affections de la bouche. Il est utilisé aussi en pyrotechnie 
pour la fabrication des poudres brisantes, des pièces des feux d'artifice, 

— ( 4 » 8 ) SCIIACHERL. Chem. Centr. Bl, 674-1875; An. Chem. Pharm. Lieli. 182-195-1876; 11. 
Soc. Ch. 27-297-1877. — ( 4 2 ° ) KILLOP. Chem. N. 68-267-1893. — ( * * ' ) CALVERT et RAVIES. . 1 . 
Chem. Soc. 11-193-1875-1858. — ( * » ) BAUDRIMOST. C. U . 51-825-1860. — [ « " · ) L . HKXRV. 
Bcr. Chem. Gesell. 3-895-1870. — ( 4 2 I ) TROUT-E et PERRÏ. Chem. N. 66-277-1892 ; B. Soe. Ch. 
(5)-10-558-1895. — ( 4 S S ) POTIUTZIX. J. Soc. Chim. IUISSO 19-558-1887. — ( « « ) TOMMASI. l i . 
Soc. Ch. 45-144-1886. — ( 4 Î 7 ) ECCLES. Chem. N. 33-156-1876; B. Soc. Ch. 26-491-1876. 
— ( 4*s) Tironi'E. Bcr. Chem. Gesell. 6-270-1875. — ( 4 M ) GLADSTONE et TRUIE. Bcr. Chem. 
Gesell. 11-400 et 717--1878; B. Soc. Ch. 31-20-1879. — ( 4 ™ ) VŒGE. Chem. Cenlr. Bl. 1-
329-1900. — ( * » ) PINÊRXA. Chem. 75-61-1897, — ( « » ) STADIOK. An. Ch. Pli. (2)-8-408-
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pour la préparation des allumettes, des amorces, des poudres-éclair au 

magnésium. L'industrie des matières colorantes utilise ses propriétés 

oxydantes, notamment pour transformer l'antlirarpiinonc en alizarine. 

P E R C H L O R A T E DE POTASSIUM C10*K = 158,G ( « - . 2 5 , 5 8 ; 0 :46 ,18 ; K:28,25) 7; 

On l'obtient en précipitant incomplètement par l'acide ehlorique dis

sous la potasse ou un sel de potasse soluble dans l'alcool (acétate, chlo

rure, nitrate) dissous dans l'eau. On évapore à siccité et on reprend par 

l'alcool (|ui dissout l'excès de potasse ou do sel et laisse le Perchlorate 

insoluble. Serullas l'a découvert en ajoutant peu à peu à 2 parties 

d'acide sulfurique concentré, une partie de chlorate de potassium pulvé

risé ; il faut avoir soin de refroidir au début pour éviter la destruction 

explosive du peroxyde de chlore qui se forme d'abord. Lorsqu'il s'est 

dégagé, on chaude au bain-marie, puis on épuise par l'eau qui entraîne le 

sulfate formé et laisse le Perchlorate ( M e t 4 5 2 à i 3 i ) : 

5 K C 1 0 3 H - S O t H 2 = K C 1 0 4 H - K 2 S 0 1 - r - I F 0 4 - 2 C I 0 2 . 

L 'acide azotique concentré agit de môme. 

On peut aussi le. préparer (Serullas) en décomposant partiellement le 

chlorate fondu jusqu'à ce que l'effervescence d'oxygène ait cessé. Si l'on 

évite de chauffer davantage, il reste une masse pâteuse qui est un mélange 

de chlorure et de perchlorate ( 4 3 3 ) . 

On sépare le chlorure formé en épuisant par l'eau froide qui ne dis

sout que le chlorure, ou bien par l'eau bouillante qui dissout les deux 

sels et laisse déposer le perchlorate par refroidissement. 

Enfin, le perchlorate do potassium prend naissance par l'électrolyse du 

chlorate (Stadion) et môme du chlorure de potassium dissous. Ce der

nier procédé paraît devoir remplacer tous les précédents. 

Ce sel forme des prismes orthorhombiques transparents 

(mm = 105°58' et a V = 101M9') ( « « « * * » ) . . 

11 a une saveur faiblement salée : = 2,54 Il fond à 610° H -

La chaleur spécifique est 0,190 (Kopp), entre 14° et 45 n , soit pour la 

molécule : 24,5. 

La solubilité dans l'eau est très faible à basse température, si bien que 

l'acide pcrchlorique dissous peut servir de réactif pour caractériser les 

sels de potassium ( w o ) . 

Jl est presque insoluble dans l'alcool absolu ( " ' ) , et peu soluble dans 

les dissolutions aqueuses de plusieurs sels (acétate, chlorure d'ammo

n i u m ) ; très soluble dans la potasse (Groth). 

1818 .— ( 4 3 3 ) MiTsciiKiiMuii. An. Pli. Clicm. Pogg. 25-298-1852. — ( I 3 T ) PENNY. J. prakt. Chcm.. 
23-296-1841. — l 4 3 3 ) Du MAMGNAC. BiM.Gcmrvo, juin 1845; BcreéUus Jalircsb. 24-192-1854, 
— ( i T M ) GuoTii . An. Pli. Clicm. Pogg. 133-193-1868. — ( 4 3 ' j Vos LANG. Silz. Akad. Wien. (2) -
61-191 . — ( 4 3 8 ) KOPP. An. Chpm. Pharm. Lieb. 125-571-1865. — ( 4 3 9 ) CARXELLEY et CAR-
I.ETOS WILLIAMS, i. Clicm. Soc. 37-123-1880 ; B. Roc. Ch. 36-219-1881; — ( 4 T 0 ) HUTSTEIN. Jalircsb. 
551-1851. — ( 4 I L ) SCIII.ŒSING. C. R . 73-1269-1871. — ( 4 4 2 ) BERTHELOT et VIEILLE. An. Ch. Ph. 
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La chaleur do dissolution dans l'eau est très considérable : — 1 2 C a ' , l 
(Berthelot). 

La chaleur de neutralisation de l'acide perchlorique très étendu par la 
potasse (tous corps dissous) est de -+-14C a l,25 (Berthelot). 

La chaleur de formation du sel solide à partir des éléments est 
-r-110C a l,6 (Berthelot et Vieille) ( U 2 ) . Sa décomposition complète par la 
chaleur en chlorure de potassium et oxygène est endothermique 
( — 7 C a ' , 8 ) . Cette décomposition se produit vers 400", avant la fusion. 
D'après Teed ( S O i ) , il se forme d'abord du chlorate qui se décompose 
ensuite. 

C'est un corps très oxydant, inais donnant des réactions moins vio
lentes que le chlorate. 

Traité par l'acide sulfurique, il peut donner de l'acide perchlorique 
non hydraté ( M i w ) . 

Le zinc réduit sa dissolution en présence du bisulfate de potassium et 
donne d'abord de I'hydrosulfitc qui se transforme ensuite en bisulfate et 
hyposulfite ( * 2 6 ) . La dissolution neutre est électrolyséc ; l'acide perchlo
rique se porte à l'anode avec l'oxygène, et la potasse et l'hydrogène à la 
cathode ( * " ) . 

HYPOBROMITE DE POTASSIUM BrO {(=105,11 (Br: 50,18; (1:11,84; K : 28,08) 

Ce sel n'a jamais été obtenu qu'à l'état dissous, en ajoutant du brome 
à de la potasse étendue (Balard) : 

Br 2 liq -h 2 K 0 I I diss = K Br diss - t -BrOK diss -+- 72 C a l ( < ! 0 ) . 
C'est une liqueur jaune qui a une odeur rappelant celle du chlorure de 

chaux. Elle agit comme les hypochlorites et décolore les colorants orga
niques (tournesol, indigo, etc.) . 

Les acides même faibles mettent le brome en liberté. L'ammoniaque, 
les sels ammoniacaux, les amides, lui cèdent de l'hydrogène et leur azote 
devient libre, tandis que le carbone s'oxyde. On met à prolit cette réac
tion pour doser l'azote et indirectement les amides (urée dans les urines). 
Par la chaleur, la dissolution d'hypobromite se change en bromate et 
bromure. 

D'après Berthelot ( " " ) , on aurait pour l'état dissous : 

Br liq -h 0 gaz + K sol = BrOK diss -+- 8GC a l,80. 

• BROMATE DE POTASSIUM Br 0 3 K = 167,1 i (Br : 47,85; 0 :28 ,72 ; K : 23,42) 

Ce sel a été décrit par Balard ( * " ) . 

P r é p a r a t i o n . — L'ancien procédé indiqué par Balard consiste à 

(5J-27-226-1882. — ( * » ) TOMMASI. Bcr. Chem. GcscII. 12-1701-1879. — ( « • ' ) VORLAKXDER c l 
Sr.iuu.iSG. An. Clicm. Pharm. Lieb. 3 1 0-569-1900; B. Soc. Ch. 2-4-626-1000. — ( " 5 ) M I 
CHAEL et Cora. Am. J. Sc. 23-444-1900 ; B. Soc. Ch. 24-849-1900. — ( * « ) BBRTHEIOT. A n . 
Ch. Ph. (5J-13-19-1878. — ( * " ) BALARD. An* Ch. Pli. 32-537-581-1826. — ( T T 8 ) KIUTZSCIIE. J . 
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saturer de brome (jusqu'à coloration rouge) une dissolution concentrée 

de potasse; il se dégage beaucoup de chaleur et il se forme du bromure 

et du broinate; le hromate, peu solublc, se dépose par refroidissement, 

tandis que le bromure reste dissous. La liqueur est ensuite évaporée et 

on reprend par l'alcool qui ne dissout que le hromate. On peut aussi 

faire passer du chlore jusqu'à refus dans une dissolution de bromure de 

potassium et de potasse ou de carbonate de potasse : 

K B r - T - 6 K O I I - r - 5 C P = K B r 0 3 + 6 K C l - f - 5 I P O . 

Ce sel peut encore s'obtenir en ajoutant par petites fractions du bro

mure de potassium au chlorate de potassium fondu (Kämmerer). Enfin, 

on a proposé l'élcctrolyse du bromure dissous, additionné de bichromate 

de potassium. 

P r o p r i é t é s . — Les cristaux de bromate de potassium, signalés 

d'abord comme cubiques ( U 8 ) , sont rbomboédriques (** ' ) . Ils affectent la 

forme d'aiguilles lorsqu'ils se déposent rapidement d'une dissolution 

chaude, de tables hexagonales par refroidissement lent, d'écaillés ou de 

feuilles par évaporation lente à froid ( 4 ; i 0 _ ' l 5 i ) . 

Ils possèdent la double réfraction négative, et ont été étudiés au 

point de vue optique par Traube ( " 2 ) . 

D = 3,218 (Topsoë), D 1 7 0 = 3,271 (Kremers) ( 3 8 ° ) , 

D 1 0 0 = 3,323 (Clarkc et Storer) ( 4 5 3 ) . 

100 parties d'eau peuvent dissoudre : 

A 0° '20° 40° 60° 80° 100» 
5,14- 6,92 45,24 22,76 55,90 49,75 parties de sel (* 0 1 ) . 

La table suivante, due à Kremers cl Gcrlach donne la densité de diffé

rentes dissolutions aqueuses : 

Poids de Ijromale p. 400. 1 2 5 4 5 6 7 8 9 10 
IJcnsités 4,009 4,016 1,024 1,051 1,059 1,046 1,054 1,062 1,070 1,070 

Ce sel est un peu solublc dans l'alcool (Ranimelsbcrg). 
Doumer a mesuré le pouvoir réfringent des dissolutions étendues ( m ) . 

La chaleur de dissolution du sel solide est de — 9C a l,85 ( u 6 ) , et la cha
leur de neutralisation de l'acide par la base dissous : -(-13,78 ( 4 s 4 ) . On 
en déduit, pour la chaleur de formation à partir des éléments : 

Br gaz -+- 0 3 gaz -+- K sol = Br 0 3 K sol ·+- 85 C a l , 1. 
• À 454° le sel fond et se décompose en oxygène et bromure de potas

sium. Il peut se produire des traces de brome libre, mais pas de perbro-
mate. Si l'on chauffe rapidement, la décomposition est violente et 
le sel devient incandescent ( 4 S 5 - 4 B 6 ) . Il se dégage - f - l l C a l , l (Berthelot). 

prakt. Chem. 24-285-1841. — ( * * > ) RAMMELSBERG. An. Ph. Clicm. Pogg. 52-80-1841; 
55-88-1842. — ( 4 S 0 ) DE MARIGKAC. An. Min. (5)-12-60-1857. — MARBACH. An. Ph. 
Chem. Pogg. 94-412-1855. — ( « » ) TRAUBE. Chem. Cenlr. Bl. 709-1895. — ( « » ) CLARKE 
et STOREII. Am. J . Se. (3)-14-281-1877. — ( 4 5 I ) TJIOHSES. Thermoch. untersuch. 1-242-
1883. — { * 5 5 j POTIUTZIH. J. Soc. Chim. Russe 27-271-1895; B. Soc, Ch. 16-221-1890. 
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L'eau de chlore, chauffée avec le bromato de potassium, dégage du 
brome (*° 7 ) . L'acide sulfurique donne, avec le sel solide, du brome, de 
l'oxygène et du sulfate de potassium en produisant un bruit particulier; 
le sel décrépite fortement. Avec l'acide azotique à chaud, on obtient du 
brome, de l'oxygène et de l'azotate de potassium ( 4 5 8 ) . 

La dissolution du sel donne, avec l'hydrogène sulfuré, un dépôt de 

soufre, et des acides bromhydrique et sulfurique. 

P E R B R O M A T E DE POTASSIUM BrO lR = 18o,ll (Br : 4 5 , 6 7 ; 0 : 5 4 , 9 5 ; K : 2 1 , 5 8 ) 

C'est un sel cristallisant en prismes orthorbombiques, isomorphe avec 
le perchloratc et le periodale. On l'obtient en ajoutant de l'acide perbro-
mique à de la potasse ou à du chlorure de potassium ( 4 S 9 _ * 6 0 ) . 

Combinaisons du potassium avec l'oxygène et l'iode. — Les 

deux premières, hypoiodite I O K et iodite 10 5 K, n'ont pas une existence 
bien certaine et n'ont jamais été préparées à l'état de pureté. 

L'iode se dissout dans la potasse étendue, cl on pense qu'il se forme 
une dissolution d'bypoiodite ; de même lorsqu'on ajoute du trichlo-
rure d'iode à un excès de carbonate de potassium; mais ce corps paraît 
se transformer rapidement en iodate suivant la réaction : 

5 I O K = l O " K - t - 2 K I ( 1 6 s ) . 
Berthelot ( U G ) , en ajoutant de l'iode à de la potasse étendue, a observé 

immédiatement une faible absorption de chaleur de —2C i > ',5 pour I O K 
diss et K l diss, puis a vu le thermomètre remonter et indiquer un 
dégagement de chaleur correspondant à la transformation en iodate. 

Si l'on évapore un mélange de potasse et d'iode à molpculcs égales en 
ayant soin d'éviter le dégagement d'oxygène, on obtient un corps solide 
que l'on a considéré comme un iodite 10 'K. 

Traité par l'alcool, il cède de l'iodure de potassium et laisse l'iodate 
insoluble ( " · ) . 

Mais les sels stables de cette série sont l'iodate et le periodate. 

IODATE DE POTASSIUM 10 3K = 214 ( 1 : 5 9 , 2 8 ; 0 : 2 2 , 4 3 ; K : 1 8 , 2 9 ) 

P r é p a r a t i o n . — On peut préparer ce sel par saturation de l'acide 
par la potasse, ou bien dissolvant l'iode dans la potasse, comme pour 
obtenir l'hypoiodite qui se change ensuite en iodate 

Mais ordinairement on part de l'iodure de potassium et on cherche à 
l'oxyder par divers moyens : 

— ( « ) COOK. .1. Clioin. Soc. 6 5 - 8 0 2 - 1 8 9 4 ; B. Soc. Ch. 14 -9 -1895 . — ( 4 3 1 ) POTII.ITZIX. Clicm. 
Ccntr. Bl. -1219-18 87 . — ( 4 5 s ) Praxv. J. prakt. Chcm. 2 3 - 2 9 8 - 1 8 4 1 . — ( 4 5 9 ) KAMJTCIIKH. ,U 
prakl Chcm. 9 0 - 1 9 0 - 1 8 6 5 . — ( 4 8 ° ) Muni. Chcm. K . 2 9 - 8 0 - 1 8 7 4 . — ( 4 6 2 ) SCHWICKKB. 
Z Pli Chcm. 16 -303-1895 . — ( T 6 3 ) TAVI.OII. Chem. Ccutr. Bl. 1-844-1900. — ( M I ) CAV-
LUSSIC. An. Ch. 9 1 - 5 - 1 8 1 4 . — ( 4 6 3 ) 0 . Hranv. J. Pharm. 1 8 - 5 4 5 - 1 8 5 2 . — ( 4 E O ) PKAX 
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1" L'oxvd.ant peut être le chlorate de potassium; la réaction est alors : 

C10 3K + KI = K C l - f - I 0 3 K . 

11 suffit d'ajouter un excès de chlorate de potassium (1 partie) à de 

Piodurc de potassium (1,5 partie), chauffé presque à la température de 

sa fusion (vers (500°). La masse devient fluide. Après refroidissement, on 

reprend par l'eau bouillante et on précipite l'iodate par l'alcool ou bien 

on le sépare du chlorure plus soluble par évaporation ( M 3 ) ; 

2° On peut oxyder l'iodure par le permanganate de potasse ( W 0 _ 4 0 7 ) : 

2 K Mn O 4 •+• K I -f - II* 0 = 2 Mn O 2 -+• 2 K 0 I I + 1 0 5 K ; l'iode seul peut d'ail

leurs donner la réaction ( m ) : 

5 K Mn Ol
 H - P H - II 2 O = 5 Mn O 2 ·+- 2 K 0 II H - 5 IO 3 K. 

D'autres méthodes ont été proposées, en partant des chlorures d'iode : 

12 K O H + 3 I C I S = 0 KC1 + K I + 6 11*0 + 2 1 0 3 K ( * 0 9 ) 
C l O ' K + l» = [C1 + I 0 3 K 
eio 3 K-f- ic i = C I « + I O 3 K ( « 3 ) . 

Millon ]iréférait chauffer à l'ébullition une dissolution de 60 parties de 
chlorate de potassium dans 100 parties d'eau additionnée de 80 par-
lies d'iode et d'une petite quantité (0,5) d'acide nitrique (ou chlorhydrique, 
ou sulfurique, ou iodique), ce qui revient aux réactions précédentes, le 
chlore dégagé au début agissant sur l'iode et le chlorate ( 1 7 0 _ 4 7 1 ) , D'après 
Slas, l'iodate ainsi préparé devient jaune à l'air. 

Enfin l'iodate peut se préparer absolument pur, en précipitant l'iodate 
de baryum par une quantité équivalente de sulfate de potassium ( 4 7 2 ) . 

P r o p r i é t é s . — Ce sont des cristaux cubiques, de forme peu dis

tincte ( 4 7 3 ) . A 100", l'iodate de potassium donne des petits cubes à aspect 

laiteux ( 4 7 4 ) . Il est toxique ("·"") : 

• , ) ,„ , , = 5,079 (Krcmers) ( 3 8 0 ) , D = ± 2,601 (Dille), D = 3,89 (Clarke). 

Sa solubilité dans l'eau, d'après Krerners ( 2 I " ) , est donnée par le 

tableau suivant : 

Hans 10Ò parties (l'eau à 0° 20° 40° 60° 80° 100° 
Poids de sel dissous.. . 3,11 6,02 15,24 22,70 35,00 49,75 

et la dissolution saturée bout à 102°. 
Gay-Lussac avait donné un nombre un peu'différent : 7,69 à - + - 1 4 ° ; 

d'après Pohl ( 3 S l ) , on aurait 5,85 à H - 1 7 ° , 5 , et d'après Rammclsbcrg, 

(i ,58 à - t - 1 5 0 . 
Les densités des dissolutions aqueuses sont, d'après Krerners etGerlach : 

Concentration on 
| 0 3 K pour 100. 1 2 5 4 5 0 7 8 9 10 

j J O „ s i t ( i » 1,010 1,019 1,027 1,055 1,044 1,032 1,061 1,071 1,080 1,090 

m: SAINT-GILLES. C. R . 46-624-1858. — ( 4 « 7 ) GIIOUEH. Z . · angew. Clicm. 15-1894. — 
' '«Si Soi/rsiKN. Clicm. Centi-. R I . 29-1888. — ( « 9 ) BERZÉI.IUS. An. Pli. Gilbert. 37-416-1811. — 
<«0) MIM-ON An. Ch. Pli. (5;-9-400-1845 ; 12-556-1844. — ( " ' ) Ai .BEiinet VANECCIXI. Il nuovo 
Cimento (2)-2-n9-1809 ; Ber. Clicm. Gescll. 3-205-1870. — ( 4 7 S ) STEVENSON. Cliem. H . 36-201-
, ' 8 7 7 . _ ( « * ) BE MARIGNAC. An. Min. (5]-9-54-1856. — ( 4 7 4 ) BITTE. An. Ch. Pli. (4)-21-47-
1870. - ( 4 7 I S ) MELSKNS. An. Ch. Pli. (4)-25-157-1872. — ( 4 7 6 ) WALDEN. Ilandbuch anorg. 
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Doumer ( u < 1 ) , puis Walden ( i 7 ° ) , ont mesuré le pouvoir réfringent des 

dissolutions étendues. 

L'iodate de potassium se dissout plus facilement dans une dissolution . 

d'iodure de potassium (pie dans l'eau pure (Giraull) ; cependant il ne se 

sépare pas de sel double (Dittc). 

11 est insoluble dans l'alcool. 

11 fond à 500° ( i î 7 ) et laisse dégager 22,59 pour 100 de son poids 

d'oxygène, en se transformant en iodure de potassium (Gay-Lussac) ; ce

pendant il se forme aussi un peu d'iode ( " * ) , mais pas de periodate 

(Raimuelsberg)^ 7 9). 

La chaleur de dissolution dans 40 parties d'eau à 4- 12° est de 

— 6C a ,,05 (Berthelol) ( u o ) . Thoiusen donne — G™, 78. 

La chaleur de neutralisation de l'acide iodique par la potasse étendue 

est de + 14C a l,50 à 4-15° (Berthclot). Tbomsen donne 4- 13 C a , ,81. Un 

en déduit, pour la chaleur de formation à partir des éléments : 

Igaz. 4- 0 3gaz. 4 - K sol. = 10"'K sol. 4 - 1 5 0 w , 0 . 

La décomposition : 10 3 K = O s 4 - K l 

absorbe donc : — 150C a l 4- 84,1 = — 45 C a l ,9. 

L'iodate de potassium est réduit par le gaz sulfureux et par l'hydrogène 

sulfuré. Dans le premier cas, il se forme de l'iode et du sulfate; dans le 

second, de l'acide iodhydrique, du soufre et du sulfate (11. Rose). 

L'acide iodhydrique lui-méinc donne de l'iode, de l'eau et de l'ioduro. 

de potassium. 

L'acide chlorhydrique concentré et chaud fournit la réaction : 

10 3 K 4 - 6II Cl = 3I I 2 0 4 - K Cl 4-1 Cl 3 4 - Cl 2. 

Avec l'acide azotique, la dissolution donne, à l'ébullition, de l'acide 

iodique, qui cristallise par refroidissement. 

L'iiyposullite de sodium n'agit qu'en présence d'un acide : 

6 N a 2 S 2 0 3 4 - 1 0 3 K 4- 6IICl = 5Na 2S'O* 4 - K l 4 - 0NaCl 4 - 511«0, 

et la liqueur devient neutre (Sonstadt). 

Le chlore et le brome à chaud donnent des déplacements partiels 

comme l'iode et le brome agissant sur le chlorate ( i 8 ° ) . 

L'action du phosphore a été étudiée par Polacci ( * 8 1 ) . 

Celle de l'acide sulfurique conduit, suivant les conditions de l'expé

rience, aux résultats suivants : 

L'iodate, dissous à chaud dans un grand excès d'acide sulfurique 

étendu, donne, par évaporation à 100°, des cristaux d'acide iodique ( i H * ) . 

Kn dissolvant l'iodate dans un moindre excès d'acide sulfurique étendu 

et chaud, et abandonnant la liqueur pendant plusieurs jours, on obtient 

des cristaux transparents orthorhonibiques qui paraissent identiques à 

ceux que Serullas a décrits comme fprmés par un triiodate, et qui, 

Chem. DAMNER. Suppl. 423-1905. — ( m ) CARXEIXEV et CARI.ETOX WIU.IA.MS. .1. Oliem. Soe. 3 7 -
125-1880; li. Soc. Ch. 36-219-1881. — (*™) COOK. J. Chem. Soc. 65-802-1804; II . Soe. Ch. 
14-9-1895. — ( « » ) R.ODIEI.SBERC. An. Ph. Chem. Pogg. 137-305-1869. — [ m ) POTILITZHC. 
Chem. Ccnlr. 1)1. 1219-1887. — ( 4 S 1 ) POLACCI. J. prakt. Chem. (2)-(M7-187i. — ( * 8 2 ) DITTE. 
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Dl-JÎT T J U I O M T E UE POTASSIUM. 

d'après Dillo, sont, do l'iodato neutro hydraté '210'K H-JPO. Ils fondent 

lorsqu'on les chauffe, puis cèdeut de l'eau et deviennent anhydres à 190". 

DI- ET TRIIODATE DE POTASSIUM 

L'iodale neutre ordinaire se combine avec un excès d'acide indique 

pour donner des composés : 

( I 0 3 ) * K I I ou I O ' K - t - I O 3 I I (diiodale) 
et ( I 0 3 ) S K 1 I 2 ou 1 0 s K + 2 10-11 (Iriiodate). ' 

que l'on a souvent considérés comme des sels d'un acide di- ou triiodique 

( 1 0 3 ) 2 I P et ( I O 3 ) 3 ! ! 3 , bien qu'il soit aussi simple de les regarder comme 

des composés d'addition. 

Le diiodate ( I 0 3 ) 2 K I I ou 1 0 3 K 4 - I O r ï l a été préparé par Séru l las («) , . 

en ajoutant â une dissolution d'iodate de l'acide chlorhydrique, puis do 

l 'alcool; ou bien en saturant partiellement du trichlorurc d'iode dissous 

par de la potasse. 

i l i l lon ( i 7 ° ) a obtenu le même sel en traitant une dissolution saturée à 

chaud d'iodate neutre par une quantité équivalente d'acide iodique, et 

proposé la formule P 0 G K l l ou I O 3 I I 4 - I 0 5 K . 

Cependant Rammelsberg a trouvé la formule Y 0" K 2 4 - 5/2II 2 0, que l'on 

peut écrire I*0"KII 4 - 1/4U 2 0. 

Mais Schabus(*M), puis Jfarignac ( t 8 3 ) et enfin Ditte ( m ) ont donné des 

analyses qui confirment la formule P O ' K I I ou I O'H 4 - I 0 3 K . 

Ditte le prépare encore en dissolvant à chaud l'iodate neutre dans 

l'acide azotique et laissant refroidir. 

Enfin, d'après Basset ( m ) , ce sel se forum en ajoutant de l'iode à une 

dissolution de chlorate de potassium : 

1 0 C 1 0 3 K 4 - 6 I 2 4 - C I P O = 6PO r 'K I I 4 - 4 K C 1 4 - 0 I I C 1 . 

Le diiodate de potassium peut cristalliser (Marignac, Schabus, Rani-
melsherg) sous trois formes différentes, l'une orlhorhombiquc, les deux 

autres clinorhombiqucs. 

C'est un sel h saveur amère, astringente, à réaction acide. 

Il se dissout dans 75 parties d'eau à 4 - 1 5 " . 11 est insoluble dans 

l'alcool (Sérullas). 

II résulterait des mesures du pouvoir réfringent moléculaire des dis

solutions, faites par Walden ( " " ) , que ces dissolutions se comportent 

comme si le sel était une combinaison d'addition. 

Sa chaleur de dissolution est — l i C a l , 8 (Berthelot) ( " " ) . La réaction : 

I 0 3 K dissous 4 - I O 3 I I dissous dégage seulement4-0 f i a l ,20, ce qui indique 

bien que le sel n'existe pas à l'état dissous. La chaleur de formation 

serait : I 0 3 K sol. 4 - I 0 3 l I sol. = P0"KI I sol. 4 - 0 C a l ,5t). 

Lorsqu'on le chauffe, il devient P 0 " K 2 à 200° (Millon, Ditte). Au delà, 

il dégage de l'oxygène et de l'iode, et laisse de l'iodate neutre. 

An. Ch. Ph. (4)-21-46-1870. — ( M 3 ) SÉUUU.AS. An. Ch. Pli. (2)-43-121-I830. — ( i S i ) Saunes. 
Jahrcsh. 310-1834. — ( « » ) DE MAIUGXAC. An. Jlin. (5)-9-i5-1850. — ( * 8 E ) BASSET. Chem. Ji. 
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PKlUODA'l'E Dr, POTASSIUM. 

11 se combine (Sérullas) au cblorure de polassiuni et donne le composé 

K CI H - I 2 0 ° K I I (Millón, .Marignac), décoinposable par l'eau. Rammcls-

licrgC* 7) le considère comme : K'CP -+-l 4 0 U K 2 . 11 cristallise en prismes 

ortliorhombiqucs (mm = 97°55'; h1 a1 = 150°50'). On l'obtient en ajou

tant de l'acide chlorhydriquc à une dissolution d'iodate neutre et laissant 

évaporer. 

L'ioduro de potassium réagit sur le diiodale ( 4 8 S ) : 

6 I 2 0° KII 4 - 5 K I = 111 0 3 K 4 - 5 F 4 - 5 II 2 ( ) 

et en présence de l'acide chlorhydriquc : 

I 2 0°KII 4 - 1 0 Kl 4 - 1 1 I I Cl = 11 K CI 4 - 6 I I 2 0 4 - 01 2 . 

Quant au triiodate, il a été signalé d'abord par Sérullas, qui l'obleuail 

en faisant réagir les acides azotique, phosphorique, chlorhydriquc, et 

surtout sulfuiïque, sur l'iodate neutre, ou bien en dissolvant l'iodate 

neutre dans un grand excès d'acide iodique. 

D'après Millón la formule serait : FO I 7K 2IP ou 2 PO" K 4- IPO, et d'après 

Marignac : F O ' K I I ' o u F 0 8 K 4 - I P 0 , ou I O s K - t - 2 1 0 3 l i . C'est aussi la 

formule à laquelle Ditte est arrivé. 

Le triiodate se transforme en F O s K entre 150° et 200° (Ditte). 

Lorsqu'on le chaulle, il dégage de l'oxygène (22,5 pour 100), puis les 

deux tiers de l'iode, et il reste de l'iodure de potassium. 

D'après les mesures de conductibilité moléculaire, les dissolutions se 

comportent comme si elles contenaient un mélange d e ï O ' K et de 2T0 3 11. 

PERIODATE DE POTASSIUM IO l K = 250 ( 1 : 5 3 , 1 5 ; 0 : 2 7 , 8 2 ; K : 1 7 , 0 2 ) 

C'est le periodate normal. On l'obtient en faisant passer un courant de 
chlore dans une dissolution d'iodate de potassium en présence d'un excès 
de potasse : • 

I 0 3 K 4 - 2 K 0 1 l 4 - C P = 2 K C l 4 - l P 0 4 - I O < K , 
réaction qui peut se décomposer ainsi : 

SKOII + CI» = K ( H 4 - C I 0 K + I130 

cioïc + IO3K = UVA 4- JO4K. 

Ce sel forme de petits cristaux orthorhombiques, isomorphes avec le 

])ercbloratc do potassium ( m ) . 11 est anhydre et très [jeu soluble dans 

l'eau (0,55 dans 100 parties d'eau) ( m ) . Sa réaction est acide au tourne

sol. 11 décrépite par la chaleur et fond à 582° (Carncllcy et Will iams). 

D'après Rammelsbcrg ( 4 7 9 ) , il se décompose déjà à 500", perd 7,10 pour 100 

d'oxygène et se transforme en iodate neutre, puis au rouge en iodure. 

L'iodure de potassium dissous donne, à froid, de l'iode et de l ' iodate: 

à chaud de l'iodate neutre ( m ) . 

5 I O * K - r - K l = 4 I O s K , 

réaction inverse de celle que produit le chlorate. 

6 2 - 9 7 - 1 8 0 0 . — ( « » ) lUwnuosiu:. An. Pli. Chern. Pogjr. 9 7 - 9 2 - 1 8 5 0 . — { « · ) MKISBKI.:. 
Mandimeli auorg. Clicm. DASIMKII. Suppl. 4 2 3 - 1 9 0 5 . — f 4 8 9 ) IUJISIKI.SIÌKIU;. An. Pli. Cliom. 1 o g - . 
1 3 4 - 5 7 0 - 1 8 0 8 . - ( * » ) Pinui-r. An. Pli. Cher.. Pogg. 1 3 7 - 5 1 9 - 1 8 0 9 . - ( ' » ' ) MAGXÜS <<t 
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D'une manière générale, c'est un oxydant énergique, comme tous' les 

periodafes ( 4 0 1 à M 5 ) . 

Lorsqu'on mélange, à cliaud, une dissolution concentrée de ce sel et 

une dissolution alcoolique concentrée de potasse, il se forme, au bout 

de douze heures environ, des cristaux rhomboédriques qui ont pour 

composition : I 0 B K 3 4 - 4 I P 0 ou IO*K -+- 2 K O I I -+- 511*0. C'est un corps 

à réaction très alcaline, déliquescent, qui absorbe le gaz carbonique de 

l 'air ( m ) . 11 fond à 582° ( 4 7 7 ) . 

On a isolé aussi ( 4 9 3 ) un periodale I*0"K3JJ, ou 210*K -+- K 0 I 1 , que l'on 

trouve dans les eaux mères de la préparation de l'iodate I0*K et qui se 

précipite lorsqu'on y ajoute un peu d'acide azotique. 

Enlin on a isolé un composé P 0 9 K 4 -+- 91P0, ou J 0 * K - j - K O I I 4 - I P O , 

(jue l 'on considère ordinairement comme un véritable sel d'un acide : 

l ' O ' I I * (210*114-11*0). 

Magnus et Ammermullcr ( " ' ) l'avaient préparé en évaporant jusqu'à 

cristallisation une dissolution de periodate traitée par la potasse, et lui 

avaient attribué la formule 1*0°K*. Ihre l'obtient en ajoutant du periodate 

pulvérisé à une dissolution alcoolique de potasse; le sel se sépare en 

aiguilles tricliniques, ayant la formule P O 9 K 4 4 - 9 I P O , qui a été aussi 

vérifiée par Rammelsberg. 

Ce corps devient anhydre dans une atmosphère sèche (en présence 

d'acide sulfurique). Par fusion, le sel desséché perd les huit neuvièmes de 

l 'oxygène et laisse une masse : K 2 0 , K * P , peut-être un oxyiodure. 

Ce periodate se dissout dans l'eau (10 pour 100) à froid; la liqueur 

est faiblement alcaline. Si on la chauffe avec de l'iode, on obtient : 

P 0 9 K 4 4 - P = K I . 4 - 3 1 0 3 K . 

Dans les mêmes conditions, le chlore agit autrement : 

SI* 0° K 4 4- 3 CP = CI 0 3 K ' + 610 4 K 4- 5 K Cl ( 4 9 ° ) . 

Au point de vue thermique, la neutralisation a été seule étudiée par 

Thomsen ( 4 9 ° ) . II a constaté qu'en ajoutant à une molécule d'acide pério

dique dissous 10 41I, successivement quatre molécules de potasse dissoute, 

on obtenait : 4 -3 C a I ,15 , 4-21 C a l ,45 , 4-5 C a ' ,15 et 4-2 r ' a l ,50 ; le dégage

ment de chaleur maximum se produit avec la seconde molécule, ce qui pa

raît indiquer que le rapport I 0 4 l l 4 - 2 K 0 I 1 , ou I ' 0 " K * H \ ou P0"K 4 , 5 IPO, 

correspond à un véritable sel d'un acide périodique P0 9 1P ou 2 I 0 ° I F 

— 5 I P O . Ce sel serait précisément la combinaison P 0 9 R 4 4 - 91PÒ delhre. 

F l u o o x y i o d u r e d e p o t a s s i u m 10* F* K ( 4 9 7 ) . — L'action de 

l'acide fluorhydrique sur l'iodate de potassium donne des cristaux inco

lores, en tables rhombiques, ayant la formule I O ' F ' K . 

AMMKUMUM.KR. An . Pli. Chem. Pogg. 28-521-1835. — ( • · » ) LAXCÎI.OIS. An. Ch. Pli. (5)-34-257-
852. — ( * « ) LAÏTSIÎII. .1. prakt. Chem. 1OO-72-1807. — ( 4 0 i ) Innu. Om ôf ncr jorlsyrans 
rnuUnigkapacilet orebro, 15-1809; llancllnich der nnorg. Chcm. DAMMKH, 2-15-1894. — 
( < ° S ) KIJIJII.XS. J . Chem. Soc. 51-550-1887; 11. Soc. Ch. 49-705-1888. — ( 4 9 L I ) TIIOMSEX. Thcr-
rnoch. Unlo-rsuch. 1-244-1885.· — ( ' » ' ) VUIXI.AMI cl UUEXSTKIX t. anorg. Chcm. 20-50-1899; 
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102 MOSOSULFLIRE L>E POTASSIUM. 

Combinaisons du potassium avec le soufre. — L ( ! potassium 

fournit cinq composes sulfurés différents ( 4 " s " ° » ) : 

K 2 S , K 2 S 2 , K 2 S 3 , K ' S \ K 2 S : 1 , 

auxquels il faut joindre le sulfure acide K II S que l'on peut considérer 

comme jouant, par rapport au monosulfure K 2 S , le même rôle que la 

potasse vis-à-vis de l'oxyde K 2 0 : 

Les alchimistes savaient préparer un sulfure de potassium impur en 

fondant ensemble du carbonate de potasse et du soufre ; c'était le foie de 

soufre, correspondant à peu près au pentasulfurc K 2 S ; i . Mais c'est en 

1817 (pie Vauquclin fit remarquer que sa constitution pouvait être celle 

d'uu sulfure métallique. 

MONOSULFURE DE POTASSIUM K 2S ( S : 29,05; K : 70.95) 

II est impossible d'obtenir ce composé absolument pur. 

Les procédés de préparation qui ont été indiqués reposent presque 

tous sur la réduction du sulfate de potassium par l'hydrogène ou par le ' 

charbon à haute température ( B 0 s i 8 l ° ) . 

K 2 S 0 4 + 4I I 2 = K 2 S - f - 4 I P O · K 1 S O l s - 4 C = K 1 , S - r - 4 C O . 

Mais il est impossible d'éviter soit l'attaque des vases siliceux ( B " - S l i ) i 

si l'on opère dans des tubes de porcelaine, soit la production de poly-

sulfures, si l'on se sert de creusets de charbon ou de creusets brasqués. 

En outre, la réduction est souvent incomplète et le produit peut retenir 

du sulfate ou du carbonate. 

Dans l'industrie, on emploie de préférence la réduction du sulfate par 

le charbon à haute température dans un creuset de charbon ou un creuset 

brasqué, ou bien on cherche à éviter l'attaque de la silice des creusets 

en ajoutant au sulfate 50 pour 100 de son poids do sel marin. Le sulfure 

est alors mélangé de chlorure de sodium, mais il est moins attaquable 

par l'air. Le produit ainsi obtenu est ordinairement rouge brun. Le 

soufre donne aussi du monosulfurc impur en réagissant sur la potasse 

au, rouge. 

Sabatier l'a obtenu plus pur et coloré en rose (couleur chair) en 

calcinant rapidement, dans un courant d'hydrogène, l'hydrate K 2 S-H-

2 I I 2 0 . Mais les nacelles siliceuses sont attaquées et le produit contient 

20 pour 100 de silicates. Ces expériences ont été reprises par Bloxain( M *). 

lingot l'a préparé par l'action du soufre sur le potassium-ammonium ( i i i s ) . 

Hor. Cliem. Gese.ll. 30-800-1897. — ( 4 9 S ) BKRTIIOI.I.ET. An. Ch. 25-253-1798. — ( t 0 ! >) G.w-
LUSSAC. An. Cli. 78-87-1811; An. Ch. Pli. 6-521-1817. — { « » ) VAUQUEI.IX. An. Ch. Pli. 6-5-
1817. - (soi) BERZEÏ.IUS. Traité de chimie, 2-69-1840. — ( S 0 2 j BERZKUUS. An. Ch. Pli. 2 0 - 5 i -
1822. — (HOS)BERTIIIKR. An. Ch. Pli. (2)-22-225-1825. — ( 5 0 I ) DUMÉXII.. .T. Chcm. Pli. Schwcig. 
40-541-1824. — [ m ] Buitzrêi.res. An. Pli. Chein. Pogg. 6-458-1826. — ( S O ° ) GAÏ-LDSSAR. An. Ch. 
Pli. (2)-30-24-1825. — ( 6 0 7 ) STAMHKII. An. Pli. Cliein. Pogg. 82-155-1851. — P » ) WITTSTOCK. 
An. Ph. Chcm. Pogg..55-550-1842. — ( B 0 ° ) BAUF.II. Silz. Akad. Wien. 30-285-1858; Jahresli. 
116-1858. — ( S l l ) ) Sciiôi'is. An. Pli. Chcm. Pogg. 131-580-1807 ; Dissertation Berlin, 18-1867. — 
( 5 " ) GOSSAGK et MATHIKSIIX. Bcr. Cliein. Gesell. 22-520"-1889. — ( 3 I Î ) AYKI.TOX. Cliein. Centr. 
Bl. 288-1878. — (m) SAIIATIKH. An. Ch. Pli. (5J-22-25-188I. — ( « ' * ) UI.OXAM. .1. Chem. Soc. 
77-753-1900; B. Soc. Ch. 24-758-1900. — ( S L S ) HI-OOT. C. 1!. 129-588-1899. — ( 5 1 6 ) Y ix -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 

http://Gese.ll


Il est beaucoup plus facile de préparer le sulfure dissous ou hydraté, 
ce qui suffit dans bien des cas. On peut notamment ( 3 1 < 3 ) ajouter à une 
dissolution bouillante de sulfate de potassium, peu à peu, une quantité 
équivalente de sulfure de baryum en fragments ou pulvérisé. Le sulfate 
de baryum se dépose et on décante la dissolution de sulfure. 

Ou bien on partage une dissolution de potasse en deux portions; on 
sature l'une par un courant d'hydrogène sulfuré, ce qui donne le sulfure 
a c i d e : K 0 1 1 + I 1 , S = K I I S + 11*0 
et on ajoute l'autre : K I I S + KOH = K 2 S + I P O . 

P r o p r i é t é s . — Le sulfure anhydre K 2 S est ordinairement une masse 
transparente ou translucide, d'une couleur rongeâtrc ou rouge chair plus 
ou moins foncée, qui se présenté en mamelons à peine cristallins. La 
coloration parait due à des polysulfures, car les produits obtenus par 
évaporation des dissolutions ou dessiccation des cristaux d'hydrate sont 
presque incolores (Borthier, Sabatier). 

11 fond au rouge et, en présence, de l'air, brûle alors superficiellement, 
en se recouvrant bientôt d'une couche de sulfate qui arrête l'oxydation 
(Berzélius, Berthier). Point de fusion, 560° (Bloxam). 11 est déliquescent 
à l'air humide et se dissout facilement dans l'eau avec absorption de 
chaleur. La liqueur est alcaline au tournesol. 

Les dissolutions étendues se décomposent en partie et forment d'abord 
du sulfure acide : K ' S + 1P0 = K SU + K 011 
puis K S11 +11*0 = KO I I - h II* S 
et dégagent de l'hydrogène sulfuré, produisant, ainsi en sens inverse les 
deux réactions successives qui donnent naissance au sulfure dissous. 
L'équilibre entre ces réactions inverses dépend de, la concentration et de 
la température. Eu outre, comme l'hydrogène sulfuré est gazeux, si les 
dissolutions sont en présence de l'air, ce gaz se dégage et s'élimine, de 
sorte que les dissolutions du monosulfurc K 2 S doivent donner finalement 
de la potasse et de l'hydrogène sulfuré, la potasse elle-même tendant à se 
earbonater. C'est ce qui se passe dans beaucoup d'eaux sulfureuses 
(sulfhydriqucs) minérales naturelles ( 6 " - 5 ! 0 y n outre ces liqueurs 
absorbent l'oxygène, et produisent de l'hyposulfite cl un polysulfurc en 
.se colorant en jaune ( S î l ) : 

2 K 2 S + 0 + I P 0 = 2 i q 0 I Ï + K 2 S 2 

K 2 S 2 + 0 3 = K 2 S 8 0 3 . 
On peut s'en servi) - pour absorber l'oxygène d'un mélange gazeux, l'air 
par exemple. Les dissolutions des monosulfures dissolvent facilement le 
soufre en prenant la leinte jaune des polysulfures ; mais, pour les déco; 
lorer, il suffit d'agiter le liquide avec du cuivre, qui ramène le polysul-
fure à l'état de monosulfure. 

.:KNT. C. R . 8 4 - 7 0 1 - 1 8 7 7 . — ( 8 " ) KOU.E. .1. prakï. Chem. ( 2 J - 4 - 4 1 4 - 1 8 7 1 . — (~M) TIIOUSEX. 
i. prakt. Cliem. ( 2 ) - 5 - 2 4 7 - ' 1 8 7 2 . — (3'") ROSE. An. l'Ii. Client., l 'ogg. 5 5 - 5 3 6 - 1 8 4 2 . — 
( R , A > ) CLAESSOX. i. prakl. Client. ( 2 ) - 1 5 - 2 1 8 - 1 8 7 7 . — PJIIWWSIKK. An. l'.ltrm. l'barm. l.ieli. 
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- Le permanganate de potassium oxyde les dissolutions dès la tempé

rature ordinaire et donne du soufre et de l'acide sulfuriquc, ainsi que 

d'autres acides du soufre ; à chaud le sulfure se change presque complè

tement en sulfate ( s , ! ) . 

Les solutions de sulfure de potassium dissolvent le fer et le peroxyde 

de fer en se colorant en vert foncé (Selmi). 

Elles précipitent un grand nombre de sels métalliques et souvent dis

solvent, lorsqu'on les emploie en excès, le sulfure formé; pour donner un 

sulfo-scl soluble. Cela se produit surtout avec les métaux dont les sulfures 

sont riches en soufre (sulfacides). Les acides faibles donnent, avec les 

dissolutions de monosulfure, des réactions de partage limitées; mais les 

acides forts déplacent l'hydrogène sulfuré. 11 n'y a pas dépôt de soufre, 

lorsque le monosulfure dissous ne contient pas de polysulfure. 

Le monosulfure anhydre brûle dans la vapeur de tricblorurc de phos

phore, en donnant du chlorure de potassium et du sulfure de phos

phore ( B 2 3 ) . La réaction est analogue avec le perchlorure. 

Les dissolutions concentrées de monosulfure de potassium peuvent 

donner trois hydrates cristallisés ( s ' ° - 5 1 5 e t 5 " ) . 

K fS-f--1211*0; K'S-+-511*0; K 'S 4-211*0. 

SULFURE ACIDE DE POTASSIUM K S U = 72,21 (11:1.40; S: 4 4 , 5 0 ; K : 5 4 , 2 0 ) 

Ce composé a été étudié anciennement par Gay-Lussac et Thé-

n a r d f 2 4 - 5 2 3 ) , et par Bcrzélius ( m ) , puis par Schône ( S J 0 ) , par Sabalier ( S 1 3 ) , 

et par Bloxam. 

Gay-Lussac et Thénard l'obtenaient en chauffant, dans une cloche 

courbe, du potassium dans l'hydrogène sulfuré : II 2 S 4 - K = K S H 4 - 11. 

Le produit est une masse vert jaunâtre ou brune, qui, d'après Sabatier. 

contient toujours des polysulfures. 

11 en est de même (Sabatier) pour la substance jaunâtre préparée, 

suivant les indications de Bcrzélius, en faisant agir l'hydrogène sulfuré 

sec sur du carbonate de potassium anhydre chauffé dans une cornue. 

Cependant Bcrzélius le décrit comme une masse blanche. 

Bloxam le prépare par l'action de l'hydrogène sulfuré sur le potassium 

dans l'éther. 

Il vaut mieux saturer une dissolution de potasse concentrée avec do 

l'hydrogène sulfuré et faire cristalliser la liqueur incolore obtenue, soit par 

le froid, soit en évaporant dans un courant de gaz sulfhydrique. Les 

cristaux obtenus sont formes par un hydrate : 2 K S r l 4 - I I 2 0 d'après 

Schône, 4 K S H 4 - H ' 0 d'après Sabatier. Cet hydrate est en lamelles par

faitement blanches. ENFIN ce composé, chauffé vers 200°, dans un courant 

1 6 4 - 4 6 - 1 8 7 2 . — ( 3 s î ) IIOsiio et ZATZEK. Sitz. Akad. W'ien. ( 2 ) - 8 8 - 5 5 2 . — ( s - 5 ) B.uiimiMOXT. 
An. Ch. Ph. ( 4 ) - 2 - 1 9 - 1 8 6 4 . — ( 5 M ) GAY-LUSSAC et TJIEXAIUI. Recherches physico-chimiques. 
1-185-1811 ; An. Ch. 9 5 - 1 6 5 - 1 8 1 5 . — ( S 2 5 ) VAUQDEIIX. An. Ch. Ph. 6 - 5 - 1 8 1 7 . — 

( 5 2 8 ) BenzÉiius. Traité de chimie, 2 - 6 9 - 1 8 4 6 . — ( " ' ) UERXKZ. C. R . 6 4 - 6 0 0 - 1 8 6 7 , — 
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d'hydrogène sulfuré, devient anhydre (Schone-Sabatier), en se colorant un 
peu en jaune. Il fond à 455° (Bloxam). 

C'est un corps amorphe, déliquescent, très soluhle dans l'eau et dans 
l 'alcool, à réaction alcaline. 

A u rouge, il fond en un liquide jaunâtre très mobile, puis devient 
rouge à plus haute température, et par refroidissement donne une masse 
cristalline rouge viande (Schonc), mais les vases siliceux sont toujours 
attaqués pendant cette fusion (Sabatier). 

D'après Bcrzélius les dissolutions de sulfure acide ne s'altèrent pas par 
l 'ébullition. Cependant Thénard, Schonc et d'autres ont constaté qu'elles 
perdaient de l'hydrogène sulfuré. D'après Gernez ( S ! 7 ) , même à froid la 
dissolution se transforme complètement en potasse par l'action d'un gaz 
inerte (hydrogène, azote) : 

2 KS1I = K * S + 1 1 » S 
K s S + 2 11*0 = 2 K O H + l i 2 S 

A l'air, ces liqueurs se colorent en jaune, en formant un polysulfurc, 
un hyposullile et de la potasse. Le soufre s'y dissout, mais en mettant de 
l 'hydrogène sulfuré en liberté. 

Les acides forts déplacent l'hydrogène sulfuré, sans dépôt de soufre 
s'il n'y a pas de polysulfures ( 5 2 s ) . 

Par l'action du soufre ou de l'hydrogène sulfuré sur le1 sulfure acide 
K I I S , Bloxam a obtenu des sulfures de formule 

K 4 S 9 + X I 1 2 0 , K 4 S 1 0 + X H 2 0 , K*S 8 + GU*0, K 4 S 8 + 1 9 1 1 2 0 , K « S ' et K*S B . 

B I S U L F U R E DE POTASSIUM K 2 S* = 142,42 (S : 45,02; K : 54,98) 

C'est un corps assez mal défini. Bcrzélius l'obtenait soit en chauffant 
au rouge un mélange de 4 molécules de carbonate de potassium avec un 
peu inoins de 7 atomes de soufre, soit en laissant s'oxyder à l'air une 
dissolution alcoolique de sulfure acide K S II jusqu'à ce qu'il commence 
à se former à la surface une couche d'hvposulfile, puis évaporant à siccité 
dans le vide : 2 K SII 4 - 0 = K* S 2 4 - 1P 0. 

Geigner ( S 2 U ) préfère réduire le bisulfate de potassium au rouge avec 
le charbon (2 molécules do bisulfate et au moins 7 atomes de carbone). 
C'est une niasse d'un jaune orangé, très soluhle dans l'eau qui se colore 
en jaune. La dissolution fixe l'oxygène de l'air et donne de l'hyposulfite. 
Les acides la décomposent avec dégagement d'hydrogène sulfuré et dépôt 
de soufre. 

Dûment a décrit une combinaison cristallisée : K 2S% C 2 I I ° 0 C ' 3 0 ) . 

T R I S U L F U R E DE POTASSIUM K 2 S3 = 174,48 (S : 55,12; K : 44,88) 

- On peut obtenir le trisulfurc, ou du moins un corps de composition 

( 5 2 8 ) HCNCK. lier. Cliem. Gesell. 3-9114870. — ( 5 2 1 ) ) GEIBXKJI. llandbucli anorg. Chem. 
DAMMEK. 2-5I -189i . — ("50) BUMOXT. II. Soc. Cli. (5)-6-6-189I. — (»3«) SADAÏIEII. An. Ch. Pu. (5) -
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voisine en faisant fondre, au rouge sombre, un mélange intime de 4 molé

cules de carbonate de potassium et 10 atomes de soufre : 

4 C 0 3 K ä -+-10 S = K 1 S O' 4 - 4 C O 2 -t- 5 K 2 S 5, 

ou bien en faisant passer des vapeurs de sulfure de carbone sur du car

bonate de potassium chauffe au rouge; dans ce dernier cas, il se forme 

d'abord du sulfocarbonate : 2 C 0 3 K 2 4 - 5 C S 2 = 2 K ' G S 3 4 - CO 2 , puis le 

sulfocarbonate donne un mélange do K 2 S 3 et de C2 (Berzélius, Schöne). 

L'hydrogène sulfuré passant sur du sulfate de potassium chauffé au 

rouge donne aussi du trisulfurc (Schöne), mais il contient toujours un 

peu plus de soufre. Schöne a obtenu des formules voisines de K 2 S 3 ' 3 . 

Sabatier ( f f i l ) fait agir les vapeurs de sulfure de carbone sur le sulfate de 

potassium chauffé au rouge : 

S O 4 K 2 -+- 2 C S 2 = 2 C O 2
 4 - K 2 S 3 ·+· S 2 

mais ici encore LA formule est voisine seulement de K 2 S 3 . On a trouvé 

ainsi K 2 S 3 ' 2 . 

Dans ce dernier cas, c'est une masse fondue d'un beau rouge, très 

hygroscopicjuc, se recouvrant à l'air d'une couche opaque jaune verdàtre. 

formée de soufre et d'hyposulüte (Sabatier). Au rouge blanc, il se dégage 

du soufre (Berzélius). 

La dissolution est brun jaune; elle se décolore à l'air, avec formation 

d'hyposultite et précipitation d'un atonie de soufre. Elle donne, avec les 

sels de plomb, un précipité rouge qui noircit rapidement ( W . Müller) ( S 3 2 ) . 

L'acide chlorhydrique en dégage de l'hydrogène sulfuré et laisse 

déposer lentement du polysulfure d'hydrogène 1PS 5 ( 5 3 3 ) . 

Fondu avec du carbonate, le trisulfurc donne du bisulfure. 

TÉTRASULFURE DE POTASSIUM K* S* = 206,54 ( S : 6 2 , 0 » ) ; K : 3 7 . 0 1 ) 

Berzélius le préparait soit par l'action directe du potassium sur le 

soufre, soit en faisant passer des vapeurs de sulfure de carbone sur le 

sulfate de potassium CHAUFFÉ au rouge jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus 

de gaz carbonique. Cette dernière réaction a donné à Sabatier un produit 

de composition K 2 S 3 , 2 , plus voisin de K 2 S 3 que de K 2 S \ Mais il est pro

bable que la teneur en soufre de ces substances peut varier avec la tem

pérature et les autres conditions de l'expérience. 

Berzélius recommande encore l'action du soufre sur la moitié de son 

poids de carbonate de potasse, au rouge; cette réaction, d'après Schöne, 

donne un mélange de tétrasulfure et de sulfate; mais, d'après Berzélius, 

c'est un mélange de pentasulfure et de sulfate, et en "le maintenant 

fondu dans un courant d'hydrogène sulfuré, il se transformerait de la 

manière suivante : 

o K 2 S S + K 2 S 0 4 4 - 4I I 2 S = 4 K 2 S l + 4 J P 0 4 - 4 S . 

Sabatier ( 8 S l ) préfère prendre comme point de départ le tétrasulfure 

hydraté que l'on obtient en dissolvant trois atomes de soufre dans une 

22-56-1881. — (M») W. Muu.im. An. .Pli. Clicm. Pogg. 127404-1860. — (··">) HKI.S. An . 
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dissolulion concentrée de monosidfurc. Il faut chauffer dans un courant 
d'hydrogène pour tout dissoudre. On obtient une liqueur rouge qui, par 
évaporalïon dans le vide sec, laisse déposer de gros cristaux rouges 
(prismes clinorhombiques?) d'un hydrate K 2 S 1 -H 211*0, qui avait déjà été 
obtenu par Schöne sous forme de lamelles orangées, déliquescentes. Ces 
cristaux s'effleurissent dans le vide sec et donnent un autre hydrate 
jaune K 2 S 4 ~f- 1/2 IPO, que l'on peut déshydrater complètement en le 
chauffant dans un courant d'hydrogène sec au-dessous du rouge sombre. 
Sabatier obtient ainsi une masse translucide rouge hyacinthe, très alté
rable à l'air. L'analyse donnée par Sabatier montre que la composition 
est voisine de K 2 S \ cependant il y a quelques centièmes de sulfate de 
potassium, et la formule du sulfure obtenu serait plutôt K 2 S S , S 1 . 

Déjà Schöne avait décrit ce tétrasulfure comme une masse. cristalline 
rouge brun, et Berzélius comme une masse jaune brun. 

Ce télrasulfure se décompose au rouge, en donnant vers 800 à 900" 
du soufre et du trisulfurc; c'est sans doute ce qui explique que le pro
duit obtenu par Sabatier ail eu comme composition K 2 S 3 , f i 4 et que le 
même auteur ait obtenu, en chauffant sans doute à une température plus 
élevée (pie Berzélius, un sulfure K 2 S 3 ; 2 , voisin d e K 2 S 3 , en faisant réagir 
le sulfure de carbone sur le sulfate, réaction qui, d'après Berzélius, 
donne du tétrasulfure. 

Chauffé à l'air, le tétrasulfure anhydre donne (Schöne) du soufre, de 
l'hydrogène sulfuré, du sullitc et de l'hyposulfite; puis, aune tempéra
ture plus élevée, du sulfate et de l'hyposulfate. 

Chauffé avec un excès de soufre dans une atmosphère d'hydrogène 
sulfuré, il donne (Berzélius) un sulfure K 4 S 9 , si l'on arrête l'opération 
lorsqu'il ne se dégage plus de soufre. C'est un mélange ou une combi
naison de K 2 S 4 et de K 2 S". 

L'hydrate rouge K 2 S 4 , 2 1 P O , fondu dans un tube de verre, dégage de 
l'eau, de l'hydrogène sulfuré et des vapeurs de soufre; le résidu est brun 
foncé à chaud et jaune brun à froid. 

Les dissolutions de l'hydrate rouge dégagent, par l'action des acides 
forts, de l'hydrogène sulfuré et laissent déposer trois atomes de soufre. 
A l'air elles donnent de l'hyposulfite et deux atomes de soufre. 

Ces dissolutions concentrées, additionnées d'alcool à 90°, fournissent 
(Schöne) une huile brun rougeàtre, qui, en présence de l'alcool absolu, 
donnerait un hydrate K 2 S \ 8 I I 2 0 , ou peut être K 2 S 4 , 2 I I 2 0 . 

Uloxain a décrit aussi les hydralqs : K 2 S 4 - + - 5 IPO et 2 K 2 S 4 - H 19IPO. 

P E N T A S U L F U R E D E P O T A S S I U M K*S" = 258,6 (S : 67,18; K : 32,81) 

On peut le préparer soit à l'état anhydre, soit en dissolution. 
Il suffit de mélanger un des sulfures précédents avec un peu plus de 

soufre que la quantité calculée et de chauffer en ayant soin d'atteindre au 
maximum le rouge sombre; si l'on dépassait cette température, on obtien-
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cirait une volatilisation d'une partie de soufre et par suite un sulfure infé
rieur (Bcrzélius, Schöne). Ou peut aussi chauffer du carbonate de potassium 
clans un courant d'hydrogène sulfuré sec jusqu'à ce que le liquide soit 
bien homogène, puis y ajouter quatre atomes de soufre pour une molécule 
de carbonate, en continuant l'action de l'hydrogène sulfuré. La potasse 
peut d'ailleurs remplacer le carbonate. 

Enfin le procédé le plus simple consiste à chauffer clans un creuset le 
carbonate de potassium avec du soufre : 

5 K 2 C O 3 -+- S 1 2 = 2 K 2 S* H - K 2 S 2 O 3 H - C O 2 , 
mais le penlasulfure est alors mélangé d'hyposulfile et même de sulfate 
si la température s'élève trop : 

4 K 2 C O 3 •+- S 1 0 = 5K 2 S 3 -+- K 2 S 0 ' -+- 4 G O 2 

et aussi de. sulfures moins sulfurés provenant de la dissociation du pen-
tasulfurc. C'est ainsi que l'on prépare habituellement le foie de soufre 
des pharmaciens ( 3 3 4 ) , que connaissaient déjà les alchimistes. 

On peut d'ailleurs, surtout si l'on n'a pas trop chauffé, retirer de cette 
masse le pentasulfurc en reprenant par l'alcool, qui ne dissout que le pon-
tasulfure. 

C'est.un corps jaune brun sombre ou brun rougeàtrc, déliquescent, 
soluble dans deux fois son poids d'eau froide, avec absorption de chaleur 
(H. Bose) ( B 1 9 ) . La solution possède une coloration jaune. 

Les dissolutions peuvent s'obtenir en faisant bouillir avec du soufre, 
soit du carbonate, soit.du sulfure acide (KSU) de potassium, ou bien 
en faisant digérer à froid un excès de soufre avec une dissolution d'un 
sulfure moins suifuré. 

Dreschel ( 5 5 S ) dit l'avoir obtenu solide en faisant bouillir une dissolution 
alcoolique de sulfure .acide avec du persulfure d'hydrogène, mais c'est 
alors un corps jaune cristallisé qui ne paraît pas identique aux produits 
précédents (peut-être un hydrate). 

C. llugot ( , , 1 S ) l'a obtenu pur, cristallisé et jaune par l'action du soufre 
en excès sur le potassammonium à froid. 11 est soluble dans l'ammoniaque 
liquide et absorbe le gaz ammoniac. 

Le pentasulfure abandonne du soufre à partir de (>00°. 
Chauffé à l'air, il s'enflamme en donnant du gaz sulfureux et do l'hypo-

sulfite. 
Fondu dans un courant de vapeur d'eau, il fournit du sulfate, et l'hy

drogène de l'eau donne de l'hydrogène sulfuré. 
P'ondu avec du soufre, il le dissout et l'abandonne par refroidisse

ment. 
Ses dissolutions aqueuses sont faiblement alcalines, brunes ou brun 

rouge; elles cèdent facilement aux métaux, à froid, quatre atomes de 
soufre, en se décolorant et en fournissant du monosulfure. 

C.licm. Pharm. Liob. 256-556-1800. — ( 3 3 I ) FOIIDOS cl (iiir.is. C. P.. 23-211-1840; An. Ch. 
Ph. (3)-18-86-'1846. — («s») DHESCIIEI,. J. prakt. Choiii. (2J-4-20-1871. — ( 3 3 ° ) JÎERZEI.ÏITS. A n . 
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Elles s'oxydent lentement à l'air en donnant du soufre, de l'hyposulfile 
et du carbonate. Le sulfure de carbone leur enlève du soufre. Les acides 
forts précipitent du soufre et dégagent de l'hydrogène sulfuré. Le penta-
sulfure d'antimoine s'y dissout en formant un sullbantimoniatc de potas
sium (Schone, Drcschel). 

Le foie de soufre et ses dissolutions sont utilisés en médecine et ser
vent à préparer les bains de Rarèges artificiels; on les utilise aussi pour 
obtenir le soufre précipité par les acides ( B 3 6 _ 8 1 7 ) . 

(ïay-Lussac obtenait une substance très combustible (pyrophore de Gay-
Lussac) en décomposant le sulfate de potassium par un grand excès de 
charbon. C'est probablement un mélange de polysulfure, de potasse et de 
charbon. 11 en est de même du pyrophore de Homherg préparé avec l'alun 
de potasse. 

Données1 et remarques générales au sujet des sulfures de potassium. 
— Le potassium présente une assez grande affinité pour le soufre, et une 
aptitude particulière à fixer une dose de soufre supérieure à celle qui 
correspond à sa valence normale ( K 2 S ) . 

On peut donc obtenir le ou les sulfures par l'action du soufre sur la 
potasse ou ses divers sels, ou bien par réduction de ses oxysels sulfurés 
(sulfite, sulfate), soil au moyen du soufre, soit au moyen d'autres réduc
teurs tels que le carbone, l'oxyde de carbone, etc. ( S 3 S ) . 

La sulfiiralion va presque toujours plus loin que le terme normal K"S 
et donne des polysulfurcs, à condition d'opérer à une température suffi
samment élevée; en sens inverse, une température trop élevée décompose 
les polysulfurcs, dont la formation n'est par suite possible qu'entre cer
taines limites et donne lieu à des équilibres. 

Reaucoup d'ailleurs pensent que les polysulfurcs dissous, d'après la 
manière dont ils se comportent avec le mercure et l'iodure d'éthyle, 
doivent être considérés comme de simples dissolutions de soufre dans le 
sulfure normal K 2 S ( S 3 î l 4 " * ' ) . La quantité de soufre dissous augmenterait 
avec la tempéralure suivant la relation : 

S' = S° ( 1 -+- 0,0009561 H - 0,000001951 1 

S" et S' étant la solubilité à 0° et à / ° . 
Les données thermiques relatives aux sulfures de potassium sont ducs 

à Thonisen, Rerthelot et Sabatier. 
Les chaleurs de neutralisation sont : 

K O I I «lissoulc + I P S dissous = K S U dissous. +V*»,1 
K 0 I I dissoule-f- K S I I dissous = K 2 S dissous. 0 F ' A L , 0 

ce qui prouve que le monosulfure n'existe pas en dissolution étendue 

i2 litres pour K ) . 
Mais cela n'arrive que pour une grande dilution. La valeur thermique 

Ch. Pl i . 2 0 - 1 0 - 1 8 2 2 . — l * » ) KKMPEH. Ar. (1er Pliarm. ( 5 ) - l - 4 7 0 - 1 8 7 2 . — (»38) BETITHEI.CIT. 
C . I I . 9 6 - 3 0 2 - 1 8 8 - . . — ( » ™ ) 1!<KTTCEH. AU. Cliem. Pliarm. Lieu. 2 2 3 - 3 4 2 - 1 8 8 4 . — ( 3 I 0 ) GEN-
ri.Kii. An. Cliem. Pliarm. I.ieli. 2 2 6 - 2 3 2 - 1 8 8 4 . ' — ( 5 U ) Si'iuxc cl DEMAUTK.YU. B . SOC. Cli. (5) -
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110 GÉNÉRALITÉS SUR LES SULFURES DE POTASSIUM. 

de la seconde réaction devient positive pour les liqueurs concentrées <>| 

augmente avec la concentration de la manière suivanlc : 

K*S + 401 + 2 4 1 + 1 2 1 + 4 1 + 5 1 + 2 1 + 1 0 + 1 1 +1> ll*o 
OCal +0CAL,04 +0CAL,06 +0C"1,H + 0CAL;19 + 0l'a>,21 + 0 c « i , 2 4 + 0 M , 3 8 -f-OGH^-j 

indiquent que le monosulfure existe (en partie dissocié cependant) dans 

les liqueurs étendues (Sabaticr) ( " " ) . • 

La chaleur de dissolution du sulfure neutre K 2 S dans un grand excès 

d'eau est, d'après Sabaticr, -+- 10e"1,0, mais ce nombre est un peu incer

tain (H- 1 0 E * 1 , Q , d'après Favre et Silbermann), et colle du sulfure acide · 

+ 0^,77 (Sabaticr), à + 17°. 

On en déduit, comme chaleur de formation à partir des éléments : 

K* sol. + S s o l . = K * S sol. + 97C«l,52 K*sol. + S gaz. = K*S sol. + UHXiai 
K s o l . + Hgaz. + Ssol. = KSI l + 61«»l,59 K sol. + 11 gaz. + S gaz. = K S I I s u l . + (H''-ai} <>» 

Les chaleurs de dissolution des hydrates K 2 S + - 21I 2 0 et K 2 S •+• b 11* (.) 

sont respectivement, à -+-10° ou •+-17° : ·+- l C a l ,90 et — 2™,60. 

Il en résulte que l'on a : 

K*S so l .+211*0 sol. = K*S, 211*0 s o l . + 5C»i,2i soit pour 11*0 s o l . + 2«»i ,62 
— + 211*0 1»t. = K*S, 2H*0 sol. + 8<m,10 — 11*0 lie]. + 4c*i,or> 
— + 2 I l * 0 g a z . = K î S , 21120 sol. + 27Cai;42 — 11*0 g a z . + I 3 f * ' , 7 I 

K*8 s o l . + 5H*0 sol. = K*S, 511*0 s o l . + ]2CAL.60 — 11*0 s o l . + 2CAI,S2 
— +511*0 = K A S , 511*0 sol. + iow',75 — 11*0 lin,. + 
— + 5)1*0 gaz. = K*S, 5 H « 0 sol. + 6 8 ^ 1 , 0 . » — I I 2 0 gaz. + 1 5 ^ 6 1 

K*S, 2 11*0 sol .+511*0 sol. = K S S , 511*0 sol. + 7081,50 suit pour l l * 0 s o l . + 2<"*i,4ô 
— +511*0 lui. = K*S, 511*0 sol. + l l ™ , 6 5 — 11*0 li.j. + 5<^LJ88 
— + 5 11*0 gaz. = K*S, 511*0 sol. +W*\65 — 11*0 g a z . + 13^1,54 

Les nombres de la dernière colonne sont presque identiques, dans 
les trois tableaux, ce qui indiquerait que la chaleur de dissolution -+-10 C a l ,0 
Irouvée pour le sulfure anhydre est trop faible. 

Le sulfure acide hydraté K S I I H- 0,5II 2 O a pour chaleur de dissolution 
-+- 0 C a l,62, ce qui donnerait : 

KSI1 s o l . + 0,511*0 sol. = K S H , 0,511*0 sol.— 0C«i,57 sont pour 11*0 sol. —lu"", 15 
— +0,511*0 liq. = K S H , 0.511*0 sol. + 0&>i,ir, — 11*0 lit). + OM.50 
— +0,511*Ogaz. = K S H , 0,5 1120 sol. + 4M,98 — 11* 0 g a z . + 0««",96 

Ce résultat paraît difficilement acceptable, attendu que l'hydrate no 

perd de l'eau que vers 200°. 11 est probable que la chaleur de dissolution 

trouvée pour le sulfure acide anhydre ( - 1 - 0,77) est beaucoup trop faible. 

Comme polysulfures, Sabaticr a étudié deux produits dont la compo

sition était K 2 S 3 ' 2 et K 2 S 3 , 8 \ Leurs chaleurs de dissolution dans l'eau 

étaient : pour le premier •+- 2C a l,80 à H-20°, et pour le second •+- l ' ' a l ,20 

à - t -16° . De ce dernier nombre et de ses expériences do décomposition, 

il déduit, pour la chaleur de formation du Insulaire : 

K 2 sol. + S3,« sol. = K 2 S 3 . 2 sol. + l I (Kal , |0 . ' 

1-511-1889. — ( * « , SAIIATIKB. An. Ch. PLI. (5)-22-i5-188I. — ( « * ; KKSSI.BK. AN. Pli. Choin. 
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HYPOSULFITE J)E POTASSIOL. 1 1 1 

cl pour lu lélrasulfure : 

K a s o l . - f S=.8i sol. = K 2 S"' .«i s o l . - f 112r*l,10, 

ce qui , par différence, conduirait à -+- 12C a ',58 pour la fixation de 2,2 S sol. 
sur K*S solide, soit H - 5 r , a l , 7 0 par atome de soufre pour passer du mo-
uosulfurc au trisulfurc, et à -+- 2 C a l ,0 pour la fixation de 0,(54 S solide 
sur K ' S 1 ' 1 solide, soit -H- 5 r , a',15 par atonie de soufre du trisulfurc au 
létrasulfurc, niais ces données sont un peu incertaines. 

Les hydrates K 2 S 4 H - 0 , 5 I I 2 0 e t K 2 S \ 2 H 2 0 paraissent mieux définis. 
Leurs chaleurs de dissolution sont—2 e* 1,24 et :—7 e" 1,50, vers 12°. 

Combinaisons du potassium avec l'oxygène et le soufre. — 
Ces composés, qui correspondent aux oxacides de soufre, seront étudiés 
dans l'ordre suivant : 

Uyposulfite : K 2 S 2 0 3 ; Ihjdroaulflte : K 2 S 2 0 4 ; Sulfites : K I I S O 3 , 
K 2 S 0 3 , K 2 S 2 0 s ; Sulfates : K I I S O 4 , K 2 S 0 4 , K 2 S 2 0 7 ; Persulfate :. 
K 2 S 2 0 s ; Dilhionale ou hyposulfale : K 2 S 2 0 ° ; Trilhionate : K 2 S 3 0 " ; 
Tétrathionate : K 2 S 4 0 ° ; Pentathionate : K ' S ' O 6 . 

H Y P O S U L F I T E DE POTASSIUM K * S 2 0 3 = 190,42 (8 :53 ,67 ; 0 : 2 5 , 2 1 ; K:41,12) 

Ce sel prend naissance dans un grand nombre de réactions : Kess-
ler ( 3 4 3 ) l'obtient en faisant bouillir une dissolution de sulfite neutre de 
potassium avec de la fleur de soufre. 

Ou bien (Dopping) ( 3 4 4 ) , (Kcssler), on ajoute par petites portions une 
dissolution chaude de bichromate de potassium à une dissolution aqueuse 
chaude de pentasulfure de potassium (foie de soufre), en ayant soin, 
après chaque addition, d'attendre que le bichromate introduit soit com
plètement réduit et que la liqueur soit devenue verte. II se produit de 
l'hyposulfite de potassium, du sesquioxyde de chrome et de la potasse. 

Il se forme encore, lorsqu'on traite par un courant de gaz sulfureux, 
une dissolution de foie de soufre ou simplement de la potasse dans 
laquelle on a dissous du soufre. 

Dreschel ( S 4 3 ) l'obtient en faisant réagir le pyrosulfate K 2 S 2 0 7 sur une 
solution alcoolique de sulfure acide KSII. 

Enfin Rerzélius a depuis longtemps signalé que les dissolutions alcoo
liques de polysulfures donnent, par oxydation à l'air, à froid,'de l'hypo
sulfite. 

11 ne se produit pas pendant la combustion delà poudre au salpêtre ( 5 3 8 ) . 
Il forme avec l'eau au moins deux hydrates, et c'est ordinairement à l'un 
de ces deux états d'hydratation qu'on l'obtient dans les préparations pré
cédentes. 

L'un d'eux est sous forme de gros prismes clinorhombiques transpa
rents à quatre pans (hydrate prismatique), dont la formule est 

l 'ogg. 7-4-249-1848. — ( S « ) DÔPPIXG. AU. Chcm. Plinrin. Mob. 46-172-1815. — ( » « ) p B K _ 
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( K 2 S 2 0 3 ) 3 , I P 0 (Kcsslcr, Rammelsbcrg, Fook etKIiiss, Wyrouboffi i 3 1 ^ 3 " ) , 

très solubles dans l'eau et insolubles dans l'alcool, qui deviennent 

anhydres à 200°. 

Cet hydrate est inaltérable à l'air quand il est bien exempt de potasse, 

mais il s'oxyde rapidement dans le cas contraire. 

D'après Dopping, les eaux mères des cristaux précédents laissent déposer 

d'autres cristaux sous forme de colonnes à 6 pans ou de fines aiguilles, dont 

la formule serait K ' S ' O ' 4- I I s 0, qui perdent leur eau déjà à 100°. Kcsslcr 

n'a pu reproduire cet hydrate, mais Berthclot en a fait l'étude thermique. 

Dopping et Kcsslcr ont décrit aussi un autre hydrate : 2 K 2 S 2 0 3 4- 5 IPO 

ou 5 K 2 S 2 0 3 4- 5 I P O , sous le nom de cristaux octaédriques. 

Enfin Mathieu Plessy ( 5 W ) a décrit un hydrate K 2 S 2 0 3 -+- 2 IP O, mais 

Kesslcr pense qu'il est identique au précédent et a pour composition : 

5 K 2 S 2 0 3 4- 5 I P 0 . 

Le sel anhydre est soluble dans l'eau, insoluble dans l'alcool. 

Par la chaleur, il noircit et donne du pentasulfure et du sulfate 

entre 450° et 4 7 0 ° ( 3 5 o e l 3 ; i l ) . Au rouge, il y a départ de soufre et forma

tion de sulfures moins sulfurés. 

La chaleur spécifique du sel anhydre est 0,197 (entre 20" et 100"), 

soit 18,7 pour une molécule. 

Les chaleurs de dissolution, d'après Berthclot ( 6 3 > ) , sont : pour le sel 

anhydre, — 4 C a l,56, et pour l'hydrate K 2 S 2 0 3 , I I s O, — 6 G a l ,015. 

En admettant pour la neutralisation de l'acide byposulfureux par la 

potasse l e même nombre que pour l'acide sulfureux (-+- 31 e",8 pour 

2KOII dissous), on obtient : 

K 2 sol. 4- S 2 sol. 4- 0 3 gaz. = K\S 2(.F sol. 4- 260C a ' ,48. 

La chaleur de formation de l'hydrate serait très faible : 4 -1 ,57 pour 

1PO liq., à peine supérieure à la chaleur de solidification (1,43) de la 

molécule d'eau combinée. 

HYDROSULFITE DE POTASSIUM K 2 S s 0 ' = 200,42 (S:51.00; 0 :51 .00 ; K : 57,05) 

Moissan ( 3 B 3 ) l'a préparé en faisant réagir l'anhydride sulfureux sous 

pression réduite sur l'hydrurc de potassium Kll : 

S 2 0 1 4 - 2 K I I = = I P 4 - K 2 S 2 0 \ 

Le sel anhydre formé est blanc ; dissous dans l'eau, il laisse, par evapo

ration à l'abri de l'air, de fines aiguilles transparentes ou de petits cris

taux aciculaircs groupés en étoiles. Ce composé présente des propriétés 

réductrices très énergiques. 

Sulfites de potassium. — Le bisvdlite ou sulfite acide KIIS 0 \ qui a été 

SCIIEL. J. pralrt. Clicm. (2)-5-367-1872. — ( « · ) BAJOIEI.SDBRO. An. Pli. Cliem. Pogg. 56 -200-
1842. — ( » « ) I'OEK et Ki.ûs9. Ber. Chcin. Gescll. 22-5096-1889. — f 3 l s ) "NvftttmoEf. B . Soc. 
Min. 13-152-1890. — ( S 4 T L ) PLESSY. An. Ch. Ph. ( 3 ) - l 1-182-1844- — ( S B L > ) BEIITIIEI.OT. C. l t . 
96-146-1883. — PAPE. An. Ph. Chem. Pogg. 122-408-1864. — ( R , 3 J ) BERTMELOT. An. Ch. 
Th. (5J-9-157-1876. — ( » 3 ) MOISSAN. C. B . 135-647-1902. — ( S S I ) BERTIIOU.ET. An. Ch. 2 - 5 i -
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décrit par Marignac et Rarrnnelsberg, est considéré, depuis les recherches 
de Berthelot (1885), comme un métasullite K \ S â O s anhydre ou hydraté. 
Oh ne connaîtrait donc, à l'état solide, anhydres ou hydratés, (pie le 
sulfite neutre K W et le métasullite K 2 S 2 0 5 ' . 

S U L F I T E DE POTASSIUM K» SO3 = 158,50 ( S : 20,24; 0 : 50,51 ; K : 49,44) 

On le prépare en suivant encore la méthode simple donnée par Ber-
tljoJlet( 3 : i i) et par Fourcroy et Vauquclin( s s 3 ) . On sature par un courant 
de gaz sulfureux la moitié d'une dissolution, privée d'air, de potasse ou 
de carbonate de potasse concentrée et l'on ajoute l'autre portion, puis on 
laisse évaporer dans le vide ou dans une atmosphère d'azote. 11 se forme 
un hydrate cristallisé qui se déshydrate complètement à 120° et laisse le 
sel anhydre en petits prismes hexagonaux. 

C'est un corps déliquescent, à saveur ainère. 
Par la chaleur il décrépite et laisse dégager un peu de gaz sulfureux 

o,l du soufre, puis, au rouge, donne un mélange de sulfate et de mono 
sulfure (Vauquelin, Muspratt). D'après Rührig ( K i 0 ) et d'après Rcrtlielot( 5 B 1), 
il ne se dégage pas d'anhydride sulfureux, à moins que l'air n'intervienne. 

A froid, il absorbe l'oxygène de l'air et donne du sulfate; calciné avec 
du charbon, il se change en monosulfurc. 

Les agents réducteurs agissent sur sa dissolution : le protochlorurc 
d'élain en donnant du sulfure d'étain; l'acide chlorhydrique qt le zinc, 
de l 'hydrogène sulfuré; la grenaille de zinc fournit de l'hydrosullite( 6 8 8). 

La dissolution aqueuse de sulfite neutre est décomposée en partie par 
l'acide chlorhydrique en formant du chlorure et du bisulfite; en sens 
inverse, l'acide sulfureux dissous déplace partiellement l'acide chlorhy
drique du chlorure de potassium dissous. „ 

On a signalé deux hydrates différents : 
K s S 0 3 - r - I P 0 se précipite par addition d'alcool dans les dissolutions 

concentrées ( s : * ) . 
K 2 S 0 4 -+- 2 JPO s'obtient par évaporalion à froid des dissolutions dans 

le vide sec ou à l'abri de Pair (Marignac, Jluspratt) ( s 0 " ) , en octaèdres 
orthorhombiques, à réaction alcaline. Ils fournissent, pour 1 gramme, 
un abaissement du point de congélation de l'eau de 0°,285, soit 45,1 
pour l'abaissement moléculaire ( 1 C 1 ) . 
- La chaleur de neutralisation, mesurée par Bcrthelot]( B S 7), est t H - l o ° : 

SO 2 dissous + 2 KOll dissoute = K 2 S O ' dissous + 5 ICal,84 
SO 2 dissous + KOll dissoute = K H S 0 3 dissous+ 16Ca',00 

d'où l'on déduit, pour l'action de la seconde molécule de potasse sur le 
bisulfite de potassium formé à Vinstant même : 

KIISO 3 dissous + KOll dissoute = K 2 S O 3 dissous + 15Cai,24. 

1789. — ( S 3 3 ) KociicnoY et VAUQUELIN. An. Ch. 24-254-1797. — f 8 3 0 ) Bouille. J. prallt. Chom. 
(2^37-219-1888; I I . Soc. Ch. 49-935-1888. — ( S S ' ) BERTIIKUIT. An. Ch. Pli. (6)-l-75-1884. 
— ( * » ) SciiiTzE.MiEiiGKii. C. H . 69-190-1869. — ( » » ) DABSOX. .1. Chem. Soc. 2-205-1850. — 
( 3 0 0 ) MUSPRATT. An. Chem. Pharm. Lieh. 50-201-1844. — ( 3 T L 1 ) BEUNHAHDI. N. .1. Pharm. Troms-

CIIIMIE MIMERAI.I:. — I I I . 8 
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11 1 MÉTASULFTTE DE POTASSIUM. 

La chaleur de dissolution(M a 5 0 3 ) du sulfite neutre anhydre est -+- l C a \44-

(llerthelot) a n - 1 2 ° . . 

La chaleur de formation à partir des éléments est H - 267 r , a ',52 pour 

K 2 SO 3 . L'hydrate K 2 SO 3 , IPO aurait pour chaleur de dissolution : — 1,7T> 

à -+-18" ou -+-1,10 à -+- 12° (Berthclot). 

MÉTASULFITE DE POTASSIUM K 2 S s 0 5 : = 222,42 (S : 28,83; 0 : 35,07 ; K : 55.20) 

Rainmelsherg et Marignac ( M i ~ m e l 6 S ' ) avaient considéré comme un bisul

fite ou sulfite acide une poudre cristalline blanche, formée de petits cris

taux clihorhombiques, cpii se produisent lorsqu'on sursature avec du gaz 

sulfureux une dissolution concentrée de carbonate de potassium ou 

de potasso et qu'on précipite ensuite par l'alcool absolu. Celle poudre 

peut être lavée à l'alcool, puis, par dissolution dans l'eau, elle donne une 

dissolution sursaturée qui peu à peu laisse déposer des cristaux ortho-

rhoinbiqucs, à réaction neutre. Ces cristaux perdent lentement de l'an

hydride sulfureux à l'air ; il en est de même de leurs dissolutions lors

qu'on y fait passer un gaz inerte. Leur composition serait : K II SO 3 . La 

chaleur les décompose dès 190° : 

6K1IS0 3 = K , S 1 0 3 H - 2 K 2 S O * H - 2 S 0 2 4 - 5 I I 2 0 . 

A plus haute température, il se forme du sulfate et un polysulfure ( : i 6 f ' ) . 

L'abaissement du point de congélation (pour 1 gramme dans 100 grammes 

d'eau), est 0,270, soit pour l'abaissement moléculaire 52,5 ( " " ) . 

D'autre part, Muspratt(M S) avait obtenu plus anciennement un autre 

sel appelé auhydrosulfitc, en saturant de gaz sulfureux une dissolution 

concentrée et bouillante de carbonate de potassium (qu'on peut rem

placer par du bicarbonate, de la potasse, ou, industriellement par un 

mélange de sulfate de potassium et d'hydrate de chaux) ( " ' " ) . Ce composé, 

étudié aussi par ilarignac, est en" petites écailles clinorhombiques. 11 se 

dissout lentement dans l'eau, mais non dans l'alcool. Sa formule 

est K'S 'O". On pourrait donc le considérer conque un anhydride du pré

cédent KI1S0 3 , dont deux molécules en s'unissant avec élimination d'eau 

donneraient K 2 S s 0 8 . Dès la température ordinaire, d'après Musspratl et 

d'après Rohrig, il perd du gaz sulfureux et se change en sulfite K 2 S O r > ; 

au rouge sombre, on a : 

2 K s S 2 0 s = 2 K . 2 S 0 l 4 - S 0 2 4 - S . 

Cependant Berthclot n'a pas pu reproduire, même en opérant à tem

pérature-assez basse, le bisulfite K11S0 3; les produits qu'il a préparés, 

suivant les indications de Raminelsbcrg, contiennent toujours moins d'hy

drogène qu'il attribue à de l'eau interposée. Ces corps, chauffés à J20". 

deviennent tout à fait anhydres et ont alors la composition K 2 S a O " . 

et sans aucune perte de gaz sulfureux. Ils sont donc formés simplement 

<loi-(F, 9-2-I4-I824; Haiiilli. anorg. Clicm. DAJIJIKR. 2-55-1804. — ( « « » ) IIARTOG. C. 1t. 1 0 9 -
179-1889. — ( 3 8 " > ) HARTOO. Ain. ,1. Pliarm. 20-3-4890; C.liom. Ccnlr. 111. 2-200-1890. — 
(:i"').IUj!.\!i!i.siiF.RG. \m Pli. Cliem. Pogg. 67-245-1810. — [ M ) ])K JIARTCXAC. An. Min. ( 5 ) - 1 2 -
52-1857. — (*«0) GiiUiniiR. An. Clioni. Pharin. Lich. 224-218-1884; B. Soc. Cli. 40-574-18*0. 
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par de l'anhydro-sulfilc retenant des traces d'eau. En outre cet anhydro-
suiïite, bien desséché à 420°, préparé soit à froid soit à chaud, ne perd 
pas de gaz sulfureux même à 150°, comme devrait le faire, semble-t-il, 
un véritable sulfite acide; au rouge sombre, et bien entendu à l'abri de 
l 'air, il donne : 

2 K 2 S 2 0 B = 2 K 2 S 0 4 •+- S 0 2 H- S. 
Berthelot considère ce composé comme un métasulfite ou un pyrosul

fite, sel de l'acide métasulfureux ou pyrosulfureux H s S 2 O s . 
La dissolution récente du bisullitc véritable, préparé par le mélange-

de deux molécules de gaz sulfureux dissous et de deux molécules de 
potasse, se transforme peu à peu en une dissolution de métasulfite iden
tique à celle qu'on obtient par dissolution du métasulfite solide. Ce 
changement correspond à •+• 5 C a l ,2. La dissolution du métasulfite absorbe 
— l l C a l , 4 0 . Sa chaleur de formation à l'état solide ù partir des éléments-
«•si- t -564,52 pour K 2 S 2 0 \ 

Sulfates de potassium. — L'acide sulfuriquc S 0 4 H 2 étant diacide 

donnera un sulfate neutre K 2 S 0 4 et un sulfate acide K I I S O 4 . 
En outre, il possède la faculté de se' souder à lui-même avec élimina 

tion d'eau, pour former des acides polysulfuriques qui sont encore des 
diacides, notamment l'acide disulfurique ou pyrosulfurique S 2 0 7 I I 2 qui 
fournira un pyrosulfate neutre K 2 jS 2 0 7 et un pyrosulfate acide K I I S 2 0 7 . Il 
semble que l'octosulfate neutre K 2 S 8 0 2 5 se rapporte encore au même type. 

Enfin il existe un assez grand nombre de combinaisons qu'il est peut-
être plus logique de considérer comme des composés d'addition : 

K 3 II ( S 0 4 j 2 , ou K s S O * + K H S O * 
K1P (S 0 4 ) 2 , ou K I I S 0 4 + S O 4 H* 
K 4 H 2 ( S 0 l i 3 , o u 2 K 2 S 0 4 + S 0 4 H î ou K*SO» + 2 K H S O * 
K 2 H « ( S 0 4 ) 4 , 5 H 8 0 o u K ' S O 4 + 5 S Q 4 H 2 + 3 1 I 2 0 ou 2 K H S O 4 + 2 S 0 4 H 2 + 311 2 0. 

s u l f a t e d e p o t a s s i u m K*SO* = 174,36 (S-.18,39·, 0 :36 ,70 ; K:44 ,01) 

É t a t n a t u r e l . — On rencontre ce sulfate dans les laves des volcans, 
c'est la glasérite du Vésuve ( m ) . Les eaux des volcans en contiennent de 
petites quantités (environ 0,15 pour 100) à l'état libre. Mais on le ren
contre surtout dans les mines de sel gemme de Stassfurt, à l'état de com
binaisons avec le sulfate ou le chlorure de magnésium ou bien le sulfate 
de calcium : 

Kaïnile : K 2 S 0 4 + M g S 0 4 + MgCl a + 6 H 2 0 
SchOnilc : K 2 S 0 4 + MgS 0 4 - j - 6 H ! 0 
Polyhalite : K 2 S 0 4 + MgS 0 4 + 2 C a S 0 4 + 2 II* 0 
Krugite : K * S 0 4 + M g S O 4 + 4 C a S 0 4 + 2 1 1 * 0 . 

H i s t o r i q u e . — Le sulfate de potassium (neutre ou acide), se formant 
par la réaction de l'acide sulfuriquc sur le salpêtre, dut être remarqué 
lorsqu'on prépara pour la première fois l'eau-forte, dont on attribue I'in-

— : I < " ) BOCKE et UOUEUTS. Bei-. Cliem. Gesolt. 20-29-1887.— ( s °s) DAM. Sysl. of. Min. 5 - 6 1 5 ; 
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vention à Gebcr. Les alchimistes du xrv° siècle l'avaient caractérisé dans 
le résidu de cette préparation. La formation du sulfate par la réaction de 
l'huile de vitriol sur le carbonate do potasse fut signalée par Boyle et par 
Glauber ( S M } . On le désignait sous le nom de tartre vitriolé, d'arcanum 
duplicalum, de sel pohjclireste de Glaser, de sel de duobus, de nilre 
vitriolé. 

P r é p a r a t i o n . —Depuis quelques années, l'industrie retire de grandes 
quantités de sulfates de potassium en traitant méthodiquement les sels de 
Strassfurt (Voy. p. 185). 

On peut prendre comme point de départ la kiéséritc naturelle 
MgSO 4 -F-11*0, toujours plus ou moins mélangée de carnallite KC1, Mg CF, 
( i lPO et même de sylvinc KC1. Le principe est le suivant : on mélange à 
chaud des dissolutions de 2 molécules de kiéséritc et de 2 molécules de 
sylvine. Il se produit de la schônite : K 2 S O 4 -F- Mg S 0* -F- 6IP 0 qui cris
tallise, tandis que le chlorure de magnésium reste dissous. 

Cette schônite (artificielle ou naturelle) est alors traitée, en présence 
de l'eau et à une plus haute température sous pression, par 5 molécules de 
sylvine ou chlorure de potassium : 

K2 S O4
 4 - Mg S O 4

 4 - 6 IP 0 -F- 5 K Cl = 2 K 2 S O 4 -+- (K CI, Mg Cl 2, 6 IP 0 ) ; 
il se fait du sulfate de potassium et de la carnallite; le sulfate moins 
soluble se dépose le premier ( 5 , ° ) . 

La kaïnite : K 2 S O 4 4 - Mg S O 4 4 - M g Cl2 4 - 6 I P 0 peut aussi être changée 
en schônite : K 2 S 0 4 4 - M g S O 4 4 - 6 I P 0 , et par suite en sulfate de potas
sium par plusieurs méthodes, notamment en chauffant sa dissolution. 

La schônite ou la kaïnite peuvent encore être calcinées avec de la 
chaux, ce qui donne du sulfate de potassium, de la magnésie et du 
sulfate de calcium. 

La schônite, mélangée à du charbon, fournit : 
2 ( K 2 S 0 4 4 - M g S 0 4 ) 4 - C = 2 K 2 S 0 4 4 - 2MgO 4 - 2 S 0 2 4 - C 0 2 . 

Ces méthodes ont été variées de bien des manières. 
On a proposé aussi de séparer le magnésium de la schônite par un cou

rant de gaz ammoniac qui précipite peu à peu la magnésie ( 5 " ) . 

On peut encore prendre comme point de départ la sylvine, ou chlorure 
de potassium impur, dont la dissolution donne, avec le sulfate d'ammo
niaque (solutions très concentrées), un précipité de sulfate de potassium ; 
ou traiter la carnallite par le sulfate de magnésium et le sulfate de calcium, 
calciner le sulfate double produit et reprendre par l'eau ( S 7 S ) . 

Les autres procédés, actuellement délaissés consistaient à utiliser le 
résidu de la préparation de l'aeide nitrique au moyen de l'action de l 'acide 
sulfurique sur l'azotate de potassium. Mais depuis que le nitrate de soude 
naturel du Chili a remplacé le nitrate de potasse pour la préparation de 
l'acide nitrique, cette méthode n'est plus industrielle. 

llandb. anorg. Chem. DAMHER. 2 - 5 6 - 1 8 9 4 . — (»«8) Handlracli anorg. Chem. PAUMER. 2 - 5 6 - 1 8 9 ' t . 
— ( 3 7 ° ) GatsEBEKo. Bcr. Chem. Gescll. 1 4 - 1 1 7 9 - 1 8 8 1 . — ( B " ) 1)CPRË\ Cbcm. Cenlr. Bl . ( 2 ) -
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On utilisait aussi la réaction de l'acide sulfurique sur le chlorure de 
potassium. 

L'industrie retirait encore une grande quantité de sulfate de potassium 
du traitement des eaux des mers et de l'exploitation des cendres de 
varechs ; dans ce cas, les cristaux étaient souvent souillés d'une assez 
grande quantité de sulfate de sodium, ces deux sulfates formant des sul
fates doubles avec facilité. 

Enfin le feldspath orthose, chauffé au rouge avec la moitié de son poids 
de chaux et la moitié de son poids de plâtre, donne, par lessivage, du 
sulfate de potassium ( 3 7 3 ) . 

Indiquons, pour mémoire, comme mode de formation: l'oxydation des 
sulfures, hyposulfitcs, sultites de potassium, et l'action de l'acide sulfu
rique sur la potasse ou sur un sel de potassium formé par un acide faible 
ou volatil (sulfure, carbonate, e tc . ) . 

P r o p r i é t é s . — C'est un sel, ordinairement anhydre, cristallisant 
en prismes orlhorhombiques affectant généralement la forme d'un prisme 
hexagonal terminé par une double pyramide hexagonale avec les angles 
suivants : 

m m = 7 3 ° 2 8 ' , 6" 2 6 1 / ! = 131°8', e V = 59*36', p V = 112°22'; 
quelquefois les cristaux sont rhomhoédriques. Leurs propriétés cristallo-
graphiques et optiques ont été déterminées ( 8 7 i à l l , r t ! M ) . 

I» = 2 , 6 2 3 2 (Karslcn). — 2 . 6 2 3 (Filhol). — 2 , 6 3 0 (Walson). — 2 , 6 4 4 (Penny). — 2 , 6 2 2 (Kopp). 

1) :;o.o = 2 . 6 5 8 (SI-hrôdcr).— 2 , 6 3 6 (Joule et Playlair). 
DICO = 2 . 6 4 5 (Slolha). 
I>20» = 2 . 6 6 6 (Helgers). 

I)2,O,8 = 2 , 6 3 3 (Favre cl Valson — Scliiff). DJOO = 2 , 6 7 0 ± 0 , 0 1 t(ai). . . 

Leur saveur est amère cl légèrement salée. 

Les cristaux deviennent phosphorescents par la pression ou le frotte
ment ( 5 7 9 ) . 

Ils décrépitent par la chaleur, puis fondent sans décomposition à 1075° 
( V . Meycr et Riddle, Boussingault) ( 1 S B e t 3 8 1 ) , ou 1066°,5 (Hcycock et 
Xevil le) ( 0 8 ° ) , ou 1059° (Me Crae) ( 1 3 ° ) . 

Gay-Lussac ( u s ) a déterminé la solubilité du sulfate de potassium : 
Elle croît proportionnellement à la température, pour chaque degré, 

de 0 ,1741. 
Muldcr ( m ) , puis Andréa ( U 1 ) ont donné des tables plus complètes. 
La formule suivante résume les données d'Andréa : 

S = 9,219 -+- 0,19504 ( î — 1 0 ) — 0,0003085 ( £ — 1 0 ) 2 -

5 0 9 - 1 8 9 5 . — ( « « ) SciiMiDTiioiiN et JAIIVES. Bcr. Chcm. Gesell. 2 O - 2 0 8 M 8 8 7 ; B. Soc. Ch. 3 4 -
0 2 1 - 1 8 8 0 . — (5 7 3 ) TII.GHAM. Handb. anorg. Chem. DAMIIER. 2 - 5 7 - 1 8 9 4 . — ( 5 M ) MITSCHEHLICII. 
An. Ph. Chc.n. Pogg. 1 8 - 1 6 9 - 1 8 3 0 ; 5 8 - 4 6 8 - 1 8 4 3 . — ( 3 7 I I ) PASTEUR. C. R . 2 6 - 3 0 4 - 1 8 4 8 . — 

p 7 6 ) DKSCLOIZEAUX. An. Min. ( 5 J - 1 4 - 5 5 9 - 1 8 5 8 . — ( S 7 7 ) RAMMEISBERG. Neuestc Forschungcn. 
Leipzig, T . 4 - 1 8 5 7 ; Hanilbuch anorg. Chcm. GSIELIK-KBAOT. 2 - 4 4 - 4 5 - 1 8 8 6 . — ( 8 1 8 ) TUTTOÎS. Z . 
Kryst. 2 4 - 1 - 1 8 9 5 . — ( » » ) TCHOUCAEF. J. Soc. Ph. Ch. Russe, 3 2 - 8 3 7 - 1 9 0 0 ; B. Soc. Ch. 2 6 -
4 5 8 - 1 9 0 1 . — ( 3 8 ° ) HEÏCOCK et KEVIILE. J. Chem. Soc. 6 7 - 1 6 0 - 1 8 9 5 . — ("»«) BoussBiGAULT. Au. 
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Moller ( 3 8 3 ) a donné 7,51 pour 100 à 0°, et Girardin : 8,5 pour 10(1. 
Nordenskjôld ( m ) a proposé la formule : 

Etard ( 6 8 5 ) propose la formule : 1 6 3 0 S = 7,5 -+- 0,1071 
at Blarez ( B 8 °) *ζ S = 8,5 4- 0,121 

La dissolution aqueuse saturée bout à 101",5 (Gay-Lussac), à 101",7 
(Griffith), à 102°,25 (Mulder), à 105° (Kremers) ( 3 8 ° ) , et contient pour 
100 parties d'eau : 26,53 de sel (Gay-Lussac), 26,70 (Mulder). 

Kremers ( 8 C T ) donne les densités de diverses dissolutions. Gerlach ( 1 : ; " ) 
a publié des nombres très voisins, à -F- 15°. 

La dissolution saturée à 12° contient, pour 100 parties d'eau, 10,38 de 
.sel, et a une densité de 1,0716 (Struve) ( S 8 8 ) ; à 15°, elle contient 11,01 
de sulfate pour 100 d'eau, et sa densité est 1,0831 (Gerlach); à 1 8 \ 7 5 , 
100 parties d'eau dissolvent 10,74 de sel, et la densité est 1,0708 (Kar-
.slen) Γ/ 8 0 ) . 

Pour les dissolutions de faible concentration, jusqu'à 2,5 pour 100 de 
sel, la formule suivante : D s = d-h 0,00816 ρ donne la densité D s de la 
•dissolution, connaissant la densité d de l'eau et le poids ρ de sel dissous 
dans 100 parties d'eau ( * " ) . 

Kremers a déterminé la dilatation de ces dissolutions ( W 1 ) . 
L'abaissement du point de congélation de l'eau, pour 1 gramme de sel 

•et 100 grammes d'eau, est de 0,201 (Rudorff) ( m ) , de 0,224 (de Cop-
pet ( m ) , Raoul! ( 5 0 3 e t 1 M ) . L'abaissement moléculaire, d'après ce dernier 
nombre est 59. 

Le point de congélation de la dissolution aqueuse saturée est —1° ,9 
Le sulfate de potassium est insoluble dans une dissolution de potasse 

d'une densité de 1,55 (m): Il est difficilement soluble dans une dissolu
tion d'acétate de potassium (Stromeyer). Il se dissout plus facilement que 
dans l'eau pure dans les dissolutions de sulfate de sodium, de magnésium 
et de cuivre, sans doute par suite de la formation de sulfates doubles (PfalT). 

76 parties de glycérine peuvent dissoudre une partie de ce sel ( s % ) . 
De tous les sels de potassium c'est le inoins soluble dans l'ammoniaque 

liquide ( n o ) . 
Il est complètement insoluble dans l'alcool absolu. Avec l'alcool étendu 

d'eau, la solubilité augmente proportionnellement à la température ( U 3 ) . 

Ch. Ph. (4)-12-427-1807. — ( 5 8 2 ) MULDER. Schoickund Vcrhandel. 49-1804; llandbuch aiioi'u. 
Chora. DAMMER. 2-59-1894. — ( » » ) JIOIXER. An. Ph. Chem. Pogg. 117-386-1802. — ( » » * ) Nou-
HENSKJÔI.D. An. Ph. Chem. Pogg. 136-309-1869. — ( 8 8 S ) KTAITO. C . R . 106-208-1888. — 

BLAUEZ. C . R . 112-939-1891. — ( 8 8 ' ) KREMERS. An. Ph. Chem. Pogg. 96-59-1855. — 
(5SS) STRUVE, Z. Chem. (2J-5-325. — [ m ] KARSTEN. Ph. der Chem. Berlin, 85-1845; Hainlli. 
Vnorg. Chem. GMELIS-KRAOT. 2-46-1886. — (W») MAC GREGOR. Chem. S. 62-223-1890. — ( » » » ) Kiu.-
MERS. An. Ph. Chem. Pogg. 114-41-1861» — ( » S S ) DE COWET. An. Ch. Ph. (4J-25-555-1872. — 
(505) CHROCSICROFF. C . R. 'L31-885-1900.— ( » » ) RÎDOROT. An. Ph.Chcm. Pogg. 122-557-1864. — 
s(W) LIEW6. An. Pharm. 11-202-1834.— VOGEL.N. Ilcp. fur Pharm. 15-557; Jahrcsb. 191-

Log. S = —1,1061 + 0,8117 

! ) , ! à -h 5° et 26,2 à 4-100°. 

— 0,5245 11 trouve 
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Schiff ( ' " ) a détermine cette solubilité pour des alcools de diverses con

centrations. 

L'indice de réfraction d'une dissolution est [X = 0,248, soit pour la 
molécule : 45,1 ( 1 5 ° ) . 

La chaleur spécifique du sel solide est 0,19011 entre 15° et 9 8 ° ( 2 0 C ) , on 
0,100 entre 15° et 45° ( B 9 7 ) , soit pour la molécule : 55,1 à 54,1. 

Une dissolution contenant K 2 S 0 4 pour 200 molécules d'eau a une cha
leur spécifique de 0,940 vers 18° ( , B S ) . 

Marignac ( 2 0 7 ) a fait des mesures pour plusieurs concentrations : 
La chaleur de dissolution du sulfate de potassium est—6 C a ' ,58 (Thom

son) à 18°, — 6 r a l ,29 (Pickering) ( M 8 ) . D'après Berthclot, elle est donnée 
par la formule : 

— (V'*',58 -+- 0,075 (l — 15) ( : m ) . 
La chaleur de neutralisation de 2 K 0 I I dissoute par S0*1P dissous est : 

( 51 C a l,40 — 0,00 (l — 20) ( H . 
On en déduit : 

S sol. ~F- 0* gaz. -+- K 2 sol. = K*SO* sol. -+- 5 5 8 c \ 0 4 
cl : S O l I P sol. K 2 sol. = K 2 SO 4 sol. IPgaz. -+- 144 C a l,80, 
soit pour K . . . •+- 72 C a l ,40. 

Pelouzc a signalé un hydrate de sulfate de potassium qui se forme en 
laissant s'oxyder à l'air une dissolution de sulfite et d'hyposulfile. Il 
aurait pour formule K 2 S 0 4 - r - l P O . 

Ogier ( C 0 1 ) a obtenu un hydrate moins hydraté K 2 S O l H - J /2IP0. 
Le sulfate anhydre K 2 S 0 4 résiste à l'action de la chaleur jusqu'au delà 

de son point de fusion (1075°). 
Il peut être réduit vers 500° par l'hydrogène, qui donne un mélange de 

potasse et de sulfure acide, lequel forme ensuite du monosulfure cl de 
l'hydrogène sulfuré. 

Le charbon ne réagit qu'à l'abri de l'air et à une très haute tempéra-
turc ( c " 2 i n G ' ) 3 ) ; l'oxyde de carbone donne du monosulfure et de l'anhydride 
carbonique ( 0 0 4 ) . Le fer très divisé donne au'ronge sombre, de la potasse, 
du protoxyde et du protosulfure de fer. Le sel ammoniac le transforme 
au rouge en chlorure de potassium ( M 3 I S I 6 n o ) , L e soufre, au rouge, donne 
du trisulfure et du gaz sulfureux (Berthelot). 

Le sel pulvérisé absorbe les vapeurs d'anhydride sulfurique très 
lentement à froid et l'anhydride se dégage par la chaleur ( 5 J 7 ) . 

Avec l'acide iluorhydrique ( 6 l l 8 ) , i l donne un fluosulfate : K 3 I P F 2 S 2 0 a ou 
l v 2 S 0 4 H- K1IS0 4 H- 2I1F. 11 se combine avec le trilluorure d'antimoine 
et donne : K 2 S 0 4 -+- SbF» ( c " 9 ) . 

1867. — ( 3 ! " ) KIU'C. An. Clioin. Pharui. I.ioh. (3J-1-289-1864. — ' ( 5 0 S ) PICKERING. Chcm. X. 
51-98-1885; ] . Chem. Soc. 47-98-1885 ; B. Soc. Ch. 50-117-1888. — ( 5 9 9 ) BERTIIEI.OT. Au. Ch. 
l'h. (5J-29-503-1883.— (<>0°) I)KIITIIE[.OT. An. Ch. Ph. (6)-l-97-1884. — ( 0 M ) OGIER. C. R. 8 2 -
1055-1876. — C 5 0 2 ) RERTIIEI.OT.An. Ch. Ph. (6)-21-597-1890. — ( « » ) D'HEUREUSE. An. Pli. Chcin. 
l 'ogg. 75-255-1848. — («°») BOUUOUAIIII. 11. Soc. Ch. 25-284-1901.— ( O Œ ) ROSE. An. Ph. Chem. 
l'apg. 74-568-1848. — ( « » ) KICNOI.sox. Cliom. X. 26-147-1872. — ("<") ROSE. An. Ph. Cheni. 
Pogg . 38-122-1856. — f 6 0 8 ) YVEIM.AXD cl AI.EA. 11er. Chein. Cesell. 31-123-1898; R. Soc. Ch. 
20-499-1898. — («*>) DE IÎAE.V. Chem. Cenlr. Bl. 1-176-1889. — ( « ' » ) HEXSGE.N. Ber. Chenu 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 

http://RERTiiEi.oT.An


•120 S U L F A T E ACIDE DE P O T A S S I U M . 

À froid, le gaz chlorhydrique n'attaque pas le sulfate de potassium; la 
réaction commence à peiuc à 100": à 560" elle est très nette, mais par
tielle; au rouge naissant la substitution est complète ( ° 1 0 c t 6 1 1 ) . En disso
lution, l'addition des acides forts le transforme en sulfate-acide ( 6 1 2 ) . 

Bourgoin ( 3 S G ) a étudié les particularités de l'électrolyse des dissolutions. 

U s a g e s . — Le sulfate de potassium servait d'intermédiaire pour la 
préparation de la potasse par le procédé Leblanc. Il est utilisé pour 
la fabrication de l'alun de potasse, des verres. On l'emploie aussi en 
médecine. 

S U L F A T E ACIDE DE POTASSIUM K I I S O * = 1 5 0 , 2 1 

( S : 23,55; 0 : 46,08; I I : 0,74; K : 28,74) 

Ce sel a été remarqué pour la première fois en 1754 par Rouelle qui 
l'obtenait en faisant agir l'acide sulfurique sur le sulfate neutre. 

On le rencontre dans certains produits volcaniques. C'est la misénile 
du Vésuve ( 6 I 3 ) (grotte del Solfo à Miscno, près de Naplcs). 

On l'obtient en faisant évaporer une dissolution contenant une molécule 
de sulfate neutre et au moins une molécule et demie d'acide sulfuri
que ( o u ) , et ajoutant aux cristaux obtenus un excès d'acide sulfurique, ou 
bien en traitant une molécule de chlorure de potassium solide par une 
molécule d'acide sulfurique concentré, ou encore le salpêtre par l'acide 
sulfurique à molécules égales ( C l ! 1 ) . D'après Jacquelain, les cristaux sont" 
rbomboédriqucs. D'après Marignac ( m ) , ils sont orthorhombiques en forme 
de tables ou d'octaèdres, avec les angles suivants : 

a1 a1 —152° « V = 96°38' V'*^ = UTU'. 
D'après Wyrouboff, ce sel est dimorphe : orthorhombiquè et clinorhom-

bique (v-*1*), 

D = 2,163 (Jacquelain). D = 2,505 (Scbroder). D = 2,478 (Joule et 
Playfair). Leur saveur est très amère ct leur réaction au tournesol très 
acide. 

La solubilité a été déterminée, par Kremers ( m ) . 

0° 20° 40° 100° 
100 parties cl'eau dissolvent. , 56,27 51,44 67,50 421.60 parties de se l . 

Le point d'ébullition de la solution saturée est 105° (Griffith), 108° 
(Kremers) ( 6 l 9 ) . 

L'abaissement du point de congélation de l'eau, pour 1 gr. de sel et 
100 gr. d'eau, est 0°,584, soit, pour la molécule ; 54,8 ( 1 0 t ) . 

La chaleur spécifique du sel solide est 0,244 ( 3 8 7 ) entre 19° et 51", soit 
pour la molécule 53,2. 

II . Rose a obtenu jun hydrate KHSO* -{-11*0, en ajoutant K I I S O 1 à une 

Gesell. 9-1671-1876. — ( O N ) PRESCOTT. Chcm. N . '36-178-1877. — ( M 2 ) KAXK. An. Cliem. 
l'harni. Lieb. 19-1-1856. — ( ° 1 5 ) SCACCIII. J. pralct. Chcm. 55-54-1852. — ( 6 1 T ) JACQI-EI.AI.W 
An. Ch. Ph. 70-511-1859.— ( 6 L 5 ) HBUASSGEIDEB. Mag. Pliarm. Geiger. 9-251-1825. — ( 0 1 ( I ) I )K 
M,IR«;.YAC. An. Min. (5)-9-6-183G. — ( 6 " ) WVROHWF. IJ. SOC. Min. 7-5-1884; 1). Soc. Ch. 
41-634-1884. — (oi«) H a n d b . anorg. Chcm. GSTELIN-KBADT, I I . 1-49-1886. — ( 6 1 I L ) KIIKHEUS. 
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quantité d'eau chaude insuffisante pour tout dissoudre, et filtrant à chaud ; 

l'hydrate se sépare par refroidissement. Senderens a décrit un autre 

hydrate : K I I S O 4 -+- 0,5Il 2 O ( 0 2 ° ) . 

' L e s c l K I I S O * f o n d à 190° (Jacquclain), à 200° (Mitscherlich), à 210° 

(Schultz). Il forjne une huile claire qui, à froid, se prend en une masse 

dure, blanche et transparente. 

Au rouge vif, il fournit de l'acide sulfurique, de l'anhydride sulfureux, 

de l 'oxygène de l'eau et laisse pour résidu du sulfate neutre. 

Au-dessus de la température de la fusion il se comporte comme l'acide 

sulfurique libre et réagit sur beaucoup de sels (NaCl, M g S O \ ZnSO 4) en 

donnant des sulfates doubles. Aussi attaque-t-il beaucoup de minéraux 

tels que les silicates, qui ne seraient désagrégés par l'acide sulfurique 

qu'à une température supérieure à celle de l'ébullition de cet acide; on 

s'en sert, pour la môme raison, pour nettoyer les objets en platine. 

L'oxyde de carbone le réduit au rouge blanc, en donnant du gaz car

bonique et du gaz sulfureux ( C 2 1 ) . 

11 se combine avec le trilluorure d'antimoine et donne : KÏÏSO^-f-ShF 3 

( G 2 2 ) . La dissolution d'une partie de sel dans une demi-partie d'eau 

bouillante se prend par le refroidissement en une masse d'aiguilles de 

K I I S O 4 ; si l'on a employé une plus grande quantité d'eau, il se forme un 

sulfate contenant d'autant moins d'acide qu'il y a plus d'eau, et Cela 

jusqu'à une certaine limite (Geiger). En liqueurs très étendues, on obtient 

du sulfate neutre même en présence d'un grand excès d'acide; l'eau 

froide, en grand excès, décompose donc le sel en acide et sulfate neutre. 

Il en est de même de l'alcool bouillant. L'étude thermique de ce composé 

rend compte de ces phénomènes : L'a chaleur de dissolution du sulfate 

acide K1ISO* solide (pour 55011*0) est, vers -f-15°, de — 5 C a l ,25 ( 6 2 3 ) . 

D'après Thomson ( 6 2 1 ) , elle varie notablement avec la dilution de la liqueur ; 

vers •+- 19" : 

Avec 20 H*O : —5CAI.9I, -5011*0 : — 3Cal,07, 100I I 2 0 : 5CAI,94 
20011*0 : —3^1,80, 40011»0 : — 3 ^ , 5 5 , 800 I P O : 3<>l,14 

JJerthelot donne, pour les chaleurs de neutralisation, vers 15° : 

2 K 0 1 I DISS. + S0 4LL 2 RTISS. = K ! S 0 4 DISS.+ 5101,70 = 2 x 1 5 , 8 5 
KO II DLSS. -J- SO*H s DISS. = K I I S 0 4 DISS.+ 14CAI,60 

par suite : 
K1180* DISS. + KO II DISS. = K 2 S O 4 DISS. + L 7 C a l >10 

CL L ^ S O 4 DISS. + S04LL2DISS. = 2 K . H S 0 4 DISS.— 2CAL,50 

Ainsi la formation du sulfate neutre dissous au moyen du bisulfate 
dissous et de la potasse dégage plus de chaleur (-f- 17 C a l ,10) que la 
neutralisation de 1/2 SO'IP par KOII dissous (-+-15,85). 

Aussi les variations de la chaleur de dissolution négative du bisulfate, 

An. PLI. Cliem. POGG. 92-497-1854. — («<>) SKK»FJUSNS.B. SOC. Ch. (3)-2-728-1889. — ( 6 2 1 ) STAM-
HKH. An . Pli. Clicm. POGG. 82-130-1851. — ( " » ) FNOM.RCN. Clicm. Ccntr. Bl. 1-176-1891. Bcr. 
CHOM. GESELL. 24-170-1891. — ( « 3 ) BEUTHEI.OT. AH. Ch. PLI. (5J-4-106-1875. — ( « 2 4 ) TNOMSEN. 
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<mi devient moindre lorsque la dilution augmente, doit-elle s'expliquer 
par la dissociation de plus en plus c o m p l o t e de ce bisulfate et la forma
tion du sulfate neutre lorsque la dilution augmente. 11 en résulte que les 
liqueurs contiennent une certaine dose de sulfate neutre qui coexiste 
avec l'acide libre, et qui, en fait, se sépare des dissolutions par le refroi
dissement. Cette dissociation varie d'ailleurs avec la température ( " ' " ) . 

Mais elle doit diminuer aussi en présence d'un excès d'acide sulfurique 
qui donne plus de stabilité au bisulfate ( 6 2 l i ) : elle diminue également en 
présence d'un excès de sulfate neutre; elle augmente enfin, lorsqu'on fait 
croître la dilution, ce qui est bien d'accord avec les expériences de Thmti
son sur les variations de la chaleur de dissolution du sel solide avec la 
dilution. 

On déduit encore des nombres qui précèdent : 

S0*IP sol. 4 - K sol. = KIISO 4 sol. •+- Il gaz -f- 70 ('",20 
et comme on a, pour le sulfate neutre : 

S0*IP sol. H - K 2 sol. = K 2 S0* sol. 4 - IP gaz. . . . . 4 - 144 a , ,80 
il en résulte que, pour Y état solide des sels, la première réaction déga
geant 4-79 C a ' , 20 , la seconde donne seulement 4 -144 ,80 — 79,20 soit 
4 -65 C a l , 60 . Des deux hydrogènes salifiablos de l'acide sulfurique,. c'est le 
premier qui paraît le plus acide, contrairement à ce qui arrive pour 
l'état dissous. A partir des éléments, on a : 

K sol. 4 - H gaz. 4 - S sol. 4 - 0*gaz. = KIISO* sol. 4 - 27,7' a ,,24. 

' D I S U L F A T E O U P Y R O S U L F A T E N E U T R E DE POTASSIUM K , S , 0 1 = 254,42 
(S : 25,20; 0 :44 ,02 ; K : 30,77) 

Industriellement, on obtient ce sel comme produit intermédiaire de la 
préparation de l'anhydride sulfurique. Le bisulfate KI1S0*, vers ,100° à 
520°, cède de l'eau et donne le pyrosulfate neutre K 2 S 2 0 7 qui ne se décom
pose ensuite qu'au rouge sombre en donnant l'anhydride SO 3 et le sulfate 
neutre ( 6 2 7 ) . 

Berthclot l'obtient en chauffant ensemble le sulfate neutre avec un 
excès d'anhydride sulfurique, puis fondant ensuite la masse à 180" dans 
un courant de gaz carbonique ( 6 2 6 ) . 

Beaucoup d'autres procédés ont été signalés, notamment : Faire réagir 
la chlorhydrine sulfurique S0311CI sur le sulfate neutre (Schifi", Schulzc). 

Traiter une molécule de sulfate neutre par une molécule d'acide sulfu
rique concentré, et fondre à 400° dans un courant d'air, jusqu'à ce que 
la masse donne un liquide limpide ( 0 2 8 _ 6 2 9 ) , Cette méthode revient d'ail
leurs aux précédentes. 

Chauffer ensemble le sulfate acide et le cblorosulfatc : 
KS0 3 CI4-K11S0* = 1IC1 4 - K 2 S 2 0 7 

ou bien le chlorure de pyrosulfuryle et le sulfate neutre : 
SO 2 CI OU 4 - K 2 S0* = II Cl 4 - K 2 S 2 0 7 . 

Jacquelain l'a préparé en évaporant des dissolutions de sulfate acide, 
mais ce résultat a été contesté ( 0 I * ) . 
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Ce sont dus aiguilles incolores dont la densité est 2,277 et le point de 
fusion 210° (Jacquelain). C. Sclmltz-Sellack donne plus de 000° pour le 
point de fusion. 

Dans très peu d'eau, il peut. se dissoudre sans décomposition et se 
déposer par cristallisation, mais avec beaucoup d'eau, il se transforme 
rapidement en sulfate acide KJISO' plus ou moins dissocié. 

Au contact du sulfure acide de potassium il donne de l'hyposulfite : 
K 2 S 2 0 7 H - KIIS = K 2 S 2 0 3 + KIISO* (Dreschel). 

8a dissolution dans l'eau indique nettement sa transformation en sul
fate acide. Au début, on observe une absorption de chaleur de — l C a l , 9 1 , 
c'est la chaleur de dissolution. Puis le thermomètre remonte, et il se 
dégage -f- 0 C a l ,58 par suite de la formation de 2X1180* ( 0 M ) . La transfor
mation : K 2 S 2 0 7 sol. -+- 1PO sol. - KIISO* sol. dégage •+- 5 r j",53. 

D i s u l f a t e o u p y r b s u l f a t e a c i d e d e p o t a s s i u m KIIS* 0 7 = 
21(3,27. — C. Sclmltz-Sellack l'a obtenu sous forme de prismes fondant à 
108", en dissolvant le sel neutre dans l'acide sulfurique fumant, il paraît 
former avec le fluorure de potassium une combinaison K 3 I I F 2 S 2 0 7 

- r - l P O ou 2 K F -H- KI IS 2 0 7 H- IF 0 obtenue par l'action du sulfate de potas
sium neutre ou acide sur l'acide lïuorhydrique. Cette combinaison fluorée 
est insoluble dans l'eau ( 6 3 1 ) . 

O c t o s u l f a t e n e u t r e d e p o t a s s i u m K 2 S 8Q ! : i = 73-4,78. — On le 

prépare en chauffant longtemps du sulfate neutre avec un grand excès 

d'anhydride sulfurique et séparant les cristaux de l'anhydride fondu ( 6 3 ° ) . 

S u l f a t e s a c i d e s d e p o t a s s i u m . — I " K 3 i l (SO*) 2 ou K 2 S0* 
H - K I I S O * . — Lorsqu'on laisse évaporer la dissolution aqueuse du sulfate 
acide ordinaire KJISO*, il se dépose d'abord des cristaux do sulfate neutre, 
|iuis de cette combinaison K 3 I I (SO*) 2 , et à la FIN des cristaux de sulfate; 
acide K I I S O 4 ( U i ) . Ce sont des cristaux clinorhombiques. Rose l'a obtenu 
aussi par évaporation d'une solution do l'hydrate KIISO*-+-IPO ( 6 3 2 ) . 

2° K I I 3 (SO*) 2 ou KIISO* H - S0*11·. — C. Sclmltz-Sellack l'a préparé en 
fondant ensemble une molécule de sulfate neutre et un peu moins de 
trois molécules d'acide sulfurique concentre, puis faisant cristalliser dans 
une dissolution sulfurique très acide. Cristaux fondant à 95° ( 0 3 3 ) . 

3° K 4 I P ( S 0 4 ) 3 ou 2K 2 S0*H-S0*IP ou K 2S0*-+-2KI1S0*.—On l'obtient 
en dissolvant le sulfate neutre dans une dissolution sulfurique. 

4° K 2 IP ( S O * ) * H - 5 1 P O ou K 2 S 0 * H - 3S0*1PH- 51P0 ou 2KHS0*-t-
2 S O / i P - t - 3 IPO. — Lescœur l'a préparé ( 0 3 S ) EN faisant dissoudre à chaud 
du sulfate neutre de potassium dans l'acide sulfurique concentré. 

Tliermocli. Uulersucli. 3-95-1883. — ( 6 î i s ) Cm.sox. G. H . 136-360-1905. — ( · » " ) BEKTIIELOT. 
An. Ch. Ph. (4J-30-455-1875. — ( « « ) BAUJT. lier. Cliem. Gescll. 20-752--1887. — ( 6 2 8 ) C. 
SCHEI.TZ-SEI.EACK. lier. Chcm. Gescll. 4-111-1871. — ( 0 2 9 ) I L SCHCT.ZE. Ber. Cliem. Gescll. 
17-2706-1884; B. Soc. Ch. 44-515-1883. — ( « " ) I I . WEJIEII. Ber. Chcm. Gescll. 17-2497-
1884; B. Soc. Ch. 44-201-1885. — (6M) WE.XI.AXD et AI.EA.. Z . anorg. Chcm. 21-45-1899. 

— ( ° 3 2 ) ROSE. An. Ph. Chcm. Pogg. 82-549-1851. — (6") C. SCHUI.TZ-SET.I.ACK. An. Ph. Cliem. 
Pogg. 133 -157 -1868 . — l 0 3 5 ) I.ESCŒMT. C, R . 78-1044-1874. («™) IUTIIKE. An. Cliem. 
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5° K 8 I P ( S 0 4 ) 7 ou 4 K 2 S 0 4 - r - 5 S 0 4 I P . — Bcrthelol l'obtient en dissol
vant du sulfate neutre de potassium dans une molécule à une molécule 
et demie d'acide sulfurique concentré. 

H Y P O S U L F A T E O U D i T H I O N A T E DE POTASSIUM K 2 S ! 0 6 = 258,42 
(S : 26,89; 0 :40,26; K :52,84) 

On peut le préparer en faisant digérer à chaud du bioxydo de plomb 
dans une dissolution concentrée de sulfate acide de potassium qui se 
change en sulfate et dithionate ( m ) , ou bien en traitant le dithionate de 
baryum par le carbonate ou le sulfate de potassium, ou encore le dithio
nate de manganèse par la potasse. 

La dissolution laisse déposer par évaporation des cristaux anhydres 
hexagonaux qui ont des facettes hémiédriques droites ou gauches et le 
pouvoir rotatoire. La dissolution est inactive ( ° " ' 6 5 8 e t 2 0 0 ) . 

La chaleur de dissolution est — 15C a I,01 (Thomsen) ( 6 3 S ) . 
La neutralisation donne : 

2 K 0 I I dissous + S 2 0 6 IP dissous = K 2 S2 0° dissous -+- 27 C a , ,07. 

La chaleur de formation à partir des éléments est de 407 C a ' ,50. 
On a décrit une combinaison K 2 S 2 0 B F 2 H - 5 I P 0 , très instable, obtenue 

par l'action de l'acide fluorhydrique. C'est peut-être un composé d'addi
tion : K 2 S 2 0 6 -f- 2IIF H- 2IP0 ( · " ) . 

T R I T W O N A T E DE POTASSIUM K sS r 'O° = 270,48 (S :35,56; 0 :55 ,49 ; K : 28,95) 

Langlois, qui a découvert ce composé ( 6 3 9 ) , l'obtenait en chauffant une 
dissolution de sulfite acide avec du soufre : 

6 K I I S 0 3 - r - S = 2 K 2 S 3 0 6 + K 2 S 0 3 H - 5 I P 0 . 
Spring ( m ) l'obtient en versant goutte à goutte du chlorure de soufre 

dans une dissolution aqueuse de sulfite neutre : 
5 K 2 S 0 3 H- S2 Cl2 = K 2 S 30° H- 2 K Cl H- K 2 S 2 0 3 . 

Les autres modes de préparation sont basés sur la réaction suivante : 
2K 2 S 2 0 3 - r - 5 S 0 2 = 2 K 2 S 3 0 6 -h S ( « · · 6 1 1 e t ° 4 2 ) . 

Le sel cristallise en prismes orthorhombiques ( 6 4 3 ) dont les angles sont : 

mm = 108°46' e V = 154° h'h* = 140°o5'. 
La saveur est amère et salée. Il est neutre, inaltérable à l'air, soluble 

dans l'eau, insoluble dans l'alcool ( B 4 3 ) . 
Au rouge, il se décompose en soufre, gaz sulfureux et sulfate (Lan

glois) 

Le monosulfure de potassium se fixe sur le trithionate en donnant deux 
molécules d'hyposullite (Chancel et Diacon). 

La dissolution n'est pas décomposée à froid par les acides étendus. 

Pharm. Licb. 161-171-1872. — ( 6 5 7 ) V.WE. An. Pli. Cliom. Pogg. 139-224-1870 . — 
(037 MI) BICHAT. C. R . 77-1189-1875. — ( 6 5 S ) TIIOMSEX. Thermoch. Untersucli. 2-259-1885. 

. — (es») LAKOIOIS. C. R . 10-461-1840. — SPRIXG. Bcr. Chcm. Gesoll. 6-1106-1875. 
— ( 6 I L ) IUTIIKE. Jaliresb. 164-1865. — ( 6 « ) CTIAXCEI. et Di.voos. C. R . 56-710-1865. — 
( 0 1 3 ) DE LA PRÊVOSTAYE. An. Cli. Ph. (5)-3-554-1841. — ( 6 W ) THOMSEN. Thermoch. Untersuch. 
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Le brome agit suivant l'équation : 

K 2 S 3 0 6 -h 4Br 2 4 - 611*0 = 2KBr 4 - 5SO*IP 4 - OlIBr. 

Cette réaction dégage 4 - 74C a l,70 pour Fétat dissous. 

La potasse chaude fournit du sulfite et de l'hyposulfito (Fordos. et 

Gelis) : , 2 K 2 S 3 0 ° -F- 6KOII = K*S*0* 4 - 4 K 2 S 0 3 4 - 5IPO 

La réaction dégage -f- 18e"1,50 pour l'état dissous. 

Ces deux équations, permettent de calculer la chaleur de formation à 

partir des éléments, pour le sel dissous : 4-595 C a l ,80 . 

La chaleur de dissolution étant — 15 e 8 1,15 (Thomsen) ( G U ) ou — 15,02 

(Berthelot) ( C 4 3 ) , on trouve, pour l'état solide : 

K 2 sol. 4 - S 3 sol. H- 0 6 gaz. = K 2 S 3 0° sol. 4 - 406 C a l ,80. 

T É T R A T H I O N A T E D E POTASSIUM K s S 4 0 6 = 502,54 ( S : 4 2 , 3 9 ; 0 : 5 1 , 7 5 ; K : 2 5 , 8 8 ) 

Il s'obtient ordinairement en ajoutant peu à peu de l'iode à une disso

lution concentrée d'hyposullite de potassium; 

2 K 2 S 2 0 3 4 - I 2 = = K 2 S 4 0 0 4 - 2 K I . 

Le létrathionale se précipite. On le sépare de l'iodure de potassium 

entraîné en lavant à l'alcool absolu qui ne dissout que l'iodure. 

Pour le purifier, on le redissout dans l'eau chaude et l'on ajoute de 

l'alcool à la dissolution ( , M ) . Par refroidissement, il se dépose de gros 

cristaux clinorhombiques ( M 7 ) . Ils sont stables lorsqu'ils sont bien exempts 

d'eau mère, sinon ils se décomposent en trithionale et soufre ( 5 4 3 ) . 

Par la chaleur, il donne du soufre, du gaz sulfureux et du sulfate. 

La potasse fournit, même à froid, en présence de l'eau, du sulfite èt de 

l'hvposulfile (Fordos et Gélis) : 

2K 2 S*0 6 H - 6 K 0 I I = 5I<?S 20 3 4 - 2 K Î S 0 3 + 511*0. 

La chaleur de dissolution est — 15 C a , ,15, et la chaleur de formation, 

à partir des éléments : 

K 2 sol. -+- S* sol. 4 - O 6 sol. = K 2 S i O ° sol. 4- 395 C a , ,2 ( 6 4 8 ) . ' 

Le tétrathionate est, par suite, moins stable que le tri- et le dithionate 

( 4 - 4 0 7 , 5 et 4 - 406,8), ce qui rend bien compte de la facilité avec 

laquelle il cède du soufre pour passer à l'état de trithionate. 

P E N T A T H I O N A T E D E POTASSIUM K 2 S 3 0 s = 554,60 ( S : 4 7 , 9 1 ; 0 : 2 8 , 6 9 ; K : 2 3 , 4 0 ) 

Curtius et I Ienkel( M 9 ) l'ont préparé en neutralisant la dissolution 
aqueuse d'acide pentathionique obtenue par la méthode de Wacken-
roder ( C 5 ° ) . lis ont isolé aussi des cristaux d'un hydrate à deux molécules 
d'eau, puis à une seule molécule, enfin des cristaux anhydres. Mais il n'y a 
pas accord au sujet du degré d'hydratation. Lcwes a trouvé une et deux 
molécules d'eau, Debus en a trouvé une et demie ( 6 S 1 ) . FocketKlùss ( C l 7 ) 

3 - 2 5 6 - 4 8 8 3 . — ( 6 4 3 ) BERTHEI.OT. An . Ch. Ph. ( 6 ) - 1 7 - 4 4 5 - 4 8 8 9 . — (6 4 6 ) FORDOS et GÉUS. An. 
Ch. Ph. ( 5 ) - 2 8 - 4 5 5 - 1 8 5 0 . — { " « ) FOCK et KLOSS. Ber. Chem. Gesell. 2 3 - 2 4 2 8 - 1 8 9 0 ; 11. 
Soc. Ch. ( 5 ) - 4 - 6 5 6 - 1 8 9 0 . — ( « 8 ) THOMSEN. Thermoch. Untersuch. 2 - 2 6 4 et 3 - 2 3 6 - 1 8 8 3 . — 

(«* !> ) CURTIUS el HENKEÏ.. J . prakt. Chem. ( 2 J - 2 4 - 2 2 5 - 1 8 8 1 ; 3 7 - 1 5 7 - 1 8 8 8 . — («s») \v A , : _ 
KKNRODER. An. Chem. Phann. Licb. 6 0 - 1 8 9 - 1 8 4 6 . — ( 6 S 1 ) DEDUS. An. Chem. Pharm. Lieh. 
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P E R S U L F A T E DE POTASSIUM K 2 S 2 0 8 —270,42 ( S : 2 3 , 7 1 ; 0 : 4 7 , 5 3 ; K : 2 8 . 0 3 ) 

Ce sel a été obtenu d'abord par electrolyse avec diaphragme d'une 
solution saturée de sulfate acide ( o s ° ) , mais il se préparc le plus ordi
nairement en précipitant une dissolution concentrée de carbonate de 
potassium par une dissolution concentrée de pcrsulfate d'ammonium, 

2 4 4 - 7 6 - 1 8 8 8 ; B . Soc. Ch. 5 O - 3 6 0 - 1 8 8 8 ; ( 3 ) - l - 1 8 2 - 1 8 8 9 . — («s 5 2) BF.BTIIKI.OT. AM. Ch. 

Ph. ( 6 ) - 1 7 - 4 5 8 - 1 8 8 9 . — ( ° 3 3 ) Scii.uv. J . Clicm. Soc. 4 3 - 5 5 1 - 1 8 8 5 ; B . Soc. Ch. 4 1 - 4 0 3 -

1884. — ( » * ) I , E W f c 5 . J. Chcm. Soc. 3 9 - 6 8 et 4 1 - 5 0 0 - 1 8 8 2 ; B . Soc. Ch. 3 8 - 1 2 - 1 8 8 2 ; Clicm. 

>". 4 5 - 1 8 4 - 1 8 8 2 . — ( · » ) TAKAHATSU et SMITH. J. Clicm. Soc. 1 6 2 - 1 8 8 2 . — ( * * ) MAUSHAI.L. ,1. 

déduisent do leurs analyses la formule : 2K 2 S 3 O c -4- 51PO, composition 
trouvée aussi par Hcrthelot(*M). Enfin Schaw( 0 S 3) a obtenu une molécule 
d'eau. Dans tous les cas, le pentathionate est très instable et cède faci
lement au moins un atome de soufre pour donner du tétralhionate, .si 
bien que l'acide pentatbionique dissous, additionné de potasse ou d'acé
tate de potassium, donne toujours du soufre et du tétralhionate par 
évaporation, puis un mélange de tétralhionate et de pentathionate, et. 
seulement à la lin, de l'hydrate de pentathionate (Fock et Kliiss). Les 
cristaux de cet hydrate sont orthorhombiques. La potasse étendue 
donne : 

ï K 2 S 3 O 6 + G KOU = 5 K 2 S 2 0 3 + 2 K 1 SO 3 + 311» 0 + 2 S (Lcwos) ( œ i ) 
ou — = 2 K Ï S 2 0 3 - ) - ' " K î s 0 3 + 5 I 1 2 0 + J S (Takainalsu cl Smith) ( « 3 5 ) 
ou — = 5 K 2 S 2 0 3 + 5 1 I 2 0 (Borllic-lol) l 6 8 4 ) . 

Le brome agit comme un oxydant énergique : 

K « S » O » - | - 1 0 B r s + 1 4 B 2 0 = 3 S 0 M l 4 + 2KBr + I8IIBr (Borlhelol). 

La chaleur de dissolution de l'hydrate serait — 13 C a ' , l , d'après RerHie-
lot, et la chaleur de formation à partir des éléments : 

K 2 sol. + s» sol. + O 0 gaz. + A<i = K 3 S 5 0 8 dissous + 387 e » 1 ,2 . 

H E X A T H I O N A T E DE POTASSIUM K 2 S ( i 0 5 = 566,06 

l)ebus( 6 3 1) croit avoir isolé ce sel en neutralisant par la potasse l'acide 
pentatbionique de Walkenrodcr. 

Tous ces sels des acides thioniques sont ordinairement représentés par 
les formules : 

Dilhionioue. Trilhioiiicruo. Ti'li'athioiiit|iic\ Peiilalliïouiqiic. ïïexalhioui(|iie. 

S O 2 — O K SO 2 — O K SO 2 —OK SO 2 — OK SO 2 — O K 

SO 2 — O K S S 2 S 3 S* 

SO 2 — O K S O 2 — O K SO 2 — O K SO 2 — O K 

Debus a proposé les suivantes : 

S O 2 — O K 0 — S O 8 — K 0 — SO2 — SK 0 —SO* —S*K 0 — S O 2 — S 3 K 

s o 2 — O K i — s o 2 — O K i — s u 2 — O K s 1 — s o 2 — O K s 1 — S O 2 — O K 
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ce dernier composé s'oblenant facilement par l'éleetrolyso du sulfate 

neutre d'ammonium dissous. 

II forme des cristaux anhydres du système tricliniquc, en forme de 

lamelles ou de petits prismes ( 0 S 7 ) . 

On Pcmploie dans l'industrie pour la préparation des oxyalizarines 

(rouges de Bordeaux). Ses propriétés oxydantes, communes d'ailleurs à 

tous les persulfates, expliquent les réactions suivantes : 

S 5 O 8 + 2 Kl = 2 K 2 S 0 4 + 1 * ( « * ) 
2 M S* O 8 + As* 0 3 + 211* 0 = As 2 O 5 + 2 K» SO 4 + 2 S0M1* (<»»). 

L'azotate d'argent donnerait un peroxyde d'argent A g 2 0 2 ( w o ) . 

La chaleur de dissolution du sel dans l'eau est de —14 e" 1,55 à 4 - 0°, 

et la chaleur de neutralisation de l'acide étendu par 2 K 0 I I dissous 

4 - 2 7 e 3 ' , 4 0 ( 6 0 1 ) . On en déduit, à partir des éléments : 

K 2 sol. 4 - S 2 sol. 4 - 0 8 sol. = K 2 S 2 0 s sol. 4 - 448 c",70. 

Combinaisons du potassium avec le soufre, l'oxygène et 
l'iode. — Sérullas a préparé ( * 8 3 ) , en 1850, un composé cristallisé auquel 

il a attribué la formule K 2 I * 0 U 4 - K 'S 'O 7 , qui serait sans doute un diio-

date de potassium uni à une molécule de pyrosulfatc neutre. 

La formule adoptée par Sérullas a été contestée par Rammelsberg( < 8 7) 

qui a obtenu par ce procédé : K T O " 4 - 4 K 2 S 2 0 7 , puis : K 2 0 , I F O , ( P 0 3 ) 3 4 -
4 - O K 2 S 2 0 7 : composé clinorhoinhique (mm = 54°55, / i 3 / i 3 = 92°10\ 

/>>» = 91°29', phs= 95"14'). Marignac( 0 M) a obtenu dans la même pré

paration des cristaux : K I 0 3 4 - K I I S 0 , formule confirmée par des 

recherches plus récentes de Blomstrand(M 3), qui opère en évaporant rapi

dement une dissolution contenant une molécule de pyrosulfate de potas

sium et une demi-molécule d'iodale. 

Par l'action de l'iode sur le sulfure de potassium, on a isolé aussi un 

composé K 2 S 0 5 P qui n'est peut-être qu'une combinaison d'addition de 

2 K I et de SO 3 . Cependant il parait isomorphe avec le sulfate neutre 

K ' S 0 * O . 

Combinaisons du potassium avec Je sélénium. — Les sélé-

niures de potassium sont peu connus. 

Berzélins ( M 3 ) tenta de préparer le monoséléniure en fondant en
semble le sélénium et le potassium. Il obtint ainsi une masse gris 
d'acier qui se dissout dans l'eau en la colorant en rouge, et qui dégage 
de l'acide sélénhydrique par les acides. En employant un excès de potas
sium, il se produisait une réaction explosive. Bcrzélius indique aussi 
l'action du sélénium à chaud sur la potasse caustique ou le carbonate de 

Chein. Soc. 59-771-1891 ; 11. Soc. Cli. 8-57-1892. — ( E 3 7 ) FOCK. Z . Krysl. 21-255-1895. — 
(<*·*} I'mcK.Z. l'h. Cliem. 27-474-1898. — ( O S ! > ) UBBTZKKR. Ar. tler Pharm. 2 3 7-705-1899.— 
< M > ) MARSIIALI.. Proe. Roy. Soc. Eilinburgh, 23-105-1897. — ( 6 0 1 ) IÎEHTHELOT. An. Ch. Pli. 
0,-26-541-1892. — {m) DE MAMGXAC. An. Min. (5)-9-47-1856. — ( 0 6 3 ) BLOMSTRAKD. .1. prakl. 

Cliorn. (2J-40-517-1889. — ( « ° 4 ) Zixxo. Chom, Conlr. Bl. 579-1871. — j 6 0 3 ) BEHZÉI.IUS. Trailé 

[fi. DE FORGRAND] 
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potassium, et celle du sélénium sur une dissolution concentrée de potasse, 
mais il se produit en même temps des composés d'oxydation. 

11 signale enfin la réduction au rouge du séléniate par le charbon et par 
l'hydrogène, mais pense qu'elle produit des polyséléniures. 11 ne donne 
d'ailleurs aucune analyse dè ces produits. 

Wœhler et Déan, puis Rothke ( 0 M - G 6 7 ) ont repris l'étude de la réduction 
du sélénite ou du séléniate par le charbon, mais il se produit un mé
lange de plusieurs séléniurcs. D'après Fabre (" 6 " ) , cette méthode donne 
en outre un produit mélangé de sélénite. 

Fabre préfère déshydrater, dans un courant d'hydrogène sec, l'hydrate; 
K 2 S e - | - 9 I I 2 0 qu'il obtient facilement par voie humide. Cependant le 
monoséléniure ainsi obtenu est toujours impur, à cause de l'attaque du 
verre. 

Fonzes-Diacon ( 6 M ) a préparé le monoséléniure par l'action directe du 
sélénium sur un excès de potassium dans un creuset en fer à couvercle 
vissé, chauffé au feu de coke. On laisse échapper à l'état de vapeurs l'excès 
de potassium. 11 reste une masse cristalline blanche, rougissant rapi
dement à l'air, dont la densité est 2,851. C'est du monoséléniure K S S 
presque pur, car son analyse a donné 49,2 pour 100 de sélénium et 
48,7 de potassium au lieu de 50,05 et 49,97. 

C. Ilugot ( 6 7 °) a préparé le monoséléniure K 2 Se et le tétraséléniure 
K^Se* à l'état de pureté en faisant agir le sélénium sur le potassam-
monium AzIFK. Le monoséléniure est parfaitement blanc et amorphe, 
le tétraséléniure est brun et cristallisé, et se dissout en colorant l'eau 
en violet. L'action do l'acide àrsénique sur le monoséléniure donnerait 
un triséléniure hydraté K 2 Se 3 H- 2 IF0 qui forme des aiguilles brunes ( 6 " ) . 
Fabre a préparé trois hydrates : K 2 S -f- 19IPO, 14IPO et 9 I P 0 . Fonzes-
Diacon a pu reproduire seulement le dernier. 

D'après Fabre, on a, pour la neutralisation : 

KOH diss. + II ! Sc diss. = KScII diss. + 7e*1,14 
KOll diss. + KSell diss. = K*Se diss. - j - 0CAI,58 

ce qui prouve que le séléniurc K 2Se n'existe qu'à l'état de traces en 

liqueurs étendues (2 litres pour K ) . Les phénomènes sont sans doute anu 

logues à ceux observés avec les sulfures. 

Les chaleurs de dissolution sont, d'après Fabre : 

Pour K 2Se : 8 C a l ,54; pour K 2 S e - f - 9 I P O : — 1 9 , 2 ; pour K 'Se 

H - 1 4 I P O : —20,44 ; pour K 2 Se- f -19IPO : — 29,5, ce qui donne, 

pour le monosulfure anhydre, à partir des éléments : 

K 2 sol. -f- Se sol. met. = K 2Se sol. -f- 77 C a l.20. 

La fixation de 9 molécules d'eau solides sur le sel anhydre, pour 

de chimie, 2-210-1846; An. Ch. Pli. 9-160 el 2254818. — (<5co) \V Œ „, ,EH et PiUx. An. Chem. 
Pharm. Lieb. 117-5-1801. — ( « « ' ) RATHKE. An. Chem. Pharm. I,ieh. 152-181-1869. — 
( ° 6 8 ) PAIHIE. An. Ch. Ph. (0)-LO-490-1887. — ( » ) FOXZES-DIACOX. Th6se Doctorat ès sciences. 
Paris, 15-1901. — ( ° ' ° ) IIEGOT. C. I I . 129-299-1899. — ( » « ) CI.EVER et MUTHMAXX. Z . anurjr. 
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former l'hydrate à 91P0 , correspond à + - 1 5 C a l , soit + - l C a , , 66 par 
molécule. 

Pour passer de l'hydrate à 9 I P O à l'hydrate à 1411*0, puis à l'hydrate 
à 1 9 I F 0 , on trouverait — iM,iO et ·+- 0C a l,54 par molécule solide. 

Pour passer à l'hydrate à 1911*0 on aurait de même —0 C a l ,42 par 
molécule d'eau solide. Ces derniers résultats rendent peu probable 
l'existence des hydrates à 14 et 1 9 I P 0 (Fonzcs Diacon). 

Combinaisons du potassium avec le sélénium et l'oxygène. 
— On a décrit plusieurs sels dont la composition correspondrait à celle 
des oxvsels sulfurés : 

Sélénite* : K 2 S c 0 3 ; K'ScO", n l l * 0 ; K I I S c O 3 ; K I I S c * 0 B , ] I ' 0 ; sélé-
niates : K 2 SeO'*; K I I S c O 4 ; sélénio-hyposul/ite : K 2 S e S 0 3 ; sélénio-
trithionate : K 2 S e 2 S 0 6 ( ? ) ; perséléniate K \ S e 2 0 8 ( ? ) . 

S é l é n i t e n e u t r e d e p o t a s s i u m K 2 S e 0 3 est décrit en 1817 par 
Berzélius ( 6 7 3 ) comme un corps en petits grains cristallins, sans forme 
déterminable, ou comme une masse amorphe blanche qui fond au rouge 
en un liquide jaunâtre donnant, de nouveau, une masse blanche par refroi
dissement. II est soluble dans l'eau, insoluble dans l'alcool. Nilson( 0 7 4 ) 
attribue aux cristaux la composition K 2 S e 0 3 H - I P 0 et la forme de 
prismes à quatre pans ou de tables. Il a été aussi étudié par Muspratt. On 
obtient ces sels en saturant la potasse par l'anhydride sélénieux. 

S é l é n i t e a c i d e d e p o t a s s i u m K I I S c O 3 est en forme de plu
mes (Berzélius) ou de lils brillants comme de la soie (Muspratt). D'après 
iNilson il perd une molécule d'eau à 100°. Il est soluble dans l'eau, 
peu soluble dans l'alcool. Au rouge il laisse un résidu de sélénite neutre. 

Le sel acide peut d'ailleurs s'unir à une molécule d'acide pour donner : 
K I I Se O s - f - Se 0 3 I P , que Berzélius décrit comme incristallisable et Nilson 
comme formant des prismes brillants. D'après Mulhmann et Schafer ( 6 7 S ) 
ce serait le sel acide hydraté d'un acide méta ou pyrosélénicux et sa 
formule serait : K I I S c 2 0 5 - f - I P O . Il formerait des dérivés chlorés ou 
bromes ayant la formule suivante : 

ScO — OK 

+ 2 H 2 0 , que l'on pourrait d'ailleurs écrire : 

ScO — Cl 

SeO — OK. 

yo + U C l + H i 0 ou K I I S c O 3 - ¡ - I I 2 Se O ' + 11 Cl. ' 

SeO —011 

S é l é n i a t e d e p o t a s s i u m K 2 S e 0 3 , déjà signalé par Berzélius, 
s'obtient en oxydant le sélénium, l'anhydride sélénieux ou un séléniure 

Clipm.. 10 -117-1895 .— (O-2)LK.NIIEB. Am. Chem. Soc. 20-555-1898; H . Soc. Ch. 22-G-1899. — 
! < ; 7 3 ) BEUZÉLIUS. Traité do Chimie 3-164-1847. — ( 6 » ) INILSON. B. SOC. Ch. 23-261-1875. — 
( C 7 5 ) MUTIIM.URA et SCHAFER. Ber. Chem. Gesell. 26-1008-1895; B. Soc. Ch. 10-855-1895. — 
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150 T E L L U R U R E S U E P O T A S S I U M . 

métallique par l'azotate de potassium au rouge. 11 est anhydre et isomor

phe avec le sulfate ( M 0 ) (orthorhombique) ( 3 7 1 ) . Sa solubilité est donnée 

parla formule : t1$ S = 52 H - 0,025 t, d'après Etard( 0 7 0 ) . 100 parties 

d'eau dissolvent 110,5 parties de sel à 0 n , l 12, 8 à -F- 20° et 122,2 à -f-100. 

Sa densité est 5,052 ou 5,065 ( 0 7 7 ) . Il fuse comme le nitro sur les char

bons rouges. 

Le séléniatc acide K l I S e O 1 s'obtient par l'action de l'acide sur le sel 

neutre; il donne de gros cristaux orlhorhombiques isomorphes avec le, 

sulfate acide (Topsoc et Christiansen). 

En faisant évaporer une dissolution de séléniatc neutre avec de l'acide 

fluorhydrique, on obtient un composé K 3 HSe 2 0 7 F* -t- ITO, dont la formule 

pourrait être écrite : K'Sc'O* -j-KJJSe'O* + 2 I I F ( 0 1 6 ) . 

En chauffant du sélénium avec une dissolution de sulfate neutre de 

potassium, on obtient soit un sélénio-hyposulfite K ! S e S 0 3 , soit un 

sélénio-trithionate K'Sc'SO", qui correspondent aux hyposulfite et tri-

thionate dans lesquels un ou deux atomes de sélénium auraient remplacé 

le soufre C ' 7 8 ) . 

P e r s é l é n i a t e d e p o t a s s i u m K ! Sc*0 8 (?) . — Il a été entrevu 

dans l'élcctrolyse d'une dissolution concentrée de séléniatc neutre addi

tionnée d'un petit excès d'acide sélénique( e 7 9). 

Combinaisons du potassium avec le tellure. — Davy a obtenu 

le premier ( 0 8 °) des tcllururcs de potassium soit en fondant ensemble le 

potassium et le tellure, soit en réduisant au rouge sombre l'anhydride 

telhueux (10 parties) par 2 parties de potasse et une partie de charbon, 

soit encore en électrolysant une dissolution de potasse avec une cathode 

en tellure. Ces substances ne sont pas identiques comme aspect et 

comme composition, la première est grise. la seconde rouge de cuivre, 

la troisième a l'aspect du nickel. Berzélius indique l'action du tellure à 

l'ébullilion sur une solution concentrée de potasse ou de carbonate, mais 

le tcllurure contient alors du tellurite. 

La liqueur, obtenue par l'action de l'acide tellurhydrique sur la potasse 

dissoute, à l'abri do l'air, est jaune. Les moindres traces d'oxygène la 

colorent en violet pourpre. 

Par l'action du tellure sur le potassammonium, lingot a préparé deux 

composés qui paraissent bien définis : 1° en présence d'un excès de métal 

K s Tc, corps amorphe, blanc, soluble dans l'eau, insoluble dans l 'ammo

niac liquéfié, n'absorbant pas le gaz ammoniac; 2" en présence d'un 

excès do tellure, K 'Tc 3 , brun foncé, cristallisé, soluble dans l'eau, soluble 

dans l'ammoniac liquéfié, absorbant le gaz ammoniac. 

( < " " ) ETAUD. G. H . 106 -741 -1888 . — (<«') Tonos . J. Chom. Soc. 7 1 - 8 4 0 - 1 8 9 7 ; H . Soc. Ch. 
18-1128-1897. — (6™) Snii.ii'REOTSNII. An. Pli. Chcm. Vo/g. 9 0 - 0 0 - 1 8 3 3 . — ( < " » ) DKUKIS ol 
DÏUNVN. J. Am. Chcm. Soc. 25 -358 -1901 ; B. Soc. Ch. 2 6 - 6 0 7 - 1 9 0 1 . — t 6 8 0 ) DAÏÏ, l'h. T. R o y . 
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Le sulfo-tellurure : 5 K 2 S - | - T e S 2 s'obtient en saturant d'acide sulfhy-

drique une dissolution de tellurite neutre. Il est cristallisé ( 6 S l ) . 

Le bromure de potassium se combine avec les bromures do sélénium 

et de t e l l u r e ( m e ' 0 7 2 ) . Wheeler ( 6 8 3 ) a obtenu des chloro-bromo, etiodotellu-

rites tels que K 2 TeGl 6 . Muthinann et Schafer ( 6 7 3 ) ont préparé un bromure 

double K 2SeBr", ainsi que deux combinaisons : KC1, 2Se0 2 , 2IPO et 

K B r , 2 S c O \ 2 1 P 0 . 

T E L L U R I T E S E T T E L L U R A T E S D E P O T A S S I U M 

On a décrit : des tellurites K 2 T c 0 3 ; K I I T e O 3 ; K I I T e ' O 3 , l , 5 I F O -

K 2 H 4 T e ° 0 1 5 ; des tellurai.es : K 2 T e 0 4 , 2 et 5JP0 ; KI ITeO 4 , l , 5 I P O -

K H T e 2 0 7 , l , 5 I P O . 

Bcrzélius a isolé un tellurite neutre anhydre K 2 T e 0 3 obtenu par fusion 

de l'anhydride tellurcux avec la quautité correspondante de carbonate de 

potassium, en ayant soin d'élever peu à peu la température pour empê

cher la projection de la masse. La composition a été déduite du volume 

de gaz carbonique dégagé ( 6 8 4 ) . 

Berzélius a préparé aussi le tellurite acide K I I T e O 3 par la même méthode 

en présence d'une quantité moitié moindre de carbonate et reprenant par 

l'eau en ajoutant du tellurite neutre. 

Le tellurite acide K I I T e 2 0 B H - 1 , 5 I P 0 , qui est peut-être un méta ou 

pyrotelluritc : Te 0 —011 

. / 0 + 1,511*0 acide, ou bien une combinaison 

TcO — O K 

K i r r e O 3 - + - T o O 3 I I 2 - + - 0 , 5 1 T O (quadritcllurite de Berzélius) s'obtient en 
décomposant le précédent par l'eau, ou bien en faisant bouillir longtemps 
de l'anhydride tellureux pulvérisé avec du carbonate de potassium. 

D. Klein et MorclC 5 8 3) ont décrit un hexatellurite neutre hydraté : 
K , 2 I I "Te , 5 0 1 3 ou K 2 T e 6 0 ' 3 H - 21F0 qui se forme par l'action de l'acide oxa
lique sur le tellurite neutre. 

Le telluratc neutre K 2 T o 0 4 H - 5 I P 0 et le tellurate acide KI ITeO 4 

-T-1,511*0 ont été décrits par Berzélius qui les obtenait en saturant la 
potasse ou son carbonate avec de l'acide tel lurique(" 3 ) . 

D'après Itctgers et Gutbier ( 0 8 8 _ 6 8 7 ) , il existe aussi un hydrate K 2 T e 0 4 

- I - 211*0, isomorphe avec l'osmiate, mais on ne connaît pas le sel neutre 
anhydre. 

Le quadrilellurate de Berzélius : K I I T c 2 0 7 H - 1 , 5 I P 0 ou K I F T e 2 0 8 

-+- 0 ,5 IPO est peut-être un sel acide d'un acide ditellurique, ou bien une 
combinaison : K I I T e O 4 H - I P Te 04-H--0,511*0. Berzélius l'obtenait par l'ac
tion du carbonate de potassium sur quatre molécules d'acide tellurique, 

Soc. 27-1810. — ( 6 S 1 ) Ilandbuch anorg. CUem. DAMIER. 1-729-1892. — f 6 8 2 ) NORRIS, FAÏ 
et EDGEREÏTE. Arn. J. Se. 23-105-1900 ; B. Soc. Ch. 24-851-1900. — f 0 8 3 ) WHEELER. Am. 
J. Se. (5J-4S-267-1893. — { m ) BERZEUTO. Traité de chimie 3-168-1847. — (ÇW) D. KLEIN et 
MOREL. C. I I . 100-1140-1885. — («>«) RETGERS. Z. anorg. Chem. 12-98-1896. — ( 6 8 ' ) GUTBIEU. 
Z. anorg. Chem. 29-30 et 31-340-1902; B. Soc. Ch. 26-1050-1901 et 30-315-1905. — 
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ou bien en faisant fondre l'acide telluriquc avec l'azotate de potassium. 
Le tellurate neutre s'unit avec l'acide fluorhydrique hydraté pour 

donner le composé : K 2 Te 0*·+- 2IIF -+- 2 TP 0 ( 6 8 8 - G 8 ' t t ) . 

Combinaisons du potassium avec le tellure, l'oxygène et 
l'iode. — Weinland et Prause ( 6 8 9 ) ont préparé deux composés : 

I 2 0 5 , T e 0 ' , K 2 0 + 5 H 2 0 ou K*1*0" + K 2 T e * 0 ' + 611*0 
et I s 0 « , 2 T e 0 3 , K S 0 + 6 U S 0 ou K 2 I 4 0 1 , + 2 K l l T o O ' + t l 1IH). 

A z o t u r e s d e p o t a s s i u m . — 11 paraît exister deux nzotures de 

potassium : K 3 Az et K A z 3 . 

Le premier1 a été préparé par Gay-Lussac et Thénard C* 9 0) en chauf
fant au rouge l'amidure de potassium K A z I P . Il se dégage de l'ammoniac 
ou bien de l'ammoniac et un mélange d'azote et d'hydrogène dans le 
rapport de Az à I I 3 et il reste une masse vert foncé ou noire, infusible, 
dont la composition se trouve établie par la nature et le volume des gaz 
dégagés. C'est l'azoturc K 3 A z . 11 s'enflamme spontanément à l'air et 
brûle avec une flamme rouge ( m ) . 

Cependant, Tithcrley n'a pu reproduire cet azoture et dit que l'ami
dure se décompose par la chaleur en ses éléments ( ° 9 2 ) . 

Le second azoture de potassium est K A z 3 . C'est l'azothydrate de potas
sium, sel de potassium de l'acide azothydrique. On l'obtient notamment 
eu faisant agir le protoxyde d'azote sur le polassammonium K A z I P ( 6 9 3 ) , 
ou bien en neutralisant l'acide azothydrique par la potasse ; dans ce der
nier cas, la dissolution est précipitée par l'alcool ( m ) . Ce sel a été em
ployé pour séparer le thorium du lanthane et du cérium ( m ) . 

A m i d u r e de p o t a s s i u m K A z I P . — Ce composé a été étudié 
d'abord par Gay-Lussac et Thénard ( m ) et par Davy ( m ) . On l'obtenait en 
petite quantité en chauffant du potassium dans une cloche courbe rem
plie de gaz ammoniac. D'après le volume d'hydrogène mis en liberté on 
établissait la formule K A z I P . C'était une masse vert olive à chaud, brune 
à froid ( ° 9 7 ) . Tithdrlcy ( 6 9 8 ) l'a obtenu pur en plus grande quantité, on 
chauffant le potassium à 500-400°, dans une cornue en fer, dans un cou
rant de gaz ammoniac; le produit ainsi préparé est cristallin, fond au-
dessus de 100° et se sublime à 400°. Sa densité est 1,094. 

Il brûle dans l'air en donnant de la potasse et de l'azote. L'eau et l'air 
humide le changent en ammoniaque et potasse. Il bride à 200° dans le 
gaz sulfureux ( " " ) . 

(ois) WEINLAÎSD et PIIAUSE. Ber. Chem. Gescll. 33-1015-1900 ; B. Soc. Ch. 24-513-1900. — 
(089) WEINLAND et PRAUSE. Z. anorg. Ch. 28-45-1901 ; B. Soc. Ch. 28-405-1902. — ( ° 9 0 ) GAY-
LUSSAC et THÉSARD. Recherches physico-chimiques 1-557-1811. — ( O A I ) DAVY. Pli . T. Roy . Soc. 
1-39-1809. — ( « ) TmiEiiLEY. J. Chem. Soc. 65-504-1894; B. Soc. Ch. 12-1148-1894. — 
(095) JOANXIS. C. R. 118-715-1894. — ( « > 4 ) DESSIS, BÉNIÏDICT et GII.L. J. Am. Chem. Soc. 2 0 -
W5-1898; B. Soc. Ch. 20-555-1898. — («sa) DENSIS et KOSTRIGT. Z. anorg. Chem. 6-55-1894: 
]7E!o'is. J. Am. Chem. Soc. 18-947-1896; B. Soc. Ch. 18-197-1897.— ( « » » ) DAVY. Pl i . T . Roy . 
Soc 40 et 450-1809. — f 6 9 7 ) BAUMERT et IASHOLT. An. Chem. Pharcn. licb. 1 1 1 - 1 - 1 8 3 9 . — 
Tcss) TITHERLEY. Chem. N . 69-143-1894. — ( 6 9 ° ] SCIIUMANN. Z. anorg. Chem: 23-43-1900 . — 
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Joannis ( 7 0 0 ) l'a préparé pur, incolore et cristallisé, en partant du 
potassammonium. 

P o t a s s a m m o n i u m K A z I P . — L'ammoniac liquéfié dissout le 

potassium et donne un liquide mobile couleur de cuivre, à éclat métal

lique, avec une teinte verdàtre ou jaunâtre sous une incidence oblique. 

Cette réaction a été d'abord indiquée par W c y l ( 7 0 1 ) , puis étudiée par 
Seely ( 7 0 2 ) et par Gore ( 7 0 3 ) ; plus récemment par Joannis ( 7 0 i ) , et par Mois-
sau ( T 0 ; ; ) . D'après Seely, il s'agit d'une simple dissolution du métal alcalin 
dans l'ammoniac liquide, et cela résulterait aussi des mesures de conduc
tibilité faites par Cady ( 7 0 6 ) . Joannis considère cette substance comme une 
véritable combinaison K A z I P , combinée elle-même à un excès d'ammo
niac ou simplement dissoute dans cet excès. Cette combinaison est disso
ciable; elle se forme à — 2° à la pression ordinaire dans un courant dé 
gaz ammoniac (Moissan). Son poids moléculaire correspond à la formule 
double R 2 A z 2 I F (Joannis). 

Otto Ruf ï ' ( 7 0 7 ) l'a obtenue en électrolysant une dissolution concentrée 
d'iodure de potassium dans l'ammoniac liquide. 

Joannis a étudié un grand nombre de réactions que donne ce métal-
annnonium avec l'oxygène, l'oxyde de carbone, le protoxyde d'azote, les 
métaux, et quelques chlorures. L'acétylène fournit de l'acétylure de 
potassium (Moissan). L'action du soufre, du sélénium, du tellure donne 
les composés K 2 S et K 2 S S , K 2 Se et K 2 S e \ K 2 Te et K 2 T c 3 suivant les pro
portions (Ilugot) ( 7 0 S ) . Avec l'arsenic il se forme K 3 A s et K 2 A s 4 . 

H y p o a z o t i t e d e p o t a s s i u m K 2 A z 2 0 2 = 138,38. — Joannis l'a 
obtenu pur et anhydre par l'action du hioxyde d'azote sur le potassammo
nium ( 6 J 3 ) . On peut le préparer à l'état de dissolution par réduction d'une 
dissolution d'azotate de potassium au moyen de l'amalgame de potas
sium ( 7 0 9 _ " ° ) > par l'action de l'oxyde de fer hydraté récemment précipité > 
sur l'azoture de potassium, ou bien par double décomposition au moyen 
de l'hypoazotile d'argent, ou enfin par électrolyse de l'azotate de potas
sium ( 7 H ) . 

La neutralisation de l'acide A z 2 0 2 I P dissous par 2 K 0 I I dégage 
- T - 1 5 C a , , 6 0 ( 7 1 2 ) . 

N i t r o h y d r o x y l a m a t e d e p o t a s s i u m K 2 A z 2 0 3 . — Ce sel se 
décompose par les acides en fournissant deux molécules d'oxyde azo-

. tique ( 7 I 3 ) . 

\ ' M ) JOANNIS. C. R . 112-592-1891. — ( ' < » ) WEYL. An. Pli. Ch. Pogg. 121-601-1864 et 
1 2 3 - 5 5 0 - 1 8 0 4 . — SEELY. Chcm. N. 23-169-1871. - r ("> 3) GORE. Proc. Hoy. Soc. 2 0 -
441-1872 et 21-140-1875. — ( 7 0 I ) JOANNIS C. I I . 1 0 9 - 9 0 0 et 965-1889; 110-258-1890; 
1 1 2 - 5 5 7 et 592-1891; 1 1 3 - 7 9 5 - 1 8 9 1 ; 114-585-1892 ; 1 1 6 - 1 5 7 0 et 1518-1893; 1 1 8 - 7 1 5 -
1894. _ (TOS) MOISSAN. C. I I . 127-685-1898. — ( 7 0 C ) CADY. Jaliresb. (l)-268-1897. — 
{ ' • < " ) RLIE. Bcr. Chem. Gesell. 34-2604-1901. — ( 7 0 8 ) HUGOT. C. R . 129-299-588 et 605-
489!). — ( " » ) DIVERS. J. Chem. Soc. 75-87-1899; B. Soc. Ch. 2 2 - 8 0 5 et 806-1899. — 
( 7 1 o ) DIVERS et HAGA. J. Chem. Soc. 75-77-1899 ; B. Soc. Ch. 22-805-1899. — ( ' « ) BERTIIELOT 
et OGIKK. An. Ch. Pli. (GJ-4-247-1885. — BERTIIELOT. An. Ch. Pli. (6)-18-572-1889. — 
( 7 « ) ANGELI c l ANCELICO. Gazz. ch. ital. (1J-3O-595-1900 ; B. Soc. Ch. 26-519-1901. — 
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A Z O T I T E O U N I T R I T E DE POTASSIUM KAzO ! = 85,I9 
( A z : 16,48; 0 :57,56; K : 45,98) 

On a proposé un très grand nombre de procédés de préparation de ce 
composé. Beaucoup sont fondés sur la réduction de l'azotate. 

Cette réduction peut avoir lieu en chauffant au rouge l'azotate, seul 
ou mélangé avec du sulfite neutre de potassium ( 7 U - ' 1 B ) qui se change en 
sulfate, ou avec une matière organique (amidon, charbon, etc . ) , ou encore 
avec un métal tel que le plomb ( 7 I 6 ) , le cuivre ( 7 1 7 ) , certains oxydes 
(MnO\ Cr 2 0 3 , etc.) ( 7 1 8 _ 7 , ° ) , On peut employer aussi, comme agent réduc
teur, le zinc en poudre ( ™ ) , agissant sur une dissolution concentrée de 
salpêtre additionnée d'un peu d'ammoniaque, à une température infé
rieure à 50°. 

Le Boy ( 7 2 1 ) a recommandé la réduction du salpêtre au moyen du 
sulfure de baryum au rouge sombre. 

On emploie aussi les procédés de double décomposition : par exemple, 
le nitrite d'argent ou le nitrite de baryum sont précipités par la quantité 
équivalente de carbonate de potassium (Borzélius, J. Lang) ( 7 î S ) . 

On a proposé aussi de traiter par la potasse l'azotite d'ammonium 
obtenu par synthèse en faisant passer sur de l'amiante platinée, au rouge, 
un mélange d'air et d'ammoniac ( , 2 3 ) . 

L'action de la potasse sur le peroxyde d'azote, ou sur le hioxyde d'azote 
et l'oxygène, ou encore sur les vapeurs produites par l'acide nitrique et 
l'amidon, a également été utilisée ("* <* ' " ) , ainsi que la décomposition par 
l'a potasse alcoolique de l'éther amylnitrique ( 7 2 5 ) . . 

C'est un sel incolore, en cristaux microscopiques, prismatiques, neutre 
au tournesol (Hampe), ou à faible réaction acide (Lang). Sa formule 
serait : K A z 0 2 - ) - I I 2 0 , d'après Lang. 

Il est déliquescent, très soluble dans l'eau (1/5 de son poids d'eau 
d'après Divers) ( 7 2 6 ) , insoluble dans l'alcool absolu, niais se dissout faci
lement dans l'alcool ordinaire. La dissolution aqueuse s'oxyde lentement 
à l'air. Los acides forts décomposent ce sel en dégageant des vapeurs 
nitreuses provenant de la destruction de l'acide azoteux. 

Le chlorure, le sulfate et l'azotate d'ammonium, projetés à l'état solide 
dans l'azotite de potassium fondu, s'enflamment ( 7 2 7 ) . 

L'anhydride sulfurique est absorbé avec formation de nitrosulfate. 
La neutralisation d'une molécule de potasse dissoute par une molécule 

d'acide azoteux dissous dégage 4- 10 C a l,50. C'est un acide faible. 

( ' " ) ETARD. C. R . 84-234-1877. — ( « » ) SCHWARZ. Jahrcsb. 194-1869. — ( , L C ) RAMPE. An. 
Clicm. Pharm. Lieb. 125-334-1863. — ( " ' ) PERSOZ. Annales du Conservatoires des Arts et 
Métiers 2-353-1864. — ( « « ) MDIIER et PACLY. Ar. dor Pharm. (5)-14-245-1879. — ( " 9 ) HUG-
GEXBERG. Chem. Cenlr. Bl. 1112-1888. — ( , Î 0 ) STHALSCHJIUIT. An. Ph. Chem. Pogg. 1 2 8 - 4 6 0 -
1866.— ( « i ) LE R O Y . C . R . 108-1251-1889. — ( ™ ) LASG. An. Ph. Chem. Pogg. 118-281-1805. 
<— C 2 5 ) WARRES. Chem. N . 64-239-1891. — ( M ) I'RITZSCHE. An. Pli. Chem. Pogg. 4 9 - 1 3 4 -
1840. — ( » « ) CHAPMAM. Jahrcsb. 187-1807. — ( 7 2 C ) DIVERS. Proc. Chem. Soc. 1 5 - 1 0 1 et 
16-40-1900, — ( ' " ) TOÎIMASI. B . Soc. Ch. 21-554-1899. — ( , Î 8 ) BOUTJH. C. R . 76-415-1875 
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N I T R A T E O U A Z O T A T E DE POTASSIUM (nilre ou salpêtre). Κ ΛζΟ 3 = 101,1 <J 
( A Ï : 15,87; 0 : 47,45 Κ : 58,09). ' 

É t a t n a t u r e l . — Ce sel se produit, ii la surface du sol, lorsque les 
matières organiques azotées, sous l'influence de ferments particuliers, se 
changent successivement en sels ammoniacaux, en nitriles et en nitrates 
et trouvent une dose suffisante de potasse pour que le salpêtre puisse 
prendre naissance. En outre, comme le salpêtre se forme nécessairement 
dans les couches aérées du sol, c'est-à-dire à la surface, et que sa pro
duction est lente, il importe, pour qu'il puisse s'accumuler en assez 
grande quantité, que les réactions se produisent dans une région où les 
pluies sont rares, car ce sel est très soluhlc. 

Aussi, le rencontre-t-on surtout dans l'Inde, en Egypte, en Espagne, 
(IN Italie. Dans les régions pluvieuses, il est ordinairement entraîné, 
par les eaux au fur et à mesure de sa formation. Cependant, certaines 
plaines de Hongrie en fournissent de petites quantités. On en trouve 
aussi dans les caves, étantes et autres lieux humides et chauds, à la sur
face des murs, mais le nitrate de potassium est alors mélangé de nitrate 
de calcium. 

Certains végétaux (les amaranthes par exemple) contiennent une dose; 
notable de salpêtre ( 7 2 S ) . 

Mais, actuellement, on préfère fabriquer le salpêtre au moyen du nilre 
du Chili qui est de l'azotate do sodium. 

H i s t o r i q u e . — On pense généralement que le salpêtre ptait connu 
des Chinois, dès le premier siècle de notre ère, et qu'ils s'en servaient 
pour la fabrication d'un mélange analogue à l'ancienne poudre de guerre. 

Les plus anciens alchimistes en font mention. Gober (vnf siècle) savait 
en extraire l'acide nitrique ( , a ) . Marcus Grœcus ( , w ) en parle souvent. 
Roger Bacon (xiif siècle) connaissait les propriétés explosives du mélange 
de salpêtre et de soufre et probablement de charbon C 3 0 ) . Agricola 
(χγι ρ siècle) fait connaître en détail la fabrication et l'extraction du sal
pêtre dans le livre Xlf de son traité De re meiallica. 

P r é p a r a t i o n . — Dans les pays où le salpêtre se forme assez abon
damment à la surface du sol, il suffit d'enlever la couche superficielle et 

"*de la lessiver. La dissolution, concentrée au soleil, laisse peu à peu 
déposer le salpêtre. 
• Pendant longtemps, on a fabriqué en Europe le salpêtre au moyen de 
nitrières artificielles; aujourd'hui, on prépare presque tout le salpêtre 
par la transformation du nitrate de soude du Chili. On fait chauffer ce 
sel dissous avec une dissolution de chlorure do potassium. Il se dépose 
d'abord du chlorure de sodium tandis que l'azotate de potassium, plus 
soluble, reste dans les eaux mères. 

c l 78 -261-1874 . — ('*>) IUEFEB. Histoire de la Chimie 1-507-559 et 596-1866. — ( Î 3 ° ) KAM-
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150 A Z O T A T E D E P O T A S S N ' M : 

Le sel obtenu ainsi, comme d'ailleurs celui que donnent les deux 
autres méthodes, doit, être raffiné, ce qu'on fait habituellement par des 
lessivages avec de l'eau saturée d'azotate de potassium, puis par de nou
velles cristallisations, et en ayant soin d'agiter constamment au moment 
où les cristaux se forment pour qu'ils soient petits et plus purs (cristal
lisation en neige). On sèche ensuite sur des plaques chaudes. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — L'azotate de potassium cristallise 
anhydre, même à basse température, mais les cristaux retiennent tou
jours quelques traces d'eau interposée. 

II est dimorphe. La forme ordinaire est orthorhombique : 

mm = ' 119° 14', <7V = 125°6', &"* m = 135° 28',' 
les faces g1, aussi développées que m, et les faces el et biß donnent aux 
cristaux, dont l'angle mm est d'ailleurs bien voisin de 120°, l'apparence 
générale de prismes hexagonaux réguliers avec pyramides hexago
nales ( 7 M ~ 7 3 1 ) . Sous cette forme, le salpêtre est isomorphe avec l'aragonitc. 
On l'obtient par évaporation lente. C'est la forme stable à la température 
ordinaire. 

Il peut cristalliser aussi en rhomboèdres isomorphes avec l'azotate de 
sodium et le spath d'Islande (angle de 105 à 100°); cette forme se pro
duit lorsqu'on chauffe les cristaux orthorhombiques au voisinage de 550". 
près de la température de fusion, ou bien lorsqu'on précipite une disso
lution par l'alcool ou qu'on provoque rapidement la cristallisation. Cette 
forme est instable à froid. Un cristal rhomboédrique, touché par un 
cristal orthorhombique, se trouble et se change en cristal orthorhom-
bique( 7 3 2 ) . 

C'est un sel incolore, inodore, d'une saveur d'abord fraîche, puis 
piquante et amère. Il est toxique à haute dose. 

A peu près inaltérable à l'air dans les conditions ordinaires, il est 
cependant un peu déliquescent dans l'air très humide. 

D = 2,101 (Karsten), 2,10 (Schiff), 2,126 (Buignct), 2,058 (Ber/.é-
lius). D 0. = 2,087 (Quincke), D 3 . 9 = 2,086 (Schröder), 2,096 à 2,108 
(Joule et Playfair), D J 3 . = 2,105 (Kopp), D 1 6 . = 2,0875 (Stolon), 2,109 
(Retgcrs) ( ' » ) . 

Densité en gros cristaux : 2,109, Densité en petits cristaux : 2,145 
(Grassi) ( 7 5 i ) . Le point de fusion est : 339° (Person) ( m ) , (Quincke) ( 3 r > ) , 542" 
( B r a u n ) 5 5 3 ° ( C a r n e l l e y ) ( , 3 3 ) , 339°(Carnclley)( 7 3 0).—D fondu = 2,152 

sGrassi), l,702'(Quincke). Le point de solidification : 538° (Schaffgotsch) 
( 7 3 T ) , 552° (Carnelley) ( 1 3 3 ) . 

Gay-Lussac ( 7 3 S ) a trouvé que 100 parties d'eau peuvent dissoudre : 
A 0 " 1 8 ° 4 5 ° 9 0 ° 

1 3 , 5 2 9 , 7 4 , 6 2 5 6 parties de sel. 

MELSDERG. Krystallogr. Chemie 1 1 4 - 1 8 5 5 ; GMELIX-KRAUT. 2 - 9 1 . — ( , 3 1 ) MILLER. Pli. Mag. (5*-
1 7 - 5 8 - 1 8 4 0 . — FRAXKEKIIEIJI. An. Ph. Chem. Pogg. 4 0 - 4 5 5 - 1 8 5 7 ; 9 2 - 5 5 4 - 1 8 5 4 . — 
C 3 3 ) GRASSI. Jahresh. 3 9 - 1 8 4 7 - 4 8 . — ( ' 3 I ) PERSOS. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 2 1 - 2 9 5 - 1 8 4 7 . — f ' 3 3 ) liii.uw. 
An. Ph. Chem. Pogg. 1 5 4 - 1 9 0 - 1 8 7 4 . — { ' 3 E ) CAIISELLEY. .T. Chem. Soc. 3 3 - 2 8 - 1 8 7 8 . — 
( 7 3 7 ) SCHAFFGOTSCH, An. Pli. Chem. JPogg. 1 0 2 - 2 9 5 - 1 8 5 7 . — ( , 5 8 ) GAY-LUSSAC. An. Ch. Pli . 1 1 -
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5 1 4 - 1 8 1 9 . — C 3 9 ) MULDER. Schcikund Vcrhandol Rotterdam 8 7 - 1 8 6 4 . — ( 7 t 0 ) V. HAUER. J. 
prakt. Chem. 9 8 - 1 4 9 - 1 8 6 6 . — ( ' " ) ETARD. C. R . 1 0 8 - 1 7 6 - 1 8 8 9 . — ( ' * * ) MAUMENE\ B . Soe. 
Ch. ( 2 ) - l 9 - 2 8 9 - 1 8 7 5 . — ( , 4 3 ) MICHEL et KRAFFT. Handbuch anorg. Chem. GMELIN-KRAÜT. 
2 - 9 3 - 1 8 8 6 . — ( ' * * ) KARSTEN. Handbuch anorg. Chem. GMELIN-KRAUT. 2 - 9 5 - 1 8 8 6 . — 
( ' « ) ANDREWS. Jahresb. 3 0 - 1 8 5 0 . — ( 7 4 6 ) KREMERS. An. Ph. Chem. Pogg. 9 5 - 1 1 0 ' e t 9 6 - 6 2 - 1 8 5 5 . 
— ( 7 4 7 ) SCHIFF. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 0 8 - 5 2 6 - 1 8 5 8 . — ( ™ * ) W . SCHMIDT. An. Ph. Chem. 

Mulder ( 7 5 ° ) a donne un tableau plus complet, déduit en partie des 
recherches de Karsten, Longchamp, et Gerlach. 

La courbe représentative serait peu différente d'une ligne droite poul
ies températures basses et deviendrait, pour les températures élevées, 
une ligne droite très inclinée sur l'axe des abscisses. 

Kopp propose la formule suivante, d'après les observations précé
dentes : 

l02" S = 15,32 + 0,5738 ¿ + 0,017168^ + 0,0000055977 0. 

Les nombres, obtenus par Andréa ( " ' ) entre 0° et 68°, concordent avec 
ceux donnés par Mulder. 

Les formules suivantes ont été proposées par divers auteurs ( U ! ~ 1 U 0 1 7 M ) . 

62S log. S = 1 , 2 0 4 1 2 +0,019877 (* — 4) — 0,0000882(< — I F 

li.fr. S = 1,20585 + 0,010806 (t — 4) — 0.0000885 [t — 4 ) 2 

log. S = 0 , 8 7 5 5 + 0,2005 ^ ) - 0 , 7 7 1 7 ( ¿ 5 j ! . 

Elard ( 7 4 1 ) représente le phénomène de la manière suivante : 

™l S = 1 7 + 0,7118 t 
l *% S = 59 + 0,575 l 

g|S S = 8 0 + 0,038. ' 

D'après Erankenheim, les cristaux rhomboédriques seraient plus solu-
bles que les cristaux prismatiques et donneraient facilement des solutions 
sursaturées. 

Les dissolutions saturées ont pour point d'éhullition : 114°, 1 (Mulder), 
114",5 (Griflith), 115°,9 (Legrand), 1I5°,9 (Gérardin), 117° (Magnus), 
118° (Kremers) , 126° (Lepage). La liqueur prend, après ébullition, une 
légère réaction alcaline (Mauincné) ( ' " ) . 

Gerlach ( V M ) a déterminé les densités à 15° des dissolutions étendues 
de diverses concentrations : 

La densité de la dissolution saturée est : 

A + 15° : 1,134 (Michel et Kraflï) P « ) 
A + 16° : 1,158 (Stolba) <<•") 
A + 1 8 ° : 1,1601 (Karsten) a m et sai) C l elle contient 29,45 do sel pour 100 d'eau. 

L'alcool absolu ne dissout pas l'azotate de potassium; dans l'alcool 
étendu, il est peu solublc et la solubilité varie proportionnellement à la 
dilution de l'alcool ( " s e t 5 M ) . 

100 parties de glycérine d'une densité de 1,225 dissolvent 10 parties 
de sel ( 5 9 6 ) . L'azotate de potassium est très solublc dans une dissolution 
d'acétate de potassium à 20 pour 100 (Stromcyer). Il se dissout aussi 
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dans l'eau salée et dans une dissolution de chlorure de .potas
sium ( 7 t 9 e t 7 ! S 0 ) . U se produis sans doute des doubles décompositions ou 
des sels doubles. 

Raoult ( 7 M ) et Giraud ( 1 7 °) ont étudié l'action de l'ammoniaque sur le nitro. 
. L'azotate do potassium est soluble dans l'ammoniac liquéfié ( ! 0 3 ) . 

L'abaissement du point de congélation de l'eau pour 1 partie de sel et 
100 parties d'eau est de 0°,275 (Rudoriï) ( 7 B î ) , 0,305 (Raoult) ( " ' ) , ce 
qui donne, pour abaissement moléculaire : 27,77 ou 50,80. Ces nombres 
correspondent à une concentration faible (de 1 à 4 pour 100); au delà 
l'abaissement moléculaire devient moindre. 

L'indice de réfraction pour une dissolution étendue est [A = 0,251, 
soit 23,3 pour la réfraction moléculaire ( m ) . 

La chaleur spécifique du sel solide est 0,232 entre 14° et 45" 
(Kopp) ( m ) ou 0,23875 entre 13° et 89° (Regnaull) ( s ° 6 ) . 

A l'état fondu (de 350°· à 455°), elle devient 0,55186 (Person) ( ™ ) . La 
chaleur spécifique des dissolutions est ( 7 S * - 7 6 8 * * l s s ) . 

K A z 0 3 + 25H s O K A z 0 3 + 5 0 H 2 0 K Az O ' + 200 I I s O 
0,832 0,901 0.006 

La chaleur de fusion est, d'après Person, — 0C a l,0484 pour 1 gr . , soit 

— 4 C a l , 8 9 par molécule ( 7 3 7 ) . · 
La conductibilité électrique ( 7 8 S ) à 542° est 6500. 10"R pour le sel 

fondu. Celle des dissolutions a été étudiée par Kramers ( , 6 ° ) . 
La transformation du nitre rbomboédrique en nitro orthorbombique 

vers 125° à 130° dégage -+- l ^ O ( " · ) . 
La chaleur de dissolution du nitre ordinaire orlhorhonibique est de 

— 8C a l,52 (Thomson), — 8C a ,,29 (Berthelot) ( m ) , à haute température vers 
200°, elle serait nulle (Berthelot). 

La neutralisation dégage, rapportée à K A z O 3 dissous-+-15 r a l,77 
(Thomson) ( 7 6 1 ) -+- 13,80 (Berthelot) ( 7 6 S ) . 

Par suite, la chaleur de formation est, à partir des éléments : 

Az gaz + 0 5 gaz + K sol. = K A z 0 3 sol. orlhorhombique + 116C»i,05 
— — ·' — = K A z 0 3 sol.' rhomboédrique - j-114 C a l ,85. 

Chauffé au rouge vif, l'azotate de potassium perd d'abord le tiers de 
l'oxygène qu'il contient et donne de l'azotile. Puis, au rouge blanc, l'azo
tate donne encore de l'oxygène et dé l'azote et laisse un résidu de pro-
toxydeK 2 0 et de bioxyde K 2 0 ! ( 7 î î ) . Mais la décomposition n'est jamais 
complète. Elle est retardée par la pression ( 7 6 3 ) , Mélangé avec du cuivre, 

Pogg. 107-244-1859. — ( 7 M ) RI'DORFF. Bcr. Chcm. Gesell. 6-484-1875. — ( ™ > ) TOHRKN-. O . 
I I . 1 3 0 - 9 0 8 ot 1252; 131-259-1900 .— { ' » » ) RAOOI.T. C. R . 77-1078-1875. — ( « * ) RCNOIM--. 
An. Ph. Chcm. Pogg. 145-607-1872. — ( ™ » ) DE COPPET. An. Ch. Ph. (4)-23-360-1871 ; 2 5 -
502-1872.— ( ' » * ) PEBSOS. An. Ch. Pli. [5)-33-437-1851. — ( ' » « ) DE MABWXAC. An. Ch. Ph. ( ô ( -
8-410-1876. — (W) PERSOX. An. Ch. Ph. (3)-27-250-1849.— ( 7 B 8 ( BRACX. An. Pli. Chcm. Pogg. 
154-161-1870. — ('S9) BELLATI et ROMÁNESE. Jabresb. 231-1885. — (""(KRAMERS. Ar. nécrl. ( 2 ) -
1-455 ; Chcm.'Ccnû'. Bl. 5-1898. — peí) THOJISB». Thermoch. Untcrsuch. 1-321-1883. — ( 7 I A ) BER-
THEI.OT. An. Ch. Ph. (4J-29-4Í0-1873. — p » » ) KARSTEX. Philos. (1er chemie Berlin 277-1843. 
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Il se décompose plus nettement et laisse du protoxyde (Wœhler). C'est, à 

chaud, un oxydant énergique ; mélangé avec le carbone ou avec le soufre, 

ou encore avec ces deux corps à la fois, il donne des produits analogues 

à la poudre de chasse, qui fournissent par combustion brusque une 

grande quantité de gaz (Àz, CO 2 , SO 2 ) et un résidu de sulfate, hyposul-

fitc, sulfure, carbonate de potassium. À la fusion, il attaque et oxyde 

presque tous les métaux, change les sulfures en sulfates, les phosphures 

-en phosphates, et corrode les vases de verre ou de porcelaine. 

11 est réduit, même à froid et en dissolution, par les corps très réduc

teurs tels que la poudre de zinc, l'ammoniaque, l'amalgame de sodium, 

les chlorures d'étain et de zinc, en formant de l'azotite, de l'hydroxyla-

mine ou.de l'ammoniaque ( m ~ 7 6 3 ) . 

Le couple zinc-cuivre fournit d'abord de l'azotite, puis de l'ammo

niaque ( , 0 ° ) . 

Les acides, plus fixes que l'acide azotique, le décomposent h froid ou 

à chaud; l'action de l'acide sulfurique sert notamment à préparer l'acide 

nitrique. L'argile peut aussi provoquer un déplacement ( , 6 7 _ 7 < i 8 ) . 

Le salpêtre pulvérisé absorbe l'anhydride sulfureux pour donner du 

nitro-sulfate ( 6 2 S ) . Il absorbe aussi les vapeurs d'anhydride sulfurique et 

forme un produit peu étudié, d'abord mou, puis qui se solidifie peu à 

peu ( 6 0 7 ) . 

Il se dissout facilement dans l'acide azotique À z 0 3 I I et donne un 

liquide limpide qui n'émet pas de vapeurs même â 50° : ce liquide a 
pour composition : K A z O ' - H 2 A z 0 3 I I , il se solidifie à — 5 ° en cristal

l i san te 6 9 - 7 7 0 ) . 

Usages. — Le salpêtre a été. longtemps utilisé dans l'industrie pour 

la préparation de l'acide azotique (aujourd'hui on lui substitue l'azotate 

de sodium) et pour la fabrication des poudres de guerre actuellement 

remplacées par d'autres explosifs. Il sert encore pour la fabrication des 

poudres de chasse ou de mines; ici l'azotate de soude ne peut le rem

placer parce qu'il est trop hygrométrique. On l'emploie aussi comme 

engrais à la fois azoté et potassique. La métallurgie s'en sert comme 

oxydant ou comme fondant. Il est utilisé aussi pour la conservation des 

viandes salées. En thérapeutique, on l 'emploie comme modérateur de la 

circulation; à haute dose (15 à 20 g r . ) il devient toxique. 

N i t r o s u l f a t e d e p o t a s s i u m . — K (AzO) S 0 4 ou A z O - 0 - S 0 3 K . 
Ce composé se prépare par l'action de l'anhydride sulfurique sur l'azotite 
de potassium ou de l'anhydride sulfureux sur l'azotate de potassium. C'est 
le sel de potassium du sulfate acide de nitrosyle (cristaux des chambres 
de p l o m b ) . 11 est décomposé par l'eau ( 6 2 S ) . 

— ( ™ » ) DIÎ WII.DE. B. Soc. Cli. (2J-1-403-1864. — ( * » ) DUMUEICTIER. SiU. Akad. Wien. 
( ' ¿ ¡ - 8 2 - 5 7 9 . — ( 7 6 ° ) GLADSTONE et TRUIE. Ber. Chem. Gcsell. 7-1036-1874; 11 -400 et 717-
1878 ; l i . Soc. Ch. 31-20-1879. _ ( « " ) REICH, J. prakt. Chem. 83-262-1861. — ( 7 0 S ) ROSE. 
An P l . . Chem. Pogg. 116-635-1862. — ( « » ) D I I T E . G . R . 8 9 - 0 4 1 - 1 8 7 9 . — ( ™ ) WELLS OIMKT-

T«. DE TOBCRANDl 
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S E L S S U L F O N É S D E P O T A S S I U M . 

On peut aussi considérer ce sel comme dérivant d'un acide sulfoné de 
l'acide nitreux : AzO — 0 — S 0 3 H . 

Autres sels de potassium sulfonés et azotés. — Dans cette 
série prennent place les suliazotates et les sels sulfazotés et sulfazotisés 
étudiés par Pelouze ( 7 T 1 ) , par Rose ( 7 7 2 ) , par Jacquclain ( " 3 ) , par F r é m y ( 7 7 i ) , 
par Voronine (™), par Clans et Kock ( 7 7 6 ) , et, dans ces dernières années, par 
Sabatier ( 7 7 7 ) , par Berglund ( " " ) , par Rascbig ( 7 7 9 ) , par Mente ( 7 S 0 ) , par 
Hantzch et Semple ( 7 8 1 ) , et surtout par Divers et Ilaga ( 9 8 2 ~ 7 8 3 ) . Ces com
posés peuvent être rapportés au même type général qui se subdivise 
de la manière suivante : 

1° N i troso- su l f i t e ou n i trosu l fa te : KO A z = A z O - S 0 3 K , sel 
neutre de potassium d'un acide sulfoné dérivé de l'acide hypoazolcux. 
On l'obtient par l'action du peroxyde d'azote AzO 2 sur le sulfate neutre; 
il fut entrevu par Davy et isolé par Pelouze. 

2° A m i d o - s u l f o n a t e : AzIP — S 0 3 K , sel de potassium d'un acide 

sulfoné dérivé de l'ammoniac. 
On le préparc par réduction du précédent au moyen de l'amalgame de 

sodium : 
2 K 8 A z 2 S 0 5 H - 8 N a - r - 7 I P 0 = 2 ( A z I P — S 0 3 K ) + A Z 2 0 H - 2 K 0 I I 4 -8NaOII . 

5° I m i d o - s u l f o n a t e ou imide -d i su l fa te : A z I I = ( S 0 3 K ) 2 , il se 
forme par l'action de la chaleur, à 250° sur le précédent : 

2 (AzIP — S 0 3 K ) = AzIP H - AzI I = (S 0 3 K ) 2 . 

4° N i t r i l e - t r i s u l f o n a t e : Az = ( S 0 3 K ) 3 déjà préparé par Frémy en 

1845. On l'obtient par l'action du gaz sulfureux sur une dissolution 

très concentrée de 2 molécules de nitrite et 5 molécules de carbonate. 

5° S u l f a z i d a t e o u h y d r o x y l a m i n e - s u l f o n a t e Az l ï , S0 4 K% 

6° Suif azotate o u o x i m i d o - d i s u l f o n a t e : Az OH ( S 0 3 K ) 2 , 
sel de potassium d'un autre acide disulfoné dérivé de l'hydroxylamine : 
A z O I I ( S 0 3 I I ) 2 qui donne des sels di et trimétalliques : 

A z 0 I l ( S 0 3 K ) 2 ou K 2 I I A z S 2 0 7 et A z O K ( S 0 3 K ) 2 ou K 3 A z S 2 0 7 . 

MERS. Am. Chem. J. 26-271-1901 ; B. Soc. Ch. 26-1051-1901. — ( " * ) PELOUZE. An. Ch. Pli . 
(2)-60-151-1835. — ( ™ ) ROSE. An. Pli. Chcm. Pogg. 32-81-1854 ; 47-471-1839 ; 49-185-
1840. — ( " ' ) JACQUELAIN. An. Ch. Ph. (5)-8-293-1843. — ( " * ) FRÉMY. An. Ch. Pli. (3)-15-408-
1845, _ (77») VOROXISE. J. Soc. Ch. russe 3-273-1871. — ( ™ ) CLAUS et KOCK. An. Chem. 
Pharm. Licb. 152-536-1869.— ( ' " ) SADATIER. Confcr. Soc. Chim. 219-247-1899. — ( " S ) BER-
fii.ro·». Lunds Univcrsilals Arskrift. 12-13; B. Soc. Ch. (2)-25-455-1870 ; 29-422-1878. — 
("8) RASCIIIG. An. Chcm. Pharm. Licb. 241-161-1887; B. Soc. Ch. 49-927-1888. — 
\ ™ ) MÊME. An. Chcm. Pharm. Licb. 248-232-1888. — ('«>) HAXTZCII et SEMPLE. Bor. 
Chcm. Gescll. 28-2745-1895.— ( ' » * ) DIVERS cl UAGA. J. Chcm. Soc. 47-205-1885 ; 61-943-
1892; 65-525-1894 ; 66-290-1894 ; 67-452-1895 ; 67-1098-1895 ; 69-1610-1890; 69-1020-
1896; J. of the coll. of se. imp. univ. Japan. 9-195-1897; 9-277-1897; J. Chem. Soc. 7 7 -
452-1900; 77-673-1900 ; 77-978-1900 ; 79-1093-1901; B. Soc. Ch. 18-619-1897. — 
( 7 8 3 ) DIVERS cl AGAVA. J. Chcm. Soc. 79-1099-1901 ; B. Soc. Ch. 26-1121-1901. — (ras « ) ROSE. 
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Ces sels cristallisent, le premier, en cristaux clinorhombiques, avec deux 

molécules d'eau, le second, avec une ou deux molécules d'eau. Il existe 

en outre une combinaison à molécules égales des deux sels, avec une 

molécule d'eau. De plus, le sel acide K 2 I I A z S 2 0 7 et le sel double peuvent 

se combiner avec un grand nombre d'autres sels pour donner : 

K 2 H A z S 2 0 ' , K A z 0 3 + H ! 0 
5 K 2 H A z S 2 0 7 , 8 N a C 1 4 - 5 H 2 0 

K . M a * H ( A z S 4 0 7 ) 2 + U » 0 , elc. 

On obtient ces corps par l'action des azotates sur les méta-sulfitcs. 
Enfin, ils se combinent avec l'azotite de potassium pour donner : 

K M I ( A z S 2 0 ) 7 , K A z O 2 

K ° ( A z S 2 0 7 ) 2 , K A z 0 2 + 4 I l 2 0 
K ' H I A z S ' O ' ) » , 5 K A z 0 2 + I1 2 0 
K 6 H ( A z S 2 0 7 ) 2 , 3.5 K A z 0 * + l , 5 1 l 2 0 
K 5 H (Az S 2 0 7 ) 2 , 2,55 K A z O 2 . 

Ces composés ont été nommés nitrilo-hydroxyaniido-sulfonates par Divers 
et Haga. Plusieurs de ces sels seraient identiques aux composés sullazo-
teux de Frémy (sulfazate, métasulfazotate, sulfazite, sulfazidatc, sulfazi-
n i t e ) . 

7° L e s i m i d o - s u l f i t e s : A z l I (S 0 2 K ) 2 . 

8° L e s o x y s u l f o a z o t a t e s o u n i t r o s o - s u l f o n a t e , d i su l fo -

n a t e e t t r i s u l f o n a t e : AzO, S 0 3 K , AzO, ( S 0 3 K ) 2 c t A z O , ( S 0 3 K ) 3 ( 7 7 7 ) . 

Combinaisons au potassium avec le phosphore. 
D'après les expériences de Davy, de Gay-Lussac et Thénard ( 8 ) le 

phosphore et le potassium, chauffés à l'abri de l'air, donnent une sub
stance dont la couleur est brun chocolat ou jaune brun suivant les pro
portions employées. Le potassium, chauffé dans un courant d'hydrogène 
phosphore, réagit aussi en dégageant de l'hydrogène, mais le produit n'a 
pas été analysé (peut-être est-ce KP1P) . Rosc ( 7 8 3 " ) a obtenu une matière 
cristalline jaune foncé rougeâtre ayant un peu l'éclat du cuivre ou du 
bronze en chauffant le potassium avec un excès de phosphore dans un 
courant d'hydrogène, et chassant ensuite l'excès de phosphore. 

Magnus ( 7 8 * ) a essayé la réaction directe sous une couche d'huile de 
naphte; il se forme une masse jaunâtre. 

Vigier ( 7 8 5 ) a obtenu, par la même méthode, un corps noirâtre. 
Gay-Lussac et Thénard ont constaté que l'acide phosphorique est réduit 

à une très haute température par le potassium et donne une masse rouge 
qui parait contenir du phosphure de potassium. 

Joannis ( 7 8 C ) a obtenu, par l'action de l'hydrogène phosphore sur le 
potassaminonium dissous dans un excès d'ammoniac liquide, d'abord des 

A n . Ph . Chem. Pogg. 12-547-1828. — p « ) MAGNUS. An. Pli. Cliem. Pogg. 17-527-1829. — 
( . * » ) VIGIE», l î . Sue. Ch. (2J-5-1861. — ('86) JOANNIS. C. R. .119-557-1894. — ( 7 « ) HUGOT. 
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aiguilles blanches de phosphidure de potassium K P I P ; ce phosphidure-
donne par la chaleur la même réaction que l'amidure K A z I P : 

5 K P I P = 2 P I P - f - K 3 P 
le phosphure K 3 P est jaune. 

lingot ( 7 8 7 ) , en faisant agir le phosphore blanc et le phosphore rouge-
sur le potassammonium dissous dans un excès d'ammoniac liquéfié, a 
préparé des phospbures différents suivant la nature du phosphore em
ployé. Avec le phosphore blanc, on a d'abord K P 5 qui reste combiné avec 
l'ammoniac et forme un composé rouge de formule K P 3 -+- 5 A z I P . 
Ce composé rouge, chauffé à 180°, laisse un phosphure KP 5 , masse rouge 
brun, décornposable à l'air humide en dégageant de l'hydrogène phosporé^ 

Combinaisons du potassium avec le sous-oxyde de phosphore. 

— Ces combinaisons sont peu connues, comme d'ailleurs le sous-oxyde 

de phosphore lui-même ( 7 8 S a 7 0 1 ) . 

H Y P O P H O S P H I T E DE POTASSIUM K I P P O 2 = 104,1a 
(P :29 ,77 ; 0 :50 ,72 ; H : 1,04; K:37,57) 

On prépare ce sel soit en décomposant, par le carbonate de potassium 

dissous en léger excès, une dissolution d'hypophosphite de.calcium ou de 

baryum, préparée en chauffant un lait de chaux ou de baryte avec du 

phosphore, soit en faisant bouillir une dissolution aqueuse ou alcoolique 

de potasse avec du phosphore ( 7 9 2 à 7 M ) . Dans le premier cas, on évapore à 

siccité et on reprend par l'alcool faible qui dissout seulement l'hypo-

phosphito de potassium et l'abandonne par évaporation. Dans le second 

cas, on ajoute de l'alcool, puis du bicarbonate de potassium pour précipi

ter, à l'état de carbonate neutre insoluble dans l'alcool, la potasse en excès, 

puis on filtre et on évapore. C'est un sel anhydre, très déliquescent, 

cristallisé en tables hexagonales ( 7 9 s ) presque insolubles dans l'alcool 

anhydre, mais solublcs dans l'alcool étendu ( 7 9 6 ) , insolubles dans l'éther. 

P H O S P H I T E S DE POTASSIUM KIPPO 3 , K 2 I IP0 3 , K 2 I IP0 3 - f -2P0 3 IF , KMl 'P 'O 3 . 

Le composé K 2 I I P 0 3 est le sel neutre de l'acide phosphoreux I P P O 5 

diacide. Dulong l'a décrit comme insoluble. Mais Rose (™7) et Wurtz C 9 8 ) 

Pont obtenu l'un et l'autre cristallisé et solublc en évaporant une disso

lution d'acide phosphoreux saturée par la potasse. Wurtz. a décrit un 

phosphate neutre combiné à un excès d'acide K 2 l I P 0 3 - r - 2 P 0 3 I F qui 

pourrait être considéré aussi comme formé par 2 molécules de phospliite, 

acide et une d'acide : 2 K I P P O 3 - f - P O 5 IF. Il existe aussi un phospliite 

acide : K I P P O 3 . 

C R 1 2 1 206-1895 — ( , 8 8 ) PEUWZE. An. Ch. Ph. (2)-50-83-1852. — ( , 8 9 ) LE VEIUUEB. 
An. Ch.Ph. (2) -65-257-1837. - P°) BERZÉLIUS. Trailé do chimie :3-129-1847. - ( ™ ) GAUT.ER. 
C R 7 R 4 I 1 X 7 Î — ( * » ) ROSE. An. Ph. Chem. Pogg. 12-84-1828; 32-467-1834. — 
™ 5 r e A' ri 64-19-1807. - (™) S rauron i . J. Chcm. Ph. Schwe.gger. 
[1XO

G,R0TT,ROS- K

A N - C H - F„ ri . Pli (21-2-14 -1816 - ( * > » ) W u a n . An. Ch. Ph. ( 3 ) -
17-584. _ (MJDOLOM.. An. Ch. I h- W ^ « 1 « » . ( ^ R . Soc. Min-
16-192-1840. — ( " > ' ) ROSE. An. PU. Glicm. logg . y -s 18- / . \ , 
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Ces deux derniers corps s'obtiennent en saturant incomplètement ' 

l 'acide par la potasse ou son carbonate et faisant cristalliser. Le premier 

fond à 200° et se décompose à 250° en donnant de l'hydrogène phosphore ; 

le second est en cristaux clinorhombiques très solubles (172 parties dans 

100 parties d'eau à -+- 20°) ( ™ - 7 9 9 ) . 

L e sel K 2 I P P 2 0 5 est un pyrophosphitc, obtenu 'impur en chauffant le 

sel acide K I P P O 3 dans le vide à 150° ( 8 0 ° ) . 

H Y P O P H O S P H A T E S D E POTASSIUM K*P 2 0 6 , K 3 I I I ) 2 0 ° , K s H 2 P 2 0 c , K H 3 P 2 0 ° , 
K 3 I1 S (P 2 0") 2 

L'acide hypophosphorique étant tétra-acide, doit donner quatre sels de 

potassium. 

C'est le sel dipolassique qui se forme lorsqu'on neutralise l'acide dis

sous par un excès de carbonate de potassium. 11 se dépose, par évapora-

l ion , en cristaux orthorhombiques avec 3 I P 0 ou en tables clinorhom

biques avec 2 I P 0 . Ces cristaux ont été étudiés par Salzer, Joly et Dufet 

^801-802 et 798^ c o m m e Ja plupart des hypophosphales. On obtient le même 

sel par double décomposition entre l'bypophosphate de baryum et le car

bonate de potassium Par la chaleur, il se transforme en un métaphos-

phate insoluble. La dissolution a une réaction acide. Le sel tripotassique 

K S I I P *0° s'obtient en faisant évaporer une dissolution très concentrée 

du sel dipotassique avec une molécule de potasse en liqueur sirupeuse. 

Le sel tétrapolassique K 4 P 2 0 6 s'obtient en faisant évaporer des disso

lutions saturées de sel dipotassique (une molécule) et de potasse (2 molé

cules) . 

Quant au sel monopotassique : K I F P 2 0 6 , il est anhydre : on le pré

pare par évaporation d'une dissolution de sel dipotassique avec un excès 

d'acide. Sa dissolution aqueuse est très acide et laisse déposer le sel 

tripotassique de l'acide dihypophosphorique K 3 I F ( P 2 0 ° ) 2 - | - 2 I P 0 tandis 

que l 'acide hypophosphorique reste dissous. 

On préparc aussi ce sel K 3 1 P ( P 2 0 " ) 2 H - 2 I P 0 , qui dérive d'un acide 

dihypophosphorique H a ( P 2 0 a ) 2 , ou peut-être pyrohypophosphorique 

( K 3 1 P P 1 0 1 1 -+- 3 IF0) ,par la décomposition du sel précédent, ou bien en 

faisant cristalliser ensemble 3 molécules de l'hypophosphate dipotassique 

et une molécule d'acide hypophosphorique ( 8 0 i ) . 

O R T H O P H O S P H A T E T R I P O T A S S I Q U E K 3 P O l = 212,/*5 
( P : 14,59; 0 : 5 0 , 1 2 ; K : 55,28) 

C'est le sel neutre de l'acide orthophosphorique, bien que sa dissolu

tion soit alcaline au tournesol. 

1 4 - 2 0 6 - 1 8 9 2 . — C*>) AMAT. C. R. 106-1351-1888. — ( M 0 ) AMAT. An. Ch. Pli. (6)-24-551-1891. 
— SAI.ZKK. An. Chom. Pli.irm. Lien. 187-522-1877 ; 194 -28 -1878 ; 2 1 1 - 1 - 1 8 8 2 ; II. 
Soc. Ch. 32-154-1879 ; 38-180-1882. — ( * » ) JOLY. G. R. 1 0 0 - 4 4 7 et 1221-1885; 1 0 2 - 1 1 0 -
1886. — (S» 3) flUxsuoren. Z . Kryst. 6-110-1882. — ( 8 W ) CASZA. Z . anorg. Chem. 6-128-1894. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



On l'obtient en chauffant au rouge l'acide P O 4 I I 3 avec un excès de car
bonate de potasse ( 8 0 S ) . On reprend par l'eau. 11 cristallise en petites 
aiguilles ( 8 0 6 ) . On peut aussi saturer une molécule d'acide dissous par 
trois molécules de potasse et faire évaporer ( " " ) , • ou bien traiter à sec 
ou par voie humide un des orlhophosphates acides par la quantité 
calculée de potasse ou de. carbonate ( 8 0 8 ) . 11 n'est pas déliquescent, 
mais absorbe le gaz carbonique de l'air. Industriellement, on peut le 
préparer en calcinant le phosphate tricalcique avec du sulfate neutre 
de potassium et du charbon ( 8 W ) . Il est peu solublc dans l'eau froide, 
soluble dans l'eau bouillante. Il se dissout dans les acides chlorhy-
drique et azotique et se précipite de nouveau lorsqu'on neutralise la 
liqueur. 

Le soufre, agissant sur la dissolution aqueuse ( 8 l n ) , donne : 

6 P 0 i K 3 - r - 3 I P 0 - f - S ' 1 + ï = K i S n H - K 8 S 2 0 3 + 6 P 0 t K 2 I I . 
Cette dissolution, additionnée d'ammoniaque, donne un précipité de 

phosphate basique ammoniacal ( n 0 ) . 

O R T H O P H O S P H A T E D I P O T A S S I Q U E K 2 II P 0 4 = 174,51 

( P : 1 7 , 7 8 ; 0 : 5 6 , 7 2 ; Il : 0 ,58 ; K : 4 4 , 9 2 ) 

II se prépare (Bcrzélius) en saturant une dissolution d'acide orthophos-
phorique par le carbonate de potassium ou par la potasse jusqu'à réac
tion neutre au tournesol. Berzélius l'a obtenu cristallisé. D'après Gra-
bam, il ne cristallise pas. On le prépare en grand par l'action du sulfure 
K 2 S sur l'acide orthophosphorique. Il est très soluble dans Peau, inso
luble dans l'alcool. Au rouge, il se transforme en pyrophosphate télrapo-
tassique. 

O R T H O P H O S P H A T E M O N O P O T A S S I Q U E K I 1 * P 0 * = 1 5 0 , 1 7 

( P : 2 2 , 7 6 ; 0 : 4 7 , 0 0 I I : 1 ,48 ; K : 2 8 , 7 5 ) 

Ce sel a été décrit par Vauquelin ('"•) et par Milscherlisch ( 8 I ! ) . Ou 
l'obtient en évaporant des dissolutions mélangées en proportions conve
nables d'acide orthophosphorique et de potasse, de carbonate ou d'or-
thophosphate tripotassique. On le prépare aussi dans l'industrie ( 8 1 3 S I 4 ) . 
11 cristallise en prismes quadratiques terminés par des faces octaédri-
ques ( 8 1 5 e l S 0 ° ) ; d'après Wyrouboff ( 8 1 6 ) , il serait dimorphe. Sa saveur et sa 
réaction au tournesol sont acides. 11 est très soluble dans l'eau, insoluble 
dans l'alcool. D : 2,50 à 2,35 (Schiff) ( 8 1 7 ) , 2,40 (Buignet) ( " * ) , 2,52 
(Schrôdcr) ( 8 1 9 ) à 4°, 2,358 à 20° ( , S ) ) . 

— («on) MITSCIIERLICII. An. Ch. Pli. ( 2 ) - l 9 - 5 6 4 - 1 8 2 2 . — («ooj GRAIIAH. An. Pli. Clicni. Pong. 
3 2 - 4 7 - 1 8 5 4 . — ( 8 0 : ) BERZÉLIUS. Traité de chimie 3 - 1 2 8 - 1 8 4 7 . — ( 8 0 S ) DAMIACQ. An. Choiii. 
Pharm. Lieb. 4 0 - 1 7 6 - 1 8 4 1 . — ( M ) IMPERATORI. Cliem. Ccntr. Bl. 4 8 - 1 8 8 7 . — ( s l ° ) l ' imoi. et 
SBNDERENS. C. R . 9 6 - 1 0 5 1 - 1 8 8 5 . — ( 8 ' < ) VAUQUELIN. An. Ch. Pu. 7 4 - 9 6 - 1 8 R ) . — ( 8 1 2 ) MITS
CIIERLICII. An. Pli. Chern. Vogg. 4 9 - 4 0 0 - 1 8 4 0 . — ( « « ) PETRAEUS. Chom. Centr. Bl. 154-188S. 

— ( 8 1 4 ) JAÏ et DUPASQUIER. B. Soc. Ch. 1 3 - 4 4 1 - 1 8 9 5 . — ( « " ) DE SÉNARMONT. An. Ch. Pli . (·>,-
3 3 - 5 9 1 - 1 8 5 1 — ( « « > ) WÏROUBOFF. B. SOC. Ch. 2 5 - 1 1 6 - 1 9 0 1 . - ( 8 " ) SCHIFF. An. Chom. Phani. . 
Lieb - 1 1 2 - 8 8 - 1 8 5 9 . - ( 8 , S ) BUIGNET. J. Pharm.'Ch. ( 5 ) - 4 O - 1 6 1 - 5 5 7 - I 8 0 0 . - ( S L A ) SCHUODE... 
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La chaleur spécifique du sel solide est de 0,208 pour 1 gr (Kopp), soit 

2 8 , 5 pour la molécule. 

Jusqu'à 204°, il reste inaltéré; au-dessus de celle température, il cède 

<le l 'eau et se change en métaphosphate K P C K 

La chaleur de dissolution est —4 C a l ,85 (Graham). 

Les chaleurs de neutralisation d'une molécule d'acide orthophospho-

r ique dissous par trois molécules de potasse dissoute sont, d'après 

Graham ( 8 2 0 ) : 

Pour la première molécule -f- l-í-CA'.-ÍO 
Pour la seconde — + 9 C A , , G 0 
Pour la troisième ' — + ΙΟ^',ΟΟ 

Ces deux derniers nombres sont assez différents de ceux qu'on obtient 

avec la soude ( - 1 - H ,05 et -F-7,20) et paraissent peu exacts. 

O r t h o p h o s p h a t e s a c i d e s d e p o t a s s i u m . — On a décrit trois 

sels acides qui paraissent être des combinaisons moléculaires 

2 K 2 I I P 0 4 - + - K I R - P 0 4 - + - ! I S 0 , , 5 Κ Ί Ι Ρ Ο ' Η - Κ Ι Ρ Ρ Ο Ι - Τ - 2 Ι Ρ Ο , 
Κ I I 1 Ρ 0 * 4 - H s PO* H -

P Y R O P H O S P H A T E T É T R A P O T A S S I Q U E K* P ! 0 7 =±= 550,6 
( P : 1 8 . 7 5 ; 0 : 5 3 , 8 8 ; Κ : 4 7 . 3 7 ) 

Graham ( 8 2 2 ) le préparait anhydre, en calcinant au rouge l'orthophos-
phate dipotassique. Gladstone ( 8 2 3 ) l'a obtenu par addition d'anhydride 
I)hosplioriquc à une dissolution alcoolique de potasse, ou bien en versant 
gout te à goutte de l'oxychlorure de phosphore dans une dissolution con
cón tréc de potasse. 

C'est une matière blanche, déliquescente, à réaction alcaline, dont la 
chaleur spécifique est 0,191 (entre 17° et 98°), soit 51,55 pour la molé
cule (Regnault) . 

Schwarzenberg ( , S i ) prépare ce sel en versant un léger excès d'acide 
orthophosphorique dissous dans une dissolution alcoolique de potasse, 
puis ajoutant de l'alcool jusqu'à ce que la liqueur soit devenue laiteuse. 
Il se fo rme , au bout de 21 heures, au fond du vase, une couche sirupeuse 
acide qui est formée par un mélange de deux orthophosphates K 2 I I P O * et 
Κ 11 2PO*. On évapore ce liquide dans une capsule de platine, puis on 
calcine. 

11 reste un mélange de métaphosphate insoluble et de pyrophosphale 
tétrapotassique soluble. 

La dissolution de ce sel donne, par évaporation, des cristaux d'un 

l l idi t igkei ls messungen. 1 8 7 5 et llaudbucli anorg. Cliem. Jammer 2 - 8 1 - 1 8 0 2 . — ( 8 2 ° ) GRAHAM. 
An. Ch. Ph. ( 3 ) - 1 3 - 2 1 3 - 1 8 4 5 . — ( 8 2 1 ) STARDENHAYER. Z. anorg. Chem. 5 - 5 8 5 - 1 8 9 5 . — 

» 2 2 ) GRAHAM. An. Ph. Chem. Pogg. 3 2 - 4 7 - 1 8 3 4 ; Phil. Trans. 1 2 3 - 2 - 2 3 5 - 1 8 5 5 . — 
, « * - ' - ) GLADSTONE. .T. Chem. Soc. ( 2 J - 5 - 4 5 5 - 1 8 0 7 et B. Soc. Ch. ( 2 ) - 9 - 2 0 5 - 1 8 G . — ( 8 2 4 ) SCHYVAR-
¿K.VBEKC. An . Chem. Pharm. l.ieb. 6 5 - 1 5 4 - 1 8 4 8 . — ( S 2 S ) REYNOSO. C. R . 3 4 - 7 9 5 - 1 8 5 2 . 

CHIMIE MINÉRALE. I I I . 1 0 
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P H O S P H A T E S D E P O T A S S 1 1 M . 

hydrate K 1 P 2 0 ' 5 I P 0 qui perd une première molécule d'eau à 100", 
la seconde à 180° et la troisième â 500°. 

Chauffé avec de la potasse ou simplement avec do l'eau à 280°, ce sel 
se transforme en orthophosphate (Schwarzenborg, Tleynoso) ( 8 2 3 ) . 

P Y R O P H O S P H A T E D IPOTASSIQUE K * 1 P P » 0 7 = 254.7) 

(P : 24,58 ; 0 : 44,04; H : 0,79 ; K : 50,79) 

En traitant le. sel précédent par l'acide acétique et ajoutant ensuite de 
l'alcool, on obtient un liquide sirupeux qui contient le pyrophosphate, 
dipotassique. L'acétate de potassium formé reste dissous dans la liqueur 
alcoolique. Ce liquide sirupeux est lavé à l'alcool; il laisse, par évapora-
tion, une masse blanche, déliquescente. 11 ne se transforme pas en 
orthophosphate par l'ébullition (Schwarzcnberg). 

M É T A P H O S P H A T E S DE POTASSIUM K P O 3 = 118,1.") 
(P : 26,24; 0 : 40,65; K : 55,15) 

Il parait exister un assez grand rombre de métaphosphalcs de potas

sium isomériques de formule ( K P O 5 ) " . 

Le plus anciennement connu, appelé monométaphospbate et formulé 

K P O 4 , bien qu'on ne connaisse pas son poids moléculaire, se prépare en 

calcinant au rouge F orthophosphate monopotassique K I P P t V , qui perd 

une molécule d'eau (Grahani) ; ou bien en calcinant du chlorure ou du 

chlorate avec de l'acide phosphorique sirupeux (Maddrell) ( 8 M ) , ou enlin 

en calcinant deux molécules de potasse et un peu plus de deux molécules 

d'acide orthophosphorique (Fleilmann) ( 8 2 7 ) . 

C'est une poudre blanche, presque insoluble dans l'eau, mais solublc 

dans les acides étendus. La densité est 2,258 à -+-14°,5 (Clarke) ( m ) . 

Fleitmann a décrit sous le nom de dimétaphosphate un sel plus soluhlc 

(8,5 pour 100 à H-15°) obtenu en faisant digérer à chaud le diméta

phosphate de cuivre anhydre avec du monosulfure de potassium, filtrant 

et précipitant par l'alcool. Il se sépare alors, sous la forme d'un liquide, 

visqueux, qui cristallise peu à. peu. Ces. cristaux auraient pour composi

tion K 2 P 2 0 6 - l - i P O ; ils deviennent anhydres à 100° et se transforment 

ensuite au rouge en monométaphosphate insoluble. Tammaim pense que 

c'est un trimétaphosphate. 

Un autre sel, désigné d'abord sous le nom de trimétaphosphate. 

K 3 P 3 0 9 , se préparc par double décomposition avec un sel de baryte cor

respondant ou bien en calcinant l'orthophosphale K À z I P I I P O 1 en évitant, 

d'aller jusqu'à la fusion (Lindbon) ( 8 2 9 ) . Tammann pense que c'est en réa

lité un dimétaphosphate. Il est très solublc dans l'eau. 

On connaît aussi d'autres métaphosphates préparés en saturant par la 

potasse l'acide métaphosphorique ou le sirop obtenu par la déliques-

— ( 8 ! 6 ) MABDBELL. An. Chenv Pl.arm. Lieb. 61-62-1847. — ( « » ) KT.EITMANX. An. Pli. Cliom. 
Pogg. 78-250-1849. — ( 8 2 S ) CT.AB.KE. A n , J. Scr (5J-14-28I-1877. — ( 8 S 0 ) LINOBOX. V>. *<.<·. 
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eence de l'anhydride (niélaphosphate a et ¡3). En reprenant l'étude de ces 
composés, notamment en cherchant à lixer leurs poids moléculaires par 
la mesure de leur conductibilité électrique en dissolution ou par la 
mesure de leur conductibilité des sels qui les forment par double décom
position, Tammann C 3 0 - * 3 1 ) est arrivé à conclure qu'il existait des nié DI

phosphates simples ou mixtes de degré de condensation très différents : 
( M P O 3 ) " , n pouvant varier de 1 à 10 et môme à 14, cl en outre d'autres 
sels à un degré de condensation inconnu, tels que K P Q 3 , 3 I P O et 
K P O 3 , 2/3 IP 0 . 

F l u o p h o s p h a t e d e p o t a s s i u m . — O n obtient ( ( M ) , par l'action 
de Porthophosphale tripotassique sur la potasse et l'acide fluorhydrique, 
un sel bien cristallisé, clinorhoinbique, qui, en fondant, dégage du 
l 'acide fluorhydrique, do l'eau et laisse du inétaphosphate. La formule 
serai t : P ( O J l ) 3 O K F ou K I I F P 0 3 - | - 1 P 0 , ou peut-être, plus simplement : 
P O 3 K - r - l l F - + - I P 0 . 

P h o s p h o i o d a t e d e p o t a s s i u m 4 K 2 0 , P 2 0 " - | - 1 8 P 0 8 + 5 I P 0 . 
— On l'obtient en ajoutant de l'iodate de potassium K I O 3 , puis de l'anhy
dride iodique à de l'acide phosphorique sirupeux ( 8 3 3 ) . 

Combinaisons du potassium avec le phosphore et le soufre. 
— On peut les considérer comme des oxysels de potassium dans 
lesquels le soufre a remplacé l'oxygène; l'un d'eux : 4 K 2 S , P 2 S 7 ou 
4 K 2 S S , P 2 S 3 se produit (Rose) en chauffant du tétrasulfure K'S* dans 
M I couvant d'hydrogène PHOSPHORE. 
• Rose et Berzélius ( S 3 2 ) ont décrit d'autres composés analogues, qui ont 
été peu étudiés, et qui se forment par l'action de l'hydrogène phosphore 
sur le sulfure acide de potassium ou bien du sulfure de phosphore P 2 S 3 

sur le rnonosulfure de potassium, ou encore sur le chlorure de potas
sium (Glatzcl) ( 8 3 3 ) ou la potasse (Kubiersky) ( 9 3 V ) . On a donné les for
mules : K P S 4 , K 3 P S 0 3 + 1 2 I P 0 , K 3 P S s 0 2 , K 3 P S 3 0 . 

S u l f o p h o s p h a t e d e p o t a s s i u m . — Prinvault ( 8 3 r > ) a décrit un 

composé : 2 K 2 S 0 * H - P 2 0 B - f - 1 P 0 ou K 2 S O ^ - P O ' l I . 

T e l l u r o p h o s p h a t e d e p o t a s s i u m 1,5 K * 0 - r - T c 0 3 - r - P 2 0 : i . 

Ce composé existe avec plusieurs degrés d'hydratation (° 8 8 ) (4,5 ou 

17,5 1 P O ) . 

A m i d o o r t h o p h o s p h a t e s d e p o t a s s i u m . — L'acide amido-

orthophosphorique P 0 ( 0 I l ) 2 A z l P donne ( 8 3 7 ) deux sels de potassium : le 

Ch. 2 3 - 4 4 8 - 1 8 7 5 . — ( * » ) TAMMAXX. J. prakt. Chem. ( N . S . ) 4 5 - 4 1 7 - 1 8 9 2 ; B . Soc. Ch. ( 5 ) - 8 - 1 2 1 9 -

1 8 9 2 . — ( 8 3 1 ) STOKES. Am. Chem. J. 1 8 - 0 2 9 et 7 8 0 ; Chem. Cenlr. B I . 1 1 - 9 6 5 - 1 8 9 6 ; 1 2 - 1 4 -

1 8 9 7 . — ( S 3 2 ) BERZÉUUS. An. Ph, Chem. Pogg. 7 - 1 5 8 - 1 8 2 6 . — ( 8 3 S ) GLATZET,. I. anorg. Chem. 
4 - 1 8 6 - 1 8 9 5 . — ( S 3 I ) KDBIERSKÏ. J. prakt. Chcm. ( 2 ) - 3 1 - 9 4 - 1 8 8 5 . — ( 8 3 3 ) CHRÉTIEN. AD. Ch. 
P h . ( 7 ) - l 5 - 5 5 8 - 1 8 9 8 . — ( 8 3 0 ) PRISVAUI.T. C. I I . 7 4 - 1 2 4 9 - 1 8 7 2 . — ( « " ) STOKES. Am. Chem. 
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sel neutre PO ( O R ) ! A z l P et le sel acide PO (0 11) (OK) A z l P . On les 
obtient par neutralisation de Paeide au moyen du carbonate de potas
sium. On a décrit des sels de potassium de Paeide monoamido pvro-
phosphorique P 3 0 e ( O U ) 3 Az lP et de l'acide triamidopyrophosphoriquo 
P 2 0 4 ( 0 1 I ) ( A z I P ) \ 

L'acide nitrilc-pyrophosphorique fournil une combinaison P- 0 4 K Az (*™). 

Sels de p o t a s s i u m des ac ides m é t a p h o s p h i m i q u e s . — 

Les triméta- et tétramétapliospliimatcs de potassium paraissent avoir pour 
composition : K 3 .U 3 P 3 Az' ; 0 ( i , K 2 l T P 4 A z 4 0 \ K 4 I P P 4 A z * 0 8 ( W 4 ) . 

" T 

Combinaisons du potassium avec l'arsenic. — L'arsenic s'unit 
avec le potassium avec dégagement de chaleur ( 8 4 S ) ; le produit est 
décomposé par l'eau avec production d'hydrures d'arsenic. Il réagit 
aussi sur une dissolution de potasse concentrée, ou bien lorsqu'on le 
chauffe avec de la potasse en fusion ; il se forme un mélange d'arséniale 
et d'arséniure (Gchlen, Gay-Lussac ( 8 4 3 ) , Soubcyran). lingot ( 8 4 4 ) a pré
paré deux arséniures bien définis en faisant agir à froid l'arsenic sur le 
potassammonium dissous dans l'ammoniac liquéfié. Ils étaient cependant 
encore mélangés d'un peu d'amidurc. 

Si le potassammonium est en excès, on obtient d'abord une combi
naison rouge brique do formule : A s K 3 - ) - Az lP . Ce corps, chauffé à 500" 
dans le vide, laisse un arséniure noir AsK 3 . 

Si l'arsenic est en excès, il se produit d'abord un composé orangé 
. \ s l K s - l - A z l l 3 , qui, à 500° dans le vide, perd sa molécule d'ammoniac 
et donne un arséniure rouge A s l K \ 

Lebcau ( S 4 1 ) fond l'arsenic avec un excès de'potassium et entraine 
l'excès de métal par l'ammoniac liquéfié. L'hydrogène arsénié liquide 
n'attaque que superficiellement le potassium. Lcbeau ohlient les com
posés, décrits par lingot, par l'action de l'hydrogène arsénié sur le potas-
sammoniuin dissous dans l'ammoniac. 

F l u o a r s é n i t e et f l u o a r s é n i a t e de p o t a s s i u m , — Les fluo

rures doubles do potassium et d'arsenic ( 8 , : ; ) sont très solubles et • se 

séparent difficilement à l'état de cristaux. On ohlient le fluoarsénite 

A s P - f - K F - f - l / 2 H s 0 en dissolvant l'arsénialc de potassium dans un 

excès d'acide fluorhydrique dissous et évaporant. 

Le fluoarséniate As F 3 - I - 2 K F -F- IP 0 se préparc en ajoutant à la disso

lution du précédent un excès de fluorure de potassium et d'acide fluor-

hydrique. 

A r s é n i t e s d e p o t a s s i u m , o r t h o a r s é n i t e K 3 A s 0 3 . — C'est 

.1. 1 5 - 1 9 8 - 1 8 9 5 . — ( S 3 ' J ) GLAHSTOM:. .1. Chem. Soc. ( 2 ) 4 - 1 - 1 8 0 0 et ( 2 ) 6 - 2 8 1 - 1 8 6 8 . — 

( N I 0 ) STORES. Am. Chcm. .1. 1 8 - 7 8 0 - 1 8 9 6 ; I ) . Soc. Ch. 1 8 - 1 9 0 - 1 8 9 7 . — . ( S I L ) LKHKAU. li . Soc. 
Ch. 2 3 - 2 5 0 - 1 9 0 0 . — ( 8 4 2 ) Bunzéuus. Traité do chimie 2 - 2 6 1 - 1 8 4 0 . — ^ ) (¡n-I.BSS.ic. An. Ch. 
8 5 - 2 0 6 - 1 8 1 5 . — ( 8 » ) HUGOT. C. 11. 1 2 9 - 6 0 5 - 1 8 9 9 . — ( m ) Bu MAIHCNAI:. Ar. Se. pli. nat. 
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le sel dérivé de l'acide arsénieux normal As ( O U ) 3 ; on l'obtient ( 8 i 0 ) par 

digest ion prolongée de l'anhydride arsénieux linement pulvérisé avec un 

•excès de potasse alcoolique. Il se combine avec le solíate de potassium 

pour donner : K 3 A s 0 3 - F - l O I v ^ S O 1 (prismes hexagonaux), et avec un 

excès d'acide pour former : K'2 II As 0 3 H - As O3113 -H- As 2 O 3 ( 8 " ) . 

O r t h o a r s é n i t e a c i d e et m é t a a r s é n i t e s . — Si l'on fait digé

rer l'anhydride en excès avec une dissolution de potasse, ou bien si l'on 

l'ait bouillir l'anhydride avec du carbonate de potassium, ou encore 

si ou fait fondre une molécule d'anhydride avec deux molécules de 

carbonate, on obtient des arséniles souvent mélangés d'anhydride en 

excès , qui paraissent être, ou-bien l'orthoarsénite acide dipolassique : 

K M I A s ü 3 , ou bien le mélaarsénile neutre : KAsO* dérivé de l'acide 

métaarsénieux : Az O — Ol í ou 2 K As O 2 -4- As 2 O 3 , ou encore une 

combinaison : A s O ' K H - A s O 2 11 4 - 1/2 IPO ( 8 1 T ) . 

C'est ce composé dont la dissolution aqueuse est employée en méde

c ine , sous le nom de liqueur de Fowler, que l'on préparc en faisant 

bouil l ir ensemble 500 gr d'eau, o gr d'anhydride arsénieux et 5 gr de 

carbonate de potasse. 

P y r o a r s é n i t e s . — D'après Pasteur ( S ' 8 I ' S : I L ) , [] s c précipite un 

pyroarsénite K ' 'As 2 0 : i , lorsqu'on ajoute de la potasse en excès à la dis

solution des arséniles acides. On l'a préparé, sous forme de précipité 

blanc amorphe par double décomposition au moyen du, sulfate] de potas-, 

siuin et du pyroarsénite de baryum lia2 A s2 O 3 . Sa formule serait : 

K * A S M F H _ G I P 0 ( 8 3 2 ) . 

I leichard, en saturant par de l'anhydride arsénieux une solution bouil

lante et concentrée de carbonate de potassium, a obtenu : 

K 2 A s l 0 7 4 - 2 I P 0 ou 2 K II (As O 2 ) 2 H- 1PO. 

D'après Dloxam, la combinaison : 

2 K J P A s O 3 H - A s 2 0 3 ou KM! A s 0 3 4 - As O 3 II 3 H - A s 2 0 3 , 

perd de l'eau à 100", et devient : K 2 l P A s 2 0 s H - A s 2 O 3 , composé formé 

par un pyroarsénite acide. Ce corps peut perdre encore une molécule 

d'eau et donne : 2 K A s 0 2 - t - A s 2 0 3 , combinaison de mélaarsénile neutre. 

Enfin, il a préparé un corps : K 2 I P A s 2 0 3 H - A z O ' I l . 

A r s é n i a t e s d e p o t a s s i u m . — Le plus connu est l'orthoarséniate 

inonopolassique : K I P A s O 1 . 

On l 'obtient en fondant ensemble parties égales d'anhydride arsénieux 
et d'azotate de potassium et reprenant par l'eau, ou bien en ajoutant de 
l 'acide arsénique aux autres orthoarséniates. Il forme de gros cristaux 

j anvier 1807. — ( » ' ' « ) STAVUSIUBUX. Chcm. Ccnlr. 151. ( 1 )-S 16-1894-; (1)-G70-1895. — (8")Br.OXA.u. 
.1. Chem. Soc. 15-281-1802. — ( 8 I S ) PASTEUR, An. Clicm. l'harm. Licb. 68-507-1848. — 
[ H L ° ) RIEGUE. ROI-SSEAU. Encvrlopcdie cliimiquc Frcmv. Potassium 167-1887. — (85°) BEII/.ÉLÎCS. 
Traité de. chimie 3-170-1847. — ( « » ) REICIIAIII). lier* Clicm. Gcsoll. 27-1019-1894 ; B. Soc. Ch. 
1 2 - 1 0 0 3 - 1 8 9 } . — («52) STAVKXIIAÏBX. J. prakl. Chcin. (2)-511-1895. — ( 8 S : I ) BEIIZÉI.IUS. Traité do 
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(jni sont des octaèdres quadratiques ( 8 n 4 8 1 5 e t 2 0 0 ) , dont la densité est 

'2,851 (Schroder) et la réaction acide. Ils donnent un abaissement du 

point de congélation de 0°,168 pour 1 gr de sel et 100 d'eau, soit 50,2 

pour abaissement moléculaire ( 1 6 1 ) . La chaleur spécifique est 0,175 pour 

I gr, soit 51,5 pour la molécule (Kopp). La chaleur de dissolution est 

— 4 e",9 (Graham). Par la chaleur ce composé perd une molécule d'eau et 

donne un résidu de métaarséniate K A s O 3 , mais ce dernier repris par 

l'eau se change immédiatement en orlhoarséniate. 

L'orthoarséniate dipotassique K ' I I A s O * se prépare en ajoutant à la 

dissolution du sel précédent une molécule de potasse et concentrant la 

liqueur, mais il ne cristallise pas. Par la chaleur, deux molécules de. ce 

sel perdent une molécule d'eau et donnent du pyroarséniatc tëtrapotas-

sique K 4 As 2 0 7 , ,mais ce corps, repris par l'eau, se change immédiatement 

en orthoarséniates. 

L'orthoarséniate tripotassique K 3 A s 0 4 se prépare en ajoutant de la 

potasse aux dissolutions des sels précédents et concentrant la liqueur. Il 

l'orme de fines aiguilles déliquescentes 

Graham a mesuré les chaleurs de neutralisation de ces composés ( S 2 " ) . 

Filhol et Sendcrens ont décrit un arséniate acide ( m ) . 

S u l f a r s é n i t e s de p o t a s s i u m . — Borzélius ( 8 3 3 ) a décrit un com

posé K As S 2, qui serait un sel de potassium de l'acide mctasulfarsénieux 

II As S 2 ou As S, SU. Il l'obtenait à l'état de dissolution par l'action, à 

froid, du trisulfurc As 2 S 5 sur le sulfure acide dissous, jusqu'à ce que tout 

l'hydrogène sulfuré se soit dégagé : K 2 S 2 I P - r - As*S 3 = 1PS -+- 2 K As S% 

mais la dissolution jaune obtenue se trouble en laissant déposer une 

poudre brune qui est : K ' A s ' S 5 . 

Le sulfarsénilo K ' A s S 5 se précipite sous forme d'une poudre blanche 

d'une dissolution de trisulfurc As 2 S 3 dans le sulfure neutre K 2 S . Borzé-

lius a obtenu aussi un sulfarsénite K ' A s ' S " qui correspondrait au pyro-

arsénite K 4 A s 2 0 \ en chauffant le sulfarséniate K 1 As* S 7. 

Nilson ( " " ) a préparé un sulfarsénite: K ' A s ' S * ou 2 K A s S 2 , poul-

èlrc identique à celui qu'obtenait Bcrzélius en dissolution, mais à l'étal 

de cristaux rouges, en saturant de trisulfurc As 2 S 3 une dissolution de 

sulfure neutre ou acide K 2 S ou K I I S , et évaporant dans le vide. L'action 

de l'eau fournil un corps brun, puis une masse gélatineuse rouge sang 

qui se transforme par la potasse en un composé : 

5 K 2 S H - 2 A S \ S 3 - + - 8 1 P O . 

Nilson à également isolé une combinaison jaune clair : 

K 2 S H - 5 A S 2 S 3 H - 5 1 ' P ( ) . 

S u l f a r s é n i a t e s d e p o t a s s i u m . — Berzélius a isolé plusieurs 

combinaisons par l'action de l'hydrogène sulfuré sur une dissolution 

(l'orthoarséniate dipotassique K 2 I lAsO*. Leurs formules seraient : 

chimie. 3 - 1 8 8 - 1 8 * 7 . — t ( s s t ) >'n.sox. ,T. prakl. Clicin. ( 2 J - 1 2 - 2 0 5 - 1 8 7 5 . — ( S ; I S BOI-QUET cl 
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S l L F O X Y A I i S K N l A T E S DE P O Ï A S S l l ' M . 

K*As*S 7 , composé jaune qui serait le sel de potassium neutre d'un 

ac ide sulfopyroarsénique IP As 2 S 7 . 

K 3 A s S * et K A s S 3 qui dériveraient d'acides sylfoorthoarsénique et 

111 ét asu lfo.u'sén i (j ue. 

Pvilson a préparé un corps cristallisé coloré en jaune clair : 

3 K 2 S , A s 2 S B - r - 2 l P 0 ou K 3 A s S 4 4 - H 2 0 , 

analogue à l'un des précédents. 

S u l f o x y a r s é n i a t e s d e p o t a s s i u m . — En étudiant l'action de 

la potasse sur le sulfure A s 2 S 3 et de l'hydrogène sulfuré sur les arséniates 

solubles, ce qui avait conduit Borzélius, dès 182G, à la découverte des 

composés précédents (sull'oarséniates), dans lesquels tout l'oxygène 

est remplacé par du soufre, Bouquet et Cloez ( 8 J 3 ) ont constaté qu'il 

pouvait se former des composés mixtes, dans lesquels une partie seule

ment de l'oxygène était remplacée par le soufre. Cette étude a été com

plétée par Péan de Saint-Gilles ( 8 3 0 ) , puis par AVcinland et Bumpf ( 8 S 7 4 8 B R ) , 

et par .Mac Cay( S 0 < J ) . 

A côté de l'acide Orlhoarsénique As0*II 3 ou A s 0 ( O H ) 3 , on peut ima

g iner un acide sulfo-oxy-orthoarsénique A s 0 3 S I l 3 ou As S (OH) 3 qui jouera 

le même rôle, cl même un acide A s 0 2 S 2 I F ou As S ( O H ) 2 ( S U ) . 

Weinland et Rumpf ont isolé les trois sels potassiques de l'acide mono-

sulfo-oxy-ortho-arsénique As O 3 S IF ou A s S ( O I I ) 3 : 

Soi nculre ou Iripolassiipie K ' A s O s S + 2 I I s 0 
Sel dipolnssique K a 11 As O 3 S + 2 ,5 I I 2 0 
Sel iMono-polasiHiui' K 112 As O 3

 S + anDydri:. 

Le second avait déjà été isolé par Péan de Saint-Gilles. 

Enfin ils ont obtenu le sel tripotassique K ' A s O ' S 1 de l'acide 

A s S ( O H ) 2 ( S H ) . 

La même théorie permet de comprendre la constitution d'un autre 

sulfo-oxyarséniate isolé déjà par Bouquet et Cloez et reproduit par Nil-

son ( 8 : H ) . Sa formule est : K A s S 0 2 + - I P O . C'est le sel de potassium d'un 

acide mono-sulfo-niéta-arséniquo : AsSOMT ou A S S ^ Q J J -

La plupart de ces composés s'obtiennent par l'action du soufre ou de 
l 'hydrogène sulfuré sur un arséniate. 

S é l é n i o - a r s é n i a t e s et o x y a r s é n i a t e s d e p o t a s s i u m . — 

En faisant' bouillir une dissolution de potasse additionnée de séléniure 
d'arsenic A s 2 S e 3 et de sélénium, il se forme des cristaux orangés d'.un 
sélénio-niétaarsénialo de potassium : K A s S e 3 + · 2 I P 0 , qui pourrait être 
un sélénio-orthoarséniate acide : KIPA-sSo'O - + - I P 0 . En même tejnps, il 
se produit un autre composé orangé : K"As 2 Se 3 O 3 H - 1 0 I P 0 ( 6 7 1 ) . 

La réaction du séléniure d'arsenic As 2 Se8 sur le monosulfure de potas
sium K 2 S donne un autre sel mixte : K° As* Sca S 3 + - 121P0. 

Cum/.. An. Cli. Ph. ( 5 J - 1 3 - 4 4 - 1 8 4 5 ( 8 M ) PÉAX DE S.UXT-GILI.ES.' An. Cli. Pli. ( 5 J - 5 7 - 2 2 4 -

lxr ,9 . _ (8ô- Y y - K r a i A s n et RCWPK. Z. iinorçr. Chem. 1 4 - 4 2 - 1 8 9 7 . — ( 8 ; » ) WEIXLAND et GUT-
MVVV. Z . auoiR. CKe.m. 1 7 - 4 0 9 - 1 8 9 8 . — MAC CAÏ. lier. Chem. Go s cll . 3 2 - 2 4 7 1 - 1 8 9 9 ; Il 

[ H . D r FORCRAND.] 
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Combinaisons du potassium avec l'antimoine. — On désigne 
généralement sous le nom d'antimoniures de potassium des substances 
mal définies, obtenues en faisant agir l'antimoine ou ses dérivés sur cer
tains sels de potassium. 11 est probable que ces corps contiennent un ou 
plusieurs antimoniures ( S 6 ° ) . Ces substances déconqiosent Feau violem
ment et souvent s'enflamment à l'air. 

On considère aussi comme un antimoniurc de potassium Fondu il 
métallique que forme à froid l'hydrogène antimonié sur les fragments 
de potasse caustique (Dragendorff). 

F l u o - a n t i m o n i t e s et f luo -ant imonia te s d e p o t a s s i u m . — 
Les combinaisons, formées par le fluorure de potassium et le trifluo-

rure d'antimoine (fluo-antimonites) s'obtiennent par la dissolution d'un 

mélange d'oxyde d'antimoine Sb*03 et de carbonate de potassium dans 

l'acide fluorhydrique dissous; suivant les proportions, on obtient : 

SbF 3 ,KF , en gros prismes brillants, solubles dans 2,8 parties d'eau. 

S b F 3 , 2 K F , en octaèdres aigus, solubles dans 9 parties d'eau à - 1 - 1~>". 

insolubles dans l'alcool et l'éther, fondant à 120°. 

Enfin : 4 S b F 3 H - K F ( · « · « « · ' « « ) . 

Les composés, formés par le pentafluorure d'antimoine (fluo-anliino-

niates), ont été décrits par Marignac. On prépare le premier : Sb F 3 ·+- K V. 

en dissolvant l'antimoniate gommeux de potassium dans l'acide fluorhy

drique dissous, et évaporant. 

Le second SbF 8 -H 2 K F - I - 21T0 s'obtieni en ajoutant à la dissolution 

du sel précédent un excès de fluorure de potassium. 

Combinaisons de potassium avec l'antimoine et le chlore, le 
brome et l'iode. — On peut les considérer comme des chlorures, bro
mures ou iodures doubles de potassium et d'antimoine; elles se produi
sent ordinairement èn ajoutant le chlorure, brome, iodure d'antimoine à 
une dissolution concentrée de chlorure, bromure ou iodure de potassium. 
On a décrit : 

5 K Cl, Sb Cl 3 en lamelles cristallines, déliquescent. 
2 K Cl, Sb Cl 3 en prismes obliques. 

25KC1, lOSbCl 3 ( H e r t y ) ( « 2 ) 
2 K Dr, 2 Sb Cl 3 , 2 H 2 0 (Atkinson) ( » « ) 
5 K Iîr, 2 Sb Cl 3 + 2II* 0 pyramides jaunes (Atkmson). 
6KBr , 2SbCl 3 + 3 1 I 2 0 (Alkinson). 

KBr , S b C l 5 - ] - H*0 
3 K C I , 2 S b C l 3 + 2 I i 2 0 
5 K l , 2 S h l s + 3 1 I 2 0 (Schne ide r ) (« ) 

K l , S b I 3 + H 2 0 
3 K I , S b I 3 + 3 H 2 0 
4 K l , 2 S h I 3 - | - 3 I 1 2 0 (Nicklùs) («<»). 

Soc. Ch. 24-409-1900. — ( « · » ) LŒWIG et SCIIWEITZER. An. Chem. Pliarm. liebi'g 88-525-
-1853. — (»J ) Fi.iicKiGEii. An. Ph. Chem. Pogg. 87-259-1852. — ( 8 6 2 ) JUon et HAUSEU. Dur. 
Clicm. Gcsell- 23-123-1890. — (»K) ] ) E HAKW. Chem. Centr. Bl. 1-176-1889. — (»<») A-r-
KIMOS. i. Chem. Soc. 43-2S9-1885; B. Soc. Ch. 41-643-1884. — ( 8 0 S ) ÏN'ICKLÈS. C. P.. 5 1 -
1097-1860; J. Pharm. Ch. (5)-39-116; 40-191-277-321-1861. — ( 8 G ( I ) SCHNEIHEU. An. P l . . 
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A n t i m o n i t e s d e p o t a s s i u m . — Ces sels dérivent de l'acide 

inéla-antimonieux SI) O ' I I . 

En faisant bouillir une dissolution concentrée de potasse avec de 

ranhvdridc antinionieux, il se sépare des cristaux : 

K 2 0 , 5 S b 2 0 5 o u K 2 0 , Ô S b 2 0 3 , 3 I P 0 . 

Puis les eaux mères donnent ensuite : K*0, 8 Sb*0% 711*0 ( S 6 7 ) . 

Ces formules pourraient s'écrire : ' 

K S b 0 2 - i - S b 2 0 3 K S b 0 2 H - 2 S b 0 2 l H - l / 2 I P 0 K S b O * n - 7 S b 0 2 I I . 

A N T I M O M A T E S D E P O T A S S I U M 

Ces composés prennent naissance lorsqu'on oxyde l'antimoine, ou son 
oxyde Sb*0 3 ou son sulfure Sb*Ss par le salpêtre au rouge. Us ont été 
étudiés par Brunner et par Frémy ( m 0 1 8 r ' ° ) . · 

Bien qu'on ait cherche à les rattacher à la série des orthoantimo-
niates ( 8 7 u ) , il semble que leurs formules les rapprochent plutôt des înéta 
et des pyroantimoniates. 

Frémy obtient les métaantimoniates (dérivés de l'acide S b 0 3 I I ) en 
chauffant jusqu'à fusion dans un creuset une partie d'antimoine en poudre 
et quatre parties de salpêtre. On épuise d'abord la masse obtenue par de 
l'eau froide pour enlever l'excès de nitrate et un peu de nitrite de potas
sium qui se forme toujours,- puis on fait bouillir avec de l'eau pour 
hydrater le sel formé qui, à l'état anhydre, est insoluble. On filtre pour 
séparer un sel acide insoluble et on concentre jusqu'à formation d'une 
masse sirupeuse ou goinmeuse transparente. 

Celle niasse est constituée par un métaantimoniate neutre : K S b 0 3 H -
-f- 2,5 I I 2 0 d'après Frémy, à 160° elle perd une molécule d'eau et donne 
K Sli 0* -+-'1,5 II* 0 insoluble, puis à une température plus élevée : K Sb 0 3 

insoluble; ces deux derniers composés, traités par l'eau à chaud, s'hydra
tent de nouveau et se dissolvent, mais alors incomplètement, parce qu'une 
portion s'est changée en présence de l'eau en métaantimoniate acide inso
luble. L'état d'hydratation, donné par Frémy (2,511*0), n'est d'ailleurs 
pas certain. D'autres auteurs ( f i 7 1 e t 8 7 2 ) ont trouvé 1,5IP0 pour le sel 
goninieux simplement séché à 100° et non pas à 160".· 

Sa nature même de métaantimoniate n'est pas parfaitement établie, 
car les formules KSbO r >-+-2,511*0 ou -+-1,511*0 pourraient s'écrire,: 
K 2 H 2 S I r 0 7 + 4II*0 ou H-211*0. 

O n a obtenu le même sel par d'autres méthodes ( 8 7 3 * 8 7 7 ) . 
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Ce composé se dissout lentement dans l'eau et est ensuite précipilé 
par la plupart des dissolutions salines. 

Sendcrens a obtenu les deux hydrates K 2 0 Sb2 O 3 4 - 7IP 0 et -4-211*0. 
Delacroix a décrit les deux composés : K 2 0 (SlrO 3) 2 ,911*0 et 

( K 2 0 ) 2 ( S b 2 0 5 ) M O I I 2 0 ( 8 7 8 ) . 
La poudre blanche, restée sur le filtre lorsqu'on a épuisé la masse pro

venant de l'attaque de l'antimoine par le nitre, est formée parmi métaan-
I imoniatc acide insoluble : K 2 0 ,2 Sb2 O s , ou 2 K Sb 0 3 4 - Sb s 0» . C'est l'an

timoine diaphorétique lavé. 
Un courant de gaz carbonique passant dans la dissolution du métaanti-

moniate neutre gommeux soluble donne un précipité analogue au précé
dent: K 2 0 , 2 S b 2 0 s 4 - 5 1 P 0 d'après Berzélius. Cependant Ilelfter («<'">*-') 
lui donne la formule 2 K 2 0 , 5 S b 2 0 s 4 - 7 I P 0 après dessiccation à 100". 
On peut considérer ces composés comme de véritables métaantimoniates 
acides : K I I ( S b 0 3 ) 2 4 - H 2 0 (Frémy), ou K I I ( S b 0 3 ) 2 H - K S b O 3 4 - 511*0. 

D'autre part on admet généralement l'existence de deux pyroantimo-
niales décrits par Frémy. 

On les obtient en fondant au creuset d'argent soit l'acide antimonique. 
soit les métaantimoniates précédents avec un excès de potasse. On reprend 
par 1res peu d'eau, le sel étant très soluble, et on obtient, par évapora-
tion dans le vide : 2 K 2 0 , S b 2 0 3 , soit K ' S l r O 7 . C'est le pyroantimoniate 
neutre (appelé métaantirnoniate par Frémy). 

Enfui ce dernier sel, en présence de beaucoup d'eau froide, se décom
pose en donnant un sel cristallin peu soluble dans l'eau 2 K S b 0 3 , 711*0 
ou K 2 I l 2 S b 2 0 7 , fiiPO (antimoniato de potassium grenu ou bimélaanti-
moniate de Frémy). C'est en réalité un pyroantimoniate acide K 2 I I 2 S b 2 0 T 

4 - 4 I P 0 (Knorre et Olschewski). Reynoso a préparé ce même sel en trai
tant le trichlorurc d'antimoine par la potasse en excès et ajoutant du per
manganate de potassium jusqu'à coloration persistante. 

Le pyroantimoniate acide, dissous récemment dans l'eau, précipite les 
sels de sodium. 

Bartoli et Papazogli ont étudié l'électrolyse de l'anlimoniate gom-

Sul fo -ant imoni t e s de p o t a s s i u m . — Dilte ( 8 8 ) ) a obtenu un 
métasulfo-àntimonite KSbS 2 , qui correspond au méla-antimonitc, en 
fondant ensemble molécules égales de trisulfurc d'antimoine et de car
bonate et un atome de soufre, puis reprenant par l'eau et évaporant. 

En faisant dissoudre le trisulfurc Sb 2 S 3 dans une dissolution concen
trée de monosulfure K 2 S dans les proportions : Sb 2 S 3 e t 2 K 2 S , et éva
porant dans le vide à froid, il se sépare des cristaux jaunâtres K*Sb s S : i 

de pyro-sulfoantimonite, mais en chauffant la liqueur à l'abri de l 'air 
on a: K S b S 2

r 0 l t g e et K 3 S b S 3

b l a „ c (sans doute ; K 2 S 4 - K S b S 2 ) . La dissolu-

288-1901. — (8W) JIKKFTKII. An. Pli. Cliem. Pogg. 86-427-1832. — [ m ] BAIITOI.I c-1 PM>VZO«I.I. 
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l ion do ce corps abandonne des octaèdres rouges de mctasulfoantimo-
nile ( 8 S Ï ) . 

Si la dissolution du monosulfure employée est étendue, on obtient par 
evaporation des cristaux rouge clair : K*Sb*S7 - H 511*0 ou 2Sb 2 S 3 , K 2 S , 
5 I P O (Dit to) . L'action du trisulfure d'antimoine sur le carbonate de 
potassium dissous et chaud donne, comme dans le cas de la préparation 
du kermès (sel sodique), un sulfo-antimonite soluble Sb s S 3 , K 2 S en même 
temps qu'un sulfo-oxy-antinionile soluble Sb s S 3 , K*0, puis, pendant le 
refroidissement, tous deux se dédoublent en sulfo-antimonite et antimo-
nile insolubles à excès de sulfacide ou d'acide et en sulfo-antimonite 
et antiinonite soluble à excès de sulfo-base. 

S u l f o - a n t i m o n i a t e s d e p o t a s s i u m . — On a décrit un ortho-
sulfo-anf iinoniatc tripotassique hydraté : K 'Sb S*-f-4,511*0 obtenu par 
l 'action du trisulfure d'antimoine sur le monosulfure et le soufre, et un 
inéta-sulfo-antimoniale KSI)S' 1 préparé par voie humide, avec le trisul
fure d'antimoine et un excès de monosulfure de potassium ( 8 8 3 - 8 8 ' ) . L e 

premier est peut-être : K 2 H S b 0 2 S 2 - + - 2 I P 0 . 

O x y s u l f o - o r t h o - a n t i m o n i a t e d e p o t a s s i u m . — En faisant 

bouillir une dissolution de polysulfure de potassium avec du soufre 

et de l'ortbo-antimonitc, on a préparé un sel K 2 I I S b 2 S * 0 2 - | - 2 I P 0 ( 8 8 s ) . 

S é l é n i o - a n t i m o n i t e et s u l f o - s é l é n i o - a n t i m o n i t e d e p o t a s 
s i u m . — Pougct a obtenu les combinaisons : 

K 3 SbSe 3 et K i 0 S b * S " S e 6 H - 4 I P O . 

Combinaison du potassium avec le bismuth. — Vauquelin a 
obtenu, en calcinant au rouge blanc le bismuth avec la crème de 
tartre (20 parties de bismuth pulvérisé mélangé avec 16 parties de bi-
tarlrate de potassium), un culot métallique d'un blanc d'argent à cassure 
lamelleuse. Ce corps est cassant et decomposable par Peau. 

Combinaisons du potassium avec le bismuth, le chlore, le 
brome et l'iode. — On les obtient généralement par l'union directe 
des composants : chlorure, bromure ou iodure de potassium et chlorure, 
bromure et iodure de bismuth ( 8 M e t 8 8 0 i 8 9 t ) : 

K Cl, B i C l 3 , H 2 0 (l'liny Brigham). K Cl Br, B i C l 3 (Field). 
2 K Cl, Bi Cl 3 , 2 H 2 0 (Pliny Brigham). K Cl Br, Bi Br 3 (Field) . 
5 K Cl, B i C l 3 (Arppe). 2 K Br, Bi Br 3 (Frébault). , 

1 8 8 6 . — f 8 8 2 ) POL-GET. C. B. 1 2 4 - 1 4 4 5 - 1 8 9 7 . — f 8 8 3 ) SCHIFF. An. Chem. Pharm. Lieb. 
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C 8 8 3 ) WF.LM.AXD et GUTMAN.N. L . anorg. Chem. 1 7 - 4 0 9 - 1 8 9 8 . — ( 8 8 A ) REUSES. Am. Chem. J. 1 1 -
2 9 1 - 1 8 8 9 et 1 4 - 8 1 - 1 8 9 2 . B. Soc. Ch. 1 0 - 6 7 0 - 1 8 0 3 . — ( « " ) RAMMELSBERG. An. Ph. Chem. 
Pogg . 1 0 6 - 1 4 5 - 1 8 5 9 ; Rep. Ch. pure 1 -290-1859 . — ( 8 S 8 ) JACQUELAIN. An. Ch. Ph. 5 6 - 1 1 5 -
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2 K B r , BiCl 3 + 1.5 à 2 U 2 0 (Atkinson). K l , ( I l i l V (Astre). 
2KC1, B i l 5 . 2 K I . ( B i l 3 ) - , 211* 0 (Xiekl 
5 K l , 2 B i l 3 . 5 K I , ( B i l 3 ) 8 , 211*0 [Aslre 
5 K 1 + B Ï I 5 . 4 K 1, (Bi F , 2 (Aslre). , 
2KC1, BiCl 3 , 2,511*0 (Rammclsbcrg). O K I , ( B i l 3 ) 8 (Astre). 
2 K C I , BiCl 3 (Arppo, Frébault). 

B i s m u t h i t e et b i s m u t h a t e d e p o t a s s i u m . — Ces combinai
sons ont été peu étudiées. 

Par electrolyse d'une dissolution de chlorure de potassium additionnel' 
de potasse et d'oxyde de bismuth, Deichler ( 8 9 S ) a obtenu tin corps rouge 
sombre, hydraté qui, après lavage et dessiccation à 500°, aurait pour 
composition : KBiO 2 (métabismuthite). 

Arppe( 8 8 9 ) , Jacquelain ( 8 M ) et Geuther ont préparé des hismuthates 
bruns, rouges ou violets, en chauffant de l'acide métabismuthique avec lu 
potasse ou le carbonate de potasse. Ces corps paraissent être des metahis-
inuthatcs neutres ou acides. On a décrit aussi des sels basiques P * 7 - 8 8 8 ) . 

Frébault ( m a ) a préparé des métabismuthates amorphes et décompo-
sables par l'eau, dérivés de l'acide Bi 0 3 I I , puis des orthobismuthates 
cristallisés et indécomposables par l'eau dont les formules seraient : 
(BiO 4 )" [ (B iO) 3 ] " - ' (BiOPK, n pouvant être égal à 1, 5, 4, 5 ou G. 

H y p o s u l f i t e de b i s m u t h et de p o t a s s i u m . — C'est un pré
cipité jaune, obtenu en ajoutant un sel de potassium à un mélange d'un 
sel de bismuth et d'hyposulfite de sodium dissous. Sa formule est : 

K 3 B i ( S 2 0 3 ) 3 - r - I P 0 . 
On peut le préparer cristallisé ( 8 9 9 à 9 < l i ! ) . 

Sul fa tes de b i s m u t h et d e p o t a s s i u m . — On a décrit trois 
sulfates doubles : ' 

K.Bi (S0 4 ) 2 ou K 2 S O 4 H-BP (SO*) 3 cristallisé en aiguilles, obtenu par 
l'action de l'acide sulfurique sur le chlorure double : 2 K Cl, Bi CP ( 8 9 1 e t 9 0 3 ) . 

K 3 B i ( S 0 4 ) 3 , ou 5K 2 S 0 4 4 - B i 2 ( S 0 4 ) s , précipité cristallisé préparé par 
l'action du sulfate de potassium sur une dissolution de bismuth dans 
l'acide azotique ( » w - « ) . 

K 2 I I (B iO) (SO 4 ) 2 ou K 2 S 0 4 + B i O I I , S O 4 , précipité obtenu de la même 
manière que le précédent, mais avec une dissolution très concentrée de 
nitrate do bismuth ( m ) . 

S u l f o c y a n a t e s de p o t a s s i u m et de b i s m u t h . — Par l'ac

tion du sulfocyanale de potassium sur le nitrate de bismuth on obtient 

deux combinaisons : Bi (S C A z ) 3 H- 3 K S C Az et Bi (S C A z ) 3 H - 9 K S C A z . 
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F l u o v a n a d a t e d e p o t a s s i u m 4 K F - I - V P -+- I P O . — Ce sel 

a été obtenu par E. Petersens ( m ) en faisant agir le fluorure V 2 F ° sur 

une dissolution de Iluorbydrate de fluorure de potassium. D'après 

Wcrne r ce serait : 5 K F - + - V F 3 . 

F l u o x y v a n a d a t e s d e p o t a s s i u m . — II . Baker ( 9 M i M S ) ; i 

annoncé que le pentoxyde Y 2 0 3 dissous dans le Iluorbydrate de fluorure 

do potassium donnait un composé jaune : 

6 K F . V 2 0 s , 2 V 0 F 3 - T - 2 1 P O 

(il que ce corps, dissous dans l'acide fluorbydrique, donnait : 

5 K F H - 5 H F + 2 V 0 F 3 

(MI aiguilles incolores. 

K . Petersens f " 5 ) , en se plaçant dans des conditions analogues, a 

obtenu : 

2 K F , V 0 F" puis 4 K F , V F 3 , V 0 F' puis 5 K F , II F , 2 V 0 F 3 . 

L e même auteur a préparé plusieurs fluo-oxyvanadates : 

1° 2 K F , Y O S F en dissolvant l'acide vanadique dans une dissolution 

chaude de fluorhydrate de fluorure de potassium. Cristaux jaunes. 

2° 5 K F \ 2 V 0 2 F en faisant cristalliser une seconde fois le précédent 

dans Peau. 

r>° 7 K F , 5 V 0 F 2 c n dissolvant le bioxyde de vanadium dans le -fluor-

hydrate de fluorure de potassium. -

*4° 2 K F . 2 V O P . 

H y p o v a n a d a t e d e p o t a s s i u m . — Cfow ( m ) a décrit un hypo-

vanadate de potassium : K 2 0 , 2 V 2 0 \ 7 I P 0 cristallisé, brun, qui se 

transforme partiellement en vanadato incolore. 

V a n a d a t e s d e p o t a s s i u m . — Les vanadates de potassium ont 
été étudiés par Norblad ( 9 1 ° ) , par Bammclsberg("") et par D i t l e ( 9 1 s ) . 

L'orthovanadalc neutre K 3 V 0 l est peu connu. On l'obtient (Norblad, 
llainmclsberg) par l'action de l'anhydride vanadique VHP sur le carbonate 
de potassium. 

Le pyrovanadate neutre K ' V 2 0 7 se préparc en faisant bouillir une dis
solution de inélavanate K V O 3 avec de la potasse jusqu'à ce que le liquide 
soit amené à consistance sirupeuse; puis on laisse évaporer à froid en pré
sence d'acide sulfuriquc. Ditte a obtenu K 1 V 2 0 7 H - 41P 0 et Norblad : 

K * V ï 0 7 H - 5 I P O . 
Le métavanadate K V O 3 peut être obtenu, anhydre ou hydraté, par 

l'action de l'acide'vanadique sur la potasse, procédé déjà indiqué par 
Berzélius. Suivant les conditions de la cristallisation, on a un hydrate 
à y / . * I P O , 5 IPO, 2 I P 0 , 5/2IPO ou I P O . Tous ces hydrates incolores 

Chem. Pl iarm. Liob. 201-234-1880 ; li. Soc. Ch. 32-401-1879. — ( « > ' ) WKHXEU. Z. anorg. 
Clicin. 9-58(5-1895. — JIÉUKOKF cl KAMNEZKÏ. Z. anorg. Chcm. 28-242-1901; B . Soc. 
Cli. 2 8 - 4 6 6 - 1 9 0 2 . — p » ) Cnow. .1. Chom. Soc. 30-453-1876; B . Soc. Ch. 27-294-1877. — 
' • " " ) XoHBr.A». 11. Soc. Ch. ,21-280-1874; 23-66-1875. — ( » » ) IUHMBLSMÎAG. Site. Prcuss. 

Akatl. 3-1883. — ( 9 , Ï ) BITTE. C. l i . 104-902-1061 et 1168-1887. — ( » ' = ) SCIIEOEU. Z. anorg. 
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deviennent anhydres un peu au-dessus de 100° et. donnent le métavann-
date anhydre K V O 3 blanc nacré. 

Berzélius a préparé un sel : K 2 V 4 0 9 - | - 71PO qui serait un dipyrovaua-
date. Ditte l'a obtenu avec 8 et 10 II* 0. 

Enfin il existe un certain nombre de polyvanadates dérivés presque 
tous du métavanadate Y 0 3 K obtenu par Norblad avec une molécule d'eau: 

1° K 2 V 4 0 " ou 2 K V 0 3 - + - V 2 0 3 ou tétravanadatc. En saturant une dis
solution de carbonate de potassium avec de l'anhydride vanadique, on a 
une liqueur rouge qui laisse déposer des cristaux rouge orangé contenant 
3, 5'/j, 4 ou 10 molécules d'eau. 

2° K 4 V 6 0 1 7 ou 4 K V O 3 - + - V 2 0 5 ou hexavanadate neutre, préparé par 
Ditte avec 6 molécules d'eau et par Banmielsherg avec 2 molécules. 

3° K ' I P V O " O U 2 K V 0 3 - T - 2 V 0 3 I H - V ! 0 3 ou hexavanadate acide pou
vant cristalliser avec 4 IPO. 

4° K 1 0 Y 8 0 2 3 -r-71I 20 (Rammelsbcrg), s'obtient en ajoutant de l'acide 
acétique au pyrovanadate. 

5° K 2 V 3 0 1 6 e t K 2 V 3 0 , 6 + 6IPO (Norblad). 

6° K 6 V 2 O 8 avec 9 ou 12 H 2 0 (Ditte). 
7° K 8 V 2 0 9 H - 2 0 D 7 O (Ditte). 
Enfin on a signalé la combinaison K V 3 0 8 , soit K V 0 5 - t - Y s 0 B anhydre 

ou hydratée (51P0) et les composés 2 K 2 O, V 2 O 8 , 2 V 2 O 4 H - G I I 2 O vl 
5 K 2 0 , 4 V 2 O s , 2 V 2 0 4 + l P O . 

P e r v a n a d a t e s de p o t a s s i u m . — 1" PKIIVATUDATE K Y O 4 . — t)n 
l'obtient par l'action de l'eau oxygénée additionnée d'acide sulfurique sur 
le métavanadate dissous. C'est un précipité cristallin C 1 3 » 8 1 3 ) , 

2° PYROPERVANADATES : K 8 V 5 0 2 6 - f - 2IPO ou ôK'O'VO* H - 2 K V O 4 -+- 2JIM) 
et K 4 V 2 0 1 3 . 2 , 5 I P O . — O n le préparc en faisant agir la potasse et Peau 
oxygénée sur le sel précédent. 

5° PYROPERVANADATE ET PEUOXYDE DE POTASSIUM : K l V 2 0 1 8 H - 3 , 5 IPO ou 

i K 0 2 - T - V 2 O s - r - 5 , 5 I P O ( " · ) . 

C o m b i n a i s o n s de f l u o r u r e d e p o t a s s i u m et d ' a c i d e v a 
n a d i q u e . — En fondant ensemble l'anhydride vanadique et le fluorure 
de potassium puis reprenant par l'eau, Dilt'o ( 0 1 f l ) a préparé : 

5 V* O 5 , 2 K F , 5 H 2 O 3 V 2
 O 3 , 4 K F , 4 I I 2 O 

4 V 2 O 3 , 2 K F , 8 I I 2 0 Y 2 0 « , 4 K F , 3 I I * O 

5 V 2 0 5 , 4 K F , 6 H 2 0 5 V * 0 » , 2 K F , 5 1 1 * 0 

V 2 0 3 , 4 K F , Y * 0 S , 8 K F , 5 I I A O 

2 Y 2 O 5 , 2 K F , 8 H 2 0 V 2 O 3 , i K F , 2 H 2 O 

Sulf i tes de p o t a s s i u m et de v a n a d i u m . — On a décrit 

deux sels : K 2 O, 2 S O 2 , 5 V O 2 (bleu), et K 2 O, 2 S O 2 , V O 2 , 5 ' / 2IP O (vert ) ( 9 1 7 ) . 

Cliem. 1 6 - 2 9 0 - 1 8 9 7 . — ( 9 U ) PISSAIUEWSKÏ. Z. pliys. Cliem. 4 0 - 5 0 8 - 1 9 0 2 ; B. Soc. Ch. 2 8 -
086-1902 . — p 3 ) PISSAIUEWSKÏ. J. Soc. pbys. Chim. Russe 3 4 - 2 1 0 - 1 9 0 2 ; B. Soc. Ch. 3 0 -
16-1005. (M6) MÉLIKOFF et PISSAIUEWSKÏ. J. Soc. phys. Chim. Russe 3 1 - 1 0 8 - 1 8 9 9 ; R. Soc. 
Ch. 2 2 - 9 2 0 - 1 8 9 9 . — ( " " ) KorpEL et BEIIREXDT. Ber. Cliem. Gesell. 3 4 - 5 9 2 9 - 1 9 0 1 ; B . Soc. 
Ch. 2 8 - 5 0 6 - 1 9 0 2 . — ( 0 1 S ) FIUEDIIEDI. Z. anorg. Cliem. 5 - Î 4 5 - 1 8 9 5 . — ( S L ! ) ) BITTE, C. R. 1 0 5 -
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S u l f a t e s d e p o t a s s i u m et d e v a n a d i u m . — Berzélius avail 
décri t un sulfate double K 2 0 , S03-I— Y 2 0 B , 5 S O 3 qui se formerait en 
mélangeant le métavanadate avec un peu d'acide sulfuriquc étendu. 

Piccini ( S 2 0 ) a obtenu un véritable alun : K 8 0 ,S 0 3 H-V 2 0 3 , ô S 0 5 4-24IPO en 
délayant l'anhydride vanadique dans de l'eau contenant une quantité d'acide 
suliurique telle que le rapport du soufre au vanadium soit égal à l'unité. 

P h o s p h o v a n a d a t e s d e p o t a s s i u m . — Fricdheim ( i H S ) a décrit 

un grand nombre de phosphovanadates de potassium. 

C y a n u r e d e p o t a s s i u m et d e v a n a d i u m . — Ce composé a 
pour formule : K 3 V ( C A z ) 6 ou ( K C A z ) 3 - + - V ( C A z ) 3 . On le p répa re r 1 ) 
en ajoutant du Irichlorure de vanadium VCl 3 à une dissolution concentrée 
de cyanure de potassium. On précipite ensuite par l'alcool. II donne avec 
les sels de plusieurs métaux (fer, cadmium, cuivre, nickel, manganèse) 
des sels doubles dont les colorations sont caractéristiques. 

On a préparé de la même manière un composé K 2 V C A z S . 

S u l î o c y a n u r e d e p o t a s s i u m et d e v a n a d i u m 5 K S C A/. 

-+- V ( S C A z ) 3 - + - 4 I P 0 . — Composé préparé par Cioci. 11 donne des colo
rations particulières avec les sels des différents métaux (fer au maximum, 
cuivre , mercure, plomb, argent). Ce sont des cristaux d'un beau rouge 
qui deviennent anhydres à 100° ( 9 2 2 ) . 

F l u o n i o b a t e d e p o t a s s i u m K 2 N b F 7 . — Marignac le prépare en 
dissolvant dans l'acide fluorhydrique le fluoxyniobate K ' N b F ' O -4-H 2 0. 

F l u o x y n i o b a t e s d e p o t a s s i u m . — Une dissolution d'acide 

niolnque hydraté dans l'acide fluorhydrique, additionnée de fluorure de 

potassium, peut donner cinq composés différents : 
l " K 2 Nh F 3 0 H- I I 2 0 ou 2 K F •+- Nb F 3 0 -t- 112 0, ou fluoxyniobate lamel

laire, elinorhomhique, devient anhydre à 100°. C'est le plus stable. 
2° K 5 N b F 6 0 ou 3 K F - t - N b F 3 0 ou fluoxyniobate cuboïde, se forme en 

présence d'un excès de fluorure de potassium (Marignac) ( 9 2 3 ) , on encore 
en fondant ensemble l'oxyde N b 2 0 c avec un.excès de fluorhydrale de 
fluorure de potassium ( 9 ! < ) . 

5° K 3 N b F G 0 -+-IIF ou 3 K F -+- Nb F'O.H- Il F, ou fluoxyniobate acicu-
laire, se produit en présence d'un excès d'acide fluorhydrique. 

•i° K s N b 3 F 1 4 0 3 - i - I P 0 ou 5 K F H- 5 Nb F 5 0 -+- I I 2 0, ou fluoxyniobale 
hexagonal (en réalité elinorhomhique), qui prend naissance par évapora-
tion des eaux mères du premier. 

y " K t N b 3 F ' 3 0 3 - t - 2 I P O ou 4 K F -t- 3 N b F 3 0 -+- 2 IPO, ou fluoxynio
bate anorlhique, se dépose après le précédent. 

1007-1887. — (MO) PICCINI. Z . anorg. Chcm, 13-441-1896. — ( 8 M ) LOCKE et EDWARDS. Am. Clicin. 
.1. 2O-504-1898 . — ( " « » ) Ciocr. Gazz. Chim. ital. (1 )-29-300-1899 ; 13. Soc. Cli. 2 4 - 2 7 4 -
1900. — ( 9 2 3 ) DE MARIGNAC. AI- . Se. pli. nat. 23-249-1866; An. Ch. Ph. (4)-8-5-1866. — 

UA*I;R. Ber. Chem. Cesell. 11-1729-1878. — ( 9 ! 6 ) KROSS el SILSOS. Ber. Chcm. Goscll. 
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Kriiss et Nilson ( 9 Ï S ) ont isolé deux autres composés : 

2KF H - 5 N b 0 2 F et 2 K F 4 - N b O F , - + - i W O V 

N i o b a t e s d e p o t a s s i u m . — 1" 2 K 2 0 , N b ' O 8 - ) - 111TO ou : 

K 4 Nb*0 7 - r -11 H sO obtenu en fondant l'acide niobique avec un grand 

excès de potasse ou de carbonate ( 9 2 6 ) . 

2° KNbO 3 préparé par Joly( 9 2 7) en faisant réagir l'acide et la potasse 

dans le fluorure de calcium fondu. 

5° K 2 0 , 2 N b 2 0 3 - f - 5 ,o IPO ou 2 K W O " -+-11IPO, préparé par 

fusion de deux molécules d'acide niobique et une molécule de potasse ou 

deux de carbonate ( M s ) . 

4° 3 K 2 0 , 4 N b 2 0 B obtenu par. Joly( 9 2 T) en fondant l'anhydride niobique 

avec le sulfate de potassium. 

5° 3 K 2 0 , 2Nb ! O s - r -131PO ou R W O 1 5 - * - I 5 I P O , obtenu par Ma-

rignac en traitant le suivant par un excès de potasse. 11 perd 7 I I 2 0 à 1 OU". 

G" 4 K 2 0 , 3 N b 2 0 3 H - 1 6 I P 0 ou K W O 1 9 H - 16IPO, préparé en fon

dant ensemble du pentoxyde N b 2 0 8 avec un poids double de potasse, 

reprenant par l'eau et évaporant dans le vide. Redissous dans Peau, il 

donne par évaporation lente : K 1 6 N b u O ' 3 -t- 23IPO (Marignac). · 

7° Enfin si l'on fait bouillir une dissolution de fluoxyniobate, addition

née de bicarbonate de potassium, il se précipite une poudre insoluble : 

K 2 0 , 5 N b 2 0 5 4 - 5 H 2 0 (Marignac). 

F l u o t a n t a l a t e d e p o t a s s i u m . — Le lluotantalale de potas

sium : K 2 TaF 7 ou 2 K F - f - T a F s a été obtenu pour la première fois par 

Berzélius ( 9 2 S ) en mélangeant à chaud des dissolutions d'acide hydrofluo-

tantalique et de potasse. 

Il a été étudié par Rose ( 9 2 9 ) et par Marignac ( ° 3 0 ) . 

Sa dissolution aqucuse'se décompose en partie même à froid, et plus 

rapidement à Tébullilion; elle laisse déposer un précipité qui contient à 

peu près une molécule d'anhydride lantalique pour 2 molécules de fluotan

talate. C'est peut-être un fluoxytantalate ou un mélange. Cependant 

,foIy( 9 3 1 e ' 8 2 7 ) n'a pu obtenir de fluoxytantalate pur. 

T a n t a l a t e s de p o t a s s i u m . — Berzélius avait déjà signalé 

l'existence de plusieurs tantalates obtenus en faisant dissoudre l'acide 

lantalique - dans la potasse dissoute ou fondante. D'après Marignac( 9 5 S ) 

il n'y aurait que deux tantalates de potassium : 

1" KTaO 3 . C'est le métatantalate neutre. Il s'obtient en chauffant au 

rouge l'hexatantalate. 

2° 4 K 2 0 , 3 T a 2 0 5 - r - 1 6 I P O ou K 8 T a 6 0 ' 9 - f - 1 6 I P O . C'est l'hexatanla-

late, que l'on prépare en faisant fondre ensemble dans un creuset d'ar-

20-1689-1887 ; B. Soc. Ch. 48-495-1887. — ( 9 4 C ) SAXTESSOX. B. SOC. Ch. 24-52-1875 . — 
( M 7 ) JOLY. An. Scient, de l'Ec. normale sup. 6-125-1876; Encyclopédie chimique Kroirrr, n io-
bium 22-1888. — ( » » ) BEnziïi.ms. Traité de-chimie 3-97-1847; An. Ch. Pli. 29-500-1825. — 
( O Œ ) ROSE. An. Ph. Chem. Pogpt. 99-488-1856. — ( 0 » ) DE MAWGN.VC. An. Ch. Pli. [4J-9-267-
1860. — («MJ JOLY. C. B. 81-1266-1875. — ( 9 5 S ) DE MARIGNAC. An. Ch. Ph. (4)-9-249-180ti. 
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gent l'anhydride tantalique avec 2 ou 3 fois son poids de potasse, ou 
bien avec 4 ou 5 fois son poids de carbonate. Il est isomorphe avec le 
niobate correspondant (Marignac). Rose a signalé aussi des composés 
K 3 ï a 0 5 , K 2 T a 4 0 " , K * T a 6 0 " , K 3 T a 7 0 1 9 ( 9 3 3 ) , mais leur existence n'est 
pas certaine. 

Deville et Damour( 9 3 4 ) ont préparé un composé 5 K 2 0 - 4 - 4 T a 2 0 5 , ou 
K ° T a s 0 2 3 en maintenant au rouge pendant plusieurs heures de l'anhydride 
tantalique avec un excès de sulfate de potassium. Ce corps est analogue 
au niobate : 3 K 2 0 -+- 4 N b 2 0 s obtenu par Joly. 

P e r t a n t a l a t e d e p o t a s s i u m K 3 T a O s - r - 1/2H 20. — Ce com
posé se prépare par l'action de l'eau oxygénée en excès sur l'hexatau-
talate et précipitation par l'alcool ( 9 3 S ) . 

B o r u r e s d e p o t a s s i u m . — On sait seulement qu'en fondant du 
potassium avec du bore (Davy) ou de l'anhydride borique (Berzélius), 
on obtient une masse grise ou brune qui, en présence de l'eau, dégage 
de l 'hydrogène. 

D'après Balmein, on obtiendrait un boroazoture de potassium K 3 B 2 A z ° 
en chauffant au rouge blanc un mélange de 7 parties d'anhydride borique 
et 20 parties de cyanure de potassium ( 9 3 6 ) . 

F l u o b o r a t e d e p o t a s s i u m KB F 4 . — C'est un précipité gélati
neux ou une poudre blanche qui se forme quand on ajoute l'acide fluo-
borique BF ' 4 I I à un sel de potassium ( 9 3 f l _ 9 3 7 ) . On peut aussi dissoudre 
dans une dissolution aqueuse d'acide fluorhydrique en excès parties 
égales d'acide borique et de carbonate de potasse. 

Le précipité gélatineux qui se forme au début présente des reflets 
irisés particuliers; après séparation parle fdtre, il perd sa transparence 
et forme une poudre blanche, farineuse, comme l'amidon. 

La dissolution aqueuse est neutre au tournesol lorsqu'elle est 
récente : quelque temps après, elle devient acide. Si alors on la 
neutralise avec de la potasse, elle redevient peu à peu acide, et 
l 'expérience peut se répéter plusieurs fois. L'acide sulfurique l'attaque 
difficilement. 

D'après Monte-Martini, le fluoborate de potassium est dimorphe 
(octaèdres réguliers et prismes orthorhombiques) ( 9 3 8 ) . K 2 B 2 F 2 0 6 - r - H 2 Q , 
En traitant le fluoborate de potassium par l'eau oxygénée, on obtient un 
iluohypcrborate ou : 

K O — 0 — BF — 0 — 0 — BF — 0 — 0 — 0 K - H H 2 0 ( 9 3 9 _ 9 4 ° ) . 

— (033) ROSE. An . Pli. Cliem. Pogg. 1 0 0 - 5 5 1 - 1 8 5 7 . — ( 9 3 I ) DEVILI.E et D.utora. C. R . 5 3 -
1 0 4 4 - 1 8 6 1 . — ( » * > ) MÉLIKOIF et PISSARJEWSKT. Z . anorg. Chem. 2 0 - 3 4 6 - 1 8 9 8 . — ( « = « ) BER
ZÉLIUS. Trai té de chimie 3 - 9 4 et 1 0 6 - 1 8 4 7 . — ( 9 3 ' ) STOLBA. Chem. Cenlr. Bl. 3 9 5 - 1 8 7 2 . — 
( 0 M ) MONTE-MARTINI. B. SOC. Ch. 1 6 - 1 2 3 3 - 1 8 9 6 . — ( 9 3 B ) MISLIKOÏI? et LORDKRTANIDZE. Ber. Chem. 
Gescll. 3 2 - 3 5 1 0 - 1 9 0 0 . —(8*0) PETRENKO. J. SOC. phys. Chim. Russe 3 4 - 3 7 - 1 9 0 2 ; B. Soc. 
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B o r a t e s d e p o t a s s i u m . — Tous les borates isolés jusqu ici sont 

considérés comme des métaborates : 

K B Û S mctaborate neutre. 
K B O 2 , B 0 2 H + 2 I l 2 0 . 
K B O 2 , 2 B 0 2 H + 3 H 2 0 . 

• K B O 2 , 2 B 0 > I I + 1,511*0. 
K B O 2 , 4 B 0 2 H + 2 I 1 S 0 . 
K 2 0, 6 B 2 0 3 + 1 0 I I 3 0 ou K B 0*, 5 B 0 2 I I + 2,5 II* 0 ("*>). 

Le premier s'obtient en fondant ensemble une molécule d'anhydride 
borique et une molécule de carbonate de potassium. On reprend par l'eau 
et on évapore dans le vide. Cristaux clinorhombiques ( 9 t I ~ 9 t s ) . 

Le sel acide K B 0 2 + - B 0 2 I I - + - 2 1 P 0 se sépare lorsqu'on ajoute, à 
Fébullition, de l'acide borique à du carbonate de potassium, puis ensuite 
de la potasse. Prismes à 6 pans( 9 4 3 ) . 

Le sel acide K B 0 2 H - 2B0 S 1I-+- 51P0 cristallise dans la préparation 
précédente si l'on prend une quantité insuffisante de potasse. 

Le composé : K B 0 2 H - 2 B 0 2 I I + - l , o l l 2 0 se sépare en refroidissant 
une solution contenant deux molécules d'acide borique et une molécule 
de carbonate ( 9 4 4 ) . Rammelsberg ( 9 4 S ) a préparé K B 0 a - r - 4 B 0 2 I I - H 21PO 
en ajoutant dix molécules d'acide borique. 

D'après Bloxam( 9 4 G ), il existerait un pyroborate K 4 B 2 0 \ 

Le Chatelier ( 9 4 7 ) a obtenu par voie sèche un borate : K 2 B s 0 1 3 ou 
2 K B 0 2 - + 5 B 2 0 \ 

Par l'action de l'eau oxygénée, on a isolé un perborate de potas
sium { m ) . 

Combinaisons du potassium avec ie carbone. — Davy et Ber-

zélius avaient obtenu, en chauffant le potassium avec le charbon au 

rouge blanc,.une masse noire décomposable par l'eau; elle parait aussi se 

produire dans la préparation du potassium. Berthelot ( 9 i 9 ) a constaté qu'en 

chauffant le potassium au rouge sombre, dans une atmosphère d'acéty

lène, il se produit successivement deux combinaisons C 2 I IK et C 2 K 8 . 

Moissan ( o s o ) , en chauffant au four électrique un mélange de charbon 

et de carbonate de potassium» obtient une matière noire contenant une 

petite quantité de l'un de ces corps, probablement du second CMC3. Dès 

la température ordinaire le potassium absorbe (Moissan) l'acétylène en 

mettant l'hydrogène en liberté et en formant le composé C 21IK, matière 

blanche qui se décompose par la chaleur en fournissant de l'acétylène et 

le carbure C 2 K S incolore. 

II prépare le premier composé C 2 KII à l'état de pureté, sous forme de 

Ch. 28-822-1902. — ( 9 J 1 ) SCIIABUS. Bestimmung <ler KrystallisationsgestaHen Vienne 1855. — 
( ° 4 2 ) BERZÉLIOS. An. Pli. Chem. Pogg. 34-568-1855. — ( < « ) LAURENT. An. Ch. Ph . ( 2 ) - 6 7 -
ÏI5-1858. — ( 9 I I ) REISSIG. An. Chem. Pharm. Lieb. 127-55-1865. — ( 9 I 3 ) RAMMELSBERG. A n . 
Ph. Chem. Pogg. 95-199-1855. — ( 9 4 6 ) BLONAM. Dictionnaire de chimie do YVurtz 2 -1113-
1876. — (8«) LE CHATELIER. B. Soc. Ch. 21-35-1899. — ( 9 I 8 ) MËUKOFF et PISSAIUEWSKY. 
J. Soc. Chim. Russe 30-695-1898; B. Soc. Ch. 22-920-1899. — ( 8 4 9 ) BERTHELOT. An. Ch. 
Ph. (4J-9-385-I866. — ( R A O ) MOISSAN. C. R. 126-302-1898. — ( N S L ) MOISSAN. C. R . 1 2 7 - 9 1 1 -
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paillettes cristallisées, incolores par l'action à froid de l'acétylène sur le 

potassaminoniuin dissous dans un excès d'ammoniac liquéfié ( 9 S 1 ) . C'est 

un réducteur très énergique. 

Combinaisons du potassium avec l'oxyde de carbone. — II 

est probable que les produits noirs ou rouges, qui se forment constam

ment pendant la préparation du potassium, contiennent des combinaisons 

<le même ordre, mais on ne peut les préparer à peu près pures que par, 

action de l'oxyde de carbone sur le potassium ou sur lepotassammonium. 

l'ar la première méthode, action de l'oxyde de carbone sur le potassium 

eliaufl'é vers 80", on obtient des matières amorphes, noires d'après 

Lieb ig ( 9 3 i ) et L e r c h ( 9 3 3 ) , grises d'abord, puis, si l'on chauffe davantage, 

rouges d'après Brodie ( o t l i ) . La composition est déduite du volume d'oxyde 

de carbone absorbé et correspond à COK ou (COK)" . 

D'après Liebig, cette substance est soluble dans l'eau qui la décompose. 
Le produit de Brodie réagit sur l'eau avec une explosion violente et 
détone même quelquefois spontanément. Nietzki et Benckiser (° 3 5 ) ont 
constaté que celte matière (préparée par la méthode de Liebig), et dont la 
formule serait K c C 6 0 ° , n'est pas explosive, mais le devient lorsqu'elle a 
été exposée à l'air humide. 

La potasse dissout le produit de Brodie et laisse une poudre rouge qui 
serait le rhodizonate de potassium (sel de l'acide rhodizonique CSJ1*0') 
et transformable par oxydation en croconale K 2 C 3 0 3 ( 9 3 , i ) . Par l'action de 
l 'acide chlorhydrique on obtient un acide C l 0 IP"O'° qui donne par oxy
dation : C M P O 1 0 et C , o I F 0 O 2 3 . La matière rouge de Brodie serait le sel de 
potassium de l'acide C 4 IP"0 1 0 qui se change, par fixation d'eau, en acide 
rhodizonique C 31P0°. Le terme final de l'oxydation serait l'oxalalc de 
potassium. 

Joannis(° 3 7) a préparé un potassium-carbonyle KCO beaucoup plus pur 
en faisant réagir à — 5 0 ° l'oxyde de carbone sec sur une dissolution 
concentrée de potassammonium dans l'ammoniac liquéfié. La liqueur 
mordorée devient d'abord bleue, puis d'un blanc rosé. En' la laissant 
revenir à la température ordinaire, l'ammoniac se dégage et il reste une 
l)oudre d'un blanc rosé. 

C A R B O N A T E D E POTASSIUM KCO 3 = 138,7)0 (C, 8 , 6 7 ; 0 , 3 4 , 7 1 ; X, 3 6 , 6 2 ) 

P r é p a r a t i o n . — Le carbonate de potasse ou de potassium neutre 
K C O 3 ne se rencontre pas naturellement; on l'obtient en transformant 
d'autres sels de potassium par des méthodes assez différentes. Ces opéra-
lions constituent une branche importante de l'industrie chimique. On en 
indiquera seulement ici le principe (voy. plus loin p. 185). 

1 8 9 8 . — ( ° 5 2 ) LIEBIG. An. Ch. Ph. ( 2 J - 5 6 - 3 2 4 - 1 8 5 4 . — ( ° « ) LERCII. An. Chem. Pliarm. L!cb> 
1 2 4 - 2 0 - 1 8 6 2 . — ( 9 3 4 ) ISHODIE. Quart. J . Chem. Soc. 1 2 - 2 6 9 - 1 8 6 0 . — ( 9 S S I ) NIKTZM et BE.NC-
KISER. l ier . Chem. Gescll. 1 8 - 4 9 9 et 1 8 3 3 - 1 8 8 3 ; B . Soc. Ch. 4 5 - 6 6 6 et 6 7 0 - 1 8 8 6 . — 
{ ' • « « ) "WILL. Au. Chem. Pliarm. Lieb. 1 1 8 - 1 7 7 et 1 8 7 - 1 8 6 1 . — ( < * ' ) JOAXMS. C. I I . 1 1 6 - 1 5 1 8 -
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L'extraction de la potasse des silicates naturels n'a pas, industrielle
ment, une très grande importance. Les principaux essais, tentés dans cette 
voie, consistaient à désagréger par la chaux au rouge les feldspaths potas
siques et enlever du produit obtenu les sels alcalins par des traitements 
par l'eau chaude sous pression ; on traitait ensuite les liquides par le gaz 
carbonique. 

L'extraction de la potasse des tissus des animaux se réduit actuelle
ment au traitement du suint de mouton. La partie soluble du suint con
tient des sels de divers acides organiques dont la base principale est lu 
potasse, mélangée d'un peu de chaux et de magnésie. On évapore ces 
eaux et on calcine. La matière charbonneuse obtenue donne, par épuise
ment par l'eau, beaucoup de carbonate de potassium, un peu de sulfate 
et de chlorure et de très petites quantités de sels de soude. Ce mélange, 
obtenu par évaporalion, ou salin brut, est alors purifié par divers pro
cédés (lessivages méthodiques, cristallisations partielles, e tc . ) . 

Mais les principales méthodes de préparation industrielle du carbonate 
de potasse sont basées sur l'utilisation des sels potassiques contenus 
dans les végétaux ou dans les eaux des mers. 

La potasse est absorbée dans le sol par tous les végétaux et constitue 
un des éléments essentiels à leur développement; elle se retrouve dans 
leurs tissus à l'état de sels formés par divers acides organiques et en 
proportions fort différentes suivant l'espèce du végétal, son âge, et la 
nature de l'organe que l'on analyse f 3 8 ) . Par l'incinération, ces sels de 
potasse se retrouvent dans les cendres à l'état de carbonate dont le car
bone provient des acides organiques primitivement combinés et. des 
autres composés carbonés des tissus. Ils s'y trouvent d'ailleurs en quan
tité très variable. 

Ces cendres peuvent être préparées par l'incinération directe du 
végétal. C'est la cendre de bois. Dans certains cas, elles constituent un 
sous-produit d'une autre industrie; ainsi l'industrie extrait de la bette
rave d'abord le sucre, et traite ensuite les résidus (mélasses) par la fer
mentation et la distillation pour en retirer de l'alcool ; e n f i n le dernier 
résidu (vinasses), où tous les sels de potasse se sont concentrés, est inci
néré et les cendres obtenues sont utilisées pour la préparation du carbo
nate de potasse. Au même type, se rattachent les cendres des lies de v i n . 

Les cendres de bois ont été pendant longtemps la matière première; 
principale et presque exclusive pour cette industrie. Elles contiennent en 
moyenne 10 à 15 pour 100 de carbonate de potasse. On en extrait ce sel 
par un lessivage méthodique, en utilisant la grande solubilité du carbo
nate. Le résidu insoluble (charrée) est utilisé comme engrais. Le l iquide 
est évaporée! laisse une matière saline appelée salin ou salin brut. On 
la purifie d'abord en la grillant dans des fours. Le produit est blanc ; 
c'est la potasse perlasse (pearl ashes, cendres perlées) ; elle peut contenir 

1893. _ (058) G. AXBUIÎ. C. R . 129-1202-1899. — ( 9 3 ! > ) OUÏMES el ÎIOLLEII. B . Soc. CIi . 
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70 i iour 100 do carbonate de potasse et divers autres sels u sulfate, chlo
rure , silicate de potassium. On purifie ensuite ce produit par divers pro
cédés , dont le plus simple consiste à le dissoudre dans l'eau, et à séparer, 
par cristallisation, les impuretés moins solubles qui se déposent les 
premières ; la cristallisation finale donne la potasse raffinée. 

Les lies de vin donnent, par incinération, une cendre très riche en car
bonate de potasse (cendres gravelées), contenant à peine 6 pour 100 de 
carbonate et sulfate de calcium que l'on peut éliminer presque complète
ment en reprenant par une petite quantité d'eau. 

Les vinasses de betteraves laissent, à l'incinération, un produit qui con
tient de 10 à 25 pour 100 de carbonate de calcium et quelques cen
t ièmes de carbonate de soude, de sulfate et chlorure de potassium, et 
aussi de cyanure de potassium. II existe un grand nombre de procédés 
qui permettent d'enrichir ce salin de betterave; les principaux sont basés 
sur la grande solubilité du carbonate de potasse. Finalement, on obtient 
la potasse raffinée de betterave. 

Mais la matière première, la plus ordinairement employée aujourd'hui 
pour la préparation du carbonate de potasse, est le chlorure de potassium 
extrait des eaux de la mer ou des dépôts salins de Stassfurt, ou bien le 
.sulfate de potassium de Stassfurt. 

On peut transformer le chlorure de potassium en carbonate par plu
sieurs méthodes : 

1° Au moyen d'opérations calquées sur le procédé Leblanc pour la 
transformation du chlorure de sodium en carbonate de soude, c'est-à-
dire : traitement par l'acide sulfurique qui donne du sulfate, puis réac
tion du sulfate de potassium sur le charbon et le carbonate de calcium. Le 
procédé Solvay n'est pas applicable industriellement aux sels de potassium. 

2° En remplaçant, dans le procédé Solvay, le chlorure de sodium par le 
chlorure de potassium et le bicarbonate d'ammoniaque par le bicarbo
nate de triméthylaminc (Ortlicb et Miïller) ( m ) . 

7>° En faisant passer un courant de gaz carbonique dans une dissolu
tion de chlorure de potassium tenant en suspension de la magnésie ou 
du carbonate de magnésium (Engel). 11 se produit la réaction suivante : 

7, Mg G 0 5 -+- 2 K Cl H - C 0 2 -+- 112 0 = Mg CI2 -+- 2 (MgCO 3 . KI IC 0 3 ) . 
Le carbonate double se précipite. On le décompose par la chaleur, ce 

qui fournit du carbonate neutre dé potasse qui sera entraîné par un 
lavage à l'eau, et du carbonate de magnésie qui rentre dans la fabrication. 

En dehors de ces méthodes industrielles, il existe un grand nombre 
de procédés de laboratoire qui permettent d'obtenir le carbonate de 
potassium pur en petite quantité. Ainsi, presque tous les sels organiques 
de potassium, grillés au rouge, laisseront un résidu de carbonate pur. 
L'oxalate acide, le bitartrate peuvent servir de matière première. On peut 
aussi saturer par du gaz carbonique une dissolution de potasse pure, ce 
qui donne du bicarbonate K I I C O 3 , et calciner co sel acide qui se trans
forme en carbonate neutre. 
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I fi G C A R B O N A T E DE P O T A S S I U M . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Le carbonate de potassium forme une 

masse.solide blanche, très déliquescente, à réaction alcaline. 

1).0 = 2,30(Quincke) ( 3 3 ) ,D = 2,00(Braun),2,264(Karsten), 2,267 (Vil

lani); 2,29 (Clnrke, Schröder) ( M 0 ) . Au point de fusion, D = 2,2 (Quincke). 

11 fond à 1045° ( 1 3 5 ) , 1150° ( , J W ) , 1200° ( 3 3 ) , et se solidifie vers 852". 

Au rouge blanc, il perd des traces d'anhydride carbonique et com

mence à se vaporiser ( m ) . 

Le carbonate de potassium est très soluble dans l'eau. Les tables de 

solubilité ont été données par Poggiale (° 6 3 ) et par Mulder ( 0 M ) . 

Les densités des solutions ont été mesurées par Gerlach ( 1 S 0 ) . 

Gerlach ( s c s ) a déterminé les coefficients de dilatation de ces dissolu

tions entre 10° et 50°. Marignac ( 2 0 7 ) en a mesuré les chaleurs spécifiques, 

et Douiner ( I S 0 ) les indices de réfraction. 

La dissolution saturée bout à 155° (Poggiale, Legrand, Kremers, Mulder). 

Le carbonate de potassium est soluble dans la glycérine ( 3 M ) . 

11 ne se dissout pas dans l'alcool absolu. 

11 est insoluble dans l'ammoniaque concentrée ( 1 7 n ) . 

La chaleur spécifique du sel solide est 0,21625 entre 23° et 99" 

(Regnault) ( w o ) , 0,206 entre 17° et 47° (Kopp), ce qui donne 29,81 ou 

28,45 pour la molécule. i 

L'abaissement du point de congélation de Peau, pour 1 gr. de sel dis

sous dans 100 gr. d'eau, est de 0",517 (Rudorff) ( 1 3 9 ) , ou 0°,oU7> 

(Raoult) ( 1 C 1 ) ; d'après ce dernier nombre, l'abaissement moléculaire du 

point de congélation serait 41,8, niais la concentration a une grande 

influence sur l'abaissement du point de congélation; en étudiant ce phé

nomène, De Coppet a cru pouvoir conclure qu'il existait un hydrate 

défini dans les dissolutions ( 1 6 ° ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — On a décrit plusieurs hydrates cristal

lisés du carbonate de potassium : 

K 2 C O 3 + - 4 IP O obtenu par Gerlach. 

K 'CO' - r - 'S IPO. — 11 cristallise, en prismes orlhorhombiques, d'une 

dissolution concentrée a une température inférieure à -+- 10° ( ° 0 8 ) . 

K 2 C 0 3 -+- 2 IPO. — Cet hydrate s'obtient en tables ou octaèdres orlho

rhombiques par le refroidissement lent d'une dissolution chaude de den

sité 1,6 (Berzélius, Bérard, Giese, Gerlach, Poggiale ( m ) ) . 

K 2 C 0 3 H - l , 5 1 P O ou 2 K 2 C 0 3 + 51P0. — Cet hydrate s'obtient par 

évaporation d'une dissolution concentrée en présence d'un léger excès 

dépotasse ( 8 0 7 0 1 8 7 0 à 0 7 3 ) . 

3 7 - 4 5 - 1 8 8 2 ; MULLER. 4 3 - 5 7 8 - 1 8 8 5 ; 4 7 - 5 7 9 - 1 8 8 7 . — ( » J SCHRÖDER. Ber. Ohorn. Gesell. 1 1 -
2 0 1 7 - 1 8 7 8 . — ( M i ) BRAUN. Ali. Ph. Chem. Pogg. 1 5 4 - 1 9 0 - 1 8 7 4 . — ( < « » ) SCIIEERER. An. Chcm. 
Pharm. Lieb. 1 1 6 - 1 4 9 - 1 8 6 0 . — ( 8 0 3 ) POGGIALE. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 8 - 4 6 8 - 1 8 4 5 . — ( 9 « ) M m . m « . 
Scheikund Verhandel. Rotterdam90-1864. — ( « » ) GERLACH. Jahrcsb. 4 7 - 1 8 5 9 . — ( » j BÉUAR». 
An. Ch. Ph. 7 1 - 5 0 - 1 8 0 9 . — (»8') POHL. Sitz. Akad. Wien. 4 1 - 0 5 0 - 1 8 6 0 . — ( 9 E * ) MOREL. B . 
SOC. Min. 1 5 - 7 ; B. Soc. Ch. ( 5 J - 7 - 2 5 0 - 1 8 9 2 . — ( 9 6 9 ) POGGIALE. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 3 - 4 7 5 - 1 8 4 2 . — 

( L J 7 0 ) STŒDELER. An. Chcm. Pharm. Lieb. 1 3 3 - 3 7 1 - 1 8 6 5 . — ( m ) RAMMELSBERG. Keuosto Fors
chungen Leipzig 74 -1857 . — ( M ) DE MARIGNAC. An. Min. ( S J - 1 3 - 5 4 - 1 8 5 7 . — ( » « ) KENSGOTT. 
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K 2 C 0 r > - f - I P 0 . — D'après Polil, l'hydrate précédent perd une dcmi-

molccule d'eau à 100° et donne une niasse effleurie : K 2 C 0 3 - 4 - H 2 0 . 

Tous ces hydrates deviennent anhydres à 135° (Pohl). 

La tension d"efflorescence de l'hydrate K 2 C O 3 - t -2 IP 0 est, d'après 

Lescœur ( ° 7 4 ) , de l f f i m ,5 à -+- 20° et de 100 mm à -4- 100°. · 

Quoique très stable, le carbonate de potassium anhydre est décomposé 

au rouge par la vapeur d'eau (Gay-Lussac et ïhénard), et par l'hydrogène 

( l ) i t tmar) ( 9 ~ ) . Le carbone le réduit à température élevée en donnant du 

potassium et de l'oxyde de carbone. 

L'hydrogène sulfuré déplace partiellement l'acide carbonique en disso

lution et donne un mélange de bicarbonate K I I C O 3 et de sulfure acide 

K I I S (Baur) i , 9 7 6 ) . 

La chaux, en liqueurs étendues, donne du carbonate de calcium et de 

la potasse caustique; en dissolutions concentrées, c'est la réaction inverse 

qui se produit. 

L e carbonate de potassium dissous absorbe un peu d'anhydride carbo

nique à Pair et se transforme partiellement en bicarbonate. 

Tous les acides iforts le décomposent en dégageant du gaz carbonique. 

D'après Terreil ( * 7 7 ) , le sulfure d'antimoine n'agit pas sur sa dissolution 

pour donner une réaction analogue à celle qui produit le kermès avec le 

carbonate de soude. , 

Données thermiques. — La chaleur de dissolution du sel anhydre est 

donnée par la formule ( m ) : 

·+• G C a l ,50-r- 0,074 (« — 15"), 

celle de Phydrate K 2 C O 3 - 4 - l , 5 I P O est de — 0 C a ,,38 (Thomsen) ( 9 7 9 ) , 

ce qui donne, pour la fixation de 1,5 II* On, - f - 6 C a l,8S à partir du sel 

anhydre, ou -4-5 C a l ,16 pour une molécule d'eau solide. D'après Ber-

thelot ( 2 1 3 ) , la chaleur de dissolution de cet hydrate varie avec, la tem

pérature. 

La chaleur de dilution d'une dissolution concentrée est négative et 

très faible ( — 0 , 1 0 à — 0 , 7 0 ) , ce qui permet de conclure à l'existence 

d'un hydrate dans la dissolution, et concorde avec les résultats de 

De Coppet. 

La chaleur de neutralisation de CO 2 dissous par 2 K O I I dissous est de 

-+ -20 C a l , 20 (Berthelot). 

On en déduit, à partir des éléments : 

C so l d l a m -+- O 3gaz -4- K 2 sol = K 2 C 0 3 sol -F- 275 C a l ,4. 

Usages . — Le carbonate de potassium est employé dans l'industrie 

comme matière première pour la fabrication du potassium, du verre à 

base de potasse, des savons, du chromate et de l'acétate de potassium, etc. 

A n . Chem. Pharm. Licli. 133-572-1865. — ( 8 " 4 ) LESCCEUR. An. Ch. Ph. (7)-9-557-1896. -
DITTMAH. Chcm. Cciitr. Bl. (1)419-1889. — ( 9 ™ ) ROUSSEAU. Encyclopédie chimique Frémy. 

Potassium 141-1887. — ( » " ) TERREIL. B . SOC. Ch. 21-215-1874. — ( » * > ) BERTHELOT et ILOSWAY. 
A n . Ch. Ph . (5)-29-505-1883. — ( 8 T O ) THOMSES. Therrooch. Unlersùcli. 3 - 1 2 9 - 1 8 8 6 . — ( « » ) PISASI. 
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B I C A R B O N A T E DE POTASSIUM K H C 0 S = 1 0 0 , 1 6 
(C : 1 1 , 9 8 ; 0 : 4 7 , 9 3 ; K : 3 9 , 0 9 ; Il : 1 , 0 0 ) 

Ce composé a été rencontré une seule fois dans la nature (kalicine) ( 9 8 ° ) . 

Préparation. — Le carbonate acide K I I C O 3 se forme lorsqu'on 
sature de gaz carbonique une dissolution de carbonate neutre K * C O s 

concentrée. Le bicarbonate, moins soluble, se dépose. On lave les cristaux 
à l'eau froide ( 9 8 1 4 9 8 3 ) . 

On peut aussi faire agir sur une dissolution de chlorure do potassium 
additionnée d'ammoniaque un courant de gaz carbonique, méthode qui 
correspond à la fabrication industrielle du bicarbonate de soude par le 
procédé Solvay; mais ici le rendement est peu élevé, le bicarbonate de 
potasse étant beaucoup plus soluble que- le sel de soude correspon
dant ( " * ) . On obtient même du bicarbonate de potasse, en chauffant une 
dissolution de carbonate neutre avec du carbonate d'ammoniaque du 
commerce, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de gaz ammoniac; par 
refroidissement, le bicarbonate cristallise ( 9 8 S ) . 

Une autre méthode consiste à saturer de gaz carbonique de la potasse 
caustique dissoute dans l'alcool. 

Industriellement, on peut le préparer en saturant à moitié par l'acide 
acétique une dissolution de carbonate neutre ( m à 9 8 s ) ; c'est un sous-
produit de la fabrication de l'acétate de potassium. 

D'après Woehler ( m ) , le carbonate neutre se change facilement en 
bicarbonate lorsqu'il est mélangé avec du charbon; le produit obtenu 
par la calcination de la crème de tartre, humecté d'eau, donne une 
absorption rapide de gaz carbonique. 

Propriétés. — C'est un sel anhydre KI ICO 3 , en cristaux clinorhom 
biques d'un angle mm de 158°. Sa densité est 2,158. Sa saveur est salée. 
Sa réaction au tournesol est faiblement alcaline. 

Ces cristaux sont stables à Pair à froid lorsqu'ils sont secs, ou du 
moins ne perdent que très peu de gaz carbonique vers 50°. Chauffé à 
l'air, ce sel ne se dissocie notablement qu'à partir de 100°; dans un 
courant d'hydrogène, d'azote ou d'air, il perd des quantités croissantes 
de gaz carbonique et d'eau lorsque la température s'élève et laisse finale
ment un résidu de carbonate neutre. A 140°, sa tension de dissociation 
est de 63 mm, La présence de Peau facilite beaucoup cette dissociation, 
surtout dans le vide ( œ o i 9 i > 3 ) . Là solubilité a été déterminée par Pog-
giale ( 9 6 3 ) et par Dibbits ( m ) . 

C R . 6 0 - 9 1 8 - 1 8 6 5 . — (<*i) WEITÏEL. An. Pharm. Chem. Lieb. 4 - 8 0 - 1 8 3 2 . — ( 9 9 î ) Moim. A n . 
Pharm. Chem. Lieh. 2 9 - 2 6 8 - 1 8 3 9 . — ( m ) DUFLOS. N. Archiv. Br. ( 2 J - 2 3 - 3 0 5 - 1 8 4 0 . — 
(«s*) DIBBITS. J. prakt. Chem. ( 2 J - 1 0 - 4 1 7 - 1 8 7 4 ; B. Soc. Ch. 2 3 - 4 6 1 - 1 8 7 5 . — ( « » ) DOFI.OS. X . 
Archiv. Br. 2 9 - 5 0 - 1 8 2 9 . — f 9 8 6 ) SEIILMEÏEII. Ar. Kastner. 2 - 4 9 5 . — (>» ' ) Föux. Archiv. l!r. 
3 8 - 1 5 1 - 1 8 3 1 . 1 — f 9 8 8 ) Handbuch der anorg. Chem. Gmelinkraut. 2 - 2 5 - 1 8 8 6 . — ( " » ) WOEHLEH. 
An. Chem. Pharm. Lieb. 2 4 - 4 9 - 1 8 3 7 . — ( " ° ) GERNEZ, C. B. 6 4 - 6 0 6 - 1 8 6 7 . — ( " * ) G * R -

T,EB. C. R . 8 3 - 2 7 7 - 1 8 7 6 . — ( m ) LESCŒUB. An, Ch. Ph. ( 6 ) - 2 5 - 4 2 3 - 1 8 9 2 . — l » 9 3 ) K ™ K . 
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La densité de la dissolution saturée h 10° est de 1,556 ( M i ) . 
La conductibilité électrique des dissolutions a été mesurée par Tread-

kiel et Router ( 9 9 5 ) . 

Il est presque insoluble dans l'alcool absolu (1 partie dans 1200). 

Données thermiques. — La chaleur de dissolution du bicarbonate 

solide est — 5 C a l ,5 (Berthelot). 

Les chaleurs de neutralisation sont : 

2 C 0 2 diss. + 2 K 0 H diss + 22C«i,00 
• C 0 2 diss. + 2 K 0 H diss + 20Cal,20 

d'où C O * diss. + C O S K » diss + l O a ' , 8 0 

ce qui indique une dissociation presque complète en liqueurs étendues. 

La chaleur de formation à partir des éléments est : 

Csol diamant + O'ga* + Hgaz ·+" K s o l == CO"KII , o l -+- 250°"',4. 

M é t a c a r b o n a t e o u b i c a r b o n a t e a n h y d r e d e p o t a s s i u m 
C 2 O s K * ( ? ) . — Cailletet ( 0 D 8 ) a signalé une combinaison qui est peut-être 
ce bicarbonate anhydre ; il l'obtient en faisant agir le gaz carbonique 
liquéfié sur le carbonate neutre. 

S e s q u i c a r b o n a t e d e p o t a s s i u m K 2 C 0 3 - r - 2 K I I C 0 3 4 - n I P O . 

— Rerthollet, en 1809, puis Rose, Poggiale, Rammelsberg ( 9 3 7 ) , Flûcki-

ger p™*) ont décrit des sels mixtes de cette composition, plus ou moins 

hydratés. 

P e r c a r b o n a t e d e p o t a s s i u m K 2 C 2 0 \ — L'électrolyse des dis
solutions de carbonate neutre donne des résultats différents suivant la 
température. Au-dessus de H - 1 0 ° , les choses se passent comme si 
l 'acide carbonique C 0 3 I P était décomposé en ions 1P et CO 3 , ce dernier 
réagissant sur l'eau a l'anode pour donner C 0 3 I P - | - 0 . Mais au-des
sous de —f- 10° et avec-des dissolutions concentrées, l'acide se décom
poserait en ions CO 3 H et I I , puis 2 C O 3 H se souderaient à l'anode pour 
former l'acide percarbonique C2 0°IP. 

Pratiquement, on verse dans un vase refroidi à 10° une solution de 
carbonate neutre K 2 C O s saturée à 10"; on emploie, comme diaphragme, 
un vase poreux de pile, comme cathode une lame de platine et comme 
anode un hl de platine. Le courant est de 5 ampères et 5 volts. On main
tient la température à — 16°. Il se sépare à l'anode une poudre amorphe 
d'un blanc bleuté qu'il faut filtrer et dessécher rapidement 4 1 0 0 2 ) . Sa 
formule est K 2 C 2 0 8 . Il est toujours mélangé avec 10 pour 100 environ 
de carbonate et de bicarbonate. C'est un agent d'oxydation énergique. 
Sa dissolution aqueuse se décompose lentement à froid et rapidement 

An. P l i . Chem. Pogg. 3 4 - 1 4 9 - 1 8 3 5 . — ( « * » ) ANTIIOX. Chem. Centr. Bl. 6 5 0 - 1 8 6 1 . — 
( " " · » ) TBEADKIEL et BEUTEK. Z . anoi'g. Chem. 1 7 - 1 9 2 - 1 8 9 8 . — f 9 0 6 ) CAUXETET. C. R . 
7 5 - 1 2 7 2 - 1 8 7 2 . — ( * " ) RAMMEI.SBEHG. Ber. Chem. Gcsell. 1 6 - 2 7 3 - 1 8 8 5 ; B. Soc. Ch.- 4 0 - 1 9 6 -

1 8 8 3 . — ( " S ) FLCCKIKER. Ber, Chem. Gcsell. 1 6 - 1 1 4 5 - 1 8 8 3 ; B. Soc. Ch. 4 0 - 4 3 1 - 1 8 8 3 . 
— (M») COSSTAH et Vos IIAUSEK. Z . Elektr. 3 - I 5 7 - I 8 9 6 . — ( , 0 0 ° ) Vos HADSEX. Z . Eleklr. 
3 - 4 4 5 - 1 8 9 7 ; B. Soc. Ch. 1 8 - 8 2 5 - 1 8 9 7 . — Vos HAUSKS. Chem. S. 7 7 - 6 5 - 1 8 9 8 ; 
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470 SULFOCARBOÎN'ATE D E P O T A S S I U M . 

ù chaud en donnant : K 2 C 0 3 - t - C 0 2 - r - 0 . Avec les acides, il fournit de 
l'eau oxygénée. A l'état sec, il est stable. 

Tanatar ( i 0 0 3 ) , par l'action de l'eau oxygénée sur le carbonate neutre, a 
obtenu un percarbonate hydraté impur, probablement K 2 G 0 4 - | - 5 I P O . 
Kazanetsky ( 1 < m ) a isolé de la même manière : 

K 2 C O 3 - h 2I I 2 0 2 et K 2 C 0 3 H - 5I I 2 0 2 . 

S U L F O C A R B O N A T E DE POTASSIUM K ! CS 3 = 186,48 (C:6,45 S : 4 1 , 5 7 K : 4 1 , 0 9 ) 

C'est le sel neutre de l'acide siilfocarboniquc. 

On le prépare au moyen du monosulfure de potassium K 2 S et du sul

fure de carbone C S 2. Il suffit de faire digérer à 50° du monosulfure avec 

un excès de sulfure de carbone et d'évaporer. On peut aussi dissoudre 

le monosulfure de potassium dans un peu d'alcool et y verser du sulfure 

de carbone aussi longtemps qu'il s'y dissout. La liqueur se partage alors 

en trois couches : la couche supérieure est une dissolution alcoolique 

des deux corps qui ont réagi, la couche moyenne est formée par du sul

fure de carbone ; la couche inférieure est une dissolution aqueuse siru

peuse du suif o carbonate; il suffit de l'évaporer. 

Dans l'industrie on a recours à la méthode indiquée par Dumas ( " x » * " » 0 7 ) . 

On agite en vase clos du sulfure de carbone avec une dissolution con

centrée de monosulfure de potassium, puis on chauffe à 50°. La dissolu

tion de ce sel est ordinairement brune, mais cela tient à la présence de 

polysulflires. Lorsqu'il est pur, sa dissolution est de couleur orangé; si 

elle est concentrée, elle devient presque rouge. Elle laisse 'déposer à 50° 

des cristaux jaunes formés par un hydrate. Ces cristaux sont très déli

quescents. Chauffés entre 60° et 80° à l'abri de l'humidité, ce corps de

vient anhydre et rouge : en même temps il perd son apparence cristalline. 

Sa formule est alors K 2 C S 3. 

Il est très soluble dans l'eau. Les densités des' solutions ont été mesu

rées par Dclachanal C 0 0 8 ) : 
A l'air sec, le sulfocarbonate de potassium s'oxyde en donnant de la 

potasse anhydre K 2 0 , du bisulfure K 2 S 2 et du sulfure de carbone (Du

mas). Les acides le décomposent, en mettant en liberté l'acide sulfocar-

bonique CS 3 IP qui se transforme très vite en sulfure de carbone et 

hydrogène sulfuré C 0 0 9 ) . Le gaz carbonique suffit pour produire cette dé

composition. 

On a donné plusieurs méthodes pour évaluer la richesse des dis

solutions employées pour combattre le phylloxéra de la vigne ( l 0 I 0 à l o l s ) . 

Le sulfure de carbone se dissout aussi dans les dissolutions de polysul-

B . Soc. Ch. 20-425-1898 . — BACH. J. SOC. Chim. Russe 29-575-1897. — ( 1 0 0 3 ) TANATAK. 
lier. Chcm. Gcsell. 32-1544-1899. — ( 1 0 0 4 ) KAZAKETSKY. J. SOC. Cliim. Russe 34-588-1902 ; 
B . Soc. Ch. 30-592-1903. — ( 1 0 < * ) DOUAS. C. R. 69-647-1809; An. Ch. Ph. (5)-7-01-187(i . 
— ( « « » ) MERMET. B . SOC. Ch. 26-120-1876. — ( » « « ) VINCENT. C. R . 84-701-1877. — 
( « x » ) DELACIIASAI.. An. Ch. Ph. (5)-12-141-1877. — ( 1 0 0 9 ) ROMMIER. C. R . 80 -1580 -1875 . 
— p<»0) DELACHANAE et MERMBT. C. R . 81-92-1875. — ( 1 M 1 ) DAVID et ROJIJIIER. C. l ï . 
81-156-1875. — (m*) FINOT et BERTRAND. An. Ch. Ph. (5 ) -9442-1876 . — ( I 0 ' 3 ) D.vvm 
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fures de potassium ; mais les composés qui se produisent sont très solubles 
dans l 'alcool, tandis que le sulfocarhonate s'y dissout à peine ( 1 0 U ~ i i ( " i ) i 

C a r b a m a t e d e p o t a s s i u m " C O ' K A z E P . — On l'obtient, en 
saturant à 0°, par du gaz carbonique, de l'étbylatc de potassium dis
sous dans l'alcool absolu additionné d'ammoniac. 

C Y A N U R E D E P O T A S S I U M KCAz = Go,19 (Az : 21.54; C: 18,41; K : 60,05) 

P r é p a r a t i o n . — Wiggcrs ( i m s ) a proposé la neutralisation de la 
potasse par l'acide cyanhydrique. Cet acide, obtenu au moyen de l'acide 
sulfurique agissant sur le ferrocyanure de potassium, réagit sur une dis
solution alcoolique de potasse (1 partie de potasse solide dans 2 ou 

parties d'alcool à 90 pour 100). On refroidit la dissolution de potasse 
pendant la neutralisation. Le cyanure, peu soluble dans l'alcool, se pré
cipi te à mesure qu'il se forme et le liquide se prend en une masse 
pâteuse qu'on lave avec de l'alcool froid. Puis on presse le cyanure dans 
des feuilles de papier poreux et on dessèche rapidement. Le produit 
ainsi préparé est très pur, mais d'un prix de revient élevé. 

La réaction de l'azote sur le charbon mélangé à du carbonate de potas
sium a donné lieu à quelques essais industriels ( I 0 1 B ) . Dans un haut four
neau, on superpose des couches alternatives de charbon et de carbonate 
de potasse et on porte le tout à une haute température dans un violent 
courant d'air. Le cyanure de potassium formé fond et se rassemble au 
fond du fourneau. Mais il est impur et ne peut guère être utilisé que 
pour la préparation du ferrocyanure. 

La réaction des matières organiques azotées sur le carbonate de potas
sium donne aussi du cyanure impur; on l'utilise plutôt pour obtenir 
directement le ferrocyanure en ajoutant du fer au mélange. 

Plusieurs méthodes sont basées sur la réaction d'un mélange d'azote 
et de gaz d'éclairage déshydrogéné sur un mélange de carbonate do 
potassium ou de potasse et de charbon ( 1 0 î " ) . L'azote employé est obtenu 
(mi désoxygénant Pair atmosphérique par les sulfures alcalins ou mieux 
le cuivre au rouge, tandis que l'oxyde de cuivre formé sert à déshydro-
géner le gaz d'éclairage qui régénère le cuivre, ou bien encore l'azote 
provient des gaz do la cheminée débarrassés des anhydrides carbonique 
et sulfureux au moyen de la chaux. La pureté du produit dépend do 
celle du carbonate ou de la potasse employés. On le purifie par sublima
tion ( ' · " - · « » ) . 

Mais le procédé le plus usité consiste à préparer d'abord le ferrocya
nure K 4 F e ( C A z ) 8 - f - 5 I P O , en calcinant des matières organiques azotées 

et ROMUIER. A n . Ch. I'h. (5J-9-572-1876; (5)-12-82-1877. — ( 1 0 1 I ) GÊÏ.IS. C. R . 8 1 - 2 8 2 -
1875 — ( , 0 1 3 ) DRESuiiEr.. 1. prakl. Choin. (2)-l6-180-1877 ; C. Soc. Ch. 31-400-1870. 
— (ioi6) MorssAS. B . Soc. Ch. 27-227-1902. — ( 1 0 1 1 ) BERTHELOT. An. Ch. Th. (5 ) -9 -15 i -
1870 — ( , 0 I S ) WiGfiEHS. An. Pharrn. Chcra. Lich. 29-65-1859. — ( 1 0 1 ! ) ) BUSSES. Report of 
tlie Britisli Association 145-1845. — f 1 » » ) DURWEI.I.. B. Soc. Ch. 26-481-1870. — Ai,-
w » Ber . Chem. Gesell. 14-1126-1881. — ( « > » ) DE LAMIU.Ï. Chem. Ccnlr. Bl. 2-1015-1892'; 
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avec du carbonate de potassium et du fer. On en relire le cyanure, de 
potassium soit par simple calcination : 

K 4 Fe (G A z ) 6 = 4 K C Az -+- Fe C 2 -+- Az 2 , 
soit par d'autres réactions plus compliquées. 

La méthode primitive a été décrite par Geiger ( 1 M S - 1 0 « ) . 
On chauffe le ferrocyanure, bien desséché, dans une cornue en porce

laine ou dans un creuset de fer, jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus d'azote. 
A ce moment, une prise d'essai de la substance fondue au centre 
doit être non pas brune, mais incolore. Geiger recommande de ne pas 
maintenir trop longtemps inutilement les matières au rouge blanc parce 
(pie le cyanure se décomposerait lui-même en partie en donnant de l'azote 
cl un carbure qui ensuite, par l'action de l'eau, dégagerait de l'hydrogène. 

Le carbure de fer, par refroidissement, se dépose au fond du vase on 
contre les parois. Au milieu, se rassemble le cyanure de potassium qui 
cristallise en cubes. Mais il vaut mieux, avant sa solidification, en séparer 
la plus grande partie par décantation. On dissout ensuite ce qui reste 
soit avec l'eau froide soit avec l'alcool chaud à 60 pour 100. L'emploi 
de l'eau n'est pas sans inconvénients, à moins d'opérer rapidement et à 
liasse température, parce qu'il peut se reformer du ferrocyanure. De la 
dissolution aqueuse, on précipite le cyanure par l'alcool concentré à 
froid C 0 2 3 - 1 0 2 6 ) . Le principal défaut de cette méthode vient de ce que, dans 
cette réaction, le tiers du cyanure de potassium, uni au cyanure de fer 
dans le ferrocyanure, se trouve perdu par suite de la formation du car
bure de fer et de l'azote. 

Pour y remédier, P. et E. Rodgers ( 1 0 2 7 ) ont proposé de mélanger 
8 parties de ferrocyanure sec avec 3 parties de carbonate de potassium 
et de calciner dans les mêmes conditions. Le carbure de fer et l'azote, 
i in lieu de se séparer, réagissent alors sur le carbonate : 

Fe C* H- Az 2 + K 2 C O 3 = 2 K C Az -+- Fc CO 3, 
et la totalité du cyanogène se f i xe . Mais Liebig ( , 0 2 8 ) , qui a également 
recommandé cette méthode, a fait remarquer qu'elle ne remédiait que 
d'une façon insuffisante à l'inconvénient signalé, attendu que le carbonate 
de fer se détruit, cédant d'abord du gaz carbonique, puis réagissant par 
l'oxygène du protoxyde de fer sur une des deux molécules de cyanure de 
potassium formées pour la transformer en eyanale, de sorte que l'inter
vention du carbonate de potassium fournit en réalité : 

Fc C2
 H - Az 2 + K 2 C O 3 = K C Az H - C O 2 + Fe H - K C Az O, 

et que finalement la réaction totale est : 

K 4 Fe (C A z ) 6 -H K 2 C O 3 = 5 K G Az -+- C O 2 H- Fe H- K C Az O, 
et il reste encore un sixième du cyanure primitif qui n'est pas à l'étal, 
de cyanure mais à l'état de cyanate( 1 0 2 9). 

I W . Clicm. Gcsell. 2 5 - 8 7 9 ° - I 8 9 2 . — f 1 0 2 3 ) GEIGER. An. Cliem. rharm. Lieu. 1 - 4 4 - 1 8 3 2 . — 
( 1 0 2 4 j BERZÉLIUS. Traité de chimie 3 - 9 8 - 1 8 4 7 . — ( 1 0 2 8 ) CLARCK. Lond. med. Gaz. May. 1 8 3 1 . — 
( 1 1 ) 2 C ) CHEVALLIER. J. Chim. Mcd. déc. 1830 . — ( 1 0 2 1 ) P . et E. RORGERS. Pli. Mag. ( 3 ) - 4 - 9 5 - 1 8 5 4 . 
— C 0 2 8 ) LIEBIG. An. Chcm. Fharm. Lieh. 4 1 - 2 8 6 - 1 8 4 2 . — ( 1 0 2 I L ) CI.EJBI. An. Chcm. P h a r m . 
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Woeh lc r a proposé, pour oni])èe ] ior la formation du eyanate, do mé
langer à la masse une partie de charbon. Dans ce cas, il n'y a pas de 
eyanate et tout le cyanogène est bien à l'état de cyanure de potassium, 
mais i l est alors mélangé de charbon. 

P . e t E . Ilodgers ont encore recommandé de chauffer un mélange de 
15 parties de carbonate de potassium et 10 parties de bleu de Prusse 
F e 7 ( C A z ) 1 8 , mais, dans ce procédé comme dans celui de "Woehler, il faut 
ensuite ret irer le cyanure de potassium parmi traitement à l'alcool faible, 
c e qui est coûteux et assez long. 

Beaucoup d'autres méthodes industrielles ont été proposées dans ces 
dernières aimées, surtout depuis que l'on consomme de grandes quantités 
de cyanures alcalins pour le traitement des minerais d'or (cyanu-
ra t ion) ( i v z a ) . 

L 'une d'elles prend pour point de départ le sulfocarbonate d'ammonium 
(pie l 'on prépare en dissolution concentrée par l'action du sulfure de 
carbone sur une dissolution d'ammoniaque. On chauffe ensuite pour 
transformer ce corps en sull'ocyanato d'ammonium C A z S A z l P , puis, par 
addit ion de potasse, en sulfoeyanate de potassium C A z S K . Ce dernier 
composé sec. est fondu avec de la litharge qui donne du eyanate de 
potassium, lequel est en/in réduit par le charbon à l'étal de cyanure de 
potassium ( 1 0 3 1 - ' o : ! 2 ) . Ce procédé ressemble beaucoup à celui qu'avait 
indiqué Giles, puis de Gunzbourg et Tcherinak pour obtenir le ferro-
eyanure. 

D'autres procédés cherchent à utiliser l'azote de l'ammoniaque ou de 
la triméthylamine préparée aujourd'hui industriellement, notamment par 
la Société de Croix (Nord) . 

La triméthylamine se scinde parla chaleur en cyanure d'ammonium, 
acide cyanhydrique et carbures d'hydrogène. Les gaz passent dans de 
Pacide sulfurique étendu qui forme du sulfate d'ammoniaque et met en 
liberté une nouvelle quantité d'acide cyanhydrique. Puis les gaz acides se 
combinent avec une dissolution de potasse et donnent du cyanure de 
potassium assez concentré. 

L 'ammoniac, agissant au rouge sur un mélange de charbon et de carbo
nate de potassium, a été aussi recommandé ( J » 3 * 4 1 » 3 » ) . 

D'autres auteurs ont, proposé l'action de l'azote sur le carbure de 
potassium ( , 0 3 7 ) C 2 K S . 11 y a fixation directe d'azote, suivant une observa
tion ancienne de Berthelot (18G0). 

L 'amidure de potassium K A z I P pourrait aussi agir sur le charbon, 
mais la réaction n'a été utilisée industriellement que pour la fabrication 

I.ieb. e i - 2 5 0 - 1 8 4 7 . — ( ' « » ) COMIOY. J. SOC. Chem. lml. 1 5 - 8 ; B. Soc. Ch. 16-1415-1890. 
— jiosi) VVARREX. Chem. K . 62-252-1890; 11. Soc. Ch. (5J-6-67-1891. — ( 1 0 3 I ) PI.AYEAUI. Che.ni. 
Ccnfr. B l . 399-1891. — ( I 0 3 R > ) OIITI.IEB et MttUEii. 1884; WAG.NEII, FISKUEK et GAUTIER. Traité 
« l eCh im. Irid. 1-644-1892.— ( « » * ) SIKI'KUMANS. Chem. Cenir. Bl. 291-1887. — ( i » 3 3 ) BUI.BY. .1. 
Soc. Chem. Ind. 11-744. — {'U30) lj.vuu et MICEVIII.AM:. J. SOC. Chem. Intl. 12-602. 

— ( , Œ " ) CAKO et FiiAxcK. 1). R. 1>. 88505 ; 92587 ; 93600. — ( 1 0 3 8 ) BKWIIÏGEII. 0 . R. V. 90999. 
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du cyanure de sodium ( 1 0 3 8 ) . On doit citer aussi la réaction du phospham 
P Az 2 H sur le carbonate de potassium et le charbon ( 1 0 3 9 ) . 

L'industrie prépare très souvent, surtout en vue de la cyanuration, un 
mélange de cyanure de potassium et de cyanure de sodium exempt de 
ryanate, en faisant fondre ensemble le ferrocyanure bien desséché, une 
molécule avec deux atomes de sodium ( X o 4 ° ) : 

K 4 Fe (C Az)° H - 2 Na = 4 K C Az H - 2 Na C Az + Fe. 
Les impuretés que l'on trouve dans le cyanure de potassium du com

merce peuvent être le carbonate, le cyanate, le sulfocyanate, le ferro
cyanure, le sulfate ( m i _ J 0 4 2 ) . 

F o r m a t i o n . — Le cyanure de potassium prend encore naissance 
dans les réactions suivantes : 

1° Par l'union directe du cyanogène et du potassium ou l'action de 
l'acide cyanhydrique sur le potassium ou sur son hydrurc C ' 1 1 6 ) . 

2° Par la fusion du salpêtre avec le charbon ou une matière orga
nique ( m 7 ) . 

5 ° Lorsqu'on décompose des matières organiques azotées en les calci
nant avec du carbonate de potassium. 

P r o p r i é t é s . — Obtenu par fusion c'est une masse blanche, opaque, 
en cristaux cubiques. Par évaporation lente de la dissolution concentrée, 
on obtient des octaèdres réguliers anhydres dont la densité est 1,520 ( 1 0 4 3 | . 
¡1 est déliquescent et assez fusible; très toxique. Sa réaction est alcaline 
au tournesol. 

Il est presque insoluble dans l'alcool absolu qui le précipite de ses 
dissolutions aqueuses concentrées. 100 parties d'alcool à 95° n'en dis
solvent que 1,25 parties à l'ébullition. 

L'abaissement du point de congélation pour 1 gr. de sel et 100 g r . 
d'eau est de 0°,495, ce qui donne pour abaissement moléculaire 32,2 ) . 
Le cyanure do potassium est très stable à l'état sec. A l'air, à haute tem
pérature, il donne du cyanate. Le gaz carbonique sec est sans action sur 
le sel solide, mais lorsque ce gaz traverse une dissolution, il déplace 
totalement l'acide cyanhydrique. D'ailleurs, l'air sec et l'hydrogène agissent 
de même et chassent l'acide cyanhydrique, mais la réaction n'est alors 
que partielle ( I 0 U ) . Le gaz carbonique à chaud réagit sur le sel anhydre 
qui noircit d'abord puis redevient blanc en dégageant de l'oxyde de car
bone ( 1 0 4 S ) . 

Les dissolutions de cyanure de potassium ont l'odeur do l'acide cyanhy
drique et s'altèrent très lentement à froid en se colorant en brun. Par la 
chaleur elles dégagent de l'ammoniac et se changent en formiate 

K G Az 4 - 21P O = KIIC O 2 H - Az I I ' . 

/1039) Ynm„ Chcm. Cenlr. B I . 2 - 2 4 2 - 1 8 9 8 . — ( , O T O ) ERLENMA-ÏEU. Hantlbuch anorg. Chom. 
Il 2 1 0 1 - 1 8 9 2 — ( W U ) SCNXEIDER. Ber. Chcm. Gesell. 2 8 - 1 5 4 0 - 1 8 9 5 ; B. Soc. Ch. 1 4 

UMAm F W » ) 'MELLOP.. Z. anal. Chcm. 4 0 - 1 7 - 1 9 0 1 ; B. Soc. Ch. 2 6 - 9 5 4 - 1 0 0 - 1 . — ( i o « ) 

ItaEKER. Jahresb. I / - 1 0 0 " . \ . J . m nom YALIACII . Ber. Chcm. Gesell. 7-902-187 i ; 
- ( !«« ) En-OAIVR. Chcm. Ccnlr. Cl. 77U i s»o . i ; 
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L'hydrogène sulfuré colore la dissolution concentrée en rouge-brun, et 

i l se dépose bientôt des aiguilles jaunes C " 4 6 ) de chryséane C1F A z 3 S 2 . 

L 'anhydride sulfureux brunit aussi une dissolution froide de cyanure de 

potassium à 40 pour 100, et laisse déposer lentement une combinaison 

•cristallisée en aiguilles groupées en sphères : KC Az - F - S 0* -+-H 1 0 (cyano-

sulfîte de potassium). Ce composé est assez stable; les acides étendus, 

agissant sur sa dissolution, donnent un sel acide : 

K C A Z + 1 I C A Z - T - 2 S O S H - 3 I P O 

«pie l 'eau chaude décompose (cyanosulfitc acide de potassium), et ses 

eaux mères saturées de gaz sulfureux abandonnent un autre sel acide : 

K C A z - T - K I I S 0 3 - i - S 0 8 ( 1 M 7 ) . 

Le permanganate de potassium oxyde à froid les dissolutions du cya

nure de potassium qu'il change en cyanate; à chaud il donne des acides 

azoteux, azotique, oxalique, formique, carbonique, de l'ammoniaque et 

de l 'urée ( 4 6 6 ' î i S 2 ' 1 M 8 - 1 0 i 9 ) . 

Les dissolutions sont oxydées aussi par le chlorure de chaux qui fournit 

un précipité de cyanate de calcium ( 1 0 B O ) . 

Dans la plupart des réactions faites avec le cyanure fondu, il agit 

c o m m e un réducteur énergique en se transformant en cyanate; les oxydes 

de fer , de cuivre, etc., sont immédiatement réduits (Liebig) ( m s ) . Une 

réaction du môme genre se produit lorsqu'on le fait fondre avec des 

sulfures d'ëlain ou d'antimoine; il se change alors en sulfocyanurc de 

potassium. 

Les dissolutions peuvent dissoudre un grand nombre de corps : chlo

rure d'argent, sulfures de cuivre, d'argent, d'or; le zinc, le fer, le nickel 

<:t le cuivre s'y dissolvent, môme à l'abri de l'air, en dégageant de l'hy

d rogène ; le cadmium, l'argent et l'or seulement en présence de l'air : 

2 A u - h 4 K C Az -h 0 -+- Il * 0 = 2 (Au C Az, K C A z ) ·+- 2 K 0 I I ( « « " - " « ) . 

II fo rme, avec d'autres cyanures métalliques, un grand nombre de cya

nures doubles. 

I I détone lorsqu'on le chauffe avec du nitrite ou du chlorate de potas

sium dans un creuset. Les deux dissolutions fournissent, par évaporation 

dans le vide sec, un sel double : KC Az + K A z O 2 -+-1/211*0 qui fait 

explosion entre 400° et 500° avec une extrême violence. C'est un explosif 

qui n'est sensible ni à la pression, ni au choc, ni à l'étincelle électrique. 

L ' i ode se dissout dans les dissolutions de cyanure de potassium en les 

colorant en brun d'abord, puis la liqueur se décolore et abandonne des 

cristaux formés par un iodure de cyanogène (Liebig) ( 1 0 5 6 ) . D'après 

Langlois ( 1 < S 7 ) , ce serait un cyanure double de potassium et d ' iode: 

K C A z - r - l C A z . 

I I . Soc. Ch. 23-19-1875 . — ( 1 0 I 7 ) ETAHU. C. R . 88-049-1879. — f 1 0 4 8 ) BATORIMOXT. C. R . 8 9 -
1115-1879. — ( » 0 4 9 ) VOIILARD. An. Chcm. Pharm. Lieb. 2S9-577-1890. — f 1 0 3 0 ) Zmo. J. 
l'harra. Ch. (4) -22-101-1875. — ( 1 0 8 1 ) ELSNEK. J. prakt. (2)-37-533-1888. — ( " > 3 2 ) MACLAURIN. 
.1. Chcm. Soc. 67-199-1895; B . Soc Ch. 14-614-1895.— ( « » 6 ) LIEBIG. An. Chim. Pharm. Liebig 
1-555-1852. — ( 1 0 3 ' ) LANGLOIS. An. Ch. Ph. (5)-6O-220-1860. — ( 1 M S ) SCHLAGDENHAUEEN. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Ces cristaux sont solubles dans l'eau, l'alcool cl l'éthcr. De leur dissolution 
éthérée, se dépose une autre combinaison : 4 C A z - r - l C A z - f - 4 I P O . 

L'électrolyse des dissolutions donne de l'anhydride carbonique, de 
l'ammoniaque et de la potasse C » 5 8 - » 0 6 9 ) . 

Données thermiques. — La chaleur de dissolution est de —5 C a l ,01 

(Thomson), de — 2C a',86 (Berthelot) ( « ) . 

La chaleur de neutralisation est : I ICAz, l i s s -+- K O I I d i s s H - 5 C a l ,00, ce 

qui donne, à partir des éléments : -+- 64e*1,70 ( l û 6 t l ) . 

Usages. — Le cyanure de potassium est employé pour la galvano
plastie; l'industrie en consomme aujourd'hui des quantités considérables 
pour le traitement des minerais d'or. 

I s o c y a n a t e de p o t a s s i u m K C A z O ou 0 = C = A z K . — C'est le 
produit ordinaire de l'oxydation du cyanure de potassium. La plupart 
des procédés de préparation consistent à chauffer un oxyde métallique avec 
le cyanure de potassium. Ainsi Liebig faisait fondre dans un creuset le 
cyanure et ajoutait, par petites portions, de la litharge en poudre. Le 
métal réduit se sépare en un culot au-dessous de la couche fondue. On 
épuise alors la masse avec de l'alcool ( m i ) . 

Par suite, on peut prendre comme point de départ le mélange de 
ferrocyanurc desséché (8 p. ) et de carbonate de potassium (5 p . ) et, 
après fusion, ajouter au cyanure formé 15 parties de minium et faire 
fondre de nouveau ( 1 M Î - 1 0 0 3 ) . Le minium et la litharge peuvent être 
remplacés par le bichromate de potassium ( 1 0 8 4 a m i ) ou le bioxyde de 
manganèse (Wurtz). On dissout dans l'alcool à 85° à l'ébullition. 

L'isocyanate se produit aussi par l'action du cyanogène sur le carbo
nate de potassium (Gay-Lussac), ou bien en faisant fondre l'azotate de 
potassium avec du charbon (Berthelot) ( 1 0 1 T ) . 

Ce* sel forme des lames cristallines anhydres qui sont dçs prismes 
quadratiques( 1 M S), D = 2,048 (Mendius) ( 1 0 8 9 ) , 2,056 (Schroder) ( 1 0 7 0 ) . 

Il est soluble dans l'eau, insoluble dans l'alcool absolu. 
Les acides forts, ajoutés à la dissolution très concentrée, donnent un 

cyanurate acide C 3 Az 3 0 3 KTP. 

La chaleur de dissolution est —5 C a l ,17 (Berthelot) ( 1 0 7 1 ) , et la chaleur 
de formation, à partir des éléments, de 4-99%6JL 

C y a n a t e d e p o t a s s i u m KOCAz ou C = A z - O K . — On l'ob

tient, mais mélangé avec l'isocyanate par l'action de la potasse sur le para-

J. Pharm. Ch. ( 3 ) - 4 4 - l 0 0 - 1 8 6 3 . — ( 1 0 S 9 ) BARTOLI et PAFAZOGLI. Gazz. Chem. Ital. 1 3 - 5 7 ; 
B . Soc. Ch. 4 0 - 2 8 3 - 1 8 8 3 . — ( « " * > ) BERTHELOT. C. R. 9 1 - 7 0 - 1 8 8 0 . — ( « ( * > ) LIEBIG. An. Chem. 

Pharm.'Lieb. 3 8 - 1 1 3 - 1 8 4 1 ; 4 1 - 2 8 9 - 1 8 4 2 . — ( 1 0 6 2 ) CLEMM. An. Chem. Pharm. Lieb. 6 6 -
3 8 2 - 1 8 4 8 . — ( 1 0 6 3 ) LISA. Jahresb. 7 8 9 - 1 8 6 1 . — ( « * > * ) CRICIIESTER. Jahrcsb. 2 3 8 - 1 8 7 5 . — 

( io« s ) BELL. Chem. N. 3 2 - 1 0 0 - 1 8 7 5 . — ( 1 0 M ) GATTERMAM. Ber. Chem. Gesell. 2 3 - 1 2 2 4 -
1 8 9 0 . — (1067) ERDMAM. Ber. Chem. Gesell. 2 6 - 2 4 4 2 - 1 8 9 5 ; B. Soc. Ch. 1 2 - 0 4 - 1 8 9 4 . — 
(ioi») BRUGXATELLI. ' Z . Kryst. 2 6 - 6 2 8 ; Ber. Chem. Gesell. 2 7 - 8 5 7 - 1 8 9 4 . — ( , 0 6 9 ) MEKUIDS, 
Jahresb. 1 7 - 1 8 6 0 . — ( 1 0 ? 0 ) SCHRÖDER. Ber. Chem. Gesell. 1 2 - 5 0 5 - 1 8 7 9 . — ( 1 O T L ) BER„ 
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cyanogène ; on le préparc en faisant agir le chlorure de cyanogène liquide 
C A z C I sur une dissolution concentrée de potasse ( l o n ) . 

I s o s u l f o c y a n a t e d e p o t a s s i u m K C A z S ou S = C = A z K . — 
Il cristallise avec une demi-molécule d'eau. On. le prépare par l'action du 
persulfocyanate sur une dissolution alcoolique de potasse ( 1 0 7 3 ) . L'iodure 
d'éthyle fournit l'essence de moutarde. 

S u i f o c y a n a t e d e p o t a s s i u m K S C Az ou G = A z - S K . —D'après 
L o w e ( 1 0 7 i ) , une dissolution de ferrocyanure donne, avec du monosulfure 
ou avec un mélange de potasse et de soufre, par une ebullition prolongée, 
du sulfure de fer précipité et une dissolution de sulfocyanatc. 

Henneberg ( 1 0 7 S ) fond dans un creuset de fer 17 parties de carbo
nate de potassium avec 5 parties de soufre et 46 parties de ferrocyanure 
sec. On maintient la température au rouge pendant assez longtemps 
pour détruire l'hyposulfite qui se forme au début. On reprend par l'eau, 
on sature par l'acide sulfuriquc et l'on évapore. Finalement on fait cris
talliser dans l'alcool ( 1 0 7 7 ) . 

Frœdhe ( 1 0 7 8 ) fait fondre ensemble une partie de ferrocyanure et trois 
parties d'hyposulfite sec( 1 0 7 9 ) : 

2 K i F e ( C A z ) 6 4 - 1 2 K 2 S î 0 5 = 1 2 K S C A z 4 - 9 S 0 t K 2 - 4 - K î S H - 2 F e S . 
Gélis ( 1 0 S 0 ) décompose le dithiosulfocarbonate d'ammonium (obtenu en 

combinant le sulfure de carbone au monosulfure d'ammonium) par le 
monosulfure de potassium. 

Fleck ( u m ) a recommandé l'action du sulfure de potassium fondu sur 
un mélange de sulfate d'ammonium de charbon et de soufre. 

Babcock ( 1 0 8 2 ) , puis Skey ( 1 0 8 3 ) proposent l'action du soufre sur le cyanate. 

L e cyanure de potassium agit lentement à froid sur le trisulfure de 
potassium pour donner le sulfocyanate ( 1 0 8 4 ) : 

K 2 S 3 H - 2 K C A z = 2 K S C A z - f - K 2 S . 
Ce sel forme de longs prismes striés ou des aiguilles. Sa densité est 

1,886 à 1,906 ( 1 0 i 3 ) . Il fond à 161°,2 ( , 0 8 3 ) . Après la fusion, il se colore 
en bleu, puis, si l'on continue à chauffer, redevient blanc ( 1 0 8 6 ~ 1 0 8 7 ) . H se 
dissout dans l'anhydride sulfureux liquéfié et s'y comporte au point de 
vue ébullioscopique comme un non-ôleclrolyte ( 2 0 i ) . 

Le permanganate de potassium l'oxyde en solution alcaline, en don
nant du cyanate et du sulfate; en solution acide il se produit du 
cyanure ( m ) . L'acide azotique ou l'acide azoteux donne avec une dissolu-

•rnixot . A n . Ch. Ph . ( 5 ) - 4 - 1 0 5 ; 5-482-1875.J— ( « > " ) BANKOW. Bcr. Chom. Gesell. 4-253-1871. 
— C 0 ' 3 ) FLEISCHER. Bcr. Chcm. Gesell. 4-190-1871. — ( 1 0 , I ) LOWE. Jahrcsb. 407-1853. — 
po-5) h e s s e b e r t ; . An. Chcm. Pharm. Lieb. 73-229-1850. — ( 1 0 ™ ) LIEBIG. An. Chem. 
Pharm. L i e b . 50-345-1844 ; 51-288-1844. — (•<>") MEILLET. J. Pharm. 27-628-1841. — 
(107S) FRŒDIIE. A n . Ph. Chcm. Pogg. 119-317-1863. — { i m ) DOBBIX. Chem. N. 77-131-1898. 
— ( , O S O ) GÊMS. Annales du Conservatoire des Arts et Métiers 3 -50 . — . ( 1 0 S L ) FLECK. Polyt. 
J . Dingier 1 6 9 - 2 0 9 - 1 8 6 5 . — ( 1 0 8 2 ) BABCOCK. B . SOC. Ch. 6-447-1866. — ( i « » 3 ) SKEY. B. Soc. 
Ch. 2 0 - 5 1 6 - 1 8 7 3 . — ( 1 0 8 I ) JOAMIS. An. Ch. Ph. (5J-26-554-1882. — ( 1 0 8 S ) POHL. Jahresb. 59-
1851. _ (lose) KOLLNEH. Jahrcsb. 443-1856. — ( < » ' ) GILES. Chem. N . 83 -61 -1901 ; B . Soc. 
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tion concentrée une coloration Lieue qui diminue par la chaleur ou lorsque 

l'on étend d'eau ( 1 0 S 8 - 1 0 8 9 ) . 

L'electrolyse des solutions aqueuses a été étudiée par Bunge ( I 0 ' J O ) . 

La solubilité est de 177,2 parties dans 100 parties d'eau À 0° et de 

217 parties À H - 20° ( m i ) . En présence du chlorure de thallium, il v a 

partage ( 1 0 9 2 ) . 

On a décrit les deux sels doubles suivants : 

B i ( S G A z ) 3 - F - 5 K S C A z et B i ( S C A z ) 3 - H - 9 K S C A z ( 8 9 4 ) . 

L'abaissement du point de congélation de l'eau, pour 1 gr . de sel 

dissous dans 100 gr. d'eau, est de 0,542, soit pour l'abaissement molé

culaire : 55,2 ( 1 W ) . 

D'après les expériences de Joannis ( 1 0 8 4 ) la chaleur de formation à partir 

des éléments est de -+- 46 C a l ,90. La chaleur de dissolution est de — 6C"',10-

S é l é n i o c y a n a t e de p o t a s s i u m K Se C AzA — Berzélius C 0 9 3 * l 0 % ) 
le préparait en fondant dans une cornue du ferrocyanure sec avec du 

sélénium : K 4 Fe (G A z ) 6 -F- Se 4 = 4 K Se C Az H - Fe C 2 -F- A z \ 

" Ce procédé a été modifié par Muthmann et Schroder ( " " * ) . 

Le sel cristallise en aiguilles très déliquescentes. 

L'action du chlore ou de l'iode sur le séléniocyanaf o de potassium donne 

d'abord un séléniocyanate de potassium et de sélénium : G 3 Az 3 K Se 4 , I I 2 O 

ou G2 Az 2 Se3 -+- K Se G Az H - II 2 O, puis un composé C3 Az 3 K Se 3 ( " l 0 7 ) . 

S i l i c i u r e s de p o t a s s i u m . — D'après Berzélius( 1 0 9 8 ), le silicium 

et le potassium réagissent au rouge et donnent une NIASSE d'un g r i s 

brun foncé qui est entièrement soluble dans l'eau avec dégagement 

d'hydrogène. On peut aussi l'obtenir en réduisant la silice anhydre 

au rouge par la vapeur de potassium, mais il est alors mélangé do 

silicate. Berzélius admet aussi que, dans la réduction du lluosilicato 

de potassium par le potassium, il se forme un siliciure de potassium. 

D'après Wincklcr( 1 0 3 9 ) , le silicium chauffé au rouge ne se combine pas au 

potassium en vapeurs. 

Deville( 1 1 0 0 ) ne croit pas à l'existence des siliciures de potassium; 

cependant il n'a répété les expériences de Berzélius qu'avec le sodium. 

Les résultats de Deville sont d'ailleurs confirmés par Vigoureux( 1 1 0 1 ) qui 

a opéré sur le sodium et le potassium. 

D'après Moissan(" 0 2), le silicium en présence du potassium se change 

superficiellement en siliciure. 

Cil. 2 6 - 1 9 3 - 1 9 0 1 . — ( , M S ) BESNON. Jahrcsb. 4 3 9 - 1 8 3 2 . — ( " » ) E. AV. DAVY. .Tahresb. <29S~ 
1 8 6 5 . — ( 1 0 9 ° ) BUNGE. Ber. Cbem. Gesell. 3 -297 -1870 . — ( 1 9 9 1 ) RÜDORFF. Ber. Clicra. Gese l l . 
2 - 6 8 - 1 8 6 9 . — C092) KNUPFEK. Z. pli. Cbem. 2 6 - 2 5 5 - 1 8 9 8 ; B . Soc. Ch. 2 2 - 8 2 - 1 8 9 9 . — 

(1095) BERZÉLIUS. Traité de chimie 3 -105-1847 . — ( » < » 4 ) SCIIIELERUP. An. Chcm. Pharm. L i e h . 
1 0 9 - 1 2 5 - 1 8 5 9 . — ( L 0 9 3 ) KYPKE et NEGER. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 1 5 - 2 0 7 - 4 8 6 0 . — 
(loan) MUTHMANN et SCHRÖDER. Ber. Chem. Gesell. 3 3 - 1 7 6 5 - 1 9 0 0 ; B . Soc. Ch. 2 4 - 8 5 7 - 1 0 0 0 . — 

pom) VERNEUH,. B . SOC. Ch. 4 1 - 1 8 - 1 8 8 4 ; 4 6 - 1 9 3 - 1 8 8 6 ; An. Ch. Pli. ( 6 ) - 9 - 5 2 6 - 1 8 8 6 . — 

( i o » j BERZÉLIUS. Traité de chimie 2 - 8 0 - 1 8 4 6 . — (1099) WINCKI.ER. J. prakt. Chem. 9 1 - 1 9 7 - 1 8 6 4 . 
_ (uoo) DEVLLLE. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 4 9 - 0 2 - 1 8 5 7 . — ( ' , 0 ' ) VIGOUROUX. An. Ch. Ph. ( 7 ) - 1 2 - 1 3 r > -
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F W 0 S 1 L I C A T E DB P O T A S S I U M . 

F L U O S I L I C A T E D E P O T A S S I U M K 2Si F" 

L e fluosilicato do potassium K 2 Si F"on Si F*"-(- 2 K F a été rencontre dans 

les fumerolles du cratère de Vulcann (Iles Lipari) ( " 0 3 ) ; on l'obtient toutes 

les fois que l'on ajoute à du fluorure de potassium ou à tout autre sel de 

potassium dissous une dissolution d'acide bydrolluosilicique Si F011* 

C ' 0 4 - 1 1 0 " ) . Par évaporation delà dissolution aqueuse, ce composé cristallise. 

On l 'obtient aussi par l'union directe du lluorure de potassium et du 

iluorure de silicium (Trncbot) ( u ° ! i ) , par l'action du fluorure de silicium 

sur la potasse ( ï ruchot) , et par neutralisation de l'acide hydrolluosili-

e ique par la potasse (Scbeele). Stolba ( I 1 0 7 ) l'a obtenu aussi en ajoutant 

du fluoborate au verre soluble. 

Ce composé forme de très petits cristaux rhomboédriques (Berzélius), 

octaèdres réguliers (de Marignac^ ( u " s ) . 

I) i7«,s = 2,(505 (Stolba). Il fond au rouge sombre, puis dégagc(" 0 9 ) du 

iluorure de silicium et laisse un résidu de iluorure do potassium. 

II est très peu soluble dans l'eau : 100 parties d'eau dissolvent 1,2 par

ties de sel à 17",5, et 1 partie à 100". La dissolution saturée froide est 

complètement précipitée par addition de son volume d'alcool('""). 

L e potassium le décompose au rouge, en donnant du fluorure de 

potassium et du silicium. C'est l'ancien procédé de préparation du sili

c i u m ; mais on préfère aujourd'hui employer l'aluminium pour cette 

réduction (Vigoureux) ( " " ) . 

L'électrolyse du sel fondu fournit du silicium amorphe (Ullick). 

Le lluosilicate fondu dissout facilement un poids égal dé silice en don

nant un liquide clair, sans dégagement de gaz. Par refroidissement, on 

obtient un émail blanc qui se dissout dans l'eau en laissant un résidu 

de si l ice. C'est peut-être un oxyfluosilicate : K 2 0 , S iF 'O. Le fluorure de 

potassium dissout aussi le silicate K 2 Si 2 0". 

La chaleur de formation du lluosilicate solide à partir de Si Vl

si, et 

2 KF. i i , , est de H - 2 2 t a , , 8 0 ( " 0 0 ) . La chaleur de neutralisation de l'acide 

par 2 K O I U , est 22 e ",00. 

Silicates de potassium. ·— Bien qu'ils aient été étudiés depuis 

longtemps, l'histoire des silicates de potassium est encore fort obscure. 

Déjà, au xvn e siècle, Van l Ie lmont( 1 U 2 ) savait préparer une liqueur 

des cailloux, en faisant fondre de la silice pilée avec un excès d'alcali, et, 

en laissant le produit exposé à l'humidité. Glaubcr donnait aussi quelques 

détails sur cette opération. Fuchs, en 1825, prépara un autre silicate 

à excès de silice, également soluble dans l'eau mais non déliquescent 

(ve r re soluble). 

( 8 9 7 . — ( " « 2 ) MOISSAN. B. Soc Ch. 27-1205-1902. — ( < " * ) COSSA. B. SOC. Min. 5-61-1882; 
1J. Soc. Cii. -41-651-I88i. — [ " " » ) BEiuiSr.njs. T r a i t 6 , , c e l l i m i c 3-96-1847. — ( " ° S ) STOLBA. 
.T. prakt. Chcm. 102-2-1867; 103-596-1868. — {<"><>) TKUCIIOT. C. R . 98-1550-1884. — 
{ > > < " ) STOLBA. .laltrcsh. 2H-1872. — ( " « ) De UABIGNAC. An. Min. (5J-12-19-1857. — ( L 1 0 9 ) ULLICK, 
Sitz. Akad . Wien . (2J-52-115-1865. — ( L 1 1 0 ) K°SE. A n - p h - c h - P n ^ - 80-405-1850. — 
( » » ) Vroounoux. An . Ch. Ph. (7 ) - l2 -3 - I897 . — ( L L T ! ) VAX ,]IELJIO.\T. Orlus mediciuœ Lyon 56-
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On admet généralement l'existence de trois silicates distincts. 

M é t a s i l i c a t e K 2 S i 0 3 . —11 correspond au carbonate neutre ordi
naire. On l'obtient, d'après Rose ( 1 I 1 3 ) , en fondant ensemble une molécule 
d'anhydride silicique, 00 gr., et une molécule de carbonate, 158 g r ,15. La 
molécule d'anhydride carbonique est chassée, et, si Ton prend un excès 
de carbonate, il ne se dégage encore qu'une molécule de gaz carbonique, 
ce qui conduit, pour la formule du silicate formé à K ' S i O 5 . Berzo-
l i u s ( " u ) paraît avoir obtenu le même composé en cristaux nacrés par 
fusion de la silice avec un excès de potasse. 

Dans les deux cas, le métasilicate est déliquescent et donne, en absor
bant l'humidité, la liqueur des cailloux, que l'on peut préparer aussi en 
dissolvant la silice gélatineuse dans la potasse. 

Dis i l i ca te de p o t a s s i u m I P Si 2 0 3 . — C'est une matière non cristal
lisée obtenue en dissolvant la silice gélatineuse dans un excès de potasse 
bouillante et ajoutant à la liqueur refroidie son volume d'alcool ( l l l s ) . 

T é t r a s i l i c a t e de p o t a s s i u m K'SPO". — C'est le verre soluble, ou 
wasserglas de Fuchs ( 1 1 1 6 ) . On le prépare en fondant ensemble 15 parties 
de sable quartzeuxpur, une partie de charbon de bois en poudre, et 10 par
ties de carbonate de potassium. La masse a un aspect vitreux mais est 
colorée en noir. L'eau bouillante la dissout lentement mais complètement, 
sauf le résidu de charbon. Par évaporation, on obtient le tétrasilicate, 
masse vitreuse, dure, difficilement fusible. Ordinairement, on utilise la 
dissolution dont on évalue la richesse d'après sa densité ; une dissolution 
de 1,25 de densité contient 28 pour 100 do silicate. Les acides et beau
coup de sels dissous la précipitent et semblent former des silicates inso
lubles moins riches en potassium (Forchhammer). 

D'après Kuhlmann ( " " ) , on obtient des dissolutions analogues en chauf
fant sous pression, dans des autoclaves, le silex pulvérisé et la potasse 
dissoute. 

Cependant l'étude théorique de ces composés est encore incomplète. 
Ainsi, d'après Scheercr ( 1 1 1 8 ) , lorsqu'on fait agir la silice anhydre au rouge 
sur le carbonate de potassium, la quantité de gaz carbonique dégagé par 
une molécule d'anhydride silicique dépend de la quantité de carbonate 
employé, de la température et de la durée de l'expérience, et l'on pourrait 
obtenir, suivant ces conditions, des compositions variables, depuis K s Si O s 

jusqu'à K 8 Si°0 ' ° , de plus en plus riches en potasse à mesure que l'on 
augmente la quantité de carbonate et que l'on élève la température. 

Van Bemmelen ( m ° ) a obtenu des mélanges de silicates, les uns solubles, 
les autres insolubles, par dissolution de la silice gélatineuse dans la potasse. 
Ordway ( " 2 0 ) a préparé, par une méthode analogue, les silicates 2 K 2 0 , 9 S i O \ 

1636. — ( » " ) ROSE. An. Pli. Gilbert. 73-84-1823. — ( » " ) BERZÊMIIS. Traité do chimie 3 -
155-1847.—("'3) FoucinuMMER. An. Pli. Clicm. Pogg. 3S-539-1855. — ("«)FDCIIS. J. Chem. 
Pli. Schweigger. 24-578-1878; 67-418-1885. — ( » " ) KCIII.MANS. GIRARDIX. Chimie olémenlaire 
2-486-1880. - ( " i » ) SCREERER. An. Clicm. Pharm. Lieb. 116-140-1860. - ( » > < > ) .VAS 
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et K 2 0 , 8 S i 0 2 , puis 1 3 K 2 0 , 5 1 S i 0 2 , 6 H 2 0 . Forchhammer n obtenu un 
préc ip i té gélatineux : K 2 0 , 2 4 S Í 0 2 par l'action tic la silice sur le carbo
nate de potassium dissous et bouillant. 

Enfin, une dissolution de verre soluble de Fuchs, additionnée de 
potasse, placée sur un dialyscur, laisse diffuser la potasse et s'enrichit de 
plus en plus en silice 

L'électrolyse des silicates alcalins a été étudiée par Kulhenbcrg et 
Lincoln ( 1 I 2 a ) . 

US.VGES. — Le verre soluble de Fuchs est l'objet d'applications nom
breuses. Il a été employé comme préservateur d'incendie, surtout dans 
les théâtres, parce que les matières combustibles (bois, toiles, décors), 
imprégnées de verre soluble, brûlent et se consument sans flamme. 

La craie ou la pierre calcaire, enduite do verre soluble et exposée à 
l 'air, se transforme superficiellement en silicate de calcium d'une grande 
dureté (silicatisation des pierres). Le verre soluble produit un effet ana
logue avec le plâtre. Il est employé aussi pour fixer la couleur des pein
tures murales. Mais pour la plupart de ces applications, on trouve avan
tage à le remplacer par le verre soluble de sodium qui coûte moins 
cher , ou par le verre soluble mixte (sodium et potassium). 

F l / u o t i t a n a t e d e p o t a s s i u m K ' T i F 6 . — Berzélius ( 1 1 2 3 ) le prépare 
en versant de la potasse dans une dissolution d'acide hydrofluotitanique 
( 2 1 I F , T iF*) jusqu'à ce que le précipité, qui se produit au début, cesse 
de se dissoudre dans la liqueur. Le sel cristallise par refroidissement. ' 

On l 'obtient aussi par fusion du rutile avec trois fois son poids de 
carbonate de potassium, et en reprenant la masse par l'acide fluorhy-
dr ique étendu. 

De Marignac en a fait l'étude cristallographique ( , m ) . Dissous dans 
l 'acide lïuorhydrique concentré, le sel hydraté donne directement le sel 
anhydre ( l m ) . Par l'action de l'eau oxygénée, il parait se transformer 
en un composé : K 2 T i F 4 0 2 impur. ·> 

T i t a n a t e s d e p o t a s s i u m . — On connaît un sel neutre et trois 
sels acides. 

A . S E L N E U T U E . — On le prépare anhydre en fondant ensemble l'anhydride 
l i tanique avec la potasse ou le carbonate do potassium ( U 2 6 ) : dans ce der
nier cas on constate que, pour une molécule de T iO 2 , il se dégage 
une molécule de gaz carbonique. On trouve, au fond du creuset, une 
masse jaunâtre plus fusible que le carbonate et décompûsable par 
Peau. L'acide titanique T i ( O I I ) 4 est sans action sur la dissolution de 

IÎKMMEI.EJ,-. Ber . Cliem. Gosell. 1 1 - 2 2 5 1 - 1 8 7 8 . — ( 1 1 ! 0 ) OKIIWAV. Handljucli. anorg.. Chein. 
IUMMKK. 2 - 1 0 5 - 1 8 9 2 . — EIIELL. Polyt. J. Dingler 2 2 8 - 1 6 5 - 1 8 7 8 . — ( " « ) KDLHENBERG et 
I . i x c o L s . Z . ph. Chem. 2 - 7 7 - 1 8 8 8 . — ( « » ) BERZÉLIUS. Traité de chimie 3 - 9 7 - 1 8 4 7 ; An. Ch. Ph. ( 2 ) -
2 7 - 3 3 - 1 8 2 4 . — ( 1 I 2 4 ) DE MARIGNAC. An. Min. ( 5 ) - 1 5 - 2 2 5 - 1 8 5 9 . — ( L L S 5 ) MARCHBTTI. Z . anorg. Chem. 
1 0 - 6 0 - 1 8 9 5 ; Bcr. Chem. Gesell. 2 9 - 1 2 0 - 1 8 9 6 . — ( " » ) BERZÉLIUS. Traité de chimie 3 - 1 7 9 -
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carbonate ( " " ) , niais se dissout dans une dissolution de potasse (Wœhler , 

Graham} ( m s ) . 

De Marignac a] obtenu dos sels mixtes en fondant le bioxyde de titane 
avec l'acide niobique et le carbonate de potassium 

On prépare ce composé hydraté : K 2 T i O 3 -+- 411*0 par l'action du mé
tatitanate acide (K*Ti 5 0 7 - f - 21F0) sur un excès de potasse fondante ( " 3 " ) . 

B. SEI .S A C I D E S . — Une dissolution d'acide tilanique dans l'acide 
chlorhydrique donne un précipité; c'est un premier sel acide : 

K»Ti*0 ' + 21P0 ou KMPTFCP ou K 2 T i O 3 4 - 2 T i O 3 1 1 * 
ou Ti (0 K) ( 0 H ) 8 — 0 — Ti (0II)* — 0 — Ti (0 K) ( 0 I I ) 2 , 
appelé métatrititanale dipotassique (Demoly). 

On obtient un autre degré d'hydratation : K ' T F O 7 4 - o l l 2 0 ouK 2 I I s T i 3 O 1* 
en faisant fondre le métatitanate K*Ti0 3 avec un excès de carbonate. On 
peut écrire sa formule : K 2 T i 0 3 4 - 2 T i 0 3 l P 4 - l l 2 0 . A 100" il perd 14,48 
pour 100 d'eau, ce qui correspond à peu près aux trois molécules d'eau, 
et laisse : K ' T i 3 O 7 ou K 2 T i 0 3 4 - 2 T iO 2 ( 1 1 3 ) ) . 

L'hexa-inétatitanate K 2 Ti 6 O' 3 -+- 2II* 0 ou K 2 I I 4 Ti" O 1 8 , ou K 2 T i O ~ ' 
H - 2Ti 0 3 I P —f— 5 T i O 2 s'obtient par l'action de l'acide chlorhydrique con
centré sur le métatrititanale dipotassique K 2 I P T i 3 0 0 (Demoly). 

Enfin Rose ( U 2 7 ) a décrit un sel anhydre plus acide : 
K 2 Ti*2 O 2 3 ou K 2 Ti O 5 ·+-11 Ti 0*. 

P e r t i t a n a t e d e p o t a s s i u m K*Ti0'H-1011*0. — Ce sel pourrait 

être considéré comme un orthotitanate hydraté combiné à l'eau oxygénée 

ou comme un métatitanate combiné à la potasse ou au bioxyde de potas

sium hydraté ( 1 I 3 2 ) . 

Sul fa te de t i tane et de p o t a s s i u m 2 K 2 S O 4 4 - 7> Ti 0 S O 1 

4 - 101PO. — Sel double cristallisé ( 1 1 3 3 ) . 

S u l f o c y a n u r e de p o t a s s i u m et a c i d e t i t a n i q u e . — Ce 

composé n'a pas été obtenu pur, il paraît avoir la formule R s T i O (SC A z \ . 
- r - I I 2 0 ( 1 1 3 4 ) . 

F l u o z i r c o n a t e s de p o t a s s i u m . — Borzélius ( , 1 3 3 ) a obtenu, en 

mélangeant des dissolutions do fluorure de potassium et de fluorure de-

zirconium, un fluozirconatc K 2 ZrF 6 correspondant au fluosilicate K * S i F s -

II a été étudié depuis par de Marignac ( 1 1 3 0 ) , par Topsoë ( u 3 7 ) et par Franz ( 1 1 3 S ) . 

En présence d'un grand excès de fluorure de potassium, on obtiendrait, 

non pas le sel précédent K 'Z rF 8 , mais un sel à excès de fluorure det 

potassium : K 3 Z r F 7 ou K * Z r F ° 4 - 2 K F . 

1 8 4 7 . — ( » « ) R o s e . An. Pli. Gilbert 7 3 - 7 8 - 1 8 2 5 . — ( » 2 8 ) G h a n a » . Jahresh. 1 7 8 - 1 8 0 4 . — 

( 1 , Î 0 ) D e Maiugxac . An. Ch. Ph. ( 4 ) - 1 3 - 9 - 1 8 0 8 . — ( iewjdeuoi .v . Jahresh. 2 7 0 - 1 8 4 9 . — ( 1 1 3 « ) Uo .sk . 

.Tahrosb. 9 4 0 - 1 8 4 7 . — M é u k o f f et TtssAUJEWSKv. I. anorg. Chem. 1 8 - 5 0 - 1 8 9 7 ; 1 9 - 4 1 5 -

1 8 9 9 ; J. Soc. Chim. Russe 3 0 - 6 9 5 - 1 8 9 8 ; II. Soc Ch. 2 2 - 9 2 0 - 1 8 9 9 . — C " 5 ) Rosenhe im o t 

SciuiTTE. Z. «norg. Chom. 2 6 - 2 5 1 - 1 9 0 0 . — ( " ' * ) Rosenheim et Coux. Z. anorg. Cliem. 2 8 - l ( w -

1 9 0 1 . _ ( i ra) Beiwéeius . An. Ch. Ph. 2 9 - 5 W M 8 2 S . _ ( ™ ) De Mamgnac . An. Ch. Pli. » ) - 6 0 -

2 5 7 - 1 8 6 0 . _ " - ) Topsoe . Ar. Se. pl.. nat. ( N . per.) 4 5 - 2 2 5 - 1 8 - 2 . - ( ' * - ' ) I h a n z . Jaliresl.. 
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F l u o g e r m a n a t e d e p o t a s s i u m K'GeF*. — Ce sont de petits 
cristaux hexagonaux isomorphes avec le fluosilicate d'ammonium 
( W i n c k l c r ) . Il fond au rouge sombre, à l'air, en dégageant de l'acide 
lluorhydriquc. L'aluminium et le sodium le réduisent et donnent du ger
manium ( » « - » " ) . 

A l l i a g e s d e p o t a s s i u m et d 'éta in . — Ces deux métaux sont 

susceptibles de former un alliage assez fusible et très altérable à l'air 

(Gay-Lussac et Thénard ; Sérullas) ( 1 1 M ) . 

F l u o r u r e s d e p o t a s s i u m et d'étain. — Le composé 2 K F , 
SnFMP/O se présente, soit en petites tables, soit en octaèdres rhombiques 
brillants, chauffé, il perd de l'eau, puis fond en perdant de l'acide 

3 2 9 - 1 8 7 0 . — ( 1 I 3 9 ) HioHTiuut.. C. R. 6 1 - 1 7 5 et 2 1 3 - 1 8 6 5 . — ( 1 1 4 ° ) KNOPP. An. Chem. Pharm. 
Cieb. 1 3 9 - 4 . 4 - 1 8 7 1 ' . — ( " 4 1 ) SCIIEERER. An. Pli. Chem. Pogg. 5 9 - 4 8 1 - 1 8 4 5 . — ( » 4 2 ) PISSAR-
JEWSKY. J . Soc. Chim, Russe 3 2 - 6 0 9 - 1 0 0 0 . — ( « * ' ) WARREX. Jahresb. 1 5 8 - 1 8 5 7 . — ( « » ) MELUSS. 
Jahresb. 3 2 8 - 1 8 7 0 . — ( l l i s ) Ooviuni». C. R. 1 1 2 - 1 4 4 4 - 1 8 9 1 . — ( 1 U 6 ) TROOST et OCVRARD. C. R. 
1 0 2 - 1 4 2 2 - 1 8 8 6 — ( M 7 ) WTOCKIBR. .T. nrakt. Chem. ( 2 ) - 3 6 - 1 7 7 - 1 8 8 7 ; B. Soc. Ch. 4 9 - 1 1 2 " 

1 8 8 8 . — ( i n s ) KRUSS et Nitsou. Ber. Chem. Gesell. 2 0 - 1 6 9 9 - 1 8 8 7 ; B. Soc. Ch. 4 8 - 5 0 1 - 1 8 8 7 . 
( I U 9 ) S É I I U L I A 8 An Ch .Ph . 2 1 - 2 0 0 . — (»5«)DE MABIOKAO. An. Min. ( 5 ) - 1 5 - 2 2 4 - 1 8 5 9 . — ( " » > ) RAM-

[ B . DE F O U C J M W D ] 

En présence d'un excès de fluorure de zirconium, on a au contraire nu 
composé K Z r F 3 - H I P O , qui se détruit en présence de l'eau en donnant le 
fluozirconate ordinaire K 2 Z r F 6 . 

Z i r c o n a t e d e p o t a s s i u m K 4 Z r 0 4 ( ? ) . — On l'obtient (Berzélius) en 
aisant fondre l'oxyde ZrO 2 avec le carbonate de potassium, mais l'eau le 

décompose ( 1 I 3 9 4 1 U 1 ) . 

P e r z i r c o n a t e d e p o t a s s i u m K 4 Z r ! O u -+- 9 I P 0 (?) . — Il peut 

être obtenu en faisant dissoudre le peroxyde ZrO 3 dans l'eau oxygénée 

addit ionnée de soude, et précipitant par l'alcool ( 1 U Î ) . 

S u l f a t e s d e p o t a s s i u m et d e z i r c o n i u m ( ? ) . — On a préparé 
plusieurs sulfates doubles soit en faisant fondre le bisulfate de potassium 
avec l 'oxyde ZrO 2 , soit en précipitant un sel de zirconium par le sulfate 
de potassium (Berzélius). Mais la composition et la nature de ces corps 
sont très incertaines ( " " « » « « ) . ( 1 8 Z r O \ 5 K 2 0 , 1 0 S O 3 - f - 3 3 I F O ; 
2 Z r O 2 , K 2 0 , 2 S 0 3 - r - 1 4 I P 0 ; 4 Z r 0 2 , K ! 0 , 5 S 0 3 - + - 1 2 I P 0 ) . 

P h o s p h a t e s d e p o t a s s i u m et d e z i r c o n i u m . — On en con

naît deux, décrits par Troost et Ouvrard ( 1 1 4 ° ) : K 2 0 , 4 ZrO 2 , 3 P S 0 ! 1 

•et K 2 0 , Z r O 2 , P 2 0 s . 

S i l i c o - z i r c o n a t e s d e p o t a s s i u m . — Lorsqu'on fond le silicate 
de zirconium (zircon) avec de la potasse ou du carbonate dépotasse, et que 
l'on reprend par Peau, il reste une poudre blanche insoluble de formule : 
K 2 0 , Z r O 2 , 2 S i 0 2 . Sa densité est 2,79. 

En employant un grand excès de carbonate de potasse, on obtient un 
sel moins riche en silicium : K 2 0 , Z r 0 2 , Si0*. Puis, en prolongeant la 
fusion, du bioxyde ZrO 2 cristallisé se sépare ( m 4 _ 1 1 4 8 ) . 
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fhiorhydrique ( 1 1 M ) . De Marignac a indiqué aussi un composé de formule 
5KF,HF,SnF*. 

C h l o r u r e s d e p o t a s s i u m et d'étain. — Avec le chlorure 
d'étain SnCP on obtient un composé 2KCI,SnCl s , IF0 cristallisé, en 
prismes à base r h o m b e ( i m - 1 , s s ) . Avec le tétrachlorure d'étain, on a isolé 
un chlorure double 2KC1, SnCP qui cristallise en octaèdres ou en rhom
boèdres. Il peut donner un hydrate 2KC1, S n C l \ I P 0 ( 1 I S 3 - n 3 l i ) . 

B r o m u r e d e p o t a s s i u m et d'étain. — On a obtenu un sel 
2KBr,SnBr* en octaèdres et en cubes ( < 1 3 7 ) . 

I o d u r e d e p o t a s s i u m et d'étain. — On connaît un iodure 
double 2 K i , 2 S n P , 3 I P O ; un autre hydrate renferme 9 I P O ( l l s 8 ) . 

O x y d e d e p o t a s s i u m et d'étain. — On n'a pas isolé la combi
naison qui existe probablement dans la solution d'oxyde Sn ( O i l ) 8 dans 
la potasse (Proust, Klaproth, Frémy). 

S t a n n a t e s d e p o t a s s i u m ( ' ^ s >1CS). — Le stannate S n 0 3 K 2 cristal
lise avec 3 molécules d'eau en prismes monocliniques ou en rhom
boèdres. On le prépare en fondant la potasse avec l'oxyde S n 0 2 ( U M ) , on 
l'etain avec la potasse et l'azotate de potasse ( , l l î 0 ) ; ou encore, en dissolvant 
les acides stanniques dans la potasse ( i 1 6 1 ) . On a préparé des stannates 
plus riches en oxyde Sn 0* renfermant jusqu'à 17 Sn 0 2 pour K 0 I I ( 1 1 6 ° à 1 1 6 6 ) . 

Nous signalerons ici quelques métastannates : 
K 2 S n 3 0 7 , 3 I P 0 ; K 2 S n 3 0 V 1 4 I I 2 0 ; K 2 Sn°O l 3 ,51PO; K 2 S n 7 0 ' \ 5 1 P O : 
K 2 S n , 0 O 2 1 préparcs par Frémy, Rose, W e b c r ( u " k 

S u l f o s t a n n a t e s de p o t a s s i u m . — Bitte a isolé un hydrate, 
K 2 SnS 3 , 5 IP0 en prismes jaune c la i r (" 7 0 ) . Voir aussi, sur ce sujet, les 
recherches de Kùhn ( U 7 1 ) · 

Sul fa te d e p o t a s s i u m et d'étain. — De Marignac a isolé les 
deux sels K 2 S 0 \ S n S 0 * et K 2 S 0 l , 2 S n S 0 4 et aussi la combinaison 
4 I v 2 S Q \ 4 S n S 0 t S n , C P ( m a ) . 

C a r b o n a t e de p o t a s s i u m et d 'éta in .— Devi l le( 1 1 7 3 ) a isolé un 
sel double de formule : C 0 3 K 2 , 2 C 0 3 S n , 2 I P 0 . 

R. DE Fo i lCHAXD, 

Correspondant de l'Institut. 
Professeur à l'Université de Montpellier. 

MELSBERG. Handb. lïryst. Ch. 24-1855; An.Ph.Chem. Pogg. 9 4 - 5 0 7 . — ( » 3 S ! ) DE MARIGNAC. A n . 
Min. (5J-12-17. — ( I I 8 3 ) JACQUELAIN. An. Ch. Ph. 6 6 - 1 3 0 . — ( " » * ) WITTSTEIX. Rcp . fur P h a r m . 

6 4 _ 7 . _ {l is») BOLLEÏ. An . Chem. Pharm. Lieb. 3 9 - 1 0 0 . — ("M) M O R D . B . goc. Min. 1 3 - 3 5 0 . 
TOPSOË. Tidcsk. Chem. Ph. 8-326-1869. — ( » " » ) PEBSOXSE. C. R. 54 -219-1802 . — 

(us») DE MABIGNAC. An. Min. (5)-15-278-1859.— ( V 0 0 ) ORDWAY. Am. Chem. S. (2J-40-175-1865. — 
lie») FRÉM. An. Ch. Ph. ( 3 ) - l 2 - 4 8 4 ; — ( I L 6 Ï ) MOBEBG. Dissert. Hclsingfors 1858.— ( 1 1 6 3 ) D I T ™ . 

\ n Ch. Ph. ( 6 ) - 3 0 - 2 8 2 . — ("«4) FisCnER. An. Ph. Chem. Pogg. 9 - 2 6 5 . — ( 1 1 C 5 ) IÎÔTTGEU. A n . 
Chci». Pharm. Lieb. 3 9 - 1 7 1 . — I " 6 6 ) WEDER. An. Ph. Chem. Pogg. 1 2 2 - 3 6 4 - 1 8 6 4 . — 
|TO») FRÉMY. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 1 2 - 4 7 4 ; (3)-23-596-1847 ; ( 3 ) - l 2 - 4 7 5 . - ( « « ) W o n . A n P I , . 
Chem- 122-364-1864 - ( " · ) ROSE. An. Ph. Chem. Pogg. 75-14-1847. - " ™ ) D.TTE. 

r R 9*4419-1882· 9 5 - 6 4 1 - P ) Au. Chem. Pharm. Lieb. 8 4 - 1 1 0 - 1 8 o 2 . — 
^ ' l i î ^ M ^ i i J i ^ - ^ ) *«™>· A " - Ch. Ph. (5 , -35 -456-1852 . 
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I N D U S T R I E D E S C O M P O S É S ' D U P O T A S S I U M 

On peut diviser l'industrie des sels de potassium en deux parties. 
Dans la première, on étudiera les procédés connus qui ont pour but 
d'extraire des produits naturels certains sels de potassium; dans la 
seconde, on examinera les opérations pratiquées dans les usines soit pour 
purifier les composés retirés de la nature, soit pour les transformer en 
d'autres dérivés du potassium utilisés dans les arts. 

PREMIÈRE P A R T I E 

Les sels de potassium sont retirés soit du dépôt salin de Stassfurth, 
soit des eaux de la mer, soit des mélasses de betteraves, soit encore du 
suint des laines de mouton. A ces sources principales viennent s'ajouter : 
l 'incinération des végétaux terrestres, des varechs, et le traitement des 
feldspaths. 

Afin de mettre de l'ordre dans l'exposé du sujet, nous parlerons 
d 'abord do l'extraction des composés retirés des sources d'origine miné
rale, dépôt de Stassfurth eaux de la mer, feldspaths; puis nous décri
rons les procédés mis en usage pour extraire ces produits des résidus 
d 'o r ig ine végétale : cendres des végétaux terrestres, varechs, mélasses de 
betteraves; enfin nous montrerons comment on a pu se procurer des 
dér ivés de la potasse par le traitement des laines en suint du mouton. 

T R A I T E M E N T DU D É P Ô T S A L I N D E S T A S S F U R T H 

L e dépôt considérable de sels minéraux que l'on trouve à Stassfurth est 
dù à un phénomène qui a vraisemblablement duré environ 15 000 années 
et qui se produit de nos jours dans certaines parties du monde, dans 
lesquelles une source salée venant à se répandre sur un espace tel que 
l'évaporation y soit favorisée par la chaleur solaire, la force des vents et la 
forte concentration de l'eau salée, elle laisse déposer d'abord le chlorure 
de sodium, puis, si la concentration est poussée assez loin, les sels plus 
solubles, mélanges de sels de magnésium et de potassium. 

A Stassfurth, le premier puits percé do 1839 à 1845 avait 256 mètres 
de profondeur, limite du banc formé par la masse des sels, dits sels de 
déblais, qui surmontent la couche sous-jacente de chlorure de sodium. 
On considère comme formés primitivement les composés suivants : 

L e sel gemme : NaCl. L'anhydrite : StPCa. La polyhalite : SC^K 2 , 
S O ^ I g , 2 S 0 4 C a , 21PO. La kiéséritc : SO'Mg, B?0. La carnallite : 
K C 1 , M g C T , 6 I P O . La boracite : 2 . B 8 0 l s M g 5 , MgCP. La douglasite : 
2 K C 1 , FeCP, 2 I P O . 

[ C - CHABMÉ.] 
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Oi\ admet que les produits suivants ont pris naissance ensuite : 
La sylvine : KC1. La tachhydrite : CaCP, 2MgCP, 12 IPO. La bischo-

(ile : MgCP, 6 I P 0 . La krugite : S 0 4 K 8 , SO'Mg, 4S0 4 Ca, 2 I P O . La 
rcichharditc : S0 4 Mg, 7 I P 0 . La glaubérite : S0 4 Na, SO*Cu. L'ostraka-
nite : S0 4 Na s , S0 4 Mg, 41P0. La kaïnite : S 0 4 K 8 , SO'Mg, MgCP, 6 I P O , 
([ni renferme toujours un peu de chlorure de sodium. 

La première exploitation des sels de potasse a été faite en 1801 par 
A.. Frank, qui fonda une usine en vue de préparer la sylvine pure. 
Le nombre de tonnes de carnallite extraites par an passa de 2295 tonnes 
en 1861 à 1517 947 tonnes en 1899. (Wagner, Fischer et Gautier, 
Traité de Chimie industrielle. Paris, 1901, Masson et C i c . ) 

Pour retirer de la carnallite le chlorure de potassium, on pulvérise ce 
minéral et on le monte avec un appareil élévateur jusqu'à une chaudière 
en fonte contenant les eaux mères d'opérations précédentes. On chauffe 
par de la vapeur d'eau. La pulvérisation a été faite par des broyeurs ou 
des meules. La chaudière a 12 m c environ de capacité; il s'y forme un 
dépôt de chlorure de sodium et de kiésérite. La liqueur, qui doit mar
quer 1,52 de densité, est envoyée dans un récipient où elle laisse déposer 
de la kiésérite et une boue argileuse ( ' ) qu'elle contenait en suspension. 
De là, elle est dirigée dans des bacs de cristallisation où le chlorure de 
potassium, sensiblement moins solublc à froid qu'à chaud, cristallise en 
entraînant un peu de chlorure de sodium et de chlorure de magnésium 
dont la plus grande partie reste dans l'eau mère. On concentre et l'on 
refait cristalliser une fois cette eau mère. Le chlorure de potassium 
déposé est lavé à la température ordinaire à l'eau qui lui enlève le chlo
rure de magnésium et une partie du sel de sodium. On le dessèche 
ensuite dans un four ou dans une étuve chauffée à la vapeur. On peut 
évaporer les eaux mères dans le vide. C'est l'eau mère de la deuxième 
cristallisation et les eaux de lavages qui servent à attaquer une nouvelle 
quantité de carnallite. 

Pour travailler 50000 kg par jour de sel brut, il faut que la capacité 
des vases de cristallisation soit de 550 rnc. 

On peut se proposer, et cela est pratiqué à Stassfurth, de retirer, 
comme produits accessoires, de la kiésérite et du sel de Glauber. 

On reprend les résidus contenant la kiésérite, un peu de boue argi
leuse et du chlorure de sodium par de Peau qui dissout ce dernier sel et, 
laisse se déposer un limon qui renferme la kiésérite moins solublc. Ce 
limon peut être recueilli, laissé à l'air qui le durcit et moulé en pains 
de 25 kg.,puis vendu. On peut aussi en séparer par dissolution et cristal
lisation du sulfate de magnésie pur. Le sel de Glauber est préparé, par 
double décomposition, entre le chlorure de sodium et le sulfate de 

( ' ) Celle boue peut être assez riche en sylvine pour êlre vendue comme engrais après calci-
nalion ; cet engrais renferme quelquefois 20 pour 100 environ de son poids en chlorure de 
potassium. 
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T I ' . A I T E M E N T D U D É P Ô T SALIN D E S T A S S F U U T D . 1 8 7 

magnésie . C'est le sel d'hiver obtenu à Stassfurlh comme dans les marais 
salants. 

L e sulfate de potassium se prépare comme le sulfate de soude (voy. 
Industrie des sels de soude) par l'action de l'acide sulfuriquc sur le 
chlorure alcalin correspondant, dans les mêmes appareils, avec les mêmes 
condensateurs (pie pour le gaz chlorhydriquc. 

On a trouvé avantageux de vendre, à l'agriculture, un sulfate double de 
potassium et de magnésium dont la formule est S0*K*, 2 S 0* Mg, II* 0, en 
l'extrayant de la kainite qui, si elle était pure, ne renfermerait en plus 
des composés représentés daus cette formule que du chlorure de magné
s ium. Mais la kainite naturelle est formée environ de : 

Sulfate <le potassium 23 
Sulfate «le magnésium 15,5 
Chlorure de nuigiiëshmi 18 
Chlorure de sodium 29 
Gypse e! argile 1,5 
Eau , 13 

100,0 

Aussi n'est-il pas possible d'extraire à bon marché de ce minéral un 
sulfate double de magnésium répondant exactement a la formule indi
quée . Pratiquement, ce sel double contient la moitié de son poids de 
sulfate de potassium, ce qui, pour l'agriculture, n'est pas un inconvé
nient. 

Le traitement de la kainite pour cette fabrication est vaiùablc d'une 
usine à l'autre. A Leopoldshall, on traite la kainite à 80° par une solution 
de kainite saturée à froid. Le dépôt cristallisé, qui se forme à froid, est le 
sel double recherché; c'est la préparation de Borsche et Brùnjcs. La 
fabrique des produits chimiques do Slassfurth emploie le procédé de 
Ihipré et Hake qui consiste à traiter la kainite par une solution concen
trée de sulfate de magnésie. Enfin, la saline de Ncu-Stassfurth suit les 
indications du brevet de I I . Precht qui prescrivent d'attaquer, sous pres
sion, à 120-150° la kainite par de l'eau ou une solution saline dont la 
composition est réglée par la considération que le sel double que l'on 
veut préparer se précipite sans les chlorures de potassium et de magné
sium. Les lessives de chlorure de magnésium, qui proviennent des trai
tements de la carnallitc et de la kainite, sont utilisées soit pour en 
retirer ce sel qu'on vend après l'avoir fondu, soit pour en retirer le 
chlore (voy. Industrie du chlore, T. I , p. 116), soit pour en extraire les 
faibles quantités de brome (0,2 pour 100) qu'il renferme. 

L e carbonate de potasse n'est pas un produit naturel à Stassfurth,mais 
on peut le préparer en traitant le sulfate obtenu en partant du chlorure 
comme nous l'avons dit. Le procédé consiste à faire pour le sulfate de 
potasse ce que l'on fait pour le sel correspondant de soude dans le pro
cédé Leblanc (voy. Industrie de la soude), et dans les mêmes condi
tions, sauf qu'il est. peut-être plus utile ici d'éviter l'élévation trop 
forte de la température. On sépare le ferrocyanuro de potassium dù à la 
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présence de l'azote dans le charbon dont on s'est servi par l'évaporation 
à 50° de la lessive carbonatée, on purifie ce sel du sulfate de potasse non 
décomposé qui s'est précipite avec lui par des lavages à l'eau bouillante 
et rccristallisation. 

Le procédé Leblanc a été appliqué pour la première fois par Grunc-
berg, en 1861, aux sels de potasse. 
* Pour terminer ce qui est relatif au traitement de Slassl'urfh, nous 
devons parler de l'utilisation des liqueurs résiduelles de l'industrie de la 
potasse telle que l'a proposée C. Przibylla ( s ) . Cet auteur a montré qu'au 
lieu d'extraire le sel gemme de la couche située sous le dépôt des com
posés du potassium, afin d'avoir des matériaux à mettre à la place de la 
carnallite que l'on a retirée, il serait plus avantageux de verser, dans les 
excavations laissées libres par l'exploitation de ce minéral, les liqueurs 
résiduelles et magnésiennes provenant du traitement des sels naturels 
potassico-magn ési en s. • 

-Nahnsen a proposé de concentrer ces solutions magnésiennes à chaud 
jusqu'au point où elles se prendront par refroidissement en une niasse 
solide et de les envoyer chaudes dans les vides laissés par la carnallite. 
extraite. 11 va même jusqu'à proposer d'utilfser leur chaleur connue force 
motrice pour ventiler les galeries de la mille ! 

Si l'on fait le"compte des frais d'extraction du sel gemme et de son 
transport comme sel de l'eniblai, on trouve 'que le mètre cube en place 
revient à 1 mark ou I ni. 20, tandis que les eaux magnésiennes évaporées 
reviennent à 1 ni. 10 par mètre cube de liqueur réduite. L'avantage est donc 
discutable. Przibylla croit que le mieux est de combiner les deux systèmes. 
11 est évident qu'il faut remblayer si l'on veut éviter les affaissements et 
qu'il est ingénieux de faire servir à cet usage les résidus de la fabrication. 

Le D1' W . Meyerhoffer ( 3 ) , à Wilmcrsdorf (près Berlin), a pris un 
brevet pour séparer les constituants de la carnallite. 11 chauffe ce minéral 
à 167°, et, dans ce cas, il se forme une partie solide formée de chlo
rure de potassium et une dissolution qui retient un quart du chlorure 
de potassium de la carnallite. Un sépare le liquide par décantation. On 
purifie le chlorure de potassium par cristallisation. Le liquide est. alors 
maintenu à l l o " : Il se forme une partie solide constituée par le quart du 
chlorure de potassium qui ne s'est pas précipité dans la première opéra
tion et par une certaine quantité do chlorure de magnésium; mais le 
liquide, qui surmonte ce nouveau précipité, est constitué par du chlorure 
de magnésium presque pur qui cristallise par refroidissement. 

Depuis, l'auteur a extrait, de môme, le potassium de solutions renfer
mant cet élément sous la forme de sulfate, car, au contact du chlorure d e 
magnésium hydraté, le sulfate de potassium donne du chlorure et du 
sulfate de magnésie plus solublc. 

H PUZIBYLLA. Zcit. FUR angen. Chem. (l)-15-74-1901. 
( 3 ) W*. MEYERHOEEEH. Brevet allemand n° 92 812, demande 31. 13 036, 5 jui l let 189U 

21 décembre 1896. 
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L e traitement des eaux de la mer, en vue d'en extraire les sels de 
potassium, consiste à les évaporer et à retirer les sels insolubles cpii se 
déposent jusqu'à ce que l'on se trouve en présence d'une solution très 
concentrée. On y ajoute alors du chlorure de magnésium qui forme de 
la carnallitc qui se dépose en cristaux et que l'on traite par l'un des 
procédés décrits. 

T R A I T E M E N T DES F E L D S P A T H S 

Bien que l'extraction des sels de potasse des feldspaths et d'autres 
silicates soit encore sans importance pratique, elle est intéressante à 
connaître. On a proposé, dans ce but, plusieurs procédés : celui de 
Lawrence consiste à réduire en poudre le minéral chauffé, à l'étonner 
par l'eau froide, à mélanger la masse pulvérisée avec de la sciure de 
bois et de la paille, en tas, que l'on arrose avec de l'urine et qu'on 
abandonne plusieurs mois ainsi; puis, enfin, à calciner, à très haute tem
pérature, le résidu do ces opérations après l'avoir mélangé avec une 
bouill ie de chaux et avoir moulé en briquettes la pâte ainsi préparée. La 
masse est ensuite reprise par l'eau à qui elle cède de la potasse. La chaux 
s'est combinée à la silice pour donner un silicate insoluble. 

Le procédé de Ward consiste à calciner les feldspaths dans des fours 
à réverbère avec 8 pour 100 de fluorure de calcium et assez de carbo
nate de chaux pour que le mélange renferme trois molécules de chaux 
pour une d'alumine et une de silice. Le résidu, après refroidissement, 
est épuisé par l'eau qui prend le silicate de potassium facilement 
transformable en carbonate par un courant de gaz carbonique qui préci
pite de la silice gélatineuse. 

Un procédé déjà ancien consistait à mélanger le feldspath (ou des 
roches de composition analogue) pulvérisé avec de la chaux et de l'eau, 
pour en faire,des boulettes d'environ 0 m ,01 de diamètre que l'on séchait, 
puis calcinait assez fort pour que la masse refroidie ne s'échauffât plus 
au contact, de l'eau; on la pulvérisait et on la traitait en vase clos pen
dant 5 à 4 heures avec de l'eau, sous la pression de 8 atmosphères. Le 
l iquide, après refroidissement, contenait, les alcalis et un peu d'alumine 
et de sil ice, faciles à précipiter par l'acide carbonique, mais ne renfer
mait pas de chaux. 

L e mélange des deux carbonates de potasse et de soude était évaporé 
à chaud, jusqu'à ce que le carbonate de soude se fut précipité. 

T R A I T E M E N T D E S C E N D R E S DES V É G É T A U X T E R R E S T R E S 

Pendant longtemps le produit, appelé potasse du commerce, était du 
carbonate de potasse impur, extrait des cendres des végétaux terrestres. 
La potasse existe dans ces plantes en combinaison avec des acides orga
niques et minéraux. Quand on les incinère, on obtient un résidu plus ou 
moins foncé, grisâtre,'qui contient à l'état de carbonate to.ute la potasse 
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qui était alliée aux acides organiques. Un lessivage sépare assez facile
ment ce carbonate des autres sels minéraux du potassium et surtout des 
sels des autres bases. Ces sels sont des chlorures, des sulfates, des phos
phates et des silicates. 

Les plantes herbacées donnent plus de cendres que les plantes 
ligneuses. 

On sait que l'aune donne, en moyenne, 0,40 pour 100 de son poids 
de cendres, que le bouleau en laisse 1 pour 100, le chêne ,"),R>0 
pour 100 et les tiges de pommes de terre jusqu'à 15 pour 100. On sait 
aussi que l'écorce en donne plus que les feuilles, qui en fournissent 
plus que les branches elles-mêmes plus riches en substances FIXES miné
rales que le tronc (*) . 

Il est évident que, pour une plante donnée, la nature du terrain inter
vient et que le rapport de la partie soluble à la partie insoluble des cen
dres est très variable d'un végétal à un autre. Ainsi les cendres des fou
gères contiennent 20 pour 100 de matières solubles pour 71 pour 100 
d'insolubles. Les nombres correspondants sont 25,7 et 74,5 pour 100 
pour le sapin, 16 et 84 pour 100 pour le bouleau, 12 et 88 pour 100 
pour le chêne, 10,1 et 89,0 pour 100 pour la paille de blé. 

L'incinération se fait surtout dans les pays contenant de grands 
espaces garnis de plantes herbacées (Amérique, Russie, Allemagne). Ces 
plantes sont d'abord séchées à l'air, puis brûlées sur des aires planes, 
abritées du vent, ou dans des fosses peu profondes (1 mètre environ). 
Quand la quantité de cendre est jugée suffisante, on n'entretient plus le 
feu et l'on pratique la lixiviation. 

Les matières solubles sont formées de carbonate, sulfate, chlorure, 
phosphate et silicate de potassium, ce dernier étant fort peu abondant. 
Files renferment un peu de sels de soude et des traces de chaux, d'alu
mine, de fer et'de manganèse. La partie insoluble est constituée par de 
la silice en petite quantité et des sels de chaux (carbonate et phosphate). 
La lixiviation se fait dans des tonneaux, à double fond, percés de Irons. 
Sur le double fond, on dispose de la paille et une toile grossière, sur 
laquelle on entasse les cendres préalablement passées au crible jusqu'en 
haut du tonneau. On ajoute de l'eau, tant que l'on peut en mettre, sans 
faire déborder le tonneau. On soutire la solution aqueuse au bout de 
12 heures. Ce liquide est versé dans un tonneau rempli de cendres, 
non encore épuisées par de l'eau, et les cendres déjà lavées sont 
reprises par de l'eau pure. C'est toujours le mémo principe de la lixivia
tion industrielle, qui consiste à épuiser une masse neuve par une eau 
qui a déjà servi et à traiter une masse appauvrie par une première lixivia
tion au moyen d'une eau qui n'a pas été employée comme agent de dis
solution. 

Des cendres lavées, trois fois ainsi, ont abandonné tout le contenu 

( 4 ) DE SAUSSURE. J. de Ph. 5 1 - 9 . — P. BERTUIER. An. Ch. Ph. (2)-32-2i2-1826. 
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T R A I T E M E N T D E S C E N D R E S D E S V É G É T A U X T E R R E S T R E S . 

soluble et laisse une niasse insoluble formant la charrée, riche surtout 
ou sels de chaux (carbonate de chaux : 47,1 pour 100; phosphate de cal
c ium et oxydes de fer et d'aluminium : 27,3 pour 100 dans la charrée 
de Nantes, d'après Moride etBobicrre). 

Les eaux de lavages marquent environ 15° Baume. On les évapore 
dans des chaudières en tôle où on les amène à la consistance pâteuse, 
puis dans des chaudières en fonte où elles sont desséchées. Le résidu a 
une couleur brune; c'est le salin qui représente 10 pour 100 environ 
du poids des cendres. 

Ce salin doit être calciné dans des fours à réverbère inunis de deux 
foyers latéraux et fortement ventilés, alin que les matières organiques 
.soient brûlées. 

On opère sur 1200 kg. environ et l'on évite de chauffer jusqu'à fusion. 
Après 6 heures de calcination, on écrase les morceaux, afin d'obtenir 
une matière granulée plus ou moins colorée par des traces d'oxydes 
minéraux, révélateurs de l'origine des cendres, fin Amérique, ces oxydes 
ne sont pas en quantité suffisante pour teinter la masse que l'on désigne, 
à cause de ce fait, sous le nom de pearl ashes (cendres perlées ou per
lasses). Le tableau suivant, dressé par Péricr, indique leur compo
sition : 
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Salin 

brut 
Potasse 

ôpurée 

Potasse 

raffinée 

Carbonate île potasse » . 
Carbonate de soude. . . 
Sulfate de potasse . . . 
Chlorure de potassium. . 

A c i d o p h o s p h o r i q u e , 

74,1 
5,01 

15,47 
0,95 
7,28 

1,19 

71,58 
2,51 

14,58 
5 ,6 i 
4,56 

3,75 

68,04 
5,85 

15,32 
8,15 

» 

2,64 

69,61 
3,09 

14,11 
2,09 
8,82 

2,28 

38,05 
4,17 

38,84 
9,16 
5,58 

3,82 

35,0 
16,0 
5,0 

17,0 
» 

27,0 

53,9 
25,17 

2,98 
19,69 

» 

0,26 

95,24 
2,12 
0,70 
-1,70 

» 

0,24 

100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 

1 

Si l 'on veut retirer le carbonate de potasse de ces potasses impures, 
on n'a qu'à les traiter à froid par leur poids d'eau qui dissout le carbo
nate de potasse très soluble, et dont la dissolution forme un liquide qui 
ne dissout qu'un peu de carbonate de soude et pas sensiblement les 
autres sels. Ce liquide évaporé donne la potasse raffinée ou carbonate de 
potasse commercial. 

II convient de rappeler la signification de certaines expressions qui ont 
perdu de leur importance, en même temps que les produits qu'elles ser

re. CHABRlt] 
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«lient à designer. Ccsontlcs cendres gravelées, le flux noir, le flux blanc. 
Les cendres gravelées sont le produit de la calcination ;\ l'air sur une . 

aire bien battue et entourée de pierres sèches, formant un petit mur, de 
la lie des vins, à laquelle on ajoute des pépins, des grappes et des sar
ments de vigne qui compromettent d'ailleurs la pureté du produit 
obtenu autrefois recherché. Le bitartratc de potasse de la lie donnait, 
après égouttage, pressage, moulage dans des chausses de laine et calci
nation de la lie, des cendres d'un blanc plus ou moins gris formé de 
carbonate à peu près pur. L'industrie de l'acide tartrique a traité depuis 
avec plus de profit les tartrates des lies de vin. 

Le flux noir est un mélange de carbonate de potasse et de cyanure 
de potassium, résultant de l'action de la chaleur rouge sur un mélange 
de deux parties de crème de tartre et d'une partie de nitro. 

Le flux blanc s'obtient de la même manière, mais en doublant la 
proportion de nitre. Il reste un peu d'azotitc avec le carbonate de 
potasse. 

E X T R A C T I O N DE L A P O T A S S E DES V A R E C H S 

Les sels de potassium ne peuvent être retirés des varechs avec un profil 
véritable, que si les varechs servent en même temps et surtout comme 
matières premières du brome et de l'iode. Ces deux métalloïdes étant 
surtout produits aujourd'hui, le premier à Slassfurtb, le second au 
moyen des nitrates du Chili, on comprend que les varechs aient perdu de 
leur importance. Cependant, il existe encore, en Bretagne, des usines où 
l'on extrait l'iode des varechs; il convient donc d'exposer le procédé qui 
permet d'en retirer la potasse. 

Citons d'abord le procédé primitif qui consiste à incinérer le varech 
comme on incinère les végétaux terrestres et à obtenir une masse un peu 
vitrifiée (cendre ou soude de varech, ou kelp), renfermant, en moyenne, 
20 à 25 pour 100 de sels de potasse, principalement formés de sulfate et 
de chlorure. Cette opération a l'inconvénient de laisser se perdre de 
l'iode par volatilisation. Le procédé de Stanford utilisé, depuis 1805, 
dans l'Ile de Tyrcc, en Ecosse, est plus avantageux, parce que les algues, 
d'abord desséchées, sont ensuite distillées dans des cornues à gaz. Le 
charbon, qui forme le résidu, cède à l'eau bouillante ses iodures, chlo
rures et sulfates, et les produits volatils condensés sont analogues à ceux 
de la houille, et peuvent, comme ceux-ci, être traités pour l'extraction des 
mêmes produits (sels d'ammoniaque, acide acétique, paraffine, gaz éclai
rants, e t c . ) . Le charbon peut aussi être utilisé comme noir animal de 
bonne qualité. 

Il y a lieu de distinguer le varech qui croît sur les bords de la mer 
(varech scié) -de celui que la mer jette sur la côte (varech venant). L e 
premier (chêne de mer, goémon) est moins riche en potasse et surtout en 
iode que le second (chiendent de mer) . 
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E X T R A C T I O N D E S S E L S DE P O T A S S E D E S V I N A S S E S DE B E T T E R A V E 

Nous exposerons d'abord cette industrie telle qu'elle fut fondée, en 
1858 , par Dubrunfaut, puis nous la suivrons dans ses développements 
récents. 

Elle avait pour but d'utiliser le résidu solide et fixe de l'évapora-
tion et de la calcination des vinasses qui représentent le résidu liquide 
de la distillation de l'alcool. Ou sait que les liquides d'où l'on extrait 
l'alcool par distillation sont les mélasses provenant des sucreries qui 
ont utilisé l'action des ferments solubles sécrétés par les levures. 

La composition chimique du salin, venant de la calcination du résidu 
de l'évaporation des vinasses, s'éloigne peu de celle-ci : carbonate de 
potasse 55 pour 100, sulfate de potasse 5 pour 100, chlorure de potas
sium 17 pour 100, carbonate de soude 16 pour 100, matières insolubles 
'27 pour 100. 

Les vinasses, qui marquent environ 4° Baume, sont d'abord neutra
lisées par des eaux de lavage de salins obtenues dans des opérations pré
cédentes, puis évaporées dans des chaudières, dont le fond présente du 
côté du liquide des convexités et du côté de la surface de chauffe des 
concavités correspondantes. 11 en résulte une augmentation de la surface 
du fond sans que l'appareil atteigne de grandes dimensions. Le liquide 
est ainsi amené à marquer 25° Baume, et on l'abandonne dans des bacs 
ou i l laisse se déposer du sulfate de potasse. On l'envoie alors dans des 
bacs placés sur le toit d'un four à réverbère où il se concentre encore 
avant d'être versé par un conduit vertical sur la sole de ce four. On le 
fait avancer de la partie la plus éloignée du foyer vers la partie la plus 
voisine où il reçoit un coup de feu qui ne doit pas être tel que le sulfate 
puisse être réduit par le charbon divisé qui s'y trouve mêlé, ni qu'il soit 
amené à la consistance fluide qui le rendrait compact et difficile à épuiser 
par l'eau après refroidissement. Si l'incinération est suffisante, les eaux 
de lavage doivent passer incolores. 

La masse, retirée du four, est déposée en fragments dans une pièce 
aérée où l'on admet que la combustion des parties charbonneuses s'achève, 
et il en résulte une substance poreuse, un peu grise. C'est le salin brut 
de betterave, qui n'est employé tel quel que pour la fabrication des 
savons mous et qui est transformé en produits plus purs pour les 
autres usages. La potasse de betteraves ou potasse épurée de betteraves 
est obtenue en lavant le salin brut avec des quantités d'eau assez faibles 
pour former des solutions concentrées des produits les plus solubles du 
salin. On a ainsi un produit plus riche en carbonate de potasse. 

Si l 'on veut avoir la potasse raffinée de betteraves, on dissout la 
potasse épurée dans de l'eau bouillante et l'on concentre. Il se sépare 
d'abord du sulfate de potassium que l'on pêche. Lorsque le liquide 
marque 40° Baume, on le coule dans des cristallisoirs de forme conique 
en tôle, dans lesquels le chlorure de potassium cristallise. Puis on con-

CHDUE MINÉRALE. I I I . 1 5 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



centre à l'ébullition l'eau mère dans trois séries de chaudières. Dans les 
premières, c'est encore du chlorure de potassium qui se dépose; dans 
les secondes, c'est le carbonate de soude; enfin, le carbonate de potasse 
est recueilli dans les troisièmes. On le reprend, le chauffe au rouge 
sombre et on le réduit en granules. Le produit refroidi est blanc. 

C'est Warnhagen qui, en 1840, commença cette industrie en Alle
magne. 

En France, elle a subi des perfectionnements. D'abord on a pensé à 
évaporer les vinasses dans le vide, puis on s'est proposé de recueillir les 
produits volatils de la calcination et l'on a distillé dans des cornues en 
fonte. Le résidu, charbon de vinasse, est un produit qui fournit une 
potasse bien exempte de sulfure, résultat apprécié dans l'industrie. 

Les produits volatils, non condensables, sont des gaz combustibles dont 
la chaleur de combustion est utilisée pour chauffer les cornues ; ils sont 
formés pour cent parties de : CO s , 46; CO, 12; II , 54 ; CID, 8. Les pro
duits volatils condensables sont des sels d'ammoniaque, sulfure et cya
nure; des composés méthyliques, sulfure, hydrate de méthyle et tri-
méthylamine. C. Vincent, à qui l'on doit ces perfectionnements, a montré 
de plus que l'acide chlorhydrique sec donne avec la triméthylamine du 
chlorure de méthyle et du chlorhydrate d'ammoniaque. 

E X T R A C T I O N DE L A P O T A S S E DES L A I N E S E N S U I N T 

Vers 1860, Maumcné et Rogelet( B ) ont indiqué un procédé fort inté
ressant d'extraction par l'eau à température ordinaire du carbonate de 
potasse contenu dans les laines en suint. Leur brevet, pris en Angleterre, 
est du 15 juin 1859. Les eaux de lavage ont à peu près une densité 
de 1,10. Elles sont concentrées et calcinées. Le résidu est formé de sels 
de potassium que Maumené appelait le sudorate de potassium. Ce salin 
est dissous, puis concentré jusqu'à 50° Baume. Par le refroidissement, 
il se sépare un mélange de chlorure et de sulfate de potassium. Le car
bonate exempt de carbonate de soucie est extrait de l'eau mère. Sur 
1000 kg do laines lavées, on retire 75 kg de carbonate de potasse. 

Les acides gras réunis à la potasse dans le suint sont les acides 
oléique, stéarique et acétique avec un peu d'acide valérianique. La laine 
renferme aussi des sels ammoniacaux et des substances insolubles dans 
l'eau mais solubles dans le sulfure de carbone (les produits extraits ainsi 
contiennent surtout de la cholestérine). 

Le tableau donnant, pour 100 parties de laine, les quantités d'eau, 
de produits solubles dans l'eau, de produits solubles dans le sulfure de 
carbone, qui sont relatives aux diverses races de moutons, a été dressé 
par Chludinsky ( 8 ) . Le mouton polonais donne de beaucoup le plus grand 
poids de substance extractible par l'eau. 

( 5 ) MAIWENÉ" et ROGELET. Répertoire de Chimie appliquée 3 3 - 1 8 6 0 . 
( 6 ) Traité do chimie industrielle, II. WAGNER, F . FISCIIEK et L . GAUTIER. 4 ° édit. française. 

Paris, Masson, 1-651-1001. 
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C'est I I . Hartmann qui a introduit dans l'Allemagne septentrionale 
cel te industrie, qui est restée prospère en France dans la région du Nord 
(Tloubaix, Reims, etc.) et en Belgique, de Liège à Anvers. 

D'après F. Fischer, les sels solublcs extraits du suint renferment 
85 ,55 pour 100 de carbonate de potasse, 6,15 pour 100 de chlorure, 
2 ,98 de sulfate de la même base et 5,52 pour 100 de carbonate de 
soude, et les sels qui accompagnent le carbonate de potasse sont dus en 
grande partie à l'eau de lavage. 

La maison W . Graff, de Lesum, traite, pour l'extraction des sels de 
potassium, les potasses brutes de six laveries voisines. 

I I . G. V u l t é ( 7 ) , de Rochelle (États-Unis), a breveté un procédé pour 
l 'extraction de la potasse du suint. Il traite le suint par le pétrole lourd 
à chaud, jusqu'à précipitation complète des albuminoïdes et des matières 
minérales à base de potasse insolubles dans le pétrole. 

L e résidu, séparé par décantation, est lavé au pétrole léger et calciné. 

DEUXIÈME P A R T I E 

P R É P A R A T I O N D E L A P O T A S S E P A R L E P R O C É D É O R T L I E B E T M Ù L L E R 

L e procédé de fabrication de la soude "par la réaction réciproque du 
chlorure de sodium et du bicarbonate d'ammoniaque n'est pas applicable 
à la potasse parce qu'il ne donne pas un bon rendement (20 pour 100) 
en carbonate de potasse, mais on a obtenu des résultats plus avantageux 
en remplaçant l'ammoniaque par la triméthylamine. Cette réaction a été 
mise en pratique à l'usine de Croix (Nord) ;'c'est le procédé de J. Ortlieb 
ai Minier. 

Si l 'on fait passer un courant de gaz anhydride carbonique dans un 
mélange de une molécule de carbonate neutre de triméthylamine et de 
deux molécules de chlorure do potassium à 25°, on obtient un précipité de 
bicarbonate de potasse représentant 58,7 pour 100 du poids du chlorure 
de potassium. A 115° sous pression, on peut éviter la réaction inverse 
qui est totale à 150°. Si l'on fait réagir 2 m o l ,22 de triméthylamine sur 
2 molécules de chlorure de potassium, on arrive à transformer 97,12 
pour 100 du chlorure de potassium; il est donc nécessaire de prendre 
un excès de triméthylamine qui se retrouve dans la solution sous la 
forme de sesquicarbonate. Les appareils sont très différents de ceux qui 
servent dans la fabrication de la soude à l'ammoniaque. La maison Tilloy-
Delaune et C i e fabriquait, il y a une vingtaine d'années, près de deux 
tonnes de sels de triméthylamine par jour. Cette triméthylamine est 
fournie par la distillation des vinasses de betteraves par le procédé de 
Vincent. On en obtient aussi par l'évaporation du suint de la laine 
( R . Lage r i e ) . 

L e sulfate de potassium ne peut remplacer le chlorure dans cette 

( 7 ) H.-T. Nm.TÉ. Brevet américain n» 559286, 12 mai 1896. 
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fabrication, tandis que le sulfate de soude peut être transformé en car
bonate ( 8 ) . 

R. Engcl ( Q ) a remarqué que le chlorure de potassium se transforme 
en carbonate double de potassium et de magnésium si on le traite en 
solution par le gaz carbonique en présence de magnésie ou de .carbonate 
de magnésie. Ce carbonate double se dépose tandis que le chlorure de 
magnésium reste en solution. Le carbonate double, dont la formule serait 
C 0 3 Mg. C 0 3 KI1 , se décompose par la chaleur en carbonate de magnésie et 
carbonate de potassium. Prédit a repris, en 1891, le procédé d'Engcl cl l a 
perfectionné au point de vue des appareils. Le carbonate double purifié 
est alors MgKII (C0 5 ) s - f - 4 I P O qu'on lave avec une solution de bicar
bonate de maganésie, ce qui évite sa décomposition et permet de le 
laver assez complètement pour qu'il ne renferme plus que 0,2 à 0,5 pour 
100 d'impuretés. La décomposition se fait à 140° sous 2 a l m ,5 de pression 
environ, à Neustassfurth, où ce procédé est préféré au procédé Leblanc 
parce qu'il donne une potasse bien exempte de soude. Le procédé de 
Borsche et Brûnje n'est plus employé. 

P R É P A R A T I O N D E L A P O T A S S E C A U S T I Q U E 

La potasse caustique se préparc encore par l'action de la chaux sur le 
carbonate de potasse, de la même manière que la soude. 

Depuis 1898, Bacon a remplacé la chaux par la strontiane, dont l'hy
drate est beaucoup plus soluble, ce qui facilite la séparation du carbonate 
terreux qui se dépose cristallisé. 

Polony ( 1 0 ) a breveté un procédé ayant pour but de préparer la potasse 
en décomposant ses sels à une température extrêmement, élevée par le 
gaz à l'eau. Les sels seraient placés sur une sorte de tamis placé clans 
une cornue. L'alcali produit et fondu traverserait le tamis et viendrait se 
rassembler sur une plaque en tôle. 

Graff ( " ) , de Nuremberg, a proposé de traiter les vinasses de betteraves 
par la chaux afin de laisser en solution la potasse et la soude à l'état 
d'hydrates avec 1 pour 100 seulement de chlorure de potassium. On 
ajoute alors la quantité exactement nécessaire de carbonate de potassium 
pour transformer la soude en carbonate de soude et de potasse, puis on 
extrait la potasse à l'alcool. 

André { " ) introduit dans la lessive de potasse évaporée à consistance 
sirupeuse un peu de chlorure de cobalt afin de,lui donner une teinte 
bleutée. 

On peut obtenir ( 1 3 ) de la potasse caustique pure dans une solution 

( S ) OBTHEB et Mru,ER. B. scient, du dép. du Nord. 2 2 8 et 3 5 0 - 1 8 8 0 ; B. Soc. Ch. 3 7 - 4 5 - 1 8 S 2 . 
H EKGEL. C . R . 9 2 - 7 2 5 - 1 8 8 1 . 
( I 0 ) POIOSÏ. Brevet français n° 2 1 6 2 2 0 , 1 8 septembre 1 8 9 1 , 3 0 décembre 1 8 9 1 . 
( " ) GRAFF. Brevet français n° 2 6 0 9 0 7 , . 5 1 octobre 1 8 9 6 , 8 février 1 8 9 7 . 
( " ) ANDRÉ. Brevet français n» 2 6 4 4 9 9 * 2 7 février, 5 juin 1 8 9 7 . 
[ A ] SALZBERCMERK. Brevet allemand n» 1 1 7 748 , 4 février 1 9 0 0 . 
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renfermant 0,55 pour 1.00 de chlorure de potassium, en concentrant et 
laissant cristalliser à 60° et en séparant les cristaux de potasse d'avec la 
solution, à la condition de no pas laisser la température tomber au-dessous 
de 55°. 

La potasse se prépare aussi par la voie élcctrolytiquc.Nous exposerons, 
à propos de l'industrie de la soude, les procédés électrochimiques suscep
tibles de produire les alcalis libres. 

La société de Gricsheim a donné une méthode également électrolytique 
de raffinage de la potasse caustique ( u ) . 

D o s a g e d e l a p o t a s s e . — Nous, décrirons d'abord les méthodes 
de dosage employées aux mines d'Aimait. 

Si l 'on veut déterminer la potasse seule dans la carnallitc, la kaïnite 
et la sylvite, on prend 100 gr . de l'échantillon supposé homogène, ou 
bien pulvérisé et mélangé de manière à le rendre tel, et l'on place la 
substance dans une fiole jaugée de 1000 cm 3 . On y verse 5 à 600 cm 3 

d'eau bouillante additionnée de 10 cm 3 d'acide chlorhydrique (pour dis
soudre la polyhalite s'il s'en trouve). On laisse refroidir et l'on ajoute de 
l'eau jusqu'au trait de jauge. On agite et l'on filtre. On prend 100 cm 5 de 
la liqueur que l'on met dans une fiole de 500 cm 3 . On ajoute de l'eau 
(environ la moitié du volume de la fiole), puis, après ébullition, du chlo
rure de baryum en solution normale (104 gr. de chlorure sec par l i tre). 
On évalue le volume du précipité, en connaissant le nombre de centi
mètres cubes de la solution barytique employée et le poids spécifique du 
sulfate de baryte précipité. Alors, après refroidissement, on verse de 
Feau de manière que le volume de la parlie du liquide soit exactement 
de 500 cm 3 . On agite et l'on filtre. Sur 50 cm 3 de la liqueur évaporée 
à sec, et correspondant à 1 gr. de substance, on dose la potasse par 
l 'acide chloroplatinique et l'on pèse le chloroplatinate recueilli sur un 
filtre lavé à l'alcool à 90 pour 100 et séché à 120°. 

On peut se proposer d'évaluer séparément les quantités de potasse qui 
se trouvent à l'état de sulfate et de chlorure dans le minéral à essayer; 
il est alors nécessaire de doser séparément le chlore, l'acide sulfurique, 
la chaux, la magnésie, les alcalis, l'eau et le résidu insoluble dans l'eau; · 
mais il faut savoir comment effectuer le calcul de l'analyse. 

De la totalité de l'acide sulfuriquc, on retranche la quantité de cet 
acide combiné à la chaux, puis le reste de l'acide sulfurique est divisé 
en deux parts égales afin de calculer les quantités de sulfate de potasse 
et de sulfate de magnésie, car ces deux sels sont en proportions molécu
laires égales dans la kaïnite et la schœnite. S'il reste un excès de potasse 
non combinée à l'acide sulfurique, on la considère comme combinée au 
chlore sous la forme de sylvine : de môme, si c'est de la magnésie qui 
est en excès, on admet qu'elle était à l'état de chlorure de l'échantillon 
primitif . On saura ainsi quelle est la proportion de potasse qui est sous 

( " ) Société de Grieslieim. Brevet anglais n° 11 650, 23 mai 1898. 
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l a forme de kaïnite et celle qui est sous la forme de scliconite et de 
sylvinc. 

Le sodium est toujours compté comme combiné au chlore. 
Lorsque l'on ne désire doser que la potasse, il n'est pas nécessaire de 

séparer les bases alcalino-terreuses, parce que le chlorure double de pla
tine et de calcium ou celui de platine et de magnésium sont plus solubles 
que le chloroplatinate de sodium lui-même. La méthode de Finkncr, qui 
consiste à évaporer le sel de potasse avec le chlorure de platine sans 
éliminer l'acide sulfurique, à réduire le chloroplatinate de potassium et 
à peser le platine, donne de bons résultats quand on l'applique avec 
soin ( 1 B ) . 

Ch. Fahre ( i 0 ) , dans le dosage de la potasse, réduit le chloroplatinate 
dissous dans l'eau bouillante par le magnésium commercial en poudre, 
bien lavé à l'alcool et à l'eau distillée, et ajoute ce métal par petites 
portions dans la solution chaude vers 60°, puis il dose le chlore par la 
solution titrée de nitrate d'argent avec le C h r o m a t e neutre de potasse 
comme indicateur. 

F.-S. Shiver ( 1 7 ) dose la potasse dans les engrais à l'état de Perchlo
rate. Il a fait une étude des procédés de dosage pratiqués à Stassfurt et 
à Anhalt, et a trouvé qu'ils donnaient des résultats un peu trop élevés. 
Le Perchlorate de potasse, étant presque insoluble dans l'alcool fort, se 
prêtait donc à cette analyse. 

D'ailleurs Serullas est le premier qui ait signalé cette propriété du 
Perchlorate de potasse, et Schlœsing, puis Kraut, l'ont appliquée à une 
méthode analytique qui n'a pas donné des résultats très exacts avant que 
W . Wense ( 1 8 ) ait montré que le précipité est sensiblement moins soluble 
dans l'alcool, lorsque l'on opère en présence d'un excès d'acide per-
chlorique. 

Ce chimiste commence par éliminer l'acide sulfurique par le chlorure* 
de baryum (et au besoin les autres acides non volatils), puis ajoute à la 
solution, chauffée au bain-marie, de l'acide perchlorique goutte à goutte 
en quantité représentant à peu près 1,5 à 1,75 fois le poids de cet 
acide qui serait théoriquement nécessaire pour précipiter toute la 
potasse. On obtient un précipité granuleux. Ce précipité est recueilli, 
lavé à l'alcool à 96° additionné de 2/10 de son poids d'acide perchlo
rique. On finit par des lavages à l'alcool pur pour enlever l'acide per
chlorique. On pèse sur filtre taré après avoir séché à 120°-150°. 

Une partie de Perchlorate dépotasse correspond à 0,5582 de K C l ou 
à 0,6289 d e S O ' K 2 . 

La méthode, essayée sur du chlorure de potassium très pur, puis avec 
des produits naturels, carnallitc et kaïnite, a donné de bons résultats. 

• ( » " ) ROSE. Handt. anal. Cliem. 2-923-1887. 
Cri. FABIIE. C R . Séance du 8 juin 1896. 122-1331-1896. 

( " ) F . - S . SUIVES. J. Am. Chem. Soc. 21-33-1899. 
( l 8 ) W . VYEKSE. Zeit, anorg. Chem. 591-1891 ; 533-1893. 
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R . Caspari( 1 9) préfère, au filtre ordinaire, des tubes d'amiante, ce qui 
permet de sécher vite à 150°, 150° (en 20 minutes). Il conseille de 
faire la précipitation de l'acide sulfurique des sulfates en milieu très 
acide avec une solution chlorhydrique de chlorure de baryum. Il chasse 
les sels ammoniacaux avec de la soude. Il a observé que cette méthode 
est bonne dans la plupart des cas. Le perchlorate ne retient que 0 g r,00057 
d'acide phosphorique en moyenne sur un poids moyen de perchlorate 
correspondant à un dosage. 

Kreider a également confirmé l'excellence de cette méthode. 
Schlcesing a montré que la présence des sels de chaux et.de magnésie 

ne gênait pas dans ce dosage. Kreider l'a confirmé, pour la magnésie. 

Il est nécessaire de connaître le moyen de préparer l'acide perchlo-
r ique pur qui doit servir à cet usage. II y a plusieurs méthodes. 

Celle de Schlœsing consiste à décomposer, pai* la chaleur, le chlorate 
de potassium pur du commerce en perchlorate et chlorure. On reprend 
par l'eau, on fait cristalliser. Les premiers cristaux déposés sont formés 
de perchlorate. On les recueille, on les dissout dans l'eau et l'on met 
l 'acide perchlorique en liberté, en ajoutant de l'acide fluosilicique qui 
précipite la potasse et laisse l'acide perchlorique en solution. On filtre, 
on sature la solution acide par l'ammoniaque après l'avoir concentrée, 
puis on décompose le sel d'ammoniaque par l'eau régale et l'on évapore à 
consistance sirupeuse. On abandonne deux jours pour laisser se déposer 
les traces de perchlorate de potasse qui pourraient souiller la solution. 
On décante le liquide qu'on essaye avec une solution titrée de chlorure 
de potassium avant de l'utiliser dans les analyses. 

Perrey préfère partir du chlorate de baryum en solution, mettre 
l'acide chlorique en liberté par l'acide sulfurique, séparer le sulfate de 
baryte, évaporer, puis chauffer l'acide chlorique et recueillir comme 
acide perchlorique ce qui distille lorsque l'on voit apparaître des vapeurs 
blanches (voir Grandcau, Traité d'analyse des matières agricoles, 
1-88-91). 

La méthode de Caspari est analogue à celle de Schlœsing. Celle de 
Kreider est moins précise, mais plus rapide, et pratiquement suffisante, 
d'après Shiver, si l'on a l'habitude de s'en servir et de faire la très petite 
correction due à ce qu'elle donne des traces de chlorure de sodium dont 
le poids vient s'ajouter à celui du précipité insoluble dans l'alcool. Elle 
consiste à décomposer le chlorate de soude par la chaleur et à décom
poser le perchlorate par l'acide chlorhydrique, qui dissout l'acide per
chlorique et fort peu de chlorure de sodium qu'on sépare. On concentre 
la solution jusqu'à l'apparition de fumées blanches, puis on peut s'en 
servir. 

I I . Neubauer a indiqué une méthode de dosage du potassium dans les 
sels de potasse qui a l'avantage d'être rapide. Elle est basée sur celle de 

( 1 9 ) R . CASPAW. Zeit. anorg. Clicm. 68-1893. 
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Finkncr. Neubauer pèse le platine obtenu par la réduction du chloro-

platinate de potassium et. multiplie le nombre qui exprime ce poids par 

0,48108 pour obtenir la valeur du poids correspondant d'oxyde do potas

sium K 2 0 . 

H Y P O C H L O R I T E DE POTASSIUM C10K 

Ce sel est employé industriellement comme décolorant; c'est l'eau de 
Javelle. On peut le préparer en faisant passer un courant de chlore dans 
une solution aqueuse de potasse caustique. On prend une partie de 
potasse et huit parties d'eau. Il faut absolument éviter l'élévation de la 
température et il est nécessaire que l'alcali reste en excès dans la solu
tion. En observant ces conditions, les produits obtenus sont du chlorure 
de potassium qui se dépose et de l'hypochlorite qui reste en solution. 

Si l'on saturait complètement la potasse par le chlore, on obtiendrait. 
dès que le chlore serait en excès, du chlorure de potassium et de l'acide 
hypochloreux, la réaction pouvant être représentée par la formule 

CI 0 K - f - 2 Cl -+- IP O == K Cl - f - 2 Cl OII 

Si la température venait à s'élever au-dessus de 27°, l'hypochlorite se 
décomposerait en chlorure et chlorate; c'est la réaction qu'on utilise pour 
la préparation du chlorate. Si l'on remplace l'alcali par son carbonate, on 
obtient aussi de l'hypochlorite, et voici les réactions qui rendent compte 
des faits 

C 0 3 K 2 - f - Cl ! -+- IF O = C 0*K I I 4 - K Cl H - Cl 0 I I 
2 Cl OU H h C 0 3 K ! = 2 Cl O K -+- C 0 s - f - I I s O 

avec 2 C 0 5 K I I - f - C P = C 1 0 K - f - K C l - f - C 0 s H - I I 2 0 
Si le chlore est en excès, il y a formation d'acide hypochloreux libre, 

par la réaction 
C 0 S K I I -4- Cl8 = KCl-r-Cl OII -r- C 0 S 

On peut aussi préparer l'hypochlorite de potassium en saturant l'hypo
chlorite de chaux par du carbonate ou du sulfate de potassium. 

On a encore préparé dans l'industrie d'autres hypochlorites : celui 
d'aluminium (Wilson), celui de magnésium (Ramsay, Grouvelle), celui 
de zinc (sel décolorant de Varrentrapp). Tous ont été obtenus par la 
réaction des sulfates des métaux correspondants avec l'hypochlorite de 
chaux. Us ont l'avantage de n'être pas caustiques. 

Les hypochlorites alcalins peuvent être produits par electrolyse. 
.Hermite, Kellner, Œttel, Knôfler, Weiss, Wohlwill, Haas, Forster, ont 
imaginé des méthodes et des appareils intéressants. Comme ces pro
cédés sont surtout relatifs à l'oxydation du chlorure de sodium, nous les 
décrirons plus loin (Industrie de la soude). 

P R É P A R A T I O N DU C H L O R A T E DE P O T A S S I U M C105K 

Le chlorate de potassium, sel solide bien cristallisé, fusible à 554° et 
decomposable à 352° (Pohl), a été préparé pendant longtemps en traitant. 
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le chlorate de calcium par le chlorure de potassium. On chauffait dans 

des chaudières analogues à celles qui servent .à concentrer les lessives 

de soude la solution de chlorate de calcium avec le chlorure de potas

sium jusqu'à ce que la liqueur marquât 40° Baume. Alors, on faisait 

cristalliser le chlorate de potassium, beaucoup moins soluble que le chlo

rure de calcium, dans des bassins de fonte ou de bois doublés de plomb. 

Les eaux mères étaient recueillies sur un sol asphalté. On raffinait le 

produit en le soumettant à plusieurs recristallisations; on laissait 

égoutter douze heures. 

Actuellement, le chlorate de potassium est obtenu par la voie électro-

lyt ique, très facilement et économiquement, sans passer par les sels de 

chaux, au moyen des procédés de Gall et do Montlaur. 

On sait que si l'on travaille à chaud, lorsque l'on fait agir le chlore 

sur une solution de potasse, Hypochlorite se décompose en chlorate peu 

soluble à froid et chlorure assez soluble. Comme cette action se fait 

d 'une manière continue, il en résulte que, pratiquement, l'équation qui 

rend compte de ce qui se passe dans l'élcctrolyse d'une solution de chlo

rure de potassium peut s'exprimer par la formule : 

- K C l H - 3 I P O = 3 I l s - r - C 1 0 s K . 

La tension électrique, si elle ne dépassait pas 2 volts, suffirait à élec-

trolyser l'eau avec le dégagement d'hydrogène et d'oxygène, mais il n'y 

aurait pas formation de chlorate ; la production de ce produit exige une 

plus forte tension (4 v o l t s ,56 par bain). Dans le procédé Gall et de Montlaur, 

les cuves sont en lave de Volvic; un diaphragme poreux les divise en 

deux parties étanches; la cathode est une lame de tôle, l'anode est une 

feuille de platine de 1/10 de millimètre d'épaisseur tendue sur im cadre 

en fer recouvert de caoutchouc. 

L e platine ne s'use pas si le bain reste alcalin. 

• Les cuves sont isolées du sol de l'usine par des godets en porcelaine 

contenant de l'huile, et le spl de l'usine est isolé de la terre, car il est^ 

formé d'un plancher reposant sur un système de godets analogues aux 

précédents. 

Les ouvriers sont ainsi protégés contre les accidents spéciaux à ce 

genre de fabrication. 

La densité du courant est de 1000 ampères par mètre carré et les 

cuves sont associées en tension par groupes de 15 à 20. 

A u début, on place dans les cuves une dissolution de chlorure de 

potassium à 25 pour 100 et on la chauffe à 50-60° après avoir ajouté de 

la potasse. Il est inutile de continuer à chauffer ensuite, les résistances 

suffisent à maintenir la masse à une température convenable, tandis 

qu'une élévation trop élevée du thermomètre (i° > 70°) nuirait au rende

ment. L e chlore de l'anode donne, avec la potasse, du chlorate; le potas

s ium, qui chemine vers la cathode, reconstitue la potasse décomposée; si 

donc, par une circulation bien réglée, cette potasse est renvoyée dans 

les compartiments positifs, on voit que la seule quantité de potasse à 
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fournir est celle de la mise en marche, mais que ce qui s'use c'est le 
chlorure de potassium, qui constitue donc la matière première de la 
fabrication. Le chlorate, qui tombe au fond des cuves, est recueilli, 
egoutté et raffiné, comme celui produit par le procédé ancien. 

La présence du diaphragme est rendue avantageuse par la propriété 
qu'a l'hydrogène de réduire le chlorate. On diminue la cellule négative 
et l'on accroît au contraire la cellule positive afin d'éviter cette action qui 
ne peut pas être tout à fait nulle. 

L'hydrogène qui se dégage à la cathode [100 m 3 pour 1000 kg de 
chlorate produits] s'échappe par des cheminées d'appel en entraînant des 
gouttelettes de la solution de chlorure de potassium qui vient se déposer 
sur le toit de l'usine et lui donner une couleur blanchâtre. L'eau s'éva
pore en partie et est entraînée aussi avec le chlorate que l'on retire, mais 
on peut, en ajoutant d'une manière à peu près continue du chlorure de 
potassium, marcher pendant des semaines. Il faut pour cela que le chlo
rure introduit ne soit pas souillé d'impuretés (1/2 pour 100 au plus de 
matières étrangères). 

La vidange des cuves s'impose de temps en temps pour remettre en 
état les électrodes et les contacts. Les électrodes doivent être telles 
qu'elles ne puissent être une cause de production d'oxydes métalliques 
dans le bain, car ces oxydes décomposent le chlorate et pourraient com
promettre gravement le rendement. 

Le prix de revient du chlorate est donc surtout fonction du prix de la 
force, et lorsqu'il s'agit des forces hydrauliques, ce sont les travaux de 
captage qui doivent être envisagés. 

Comme la première grande usine qui a fait cette fabrication est celle 
de Vallorbe, nous citerons les chiffres correspondant à cette excellente 
installation ( ! 0 ) . La chute utilisée est celle du Saut du Day de la r ivière 
Orbe; elle a 70 mètres de hauteur, et la force captée est de 5000 chevaux. 
Les frais ont été : 

Si l'on compte les intérêts du capital à 5 pour 100 et l'amortissement 
aussi à 5 pour 100, un cheval-électrique, ayant coûté 200 francs, revient 
par an à 10 francs -h 10 francs, soit à 20 francs. Comme on travaille 
500 jours, cela met le cheval-jour à 0 f r ,07. Comme ce cheval-jour fait 
plus d'un kilogramme de chlorate, on voit que la force hydraulique 
revient dans ce cas à peu de chose. 

(SO) WBKTZ. Diet, de ch. p. et ap. 2« Sup. Paris, Hachette, 3-428-1806. 

Concession de terrains 
Barrage 
Tunnel d'arrivée de l'eau et accessoires. 
Tuyau d'amenée d'eau aux turbines. . . 
Turbines et vannes 
Bâtiments des turbines.. 
Dynamos 
Dépenses diverses 

S0,000 fr. 
20,000 
50,000 
50,000 

110,000 
20,000 

300,000 
40,000 

600,000 fr. 
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Gali et Montlaur avaient essayé leur procédé dans leur usine de Villers-
sur-IIcrmcs (Oise) avant d'entreprendre la fabrication en grand à Vallorbc. 

Depuis , la Société d'Électrochimio de Paris a produit des chlorates à 
Saint-Michel-de-Maurienne ( a l l km de Modano) par le môme procédé, 
en empruntant 5000-4000 chevaux à l 'Arc. Les cuves sont doublées de 
p lomb et ont 50 m s de capacité. Les anodes, épaisses de 1 mm, sont en 
platine ir idé. Les cathodes sont formées d'un alliage fer-nickel et recou
vertes d'amiante. La densité du courant est de 465 ampères et la tempé
rature des bains est de 45°. La Société d'Élcctrochimie fait environ 
2000 tonnes de chlorate dans ses deux usines de Vallorbe et de Saint-Michel. 

En Suède, le même procédé et les m o i n e s . ressources naturelles de 
chutes d'eau ont donné naissance à des usines florissantes (à Mansboë). 
L e pr ix du chlorate de potassium est tombé de 120-145 francs les 100 kg 
à G7 r r , 75 environ. 

On a cherché à travailler sans diaphragme. C. Kellner (1890) ajoute 
alors 5 pour 100 d'hydrate de calcium, et Schlickert (1895) 1 à5pour 100 
de bicarbonate alcalin de manière que l'alcalinité soit toujours due aux 
carbonates et non aux alcalis caustiques qui altèrent le charbon de 
l 'anode de son appareil. 

Hurtcr (1894) se sert de vases en fonte qui forment la cathode, l'anode 
étant en platine. 

Œltcl (1894-1898), Fœrstcr (1899) et Müller ont étudié les réactions 
qui se passent dans la production des chlorates ; et l'on peut conclure, de 
leurs recherches, que les chlorates se produisent de la manière la plus 
avantageuse lorsqu'on élimine la réduction à la cathode, par exemple, par 
addition de C h r o m a t e de potassium, à la solution, comme l'a conseillé 
Müller (1899) . Il peut être bon de laisser la solution acquérir une légère 
acidité telle cjue de l'acide hypochloreux libre puisse exister; d'opérer 
dans des cuves dont le volume soit grand par rapport à l'intensité du 
courant; d'agiter l'électrolyte pour favoriser les réactions secondaires; 
de travailler à une température supérieure à 40° afin d'éviter la produc
tion de Perchlorate. 

Vaubel (1898) se sert d'un diaphragme et met une solution de bicar
bonate dans la cellule de l'anode et une solution de chlorure dans le 
l iquide qui baigne la cathode. Il évite ainsi la formation de chlorure. 

On peut préparer, par electrolyse, des Perchlorates en partant des chlo
rates d'après Förster (1898). Il faut une solution neutre à 50 pour 100 
de chlorate de sodium, sel qui est très soluble, et une densité de 
8 ampères par décimètre carré avec 4 V 0 | L , ,5 . Le rendement est 98 pour 100 
de la théorie. Si c'est le sel de potassium qu'on veut préparer, on ajoute 
alors du chlorure de potassium à la solution. Le Perchlorate de ce métal, 
très peu soluble, se dépose, laissant le chlorure de sodium en solution ( 2 1 ) . 

( 2 1 ) R . Traite de chimie industrielle, WAGKEU, F . FISCIIEU et L . GAUTIER. 4 « édit. française, 
l 'aris, 1 9 0 1 , Masson et C 1 *. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



I N D U S T R I E D E S COMPOSÉS D U P O T A S S I U M . 

P R É P A R A T I O N DU P E R S U L F A T E DE P O T A S S I U M S 0 4 K 

L'acide pcrsulfuriquc découvert par Berthelot donne des sels pouvant 
agir comme oxydants. Celui d'ammoniaque est préparé à Vallorbc depuis 
plusieurs années. Il faut 50000 ampères par mètre carré en évitant que 
le liquide de l'anode soit à une température supérieure à 20°. 

L'anode est en platine; la cathode est en plomb. Le liquide de la cel
lule positive est du sulfate d'ammoniaque en solution saturée, celui de 
la cellule négative est de l'acide sulfurique à 50 pour '100. Cet acide se 
sature peu à peu à cause de l'ion ammonium qui chemine vers lui et le 
transforme, à la fin, en sulfate d'ammoniaque. Le liquide de l'anode se 
charge, au contraire, d'acide sulfurique. Il faut remédier à ce change
ment continuel des conditions initiales. On obtient G6 pour 100 du ren
dement théorique avec le sel d'ammoniaque. 

C. CHABMÉ, 

Chargé de cours à l'Universi le de Paris. 
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A M M O N I U M Az IP = 18,08 

(Az : 7 7 , 0 5 ; H : 22,5-4) 

É t a t n a t u r e l . — L'ammonium se rencontre à l'état de sels dans les 
trois règnes de la nature. 

Dans le règne minéral, il existe en petite quantité dans l'atmosphère et 
dans les eaux météoriques, ainsi que dans beaucoup d'eaux telluriqucs. 
Nous ne reviendrons pas sur ces sujets qui ont été traités à l'article Am
moniaque (voy. T. I ) . Le chlorure d'ammonium accompagne quelque
fois le sel gemme ; on le rencontre, ainsi que le sulfate d'ammonium, 
dans les cratères des volcans en activité (Bunsen, Scacchi, Banieri) ( 1 ~ 5 ) 
et dans les geysers et les fumerolles de la Toscane (Palmieri, Schmidt, 
( 4 a 4 B ) . I l existe des traces d'ammoniaque dans beaucoup d'argiles et 
d'ocres naturelles, dans la rouille (Austin, Vauquclin) ( s à 6 ) , etc. 

A u point de vue du règne végétal, les sels ammoniacaux sont contenus 
en quantités plus ou moins grandes dans les sucs de toutes les plantes. 

Dans le règne animal, on trouve l'ammonium sous forme de chlorure 
et de phosphate dans les urines de l'homme et d'un certain nombre d'ani
maux, à l'état de chlorure dans les excréments des chameaux, etc., en 
combinaison avec les acides carbonique, acétique et d'autres acides orga
niques dans la plupart des matières animales putréfiées, et principalement 
dans les urines de tous les animaux. 

H i s t o r i q u e . — L'ammoniaque était connue depuis très longtemps 
et sa faculté de. combinaison avec les acides, sa nature basique était 
également établie. On savait que ce corps était composé d'hydrogène et 
d'azote ; mais il était naturel de croire d'abord que, puisque les alcalis 
fixes contenaient de l'oxygène (Davy) ( ' ) , l'alcali volatil pouvait en contenir 
aussi. Des expériences nombreuses furent faites dans l'espérance de le 
prouver ; mais toutes furent infructueuses ; on ne put trouver dans cet 
alcali que de l'hydrogène et de l'azote (Berthollet fils) ( 8 ) . Cependant Davy, 
persuadé que l'oxygène devait être un de ses principes" constituants, 
pensa que l'hydrogène et l'azote pourraient bien, par leur combinaison, 
constituer une sorte de métal auquel il proposa de donner le nom d'am
monium et, qu'en conséquence, l'ammoniaque ne serait que de l'oxyde 
d'ammonium. Berzélius fortifia cette hypothèse par l'analogie et calcula, 

( ' ) B r a s K X . An. Chem. Pharm. Licb. 6 2 - 8 - 1 8 4 7 ; 6 5 - 7 0 - 1 8 4 8 . — ( A ) SCACCHI. An. Min. 
( - i ) - l 7 - 5 2 3 - 1 8 5 0 . — ( S ) RAKIERT. AU. Chem. Pharm. Liclj. 1 0 4 - 3 5 8 - 1 8 5 7 . — ( * ) PALMIERI. 
0 . R . 6 4 - 0 0 8 - 1 8 6 7 . — ( * « ) SCHMIDT. An. Chem. Pharm. Lieb. 9 8 - 2 7 5 - 1 8 5 6 . — 
( S ) AUSTIS. Ph. T . Roy. Soc. 5 7 9 - 1 7 8 8 . — ( S ) VATJQUELIX. An. Ch. Ph. ( 1 ¡ - 2 4 - 9 9 - 1 7 9 7 . 

(7) DAVY. An. Ph. Cilb. 3 3 - 2 4 7 - 1 8 0 9 . — ( 8 ) BERTHOLLET fils. Mémoires d'Arcueil. 2 . 
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2 0 6 A M O N I U M . 

d'après la composition des sels ammoniacaux, les proportions d'ammo
nium et d'oxygène qui devaient constituer l'ammoniaque ( ° ) . 

Après la découverte de la composition des alcalis fixes, Seebcck ( 1 ( l ) , 
Tromsdorff, puis Berzélius et Pontin opérèrent la décomposition élcctro-
lytique du chlorure d'ammonium en employant du mercure comme 
conducteur négatif et ce dernier se gonfla et s'épaissit en devenant couleur 
blanc d'argent. Cet amalgame n'est plus liquide et se décompose rapide
ment avec dégagement d'hydrogène et d'ammoniaque, tandis que le mer
cure revient à son volume primitif. Ce phénomène paraissait devoir 
s'expliquer de la môme manière que la décomposition des alcalis fixes qui 
se produit dans les mêmes circonstances, et il fallait alors admettre qu'un 
corps métallique était combiné avec le mercure ; ce métal serait l'am
monium. 

On obtient le même amalgame par électrolyse du chlorure d'ammo
nium solide dans lequel on creuse une cavité où l'on place un globule de 
mercure qu'on relie au pôle négatif (Davy), ou par électrolyse de sels 
ammoniacaux en amalgamant l'extrémité du fil négatif. 

Oh le prépare encore en réduisant une solution d'un sel ammoniacal 
par l'amalgame de potassium ou de sodium. Ce dernier se boursoufle et 
est tellement imprégné d'ammonium qu'il surnage la liqueur. 

Lorsque cet amalgame est saturé, il a une couleur gris de plomb : il est 
cristallin, plus léger que l'eau et se décompose à la surface du liquide. 
Moins chargé d'ammonium, il a une couleur argentine et une consistance 
butyreuse et cristallise en cubes quand on abaisse sa température jusqu'au 
point de congélation. « Il dégage, pendant sa conversion en alcali, du gaz 
hydrogène qui s'élève à la moitié du volume que l'amalgame perd quand 
l'alcali se reproduit. » L'éther et l'alcool le décomposent avec plus de 
rapidité que l'eau en dégageant de l'hydrogène en même temps que de 
l'ammoniaque se dissout dans la liqueur (Berzélius) ( " ) . 

Dans l'amalgame, la proportion d'ammonium par rapport au mercure 

/ 1 1 
est toujours très faible ( i 2 0 0 u

s e l o n D a v y ; J^TJTJselon Gay-Lussac et Thé-

nard) ; il est très instable, mais la présence du potassium ou du sodium 
lui communique de la stabilité ; il peut alors se conserver plusieurs se
maines dans le pétrole anhydre. Refroidi dans un mélange d'acide car
bonique et d'éther, il devient dur et cassant (Grove). 

Divers chimistes ont admis que cet amalgame n'est qu'une dissolution, 
une espèce d'émulsion d'hydrogène et d'ammoniaque dans le mercure ; 
mais aucun de ces deux gaz ne se dissout dans le mercure, même à Pétnl 
naissant. L'amalgame peut se produire avec tous les sels d'ammonium, 
sauf l'azotate qui le décompose instantanément (Wetherill) ( ' * ) . L'amal
game comprimé prend l'aspect et la fluidité du mercure ordinaire et son 

— H BEnziïUHs. An. Ch. Ph. (t)-79-255-i811. — C°) SBOTECK. J. Pli. Ch. Cd i l en . 
5-482. — ( " ) BERZÉLUTS. Xraitô de chimie 2-320-1830. — ( " ) WETUEIULL. Ain. chem. ,1. 
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A M A L G A M E D ' A M M O N I Ü M . 2 0 7 

vo lume devient presque égal à celui du mercure qu'il contient (Seely) ( 1 3 ) . 
L 'hydrogène, qui se dégage pendant la décomposition de l'amalgame, 
semble être de l'hydrogène à l'état naissant, puisque le contact de 
l 'amalgame, avec des fragments de phosphore, fournit de l'hydrogène 
phosphore. Gallalin en conclut à l'existence de l'ammonium dans l'amal
g a m e ( u ) . 

L 'hydrogène et l'ammoniaque, dégagés de l'amalgame, sont dans le 
rapport exigé par l'ammonium, c'est-à-dire de environ 1 volume d'hy
drogène pour 2 volumes de' gaz ammoniac (Berzélius, Landolt) ( 1 5 ) , 
Rout ledge ( 1 6 ) . 

Mais l'amalgame d'ammonium ne se comporte pas à l'égard des solutions 
métalliques comme les amalgames de sodium ou de potassium, et ne donne 
pas naissance aux amalgames métalliques correspondants (Landolt). 
Cependant il précipite le cuivre d'une solution de sulfate (Coehn). 

On a depuis essayé de réaliser l'électrolyse des sels ammoniacaux des 
bydracides en solution dans l'ammoniac liquéfié (Otto Ruff, Moissan) ( 1 7 à i S ) . 
Le premier auteur a opéré sur l'iodure d'ammonium, le second sur le 
chlorure ; ils ont constaté que ces sels, en solution dans l'ammoniac liqué-
lié, s'électrolysont avec facilité; mais il ne se produit que de l'hydrogène 
au pôle négatif et de l'iode ou du chlore au pôle positif, à une tempé
rature inférieure à — 70°. Moissan a démontré que à — 75° l'hydrogène 
sulfuré décomposait le calcium-ammonium en hydrogène et ammoniac : 

( A z l i y C a , 2AzIP -f - IPS = CaS -f- 6AzIP -+- IP. 
Moissan ( 1 9 ) a également recherché la composition de l'amalgame d'am

monium et l'exactitude de sa réaction de formation : 

Az IP Cl -+- Na n Iïg = Az IP n Ilg ~h Na Cl 
par les poids des corps mis en présence et par les volumes gazeux déga
gés . A cet effet, il a opéré en faisant réagir le chlorure ou l'iodure d'am-
inonium en solution dans l'ammoniac liquide sur l'amalgame de sodium; 
on obtient une masse métallique dans laquelle l'hydrogène et l'ammoniac 
se trouvent à l'état de combinaison stable à — 39°. Cette masse métallique, 
par sa décomposition à la température ordinaire en l'absence d'eau, aug
mente de 30 fois son volume et dégage exactement 2 volumes de gaz 
ammoniac pour 1 volume de gaz hydrogène. 

On n'a pu isoler le métal ammonium, qui reste ainsi, jusqu'à présent, 
un métal hypothétique malgré les efforts effectués pour l'isoler; mais d'une 
part la préparation et les propriétés de l'amalgame qui vient d'être décrit, 
d'autre part le rapprochement qu'on peut faire des propriétés des sels 
ammoniacaux avec celles des composés métalliques, principalement des sels 
de potassium, avec lesquels ils présentent un grand nombre de cas d'iso-
niorphisme, permettent d'envisager, les sels ammoniacaux comme renfer-

1 0 0 - 1 8 6 5 . — (13) SEELY. Chem. N . 2 1 - 2 6 5 - 1 8 7 0 . — ( « * ) GALLATIN. Pli. Mag. 3 8 - 5 7 - 1 8 6 9 . — 
( i 3 j LANDOLT. An . Chem. Pharm. 'Licb. B. 6 - 5 4 6 - 1 8 6 8 . — ( 1 0 ) ROUTLEDGE. Chem. N . 2 6 -
2 1 0 - 1 8 7 2 . — ( " ) OTTO RUFF. Ber. Chem. Gesell. 3 4 - 2 6 0 4 - 1 9 0 1 . — ( 1 8 ) H . MOISSAN.- B. SOC. 
Cli. ( 5 J - 2 7 - 4 2 5 - 1 9 0 2 . — ( « ) I I . MOISSAN. B. .Soc. Ch. ( 5 J - 2 7 - 7 1 4 - 1 9 0 2 . — * > ) AMPÈRE. An . 
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mant le radical ammonium AzIF (Ampère), fonctionnant comme métal ( s o ) . 
Tous les sels d'ammonium répondent bien à cette hypothèse, sauf l'hy

drate d'ammonium A z l F O I I qui devrait être contenu dans les solutions 
d'ammoniaque. La conductibilité électrique, déterminée par Bouty, et la 
chaleur de dissolution de l'ammoniaque s'écartent absolument des con
stantes correspondantes des autres alcalis (Tommasi) ( 2 I ) . Cependant les 
solutions concentrées d'ammoniaque renferment ce corps, au moins en 
partie, à l'état d'hydrate qu'on obtient en mélangeant, sous pression, de 
l'ammoniaque concentrée avec dugaz ammoniac (Cailletet et Boudct) ( î 2 ) . 

L'étude des chaleurs de dilution des solutions ammoniacales concen
trées a amené Berthelot à conclure que l'hydrate cristallisable A z I F , IF O 
se dissocie par la dilution ( ! 3 ) ; à partir de 9 IF 0, cette dilution ne produit 
plus d'effet thermique appréciable. 

La détermination des tensions de vapeur dos solutions d'ammoniaque 
a montré que ces tensions varient avec la quantité d'ammoniaque que 
renferment ces solutions; il n'y a donc pas dissociation, ce qui exclurait 
toute idée de combinaison (Isambert). Le contraire a lieu pour la plupart 
des autres sels d'ammonium dont la dissociation a été étudiée en détail 
parDibbi ts(") . 

Toutefois, si l'on ne connaît pas l'hydrate d'ammonium en tant que 
composé défini, on connaît très bien des hydrates d'ammonium dans les
quels l'hydrogène est complètement remplacé par un radical alcoolique ; 
tel est par exemple l'hydrate de tétraméthylammonium Az (C I F ) 4 O U dont 
la causticité est comparable à celle de la potasse. De plus, il existe aussi 
un sulfure ( A z ï ï 4 ) s S et un sulfhydrate d'ammonium A z I I ' S l I qui corres
pondraient à l'oxyde et à l'hydrate d'ammonium, inconnus. 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — Les sels ammoniacaux ont une saveur 
fraîche, salée et un arrière-goût amer ; leur odeur est nulle ou ammo
niacale, comme celle des carbonates; ils sont presque tous solubles dans 
l'eau. Ils sont sublimables, sans décomposition, si l'acide est volatil, et à 
moins que l'hydrogène de l'ammoniaque puisse réagir comme réducteur 
sur l'oxygène de l'acide, comme dans le cas de l'azotate qui se dédouble 
en eau et protoxyde d'azote. Divers sels ammoniacaux à acides oxygénés 
perdent de l'eau sous l'action de la chaleur et se transforment en com
posés amidés. Les sels, à acides fixes et difficilement réductibles, se 
décomposent par la chaleur avec dégagement d'ammoniaque. 

Les sels d'ammonium sont électrolysables en donnant, au pôle négatif, 
les éléments de l'ammonium : ammoniac et hydrogène, et au pôle 
positif, de l'oxygène et l'acide. Les sels ammoniacaux subissent facile
ment la double décomposition en échangeant A z I I 4 contre un autre métal 
et en donnant des sels doubles avec un grand nombre de sels métalliques. 

Au point de vue analytique, les sels d'ammonium ne précipitent pas 

Ph. Ch. 2-6-1817. — ( a l ) Tomusr. B . Soc. Cli. (2J-42-216-1884. — ( 2 2 ) CAILLETKT c l BOUDET. 
C. R. 95-58-1882. — ( » ) M. BERTHELOT. Mécanique- chimique 2-147-1879. — H. C . 
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par l'hydrogène sulfuré les sulfures, les carbonates et les phosphates 
alcalins, ce qui les rapproche des sels alcalins. Us donnent, avec le bitar-
trate de sodium ou l'acide tartrique, en excès, un précipité blanc cris
tallin de bitartrate d'ammonium ; avec le chlorure de platine, un précipité 
jaune cristallin de chloroplatinate d'ammonium; enfin, l'action des alcalis 
et des oxydes ou hydrates alcalino-terreux et de certains autres oxydes 
dégage l'ammoniac des sels ammoniacaux; les sels de certaines ammo
niaques composées (méthylamine, éthylamine) se comportent de la même 
manière. Pour les distinguer, on les transforme en chlorhydrates, qu'on 
évapore à sec et que l'on traite par l'alcool absolu, qui laisse comme 
résidu le chlorure d'ammonium. 

L e dosage de l'ammonium se ramène à celui de l'ammoniaque corres
pondante; aussi renverrons-nous à ce sujet à l'étude analytique de ce 
dernier corps. 

F L U O R U R E D 'AMMONIUM Az H 4 F = 37,08 ( A z H 4 :48,76; Fl : 51,24) 

P r é p a r a t i o n . — 11 se forme : 1° Par neutralisation directe de l'am 
moniaque par l'acide fluorhydrique, soit à l'état de gaz, soit à l'état de 
dissolutions ( I I . Rose) ( 2 i S ) . 1 

2° Par double décomposition entre le chlorure d'ammonium et le 
fluorure de sodium (Berzélius, Graham Otto). 

P r o p r i é t é s . — Le fluorure d'ammonium se présente en prismes 
incolores, fusibles et plus volatils que le chlorure d'ammonium, de 
saveur salée et piquante, très solubles dans l'eau, peu solubles dans 
l 'alcool. La solution aqueuse perd de l'ammoniaque, môme,à la tempé
rature ordinaire et par évaporation, elle se convertit en bifluorhydrate. 
Le sel attaque le verre, même à secetàfroid, en donnant de l'ammoniaque 
et du fluosilicate d'ammonium ; il absorbe, à sec, de faibles quantités 
d'ammoniac qu'il perd par la chaleur. Chauffé avec un métal alcalin, il 
fournit un fluorure, de l'hydrogène et de l'ammoniac. 

Chaleurs de neutralisation : 
A z l P g a z e u x - f - I IF gazeux = A z I I 4 F solide - f -37 300 cal. 
A z I P dissous - | - 11F dissous = A z I I 4 F dissous - f - 15 200 cal,. 

Chaleur de dissolution : — 1500 cal. (Gûntz) ( S 7 ) . 

Appl ica t ions . — Il sert dans la gravure sur verre et dans les labora-' 
toires pour l'attaque des silicates en analyse. Le sel doit être conservé 
dans des vases de platine ou de gutta-percha. 

F l u o r h y d r a t e d e f l u o r u r e d ' a m m o n i u m . — A z I P F . I I F . 

— L e fluorhydrate de fluorure d'ammonium se forme pendant l'évapora-
tion d'une solution aqueuse de fluorure ; peut s'obtenir par le procédé de 

DIBBITS. Z . anal. Chcm. 13-305-1874. — ( " ) H . ROSE. An. Ph. Chem. Pogg. 108-19-1859. 

— [ * - ' ) GUXTZ. C. R . 97-1483-1883; An. Ph. Ch. (6J-3-34-1884. — ( S 8 ) MAMGMAC. An. Min. 
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R o s e ( s s ) . Il se présente en cristaux grenus, rhonibiqucs (Marignac) ( 2 S ) , 

déliquescents, volatils; sa vapeur est très irritante; elle attaque aussi 

le verre et les silicates. 

C H L O R U R E D 'AMMONIUM AzH 1 Cl = 53,55 ( A z I I 4 : 5 3 , 7 7 ; Cl : 66,22) 

(Sel ammoniac, salmiak, muriate, chlorhydrate d'ammoniaque.) 

É t a t n a t u r e l . — Le chlorure d'ammonium existe à l'étal de masses 

sublimées et en mélange avec d'autres corps volatils, dans les fentes des 

laves volcaniques; on en a trouvé au Vésuve, à l'Etna, dans l'ile de 

Volcano, dans les solfatares de Naples; dans le voisinage des dépôts de 

houille en combustion, à Saint-Etienne, en Ecosse, à Newcastle. Il se 

trouve dans certains sels naturels, dans la carnallitc par exemple et existe 

aussi dans les sécrétions et les excrétions des animaux, 

H i s t o r i q u e . — II était connu en Europe dès le xiii e siècle ; il prove

nait de l'Inde ou de l'Egypte où il était recueilli par sublimation, dans des 

vases en verre, de la suie formée par la combustion des lientes de cha

meau. On l'extrait maintenant des produits de condensation du gaz 

d'éclairage, des produits secondaires de la fabrication du noir animal et 

on le prépare industriellement par la transformation des autres sels 

ammoniacaux. (Voy. Industrie des sels ammoniacaux, p. '259.) 

P r é p a r a t i o n . — On obtient le chlorure d'ammonium : 1" Par com

binaison directe de l'acide chlorhydrique et de l'ammoniac, soit à 

l'état gazeux, soit à l'état dissous; 2° par action de l'acide chlorhydrique. 

sur le carbonate d'ammonium; 3° par double décomposition du bicar

bonate d'ammoniaque avec les chlorures de sodium, de magnésium, 

de manganèse ou de calcium (Gentele) ( s 0 ) , du sulfate d'ammoniaque 

avec le chlorure de sodium, en solutions ou par sublimation. On peut 

encore décomposer le bicarbonate ou le sulfate d'ammonium par le 

chlorure double de fer et de calcium (Hennebutte et Mesnard, Duboc et 

Ileuzey) ( 5 0 ~ 3 1 ) ; 4° par action de l'air et de la vapeur d'eau sur un mélange 

de charbon ou de matière organique avec de la pyrite (French) ( 3 2 ) . 

2 NaCl -+- SO'IP H - 3 H 2 0 H - C H - 2 Az = 2 AzIPCl + S0 J;I\a 2 H - C O \ 

Enfin, on peut extraire le sel ammoniac des produits naturels qui le 

renferment. Stas a donné un procédé complet de purification de ce s e l ( 5 3 ) . 

P r o p r i é t é s . — Le chlorure d'ammonium est un corps solide, inco

lore, de saveur salée, neutre aux réactifs végétaux. 11 cristallise par 

voie de sublimation ou par voie humide, sous des formes appartenant 

au système régulier : octaèdre, cube, trapézoèdre (Naumann, Buchner, 

(5)-15-221-1859. — ( S 9 ) GKSTEIE. Chcm. Centr. El. 688-1879. — ( » ) HENNEBUTTE et JILS-
NARD. Ber. Chem. Gesell. 12-2389-1879. — ( » ) DUBOC et HEDZET. Polyt. .T. Dingler 2 7 9 -
94; Chem. Centr. Bl. (l)-437-1891. — ( » ) STAS. Atomg. u. Proport. 49-1867. — ( " ) XAD-
MASH. J. prakt. Chem. 50-11-310-1850. — (36) GEISEXIIEMER et LETEUR. C, R . 110-576-1890 . 
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Geisenheirucr et Lcteur) ( 3 i 4 S 6 ) ; les cristaux sont souvent associés de 

manière à représenter des barbes de plumes. 

Densi té : 1,45 (W'allson). 
— 1,50 (Kopp). , 
— 1,522 (Schrœrter, Schiff) ( « ) 
— 1,552 à 22» (Krickmeyer) (3!> » ) . 

Densité : 1,528 (Molis). 
— 1,535 à 3°,9 (Joule et Playfair) ( 5 8 ) 
— 1,55 (Buignet ) 5 9 

— l,522àl90(,Schiffet Honsacchi)( s a " ) . 

L e chlorure d'ammonium est fixe à la température ordinaire; il se 
volatilise, sans fondre et sans décomposition au-dessous du rouge sombre; 
il est difficile à réduire en poudre en raison de sa ténacité et de son 
élasticité ; la vapeur d'eau en entraîne de petites quantités et il s'en perd 
des traces par evaporation de sa solution aqueuse, par départ d'ammo
niaque pendant l'ébullition (1/2 pour 100) (Fittig) ( 4 0 ) . 

Ce sel est soluble dans l'eau dans laquelle il possède les solubilités 

suivantes pour 100 parties sous 718 millimètres de pression, d'après 

Mulder ( " ) : ' 
g''- I s r -

2 8 , 4 0 

5 2 , 8 4 

5 7 , 2 8 

0° 
10" 
20° 
50° 41,72 
40° 46,16 
50° 50,60 

60° 55,04 
70° 59,48 
80° 63,92 
90° 68,36 

100° 72,80 
110° 77,24 

et d'après Hauer ( 4 2 ) : 

â 10° 35,3 
à 11» 53,7 

gr. 
à 180,75 '. 36,7 
à l'ébullition.. . . . . 87,3 

Le sel ammoniac ,se dissout dans l'eau avec abaissement de tempé
rature ; 50 parties de ce sel et 100 parties d'eau abaissent la température 
de H - 15° à — 5" (Rudorff). 

La solution saturée bout à 115", 8 (Alluard) ( " ) . Les densités des solu
tions ont été déterminées d'après leur teneur par Gerlach et Schiff ( 4 3 " 
4 5 b ) . 100 parties d'alcool absolu dissolvent 12,6 du sel à 18° (Gérar-
din) ( " ) . L'acide chlorhydriquc ( à 60IIC1 pour 100 d'eau) dissout 3 p. 7 
du sel à 12° (Ditte) H . 

En soumettant le sel ammoniac très pur à l'action d'un grand excès 
d'ammoniac à des températures variables, ïroost a obtenu (**) deux 
composés d'acide chlorhydrique et d'ammoniac à excès d'ammoniac; 
l'un, I I Cl. 4 A z I F , forme des cristaux fusibles à 7°, l'autre, IICI. 7 Az IF 
l iquide , se prend à —40° en cristaux fusibles à 18°. L'absorption de 

— ( 3 7 ) SCIIIKF. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 0 8 - 2 5 - 1 8 5 8 . — (M) JOULE et PLAYFAIR. Jaliresb. 4 8 - 5 8 -
1 8 4 7 . — t 3 9 ) BUIGNET. Jahresb. 1 5 - 1 8 6 1 . — (sua) SCHIFF et MoxsAccnr. Z . Ph. Chem. 2 1 - 2 7 7 - 1 8 9 8 . 

(39 li) KHICKJIETEII. Z . Ph. Chem. 2 1 - 5 3 - 1 8 9 6 . — ( * ° ) FITIIG. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 3 8 -
1 9 9 - 1 8 6 6 . — ( « ) MULDER. Jahresb. 6 6 - 1 8 6 6 . — ( 4 S ) HAUER. J. prakt. Chem. 1 0 3 - 1 1 4 - 1 8 6 8 ; 
Jahrcsb. 5 6 - 1 8 6 8 . — ( T 3 ) ALLUARD. C. R . 5 9 - 5 0 0 - 1 8 6 4 . — ( » » ) GERLACII. Jahresb. 4 2 - 1 8 5 9 . — 
(AS i>) SCHIFF. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 1 0 - 7 4 - 1 8 5 9 . — ( « ) GERARDO. An. Ch. Ph. ( 4 J - 5 - 1 2 9 -
1 8 6 3 . — ( « ) DITTE. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 2 2 - 5 6 6 - 1 8 8 1 . — ( « ) TROOST. C. R . 8 8 - 5 7 8 - 1 8 7 9 . — 
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l'ammoniac par le sel ammoniac a été déterminée par Raoult ( * 7 ) . 
On a étudié les propriétés des mélanges du chlorure d'ammonium 

avec le nitrate de sodium, le chlorure de potassium, le nitrate et le 
sulfate d'ammonium (Rûdorff) (* 8) ; le chlorate, le chlorure et le nitrate 
de potassium; le chlorure, le carbonate et le sulfate de sodium. 

La réfraction optique d'une solution saturée de sel ammoniac est de 
L». = 0,570, soit pour la réfraction moléculaire 19,9 (Doumer) ( B I ) . 

On a trouvé pour la chaleur spécifique du sel : 

Entre 15 et 45° 0,573 (Kopp) 

— 23 et 100° 0,5908 (Neumann) (»» ) 

et pour ses solutions : 

AzH*Cl + 7,5 H 4 0 0,700 ) 

+ 5011-0 0,937 { à 18° (Thomson)! 5 4 ) . 
+ 20011*0 0,982 S 

A z H * C l + 25I I 2 0 0,8850 ) 
+ 50 H 2 0 0,9582 ( entre 20 et 25° (Marignac) ( S 5 ) 
+ 1 0 0 H 2 0 0,9670 ) 

La chaleur latente de volatilisation est de 706000 cal. (Marignac) ( B S ) . 
On trouve pour la chaleur de formation du chlorure d'ammonium : 

A partir des éléments + 75,790 calories (Thomsen) ( 5 ^ ) 
( 2 A z I I 3 + H s 0 ) d i s s o u s + 2HCldissous. . +24,5-40 — (Thomsen) ( » • ) 

' + 2 4 , 9 0 0 — (Berthelot) ( s s ) 
Az H 3 gaz + II Cl gaz + 4 1 , 9 0 0 — (Thomsen) ( 5 7 ) 

+ 42,500 — (Berthelot) ( » » ) 
Chaleur do dissolution — 3,880 — (Thomsen) ( " ) 

La volatilisation dissocie le sel ammoniac en . ammoniac et acide 
chlorhydrique ; cette dissociation calculée est de 1,847 (Bineau) ( S 9 ) , 
tandis que l'expérience indique 0,89 (la moitié) ; elle est de : 

l , 0 1 à 550° (Devillc et Troost){60) 
1,00 à 1040°. , 

2 vol. d'acide chlorhydrique se combinant avec 2 vol. d'ammoniac 
donnent environ 4 vol. de vapeur de sel ammoniac. On a expliqué cette 
densité de vapeur anormale en supposant, qu'en se volatilisant, le sel 
ammoniac se dédouble presque entièrement en ses deux parties constitu
tives, acide chlorhydrique et ammoniac. A l'encontre de cette expli
cation, Sainte-Claire Devillc a cherché à démontrer que ces deux consti
tuants, se rencontrant aune température élevée, produisent de la chaleur 

( " ) RAOULT. An. Ch. Ph. (5J-1-268-1874. — ( 4 S ) RUDORFF. Bcr. Chem. Gescll. 6-643-482-1875. 
H DOUMER. C. R . 11O-40-1890. — ( 5 3 ) NEUMANN. An. Ph. Chem. Pogg. 1 2 6 - 1 2 5 - 1 8 6 5 . — 
( M ) J. THOMSEN. An. Ph. Chem. Pogg. 142-357-1871. — ( » » ) MARIGNAC Ar. Sc. ph. nat. N . 
P . 55-113-1870. — ( S S ) MARIGNAC. An. Ch. Pharm. Licb. 149-354-1809. — ( « ' ) J . THOMSEN. 
Thcrmochem. Unters. 2 -76 ; 1-516; 2 -75 ; 3-187-1882.— ( 5 8 ) M. BERTHELOT. An. Ch. P h . 
(5J-4-189-1875. — ( « 9 ) BINEAU. An. Ch. Ph. (3)-68-410-1865. — ( 6 0 ) DETILLE è l TROOST. 
C. R . 49-223-1859 ; 86-891-1865.— ( « - ) Korr. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 0 5 - 3 9 1 - 1 8 5 8 ; 
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et , par conséquent, se combinent, au moins en partie; mais la dissocia
t ion a été mise en évidence par Pebal qui a montré, par des expériences 
de diffusion, que la vapeur de sel ammoniac est un mélange d'acide chlor-
hyclrique et de gaz ammoniac, ce dernier diffusant beaucoup plus vite 
que le premier à travel's une paroi poreuse. Marignac, d'autre part, a 
montré que la chaleur nécessaire pour volatiliser le sel ammoniac est 
égale à celle qui résulte de la combinaison de l'acide chlorhydrique avec 
l 'ammoniac. Si l'on restitue au sel ammoniac sa chaleur de formation, 
ses éléments doivent être remis en liberté et lorsque ceux-ci se rencon
trent à la température de volatilisation du chlorure d'ammonium, ils se 
mélangent sans dégagement de chaleur. 

Une dissociation semblable se produit lorsque l'on fait bouillir la solu
tion du sel ammoniac; la solution devient acide, tandis que les vapeurs 
émises contiennent de l'ammoniac. Celte dissociation a été étudiée 
par de nombreux auteurs ( 6 0 1 7 0 ) . 

Chauffé avec un métal alcalin, ou avec du fer ou du zinc, le chlorure 
d'ammonium se décompose en donnant un chlorure métallique et un mé
lange d'ammoniac et d'hydrogène (Davy). 

Les oxydes métalliques le décomposent à chaud, les uns déplaçant 
l 'ammoniac, les autres se réduisant en partie et produisant un chlo
rure métallique, de l'eau et de l'azote : 

4 Cu 0 H- 2 Az IP Cl = Cu CP - f - 3 Cu - f - 4 IP 0 - h A z 2 . 
A v e c l'azotite de potassium, il donne la réaction (Wright) ( s 0 ) : 

Az IP Cl - f - K Az 0 2 = K Cl -4- 2 IP 0 - f - A z 2 . 
Les réactions avec l'acide nitrique ou avec le nitrate de potassium, en 

fusion ou en solution, donnent : la première, du bioxyde d'azote avec un» 
peu de chlore et le corps AzOCl (Mathews) ( 8 i ) ; la seconde, du chlorure 
de potassium, de l'ammoniaque, de l'acide nitreux et probablement de 
l 'azote (ïomrnasi) ( 8 2 ) . 

L'clectrolyse du chlorure d'ammonium donne naissance à de l'hydro
gène et à de l'azote, en môme temps qu'il se fait du chlorure d'azote au 
pôle positif (Bottger, Kolbe) ( 8 3 ) . A basse température, le sel ammoniac 
absorbe l'acide sulfurique anhydre et donne une masse dure et transpa
rente , decomposable par l'eau et la chaleur. A l'état de vapeur, le chlo-

1 2 7 - 1 1 3 - 1 8 6 3 . — ( 6 2 ) BÔTTINGER. Ror. Chcm. Gesell. 1 1 - 2 0 0 4 - 1 8 7 8 . — ( 6 3 ) TOMMASI. Cor. 
C h e m . Gesell. 1 4 - 3 5 5 - 1 8 8 1 . — ( « * ) BLOCIIMAKS. Ber. Chem. Gesell. 2 4 - 2 7 6 5 - 1 8 9 1 . — 
( « S ) PEBAL. A n . Chem. Pharm. Lieb. 1 2 3 - 1 9 9 - 1 8 6 2 ; Jahresb. 5 - 1 8 6 2 . — ( « 6 ) THAN. An. 
Chem. Pharm. Lieb. 1 3 1 - 1 2 9 - 1 8 6 4 ; Jahresb. 7 7 - 1 8 6 4 . — (<" ) DEVILLE. C. R . 5 6 - 7 2 9 -
1 8 6 3 ; 5 9 - 1 0 5 7 - 1 8 6 4 . — ( 6 8 ) DEVILLE. Jahresb. 4 0 - 1 8 6 5 ; 8 0 - 1 8 6 4 . r - ( 6 0 ) MAÏUGXAC. Ber. 
Chem. Gesell. 1 - 2 6 2 - 1 8 6 8 ; Jahresb. 4 1 - 1 8 6 3 et 8 3 - 1 8 6 4 . — ( ™ ) HORSTMANX. Ber. Chem. 
Gesell . 2 - 1 3 7 - 1 8 6 9 . — C1) WANKLÏN. Ph. Mag. ( 4 J - 2 9 - 1 1 2 - 1 8 6 5 ; Jahresb. 8 2 - 1 8 6 4 . — f») Kg-
KUUS. A n . Chem. Pharm. Lieb. 1 0 6 - 1 4 3 - 4 8 5 8 . — ( ' » ) CAKNIZZARO. B. Soc. Ch. P . ( 1 ) - 2 0 1 -
- 1 8 5 8 . — ( ™ ) WANKLVS et ROBINSON. C. R. 5 6 - 1 2 3 7 - 1 8 6 3 . — ( ' « ) POGGIALE. J. Pharm. Ch. 
( 4 ) - l - 3 6 9 - 1 8 6 5 . — ( " ) FITTIG. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 2 8 - 1 8 9 - 1 8 6 5 ; Jahresb. 1 7 4 - 1 8 6 3 . — 
( " 8 ) LEEDS. A m . chem. J. ( 3 ) - 7 - 1 9 7 - 1 8 7 4 . — ( R E ) DIBBITS. Ber. Chem. Gesell. 5 - 8 2 0 - 1 8 7 2 . — 
I80) WRIGHT. Chem. N . 4 3 - 2 4 4 - 1 8 8 1 . — ( · » ) MATHEWS. Chem. N . 5 8 - 2 6 3 - 1 8 8 8 . — ( » 2 ) TOMMASI. 
Chem. N . 4 3 - 2 4 1 - 1 8 8 1 . — ( 8 3 ) KOLBE. An. Chem. Pharm. Lieb. 6 4 - 2 3 6 - 1 8 4 7 . — ( < * ) RICE. 
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2,579 à 5°,9 (Schröder). 
2,266 (Bödeckcr). 

1P,51 d'eau à 10° 
1P,59 — 16° 
1P,25 — 50° 

1P,06 d'eau à 50° 
0P,78 — 100° 

Il se dissout dans 52 p. 5 d'alcool à 15° et dans 9 p. 5 d'alcool bouil
lant; dans 809 p. d'éther et dans 112 p. d'alcool éthéré (Edcr) ( 8 3 ) . Les 
solutions présentent les densités suivantes d'après leur pourcentage : 

à 5 pour 100. . . . 1,0526 
10 — . . . . 1,0652 
15 — . . . . 0,0960 

à 20 pour 100. . . . 1,1285 
50 — . . . . 1,-1921 
41,09 — . . . . 1,2920 

Exposé à l'air, le bromure d'ammonium jaunit un peu, en prenant 
une réaction acide. 

Ce corps possède, comme chaleur de formation : 

-f- 65,550 cal. en partant des éléments. 
+ 45,020 cal. — de Az H 3 gaz + II Br gaz. 

Am. J. Pharm. (4J-3-249. — f 8 S ) EDER. Der. Chem. Gesell. 14-511-1881. — ( « t a ) EDEK. 
Polyt. J. Dingler 131-189-1854; Monatsch. Chem. 1-948-1880. — («5 V) SCHIFF et MOSSACCIII. Z . 
ph. Chem. 21-277-1896. — ( * » ) DEVILLE et TROOST. C. R . 56-8g i -1863 . — ( < » ) J. THOMSEN. 

rure ammoniquc réagit sur le trichlorure [de phosphore en donnant : 
2 P Cl3 + 2 Az H* Cl = 8II Cl -+- P H - P A z \ 

Le sel ammoniac s'unit à un grand nombre de chlorures métalliques 
en formant des chlorures doubles. 

Applications. —11 sert principalement dans la fabrication des couleurs, 
des toiles peintes; dans l'étamage, le zincage, le décapage des métaux; 
pour la soudure, pour la préparation de l'ammoniaque et d'autres sels 
ammoniacaux. (Voy. Industrie de l'ammoniaque et des sels ammonia
caux, p. 259.) 

C h l o r u r e t é t r a a m m o n i q u e . — Voy. p. 211 (Troost) ( 4 0 ) . 

C h l o r u r e h e p t a a m m o n i q u e . — Voy. p . 211 (Troost) ( w ) . 

B R O M U R E D 'AMMONIUM AzH*Br = 98,04 ( A z I I 4 : 1 8 , 4 4 Dr: 81,56) 

Préparation. — On peut l'obtenir : 1° par combinaison directe de 

l'acide bromhydrique et de l'ammoniac; 2° par action du brome sur une 

solution ammoniacale : 4 A z I I 3 - r - 3 B r = 5 A z I P B r - i - A z ; 5" par double 

décomposition entre le bromure de potassium et le sulfate d'ammonium 

(Rice) ( ·*) . 

Propriétés. — Le bromure d'ammonium cristallise en longs prismes 
incolores ; il est volatil, sans fusion, et sans décomposition. Sa densité 
est do : 

2,527 (cristallisé) (Etlcr) ( 8 S ) 
2,5594 (sublimé) (E<lcr)[<* « ) 
2,5956 à 20° (Schiff et Monsacclù)(<» ' ' ) . 

A 440°, la densité devient 1,67 et à 880°, 1,71 (Dcville et Troost) ( 8 6 ) . 
11 se dissout dans : 
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La chaleur de dissolution est de — 4380 cal. (Thomsen) ( 9 o ) . 
L e bromure d'ammonium se combine à l'acide bromhydrique et donne 

des composés sur lesquels l'action du mercure provoque un dégagement 
d'hydrogène (Bcrthelot) ( 9 1 ) . Une solution aqueuse cède à un courant 
d 'air vers 30° des quantités appréciables d'ammoniaque. 

L e bromure d'ammonium est employé en photographie et quelquefois 

dans les laboratoires. 

T r i b r o m u r e d ' a m m o n i u m A z I I 4 B r 3 . — Ce corps se forme 
avec un grand dégagement de chaleur quand on ajoute 8 g r ,39 de brome 
à une solution de 9 s r ,8 de bromure d'ammonium dans 13 s r ,93 d'eau ou 
quand on électrolyse ce dernier sel (Roozeboom) ( 9 ! ) . Il cristallise à la 
température ordinaire en grands cristaux rhombiques ou clinorhom-
biques de la couleur du bichromate de potassium; il perd facilement du 
brome à l 'air; il peut encore absorber du brome en solution, mais on 
n'a pu isoler le pentabromure. 

La formation d'un composé de brome et de bromure d'ammonium 
été également constatée par Thûmmel ( 8 3 ) . 

B r o m u r e s d i a m m o n i a c a l et t é t r a a m m o n i a c a l IIBr, 2 AzI I 
et I I B r , 4 A z I I 3 (Troost) ( ° 4 ) . — Ces corps se forment comme leurs ana 
logues chlorés. Le dernier fond à -+- 6°, ne se solidifie qu'à — 2 0 ° , quand 
on le refroidit rapidement, et forme des tables Thombiques. Sa disso
ciation a été étudiée par Roozeboom A chaque température du corps 
l iqu ide , correspond une température au-dessous de laquelle sa tension 
devient constante pour une même température et reste telle, quelle que 
soit la quantité d'ammoniaque expulsée. 

A cette température, le sel solide IIBr, 2 A z I I 3 commence à se former 
et à se déposer au sein du liquide, de sorte qu'en réalité la composition 
de celui-ci ne varie pas. C'est le cas d'une solution saline saturée et sou
mise à l'évaporalion. 

B r o m u r e h e p t a a m m o n i a c a l IIBr, 7 A z I I 3 (Troost) ( M ) . — Ce 
bromure fond à — 20° et ne se solidifie souvent qu'à — 4 5 ° . 

I O D U R E D 'AMMONIUM AzH* 1 = 144,93 ( A z H * : 12,47; 1:87,53) 

Prépara t ion . — Ce composé, formé de volumes égaux d'acide iodhy-
drique et d'ammoniaque, se prépare par saturation directe d'acide iodhy-
drique avec de l'ammoniaque ou par double décomposition entre l'iodure 
de fer et le carbonate d'ammonium, ou entre l'iodure de potassium et le 
sulfate ou un autre sel d'ammonium dans des conditions spéciales (Ja
cob sen, Beyer) ( 9 0 k 

Tliermocli . Unters. 11-75-76; I I M 8 7 . — ( 8 1 ) BERTHELOT. An. Ch. Ph. (5)-23-98-1881-
— ( 9 2 ) ROOZEBOOM. Ber. Chcm. Gesell. 14-2598-1881. — (»5);THBMMEL. Ar. der Pharm. ( 3 ) - 2 6 . 
1124-1888; 27-270-1889. — ( 9 i ) L TROOST. C. R. 92-715-1881. — (<*) · ROOZEBOOM. Rec. 
Pays-Bas 4-361-1885. — JACOBSEN. Jahresb. 173-1863. — ( » ' ) BEÏER. Polyt. J. Dinglcr 
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Propriétés. — Sel blanc, cristallisant en cubes, déliquescent. Den
sité : 2,498 (Bodeker); 2,5168 à 15° (Scbiff et Monsacchi) ( 8 8 t ) . Il se 
sublime sans décomposition à l'abri de l'air. Densité à 440° : 2 ,59; à 
860°, 2,78 (Deville et Troost) ( S 6 ) . Sublimé en présence de l'oxygène, il 
dégage de l 'iode; sa solution jaunit également à l'air. L'iodure d'ammo
nium, chauffé de 560° à 440° avec du gaz chlorhydriquc, fournit une 
faible proportion de chlorhydrate, imputable, en partie du moins, à la 
dissociation de l'acide iodhydrique (Hautefeuille) ( M ) ; le sel n'est pas 
attaqué sensiblement par l'acide iodhydrique à 280° (Berthelot) ( " ) . 
L'iodure d'ammonium absorbe l'anhydride sulfurique en donnant une 
masse rouge brun et un dégagement d'acide sulfureux (II . Bose). 

L'iodure d'ammonium est très solublc dans l'eau et l'alcool ; il se dis
sout à la température ordinaire dans 0 p. 60 d'eau, dans 4 p . d'alcool 
absolu, dans 210 p. d'ether et dans 20 p. d'alcool éthéré (Eder) ( 8 5 ) . 

Chaleur de formation à partir des éléments : -f-49310 cal.; à partir 
de A z l P g a 2 - i - I I I g a ï : -f- 43 460 cal. 

Chaleur de dissolution : —5550 cal. (J. Thomscn) ( 9 0 ) . 

l o d u r e d i a m m o n i a c a l I I I , 2 Az IP. 

I o d u r e t é t r a a m m o n i a c a l I I I , 4 Az lP fond à — 1 2 ° . 

I o d u r e h e p t a a m m o n i a c a l I I I , 7 A z l P fond à — 28°. 
Troost ( 9 i ) a mesuré les tensions de dissociation de ces combinaisons 

à différentes températures. 

B i i o d u r e d ' a m m o n i u m Az lP P. — Obtenu par action de l ' iode 
sur une solution potassique de nitrate ou de carbonate d'ammonium 
(Guthrie) ( 1 0 °) ou par action de l'ammoniac sec sur l'iode (Seamon) ( l o t ) , ce 
corps se décompose à l'air en iode et ammoniac, il est soluble dans 
l'alcool etl'éther. L'eau donne de l'azote, de l'iodure d'azote et une solu
tion rougeàtrc d'iode, d'acide iodhydrique et d'iodure d'ammonium. 

T r i i o d u r e d ' a m m o n i u m Az lP P . — Il s'obtient en saturant 
avec de l'iode une solution concentrée d'iodure d'ammonium ou en 
traitant par un peu d'eau un mélange de cristaux d'iode et d'iodure. La 
solution est mise à cristalliser sur l'acide sulfurique (Johnson ( 1 0 3 ) . Cris
taux bruns rhombiques, isomorphes, avec les triiodures des métaux alca
lins (Wheiler, Barnes et Pratt) peu déliquescents, de densité 3 ,749 . 
Ce sel peut être dissous dans l'eau, mais un excès d'eau le décompose. 

Az lP . Br ' I . — Yoy. Jackson et Derby ( 1 0 5 ) . 

O x y d e et h y d r a t e d ' a m m o n i u m A z l P OIL — Cette étude est 

faite à l'article azote (voy. t. I ) . 

1 7 1 - 4 6 7 - 1 8 6 4 . — ( » ' ) HAUTEFEUILLE. B . SOC Ch. ( 2 ) - 7 - 2 0 0 - 1 8 6 7 , — ( < » ) BERTHELOT. B . SOC. 
Ch. ( 2 ) - 9 - 1 7 9 - 1 8 6 8 . — ( 1 0 ° ) GUTHRIE. J. Chem. Soe. ( 2 ) - l - 2 5 9 - 1 8 0 3 . — («o») SEAMON. Chem. 
N . 4 4 - 1 8 8 - 1 8 8 1 . — ( » 0 5 ) JOIISON. J. Chorn. Soc. 3 3 - 3 9 7 - 1 8 7 8 . — ( , 0 4 ) WHEELER, BARXES e t 
PRATT. Am. chem. J. 1 9 - 6 7 2 - 1 8 9 7 . — ( , 0 5 ) JACKSON et DEKBÏ. Am. chem. J . 2 4 - 1 5 - 1 9 0 0 . 
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H Y P O C H L O R I T E D ' A M M O N I U M . 

S u p e r o x y d e d ' a m m o n i u m (AzIP) 2 0 2 • ·+ • H 2 0 2 . — Il peut être 
obtenu par un mélange do solutions élbérées d'eau oxygénée et d'ammo
niac à très basse température. C'est une masse cristalline se dédoublant 
en hydrate d'ammonium et oxygène; il se forme un peu d'acide azoteux. 
On a aussi préparé les hydrates (Az I I*) 1 O s - f - I I 8 0* -+- IPO 
et (Az H 1 ) 2 0 2 - H 2 I I 2 0 2 -+- 10 I I 2 0 (Mélikoff et Pissarjewski) 

H Y P O C H L O R I T E D 'AMMONIUM ClOAzIP 

L'acide hypochloreux ne forme pas de combinaisons stables avec l'am
moniaque, les solutions de ce sel, obtenues directement ou par double 
décomposition, dégagent de l'azote à froid, d'une manière continue, 
jusqu'à destruction totale; cette action est encore plus rapide à chaud 
(Balard, Soubeiran) ( " " ) . Un mélange d'eau de chlore et d'ammoniaque 
possède la même odeur que l'acide hypochloreux, et agit comme un 
oxydant énergique; il perd ses propriétés en dégageant de l'azote 
(Schönbein) ( 1 0 7 a ) . L'élcctrolyse d'une solution de chlorure d'ammonium 
donne les mêmes réactions (Cross et Bcvan) ( l 0 7 ! ' ) . 

G h l o r i t e d ' a m m o n i u m . — Le mélange d'une solution d'acide 
chloreux et d'ammoniaque saturée, donne un liquide qui se décompose, 
même à l'obscurité (Millon). 

C H L O R A T E D ' A M M O N I U M AzH*ClOs = 101,53 ( A z l t 4 : 1 7 , 8 0 ; C l : 5 4 , 9 1 ; 0 : 47,28) 

Prépara t ions . — Ce sel s'obtient par neutralisation directe d'une solu
tion d'acide chlorique avec de l'ammoniaque ou du carbonate d'ammo
nium ; ou par double décomposition entre les chlorates de baryum, de 
strontium et de calcium et le carbonate, le fïuosilicate ou le bitartrate 
d 'ammonium (Woyfor) ( i 0 8 ) ; ou entre le chlorate de potassium et le 
fïuosilicate ou un autre sel d'ammonium convenable (Gay-Lussac, Che-
nevix , Wächter, Berzélius, Graham Otto). Il s'en forme aussi par l'ac
tion du chlore sur l'ammoniaque (Schönbein, Fresenius) ( " ° ) . 

P r o p r i é t é s . — Sel blanc, cristallisablc en fines aiguilles de saveur 
piquante, très soluble dans l'eau et l'alcool, insoluble dans l'alcool absolu 
(Wächter , Berzélius) ( " ' ~ m ) . Projeté sur une plaque chaude, i l détone 
en produisant une flamme rouge; il se décompose à 102° (Wächter) ( ' " ) , 
souvent même spontanément avec beaucoup de violence; le même effet 
se produit avec les corps combustibles (Mitscherlich) ( m ) . Les produits de 
décomposition sont le chlore, l'azote, l'eau, l'acide hypoazotique et un 

— ( 1 0 6 ) MÉLIKOFF et PISSARJEWSKI. Ber. Chem. Gesell. 30-5144-1898 ; 31-152-446; Z . 
anorg. Chem. 18-89-1898. — ( « « ' ) SOUBEIRAN. An. Ch. Ph. (3)-48-141-1856. — ( i » 7 « ) SCHÖS-
UEIN. J . prakt. Chem. 84-585-1861. — ( M 1>) CROSS et BEVAN. Chem. N. 61-117-1890. — 
( îos) WOÏFOR.. Ph . Mag. 23-75-1845. — ( « ° ) FRESÉXTOS. Jahresb. 157-1863. — ( « i ) WÄCHTER. 
• I . prakt. Chem. 30-521-1845. — { « « ) MITSCUERLICII. An. Ph. Chem. Pogg. 52-85-1841. — 
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peu d'oxygène' et de chlorure d'ammonium (Vauquelin). La solution 
aqueuse se décompose pendant l'ébullition avec dégagement de chlore 
et d'azote. 

Ce sel est employé, en raison de ses propriétés oxydantes, pour la 
génération du noir d'aniline sur tissu de coton (Roscnsthiel, Mitscher-
lich) ( 1 M - 1 U ) . 

P E R C H L O R A T E D'AMMONIUM A z l i 4 CIO* = 117,55 
(Az H 4 : 1 5 , 5 8 ; Cl : 3 0 , 1 6 ; 0 : 5 4 , 4 5 ) 

• Préparation, — On préparc ce sel directement ou par double décom
position comme le chlorate. 11 se forme par l'action du perchlorate de-
baryum sur le sulfate d'ammonium ou du sel de sodium sur le chlorure 
d'ammonium (Schlœsing, Aloisi, Miolati) ( " 6 à 1 1 8 * ) . 

Propriétés. — Il cristallise en prismes transparents, appartenant au 
type orthorhombique, isomorphes avec le perchlorate de potassium 
(Mitscherlich, Roscoë) ( 1 1 7 - " 8 ) . Densité 1,89 (Clarke) ( 1 1 9 ) . Soluble dans 
5 parties d'eau froide, un peu soluble dans l'alcool (Serullas) ( 1 S o ) . La 
chaleur décompose le sel en chlorure d'ammonium, chlore et oxygène 
(Groth) ou en chlore, oxygène et eau (Berthelot). Pendant la concen
tration, la solution perd de l'ammoniaque et devient acide. 

La chaleur de neutralisation CIO* 11-+- A z I F e s t H - 12 900 C a l . 

La chaleur de dissolution est — OSOO611 ; la chaleur de formation à 
partir des éléments : -f- 79 700C a l et pour le système : 

Az H 1 Cl 0 4 = Cl -+- 0 s -f- Az H - 2 IP 0 (gaz), 
il se dégage 58300 C a l (Berthelot) ( " ' ) . 

H y p o b r o m i t e d ' a m m o n i u m . — En faisant un mélange à 
10 pour 100 d'ammoniaque liquide, refroidie à 0° avec du brome, on 
obtient en solution d'après Maumené( m ) A z I P . I I B r , et d'après K r a u t ( , s s ) 
de l'hypobromite et du bromure d'ammonium (?) 

B R O M A T E D'AMMONIUM BrO3 Az I P = 146,04 
( A z H * = 1 2 , 3 8 ; Bi- = 5 4 , 7 5 ; 0 = 3 2 , 8 7 ) 

Préparation. — On sature l'acide bromique en solution par de l'am
moniaque ou du carbonate d'ammonium, ou l'on précipite le bromate de 
baryum par le carbonate ou le sulfate d'ammonium. 

•i 

( » * ) ROSEXSTIEHL. B. Soc. industr. de Mulhouse 1 8 6 6 . — ( m ) . MITSCHERLICH. An. P l i . Chcm. 
Pogg. 5 2 - 8 5 - 1 8 4 1 . — ( " 6 ) SCHLOESING. C. R . 7 3 - 1 2 6 9 - 1 8 7 1 . — ( « · » ) ALOISI. D. R . Patent . 
1 0 3 - 9 9 5 . — (us &) MIOLATI. D. R . Patent. 1 1 2 - 6 8 2 . — ( » ' ) MITSCHERLICH. A n . P h . 
Chem. Pogg. 2 5 - 5 0 0 - 1 8 3 2 . — ( " 8 ) ROSCOË. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 2 5 - 5 1 9 - 1 8 G 5 - ; Jahresb. 
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Propr ié tés . — Grains ou aiguilles cristallines solubles, de saveur 

piquante; i l détone avec violence, en donnant de l'azote, du brome, de 

l 'oxygène et de l'eau, sous l'influence d'une légère élévation de tempé

rature ou même spontanément. Il ne peut être conservé (Ram-

melsberg) ( m ) . 

H y p o i o d i t e d ' a m m o n i u m . — Il se forme peut-être par le 

mélange d'eau iodée avec l'ammoniaque; mais la solution renferme fina

lement de l'iodure et de l'iodate d'ammonium. 

I O D A T E D 'AMMONIUM N E U T R E IO 3Az W = 192,95 
(Az II* : 9,57 ; 1:65,75; 0 :24 ,88) . 

Prépara t ion . — On l'obtient par neutralisation d'une solution d'acide 

indique ou de chlorure d'iode ICI par l'ammoniaque ou le carbonate 

«l 'ammonium ; ou par action de l'ammoniaque sur l'eau iodée (Gmelin-

Kraut) ( ' » ) . 

Propr ié tés. — Prismes du système quadratique, brillants (Mari-

g n a c ) ( 1 M ) , de densité 5,515 à 12°,5 (Clarke) ( " ' ) , agissant sur la lumière 

polarisée, solubles dans 38,5 parties d'eau à 15° et dans 6,9 parties 

d'eau bouillante (Rammelsberg) ( 1 M ) . 

Ce corps se décompose avec bruissement vers 150° avec mise en 

liberté d'azote, d'oxygène, d'iode et d'eau; il forme avec l'acide chlorhy-

drique le corps Az IP Cl. ICP. 

Ditte ( m ) a obtenu l'hydrate I O ' A z I P - H 1/2IP0. 

B i i o d a t e d ' a m m o n i u m I O ' Â z I P , I O 3 I I . — On l'a préparé par mé

lange de quantités équivalentes des deux composants. Cristaux brillants. 

T r i i o d a t e d ' a m m o n i u m 1 0 ' A z I P , 2 I 0 3 I I . — Il peut être obtenu 
par l 'action d'une molécule d'ammoniaque sur trois d'acide iodique, ou 
du corps précédent sur l'acide iodique, ou par mélange du sel neutre 
avec l 'acide sulfurique (Ditte, Blomstrand) ( 1 2 9 - 1 3 0 ) . Prismes tricliniques. 

P e r i o d a t e m o n o a m m o n i q u e (llyperiodate de métammonium) 

I 0 * A z I P . — On l'obtient par saturation de l'acide périodique par l'am

moniaque. Il cristallise en prismes rhombiques, peu solubles dans l'eau 

i'roidc, à réaction acide et décomposahles avec explosion par la chaleur 

en iode , azote, oxygène, ammoniaque et eau (Rammelsberg et Groth) ( 1 3 i ) . 

Il donne des hydrates à 2 et à 5 IP 0 (Rammelsberg et Groth, Lan-

glois) ( 1 3 2 - ' 3 3 ) . 

An. P h . Chem. Pogg. 52-85-1841. — ( I M ) MARICNAC. An. Min. (5)-9- l -1856. — ( » « ) CLARKE. 
Ara. chem. J. (5)-14-281-1877. — ("8) RAMMELSBERG. An. pli. Chem. Pogg. 44-555-1858. 
—- ( 1 2 9 ) DITTE. An. Ch. Ph. (6)-21-147-1890. — ( 1 5 0 ) BLOMSTR.«D. .J. prakt. Chem. (2 ) -
-40-335-1889. — ( 1 5 > ) RAMMELSBERG et GROTH. An. Ph. Chem. Pogg. 134-379-1868. — 
{ « = * ) RAMMELSBERG et GROTH. Ber. Chem. Gesoll. 3-218-1870. — ( 1 5 S ) LANGLOIS. An, Ch. 
P h . ( 5 ) - 3 4 - 2 5 7 - 1 8 3 2 . — ( « ' * ) RABBIELSBEBG.. Z. Chem. Ph,.Math. 237-1868. — [ , S 4 ) BISEAU. 
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P e r i o d a t e t é t r a m m o n i q u e PO' (AzII*)* -+- 5 I P O . — On peut 
l'obtenir pai- neutralisation de l'acide par un excès d'ammoniaque. Gris-
taux rhomboédriques, perdant leur eau à 100° et détonant à 170° (Ram-
melsberg) ( 1 5 3 s ) . 

S U L F U R E D'AMMONIUM (AzH') ! S = 68,22 (Az H*: 55,00; S : 47,00) 

Préparation. — 1° On l'obtient à l'état · solide en refroidissant à 
— 1 8 ° un mélange gazeux de 4 volumes d'ammoniac et de 2 volumes 
d'hydrogène sulfuré avec un excès d'ammoniac (Bincau) ( 1 3 1 ) ; 2° on l 'ob
tient facilement, en solution aqueuse, en sursaturant par l'hydrogène sul
furé un volume connu d'ammoniaque caustique et en neutralisant l o 
sulfhydrate de sulfure obtenu par un volume d'ammoniaque égal au pre
mier; 3° il se prépare aussi, par double décomposition, entre le monosul
fure de baryum et le carbonate d'ammonium. 

On peut purifier le monosulfure et l'obtenir incolore et exempt d'hypo-
sulfite en agitant la solution de sulfure jaune avec du cuivre, du p lomb 
ou de l'argent (Merz et Weith, Priwaznick) ( 1 3 B - 1 3 « ) . 

Propriétés. — A l'état solide, le sulfure d'ammonium est en cristaux 
incolores brillants, ayant la forme d'aiguilles ou de lames, très solubles, 
volatils, de saveur piquante, vénéneux, A la température ordinaire, c e 
sel perd la moitié de son ammoniac et se convertit en sulfhydrate d e 
sulfure (Bineau) ( m ) . i 

La densité de vapeur de sulfure ammonique est de 18,20 à 09°,«» 
(Deville et Troost) ( " ' ) ; ces derniers ont trouvé que le mélange 
2 A z I l 3 - f - I P S a lieu avec contraction; Ilorstmann et Salet sont arrivés 
à un résultat inverse et concluent qu'il n'y a pas de combinaison ( 1 3 7 a - , 3 S ) . 

Le sulfure solide et l'ammoniaque liquide forment à 0° le corps 
( A z I P ) S S, 4 A z I I 3 (Maumené) ( t 5 8 a ) . 

La solution incolore, exposée à l'air, jaunit rapidement par suite de la 
formation d'un polysulfure qui se convertit ultérieurement en hyposullite 
et en sulfate. Elle est faiblement attaquée par l'argent (Heumann) ( I 3 9 ) et 
par le cuivre, même platiné (Merz et Weith) ( 1 3 S ) ; mais elle agit sur 
l'oxyde de cuivre et sur le peroxyde de plomb en mettant en liberté du 
soufre qui forme un polysulfure d'ammonium. 

La chaleur de neutralisation est pour 2 A z I I 3 d i s s -+- IPS ' " S S : -f- 6 2 0 0 ' a l 

(Berthelot) ( ' " ) . 

L'action d'un grand excès de gaz ammoniac, sur l 'hydrogène sulfuré, 
donnerait, d'après Bloxarn ( U l ) , une huile de composition (Az 1P) 2 S, 2 A z I I " . 

An. Ch. Ph. (5)-70-261-1864. — ( , 5 S ) MERZ et WEITH. Z. Chem. Ph. jtoth. 241-4869. — 
( « « ) PRI-WAZMCK. An. Ch. Pharm. Lieb. 164-46-1872.— ( « ' ) DEVILLE et TKOOST. C. I î . 
S6-891-1863. — ( » ' « ) IIORSTMANN. An. Ch. Ph. Lieb. B . 6-74-1868. — ( 1 3 S ) G. SAIXT-, 
c. R. 86-1080-1878. — ( 1 3 8 < » ) MAUMENÉ. C. R . 88-506-1879. — (tw) HEOMASN. Ber . C h e m . 
CeseU. 6-478-1873. — ( 1 4 ° ) M. BERTHELOT. An. Ch. Ph. (5)-4-187-1875. — [ " · ) BLOXAM 
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S U L F H Y D R A T E D 'AMMONIUM (Az H 4) SH = 51,15 

( A z H 4 : 35,35; S : 62,68 ; H : 1,07) 

Prépa ra t ion . — Ce compose se forme à l'état solide par l'union directe 
d e volumes égaux d'acide sulfhydrique et de gaz ammoniac ; à la tem
pérature ordinaire, l'union se fait toujours dans ces rapports, quelle 
que soit la proportion des deux gaz (Bineau) ( m ) . 

11 se forme à l'état dissous en sursaturant par l'hydrogène sulfuré 
une solution aqueuse d'ammoniaque, à l'abri de l'air. 

En refroidissant à 0°, on obtient des cristaux feuilletés. 

P r o p r i é t é s . — Corps solide, incolore, cristallisant en aiguilles ou en 
feuillets à odeur sulfhydrique et ammoniacale et à réaction alcaline 
(Troost ( U 3 ) Bloxam) ( U 1 ) . Densité ; 0,884 à 56°,7 (Bineau); 0,89 (Deville 
et T roos t ) . Cette substance est très volatile, même à la température ordi
naire, et soluble dans l'eau et l'alcool. 

La densité de vapeur du sulfhydrate d'ammoniaque est de 12,85 à 
;>G°,5 (Deville et Troost) ( * " ) . D'après cela, un mélange à volumes égaux 
d'ammoniaque et d'hydrogène sulfuré n'occasionnerait pas de contraction. 
Les tensions de vapeur du' sulfhydrate d'ammoniaque à diverses tempé
ratures ont été déterminées et ne sont pas influencées par la présence 
d'un gaz indifférent; mais elles diminuent en présence du gaz hydrogène 
sulfuré ou du gaz ammoniac proportionnellement à l'excès de l'un ou de 
l'autre de ces gaz (Isambcrt) ( 1 U ) . 

Ce sel est complètement dissocié à l'état gazeux ; du charbon, purgé de 
gaz, introduit dans sa vapeur, absorbe plus d'ammoniaque que d'hydrogène 
sulfuré, preuve que les deux gaz sont à l'état de simple mélange (Engel 
et Moitessier) ( 1 4 5 ) . De plus, sa chaleur de volatilisation est identique à la 
chaleur do formation du corps solide à partir des gaz composants 
(Horstmann, Isambert) ( U 6 - U 7 ) . 

Les solutions de sulfhydrate d'ammonium sont incolores, mais jaunis
sent rapidement à l'air; cette oxydation donne du sulfure d'ammo
nium. La solution alcoolique, dans ces conditions, forme du sulfure 
d 'éthyle, du thiosulfate d'ammonium et du soufre (Wetherill) ( u 8 ) . 

La chaleur de formation du sel est de -t- 59 700 cal. à partir des élé
ments ; -+- 22 440 cal. on -f- 23 000 cal. à partir des gaz composants 
(Thomsen, Berthelot) ( « » - " » ) . 

L'action, convenablement dirigée de l'ammoniaque sur le sulfhydrate 
d'ammoniaque, a permis de préparer les sels doubles: ( A z I P ) 2 S , 2 A z I P S I I ; 
( A z I P ) 2 S , 1 2 A z I P S I I ; ' ( A z i P ) s S , 1 8 A z I P S I I (Bloxam) ( u l ) . 

Cliem. S . 6 8 - 9 7 - 1 8 9 3 . — f 1 **) BINEAO. An. Chera. Pharm. Lieb. 6 7 - 2 4 0 ; 68-435-1848. — 
(»45) TROOST. C. R . 88-1267-1879. — ( » « ) ISAMBERT. C. R . 92-919-1881. — ( » « ) ENGEL et 
MOITESSIER. C. R . 8 8 - 1 2 0 1 et 1554-1879. — ( 1 4 ° ) HORSTMANN. C. R . 85-229-1877.— ( » « ) I s A M _ 
BEBT. C. R . 95-1355-1882 . — ( 1 4 S ) YYETIIERILL. Am. chem. J. ( 2 ) - 4 0 - 3 3 8 . — («*>) Tnoit-
SEV. Tlierraoehem. Unters. 2-75-1882. — \ m ) BERTHELOT. An. ch. ph. (5J-4-187-1875. — 
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B i s u l f u r e d ' a m m o n i u m ( A z I P ) 2 S 2 . — Il a été obtenu en faisant 
passer de la vapeur de soufre et de sel ammoniac à travers un tube de 
porcelaine chauffé au rouge et en condensant les produits formés. Il est 
alors anhydre, en volumineux cristaux jaunes, déliquescents, solubles en 
jaune foncé dans l'eau et décoinposables par les acides avec dépôt de-
soufre. Il est contenu à l'état hydraté et mélangé d'autres polysulfures 
ammoniques dans la liqueur fumante de Boyle préparée par distillation 
d'un mélange de une partie de chaux, une partie de sel ammoniac et une 
demi-partie de soufre (Gay-Lussac, Vauquclin) ( i m > a ~ 1 3 0 ' ' ) . 

T r i s u l f u r e d ' a m m o n i u m ( A z I P ) 2 S 3 (Bloxam) ( 1 B O c ) . 

T é t r a s u l f u r e d ' a m m o n i u m ( A z i P ) 2 S V — Ce composé a été pré
paré en ajoutant du soufre à une solution de sulfure ammonique et en 
y faisant passer alternativement de l'ammoniac et de l'hydrogène sul
furé, afin de concentrer le liquide qui finit par se prendre en une masse 
cristalline. Celle-ci, redissoute dans l'eau chaude, donne par refroidisse
ment le pentasulfure ; les eaux mères, traitées alternativement par l 'am
moniac et l'hydrogène sulfuré, fournissent des cristaux de tétrasulfure. 

Gros prismes jaunes transparents, devenant opaques à l'air, déconrpo-
sablcs par la chaleur, solubles dans l'eau et l'alcool ; la solution aqueuse 
dépose du soufre ; l'acide chlorhydrique dégage à l'état d'hydrogène sul
furé les trois quarts du soufre. 

Chaleur de dissolution: —8,200 cal. à 11°,5. 
— formation à partir des éléments : -f- 79,060 cal. 
— — de 2 Az H 3 g a z + 11* S gaz + S 3 sol. = (Az H 4 ) 2 S* sol. : 

+ 40,000 cal. (Fritzsche, Sabatier) ( ' s i - » » 2 ) . 

P e n t a s u l f u r e d ' a m m o n i u m ( A z I P ) 2 S 8 . — 11 se forme en même 

temps que le composé précédent. Prismes jaunes, à quatre pans, possé

dant des propriétés analogues à celles du tétrasulfure. 

Chaleur de dissolution : — 8,400 cal. 
— formation à partir des éléments : - j - 79,460 cal. 
— de 2 Az H 3 gaz + H 2 S gaz + S 4 sol. = (Az I I 4 ) 2 S 3 : + 4 0 , 2 0 0 cal. (Fritzsche, Sa

batier) ( i » i - K 2 ) . 

H e p t a s u l f u r e d ' a m m o n i u m ( A z I P ) 2 S 7 . — Il se forme pendant 
la décomposition lente du pentasulfure au contact de l'air. Il se dépose si 
l'on redissout les cristaux de pentasulfure dans leur eau mère et qu'on 
laisse refroidir à l'air sous une cloche, suivant la réaction : 

5 ( A z I P ) 2 S 5 = ( A z I P ) 2 S 4 - 2 ( A z I P ) 2 S 7 . 

Cristaux rouge rubis, décomposables parla chaleur et par l'eau en soufre 
et en sulfures ammoniques moins sulfurés, solubles dans l'eau et l 'a lcool . 

Chaleur de dissolution -. — 8,600 cal. 
— formation à partir des éléments : -f- 79,660 cal. 
— — de 2 Az I I 3 gaz + I I 2 S gaz + S s sol. - (Az I I » ) 2 S 7 : + 40,600 cal . 

(Fritzsche ( 1 5 3 ) , Sabatier ( 1 6 2 ) . 

(150«) GAY-LUSSAC. An. Ch. Pli. 40-302-1829. — (1506) VADO.HEI.IN. An. Ch. P l i . 6-42-1817. 
• _ (180 c) BLOXAM. J. Chem. Soc. 67-277-1895. — Fnrrzscim. .1. pvakt. Client. 3 2 - 5 1 3 -
1844 _ [«s*) S «HIER. An. Ch. Ph. (5)-22-75-188I. — ( , 5 3 ) FMTZSCHB. J. prakt. Chem. 2 4 -
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( A z I P ) 4 S 7 + - 4 I P 0 ; ( A z I P ) 4 S 9 + 5 1 /2 IPO.— Ces sulfures ont été 

signalés par Bloxam ( ' s 0 " ) : 

H y d r o s u l f i t e s d ' a m m o n i u m ( A z I F ) 2 S 2 0 4 et A z I I 4 I I S 2 O 4 . — U n 
mélange de ces deux corps prend naissance quand on traite une solution 
d e bisulfite d'ammonium par l'ammoniaque et le zinc (Prudhomme) ( 1 5 i ) , 

S U L F I T E D ' A M M O N I U M (AzH 4 ) 2 S0 3 = 116,22 ( A z I I 4 : 51,11 ; S:27,59; 0 :41 ,30) 

On le prépare par sursaturation d'une solution aqueuse et refroidie 
d 'ammoniaque par du gaz sulfureux; il se forme du bisulfite qu'on trans
fo rme en sel neutre par addition d'un égal volume d'ammoniaque. 
Prismes orthorhombiques à six pans terminés par des pyramides à six 
faces ; saveur fraîche, piquante et sulfureuse; soluble dans une partie 
d 'eau à 12°; sublimable dans un courant d'azote; il se décompose par 
la chaleur en ammoniaque et en bisulfite qui se sublime ; il absorbe l'oxy
g è n e et se convertit en sulfate (Marignac, Fourcroy et Yauquelin) ( 1 3 S - 1 5 6 ) . 

Chaleur de neutralisa Lion: S O 2 diss. + 2 (Az I I 4 ) 011 diss. = + 2 5 , 4 0 0 cal. 
— dissolution de ( Az H 4 )* SO 3 + I I 2 O = — 5,560 cal. à 8° . 
— — du sel anhvdrc = — 4,540 cal. 

Chaleur d'hydratation : (Az 11 4) 2 S O 3 sol. + 112 0 llq. = r (Az H 4 ) 2 S 0 3 , I I 2 0 sol. = + 5,820 cal. 
— de formation : S + 0 3 + 4 II* + A z 2 = ( Az H 4 ) 8 S 0 3 sol. + 215,440 cal. 
— — : S 0 2 g a z + 2 A z I I 3 g a z + H 2 0 g a z = ( A z H 4 ) 2 S 0 3 s o l . + 64,800 cal. 

Chaleur de neutralisation : 2 Az H 3 diss. + S 0 3 I I 2 diss. : 29,000 cal. (de Forcrand, Hartog, Ber-
thclot) (157-159). 

L'hydrate ( A z I P ) 2 S 0 3 - + - 1 / 3 1 P O (do Forcrand) ( m ) dégage son eau à 
130-140° dans un courant d'hydrogène; donne des sels doubles avec le 
potassium et le sodium tels que 1 0 K 2 S 0 3 ( A z I P ) 2 S 0 3 H - 11LPO. 

S u l f i t e d ' a m m o n i u m b a s i q u e 2 ( A z I P ) 2 S 0 3 + 2 A z I P - + 3 I P O 
{Musprat t , Marignac et Itûhrig) ( « o - » " " ) . 

S u l f i t e d ' a m m o n i u m a c i d e ( A z l P ) l I S O 3 . — Sa préparation dé
pend de celle du sulfite. Sel très soluble dans l'eau et l'alcool, subli
mable sans décomposition. 

H y p o s u l f i t e d ' a m m o n i u m ( A z l P ) 2 S 2 0 3 . — On le prépare par 
double décomposition entre le sel de calcium et le carbonate d'ammo
niaque. Écailles rhoinboïdales, déliquescentes, décomposablcs par la 
chaleur en soufre, ammoniaque, eau et sulfite d'ammonium.. 

P y r o s u l f i t e d ' a m m o n i u m (AzI I* )*S s O\ — Il [se'prépare par 

400-1841. — ( 1 S 4 ) PauDiiOMMi). B . Soc. Mulhouse 7 0 - 2 1 6 . — ( « « ) MARIGNAC: An. M i n . ( 3 ) - l 2 - 2 5 -
•1857. — (150) FOXJRCROY et VAUQUEI-IN. An. Crcll. (2)-415-1800. — ( « ' ) DE FORCRAND. C. R . 1 0 0 - 2 4 4 -
1885 ; A n . Ch. Pli . ( 6 ) - l 1-277-1887. — ( n « ) HARTOG. C. R . 104-1795-1887. — (»5») BERTHELOT. 
A n . Ch. P h . (5J-4-189-1875. — ( » « > ) MUSPHATT. Ph. Mag. (3)-30-414-1847. — ( 4 6 1 ) RÔHRIG. 
J. prakt. Chem. (2)-37-227-1888, — (ios) FOCK et Kttiss. Ber. Chem. Gcsell. 23-3149-1890. 
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évaporation dans le vide sur l'acide sulfurique d'un mélange de solutions 
de sulfite,neutre et d'acide sulfureux (Marignac) ( 1 6 B ) ; ou en saturant 
l'éther par un mélange d'ammoniaque et de gaz sulfureux (Muspratt) ( , 6 0 ) : 
ou en dirigeant de l'acide sulfureux dans une solution concentrée d'am
moniaque, refroidissant et concentrant dans le vide à froid (Fock et 
K i ù s s y n . 

Prismes monocliniques, du système rhomboédrique, très déliques
cents. Sublimable dans un courant d'azote à 150° sans décomposition 
(Divers et Ogawa) ( 1 6 3 ° ) . Ce corps perd, à l'air, la moitié de son acide sul
fureux et s'oxyde en donnant du sulfate d'ammonium (Muspratt) ( i 6 0 ) . La 
solution aqueuse concentrée se décompose à l'air et à la lumière en 
soufre, sulfate et hyposulfite d'ammonium (Rocbleder) ( " " ) . Il est très 
soluble aussi dans l'alcool. La chaleur le décompose en eau, acide sul
fureux et sulfamides acides (?) . 

Chaleur de dissolution : —6,280 cal. 
— formation : S 2 + 0 3 + 4 H 2 + Az 2 = (Az H*)*S 2 0 3 so l . + 500,000 cal. 
— — : 2 S0 2 gaz + 2 Az 113 gaz - f H 2 0 gaz : 80,000 cal. (de Forcrand) 

S U L F A T E D 'AMMONIUM (AzH i) ,SO*== 152,22 ( A z I I 4 : 27,35; S:24,25; 0 :48 ,40 . ) 

Le sulfate d'ammonium se trouve dans les produits des fumerolles vol
caniques en môme temps que l'acide borique. 

Préparation. — Il s'obtient par neutralisation directe de l 'ammo
niaque ou du carbonate d'ammoniaque par l'acide sulfurique ou par 
décomposition du chlorure d'ammonium au moyen du même acide. Pour 
la préparation industrielle, consulter l'article Industrie de l'Ammo
niaque et des sels ammoniacaux, p. 264. 

Propriétés. — Cristaux transparents, anhydres, constitués par des 
prismes hexagonaux, terminés par des pyramides à six faces, apparte
nant au type orthorhombique et isomorphes avec le sulfate de potassium 
(Mitscherlich) ( 1 M ) . Saveur vive, piquante et amère. Densité : 

1,750 (Bergcmann). • 1,771 (Schrëder). 
1.75 (Buignot). 1,7688 (Schiff). 
1.76 à 1,78 (H. Kopp). 1,765 à 20°,5 ( C l a r k e ) » » 
1,761 (Playfair et Joule). 

Solubilité dans l'eau, d'après AHuard ( i 6 7 ) : 

0". . . 
70». . . 

30». . . . .- 78,95 — 90». . . 94,85 
40» . . . . 81,60 — 100». . . . 97,50 — 
5 0 » . , . . . . 84,25 — 

_ (103 a) DIVERS et OGAWA. J. Chem. Soc. 7 7 - 5 5 5 - 1 9 0 0 . — BOCIILEDER. Sitz. Akad. 
Wien. 2 2 - 2 8 9 - 1 8 5 7 . · — ('63) MITSCUERLICH. An. Ph. Chem. Pogg. 1 8 - 1 6 8 - 1 8 3 0 . — ( L 6 S ) CLAUKE. 
Ber. Chem. Gesell. 1 2 - 1 5 9 8 - 1 8 7 9 . — ( I 6 7 ) ALLÜARD. C. ft. 0 9 - 5 0 0 - 1 8 6 4 . — ( » « ) MULDER. 
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La solution saturée bout à 107°,5. 

D'autres auteurs ont aussi étudié la solubilité dans l'eau (Muliler, von 
Jlauer, Michel et Kraft, Scbiff) ( 1 6 8 i m ) ; dans le chlorure et le nitrate de 
potassium, dans les chlorures de sodium et d'ammonium (Riïdorff) ( ' " ) , 
dans l 'acide sulfurique. 

L e sulfate d'ammonium est insoluble dans l'alcool absolu, soluble 
dans 500 p . d'alcool de densité 0,872; dans 217,4 p . d'alcool de den
sité 0 ,88 à 24°,5 (Anthon, Pohl) ( 4 7 S - 1 7 < ! ) ; il est très soluble dans l'ammo
niaque (Giraud) ( 1 7 7 ) . La réfraction moléculaire j i M est 42,9 (Douiner) ( 1 7 s ) . 
Une solution aqueuse du sel à 75 pour 100 abaisse la température de 
H " , 2 à G°,8 (Rùdorff)i ( " · ) . 

Les chaleurs spécifique et moléculaire du sel sont, d'après Mari-
gnae ( ' 8 " ) : 

«ans 50 . . . . 100 . . . . 200 équiv. d'eau. 

Chaleur spécifique. . . . 0,8780 0,9330 0,9635 

— moléculaire. . . 907 1802 5593 

Sous l'influence de la chaleur, le sulfate d'ammonium décrépite, fond 
«à 140° et commence à se décomposer vers 280° en donnant de l'ammo
niac et du bisulfate, qui se détruit à son tour en donnant de l'azote, de 
l'eau et du bisulfite (Marchand) ( m " ) ; enfin au rouge, il dégage du 
soufre, de l'azote et de l'eau (Davy). Avec l'acide eblorhydrique, il se fait 
du chlorure et du bisulfate d'ammonium. L'action des métaux, sur ce sel, 
a été également étudiée (Ilodgkinson et Bellairs, Smith) ( m - 1 8 i ) . 

Chaleur <lo neutralisation : (Az l ë p o diss. + SOMl* diss. : - j - 28,430 cal. 
— dissolution : — 2,570 cal. (Thomson) f 8 5 } . 

Le sulfate d'ammonium s'unit à un grand nombre de sels, notamment 
aux sulfates pour former des sels doubles (sulfate d'alumine, de magné
sium , de fer, de manganèse, de chrome, de zinc, de nickel, de cui
vre , e t c . ) ; il se combine également avec beaucoup d'oxydes métal
l iques. 

USAGES. — Le sulfate neutre d'ammonium sert dans la fabrication de 

l'alun ammoniacal, du chlorhydrate (d'ammonium par double décomposi

tion par voie sèche ou humide), et comme engrais. 

S e s o j u i s u l f a t e d ' a m m o n i u m ( A z I i y i I S O 4 . — S'obtient par 
addition d'acide sulfurique à une solution du sel neutre (Mitscher-

Jahresb. 6 7 - 1 8 6 0 . — f 1 0 9 ) VON IIAUER. Sitz. Akad. W'icu. (2 ) -53 -221-180.0 . — ( , ' ° ) MICHEL et 
KIUPT. A u . Ch. l>h. ( 5 ) - 4 1 - 4 7 1 - 1 8 5 4 . — SCIIIFF. An. Chem. Pharm. I i e b . 1 0 8 - 3 3 8 -
1 8 5 8 ; H O - 7 4 - 1 8 5 9 . — ( 1 7 3 ) RODOBEK. Ber. Chem. Gescll. 6 -482-643-1873. — ( " » ) Ax-
Tiiox. i . prakt. Chem. 1 4 - 1 2 5 - 1 8 5 8 . — C'6) Pont.. J . prakt. Chem. 5 6 - 2 1 9 - 1 8 5 2 . — 
f 1 7 7 ) fiiR.vuD. B. Soc. Ch. (2J -43 -552-1885 . — ( 1 7 « ) DOUJIER. C. R . 1 1 0 - 4 1 - 1 8 9 0 . — 

;>-'•>} I tCDonPK. l ier . Chem. Gescll. 2 -68-1869. — ( 1 8 ° ) IIARIGNAC. Ar . Se. ph. nat. ( N . P . ) 5 5 -
1 1 5 - 1 8 7 0 . — («sou) MARCHAND. An. Ph. Chem. Pogg. 4 2 - 5 5 6 - 1 8 5 7 . — ( L S L ) IIODGI>INSON et 
I!i,r.i.AiRS. Chem. N . 7 1 - 2 8 0 - 1 8 9 5 . ( « » « ) SMITH. J. Soc Chem. Ind. 1 4 - 6 2 9 . — 
' , ' * " · ] TIIOMSES. Thermochejn..Untcrs. 1 -515 , 3 - 1 8 9 - 1 8 8 2 . — MITSCIIERMCH. An. Ph. Chem. 
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220 S U L F A T E ACIDE D ' A M M O N I U M . 

lich) ( 1 8 8 ) . Il cristallise en feuillets appartenant au système monoeliniquc 
(Marignac) ( 1 8 9 ) . 

S U L F A T E ACIDE D 'AMMONIUM Az I I * I I SU* (Bisulfalc «l'ammonium). 

Ce sel cristallise d'une solution chaude de sulfate neutre dans l'acide 
sulfurique concentré (Marignac) ( 1 0 " ) ou par évaporation de sulfate d'am
monium jusqu'à cessation du dégagement des vapeurs ammoniacales 
(Schweilzer) Prismes orthorhonibiques, déliquescents, de saveur 

acide et amere, solubles dans l'alcool et dans une partie d'eau (Link) ( 1 9 2 ) . 
Masse cristalline grenue, de densité 1,787 d'après Schiff ( l 8 7 ) . 
En ehauffant fortement ce corps, on obtient les sulfates : ( A z I P ) 2 I P ( S O 1 ) " 

et (AzIP)* lP(S0*) 3 . 
Les chaleurs de dissolution sont les suivantes : 

Tour ( A z H 4 ) l I S 0 4 + 1 0 U 2 0 —810 cal. 
— + 2 0 0 112 0 — 2 , 4 — 
— + 80QH 2O + 550 — 

La chaleur de formation doit donc être positive (Thomsen) ( " ' ) . 

P y r o s u l f a t e d ' a m m o n i u m ( A z I P ) \ S 2 0 \ — II se forme en trai
tant le sel neutre par un excès d'anhydre sulfurique liquide. Il fond sans 
décomposition et se liquéfie à l'air (Schulze) ( m ) . 

Octosu l fa te d ' a m m o n i u m ( A z l P ) 2 0 . 8 S u 3 (Weber) ( l 9 3 ) . 

P e r s u l f a t è d ' a m m o n i u m ( A z l P ) 2 S 2 O s . — Il peut être obtenu 
par éleclrolyse d'une solution de sulfate d'ammonium dans de l'acide 
sulfurique étendu de 6 à 8 volumes d'eau placée dans un vase intérieur 
(pôle positif), tandis que le vase extérieur renferme de l'acide sulfu
rique étendu (pôle négatif) ; le corps se dépose dans le vase poreux (Ber-
thelot, Elbs) ( i 9 6 _ 1 9 7 ) . Cristaux monocliniques (Fock) ( , a 8 ) solubles dans 
o 8 p. d'eau à 0° (Marshall) ( ' " ) . 

La solution de ce sel dans l'ammoniaque concentrée, chanflee avec 
une trace de nitrate d'argent ou de sulfate d'argent et d'acide nitr ique, 
dégage de l'azote : 5 ( A z l P ) 2 S 2 0 8 + - 8 AzlP = 0 ( A z l P ) 2 S 0 4 - + A z 2 ( ™ ) . 

Chaleur de dissolution : 1 partie dans 123 parties d'eau à 10",5 : — 9720 cal. 
_ -1 — 75 — 12° : — 11800 cal. 

— formation : S O 1 H 2 + (Az 111)4 S0* + O = (Az I I 4 ) 2 S 2 0 8 + H 2 O : + 38500 cal. 
_ — : 2 (Az I I 4 ) H S O 4 + O : + 37100 cal. (lîerthelot) ( m ) . 

T H I O S U L F A T E D 'AMMONIUM (Az I I 4 ) 2 S2 0r> 

PKKI>AH\TIOX. — Ce sel prend naissance par oxydation du sulfure d ' a n i -

Vagg. 39-I9G-185G. — ( 1 8 ° ) MAUIGXAU. An. Min. (5)-l2-38-1857. — ( " » ) M.UUGXAC C. 1t. 4 5 -
050-1857.— (Mi).SciiWEirzKR. Chom. N . 36-95-1877. — ( « * ) LINK. An. Crell. ( l)-25-17!Hi. 
— ( m ) J. TnoiisES. Thcrmocliem. Dnlcrs. 3-95-1885. — ( M ) SCIIUI.ZE. Ber. Chem. Gesell. 
17-2707-1884. — ( , 9 S ) WEBER. Ber. Chem. Gesell. 17-2501-188'Î. — ( I 9 6 ) BKRTIIEI.OT. C. B . 
114-8754892. — (m) ELBS. J. praltl. Chem. (M, F . ) 48-185-1895. — ( « S ) FOCK. Z. Krys l . 
22-29-1894. — ( I M ) MARSHALL. J. Chem. Soc. (1)-771-1889. — t 2 0 0 ) MARSHALL. Broc. Snf-
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nionii im ou par double décomposition du thiosulfate de calcium par le 
carbonate d'ammonium. Il se forme pendant la préparation de la parani-
traniline par action de l'hydrogène sulfuré sur une solution ammoniacale 
de dinitrobenzol et dans le traitement du sulfure d'ammonium par l'a
c ide sulfureux (Rammelsbcrg, Arppe, Fock et Kliïss) ( 2 0 1 à 2 0 3 ) . 

On l'obtient aussi pendant la combinaison du sulfate neutre avec le 
polysulfure d'ammonium (Spring) ( 2 0 S ) ou de l'acide sulfurique et do 
l 'ammoniaque. 

PROPRIÉTÉS. — Cristallise en aiguilles ou tables rhombiques avec une 
molécule d'eau, ou anhydre en prismes du système monoclinique (Wy-
r o u b o f f ) ( 2 ( H ) . 

La chaleur provoque la fusion de ce corps, puis sa décomposition avec 
dégagement d'eau et d'ammoniaque, sublimation de thiosulfate, de sul
fite et do sulfate d'ammonium. Cependant Spring n'indique aucune dé
composit ion pendant la sublimation du sel. 

II se décompose à d50° d'après Divers et Ogawa ( 2 0 S a ) ; l'élcclrolysc de sa 
solution donne, à la cathode du sulfure, et à l'anode, du soufre, des acides 
sulfurique, sulfureux, trilhionique et tétrathionique (Pierron) ( m s l ' ) . 

D i t h i o n a t e d ' a m m o n i u m ( A z I P ) 2 S 2 0 8 (llyposulfate d'amhio-
n i u m ) . — On le prépare par double décomposition entre le dithionate de 
baryum et le sulfate d'ammonium. Cristaux filiformes, indistincts, de 
.saveur fraîche, solubles dans 0,71) parties d'eau à 16°, insolubles dans 
l 'alcool absolu, décomposables par la chaleur en acide sulfureux et sulfate 
d 'ammonium. 

( A z I P ) 2 S 2 0 ° , A z l P C l . — Il se forme on chauffant ensemble les. 
solutions des deux, sels. Prismes rhombiques (Fock et Kluss) ( M ° - a » ' ) , 

T r i t h i o n a t e d ' a m m o n i u m (Az I P ) 2 S 3 0". — II se produit en même 
temps que le thiosulfate dans l'action du sulfate d'ammonium sur le 
polysulfure ou le sulfure de manganèse (Much) ( 2 0 S ) , ou par traitement 
du sel de potassium par l'acide fluosilicique et l'ammoniaque. Très fusible 
et instable, se décompose à 150° en soufre, acide sulfureux et sulfate 
d'ammoniaque (Divers et Ogawa) ( S 0 8 » ) . 

S é l é n i u r e d ' a m m o n i u m ( A z I P ) 2 S e . — 1 se forme quand les 
deux gaz, séléniure d'hydrogène et ammoniac se combinent dans le rap
port de 1 à 2, ou par l'action du séléniure d'hydrogène sur une solu
tion ammoniacale de molybdate d'ammonium (Lenhcr et Smith) ( m a ) . 

Krlinl». 2 3 - 1 0 3 . — (soi) IUMMELSIIKRG. AU. Pli. Ch. Pogg. 5 6 - 2 9 8 - 1 8 4 2 . — ( * » ) ARITE. 
A n . Chom. Pharm. Lieh. 9 6 - 1 1 5 - 1 8 5 5 . — f 2 » 3 ) FOCK et KLÜSS. Der. Chem. Gesell. 2 2 - 3 0 9 9 -
1 8 8 9 . — (*»»·) WvnouaoFF. B. Soc. Min. 1 3 - 1 5 2 - 1 8 9 0 . — l 2 0 5 ) SPRING. Ber. Chem. Gesell. 7 -
1 1 5 7 - 1 8 7 4 . — ( « o » « ) DIVERS et OGAWA. J. Chem. Soc. 7 7 - 5 5 5 - 1 9 0 0 . — ( * ° 3 '<) PIERROS. B. 
Soc. Ch. ( 2 ) - 2 1 - 4 7 7 - 1 8 7 4 . — ( » » ) Foci: et Ki.tiss. Ber. Chem. Gesell. 2 3 - 5 5 0 - 1 8 9 0 . — ( « " ) FOCK 
.•t Ki.fss. Ber. Chern. Gesell. 24 -3017-1891. — ( S O S ) MUCK. Ber. Chem. Gesell. 4 - 4 4 0 - 1 8 7 1 . — 
[*o»a\ LEXHER et SMITH. .1 . Am. Chem. Soc. 2 0 - 2 7 7 - 1 8 9 8 . — ^ B I S E A U . An. Ch. Ph. ( 5 ) - 6 7 -

IA. BÉBERT.J 
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T e l l u r u r e d ' a m m o n i u m . — Le gaz ammoniac et l 'hydrogène 

tellure donnent, d'après Bineau ( " ' " ) , des cristaux feuilletés blancs, so 

réduisant à 80° en une vapeur do densité 1 , "2 . 

229-1803.— P">) FUIHE. C. I l , 102-703-1880. — (¡10 a) SU.SON. 11. Sue. Ch. (2 ) -21 -135-187 i ; 
(2)-23-262-1875. — ( 2 I 5 ) Tor-sofi. lnaug. Diss. Copenhague 1870. — ( « s 0) l ) A V v cl C.oiuno*. l ier . 
Chcin. Gosell. 11-1851-1878. — ( 2 1 4 ) WEKLAMD et ALEA. Z. anorg. Ch. 21-15-1890 .— ( 2 1 3 ) BISE a-. 

Musse blanche se décomposant à l'air avec dépôt de sélénium (Bineau) ( 2 < ' °) . 
Beaux cristaux durs, orlhorhombiques (Lenher et Smith) ( S l , 8 a ) . 

Chaleur (le formation: I I 3 Se gaz + Az H 3 diss. : 15 930 cal. 

— I l 3 Se diss. + Az I I 3 diss. : 0 600 cal. 

— Se + A z 2 + H 8 ; 44 480 cal. (Fabro) ( M 0 ) . 

H y d r o s é l é n i u r e d ' a m m o n i u m (Az l i 4 ) Se II . — Il se produit en 

même temps que le corps précédent quand il existe un excès de séléniure 

d'hydrogène (Bineau) ( S 0 9 ) . 

Chaleur de formation : 11* Se diss. + (Az I I 1 ) * Se diss. : 7 000 cal. 
— Se + Az + H 5 : 28 850 cal. 

— dissolution : — i 990 cal. (Fabre) ( 2 1 ° ) . 

S e l e n i t e d ' a m m o n i u m (AzII 4 ) 2 Sc 0 3 . — On le prépare par com
binaison directe ou en saturant d'ammoniaque une solution alcoolique 
d'acide sélénicux (Nilson) ( 2 l 0 ° ) . Aiguilles ou prismes quadrangulaires, 
déliquescents, décomposablcs par la chaleur en eau, ammoniac, azote, 
sélénium et quadrisélénite. 11 cristallise anhydre suivant Berzélius et 
Muspratt; avec 1 I P O suivant Nilson. 

B i s é l é n i t e d ' a m m o n i u m (Az l I 4 ) II SeO 3 ) . — Il se forme pat-
perte d'ammoniaque subie parle sel neutre. Prismes hygroscopiques, très 
solublcs (Berzélius). 

Sesqu i sé l én i t e d ' a m m o n i u m 2 ( A z l l ' ^ S e O ' . S e O 3 ! ! 2 . — On 

l'obtient par evaporatimi d'une solution d'acide sélénicux dans l'ammo

niaque aqueuse! Grands prismes déliquescents. 

Disé l én i t e d ' a m m o n i u m (Az II 1) li Se 0 3 . IP Se O 3 . — II se prépare 

par l'action du sel acide sur l'acide sélénicux. Grands prismes déliques

cents (Nilson) { m ° ) . 

Sé lén ia te d ' a m m o n i u m . — On l'obtient par combinaison directe 
de l'acide sélénique avec l'ammoniaque ; gros cristaux rhombiques, de 
densité 2,162 (Topsoë) ( 2 1 3 ) , décomposablcs parla chaleur en eau, acide 
sélénicux, sélénium et azote (Davy et Camcron) ( 8 1 3 t t ) . 

M o n o f l u o s é l é n i a t e d ' a m m o n i u m (Az I I 4 ) ' S e 0 ^ ( 0 11) Fl (\Vein-

landet Alfa) H . 

B r o m o s é l é n i u r e d ' a m m o n i u m ( A z I I 4 ) 2 S e B r ° . — Cristaux 
rouges de densité 5,5266, isomères avec les composés correspondants du 
tellure. 
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A Z O T H Y D R A T E D ' A M M O N I U M A z ' A z I P ' 

Pour le préparer, on sature l'ammoniaque par l'acide azothydrique. 
Gros prismes brillants, fondant à 50°, inaltérables par la chaleur en 

présence de l'eau et par sublimation; il se volatilise lentement à la tempé
rature ordinaire ; donne naissance, par l'action des acides minéraux, à 
l 'acide azothydrique; un peu soluble dans l'alcool bouillant; très explo
sible (Mondclejeff) ( " · · ) . 

Chaleur do formation pour A z 3 llaq -f- Az IPaq — Az"> Az 11* : - ) - 8 300 cal. 
— pour A z s II étendu + Az I I 3 étendu : + 8 200 cal. 
— A z 4 + II* = A z 3 Az 11* crisi. : — 25 300 cal.' 

= Az= Az II* diss. : — 52 500 cal. 
— combustion pour A z 3 Az I I 4 crist. + 0 2 = 2 A z 2 - j - 2 H* 0 

à volume constant : - j - 165 800 cal. 
à pression constante : -f- 405500 cal. 

(Bach, Rertliclot et Matignon) ( 2"> l> - 2 1 0 e). 

A n . Ch. P h . 6 7 - 2 5 1 ; 68-458-1865. — (sis o) CI.AHKE. Ber. Chem. Gescll. 11-507-1878. -
' - ' ° ) WF.INI.AXI« et Pu AUSE. 7J. anorg. Cl). 28-45-1001. — ( î i » « ) MEMIEIEJEPF. Ber. Chem. Gescll. 
2 3 - 5 4 0 4 - 1 8 9 0 . ( s 1 6 ' ' ) N\cn. X. ph. Chem. 9-241-1805. — ( 2 1 6 C ) BEIITIIEI.OT et MATIGNON. C. 

T e l l u r i t e d ' a m m o n i u m (AzII*) IITe»0»,17,11*01. — Obtenu en 
traitant par l'acide tcllureux ou le chlorure de tellure line solution 
aqueuse chaude de carbonate d'ammonium et en ajoutant du chlorure 
d ' ammonium. Précipité blanc opaque; insoluble dans l'alcool (Berzélius). 

F 0 : 1 . 2 Te <P ( A z I P ) 2 0 . — Cristaux!ricliniquesh 8 I P 0 ; ou prismes . 

i-Iiornbiques à 6 I P O (Weinland et Prause) ( 2 K ' ) . 

T e l l u r a t e s d ' a m m o n i u m ( A z I P ) * T e O l . — Le premier do ces 
corps se prépare par action de l'ammoniaque caustique sur l'acide tellu-
r i que hydraté, ou par double décomposition entre le tell urate de potas
s ium et le chlorure d'ammonium. Masse blanche, grenue, soluble dans 
l 'eau. Ce tcllurale cristallise quand on ajoute du chlorure ammonique 
à sa solution ammoniacale. Sa densité est de 5,024 à 24",5 (Clarke) ( " 3 " ) . 

— ( A z I P ) I [ T c O * . — L e bitellurate se précipite par l'addition de sel 
ammoniac à une solution saturée do bitellurate de sodium. Masse vis
queuse, fusible, peu soluble dans l'eau. 

— ( A z I F ) I I I V O 7 . — Ce dernier composé s'obtient par précipitation 
d 'une solution concentrée de quadriteli urate de sodium par le chlorure 
d ' ammonium. Flocons blancs peu solubles dans l'eau, insolubles dans 
l 'a lcool , se boursouflant par la chaleur, en. subissant une demi-fusion 
(Berzé l ius ) . 

S u l f o t e l l u r u r e d ' a m m o n i u m 5 ( A z l P ) 2 T e S \ — Il s'obtient 
par saturation de la solution de tellurite d'ammonium par l'hydrogène 
sulfuré. Cristaux quadratiques jaunes dans le vide, perdant du sulfure 
d 'ammonium à l'air. 
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H y p o a z o t i t e d ' a m m o n i u m A z I P A z O ( ? ) . — Ou l'obtient en 
décomposant l'hypoazolilo d'argent par une solution alcoolique de sul
l'uro d'ammonium (Jackson) ( 2 I 7 ) . 

(AzIP) l I . A z 2 0 2 . — Ce composé a été obtenu en faisant agir le gaz 
ammoniac sec sur une solution éthérce d'acide hypoazoteux en refroi
dissant. Cristaux blancs, solubles dans l'eau avec réaction alcaline, fon
dant à 64"-65" en se décomposant (llantzsch et Kaufmann) ( 2 1 S ) . 

A Z O T I T E D'AMMONIUM (Az I I * ) Az 0* = 64,12 (Az I I 1 : 28,20; Az : 21,90; 0 : 49,01) 

Il existe dans l'atmosphère et les eaux météoriques. 
P R É P A R A T I O N . — On le prépare par double décomposition entre le 

nitrite de plomb ou de baryum et le sulfate d'ammonium en solution: 
ou entre le nitrite d'argent et le chlorure d'ammonium ; le liquide, séparé 
du précipité par fillration, est évaporé dans le vide (Bcrzélius, Ber-
thelot) ( " " ) . On peut encore obtenir ce sel en faisant agir le peroxyde 
d'azote en vapeurs sur une solution d'ammoniaque et en refroidissant ; 
ou en faisant arriver dans des éprouvettes à basse température, d'une 
part un mélange de gaz ammoniac et d'oxyde azotique, d'autre part du 
gaz oxygène : 

2 A z O - | - 0 H - 2 A z I P = 2Az 2 -+ -5IPO 
. 6 Az 0 H- O 3 -4- 6 Az 1P -+- 5IPO = CAz 0 2 (Az IP) 

ou encore en dirigeant des vapeurs nitreuses et ammoniacales car-
bonatées dans l'alcool et l'éther (Millon, Bcrzélius, Berthelot, So-
raiscn)(M04,!î8). 

Ce sel se forme aussi par oxydation de l'ammoniaque par l'ozone ou 
Peau oxygénée (Weith) ( œ ) , par passage d'ammoniaque sur l'amianie 
platinée (Warren) ( m ) , par combustion de l'hydrogène dans l'air (Zoller 
et Gretc( 2 2 "). Il ne s'en produit pas par vaporisation de l'eau dans Pair, 
ni en présence de sels de potassium, de sodium, de calcium ou de ma
gnésium, ainsi que Pavaient cru Losicke ( 2 2 G ) , Neumann ( 2 S 7 ) , ni par l 'oxy
dation du phosphore, ainsi que l'a constaté Lecds ( 2 2 8 ) . 

P R O P R I É T É S . — Fines aiguilles à cristallisation indistincte, se liquéfiant 
à l'air; le sel sec se décompose à la température ordinaire, au contact du 
noir de platine, en eau, protoxyde d'azote et ammoniaque (Loew) ( 2 2 a ) . 
H détone à 00° ou parle choc (Berthelot) ( 2 2 2 ) . ha solution aqueuse dé
gage de l'azote au-dessus de 50° (Bcrzélius, Corcnwindcr, Bohlig, John-

R. 113-072-1891. — ( » " ) JACKOX. Clicm. N . 68-266-1895. — ( 2 1 S ) KAUTZSCH et K.UJFFMANX. 
An. Ch. Pharm. Lieb. 292-517-1896. - ( S L 9 ) BEIITIIELOT. Rcr. Chcm. Gesell. 6-1559-187,». 
- t**>) Mrr.r.ox. An. Ch. Ph. ( 3 ) - l 9-255-1847. - ( 8 2 2 ) BsnT,i*i.oT. 15. Soc. Ch. ( 2 ) - 2 1 - 5 5 -
1874. - ( M i . ) SOKF.XSF.N. Z . anorg. Ch. 7-35-1894. - ( " » j j ^ « ™ - B c r - , C ™ ' ( , l ^ U -
7-1745-1874. - ( » * ) WAHREN. Pharm. J. 53-798. - M ZOLL™ Ol t » « ™ . Ber . 
Chcm. Gesell. 10-2144-1877. - ( » ) LÖS.CKE. Ber. Chcm. Gesell. 12-667-18 i 9 -
( » ) X.:n.ASN. Chem. Centr. Bl. 1-665-1890. - D 1****?· V n f " 1 

1880. - n Low. Ber. Chem. Gesell. 23-5018-1889. - ( » ) Bm.zmus. An. Ph. G.lb. 4 0 -
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son, Arnd t ) (*•>"*233 « ) . Voy. aussi Angcliet Boeris( 2 3 3 ") et Wegscheidel' ( ï 5 3 c ) . 

A Z O T A T E D ' A M M O N I U M AzO 3 Az II*=80,12 (Az H* : 22,56; Az : 17,52 ; 0 : 50,01) 

Ce sel se rencontre en petite quantité dans l'air atmosphérique. 

P R É P A R A T I O N . — On l'obtient par neutralisation directe de la solution 
ammoniacale ou du carbonate d'ammoniaque par l'acide nitrique ou par 
double décomposition entre le nitrate de potasse et le sulfate d'ammo
niaque . Pour la préparation industrielle, voyez l'article sur l'Industrie de 
l 'ammoniaque et des sels ammoniacaux, p. 259. 

L'azotate d'ammonium se forme aussi toutes les fois que l'hydrogène 
naissant est en contact avec l'acide azotique. 

PROPRIÉTÉS. — Ce sel cristallise anhydre, en prismes à 6 pans terminés 
par des pyramides à 6 faces, appartenant au type orthorhombique et iso
morphe avec le sel de potassium. Il est sublimablc au-dessous de 200" 

en beaux cristaux brillants (Bertbclot) ( 2 3 3 ) ; fond à 152° (Berthelot) ( 2 3 ! i ) , 
à-159° ( V e l c y ) ( 2 3 0 ) . 

11 a une saveur piquante; il se dissout dans 0 p. 502 d'eau à 18° 
(Kar s t en ) , dans 0 p. 54 à 10" (Harris) ( 2 3 7 ) ; à chaud il se dissout presque 
en toute proportion. Une solution bouillant à 164° contient 47 p. 8 de sel 
pour 52 p . 2 d'eau. 

Les densités des solutions sont, à 15". 

h 10 pour 100. . . . 1,0125 à 50 pour 100. , . . 1,2500 
20 — . . . . 1,0800 60 — . . . . 1,2855 
50 — . . . . 1,1510 Solution salurée.. . . 1,305 
40 1,1790 (Ger laeh)( a 3 8 ) . 

Il est soluble dans 2 p. 29 d'alcool à 66,8 pour 100 à 25° et dans 
1 p . 1 à l'ébullition (Pohl, Wcigel, Schiff et Monsacchi f 3 9 " 8 3 " ) . 11 se dis
sout dans l'alcool mélhylique avec contraction et dans les solutions de 
chlorure d'ammonium, de nitrate de sodium (Rûdorff) ( 2 < 0 ) , de nitrate de 
potassium, de sulfate et de chlorure de sodium (Yfuller) ( 2 t l ) . 

L'azotate d'ammonium absorbe le gaz ammoniac et se liquéfie; la 
composit ion du produit obtenu varie avec la température. A — 10", il se 
forme A z 0 3 A z l P H- 2 Az I I 3 de densité 1,05; chauffé à 28°,5 ou exposé à 
l 'air, ce composé perd A z I I 3 et le corps restant A z 0 3 A z l P - + - Az lP se dé-

200 1812. — ( « > ) CORENWIXDF.R. An. Ch. Pli. (5)-26-296-1849. — ( « ' ) BOHI.IG. An. Chom. 
Pharm. L i c b . 1 2 5 - 2 5 - 1 8 6 5 . — ( 8 - 3 ) JOIIXSOX. Chcm. N . 48-245-1885. —(233«) AKNUT. Z . ph. 
Oliem. 3 9 - 6 4 - 1 9 0 1 . — AKGBLI cl Bonus. Gazz. Ch. ital. 22-11-549-1892. — (»s> n) YV'EG-
sciiEiDKK. X. ph. Chcm. 3 6 - 5 i 5 - 1 9 0 I . — ( A 3 I ) BERTIIEI.OT. Bcr. Chom. Gescll. 7-125-1874.— 

BKRTIIELOT. C. 11. 82-952-1876. — ( A 3 ° ) VEIKÏ. J. Chcm. Soc. 45-570-1885.— ( * " ) HARRIS. 
C. K , 24-8-16-1847. — { * 3 8 ) GERLACH. Chcm. Ccnlr. Bl. 788-1886. — ( * » ) Pour,. An. Pli."Chom. 
Wicc l , 6-599-1879. — ( » » « ) SCHIFF et MOXSACCIII. Z . ph. Chcm. 21-277-1890. - (iu>) RFDORFF. 
Her. Chom. Gesell. 6-482-1873. — [ » « ) MUU.KR. Z . ph. Chem. 31-354-1899. — ( * " ) IUOUI.T. 

Chaleur de formalion : 1/2 A z 2 0 3 + Az 113 - f 1/2 H* 0 : + 9100 cal, 
—, dissolution : — 4 750 cal. (lîcrthclot) ( ä 3 t ) . 

Densité ; 1,701 (Schiff). 
—. 1,707 (Kopp). 

Ilensitó : 1,725 (Buijçnet). 
1,684 à 1,791 (Schröder). 
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2 5 2 . A Z O T A T E D ' A M M O N I U M . 

pose en cristaux qui se décomposent peu à peu ; la dissociation est complète 
à 80°. L'azotate d'ammonium est plus soluble dans l'ammoniaque aqueuse 
que dans l'eau pure (Raoult, Divers, Troost, Franklin et Kraus) ( " s 

Réfraction moléculaire LA M = 1 8 , 8 (Doumer) ( * " ) . L'iizotate d'ammo
nium produit, en se dissolvant, un froid considérable; une solution, à 
parties égales, abaisse la température do + - 10° à — 15" (Rûdorff) ( 2 i 3 ) . 

Pour l'abaissement des points de congélation'des solutions de ce sel. 
voyez Raoult et Tollinger 

Chauffé aux environs de 200°, l'azotate d'ammonium se décompose en 
proloxyde d'azote et eau; chauffé sans ménagement, il donne, en outre, 
de l'ammoniaque, du bioxyde d'azote et de l'acide hypoazotique (Berthe-
lot, Yelcy) ( 2 3 3 7 8 3 6 ) . Avec la mousse de platine, la décomposition a lieu 
à 160° et donne de l'azote, de l'eau et de l'acide azotique (Beisel et Mil-
Ion, Berzélius) ( 2 S 3 - 2 S 4 ) . - A 150°, en présence d'un excès d'acide sulfu-
rique, le sel se décompose surtout en eau et protoxyde d'azote (Pe-
louze) ( ï 8 S ) . Projeté dans un creuset chauffé au rouge, il se décompose 
avec incandescence et production d'une flamme jaune : de là son ancien 
nom de nitrum flammans. 

Les produits de la décomposition sont, du reste, différents suivant la 
vitesse d'échauffement et la température (Berthelot) La présence du 
gaz ammoniac retarde la décomposition de l'azotate d'ammonium et peut 
même complètement l'arrêter à une température supérieure de 50 à 00° 
à celle où elle se produit normalement (Velcy) ( * " ) . 

Par la décomposition par l'électrolysc ou par l'élément zinc cuivre, le 
sel en solution est entièrement converti à froid en ammoniaque; à tdiaud 
il se dégage du bioxyde d'azote (Gladstone et Tribe, Gatehouse) ( 2 3 8 ~ 2 3 0 ) . 

Fondu, le nitrate d'ammoniaque brûle la plupart des corps oxydables 
et les matières organiques (Marchand, Emmet) ( 2 6 0 _ 2 l U ) . 

Chaleur spécifique 0429 (Tol l inger ) ( 2 «) ; pour une solution de A z I I 4 A z 0 3 + 100I I 2 O : 0.902 
(Thomsen)( 2 6 2 ) ; 0,956 (M'inkelmann) ( î 6 3 ) ; 0,9595 (Tollinger) ( 2 « ) 
pour une solution de 2 Az H 4 Az 0 5 ! dans 50 H 2 0 dans 100 I I 2 0 dans 200II 2 0 

0,8797 0,9295 0,9010 ) entre 20" 

Chaleur moléculaire. 932 1821 5614 ) et 52". 
(Marignac) ( * » ' ) . 

Chaleur latente : 2816 cal. à 0° (Tollinger) ( » « ) . 
— de neutralisation (Az H 4 ) 2 0 diss. + 2 Az 0 3 II diss. :' + 21040 cal. 
— dissolution : — 6320 cal. 
— décomposition A z 2 0 + 2 H 2 0 + 46000cal.(BcrtlicIot( 2 ( i i i ), Tliomscn(**}, T o l l i n g e r ( 2 , V 

C. R . 76-1261-1875. — ( « 3 ) DIVERS. C. 11. 77-788-1873. — ( » 3 » ) FRANKLIN et KRAUS. A m . 
Chcin. ,1. 20-856-1898. — ( 2 » ( Domra. C. R . 110-41-1890. — ( 2 I S ) RCDOIUT. Bor. Chem. 
Gesell. 2-6.8-1869. — f 2 4 « ) RAOULT. C. R . 98-510-1884. — ( * « ) REISET et MILLOX. C. R . 1 6 -
1190-1845. — ( S 5 I I ) PELOUZE. An. Ch. JPh. (3)-2-47-1841. — ( 2 M ) BERTHELOT. An. Ch. Rh. (4 -
18-152-1869. — ( * » ) VELEV. J. Chem. Soc. 43-570-1883. — ( 2 S 3 ) GLADSTOSE et TRIÜE. Bor. 
Chem. Gesell. 11-722-1878. — ( 2 5 9 ) GATEHOÜSE. Chem. N . 35-118-1877. — ( * « > ) MARCIIAXD. . ) . 
piakt. Chem. 13-442-1838. — (*<") EMHET. Am. ehem. J. 18-255-1896. — ( 2 6 Ä ) TIIOMSO. A n . 
Ch. Pharm. Pogg, 142-557-1871. — WIXKELMAXK. An. Ch. Pharm. Pogg. 1 4 9 - 1 - 1 8 7 5 . — 
( - 0 4 ) MARIGSAC. Ar. Sc. ph. Rat. 55-113-1876. — ( * » ) LERTHELOT. An. Ch. Ph. ( f i ) - 4 -
189-1875; C. R . 82-952-1876. — (*w) THOMSEN. Thormorhcm. Unlers. 1-321 ; 3-97-18S5 
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U S A K K S . — L'azótale d'ammonium sert comme moyen frigorifique, 
c o m m e oxydant, pour Ja préparation du protoxyde d'azote et pour la fabri
cation des poudres de sûreté qui détonent sans produire l'inflammation 
du g r i sou . 

A z o t a t e s d ' a m m o n i u m a m m o n i a c a u x . A z I P A z O 3 - ! - 2 AzIP. 

— 2 A z II* Az 0 S -+- 5 AzIP (Troost) ( w * ) . — AzIP Az 0 3 -+- Az IP. 
( V o y . ci-dessus Divers, Raoult, Kurilolï) ( n t ¡ " à î B B d ) . Les combinaisons 

de Troost attaquent certains métaux à la température ordinaire, mais lais
sent intacts le cuivre et l'étain (Arth) ( M O f ) . 

A z o t a t e a c i d e d ' a m m o n i u m A z I P A z O 3 , 2 A z O 3 I I . — On l'a 
obtenu par cristallisation de l'azotate dans l'acide azotique. Prismes 
a l longés , fusibles à 18°, se décomposant à 20° avec un léger dégagement 
gazeux. Un contact prolongé à 18" avec l'azotate neutre donne l'azotate 
inonoacide A z I P A z O 3 , A z O ' H en petites aiguilles fusibles à 9° (Ditte) ( 2 0 7 ) . 

I m i d o s u l f o n a t e d e d i a m m o n i u m A z I I ( S 0 3 A z I P ) s . — Préparé 
par double décomposition entre un sel d'ammonium et un sel de baryum, un 
sel basique deploro!) ou un sel d'argent, ce composé bouta 357° en se décom
posant partiellement ; il forme un sel double avec le nitrate de sodium. 

I m i d o s u l f o n a t e d e t r i a m m o n i u m A z I P A z ( S 0 3 A z I P ) 2 H - I P O . 
— On l'obtient par action de l'ammoniaque sur une solution très con
centrée d'imidosulfonate disodique ; chauffe à l'air à 130°, il perd une 
molécule d'ammoniaque et donne le sel précédent. 

A m i d o s u l f i t e d ' a m m o n i u m A z I P . SO 2 A z I P . —- On l'a obtenu 
par action de l'acide sulfureux sur une solution éthérée d'ammoniaque. Il 
donne, par sa décomposition, un acide I P A z 2 S 2 0 3 (Divers et Ogawa) ( 2 0 8 ) . 

I m i d o s u l f i t e d ' a m m o n i u m ( A z I P S 0 2 ) 2 A z I I . — Ce composé est 
obtenu par décomposition du corps précédent dans un courant d'hydro
gène ou d'azote au-dessus de 55° et traitement du résidu par l'alcool à 
90"; prismes brillants, dégageant de l'ammoniac. Il se forme aussi le 
composé 4 A z I P . 5 SO 2 (Divers et Ogava) ( ""» ) . 

H y d r o x y a m i d o s u l f o n a t e d ' a m m o n i u m AzH(01I)S0 3 IL AzIP. 
— Obtenu en transformant le sel de potassium en sel de baryum qu'on 
décompose par le sulfate d'ammoniaque, ce composé constitue une masse 
cristallino, décomposable, isomère avec l'hydroxylaminamido-sulfonate 
A z I P S O 3 I I A z I P 0 et avec l'hydrazinosulfatè Az IP II*. IP S O* (Sabane-
jeff ) ( 2 7 n ) ; décomposable par le sulfate de cuivre (Divers et Haga) ( 2 7 l ) « 

— (2co<n TROOST. 0. R . 94-789-1882. — ( * m ») C. R . 101-847-1885; l . pli. Chcm. 
2 8 - 4 3 0 - 1 8 9 8 . — ( 2 0 6 A ) RAOULT. C. R . 76-1261-1875; 94-1117-1882. — f2*5 i) KUMLOFF. 
/ . pl i . Chem. 25-107-1898. — ( 2 6 6 c) AIVTII. C. R . 100-1588-1885. — ( * " ) DITTE. C. 
I ! . 8 9 - 5 7 6 et 641-1879. — ( * » ) rjIVF.ns et OGAWA. .T. Chem. Soc. 77-527-1900. — ( 2 0 9 ) DI 
VERS et OGAWA. .1. Chem. Soc. 79-1099-1901. — ( 2 ' ° ) SAHAHKJEFF. Z . anorg. Ch. 1 7 -
480. — ( « « ) DIVERS el HAGA. J. Chem. Soc. 77-978-1900. — ( 2 ' 2 ) DIVERS et HAGA. 
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H y p o p h o s p h i t e d ' a m m o n i u m a c i d e ( A z I P ) I P P O 2 . — Il s'ob
tient directement ou par double décomposition entre le sel de baryum et 
le sulfate d'ammonium; le liquide filtré est évaporé à sec et repris par 
l'alcool; feuillets blancs, opaques, hexagonaux, fondant à 200° sans perte 
d'eau et dégageant à 240° de l'eau et du phosphure d'hydrogène P I P . 11 
dégage de l'ammoniac d'après Rose. Très solublc dans l'eau et dans 
l'alcool absolu. Décomposable par la chaleur en laissant de l'acide hypo-
phosphoreux (Dulong, Wiirtz, R o s e ) ( m - S 7 i i ) . 

P h o s p h i t e d ' a m m o n i u m n e u t r e ( A z I P f l I P O 3 . — On le pré
parc en saturant l'acide phosphoreux par l'ammoniaque et en concen
trant. Gros prismes quadrilatères terminés par un sommet octaédrique 
qui dégagent dans le vide de l'ammoniac et perdent par la chaleur, 
de l'eau et de l'ammoniac et laissent un résidu d'acide phosphoreux; très 
solubles et déliquescents (Fourcroy et Vauquelin, R o s c ) ( 2 7 6 ) . 

P h o s p h i t e d ' a m m o n i u m a c i d e ( A z l P ) 1P PO 3 . — Ce sel s'ob
tient, soit en faisant cristalliser une solution concentrée, préparée en 
saturant des quantités convenables d'acide phosphoreux et d'ammoniaque, 
en se servant de l'orangé de méthyle, comme indicateur, soit en main
tenant le corps précédent dans le vide sec, pendant plusieurs jours. 

Ce sel déliquescent cristallise sans eau en beaux prismes clinorhom-
biques, fondant à 125° en dégageant un peu d'ammoniac; il perd la 
moitié de son ammoniac à 145° et se décompose plus haut en donnant 
de l'hydrogène phosphore et de l'acide phosphorique (Amat) ( 2 7 7 ) . 

Inversement, ce corps fixe de l'ammoniac à 80°-i00° en donnant le 
sel précédent. 

Il est isomère avec riiydroxylaminhypophosphitc (Sabanejelï) ( 2 7 S ) . 

S o u s - p h o s p h a t e m o n o a m m o n i q u e ( A z I P ) I P P 2 0 ° . — 11 s'ob
tient par cristallisation de la solution du sel de diaminonhun additionnée 
de la quantité d'acide nécessaire, par évaporation au bain-marie. 11 est 
très solublc dans l'eau (Salzer)( 2 7"). 

S o u s - p h o s p h a t e d i a m m o n i q u e ( A z I P ) 2 l P P 2 0 \ — Il a été pré
paré en chauffant la solution du sel tétraminonique jusqu'à cessation 
du dégagement d'ammoniac, ou par décomposition du sel de baryum 
par le sulfate d'ammonium. Aiguilles solubles dans 214 parties d'eau 

.1. Chom Soc 79-1095-1901. — ( S ' 3 ) DIVERS. Proc. Chcm. Soc. 16-104-1900,— ( 2 : i ) W f i v r z . 
An Ch Pli (5J-7-195-1845. — ( 2 ™ ) ROSE. An. Ch. Chcm, Vogg. 12-85-1878. — ( 2 ' « ) ROSK. 
An.' Ph. Chom. Vogg. 9-28-1827. — ( 2 , 7 ) AMAT, C. R . 105-809-1887 ; An. Ch. Ph, (0)-24-Tilk>-
4891 — ( 2 '8) SAIUXKJEFF. lier, Chom. Gesell. 30-285-1897. — ( 2 ™ ) SAI.ZKIÏ. An. Chom. Pliariu. 

N i t r i l o s u l f a t e d ' a m m o n i u m Az (S 0 3 A z I P ) 3 4 - 2 I P O (Divers et 
Ilaga) ( 2 7 2 ) . Sur ees composés, voir aussi Divers(" ' ) . 
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P H O S P H A T E S D ' A M M O N I U M . 

f ro ide et dans 4 parties d'eau chaude (Sal/.er)( 2 7 ! l) ; fusibles à 170". Ce 
sel est isomère avec l'hydrazinephosphite acide (Sabanejeff)(2 8,°). 

S o u s - p h o s p h a t e t é t r a m m o n i q u e ( Az IP)*P 2 0° -"- II* 0 . — On 

l'a préparé par voie directe. 11 se présente en cristaux quadratiques, so-

lubles dans l'eau avec réaction alcaline; la solution perd de l'ammoniaque 

par évaporât ion ; ce sel fond avec dégagement d'ammoniaque et d'bydro-

g ë n e spontanément inflammable. 

O R T H O P H O S P H A T E D ' A M M O N I U M N E U T R E (Az 1P) 3 PO'' + 5 IP 0 

(Az I I 1 : 26,68 ; P : 15,25 ; 0 :51,18 ; I I 2 0 : 26,59) 

On l 'obtient en ajoutant de l'ammoniaque au sel diammonique. Indus
t r ie l lement , on traite les phosphates minéraux riches, pulvérisés, par 
l 'acide sulfurique faible; la liqueur acide est traitée parle carbonate de 
baryum, concentrée et neutralisée par l'ammoniaque; la dissolution, sé
parée et mélangée encore d'ammoniaque, dépose le phosphate tribasique 
( L a m y ) ( 2 8 1 ) . Masse cristalline blanche, perdant une partie de son ammo
niaque à l'air ou à la dessiccation (Kraut) ( 2 8 2 ) . 

L e sel à 5 I P O s'obtient par évaporation de la solution et refroidisse
ment dans une atmosphère d'ammoniac (Sestini) ( 2 8 3 ) . Il sert dans l'in
dustr ie sucrière pour la neutralisation des jus sucrés. 

O R T H O P H O S P H A T E D I A M M O N I Q U E (Az IP^HPO* 

Ce phosphate est contenu dans le guano (Ilerapath) ( 2 S l ) . 

On le préparc en neutralisant l'acide phosphorique hydraté par l'am
moniaque ou le carbonate d'ammonium; ou par précipitation par un 
excès d'ammoniaque ou de carbonate d'une solution de phosphate acide 
de chaux, fdlration et concentration, en ajoutant de l'ammoniaque pour 
remplacer celle qui s'est dégagée pendant P évaporation. Prismes à quatre 
pans clinorhoinbiques (Mitscherlich, Rammclsberg, Brooke) ( 2 8 3 ~ 2 8 6 ~ 2 8 7 ) . 

Sa saveur est fraîche et piquante, sa réaction alcaline. 
Densité : 1,019 (Schiff) ( 2 8 S ) ; 1,678 (Buignet) ( ! 8 S ) . Réfraction molécu

laire p. M = 45,1 (I)oumer) ( 2 M ) . Il est solublc dans 4parties d'eau froide, 
plus solublc à chaud, insoluble dans l'alcool. Les solutions perdent de 
l 'ammoniaque pendant la concentration et deviennent acides. Les cris
taux s'efileurissent à l'air en perdant de l'ammoniaque*, ils fondent par 
la chaleur et se décomposent, en donnant un résidu d'acide métaphos-
phorique ( v . Knorrc) ( 2 M ) . 

I . iob . 19-4-52-1878 ; 2 1 1 - 5 0 - 1 8 8 2 . — ( 2 8 0 ) SABAKEJEFF. Z . anorg. Ch. 17-480-1898. — 
< 2 S I ) LAMÏ. B . Soc. Ch. (2)-21-551-1874. — ( 2 8 A ) KRAUT. Chcm. Ccntr. Bl. 894-1855. — 
< 2 « ) SESTINI. Gazzct. ch. l iai . 9-298-1879. — («s*) HERAPATU. J. Chcrn. Soc. 2-70-1849. _ 
< a s i ) M1TSCHE111.1C11. An. Ch. Ph. 19-585-1822. — f 2 8 0 ) UAMMKI.SBERB. Bcr. Chcm. Geaell. 3 -

278-1870. — BROOKE. An. of Plnl. 22-285-1843. — ( « * ) Sc.nm. An. Chcm. Pharm. 
I . iob. 1 1 2 - 8 8 - 1 8 5 9 . — ( « » ) BBIGXET. .Tahresb. 15-1801. — ( 2 9 ° ) DOUMBR. C. R . 110-41-1890 . 
— P ' | VON- Ksoiiuiî. Z . anorg. Ch. 24-509-1900. — [-•>-) MITSCIIÈUI.ICH. Au. Ch. Ph, 1 9 - 3 7 5 -
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O R T H O P H O S P H A T E M O N O A M M O N I Q U E (AZ 11 4 ) 112 P O 1 

Pour le préparer on sature l'ammoniaque caustique par l'acide phos-
phorique jusqu'à réaction acide et jusqu'à ce que le liquide ne précipite 
plus par les sels de baryum. Il se forme pendant l'évaporation un peu de 
sel diammonique. Gros prismes quadratiques ou octaédriqucs (Milseher-
lich)(*"), isomorphes avec le sel de potassium. 

Densité : 1,758 (Mitscherlich) { m ) ; 1,805 à 10° (Krickmeyer) ( * * ) . 
Ce sel est soluble dans 5 parties d'eau, plus soluble à chaud, ha chaleur 
le réduit à l'état d'acide métaphosphorique. 

Chaleur de neutralisation : 

P O M I 3 «lias. + 1/2 Az 11 3 diss + 0 7 1 0 eal. à 1 7 ° 

— + 1 — + 1 5 4 0 0 — 

— + 1 1/2 — . . . . + 2 0 5 2 0 — 

— + 2 — + 2 3 1 4 0 — 

r- + 3 — + 2 5 3 5 0 — 

— + 0 — + 2 3 7 0 0 — 

(Ilcrllielol et Louguinino) ( 2 ! u ) . 

P h o s p h o ï o d a t e d ' a m m o n i u m 4 ( A z I P ) 2 0 , P 2 0 \ J 8 P O " 

H—12 IP 0. — Ce sel estanalogue au sel de potassium. Prismes (Chrétien). 

P y r o p h o s p h a t e d ' a m m o n i u m n e u t r e ( A z I P ) 4 P a 0 7 . —11 peni 
être obtenu par neutralisation directe de l'acide pyrophosphorique par 
l'ammoniaque. Il se présente en cristaux feuilletés à réaction alcaline, 
solublcs dans l'eau; pendant la concentration, le sel se convertit en phos
phate ordinaire (Schwarzenberg) ( m ) . 

P y r o p h o s p h a t e d ' a m m o n i u m a c i d e ( A z l P ) 2 I I 2 P 2 0 7 . — Il se 
forme en traitant la solution acétique du sel précédent par l 'alcool; il est 
soluble dans Peau en donnant une solution acide (Schwarzenberg) ( M 3 ) . 

M é t a p h o s p h a t e d ' a m m o n i u m . — Il a été indiqué par Knorre ( m ) . 

D i m é t a p h o s p h a t e d ' a m m o n i u m ( A z I P ) 8 P 2 0 G . —Préparé par 
décomposition du dimétaphosphate de cuivre par l'ammoniaque et le 
sulfure d'ammonium, ce sel se présente en cristaux du système niono-
clinique, solubles dans 1 p. 15 d'eau; la chaleur, de 200 à 250", donne 
une masse acide de monométaphosphale A z I P P O 3 , soluble dans l'eau 
(Flectmann, Tammann, Graham) C 0 8 - 2 9 8 ) . Il est isomère avec l'hydrazino-
subphosphale ( 2 8 ° ) . 

T r i m é t a p h o s p h a t e d ' a m m o n i u m . — Ce sel a été signalé par 

Knorre ( " * ) . 

-1000. t 2 9 3 ) KRICUMEYER. 1- ph. Cliem. 2 1 - 5 3 - 1 8 9 6 . — ( W I ) BF.RTIIEI.OT et LOUGKIMM:. C. P,. 
8 1 - 1 0 1 1 - 1 8 7 5 . — l 2 9 8 ) SCRWARZEXRERR. An. Chcm. Pliarm. Lieh. 6 5 - 1 5 7 - 1 4 1 - 1 8 4 8 . — 
(«9«) FIFITMAKK. An. Pl)..Chem. Pogg. 7 8 - 2 5 3 - 5 5 8 - 1 8 4 9 . — ( Ä ! " ) TAMMANN. .1. prakt. Cium,. 

2 ) 4 5 - i l 7 - 1 8 9 2 — ( 2 9 8 ) GBAIIABT. An. Pharm. Chcm, hieb.- 2 9 - 1 9 - 1 8 5 9 . — ( ™ ) VLKIT-
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P e n t a m é t a p h o s p h a t e d ' a m m o n i u m ( A z I P ) 5 ( P O 3 ) 3 . C'est 
une niasse ayant l'aspect de la gomme. 

D é c a m é t a p h o s p h a t e d ' a m m o n i u m ( A z I P ) 1 0 ( P O 3 ) 1 0 . Les 

sels de strontium, de manganèse, de plomb, d'argent, peuvent subir des 
substitutions partielles de radicaux A z I P . Le sel d'ammonium prend 
naissance dans la solution par action de l'hydrate ou du chlorure de po
tassium (voi r Daininer) ( m ) , 

p - M é t a p h o s p h a t e d ' a m m o n i u m . — 11 prend naissance dans 

la neutralisation de l'anhydride phosphorique fondu par le carbonate 

d ' a m m o n i u m ; il se transforme en orthophosphate (Tainmann). 

M é t a p h o s p h a t e d e p o t a s s i u m et d ' a m m o n i u m . — Il se 

fo rme en mélangeant les solutions des composants ( A z I P ) B K 2 ( P O 3 ) 7 et 

A· / . IPK= (P 0 3 ) 4 •+· 1P0. Il fond à 150° dans son eau de cristallisation (Flcit-

tinann) ( 3 " ° ) . 

T e l l u r e d i p h o s p h a t e d ' a m m o n i u m 2 ( A z I P ) 2 0 , T e O 3 , P 2 0 B , 
U P O . — Ce composé se présente en tables tricliniques solubles dans 
Peau, à réaction alcaline (Weinland et Prause) ( M I ) . 

T e l l u r e t r i p h o s p h a t e d ' a m m o n i u m i ( A z I P ) 2 0, 2 T c 0 3 , 5 P 2 0 \ 
1 1 I P O . — Il cristallise en prismes ou tables monocliniqucs; la solution 
a une réaction acide (Weinland et Prause) ( 3 m ) . 

A m i d o p h o s p h a t e d ' a m m o n i u m a c i d e PO (OU) (OAzIP)AzlP. 

— Poudre cristalline, decomposable à 120° (Stokes) ( 3 0 ! ) isomère avec 

l 'hydrazine-phosphi teAz 2 lPII 3 PO 3 (Sabanejcff) ( 2 8 ° ) . 

P y r o p h o s p h o r e t r i a m i n a t e d ' a m m o n i u m P l 0 3 ( A z I P ) 3 0 A z I P . 

P y r o p h o s p h o r e n i t r i l a t e d ' a m m o n i u m P 2 0 3 A z O A z I P . — 

Il se fo rme par neutralisation de l'acide par l'ammoniaque. 

T r i m é t a p h o s p h i n a t e d ' a m m o n i u m ( A z I P ) 3 I P P 3 A z 3 0 , ! - + - I P 0 . 

— On Pobtienlpar neutralisation directe ou par double décomposition avec 
les sels de baryum ou d'argent. Il cristallise dans l'alcool en écailles ( 3 0 3 ) . 

T é t r a m é t a p h o s p h i n a t e d ' a m m o n i u m (AzJP)*II*P*Az lO s , — 

Il se forme par neutralisation directe. Il cristallise dans l'alcool en pris

mes solubles dans l'eau (Stokes) ( S 0 3 ) . 

T é t r a m é t a p h o s p h i n a t e d ' a m m o n i u m a c i d e ( A z I P ) 2 IP P 1 

A / / 0 8 . — H a été obtenu par dissolution du sel précédent dans l'acide 
acétique (Stokes) ( 3 Ü S ) . 

T h i o p h o s p h i t e s d ' a m m o n i u m P 2 0 3 , 2 ( A z I P ) 2 S, 5 IP S ou 

TMVN'.V. An . P l i . Clicm. Pogg. 7 8 - 3 4 4 - 1 8 1 9 . — poi) \VIÍIXI,AXD et PnAiiSE. Z . anoi'g. Çli. 
2 8 - 4 3 - 1 9 0 1 . — { • · » * ) STOKES. Am. Chem. .1. 1 5 - 1 9 8 - 1 8 0 3 . — I303)' STOKES. — Am. Clicm. J. 
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P 2 OS 2 , 2 ( A z l P ) 2 0 , 5 IPS e tP 'O», 2 ( A z I P ) 2 S , 2 1 P O ou P 2 O S 2 , 2 ( A z I P ) 2 0 , 
2 IPO. — Ces deux sels s'obtiennent par dissolution du trisulfure de 
phosphore dans l'ammoniaque (Lcmoine) ( 3 0 4 ) . 

— P 2 0 S s , 2 ( A z I P ) 2 0 , 3 I P 0 et P 2 0 2 S , 2 ( A z I P ) 2 0 , o l P O . — Ces deux 
sels existent dans les eaux mères obtenues en traitant une solution de 
trisulfure de phosphore par un excès d'ammoniaque (Lcmoine) ( 3 I H ) . . 

T h i o o r t h o p h o s p h a t e s d ' a m m o n i u m ( A z l P ) 3 P O 3 S . — On Pu 
obtenu par décomposition du thiochlorure de phosphore P S Cl 3 par l'am
moniaque (Wùrtz) ( s 0 3 ) . 

— ( A z I P ) 3 P 0 2 S 2 -+- 2 I P 0 . — Il cristallise de la solution du penlasul-
l'ure de phosphore dans l'ammoniaque : aiguilles altérables à Pair. 

T e l l u r d i p h o s p h a t e d ' a m m o n i u m P 2 0 % T e 0 3 , 2 ( A z l F ) O . 4 1 P O . 
— On l'a obtenu par action de l'acide phosphorique sur le tellurale 
d'ammonium en cristaux tricliniques, solubles dans l'eau. 

T e l l u r t r i p h o s p h a t e d ' a m m o n i u m 3 P 2 0 3 , 2 Te0 3 ,4 ( A / J P ) a O , 

11IPO. — Il a été obtenu par addition d'ammoniaque au corps précédent 

en prismes ou tables (Weinland et Prause) ( 3 I " ) . 

A r s é n i t e d ' a m m o n i u m A z I P A s O 2 (Pasteur) ( Z M ) ou A z I P A s 2 0 : i 

(Stein) ( 3 " 7 ) . — Ce sel se prépare en versant une solution concentrée d'am
moniaque sur de l'acide arsénicux. 11 forme une masse dure, composée 
de tables hexagonales microscopiques appartenant au type orthorhom-
bique. Ce sel n'est stable qu'en présence de l'ammoniaque ( 3 0 0 _ 3 " s ) . 

O r t h o a r s é n i t e d ' a m m o n i u m ( A z I P ) 3 A s 0 3 . — Il s'obtient par 
digestion d'acide arsénicux dans l'ammoniaque alcoolique. Il forme une 
niasse jaune (Stavenhagen) ( 3 m ) . 

A r s é n i a t e t r i a m m o n i q u e ( A z I P ) 3 A s O \ — Préparé par sursatu-
ralion d'acide arsénique par l'ammoniaque aqueuse, c'est une poudre dif
ficilement solublc, décomposable par la chaleur en sel diannnonique. 

A r s é n i a t e d i a m m o n i q u e ( A z I P ) 2 l I , AsO*. — On l'obtient par 
addition d'ammoniaque à une solution saturée d'acide jusqu'à commen
cement de précipité; le liquide est abandonné à l'évaporalion spontanée. 
11 se présente en prismes quadratiques, s'cfflcurissant à l'air en perdant 
la moitié de leur ammoniac; ils ont une réaction alcaline, sont déeom-
posables par la chaleur en arsenic, azote, eau et ammoniac. 

A r s é n i a t e m o n o a m m o n i q u e ( A z I l ^ l P A s O 1 . — On le prépare 

1 8 - 6 2 0 - 7 8 0 - 1 8 9 0 . — ( 3 ( H ) LEMOIXE. C. R . 9 3 - 4 8 9 - 1 8 8 1 ; 9 8 - 4 0 - 1 8 8 4 . — (s» 3 ) WUKTE. A n . 
Cl) Ph (31-20-472-1847. — f 3 0 0 ) PASTEUR. An. Chem. Pliarm. Vich. 6 8 - 5 0 8 - 1 8 4 8 . — 
p<") STEIN." An. CH. Pharm, Licb. 7 4 - 2 1 8 - 1 8 3 0 , — p 0 8 ) I)E I.UYXES. J. prakl. Ch. 7 2 - 1 8 0 -
1S57 ; —; (ôouj STAVENHAGEN..J. prakl. Ch. 5 1 - 1 - 1 8 5 0 . — ( 3 U ) IU'DORFF. lier. Choni. Gosi»ll. 
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par saturation incomplète de l'acide arsénique. On obtient ainsi des 
cristaux oetaédriques à base carrée, déliquescents, très solublcs, à réac
t ion acide, décoinposables par la chaleur comme le corps précédent 
(Mitscherliek, Salkowsky, Uelsmann). 

Az JP Cl -h As* 0 3 . — Voir Riidorff ( « ' ) . 

A s O C l , 2 A z l P C l . — 11 s'obtient par action du corps AsOCl sur 

le chlorure d'ammonium. Aiguilles blanches (Wûrtz) ( 3 1 i ) . 

— — As Cl 3, 5 A z I P C l . — 11 se forme par combinaison directe ( 3 1 3 ) . 

A z l T B r , 2 A s 0 3 . — Ce composé est stable à 200°. 

A z I P l , A s 2 0 3 . — Il se présente en cristaux hexagonaux, difficile
ment solublcs dans l'eau, non décomposablcs à 180°. 

P y r o s u l f a r s é n i t e d ' a m m o n i u m ( A z I P ) 4 A s 2 S \ — On l'a pré

paré par dissolution du trisulfure d'arsenic dans le sulfure d'ammonium. 

11 l'orme des cristaux blancs (Nilson) ( 3 I S ) . 

( A z I F ) s S , 5 A s 2 S 3 - + - 4 I P O . — Précipité rouge. 

( A z I P ) 3 A s S 3 . — On l'a obtenu par action du suif hydrate d'am
monium sur le trisulfure d'arsenic. Cristaux souples blancs. 

H y p o s u l f a r s é n i t e d ' a m m o n i u m ( A z I P ) 2 A s 2 S 3 . — Ce sel cris

tallise de la solution du sulfarsénite en croûtes foncées amorphes, qui 

par la chaleur donnent de l'ammoniac et abandonnent du réalgar. 

S u l f a r s é n i a t e s d ' a m m o n i u m ( A z I P ) 4 A s 2 S ' . — On l'obtient par 

dissolution du pentasulfure d'arsenic dans le sulfure d'ammonium. 
( A z I P ) 3 A s S 4 . — 11 a été préparé par précipitation de la solution précé

dente par l'alcool en cristaux prismatiques. 

M é t a s u l f a r s é n i t e d ' a m m o n i u m AzIPAsS 3 . — Ce sel reste dans 
les eaux mères du corps précédent. 

5 ( A z I P ) 2 S , 5As 2 S 3 . — Ce composé' a été préparé par évaporation 
dans le vide de la solution des deux composants (Nilson) ( 3 J 7 ) . 

M o n o s u i f o x y a r s é n i a t e t r i a m m o n i q u e (AzIP) s As O 3 S -+- 3IPO. 

— Il se forme pendant la réaction du pentasulfure d'arsenic sur l'am
moniaque (Le Roy Mac Cay) ( 3 1 8 ) . On l'obtient en chauffant au bain-
marie une solution d'arsénite d'ammonium avec du soufre et en faisant 
tles précipitations fractionnées par l'alcool. Cristaux feuilletés ou en 
aiguilles qui perdent de l'ammoniac à l'air et se transforment en sel pri
maire (Weinland et Rumpf) ( 3 , ° ) . 

19-2077-188(1 . — [™) W A U . A O E . Pli. Mag. ( i ) -16-558-1858; — ( 3 l 3 ) Nri.sox. .T. prakl. Cli. 
' 2 , - 1 4 - 4 1 - 1 8 7 0 . — ("'il) Nri.sox. J. prakl. C i . (2J-14-100-1876. — ( 3 , S ) L E R O Ï MAC C A T . 
Clici. i . Zc;il. 15-170-1891 ; Bcr. Clmm. (iescll. 34-2106-1901, — ( » « > ) · W E I . N X A X D cl R U M W . 
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M o n o s u l f o x y a r s é n i a t e d ' a m m o n i u m A z l P H A s 0 3 S . — On 
l'extrait des eaux mères du sel tertiaire (Mac Cay) ( 3 1 8 ) . 

T e l l u r d i a r s é n i a t e d ' a m m o n i u m 2 ( A z I P ) 2 0 . TeO 3 . As*0 : i 

•4- 41PO. — Ce composé donne des cristaux triclinicpies isomorphes avec 
le phosphate analogue. 

T e l l u r t r i a r s é n i a t e d ' a m m o n i u m 4 ( A z l P ) 2 0 . 2 TeO 3 . 3 A s 2 0 3 

-+-11IPO. — Ce-corps est isomorphe avec le phosphate analogue (Weinland 
et Prause) ( 3 2 ° ) . 

F l u o r u r e s d ' a m m o n i u m et d ' a n t i m o i n e . — On prépare ces 
composés par l'action de l'acide antimonicux S b 2 0 3 sur l'acide fluorhy-
drique et le fluorure d'ammonium (Flùckiger) ( 3 2 3 ) ou par l'action de 
l'oxyde Sh 2 0 3 sur la solution de fluorure d'ammonium (v. Helmolt) ( 3 M ) . 

— SbF 3 ,2AzH 4 F. — Tables* ou prismes rhombiques, la solution 
attaque le verre, précipite par l'alcool et l'étber. 

— 8SbF 3 , 2AzIPF. — (v. Rad ) ( 3 2 7 ) . 
La combinaison directe donne les composés : 
— SbF 3, AzIPF. — Aiguilles brillantes. 
— 2 ( 2 A z l P F , S b F 3 ) - r - I P 0 . — Prismes rhombiques (Fehling) ( 3 ! 1 ) . 
— S b F 3 ( A z l T f S O \ — Cristaux rhombiques (de Haën)( 3 2 8 ) . 

— 2 S b F 3 , l , 5 ( A z I P ) 2 S 0 \ — Obtenu par action directe, ou par action 
de sulfate basique d'antimoine sur le fluorure d'ammonium acide. Rhom
boèdres hexagonaux (Fock, llasslacher) ( 3 2 9 _ ! 3 ° ) . 

C h l o r u r e s d ' a m m o n i u m et d ' a n t i m o i n e . — Ces chlorures se 

forment par combinaison directe, on a décrit les corps suivants : 

— SbCr\2Azl ïCl (Jacquclain). 

— S b C l 3 . 5 A z I P C l - M l / 2 l P O . — (Poggiale). 
— SbCF,2AzIPClH-lPO. 
— SbCP,AzIPCl.SbCl 3 .2AzIPCl. — En aiguilles blanches brillantes 

ou en lamelles hexagonales (Dehérain)( 3 2 ' ) . Tous ces corps sont décoin-
posablcs par Peau. 

Le chlorure antimonique ammoniacal SbCP.5AzlI 3 s'unit à l'acide 
chlorhydrique pour donner les corps : 

— SbCP.SAzIPCl. 
— S b C r j . 4 A z I P C l . — Cristaux octaédriqucs (Dehéram)( 3 2 l j . 
— 2AzIPCI .SbCPOIl .SbCP (Weinland et Schlegelmilch) ( 3 ï 2 ) . 

I o d u r e s d ' a m m o n i u m et d 'ant imoine . — On a décrit les 

combinaisons : 

1. anorg. Ch. 1 4 - 4 2 - 1 8 0 7 . — ( 3 2 ° ) WV.rar.Asn et P R A U S E . Z . anoi'g. Ch. 2 8 - 4 5 - 1 9 0 1 . — 

( R ' 2 1 ) D E I I É R A I S . C. R , 6 2 - 7 5 4 - 1 8 6 1 . — t 3 M ) W E I S L A S D et S C H L E G E L M I L C H . Ber. Chem. Gesell . 

3 4 - 2 6 5 3 - 1 9 0 1 , — ( 3 2 3 ) S I C K L È S , C, B . 5 1 - 1 0 9 7 - 1 8 0 0 . — f 3 4-' 1) F L I ' C K I G E R . An. Ch. P l i . 
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-— S b P . A z I F I H - SbP -+- 9TPO. — Prismes rouges. Les eaux mères 
do ces cristaux donnent : 

— 2 ( S b P , A z I P l ) , A z I P I - f - 5 1 P O . — Feuillets bruns. 
— S b P A z I P l 4 - 5 A z l P l 4 - 3 I P 0 , presque noir. — Le sel anhydre esl 

en prismes carminés. 

— 5 A z l P I , 4 S b F - t - 9 I P O . — Prismes rouges( 3 2 3 ) . 

A n t i m o n i a t e d ' a m m o n i u m A z I P S b O 3 - F - 2 I P 0 . — On l'ob
tient par neutralisation directe. Par double décomposition entre l'anli-
moniatc de potassium et le chlorure d'ammonium, il se forme le sel 
acide. Enlin en traitant, par l'eau oxygénée et l'ammoniaque, du sulfure 
d'antimoine précipité et en ajoutant de l'alcool, il se dépose le sel 
A z I P . S b 0 3 . 5 I P O (voyez Fchling ( 5 M ) , Raschig) ( 3 3 1 ) . Ce corps est insoluble 
dans Peau. 

M é t a a n t i m o n i a t e d ' a m m o n i u m ( A z I P ) 4 S b 2 0 7 . — Il a été 

préparé par neutralisation directe. L'alcool précipite le sel acide 

l A z I I * ) * i r S b t 0 7 (voyez Fchling) ( '**) . 

S u i f a n t i m o n i t e d ' a m m o n i u m (Az I P ) 3 Sb S 3. — l i a été préparé 
par action du sulfure d'antimoine Sb 2 S 3 sur une solution concentrée de 
sulfure d'ammonium. Poudre blanche précipitable par l'alcool ( 3 3 2 ) . 

M é t a s u l f a n t i m o n i t e d ' a m m o n i u m A z I P S b S 2 - f - 2 I P 0 . — 11 
forme le résidu insoluble pendant la préparation du sel normal 
( Pouget) Ç 3 2 ) . Il prend aussi naissance par l'action de l'antimonite sur 
le sulfure d'ammonium (Stanek) ( 3 3 3 ) . Aiguilles ou feuillets a fluorescence 
violette. 

P y r o s u l f a n t i m o n i t e d ' a m m o n i u m (AzlP) 2 Sb*S 7 . — 11 a été 
obtenu en chauffant le corps précédent à 105° ou par l'action du sulfure 
d'antimoine Sb 2 S 3 sur le sulfure d'ammonium à 150". Aiguilles micro
scopiques rouges, non décomposables par l'air (Stanek) ( 3 3 3 ) . 

S u l f a n t i m o n i a t e d ' a m m o n i u m (AzIP) 3 SbS*. — On l'obtient 
par un mélange de sulfure d'ammonium rouge, d'antimonite et de soufre 
et précipitation par l'alcool. Petits cristaux presque blancs, décompo
sables à l'air et à l'eau; la solution avec le sulfure Sb 2 S 8 à 150° donne le 
corps précédent. Il existe aussi un hydrate à 4IPO en aiguilles blanchâ
tres réunies en agrégats (Stanek) ( S 3 3 ) . 

C h l o r u r e s d ' a m m o n i u m et d e b i s m u t h . — La solution acide 

du chlorure BiCP évaporée avec le chlorure d'ammonium ou les chlo-

l 'ogïf. 1 3 7 - 2 4 5 - 1 8 6 9 . — • ( * Î C ) vos I I E L M O I . T . Z . anorg. Ch. 3 - 1 1 5 - 1 8 9 5 . — ( s « ) w s R A D . Chom, 

O n l r . Dl. 1 - 5 6 0 - 1 8 9 0 . — ( 5 Î S ) D E I I A Ë N . Patcntbi. 9 - 8 2 2 . — ( & » ) F O C K . Z . Kryst. 1 9 - 4 5 2 -

1 8 9 1 . — ( 5 3 L ) ) H A S S I . A C H E R . Patenihl. 1 2 - 7 8 3 . — ( « ' ) R A S C H I O . Ber. Chom, Gesell. 1 8 - 2 7 4 3 -

1S85. — (·"*·*) P O U C E T . C. R . 1 2 6 - 1 1 4 M 8 9 8 . — (·'•**) S I A M Î K . Z. anorp. Ch. 1 7 - 1 1 7 - 1 8 9 8 . — 
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rares de bismuth ammoniacaux et l'acide chlorhydriquo donnent les 
sels suivants : 

— AzIPCl, 2BÌC13. — Ce chlorure se prépare en partant, du composé 
2BiCI 3 ,Azll 3 . Aiguilles déliquescentes. 

— 2AzIPCl ,BiCF- | -2 ,51FO. — On l'obtient à l'aide du composé 
BiCl 3 ,2AzIF. Lames hexagonales blanc jaunâtre isomorphes avec le sel 
d'antimoine. 

— 5AzII l Cl,BiCl 3 . — I l a été obtenu en parlant du compose BiCl s ,3 Az ï ï " . 
Lames rhombiques (Arppc, Dchérain). 

Les eaux-mères du précédent sel double donnent le corps : 
— 5 AzIPCl, 2BÌC13 qui cristallise en rhomboèdres (Bammelsberg). 
— 2 AzIF Cl, KC1, Bi Cl5. — Ce sel se présente en lames rhninboïdalcs 

(J)ehérain). 

B r o m u r e d ' a m m o n i u m et d e b i s m u t h AzII 'Br, BiBr 3 -+- I P O . 
— Ce bromure prend naissance par le mélange des solutions des 
composants, ou par l'action du brome, dissous dans une solution 
concentrée de bromure d'ammonium, sur le bismuth. Prismes, tables ou 
aiguilles jaunes (Nicklès, Weber) ( 3 3 S - 3 3 ° ) . 

I o d u r e s d ' a m m o n i u m et de b i s m u t h . — Ces iodurcs s'ob
tiennent par action de l'iode sur le bismuth en présence d'iodure d'am
monium. On a isolé les composés suivants : 

— A z I P I , BiP-+- I P 0 en aiguilles noires. 

— A z I P I ( B i , S b ) P - | - 2 I P 0 en cristaux noirs donnant une poudre 
rouge. 

— 2 A z I P I , BiF ·+-21/21P0 qui se dépose de l'alcool en cristaux 
rouges. 

— 2 A z l P I , B i B r 3 -+- 2 ,5 IP0 qui s'obtient en traitant le bismuth par 
le brome en présence d'une solution concentrée d'iodure d'ammonium 
et cristallise en longs cristaux dichroïques et déliquescents. 

— 4 A z I P I , BiP H- 5 I P 0 ioduro double ayant la forme de prismes 
rectangulaires rouge brun (Nicklès, Linau) ( 3 3 7 ~ 3 3 8 ) , 

F l u o r u r e s d ' a m m o n i u m et d e v a n a d i u m . Les fluorures 
doubles suivants ont été isolés : 

— 6 A z I P F , V s F ° . — On le prépare en ajoutant une solution de fluorure 
de vanadium V F * à une solution concentrée de fluorure d 'ammonium. 
11 forme des cristaux verts octaédriques, solublcs dans l'eau et les acides 
étendus, presque insolubles dans l'alcool et le fluorure de potassium. 
Par évaporation, ce sel perd de l'ammoniaque; à 170", il perd 15 ,4 
pour 100 de son poids en même temps qu'il absorbe de l 'oxygène. 

— 4 A z l P F , V F " , 2 IPO. — Celui-ci prend naissance en évaporant une 

j 3 3 3 ) N I C K I . E S . C. R . 4 8 - 8 5 7 - 1 8 5 9 , — ( 3 3 0 ) W E B F . I I . An. Pli. Ch.Pogg. 1 0 7 - 5 0 6 - 1 8 5 9 . — 

( 3 3 7 ) Xir.Ki.E9, G. R . 5 0 - 8 7 2 - 1 8 0 0 . ( 3 3 S ) Lix A r . An. Pli. Ch. Pogg. 3 - 2 4 0 - 1 8 0 0 . — 
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solution du sel précédent avec du fluorure d'ammonium. II se présente 
en grands cristaux, vert éuieraude octaédriques, polarisant la lumière, 
solubles dans l'eau, perdant leur eau à 100° sans absorption d'oxygène 
en même temps qu'ils deviennent gris. 

— 2 Az H* F, V 2 F 6 , 4 IF 0. — On le préparc comme le précédent. Agrégat 
lamellaire vert foncé; ses propriétés sont semblables à celles des autres 
fluorures. 

V a n a d i c o v a n a d i n a t e d ' a m m o n i u m ( A z I I t ) s Y w 0 " o u ( A z I I i ) î 0 , 
4 V 2 0 % 2 V O 8 - ! - 8 I P 0 . — Il a été obtenu par addition d'une solution 
d 'oxyde VO 2 à une solution de vanadate d'ammonium. Cristaux verts, 
insolubles dans l'eau (Gibbs) ( 3 4 ° ) . 

D i h y p o v a n a d a t e d ' a m m o n i u m ( A z I P ) 2 V * Q 9 + 3 I l s O . — Il 
s'obtient par addition d'ammoniaque à une solution chaude d'un sel hypo-
vanadiqne, tel que le sulfate, jusqu'à ce que le précipité se redissolve avec 
une couleur brune; la solution, refroidie dans un vase fermé, dépose une 
poudre cristalline, soluble dans l'eau avec une couleur brune, précipi-
table par un excès d'ammoniaque libre. Il devient insoluble par la dessic
cation en perdant sans doute de l'ammoniac (Berzélius, Crow) ( U i ) . 

M É T A V A N A D A T E D ' A M M O N I U M (Az II 4 ) VCF 

L e métavanadate d'ammonium se prépare : 1° en ajoutant un excès 
d'ammoniaque à la solution jaune rougeâtre de l'acide vanadique dans 
l 'ammoniaque et en faisant évaporer ou en traitant par l'alcool; 

2° en ajoutant du sel ammoniac solide, ou en solution concentrée, à la 
solution des vanadates alcalins, tels qu'on les obtient par la fusion des 
composés vanadiques avec un azotate alcalin. 

C'est une poudre blanche, jaunissant à chaud avec perte d'ammoniac, 
soluble lentement dans l'eau froide en donnant une solution incolore ;' 
soluble plus rapidement dans l'eau bouillante avec coloration jaune et, 
sans doute, perle d'un peu d'ammoniaque. Chauffé dans un creuset cou
vert , ce sel se décompose en perdant de l'ammoniac dont une partie 
réduit, l 'acide vanadique; en chauffant au contact de l'air, il reste de 
l 'anhydride vanadique. Le vanadate d'ammonium, en solution, donne, 
avec la teinture de noix de galle, un liquide noir, qui se colore en bleu 
par les acides et se décolore par le chlore (Berzélius, Ditte, Norblad, 
I loscoe, Wagner, Bottger) ( 3 4 S - ^ ) . 

S e s q u i v a n a d a t e d ' a m m o n i u m ( A z L u ) 4 Y 0 0 1 7 . — Il se forme 
par action sur l'acide vanadique V 2 0 5 de l'oxalate neutre d'ammonium. 
Cristaux rouge rubis cristallisant avec 4 ou 6 molécules d'eau suivant la 
température. 

p 4 " ) G I B B S . Proc. Amer. Acad. 21-50-1895. — (5") C K O W . J . Chem. Soc. 3O-460-1876 .— 
r,42J D , T T F . . C . P,. 102-918-1886 . — p « ) W A G N E R » Polyt, J. Dingler 2 2 3-655-1877. — 
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V A N A D A T E S D ' A M M O N I U M . 

T é t r a v a n a d a t e d ' a m m o n i u m ( A z I P ) 2 V ' O " -+- 5 I P O . — l i s e 
produit par évaporation d'une solution de métavanadate additionnée 
d'acide acétique. Cristaux rouge grenat, à reflets jaune doré, solubles 
drfns l'eau, d'où l'alcool les reprécipile, inaltérables à l'air, à froid, niais 
perdant de l'ammoniac et de l'eau à une douce chaleur. D'après 
von Ilaucr ( M 5 ) ctNorblard, il se forme un sel à 4 JI! 0 (Bcrzélius, Ditte ( 3 t î ) , 
Rammelsberg) ( 3 *°). 

H e x a v a n a d a t e d ' a m m o n i u m j a u n e ( A z I P ) 8 V 0 ' \ — 11 se 
forme par refroidissement d'une solution de vanadate neutre, ou en éva
porant au bain-marié une solution aqueuse de tétravanadate. Tables mi
croscopiques jaune d'or (Norblad). 

H e x a v a n a d a t e d ' a m m o n i u m r o u g e ( A z l l ^ ' V O 1 6 - + - 5 1 1 * 0 . 
— Il se dépose des eaux mères de la dissolution du tétravanadate; on 
l'obtient aussi en faisant cristalliser plusieurs fois ce sel dans l'eau 
contenant de l'acide acétique. Beaux cristaux rouges (von Ilauer) ( 3 i r > ) . 

P e r v a n a d a t e d ' a m m o n i u m A B H* VOS — 11 a été obtenu en 

décomposant une solution de métavanadate d'ammonium dans l'eau oxy

génée par l'alcool : (Az IP) VO 3 H - II 2 0 ! = (Az I I 4 ) VO 4 -+- I F 0 ( 3 l 7 « ) . 

P y r o p e r v a n a d i n a t e h y p e r o x y d e s d ' a m m o n i u m ( A z I P ) * 
V 'O 1 1 -+-2 IPO. — Ce composé prend naissance par dissolution du 
métavanadate d'ammonium dans l'eau oxygénée et addition d'ammo
niaque, puis précipitation par l'alcool, il forme de petits prismes 
rhonibiques; la solution a une odeur ammoniacale; l'acide sulfuriquc 
concentré donne de l'oxygène ozonisé avec formation d'eau oxygénée. 
Le chlorure de baryum et le nitrate d'argent précipitent ce corps. Sa 
constitution est la suivante : (Mélikoff et Pissarjewsky) ( 3 n ' ' ) . 

O—O O—O 

Az 11 1 0—/—0—/—0 Az II* + 2 112 0 

I I 
A z l l ' O — 0 0 — O A z I l 1 

— 2 V 2 0 \ 2 V 2 0 3 ( A Z I P ) 2 0 H - 1 4 I P 0 . — On l'a obtenu par réduction 
d'une solution ammoniacaled'acidevanadiquc avec dubioxyde de vanadium. 

— 2 V'O*, 4 V 2 O s , 5 ( A z I P ) 2 0 - f - 6 I I 2 0 . — Il se prépare par addition à 
la solution précédente d'acide acétique, précipitation par l'alcool et 
décomposition de l'acide produit par le chlorure d'ammonium, ce corps 
se présente en petites écailles rouges, insolubles. 

V a n i d i n o o x y f l u o r u r e s d ' a m m o n i u m 5 A z I P F, YOF 2 . — 
Ce corps se forme par décomposition d'une solution fluorhydrique do 
bioxyde de vanadium dans un excès de fluorure d'ammonium, ou par 

3 « ) B O T T G E R . Chem. Cenlr. B I . 514-1875. — P5) vox H A U E K . S H Z . Akad. W i o n . 2 1 -
5T,7-1856. (m) B A M M E L S B E R G . Monatsber. Akad. Berlin. 5-1885. — (s*7 « ) S C I I E U R E R . Z . anorg. Ch. 
16-2-04-1898. —• ( 3 L 7 - 1 ' ) M L S U K 0 F F E T P I S S A R J E W S K Y . Z . anorg. Gli- 19-406-1899. — ( 3 T 8 ) I V O I N I 
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réduct ion d'uno solution fluorhydrique de métavanadate acide d'ammo
n i u m par l'acide sulfureux, neutralisation par l'ammoniaque et décom
posi t ion par le fluorure d'ammonium. Octaèdres bleus, peu solubles 
dans l 'eau et l'alcool, solubles dans les solutions des fluorures alcalins. 
En chauffant la solution ou le sel, il y a perte d'ammoniac (Piccini 
et Giorg io ( 3 i 8 ) , Mélikoff et Kazaneski) ( u * " ) . 

— 2 A z I P F , VOF*, I I 2 0 . — Ce composé prend naissance par addition 
de fluorure d'ammonium à une solution fluorhydrique de tétroxyde de 
vanadium. I l se dépose, par la concentration, en cristaux limpides, bleus, 
cl inorhombiques. Ce corps est précipitable par l'alcool de sa solution 
aqueuse et n'est pas attaqué par l'acide sulfurique concentré (Baker, 
Pc tcrsen) ( , w - * ° ) . 

— 7 A z I P F , 4VOF*, 5 I P 0 . — (Poterseli) ( 3 3 ° ) . 
— 6 A z I P F , V 2 0 s , 2 V O F 3 H - 2 1 P O . — Il a été obtenu par addition 

d 'anhydride vanadique à une solution de fluorhydratc de fluorure d'am
m o n i u m . Prismes hexagonaux jaunes. 

— 12 Az IF F, V 2 0 s , 2 V O F 3 . — On l'a obtenu par addition d'un excès 
de fluorure acide d'ammonium à la solution du sel précédent. Cristaux 
pyramidaux. 

— 3 A z I F I I F 2 , 2 V 0 F 3 . — 11 s'obtient en ajoutant de l'acide fluorhy
dr ique à la solution du sel C A z I P F , V 2 0 3 , 2 V O F 3 -+- 2 I P 0 . Aiguilles 
cristallines jaunes (Baker, Pelersen, Werner) ( ï w * W 1 ) . 

— ( A z l l * ) \ V * F O M - f - 5 I F O . — Il se présente en tables rbombiques 
(Mélikoff et Kazaneski) ( S 4 8 · ) . 

S u l f o v a n a d a t e d ' a m m o n i u m n o r m a l ( A z I P ) 3 V S 4 . — Cette 
combinaison prend naissance quand on fait passer en refroidissant un 
courant d'hydrogène sulfuré dans une solution froide de métavanadate 
d 'ammonium dans l'ammoniaque de densité 0,898; il se produit finale
ment un liquide violet qui cristallise à la longue. On peut encore faire 
d igé re r la solution de métavanadate de potassium avec le sulfhydrate 
d ' ammonium; on obtient des cristaux de densité 1,6202 analogues à 
ceux de permanganate. 

P y r o o x y h e x a s u l f o v a n a d a t e d ' a m m o n i u m ( A z l P ) * V * S 6 0 . 

— Ce composé se forme comme le sel précédent en employant une 
solution d'ammoniaque de densité supérieure à 0,898. Cristaux vert 
sombre , de densité 1,7155 ( 3 C 2 ) . 

S u l f a t e d e v a n a d i u m et d ' a m m o n i u m YSO* ( A z l P ) 2 S0 4 - i -6IPO. 
— II prend naissance pendant l'électrolyse du sulfate de vanadium, et 
en évaporant dans le vide la solution violette obtenue : cristaux mono-' 
cl iniques, d'un bleu améthyste, très oxydables; la solution fixe aussi 
énergiquement l'oxygène (Piccini) ( 5 3 3 ) . 

« • I G I O R G I O . AUi Ac. LincPÎ 1 - 5 9 0 - 1 8 8 8 . — [ U S " ) M É L I K O F F el K A Z A N E S K I . Z . anorg. Cli. 
2 8 - 2 4 2 - 1 9 0 1 . — ( 5 * > ) B A K E R . J. Chem. Soc. 3 3 - 3 8 8 - 1 8 7 8 . — { 3 M > ) P E T E H S E N . Z . pli. 

Chom. - 4 - 4 1 0 - 1 8 8 9 . — ( 3 3 1 ) W E R N E R . Z . anorg. Ch. 9 - 3 8 0 - 1 8 9 9 . —· t 3 3 3 ) A . P I C C I N I . 
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2 1 6 A L U N D ' A M M O N I U M E T D E V A N A D I U M . 

— 2 S 0 3 . V a 2 0 % ( A z I P ) ! 0 - + - 4 I P O . — Ce corps a été obtenu par 

cristallisation d'un mélange de solutions de trisulfate vanadiquc et de 

sulfate d'ammonium en aiguilles brunes, groupées en mamelons, solublcs 

dans l'eau sans altération (Gerland) ( œ * ) . 

A l u n d ' a m m o n i u m et de v a n a d i u m V 2 0 3 5 S 0 3 - + - ( A z l P ) 2 0 , 

S 0 3 - r - 2 4 1 P 0 . — I l se forme en mélangeant du mélavanadate d'ammo

nium avec de l'acide sulfurique en présence d'une solution saturée d'acide 

sulfureux et en agitant; quand la dissolution est presque complète, 

on chauffe au bain-marie pour chasser le gaz sulfureux. La solution 

est filtrée et réduite au pôle négatif d'une pile de dix éléments couplés. 

Après 30 à 40 heures, elle est verte ; on filtre et l'on évapore dans le 

vide. 

Cristaux transparents, réguliers, violets; solubles dans l'eau en vert 

tirant sur le jaune par la dilution ; les cristaux perdent de l'eau lorsqu'on 

les chauffe à l'air à 230° et deviennent insolubles. Au-dessus de 300°, 

il reste finalement de l'anhydride vanadique. Densité à 4° : 1,687 (Piccini, 

Locke) ( S 6 * - S 3 8 ) , 

P h o s p h o v a n a d a t e d ' a m m o n i u m P 2 0 5 , V 2 0 B (Az I P ) 2 O, IP O. — 

On a préparé ce composé par dissolution de vanadate d'ammonium dans 

une solution de phosphate d'ammonium, en excès, avec addition d'une 

petite quantité d'acide nitrique. Cristaux grenus, jaune clair. 

P h o s p h o v a n a d a t e s d ' a m m o n i u m . Les sels suivants ont été 

décrits : P 2 0 5 , 2 V 2 0 s , ( A z I P ) ! 0 , 2 I P 0 - f - 5 I P O . — Ce composé se présente 

en cristaux jaunes, solubles. dans l'eau sans décomposition (Ditte) ( 3 S f i ) . 

— 4 V 2 0 % P 2 0 3 , 3 ( A z I P ) 2 0 -+- 16IPO. — Il donne des cristaux rouge 

grenat. 

— 2 V 2 0 8 , 4 P 2 0 s , 5 ( A Z I P ) s 0 H - I P 0 . — I I se présente sous forme de 

prismes jaune verdâtre. 

— 5 V 2 O s , 2 P 2 0 8 , 5 ( A z I P ) 2 0 4 - 2 4 I F 0 . — 11 a été décrit par 

Gibbs( 3 8 7 ) . 

P h o s p h o v a n a d i c o v a n a d a t e s d ' a m m o n i u m . — On a isolé les 

sels suivants : 1 8 V 2 0 \ V 0 2 , 2 P 2 0 5 , 7 ( A z I P ) 2 0 , 50 IPO. — Ce sel est en 

prismes verts. 

— 10P 8 O s , 11 V O 2 , 5 V 2 0 \ 5 ( A z I P ) 2 0 , 4 1 I P O . — Ce corps donne des 

cristaux vert foncé, un peu solubles dans l'eau chaude. 

— ( A z I P ) 2 0 , V 2 0 s , P 2 0 B - r - 5 I P 0 . 

— - ( A z I P ) 2 0 , 2 V 2 O 8 , P 2 O s H - 7 IP 0 . 

— ( A z I P ) 0 2 , V 2 0 B , P 2 0 I ! . — (Friedhcim et Szamatolski) ( 3 S S ) . 

V a n a d i n a r s é n i a t e . d ' a m m o n i u m 2 V 2 O s , 4 As 2 O 3 , 5 ( A z I P ) 2 0 

H - 1 8 I P 0 . — Ce composé constitue des écailles jaune citron (Ditte) ( 3 S G ) . 

Z. anorg. Ch. 19-205-1899. — <>) 0 . W". GETI I .AOT. Ber. Chcm. Gesoll. 1 1 - 9 8 - 1 8 7 8 . — 
P5*) A. Piccrsi. Z. anorg. Ch. 11-107-1895. — p53) L O C K E . Ara. Chcm. J . 2 6 - 1 6 0 - 1 9 0 1 . — 
(SKT) U I T T I Î . C. R. 102-1019-1886. — ( 3 5 7 ) Gmr,s. Proc. Amer. Acad. 21-50-1895 . — M s ) C. 
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F L U O R U R E S D ' A M M O N I U M E T D E T A N T A L E . •2 IL 

. A r s é n i o v a n a d i c o v a n a d a t e s d ' a m m o n i u m 12 As 20% 12 VO 2 , 

(5 V 2 0 3 , 5 ( A z I P ) 2 0 , 7 H 2 0 . — Il se présente en cristaux vert foncé, inso
lub les dans les solutions salines, un peu solubles dans l'eau froide. Ses 
solutions donnent avec le nitrate d'argent un dépôt cristallin confus, et, 
avec l e nitrate de mercure, un précipité jaune sale. 

— 9 A s 2 0 B , 9 V 0 2 , 8 V 2 0 5 , 4 ( A z I P ) 2 0 , l l l I 2 0 . — Ce composé prend 
naissance par addition d'eau au sel précédent. Cristaux vert olive foncé. 

F l u o r u r e d ' a m m o n i u m et d e n i o b i u m . — II peut être obtenu 

par mélange des deux fluorures en présence d'une grande quantité d'acide 

l luorhydr ique (Santesson) ( 3 6 ° ) . 

N i o f o o o x y f l u o r u r e d ' a m m o n i u m o A z l I F , NbOF 3 . — On l'a 
obtenu par mélange des deux fluorures en présence d'une petite quantité 
d 'ac ide lluorhydrique (Santesson) ( 3 0 ° ) . Les cristaux sont des octaèdres 
(Baker ) ( 3 < 5 J ) . 

N i o b o f l u o r o x y f l u o r u r e d ' a m m o n i u m 5 A z l I F , NbF 3 , NbOF 3 . 
— On l'a préparé en chauffant le corps précédent avec un excès d'acide 
l luorhydrique (Marfgnac) ( 3 M ) . 

O x y f l u o r u r e s d e n i o b i u m et d ' a m m o n i u m (NbOF 3 ) ( A z l P ) s 

et ( N b 0 2 F 4 ) ( A z I P ) 2 . — Ces deux composés ont été étudiés parWerncr ( 3 0 3 ) . 

F l u o r u r e s d ' a m m o n i u m et d e t a n t a l e (AzlI*) 'TaF 7 . — On 
ajoute de l'acide lluorhydrique à une solution d'acide tantalique TaO 3 

dans l 'ammoniaque jusqu'à formation de précipité et on évapore. 11 se 
dépose des écailles ténues, anhydres, tétragonales, ne perdant qu'une 
faible partie de leur poids à 100°; la chaleur fait décrépiter ce corps; il 
est soluhle dans l'eau d'où il ne peut recrislalliser, mais la solution finit 
par s'échauffer en déposant une poudre blanche (Marignae) ( 3 I U ) . 

O x y î l u o r u r e d ' a m m o n i u m et d e t a n t a l e ( A z l P ) 3 T a O F ° . — 

On l 'obtient par dissolution de l'acide tantalique dans une solution concen

trée de fluorure d'ammonium en octaèdres réguliers solubles dans l'eau. 

H e x a t a n t a l a t e d ' a m m o n i u m ( A z I P ) s T a c 0 ! 9 - l - I P 0 . — JI a été 
obtenu par double décomposition entre riicxatanlalate de sodium et le 
chlorure d'ammonium; la présence de carbonate alcalin retarde la 
précipitation. 

F l u o b o r a t e d ' a m m o n i u m AzIPBF*. —Prismes hexagonaux, 
solubles dans l'eau et l'alcool, sublimables par la chaleur. 

F I I I E B I I E I M c l M. Sz.iMiToi.sKi. lier. Cliom. CescH. 23-1050-1800. — ( 3 0 ° ) S A X T K S S O X . R. S O C . Cli. 
(2)-24I-55-1875. — ( » " ] C A K E I I . J. Chem. Soc. 35-700-1879. — ( a » ) MAKIGA-AC. An. Ch. Pli 
{ / » ; - » - 5 i - 1 8 0 0 . — p r > ) A . W E I I N I Î I Î . Z . anorg-. Ch. 9-580-1895. — ( ' · « ) M A M G S A C . An. Ch. Pli.' 
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T é t r a b o r a t e d ' a m m o n i u m ( A z I P ^ B ' O 7 - + - 41P0. — On Fa pré-

parc par addition d'une solution aqueuse d'acide borique à une solution 

chaude d'ammoniaque concentrée et par refroidissement dans un vase 

fermé. Cristaux tétragonaux, à odeur ammoniacale (Bammelsberg) ( 5 < M 5 ) . 

O c t o b o r a t e d ' a m m o n i u m ( A z l T ) 2 B 8 0 , 3 - R - OIPO. —11 se forme 

par évaporation de la solution précédente. Cristaux rhonibiques. 

M é t a b o r a t e s d ' a m m o n i u m A z l I W - R - ] l B 0 2 - L - 1,511'0. — 

II se forme par dissolution d'acide borique dans un excès d'ammoniaque 

chaude. Longs cristaux cfflorescents quadratiques, solubles dans 12 par

ties d'eau froide (Miller) ( 3 0 7 ) , (Bammelsberg) ( 3 , H i ) , (Laurent) ( 3 I 3 S ) . 

— 5 AzII*BO 2 -+- I IB0 2 -+- I I 2 0 . — Il prend naissance par dissolution du 

sel précédent dans l'ammoniaque concentrée chaude (Arfvedson). Obtenu 

avec 4 I P 0 eu saturant l'acide borique par le gaz ammoniac sec. 

— A z I P B O 2 H - 5 I I B O 2 - F - 0 , 5 I P O . — On le rencontre dans la larde-

rellite des lagoni d'acide borique. 11 cristallise en tables blanc jaunâtre. 

On l'obtient avec 2 I P 0 par dissolution d'acide borique dans l'ammo

niaque chaude jusqu'à neutralisation en cristaux • orthorhombiques 

inaltérables à l'air, solubles dans 8 parties d'eau froide, perdant de l'am

moniac à l'ébullilion. 

— . AzIPBO 2 + 5JfBO' 4 - 2 112 0.. — 11 provient de la cristallisation de 

la solution aqueuse du sel de la larderellile. 

— A z I P B 0 2 - r - 5 I I B 0 2 H - l , 5 1 P 0 . — On l'a obtenu par saturation 

de l'ammoniaque chaude par l'acide borique; ou par évaporation de la 

solution du SOI de la larderellile (Cmelin) ( 3 M ) , (Bannnelsborg) ( 3 r ' f i ) . 

Q u a d r i b o r a t e d ' a m m o n i u m ( A z I P ) I P B 3 0 " ' H - 2 I P 0 . — Il se 

forme par dissolution d'un excès d'acide borique dans l'ammoniaque 

caustique (Laurent). Prismes aplatis, clinorhomhiqucs, groupés en c ro ix ; 

inaltérables à l'air, solubles dans 8 parties d'eau froide à réaction alca

line. La solution dégage de l'ammoniaque par ébullilion et le résidu se 

solidifie en une masse cristalline, granuleuse, contenant 6 molécules 

d'acide pour une d'ammoniaque. 

H y p e r b o r a t e d ' a m m o n i u m A z l P B O 3 - ! - 1/2 I I 2 0 . — 11 prend 

naissance par addition d'eau oxygénée à une solution d'acide borique 

dans l'ammoniaque. Cristaux isotropes, blancs, lamellaires; il donne, par 

action de l'acido sulfurique, de l'eau oxygénée et de l'ozone. Le n i l r i le 

d'ammonium décompose ce corps (Mélikoff et Pissarjcwsky) ( 3 7 ° ) . 

( A z l P ) l P B 5 O l 0 + lPO. — (Arfvedson). 

( 4 ) - 9 - 2 0 8 - 1 8 6 6 . — p 0 6 ) B A J U I E L S I I E R K . AN. Pli. Ch. Pogg. 9 0 - 2 1 - 1 8 5 3 . — ( 3<") M U . I . K H . AN. 
I ' l l . Ch. Pogg. 2 3 - 5 5 8 - 1 8 5 1 . — ( » ) L U R E X T . C. B . 5 5 - 1 8 3 0 ; AN. Ch. Ph. ( 2 ) - 6 7 - 2 1 . V 

1858. — pra) G M E H X . J . Cliom. Ph. SI-hwoig. 1 5 - 2 3 8 - 1 8 1 5 . — [™) P . M K I . I K O F F ol !.. 
I ' I S S A R O E W S K Y . Z . anm-g. Ch. 2 O - I 5 4 - 1 8 9 0 . — U O - K K K U I . .1. pi-akt. Ch. 7 - 2 5 - 1 8 5 I Î . — 
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C A R B O N A T E D ' A M M O N I U M 219 

C A R B O N A T E D 'AMMONIUM C0= (Az H 4 ) 2 -+- II s 0 = 114,18 

( A i I I * : 31,68; C : 10,51 ; 0 : 4 2 , 0 1 ; H» 0 : 1 3 , 7 8 ) 

P R É P A R A T I O N ET FORMATION. — On l'obtient : 1° Par ebullition d'une 
solut ion alcoolique de sesquicarbonate d'ammonium et cristallisation 
(Uùnefe ld ) ( 3 7 2 ) ; 2° en traitant le carbonate du commerce par une solution 
d 'ammoniaque insuffisante pour tout dissoudre; 5° en faisant digérer 
pendant plusieurs jours le carbonate commercial avec une solution d'am
moniaque dans un vase fermé; 4° en dissolvant le carbonate du com
merce dans l'ammoniaque étendue et tiède, et en ajoutant de l'alcool en 
quantité insuffisante pour la production d'un précipité permanent; il se 
présente alors en prismes aplatis volumineux; 5° en dissolvant le carbo
nate d'ammonium dans l'eau à 50° ou 55°, ou dans l'ammoniaque concen
trée f ro ide ; 0° en traitant, par une petite quantité d'eau tiède, des 
portions successives du sel commercial: les dernières eaux mères don
nent des cristaux de sel neutre (Divers) ( 3 7 3 ) ; 7° par double décomposition 
entre le chlorure d'ammonium et le carbonate de potassium (Philipps). 

P r o p r i é t é s . — Longues tables ou prismes volumineux, d'odeur et de 
goût ammoniacal, perdant de l'ammoniac à l'air en se transformant en 
sel ac ide . Ce corps se dissout à 15° dans son poids d'eau en donnant 
une solution huileuse qui cristallise par le refroidissement en un 
mélange de carbonates. Par la chaleur, cette solution commence à mous
ser à 70" et est en pleine ebullition à 75-80" en dégageant une vapeur 
qui se condense en une masse compacte et en laissant une.solution conte
nant un sel correspondant à la composition initiale. Le carbonate neutre 
est insoluble-dans l'alcool absolu qui le dédouble en carbonate acide et 
ammoniaque. Jl est peu soluble a froid dans l'ammoniaque concentrée, 
mais à 20 ou 25", il se dissout abondamment par digestion en se conver
tissant en carbonate qui cristallise par refroidissement (Bcrthclot) ( 3 7 i j , 
(Fngel et Moitessier) ( 3 7 5 ) , (Tsambert) ( 3 7 6 ) , (Divers) ( S 7 3 ) , (Fenton) ( 3 7 7 ) . 

S E S Q U I C A R B O N A T E D 'AMMONIUM (Az 114)4 IP (CO 3) 5 + IP0 

P R É P A R A T I O N ET FORMATION. <— Ce corps constitue la majeure partie 
du carbonate du commerce (voyez l'article Industrie des sels ammo
niacaux, p . 250) . On l'obtient pur : 1" en dissolvant le carbonate com
mercial dans l'ammoniaque caustique concentrée à 50"; 2° en rectifiant, 
avec du noir animal, le produit brut obtenu par la distillation sèche des 
os, de la corne ou des substances animales ; 5° en distillant le carbonate 
ammoniaco-magnésien ; on sépare un sublimé cristallin et il distille un 
l iquide qui , tous deux, sont constitués par du sesquicarbonate; 4° ce 

( R ' ~ > ) D I V E U S . I ' l l . Mug. (4)-36-125-1808; .1. Cliom. Soi. 8-171-1855. — ( 3 N ) B E B T H K I . O T . 

C. 11. 7 3 - 9 5 1 - 1 8 7 1 . — (**>) E.TOEI, ot Morressmn. C. R- 9 3 - 5 9 5 01 809-1881. — 
[ " • » ) I S A M B E U T . Bor. Cliom. Arsoli. 14-2078-1881. — ( 5 7 1 ) F E S T O N . Cliom. N . 53-15-1886. — 
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corps se produit encore dans la préparation du sel neutre par action de 
l'eau sur le sel commercial (Deville) ( 3 7 8 : ) , (Rose) ( 3 7 9 ) , (Divers) ( 3 7 3 ) . 

Propriétés. — Tables hexagonales ou prismes orlhorhombiques 

aplatis, modifiés par les faces d'un octaèdre (Deville) ( 3 7 S ) ; Rose et Deville 

lui attribuent 21P0 de cristallisation. Il a une odeur ammoniacale; les 

cristaux, de même que ceux du carbonate neutre, attaquent le verre à 

la longue. 
Ces cristaux s'altèrent rapidement à l'air en perdant de Peau, de l'am

moniaque, et en se transformant en bicarbonate ; les solubilités dans 
l'eau sont les suivantes u 

1 5 ° . 

' 1 7 « . 

2 5 pour 100 . 
3 0 — 

37 — 

À 4 1 ° . 

4 0 ° . 

4 0 pour 1 0 0 . 
5 0 — 

A partir de cette température, il se dégage de l'acide carbonique. 
A 15", le sesquicarbonate se dissout dans un peu plus de 5 fois son poids 
d'eau; si l'on emploie une plus petite quantité d'eau, l'excès de sel est 
décomposé en donnant le sel acide. La solution, saturée à 20°, mousse 
par la chaleur en dégageant de l'acide carbonique ; enfin ce corps est 
décomposé par l'alcool (Divers) ( 3 7 3 ) . 

La densité des solutions de diverses concentrations a été donnée par 
Lunge et Smith ( 3 8 °) : 

Densité. 

1 0 1 0 . 

1 0 2 0 . 

•1030. 

1040 

1 0 3 0 . 

1 0 0 0 . 

1070 . 

Sel pour 100. 

3 , 1 8 

0 , 0 4 

8 , 0 3 

H , 8 0 

1 4 , 8 3 

17 ,70 

2 0 , 7 0 

Densité. 

1080. 
1090. 
1100. 
1110. 
1120. 
1150. 
1140. 

Sel pour 100. 

23,78 
20,82 
29,93 
55,45 
30,88 
40,54 
44,29 

Usages.— Le sesquicarbonate d'ammonium est employé en médecine, 

comme réactif, et .dans plusieurs opérations industrielles. 

B I C A R B O N A T E D 'AMMONIUM (An I I 4 ) 11 GOs = 79,09 

( A z l l * : 2 2 , 8 6 ; C : 1 5 , 7 7 ; 0 : 6 0 , 6 9 ; 1 1 : 1 , 2 8 ) 

11 existe dans le guano et, en solution, dans certaines eaux ammonia

cales. (Teschenniacher, LTex, Pbipson, Wicke, Schrotfcr, Rùdorff, Yogel 

( : 8 ' ~ 3 S 7 ) . Ces trois derniers auteurs l'ont trouvé dans les épurateurs à gay-

Preparation et formation. — Le bicarbonate constitue la forme la 

plus stable des carbonates d'ammonium et dans laquelle ils se transforment. 

p , s) S A I X T E - C I . A I H E DEVII .T .E . An. Ch. Pli. ( 5 ) - 4 0 - 8 7 - 1 8 3 4 . — ( ' ™ ) I I . D O S E . A n . P l i . 

Ch. Pogg. 4 8 - 5 5 2 - 1 8 5 9 . — P8») L D N C E et S M I T H , lier. Chcm. Gcsell. 1 6 - 7 7 7 - 1 8 8 5 . — 

P81) TÈSCHENMACIIER. Ph. Mag. ( 5 ) - 2 8 - 5 4 8 - 1 8 4 6 . — p»2) H I . E X . An. Ch. Pharm. Lieh. 6 1 -

4 4 - 1 8 4 7 . — p*>) Piursox. .T. Cheni. Soe. ( 2 ) - l - 7 4 - 1 8 4 6 . — ( * » ) S C I I R O T T E R . A n . P l i . 

Cliem. \\ic<lm. 4 4 - 3 5 - 1 8 9 1 . — ( » » ) I U ' D O U K F . lier. Chcm. Gcsell. 3 - 2 2 8 - 1 8 7 0 . — ps") Ynur.i.. 
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100 parties I I 2 0 dissolvent à 
0 ° 11P,9 do sol. 
' 2 0 1 2 P , 6 _ 

i<> 15i>,55 — 
10° 15P,85 — 

100 parties 1I 2 0 dissolvent à 
.15» 18P,3 de sel. 
20° 21i>,0 — 
25° 2 3 P . O — 

50° 27P,0 — 

La solution, chauffée à 56°, dégage de l'acide carbonique. Le bicarbo
nate est insoluble dans l'alcool; conservé en vase ouvert sous une couche 
de ce l iqu ide , il se dissout en perdant du gaz carbonique. A l'air, il se 
volat i l ise peu à peu en devenant opaque et en répandant une odeur 
ammoniaca le ; la solution, aqueuse à la température ordinaire, prend une 
réaction ammoniacale quand on la concentre ou quand on l'étend. Le sel 
se dissocie à 00° en eau, acide carbonique et ammoniac; il peut être 
cependant distillé en opérant avec précaution, sinon le produit distillé 
présente la composition du carbonate commercial. 

L e sel solide, agité avec l'ammoniaque concentrée, se convertit, avec 
élévation de température, en carbonate neutre solide, tandis que la solu
t ion contient un sel qu'on peut faire cristalliser par refroidissement 
à 0" et qui paraît être du carbamate d'ammonium ( A z L P ) C 0 2 ( A z I P ) . Le 
bicarbonate d'ammonium est beaucoup moins volatil dans l'air sec que 
clans Pair humide et Peau détermine sa dissociation (Melsens) ( m a ) ; 
Berthelot et André ( m ' ' ) ont fait voir que l'eau produit la décomposition 
de ce corps. Ces faits permettent d'expliquer la diffusion de l'ammo
niac dans l'atmosphère. (Davy, Schrader ( m ) , , Berthollet ( 3 0 î i ) , Berthelot et 
André ( 5 8 S ) , Dibi t t sH 3 0 2 ) . 

Chaleur de dissolution de C0 3 I IAz lP dans 251PO à 15° : — 6850"' ; la 
chaleur d'absorption diminue quand la concentration augmente (Berthe
lot et André ) ( 5 8 8 ) . 

LIER Chcm Gcsell. 3-307-1870. — ( 5 8 8 ) B E I I T U E I . O T cl ANDMS. C. R. 103-665 et 716-1886. — 
"™>\ G R O S E \n . Ph. Chcm. Pogg. 46-400-1839. — ( S W ) M I L L E I I . An. Ph. Clicrn. Pogg. 2 3 -
V J H - I S I I — ( A M ) SCNIEF. An. Chcm. l'Iiarm. Liei). 107-04-1858. — p » 2 ) Biauirs. .1. prakl. 

quand ils sont abandonnés à eux-mêmes. On le prépare, en saturant par 
l ' a c ide carbonique, une solution aqueuse d'ammoniaque ou de sesqui-
ca rbona tc , ou en traitant ce dernier sel par l'eau, ou mieux, par l'alcool 
q u i c ède à ces dissolvants du carbonate neutre, tandis que le bicarbonate 
res te en partie non dissous. 11 prend naissance aussi en mélangeant des 
v o l u m e s gazeux égaux d'acide carbonique et d'ammoniac (Thomsen, 
D i v c r s ( ï 7 S ) , Berthelot et André ( " » ) , Davy, Devi l lep 7 8 ) , R o s e ) ( 3 8 8 ) . 

P r o p r i é t é s . — Poudre cristalline blanche ou prismes orthorhom-
h i q u e s , non isomorphe avec le bicarbonate de potassium. (G. Rose( 3 8 9 ) , 
Mi l l e r ( 3 9 ° ) , Deville) ( 3 7 S ) . Densité : 1,575 (Schiff) ( 3 8 ' ) , 1,544 (Dibbits) ( 5 S 2 ) 
p o u r le produit fabriqué; 1,45 (Ulcx) ( 3 8 2 ) , pour le produit naturel. Du
re t é 1,5. Saveur fraîche et salée. Le bicarbonate d'ammonium est soluble 
à 15° dans 8 p . d'eau (Berthollet, Divers) ( 3 7 3 ) ; à 12°,8 dans 6 p. (Davy). 
Sa solubi l i té , déterminée par Dibbits ( S O ï ) , est la suivante : 
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— 8AzIF,9CO s ,101PO. — C e carbonate se l'on ne par évaporation de 
la solution du carbonate commercial dans le vide sur l'acide sulfurique. 
Petits cristaux perdant facilement de l'acide carbonique en vase fermé. 

S U L F O C A R B O N A T E D 'AMMONIUM ( A z I P ) 2 C S3 

Pour le préparer, on mélange dix volumes d'une solution d'ammoniac 
sec dans l'alcool absolu avec un volume de sulfure de carbone; la 
solution jaune brun cristallise. 

Corps jaune, facilement volatilisable, très soluble dans l'eau en don
nant une solution rouge quand elle est concentrée et de couleur jaune 
ou brune quand elle est étendue, se décolorant à l'air et se décompo
sant en donnant un précipité. Par distillation avec la potasse, il reste un . 
résidu de sulfocyanure d'ammonium; les acides fournissent le corps 
1PCS5. Insoluble dans l'alcool (Gélis, Z e i s e ) ^ 0 - ™ ) . 

C Y A N U R E D'AMMONIUM ( A Z I P ) C AI-

Préparation et formation. — On l'obtient : 1" En faisant passer du 

gaz ammoniac sur du charbon chauffé au rouge et en condensant les 

produits formés (Langlois)(' T O) : C H - 2 AzIP = CAz.AzlP H - IP ; 

2° En faisant passer de l'ammoniac, de l'hydrogène et de l'azote sur le 
charbon à 1100° (Lance) ( m a ) ; 

a" Par combinaison directe des deux gaz ou de leurs dissolutions; 
4" Par combinaison du gaz ammoniac et de l'oxyde de carbone. 

C 0 H - 2AzIP = CAz. AzIP -f- IPO 
ou du gaz méthane et de l 'azote( 3 W ) ; 

5° Par double décomposition par distillation au bain-marie d'un mé
lange de chlorure d'ammonium et de cyanure de potassium ou de forro-
cyanure de potassium ou de cyanure de mercure (Bineau^ 0 0 ) , Berzélius, 
lltner). 

Propriétés. — Solide incolore, cristallisant en cubes ou en prismes 
quadrangulaires à saveur et odeur à la fois cyanhydrique et ammoniacale 
et à réaction alcaline; il bout à 50° en se décomposant partiellement 
(Bineau, Devillc et Troosl, ïsambcrl) (*" 4 *°3) ; il est très soluble dans Peau 
et l'alcool. Les cristaux sont altérables et se convertissent rapidement 
a l'air, surtout à chaud, en une masse brune. Le chlore et le brome le 
convertissent en chlorure ou bromure de cyanogène. Ses vapeurs sont 
inflammables. 

Cïicm. ( 2 ) - 1 0 - 4 1 7 - 1 8 7 4 . — ( ! » s « | M E I S E K S . li. Ac. Belg. ( 3 ) - 2 - 7 - 1 8 5 5 . — ( 3 0 3 ' ' ) B K U T I I E I . O T O L 

A N D R É . B . SOC. Ch. ( 2 ) - 4 7 - 8 5 0 - 1 8 8 7 . I ( 3 9 T ) S C H I U D E H . J. Client. Ph. Gchlcn 2 - 5 8 - 2 . — 

(393) B E R T I I O U . E T . J. f. Phys. 11. Chcni. Gohlcn - 3 - 5 5 5 . — ( 3 ' J 0 ) Giius. J. Pharm. Ch. ( 3 -

3 9 - 9 5 - 1 8 6 1 . — p 0 1 ) Z E I S E . .T. Chcin. Ph. Schwcig. 4 1 - 1 0 5 - 1 8 2 5 . — ( * * ) U M G E O I S . An . Ch. P l i . 

( 3 ) - 6 7 - l l l - 1 8 6 3 . — ( 3 » 8 « ) U N C E . C. B . 1 2 4 - 8 1 9 - 1 8 9 7 . — ( 3 L L I > ) F I C H I E R . C. B . 1 O 2 - 0 9 } -

1 8 8 6 . — ( « » ) BmsAU. An. Chcm. Phann. Lieh. 3 2 - 2 5 0 - 1 8 5 9 . — ( « ' ) B I S E A U . A n . Chenu 
Pharm. Lieb. 3 2 - 2 5 0 - 1 8 5 9 . — ( W A ) U E Y I U . E et T R O O S T . Jalirosb. 1 7 - 1 8 0 3 . — (<o">) I S A M R E K T . 
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S U L F O C Y A N U R E D ' A M M O N I U M . 2 5 5 

Chaleur <lc foniialidii : C Az + Az + I I 1 = (Az I I 1 ) C Az + 4 0 5 0 0 cul. on + 5 0 1 0 0 cal. à 
l'élat de dissolution. 

— — C diamant + A z 2 + Az 11 1 = (Az I I 1 ) CAz + 5 2 0 0 cal. pour le sel 
solide, + '1200 cal. pour le sel dissous. 

•— noulralisation : H C A z g a z + A z l l 3 g a z : + 2 0 5 0 0 cal. 
A C Az diss. + Az I I 3 diss. : + 4 5 0 0 cal. (Berlheloi) (''»'>). 

L e cyanure d'ammonium est très vénéneux et agit comme l'acide 
cyanhydr iquo . 

C Y A N A T E D 'AMMONIUM AzIP.COAz 

I l peut s'obtenir. 1" par combinaison directe en dissolvant les compo
sants dans de l'éther anhydre refroidi à —20". C'est alors un précipité 
gé la t ineux se solidifiant en une masse blanche (Walkcr et AVood) ( < l 1 3 ) ; 
2" par double décomposition entre le sel de potassium et le sulfate d'am
m o n i u m . Ce corps, blanc, soluhle dans l'eau, se transforme à partir de 00" 
en u r é e ; cetlc transformation est complète à 80". La chaleur de transfor
mat ion est de 49 000 e '" à l'élat solide, de 75 000 e " en solution (Walkor et 
Harnbly, Fenton) ( « " » - « " ' ) . 

S U L F O C Y A N U R E D 'AMMONIUM (Sulfocyanate d'ammonium) AzIPSCAz 

11 existe dans les eaux ammoniacales de la fabrication du gaz. 

Préparat ion et formation. — 11 prend naissance : 1° Par double 
décomposi t ion entre le snlfocyanure de cuivre et le sulfbydrate d'am
m o n i u m , ou entre le snlfocyanure ferrique et l'ammoniaque ou son 
carbonate (Braun) ( i m ) ; 

2" Par action du sulfure de carbone sur l'ammoniaque 

CS 2 -+- 4 A z l P = C A z S A z l P -+- ( A z l P f S . 
Cette réaction peut se faire en présence d'alcool (Zeise, Millon, Clans, 

Cr ies ) ( 4 0 9 à * " ) . (Schulzc, Tschermak et Gi'mzhurg) ( 4 1 3 - m ) ; on peut aussi 
remplacer - l 'emploi de l'alcool par celui d'une huile grasse pour émnl-
sionner le liquide (Gélis) ( " " ) ; 

5" En traitant l'acide eyanhydiïque par une solution de polysulfurc 
d ' ammonium; on fait bouillir, on filtre et on laisse cristalliser (Lie-

Propr ié tés . — Tables anhydres, déliquescentes, fusibles à 159" 
(Reynolds) ( M a ) de densité, 1,5075 à 15" (Clarke) ( 1 1 7 ) . Son pouvoir dissol
vant est do -122,1 à 0" et de 162,2 à 20". Lorsqu'on mélange, à 15", 

C . R . 9 4 - 9 3 8 - 1 8 8 2 . — ( M ) B E R T I J E L O T . C. R . 9 1 - 7 9 - 1 8 8 0 . — ( M ) W A L K E R et Woon. 

P roc . Cl iem. Soc. 1 4 - 1 0 8 - 1 8 9 8 ; 1 5 - 2 0 9 - 1 8 9 9 . — ( * * ) W A L K E R cl H A M B L Y . J. Chem. Soc. 

6 7 - 7 0 9 - 1 8 9 5 . — ( « " ) F E S T O N . Cliem. S . 7 2 - 4 6 - 1 8 9 5 . — ( « » ) B R A U X . Z . Chem. Pli. Math, 2 8 7 -

1 8 0 6 . — ( « » ) Z E I S E . An. Chem.pharm.Lieb. 4 7 - 5 6 - « 8 4 3 . — ( « » ) M I I . L O X . J.Pharm. Ch. ( 5 ) - 3 8 -

- 4 0 1 - 1 8 6 0 . — j 4 ' 1 ) C I . A U S . An. Chem. Pharm. Lieb. 1 7 9 - 1 1 2 - 1 8 7 5 . — ( * 1 2 ) G R I E S . Jahresh. 

5 4 0 - 1 8 6 1 . — ( 4 1 3 ) S C I I C L Z E . .1. prakl. Ch. ( 2 ) - 2 7 - 5 1 8 - 1 8 8 5 . — ( * " ) T S C H E R M A K et G L N Z I I T O G . Ber. 

Chem. Gesell . 1 2 - 1 4 0 et 2 0 2 4 - 1 8 7 9 ; 1 5 - 9 8 - 1 8 8 2 ; — ( « 3 ) G E L I S . J. Pharm. Ch. ( 5 ) - 3 9 -

0 5 - 1 8 6 1 . — ( 4 ' C ) L I E B I O . An. Chem. Pharm. Lieb. 6 1 - 1 2 6 - 1 8 4 7 . — ( I 1 8 « ) R E Y N O L D S . Jahresh. 

Z . Teehn . 9 9 - 1 8 6 9 . — ( " ' ) C L A R K E . Jahresh. 4 5 - 1 8 7 7 . — ( * « ) Bflnonrp. Ber. Chem. Gosell. 2 -
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F L U O S I L I C A T E S D ' A M M O N I U M . 

133 i>. do ce sel avec 100 p. d'eau, on observe un abaissement de tempé
rature de 51° (luidoriT) ( i l s ) ; à 17", un mélange de parties égales de sel 
et. d'eau amènent la température à — 12° (Clowes) ( 4 I 9 ) . Très soluble dans 
l'alcool. Le sulfocyanure d'ammonium, chauffé à 150-170°, se transforme 
partiellement en sulfocarbamide; cette réaction est réversible et compa
rable à celle de la transformation du cyanafe d'ammonium en urée 
(Reynolds) (•"") . Chauffé pendant 20 heures à 180°, le sulfocyanure se 
transforme en sulfocyanure de guanidine et dithiosulfocarbonate d'am
monium (Delitsch, Volhard) ( 4 2 I " ~ 4 S ! ) . Par distillation sèche, il donne de 
l'hydrogène sulfuré, du sulfure de carbone et du mélam qui se convertit 
peu à peu en hydromellon (Liebig) : 

4 C Az S (AzIP) = CS 8 -+- 2 IPS -+- 2 Az IF -f- C 3 I I ' Az 6 (mélam), 
2C 3 lTAz° = 3 A z I F - h C I F A z 9 (hydromellon). 

Chaleur do formation Az + I I 4 + . S + C Az gaz = Az I I 4 SC Az sol. + 59100 cal. 
— neutralisation I IS C Az diss. -+- Az H 3 diss. = Az H 4 S C Az diss. + 1 2 550 cal. 
— dissolution : — 5 670 cal. (Joannis) 4 8 5 . 

Usages. — Le sulfocyanure d'ammonium est employé en photographie 
comme FIXEUR; il possède la propriété de dissoudre les sels d'argent. 

S é l é n o c y a n u r é d ' a m m o n i u m (sélénocyanate d 'ammonium) 
AzIPCAzSe . — I l se forme par double décomposition entre le sel de 
potassium et le sulfate d'ammonium en digestion dans l'alcool. 11 est 
assez stable et produit un abaissement de température par dissolution 
dans l'eau (Cameron et Davy) ( m ) . 

F L U O S I L I C A T E S D 'AMMONIUM 

On les préparc par double décomposition entre les sels de sodium ou 
de potassium et le chlorure d'ammonium, le mélange étant soumis à la 
sublimation; ou par neutralisation de l'acide par une solution d 'ammo
niaque employée sans excès (Berzélius, Stolba) ( 4 2 S ) ; ou enfin, en mélan
geant des dissolutions de lluosilicate de fer et de chlorure d'ammonium : 
le sel cristallise par refroidissement. 

— 5 A z I P F , Si F 4 . — Il se dépose, de sa solution avec un excès de 
fluorure d'ammonium, en cristaux quadratiques, sublimables sans fondre . 
La solution est decomposable par le carbonate d'ammonium avec préc i 
pitation de silice et dégagement d'acide carbonique (Marignac) ( " * ) . 

2 A z I P F , Si F'. — Ce sel cristallise, de sa solution renfermant 
beaucoup d'acide fluorhydriquc et de fluorure d'ammonium, soit, en 
octaèdres réguliers et brillants, soit en tables hexagonales (Marignac) 

09-1869. — ( T 1 8 ) C L O W E S , Jahrosb. Tcchn. 190-1866. — ( 4 M ) R E Y N O L D S . J. Chem. Soc. ( 2 ) - 7 - l -
1849. _ (44i) q DGUTSCH, J. prakt. Ch. (2)-8-240 ; 9-1-1874. — ( 4 * 2 ) J . Y O L I I A I U » . ,T. prakt. C h . 
(2J-9-6-1874. — ( * » ) J O A S K I S . An. Ch. Pli. (5)-26-541-4882. — (424) C A M E R O N et D A V Y . Chom. > ' . 

44-63-1881. — (446) S T O L B A . Chem. Ccntr. Bl. 418-1877. — (4 ÎO) M A R I G N A C A n . î l i n . ( 5 ) - 1 5 -
221-1859. — (487) M A R I G N A C . An. Min. (5J-12-18-1857; An. Ch. Ph. (5) -6O-501- l8 t i0 . — 
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F T u o t i t a n a t e d ' a m m o n i u m ( A z I P ) s T i F ° ) . — Ce composé s'ob
tient par combinaison directe de l'acide avec l'ammoniaque. Cristaux rhom-
boédr iques , isomorphes avec le sel d'étain (Berzélius, Marignac) ( 4 5 6 ~ 4 3 T ) . 

— ( A z I P ) 3 T i F 7 . — Tetragona], isomorphe avec le sel de silicium. 

F l u o r u r e s d ' a m m o n i u m et d e t i tane T iF 3 , S A z I P F . — On 
l'a obtenu, par réduction au pôle négatif d'une pile, d'une solution de 
tétrafluotitanate d'ammonium ou par mélange de solutions de tétra
chlorure de titane et de fluorure d'ammonium. C'est un précipité cris
tallin, v iole t , un peu solublc dans l'eau, insoluble dans le fluorure d'am
monium qui se décompose à l'air avec absorption d'oxygène et formation 
de sel double d'hyperoxyfluorure de titane et de fluorure d'ammonium 
( P i c c i n i ) ! 4 5 8 ) . 

— T i F 3 , 2 A z I P F . — Il s'obtient en versant une solution de fluorure 
d 'ammonium dans une solution de trichlorure de titane (Piccini) ( 4 3 S ) . 

C h l o r u r e s d ' a m m o n i u m et d e t i tane . — Ils se forment par la 

T O P S O È et C H R I S T I A N S E N Jaliresb. 158-1875. — ( 4 2 9 ) T R U C I I O T . C. B. 100-794-1885. — 
( ™ > ) K S O P . Chem. Centr. Bl. 404-1858. — ( 4 3 I ) K A R S T E N . An. Ph. Ch. Pogg. 6-357-1826. — 
{ " * ) P R I B K A M . Jahresb. 195-1866. — ( 4 3 S ) S O B C H A Y . Jaliresb. 229-1872. — ( 4 3 I ) STRITCKMABW. An. 
Chem. Pharm. Lieb. 94-345-1855. — ( 4 3 B ) L I E B I G . An. Chem. Pharm. Lieb. 94-575-1855. — 
( 4 3 « ) B E R Z É L I U S . An . Ph. Ch. Pogg. 4-1-1825. — ( 4 S 7 ) M A R I G K A C . An. Min. (5J-15-238-1859. — 
( 4 3 S ) A . P I C C I N I . C. R . 97-1064-1883; Ber. Chem. Gesell. 18-257-1885; fiazzel. ch. Ital. 1 4 -

Densi té , 1,070 (Topsoë et Christiansen) ( w s ) ; 1,0460 à l i " ; 1,0006 à 
17",5 pour le sel sublimé (Stolba)(* ! S). Il est sublimable par la chaleur 
(Herzél ius , Marignac); soluble dans 5 p. 58 d'eau à 17°,5 et dans 1 p. 8 
d'eau bouillante (Stolba) ( " " ) . La solution attaque le verre en dissolvant 
fie la si l ice qui est précipitée par la dilution (Davy). Il est soluble dans 
45 p . 5 d'alcool à 51 pour 100. 

.Uialcur <lc formation: Si F* gaz + 2 Az II* F diss. = (Az H 4 ) 4 Si F G diss. + 51 200 cal. 
Si F* gaz + 2 Az II» F sol. = (Az H 4 ) 2 Si F 6 sol. + 56 600 cal. 

— neutralisation : I I s Si F° diss. + 2 Az H 4 0 diss. = (Az I I * ) 2 Si F° diss. + 27 200 cal. 
. I I 2 Si F 6 + 2 Az I I 3 gaz = ( Az I I»)» SI F 8 sol. + 60 800 cal. 

— dissolution : 8 400 cal. (Trucliot) ( * » ) . 
i 

— S A z i P F , 5 Si F 1 . — O n Ta obtenu en mélangeant des solutions 
alcooliques d'acide iïuosilicique et d'ammoniaque. Précipité gélatineux 
( K n o p ) ( 4 S 0 ) . 

S i l i c a t e d ' a m m o n i u m . — Ce sel n'a pas de composition connue. 
L 'ammoniaque liquide dissout la silice qui se précipite ensuite; le car
bonate d'ammonium en dissout beaucoup moins (Karsten) ( 4 3 1 ) ; 100 p. 
d 'ammoniaque à 10 pour 100 dissolvent 0 p . 714 de silice gélatineuse, 
0 p . 505 de silice hydratée séchée, 0 p. 577 de silice amorphe et 0 p. 017 
de quartz (Pribram) ( 4 3 S ) . L'ammoniaque dissout aussi le verre (Souchay) 
( ' " " ' ) ; le carbonate d'ammonium précipite la silice des solutions de 
silicate (Struckmann, Liebig) ( < 3 4 - « 3 ) . 
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dislillation sèche du chlorure de litanc ammoniacal. Ce sont des sublimés 
blancs, solubles dans l'eau et de formules : TiCP. 3AzIPCl et TiCP. 
ti Az II* Cl (II . Rose, Mera) ( i 3 9 - " ° ) . 

Ghloro t i tanate d ' a m m o n i u m ( A z I I * ) 2 T i C l C H - 2 F P O . — Ce 

composé prend naissance par agitation d'une solution de tétrachlorure 

de titane dans l'acide chlorhydrique fumant avec du chlorure d'ammo

nium. C'est un précipité cristallin, blanc, instable à l'air (Rosenhcim et 

Schûttc) ( * " ) . 

B r o m o t i t a n a t e d ' a m m o n i u m ( A z l P ) 2 T i N R r ' - r - 2 I F O . — 11 se 

forme d'une facon analogue au chlorolitanale. Cristaux rouge foncé, dé-

composables à l'air (Rosenhcim et Schutle) ( * " ) . 

F l u o r u r e d ' a m m o n i u m et o x y f l u o r u r e d e t i tane T i O 2 F 2 , 

n A z l P F . — En lavant à l'alcool le précipité de iélralïuorure de titane et 

le trifluorure d'ammonium (obtenu par le trichlorure de titane et de 

fluorure d'ammonium) et en l'exposant à l'air, la couleur violette de ce 

corps devient jaune par absorption d'oxygène; on fait cristalliser le corps 

dissous dans l'eau; il se dépose en aiguilles. 

On peut encore précipiter une solution d'oxyde de titane T i O 2 dans 

l'acide sulfurique, oxydée par l'eau oxygénée, par du fluorure d'ammo

nium. 

11 se forme encore par l'acide lluorhydriquc, le fluorure de titane et 

l'eau oxygénée, ou par l'action de l'eau oxygénée sur le tluotitanate d'am

monium suivie d'une addition de fluorure d'ammonium. 

Octaèdres jaunes, solubles dans l'eau; l'ammoniaque précipite la solu

tion orange, obtenue dans l'acide sulfurique, en jaune clair (Piccini) ( * " ) . 

— 2 T i 0 2 F 2 , o A z l P F . — Ce corps se forme dans la préparation 

précédente, quand le fluorure d'ammonium fait défaut. Pour le préparer, 

on ajoute un excès d'hydrate d'hyperoxyde de baryum à une solution à 

5 pour 100 d'acide titanique, on filtre et l'on ajoute de l'ammoniaque 

étendue jusqu'à ce que le précipité ne se dissolve plus; on additionne 

d'une solution concentrée de fluorure d'ammonium sursaturée d'ammo

niaque; on filtre et l'on fait cristalliser dans le vide. 

On obtient ainsi des aiguilles prismatiques, jaunes (Piccini) ( U 2 ) . 

— ( A z l P ) 2 0 \ TiO", IPO 2 . — Ce composé se produit lorsqu'on 
agile du superoxyde de titane T i O 3 avec de l'eau oxygénée; on ajoute un 
excès d'ammoniaque et l'on précipite, par Falcool, des prismes jaunes, 
assez stables à l'air, dissociables en solution aqueuse en dégageant de 
l'oxygène; ils détonent à une faible chaleur. 

Sul fa te d ' a m m o n i u m et de t i tane ( A z I P ) 2 S 0 \ T i 0 S O l - r - I P O . 

3 8 - 1 8 8 4 et 1 6 - 1 0 4 - 1 8 8 6 . — I I . R O S E . ' A n . Pli. Ch. Pogg. 1 6 - 5 7 - 1 8 2 9 ; 2 4 - 1 0 9 - 1 8 3 2 . — 

l 4 4 0 ) M E I I Z . Handb. anorg. ch. Gmelin Kraut ( 2 ) - 2 - 2 8 - 1 8 9 4 . — ( u t ) R O S E X I I E I M et S C H C T T K . ' / . . 

anorg. Ch. 2 6 - 2 3 9 et 2 4 9 - 1 9 0 1 . — ( 4 4 2 ) P I C C I N I . C. R. 9 7 - 1 0 6 4 - 1 8 8 5 ; Jahrcsb. 4 0 7 - 1 8 8 3 ; 

5 4 8 - 1 8 8 5 ; lier. Chem. Gescll. 2 1 - 1 5 9 1 - 1 8 8 8 ; 1 8 - 6 9 7 - 1 8 8 5 ; Chem. Centi-. RI. 1 - 8 2 8 ; Gazzol . 
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F L U O Z I R C O M T E D ' A M M O N I U M . 2 5 7 

C e sel se forme par addition de sidfate d'ammonium à une solution 
d ' a c ide titanique dans l'acide sulfurique concentré. Aiguilles blanches 
( R o s e n h e i m et Schlitte) ( w l ) . 

F T u o z i r c o n a t e s d ' a m m o n i u m ( A z I P ) s Z r F c . — 11 peut être 
f o r m é à partir des composants. 

Cristaux rhombiques isomorphes avec le sel de potassium, stables à 
1 0 0 ° , décomposables au rouge en donnant du fluorure d'ammonium 
( M a r i g n a c ) ( * « ) . 

— ( A z I I 4 ) 3 Z r F 7 . — Il se forme à partir des composants en présence 
d 'un g r a n d excès de fluorure d'ammonium. Cristaux réguliers, stables à 
1 0 0 ° (Marignac) ( m ) . 

F l u o i x r r e s d ' a m m o n i u m et d'étain 2 AzIPF , SnF\ — Mari
gnac a préparé ce sel par l'action de l'acide fluorhydrique sur le stannate 
d ' a m m o n i u m . Il cristallise dans le système rhomboédrique ( u s ) . 

— 4 A z I P F , SnF' . — Marignac a obtenu ce composé en prismes à base 
r h o m b e , par addition d'ammoniaque, puis d'acide fluorhydrique à la^ 
solution du sel précédent. 

C h l o r u r e s d ' a m m o n i u m et d'étain. — On a décrit les com
posés suivants qui renferment le bichlorure : 

— 2 A z L P C l S n C P , I P 0 , décrit par Proust ( 4 4 6 ) , étudié par Rammcls-
be rg ( i 4 7 ) . 

— 2 A z I P C l , SnCP, 2 I P 0 , formé par union des deux chlorures 
( I î emsen) ( 4 4 8 ) . 

— 4 A z I P C l , SnCP, 5 IPO, préparé par Poggialc; il est décomposé par 
l'eau ( * * » ) . 

— A z I P C l , S n C P , I P 0 , qui donne des cristaux soyeux (Rcmscn). 
La combinaison suivante renferme le tétrachlorure : 
— 2 A z I P C l , SnCP. — On obtient ce chlorure, en mélangeant les solu

tions concentrées des deux chlorures qu'il renferme ( m ) . 
Les cristaux octaédriques formés sont solubles dans 5 parties d'eau à 

15° et décomposables à l'ébullition. Ils peuvent être sublimés (Wittstein). 
U : 2 , 5 9 0 (Jôrgcnscn). 

B r o m u r e d ' a m m o n i u m et d'étain. — On a décrit les com
binaisons suivantes : 

-— 2 A z II*Rr, SnBr s, composé formant des octaèdres réguliers (Topsoë). 
— A z I P B r , SnBr 1, IPO. — Ce sel a été obtenu par Remscn. 
— 2 A z I T B r , S n B r M P 0 . — (Remscn). 

ch. Ital . 1 4 - 3 8 - 1 8 8 3 ; Atti Ac. Lincci 682-1885; Z . ânorg. Ch. 10-458-1895. — ( " 5 ) D A M M E R . 
Supp. 580-1893. — M A R I G N A C . An. Ch. Pli. (5)-6O-257-1860 ; Jahresb. 157-1860 ; J. prakt. 
Ch. 8 0 - 4 2 6 - 1 8 6 0 . — ( " 3 ) M A R I G N A C An. Min. (5J-15-224-1859. — ( " · ) P R O U S T . J. Chem. 
P h . Gchlen 1 -249 . — ( 4 " ) IUSIH 'ELSI IEKG. Handb. Kyst. Chcm. 212-1855. — ( I I S ) R E H S E X . Am. 
C b o m . J . 89-1892. — ( « * ) P O G G I A T E . C. R . 20-1182-1849.— (*>°) I Î O L L E Y . An. Chem. Pharm. 

C H I M I E M I N É R A L E . 111. 47 
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T h i o s u l f a t e d ' a m m o n i u m et d e p o t a s s i u m K ( A z I P ) S 2 0 3 -
— Ce sel prend naissance par Je mélange des deux sels qui le composent; 
41 se dépose en cristaux monocliniques (Fock et Kliiss) ( M 6 ) . 

Sul fa te d ' a m m o n i u m et d e p o t a s s i u m K 1 ( A z I P ) 2 IF ( S O 1 ) 6 , 

4IPO. — Ce sulfate double se trouve dans le guano où il constitue la 

laylorito et la guanovulitc (Zôl)er, Wibel, Link, Schiff) ( * 8 S U S 3 ) . 

P y r o p h o s p h a t e d ' a m m o n i u m et d e p o t a s s i u m K 2 A z l P 
I I P 2 0 7 - T - 1/2 IP 0. — O n l'a préparé par action de l'ammoniaque sur le 
pyrophosphate de potassium K 2 1 P P 2 0 7 . 

Il se présente en aiguilles brillantes à réaction alcaline; la solution 
perd de l'ammoniac par la chaleur (Schwarzenberg) ( m s ) . 

P e n t a m é t a p h o s p h a t e d ' a m m o n i u m et d e p o t a s s i u m 
(AzIP) ( P O 3 ) 5 . — Tables hexagonales. 

D é c a m é t a p h o s p h a t e d ' a m m o n i u m et d e p o t a s s i u m 
K 9 ( A z I P ) ( P O 3 ) 1 0 . — Ce sel est très peu soluble. 

A m i d o p h o s p h a t e d ' a m m o n i u m et d e p o t a s s i u m P O ( O K ) 

(0 AzIP) AzIP. — Ce sel a été préparé par Stokcs( 3 0 2 ) . 

V a n a d a t e d ' a m m o n i u m et d e p o t a s s i u m K * V * 0 " -+- ( A z I P ) 2 

V ° 0 1 0 H - 9 I P 0 . — 11 se prépare en ajoutant une solution acétique de sil i
cate de potassium à une solution acétique de vanadate d'ammonium et en 
évaporant dans le vide. Prismes rouges ( ' " ) . 

A . H É B E R T , 

Chef adjoint des travaux chimiques à l 'École Centra le . 

Lieh. 39-100. — ( * " ) L E T E U R . C. 1\. 113-540-1891. — ( T S 2 ) M O B E K G . Dissertation, 1858. — 
(433) D I T T E . C. R . 95-041-1882. — ( 4 5 1 ) D E V I I . I . E . An. Ch. Ph. (5)-45-450-1852. — l * 5 5 ) Z Ô I L K B . 

Chem. Centr. 111. 553-1874.— ( i M ) W I B E I . . Bor. Chem. Gcsell. 7-594-1874. — L I S K . A u . 
Crcll. (l)-29-1790. — S C I I I Ï F . An. Chem. Pharm. Lieh. 107-85-1858. 

— 2AzIPBr, Snlir\ 6 I P O . - Ce bromuro forme des cristaux jaunes. 
11 a été isolé par Leteur ( * S 1 ) . 

I o d u r e s d ' a m m o n i u m et d'étain. — L'ioduro A z I P I , S n P a 

été décrit par Boullay. L'iodure AzIPI , 2Sul*, 5 IPO est eu aiguilles vertes 

décomposables par l'eau (Boullay, Personne). 

S t a n n a t e d ' a m m o n i u m (Az IP ) 2 Sn 2 0 3 . — Ce sel a été obtenu 

sous forme d'une gelée jaune, par Berzélius et par Maberg ( < 3 2 ) . 

S u l f o s t a n n a t e d ' a m m o n i u m ( A z I P ) 2 S , 6SnS 2 , 01PO. — Ditte 
a préparé ce composé, cristallisé, par l'action de l'étain sur les polysul-
furcs d'ammonium ( * S 3 ) . 

C a r b o n a t e d ' a m m o n i u m et d ' é t a i n ( A z I P ) 2 C 5 0 , 2 S n C 0 3 , 5 1 P 0 . 
— Deville a préparé ce sel en prismes hexagonaux blancs, en partant du 
chlorure stanneux et du bicarbonate' d'ammonium ( 3 3 s ) . 
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I N D U S T R I E D E L ' A M M O N I A Q U E E T DES S E L S A M M O N I A C A U X 

R. — O R I G I N E S I N D U S T R I E L L E S DE L ' A M M O N I A Q U E 

1. L e s m a t i è r e s d e v i d a n g e . — Les matières de vidange ren
f e r m e n t de nombreux produits azotés. Au premier rang, et représentant 
0 0 à 92 pour 100 de ces produits, se trouve l'urée; à côté de cette urée, 
i l conv ien t de signaler les acides urique et hippurique, la créatinc, la 
c réa t in ine , la xanlhine, etc. 

On sait que l'urée, sous rinlluence d'une fermentation bactérienne, se 
t ransforme intégralement en carbonate d'ammoniaque; l'extraction de 
son azote à l'état d'ammoniaque est chose simple: les autres produits 
sont plus résistants et ne dégagent leur azote, à l'étal d'ammoniaque, 
qu ' en présence de la chaux à l'ébullition. 

S i , dans les fosses fixes, l'urine arrivait non mélangée d'eau, et si elle 
N 'é ta i t pas exposée aux infiltrations du dehors, on pourrait en retirer de-
7 à 8 kg d'ammoniaque au mètre cube. .Mais les additions d'eau, les 
infiltrations en abaissent Je titre d'une façon considérable. Dans les fosses 
les plus étanches, on récolte des liquides qui ne donnent au mètre cube 
que ô k i ! , G à 4 k g , 4 d'ammoniaque, soit de 14 à 17 kg de sulfate, et sou
vent , dans les mauvaises fosses, on descend au chiffre de 2 k s ,300 d'am
mon iaque , c'est-à-dire de 10 kg de sulfate au mètre cube. 

P o u r qu'une usine ait intérêt à s'établir dans une ville, il faut qu'elle 
puisse disposer de 50 000 à 100000 m° par JOUR, suivant. la concentra
tion des liquides qu'elle est appelée à traiter. On compte un mètre cube 
d ' e a u x - V A I M E S , concentrées â 5 ou 4 kg d'ammoniac AzJP, par habitant 
et par A N ; celte quantité représente donc 50 à 100 000 habitants. 

D'après Léon Guillet( ' ) , la production du sulfate d'ammoniaque, au 
moyen des matières de vidange, s'élève annuellement à 8800 tonnes. 

2 . L a h o u i l l e . — La houille, soumise soit à la distillation, soit à la 
combust ion, dégage une partie de son azote à l'étal de sels ammoniacaux 
volat i ls . 

L ' industrie est donc en MESURE de récupérer l'ammoniaque dans les 
usines à gaz, dans les cokeries, dans les hauts fourneaux, dans les foyers 
gazogènes . NOUS étudierons successivement ces quatre producteurs d'am
moniaque . 

a). Usines à gaz. — Les usines à gaz récollent les sels ammonia
caux : 

1° Dans le barillet, c'est-à-dire dans le large tuyau, à moitié rempli 

{ * ) L K O X G C I L L E T . I V * Congres de ch. appl. 1-550., 
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H P O S T E R . Chcm. Soc. 1 0 5 - 1 8 8 3 . 

( 4 ) K N U B L A U C H . Stahl und Eiscn. 1 6 - 8 . 
( 3 ) W E I L L - G Œ T Z cl D E S O R . Traitement des eaux ammoniacales. Strasbourg 2 7 - 1 8 8 9 . 

d'eau, qui court le long de la batterie des fours; 2° dans les tuyaux 
d'orgue verticaux ou horizontaux, où les goudrons et l'eau entraînée se 
condensent; 5° dans les scrubbers; les scrubbers proprement dits, c'est-
à-dire les colonnes verticales, sont maintenant à peu près abandonnés : 
ils s'encombraient trop facilement de goudrons. Aujourd'hui, on arrête 
les goudrons au moyen de condensateurs à chocs et on lave les gaz, soit 
dans un tambour horizontal à moitié rempli d'eau, divisé en comparti
ments perpendiculaires à l'axe, et dans lesquels se meuvent des agitateurs 
(Standard Washing, Standard Scrubbers, système Kirkham), soit dans 
une véritable colonne à plateaux (laveur Klœnne) ; le scrubber emploie 
de 45 à 50 litres d'eau par tonne de houille ; 4° dans les matières d'épu
ration (mélange de Lamming), où les sels ammoniacaux sont retenus par 
le sulfate de chaux. Lorsque ces matières sont devenues impropres à 
absorber les impuretés du gaz, on les lave pour en extraire les sels ammo
niacaux. Aujourd'hui, depuis l'adoption dans les grandes usines de 
scrubbers puissants, les matières d'épuration n'ont plus à retenir l'am
moniac. 

Dans la fabrication du gaz d'éclairage, comme dans la fabrication du 
coke métallurgique, une partie de l'azote contenue dans la houille se 
dégage soit à l'état d'ammoniac, soit à l'état d'azote gazeux, soit ENFUI 
à l'état de cyanogène. Mais la décomposition est loin d'être complète et 
il reste dans le coke, peut-être sous la forme de paracyanogène. la 
moitié de l'azote que la houille renfermait. Voici d'ailleurs les chiffres 
obtenus, d'un côté par Fostcr( ') , d'un autre par Knublauch ( s ) : 

P O U R C E N T DE L ' A Z O T E T O T A L 

Charbon anglais Charbon allemand 

(l 'osier). (Knublauch). 

Azote à l'étal d'ammoniac 1 1 a 17 1 0 à 1 4 
— à l'état libre 51 à 56 45 à 57 
— à l'état de cyanogène. . . . 0 , 5 à 1 , 5 1 , 5 à 2 
—• restant dans le coke 45 à 68 41 à 56 
— condensé dans le goudron. . » 1 à 5 

L'ammoniac, qui seul nous intéresse ici, se dégage à l'état de car-
bonatc d'ammonium, dissocié naturellement à la température où il est 
émis et dont les deux gaz se recombinent par la condensation. Elle se 
dégage également à l'état de sulfhydrate et de sulfocyanure d'ammo
nium. 

La proportion de ces différents sels d'ammonium dans les eaux ammo
niacales varie avec la nature du charbon, ainsi que le prouvent les ana
lyses suivantes, dues à Gerlach5, comptées en kilogramme d'Az 113 par 
mètre cube.(Ces eaux sont spécialement concentrées.) 
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E A U X DU G A Z . 201 

Charbon de Saxe. Charbon de la Ruhr. Charbon de la Sarre. 

I I I 
Carbonate c l Incarbonalo d'am-

5,00 9,15 35,07 

I lyposulf i tc d'ammonium, . . . 1,04 1,62 5,05 

0,34 0 , 6 i 6,22 

0,46 0,86 1,52 

30,49 17,12 5,74 

12,09 9,40 18,12 

I I I 

55,76 5,86 
2,07 0,50 
2,47 1,45 

4,92 •1,95 

15,22 9,51 

L e s eaux ammoniacales du gaz renferment des doses très variables 
d 'ammoniac . Celles qui sont obtenues sans le secours de scrubbers 
ne marquent pas plus de 2°B à ; l'emploi des scrubbers, bien construits et 
b ien conduits, permet d'obtenir des eaux à 7°B ( S en été et 9° en hiver. Or, 
on compte 0 k e , 700 d'AzIF' , soit 2 k g ,500 de sulfate par mètre cube et par 
d e g r é 15". On peut donc dire que les eaux ammoniacales renferment 
depuis l k g , 4 0 0 jusqu'à 7 k g ,700 d'ammoniac au mètre cube, soit de 5 à 
-~0 k g de sulfate. 

La quantité d'ammoniac, fournie par la distillation d'une tonne de 
boui l le , dépend naturellement de la richesse de celle-ci en azote. Foster 
a annoncé qu'une houille à 1,55 pour 100 d'azote donnait 2 kg à 2 k ? ,6 
d 'ammoniac à la tonne. Des expériences plus récentes, dues à Knublauch 
[lac.cit.), montrent que le rendement varie entre l k g , 4 à 4 k e ,6 par tonne 
et s 'élève même à 7 k g ,2 avec certaines houilles. 

Ammoniac 
. par tonne do houille. 

F Charbon à gaz 2ke,4 à 2 k «,6 
Wcslphalie. . . } Cannel coal l k f , 8 à l k*,9 

( Charbon à coke 2ke,5 à 3ke,0 
Haute-Silésie.. | Charbon à gaz 2 k «,9 à 4k&,0 

A l l e m a g n e . . . < ( Charbon À gaz t k « ,7 à 1"«,9 

liasse-SILLS.e. . j am,]mn k c o k u a 2

k *,0 

ï Charbon à gaz l k « , 9 à 2 k «,4 
* ' ( Charbon à coke l k E , 6 à l k » , 9 

Ang le t e r r e , charbon à gaz 2 k«,7 à 4 k «,6 
Keosse , . lk<!,4 à 2 k «,0 
Italgiquc l k*,6 
.Moravie, charbon à coke 2 k «,0 à 3 k »,4 
l iobême l k « , 4 à 2 k «,0 
Ilussic 2k",0 
A m é r i q u e du Nord l k « , 7 à 2 k «,8 
A m é r i q u e du Sud · 5k",5 
I ta l ie , . 6 l «,6 à 7 k »,2 

Couper, en 1882, a proposé d'ajouter à la houille pendant sa distilla-
lion une certaine quantité de chaux, représentant environ 2,5 pour 100 
de son poids. Celte addition aurait pour effet d'augmenter le rendement en 
ammoniac de 50 pour 100. 

D'après Knublauch', l'augmentation du rendement en ammoniac 
serait de 20 pour 100 ; mais le pouvoir éclairant s'en trouve diminué. 

Saarc. 
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Silésie. Yi'estphalie. Bohême. Angleterre. la Sarre, la Saxe1-

Az I I 3 fourni par ( sans chaux '2,84 2,48 2,57 . 1,80 1,88 0,01 
4000»« de houille-/ avec ehaux 2,80 2,7<i 2,27 2,47 2,0<» 1,75 
Accroissement de A z l l 3 par 

l'addition de chaux ° / 0 île ' ' 
l ' A z I I 3 totale + 4 , 0 + 1 1 , 5 — 4 , 2 + 5 0 , 7 + 1 1 , 2 + 8 4 , 4 

S C H I S T E . L I G . V I T K . 

A z l F fourni par 1000H- de houille. . . . j S a n S . a U X « . S i 1,2!. 

' ( avec chaux 2,2!) 1 ; 26 
Accroissement de A z l l 3 par l'addition de chaux ° / 0 de 

l'Az If 3 totale , . . + 5 , 0 — 2 , 5 

Enfin, il nous semble intéressant de dire comment se répartit l 'ammo
niac aux différents postes de la condensation. Nous résumons ici les 
résultats d'un travail poursuivi par Weil-Goetz et Desor ( 2 ) dans une usine 
de Hollande. 

GR.UIMKS TE,\ii'Kti,tTi;KK 

d'ammoniac eu 
par 100™° de gaz. doyrë-s C. 

555 50» 
— du i" condenseur. . . 525 55° 
— du 2" condenseur. . . . 275 25° 

' — du Ti" condenseur. . . 105 22° 
— du 4° condenseur. . . 110 20° 

17,5 20" 

— d'un condenseur à choc. 17,0 10'> 

— d'un laveur Klœnno. . 5,5 20° 

b) Cokeries. — L a récupération des sous-produits dans les fabriques do 
coke ou cokeries est une source d'ammoniac plus considérable encore 
que la récolte de ces sous-produits dans .l'industrie du gaz d'éclairage. 

Nous n'avons pas ù entrer ici dans, la description des fours à coke. Les 
appareils de condensation qui sont adoptés soit aux anciens fours, soit à 
des fours chauffés extérieurement, Carvès, Simon-Carvés, Ilofmann-Otto, 
Semet-Solvay, Bauer, etc., comportent : 1° une série de condensateurs 
refroidis, à l'air cil hiver, à l'eau froide en été; — 2° une série de con
densateurs à chocs pour les goudrons ; — 5 ° une série de Scrubbers sou
vent verticaux dans lesquels on envoie de l'acide sulfurique (celui-ci ne 
pourrait être employé dans la fabrication du gaz sans diminuer le pou
voir éclairant). P. .Mallet a fait usage de colonnes en grès munies de pla
teaux en grès également. L'acide sulfurique est délivré à 52° de façon à 
tenir le sulfate en solution ; on sature l'excès de l'acide sulfurique par 
l'ammoniac de distillation. Au sortir do ces appareils, les gaz qui se 
sont débarrassés de leur ammoniac pénètrent dans le four par dos 

( ' ) l iWGE. Die industrie dur Steinltohlentheers und ammoniaks. 
( S ) \ V K I L L - G Œ T Z et D E S O R (loc. cit., p. 6 5 ) . 

Schilling', do son cote, a fuit voir que cette augmentation varie avec 
la houille distillée, ainsi que le montre le tableau suivant : 
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' * If 

G A Z O G È N E S . 2 6 5 

tuyères ; là, ils sont brûlés au contact de l'air qui a été échauffé, dans son 
passage à travers les briques du récupérateur, celui-ci étant, comme d'or
d ina i r e , porté à haute température par les gaz chauds de la combustion. 

c) H a u t s fourneaux. •— La combustion ducoke, dans le haut fourneau, 
peut donner également une certaine quantité d'ammoniac qu'il y a 
in térê t à récupérer. Aussi William Frec a-t-il proposé d'adopter des appa
re i l s de condensation aux gueulards des hauts fourneaux. Le procédé qui 
fonct ionne en Ecosse n'est pratique qu'à la condition d'employer de la 
houi l le crue, c'est-à-dire un charbon qui, comme le splinl-coal, n'adhère 
pas aux parois, ne colle pas. 

d) L e s gazogènes. — Les belles études de Mond et celles de Bourgois 
et Lencauchez ont montré le parti que l'on peut tirer de la récupération 
d e l 'ammoniac dans les gazogènes, dont la verrerie et la métallurgie 
usent aujourd'hui si largement. 

L e problème consiste à faire marcher ces gazogènes à la température 
la plus basse possible, en présence de la vapeur d'eau surchauffée à 250-
5 0 0 ° , de façon à ne pas atteindre la température à laquelle l'azote de la 
houi l le se dégagerait à l'état de gaz azote et à former de l'ammoniac 
<m m ê m e temps que de l'hydrogène et de l'oxyde de carbone. Les appa
rei ls Bourgois et Lencauchez, destinés à la récupération, comprennent 
une colonne à plateaux en tôle, où l'eau tombe en cascade, une autre 
colonne en fonte avec chicanes en pichpin, desservie par de l'eau addi
t ionnée d'acide sulfurique, enfin une colonne de sûreté. 

Ces appareils permettent, d'après les inventeurs, d'obtenir environ 
4 kg- d'ammoniac à la tonne, soit 15 à 16 kg de sulfate, c'est-à-dire 
deux fois ce que l'on obtient dans les usines à gaz ou dans les cokeries. 

La production d'ammoniac des usines à gaz et des cokeries est 
impossible à évaluer exactement. L. Guillet (loc. cit.) estime que les 
premières livrent annuellement 15 à 25 000 tonnes de sulfate, et les 
secondes 0000 tonnes. 

5 . L a t o u r b e . — On a proposé, à plusieurs reprises, de distiller la 
tourbe comme on distille la houille; Lencauchez a fait autrefois une 
é lude très complète de la question qui n'a pas jusqu'ici donné des résul
tats industriels satisfaisants. 

Roux vient cependant de faire breveter un nouveau procédé de distil
lation dans des cornues chauffées à l'électricité, c'est-à-dire à une tempé
rature bien déterminée et constante, capable de fournir des produits de 
qualités et de quantités identiques. 

L e rendement serait de 56 à 58 kg de sulfate d'ammoniaque à la tonne 
de tourbe sèche, c'est-à-dire une quantité quadruple do celle obtenue 
dans les usines à gaz. 

4 . L e s o s . — La fabrication du noir animal, c'est-à-dire la carboni
sation des os, donne naissance à un dégagement d'ammoniac prove-
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nant de la dislocation de la molécule azotée, c'est-à-dire de l'osséine. 
Les os, dégraissés et concassés, sont introduits dans des cornues en 

fonte et en terre réfractaire, de forme méplate, et disposées verticalement. 
A côté de l'orifice de chargement, est disposé un tube qui conduit les 

produits de la distillation dans un barillet, à demi rempli d'eau, puis 
dans un scrubbcr. Les eaux ammoniacales sont séparées de la couche 
sous-nageante, goudronneuse, et sont transformées en sulfate d'ammo
nium par les mêmes procédés que ceux employés vis-à-vis des eaux-
vannes et des eaux du gaz. 

100 kg d'os fournissent l k g , 5 à l k g , 8 d'ammoniac, soit 6 à 7 kg de 
sulfate. 

5. L e s v i n a s s e s de b e t t e r a v e s . — Vincent a imaginé de pyro-
géner en vase clos les vinasses de la distillerie de betteraves. On obtient, 
dans ce cas, des eaux impures, goudronneuses, dans lesquelles se trouvent 
des sels ammoniacaux et des sels de mélhylamine. C'est de ces dernières 
que Vincent extrayait le chlorure de méthyle. 

I I . — L A F A B R I C A T I O N DU S U L F A T E D 'AMMONIUM 

1. A u m o y e n des m a t i è r e s d e v i d a n g e . —- Les premiers 
industriels qui, comme Lencauchez (1858), se préoccupèrent de traiter 
les matières de vidange, avaient soin de laisser celles-ci se décanter ; les 
liquides étaient évacués au moyen de vannes; delà, le nom d'eaux-vannes 
sous lequel ces produits sont connus. Mais la décantation est chose diffi
cile, à cause des bulles gazeuses que dégage la fermentation, et Lencauchez 
lui-même, en 1869, modifia son procédé : il proposa de distiller la 
matière tout venant, en présence de la chaux, qui décomposait l 'urée 
et .les autres matières azotées; le dépôt calcaire était aisément décanté, 
puis desséché. 

Bilange installa à l'usine municipale de Bondy, tandis que Kuentz 
établit au dépotoir de Versailles, un procédé basé sur la décantation 
préalable des matières de vidange, soit au moyen de la chaux, soit au 
moyen d'autres réactifs (sels de fer, d'alumine, phosphate acide de 
chaux, etc.); les eaux étaient distillées et les parties solides réchauffées 
en présence de la chaux, et passées aux liltres-presses ; l 'ammoniac, qui 
se dégageait pendant ce réchauffage, était dirigé vers la colonne à eaux-
vannes : 100 m 3 de matières de vidange donnaient 75 m 3 d'eaux claires, 
décantées et 25 m 3 de dépôt, représentant 6 à 7000 kg de tourteaux à 
50 pour 100 d'eau et à 5,5 pour 100 d'azote. 

L'analogie que présentent les colonnes à distiller l'ammoniaque et les 
colonnes à distiller l'alcool nous dispense de donner ici une description 
détaillée de la façon dont travaillent les premières. Qu'il nous suffise d e 
rappeler que toute colonne est divisée en tronçons ou plateaux, qui con
stituent autant d'appareils distillatoires séparés. 

Le plateau, proprement dit, est percé de un ou plusieurs orifices, à 
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bords relevés de façon à maintenir, à sa surface, une couche de liquide; 
chaque orifice est recouvert d'une calotte, en général surbaissée, qui ne 
touche pas le plateau, en sorte que les vapeurs provenant de l'un des 
plateaux viennent frapper contre la partie inférieure de la calotte et 
barbotent dans la couche de liquide étalée sur le plateau immédiatement 
supérieur. Les plateaux communiquent entre eux par des tubes de retour, 
qu i , élevés sur l'un des plateaux à la hauteur du niveau du liquide, 
plongent dans le liquide du plateau inférieur. 

C'est par ces trop-pleins que les matières, pénétrant au sixième ou sep
t ième plateau, à la partie supérieure de la colonne, descendent de plateau 
en plateau, pour s'écouler dans une bâche à l'état de vinasses. Un serpentin 
d e vapeur détermine, dans cette bâche, l'ébullition de celles-ci et établit 
le r ég ime de distillation. Quant au gaz ammoniac et au carbonate d'am
monium, enrichis de plateau en plateau, ils remontent la colonne et 
sortent concentrés et asséchés du plateau supérieur. 

Une des premières colonnes, qui ait servi à faire ce travail, a été ima
g inée par Margueritte et Sourdeval et a fonctionné en 1864 à Bondy. Mais 
elle avait l'inconvénient de ne pas recueillir l'ammoniac provenant des 
sels fixes, et de ne pas produire, au dernier plateau, l'ammoniac assez 
sec, pour fournir directement avec l'acide sulfurique du sulfate cris
tallisé. 

La colonne Lair (fig. 1 ) , dont l'invention a constitué un très grand 
progrès, réalise par une addition ménagée de chaux la décomposition des 
sels fixes, sulfates et chlorures provenant des matières employées à la 
désinfection, ainsi que celle des matières azotées autres que l'urée, elle 
fournit de l'ammoniaque et du carbonate entraînant le minimum de 
vapeur d'eau et, enfin, permet d'échauffer les eaux-vannes qui entrent 
dans la colonne au moyen des vinasses chaudes qui en sortent. 

Les eaux-vannes arrivent en A dans le bas du réchauffeur R, où elles 
circulent intérieurement aux tubes, passent dans le réchauffeur R' par le 
tube a, et sortent par le tube b ; elles entrent en haut de la colonne, et, en 
tombant en cascades de plateau en plateau, s'épuisent en ammoniaque. 
Vers le neuvième plateau les vinasses sont débarrassées de leurs sels 
volatils, mais elles contiennent encore des sels fixes. On injecte alors par 
le tube f une quantité mesurée de lait de chaux. Les vinasses chaudes, 
débitées du bas de la colonne, passent dans deux débourbeurs B, B'. Les 
boucs, entraînées par les vinasses, s'écoulent d'une façon continue du 
tube C dans la caisse beaucoup plus large du déhourbeur ; là, elles perdent, 
leur force vive et se déposent. Dans le second déhourbeur, le même effet 
se produit, et les vinasses, tout à fait claires, peuvent maintenant circuler 
à l 'extérieur des tubes des réchauffeurs, en passant par les tubes c et d 
sans encrasser sensiblement la surface de ces tubes, pour enfin sortir 
refroidies par le tube e. 

L'ammoniaque et le carbonate d'ammonium sortent au sommet de la 
colonne par le tube D et se rendent au saturateur. Celui-ci est un bac 
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en bois doublé de plomb ou un bac en granit avec joints au, soufre. Les 
vapeurs ammoniacales arrivent par un tube qui s'élargit en entonnoir ou 
par un tube percé de trous, ou enfin par un caisson, percé de trous éga
lement et formant barboteur. Le sulfate se forme, on le retire et on le 
met à égoutter sur une plate-forme inclinée, à moins qu'on ne le tur
bine. On renouvelle dans le bac l'acide sulfurique au fur et à mesure que 

F Bof/jerfffs./Sc A 

Fig. 1. — Schéma do la colonne Lair. 

celui-ci se sature. Le liquide bouillant, si l'on veut obtenir de gros cris
taux de sulfate, ne-doit pas dépasser 50° B. 

L'appareil Chevalet est composé par la superposition de trois à six 
bâches communiquant entre elles par des tubes de trop-plein, à la façon 
des plateaux de colonnes. Les eaux-vannes sont réchauffées autour du 
serpentin dans lequel circulent les vapeurs ammoniacales avant de se 
rendre au saturateur, puis elles passent à travers le jeu de chaudières, 
en tombant en cascades de haut en bas; les vapeurs dégagées vont, connue 
dans une colonne, enrichir en ammoniac les liquides des bâches supé
rieures. 

Paul Mallet, pour éviter les encrassements trop fréquents quand on 
distille la matière tout venant, a adapté sur les plateaux de la colonne 
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E A U X A M M O N I A C A L E S D U G A Z . 2 0 7 

des agitateurs mécaniques qui tiennent continuellement les matières en 
suspens ion . Les matières de vidange, grossièrement débarrassées des dé
b r i s , au moyen d'une grille, sont, comme dans la colonne Lair, échauffées 
par les vinasses dans un échangeur de température, puis dans un défleg-
jna teur tubulairc, analogue à celui qui surmonte la colonne Champon-
noi.s en distil lerie, puis elles descendent les plateaux. 

Vers Je milieu de la colonne, on injecte la chaux, et c'est à partir de ce 
m o m e n t surtout, que, pour éviter les obstructions, les plateaux sont munis 
d 'agi ta teurs . Un debourbeur, basé également sur le ralentissement que su-
b i s sen t l e s liquides enpassantd'un tuyau vertical dans une bâche plus large, 
p e r m e t de séparer les matières solides et d'envoyer les vinasses claires à 
r é c h a n g e u r . Les boues sont recueillies et passées au filtre-presse. 

Nous retrouverons d'ailleurs plus loin cette même colonne adaptée à la 
product ion des eaux ammoniacales concentrées. 

Cependant, ces boucs ont une si faible valeur que, le plus souvent, on 
se contente de les laisser déposer dans des bassins. Les liquides sont de 
t emps à autre évacués, ils ne renferment pas de matières fertilisantes et 
les Loues sont, surplace, abandonnées à la dessiccation. Nous citerons à 
l 'appui de ce qui vient d'être dit les analyses suivantes qui nous ont été 
communiquées par P. Mallet. 

I lésidns provenant d'une distillation de matières de vidanges en pré-' 
sence de la chaux, filtrées et séehées : 

M a l i e n » organiques 14,86 
Acide carbonique 17,50 
Acide |)lios|ihorique (P-o ; i 2,68 
Aeido suli'nriijue (So s , 2,37 
Silice insoluble 12,00 
Chaux 44,78 
Magnésie 1,44 
Oxyde de fer el alumine 5,92 

99,55 

Liquides provenant de la filtration précédente (par litre) : 

Azote total 0f',122 

Azote Ammoniacal 0«',019 
Acide ])lios|ilioriqne . . 1 traces. 
Chaux 1«',455 
Votasse 0f,S85 

t>. A u m o y e n d e s e a u x a m m o n i a c a l e s d u g a z . — En 1841, 
A . .Mallet a imaginé un appareil qui, pendant longtemps, a fonctionné 
dans nombre d'usines à gaz. Cet appareil se composait d'une série de 
quatre chaudières, munies d agitateurs, disposées en gradins, la plus 
basse (n" I ) était chauffée à feu nu ; celle qui venait ensuite (n° 2 ) , chauffée 
par les chaleurs perdues du foyer de la première; les deux autres (n o s 5, 
et 4 ) par les vapeurs issues des deux premières. Ces quatre chaudières, 
en effet, munies de tubes de barbotage, représentaient, en réalité, quatre 
flacons de Woolf. 

[I.. INMRR,] 
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C'est dans la chaudière n° 2 qu'arrivait l'eau ammoniacale préalable
ment réchauffée par un échangcur de température, alimenté par les 
vapeurs ammoniacales qui se dégageaient à l'extrémité de l'appareil, et 
c'est là qu'elles étaient additionnées de chaux. Quand le liquide de cette 
chaudière n° 2 était épuisé, on le faisait écouler dans la chaudière 
n° 1, dont la vapeur établissait ainsi le régime de distillation. 

Dans la chaudière n° 5, on introduisait un peu d'eau pure pour assurer 
le barbolage. L'eau entraînée se déposait dans la chaudière n° 4, puis 
dans des appareils de condensation partielle, et l'ammoniaque suffisam
ment sèche se rendait aux bacs saturateurs. 

A . Mallet, puis son fils, P. Mallet, ont modifié ces appareils tout en 
conservant le principe des chaudières superposées et en substituant aux 
pièces destinées à sécher les vapeurs ammoniacales, d'abord un réfrigé
rant tabulaire, puis une véritable colonne à plateaux. 

D'autres appareils, répondant au même but, ont été construits par 
Chevalet en France, par Garcis, par Grunebcrg et Bhun, par Wunder, en 
Allemagne, etc. (voyez les traités de Vincent (Encyclopédie Frémy),ceux de 
Lunge, de Weill-Gœtz et Desort, déjà cités). 

Dans la plupart de ces appareils, le travail est intermittent. On s'ap
plique à le rendre aujourd'hui continu en faisant usage de colonnes, 
dans lesquelles on chasse les sels volatils d'ammoniaque; la vinasse passe 
ensuite dans des chaudières où elle est mélangée de chaux, et où elle se 
débarrasse des sels fixes. Dans les petites usines, surtout quand on se 
sert de houilles anglaises qui fournissent peu de sels fixes, on néglige 
cette seconde opération. On peut encore, comme l'a fait M. Audoin 
dans plusieurs des usines de la Compagnie Parisienne, employer des 
colonnes dans lesquelles on injecte à une hauteur déterminée la quantité 
de lait de chaux nécessaire pour la décomposition des sels FIXES. 

La substitution de la soude à la chaux, pour cette dernière opération, a 
l'avantage de mieux décomposer les sels fixes surtout le sulfocyanure.EIle 
est naturellement dispendieuse et ne s'exécute que dans les usines Solvay. 

. I I I . — LA F A B R I C A T I O N DES E A U X A M M O N I A C A L E S C O N C E N T R É E S 

L'emploi de l'ammoniaque dans la fabrication de la soude a profondé
ment modifié l'aspect de cette industrie des sels ammoniacaux. Pour 
diminuer les frais de transport, il a fallu s'appliquer à faire, soit avec les 
eaux ammoniacales de la houille, soit même avec les matières de vidange, 
des eaux concentrées; et, comme le carbonate d'ammonium, relativement 
peu soluble, empêcherait de loger une grande quantité d'ammoniac 
sous un petit volume de liquide, on a imaginé de dissocier, pendant sa 
volatilisation, le carbonate d'ammonium, pour retenir le plus possible, dans 
les eaux de concentration, l'ammoniaque caustique et laisser échapper le 
gaz carbonique moins soluble. Cette manière de faire permet à d'autres 
sels volatils de se dissocier et l'on se débarrasse ainsi, par exemple, de 
l'hydrogène sulfuré qu'apporte le sulfhydratc d'ammonium. L'ammoniaque, 
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SANS DISSOCIATION. AVEC DISSOCIATION. 

0 = 1,-123 D = 0,950 

AZLL 5 PAR KILOGRAMME . . . 125,54 162,48 
CO* — . . . 150,45 20,82 
H*S — . . . 7,01 2 26 

C O 2 PAR GRAMME D'AZ113. . LÎ',250 0«',128 
H* S PAR GRAMME D'AZLT*. . OS',055 0«',015 

Dans d'autres expériences, P. Mullet a obtenu, dans des eaux concen-
C 0 S 

t r ées , comme rapport ^ z p V de 0,52 à 1,05 au lieu de 1,20 à 1,55 que 

représentait le même rapport dans les eaux ammoniacales avant leur 
d is t i l la t ion . 

V o i c i enfin à titre d'exemple la composition des eaux concentrées de 
que lques usines, d'après P. Mallet. 

1 KIT.OGLL.ULME CO.NTIEXT «APPORT RAPPORT 
DÉSIGX.VT10X 

AZ IP 
CO2 

I I 2 S 
AZ IP 

I ) K S ( : C 11 A N T I 1 . 1 0 N S CO2 I I S S 
FIXE. VOLATILE. TOTAL. AZLL3 VOL. AZLL3 VOL. 

EAU CONECNLRÉE D'ALENYNN.. . . 0,70 155,67 154.57 172,80 5,50 1,29 0,040 
— DE BEAUVAIS . . 0,99 150,72 151,71 148.55 7,55 1,14 0,056 
— DE CHERBOURG. . 2,59 211,02 215,61 225,74 26,50 1,07 0.124 
— DE FONTAINEBLEAU 1 10 174,72 145,82 159,51 5.67 1,10 0.059 
— DE REIMS. . . . 2,00 120,55 122,55 124,05 7,57 1.05 0,061 
— DE HENNÉS . . . 0,55 205,48 204,01 164,80 54,90 0,81 0,171 

1 . A u m o y e n d e s e a u x a m m o n i a c a l e s d e l a h o u i l l e . — 
« ) A p p a r e i l Solvay (lîg. 2 et 5 ) . — L'appareil Solvay, qui a été ima
g i n é pour la concentration des eaux ammoniacales, comprend : 

1° Une colonne horizontale qui reçoit les eaux ammoniacales préala
b lement additionnées d'une petite quantité de soude et préalablement 
caustifiées par dissociation, comme il a été dit plus haut. Cette colonne 
est fo rmée d'une série de compartiments à travers lesquels cheminent les 
eaux ammoniacales qui se débarrassent peu à peu de leur ammoniac, 
tandis que circulent et barbotent, en sens inverse, les vapeurs ammonia
cales qui s'en échappent ; le régime de distillation est provoqué en queue 
de la colonne par une injection régulière de vapeur, Autrefois, le 

pa r t i e l l emen t caustifiée, va se dissoudre dans l'eau et former les eaux 
d i t es concentrées. 

L e s analyses suivantes, exécutées sur des matières de vidange et dont 
nous devons les résultats à P. Mallet, montrent la différence de com
pos i t i on qu'offrent les eaux ammoniacales suivant que leur carbonate a 
é té ou non dissocié. 

E A U X DE V I D A N G E (Usines de Versailles). 
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barbotage avait lieu par de simples tubes plongeant à large ouverture. 
Aujourd'hui la société Solvay a adopté un autre dispositif, représenté 
dans la ligure 2. Les cloisons séparatives des tronçons sont à triples parois 
formant deux conduits. Les liquides passent du tronçon III au tronçon I I , 
puis au tronçon I, en suivant le chemin indiqué sur la ligure par les 
flèches (/armes et en traversant la conduite de gauche c. Quant aux vapeurs 
ammoniacales, elles circulent, comme le montrent les llèches nues, d'un 
tronçon au tronçon voisin par des canaux b, et reviennent en arrière par 
le conduit de droite a, en entraînant par le conduit de gauche c les eaux 
du compartiment précédent ; 

2° Un caustificalcur (B, tig. o ) où les eaux ammoniacales sont 
échauffées par les vapeurs ammoniacales, provenant de la colonne, et là, 
dissociées en ammoniaque et acide carbonique. Ce caustilicateur est une 

colonne à plateaux, g, sur 
lesquels les eaux ammonia
cales arrivant du laveur I ) par 
le tuyau e se répandent pour 
tomber en cascades de plateau 
en plateau par les tubes de re
tour h, et tomber finalement 
dans la hache A ' , d'où elles 
s'écoulent dans la colonne 
horizontale dont il a été parlé. 
Les vapeurs, issues de cette 
colonne et enrichies de tron
çon en tronçon, passent dans 
une série de serpentins / , 
disposés sur chaque plateau, 

et c'est la température de ces serpentins qui suffit à dissocier le carbonate 
d'ammonium des eaux ammoniacales; en sorte que ces eaux ammonia
cales, qui descendent les plateaux, conservent leur ammoniac et s'ap
pauvrissent en acide carbonique. Celui-ci, ainsi (pie l'acide sulfhydrique, 
s'échappe du haut de la colonne par la tubulure o et le tube p; 

">° Un laveur rie gaz inertes D qui reçoit l'acide carbonique et l 'acide 
sulfhydrique, les lave de l'ammoniac qu'ils entraînent en les forçant à 
barboter dans les eaux ammoniacales mômes ; 

4" Un absorbeur C formé de cinq plateaux recouverts d'eau et dans 
lesquels barbotent, à travers des tubes m, les vapeurs ammoniacales qui 
ont traversé les serpentins i du caustilicateur et le tube f ; les eaux con
centrées s'écoulent dans l'éprouvette E où l'on en peut prendre la den
sité. La chaleur, dégagée par l'absorption de l'ammoniaque, est utilisée 
pour réchauffer les eaux ammoniacales qui circulent de bas en haut dans 
les serpentins l. 

En résumé, les eaux ammoniacales, emmagasinées dans un réser
voir K, et débitées par un régulateur II , s'échauffent dans les serpentins 

Fig. 2. — Appareil Solvay. 
•Tronçons de la colonne de distillation. 
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<le l ' absorbcur , sortent en / , dans le laveur, passent ensuite par le tube e, 
d a n s l e s plateaux du caustificateur ; là, elles sont échauffées une seconde! 
f o i s au contact des serpentins elles descendent par les tubes de retour h 
et l e t u b e r, dans la bâche A ' , ayant perdu la plus grande partie de leur 
a c i d e carbonique pour s'écouler entin à l'état de vinasse épuisée, à l'autre 
e x t r é m i t é de la colonne. 

Quant aux vapeurs ammoniacales, dégagées de la colonne, elles remon-

Fig. 5. — Apuiirvil Solvay. Caustificateur cl absorbeur. 

l en t les serpentins i du causliticatcur; les liquides qu'elles abandon
nent sont même ramenés à la bâche de la colonne par les tubes z; puis 
e l les vont se condenser dans l'absorbcur et sortir concentrées par l'épron-
v e t t e . 

b) Appa re i l Mallet et Pagniez. — Paul Mallel et Pagniez ont dis 
posé d'une lapon différente cet organe essentiel de tout appareil à con
centration d'eaux ammoniacales où se fait la dissociation du carbonate 
d 'ammoniaque. 
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L'analyseur dissociateur et réchauffeur de Paul Mallet et Pagniez 
(fig. 4) est une double colonne distillatoire à plateaux, dans laquelle il 
convient de distinguer la partie intérieure E et la partie extérieure D. Les 
liquides, qu'il s'agit de dissocier, arrivent en A , se répandent sur les 
plateaux II en tombant en cascades par les tubes de retour suivant la 
flèche a. Les gaz inertes, G0 S , IPS, s'échappent dans les doubles parois 
des plateaux, en suivant les flèches b, pour sortir enfin par le tube 13. Ces 
liquides sont échauffés, et, par conséquent," leur carbonate est dissocié, 
par la chaleur qu'apportent les liquides provenant de la condensation' des 
vapeurs ammoniacales qui sortent de la grande colonne de concentration. 
Ces liquides sont logés dans la partie supérieure des tronçons intérieurs 
1, et, là, ils s'analysent à la façon ordinaire, c'est-à-dire que le barbotage 
s'exécute suivant les flèches c, et le retour, suivant les flèches d ; le retour 
du dernier plateau amène des liquides si faibles en ammoniaque qu'on 
les mélange aux eaux ammoniacales mêmes du plateau extérieur corres
pondant. L'ammoniac de plus en plus concentré s'échappe en C et 
gagne les absorbeurs, 

2. A u m o y e n d e s m a t i è r e s d e v i d a n g e . — Paul Mallet 
est parvenu à fabriquer directement des eaux concentrées'au moyen des 
matières de vidange tout venant. L'appareil comporte le dissociateur dont 
il a été question ci-deesus, et qui envoie l'eau ammoniacale en partie 
eaustifiée dans la grande colonne. Celle-ci, qui est verticale, est divisée 
en deux parties. Dans la partie supérieure on analyse et l'on concentre 
l'ammoniac, qui, après avoir passé dans les plateaux' intérieurs du 
dissociateur, gagne les absorbeurs, et en même temps la vinasse, qui 
s'écoule de cette partie de la colonne, se rend dans un malaxeur 

* K délayeur horizontal où elle est additionnée de chaux; l'ammoniac qui 
"'' se dégage spontanément rejoint la partie supérieure de la colonne, et les 

liquides non encore épuisés vont tomber en cascades sur les plateaux de la 
partie inférieure de la colonne. Là, comme dans l'appareil P. Mallet, pré
cédemment décrit, les matières sont maintenues en suspension par des 
agitateurs disposés sur chaque plateau. A la base de la colonne, est une 
hélice pour enlever les matières lourdes (sable, carbonate de chaux,etc . ) . 

IV. — U T I L I S A T I O N DES E A U X C O N C E N T R É E S O U DU S U L F A T E 

A L A F A B R I C A T I O N DES P R O D U I T S A M M O N I A C A U X 

1. A l c a l i v o l a t i l . — On utilise à cette préparation de préférence 
le sulfate d'ammonium; on le torréfie légèrement quand on se propose 
de fabriquer de l'ammoniaque pure pour les laboratoires et la pharmacie. 
On peut également prendre, comme matières premières, les eaux concen
trées de la houille. 

Les appareils, qui sont employés à cette fabrication, sont dus à Mallet, 
à Chevalet, à Ehvcrt, à Weill-Goetz, à Gruneberg-Blum, etc. 
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décomposition du sulfate dissous à la dose de 10 pour 100 ou du car
bonate des eaux ammoniacales; 

2" Une colonne dans laquelle sont envoyés les liquides décantés ; 
5° Deux analyseurs, placés au-dessus de la colonne, qui forcent les 

liquides les moins riches à retourner à la colonne; 

4° Un vase rempli d'huile où l'ammoniac gazeux abandonne tout ou 
partie des hydrocarbures et des bases pyridiques ; 

5° Deux colonnes de noir animal ou de braise que traverse également 
l'ammoniac: 

0° Deux ilacons de Woolf refroidis par un serpentin ou une cuve de 
glace, où l'ammoniac se dissout. 

2. A m m o n i a c l iqué f i é . — L'industrie de la liquéfaction du gaz 
ammoniac a été créée en France par Bardot frères. 

La fabrication débute comme celle de l'ammoniac dissous. Mais il 
convient, pour faciliter la liquéfaction, de purifier au delà des précédentes 
limites le gaz ammoniac. Aussi lui fait-on traverser des vases remplis de 
chaux, de soude, d'huile, de charbon do bois fraîchement calciné. Puis, 
après l'avoir refroidi, on le liquéfie au moyen de pompes en le compri
mant à 20 ou 50 kilogrammes suivant la température extérieure. 

Les bouteilles dans lesquelles on loge l'ammoniaque liquide sont en 
acier forgé, éprouvées à 100 kg par centimètre carré. 

5. C h l o r h y d r a t e d ' a m m o n i a q u e o u se l a m m o n i a c . — On 

peut, pour fabriquer du sel ammoniac cristallisé, mettre en présence du 
sel marin et du sulfate d'ammonium (procédé de la C l B Lesage) , ou 
traiter le chlorure de calcium par le carbonate d'ammonium, c'est-à-
dire par des eaux ammoniacales (procédé Lunge). Mais le procédé le plus 
répandu aujourd'hui consiste à saturer simplement les eaux ammonia
cales concentrées par l'acide eblorhydrique. 11 convient naturellement 
de prendre des précautions pour que, sous l'inlluence de la chaleur de 
la réaction et du dégagement de CO s , il ne se produise pas une perte 
d'ammoniac: les deux liquides doivent arriver simultanément dans le 
bac en plomb destiné à la saturation, en quantité telle qu'il n'y ait 
jamais excès de gaz A z l P . On peut, par précaution, laver les gaz qui 
s'échappent. La liqueur, légèrement acide, est évaporée, le chlorhydrate 
cristallise par refroidissement; il est séparé de ses eaux mères à la turbine. 

Le chlorhydrate est, en général, présenté au commerce sous la forme 
de pains; ceux-ci sont obtenus par sublimation. 

Le sel doit d'abord subir un grillage sur des plaques de fonte, d e 
façon à détruire le sulfite et l'hyposulfite d'ammonium, les goudrons, e t c . : 
puis il est introduit dans un vase en grès ou en fer, dont la partie supé
rieure porte une ouverture. Celle-ci laisse, au début du chauffage, échap
pe]-de la vapeur d'eau, l'air dilaté et. une petite quantité de sel ammoniac ; 
puis elle se bouche, et c'est sons pression que le sel ammoniac se 
sublime et prend l'aspect translucide et cohérent avec lequel il se pré-
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sente dans le commerce. 11 faut, de temps à autre, réintroduire du sel 
a m m o n i a c ; pour cela, on est obligé de déboucher les orifices avec une 
m è c h e de vilebrequin. 

Si l ' on veut fabriquer du sel ammoniac gris, semblable à celui que 
T o n recevait autrefois d'Egypte, et qui était extrait des fientes de cha
m e a u x , on introduit, dans le vase de sublimation, un peu de matière 
grasse qui se décompose lentement et se mélange au produit sublimé. 

Quand on fait usage de pots en fer, il faut gratter la couche supérieure 
du pain qui est couverte de rouille. On peut, pour éviter la présence du 
f e r dans les pains de sel ammoniac, ajouter à celui-ci, avant sa sublima
t ion , du phosphate acide de chaux ou du phosphate d'ammonium qui 
r e l i en t le fer sous une forme non volatile. 

L e sel ammoniac à l'état cristallisé est employé spécialement pour 
m o n t e r des piles; le sel ammoniac, en pains, est réservé à la teinture et à 
l ' impress ion sur étoffes, au décapage des métaux, etc. 

4 . N i t r a t e d ' a m m o n i a q u e . — Ce sel se fabrique en saturant 
les eaux ammoniacales concentrées par l'acide nitrique. On doit suivre 
les précautions qui ont été indiquées plus haut à propos du chlorhydrate. 

L e nitrate est employé dans la fabrication des poudres. 
Les autres sels d'ammonium, carbonate, phosphate, etc., se pré

parent de la même façon ; ils sont destinés au laboratoire et à la phar
macie et ne comportent pas une fabrication industrielle. 

L . L l X D E ï , 

Professeur à l'Institut agronomique. 
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S O D I U M Na = 23,05 

É t a t n a t u r e l . — Le sodium est, de tous les éléments, un de ceux 
qui sont le plus répandus : il semble que sa présence ait été décelée 
partout où on l'a recherché. Non seulement il l'orme d'immenses gise
ments (sel yemme, nitrate du Pérou et du Chili, cryolilhe du Groenland, 
trôna d'Egypte, urao de l'Amérique du Sud), et existe en abondance, à 
l'état dissous dans l'eau de la mer et d'un grand nombre de lacs (chlo
rure, sulfate, carbonate, bromure, iodure, fluorure, arsëniate, borax 
de l'Inde et du Thibet), mais la plupart des roches en renferment de 
petites quantités(') et sa présence a été signalée dans toutes les e a u x ( a ) . 
Les poussières de l'air, chargées d'une façon constante ( 5 ) de sel de soude, 
viennent aider encore à la diffusion de ce métal. 

Le règne végétal offre des familles presque entières de plantes (les 
Chénopodées, par exemple) dont les cendres sont particulièrement 
riches en soude. Si certaines autres, par contre, ont des cendres qui 
paraissent tout à fait exemptes de sels de soude, et si ces sels n'exercent 
sur la vie végétale qu'une action très faible, comparée à celle des sels de 
potassium (Péligot) (*) , cette action n'en existe pas moins : en l'absence 
de sels de soude, certaines plantes ne peuvent se développer normale
ment (Dassonville) ( 3 ) . Les sels de soude paraissent également nécessaires 
à la vie animale, on les rencontre dans toutes les parties du corps des 
animaux, le plus souvent sous forme de carbonate, de phosphate, de 
chlorure ou de sels organiques. 

H i s t o r i q u e . — Malgré les indications de Roger Bacon (°) le sodium 
a été ignoré des anciens ( ' ~ 8 ) . Sa découverte, due à IIumphry-Davy 
en 1807, fut annoncée à la séance du 10 novembre de la Société royale 
de Londres, en même temps que celle du potassium. Préparés dans des 
conditions identiques (électrolyse des alcalis), le sodium et le potassium 
virent leur étude se développer parallèlement et celle-ci fut exposée 
dans un mémoire étendu de Davy, paru dans la Bibliothèque Britannique 
en 1808 ( ' ) . Cette recherche fut complétée, peu de temps après, par deux 
chimistes français, Gay-Lussac et Thénard( 1 0) : ces savants réussiront, 
en effet, à obtenir le métal de Davy, en quantité plus considérable, par 

( ' ) KCIILMA.V.V. Ai) . Ch. Pharm. I > b i g . 41-220-1842. — ( A ) C L O E Z . C. R . 9 4 - 4 1 - 1 8 M . — 
p) Kuiscuof'K et R U S S E S . An. Ch. Pharm. Licbig. 118-340-1801 et 179-167-1875. — ( 4 ) P Ë I . I G O T . 
An. Ch.Ph. (4)-12-450-1867 ; 18-564-1860 ; 23-406-1871; 30-218-1873 .— ( S ) D A S S O N V I L L E . 

Revue générale de Botaniqua 10-163-1808. — ( C ) R O G E I I B A C O N . De Mirahile polesiale artis e.l 
naluraj. Traduction Girard de Tournus. 1557. — ( 7 ) ( ! . R O O W E L L . Chem. N . 1 4 - 2 5 - 1 8 0 6 . — 
( s ) J. C A L V E H T . Chem'. N . 13-250-1806. — ( ° ) D A Y Ï . Bibliothèque Britannique des Sciences e t 
des Arts. 39-1-1808. — ( , 0 ) G A Ï - J U S S A C et T I I Ê X A R D . Recherches' physico-chimiques 1811. — 
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u n e réaction nouvelle et très remarquable pour l'époque où elle fut ima
g i n é e : la réduction de la soude par le fer au rouge blanc. 

Cet te réduction n'était du reste qu'apparente et la (théorie de la réac
t i o n ne fut donnée que plus tard par Sainte-Claire Deville qui montra que 
la product ion du métal était le résultat d'une dissociation do la soude, 
d 'après l'équation : 

NaOII = Na + 0-+-II . 
' Poursuivant ses études, ce savant sut mettre à profit une observation 
déjà ancienne de CuraudauP 1) et rendre industrielle, dès 1856, la prépa
ra t ion du sodium par réduction du carbonate de soude au moyen du char
b o n ( " ) . Ce procédé longtemps employé est remplacé aujourd'hui par 
ce lu i de Castncr et par l'électrolyse des composés du sodium. 

P r é p a r a t i o n . — I o Méthodes basées sur l'action des réducteurs 
s u r le carbonate de soude ( 1 2 ~ 1 6 ) . — Seule, la méthode de Deville a été 
e m p l o y é e industriellement. La préparation était tout à l'ait comparable à 
ce l l e du potassium, mais plus régulière par suite de l'absence de dérivés 
de l ' acide croconique (voir préparation du potassium). 

2° Méthodes basées sur l'action des réducteurs sur la soude ( 1 7 ~ 4 8 ) . 
— L e procédé de Castner consiste à réduire la soude par le fer carburé. 
Ce dernier est obtenu en calcinant du peroxyde de fer avec du goudron 
de façon à avoir un produit renfermant 70 pour 100 de fer et 30 pour 100 
de carbone. En chauffant cette fonte carburée avec la soude caustique, 
la réduction se fait facilement avec formation de sodium, de carbonates 
de soude et de fer. Les gaz dégagés sont formés d'hydrogène et d'oxyde 
de carbone. Le carbonate de soude peut être à nouveau caustifié et. 
se rv i r pour les opérations ultérieures. Le sodium, préparé d'après la 
méthode de Sainte-Claire Deville, revenait à environ 14 francs le kilo
g r a m m e , le procédé de Castncr fournit un produit dont le prix de revient 
est d 'environ 2 fr. 50. 

5° Préparation électrolytique. — Cette préparation est entrée dans 
la prat ique industrielle. Elle peut se faire, comme l'ont indiqué plusieurs 
auteurs, par électrolyse du chlorure de sodium fondu ( M - l î ) , ou mieux 
par électrolyse de la soude caustique ( S 3 ) (Rose 1 9 ; Sacher M ! ) . 

M o d e s d e f o r m a t i o n . — I o Décomposition du chlorure de sodium 
par le potassium (Davy), le magnésium ( ï * ~ a s ) ou l 'aluminium("); 2° Ré
duction du peroxyde au moyen du charbon de bois, du coke ou du gra-

Í " ) C U R A U D A T T . An. Ch. Pli. 66-97-1808. — ( L S ) D E V I L L E . An. Ch. Pli. (3)43-8-1855 ; 4 6 -

422-1856. — C 5 ) S C H Œ D L E R . An. Ch. Pliarm. Licb. 2O-2-1850. — ( " ) T H O M A S . Brevet. B . 
Chem. Gesell. 18-351-1885. — ( 1 5 ) W A R H E N . Cliem. N . 64-239-1891. — ( 1 6 ) B E K E T O I - F . B . 

Chem. Gesell. 16-1854-1883. — ( " ) T H O M P S O N . Brevet anglais 2101 (27 mars 1879). — 
i , s ) C A S T N E B . Brevet B. Ch. Gesell. 20-751-1887. — ( 1 8 ) R O S E . An. Pli. Chem. Pogg. 1 2 0 -
•J-1863. — («o) G B A B A Ü . Patent, Bl. 12-284-1891 . '— ( " ) H Ô F F N E B . Brevet. B. Chem. Gesell. 
1 8 - 1 6 7 - 1 8 8 5 . — ( * * ) R O G E R . Chem. N . 60-228-1889. — ( * ' ) C A S T N E R . Brevet anglais 13-350 
(23 août 1890). — ( « * ) S E O B E R T et S C H M I D T . An. Ch. Pharm. Liebig. 267-218-1892 . — 
( S 5 ) W I S C K L E R . U . Chem. Gesell. 23-47-1890 L. F R A N K . Chem. Zeit. 22-236-1898.— 
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phite, au voisinage de 500-400". La réaction, déjà violente avec le char
bon, devient explosive lorsque l'on emploie du carbure de calcium ( ! 7 ) . 

Le procédé, signalé par l)olbear( s s ) pour la préparation du potassium 
(réduction du sulfure par le fer), s'applique vraisemblablement aussi à la 
préparation du sodium. 

Le métal est conservé soit dans l'air sec, soit dans l'élher de pétrole ( " ) 
ou l'huile de vaseline. D'après Rosenfeld( 3 1), le sodium, qui s'est recou
vert d'une croûte dans le pétrole, peut être purifié par traitement avec 
un mélange de trois parties de pétrole et une partie d'alcool amylique. 
Après nettoyage, on l'abandonne quelque temps dans du pétrole ren
fermant 5 pour 100 d'alcool amylique. Enfin, on lave au pétrole et l'on 
conserve dans du pétrole additionné de 0,5 à 1 pour 100 d'alcool amy- · 
liquc.L'amylatequi se forme, à la longue,- s'élimine facilement par simple 
frottement avec du papier. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Le sodium, à la température ordi
naire, est un métal dont la consistance rappelle celle de la cire. La cou
pure fraîche présente un grand éclat, comme celle de l'argent, mais sa 
teinte est plus rosée. Cette teinte apparaît nettement surtout par contraste 
avec la teinte verdâtre du potassium ( 3 î ) . La coupure est nettement cris
talline et présente une phosphorescence verte qui disparaît peu à peu 
à l'air et reparaît en chauffant le métal à 60-70° ( 3 3 ~ 3 5 ) . A l'obscurité, 
cette phosphorescence se manifeste encore dans les oxydations lentes, 
par exemple, quand on met le sodium au contact de l'eau f™*™). 

Par refroidissement à — 20°, le sodium devient dur. Chauffé, il fond. 
très facilement. PF : 96,5 (Joannis), 9*2°,0 (Ilolt et Sims). En opérant la 
fusion dans le gaz d'éclairage et laissant refroidir, on obtient des octaèdres 
vraisemblablement quadratiques ( 3 ! ) . D 0 ( » - » » - » * * » ) ~ 0,9725 (Ilagcn) ( " ) ; 
1>MÉTAL ROND,, 0,9287 (Ilagcn) ; D é b u l l i U o n : 0,7414 (Ramsay) ( " ) . Contrairement 
au dire de Mitscherlich, le sodium se volatilise plus difficilement que le 
potassium ( » » - ° - ' ° - « ) PE : 742° (Perman ( 3 2 ) . Par suite de la facilité avec 
laquelle la vapeur attaque les vases, la détermination de la densité de 
vapeur est difficile et paraît entachée d'erreur ( S 3 _ S 3 ) . Les déterminations 
de Ramsay conduisent à un poids moléculaire compris entre 15,1 et 21 ,0 . 

( « ) B A M B E R G E R . B. Chem. Gesell. 31-451-1898. — j 2 8 ) D O I . U E A R . Clicm. N . 2 6 - 3 3 - 1 8 7 2 . — 
( i 9 j B Ô T T G E R . Cliem. Cenlr. Bl. 350-1878. — ( " ) R O S E X E E L D . 11. Clicm. Gesells. 2-4-1(558-
1801. — ( M ) L O N G . J. Chem. Soc. 13-122-1860. — ( 5 3 ) L I N N E M A X S . J..prakl. Ch. 7 5 - 1 2 8 - 1 8 5 8 . 
— ( M ) PHII>SON. Chem. N . 17-108-1868. — ( M ) H E R M A N S . Bile-liner Roperlorium. 4 1 - 1 3 9 -
1852. — ( 3 0 ) BAU.IIH.IUKR. J. pr. Ch. 1 0 2 - 1 2 3 et 361-1807. — p 8 ) Q U I N C K E . An. Chem. P o g g . 
135-642-1868 .— ( 3 9 ) R E G N A U I . T . An. Ch. Ph. (3)-46-208-1856. — H B U N S E X . An . Ch. Phanri . 
Liebig. 125-367-1865. — (*') I I A G E X . An. Pli. Clicm. Wiedm. 19-436-1883. — J O A N N I S . 
An. Ch. Ph. (6)-12-376-1887. — ( « ) 11OI.T et S I M S . .1. Chem. Soc. 65-440-1894. — ( " ) B A U S I -
I I A C E R . B. Chem. Gesell. 6-655-1873. — ( " ) S C H R A Î I I E R . An. Pli. Chem. Pogg . 1 0 6 - 2 2 0 -
1859. — ( » « ) Ï R O O S T et H A B T E I - E U I I . I . E . C. R. 78-970-1874. — ( « ) P I . A Y F A I R el Jooi.E. J. Chem. 
Soc 3-57-1845. — JIASSON et R A M S A Y . B. Chem. Gesell. 13-2145-1880. — ( * > ) U E W A R . 
Chem. S. 85-289-1902. — J 8 0) M I T S C I I E R U C I I . An. Pli. Chem. Pogg. 29 -230 -1855 . — 
( M ) P E R S I A N . Chem. N . 59-237-1889. — ( 8 3 ) D B Y Ï A R et S C O T T . Chem. iS. 40- '293-1870. — 
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L a vapeur de sodium, incolore sous une faible épaisseur, parait pourpre 
sous u n e épaisseur notable (Roscoc et Schuster) ( 5 0 ) ; elle offre une fluo
r e s c e n c e verte (Wiedemann et Schmidt) ( 3 û " i s ) . Ala température du rouge, 
la v a p e u r paraît jaune (Dudley) ( 3 7 ) . 

Coeff ic ient de dilatation ( " " " ) a = 0,0001805 (Dewar). Chaleur spéci
f ique : entre — 5 4 ° et -f- 70° : 0,2954 (Itegnault) ( 3 9 ) , à l'état liquide : 
0 , 2 1 (Joannis) (**) . Chaleur latente de fusion : 0,75 (Joannis). 

L e sod ium conduit très bien la chaleur et l'électricité (Davy) : conduc
t i b i l i t é pour la chaleur : 0,505 (Ag = 1) ( B i > ) , conductibilité pour l'élec
t r i c i t é : 0 ,25 à 20°, 0,5745 à 21°,7 ( A g = 1) ( 6 ° - 0 1 ) . Constante de capil
lar i té du sel fondu: 2om*,7o (Quincke) ( 3 S ) , 27"' s,25 (ïïagen) ( 4 1 ) . Les 
p r o p r i é t é s thermo-électriques ont été étudiées par Naccari et Bellati ( " ) . 

L e spectre du sodium est très s i m p l e ( 0 3 à 7 3 ) . Pratiquement et surtout 
en p résence des métalloïdes, le spectre se réduit aux trois doublets vifs 
et caractéristiques : N a s , N a a > N œ g. On peut, à l'aide du spectroscope, 
d é c e l e r moins de 3 0 u * 0 0 0 de mgr de sodium ( c 3 ) . Le spectre de la vapeur 
du sod ium a été étudié par Lockyer C " " 3 ' 1 0 - " ) . Les autres propriétés phy
s iques ont été étudiées par Snow et par Drude ( " " > c b " ' ' ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Le sodium est, après le cœsium, le 
r u b i d i u m et le potassium, le plus électropositif des métaux (Bunsen) ( 7 8 ) . 
L ' h y d r o g è n e , sans action sur ce inétal, à froid, est absorbé à température 
suffisamment élevée avec formation d'hydrure (Moissan) p - 8 0 - " * ' ) . n e w u s 

les ha logènes , seul le fluor attaque le sodium à la température ordinaire 
(.Moissan) ( 8 S ) . Dans le chlore liquide comme dans le chlore gazeux, le 
sod ium reste inaltéré ( 8 3 - M ) . C'est à peine si, par un contact prolongé 
avec du brome à 200°, on peut 'observer une légère attaque ( 8 7 ~ 8 8 ) . Par 
con t re , si l'on mélange le sodium avec du chlorure de sodium, l'attaque 

— ( 3 F L ) R O S C O E et S C H U S T E R . Ilundb. chem. Graliam-Olto. 3-284-1884. — (3<!'<<s) W I E D E M A N N et 
SEIIMINR. A n . Pl i . Clicm. Wieilm. 57-447-1896. — ( » ' ) D U D L E Y . Amer. Cliem. J. 14-185-1892, 
— O A I . V E U T e l Joussox. G. R . 47-1069-1858. — ( « ° ) L A M Y . An. Cli. Pli. (5)-51-520-1857. 
— ( 0 1 ) J I A T I I I E S S E X . An. Pli. Ch. Pogg. 103-412-1858. — ( O S ) N A C C A R I et B E L L A T I . Alli Istlluto 
Ve i i c to . (5) -2-599-1876. — ( Œ ) G . K I R C I I O E P et F I Z E A U . An. Pli. Cliem. Pogg. 109-167-1875; 
A n . Ch . Pharm. Liehig. 118-549-1861 . — f 3 « ) YYOI.E 0 t D I A C O X . C . 11. 55-554-1862.— 
' « * ) C O O K E . Chem. X . 8-8-1865. — ( < * ) K I R C I I O E F . An. Pli. Ch. Pogg. 109-275-1860 ; 1 1 0 -
187-1860. — ( 6 6 ) W K I X I I O L D . An. Ch. Ph. Pogg. 142-521-1871. — ( « ' ) F I Z E A U . C . R . 5 4 -
« » 3 - 1 8 6 2 . — ( < W ) L . M E Ï E I I . Z. Malh. Ph. Chem. 8-464-1805. — (m) M A D A D . Ph. Mag. (4)-
2 9 - 3 5 8 - 1 8 6 5 . — [m ") H A X K E L . Chem. Cenlr, Bi. 691-1872. — ( ™ ) R U T H E R F O R D . Am. J. Su. 
' 2 j - 3 5 - 4 0 7 - 1 8 6 5 . — ( " ) DE GRAJIJ IONT. B . SOC. Ch. (5)-l7-778-1897. — ( " « ) Ï I I A T E X . An. 
Ch. P l i . (4 ) - i8 -232-1809 . — ( » ) B E C Q U E R E L . C. R . 97-71-1885. — ( 7 3 ) C H . F A B R Y et A . 
P E U O T . C . R . 130-655-1900 . — ( ' * ) E D E R et V A L E N T A . Chem. Centr, Bl. (2)-769-1894. — 
( 7 5 j M A R S I I . I U . W A T T S . Chem. X . 18-248-1808. — ( , 6 ) R O S C O K et S C H U S T E R . Proc. Roy. Soc. 
2 2 - 5 6 2 - 1 8 7 4 . — ( " ) L O C K Y E R . Bcr. Chem. Gesells. 12-1220-1879. — ( " « ) Ssow. An. Ph. 
Ch. YVioiJm. 47-208-1892 . — ( " h) D R U D E . An. Ph. Ch. Wiedm. 64-157-1898. — ( ™ ) B U S S E S . 
A n . Ch. l 'harm. Liehig. 2 O - 2 - I 8 5 0 . — f 8 0 ) T H O O S T et H A U T E F E U I L I . E . 0. B . 78-809-1874; An. 
Ch. P h . (5)-2-273-1874. — ( « ' ) M O I S S A S . C . U. 134-71-1902. — ( < « ) MOJSSAS. An. Ch. 

Ph. 61-12-525-1887. — ( 8 3 ) W A X K I . Y X . Chem. S. 20-271-1869. — ( « * ) C O W T E R . J. Chem. 
Soc. 4 3 - 1 5 3 - 1 8 8 5 . — ( 8 3 ) D O X X Y et M A R E S K A . C. R . 20-818-1845. — ( 8 6 ) G A U T I E R et 

Cinnrv . C. R . 113-599-1891 ( « ' ) M E I S T E R . Bcr. Chem. Gesell. 5-646-1872. — ( < » ) M E R Z 
e t W E I T I I . l ier. Chem. Gesell. 6-1518-1875. — ( » ) R O S E K F E I . I I . Chem. Zcit. 25-421-1901. 
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parle chlore ou par le brome se fait violemment, (*"). L'iode peut être 
fondu avec le sodium en tube scellé sans que la combinaison se pro
duise ( 8 8 ) . 

Les corps simples de la deuxième famille se combinent facilement au 
sodium. L'oxygène cependant, lorsqu'il est bien exempt d'humidité, est 
sans action, même à la température à laquelle le métal commence à se 
volatiliser ( 9 0 ~ 9 1 ) . Avec un gaz imparfaitement desséché, l'attaque-se pro
duit déjà à froid. A chaud, un peu au-dessus du point de fusion du 
métal, et, suivant les conditions de l'expérience, elle donne naissance à 
trois oxydes différents : K a ! 0 , Na'O et N a s 0 8 ( M ) . Au contact de l'air, le 
phénomène est analogue, mais il se produit en même temps du carbonate. 

La combinaison, avec le soufre, se produit par simple trituration au 
mortier : la réaction, qui est explosive, est ralentie par la présence du 
sel marin C " ) . En opérant en présence de toluène bouillant, il se forme 
le sulfure Na s S 3 et l'excès de sodium., s'il y en a, reste à l'état libre ( 9 i ) . 
Avec le sélénium, la combinaison se fait sous l'action de la chaleur et 
conduit au protoséléniure Na'Se ("*). 

L'azote se combine au sodium sous l'influence de l'étincelle avec for
mation d'une NIASSE noirâtre que l'eau décompose avec production d'am
moniaque ( M _ " ) . Avec le phosphore, l'arsenic, l'antimoine et le bismuth, 
la combinaison se fait facilement sous l'influence de la chaleur (Gay-Lus-
sac et Thénard). Le carbone et le silicium ( 9 S ) sont,sans action. Le sodium, 
à sa température d'ébullition, n'attaque pas la bore (Moissan). 

Comme l'ont montré Davy, puis Gay-Lussac et Thénard, le sodium se 
combine avec la plupart des métaux. La combinaison se fait avec dégage
ment de chaleur; quelquefois, comme avec le mercure, la réaction se 
produit avec dégagement de lumière. Cette réaction, d'après certains 
auteurs, serait même exp los ive^ - 1 0 " ) . Le sodium liquide dissout le cal
cium (Moissan). 

Les hydracides gazeux, à part l'acide fluorhydrique, ne réagissent pas 
à la température ordinaire, ou tout au moins l'action est très lente. Avec 
l'acide chlorhydriquc bien sec, même au point de fusion .du métal, l'at
taque est très pénible : le métal devient d'abord gris violacé, puis noir, 
par suite de la formation de sous-chlorure ( " " ) . Dans l'acide chlorhydriquc 
liquéfié, le sodium se boursoufle considérablement, sans dégagement 
gazeux (Gbre) ( i 0 1 " ) . Si l'on substitue à l'acide gazeux sa dissolution 
aqueuse concentrée, l'attaque est très vive, il y a dégagement de lumière 
et parfois explosion ( 1 0 8 - i 0 3 ) . -

— ( M ) H o u et S U I S . J. Chem. Soc. 65-440-1894. — ( » » ) B O N S D O H F K . An. Pli . Cliein. P o g ^ . 
•41-293-1837. — ( 9 A ) DE F O K C I U N D . C 1!. 127-564-1898. — (*>'>) K O S E . W E U » . l i e r . C h e m . 
Gesell. 24-1658-1891. — ( » L ) L O C K E et A U S T E U . . Ain. Clieui. J. 20-592-1898. — t 0 3 ) U E I . > -

J I A X X . An. Ch. Pharm. Liebig. 116-122-1860. — (<*) S A I . E T . lier. Chem. Gescll. . 9 - 5 . M -
.1876. — ( » ' ) Z E I I K D E B . An. Pli. Chem. AVicdm. 52-50-1804. — ( 8 S ) V I G O U R O U X . C. H . 1 2 3 -
.115-1896. — S E U U I X A S . J. Pli. Ch. (2)-15-264-1829. — ( 1 0 ° ) D U C A T E I . . A m . J. Se. ( 1 -

25-90-1855. — ( 1 0 > ) . C O H E N . Chem. N . 54-17-1886. — [ m ") G O R E . P I I . Mag. ( 4 ) - 2 9 -

544-1865. — ( » < « ) D O R X et V Y O I X N E R . An. Pli. Ch. YViedm. 60-468-1897. — M E R / . 
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L e sodium, comme le potassium, décompose l'eau à la température 
ord ina i re avec dégagement d'hydrogène. Le globule métallique va, vient, 
tourne en tous sens à la surface de l'eau; par suite de ce mouvement 
cont inuel , la perte de chaleur est trop considérable pour permettre à l'hy
d r o g è n e de s'enflammer. 11 faut, pour observer la combustion, localiser en 
un po in t , j)ar un artifice quelconque, la chaleur mise en liberté ( M - 1 0 0 ) , 
ou employer de l'eau chaude ( m - 1 0 B ) . Quand le dégagement d'hydrogène 
SI cessé, le globule prend une couleur jaunâtre et, par refroidissement, 
fait explosion. La cause de cette explosion n'est pas encore bien éta
b l i e C " 0 - " 2 ) . 

L 'hydrogène sulfuré attaque le sodium dès la température ordinaire. 
A la température de fusion, le métal s'enflamme vivement (Gay-Lussac 
e t Thénard) . L'ammoniac gazeux réagit facilement': le gaz liquéfié le 
dissout avec une coloration bleue intense et formation de sodammo-
niuiu ( l l 3 - m ) . Les hydrogènes phosphore et arsénié sont décomposés avec 
mise en liberté d'hydrogène (Gay-Lussac et Thénard, Janowsky) ( 1 I S ) . 
L ' acé ty lène , chauffé en présence de sodium, fournit des dérivés de substi
tution ( " 6 ) ; avec l'acétylène liquéfié, l'attaque est lente, mais complète : 
il y a formation du composé C sIINa (Moissan) ( i n ) . 

L e peroxyde de chlore CIO 2 est réduit dès la température de fusion du 
métal avec production de lumière (Davy, Gay-Lussac et Thénard). L'acide 
sulfureux est en partie absorbé; avec l'acide suifurique concentré, il y a 
formation de composés sulfures ("*) ; avec de l'acide de densité 1,84, 
l 'attaque est moins vive qu'avec l'eau ( " ' ) . Le chlorure de soufre est 
sans action même à sa température d'ébullition ( " " ) . Le fluorure de thio-
nyle est, par contre, complètement absorbé par le sodium chauffé au 
vois inage de son point de fusion (Moissan et Lebeau) ( 1 2 1 ) . 

L e protoxyde d'azote fournit entre 180° et 200° du protoxyde Na 2 0. 
L e b ioxyde et l'hypoazotide donnent un mélange de nitrite et de nitrate 
(Gay-Lussac et Thénard, Huit et Sims ( " ' ) . L'acide azotique l'oxyde rapi
dement et l'hydrogène formé s'enflamme spontanément, lorsque l'acide 
a une densité supérieure à 1,056 ( 1 3 3 - 1 » , J " ' ) . 

L e trichlorurc de phosphore en présence d'un excès de sodium détone 
à la température de fusion du métal : il y a formation de phosphure ( " * ) . 
L ' ac ide phosphoriquj est réduit aussi avec formation d'un composé 

1*03) V O G E L . .1. prakt. Ch. 23-510-1841. — ( « 0 « ) C O U E R B E . J. Pharm. Ch. (2)-l9-224-1855. 
( 1 0 7 ) K n o i > . chem. Pharm. Ccntr. Bl. 822-1854. — B O T T G E H . J. prakt. Chem. 

85-307-1862 . — J 1 0 ») Mt'u.KR. J- prakt. Chcm. 67-172-1856. — ( 1 1 0 ) R O S E N F E L D . J. prakt. 
Chem. (2J-48-590-1893. — ( " ' ) Garnit,. Pli. Mag. ( 4 ) - l 2-78-1856. — ( " * ) M A L A G O T I . 

Cimcnto . 4-400-1855. — ( ' « ) S E E I . Y . Chcm. N . 22-217-1870. — ( " * ) P O R E . Proc. Roy. Soc. 
2 0 - 4 4 1 et 21-140-1872. ( U S ) J A N O W S K Y . Ber. Chcm. Gcsoll. 6-216-1875. — ( , 1 6 ) B E I I T R E -
I . O T . A n . Ch. Pli . (4)-9-405-1806. — ( 1 1 7 ) MOISSAN. B. S O C . Chim. (3)-l9-867-1898. — 
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Soc. 10-84-1894. — ( , 2 ° ) B A U M " * » » * ' C. R. 64-508-1867. — ( I 2 > ) MOISSAN.et L E B E A U . C. R . 

13O-1436-1900. — ( 1 2 A ) HOLT et Suis. J. Chcm. Soc. 6S-440-1894. — ( L Î S ) A U S T E N . Am. 
Chcm. J . 11-172-1889. ( » » ) BLOXAM, Chem. N . 20-11-1869. — ('** « ) M O N T E M A R W N I . Gazzel. 
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scinblablo: les acides de l'arsenic, dans les mêmes conditions, donnent 
un dépôt d'arséniure. Le fluorure de bore et l'acide borique fournissent 
du bore impur (Gay-Lussac et Tbénard). 

L'acide carbonique liquide attaque à peine le sodium : après plusieurs 
heures seulement, le métal se recouvre d'une couche de bicarbonate ( l s 6 ) . 
A la température du rouge, il y a dépôt de charbon, production de soude 
et de carbonate. L'oxyde de carbone donne, dans les mêmes conditions, 
de la soude et du charbon. Avec le sulfure de carbone, l'attaque se fait, 
déjà à froid ( " " ) . 

Le fluorure de silicium est réduit avec mise en liberté de silicium 
(Gay-Lussac et Tliénard). 

La plupart des combinaisons halogènes des métaux sont réduites par 
le sodium avec mise en liberté de métal. Certaines réductions sont parti
culièrement intéressantes : telles sont, entre autres, la réduction des 
chlorures d'aluminium et de magnésium, la réduction des sels halogènes 
des métaux alcalino-terreux signalée depuis longtemps ( 1 2 8 i l 3 ° ) , et dont 
Moissan a su tirer une méthode pratique pour la préparation du cal
cium ( 1 3 1 ) . 

Les oxydes métalliques sont, eux aussi, le plus souvent réduits à l'état 
métallique. L'oxyde de mercure, cependant, ne fournilpas de mercure, niais 
une combinaison double (ou un mélange des deux oxydes) llg Na* O 2 ( , 3 3 ) . 
Le carbonate de chaux est réduit par le sodium, avec formation de char
bon ( 1 3 3 ) . 

La plupart des minéraux insolubles dans les acides sont également atta
qués par le sodium. Signalons, entre autres, les silicates, le fer chromé, 
la cassitéritc, les titanates, tungstates et molyhdates ( " * ) . 

La dissociation en ions a été étudiée surtout par Ostwald ( , 3 1 ) , puis par 
iIoreau( 1 3 5 ) . 

ACTION DU SODIUM SUR LES COMPOSÉS ORGANIQUES. — Le sodium ou, plus 

souvent encore, l'amalgame de sodium est un des agents d'hydrogénation 
les plus employés en chimie organique. La facilité avec laquelle il fournit 
de l'hydrogène en fait un agent important de synthèse ; l'hydrogène mis 
en liberté pouvant servir à enlever, dans les molécules organiques, des 
atomes d'halogène et permettre ainsi la soudure de deux restes car
bonés. 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — Le sodium ne présente, au point de 
vue analytique, qu'un très petit nombre de réactions caractéristiques. La 
recherche du sodium, à l'aide du spcctroscopc, est incontestablement la 
plus sensible ( 6 3 ) . Ses composés colorent la flamme en jaune et cette colo
ration offre déjà une grande sensibilité. La flamme paraît bleue à travers 

L E T E T . C. R . 7 5 - 1 2 7 1 - 1 8 7 2 . — C.\no.v. C. R . 4 8 - 4 4 0 - 1 8 3 9 ; 5 0 - 3 1 7 - 1 8 0 0 . — ( » * > ) L I E S 

B O D A K T et Joms. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 5 4 - 3 6 5 - 1 8 5 8 . — i 1 5 0 ) S O N S T A D T . Procoodine; of tlie l i l teiar> 

and philosophical Society of Manchester 2 4 3 - 1 8 0 4 . — ( 1 3 I ) M O I S S A X . lî . Soc. Chim. ( 3 ) - 2 1 - 8 7 1 -

1899 . — C 3 *) B E K E T O E F . Ber. Chem. Gescll. 1 2 - 8 3 6 - 1 8 7 9 . — ( L 3 3 ) O Ù B E I I E I N E I I . J . prakl . 
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u n VERRE bleu, jaune à travers un verre violet, jaune orangé à travers un 
v e r r e rouge ou vert. Toutefois, s'il n'y a dans la flamme que des traces 
t rès faibles de sodium, celle-ci offre, à travers le verre rouge, une teinte 
v e r t grisâtre ( 1 S * ) . Le bichromate, le minium, le biiodure de mercure, 
l ' o x y d e ferr ique, regardés à la flamme jaune du sodium, paraissent inco
lo re s ou faiblement jaunâtres (Yogel) ( l 3 7 _ l 3 S ) . 

L e s réactions microscopiques sont ensuite les plus aptes à déceler de 
pet i tes quantités de sodium. En solution acétique, le mélange d'acétate 
d 'u rane et d'acétate de magnésie donne des rhomboèdres d'un jaune ver-
dà t re pûle, offrant souvent des facettes secondaires qui leur donnent l'ap
parence, d'un icosaèdre régulier. Avec l'acétate d'urane seul, la réaction 
est un peu moins sensible (0 m g , 0008) , mais on obtient des tétraèdres 
d 'une très grande netteté ( m ) . La formation de fluosilicate, en solution 
TISSEZ concentrée, cristallisé en rosettes hexagonales blanches ou légère
m e n t rosées, permet de retrouver 0 n , g ,00016 de sodium ( u o ) . Le sous-
nitrate de bismuth en solution azotique, additionné de quelques gouttes 
d ' ac ide sulfuriquc et d'une trace de glycérine, est aussi un très bon 
réact i f . Les cristaux bacillaires incolores qui se forment, 5S0 4 Na s , 2lii* 
( S O 1 ) 3 permettent, d'après Bchrcns, de retrouver jusqu'à 0 m g ,00004 de 
s o d i u m . Andrews cb Smith ( U 1 ~ U 8 ) recommandent encore d'ajouter à la 
solut ion de sel de soude (NaCl) du chlorure de platine. Le chloroplatinate 
soluble , qui prend naissance, se dépose par évaporation en longues aiguilles 
pr ismatiques qui polarisent la lumière (limite , 3 ^ 0 0 de m g ) . La réaction 
ind iquée par Frémy ( ' " ) et qui consiste à précipiter la soude sous forme 
de pyroantimoniate ne donne pas au microscope de cristallisation bien 
net te . L e précipité ne se forme qu'avec les dissolutions concentrées, et 
consiste en prismes quadratiques ou en quadroctaèdres. L'acide dioxy-
tartr ique précipite nettement les solutions de sels'de soude au 1/100, ce 
que ne fait pas l'acide picrique ( l w ) . 

A u point de vue quantitatif, le sodium est dosé sous forme de sulfate, 
de chlorure, de carbonate ou de nitrate (voyez Potassium). La séparation 
du potassium se fait en éliminant ce dernier sous forme chloroplatinate 
ou mieux de pcrchlorate ( U ° - U 7 ) . Un procédé plus rapide consiste à peser 
le mélange des deux métaux sous deux formes différentes, tels que chlo
rure et sulfate, carbonate et nitrate, chlorure et sulfate, nitrate et chlo
rure ou sulfate (Schiff) ("*->*>). 

Un procédé de dosage volumétrique du sodium, en présence du potas
s ium, a été indiqué récemment par Fenton : il consiste à précipiter le 

1 3 4 - 1 5 7 5 et 135-1326-1002. — ( « « ) M E R Z . J. piakt. Ch. 8O-496-1860. — ( ' 3 ' ) Î O O K L . 
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' ' " ) A N D K E W S . Chem. Gaz. Francis 10-578-1852. — ( 1 4 2 ) S M I T H . Am. J. Se. ( 2 ) - 1 6 - 5 5 -
1855. — ( , 4 3 ) F B É M Y . An. Ch, Ph. (5J-23-410-1848. — ( " 3 ) F K X T O K . ,1. Chem. Soc. 6 7 - 4 8 -
1895. — ( » * « ) S E H U I . L A S . An. Ch. Ph. (2)-46-297-1831. — ( " ' ) Scm.ŒSKG. C. R . 73 -1272-
1871. — * ( , I S ) BISCNOFF. Stôchiomélric 252-1819. — ( L W ) THOMSO>-. An. Ch. Pharm. Licbig. 
2 O - 2 0 5 - 1 8 5 6 . — (iX>) SCMRR. An. Ch. Pharm. Liebig. 105-219-1858. — '(WI) F E O T O S . J. 
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sodium sous forme de dioxytartrate, à redissoudre le précipité et IL doser 
l'acide organique par le permanganate ( 1 S 1 ) . 

Pour d'autres données analytiques, voyez aussi S to lba( l s s ) . 

P o i d s a t o m i q u e . — Les premières données relatives au poids 

atomique du sodium sont dues àBerzélius.Les recherches ont été reprises-

par Pelouze, Frémy, Dumas et enfin par Stas. On peut admettre pour 

poids atomique de ce corps simple 25,05 (0 = 16) . 

H = l 0 = 1H,«.)0 A U T E U R D A T E X A T U H E DE L A D É T E R M I N A T I O N 

20,108 BerzéTnis (»»" · ) . . 1826 Transformation île KaCl en A g C l . 
22 00 l'cnny ( > 8 t ) . . . 1859 — île C10*Ka en N a C l . 
22|020 I'clouze ( < 5 i ! ) . . 1845 — de NaCI en A g C l . 
22,005 

Dumas C8")- . . 
1859 — — 

22,095 S las ( 1 8 1 ) . . . . 1865 de KaCl en AzO~> 'a . 

A t o m i c i t é . — Le sodium se comporte, dans la plupart des cas. 
comme un élément monovalent. Certains savants l'ont considéré comme 
pouvant jouer le rôle d'un élément tri, peina et même heplavalent ( < s 8 - , < î 2 ) . 

A p p l i c a t i o n s . — Il a été employé industriellement pour la réduc

tion de quelques chlorures métalliques (chlorures d'aluminium et de 

magnésium, entre autres). H est encore utilisé pour la préparation dit 

bioxyde de sodium, la fabrication des cyanures en partant du fe r ro -

cyanure de potassium et de quelques autres produits organiques. 

Combinaisons du sodium et de l'hydrogène. — Le sodium 
absorbe l'hydrogène à une température supérieure à 500° en donnant 
naissance à un hydrure. Le composé, signalé pour la première fois par 
Gay-Lussac et Thénard, aurait eu, d'après Troost et llautefcuillc ( 1 0 : ; e t ' c r % 
la formule Na* IL ALOISSAN ( I U ) A montré que la formule réelle est Na I I . 

H Y D R U R E D E SODIUM Nall 

ALOISSAN A"obtenu ce composé en chauffant le sodium placé dans des 
nacelles de fer dans un courant d'hydrogène pur et sec à une température 
comprise entre 560 et 450°. Une PETITE quantité de l'hydrure se subl ime 

Chem Soc 73-167-1898. — ( L S 2 ) S T O I . U A . J. prakt. Chem. 94-55-1865. — ( 1 3 5 ) B E R Z K U U S -

An. P I , . ' Chem. l'ogg. 8-189-1826. — ' ( « * ) P K X S Y . Pli. Mag. (5)-L4-2l9-1859. — P K , , O L Z K -

C R 2O-1047-1845. — ( , S 6 ) D U M A S . An. Ch. Pli. (5J-55-182-1859. — ( 1 S 7 ) S T A S . Œuvres 
' complel es. Bruxelles. 1894v — ( , 3 S ) W A M U Ï S . J . Chem. Soc. 22-190-1869. — ( < S 9 ) N E W L . O Î H S . 

Chem K 21-128-1870. — ( L 6 ° ) K Û H L E U . Ber. Chem. Gcsell. 3-255-1870. — D A V I S . 

Chem K 21-80-1870 — H A K T I . E Y . Chem. N. 21-109 et 145-1870. — { , e s ) T H O O S T 

et H A U T E E E U I L L E . C. 11. 78-809-1874. — ( ' « ) M O I S S A S . C. U . 134-71-1902. — ( » < » ) Moi, 
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au delà et au-dessus de la nacelle sous forme de très fines aiguilles trans
paren tes parfaitement cristallisées. Une certaine partie reste en solution 
dans l ' excès de sodium. En épuisant le résidu par de l'ammoniaque liquide 
à — 7 0 ° , l'hydrure peut être isolé (Moissan). 

Cet hydrure, dissociable, forme des cristaux altérables par la plus petite 
t race d'eau et décoinposables lorsqu'on les chauffe dans le vide en métal 
e t hyd rogène . Il est insoluble dans l'étber, l'essence de térébenthine, le 
tétrachlorure de carbone, le sulfure de carbone et le benzène; soluble 
dans l 'amalgame de sodium; D = 0,92. Il est doué de propriétés réduc
t r i ces très énergiques. Les halogènes le décomposent à froid ou à tempé
ra ture peu élevée. L'acide sulfurique concentré donne un dépôt de soufre 
avec dégagement d'hydrogène sulfuré. L'anhydride sulfureux fournit de 
i 'hydrosulfite avec dégagement d'hydrogène (Moissan) ( l 0 ° ) . L'acide carbo
n i q u e s'y combine sous l'influence d'une trace d'eau en produisant un 
i 'ormiatc. I l décompose l'eau à froid sans incandescence. A -F-20° au 
contact de cet hydrure, l'acide chlorhydrique donne de l'hydrogène et 
d u chlorure de sodium. (Voyez aussi Hydrure de potassium, p. 41.) 

F L U O R U R E D E S O D I U M NaF = 42,05; (.Va: 51,82F.-45,18) 

Éta t na tu re l . — On rencontre le fluorure de sodium dans certains 
miné raux sous forme de combinaisons doubles (minéraux du groupe de 
la c ryo l i lhe ) ( 1 6 6 0 à l » s ) . TJn grand nombre d'eaux renferment du fluor, 
vraisemblablement sous forme de fluorure de sodium. 

H i s t o r i q u e . — l i a été signalé pour la première fois par Gay-Lussac 
•et Thénard. 

P r é p a r a t i o n . — On décompose le fluosilicate de soude par une solution 
d e carbonate de soude ( J 0 ° ) . 

M o d e s de formation. — On peut le produire de plusieurs manières : 
1 ° Ac t ion de l'acide fluorbydriquc dissous sur la soude ou le carbonate 
d e soude (Gûntz) ( l 7 ° ) . — 2° Décomposition du fluosilicate sous l'action 
d e la chaleur (Berzélius). — 5° Décomposition d'une solution de fluo
sil icate par la soude caustique ( ' " ) ou du fluorure de silicium par la 
soude étendue employée en excès ( i 7 S ) . — 4° Traitement de la crvolithe 
par la soude concentrée, le silicate de sodium ( 1 7 3 ) ou le sodium métal
l ique ( m ) . — 5° Traitement du fluorure de calcium par un mélange de 
.sulfate de sodium, de carbonate de chaux et de charbon. En partant des 
proportions CaF' : 100 parties, C0 5Ca : 140 parties, SO'Na 2 : 200 par
t ies , i l no se forme pas de sulfure de sodium (F. Jean) ( 1 7 3 ) . — 0° Dé-

T I E B . C . K . 79-1245-1874. — C 0 6 ) M I H S S A Ï . Ç . R. 13S-647-1902. — ( » « * « ) B R A X D I . . Ccnlr. 

Hl. 406-1882. — ( ' « ' ) B E R Z E U C S . An. PU. Clicm. Po-gg. 1-1-1824. — ( < O S ) K X O P P . An. Ch. 
Pharm. Licbig . 1 2 7 - 6 1 - 1 8 6 5 . — ( 1 6 0 ) B E R Z È U P S . Traité de Chimie. — ( 1 T O ) GC.VTZ. C. R. 
9 7 - 1 5 5 8 - 1 8 8 5 ; An. Ch. Ph. (6)-3-l-1884. — ( ' " ) S T O L B A . Z. anal. Clicm. 11-109-1872. 
— P » ) Tnucnor. C. R. 98-1550-1884.— ( ) 7 3 ) Scnocit. An. Ch. Pharm. Licbig. 126-108-4805. 
— ( < « ) T E S S I E R . C. R. 56-818-1863. — ( " 8 ) F, J B A . \ . C. U. 6 6 - 8 0 1 et 918-1868. — 
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composition du sulfate ou du chlorure de sodium par l'acide fluorhv-
driquc ( n o c t 1 7 6 ) . 

P r o p r i é t é s . — Le fluorure de sodium se présente, en général, sous 
forme de cubes incolores, quelquefois aussi en aiguilles de peu de lon
gueur. Lorsque la dissolution d'où il se dépose contient du carbonate de 
soude, on obtient le plus souvent des octaèdres ( , 7 3 ) . Lorsque le sel pro
vient de la calcination du fluosilicate, il se dépose de sa solution en cris
taux rhomboédriques, opalescents, qui deviennent cubiques lorsqu'on les 
fait cristalliser à nouveau. D tt. ( , 7 W 7 8 ) = 2,558 (Clark) ( 1 7 8 ) ; PF : 902° ( " » ) . 
11 se volatiliserait déjà, d'après Waldbott, à la température d'un bec bun
sen ( m ) . D'après Norton et Roth, la volatilité est 8 fois plus faible environ 
que celle du sel marin ( 1 S I ) . 

Le fluorure de sodium est peu soluble ( 1 6 9 , i 7 3 e t 1 8 8 _ l 8 3 ) . TJnc partie de sel 
exige pour se dissoudre environ 25 parties d'eau. 11 est presque insoluble 
dans l'alcool (Berzélius). La conductibilité moléculaire des solutions a 
été étudiée par Arrhénius ( 1 , 5 " i 3 4 ) ; les autres propriétés physiques, par 
Dewar et Flennning P 8 3 ) . 

L'oxygène n'attaque pas le fluorure de sodium, même à haute tempéra
ture. L'acide chlorhydrique gazeux réagit déjà a froid avec formation tran
sitoire de fluorhydrate de fluorure. La vapeur d'eau le décompose en 
partie (Schuch, Frémy). Chauffé avec de la chaux, il fournit de la soude 
et du fluorure de calcium (Schuch); avec du chlorhydrate d'ammoniaque, 
il donne du chlorure de sodium ( m a ) . Fondu avec de la silice, il la dis
sout, mais sans subir de décomposition (Berzélius). 'fessier a étudié 
l'action des laits de chaux et de magnésie sur la solution de fluorure ( 1 7 1 ) -

La chaleur de formation du fluorure de sodium est de : -+-110,700 ( a l 

et sa chaleur de dissolution — 600 O a l ( i 8 9 ' 1 8 9 " e l 1 8 9 " ) . 

F l u o r h y d r a t e d e f l u o r u r e de s o d i u m N a F . I I F . — Décou
vert par Berzélius, ce sel s'obtient par dissolution du sel neutre dans 
l'acide lluorhydrique ou l'acide acétique ( m ) . Cristaux rhomboédriques 
peu soluhles dans l'eau froide, plus solubles dans l'eau bouillante. 
L'angle des rhomboèdres est de 74°,5G ( " ' ) . Les cristaux, souvent maelés 
à la base, ne sont pas isomorphes avec ceux du sel correspondant de 
potassium. Lorsqu'on les chauffe, ils perdent de l'acide flnorhydriquc et 
deviennent laiteux tout en conservant leur forme primitive. Par dissolu
tion dans l'eau, ils se dédoublent en sel neutre et acide ( 1 8 S ) . Sa chaleur 

[l'Ol WKI.nos. Mcchanic's Mngazin 150-1866. — ( ' " ) Scimo»EN's. Dicligkoitmcssuiigon, 1875. — 
( i » ) C L A R K . Am, J. Se. (5)-13-292-1877. — ( L R A ) C A R X E M . E Ï . J. Clicm. Soc. 33-275-1878 . 
— ( 1 8 ° ) Y V A L M O T T . J. Am. Chem. Soc. 16-410-1894. — ( , S L ) X O R T O X et R O T H . J. Ara. Chem. 
Soc 19-155-1807. — ( 1 8 Â ) P R E M Ï . An. Ch. Pli. ( 5 ) - 4 7 - 5 - 1856. — ( L 8 3 ) M Y U U S et K C X K . l i e r . 

Chem. Gescll. 30-17164897. — ( i 8 3 » ) Aimmisius. Z. Ph. Cliem. -4-9B-1889. — ('*"•) W A L D E X . 

Z ph. Chem. 249-1888. — ( 1 8 3 ) D E W A R el FLEMMIXO. Proc. Roy. Soc. 62-250-1807. — 
(180) R 0 S E . An. Ph. Chem. Pogg. 74-562-1849. - p » « ) G « R I « n . Jeiia.scho Zo.lschr.fl fu.-
lecicin und Katurwisscnschalt. 2-208-1864. - ( 1 8 8 ) Thermoelum.e. 1 8 9 1 . 

,VO«, « R . NI C „ 1 M1A 1800 L ' M ") B O K O R X Ï . L . angew. Chem. 
_ B A L S W H . J. Am. Chem Soc. 21 -5J6 -1WÈ. ( B O B O D B E . C. R . 2 5 -
556-1807.- [ , S 9 >) ^ i M - ^ C m ^ ( 1 i ^ 1 " 8 e 5 . - ( ' » ) . C O „ E * . Chem. S . 
555-1865. — ( i 9 , j ROSE. An. Pli. Chem. Pogg. 120-1 i / 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



de formation est de 4-17,100 C a l et sa chaleur de dissolution —020 C a i . 
( r imtz ( /oc . cit.). 

S o u s - c h l o r u r e d e s o d i u m Na 8 Cl[? ] . — Ce sous-sel se forme
rait dans des conditions analogues à celles qui donnent naissance au 
sous-chlorure de potassium. Il paraît caractérisé par sa couleur violacée. 
( Pour la bibliographie, voyez p. 47 et aussi) ( 1 W a m ) . 

C H L O R U R E D E S O D I U M Na Cl = 5 8,50 |Xa : 59,40; c;i = 60,60). 

É t a t n a t u r e l . — Le chlorure de sodium constitue la plus grande 
partie des substances salines que la mer tient en dissolution. Le sel 
g e m m e , qui se rencontre abondamment dans les deux continents, offre 
souvent une pureté remarquable (jusqu'à 99,85 pour 100 deNaCl ) . Ce 
sont les deux sources qui, au point de vue industriel, sont utilisées pour 
l 'extraction du sel. 

P r é p a r a t i o n . — (Voyez Industrie des composés du sodium, 

p . 4 1 0 . ) 

P u r i f i c a t i o n . — Le sel de cuisine ordinaire renferme en général de 
petites quantités des composés KC1, MgCP, S0 4 Ca, SO*Mg, SO*K 2, S0*Na !, 
C O s M g , des traces de silice et de matières organiques, cf., plus rarement, 
des traces de brome, d'iode et de lithine. Le chlorure pur du commerce 
renferme d'ordinaire de faibles quantités de sulfates de chaux ou de 
magnésie . ( M 1 ) , quelquefois du chlorure d'ammonium ( n i ) . 

Pour le purifier, on précipite la magnésie et les alcalino-terreux par le 
carbonate de soude; la liqueur filtrée est neutralisée par de l'acide chlor-
hydrique dissous et la solution précipitée ensuite par un courant gazeux 
du m ê m e acide. On peut aussi employer les procédés de Stas ( 2 0 S ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — 1° Sel gemme. — L e sel gemme se 
présente, le plus souvent, en masses cristallines incolores ou fortement 
colorées en bleu ( i m ) . Par traitement à l'eau, on obtient toujours une 
l iqueur incolore qui, par cristallisation, abandonne un sel incolore (40T). 
La coloration ne serait due ni à la présence de sous-chlorure, comme 
le pensait Johnson ( * " ) , ni à la présence de soufre comme l'a indiqué 
Ochsenius ( 2 M ) . Elle disparaît lorsqu'on chauffe le sel au-dessous de 280". 
Le sel gemme, coloré en bleu, devient d'un blanc de neige lorsqu'on le 
pulvér ise . Bishoff admet que la coloration est en rapport avec le gaz 
que le sel gemme renferme. Cette occlusion degaz, signalée par Dumas ( " ' ) , 

5 4 - 1 7 - 1 8 8 6 . — ( > 9 3 ) L E R O U X . G. R . 67-1022-1868. — ' ( 1 9 1 ) S C I I Ô X N . Z. anal. Chem. 8-580-1869. 
— ( , U 3 ) G O L D S T E I N . An. I ' l l . Chem. Wicdin. 54-571-1895. — ( 1 9 6 ) W I E D E M A N N et S C H M I D T . An. 

J'h. Chem. W'icdm. 54-622-1895 ; 64 -78-1898 .— K L S T E H et G E I T E L . An. Ph. Chem. W . 
5 9 - 4 8 7 - 1 8 9 7 . — ( 1 9 S ) G I E S E L . lier. Chem. Gesell. 30-156-1897.— ( 1 M ) K I I E I Î T Z . Ber. Chem.Gescll. 
3 0 - 4 0 5 - 1 8 9 7 . — f 2 0 0 ) A I I I I K O . Z. clektr. 4-118-1897. — ( * " ) KaAucn. Essai de pureté des réac-
lifs clu'micjues (traduetbil Delaitre). Liège, 1892. — ( * » ) K C B E L . Ar. der Pharm. ( 5 ) - 2 6 - 4 4 0 -
4 8 8 8 . _ (BOB) S T A S . Œuvres complètes, Bruxelles, 1-685-1894. — ( « » ) B I S C H O F F . Die Stein-
salzwerke hei Strassfurt. — ( « " ) A Y I T T E S et PNECHT. Ber. Chem. Gesell. 16-1454-1885. — 
| * « ) J O I I N S O X . Dana's system of inincraloïV. — i s 0 9 ) O C I I S E S I U S . Die Bildung der Salzlager und 
ihrer Multerlaugensalze. p. 117. — ( « ' ) D U M A S . An. Ch. Ph. (2)-43-516-1850. — S A I S T E -
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détermine, au moment de la dissolution, la décrépitation du sel, et, à 
l'obscurité complète, on peut apercevoir un dégagement de lumière. Les 
gaz sont constitués par des hydrocarbures. 

D = 2,1675 ( , , , i , w ) . Chaleur spécifique: 0,219 (Kopp) ( â i a ) . Indice de 
réfraction P " » 2 3 3 ) N p = 1,54402 à 18" (Le Blanc). 

Quoique le sel gemme soit cubique, certaines de ses propriétés var'ent. 
suivant les diverses directions du cristal. L'étude des autres propriétés 
physiques a été poursuivie par Mclloni, Braun, Curie, c tc» . ( 2 î 6 à " 7 ) . 

2° Sel ordinaire. — Il se présente en cristaux blancs du système cubi
que. Le plus souvent ce sont des cubes groupés en trémies. Par evapora
tion des solutions aqueuses, les cristaux qui se forment à la surface sont 
en général troubles ( 2 r > 8 ) . On obtient de très gros octaèdres en abandon
nant une solution dans l'urine à l'évaporalion spontanée ( ï 3 ° ) . La forme 
cristalline dépend du reste de la composition de la liqueur d'où le sel se 
dépose ( 2 4 l i « 8 ) . 

Soumis à l'action de la chaleur, le sel décrépite et n'entre en fusion 
qu'à température élevée ; PF ( 2 4 5 4 2 M ) : 792° (Ramsay et Eumorfopoulos) ( 2 3 0 ) . 
Déjà, à cette température, il commence à se volatiliser en répandant une 
odeur qui rappelle celle de l'acide chlorhydrique ( 8 M ) . 

D i 0 (™-™) = 2,174 (Krickincyer). Chaleur spécifique ( 2 6 7 c t î C S ) entre 
15° et 95°: 0,21401 (Rcgnault). Constante de capillarité du sol fondu : 

C L A I R E D E V I L L E . C. R. 40-771-1855. — ( 2 1 3 ) H A G K N . An. Th. Chem. Pogg. 1 3 1 - 1 1 7 - 1 8 6 7 . — 
( 2 U ) P E R K I N . J. Clicm. Soc. 65-20-1801. — ( 2 1 S ) C L A K K . A Table of specific gravity for 
solids and liquids. 1888. — ( 2 1 6 ) Korr. Au. Ch. l'harm. Liebig 11. 3 -1 cl 280-1864. — 
I 2 1 1 ) L A X G L E Ï . An. Ch. Pli. (6)-9-435-1886. — ( Î L S ) K E T T E I . E R . An. Pli. Chem. Wiedm. 3 1 - 5 2 2 -
1887. — ( 2 1 ! L ) MCIII .KIMS. Z . kryst. 14-202-1888. — ( 2 2 0 ) RniKxs cl Sxow, An. PU. Chem. W . 
46-520-1892. — ( 2 2 > ) S T E F A N . Sitz. Akad. W o n . 63-259-1871. — L E B L A N C . Z . pli . 
Chem. 10-453-1892.— ( S S 3 ) IIADEN P O W E L L . An. Pli. Chem. Pogg. 69-110-1846. — ( 3 « ) B K I I -
SOX cl C A R L E T O N W I L L I A M S , lier. Chem. Goscll. 14-2549-1881. — ( 2 2 ( I ) V O I G T . Dissertation 
Leipzig 1874. — ( « ' ) B R A U X . An. Pli. Chem. Wicdm. 31-855-1887. — ( 2 2 S ) Cmu E . An . Ch. 
Ph. (0 ) - l7 -426 et 18-203-1889. — ( * " » ) S O H X C K E . An. PI) . Chem. Pogg. 1 3 7 - 1 7 7 - 1 8 6 0 . — 
( 2 3 ° ) D E L À P R O V O S T A Ï E et D E S A I N S . C. B . 36-84-1855.— ( S 3 1 ) G O D A R D . An. Ch. Ph. ( 6 ) - 1 0 - 3 7 3 -

1887. — j 2 3 2 ) M U L L O N I . An. Ch. Ph. (2)-55-557-1834. — ( 2 3 3 ) M A G N U S . An. Ph. Chem. P o g g . 
139-451-1870. — ( 2 3 I ) BAITB. An. Pli. Chem. W . 19-17-1883. — ( 2 3 3 ) K N O I . R L A U C I I . An . P h . 
Chem. Pogg. 139-150-1870. — ( 2 3 7 ) E X X E U . An. Pli. Chem. Pogg. 158-319-1876. — (*»)>l<nm. 
An. Ph. Cl)cm. Pogg. 135-667-1868. — ( 2 3 » ) K N O P P . An. Ch. Pharm. Liehig. 1 2 7 - 0 8 - 1 8 6 3 . — 
( 2 I L ) P R A N K E N I I E I M . An. Ph. Chem. Pogg. 111-38-1860. — ( * 4 2 ) O R I . O F F . Z . kryst. 2 4 - 3 1 5 -
189-j. _ (245) C A R N E I . L E Y . J . Chem. Soc. 29-489-1876 et 33-275-1878. — ( * » * ) M E Y K B et 
R I D D L E , lier. Chem. Gesell. 26-2445-1893. — ( 2 I 3 ) B I I A O N . An. Ph. Chem. Togg. 1 5 4 - 1 0 1 -
1875. — ( « o ) P O I N C I R È . An. Ch. Ph. (6)-21-510-1890. — ( 2 " j Me. C R A E . An. Ph. Cl icm. 
Wicdm. 55-93-1895. — ( 2 T 8 ) L E G H A T E L I E H . C. 11. 118-550-711 et 802-1894. — ( 2 4 9 ) M K Y E U , 
D I D D L E et L A M B . Ber. Chem. Gesell. 27-3129-1894.— ( 2 3 ° ) R A H S A Y et E U M O R F O P O U L O S . Ph i l . Mag. 

(5)-41-360-1902. — ( 2 3 I ) M E L D I I U M . Chem. N . 78-225-1898. — ( 2 T E ) F I I I I . O I . . An . Ch. P l i . 

(5)-21-415-1847. ( 2 : I 3 ) K A R S T E N . J . Chem. Pli. Schweig. 65-416-1852. — ( 2 3 T ) S C I I I K K . 

An. Ch. Pharm. Liebig. 1 0 8 - 2 1 et 540-1858. — ( 2 S S ) S C H R O D E R . Au. Pli. Chem. Pogg . 1 0 6 -
242-1859. — ( 2 S C ) U N G E R . J. prakt. Chem. 8-204-1856. — l 2 3 ' ) Q U I N C K E . An. Ph. Chenu 
Pogg. 138-141-1869 .— ( 2 3 8 ) S T O L R A . J. prakt. Chem. 97-305-1866.— ( 2 3 9 ) J O U L E c l I ' I . A F . M Y K . 

,1. Chem. Soc. 2-401-1845.— ( 2 6 ° ) S A I N T E - C L A I R E D I S T I L L E . C. R. 40-771-1855. — ( * < » ) P O I N -

C A R Ë . An. Ch. Ph. (6)-21-510-1890. — ( 2 M ) P A G E cl K K I G U T L E Y . J. Chem. Soc. 2 5 - 5 6 6 - 1 8 7 2 . 

— ( A 6 I ) R E T G E R S . Z . ph. Chem. 3-289-1889. — K R I C K M E Y E R . Z . ph. Chem. 2 1 - 3 3 -

1896. — ( 4 A < 5 ) C I . A H K E . A Table of specific gravity for solids and liquids (1888). — 
( 2 < " ) K O P P . An. Ch. Pharm. Liebig. B. 3-1 et 289-1864. — ( 2 8 8 ) R E G X A U L T . An. Ch. Ph. ( 3 ) - l - 1 5 i ~ 
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G m s 7 8 (Quincke) ( 2 5 7 ) . Conductibilité spécifique du sel fondu X = 8660.10~ 8 

( I l g = 1 ) (Braun) ( 2 G 0 ~ 2 7 0 ) . Pour le pouvoir rotatoire magnétique, voyez ( S 7 i ) . 
Sous l'influence des rayons cathodiques, le chlorure de sodium se colore 
d iversement ( 2 7 2 à 2 7 T ) . 

5 ° Se l dissous. — D'après Stas, le chlorure de sodium serait très fai
b l emen t hygroscopique. Les premières expériences sur la solubilité du sel 
sont dues à Gay-Lussac ( ! 7 8 ) . Comme l'avait observé ce savant, la solubilité 
augmente légèrement avec la température. Les erreurs de la plupart des 
expérimentateurs ( 2 7 9 4 S 9 1 ) sont dues, d'après de Coppet, à la facilité avec 
laquel le les solutions de sel restent en sursaturation. 

La solubilité augmente légèrement lorsque l'on effectue la dissolution 
sous pression (Mollcr). Le sel se dissout avec une légère contrac
t ion ( i ' J l a ) . Pour la variation de densité sous l'influence de la concentration 
et sous l'influence de la température, voyez ( m à 3 0 3 " ) . 

Rappelons ici (pie la solution renfermant 15 parties de sel et 85 parties 
d'eau sert de base pour la graduation des aréomètres B a u m e : une telle 
solution a pour densité 1,111, d'après Baudin. 

La solubilité du chlorure de sodium est profondément modifiée en pré
sence d'autres substances acides, basiques ou salines ( S 0 8 à O T ) . L'influence 

1841. — ( 2 0 9 ) I Î H A U X . An. Pli . Chem. Pogg. 154-161-1875. — ( 2 7 ° ) P O I S C A R É . C. R . 1 0 9 -
1 7 4 - 1 8 8 9 . — P E B K I X . , 1 . Chem. Soc. 65-20-1894. — ( 2 7 2 ) G O L D S T E I N . An. Ph. Chem. Wiedm. 
54 -571-1895 . — ( 2 7 3 ) W I E D E M A N N et S C H M I D T . An. Ph. Chem. Wiedm. 54-622-1895 ; 64-78-1898. 
— f 2 7 i ) E I . S T E H et G E I T E L . An. Ph. Chem. Wiedm. 59-487-1806. — ( 2 7 S ) G I E S E L . Bcr. Chem. Gescll. 
30 -156-1807 . — ( S 7 6 ) K R E U T Z . Ber. Chem Gescll. 3O-405-1897. — ( 2 7 7 ) A B B E G G . Z . Elecktr. 
4,-118-1807. — ( 2 7 8 ) G A Y - L U S S A C . An. Ch. Ph. (2)-L 1-310-1819. — ( 2 7 9 ) P O G G I A L E . An. Ch. Ph. 

' 5 ¡ -8-469-1843. — t 2 8 0 ) U.N'C-ER. J. prakt. Chem. 8-285-1850. — f 2 8 1 ) E E I I L I N G . An. Ch. Pharm. 
LIEN. 77-382-1851. — l 2 8 2 ) K O P P . An. Ch. Pharm. Lieb. 34-260-1840. — f 2 8 3 ) M Ô L I E R . 

A n . P h . Chem. Pogg . 117-386-1860. — ( « » ) A N D R E A . J. prakt. Chem. (2)-92-465-1884. — 
t 2""') D E C O P P E T . An . Ch. Ph. (5J-30-426-1883. — ( ^ j S C I I I F F . An. Ch. Pharm. Lieb. 1 0 8 -
520-1858. — («s») R T A R D . C. R . 98-1277-1884. — f 2 8 9 ) K A R S T E R . Philosophie der Chemie 1843. 

— R A U P E N S T I I A U C I I . Silz. Akad. Wien. 92-470-1885. — ( S 9 1 ) P A G E et K E I G I I T L E Y . J. Chem. 
SOC. 25-566-1872. — ( 2 9 1 ") S C H M I D T . Monatsh. fui- Chem. 11-35-1890. — ( 2 0 2 ) A N D R E A . 

J . prakt. Chem. (2)-3O-505-1884. — ( 2 9 3 ) D A W - M A N N . Jahresb. 523-1854. — f 2 9 4 ) S C I I I F F . An. Ch. 
Pharm. L i e b . 110-76-1859. — ( 2 9 5 j S C H M I D . An. Ph. Chem. Pogg. 107-244 et 539-1859. 
— { * * > ) B A U D I N . G- R- 68-953-1869.— ( 2 9 7 j G E R L A C H . Z . anal. Chem. 8-245-1869. — f 2 9 8 ) K R E -

M E R S . A n . Ph . Chem. Pogg. 95-110-1855 ; 96-30-1855; 1100-594-1857. — ( * » ) M I C H E L et 
K R A F T S . A n . Ch. Ph. (5)-41-482-1854. — ( 5 0 ° ) K A R S T E N . Salinenkunde (2)-38-1874 et Philo
sophie der Chemie 1845. — f 3 0 1 ) M A R I G N A C . Ar . Sc. ph. nat. (2J-39-217-1870. — f 3 » 2 ) A N T H O N . 

I tep. fur Pharm. 59-545-1857.— ( 3 0 3 ) H A H N . J. Am. Chem. Soc. 20-621-1898.— l 5 0 4 ) L E B L A N C 
et JIOM.AN». ï. ph. Chem. 19-261-1896. — ( 3 0 8 ) KONLRAUSCN et H A L L W A C H S . An. Ph. Chem. Wiedm. 
53-14-1894 . — (Ms « ) V A L S O N . C. R . 74-105-1872. — f 3 0 1 *) M A H G C E R I T T E . C. R . 38-305-1854. 

— i 3 0 7 ) K O P P . An . Ch. Pharm. Lieb. 34-260-1840. — f3™») K A R S T E N . Philosophie der Chemie 
1843. — f 3 0 » ) R U D O R F F . An. Ph. Chem. Pogg. 1 4 8 - 456-1875. — ( 3 1 0 ) B A B I N E T . C. R . 6 3 
581-662 et 903-1866. — ( ' " ) P F A F F . An. Ch. Pharm. Lieb. 99-224-1856. — ( 5 1 2 ) D I A C O N . 

Mémoire de l 'Académie des Sciences et Lettres de Montpellier 6-45-1864. — ( 5 1 S ) B E R T H E L O T . 

C . P.. 76-1112-1875. — ( 3 1 I ) E T A R D . C. R. 109-740-1889. — ( 3 1 S ) S C H Ô N A C H . Chem. Centr. 
B I . 2 0 - 1 8 7 9 . — ( 3 1 6 ) W I N K E L M A S N . An. Ph. Chem. Pogg. 149-492-1873. — B O D L A N D E R . Z . 

ph. Ch. 7 -358-1891 .— ( 3 L 7 ) L O N G C I I A M P S . Revue scientifique et industrielle 33-177-1848.— 
( 3 " > , P A G E et K P . I G I I T L E Ï . J. Chem. Soc. 25-566-1872. — ( 3 1 9 ) G L A D S T O N E . J. Chem. Soc. 1 5 -

502-1862. — ( 3 2 ° ) P R E C I I T et W I T T J E N . Ber. Chem. Gcsell. 15-1666-1882. — ( S 2 > ) K O L B . An . 
U i . P h . (4J-10- 106-1867. — ( 3 2 2 ) SCRLOSSING. C. R . 73-1271-1871. — ( 3 2 S ) W I N T E L E R . Z.EIectr . 
7 -560-1900 .— ( 3 2 4 ) S E I D E L L . Am. Chem. J. 27-52-1902.— ( 3 2 Î S ) M E Y E R I I O F F E R . Chem. Centr. 

(2J-405-. 1894. — ( 3 2 ° ) Socii. Journal of Physical Chcme'stry 2-43-1898. — { 3 2 7 J G. 
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des acides entre autres est très inarquée. Lofait, signalé tout d'abord par 
Margueritte ( 5 2 9 ) , a été confirmé par de nombreux travaux ( 3 3 ° à 3 S 6 ) : il y a 
diminution de la solubilité. En présence de soude, la solubilité est aussi 
considérablement diminuée (Bitte, Bertbolot, Engel). 

L'addition d'alcool à une solution concentrée de chlorure de sodium 
détermine une séparation de sel. La solubilité est d'autant moindre que 
le mélange liquide est plus riche en alcool : la solubilité dans l'alcool 
anhydre est nulle ( 5 3 ' 4 3 3 9 ) (Wagner-Girardin). 

La solubilité, en présence de différents alcools, a été étudiée par Roh-
land ( 3 l s ) , la solubilité dans l'éther acétique par Linebarger ( 3 *°) . 

La solubilité dans l'ammoniaque liquide est faible ( s " e l 5 " ) . Elle est 
nulle dans l'acide carbonique liquéfié ( 3 i 3 ) . Les autres déterminations ont 
été faites par Gore et par Franklin et Kraus ( 3 2 8 c t s u ) . 

La dissolution du sel dans l'eau se fait toujours avec abaissement de 
température. Un mélange de 100 parties de glace à — 1° et de 55 par
ties de sel abaisse la température aux environs de — 21° ( s t 6 i 3 W ) 
(Rüdorff). 

Les recherches, relatives au point de congélation des solutions de sel, se 
trouvent éparses dans presque tous les travaux qui ont servi de base aux 
études de la cryoscopie ( 5 S 0 à 3 6 * ) . Pour les dissolutions étendues, on peut 
admettre, pour l'abaissement moléculaire, le chiffre de 55°, 1, donné par 
Raoult. 

La solution saturée se prend en masse à — 2 1 " , d'après de Coppet, à 

— 23° d'après Mendeleeff. 
La solution de sel saturée bout à 109°,5 ( 3 6 3 * 5 C 9 ) , 

J . M U L D E R . Bijdragen tot de geschiedenis van hetskheiJuwdig gebonden water door. Rot te rdam, 
.4804. — ( 3 Ï 9 ) M A R G U E R I T T E . C. R. 43-50-4850. — ( 3 3 0 ) E N G E L . G. 11. 1 O 2 - 0 2 0 - 1 8 8 6 ; 1 1 2 -

1130-1801. — ( 3 3 1 ) S C H R Ä D E R . An. Ch. Pharm. Lieb. 123-265-1862. — ( 3 3 Ä ) J E A X X E L . C . R . 
103-383-1886. — t33') D I T T E . C. R. 124-29-1897. An. Ch. Ph. (7)-10-556-1897. — ( s » ) E N -
K L A A R . Roc. Pays-Bas. 20-183-1901. — ( 5 3 5 ) R E I N S C H . Neues Jahrbuch für Pharm. 1 8 - 5 0 6 -
1862. — ( 3 3 « ) T A Y L O R , K A R S T E X . [loc. cit.). — ( 3 3 7 ) W A G N E R . J. prakt. Cliem. 4 0 - 4 4 8 - 1 8 4 7 . — 
( 3 3 8 ) S C H I F F . An. Ch. Pharm. Lieb. 118-362-1861. — ( 3 3 ° ) G I R A R D I X . An. Ch. P h . ( i ] - 5 - 1 2 9 -
1865.— ( 3 4 ° ) L I N E B A R G E R . Am. Chem. J. 16-214-1894. — f5»1) G O R E . Proc. R o y . Soc. 2 0 -
441-1872; 21-140-1872.— I342) F R A N K L I N et K R A U S . Am. Chem. J. 2 0 - 8 2 4 - 1 8 9 8 . — ( 3 « ) C . M L -

L E T E T . C. R. 75-1271-1872. — ( 3 4 I ) B C S N I K O F F . J. SOC. Chim. Russe. 3 0 - 4 1 8 - 1 8 9 8 . — 
l 3 * 3 ) R Ö H L A N D . Z . anorg. Chem. 18-327-1898. — l 3 * 6 ) H A N A M A X N . Pharm. Viertelj. 1 3 - 1 0 - 1 8 6 4 . 

— ( 3 « ) B I S I I O F F . Jahresb. Techn. 10-210-1864.— f 3 4 8 ) R Ü D O R F F . Ber. Chem. Gesell. 2 -68 -1860 . 
— ( S * 9 ) R Ü D O R F F . An. Ph. Chem. Pogg. 122-337-1864. — ( » ) B L A G D E N . Ph. T r . R o y . Soc. 
78-277-1788. — ( 3 8 I ) D E S F R E T Z . An. Ch. Ph. (2J-7O-49-1850 ; C. R. 5-19-1837. — p*) R Ü 
D O R F F . An. Ph. Chem. Pogg. 114 -63 -1861 ; 116-55-1862 ; 145-620-1872 . — P 3 ) R O S S E T T I . 
Alti del reale Istituto Venclo (3)-13-1419-1868. — ( 3 S I ) R A O I I I . T . Journal de Physique ( 2 ) - 3 -
16-1884; C. R. 98-510-1884; 124-885-1807; 125-755-1807; 1 2 6 - 5 8 5 - 1 8 9 8 ; B . Soc. Ch. 

.21-610-1890. — ( 3 6 S ) G U T H R I E . Ph. Mag. (4) -49- l -1875 ; (5)-l-455-1876; 2 -211-1876 . — 
( S Ä <! ) M E S D E L E E F F . Ber. Chem. Gesell. 8-540-1875. — f338) P O X S O T . B. Soc. Ch. 2 1 - 5 3 6 e t 704-
1899, _ (5B»j H O L L A N D . An. Ph. Chem. YYiedm. 50-261-1895. — ( 3 « > ) P I C K E R I N G . Ber. Clicm. Gese l l . 
19-528-1886 ; 25-1514-1892 ; 26-1221-1893.— ( 3 M ) JONES. Cor. Chem. Gesell. 2 6 - 1 6 3 5 -
1893; Z . ph. Chem. 11 -110 et 12-023-1893. — ( 3 6 S ) D E C O P P E T . Bulletin de la Société Yau-
doise des Sciences naturelles ( 2 ) - l 1-1-1871. — C I I R O U S T C I I O F F . C. R. 1 3 1 - 8 8 3 - 1 0 0 0 . — 

. ( 3 « * ) M E R K S T et A B E G G . Z . ph. Ch. 15-694-1894. — ( 3 6 ! I ) K R E M K R S . An. Ph. Chem. P o g g . 9 7 -

20-1850. — (3<I0) L E G R A N D . An. Ch. Ph. (2)-59-428-1835. — (·"<") G R I F F I T H S . Quart. J . Sc . L i t t . 
Arts. 18-89-1825. — ( 3 6 8 ) D R O O P R I C U M O N D . The analysl. 18-142-1893. — ( 3 6 < J ) G K I U - A C U . Z . 
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Coefficient d'abaissement de la tension de vapeur (pour I gr. de sel 

dans 1 0 0 o c d'eau) 3 = 0,00601 ( s 7 ° 4 3 7 3 " ) . 
P o u r la dissociation électrolytique des solutions de sol et leur conduc

t i b i l i t é moléculaire, voyez ( 3 7 V 4 3 8 8 ' 3 7 4 5 7 5 " ) . 
D e nombreuses déterminations ont été faites sur les propriétés phy

s iques des solutions, voyez: Chaleurs spécifiques ( « s * 5 » 1 ) . Indice de 
réfraction (*Mkim).Compressibililé (*014*02). Pouvoir rotaloire magné
tique (103- 403 a). Constante de capillarité (404> 404 "). Diffusion des solu
tions ( 4 0 3 - 4 0 3 a). Sa chaleur de formation est de -h 97 9 0 0 C a l et sa chaleur de 
dissolut ion : Na Cl 4-100 IP 0 à t : 12604-29,5 ( t — 1 5 ° ) ( « · » » » ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i c f u e s . — 1° Sel solide. — Le chlorure de 
s o d i u m est un composé stable ne réagissant que difficilement sur la plu
par t des corps. L'hydrogène ne le réduit à aucune température. Le 
l luor à froid en déplace le chlore (Moissan). Le brome, vers 400°, trans
f o r m e en bromure environ 7,16 pour 100 du sel employé ( 4 1 i ) . L'iode, 
d 'après L e Roux ( 4 1 B ) , serait aussi susceptible de mettre du chlore en liberté. 
L ' o x y g è n e ne réagit qu'au rouge clair avec mise en liberté de traces 
de chlore ( 4 1 C ) . Le soufre et le sélénium sont sans action (Le Boux). 

L e chlorure de sodium absorbe 2 volumes de gaz chlorhydrique, ce qui 
r end vraisemblable la formation d'un chlorhydrate de chlorure decompo
sable par l'eau (Berthelot) ( 4 1 7 ) . La vapeur d'eau surchauffée n'exercerait, 

ana l . C h e m . 2 6 - 4 1 5 - 4 8 8 7 . — ( 3 7 ° ) W O L L N E R . An. Ph. Clicm. Pogg. 1 0 3 - 5 2 9 - 1 8 5 8 . — 

( 3 7 1 ) V V R K D S K Y . Journal de la Soci6lé physico-chimique Russe 3 2 - 5 9 5 - 1 9 0 0 . — ( M ) ESIDEX. 

A n . P h . Chem. W . 1 0 3 - 5 2 9 - 1 8 8 7 . — ( 3 7 3 ) K A B L U K O W . Journal de la Société physico-chimique 

Russe 2 3 - 5 8 8 - 1 8 9 1 . — ( 3 7 3 « ) P A U C H O N . C. R. 8 9 - 7 5 2 - 1 8 7 9 . — ( 3 7 4 ) K O I I L R A U S C I I . An. Ph.. 

C h e m . W i c d m . 6-1 et 1 4 5 - 1 8 7 9 ; 1 1 - 6 5 3 - 1 8 8 0 ; 2 6 - 1 6 1 - 1 8 8 5 . — ( 3 7 * <*) C O H E N . Z . ph. Chem. 

2 S - 1 - 1 8 9 8 . — ( 3 7 3 ) S H E L D O N . An. Ph. Chem. YViedm. 3 4 - 1 2 2 - 1 8 8 8 . — ( 3 7 5 A ) Z A N N I N O W I C H et 

T E S S A H I N . Z . ph. Ch. 1 9 - 2 5 1 - 1 8 9 6 . — ( 3 7 ( I ) K O H L R A U S C H et M A L T I I Ï . Silz. prûss. Akad. 6 6 5 - 1 8 8 9 . 

— ( < " ' ) F R A N K L I N et K R A U S . Am. Chem. J. 2 4 - 8 5 - 1 9 0 0 . — ( 3 7 8 ) . B R A C K . An. Ph. Chem. Pogg. 

T S - 4 - 1 6 1 - 1 8 7 5 . — j 3 7 9 ) H E I N . An. Ph. Chem. Wiedm. 4 6 - 2 9 - 1 8 9 2 . — j 3 * ' ) K R A N N H A L S . Z . ph. 

Chem. 5 - 2 5 0 - 1 8 9 0 . ' — ( 3 8 2 ) V I C E N T I N I . Al t! di Torino 2 0 - 8 6 9 - 1 8 8 4 - 8 5 . — i 3 8 3 ) K L E I N . An. Ph. 

C h e m . W i e d m . 2 7 - 1 5 1 - 1 8 8 6 . — ( 3 8 4 ) R E N D E R . An. Ph. Chem. Wiedm. 2 2 - 1 7 9 - 1 8 8 4 . — j 3 8 3 ) R E R -

G R E X N . A n . P h . Chem. Wiedm. 1 - 4 9 9 - 1 8 7 7. — ( 3 8 L I ) T R Ô T S C I I . An. Ph. Chem. Wiedm. 4 1 - 2 5 9 -

1 8 9 0 . — ( 3 S 7 ) W A L D E N . Z . ph. Ch. 2 - 4 9 - 1 8 8 8 . — j 3 8 8 ) H O L L A N D . An. Ph. Chem. Wiedm, 5 0 - 2 6 1 -

1 8 9 5 . — ( 3 8 0 ) T A M M A N X . Z . ph. Chem. 1 8 - 6 2 5 - 1 8 0 5 . — ( 3 0 ° ) S C H I L L E R . An. Ph. Chem. Pogg. 

1 3 6 - 7 0 - 1 8 6 9 . — f 3 9 1 ) W Ï X K E L H A N N . An. Ph. Chem. Pogg. 149-1 et 4 9 2 - 1 8 7 5 ; 1 5 3 - 4 9 3 - 1 8 7 4 . — 

( S W ) T U O M S E N . A n . P h . Chem. Pogg. 1 4 2 - 5 5 7 - 1 8 7 1 . — ( 3 ° 3 ) P E R S O N . An. Ch. Ph. (3 J -33 -457-

1 8 5 1 . — t 5 9 4 ) M A H I G N A C . An. Sc. ph. nat. ( 2 ) - 5 5 - 1 1 5 - 1 8 7 6 . — ( 3 8 6 1 S T R O M B E C K . Z . ph. Ch. 1 1 -

1 5 0 - 1 8 0 3 . — ( 3 9 6 ) DOMIER. C . R . 1 1 0 - 4 0 - 1 8 9 0 . — ( 3 9 7 ) R I R O N . Journal de la Société physico

ch imique Russe 3 0 - 5 5 5 - 1 8 9 8 . — ( 3 9 8 ) R A R Ï . C . R, 1 1 4 - 8 2 7 - 1 8 9 2 . — ( 3 9 9 ) S C I I O I T . Z . ph. Ch. 

5 - 5 4 9 - 1 8 9 0 . — { « » ) L E R L A N C et R O H L A N D . Z . ph. Chem. 1 9 - 2 6 1 - 1 8 9 6 . — { M ) S C H U M A N N . An. 

P h . Chem. W i e d m . 3 1 - 1 4 - 1 8 8 7 . — I 4 0 2 ) R O N T G E N et S C H N E I D E R . An. Ph. Chem. Wiedm. 3 1 - 1 0 0 0 -

. 1 8 9 7 . — f 4 0 3 ) P E R K I N . J. Chem. Soc 6 5 - 2 0 - 1 8 9 4 . — ( * « 5 «) J A U N . An. Ph. Chem. Wicdm. 

' 4 3 - 2 8 0 - 1 8 9 1 . — l 4 0 4 ) L I N E U A U G E R . J. Amer. Chem. Soc. 2 1 - 4 1 1 - 1 8 9 9 . — f 4 9 4 « ) V A L S O N . 7 4 -

1 0 3 - 1 8 7 2 . — f 4 0 3 ) M A R I N I . Al l i . ac. Lincci 4 - 1 5 5 - a) S C I U B I E I S T E R , Chem. Centr. Bl. 

5 6 9 - 1 8 7 9 . — i 4 0 6 ) B E R T H E L O T . An. Ch. Ph. ( 5 ) - 4 - 1 0 4 - 1 8 7 5 et Essai de mécanique chimique. 

Paris 1 8 7 9 . — f 4 0 7 ) TNOMSERF. Thermochcmische Untcrsuchungen Leipzig. 1 8 8 2 . — ( I O S ) B E R 

T H E L O T et I L O S W A V . An. Ch. Ph. ( 5 ) - 2 9 - 3 0 2 - 1 8 8 5 . — ( 4 , ° ) D U N N I N G T O N et I I O G G A R D . A m . Chem. 

J. 2 2 - 2 0 7 - 1 8 9 9 . — ( 4 1 1 j C O L S O N . C . R . 1 3 3 - 5 8 5 et 1 2 0 7 - 1 9 0 1 . — ( « 2 ) S T A C K E L B E R G . Z . ph. 

Chem. 2 0 - 1 5 9 - 1 8 0 6 . — ( 4 1 S ) S C I I O N S . An. Ph. Chem. Wiedm. 4 5 - 1 9 3 - 1 8 9 2 . — ( 4 > 4 ) P O T I L I T Z I S E . 

l i e r . Chem. Gesell. 9 - 1 0 2 5 - 1 8 7 6 ; 1 2 - 2 5 7 0 - 1 8 7 9 . — ( 4 is) L E Roux. C. R . 6 7 - 1 0 2 2 - 1 8 6 8 . — 

S C I I U L Z E . J. prakt. Chem. ( 2 ) - 2 1 - 4 0 7 - I 8 8 0 . — ( 4 " ) B E R T H E L O T . An. Ch. Ph. ( 5 ) - 2 3 - 9 9 -
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d'après Kunhehn ( " 8 ) , aucune action sur le chlorure de sodium. Tou
tefois à haute température, surtout en présence de certains corps (s i l ice, 
chaux, kaolin, alumine, soude caustique, par exemple), il se produit 
un dégagement d'acide chlorhydrique ( i l , à 4 S l ) (Spring). 

L'hydrogène sulfuré réagit sur le chlorure fondu avec formation de 
sulfure (Kingzett) ( * " ) . L'anhydride sulfuriquc donne, d'après certains au
teurs, une combinaison double (S0 3 ) 4 NaCl [?] ; suivant d'autres, au con
traire, il y aurait formation de pyrosulfatc et de chlorure de sulfu-
ryle ( 4 S S à " ' ) . Plusieurs anhydrides, tels que les anhydrides phosphori-
que ( 1 3 0 ) , chromique, molybdique fournissent également, à température 
convenable, des chlorures d'acide (Fehling) ( m ) . En présence de l 'oxy
gène, un grand nombre d'acides sont susceptibles de décomposer le chlo
rure de sodium avec mise en liberté de chlore ( " ° e t 4 3 1 à 4 3 3 ) : le déplace
ment du chlore par l'oxygène devient ici possible, grâce à la réaction 
secondaire de l'acide sur l'oxyde tonné'. Citons, entre autres, l'acide azo
tique, l'acide borique. L'argile anhydre et l'alumine donnent également 
du chlore dans les mêmes conditions ; en opérant en présence de vapeur 
d'eau, on obtient un dégagement d'acide chlorhydrique. 11 nous suffit de 
rappeler ici la préparation de l'acide sulfurique par l'action, vers 400° , 
sur le chlorure de sodium, d'un mélange d'acide sulfureux, d'oxygène et 
de vapeur d'eau (Ilargrcave) et la préparation du chlore, indiquée parPmr-
reswill ( 4 3 4 ) , consistant à chauffer au rouge un mélange de chlorure de 
sodium et de sulfate de fer. 

Chauffé dans la vapeur de sodium (ou de potassium) le chlorure do 
sodium prend, le plus souvent, une teinte violacée. La coloration a été 
attribuée à la formation d'un sous-chlorure. Le potassium est, du reste, 
susceptible de déplacer complètement le sodium avec formation de chlorure 
de potassium (Davy). De même le calcium déplace le métal alcalin au 
rouge sombre (Moissan). Le magnésium t\ haute température donne du 
chlorure de magnésium et un produit décomposant Peau à la température 
ordinaire (Seubert et Schmidt) ( 4 3 S ) . L'aluminium le réduit aussi facile
ment ( * 3 0 ) . Par voie sèche, il produit une double décomposition avec un 
certain nombre de sels : les sulfate et pyrophosphatc de plomb, le pyro
phosphate de zinc ( i 3 T ) . Avec le bisulfate d'ammoniaque, il donne d'abord 
un sulfate double et de l'acide chlorhydrique, puis du bisulfate de soude 
et de l'ammoniac ( i 3 8 ) . 

1881, — ( « 8 ) K I N H E I M . Disserlation-Göttingcnl861. — j 4 ' 0 ) T I L G H M A N . Clicm. Pharm. Ccnlr . I i i . 

448-1848.— ( 4 2 ° ) Gc-RGEir. C. R. 1 0 2 - 1 1 0 8 et 1164-1886. — ( 4 S 1 ) S P R I N G , lier. Cliein. Gese l l . 
18-545-1883. — ( 4 Ä Ä ) K I X G Z Ë T T . J. Clicm. Soc. 26-456-1873. — ( 4 Ï 3 ) S E R T Ü R N E R . A n . P h . 

-Gilbert. 7.2-109-1822. — ( M 4 ) D Ö B E R K I X K R . An. Ph. Gilbert. 72-331-1822. — ( * * * ) • R O S E . A n . 
• Ch. Pharm. Liebig. 19-184-1850. — ( 4 4 G ) S C H U L T Z - S E L L A C K . Ber. Clicm. Gesell. 4 - 1 0 0 - 1 8 7 1 . 

— ( 4 « ) SC.HOI.TZ. Her. Chem. Gesell. 15-2585-1882. — ( « 8 ) R O S E N S T I E L . C. R . 5 3 - 1 5 8 - 1 8 0 1 . 
, — , ( 4 2 ? ) F E H L I N G . Neues Handwörterbuch der chemie 4-1886. — ( * 3 0 ) K O L U E et L A U T E M A N X . 

An. Ch. Pharm. Liebig. 113-240-1860. — ( 4 3 1 ) L A « . B. Soc. Cliim. · (2J -20-2-1873. — 
( 4 3 Ä ) D E L A L A N D E et P R U D ' H O M M E . B. Soc. Chim. (2)-20-2-1875. — ( 1 3 3 ) H A R G R E A V E et Ronrxsox. 

B. Soc. Enc. 558-1875. — ( 4 3 I ) B A R R E S W I L L . J . Pharm. Ch. (3)-l7-445-1850. — ( 4 3 S ) S E I B I - U I -

et SCUSIIDT. An. Ch. Pharm. Liebig. 2 6 7-218-1892.— ( 4 3 » ) F R A X K . Cliem. Zeil . 2 2 - 2 3 6 - 1 8 0 8 . 
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H Y D R A T E S . 2 9 5 

P o u r l'électrc-Iysc de la vapeur de clilorurede sodium, voyez Wilson ( w 0 ) : 
p o u r la dissociation de cette vapeur, voyez De Sanderval (* 5 9 M s ) . 

2 ° S e l dissous. — La plupart des acides, ajoutés à la solution de 
c h l o r u r e de sodium, déterminent un partage de la base; l'acide carbo
n i q u e lu i -même, à basse température, et sous pression, détermine une 
m i s e en liberté d'acide chlorhydrique avec formation de bicarbonate ( w 0 _ 

" ' ) . Le s bicarbonates alcalins (ouïes solutions de carbonates neutres satu
rées d 'acide carbonique), les carbonates de magnésium, d'ammonium, de 
po tass ium, de chaux fournissent également du bicarbonate de sodium 
( " 2 - 4 4 i ) (Voy . Industrie des composés du sodium, p. 272). Le magnésium, 
e n réagissant sur les solutions de sel, ne paraît donner un dégagement 
d ' hyd rogène ( U S ~ U 1 ) que grâce à la présence d'impuretés (Sodium) dans le 
mé ta l ( i 3 S ) . Le cuivre, le zinc, le fer, le plomb, le laiton donnent des chlo
rures basiques ( U 8 - " s M s ) , Avec l'aluminium, on obtient des résultats ana
logues ( " 9 ) . Traité par l'oxyde de plomb, surtout en présence de la chaux, 
le ch lorure de sodium fournit de la soude caustique ( m ) . Les solutions 
d 'azotate de potassium et de chlorure de sodium font la double décomposi
t i o n ^ 3 1 ) . Un grand nombre de sulfates métalliques, en solution (Mg;Fc, Zn, 
.Mn, e t c . ) , fournissent aussidu sulfate de sodium par double décomposition. 

L 'é lcetrolyso des solutions de chlorure, pratiquée aujourd'hui sur une 
g rande échelle dans l'industrie, fournit un mélange en proportions varia
b les , suivant les conditions de l'expérience, d'hypochlorite et de chlorate 
(Voyez Industrie des sels alcalins). 

A p p l i c a t i o n s . — Au point de vue industriel, le chlorure de sodium 
est la matière première qui fournit le sodium et le chlore. Au point de 
vue physiologique, son rôle est important, et sa saveur spéciale en fait 
un des condiments les plus répandus ( * " * ) . Quoiqu'il paraisse avoir une 
ini luencc favorable sur la végétation de certaines plantes, son usage, 
c o m m e engrais, ne s'est pas répandu. Par contre, il a pris une certaine 
importance dans l'hygiène du bétail. Les bêtes à laine, comme les bêtes 
bov ines , en sont très friandes. 

C h l o r u r e d e s o d i u m h y d r a t é Na Cl, 2 I P 0 . — Un seul 
hydrate est bien connu, l'hydrate NaCl, 2IP0.11 a été signalé par Lôwitz 
en 1793 ( 4 S 2 ) , et son existence, confirmée ensuite par Fuchs ( l 5 3 ) et Nolle ( 4 U ) 
qui lui attribuaient 3 molécules d'eau de cristallisation. Il se forme, en re-

— ' « ' ) J I A K G U E U H E . Polyt . Central. R I . 1 4 5 0 - 1 8 5 5 . — < 4 3 8 ) S M I T H . J. SOC. Chem. Ind. 1 5 - 3 - 1 8 9 6 . — 
I Z ' J ) W I L S O X . P l i . Mag. ( 6 ) - 4 - 2 0 7 - 1 9 0 2 . — ( « 9 Ms) D E S A N D E R V A L . C. R . 1 1 6 - 6 4 1 - 1 8 9 3 . — 

{ ' * " > ) M Ü L L E R . Ber. Chem. Gesell. 3 - 4 0 - 1 8 7 0 . — ( 4 I ) ) S C H U L Z . Archiv. Pflüger 2 7 - 4 5 4 - 1 8 8 2 . 

— ( 4 4 * ) S C I I L Œ S I N G et R O L L A N D . An. Ch. Pli. ( 4 ) - 1 4 - 5 - 1 8 6 8 . — ( S 4 3 ) S O L V A Y . B . Soc. Chim. 

, 2 ) - I 9 - 4 7 9 - 1 8 7 5 . — ( " * ) W E L D O N . Meehanic magasin 1 5 0 - 1 8 6 6 . — f 4 4 3 ) K E R N . Chem. N. . 3 2 -

5 0 9 - 1 8 7 5 . ( 4 4 s ) B O U S S L N . Z. anal. Chem. 6 - 1 0 0 - 1 8 6 7 . — ( " ' ) T O J W A S I . B. Soc. Chim. ( 5 ) - 2 1 -

8 8 5 - 1 8 9 9 . ( 4 4 S ) U S G E R . J. prakt. chem. 8 - 2 9 7 - 1 8 5 6 . — f*48 «•) S I E R S C H . Sitz. Akad. Wien 

Q 5 - 9 7 - 1 8 6 7 . — ( 4 * 9 ) D I T T E , C. B . 1 2 7 - 9 1 9 - 1 8 9 8 . — ( 4 3 ° ) B A C R E T . Chem. N . 2 1 - 1 4 8 - 1 8 7 0 . 

— ( 4 3 , 1 L O N C C I I A O T S . Revue scientifique et industrielle. 3 3 - 1 7 7 - 1 8 4 8 . — ( 4 3 ä ) Löwrrz. An, 

C re l l . 5 I 4 - 1 7 Ö 3 . — [ 4 5 3 ] Fnpns; archiv. Kästner 7 - 4 0 7 - 1 8 2 6 . — {«•'*) SOLLE. An. Ch. 
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froidissanl, une dissolution saturée de sel au-dessous de — 10° et mémo, 
d'après Nôllo, au-dessous de — 5°. Ehrenberg ( 1 S S ) et Frankenheim 
ont pu constater sa formation passagère aux températures ordinaires, en 
observant au microscope l'évaporation de quelques gouttes d'une solu
tion de chlorure de sodium. 

Tables hexagonales ( ' 5 7 à * 5 9 ) monocliniques. PF : 0° environ. A la tem
pérature ordinaire, elles se transforment en sel anhydre ( M 0 ) . 

—- N a C I , r P O . — Be\van( i 6 1) a obtenu cet hydrate en faisant cristal
liser du chlorure de sodium par refroidissement d'une solution chlor-
hydrique chaude. 

—- NaCl, 10IPO — Cet hydrate qu'on obtient en refroidissant 
à —25° une solution renfermant 32,5 pour 100 de sel, ne paraît pas, 
d'après les expériences d'Orloff, avoir une existence certaine. 

Les recherches cryoscopiques, sur les solutions de sel marin, tendent 
en outre à faire admettre en solution l'existence d'autres hydrates définis, 
mais ceux-ci n'ont pu être isolés. 

C h l o r u r e d e s o d i u m a m m o n i a c a l Na Cl. 5 As IF (Joannis). 
— Il a été obtenu en dissolvant le chlorure de sodium dans l'ammoniaque 
liquéfié. Par évaporation, on obtient de fines aiguilles blanches. Tension 
à — 24° : 777 m m , à — 7° : 2150 m m ( 1 3 1 S ) . 

B R O M U R E DE SODIUM NaBr = 105,01 (Na ; 22,58 ; Br : 77,02) 

É t a t n a t u r e l . — On le rencontre en petite quantité dans un assez 
grand nombre d'eaux minérales et dans l'eau de mer. 

P r é p a r a t i o n . — D'après Knolbloch ( w s ) , on l'obtient facilement 
par double décomposition entre le bromure de calcium et le sulfate de 
soude. Le bromure de sodium peut encore se préparer par tous les procé
dés indiqués précédemment pour la préparation du bromure de potas
sium. Castelhaz ( m ) a recommandé particulièrement la décomposition du 
bromure d'ammonium (préparé par addition de brome à une solution 
d'ammoniaque) par la soude ou le carbonate de soude. 

Au-dessous de 50" environ, les solutions laissent déposer un sel hydraté 
NaBr, 2IPO. Au-dessus de cette température, le sel cristallise anhydre. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s Le sel anhydre est en aiguilles d'un 

blanc un peu mat ( 1 6 7 ) plus facilement fusibles que les cristaux de chlo
rure et ne donnant pas de cristaux mixtes avec le bromure de potas-

Pharm. Liebig. 2-93-1852. — ( 4 5 L I ) E H R E X B E B G . An. Pli. Chom. Vogg. 36-240-1855. — 
( * 5 « ) F R A N K E N H E I M . An. Pli. Chem. Pogg. 37-058-1830. — ( « ' ) M I T S C H E B L I C H . An. P h . Chom. 
Pogg. 17-385-1820. — ( 4 5 S ) I I A N K E L . An. Ph. Chom. Pogg. 53-025-1841. — ( « s » ) M A R X . J. 
Chom. Pl i . Schweig. 49-101-1827. — (*e°) D E C O P P K T . C. 11. 74-528-1872. — ( « » ) B E W A S . 
Chom. K . 35-17-1877. — ( * 6 4 ) G D T H R I E . Ph. Mag. (4)-49-9-1875. — ( 4 G 3 ) M K K D E L E E F F . 

lier. Chom. Gesell. 8-540-1875- - (m) O R L O F F . Journal de la Société physico-chimique 
Busse 28-715-1896 — f 4 6 4 « ) RABOTEAIT. C. R . 73-1590-1871. — ( 4 6 6 ) K N O L B L O C H . Phar-
maceutifche Zeitung 42-190-1897. _ ( « · ) C - « L » . . . C. R . 70-1050-1870. - ( - ) H E S R Y . 
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s h i m ( 4 0 8 ) . P F . ( 4 s 9 » 4 7 i ) 755° (Ramsay et Eumorfopoulos). D 1 7„, 3 ( « 3 à ' 4 7 9 ) , 
~>,198 (Favre et Vatsou). La volatilité du chlorure, étant prise pour unité, 
la vo l a t i l i t é du bromure est de 1,727 (Bunsen) ( m ) . Chaleur spécifique 
0 , 1 3 8 4 2 (Regnault) ( m ) . Constante de capillarité du sel fondu, 5 m g ,00 
( Q u i n c k e ) ( 4 7 9 ) . "Wilson a étudié Félectrolyse de la vapeur de bromure ( " 9 " ) . 

La solubili té dans l'eau est plus grande que celle du sel marin et est 
inf luencée par la présence, dans la liqueur, d'un grand nombre de com
posés ( 4 8 î 4 * 8 3 ) . La densité des solutions a été donnée par Gerlach ( 4 8 6 - 1 8 7 ) . 

L e b romure de sodium est plus soluble aussi que le chlorure dans 
l ' a lcool : G parties de sel se dissolvent dans 100 parties d'alcool à 90°. 
L i u e b a r g c r a déterminé la solubilité dans le mélange eau-alcool-acétone ( m ) . 

L a dissolution du bromure dans l'eau se fait avec absorption de chaleur, 
20 g r de sel se dissolvant dans 20 gr d'eau abaissent la température de 
2 1 ° , 2 o à 8°,ô8 ( 4 8 9 ) . 

D'après Rûdorff, l'abaissement 8 du point de congélation, pour les 
solut ions étendues est donné par la formule : S = 0,189S.(S : quantité 
de b r o m u r e calculé à l'état de NaBr,4IFO dissoute dans 100 ce ) ; d'après 
de Coppet , l'abaissement serait ^ = 0,216S, le bromure étant supposé 
ex is te r à l'état de JN'aBr,5IPO. 

L a solution saturée bout à 1 2 1 ° ( 4 8 ! c t 4 M ) . Pour la dissociation électro-
lytique et les conductibilités moléculaires dès-solutions, voyez ( 4 9 1 à * 0 3 ) , 

Voyez : Pour la chaleur spécifique des solutions : (494) ; pour la con
ductibilité calorifique des solutions : (41,3) ; pour Vindice de réfraction 
des solutions : (405 a) ; pour les phénomènes de capillarité : (4951'); pour 
les phénomènes de diffusion: (494C). 

L e bromure de sodium se dissout facilement dans l'ammoniaque 
l iquide ( 4 9 6 ) . Sa chaleur de formation est de -+- 86100 C a l et sa chaleur de 
dissolution — 5 0 0 C a l ( » 7 - 4 9 8 ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Le fluor réagit snr ce sel avec incan
descence (Moissan). Le chlore attaque déjà à froid le bromure de sodium; 

1. P h a r m . Ch. F2)-L 5-54-1829. — ( 4 F » ) K H I C K M E Y E R . Z. pli. Ch. 21-53-1896. — F*89) C A R -

N E L L E Y . J . Chcm. Soc. 29-489-1876; 33-273-1878. — ( 4 7 ° ) M E Y E R et R I D D L E . Ber. Chem. 
Gescl l . 26-2443-1893. — ( « ' ) M E Y E R , R I D D L E et L A M B . Ber. Chem. Gescll. 27-3129-1894. 
— ( 4 , Î ) P O I N O A K Ë . A n . Ch. Pli. (6)-21-512-1890. — ( « 3 ) Me. C R A E . An. Ph. Chem. Wicdm. 
55-95-1895. — ( 4 7 4 ) R A M S . I Ï et E H M O R F O P O I T L O S . Ph. Mg. (5)-4I-560-1902. — ( 4 7 3 ) F A Y R E ET 
Yw.sox. C . R . 77-570-1873.— ( * 7 6 ) S C I I I F F . An. Ch. Pharm. Lieb. 108-21-1858. — ( * " ) K R E -

X F K S . A n . P h . Chem. Pogg. 99-435-1856. — ( * 7 8 ) T S C I I E R N E A K . SITZ. Akad. YVien. 45-603-1862. 
— ( * » ) Q U I N C K E . An. Ph. Chcm. Pogg. 138-141-1869. — ( 4 , E « ) W I L S O N . Ph. Mag. (6)-4-
207-1902. I 4 8 0 ) B U N S E N . An. Ch. Pharm. Lieb. 138-257-1866.— F 4 8 1 ) R E G N A U L T . An. Ch. 
Ph (3 ) - I -129- Ï841 . — I* 8 8 ) K R E M E R S . An. Ph. Chcm. Pogg. 97-14-1856. — ( 4 8 2 W S ) D A T E . 

\u Ch P h (7)-10-556-1897. — ( 4 8 S ) D E C O P P E T . An. Ch. Ph. (5)-30-419-1885. — F 4 8 4 ) E T A R D . 

(· R 98-1432-1884. — ( 4 8 S ) V. H A U E R . Sitz. Akad. Wien. 53-221-1866. — ( 4 8 6 ) K R E M E R S . An. 
Ph Ciiem Pogg 95-110-1855. — ( 4 8 7 ) G E R L A C H . Z. anal. Chcm. 8-285-1869.— L 4 8 8 ) L I N E B A R -

« F R A m 'CHEM J 16-214-1894. — ' ( 4 8 9 ) P O U L . Chem. N . 5-115-1862. — ( « * > ) S C H L A M P . Z . 

PL'i.'CH. 14-272-1894. — ( * 9 1 ) C H R O C T S C H O F F . C. R . 108-1003-1889. — ( " » J J O N E S . Z . Ph. Ch. 
3 1 114-1899 ( 4 9 5 ) Z I N N I N O V I C I I et T E S S A R I N . Z . ph. Ch. 19-251-1896.— ( T 9 4 ) M A R I G K A C . Ar . 
Se "oh nat (21 ¿5-113-1876. — ( * < » ) J A G E R . Sitz. Akad. Wien. 99-245-1890. — ( 4 8 S « ) L E 

B L A N C 'et H O L L A N D . Z . ph. Ch. 19-261-1896. - ( 4 9 3
 ») V A L S O N . C. R . 74-103-1872. -

e) S C H U M E I S T E R . Chem. Centr. Bl. 569-1879. — [ * » « ) F R A N K L I N e t K R A U S . Am. Chem. J . 2 0 -
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la réaction, très lente, est facilitée par la présence de vapeur d'eau. 
L'oxygène ne met en liberté que des traces de brome, même lorsqu'on 
opère à haute température ( W 9 ) ; suivant Schulze, l'attaque serait nulle ( B 0 ° ) . 
En présence de silice ou de kaolin, le bromure est plus facilement decom
posable que le chlorure de sodium (Gorgeu) ( 5 0 1 ) . 

Suivant Berthelot ( B 0 ! ! ) , le bromure de sodium absorbe l'acide hromhy-
drique avec formation d'un bromhydrate de bromure. Ce hromhydrate 
traité par du mercure dégage de l'hydrogène. L'acide chlorhydrique 
donne naissance à une petite quantité de chlorure ( s o ; t a ) . L'acide sulfu-
rique, même dilué, transforme en partie le bromure en sulfate : suivant 
la concentration de l'acide, une partie plus ou moins grande de brome 
est mise en liberté ( 5 0 3 ) . Chauffé dans un creuset avec du chlorure d'am
monium, le bromure de sodium se transforme en chlorure (Rose) ( 3 0 4 ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i o l o g i q u e s . — Le bromure de sodium a une 
saveur spéciale plutôt que salée (Henry) ( 5 1 S ) . D'après Castelhaz, i l réagit 
à la façon du bromure de potassium, mais son action est plus efficace, 
son absorption plus prompte et son élimination plus régulière ( 3 1 ° ) . 

B r o m u r e de s o d i u m h y d r a t é N a B r , 2 I P O . — Cet hydrate 
cristallise des solutions aqueuses à une température inférieure à 50" 
C 0 8 - * 0 6 ) en prismes monocliniques de densité 2,163 p " 1 » ) . D'après 
Richards et Churchill, le sel devient anhydre à 50°,70° ( 3 0 8 - 5 1 0 ) . 

L'hydrate est moins soluble que le sel anhydre, si bien qu'une solu
tion saturée de sel anhydre est sursaturée par rapport nu sel hydraté ( s l t ) . 

Thermochimie : voyez ( 5 1 ! _ 3 1 3 ) . 

— NaBr, 5IP 0. — Se dépose, d'après Panliloff ( B I ° ) , des eaux mères du 
sel précédent en aiguilles. PF : — 25°5. 

— NaBr, 1 ,5IP0 (?). D = 2.540. — (Joule et Plaifair) ( « " ) . , 

I O D U R E DE SODIUM Nal = 149,90. (Sa : 15,08 1:81,02) 

É t a t n a t u r e l . — L'iodurc de sodium paraît exister dans l 'eau de 
la mer et de nombreuse sources, ainsi que dans un certain nombre de. 
plantes (voyez Iode, p. 152). On le rencontre, d'après Jacquclain ( s n ) , 
dans le nitrate de soude naturel de l'Amérique du Sud : suivant Grùno-

829-1898. — ( * 9 , ) T H O M S K N . Thcrmochemische Untersuchungen. Leipzig 1882. — ( T 9 8 ) B E R T H E L O T . 

An. Ch. Ph. (5)-23-96-1881 ; Essais rte mécanique chimique. Paris 1879. — ( * " ) P O T I L I T Z I N E . 

Ber. Chem. Gesell. 12-695-1879. — ( 5 0 ° ) S C H U L Z E . J. prakl. Chem. 2 1 - 4 0 7 - 1 8 8 0 . — 
( W ) G O R G E U . C . R . 102-1165-1886. — f 6 0 2 ) B E R T H E L O T . An. 'Ch. Ph. ( 5 ) - 2 3 - 9 6 - 1 8 8 1 . — 
(«os A) B E R T H E L O T . C . R . 92-456-1881. — ( D 0 3 ) A D B Ï K A K . J. Chem. Soc. 6 2 - 9 4 - 1 8 9 2 . — 
î 8 " 4 ) R O S E . An. Ph. Chem. Çogg. 74-562-1849. — I 5 0 6 ) M I T S C H E R L I C H . An. P h . Chem. Pogjr. 
17-385-1829. — ( 8 0 6 ) D E C O P P E T . An. Ch. Ph. (5J-3Ô-419-1885. — ( 5 L " ) F A V R E c l V A L S O N . C. 

B . 77-579-1873. — ( 5 0 S ) K R I C K M E Ï E R . Z . ph. Chem. 21-53-1896. — ( S 0 9 ) I U C H A H U S et C I I C R -

C H I L L . Z . ph. Chem. 28-315-1899. — ( 8 , <>) P A N K I L O F F . Journal de la Société physico-chimique 
russe 25-262-1893. — ( « » ) E T A R D . C . R . 98-1452-1884. — ( 5 1 S ) D I T T E . An . Ch. ph. ( 7 J - 1 0 -
556-1897. — I " 3 ) B E R T H E L O T . An. Ch. Ph. (5)-23-96-1881. — ( 8 U ) 3 O V L E et_ I W A U U J. 
Chem. Soc. 2-401-1845. - ( 8 > 8 ) H E S M . J. Pbarm. Ch. (2)-15-54-1829. — C 1 6 ) C A S T E L H A Z . 
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b e r g - ( s l s ) , il s'y trouverait à l'état d'iodure double de magnésium et de 
s o d i u m . 

P r é p a r a t i o n . — L'iodure de sodium peut se préparer exactement 
d e la M E I N E manière que l'iodure de potassium. Il nous faut cependant 
n o t e r que la méthode qui consiste à calciner au rouge l'iodate ne fournit 
q u ' u n produit très impur (voyez plus loin). Les procédés qui paraissent 
les plus avantageux consistent à traiter la soude caustique en disso
lu t ion par de l'iode, et à réduire ultérieurement l'iodate formé ( 8 1 0 ~ 5 S 0 ) , 
ou à décomposer l'iodure de calcium par le sulfate de soude (Knol-
bloch) CSît). 

D'après Chiappe et Mclcsci ( m ) , l'iodure de fer par double décompo
s i t ion fournit également de l'iodure de sodium pur. D'après Girault, en 
traitant l ' iode par la soude et calcinant le résidu avec du charbon, on 
obt ien t un mélange d'iodure et de carbonate ( * " ) . En reprenant par l'eau, 
les cristaux qui se déposent entre 40°-50° sont anhydres, les cristaux 
q u i se forment au-dessous de cette température renferment 211*0. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Cristaux cubiques ( e M ) déliquescents à 
l 'a i r humide . P F : ( 6 2 5 * 5 3 0 ) 603° (Ramsay et Eumorfopoulos). D ( m - 6 3 1 e t 5 3 2 ) : 
5 , 6 5 4 (Favre et Valson). Chaleur spécifique ( B 3 3 e t 5 « ) 0,0881 (Schüller). 
La volati l i té du chlorure étant égale à 1, celle de l'iodure est de 2,30 
(Bunsen) ( S 3 S ) . 

L ' i odure de sodium est très soluble dans l'eau ( S 3 0 _ 6 3 ° a ) . 
La densité des solutions a été déterminée par Gcrlach et par Kohl-

I - ausc l i ( B - l 0 - s " ) . 
L ' i odu re de sodium se dissout assez bien dans l'alcool : 100 parties 

d 'a lcool à 90° dissolvent 8 parties de sel. Ditte à DONNÉ la solubilité dans 
l 'eau en présence d'acide iodhydrique ou de soude ( B 4 3 ) . 

D'après Rùdorff, l'abaissement du point de congélation des solutions est 
donné par la formule 5 = 0,152 S. (S étant la quantité de sel dissous 
calculé en N a l , 4 I P O dissous dans 100 parties d'eau) ( 3 U ) . D'après de 

C . K . 70-1050-1870. — ( 5 I ' ) J A C Q U E L A W . B. SOC. Enc. 54-052-1855. — ( 5 1 8 ) G R D N E B E R G . 

Encvc lopcd ie Frémy 2-051.— I 8 1 0 ) S T E P H A N I . J. Pharm. Chem. (3)-26-450-1854. — ( 5 2 ° ) C R O I T . 

Chemical Gaz. 14-122-1856. '— [ S Ä L ) K N O L B L O C I I . Pharm. Zeit. 42-100-1897. — Francis 
( « « ) C H I A P P E et M E L E S C I . Ber. Chem. Gesell. 9-1127-1876. — ( B 2 3 ) G I R A D L T . J. Pharm. Ch. 
( 2 ) - 2 7 - ô 8 8 - 1 8 4 l . — ( 8 2 4 ) M I T S C H E R L I C H . An. Ph: Chem. Pogg. 17-385-1829. — ( 8 2 S ) C A R N E L L E V 

J . Chem. Soc. 29-489-1876; 33-273-1878. — ( 8 2 6 ) M E T E R et R I E D L E . Ber. Chem. Gesell. 2 6 -
2443-1893. — ( 6 M ) M E Y E R , R I D D L E et L A M B . Bor. Chem. Gesell. 27-5129-1894. — . ( 5 2 8 ) P O L X -

cuiC. A n . Ch. Ph. (6)-21-512-1890. — ( 8 2 9 ) Me. C R A E . An. Pli. Chem. Wiedm. 55-95-1895. — 
( 5 = 0 ; R A M S A Y et E I J J IORFOPOIK.OS. Plj . Mag. (5J-41-26G-1902. — ( B 3 1 ) F A V R E et V A L S O K . C. R . 7 7 -
579-1873. — ( Ä 3 2 ) F I L I I O L . An. Ch. Ph. (3)-21-415-1847. — ( 8 3 S ) R E G H A U L T . An. Ch. Ph. (3) -

1-129-1841. — ( S 3 4 ) S C H Ü L L E R . An. Ph. Chem. Pogg. 136-255-1869. — ( 3 3 8 ) B U S S E N . An . 
C h e m . pharm. Liebig 138-257-1866. — ( 8 3 8 ) D E C O P P E T . An. Ch. Ph. (5)-30-425-1883. — ( 8 S ? ) 
£ T > B U . C. R . 98-1432-1884. — ( 8 3 8 ) K R E M E R S . An. Ph. Chem. Pogg. 97-14-1856. — F 9 ) Y . 
H A L - K R . Sitz. Akad. Wien. 53-221-1866. — ( 8 3 9 « ) S C H M I D T . Monatsh. für Chem. 11-35-1890.— 
L&TO) K R E M E R S . A n . Ph. Chem. Pogg. 103-67-1858; 108-20 et 120-1859. — I 6 4 * ) G E R L A C I I . 

JZ anal. Chem. 8-285-1869.— ( 8 « ) K O I I L R A U S C I I . An. Ph. Chem. Wiedm. 6-1 et 145-1879.— 
^ ! » s ) D I T T E . An . Ch. Ph. (7)-L0-556-1897. — ( » " ) R Ü D O R F F . An. Ph. Chem. Pogg. 116-55-
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Coppet, en calculant le poids d'iodure à l'état de trihydrate Na I , o IP 0 
la formule serait 8 = 0,170 S ( s 4 5 ) . La solution saturée bout à 141° 
(Kremcrs) ( S i 6 e t s " ) . la Conductibilité moléculaire des solutions a été 
étudiée surtout par Kohlrausch ( 6 W ) , la chaleur spécifique par Marignac 
et par Schuller ( 3 S ( ) - 5 5 f ) ; et les phénomènes capillaires des solutions d ' io
dure, par Valson ( m a ) . 

L'iodurc de sodium se dissout très bien dans l'ammoniaque liquide Ç**). 
La diffusibilité des solutions d'iodure a été donnée par Thomson ( 5 5 3 0 1 5 3 3 

Sa chaleur de formation est de -+- 09100 C a l et sa chaleur de dissolution 
-+-13 700 C a l ( S S 5 b c t 3 3 i ) 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — L'iodurc de sodium, maintenu long
temps en fusion au contact de l'air, perd de très petites quantités d'iode 
en acquérant une réaction alcaline. Il est vraisemblable que cette décom
position partielle est due à la formation auxiliaire de l'iodate de 
sodium ( S 3 4 " ) ; elle est plus facile qu'avec l'iodurc de potassium ( 5 3 ° ) . Par 
abandon au contact de Pair, il prend, après un temps suffisant, une 
légère teinte rosée, par suite de sa transformation partielle en iode l ibre 
et carbonate ( s s o ) . 11 est curieux que cette réaction ne se produise pas 
au contact do l'eau, même à 70-80°. 

L'iodure de sodium s'enflamme eu contact de l'acide perchlorique ( 5 3 7 ) . 
11 réduit lentement les solutions de periodate à l'état d'iodate (Péchard) ( B S S ) . 
Chauffé au contact de l'air, avec du charbon, il se transforme en grande 
partie en carbonate. La silice et le kaolin l'attaquent beaucoup plus facile
ment que les chlorure et bromure correspondants (Gorgcu) ( 5 5 9 ) . L ' iodure 
de sodium sec ou en solution dans l'eau, absorbe l'acide sulfureux en 
donnant une combinaison double, facilement dissociable (Péchard) 
( 5 M e t 6 ( i l ) . La solution de l'iodure dans l'anhydride sulfureux l iquide est 
jaune : ces solutions ont été étudiées au point de vue de leur conductibi
lité électrique par Waiden ( M 9 ) . Enfin nous rappellerons que l'étude de la 
décomposition de l'iodure par le bioxyde de plomb a été poursuivie par 
Ditte H . 

I o d u r e d e s o d i u m h y d r a t é Naï, 21PO. — 11 cristallise 
en prismes ou tables monocliniques (Mitscherlich) ( S 6 3 ) . D'après G irault ( 5 5 6 ) 
les prismes en général aplatis et striés longitudinalement tombent en 

1802; 145-620-1872. — ( » « ) D E C O P P E T . An. Ch. Pli. (4)-25-506-1872. — ( M 6 ) K U K M E K S . A n . 

Pli. Chcm. Pogg. 97-14-1856. — ( 5 " ) S C H L A M P . Z. ph. Ch. 14-272-1894. — ( 5 4 S ) Koui.-
itAirecn. An. Pli. Cliem. VViedm. 6-1 et 145-1879. — ( 3 4 9 ) W A L D E N . Ber. Cliem. Gesel l . 3 2 -
2862-1900. — ( ™ ) M A R I G N A C . Ar. Sc. ph. nat. (2)-55-115-1876. — ( 3 3 > ) S C H Ü L L E R . A n . P h . 

Chem. Pogg. 136-255-1869. — ( Œ L « ) V A L S O N . C. R . 74-103-1872. — ( 3 3 * j F R A N K L I N e t K R A U S . 
Ara. Chem. J. 20-824-1898. — ( 5 B 3 ) S C U U M E I S T E R . Chem. Centr. Bl. 369-1879. — ( 5 5 3 « ) K .v -
vALKi. An. Ph. Chem. Wiechn. 52-500-1894. — ( 3 5 3 l>) T H O M S E N . Thermochcmiselio Untersuchun
gen; Leipzig, 1882.— ( 3 « ) B E R T I I E L O T . An.Ch.Ph. (5)-4-104-1875. — ( 3 3 T « ) B E R T I I E L O T . Essai 
de mécanique chimique. Paris 1879.— ( « ) S C H U L Z E . J. prakt. Chem. ( 2 ) - 2 1 - 4 0 7 - 1 8 8 0 . — 
( 3 3 « ) G I R A U L T . J. Pharm. Ch. (2)-27-388-1841. — ( B L " ) B E R T I I E L O T . An. Ch. Ph . ( 5 ) - 2 " 7 - 2 1 7 -
.1882.— ( « » ) P É C H A R D . C. R . 130-1705-1900. — ( B 8 9 ) GORGEIT. C. R . 1 0 2 - 1 1 6 4 - 1 8 8 6 . — 

( « 6 « ) P E C R A H B . C. R . 130-1188-1900. — S C H Ö S U E I N . J . prakt. Chem. 5 4 - 3 5 9 - 1 8 5 2 . — • 

. { 5 6 8 ) D I T T E . C . R . 93-64-1881. — ( S 8 S ) M I T S C H E R L I C H . An. Pli . Chem. Pogg. 1 7 - 3 8 5 - 1 8 2 9 . — 
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dél iquescencc à l'air humide. Si l'air est trop sec, ils deviennent au con-
I ra i r e efflorescents. Ils subissent la fusion aqueuse à température peu 
é l e v é e . P F : 47° (Panfiloff) ( 3 6 3 ) . (Voyez aussi de Coppet M 6 ) .D = 2,448 f " ) . 
A u contact de l'air, cet hydrate est moins altérable que le sel anhydre. Sa 
so lub i l i t é dans l'eau est considérable, plus grande encore que celle du 
sel anhydre (de Coppct, Etard). Berthelot a étudié ce corps au point de 
vue thermochimique ( S S 1 ) . 

— Na I , 5 I F O . — Une solution de l'hydrate précédent saturée à —17°,25 
se p rend parfois en une masse cristalline à — 14°. Les cristaux, ainsi 
f o r m é s , constituent l'hydrate à 5 I P O . A — 15°,2, 100 parties d'eau 
dissolvent 152,2 parties de ce sel (De Coppet). 11 fond au voisinage 
de — 10° , en se transformant en hydrate à 21P0 . 

PNORAIÉTES PHYSIOLOGIQUES. — L'iodure de sodium se comporte en 
géné ra l a la façon de l'iodure de potassium. 

P o l y i o d u r e . — La solution aqueuse d'iodure de sodium dissout faci
l emen t une quantité notable d'iode, mais cette solution se différencie 
de la solution d'iodure de potassium en ce qu'elle laisse dégager l'iode 
avec une grande facilité ( S 3 l l u t s " ) . 

C h l o r o i o d u r e . — Voyez, pour ce composé, les travaux de Jakow-

k i n e ( 3 0 8 ) . 

N a C I , I C l 3 . 2 I P 0 ( 5 M ) . — Celte combinaison se forme facilement 
en traitant, en présence d'une quantité d'eau trop faible pour obtenir 
une dissolution complète, même en chauffant, molécules égales de chlo
rure et d'iodure de sodium par un courant de chlore. Lorsque la solu
tion est saturée de chlore, on refroidit, à basse température, et l'on aban
donne dans un dessiccateur. Cristaux orthorhombiques a : b : c = 0,6745 
à 1 : 0 ,5265 . 

Combinaisons du sodium aoec [oxygène. — L'oxygène fournit avec 
le sodium les combinaisons suivantes : 

N a 3 0 S a 8 0 N a * O s Na 8 0 3 

Sous-Oxyde Proloxyde Bioxyde Peroxyde 

Les trois premiers prennent naissance dans la combustion du sodium ; 
le peroxyde, découvert par Joannis, se forme par l'action de l'oxygène sur 
le sodammonium. A ces composés, il faut ajouter encore les corps décrits 
par certains auteurs tels que N a O ( O I I ) ; N a O ( O I I ) 2 et N a a 0 4 , composés 
analogues à ceux qui sont formés par le potassium. 

S o u s - o x y d e d e s o d i u m . — Na 3 0 . — C'est de Forcrand qui, re
prenant les expériences de Davy et de Gay-Lussac et Thénard, a montré 
l 'existence chimique de ce sous-oxyde ( 8 7 0 ) . 

fr>G3j p A S F J I . 0 I F . J. Soe. Pliys. Chim. russe 25-262-1895. — f 5 6 6 ) Vie. C O P P E T . An Ch Ph 
30 -428-1885 . — ( B M ) } ' a v r e e tV A L sos- . C. B . 77-579-1875. — [»™) J A K O W K I I S E . Z . ph Chini 
2 0 - 1 9 - 1 8 9 6 . .— (BGO) V Y E U , S e t W H E E I . E K . Aro . J . Se. (3)-44-42-1892. — ( « 0 ) ] ) E F O R C R A N D ' 

T V TvrmurAn -. 
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5 0 0 O X Y D E S D E S O D I U M . 

PRÉPARATION. — Dans une cornue de verre tabulée, on fait fondre 
une vingtaine de grammes de sodium. On y fait ensuite arriver un 
courant d'air sec et privé d'acide carbonique. Un peu au-dessous de son 
point de fusion, le métal se recouvre d'une couche grise, qui bientôt se 
soulève par place et forme des arborescences volumineuses grises. Ces 
arborescences constituent le sous-oxyde. .On brise alors la cornue et Ton 
détache la couche superficielle. 11 ne faut pas prolonger l'opération, car 
la matière grise s'enflamme bientôt en môme temps que distille du per
oxyde. Le résidu est constitué par un mélange des deux oxydes N a 2 ( ) 
e tNa 'O 2 . 

PROPRIÉTÉS. — Suhstancc grise poreuse, qui n'absorbe que lente
ment la vapeur d'eau. L'oxygène l'oxyde peu à peu en la blanchissant. 
Projetée dans l'eau, elle fournit de l'hydrogène pur : la décomposition se 
l'ait d'une façon violente. Na s

5 0 i 4 - O g R 2 = Na5 0 4 - 101 57)0"". 

O X Y D E DE SODIUM Na s0 = 62,10 (Na : 74,23, 0 : 25,77) 

PRÉPARATION. — D'après Békéloff, on oxyde le sodium par un mélange 
d'oxygène et d'air atmosphérique : on obtient ainsi un mélange de pro-
toxyde et de bioxyde qu'on fond avec un léger excès de sodium pour 
réduire le bioxyde ( S 7 1 ) . Le bioxyde chauffé à haute température laisse
rait aussi, d'après Gay-Lussac et Thénard, un résidu de proloxyde. 

PROPRIÉTÉS. — L'oxyde Na s 0 constitue une masse grisâtre, à cassure 
conchoïdale'dont la densité est, d'après Karst.cn, 2,80o f 7 2 ) . 11 est un 
peu volatil et conduit mal l'électricité. A l'air, il s'hydrate et se dessèche 
ensuite en passant à l'état de carbonate; en l'absence de vapeur d'eau, il 
n'absorbe pas l'acide carbonique ( 5 7 3 ) . 11 se dissout dans l'eau avec un 
grand dégagement de chaleur, mais sans production d'hydrogène. Chauffé 
dans un courant d'hydrogène, il se transforme en un hydrate avec mise 
en liberté de sodium métallique 

Na 2 0 4 - H = ]SlaOIl4-Na. 

Celte curieuse réaction, mentionnée par Békétoff, rend bien invrai
semblable la prétendue formation d'oxyde anhydre à partir du sodium et 
de la soude, signalée par Davy. 

L'ammoniac, dans des conditions appropriées, fournil de la soude, 
caustique ( 5 7 4 ) . L'oxyde de carbone entre 290° et 310° donne du carbo
nate avec mise en liberté de métal. 

Au-dessus de 520°, il se forme une combinaison noirâtre d 'oxyde de 
carbone et de sodium. A 400°, l'acide carbonique détermine la formation 
do carbonate avec une vive incandescence (Békétoff). 

L'iode le décompose complètement au rouge obscur ( S M e c U l ) . 

C. 11. 127-504 et 514-1898; 128-1449 et 1519-1899. — ( * « ) BKKISÏOFF. .1. Soc. Pnys . Cl i im. 
russe 19-57-1887. — i*n) K A R S T E N . J. Chem. PU. Schweig. 65-419-1832. — ( 5 " ) K O L I I . C. H . 
64-861-1867. — T I T H B R L E Y . J. Chem. Soc. 65-504-1894. — (*'* «) C A Y - L U S S A C . A n . Ch. 
Ph. 91-36-1814. — (¡si* !*) B E R T H E L O T . C R. 86-628-1878. — I I É K É T O F F . Be r . C h e m . 
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SOUDE CAUSTIQUE. ' ^ 

Chaleur de formation : solide-f-100 900 C a l

 ; d issous-i-155900 C a l 

:̂>TO, B7S ET 570̂  

Gay-Lussac et Thénard, puis Berzélius ont fait l'analyse de -cet 
o x y d e ( S 7 7 ) . 

O X Y D E D E S O D I U M H Y D R A T É ou S O U D E C A U S T I Q U E 
NaOH = 40,06 ( N a : 5 7 , 5 4 ; 0 : 3 9 , 9 4 ; 1 1 : 2 , 5 2 ) 

P r é p a r a t i o n . — C'est l'alcali minéral des anciens chimistes, pré
paré aujourd'hui en grande partie à partir des lessives rouges formant 
les eaux mères de la fabrication du sel de soude par le procédé Le Blanc 
{Voy. p . 41G). Dans les laboratoires, on utilise en général la dé
compos i t ion du carbonate de soude par la chaux caustique. L'opéra
t ion doi t être faite en présence d'une quantité d'eau suffisante, sous 
p e i n e de voir se produire la réaction inverse : la décomposition du car
bonate de chaux par la soude. Le rendement n'est jamais théorique, une 
par t ie de la soude étant retenue par le carbonate de chaux (Scheurer-
K e s l n e r ) ( S 7 8 ) . 

On obtient ainsi la soude dite à la chaux, qui renferme les impuretés 
des matières qui ont servi à la préparer. Une cristallisation, dans l'alcool, 
é l i m i n e la majeure partie des matières étrangères (soude à l'alcool). On 
peut aussi, suivant Deàcon, opérer la purification en déterminant la cristal
l isation du monohydrate ( S 7 9 ) . Lorsqu'on veut avoir un produit chimique
ment pur , il faut décomposer le sodium par l'eau. L'opération peut se 
l'aire dans des vases d'argent ( ° 7 9 " ) , ou, comme l'a indiqué Bosenfeld( 6 ,°), 
dans des creusets en fer munis de deux tubes dont l'un sert à l'intro
duct ion de l'eau, et l'autre au dégagement d'hydrogène ( 5 8 ' - B 8 i ) . 

M o d e s d e f o r m a t i o n . — La soude caustique prend naissance dans 
un grand nombre de réactions. Signalons ici les plus importantes : action 
de la chaux ou de la baryte caustique sur le fluorure, le sulfate ou le 
phosphate de sodium ; réduction du nitrate par des métaux, tels que le 
cu iv re , le fer ou par le bioxyde de manganèse, à l'abri de l'air ( 5 8 S _ 5 S 7 ) ; 
décomposit ion du chlorure par l'oxyde de plomb ( S 8 S ) ; décomposition du 
sulfure par les oxydes métalliques (cuivre, fer, zinc, plomb, etc.) ( S 8 9 à e ! l 2 ) ) 

calcination de l'azotate avec du carbonate de chaux, et traitement ulté
r ieur à l'eau bouillante ( m ) , fusion du carbonate avec.de l'oxyde de fer 

(;<"i<-II. 1 2 - 8 5 6 - 4 8 7 9 et J. Soc. Phys. Chim. russe. 1 5 - 2 7 7 - 1 8 8 3 . — ( ™ ) THOMSEN. Thermo-
cliemisclic Unlersuehungen. Leipzig-, 4 8 8 2 . — BERZÉUUS. An. Ch. Ph. 8 0 - 2 5 4 - 1 8 1 4 . — 
{ " • » ) SCIIEURER-KESTXER B. Soc. Ch. ( 2 ) - 1 8 - 4 8 3 - 1 8 7 2 . — ( B 7 9 ) DEACON. The practical mecha-
nics Journal- ( 2 J - 7 - 3 2 1 - 1 8 6 3 . — ( 6 R E « ) LBSGE. Polyt. J. Dingler 1 8 6 - 3 0 8 - 4 8 6 7 . — 
(3S0) I J O S E N F E I - n . J. prakt. Chem. ( 2 ) - 4 8 - 5 9 9 - 1 8 9 5 . — ( 3 8 1 ) RALSTEX. Polyt. Central. Bl. 8 3 2 - 1 8 8 5 . 
_ p i ) P . u , I . I . Polyt . J. Dingler 1 6 4 - 7 5 - 1 8 0 2 . — ps») Scnw.UIZ. Polyt. J. Dingler 1 6 6 - 2 8 5 -
• 1 S 6 2 . — ( 3 8 I ) TIIATE. Jaresb. Techn. 2 5 0 - 1 8 6 2 . — ( « « ) WOIILER. An. Chern. Pharm. Lieb. 8 7 -
3 7 5 - 1 8 5 3 . — ( B 8 6 ) Por.I.Aci. Gazzot. ch. ital. 2 - 5 7 9 - 1 8 7 2 . — ( » 7 ) WÔIILER. An. Chern. Pharm. Lieb. 
1 1 9 - 3 7 5 - 1 8 6 1 . — ( S 8 8 ) BAOUET. Jahresh. Techn. 1 7 6 - 1 8 7 0 . — ( ™ ) WELDOK. Ber. Chern. 
Gesel l . 1 0 - 1 0 7 6 - 1 8 7 7 . — ( « » ) LALAXOE, brevet. Ber. Chern. Gesoll. 2 1 - 2 0 0 - 1 8 8 8 . — ( » » ) KOPP. 
l ' o l v t . J. Jlingler. 1 4 2 - 5 4 1 - 1 8 5 0 . — ( 5 9 ! ) STKOMEÏER. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 0 7 - 5 5 5 - 1 8 3 8 . 
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5 0 2 SOUDE C A U S T I Q U E . 

finement pulvérisé ( 6 M ) . L'électrolyse des solutions de chlorure fournit 
aussi de la soude caustique. 

La décomposition du fluorure, ou plus exactement de la cryolithe par 
la chaux caustique, est la seule appliquée industriellement dans les pays 
où l'on peut se procurer la cryolithe à has prix (à Copenhague, par 
exemple). 

Impuretés de la soude commerciale. — La soude commerciale ren
ferme, le plus souvent un grand nombre d'impuretés. Indépendamment 
de la silice ( S S 3 ) , la soude renferme des acides sulfurique et chlorhydrique 
(Gerlach) ( S M ) , de l'acide borique, des traces d'ammoniaque (Venable et 
Callison) ( r a ' ) , de l'arsenic (Krauch) ( 8 0 8 ) , des nitrates et parfois des traces 
de vanadium ( S M ) . 

Seule la soude préparée avec soin en partant du métal peut être consi
dérée comme pure. Murmann a indiqué un procédé de purification de la 
soude industrielle ( m ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — La soude se présente, en général, sous 
forme de plaques d'un blanc laiteux, à texture fibreuse et se cassant faci
lement. Elle fond à une température inférieure au rouge sombre. Elle se 
volatilise moins facilement que la potasse. Maintenue. longtemps en 
fusion au contact de l'air, elle se transformerait, d'après Gay-Lussae et 
Thénard, partiellement en peroxyde. Au rouge blanc, elle se dissocie 
avec mise en liberté de sodium (théorie de la préparation du sodium par 
la méthode de Gay-Lussac). D : 2,130 (Filhol) ( 6 0 1 ) , 2,080 (Schiff) ( ° 0 2 ) . 

La soude est déliquescente au contact de l'air ( " o 3 4 6 0 3 ) , mais elle attire 
la vapeur d'eau bien plus lentement que la potasse, quoique, plus éner-
giquement encore que le chlorure de calcium. En même temps qu'el le 
s'hydrate, elle absorbe l'acide carbonique. Par suite de cette carbona
tation, elle finit par se transformer en une masse pulvérulente. 

D'après Bineau, une partie d'eau dissout 0,60 parties de soucie C 3 " 6 ) -
L'alcool en dissout une quantité presque aussi grande ( m 7 4 6 1 0 u t 6 0 S ) . 

L'abaissement du point de congélation est 3 = 0,509 S (S repré
sentant le poids de soude dissoute pour 100 calculée en hydrate 
2NaOI I . -f- 5 I P 0 ) (Rùdorff) ou de 3 = 0,905 S, la soude étant calculée 
à l'état de monohydrate (Raoult) ( 6 1 1 â m ) . 

— ( S 9 3 ) LIEBER. Bcr. Cliem. Gesell. 8-30-1875. — ( » ) WISE. Cliem. Ccntr. Bl. 1095-1887. — 
(098) WÛBTZ. Chern. Gaz. Francis 10-205-1852. — («s») GERI.ACH. Chem. Ind. 244-1866. — 
¡597) VENABLE et CALLISOX. The Journal of analytical CUemistry (4)-19G-1890. — j 5 9 8 ) KBAVCII. 
Essai de pureté des réactifs chimiques Traduction Dolaitro. Liège 1892. — ( 3 9 < J ) UOBINSON. C l i e m . 
N.70- I99-1894. (« 0 0 ) MCRMASX. Z . anal. Cliem. 36-379-1897. — ( « < " ) FILHOL. A n . Ch. P h . ( 3 ) -
21-415-1847. — ( * » ) SCIUFF. An. Cliem. Pharin. Liebig 107-500-1858. — ( 0 0 3 ) BERTHELOT. A H . 
Ph. Ch. (5)-4-521-1875. — f 0 0 4 ) MiiLLER-EnzBACH. Ber. Chem. Gesell. 11 -409 -1878 .— («<«) 
MBLDER. Sclieik. Verhandel. 1864. — ( ° 0 6 ) BINEAU. C . R . 41-509-1855. — l 6 0 7 ) GERLAcn. Z . anal . 
Chem. 26-415-1887. — ( m ) PICKEHING. Pli. Mag. (5)-37-559-1894. — ( 6 1 0 ) MAC GRÉGOR. C h e m . 
62-225-1890. — ( 6 U ) RAOULT. C. R . 97-941-1883. — (e s ) DE COVPET. An. Ch. Ph . ( 4 ) - 2 5 - 5 5 1 -
1872 (613) RUBOUFF. An. Ph. Chem. Pogg. 116-67-1862. — (ot*) JONES. Z. pli. Ch. 12-623-1893 . 

— ( ° 1 5 ) KOIILRAUSCH. An. Ph. Chem. Wiedm. 26-161-1885. — ( « ' » ) OSTWALD. J. prakt. C l i em. ( 2 ) -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Les points d'ébullilion des solutions aqueuses de soude ont été dé
t e r m i n é s par Gerlach ( 6 0 7 ) . Pour la conductibilité des solutions aqueuses 
( V o y e z · " * • " ) . 

Les chaleurs spécifiques des solutions'ont été données par Thomsen et 
pa r Tammann ( 6 1 S à °-°). Une liqueur renfermant 8,75 pour 100 de soude 
a un indice de réfraction égal à 1,5502 (Le Blanc et Rolilancl) ( m ) . 

L e s solutions aqueuses de soude absorbent, sous le même volume, moins 
d ' ammoniaque que l'eau pure et, tant que ces solutions ne sont pas très 
concent rées , la différence est proportionnelle à la concentration. Le 
phénomène est du reste tout à fait semblable à celui observé avec la 
potasse ( G 2 2 ) . La soude est insoluble dans l'ammoniaque liquide ( 6 2 3 ) . 

T h e r m o c h i m i e (eu~m). La dissolution du monohydrate s'effectue 
avec un dégagement de chaleur considérable, mais qui dépend de la 
quant i té d'eau employée : par dilution, une liqueur concentrée dégage 
d e la chaleur, tandis qu'en solution étendue, on observe une absorption 
d e chaleur. L'absorption maxima de chaleur égale à — 550 C a l a lieu pour 
une dilution de NaOII , 141PO. Le phénomène thermique est sensible
m e n t nul pour une concentration correspondant à Na OH, 7,1 IPO ( β 2 β e t 6 ! 7 ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — La soude est une base forte se com
portant dans la plupart des réactions à la façon de la potasse. Toutefois 
e l l e est un peu moins caustique que cette dernière. Le fluor donne à 
son contact de l'ozone et du florure de sodium (Moissan). Le chlore ( 6 S S e t m ) 
fourni t à froid, avec les lessives étendues, unhypochlorite et un chlorure; 
à chaud, surtout avec les lessives concentrées, il y a formation de chlo
rate et de chlorure. Le brome ( 6 3 ° 4 6 3 ! ) et l'iode se comportent d'une 
man iè re analogue. D'après Dancer ( m ) , en solution concentrée, le brome 
donne du bromure et du bromate sans trace d'hypobromite. 

Par vo ie sèche, le brome, même à haute température, ne déplace que des 
traces d'oxygène (Balard). Le soufre, qu'on opère par voie sèche ou par 
v o i e humide, fournit un mélange de sulfure et d'hyposulfite ( 6 3 3 ) . La 
réact ion, par voie humide, est d'autant plus rapide que la solution est plus 
concentrée . Une solution, ne renfermant que 0 g r ,4 de soude par litre, 
n 'est attaquée ni à froid ni à chaud. Avce la soude solide, la réaction 
se produit par simple trituration au mortier (Filhol et Senderens) ( 6 3 * ) . 

L e phosphore, chauffé avec une lessive do soude, réagit, comme avec la 
potasse, avec formation d'hydrogène phosphore spontanément inflam-

33-552-1886 . — ( ° 1 7 ) LOOMIS. An. Ph. Chcm. Wiedin. 60-547-1897. — ( « ' « ) THOMSEN. An. Pli. 
C h e m . P o g g . 142-337-1871. — HAMMERL. C. R . 9Ο-694-1880. — ( Β Ω ) TAMMANN. Z . pli. 
C l i c m . 18 -625-1895— ( ^ i ) LE BLANC et ROIILAÎSD. Z. pli. Cliera. 19-261-1896. — RAOULT. 
A n . Cli . P l i . (5)-l-268-1874. — («as) FRANKLIN et KRACS, Am. Chem. J. 20-824-1898. — 
{ , I Â I ) JOANNIS. An . Ch. Ph. ( 6 ) - l 2-578-1887. — ( 6 S 3 ) THOMSEN. Thermochemisehe Untersuehun-
RCII. L e i p z i g -1882. — ( 6 2 6 ) RERTHELOT. An. Ch. Ph, (5)-4-45 et 521-1875. — SABATIER. 
A n . Ch. P h . (5J-22-45- 1881. — ι 6 * 3 ) LABARHAQUE. Journal de Chimie médicale 2-165-1827. 
— ( « * » ) BHADURI. Z . anorg. Chem. 13-585-1895. — ( 6 3 ° ) BALARD. An. Ch. Ph. (2J-32-537-
1826. — (03i) LOWIB. An. Ph. Ghcm. Pogg. 14-485-1828.— ( β » ) DAMER.. J. Chem. Soc. 1 5 -
Î 7 7 - 1 8 6 2 . _ ( β ' 3 ) FORDOS et GÉLIS. C, R . 23-211-1846. ·— ( » 3 ' ) FILHOL et SENDERENS. C . - R . 
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5 0 4 S O U D E C A U S T I Q U E . 

mablc ( 6 3 5 à m ) . Le bisulfure de phosphore fournit des composés com
plexes étudiés par Lemoinc ( 6 m ) . 

La soude caustique, chauffée au rouge vif avec du charbon, est ré
duite avec mise en liberté de sodium (voyez Préparation sodium, 
p. 274). Le silicium amorphe, par voie sèche ou par voie humide, 
fournit du silicilate de soude avec dégagement d'hydrogène ( 6 3 8 " ) . Au rouge , 
le calcium déplace le sodium de la soude en fusion (Moissan). Le fulmi
cotón, saupoudré d'acide carbonique solide, puis de soude caustique, 
détone par simple pression. La combinaison se fait d'une façon beau
coup moins vive, si la soude renferme plus d'eau que n'exige la 
formule Na OII ( " " ) . Toutefois, d'après Kolb ( e i i ) , cette absorption de l'acide 
carbonique ne se produit pas en l'absence complète de vapeur d'eau. 
Pour la décomposition électrolytique de la soude fondue, voyez le travail 
étendu de Sacher ( o i i ) . 

La soude est un caustique très puissant, dissolvant les tissus animaux 
et saponifiant les matières grasses. 

Applications. — La soude est utilisée dans les mêmes conditions que 
la potasse. 

S o u d e c a u s t i q u e h y d r a t é e . — On a signalé l'existence d'un très 
grand nombre d'hydrates de soude caustique. Pickering ( 6 4 S ) , qui a étudié 
la façon dont se comporte une solution concentrée de soude lorsqu'on 
la refroidit progressivement, a pu mettre en évidence l'existence de 
toute une série d'hydrates, caractérisés par leur point de fusion : 

NaOIIJPO PF:64° ,3 NaO 11,5,11 IP 0 P F = 20,75 NaOI I , 5 IPO P F = - W A Î 

NaNiI ,2 IP 0 P F : 12",5 Na 011,5,5 IP Ó P F M B » , 5 NaOI I , 7 IPO P F : - 2 3 ° , 5 1 

Avec des solutions dont la concentration était voisine de 55,61 pour 100 
de soude, Pickering a obtenu également un hydrate à 4 I P 0 , sous deux 
modifications : PF : 7°,57 et PF : — 1 ° , 7 . 

Ont été également décrits les hydrates suivants : 5 NaO I I -t- 2 I I s O ; 
2 Na 0 I I 4 - 5 IP O ; 5 Na 011 + 4 IP 0 ; 2 Na OII -t- IP 0 ; (Schfinc) { U i ) . Voyez 
aussi Bcrthclot ("**). 

— 5NaOII- f - 2 I P 0 . — Berzélius ( 6 W ) a mentionné un hydrate ren
fermant 22,55 pour 100 d'eau, ce qui correspond sensiblement à la 
formule indiquée. 

— 2NaOH-f- 5 I P 0 . — Cet hydrate a été obtenu par déshydratation 
dans le vide de l'hydrate à 5 ,5 IP0 . D = 1,829 ( 6 4 6 · c t 

— NaO II-+-211*0. — D'après G o t t i g f 4 7 ) , cet hydrate se prépare 
en dissolvant la soude dans l'alcool à 96,8 pour 100, chauffant longtemps 

96-839-1883. — ( 6 3 S ) GAY-LUSSAC. An. Ch. Ph. 6-528-1847. — ( 6 3 7 ) ROSE. An . Ph . C h e m . 
Vogg. 12-543-1828. — ( 6 3 S ) Mrciueiu ot PITSC». Bcr. Chem. Gesell. 32-537-1899. — 
(638 s) VIGOUROUX. An. Ch. Pli. (7J-12-49-1897. — («K») LEJIOINE. C. P.. 98-45-1884. — ( « » ) CHAI
NING. Am. J. Sc. (2)-5-184-1848. — ( « « ) KOLB. C. B. 64-861-1867. — ( « * * ) SACIIF.R. Z . anor? . 
Ch. 28-585-1901.— (<**) PICKERING. J. Chem. Soc. 63-890-1893; Ph. Mag-. ( 5 ) - 3 7 - 3 S 9 - 1 8 9 i . 
— ( 0 » ) SCIIOSE. An. Cb. Pharm. Lieb. 193-241-1878. — BERTIIELOT. C. K . 7 6 - 1 1 1 1 -
1873. _ (646) i i 0 S K - ph. chem. Vogg. 119-171-1865. — ( W B j « ) GERLACH. CUem- I n d . 
9-241-1886. — ( 6 « * ) MAOIEXIÎ. C. B. 99-051-1884. — ( W ) Gt im«- .T.prakt. Cliem- ( 2 } -
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au bain-marie et laissant refroidir. Vers 25°-50°, il se dépose des cristaux 
qui se dissolvent à nouveau à 80°. Les cristaux ne sont pas hygro-
seop iques , mais attirent l'acide carbonique; ils perdent la moitié de 
leur eau à J 20", le reste à 220°. 

— 5 N a O I I - t - 4 I P O . — C e t hydrate, décrit par Cripps ( 0 i S ) , s'obtient 
en traitant la soude par une quantité d'eau telle que 1/3 environ de la 
soude reste insoluble. La liqueur, qui s'échauffe fortement, laisse 
déposer , aux environs de 40°, des cristaux qu'il suffit de sécher sur 
l ' ac ide sulfurique : PF.G0". 

— 2 N a O I I - t - 7 I P O . — Hermès ( 0 4 ° ) l'obtient aisément en refroidis
sant les solutions concentrées de soude au voisinage de 0°. D'après 
L ind ro th ( c s o ) , la cristallisation s'opère à une température d'autant plus 
basse que la liqueur est plus concentrée. On doit employer, de préfé
rence , une solution de densité 1,575 et refroidir vers — 8°. Les cris
taux, ainsi obtenus, sont purs, même si la lessive renferme du sulfate 
et du chlorure. Les cristaux sont monocliniques (Rose). PF : 6° (Hermès), 
15° ,y (P icker ing) . A l'air humide, ils attirent lentement l'eau, plus rapi
dement l 'acide carbonique. Exposés dans le vide sur l'acide sulfurique, 
ils perdent 4 molécules d'eau. Ils se dissolvent dans l'eau avec absorption 
de chaleur. 

B I O X Y D E D E S O D I U M Na s 0 2 = 78,tO (Sa : 5 9 , 0 3 ; 0 : 4 0 , 0 7 ) 

H i s t o r i q u e . — L'existence d'un oxyde plus oxygéné que l'oxyde 
Na 2 O a été démontrée par Davy et par Gay-Lussac et Thénard. Sa com
posit ion n'a été déterminée d'une façon certaine que longtemps après, 
en 1860 , par Vernon Ilarcourt ( m ) qui confirma la formule N a J 0 ! pro
posée, dès 1859, par Millon ( 0 5 S ) . 

P r é p a r a t i o n . — Industriellement, le peroxyde est préparé par 
l 'oxydation du métal, au contact de l'air, à une température d'environ 
500" ( 6 3 3 - 6 3 S ) . H se forme encore par l'action de l'oxygène sur le protoxyde 
ou la soude caustique, par décomposition du nitrate et oxydation subsé
quente du résidu à l'air (Hein) ( 6 Ï Ï 0 ) ; par l'action du sodium sur le nitrate 
de soude fondu (Carrington Bolton) ( 8 5 7 ) . L'action de l'eau oxygénée, sui
tes solutions de soude caustique, a pour effet de faire passer le sodium 
à l'état de bioxyde (voyez plus loin). Brodie et Weltzien ont étudié la 
formation du bioxyde par décomposition des sels alcalins (carbonate, 
sulfate, par exemple), au moyen du bioxyde de baryum ( 6 S S e t 0 3 9 ) . 

3 5 - 5 0 0 - 1 8 8 7 . — ( e 4 8 ) Cnu-r-s. Pharm. J. ( 3 ; - 1 4 - 8 3 5 - 1 8 8 4 . — ( 6 * 9 ) HERMÈS. An. Pli. Chcm. 
i ' ogg . 1 1 9 - 1 7 1 - 1 8 0 3 . — (<w>) LINDROTH. B . SOC. Cliim. ( 2 ) - l 7 - 4 4 8 - 1 8 7 2 , — ( < * ' ) VERSOS 
HARCOUBT. J . Cliern. Soc. 1 4 - 2 6 7 - 1 8 6 0 . — MILLOX. C. I I . 9 - 1 1 1 - 1 8 3 9 . — f 6 3 5 ) CXSTXER. 
Brevet anglais 2 0 . 0 0 3 , 1 8 novembre 1 8 9 1 . — l 6 8 1 ) PRUD'HOMME. Moniteur scientifique ( 4 ) - 6 -
1 1 - 8 6 9 - 1 8 9 2 . — ( C 3 ! S ) SCBONBEIN. J. prakt. Chem. 7 7 - 2 6 5 - 1 8 5 9 . — ( 6 5 6 ) IIEIX. Brevet alle
mand 8 2 - 9 8 2 - 1 8 9 5 . — l 6 6 7 ) CARRINGTON BOLTOS. Chcm. N. 5 3 - 2 8 9 - 1 8 8 6 . — ( M S ) BRODIE. 
A n . P l i . CUem. Pogg. l 2 0 - 2 9 9 - | 8 6 3 . — [ M G ) WEITZIEX. An. Ch. Pharm. Liebig 1 3 8 - 4 6 1 -

CI1I.MIE MINÉRALE. — I I I . 2 0 
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P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Lorsqu'il est pur, le bioxyde de 
sodium est une poudre blanche qui devient jaune lorsqu'on la chauffe, 
comme le font les oxydes de zinc et d'étain ( 6 i U c t 6 6 ° ) . Il fond plus diffici
lement ipie la soude et la fusion se fait sans perte d'oxygène. Exposé 
à l'air humide et débarrassé de l'acide carbonique qu'il contient, il en 
attire l'humidité sans se décomposer, avec formation d'hydrates (Vcrnon 
llarcourt, Jaubcrt) ( m ) ; en présence d'acîde carbonique, il se transforme 
lentement, mais totalement en carbonate. 11 se dissout dans l'eau, sans 
dégagement gazeux, pourvu qu'on évite toute élévation de température 
(Schonbcin) ( f , i l B ) . En présence d'une petite quantité d'eau, il fournit de 
la soude et un brusque dégagement d'oxygène. Il ne conduit pas l 'électri
cité. Sa chaleur de dissolution dans l'eau est de -+- l 4 C a l 4 1 (de Forcrand). 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Le bioxyde de sodium est un oxydant 
très énergique et sa solution aqueuse se comporte comme une solution 
alcaline d'eau oxygénée (Schônbein et Retfer) ( 6 6 3 ) . Comme l'eau oxygénée, 
cette solution est susceptible de produire des phénomènes de réduc-
lion apparente. Polleck ( 6 M ) a montré, par exemple, que les sels de nier-
cure, d'or,.d'argent, de platine (ces derniers en présence d'un sel d'ar
gent) étaient réduits à l'état métallique ; le permanganate passe à l'état 
de bioxyde de manganèse. 

Tous les corps combustibles sont facilement oxydés (Gay-Lussac et 
Thénard). A température de fusion, le bioxyde de sodium transforme 
l'iode en périodatc acide (Ilœhnel) C ° 5 ) ou, d'après Longi et Ikmavia ( 6 6 C ) , 
en un mélange d'iodure et d'iodate de radium. Le phosphore, le char
bon sont aussi très énergiquement attaqués (Meyer) ( ° 6 7 ) . En présence 
de l'eau, toutes les combinaisons des acides inférieurs de la série du 
soufre sont converties en sulfate : l'oxydation cependant est lente et in
complète avec l'acide ditbioniqur. L'oxyde de carbone et l 'acide car
bonique donnent du carbonate, les oxydes azoteux et azotique un 
mélange de nitrito et de nitrate. L'ammoniac est brûlé avec dégage
ment d'azote et formation de soude; la quantité de nitrito et de nitrate, 
formée pendant la réaction, est faible (0 pour 100 AzO 'Na , 5 pour 100 
AzO/'Na) H . 

A température de fusion, le bioxyde attaque la plupart des métaux. 
Citons, par exemple, l'étain, l'argent, le platine et les métaux voisins ( 6 K I ) ; 
un mélange de poudre d'aluminium et de bioxyde de sodium, chauffé 
au rouge ou simplement abandonné à l'air humide, détone v i o l e m 
ment ( 6 7 0 e t 6 7 1 ) . Les oxydes métalliques, susceptibles de peroxydation, sont 
attaqués rapidement soit par voie sèche, soit par voie humide. Les sels 

1866 - (060) JAUBERT. C. R . 132-55-1901. — ( « * ) JAUBERT. C. R . 132-86-1901 .— {**) R K T -
TER. Z anR'CVV. Chem. .7-126-1894. - (<**) POLLECK. lier. Chcni. Gescll. 27-1051-1894 — 
i«)II<FimFL Arcli. (1er Pharm. 232-222-1894. — ( 0 0 < i ) W c i et BONAYJA. Gazel. U.em. l i a i . 
M K 1898. - ( « « ) MEYER. Chem. Zcit. 17-505-1895. _ ( « " ) MICHEL et G H - » « ™ 

!pr feVell 26-2565-1895. - (<*<>) LÏIDIÎ et QUEWESEV B . SOC. Ch. ( 5 ) - 2 7 - 1 7 9 -
5)2.^ r¡ Í c U W . * * . ChL. Gese.l. 27-55-1894. - (•>») I * FRAAK. C . u - m . 
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ferreux passent à l'état ferrique ; les sels manganenx sont précipités à 
l 'état de bioxyde ( 8 7 2 ) ; les sels de chrome, d'urane, de bismuth sont trans
formés en chromatc, uranate, bismuthate; l'oxyde de plomb passe à l'état 
de métaplombate. D'une façon semblable, les sulfures d'étain, d'arsenic et 
d 'ant imoine donnent des stannate, arséniate et antimoniate (Polleck,' 
Kassner) ( 6 7 3 ) . 

L ' iodure de sodium passe, lorsqu'on le chauffe avec du bioxyde de-
sod ium, à l'état de periodate (Hœhnel) (° 0 5 ) ; par voie humide, le bioxyde 
n'attaquerait, suivant Longi et Bonavia, ni l'iodure, ni l'iodate ( M 6 ) . 

Les composés les plus stables, les silicates, par exemple, s'attaquent 
très facilement en présence de carbonate de soude. Par suite de toutes 
ces propriétés, le bioxyde est devenu, dans ces dernières années, un 
agent analytique de grande importance ( 6 7 i a o s o e t e s i à w » ^ 

Les matières carbonées sont oxydées avec la plus grande facilité ( 6 8 7 ) . 
A v e c le carbure de calcium, la réaction est explosive (Bambergcr) ( 6 8 8 ) . 
L 'act ion ménagée du bioxyde sur les composés organiques ne paraît pas 
avoir conduit à des résultats bien nets (<*9 e t 6 6 T ) . Fischer et J. Troost ont 
bien effectué la transformation des aminés en dérivés nitrés, mais la 
réaction est complexe. Dans le cas de l'aniline, par exemple, ils ont 
obtenu, non seulement du nitrobenzène, mais aussi de l'azobenzol et delà 
dianilidochinoxanil ou un produit d'oxydation analogue au noir d'ani-

B i o x y d e d e s o d i u m h y d r a t é Na 2 0 2 . 2 IPO. — 11 se produit par 
efflorescence sur l'acide sulfurique de l'hydrate à 8 IPO (Vernon-Har-
cour t ) . 

— N a 2 0 2 . 8 I P O . — Vernon Ilarcourt obtient ces hydrates en cristaux 
tabulaires, de forme hexagonale, par evaporation de la solution aqueuse 
de b ioxyde . Pour le préparer, le mieux est de refroidir à 0°, comme Fa 
montré de Forcrand, une solution de bioxyde dans 4 fois son poids 
d'eau ( 6 0 ° ) . Fairley et Schonc [ m o t m ) l'obtiennent par l'action de l'eau 
oxygénée sur la solution de soude caustique : il faut opérer en présence 
d'un excès de soude, évaporer dans le vide et précipiter la liqueur par 
addition d'alcool. 

Traitée par l'acide chlorhydrique, la solution du bioxyde fournit de 

Zeit. 22-256-4898. — ( 8 7 2 ) BKODTE. Jahresb. 104-1861 et 115-1862. — (»7») KASSNER. Arcli. 
dur l ' I iann. 232-226-1894. — HAUSSERMANN. J. prakt. Chem., -48-70-1849. — ( 6 7 5 ) HEM-
i>]/L. Z. anorg. Ch. 3-193-1895. — ( < " « ) SPÛLLER et KALLMANN. Chern. Zeit. 17-880-1207 cl 
1560-1845. — ( 6 7 ' 1 CLARK. J. Chem. Soe. 63-1079-1895. — ( 6 7 8 ) KYVASSIK. Ber. Chem. Gesell. 
25-67-1892. — ( 6 T O ) SPULLER et KALLMANN. Chem. Zeit. 17-880-1893. — ( « ° ) POLECK. Chem. 
Zeit 18 -103 et 554-1894. — (<*>) ARCHBCTT. The analyst. 20-3-1895. — (oss) GLASER. J. Am. 
Chem. Soc. 20-150-1898. — ( ° 8 * ) PAAR. Chem. N . 75-198-1897; J. Am. Chem. Soc 1 9 -

541-1897 im) Jos 6 1 ' 1 '- Bulletin de la Société chimique du Nord, fascicule 2-6-1895. — 
» * i ì v„,Jrvn Ber. Chem. Gesell. 28-427-1895. — j 6 8 7 ) DCPRÉ. J. Soc. Chem. Ind. 13-198-

l ine ( 6 8 1 ) . 

Pour l'analyse du bioxyde de sodium commercial voyez Archbutt( 0 8 1 ) . 
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l'eau oxygénée (de 'Forcrand). L'hydrate, stable à basse température, 
perd déjà de l'oxygène à 50°-40°. A 100°, la décomposition est complète 
(Jaubcrt). 

APPLICATIONS. — Le bioxyde de sodium, en mélange avec un sel 
neutre, tel que le sulfate ou le chlorure de magnésium, est très employé 
comme agent de blanchiment ( 0 0 3 c l 6 M ) . Blatz l'a proposé pour la stérilisa
tion de l'eau ( m ) , Desgrcz et Ballhazard pour la purification de l'air des 
atmosphères confinées ( C 9 °) , Derenncs pour la décarbonalion des eaux de 
fontaine chargées en gaz carbonique ( * " ) . 

P e r o x y d e s de s o d i u m Na 2 0 3 . — Il a été obtenu par Joannis ( C 9 S ) , 
sous forme d'une poudre rose pâle, dans l'action de l'oxygène sur le 
sodamrnonium à — 50°. Au contact de l'eau, il se transforme en hydrate 
de bioxyde avec dégagement d'oxygène. 11 oxyde le sodammoniuin en 
donnant l'oxyde de disodammonium 2Na 8 0 . AzIF . 

— NaO(OH) . — Ce composé a été signalé par Tafel ( m ) . 11 se produit 
lorsqu'on traite le peroxyde de sodium par l'alcool. C'est une poudre 
cristalline, d'apparence neigeuse, qui, après dessiccation dans le v ide , 
correspond à la formule NaO (OU). 

Ce composé est solublc dans l'eau : la liqueur, très fortement alcaline, 
se. comporte comme une solution alcaline d'eau oxygénée. 

Chauffé, il perd de l'oxygène au-dessous de 100°. 
Si l'on effectue la préparation de ce composé, en présence d'acide, on 

obtient des combinaisons complexes, analogues aux sels doubles, telles 
que : NaO(OIl) + NaCl; NaO(OC 2 IFO) + C ' IPO'Na. 

— Na'0*. — Cet oxyde a été obtenu par Carrington Bolton ( ~ ' m ) , 
comme la combinaison potassique correspondante. 

— N a 0 ( 0 I I ) s - r - 2 IPO. — Schöne ("" ) a préparé ce composé en évapo
rant une solution de soude additionnée d'un excès d'eau oxygénée. .11 se 
dissout dans l'eau et les acides dilués sans dégagement gazeux. Vers 
50°, il abandonne ses deux molécules d'eau sans éprouver de perle d 'oxygène. 

H Y P O C H L O R I T E D E SODIUM NaOCl = 74,5 (Na : 30,94; O : 21,-48; Cl : 4 7 , 5 M 

Le sel n'est bien connu qu'à l'état dissous. En évaporant une solution 
d'hypochlorite, Philipps (™2) a obtenu de petits cristaux renfermant du 
chlore, de l'acide carbonique et de la soude, et qui décoloraient i m m é 
diatement l'indigo avec dégagement de chlore et d'acide carbonique. Ces 
cristaux n'ont pas été analysés. Plus récemment, Muspratt et Schrap
nell ( , 0 3 ) ont retiré des solutions d'hypochlorite, renfermant environ 

(693) CASTSEII. Brevet anglais 13-411, 22 juillet 1892. — ( 6 » ) PKOT'IIOMJIE. Moniteur Scien
tifique (4)-6-(l)-495-1892; 6-(II)-869-1892. — ( 6 0 S ) BLATZ. Apotheker Zeitung. 13-728-1898. 
— I « * ) DESOHEZ et BALTIIAZAIU.. C. R . 131-429-1900.— ( * " ) DEMOTÏES. C. R . 1 3 1 - 4 5 6 -
1O00. _ (608) jo.\mus. C. II. 116-1370-1893. — ( « » ) TAFEL. Bcr. Chcm. Gesel l . 2 7 - 8 1 1 
et 2297-1894. - ( " » ) CARRINGTON BOLTON. Chcm. N. 53-289-1886. — I ™ 1 ) SCHÖNE A n . 
CI, Pharm. Liebig 193-241-1878. — ( ' < « ) PHILIPPS. Ph. Mag. 1-570-1827. — ( · " * ) Mes-
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4 2 pour 100 do chlore, des cristaux quadratiques de composition : 
K a O C l : 3 9 , 9 C t O 3 N a : 0 , 4 NaCl : 5,8 N a O H : l , 2 H aO : 54,7. 

tics cristaux (PF : 80") représenteraient un hypochlorite impur de con
stitution KaOCl , 5 ,5IPO. 

P r é p a r a t i o n . — La propriété que possède le chlore de réagir sur les 
solutions alcalines, avec formation de chlorures décolorants, est connue 
depuis longtemps. La liqueur de Labarraque ( 7 l H ) s'obtient en faisant 
passer un courant de chlore dans une dissolution étendue de carbonate de 
soude. Le carbonate de soude, légèrement humecté d'eau, absorbe égale
ment le chlore avec formation d'hypochlorite (Mayer et Sclmidler) (™ 5). Si 
l 'on fait usage, pour la préparation d'hypochlorite de soude, de solutions 
alcalines renfermant moins de 7 pour 100 de carbonate, on n'obtient, 
entre 25° et 55°, que des traces de chlorate, mais la quantité de ce der
n ie r sel augmente rapidement avec la concentration de la liqueur et la 
durée de la chloruration (Bhaduri) (™ 6). 

L'hypochlorite se forme encore par double décomposition entre les 
solutions de chlorure de chaux et de carbonate de soude (Payen, Sou-
Ijeyran) ( 7 0 7 _ 7 0 8 ) et par electrolyse des solutions de chlorure de sodium 
(Andreo l i ) ( 7 0 9J. 

P r o p r i é t é s . — Les solutions d'hypochlorite ne sont stables, sous 
l 'aetion de la chaleur, qu'à l'abri de l'acide carbonique de l'air. L'acide 
carbonique provoque un dégagement d'oxygène; le bicarbonate agit de 
m ê m e ( 7 1 ° e t 7 0 1 ) . La décomposition de l'hypochloritc en chlorate se fait len
tement à basse température (25-28°). Cette décomposition est accélérée 
par les radiations solaires; comme produits principaux de décompo
sit ion, on obtient du chlorure et du chlorate; mais, lorsque la quantité 
de chlorate formé est notable, il se dégage de l'oxygène. A 100°, la 
décomposition est très rapide : quelques heures suffisent pour qu'elle 
soit totale, môme dans l'obscurité. Les solutions renfermant par litre 
4 molécules d'hypochlorite présentent une stabilité maxima. En solution 
très alcaline, la décomposition est plus facile (Fœrstcr et Jones) ( 7 1 1 ) . Le 
chlore , comme du reste les acides, réagit sur les solutions concentrées 
en les transformant en chlorate. 

D'après Raou l t ( 7 1 s ) , l'abaissement moléculaire du point de congélation 
des solutions est de 55,9. 

C h l o r i t e d e s o d i u m CIO 2Na. — Cé composé, signalé par Millon, 
est tout à fait analogue au sel de potassium correspondant. 11 est déli
quescent et n'est entièrement décomposé que vers 250° : il fournit 

l'itATT e t ScjuiAPXKM.. J. Soe. Chem. Ind. 17-1096-1898 et 18-10-1899. — ( 7 ° 4 ) LABARRAQUE. 
Journal de Chimie médicale (1J-2-165-1826. — ( , 0 ! I ) MAYER et SCIINIDLER. Repertonum 
Hùclincr 31-1-1829. — (™<5) BHADURI. Z. anorg. Chem. 13-585-1897. — ( ™ 7 ) PAÏEN. Journal 
de Chimie médicale (l]-2-518-1826. — ( 7 0 8 ) SOUBEÏRAN. An. Ch. Ph. (2)-48-'113-1831, — 
{ - « • > ! ANDREOU. Patent. Bl. 11-486. ->- ( 7 1 ° ) AUSTEN. Am. Chem. .1. 11-80-1889. — 
( 7 i i ) i . ' œ l l s X E „ ot JONES. J, prakl. Chem. (2)-159-53-1899. — ( 7 I Î ) RAOUI.T. C. R. 98-509-1884, 
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alors du chlorure et du chlorate. Ses solutions s'altèrent lorsqu'on les 
évapore lentement dans le vide ( " 5 ) . 

C H L O R A T E DE SODIUM C10 5 Na= 106,50 (Cl : 55,29; 0 : 21,64; Sa : 45,07) 

É t a t n a t u r e l . — Ce chlorate se rencontre dans certains nitrates 

de soude du commerce. 

P r é p a r a t i o n . — Toutes les méthodes proposées peuvent se ramener 
à l'un des types suivants : 1° action du chlore sur une solution de soude 
ou de carbonate de soude; 2° double décomposition entre un chlorate et 
un sel de soude approprié; 5° electrolyse des solutions de chlorure. 

Lorsqu'on prépare le chlorate par l'action directe du chlore sur les les
sives alcalines, après saturation de la solution par le chlore, on décom
pose Hypochlorite formé en maintenant un certain temps l 'ébullition. 
Par refroidissement, le chlorate se dépose, mais la séparation du chlorate 
et du chlorure est ici bien plus pénible qu'avec le sel de potassium : on 
est obligé de séparer les sels par l'alcool qui dissout à peine le chlorure 
en dissolvant assez bien le chlorate. Contrairement à ce qu'on admet, en 
général, la formation du chlorate ne nécessite pas une température 
élevée ( 1 1 6 e t " ' ) , puisque Best le prépare industriellement par l'action du 
chlore sur les solutions de carbonate ou de bicarbonate, à une tempé
rature qui ne dépasse pas 55°. 

D'après Schlœsing ( 7 1 8 ) et Schon( 7 1 9 ) , on peut obtenir facilement le 
chlorate de soude par traitement des solutions de chlorure de chaux par 
le carbonate sodique. Au lieu de chlorure de chaux, Muspratt emploie 
la solution obtenue en saturant de chlore un lait de magnésie ( 7 S 0 ) . On 
peut encore décomposer le chlorate de potasse par le bitartrate de 
soude ( 7 2 1 à ™ ) ou faire la double décomposition soit entre le chlorate 
d'ammoniaque et le carbonate de soude ( 7 S 7 ) , soit entre le fluosilicate et le 
chlorate potassique ( 7 S 8 ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Le chlorate de soude forme des cris
taux incolores, anhydres, qui appartiennent au système cubique. A u 
point de vue cristallographique, ces cristaux sont intéressants et ont 
été l'objet de nombreux travaux ( 7 S 9 à 7 3 7 " ° " ) . Ils possèdent l 'hémiëdrie 

— ( « » ) MILLON. An. Ch. Pli. (5)-7-298-1843. _ ("6) r j E S T . j . Soc. Chem. Ind. 865-1895. 

— ( ' « ) GROSSMANN. J. Soe. Cliem. Ipd. 158-1896. — ( 7 1 8 ) SCIII.ŒSING. C. 11. 73 -1271-1871 . 
— ( « » ) SCHÔN. J. Pharm. Ch. (5J-27-522-1893. — (™>) MUSPRATT. Polyt. J. Dingier . 2 5 4 -
47-1884: — ( 7 2 I ) HOFFNER DE L'ORME. Mag. Pharm. 33-57-1831.— ( 7 * * ) WITTSTEIN. R c p o r -
torium Buchner 63-216-1858. — j 7 2 3 ) BÔTTGER. An. Chem. Ph. Liehig 57-158-1846. — 
( ' » ) • VmcKLER. J. prakt. Chem. 17-65-1859. — ( 7 2 S ) BOTTOMEY. Bcr. Chem. Gesell . 1 5 -
744-1882. — (J») JÂGER. Chem. Pharm. Ccntr. Bl. 79-1866. — ( » * ' ) WITTSTEIN. Repci-to-
rium Buchner 38-45-1851. — ('28) BERZÉLUTS. Traité de Chimie. — ( 7 2 9 ) RAMMELSBERG. A n . 
Ph. Chem. Pogg. 90-12-1853. — ("oj MARBACH. An. Ph. Chem. Pogg. 91-482-1854 ; 9 4 -
412-1855; 99-451-1856. — ( 7 3 » j BIOT. An. Ph. Ch. (3)-44-41-1855. — ( 7 3 2 ) GERXF.Z. 
C. R , 66-853-1868. — ( 7 3 3 ) GUVE. C. R . 108-348-1889. — ( 7 3 * ) JACOBSEN. A n . P l i . 
Chem. Pogg. 113-498-1861. — (ras) SCHONCKE. An. Ph. Chem. Yviedm. 3-516-1878. — 
( 7 3 6 ) MALLARD. B. Soc. Min. 7-549-1884. — ( 7 3 7 ) RETGERS. Z. kryst. 23-266-1894. — ( 7 3 7 « ) BRAUNS. 
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non supcrposablc cl sont doués de pouvoir rotatoire. La rotation est 
environ 6,5 fois plus petite que celle observée avec le quartz (Guye). 
L e pouvoir rotatoire croit avec la température; le coefficient de tempé
rature est 0,00061 (Sobnckc). 

Indépendamment de la forme cubique, Mallard a observé une forme 
hexagonale. Le dimbrphisme, contesté par Wyrouboff, a été retrouvé plus 
récemment par Rctgers. 

Les solutions aqueuses de chlorate ne réagissent pas sur la lumière 
polarisée : les solutions faites avec des cristaux déviant soit à droite, soit 
à gauche, abandonnent par cristallisation quantités égales de cristaux droits 
et de cristaux gauches (Marbach). En rriettant au contact d'une solution 
sursaturée un cristal droit ou un cristal gauche, on peut, à volonté, obtenir 
par cristallisation l'une des deux formes (Gcrnez). L'addition, à la solution 
de chlorate de soude, d'une certaino quantité d'un composé optiquement 
actif, favorise la formation d'une des deux formes cristallines ( 7 4 ° ) . 

P F : 202°(Carnellcy) ( " ' ) , P F : 248° (Rctgers) ( ™ ) . D'après Poincaré ( 7 « ) , 
la fusion commence au-dessous de 265° sans que la décomposition se 
produise ; celle-ci débute immédiatement si dans la masse fondue se 
trouve une bulle gazeuse. Le phénomène serait comparable à celui signalé 
par G ornez; dans l'ébullition des liquides. D = 2,496 ( 7 W à M 3 ) (Le Blanc 
et Rohland) . Indice de réfraction N D = 1,5151 ( w e t 7 i 7 ) . 

L e chlorate cristallise toujours anhydre; à l'air, il est stable ou tout 
au moins extrêmement peu hygrométrique. Il est très soluble dans 
l 'eau. Cette solubilité est considérablement diminuée en présence de sel 
marin ( 7 1 8 * 7 3 * ) . La densité des solutions a été étudiée par Krcmers et 
par Gerlach ( * » « ' « · ) . 

La solution saturée bout à 152° ( 7 S 3 ) , mais les dissolutions se sursa
turent facilement, et leur point d'ébullilion peut s'élever jusqu'à 135°. 

Pour les solutions diluées, la réfraction moléculaire est de 23,1 ( 7 S 4 ) . 
La solubilité du chlorate de soude dans l'alcool est beaucoup plus 

faible que la solubilité dans l'eau ( ' s s - 7 5 « ) , D'aprèsJiYittstein, à 16° une 
partie du sel exige, pour se dissoudre, 34 parties>Û'alcool à 83 degrés. 

Le chlorate se dissout facilement dans l'ammoniac liquide ( 7 S 7 ) . 
Sa chaleur de formation est de H- 84,800 C a l et sa chaleur de dissolu

tion — 5,600 C a l ( 7 ; i S ) . 

Jalir. i ï i r min. 1-40-1898. — ( 7 3 7 &) KREIDER. Am. J. Se. (4)-8-155-1899. — ( 7 3 8 ) WYROUBOBT. 
R. Soc. Min. 13-528-1890. — ( 7 3 I ) ) POPE. J. Ghem. Soc. 73-949-1898. — ( 7 T 0 ) POPE. J. Chem. 
Soc. 734)00-1898. — ( ™ ) CARNEI.LEY. J. Chcm. Soc. 33-275-1878. — ( ' * * ) RETOURS. Z. krysl. 
24-127-1895. — ( ' « ) POI.YCARÉ. An. Ch. Pli. (6)-21-314-1890. — ( ' * * ) BOÏDEKER. Rie- Bezic-
Imnge-n zwischen Dichtcn uml Zusammcnsctzung hei feslen antl liquidcn Stoflen, Loipzigl860. 
— ( 7 4 S ) LE BLANC elRoni.AND. Z. pli. Chcm. 19-201-1896. — ( 7 4 C ) KOIILRAUSCII. An. Ph. Chem. 
\Vie'<lm. 4-1-1878. — ( 7 « ) DUSSAUD. C. R. 113-291-1891. — ( » 8 ) KREMERS. An. Ph- Chem. 
l 'ogg. 95-110-1855. — ( « » ) WIXCKI.ER. J. prakt. Chem. 18-55-1839. — ( i m ) SciiLœsrae. C . 11. 
73-1271-1871. — ( ' 3 1 ) WIXCKIEH. Z. Eleklr. 7-560-1900. — ( R E Î ! GERLACH. Z. anal. cnem. 
8 - 2 0 0 - 1 8 0 9 . - C 3 3 ) KREMERS. An. Pli. Chem. Pogg. 97-1-1850. - ( ' " ) D » » " " - ° ; 
41-1890. - ( ™ ) VVXCUTER. .T. prakt. Chem. 30-521-1843. - ( » 6 ) W « S ™ X - . W ^ T -
IJuclmcr 63-216-1858.— ( » ' ) FRAXKUS et KRAUS. Am. Chem. ,1. 20-824-loJS. I ' 
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P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Sous l'influence de la chaleur, le 
chlorate de soude se décompose à la façon du sel de potassium, en four
nissant du Perchlorate. La réaction paraît même ici beaucoup plus nette, 
en ce sens, que le dégagement d'oxygène cesse presque complètement 
quand la masse a pris une consistance sirupeuse (Schlœsing). D'après 
Wächter, on a, en môme temps, un dégagement de chlore et d 'oxygène. 
La quantité de chlore dégagée est insignifiante, lorsqu'on effectue la 
décomposition dans un vase en platine, mais devient notable lorsqu'on 
emploie des vases en porcelaine ( , i J 0 _ 7 0 0 ) . En présence d'anhydride carbo
nique ou phosphorique, il semble que l'anhydride chlorique soit déplacé 
et que cet anhydride se dédoublé ultérieurement en chlore et oxygène. 

Le chlorate de soude, comme celui de potasse, est un oxydant éner
gique. Traité par un excès de bisulfite, par exemple, il l'oxyde avec mise 
en liberté d'acide hypochloreux. Le mélange des deux solutions possède, 
par suite, des propriétés oxydantes très accentuées : c'est ainsi qu'i l 
décolore l'indigo et convertit · les sels d'aniline en noir d'aniline 
(Prud'homme) ( 7 ( " ) . 

La réduction des solutions du chlorate par le chlorure ferreux en 
liqueur chlorhydrique a été étudiée, au point de vue de la vitesse de 
décomposition, par Noyés et Wason ( 7 C S ) . 

P E R C H L O R A T E D E SODIUM C10*Na = 122,50 (Cl : 23,94 ; 0 : 52,24; Sa : 18,82) 

É t a t n a t u r e l . — Ce composé se rencontre dans les nitrates du 

Chili. Certains échantillons en renferment jusqu'à 5,04 pour 100 ( i e 3 a ) . 

P r é p a r a t i o n . — Ce sel a été signalé par Scrullas ( 7 C r > ) qui l'obtenait, 
par neutralisation de l'acide perchlorique par la soude. On peut, d'après 
Penny ( w ) , le préparer par décomposition du chlorale, au moyen d e 
l'acide azotique. Par distillation, il se dégage de l'oxygène et il reste un 
mélange d'azotate et de perchlorale, quatre parties de chlorate donnent 
une partie de perchlorale. 

Il est beaucoup plus avantageux, pour l'obtenir, do décomposer , 
comme l'a indiqué Schlœsing ( 7 < B ) , le chlorate par la chaleur. Lorsque la 
décomposition en perchlorate s'est effectuée, ce dont on s'aperçoit faci le
ment, par suite du dégagement presque nul d'oxygène, on reprend l e 
résidu par le moins possible d'eau. Le perchlorate passe en solut ion, 
tandis que la. majeure partie du chlorure formé et du chlorate n o n 
décomposé reste insoluble. 

D'après Potilitzine ( , 0 6 ) , au-dessus de 50", le sol cristallise anhydre ; 
au-dessous de cette température, il retient une molécule d'eau. 

LOT. An. Ch. Pli. (5)-4-74-1875; 10-577-1877. — f™») SITUÂT, et PUOST. P. Soe. Cl i im. ( 3 , - 4 -
540-1889. — ( 7 C 0 ) SCHULZE. J. prakl. Cliem. (2)-21-407-l880. — ( ' 0 1 ) Piiun'noMME B . Sot-, 
Ind. Mulhouse 436-1884. — ( ' < » ) NOTES et W'ASOX. .t. Am. Chem. Soc. 19-201-1807. — 
( 1 C Ä » ) MAKUCKEB. Chem. Centr. l î l . (2)-955-1898. — ( R A L ) SEHUI.LAS. An. Ch. Pl i . ( 2 J -46 -297-
•1851.— ( ' « * ) PESXY. An. Ch. Pharm. Liehig 37-205-1841. — ( " » ) Scm.œsrXG. 0 . l t . 7 3 - 1 2 7 1 -
1871. — C«o) POTILITZIAE. Chem. Ccnlr. II) . (1J-570-189Ü. — (™'J MITSCIIEUI.ICII. A n . P h . C h e r » . 
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I I Y P O B R O M I T E D E S O D I U M . 

P r o p r i é t é s . — Le sel anhydre est en petits cristaux rhomhiques 
déliquescents a l'air, facilement soluhles en donnant des solutions qui se 
sursaturent facilement. Sous l'action de la chaleur, il perd de l'oxygène 
et laisse un résidu de chlorure de sodium ; il est inattaquable par 
l ' ac ide chlorhydriquc (Penny). Il se dissout très facilement dans l'alcool; 
par élimination du solvant dans une atmosphère chaude, le sel se dépose 
sous forme de lames transparentes (Serullas, Mitscherlich) ( ' " ) . 

La détermination du poids moléculaire, faite en employant comme 
solvant le sel de Glauber, correspond à un abaissement de 28"-29° 
(Grafts) ( 7 6 8 ) , nombre très voisin de 52",6, chiffre qui, d'après Löwenherz, 
correspondrait, à l'abaissement normal ( 7 f f l > ) . 

PROPRIÉTÉS PHYSIOLOGIQUES. — Des recherches de nombreux chimistes, 
il résulte que ce sel exercerait une action nuisible très marquée sur les 
plantes Ç7''â m c ) . 

P e r c h l o r a t e d e s o d i u m h y d r a t é CICPNa.IPO. — Séché sur 
l 'acide sulfurique à une température de 45°-50°, cet hydrate perd toute 
son eau. Si, à une solution sursaturée de Perchlorate, on ajoute un 
cristal de sel hydraté, la liqueur laisse déposer des cristaux du même sel 
(Po t i l i f z ine) . La conductibilité des solutions a été étudiée parWalden(™). 
Sa chaleur de formation est de -+- 100,500 C a l et sa chaleur de dissolution 

— 5 ,500 C a l ( 7 7 , - r a ) . 

H y p o b r o m i t e d e s o d i u m NaOBa. — L'hypobromite prend 
naissance par l'action du brome sur les lessives étendues de soude ( 7 " ) : 
la solution possède des propriétés décolorantes identiques à celles de 
l 'hypochlorite. Les solutions se transforment facilement à l'ébullition en 
bromate et bromure. Avec des lessives de soude concentrées, on observe 
un dégagement d'oxygène : le maximum thermique correspond, en effet, 
à la décomposition en bromure et oxygène, comme l'ont montré Thomsen 
et Berthclot. ' 

Les acides les plus faibles, l'acide carbonique, par exemple, met du 
b rome en liberté. Avec l'acide chlorhydriquc, tout le brome est éliminé 
et la solution, après réaction, ne renferme que du chlorure de sodium 
(Al l en ) ( 7 7 3 ) . 

B r o m i t e d e s o d i u m Br0 2 Na. — On a décrit un composé corres
pondant à la formule brute du broinitc hydraté, mais toutes ces pro
priétés conduisent à l'envisager comme une combinaison double de bro
mate et de bromure. NaBr-f- 2NaBrO s -t- Aq. 

P o g g . 25-287-1852. — ( " « ) GRAFTS. J . Cliem. Soc. 74-593-1893. — (™9) LÖWBXHERZ. Z. pli. 
Cl iem. 18-70-1895. — ( " « ) WALREX. Z. Pli. Cliem. 2-49-1888. — ( ' » ) BERTIIELOT. An. Ch. Ph. 
(5)_4-74.-1875 ; 2 7 - 2 1 4 - 1 8 8 2 . — ( 7 7 Î ) TIIOMSEX. Tliermochcmische Untersuchungen Leipzig 1882. 

— ( ' " ) PASQIULIXI. II. Soc. Chini. (3J-20-429-1898. — ( " 3 " ) STOKI.ASA. Z. fur Zück Ind . Böhm. 
2 4 131-1900. ( , 7 S ' ' ) PETERMAXX. Bull. Slat. agric. Gembloux. 5-1900. — ( " 3 KRÜGER et 

ÌÌKHJV Chem. Cenlr. Bl. (2)-936-1898. — ( 7 7 I ) BAI.AKR. An. Ch. Ph. (2)-32-557-1820. — 
VII EX J. Sor. Cheni. Ind. 3-05-1884. — ( ™ ) RAMMKI-SUBKO. An. Ph. Chem. Pogg. . 5 2 -
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B R Ó M A T E DE SODIUM BrO sNa 

P r é p a r a t i o n . — Ce sel se prépare, comme le brómate de potas
sium, soit par l'action du brome sur les solutions concentrées de soude, 
soit par fusion du bromure de sodium avec le chlorate de soude. On 
l'obtient encore facilement en traitant par le chlore une solution de car
bonate de soude additionnée de brome. 

P r o p r i é t é s . — Le brómate de sodium, obtenu par cristallisation 
au-dessus de 4°, est en cristaux anhydres, isomorphes avec le chlorate 
de sodium, isomorphes aussi avec le chlorate et le brómate de 
potassium ( 7 7 6"™ " à 7 8 U ) . D'après Rammelsbcrg, les cristaux présentent 
l'hémiédrie tétraédrique et sont doués du pouvoir rotatoirc (Marbach). 

Le brómate fond à 581° (Carnclley et William) ( 7 8 i ) en se décomposairt. 
Le résidu consiste en bromure (Lôwig), D = 5,559 (Kremers) ( 7 8 S ) ; 5,25-1 
(Le Blanc et Bohland) ( 7 8 3 ) . Il est très soluble dans l'eau : à 15°, une 
partie de sel se dissout dans 27 parties d'eau (Rammelsbcrg). La 
densité des solutions a été étudiée par Gerlach ( m ) . 

La solution saturée bout à 109° (Krcmers) ( 7 8 8 ) . Pour les indices 
de réfraction des solutions voyez ( 7 8 s o t 7 S ( î ) . Le brómate se dissoid, assez 
bien dans l'ammoniaque liquide (Franklin et Kraus) ( 7 8 7 _ 7 8 S ) . 

Le chlore réagit, en l'absence de la lumière, sur íes dissolutions de-
bromatc : la réaction est complexe, il y a formation de chlorure et de bro
mure de sodium, d'acides chlorique et bromique, en même temps que 
du brome est mis en liberté. Par voie sèche, une réaction analogue se 
produit, mais beaucoup plus lentement ( ™ ) . 

B r o m u r e d e s o d i u m h y d r a t é . — Lôwig, en refroidissant vers 
— 4° une solution de brómate, a obtenu un sel hydraté, sous forme 
d'aiguilles à 4 pans s'eflleurissant rapidement à l'air ( 7™). 

B r ó m a t e et b r o m u r e de s o d i u m . — Fritzsche (™) a décrit une 
combinaison double à laquelle il assigne la formule 5 Br O 3 Na H - 2 N'a Br 
+ · 5 IPO. Marignac (™ s), dans des conditions presque identiques, a obtenu 
un sel double qu'il représente par la formule 2 Br O 3 Na -+- Na Br -t- 2 I I s 0. 
Ces deux sels sont très vraisemblablement identiques et l'analyse n'a 
pu jusqu'ici décider entre les deux formules. 

Pour obtenir la combinaison double, on sature de brome une dissolu-

85-1841. — ( " 6 « ) BK.IU.VS. Jahr. fur îlinef. 1-40-1808. — ( " 7 ) MARRACII. An. P l i . Chcm. 
Pogg. 94-412-1855 ; 99-451-1856. — ( 7 7 S ) BIOT. An. Ch. Ph. (5)-44-45-I855. — ( 7 ' » ) I .ôwre. 
Mag. Pharm. 33-6-1831. — ( 7 S 0 ) MITSCIIEELICII. An. Pli. Chem. Pogg. 14-588-1828. — ( 7 8 > ) CAR-
NEI.LEY et WILLIAM. J. Chcm. Soc. 37-125-1880. — ( 7 8 A ) KREMERS. An. Pli. Chein. P o g g . 9 9 -
455-1856. — ( 7 8 3 ) LE BLANC et ROHI.AND. Z . ph. Chem. 19-261-1890. — ( 7 8 4 ) GERLACH. Z . 
anal. Chcm. 8-290-1869. — ( 7 8 3 ) KREMERS. An. Pli. Chem. Pogg. 97-1-1856.— ( , 8 0 ) DOITMEB. 
C II 110-41-1890 — ( 7 S 7 ) FBAISKLIN et KRAUS. Am. Chem. J. 20-829-1898.— ( 7 S S ) FRAN
KLIN et KRAUS. Am. Chem. ,?. 23-277-1900. - ( * » ) Po r .urz ixE. Chem. Centr. R I . 1218-1887. — 
I 7 » 1 ) FRTTZSCHE: .lahresb, 522-1851. - ( 7 £ 2 ) MABIGNAC. An. Min. (5)-12-l-1857. — ( ™ 3 ) P K -
CJIVRD C R 128-1101-1899. — ( 7 9 5 ) MAGNUS et AMJIERMOLLER. An. Ch. Ph. (2J-53-92-18oo. 
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t ion de soude caustique et l'on porte à l'ébullition pour chasser l'excès de 
h r o m e . Par refroidissement le bromate cristallise d'abord, ensuite le sel 
doub le , enfin du bromure de sodium. 

L o n g s cristaux acicldaires dérivant d'un prisme rhomboïdal droit : 
a : b : c = 0 , 7 I 0 4 : I : 0,78714. Par dessiccation à 100°, le sel perd 
toute son eau; le résidu correspond à la formule brute Br0 2 Na (Mari-
g n a c ) . 

I O D I T E E T H Y P O I O D I T E D E SODIUM 

L'existence d'iodite ou d'hypoioditc est encore problématique. Cer
tains auteurs ont bien isolé des combinaisons, auxquelles ils attribuent la 
constitution d'hypoiodite, mais leurs propriétés s'accordent mieux avec 
celles que posséderaient des combinaisons doubles d'iodure et de 
pe roxyde . 

D'après Péchard ( 7 0 3 ) , l 'iode, en réagissant sur les solutions de soude 
caustique, donnerait un mélange d'hypoiodite, d'iodure et d'iodate. 
L 'bypoiodi te formé serait susceptible do décomposer l'iodure avec mise 
en l iberté d'iode, si bien qu'en solution il s'établirait un équilibre entre 
les différents corps : iode, soude, hypoiodite et iodure. D'après Chattavay 
et Orton, l'iodure d'azote se décomposerait au contact d'une lessive 
alcaline en hypoiodite et iodate. 

La décomposition du periodate sous l'action de la chaleur fournit un 
composé auquel on attribue la formule brute P 0 3 N a 4 qu'on peut écrire 
P O , 2 N a 2 0 ( 7 9 3 ) ; I 0 2 N a , N a 2 0 + Nal (™6) ou encore 2 Nal -+- N a 2 0 3 (™ 7). 
Quelle que soit sa constitution, ce composé attire rapidement l'hu
midi té atmosphérique et l'acide carbonique avec mise en liberté d'iode. 
II est très difficilement soluble dans l'eau froide; il donne une solu
tion qui colore en bleu le tournesol, puis le décolore. A l'ébullition, 
il se décompose en iodate. Tous les acides, ainsi que le chlore, l'atta
quent très rapidement. Traité par l'eau additionnée d'azotate d'ar
gen t , il fournit un mélange d'iodure et de periodate I 0 6 A g 5 , ce 
<pie semblerait indiquer la formule 3 N a I . I 0 6 N a 8 . Par traitement 
à l 'alcool, i l perd de l'iodure de sodium : le résidu insoluble se dissout 
dans l'eau et cette solution abandonne, par cristallisation, du periodate 
P O ' N a 4 . 

La calcinatimi de l'iodate conduit à un composé analogue dont la for
mule varie avec les auteurs : I 4 0 3 N a (Liebig) ( m ) ; I °0 3 Na 8 ou PONa 
(Piarnmelsberg). Il est soluble dans l'eau : la solution, fortement alcaline, 
se colore en brun par addition d'acide, sans donner naissance à du perio
dale , ce qui le différencie du précédent. On peut le considérer comme 
ayant pour constitution : 6 Nal , N a 2 0 3 ou 6Nal , N a a O \ 

_ ( ' 9 T I ) LAXCLOH. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 3 4 - 2 6 2 - 1 8 5 2 . — ( 7 9 7 ) RAMJIELSIERG. An. ph. Chem. 
Pojrg. 1 3 7 - 5 0 8 - 1 8 6 9 . — ( » » ) LIEBIG. An, Ch. Pbarra. Liebig 2 7 - 4 3 - 1 8 3 8 . — ( * » ) GUÏARD. 
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I O D A T E DE SODIUM I 0 3 N a 

É t a t n a t u r e l . — D'après Guvard, il se rencontre dans les nitrates 
naturels du Chili (™). 

P r é p a r a t i o n . — L'iodate de sodium se forme : 1° par neutralisation 
de l'acide iodique par la soude caustique à froid ou le carbonate de 
soude à chaud ( 8 0 0 " * " ) ; 2° par l'action du trichlorure d'iode sur les 
lessives alcalines caustiques ou carbonatées ( S M 4 s o i ) ; 5° par l'oxydation de 
l'ioduro de sodium par voie sèche ou par voie'humide. Lorsqu'on opère 
par voie sèche, on emploie, comme oxydant, le chlorate ( 8 0 3 ) ou le perio
date ( 8 0 °) de sodium; par voie humide, on opère en solution alcaline en 
présence de permanganate; 4° par l'oxydation de l'iode au moyen du 
bioxyde de sodium ( 8 0 7 ) . " Vallet a étudié les données concernant la 
préparation do quantité notable d'iodate ( s o s ) . 

Suivant les conditions dans lesquelles se dépose l'iodate de soude, 
il peut renfermer des quantités d'eau variant de 8 à 45 pour 100. 
Ces teneurs extrêmes correspondent à des hydrates bien définis 
IO'Na, IPO et 10 3Na, 8 IPO. Indépendamment de ces hydrates, on a 
décrit toute une série d'hydrates intermédiaires. Tous ces hydrates four
nissent, du reste, le sel anhydre lorsqu'on les dessèche à 150°. 

Le sel anhydre prend naissance en faisant cristalliser les sels hydratés 
dans l'acide sulfurique étendu de son volume d'eau ( S 0 9 - S 1 0 c t 8 0 J ) . Millon 
prétend l'avoir obtenu en faisant cristalliser la solution d'iodate à Lobul
ation. Petits cristaux brillants D ( 8 , , H ! 1 2 ) — 4,252 (Ditte). Chauffé à l 'abri 
de l'air, le sel se décompose en oxygène et ioduro (Ditte). Au rouge , 
le résidu représente 75,79 pour 100 du poids primitif ( 8 1 S ) et est consti
tué par de l'iodure impur à réaction légèrement alcaline ( s u ) . En mainte
nant la masse en fusion, celle-ci perd de l'iode d'une facon continue et 
laisse un résidu de composition complexe. Fondu en présence de 
carbonate de soude, l'iodate ne perd pas trace d'iode. 

L'iodate de soude est peu soluble dans l'eau froide, beaucoup plus à 
chaud (Gay-Lussac, Kremers) ( " ' ) . 100 p. d'eau dissolvent à 0° 2 ,52 p . 
de sel ct 55,9 p. à 100°. 

Point d'ebullition de la solution saturée : 102° (Kremers) , 105° 
(Ditte). — Abaissement moléculaire du point de congélation : 50° ,5 
(Raoult) ( 8 J S ) . 

B . Soc. Chim. (2)-22-60-1874. — f 8 0 0 ) Mnxox. An. Ch. Ph. (3J-9-418-1845. — ( « ° » ) G . w -
LCSSAC. An. Ch. 91-5-1814. — ( 8 ( H ) BERZF:LIOS. J . ' C h e m . Pli." Schwcig. 62-566-1851 . — 
(603) LiEurc. An. Pli. Chcm. Pogg. 24-562-1852. — ( * » ) SEP.OU.A3. An. Ch. P h . (2)-43-21t>-
1830; 45-59-1850. — ( « » ) HE.MBY. J. Pharm. Ch. (2)-l8-548-1852.· — f 8 » » ) PKCII.VII». 

C. R . 128-1455-1809. — f 8 0 7 ) LOXGI et BONAVIA. Gazzet. Chim. Haï. 28-523-1898. — 
(80S) VALLET. 1. Pharm. Ch. (2J-18-213-1852. — ( * » ) RAMHELSIIF.RO. An . Ph. Chem. Pogjr. 
44-545-1858 — ( 8 1 0 ) DITTE. Thèse Paris 1870. — ( 8 " ) EAKI.E. Z . Krysl. 26-558-1896. — 
(»u) KREMERS. An. Ph. Chem. P°Sgf. 99 -445-1856 . - ( 8 1 3 ) BEXGIESER. An. Ch. Pharm. I . ielng. 
17-254-1836 — ( 8 1 M Gu-hussAC An. Ch. Ph. 91-5-1814. — ( « « ) PÏXXY. A n . Ch. Pha rm. 
liphiff 3 7 205-1841 — Vaio» BLOMSTIUWD. .1. prakl. Chem. (2)-4O-505-1889. — ( 8 " ) KREMERS. 
An Ph C hein. Pogg. 9 7 - U o . - ( « ) C. R. '98-509-1884. - F.,,..o,.. 
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H Y D R A T E S . 3 1 7 

L e s acides non réducteurs paraissent réagir sur les solutions d'iodate 

avec formation de sels acides (Millon, Rammelsberg, Penny ( 8 1 3 ) , Sérullas, 

Di t te , Blomstrand( 8 1 8 ) . L'acide chlorhydrique concentré réduit les solutions 

à l 'état de-chlorure de sodium avec mise en liberté de trichlorure 

d ' i o d e ( · " ) -

L e traitement direct des lessives sodiques caustiques, par l'iode, ne 

fourn i t pas de sel basique comme l'avait indiqué Gay-Lussac, mais des 

combinaisons doubles d'ioduro et d'iodate. 

I o d a t e s d e s o d i u n r h y d r a t é s I 0 3 N a - r - I P 0 . — D'après Millon, 
ce sel se forme en abandonnant les sels plus hydratés sur l'acide sul-
fu r ique . Ditte l'a obtenu en faisant cristalliser les solutions entre 105° 
et y(Ju- Il se précipite aussi par addition d'alcool à une solution chaude 
« l ' ioda te . Rammelsberg l'a obtenu par l'action de l'eau bouillante sur la 
combinaison double 10'Na. 2NaCl. 6IPO. Petites aiguilles ou petites 
houppes (Penny). 

— 2 I O 3 N a - t - 5 I P 0 . — I I a été obtenu en fines aiguilles en faisant 
cristalliser les solutions d'iodate entre 28° et 40° ou en desséchant l'hy
drate à 51PO à 30° (Ditte). La teneur en eau est de 12 pour 100 environ. 

— I 0 3 N a 4 - 21PO. — Observé pour la première fois pai* Millon. Ditte 
l 'obtient en faisant cristalliser les solutions neutres entre 24° et 28° ou 
les solutions fortement alcalines entre 20° et 27". Cet hydrate se forme 
encore en abandonnant les autres hydrates une journée dans leur eau 
mère entre 24° et 28°. Longs prismes à éclat nacré. 

— I 0 3 N a -+- 5 I P O . — On le préparc par cristallisation dos solutions 
au voisinage de 20°. D'après Ditte, il résulte également de l'efflores-
cence du sel à 5 I P O entre 23° et 24°. Prismes à 4 faces (Penny) ou 
bien octaèdres volumineux (Millon). 

— I 0 3 N a -+- 5 I P O . — Ce sel prend naissance en refroidissant au 
voisinage de 0° une solution d'iodate. On peut, d'après Ditte, produire 
la cristallisation entre — 2° et •+- 22°, tandis que, d'après Rammelsberg, 
il ne se dépose qu'au-dessous de — 5°. Gros prismes rhombiques ( 8 2 °) 
qu i , par cfflorescence au contact de l'air, finissent par se transformer 
en inonohydrate (Penny). 

— I 0 3 N a -+- 0 I P O . —Mil lon l'a obtenu en abandonnant les cristaux 
à 8 I I 2 0 sous une cloche plongeant dans de l'eau à 0", jusqu'à poids 
constant. 

— I 0 3 N a . 8 I P O . —Pour obtenir cet hydrate, Millon laisse d'abord 
cristalliser l'iodate à H - 10° et maintient ensuite les eaux mères à 0". 
On obtient une cristallisation abondante, mais les cristaux perdent de 
l'eau très rapidement. 

I o d a t e a c i d e d e s o d i u m I 0 3 N a - + - 2 I 0 3 I I - h 1,51P0. —Blom-
strand ( 8 1 6 ) a préparé ce sel en abandonnant à Pévaporation spontanée 

J. IMiarm. Gli. ( 2 ) - 2 5 4 1 0 - 1 8 5 9 . — ( 8 8 ° ) IUÎUIEI.SIÎERG. AU. Pli, Clicm. Pogg. 9 0 - 1 5 - 1 8 5 5 , — 
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une solution renfermant 4 molécules d acide iodique pour un atome 
de sodium. Poudre blanche semblable à de la craie, très soluble dans 
l'eau, non hygrométrique nettement cristallisée; les cristaux paraissent 
formés de grandes tables quadratiques ( 8 S I ) . Ce sel n'est pas un hiiodate. 
comme le sel signalé par Serullas, mais correspond, par ses propriétés, 
au sel décrit par Millon. Waldcn a étudié la conductibilité des solu
tions ( " * ) . 

F l u o i o d a t e de sod;Lum IO'F'Na. — Weinland et Lauenstein 
ont obtenu ce composé en traitant l'iodate do soude par une solution 
d'acide fluorhydrique à 40 pour 100 ; il est analogue «à la combinaison 
potassique correspondante ( 8 Ï 1 ) . 

I o d a t e et c h l o r u r e , b r o m u r e , i o d u r e d e s o d i u m . 
I 0 3 N a - f - N a C l - f - 4 I P 0 . — On traite l'iodate de sodium par de l'acide 
chlorhydrique concentré jusqu'à ce que tout dégagement de chlore ait 
cessé. Par évaporation à 25°, sur de l'acide sulfuriquc, on obtient de gros 
cristaux transparents, devenant anhydres à 170° (Ditte). 

— I0 3 Na -+- NaCl ·+- 6 IPO. — Cette combinaison se forme en traitant 
une solution alcaline d'iodate de soude par un courant de chlore. 11 se 
dépose du periodate, et la combinaison double reste en solution. Le 
même corps prend naissance en traitant une solution renfermant du 
carbonate et de l'iodate de sodium par du trichlorure d'iode. Tables 
incolores à 4 faces inaltérables à l'air. L'eau bouillante les transforme en 
uuaggrégatde houppes soyeuses de monohydrate I0 3 Na. IPO (Rammels
berg)^ _ 

Eu faisant cristalliser de l'iodate de soude en présence d'un excès de 
chlorure de sodium, Rammelsberg a préparé une combinaison très vo i 
sine de la précédente et pour laquelle il admet la formule : 

— 2 I 0 3 N a - + - 5 N a C l 9 I P O . — Prismes transparents tricliniques, 
dédoublables par l'eau en chlorure et iodate. 

— I 0 3 N a - f - 2 N a B r - r - 9 I P O . — On l'a obtenu par refroidissement 
d'une solution concentrée et bouillante d'iodato et de bromure de 
sodium en lamelles hexagonales transparentes, perdant 6 IPO par dessic
cation sur l'acide sulfuriquc (Rammelsberg) ( W i ) . 

En traitant une solution de soude caustique par de l 'iode, on a pré
paré plusieurs combinaisons doubles : 

— I0 3 Na-+-NaI -+-aq . — Signalé par Mitscherlich ( m ) . En abandon
nant la liqueur au-dessous de 15°, on obtient des prismes à 4 pans ren
fermant 10 IPO, inaltérables à l'air, mais perdant facilement de l'eau à 
chaud. Ditte, en effectuant l'évaporation à 25°, 50°, a obtenu un hydrate 
à 8 IPO. Ces doux composés sont caractérisés par la facilité avec laquelle 
ils perdent de l'iode, même à basse température. 

( 8 S 1 ) BI.OMSTRA.NU. J. prakt. Chcm. ( 2 ) - 4 O - 3 0 5 - 1 8 8 9 . — ( 8 2 Î ) WALIIEX. Z . pli. Chcm. 2 - 4 9 -
1888 . — (»*)\VBI.\LAX» et LAUEXSTEIS. Ber. Cliem. Gesell. 3 0 - 8 6 6 - 1 8 9 7 . — ( 8 2 I S ) RAMMELSBERG 
Sltz, l'reuss. Akqd. 1 3 7 - 1 8 6 2 . — («M) MITSCHERLICH. An. Pli. Chcm. Pogg. 1 1 - 1 6 2 - 1 8 2 7 ; 
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P E R I O D A T E D E S O D O . 51!» 

— 2 1 0 3 N a -+- 5 Nal -h aq. — Penny, puis Marignac ( w ) , en abandon
nant à l'évaporation spontanee une solution de soude caustique addi
t ionnée d' iode, ont observé tout d'abord la cristallisation d'iodate, puis 
la dissolution des cristaux primitivement formés. La solution renferme 
alors un sel double. Ce sel, qui ne se forme qu'en présence d'un excès 
d ' iodure , renferme, d'après Marignac 10IFO et d'après Penny 9 I P 0 . 
Cristaux rbomboédriques (Eakle) ( 8 2 9 ) , qui, chauffés à 100°, perdent toute 
leur eau, niais ne perdent pas d'iode. Les analyses de ce sel, publiées par 
Rammelsberg , confirment la formule de Penny et de Marignac ( S 2 S ) . 

P e r i o d a t e d e s o d i u m 10*Na. — Suivant Guyard, le periodate 
de sodium existerait dans les nitrates de soude du Chili ( 8 3 ° ) . 

Ce sel découvert par Magnus et Ammerimiller ( 8 3 1 ) s'obtient en dissol
vant le periodale basique I 'O'Na* dans l'acide périodique jusqu'à satu
ration et faisant cristalliser par évaporation. Le sel est anhydre, inalté
rable à Pair, facilement soluble dans l'eau. Les cristaux appartiennent au 
système quadratique ( 8 3 2 0 1 8 2 U ) . 

A 500", il se transforme en iodate; à température plus élevée, il perd 
de l 'oxygène et se transforme en iodure. 

P é r i o d a t e s d e s o d i u m h y d r a t é s IO'JNa -f- 2 I P 0 ( 8 3 3 e t 8 3 i ) . 
— D'après Langlois ( 8 3 3 ) , on le prépare en concentrant la solution 
du periodale I'O'Na* dans l'acide périodique, dans une étuve 
chauffée à 50", (30°. Le sel se dépose en cristaux rhomboïdaux, 
rougissant sensiblement le tournesol. A 140°, il perd 14,47 pour 100 
d'eau. A haute température, il se décompose en laissant un 
résidu d'iodure neutre. Pour la conductibilité des solutions voyez 
Walden ( 8 2 2 ) . 

— lO 'Na -+- o JPO. — Obtenu par Rammelsberg ( 8 3 S ) en faisant cris
talliser le periodale PO 9Na* dans l'acide azotique dilué. Cristaux durs 
et brillants, hémimorphes et présentant la tétartoédric rhomboïdalc. Les 
cristaux possèdent la polarisation circulaire (Groth) ( 8 3 S ) . A l'air les cris
taux sont eftlorcsccnts; sur l'acide sulfurique, ils perdent rapidement 
toute leur eau. Ils se dissolvent dans 12,6 fois leur poids d'eau : la 
solution a une réaction acide. Au contact de l'air, la liqueur se colore 
en m ê m e temps qu'il y a formalion d'iodate. 

Les solutions de periodate sont douées de propriétés oxydantes éner
g iques . Elles réagissent à froid sur les solutions d'iodure de sodium avec 
mise en liberté d'iode (Philipp ( * 3 0 ) , Péchard). 

3 1 0 ' Na -h 2 Nal 3 H 2 0 = 10 S Na + • 210°Na 2 IP - i - P. 

Par abandon de la solution au contact de l'air, elle perd peu à peu sa 

17-481-1829. — ( < » ' ) MABJEXAC. An. Min. (5)-l2-1-1857. — ( 8 S 8 ) RAMIEI.SBERG. An. Pli. Cileni. 
P o g g . 125-147-1865. — ( 8 S 9 ) EAKI.E. Z . Kryst. 26-558-1896. — ( « » ) GUYAIID. B . SOC. Chini. 
(2J-22-60-1874. — l 8 3 ' ) MAGNUS et AMMERMDU.ER. An. Ch. Ph. (2(-53-92-1853. — ( * » ) R . w -
MELSBEiiG. A n . Pli . Cheiii. Pogg. 134-373-1868. — ( 8 3 3 ) L.UVGIOJS. An. Ch. Pli. (3J-34-263-
1 8 5 2 . — ( 8 3 I ) LAXTZSCH. J. prakt. Chom. 100-65-1867.— ( 8 3 3 ) GROTH. An. Ph. Chem. Pogg. 
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réaction alcaline, par suite de la transformation du periodale basique en 
iodate neutre (Péchard) ( 8 3 7 ) . 

210 91P Na* -+-1 1 = 510* Na -t- Na I -+-.") 1 [· 0. 

P é r i o d a t e s de s o d i u m b a s i q u e s P 0 ! ' N a \ ,")1P0 ( ÎO ' JSVIF) . 
— On le préparc facilement, d'après Langlois, en dissolvant de la soude 
caustique dans très peu d'eau et en ajoutant à la liqueur ime quantité 
égale d'iodate de sodium. La solution, très concentrée ainsi obtenue, filtrée, 
si c'est nécessaire, est, chauffée au bain-marie presque à l 'ébullilion et 
traitée par un courant de chlore. Chaque bulle gazeuse détermine la 
précipitation de periodate. 

Au lieu de chlore, on peut employer une solution d'hypochlorite 
(Magne et Ammermiillcr, Roques et Gerngross) ( 8 3 S ) . L'addition de 
soude à une solution de periodate neutre détermine aussi la précipi
tation de l'iodate basique 10 6 Na 2 IP. En chauffant 4 parties d'iode et 
10 parties de bioxyde de sodium dans un creuset de porcelaine, jusqu'à 
température de fusion, on obtient d'après llœlmel ( 8 3 0 ) du periodati; 
I0*Na'IP avec un rendement de 6,5 pour 100. L'iode peut être remplacé 
par de l'ioduro de sodium, mais la réaction est plus délicate. Si la tem
pérature est trop élevée, il se produit un dégagement, d'iode et le rende
ment est plus mauvais. 

Le periodate IO 'Na ' lP est presque insoluble dans l'eau froide, un peu 
plus soluhlc dans l'eau chaude, soluble aussi dans l'acide azotique. Au 
voisinage de 200°, d'après Rammelsbcrg, à une température plus é levée , 
d'après Langlois, il abandonne de l'eau. Vers 2fi5"-270°, il perd de 
l'oxygène en laissant un résidu de soude, d'ioduro et d'iodate; au 
rouge, le résidu représente 72 pour 100 environ du poids primitif et a 
pour composition PO'Na*; au rouge blanc, la décomposition en ioduro 
est complète. 

Le chlore, agissant sur le periodate, mis en suspension dans l'eau, donne 
du periodale neutre, du chlorure et du chlorate (Phillip). L'iode donne 
de l'ioduro et de l'iodate (Phillip, Péchard). 

— I 0 6 N a 3 I P . — D'après Kinnnins ( 8 4 ° ) , la liqueur mère, d'où s'est 
déposé le sel précédent, fournit, par concentration, un précipité blanc 
granuleux de formule I 0 6 N a 3 I P . Ce sel est encore moins soluble que 
le sel de Langlois dont on peut le séparer en le lavant pendant 50 heures 
avec de petites quantités d'eau. Ce sel est du reste vraisemblablement 
identique avec celui signalé par Ihre ( m ) et auquel ce chimiste 
assigne la formule 10°IPNa 3 0 ,25IPO. Ce dernier est en tables attirant 
très rapidement l'acide carbonique de l'air et ne perdant leur eau 
qu'à 180°. 

137-450-1869. — ( 8 3 6 ) PHII.UT. An. Pli. Cliem. Pogg. 137-519-1809. — ( s 3 ' ) P£cii.vnn. C . 
R . 130-1705-1900. — ( 8 3 8 ) ROQUES et GERXGROSS. 3. Pliarm. Ch. (0J-16-120-1902. — 
( M ) HCEHKEL. Ar. dei- Pliarm. 2 3 2-222-1894. — I 8 4 0 ) KIMMINS. ,1. Cliem. Soe. 51-556-1887. — 
( M ) IURE. Om OcfvcrjoOsvr. Miittdingskap. «c reb ro 1869. — ( S 4 2 ) OSTWAT.II. J. prakt. G| icm. 
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I0 9 Na s -r-5JS'aI (voy. Ilypoiodité). 

Pour les conductibilités des solutions de périodatcs voyez ( 8 " ~ 8 4 3 ) . 

Sulfures de SOdium. — Le sodium donne, avec le soufre, une série 

de composés tout à fait comparable à celle que fournit le potassium. Ces 

dér ivés sulfurés, dont on a signalé la présence dans un grand nombre 

d'eaux naturelles, prennent naissance dans des réactions multiples. Men

tionnons les plus importantes : 

1° Act ion du soufre sur le sodium métallique ou ses sels ( 8 4 * à 8 5 1 ) ; 

2" Réduction des sels des acides oxygénés du soufre par un réducteur 

approprié ( 8 S 2 e t 8 S 3 ) ; 5° Action de l'hydrogène sulfuré sur le sodium métal

l ique ou ses composés (voie sèche ou voie humide) ( 8 S i e l 8 s s ) ; 4° Action du 

sulfure de carbone sur quelques sels de sodium (voie sèche) ( m ) . 

D'une façon générale, on peut dire que les sulfures de sodium prennent 

naissance par l'action sur le sodium d'une combinaison quelconque ren

fermant du soufre ( 8 5 7 - 8 B 8 ) . 

Les méthodes d'obtention des sulfures, par voie sèche, conduisent le 
plus souvent à des produits impurs, la composition de ceux-ci variant 
beaucoup avec la température des expériences. En reprenant par l'eau 
le produit de la réaction, la solution laisse déposer le sel formé à l'état 
hydraté. 

M O N O S U L F U R E D E S O D I U M Na 2 S=78 ,16 (Na: 58,08; S : 41,02) 

On connaît le sel anhydre et de nombreux hydrates. 

Berthicr ( 8 S 2 ) a obtenu le sel anhydre mélangé à du soufre sous forme 
d'une masse vitreuse couleur chair par calcination d'un mélange de 
sulfate et de charbon. La réduction du sulfate de soude, par l'hydrogène, 
ne donne pas de produit pur, par suite de la facilité avec laquelle le mo
nosulfure attaque le verre. 

C'est la déshydratation du sel hydraté à 9 I P 0 qui fournit le meilleur 
résultat. D'après Sabatier ( 8 M ) , la déshydratation s'opère au-dessus du 
rouge sombre, dans un courant rapide d'hydrogène. Par refroidissement, 
on obtient une substance très blanche, un peu poreuse, quoique très 
dure, et extrêmement déliquescente. D'après Mourlot ( 8 S 3 ) , la masse est 
cristalline. Quelquefois, le sel jaunit au contact de l'air, lorsqu'on le 

('2)-32-300-1885. — ( 8 4 3 ) YVALDE.Y. Z. pli. Ch. 1-529-1887 ; 2-49-1888. — f 8 4 4 ) GAY-LUSSAC 
et THÉSARD, loc. cil. — ( 8 1 S ) DAVY, loc. cit. — (8*8) ROSENFELD. Ber. Chera. Gesell. 24-1658-
•1891. — (SH) J. LOCKE et AUSTELL. Am. Chem. J . 20-592-1898. — (8*8) \AVQVBUXI. An. Ch. 
P l i . (2)-6-5-1817. — ( 8 4 3 « ) BERTHOLLET. A n . Ch. 25-235-1798, — ( 8 « < » ) BERZELIUS. An. Ch. 
P h . (2 ) -20-34 , et 225-1822. — ( 8 4 S > ) GAY-LUSSAC. An. Ch. Ph. 78-87-1811; An. Ch. Ph. (2 ) -
6-321-1817. 30-24-1825. — ( 8 3 ° ) Fon»os et GSLIS. C. R . 23-211-1846. — ( M ) FIHLOL et 
SESDEREXS. C. R . 96-1051-1883. — f 8 5 2 ) BERTHIER. An. Ch. Ph. (2)-24-271-1823. — 
{ * 3 3 ) MOURLOT. An . Ch. Ph. (7)-17-510-1899. — ( < « ) KIMZETT. Ber. Chem. Gesell. 6-75-
1873. — f 8 3 3 ) KIRCHER. An. Ch. Pharm. Liebig 31-359-1839. — ( » ) SABATIER. An. Ch. Ph. 
(3) -22-65-1881 . — l 8 3 7 ) BUSSES. An. Chem. Pharm. Liebig 138-257-1866. — f 8 6 8 ) Sciiëxx. 
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chauffe; mais, par une élévation de température suffisante, il reprend sa 
teinte primitive ( 8 C 0 ) . 

Hugot l'a obtenu en faisant réagir le soufre sur un excès de sodium en 
solution dans l'ammoniac liquide, sous forme d'une masse blanche 
amorphe insoluble dans un excès de sodammonium ( 8 i 9 ) . 

Chauffé avec de la chaux vive sous une couche de charbon, le sel reste 
inaltéré. Pour obtenir la double décomposition, il faut opérer dans une 
atmosphère d'acide carbonique ( 8 6 1 c t 8 M ' 8 0 0 " ) . 

M O N O S U L F U R E DE S O D I U M H Y D R A T É Na'S, 91PO 

Cet hydrate constitue le sulfure de sodium cristallisé du commerce. 

P r é p a r a t i o n . — Dans l'industrie, ce produit est préparé en partant 
des résidus de fabrication de la soude; dans les laboratoires, on peut 
l'obtenir en calcinant 100 parties de sulfate de soude anhydre avec 
20 parties do charbon, reprenant par l'eau et faisant cristalliser. Le pro
duit brut peut être débarrassé de l'excès de soufre qu'il renferme en 
faisant bouillir sa solution avec du cuivre ( 8 6 3 _ 8 6 i ) > et purilié par des cris
tallisations répétées dans l'alcool à 90°. 

Pendant la réaction, les vases sont fortement attaqués. Weldon ( S 0 5 ) a 
recommandé l'emploi de récipients composés d'un mélange comprimé de 
coke et de graphite ; on peut aussi employer la magnésie. D'après Jean ( s c ' 6 ) , . 
on évite encore l'attaque des vases en mélangeant le sulfate de sodium 
avec du sulfate de baryum. 

Une autre méthode de préparation consiste à saturer d'hydrogène sul
furé une lessive de soude caustique, et à transformer le sulfhydrate de 
sulfure formé en sulfure neutre par addition d'une quantité "de soude 
caustique égale à la quantité primitivement employée. 

P r o p r i é t é s . — L e s cristaux obtenus dans les conditions ordinaires, 
renferment 91PO (Kirchcr, Sabatier, Lûthe) ( 8 5 7 ) . Ils consistent en une 
combinaison d'un quadroctaèdre avec un prisme quadratique (Ranimels-
berg) ( 8 6 8 ) D = 2,47 (Fihlol) ( 8 0 9 ) . Au contact de l'air, les cristaux s 'oxydent 
rapidement en se transformant en un mélange de carbonate et d 'hypo-
sulfite. Dans le vide sec, ils perdent de l'eau en donnant un hydrate à 
4,5 IPO (Sabatier). Chauffés dans un courant d'hydrogène, ils se trans
forment en sel anhydre. 

Le sulfure de sodium se dissout bien dans l'eau, plus difficilement dans 

%. anal. Çhem. 8-398-1869. — j 8 3 9 ) HiraoT. C. R . 129-588-1899.— ( 8 6 ° ) KOLB. A n . Ch. P l i . 
( 4 ) - l 0-106-1867. — ( * » « ) WEÏL. An. Ph. Chem. Pogg. 123-562-1864. — ( 8 6 1 ) SCHEUREK-
KBSISEB. An. Ch. Ph. (4J-1-448-1864. — ( 8 6 * ) DUBRUNFACLT. B . SOC. Ch. (2J-1-346-1864. — 
(863) PRiwozsœ. A n . Ch. Pharm. Liebig 164-46-1872. — ( « « * ) GIBBS. A m . J . Se. ( 2 ) - 4 * - 2 
15-1867. — ( 8 8 3 ) WELDON. J. SOC. Chem. Ind. 1-429-1882. — ( 8 6 6 ) JEAN. B . SOC. Ch im. ( 2 ) -
12-493-1869.— ( « * ' ) LÛTHE. An. Ph. Chera.. Pogg. 128-172-1866.— ( 8 S S ) RAMMELSBEKG. 
An. JPh. Chem. Pogg. 128-172-1866. — j 8 6 9 ) FIHLOL. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 2 1 - 4 1 5 - 1 8 i 7 . — 
(8TO) BAUBRIMONT. Répertoire de Pharmacie (2J-3-453-I875. — ( 8 , I ) FISGER. A n . P h . C h e m . 
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la soude et l'alcool ( 8 7 0 ) . Les solutions aqueuses se sursaturent facilement. 
La dissolution s'effectue avec absorption de chaleur (Finger) ( 8 7 1 ) . En 
p résence d'une grande quantité d'eau, le sulfure subit une décomposition 
l iydro ly t ique en sulfhydratc de sulfure et soude. Si la quantité d'eau est 
suffisante, le sulfhydratc de sulfure peut s'hydrolyser à son tour en soude 
et. hydrogène sulfuré. Cette dissociation est retardée par addition d'alcali 
causdque 

Ces solutions aqueuses, du reste, ne sont pas stables. A l'air, elles 
s 'oxydent facilement. A froid, il y a formation d'hyposulfite ( 8 7 B à 8 7 6 ) , à 
chaud on observe en même temps un dégagement d'hydrogène sul
furé ( 8 7 7 ) . Si les solutions sont très étendues (0 g r ,035 au litre par exemple) 
e l les donnent du sulfate, mais par addition, à la liqueur, d'eau chargée 
d 'ac ide carbonique et d'oxygène, la réaction est différente : il y a forma
tion de carbonate et de polysulfurc. L'iode, ajouté en quantité ménagée, 
r éag i t de la même façon. L'acide arsénieux n'est précipité par la solution 
de sulfure qu'en présence de l'acide carbonique. Les dissolutions très 
di luées se désulfurent très lentement sous l'influence d'un courant d'hy
d r o g è n e (Fihlol) ( 8 7 3 ) . 

L e soufre donne, même avec des solutions diluées, des polysulfurcs 
(F ih lo l ( 8 7 8 ) , Uaudrimont) ( 8 7 0 ) ; si l'on opère à l'ébullition, il y a oxydation 
avec dégagement d'hydrogène sulfuré (Fordos et Gélis) ( 8 7 9 ) . 

Tous les acides non oxydants, même l'acide carbonique ( 8 7 * a ) mettent 
faci lement de l'hydrogène sulfuré en liberté. Tous les oxydants transfor
ment le sulfure en hyposulfite et sulfate. Cette transformation s'effectue 
facilement avec les nitrates alcalins ( s 8 0 - 8 8 1 ) , p . 554. Avec les oxydes de 
cuivre et de fer, l'oxydation s'arrête à l'hyposulfite (Fordos et Gélis). 
L 'oxydat ion électrolytique des solutions de sulfure donne du sulfate, sans 
formation transitoire d'hyposulfite ( 8 8 2 à 8 8 4 ) . 

Les sels de chaux ou de magnésie en réagissant sur les solutions 
de sulfure donnent un précipité de chaux ou de magnésie : la liqueur 
contient du sulfhydrate de sulfure ( 8 8 S ) . Par contre, la chaux est sans 
action quelles que soient la température et la concentration de la solution 
( K o l b ) ( 8 8 6 ) . Le carbonate d'ammoniaque donne du sulfure d'ammonium 
et du carbonate de soude; l'alumine hydratée déplace l'hydrogène sulfuré 
avec formation d'aluminate. 

PROPHIKTÉS PHYSIOLOGIQUES. — Les solutions de sulfure ont une saveur 

Pogg-. ±28-635-1866. — ( 8 ' 2 ) BKCHAIIPS. An. Cli. PI) . (4)-l6-202-1869. — ( 8 " ) Fnu.oi,. An. 
Cli. Ph . (4J-28-529-1875. — ( 8 1 I ) YVALKER. Z . pli. Ch. 32-157-1900. — ( « " « ) TIIOKSEK. J. 
prakt . Ch. (2)-5-247-1872. — ( 8 ™ » ) ROLBE. J. prakt. Ch. (2J-4-412-1871. — ( 8 ' 6 ) GAÏ-LUSSAC. 
A n . Ch. Ph. (2J-6-521-1817. — ( 8 R E ) MITSCHERUCII. An. Ph. Chem. Pogg. 8-441-1826. — 
< s " ) Pu . DE CLEKMOKT et J . FROMMEL. An. Ch. Ph. (5)-18-204-1879. — ( 8 Î 8 ) FIIILOL. C. R . 
93 -590-1881 . — ( 8 7 9 ) FORDOS et GÊLIS. An. Ch. Ph. ( 5 ) - l 8 - 95-1846). — ( 8 ™ « ) STROMEYER. 
A n . Chem. Ph. Liebig. 107-367-1858. — { m ) Lra&E. Die Chem. Iiul. 6-298-1895. — 
( 8 S 1 ) PACLI. Chem. } î . 5-80-1862. — ( m ) DURKEE. Am. Chem. J. 18-525-1896. — f 8 8 3 ) SCHEURER-
KEST.NER. B . Soc. Ch. (2)-36-46-1881 ; (5)-l7-99-1897. — (s 8*) MERLE. B . SOC. Ch. (2) -
3 6 - 5 8 - 1 8 8 1 . — («s») PELOUZE. An. Ch. Ph. (4)-7-172-1866. — ( 8 « « ) KOLB. An. Ch. Ph. i j -
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hépatique alcaline et finalement très arrière : elles attaquent rapidement 
l'épiderme et les ongles (Baudrimont) ( 8 9 ° ) . 

— Na 4 S. 5 I I 2 0 . — Cet hydrate a surtout été étudié par Sabaticr ; i l est 
identique à l'hydrate à CIPO décrit par Finger ( M 7 ) ; il existe souvent en 
quantité considérable dans le sulfure commercial. Le sel cristallise facile
ment des solutions de sulfure renfermant un excès de soude. Le plus 
simple, pour l'obtenir, est de partir du sel à 9 I P 0 . Par refroidissement 
d'une solution de cet hydrate dans la soude moyennement concentrée, la 
liqueur se remplit d'aiguilles brillantes qu'il suffit d'essorer à la t rompe 
et de sécher sur des feuilles de papier. 

Gôttig et Bôttgcr ( 8 8 8 e t S 8 9 ) ont obtenu cet hydrate en dissolvant l 'hydrate 
Ù 9 I P 0 dans l'alcool chaud convenablement concentré. Lemoine ( 8 9 0 ) l 'a 
isolé des produits de réaction de la soude sur le sulfure de phosphore P â S 3 . 

Les cristaux attirent l'humidité et tendent à se transformer en sulfure 
à 9 I P 0 . Une solution sursaturée de sulfure à 9 I P 0 , laisse déposer l 'hy
drate à 5 I P 0 au contact d'une aiguille de ce sel. 

— Na 2 S. 4,51P0. — C'est le produit de déshydratation dans le v ide 
de l'hydrate à 9 I P 0 . 

— Na 'S . 5 ,5iPO c tNa 'S . CIPO. [?] — Ces hydrates ont été obtenus 
par Gôttig ( 8 S 8 ) en faisant réagir l'hydrogène sulfuré sur une solution 
de soude dans l'alcool. L'alcool, très étendu d'eau, les transforme en 
hydrate à 9 I P 0 , tandis que l'alcool concentré donne l'hydrate à 5 I P 0 . 

— Na'S, 51P 0. — Cet hydrate a été décrit par Damoiseau ( 8 0 ° a ) . 

Suif h y d r a t e de s u l f u r e de s o d i u m Na SII == 5 6 , 1 2 . — E n 
chauffant le sodium dans une atmosphère d'hydrogène sulfuré, on obtient 
une masse foncée de formule brute Na'HS* (Gay-Lussac et Thénard, Saba-
tier) , qui représente un sulfhydrate de sulfure impur. Sabaticr est a r r ivé 
à obtenir le sulfhydrate NaSH à peu près pur en chauffant le sulfure 
Na s S. 9 I P 0 dans un courant d'hydrogène sulfuré. C'est une masse sol ide 
d'un blanc jaunâtre, très hygrométique, de dureté assez grande, soluble 
dans l'acide chlorhydrique en donnant une liqueur très légèrement 
opaline. Chaleur de formation H - 5 0 . 5 0 0 C a l ; chaleur de dissolution 
-4-4.400*·. 

S u l f h y d r a t e d e s u l f u r e h y d r a t é NaSH. 211*0. — L e sulf
hydrate hydraté se forme facilement par l'action de l'hydrogène sulfuré 
sur les solutions de soude caustique ( m ) . En évaporant la solution dans 
un courant d'hydrogène sulfuré, on obtient des aiguilles inco lores , 
vraisemblablement clinorhoinbiques, très déliquescentes et jaunissant à 
l'air (Sabatier) ( 8 9 2 ) , 

8-152-1866; 10-106-1867.— (m) FIXGER, An. Pli. Chem, Pogg. 128-655-1866. — f 8 8 8 ) GÔT
TIG. J. prakt. Chem. (2)-34-229-1886; (2J-35-89-1887. — (s»») BÔTTGER. A n . Ch. Pha r in . 
Licbig 223-535-1884. — f 8 9 0 ) LEJIOOT. C. R. 98-45-1884. — f 8 9 0 « ) . DAMOISEAU. J. P h a r m . 

h. (3)-l0-3-1885. — ( 8 A L ) GOÉRANGER. J. Chim. Mod. (2)-5-19-1859. — ( 8 9 2 ) SAIUTIEB.. 
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La. solution de sulfhydrate de sulfure perd de l'acide sulfliydrique, 
lo rsqu 'on y fait passer un courant de gaz inerte (Gernez) ( m ) . Les solu
tions très diluées s'oxydent, au contact de l'air, avec formation de polysul-
l'ure, dépôt de soufre et enfin formation de sulfate (Fihlol) ( 8 9 1 ) . Vis-à-vis 
•le l ' ac ide arsénieux, elles se comportent comme les solutions de sulfure; 
vis-à-vis du sulfure de phosphore, comme les solutions de soude. Une 
solut ion, renfermant de la soude et de l'hydrogène sulfuré dans le rap
port voulu pour la formation du sulfhydrate Na S i l , ne donne pas de poly-
sulfure, quand on la chauffe en tube scellé avec du soufre (Fihlol) ( m ) . 
A u contact de l'air, il y a formation de polysulfure et dégagement d'hy
d rogène sulfuré (Baudrimont) ( 8 9 0 ) . 

L'abaissement moléculaire du point de congélation est de 56,5 
(Raoul t ) ( 8 9 7 ) . Soumises à l'électrolyse les solutions de sulfhydrate se 
comportent comme les solutions de monosulfure. 

— N a S I I -+-5 I P O . — Cet hydrate parait avoir été obtenu par Thom-
înerot et Gélis ( 8 9 8 ) . Bloxam a pu, récemment, confirmer l'existence do 
cet hydrate. 

— N'a S IL 1,5IPO., — Cet hydrate a été signalé par Bottgcr( 8 8 9 ) . 
r 2 0 1 0 0 0 4 0 0 1 ) . La chaleur de dissolution de NaSI I . 2 I P O est d'après de 
Forcrand de — 1500 C a l . 

P o l y s u l f u r e s d e s o d i u m . — Les polysulfures anhydres sont mal 
définis : les sels hydratés- s'obtiennent facilement en faisant bouillir 
la solution de monosulfure avec la quantité calculée de soufre. Des 
recherches, faites par Sabaticr, il résulte que chaque atome de soufre se 
fixe sur le monosulfure en dégageant la môme quantité de chaleur; 
chaque sulfure en solution étendue peut, par suite, être considéré 
comme un mélange de monosulfurc avec le terme le plus sulfuré de la 
sér ie . Tous ces polysulfures traités par l'acide chlorhydrique fournissent, 
d'après Rehs, du persulfure d'hydrogène ( ° 0 3 ) . 

— Na* S 3 . — Sahatier a obtenu un composé se rapprochant de cette 
formule en chauffant, au rouge vif, du sulfate dessoude dans un courant 
de sulfure de carbone. 

— N a \ S ! . 5 I P O . — Aiguilles perdant déjà de l'eau à 45° (Bôttger). 
— Na*S s . — Ce produit parait être le premier terme d'attaque du 

sodium par le soufre en présence de toluène bouillant (Locke et Aus-
tel l) ( 9 0 S ) . Vauquclin a obtenu un sulfure de cette composition en chauf
fant ensemble 5 gr . de carbonate de soude et 5 gr de soufre ( m ) . 

A n . Ch. Ph . (5)-22-5-1881 ; C. P.. 89-234-1879. — ( 8 9 3 ) GERNEZ. C. R. 64-606-1867. _ 
(KM-) FIHLOL. An . Ch. Ph. (4)-28-529-1873. — ( 8 9 3 ) FIHLOL. C. R. 93-590-1881. — ( « * ) BAU-
« R D R O . V R . Répertoire de pharmacie (2J-3-455-1875. — ( « " ) RAOULT: C. R. 98-510-1884. — 
(sa*) Vovez BAUDRIMONT. Répertoire de pharmacie (2)-3-455-1875. — ( 8 8 S > ) BLOXAM. J . Chem. 
Soc. 77-755-1900. — (»<*>) THOMSEN. An. Ph. Chem. Pogg. 140-497-1870. — (m) DE FOR
CRAND. C. R . 128-1519-1899. — ( 9 0 3 ) REBS. An. Ch. Pharm. Liebig 246-356-1888. _ 
(°<tf) LOCKE et AUSTELL. Am. Ch. J. 20-592-1898. — ( 9 0 1 5 ) VAUQUELIN. An . Ch. Ph. (2)-6-52-
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— Na 2 S 3 . 3 IPO. —Botlgcr ( 8 8 0 ) le prépare en traitant le monosuif l i r e 
par le soufre en présence d'alcool. Cristaux jaune d'or fondant à 100°, 
en perdant 2 IPO. 

— Na 5 S 4 . — Sabatier a obtenu un sel, présentant à peu près octte 
composition, en chauffant dans une nacelle du sulfure N a s S , 4 , o I P O 
eiïïeuri avec du soufre. Masse rouge, translucide, cassante, (îxant très 
rapidement l'humidité et l'oxygène atmosphérique en se transformant en 
soufre et hyposulfite. Chaleur de dissolution à 16°,5 : -+- 800 c a l . 

— Na s S 4 . 21P0 . — On le produit par dessiccation de l'hydrate à 
6 IPO à 100°-120°. (Schônc) ( « " ) . 

— N a ' S ^ C I P O . — Une solution de soude saturée par une courte 
ébullition avec du soufre, évaporée clans le vide jusqu'à consistance 
sirupeuse, abandonne par déshydratation ultérieure, au moyen d'alcool 
absolu, un agrégat de lamelles brillantes fusibles à 25° en un l iquide 
rouge (Schone). D'après Sabatier, les cristaux sont très hygrométriques, 
ils se dissolvent dans l'eau avec absorption de chaleur; ils sont peu 
solubles dans l'alcool absolu, insolubles dans l'éther. 

— Na'S*. 8 IPO. — Cristaux rouge-orangé, s'cffleurissant sur l 'acide 
sulfuriquc. A 100°, dans un courant d'hydrogène, ils ne perdent pas de 
soufre. 

P e r s u l f u r e d e s o d i u m . — On admet, en général, que le per-
sulfure de sodium correspond à la formule l W S 8 - f - a q . Toutefois Saba
tier n'a jamais pu dissoudre, dans une solution de monosulfure, la quan
tité de soufre exigée par la formule. La quantité observée correspond à 
Na'S*' 6. L'existence d'un tel composé paraît confirmée par les recherches 
de Bloxam ( 8 M ) qui, récemment, a décrit le persulfure Na*S9. 14 I P O . Par 
contre, lingot aurait obtenu un pentasulfure anhydre en dissolvant un 
excès de soufre dans un excès de sodammonium ( m ) . 

L'hydrate Na'S*. 8 I P 0 est une masse réniforme (Schônc) dont la 
solution agitée avec de l'alcool laisse déposer du tétrasulfurc ISa'S* 
hydraté. 

L'hydrate Na 2 S 8 . 8 IPO est en cristaux jaune-orange (Botlgcr) qui aban
donnent une partie de leur soufre lorsqu'on les chauffe à 100° dans un 
courant d'hydrogène. 

Les solutions de ces persulfurcs s'oxydent facilement, au contact de. 
l'air ou même par simple ébullition avec dégagement d'hydrogène sul-
furé ( 9 0 9 * W 1 ) . Lorsqu'elles sont concentrées, elles conduisent bien l ' é l ec 
tricité : le soufre se porte au pôle -t-, le sodium au pôle — ; la l iqueur 
devient incolore et le sodium se transforme en monosulfurc. Au pôle — 
il se dégage de l'hydrogène lorsque la liqueur est complètement déco
lorée, au pôle -+- il y a au début dégagement d'oxygène, mais i l se 

1 8 1 7 . — (9°7) SCHONE. An. Pli. Chem. Pogg. 1 3 1 - 5 8 0 - 1 8 6 7 . — l 9 0 3 ) HOGOT. C. R . 1 2 9 - 5 8 8 -
1 8 9 9 . — f 9 0 9 ) FOBDOS el GÉUS. An. Ch: Pli. ( 3 ) - 1 8 - 8 6 - 1 8 4 6 . — ( 9 , ° ) GIHAKD. C . P.- 5 6 - 7 0 7 -
1 8 6 3 . — ( 9 1 1 ) CII.VMI.WN. Chem. S . 4 1 - 1 7 0 - 1 8 8 0 . — ( 9 1 Ï ) BUFP. An. Chem. Pha rm. L i e b i g 
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H Y D R O S U L F I T E D E SODIUM. 5 2 7 

d é p o s e rapidement du soufre sur l'éleclrode en même temps que se 
l 'orme de l'hydrogène sulfuré (Buff) ( 9 1 s ) . 

Dans toutes ses réactions, le persulfure a une grande tendance à se 
dédoub le r en soufre et monosulfure P 1 3 à 9 1 * ) . 

L e persulfure réagit sur les solutions alcalines de ferrocyanure en don
nant du sulfocyanure et du monosulfure de sodium avec précipitation de 
sulfure de fer (Carey, Gastell et Hurter) ( M 5 ) . 

H Y D R O S U L F I T E D E S O D I U M S 2 0 l Na 2 . 

L'hydrosulfite de sodium a été découvert par Schùtze.nberger ( 9 1 6 ) qui 
lui attribua la ^formule S0 2 I I î ra . Cette formule a été discutée par plu
sieurs chimistes, entre autres par Bernthsen qui proposa la formule 
S 2 O 4 N a \ formule démontrée d'une façon indiscutable par la belle synthèse 
que Moissan vient de faire du sel anhydre C * 1 7 4 9 2 3 ) . 

L e sel se forme par l'action de l'anhydride sulfureux sur l'hydrure de 
sodium ; il y a en même temps dégagement d'hydrogène (Moissan). 

L'hydrosullite de sodium hydraté S 20*Na ! . 2 I P 0 s'obtient par trai
tement du bisulfite de soude'par le zinc et, d'une façon générale, par 
des métaux tels que le fer, le manganèse, le magnésium, qui décomposent 
l'eau en présence d'acide (Schûtzenbergcr), ou le couple de Gladstone 
(Scurati-Manzoni) ( m ) . Pour le mode opératoire, voyez Bernthsen et 
1 lazlen ( 9 2 i ) . L'électrolyse d'une solution de bisulfite fournit aussi de l'hy-
drosulfite, mais le rendement est mauvais (Schiitzenberger, Ekker) ( 9 S S ) . 

Pr ismes minces, à éclat vitreux, très oxydables à l'air humide, pou
vant se garder inaltérés quelques jours à l'air sec, assez stables en vase 
clos, lorsqu'ils sont bien desséchés. Les cristaux sont très solubles dans 
Peau, insolubles dans l'alcool concentré. Par calcination, ils perdent de 
Peau en même temps que du soufre est mis en liberté. 

Les solutions possèdent des propriétés réductrices très énergiques; 
elles réduisent entre autres l'indigo bleu en indigo blanc, les solutions 
de sulfate de cuivre à l'état d'hydrure cuivreux, les solutions d'argent 
et de mercure à l'état métallique. 

A u contact de l'air, elles se transforment en bisulfite (Schùtzenberger). 
Les solutions, conservées pendant longtemps, renferment de Phyposul-
fite ( » * « - » « « ) . 

On l'a utilisé pour le montage des cuves d'indigo. 

supplément 4-257-18G5.— ( 9 L 5 ) GENTHER. An. Ch. Pharm. Liebig 226-232-1884. — ( 9 " ) Bot 
•rar.n. An. Ch. Pharm. Liebig 223-342-1884. — ( 9 I 5 ) CARET GASTELL et HURTER. Breret anglais 
n° 2959, 18 juillet 1879. — ( 9 1 6 ) SCHUTZENBERGER. C. R . 69-196-1869. — ( 9 » ) SCHCTZEN-
IIERGER et GÉRARDW. C. R . 75-879-1872. — (™») BERSTIISEN. Ber. Cbem. Gesell. 13-2277-
1880 ; 1-4-438-1881. — ( 9 1 9 ) PRUD'HOMME. B. SOC. Ind. Mulhouse 216-1889. — GROSSMASK. 
J. Chem. Soc. Ind. 13-1109-1898; 18-452-1899. — ( 9 8 1 | BERNTHSEN et BAZLEK. Ber Chem. 
Gesell . 33-126-1900. — (s**) SCHÏR. Ber. Chem. Gesell. 27-2714-1894. — ( » » ) MOISSAS. 
C. R . 135-647-1902. — (9**) SCURATI-MMZOSI. Gaz. Chirn. Ital. 14-361-1885. — C 8 5) EKKER. 
l i é e . Pays-Bas. 14-57-1895. — ( 9 2 < S ) WAGXER. Polyt. J. Dingler 225-382-1877. — ( < * ' ) SCHIJT-
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S U L F I T E N E U T R E D E SODIUM S 0 3Na 2 = 126,16 

Préparation. — Le sel anhydre résulte de la déshydratation des sels 
hydratés à l'abri de l'oxygène atmosphérique. La déshydratation peut se 
produire même au sein de l'eau : les solutions concentrées laissent 
déposer le sel anhydre lorsqu'on les chauffe ( M 8 , 9 2 8 0 1 9 M ) . La même dés
hydratation se produit à froid, aussi bien en solution aqueuse qu 'en 
solution alcoolique, en présence de soude caustique ( o s e _ 9 3 1 ) . D'après 
Tauber ( 9 S 2 ) , on peut le préparer en grande quantité, en saturant d'acide 
sulfureux une solution de chlorure de sodium additionnée d 'ammo
niaque. Il se précipite rapidement à froid un sulfite double ammoniacal 
S s 0 8 A m ' . 2 S 0 3 N a s qu'il suffit de décomposer ensuite par la chaleur. 

D'après Priwoznik ( 0 3 i ) , les solutions d'hyposulfile se transforment, 
au contact de cuivre, en solutions de sulfite. 

Propriétés. — Les cristaux consistent en prismes hexagonaux inalté
rables à l'air. Lorsqu'on les chauffe, ils se transforment en un mélange 
d'une molécule de sulfure et de trois molécules de sulfate ( 0 3 S ) . Ils se 
dissolvent assez facilement dans l'eau en se transformant en sel hydraté 
(Kremers) ("* ' ) . Une partie de sel exige pour se dissoudre à 0a, 7 ,07 , 
à 40°, 2,02 parties d'eau. 

Le sulfite neutre est insoluble dans l'ammoniac liquide ( 9 3 7 ) . 
Traité par de l'oxychlorure de phosphore, le sulfite de soude donne du 

chlorure de sodium et du phosphate tribasique. Chauffé dans une atmo
sphère d'anhydride sulfureux à 190°, il se décompose avec formation de 
sulfate et mise en liberté de soufre, si l'on opère en présence d'un excès 
d'anhydride sulfureux; si, au contraire, c'est le sulfite qui se trouve en 
excès, il se forme de l'hyposulfite (Divers) ( 9 3 S ) . Sa chaleur de formation 
est de •+- 261,400C a l et sa chaleur de dissolution H-2500 C a ' (Hartog, de 
Forcrand) ( 9 5 ° ) . 

S U L F I T E DE SODIUM H Y D R A T É S0 3Na». 7IPO 

Préparation. — Cet hydrate s'obtient facilement par l'action do l 'acide 

sulfureux sur les solutions de soude caustique ou carbonalée. Lorsque 

la solution a été saturée d'acide sulfureux, on transforme le pyrosultite 

formé en sulfite neutre par addition d'une quantité d'alcali égale à cel le 

primitivement employée. L'hydrate se dépose par évaporation de la 

ZENBERGER et RISLER. R . Soc. Ch. (2)-l9-152-1873 ; 20-145-1873. — ( » " « ) J. MEAER. 
Z . anorg. Ch. 34-43-1905. — (<»>) RAMMELSBERG. An. Pli. Chem. Pogg. 67-246-1846. — 
(92S Ki ) MITSCIIERLICH. An. Ph. Chem. Pogg. 12-140-1828. — ( » ) HARTOG. C. I L 1 0 9 - 1 7 9 -
1889. — ( 8 S 0 ) SCIIULTZ-SELLACK. J. prakt. Chem. 110-459-1870. — ( 9 3 1 ) ENDEMANN. A n . Ch. 
Pharm. Liébig 140-557-1866. — ( 9 5 S ) TAUBER. Jahrosb. Techn. 444-1888. — (»33) DRESEL 
et LENXHOFF. Patent. Blatt. 16-293. — ( 9 3 I ) PRIWOZNIK. An. Ch. Pharm. Lieli ig. 1 6 4 r 4 6 -
•1872. — ( 9 3 S ) FOURCROÏ et VAUQUELIN. An. Ch. Ph. 24-264-1797. — ( ° 3 0 ) KREMERS. A n . P l i . 
Chem. Pogg. 99-50-1856. — ( 9 3 1 ) FRANKLIN et KRAUS. Am. Chem. .1. 20-824-1898. — 
(838) DIVERS. J. Chem. Soc. 47-205-1885. — ( ° 3 9 ) DE FORCRAND. An. Ch. Pli . (6 ) -3 -242-188 i ; 
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B I S U L F I T E D E S O D I U M . 5 2 0 

so lu t ion au bain-maric entre 50-60°. La concentration sur l'acide sulfu-
r i q u e conduit , d'après Rôhrig ( 9 i 0 ) , au même sel, lorsqu'on l'effectue à 
tempéra ture ordinaire (18 0 -20°). 

P r o p r i é t é s . — Cristaux monocliniques éclatants, très volumineux, 
efflorescents au contact de l'air (Rainmelsberg, Marignac, Traubc) ( 9 t l à 9 4 S ) . 
Chauffé à 150°, dans un courant d'hydrogène, ils perdent toute leur eau. 
I ) : 1,561 ( 9 4 3 ) . 

L e sulfite hydraté se dissout assez facilement dans l'eau en donnant 
des solutions susceptibles de rester longtemps en sursaturation. La solu
b i l i t é passe du reste par un maximum, comme celle du sulfate ordinaire 
(Schu lz , Sellack) ( 9 3 ° ) . Par ébullition avec du soufre, les solutions donnent 
de l 'hyposulfite et des traces de sulfate ( 9 W ) . Les acides étendus décom
posent les solutions de sulfite avec formation de bisulfite (de Forcrand). 
Ces solutions se comportent dans tous les cas comme des réducteurs 
éne rg iques : l'oxydation se produit' déjà au contact de l'air ( ° 4 5 ) . La 
plupart des oxydants les transforment en sulfates : ainsi réagissent, 
entre autres, l 'iode ( m ) et le permanganate, surtout en solution neutre 
ou alcaline ( M T * · * · ) . 

— S 0 3 N a 2 . 61PO. — Cet hydrate, signalé par Rammelsberg( 9 f i 0), est 
ident ique au précédent. 

— S O 3 N a M 0 I P 0 . — Indiqué par Muspratt ( 9 S 1 ) ; l'existence de cet 
hydrate , quoique contestée par Rôhrig, est nettement établie. Gros prismes 
obl iques efflorescents à l'air, isomorphes avec le sulfate et le carbonate 
à 1 0 I P O . Les cristaux, par oxydation, au contact de l'air se transforment 
part iel lement en sulfate ( 9 3 s ) . Chaleur de dissolution du sulfite à 
7 I P O : 11 ,200 C a l : de Forcrand. 

B I S U L F I T E D E SODIUM SO'IINa + 6IPO 

L'act ion de l'acide sulfureux, sur les solutions de soude caustique ou 
carbonatée, ne donne pas naissance à du bisulfite, comme on l'a cru pen 
dant longtemps. Le bisulfite se déshydrate dans les conditions ordinaires, 
m ê m e au sein de l'eau, et se transforme en pyrosulfite S 2 0 8 N a \ Il en 
résulte que tous les composés décrits comme bisulfites plus ou moins 
hydratés, à savoir : S0 3 I INa , S0 3 I INa . 4 I P 0 , 2 S 0 3 H N a . S 2 O c Na ne 
représentent que des mélanges n'ayant aucune individualité chimique. 
Ces faits résultent des recherches de de Forcrand ( 9 6 S ) . 

Cependant Evan et Desch ( 9 8 t ) sont arrivés à préparer le bisulfite cris-

C. P.. 9 8 - 7 5 8 - 1 8 8 4 . — l 9 4 0 ) ROHRIG. J. prakt. Chem. ( 2 ) - 3 7 - 2 1 7 - 1 8 8 8 . — ( 9 S L ) MARIGNAC. An. 
Min. ( 5 J - 1 2 - 1 - 1 8 5 7 . — ( » » ) TRAUBE. Z. Kryst. 2 2 - 1 4 5 - 4 8 9 5 . — ( « * ) BDIGNET. J. Pharm. Ch. 
( 5 J - 4 0 - 1 6 1 et 3 5 7 - 1 8 6 1 - — ( 3 4 I ) FAGET. J. pbarm. Ch. ( 5 ) - l 5 - 5 5 3 - 1 8 4 9 . — ( < » * ) BIGELOW. Z. 
ph . C h e m . 2 6 - 4 9 5 - 1 8 9 8 . — ( » « > ) BRAUNE. Chem. Pharm. Centr. Bl. 5 2 6 - 1 8 5 6 . — ( « « ) Honra et 
ZATZEK. Sitz. Alead. Wien. 8 8 - 5 2 1 - 1 8 8 3 . — ( » 8 ) i0„Gt et BONAVIA. Gazzet Chem. Ital. ( l ) - 2 8 -
5 2 5 - 1 8 9 8 . — ( « » ) HABER et BRAÜNE. Z. Ph. Ch. 3 5 - 8 1 - 1 9 9 0 . — ( » ) RAMJIELSBERG. An. Ph. 
C h e m . Pc-gg. 6 7 - 2 4 6 - 1 8 4 6 ; 9 4 - 5 0 7 - 1 8 5 5 . — f 8 8 1 ) MTRSPRARR. An. Ch. Pharm. Liehig 5 0 - 2 6 6 -

- 1 8 4 4 . — («H) TRAUBE. Z. Kryst. 2 2 - 1 4 3 - 1 8 9 5 . — ( 9 B I ) EVAS cl DESCII. Chem. X. 7 1 - 2 4 8 - 1 8 9 5 . 
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tallisé avec 6 molécules d'eau, en soumettant à un refroidissement t rès 
énergique, une solution aqueuse de soude saturée d'anhydride sulfureux. 
Les cristaux, abandonnés à eux-mêmes, se liquéfient rapidement en d o n 
nant une masse demi-pàteuse dans laquelle apparaissent de petits c r i s 
taux de pyrosulfite S 2 0 5 Na\ Ce corps très instable se décompose, m ê m e 
en vase clos, en pyrosulfite S 2 0 3 Na 2 stable. 

P Y R O S U L F I T E DE SODIUM S*0»Na* (métasulfite) 

Ce sel se forme cl'aque fois qu'on traite par un excès de gaz sulfu
reux le carbonate de soude cristallisé ou en solution clans l 'eau o u 
l'alcool ( 9 3 3 à 9 5 8 ) . Il se dépose dès que l'on cherche à faire cristalliser à 
température ordinaire les solutions ainsi obtenues. ( ° 5 8 flet 9 B ' J " ) . 

Propriétés. — Gros prismes inaltérables à l'air ou ne s'oxydant q u e 
très lentement avec formation de sulfate de soude. Chauffés rapidement , 
ils se décomposent en soufre, anhydride sulfureux et sulfate (De F o r -
crarid). Par une élévation lente de température vers 80°, ils pe rden t 
de l'anhydride sulfureux (Schulz-Sellack). La solution saturée, chauffée 
en tube scellé à 150°, se décompose avec formation de sulfate et dépôt de 
soufre (Barbaglia et G u c c i ) H -

Au contact de l'air, et sous l'action d'un courant d'acide carbonique , 
la solution aqueuse perd du gaz sulfureux (Gerncz) ( M 0 ) . L ' iode, en solu
tion dans l'iodure de potassium, ne fournit pas de dithionate, comme P o n t 
signalé Sokolow et Malcewsky (° 6 1 ) et O t to ( 9 6 s ) , mais du bisulfate et de 
l'iodure (Bourgeois et Spring) ( 9 0 3 e t 0 0 3 * • 9 M " · 9 6 6 " ) . Par ébullition avec du 
soufre, le sel se dédouble en hyposulfite et trilhionatc qui se décompose 
à son tour en sulfate et acide sulfureux (Paget) ( 9 6 i ) . 

Modifications isomériques. — L e métasulfite, fraîchement préparé [ a ] , 
conservé dans une atmosphère d'azote, subit une transformation i sonié-
rique [¡3] signalée par Ilartog ( o o s ) . Cetle transformation s'effectue aussi 
bien sur le sel solide que sur le sel dissous. Elle dégage - | - 2 c : a l , 7 4 . La 
modification a représente vraisemblablement un produit condensé tel q u e 
S* O l 0Na*. La conductibilité des solutions a été étudiée par Walden ( M G ) . 
Chaleur de formation -t- 347.400C a l et chaleur de dissolution — 5 2 0 0 , a l 

(de Forcrand). 

D i t h i o n a t e d e s o d i u m S 2 0 C 1P ,n IPO. — Ce sel prend naissance 
dans les mêmes conditions que le sel de potassium. On peut l 'obtenir fac i -

— (980) SCRULZ-SELLACK. J. prakl. Ch. (2)-2-459-1870. — C8») ENDEJIANN. An. Ch. Pl iarm. L i e l . i g 
140-337-1865.— { « ' ) CARET-IJONTER. Brevet Ber. Chcm. Gescll. 17-55-18841. — ( 9 5 S ) DE 
FORCRAND. An. Ch. Ph. (6)-3-242-1884. — ( « » « ) FOURCROY et VAUQCEUN. An . Ch. Pl i . 2 4 - 2 6 4 -
1797. — ( 9 8 9 ) BARBAGLIA et Gran. Ber. Chem. Gesell. 13-2525-1880. — ( 9 5 9 « ) MAEMENÉ. B . 
SOC. Chini. (3)-15-559-1896. — ( 9 I » ) GERNEZ. C. R. 64-606-1867. — ( 9 « < ) SOKOLOW et MALSOITWKA . 
3. Soc Chim. russe 13-169-1881. — ( < * * ) OTTO.Arch.der Pharm. 2 29-171-1891 ; 2 3 0 - 1 - 1 8 9 2 . 

— ( W ) BOURGEOIS et SPRING. B. SOC. Ch. (3)-6-920-1891. — (»»3 a) COLEFAX. J. C h e m . Soc. 
61-176-1892. — (M*) FAGET. J. Pharm. Ch. (5)-15-355-1849. — ( 9 « * o) PEAN DE SAINT-GILLES. 
An. Ch. Ph. (5)-55-574-1859. — ( 9 I » S ) HARTOG. C. R. 109-456-1889. — ( 9 1 i s " ) Fonoos c l 
GELIS. J . Phaim. Ch. (3)-36-115-1859. — ( 9 L I 0 ) WALIIES. Z . ph. Chcm. 1-548-1887. — 
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l ement , par double décomposition, entre les ditbionates de baryte on de 
manganèse et le carbonate de soude. D'après Bunte ( 9 G 7 ) , ce sel prend encore 
naissance par l'action de la chaleur (100°) sur Péthylhyposulfite de soude. 

L'hydrate S 2 0 G Na 2 . 2 I F O est en cristaux orthorhombiques (Baker) ( m ) 
solubïes clans 2,1 parties d'eau à 16°, dans 1,1 d'eau bouillante (Ileeren) 
( , J 7 1 ) , insolubles dans l'alcool. L'acide chlorhydrique le précipite sans alté
ration de la solution aqueuse. D = 2,175. 2,189 (Topsoë) ( 9 7 ° ) . 

L 'hydrate S s 0 6 N a J . OIFO a été obtenu par Kraut ( m ) en ajoutant de 
l 'acide sulfureux à la solution du sel précédent et évaporant vers -f- 5°. 
Gros cristaux semblables à ceux du phosphate de soude. Chauffé légère
ment le sel perd 41PO. 

Par réduction au moyen de l'amalgame de sodium, les dissolutions de 
dithionate sont transformées en sulfite (Spring) ( 9 7 2 M s ) . 

T r i t b - i o n a t e d e s o d i u m S 3 0° IP , 5 I P 0 . — C e sel ne prend pas 
naissance, comme l'a mentionné Bathke ( r a ) , en traitant le trithionate de 
potasse par le bitartrafe de soude : le produit obtenu consiste, d'après 
Kessler en un mélange de sulfate et d'hyposulfile. La réaction de 
l ' iode sur une solution équi-moléculaire de sulfite et d'hyposulfite ne donne 
pas non plus de trithionate, ou si le sol prend naissance il résulte d'une 
action secondaire entre le tétrathionate formé et le sulfite non encore-
oxydé ( 9 7 B o e t 9 7 C ) . 

D'après Spring, la solution d'hyposulfite double de mercure et de 
sodium se décompose à l'ébullition avec séparation de sulfure dé rher-
cure, en môme temps qu'il se forme du trithionate qui reste en solution 
( S 2 O 3 ) 2 I l g Na 2 = S 3 0°Na 2 -f- Hg S H . 

D'après Villiers ( 9 7 7 ) , on l'obtient facilement, en même temps que le 
tétrathionate en faisant réagir l'acide sulfureux sur la solution d'hypo
sulfite de soude. Le tétrathionate se dépose d'abord, on obtient ensuite 
de petits cristaux déliés de trithionate S 3 0 6 I P . 5IPO. Prismes ortho-
rhoinbiques, dont la solution se dédouble à chaud, sous l'influence des 
alcalis en sulfite et hyposulfile. Cette solution n'est pas attaquée par 
l 'acide sulfureux. Elle réduit les solutions de sulfate de cuivre avec pré
cipitation de sulfure (Villiers). ( 9 7 8 ) . 

T é t r a t h i o n a t e d e s o d i u m S. s0 5Na 2, n I P O . — Ce sel, découvert 
par Fordos et Gélis ( 9 7 9 ) dans l'action de l'iode sur l'hyposulfitc de soude, 
se forme d'une façon générale lorsque l'on remplace l'iode par d'autres 
agents d'oxydations peu énergiques tels que le chlorure cuivrique (Kcss-

9 F I 7 ) IÎL-XTE. Ber. Cliem. Gcsell. 7-646-1874. — { 9 6 8 ) THOJISEN. Thormocli. TJntersuch. Leipzig 
4882. — ( î » 9 ) BAKER. Cliem. N. 36-203-1877. — ( 9 7 0 ) TOPSOE. Ar. Se. Pli. Nat. 45-223-1875. 
— ( 9 7 1 ) HEEREN. An. Pli. Ch. Pogg. 7-76-1826. — ( 9 7 S ) KRACT. An. Ch. Pharm. Liebig 1 1 8 -
05-1861. — { 9 7 2 M») Swuxe. Ber. Chem. Gcsell. 7-1157-1874.— IUTIIKE. J. prakt. Chem. 
9 5 - 1 5 - 1 8 6 5 . — ( 0 7 4 ) KESSLER. An. Ph. Chem. Pogg. 74-249-1849. — ( 9 ™ ) SPRIMO. Ber. Chem. 
Gcsel l . 7-1157-1874. — ( 9 7 3 « ) Srnraa. Chem. S. 65-247-1892. — ( 9 7 « ) COLEFAX. Chem. N , 
65 -47 -1892 ; Cliem. Soc. 61-1085-1892.— p 7 7 ) VILLIERS. C. R. 106-851 et 1354-1888; 
108-402-1889 . — (»'S) J-E„TIHÏLOT. An. Ch. Ph. ( 6 ) - l 7-436-1889. — ( 9 7 9 ) FORDOS et GÉLIS. 
C. R . 15-920-1842 .— ( ! , S 0 ) KESSLER. An. Ph. Chem. .Pogg. 74-249-1849. — ( 9 8 1 ) SOHSTADT. 
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1er) ( 8 8 ° ) , l'iodatc de potasse (en présence des acides chlorhydrique, c i t r i 
que, tartrique) ( M 1 > M 1 « ) , le chlorure ferrique (Fordos et Gélis). I l p rend 
encore naissance par l'action de l'acide sulfureux sur l'hyposullîte ( Y i l -
liers). Par contre, on ne saurait l'obtenir ni par double décomposition 
entre le tétrathionatc de plomb et le carbonate de soude, ni par neutrali
sation de l'acide par l'alcali carbonate; par concentration de la liqueur, on 
n'obtient dans ce cas que ses produits de décomposition : de l 'hyposullîte, 
du soufre et de l'acide sulfureux (Kessler). 

L'hydrate S*0 6 Na 2 .2IP0 s'obtient par cristallisation des solutions 
dans les conditions ordinaires. Cristaux blancs orthorhombiques, donnant 
une solution neutre; le sel est inaltérable à l'air. PF. 125° avec décom
position. La solution aqueuse se décompose lentement à froid, plus 
rapidement à chaud avec formation de trithionate et d'acide sulfureux. 
Les oxydants le transforment en sulfate ( 9 S l b ) . Il décompose les solutions 
de hichlorure de mercure avec dépôt de soufre, mais la solution de sulfate 
de cuivre reste longtemps inaltérée, même à l'ébullition. Les acides, m i n é 
raux, même concentrés, paraissent mettre l'acide en liberté sans décom
position; toutefois avec l'acide azotique, à partir d'une certaine concen
tration, l'oxydation se produit brusquement et d'une manière explosive 
avec formation de soufre et dégagement de vapeurs nilreuses ( V i l l i e r s ) . 
Un excès d'alcali donne de l'hyposulfite et du sulfite ; la décomposition 
est lente et incomplète (Berthclot) ( 9 8 s ) . La réduction ( I I C l - 1 - A l ) du tétra
thionatc donne de l'hydrogène sulfuré et du chlorure de sodium ( 9 S 2 ° ) . 

L'hydrate S * 0 6 N a \ 4 I P 0 a été obtenu en faisant cristalliser les solu
tions à basse température. Cristaux mamelonnés, tendres, d'apparence 
cireuse moins stables que l'hydrate précédent (Villiers). 

La chaleur de formation du tétrathionale de sodium est de o 7 o , 8 0 0 C a ' 
(deForcrand) ( « » « · » ) . 

Sulfates lie SOdium. — Le sulfate de' sodium est ext rêmement 
répandu dans la nature. La thènardite consiste en sulfate de soude 
anhydre renfermant très peu d'impuretés, la glaubérite en un sulfate 
double de sodium et de chaux, la blœdife en un sulfate double de 
sodium et de magnésie hydraté S0 4 Mg. S 0 4J\V. 4 I P O . Le sulfate hydraté 
se rencontre en beaux cristaux dans les couches à kaïnitc des g i sement s 
salifôres de Kalusz ( 0 8 t ) . Le natron d'Egypte ( 9 8 3 ) , les guanos du Pé rou en 
renferment toujours des quantités assez notables. On le rencontre aussi 
dans la boronatrocalcite ( 9 S S ~ i > M ) , les nitrates de soude de l 'Amér ique du 
Sud ( 0 8 8 a ) , dans certaines cfflorescenccs murales ( 9 8 7 ) . A l'état dissous, on 
le rencontre, en petite quantité, dans l'eau de mer. Certains lacs, pa r 

Clicm. N . 26-98-1872. — ( 9 8 1 « ) RIEGLER. Bul. Soc. Sciinte (Jassy). 6-57-1897. — ( 9 S l » ) Jô -
GENSEN. Z . Anorg. Ch. 19-18-1897.— f 9 8 2 ) BERTIIELOT. An. Ch. Pli . (6J-17-455 et 4 7 1 - 1 8 8 9 . 
— I 9 8 2 « ) FELD. J. SOC. Chcm. Ind. 21-372-1898. — j 9 8 3 ) POPP. An. Ch. Pharro. L ieh ig . 1 5 5 - 5 4 8 -
1870. — ( 9 8 I ) ZALOZIECKI. Monats. f. Ch. 13-504-1892. — f 9 8 5 ) RAMSIELSBERG. A n . P l i . C h e n u 
Pogg. 97-303-1856. — f 9 8 8 ) I U w . Am. J. Se. (2)-24-232-1857. — ( 9*> «) L'OLIVIER. A n . C h . 
Ph. (5J-7-289-1876. — t 9 8 7 ) YAÎI ERP. ROC. Pays-Bas 17-296-1897. — ( U 8 S ) PEMPERTON e t 
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c o n t r e , en renferment de [grandes quantités. Les efflorescences que 
p r o d u i s e n t quelques torrents des Cordillères, consistent en sulfate plus 
o u m o i n s hydraté, presque complètement exempt de matières étran
g è r e s ( 9 8 S à w o ) . 

L e sulfate de soude a été signalé pour la première fois, sous forme 
d e décahydrate S O ' N a 2 . 1 0 I P O , par Glauber en 1658 ( " ' ) . 

On connaît le sel anhydre, plusieurs hydrates dont deux sont impor
tants [hydrates à 7 et à 10IPOJ et plusieurs sels acides. 

S U L F A T E D E S O D I U M SO 1 Na2 = 142,10 (S : 22,55; 0 : 45,02; Sa : 52,45) 

C'est un produit important de la grande industrie chimique. 

P r é p a r a t i o n . — Le sulfate anhydre s'obtient facilement par 
déshydratation du sel de Glauber à une température supérieure à 

( U U 2 - 9 ! ' 3 ) . La déshydratation se produit même en solution : une solution 
sa turée , chauffée vers 40°, laisse déposer le sel anhydre. En présence 
d 'a lca l i , la séparation du sulfate anhydre se fait même à la température 
o rd ina i re (Schulz-Sellack). 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Le sulfate cristallise de ses solutions 
en octaèdres orthorhombiques semblables à ceux de la thénardite (Mil-
scher l ich) ( m ) . Poumarèdel'a obtenu en prismes à quatre pans très courts 
terminés par des pyramides régulières à quatre faces, isomorphes du 
sulfate de potassium ( m s ) . 

P F . C " à 1 0 0 3 ) 884° (ftamsay et Eumerfopoulos). Au rouge blanc, le sul
fate de soude est déjà volatil: il entre en ebullition à la température 
de fusion du fer (Boussingault) ( m i ) . D'après Unger ( 1 0 0 S ) , lorsqu'on le 
chauffe vers 1100" dans un four à gaz, il subit un commencement de 
réduct ion . En représentant par 1 la volatilité du chlorure de sodium, 
cel le du sulfate est de 0,066 (Bunsen) ( 1 0 0 < i ) , 0,1 (Norton et Roth) ( 1 C 0 7 ) . 
Densité moyenne du sulfate artificiel : 2,655 ( I 0 0 S k i 0 i s - 1 0 0 8 " ) . La densité au 
point de fusion est 2,104 (Quincke). Chaleur spécifique : 0,2295 

TUCKER. Cl iem. Cenlr. Bl. (l)-026-1893. — ' ( " » ) ATTFIKLD. J. Chem. Soc. Ind. 14-5-1895.— 
( « x » ) SCIIICKENDANTZ. An. Ch. Pharm. Liehig 155-559-1870. — ( » » ) GLAUBER. De nalura sali-
num 1658 . — ( < » 2 ) PÉCHINKY. Ber. Chem. Gesell. 11-1701-1878. — C 9 3 ) SCHULZ-SELLACK. J. 
prakt . C h e m . 110-459-1870. — ( S 9 I ) MITSCIIERLICII. An. Ch. Ph. ,(2)-38-56-1828. — ( M 3 ) Pou-
MARÈDE. J. Pharm. Ch, (2J-25-535-1859. — ( « » > ) CARNELLEY. J. Chem. Soc. 29-489-1876; 
3 3 - 2 7 5 - 1 8 7 8 . — ( » • ' ) RIDDLE et MEYER. Ber. Chem. Gesell. 26-2445 et 3100-1895. — 
( « * ) MEYER, RIDDLE el IAMB. Ber. Chem. Gescll. 27-3129-1894. — ( « » ) LE CIIATELIER. C . 
1?. 1 1 8 - 5 5 0 - 7 1 1 et 802-1894; 123-740-1896.— ( 1 0 0 ° ) RAMSAY et EUMORPOPOULOS. Ph. Mag. 
(5 ) -41 -560-1902 . — ( 1 0 0 1 ) MAC CRAE. An. Ph. Chem. Wiedm 55-95-1895. — ( » « « ) HEYCOCK el 
UEVILLE. J . Chem. Soc. 67-1025-1895. — ( 1 0 0 3 ) BRAUN. An. Ph. Chem, 154-161-1875. — 
/ioo4) BOUSSINGAULT. An . Ph. Ch. (4)-l2-419-1867 ( 1 0 0 3 ) UNGER. An. Chem. Pharm. Liehig 
e 3 - 2 6 5 - 1 8 ï 7 . — ("X">) BUNSEN. Au. Ch. Pharm. Liehig. 138-257-1866. — ( 1 0 0 ' ) NORTON et ROTII. 
J. A m . Chem. Soc. 19-155-1897. — ( L O O S ) FAVRE et VALSON. C . R . 77-579-1863. — ( « o e » ) KRICK-
MEYHR. Z . ph. Ch. 21-55-1896. — ( « ° 9 ) FIIILOL. An. Ch. Ph. (5J-21-415-1847. — ( " i o ) KARS-
TEN. J. Chem. Ph. Schweig 65-419-1832. — ( 1 M 1 ) QUINCKE. An. Ph. Chem. Pogg. 138-141-
1869. ( 1 0 1 2 ) SCUROSDER. An. Ph. Chem. Pogg. 106-245-1859.. — ( 1 0 1 3 ) Voyez aussi CLARK. A 
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(Schiller) ( 1 0 U ) , 0,23115 (Regnault) ( , 0 1 3 )> 0,227 (Kopp) O - Constante 
de capillarité du sel fondu : 18m g ,55 (Quincke). Conductibilité spécifique 
du sel fondu 5680.10~8 (Braun) ( W 0 3 ) . 

Au contact de l'air, le sulfate anhydre est légèrement déliquescent. 
C 0 1 6 " ) . Au contact de l'eau froide, il se dissout facilement avec absorption 
de chaleur en passant à l'état d'hydrate ( 1 0 1 7 " · 1 0 1 8 * ) . 

La solubilité du sel anhydre a été étudiée par Löwcl ( l o n ) . 
Le sulfate de soude est insoluble dans l'ammoniac ( U 1 1 S ) et l 'anhy

dride carbonique liquides ( L m ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Le sulfate de sodium est réduit par 
l'hydrogène au-dessous de 500° avec formation d'eau, de soude, de sul
fure et d'hydrogène sulfuré (Berthelot) ( 1 0 1 ° ) . 11 est réduit par le bore au 
rouge sombre (Moissan). L'acide chlorhydrique serait sans action, d'après 
Kane( 1 0 2 0 ) . Toutefois, d'après Boussingault ( " " " ) , au rouge cerise, i l y a 
formation de sel marin et mise en liberté d'acide sulfurique [Ifensgen 
( 1 < m a ) ] . Chauffé avec du charbon, le sulfate est réduit avec formation de 
produits variables suivant la température ( 1 0 2 2 à 1 0 2 3 ) . D'après Bcr thelol , 
cette réduction n'aurait même lieu que grâce à la présence de pet i tes 
quantités d'oxyde de carbone. La réduction par ce dernier gaz ne se p r o 
duit qu'à température élevée (Stammer) ( 1 0 2 0 ) . Elle commence à la t empé 
rature de fusion du verre, d'après Bcrthclot : il y a formation de sulfure 
de sodium et d'acide carbonique. En effectuant la réduction en présence 
de phosphate tricalcique ou de fluorure do calcium, il y a production de 
fluorure et de phosphate alcalins (Jean) ( 1 0 2 7 ) ; en présence d'oxyde de f e r . 
on obtient un sulfure double (Stromeyer). 

Le sulfate de soude absorbe l'ammoniac sous pression ( W e y l ) ( 1 0 ï i ! ) . 
L'anhydride sulfurique ne réagit qu'au-dessus de 150° (Weber ) ( l 0 S B ) . : 
la transformation en pyrosulfate ne dépasse jamais 85 pour 100 
(Schulze) ( 1 0 3 ° ) . 

Chauffé avec du chlorure d'ammonium, le sulfate de soude ne se trans
forme pas en chlorure de sodium comme l'avait mentionné Rose ( , 0 3 i c t l K > i ) . 
Le carbonate de chaux est sans action même au rouge (Scheurer-
Kestner) ( 1 0 2 3 ) . L'alumine, en présence de vapeur d'eau et mieux encore 

Talile of specific gravity. — ( " > " ) SCHÜLLER. An. Ph. Cheni. I 'ogg. 1 3 6 - 7 0 et '233-1809. — 
( 1 0 1 S ) REGNAÜLT. An. Ch. Ph. (5)-l-129-1841. — ( 1 0 1 G ) Korr. An. Ch. Pharm. L i e b i g supplé
ment 3-2894863. — (<oi6») .CnQSs. Chem. N. 44-209-1881 ; 49-220-1884. — ( 1 0 1 7 ) L ö w i x i . . 
An..Ch. Ph. (5)-49-52-1857. — (»<>"*) l b w m . L . C . R . 79-167-1874. — < 1 0 ' 8 ) FKANKLIN ol 
KRADS. Am. Chem. J. 20-829-1898. — ( 1 0 1 S « ) BERTHELOT. C. B . 78-1722-1874. — ( 1 0 1 9 ) C.\u.-
IETET, C. R . 75-1271-1872. — (»oi» a) BERTHELOT. An. Ch. Ph. (6)-21-597-1800. — ( , 0 - ° ) 
KANE. Ph. Mag. (3J-8-353-1836. — (»o» 1 ) BODBSUHUULT. C. R . 78-593-1874. — ( 1 0 2 1 « ) 
HELGEN. Ber. Chem. Gesell. 9-1671-1876. — [ i m ) UNGER. An. Chem. Pharm. L icb ig 6 3 - 2 - I O -
1847. — (»ow) SCHEORER-KESTNER. An. Ch. Ph. (4)-l-412-1864..— (Lmi) MAC TEAR. B e r . C h e m . 
Gesell. 11-1696-1873. — ( L M Ö ) STROMEYER. An. Chem. Pharm. Liebig 1 0 7 - 3 7 2 - 1 8 5 8 . — 
( " > 2 » ) STAMMER. An. Ph. Chem. Pogg. 82-156-1851).— («>u) J E A S . C. It. 66 -801 *t 018-1868. 
— (1028) Y^EYL. An. Ph. Chem. Pogg. 123-350-1864. — { 1 0 2 9 } >YEBER. Ber. Chem. Gese l l . 
17-2497-1884. — ( L 0 5 0 ) POTILIZIN, Ber. Chem. Gesell. 17-205-1884. — ( 1 0 3 1 ) BOSK. A U . P h . 
Chem. Pogg. 85-443-552-1852. — ( » » » ) Nicuoiso». Chem. N. 26-147-1872. — ( , 0 3 3 ) D M U L -
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M O D I F I C A T I O N S I S O M É R I Q U E S . 3 3 5 

en présence de charbon, donne de l'anhydride sulfureux et un aluminate 
a lcal in . La silice, en présence de charbon, fournit, au rouge, un verre 
so luble . Chauffé avec de l'oxyde de fer, il donne de l'anhydride sulfureux 
en m ê m e temps que se forme du ferrite alcalin. En reprenant la masse 
par l 'eau, il se dépose de l'oxyde de fer tandis que la soude caustique 
passe en solution. Le fer donne du sulfure de fer et de la soude; le zinc 
se compor te comme il le fait avec le sulfate de potasse (D'Heureuse, Bcr-
th i e r ) ( 1 0 3 3 e t l 0 3 i ) . 

M o d i f i c a t i o n s i s o m é r i q u e s . — Le sulfate de soude anhydre 
exis te sous plusieurs modifications ( 1 0 3 S ) . De Coppet ( , o s 0 ) considère comme 
des variétés différentes les sulfates anhydres provenant do la déshydra
tation déshydrates à 10 et à 7 I F 0 , suivant que la dessiccation a été effec
tuée au-dessus ou au-dessous de 35°. Les sels anhydres, obtenus à basse 
température, seraient caractérisés par la facilité qu'ils possèdent de faire 
cesser la sursaturation des solutions du sulfate en y déterminant la for
mation respective d'hydrates à 10 et à 7IFO. Gerncz a objecté, il est vrai 
à ces conclusions, que tous les phénomènes observés pouvaient s'expli
quer aisément en admettant, au-dessous de 55°, une déshydratation in
complète des hydrates. Toutefois, l'existence de variétés isomériques est 
très vraisemblable et paraît seule pouvoir expliquer certains faits décrits 
plus récemment . De Coppet a montré entre autres que le sulfate anhydre, 
m ê m e à des températures où il ne saurait s'hydrater, s'échauffe forte
ment au contact de l'eau. Pickering ( 1 0 5 7 ) a observé également pour la 
chaleur de dissolution du sulfate anhydre des nombres extrêmement 
variables, confirmant ainsi dans leur ensemble les travaux de Berthelot 
et llosway ( 1 0 3 8 ) . C'est ainsi que le sel, préparé au-dessous de 150°, se 
dissout avec un dégagement de chaleur de - f - 57 Cal. (sel a ) , tandis que 
le sel obtenu à plus haute température dégage 760 Cal. (sel (3). 

D'après Wyrouboff ( 1 0 3 0 ) , le sulfate anhydre serait tétramorphe. La 
forme a stable correspond à la thénarditc et cristallise au-dessus de 53°. 
La forme ¡3, vraisemblablement clinorbombique, se produit lorsqu'on 
chauffe la précédente vers 180° ou lorsqu'on laisse la forme suivante au 
contact de l'air pendant quelques instants. La forme y, assez stable à 
l 'air, se produit par refroidissement du sulfate fondu : elle est ortho-
rhombique , extrêmement peu biréfringente. Enfin la forme S est hexago
nale et ne peut exister qu'au-dessus de 500°. A 25° le sel a se combine
rait immédiatement à l'eau, tandis que le corps ¡3 s'y conserverait sans 
s'hydrater. Toutefois, ce dernier se transforme, en solution, lentement en 
sel a qui s'hydrate ensuite. Dans les solutions fraîches du sel a, l'alcool 
précipite du sel décahydraté ; des solutions fraîches du sel p l'alcool pré
cipite le sel anhydre ( i 0 3 8 a ) . 

IIEUSE. A n . Ph . Chera. Pogg. 7 5 - 2 6 6 - 1 8 4 8 . — ( 1 0 3 I ) RERTHIEU. Traité des essais par la voie 
sèche 1 - 3 0 5 . — (ios») VIOLETTE. C . R . 6 0 - 8 3 1 - 1 8 6 5 . — ( « w « ) DE COPPET. C . R . 7 3 - 1 3 2 4 -
1 8 7 1 ; 7 8 1 9 4 - 4 9 8 - 1 8 7 4 ; 7 9 - 1 6 7 - 1 8 7 4 . — ( * < » ' ) PICKERMG. J. Chera. Soc. 4 5 - 6 8 6 - 1 8 8 4 . ^ -
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S U L F A T E DE SODIUM H Y D R A T É S O4Na* -+- 7IP 0 

Préparation. — Cet hydrate a été signalé par Faraday ( 1 0 4 ° ) . C'est 
l'hydrate qui se forme lorsqu'on laisse refroidir une dissolution saturée 
de sulfate de soude ordinaire, à Vabri du contact de l'air. D'une disso
lution sursaturée de sulfate, l'alcool précipite aussi après quelque t emps , 
d'après Schiff, du sel à 7 I P 0 ( 1 M 1 ) . Lôwel ( 1 0 4 S ) a basé sur cette observa
tion un procédé pratique de préparation de cet hydrate qui consiste ii 
déshydrater une solution chaude et concentrée de sulfate de soude par 
de l'alcool chaud. 

Propriétés. — Cristaux dérivant d'un prisme rhomboïdal droi t ou 
d'un prisme à base carrée [Faraday, Marignac ( 1 0 l 3 ) , D e Coppct) ( 1 0 4 4 ) ] q u i , 
au contact de l'air, se transforment rapidement en sel à 1011*0. En 
l'absence de tout germe de sulfate à 10IPO, les cristaux se conservent 
presque sans altération, même sur le chlorure de calcium (Lôwel) ( 1 0 4 5 ) . 
La tension de vapeur de cet hydrate est de 10 m m , 5 à 20°", inférieure à 
celle du sel S 0 4 N a \ 10IPO (Lescœur) ( " " G ) . Le sel subit la fusion aqueuse 
à 27°, en se transformant en sel anhydre. 

Lôwel a déterminé la solubilité de l'hydrate S 0 4 N a ! . 7 I P 0 . 
Même en solution aqueuse, le sel subit, à une température vois ine de 

27°, une déshydratation : cette déshydratation est très rapide vers 5 2 ° . 
Comme le sel anhydre est beaucoup plus soluble que le sel hydraté , 
lorsqu'on refroidit une solution chaude et saturée de sulfate de soude , 
il ne peut pas se déposer de sel anhydre dont la solubilité augmente au 
fur et à mesure que la température s'abaisse. La liqueur ne cristal l ise 
que, loz'sque la transformation du sel anhydre en sel à 7 I P O , se p rodu i t . 
Cette cristallisation spontanée, que Violette ( 1 0 3 B ) et Baumhaucr ( , < H 7 ) cons i 
dèrent comme se produisant inévitablement à — 8°, se fait, en réa l i t é , 
dans des conditions essentiellement variables. Il semble même qu ' i l n ' y 
ait, comme le croyait Lôwel, aucune relation entre la température d e 
cristallisation spontanée et la concentration. De Coppct a observé la c r i s 
tallisation, avec la même solution, à des températures oscillant en t re 
-H-6° e t — - Î S 0 ^ 1 0 4 8 ) -

S U L F A T E DE S O U D E H Y D R A T É S0 4 Na s . 10IPO (Sel de G l a u b e r ) . 

Le sel de Glauber constitue le sulfate de soude cristallisé du c o m 
merce. 

('os») BERTHELOT et ILOSWAÏ. An. Ch. pli. (5)-29-295-1883. — ( « » » ) YVYROUBOFF. B . SOC. M i n . 
13-277-1890; B. Soc. Chim. (5)-25-l09-1901. — (»059 a) HANTZICH. Z. ph. Ch. 4 2 - 2 0 2 - 1 9 0 2 , — 
(îow) FARADAY. An. Ph. Chem. Pogg. 6-82-1826. — ( » » * ) SCHIFF. An. Chem. P h a r m . L ieb ig : 
106-111-1858. — pou) LÔWELL. An. Ch. Ph. (3)-33-334-1851. — ( 1 M 5 ) MAIUGNAC. A n . Min. 
(51-12-4-1857. — t*»* 4 ) DE COPPET. B. Soc. Chim. (2)-l7-146-1872. — ( 1 0 4 S ) LÔWELL. A n . Ch. 
Ph. (3)-49-52-1857. — ( L O W ) LESCŒUR. An. Ch. Ph. (6)-21-528-1890. — f 1 0 4 7 ) BADMIIAFEK. 
J, prakt. Chem. 104-449-1868.—· (»owj DE COPPET. Bulletin de la Société Yaudoise des 
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P r é p a r a t i o n . — Nous nous bornerons ici à mentionner les réac
t i o n s les plus importantes qui donnent naissance au sulfate de soude. 

1° ACTION DE L'ACIDE SULFURIQUE sua LE SEL MARIN (Préparation indus
trielle de l'acide chlorhydrique). — 2° ACTION DE L'ACIDE SULFURIQUE SUR 
J/AZOTATE DE SOUDE (Préparation industrielle de l'acide azotique). — 
5 ° ACTION DU SULFATE D'AMMONIAQUE suit LE SEL MARIN (Préparation indus
trielle du sel ammoniac). — 4 ° ACTION D'UN MEJ.ANGE D'ANHYDRIDE SULFU
REUX, D'OXYGÈNE ET DE VAPEUR D'EAU SUR LE SEL MARIN A UNE TEMPÉRATURE 
COMPIUSE ENTRE 400°-450° (Ilargrcave et Bobinson, Krutwig et Dernon-
c o u r t ) (">'»-"s°) . 

S ignalons encore l'action du sulfate d e magnésie sur le sel marin ou 
l 'azotate de soude (Ramon de Lima) ( 1 0 3 ' ) ; l'action de l'anhydride carbo
n i q u e sur un mélange approprié de chlorure de sodium, de plâtre et de 
m a g n é s i e (Anthon) ( l 0 3 3 ) ; l'action du gypse sur Jjucryolithe (Baur) ( 1 0 M ) : 
la décomposit ion du sulfate de fer par^C Tmïo ru rc de sodium, ou le 
g r i l l a g e des pyrites en présence du sel marin ( 1 0 5 B ) . 

Rappelons enfin que le sulfate résulte de l'oxydation des produits ren
fe rmant du soufre tels que sulfure, sulfhydrate, hyposulfite, sulfite et 
thionates de sodium, qu'il peut être obtenu aussi par voie humide, par 
doub l e décomposition; citons entre autres la double décomposition entre 
l e ni trate de soude et le sulfate d'ammoniaque étudiée récemment par 
R o c a ( 1 0 S 0 ) , et la double décomposition entreje sulfate de magnésie et le 
ch lorure de sodium, utilisée par Balard dans le traitement des eaux mères 
des marais salants. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Gros prismes incolores et striés du 
sys tème clinorhombique ( 1 0 8 7 - 1 0 i s 8 ) . D. ( " > 5 7 - * 0 3 7 a - m i ) (moyenne) : 1,481. Au 
contact de l'air, les cristaux perdent to\ite leur eau. Ils fondent vers 55" 
en se transformant en sel anhydre ( 1 0 G l i c t 1 0 G O "). PF. ( , 0 6 7 à 1 0 6 8 ) : '320,48 (Ri
chards) . La tension de dissociation du sel hydraté est, à 20°, voisine de 
14 m m (Lescœur) ( 1 0 ( i 9 _ 1 0 0 9 " ) . Dans l'air saturé d'humidité, les cristaux 
ef l leur is absorbent la vapeur d'eau (Brandes) ( l 0 7 ° ) . Au contact de 
Feau , le sulfate se dissout facilement ; la solubilité passe par un maxi-

Scienccs naturelles 37-455-1901. — ( , O I 9 ) HARGREAVE et Hoiiraso». R . Soe. Ene. (2J-20-358-
1 8 7 3 . — (1050) KRUTWIG et DERNONCOURT. ROC. Pays-Bas 17-549-1897.— ( , 0 M ) RAMON DE LUNA. 
A n . Oh. Pharm. Liebig 96-104-1855. — ( 1 0 M ) ANTHON. B. Soc. Chim. (2J-1-547-1864. — 
( ' < * * ) IJADH. Chem. Centr. Bl. (2)-776-1890. — ( I 0 S Î I ) THOMAS, DELESSE et ROUCARD. C. II . 2 8 -
188-1849. ( 1 0 6 0 ) ROCA. R . SOC. Ch. (3)-19-152-1898. — ( 1 0 I I 7 ) DE LA PROVOSTAYE. An. 
Cli P h . (5)-3-355-1841. — ( l û " a) RIIANDEU et FORNIIABER. Ar. Apot. 13-119-1825. — 
( · « » ) BROOKE. Annals of Philosophv 23-21-1824. — ( , 0 5 9 ) FAVRE et VALSON. C. R . 77-579-
• ] 8 7 5 . _ (10.50) STOLBA. J. prafct. Clïom. 97-505-1866. — ( « * « ) Scitirr. An. Ch. Pharm. Liehig 
1 0 8 - 5 3 5 - 1 8 5 8 . — (ioeî) PLAYEAIR et JOULE. J. Chem. Soc. 2-401-1845.— ( 1 0 6 3 ) FIHLOL. An. 
Ch. P h . (5)-21-415-1847. — ( 1 0 6 4 ) MICHEL et KRAFT. An. Ch. Ph. (3)-41-482-1854. — 
{ " * » ) CLARK. A Table of Spécifie gravily for solids and liqnids. — (lm0) DEBRAY. C. R . 66-194-
1X08. —(1066 a) JIEÏERHOEFER et SAUNDERS. Z . ph. Chem. 27-367-1898. — ( I 0 0 7 ) RICHARD. Z .ph . 
Chem. 26-690-1898. — ( , 0 6 8 ) VERSCIIAFFELT. Z . ph. Chem. 15-457-1894. — ( 1 0 6 9 ) LESCŒUR. 
A n . Ch. Ph. (6)-21-528-1890. — ( " » 9 » ) MUÏ.LER. Erzuaeli. Ber. Chem. Gesell. 22-5181-1889. 
— { " ' 1 0 ) BRANDES. J . Chem. Ph. Schweig. 51-420-1827. — ( ' i " 1 ) GAÏ-LUSSAC. An. Ch. Ph. ( 2 ) -
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muni aù voisinage de 55°, le sel devenant anhydre à une température 
plus élevée P 0 7 1 4 1 0 7 6 ) . 

La solubilité du sulfate SO^Na*. I 0 I P O a été étudiée par Lëwel . 
Les solutions sont caractérisées par la facilité avec laquelle e l les 

restent en sursaturation ; la sursaturation cesse parfois simplement par 
abaissement de température ( 1 0 7 7 ) , mais, le plus souvent,'il est nécessaire 
d'amorcer la cristallisation en y introduisant une trace d'hydrate à 1 0 I P O . 
Les poussières atmosphériques suffisent le plus souvent à amener la pr i se 
en masse de la solution; les cristaux du sel à 7 I P O ne font pas cesser la 
sur saturation, mais le sel anhydre, obtenu à basse température (voy . p r é 
cédemment) par déshydratation du sel à 10IPO, détermine la cristall i
sation. Il est même probable, comme l'admet De Coppet, que c'est à la 
présence de ce sel anhydre que les poussières atmosphériques doivent 
leur activité. Les recherches sur ce sujet sont très étendues ainsi que sur 
l'état du sulfate de soude en solution ('<"»*«><*«i ' ° 7 8 < « ) . 

La solubilité du sulfate de soude augmente légèrement avec la pres 
sion ( i m ) . Voyez ; pour la densité des solution s ( 1 C 6 9 à U 0 6 ) , pour les chaleurs 
spécifiques des solutions ( l l 0 7 a " " ) , pour les indices de réfraction ( " l 3 i " " 3 ) . 
Point d'ébullition des solutions saturées ( l i l 6 » l u s " ' s ) environ 105". 

11-312-1819. — C<"8) LÔWELL. An. Ch. Ph. (3)-49-52-1857. — ( > » " ) lvorr. An. Ch. P h a r m . 
Liebig 34-260-1840. — («> 7 3 « ) ÏÏLDEN et SRENSTOXE. Proc. Roy. Soc. 35-345-1883. — 
{ « < « * ) KREMEES. An. Ph. Chem. Pogg. 99-60-1856. — ( 1 0 7 S ) PAUCHOS. C R. 97-1055-1883. — 
(K>'6) TII.DE» et FIRSRAIIER. Ar. Apot. 7-151-1824. — C 0 7 7 ) LOWELL. B . Soc. Chim. ( 3 ) - 2 5 -
388-1901. — ( « o » ) Scnipp. An. Ch. Pharm. Liebig 106-11.1-1858 ; 1 1 1 - 6 8 - 1 8 5 9 . — 
(107S Ms) PARMESTIER. An. Ch. Ph. (6)-29-227-1895. — ( I 0 ' B ) VIOLETTE. C . R. 60-851-975 et 
975-1865. — ( " s » ) GERKEZ. C . R. 60-853-1865 ; 61-71 et 847-1865; 63-845-1S66 ; C 6 -
853-1868 ; 75-1705-1872 ; 78-283-1874.— ('<*') TOMLINSOW. Clicm. N . 2O-277-1809 ; 2 2 -
8 8 et 109-1870; 18-2-1868. — ( 1 0 8 S ) DE COPPET. C . R. 73-1324-1871; 7 6 - 4 5 4 - 1 8 7 5 . 7 8 -
194-498-1874; B . Soc. Chim. (2)-l7-146-1872; 21-561-1874; (3 ) -25-588-1901 . — C 0 » 3 ) TOM-
ussox. Chcm. »N 21-52-1870; LIVERBSIGE. 22-242-253-265-1870 ; 24-04-1871. — ( ' < * * ) CO-
WELL. An. Ch. Ph. (5)-29-62-1850 ; 33-554-1851; 37-155-179-1855 ; 4 9 - 5 2 - 1 8 5 7 ; C. 11. 
3 3 - 1 0 - 1851 .— ( , 0 S I S ) SBLW. C . B . 32-909-1851; 33-10-1851; J. Pharm. Ch. ( 5 ) - 8 - l 2 ô -
1845 _ (1090) COSKYNSKV. C . B . 32-717-1851; 33-10-1851; 60-855-1865. — («osa a) D e l a . 

ciiARLorar C R 108-1507-1889. — ( l o s « '>} SCEBMCEW. Chem. Cenlr. Bl . (1J-275-J889. — 
( « « n ) THOMSEN. Ber. Chem. Gesell. 11-204-1878; 12-248-1879.— (toss) JEASXEL, C. R . 1 6 -
642-1865. — ( 1 0 8 9 ) BACMHAUEH. J. prakt. Chem. 104-449-1868. — ( , 0 0 ° ) NICOL. Ph. Mng. (:>)-

19-455 ; 2 0 - 295-1885. — ( 1 0 M ) GREWELT. Chcm. N. 22-87-1870. — ( 1 0 0 Î ) LIMUG. A n . P h . 
Chem. Pogg. 128-157-1866.— ( 1 0 9 3 ) LECOO DE BOISBACDRAN. An. Ch. Ph. ( 4 ) - 9 - l 7 5 - 1 8 6 0 . 

— ( » o » ) Ziz. J. Chcm. Ph. Schweig 15-166-1815. — ( L Û 0 3 ) GAY-LUSSAC. An. Ch. Ph . ( 2 ) - l l -
503-1819. — ( « * » s) MARIE et MARQUIS. C. R. 134-684-1905. — ( 1 0 9 1 3 ) MOLLER. A n . P U . Chcm. 
Pogg. 117-386-1862. — ( J 0 9 7 ) KREMERS. An. Ph. Chem. Pogg. 95-110-1855; 1 1 4 - 4 1 - 1 8 0 1 . 
— [ « « * ) BRANDES et FIRNIMBER. Ar . Apot. 7-151-1824. — ( 1 0 0 ° ) PFAFF. An . Ch. Pha rm. Lieliig-
99-224-1856. — ( 1 1 0 ° ) DIACOH. Mémoires de l'Académie des Sciences et Lettres de Montpe l l i e r . 
6-45-1861. — ( , , M ) GERLACII. Z. anal. Chem. 8-287-1869. — ( L L O Î ) SCHIFF. A n . Ch. P h a r m . 
Liebig 108-326-1858; 110-67-1859; 109-325-1859. — ( " < « ) SCITMIBT. An. Ph. Chem. Popsr-
102-130-1857. — ( L L 0 T ) FAVRE et VALSON. C. R. 77-579-1868. — ( , , 0 ° ) MICHEL et KKAFT. A n . 
Ch. Ph. (3J-41-482-1854. — ( < 1 9 6 ) MAC GRE'GOR. Chem. N . 62-252-1890. — C 1 0 7 ) MABIGSAI:. 
Ar . Se. ph. nat. (nouvelle série) 39-273-1870. — ( 1 1 0 8 ) SCHOLLKR. An. Ph. Chem. P o g g . 1 3 6 -
255-1869. — ( » « 9 ) THOMSES. An. Ph. Chem. Lich. 142-537-1871. — ( , 1 1 0 ) TAMMANN". Z . pl i . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 

http://Tii.de�


L e s principales recherches, relatives au point de congélation des solu
t ions ( ' « o à i i s ï ^ S o n t celles de Rüdorff et de Ilaoult. L'abaissement diminue 
p o u r des concentrations de plus en plus grandes. Abaissement moléculaire 
( c a l c u l é pour S 0 4 N V ) : 35,4 (Raoult). Point de congélation delà solution 
sa turée : — I o , 2 5 (De Coppet). Abaissement de la tension de vapeur des 
so lu t ions S = 0,00236 f Wullner " ! 3 a - i m ) . La Conductibilité élec
trique des solutions a été étudiée par Kohlrausch ( l l î 5 à l l 5 ! ) . Les autres 
p ropr i é t é s des solutions par Schmidt( i l 3 S à 1 1 5 3 a ) . 

La solubi l i té du sulfate de soude dans l'eau est profondément modifiée 
par la présence d'autres corps ( 1 1 3 6 4 1 J S 0 ) . L'alcool, par exemple, diminue 
notablement la solubilité. La solubilité est atténuée aussi en présence 
d ' ammoniaque (Girault) ( m o ) , quoique dans ce cas, la solubilité soit, 
encore beaucoup qilus considérable qu'avec le sulfate de potasse. Cer
tains sulfates, ceux de magnésie, de cuivre, par exemple, augmentent 
considérablement la solubilité. 

La dissolution de sulfate de soude hydraté s'effectue toujours avec 
une contraction de volume considérable ( 1 U 1 _ 1 U 2 ) et un abaissement très 
notable de température. Cet abaissement est encore fortement accru en 
substituant à l'eau certains acides, tels que l'acide chlorhydrique. Par 
s imple broyage avec certains sels, comme l'azotate d'ammoniaque, la 
température peut s'abaisser jusqu'à — 20°. Tous ces phénomènes ther
m i q u e s sont le résultat de réactions chimiques plus ou moins complexes 
(déshydratation, double décomposition) C 1 * 3 4 " 4 ' ) . Chaleur de dissolution : 
— 1 8 , 2 0 0 C ! " ( , U 1 > - " 3 1 ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Les dissolutions de sulfate de soude 
sont décomposées par l'acide chlorhydrique : il y a formation de bisul
fate e t de chlorure ; même avec l'acide concentré, la réaction n'est pas 

f ' " » ; CKIILACII. Z. anal. Ch. 26-415-1887. — ( " < 9 a) SAKURAI. Chem. N. 68-248-1892. — 
f " * o ) RBDOBF. A n . Ph. Chem. Pogg. 116-55-18G2; 122-557-1864; 145-620-1872. — 
{ " * < ) I Î A O U I . T . C. H. 9O-51O-1880. — ( " » * ) RE COPPET. An. Ch. Ph. (4)-23-366-l871 ; 25-558-
1872 . — f 1 1 2 3 ) "Wüu.sER. An. Ph. Chem. Pogg. 103-520-1858. — ( « Î 3 » ) PAUCHOS. C . R. 8 9 -
752-1879. — C 1 2 4 ) TARUGI et GIUSEPPE BOMBARDINI. Gazzcl. Chem. liai. 30-40-1900. — ( l l 2 3 ) Kom.-
mrsr.il. A n . Pl i . Chem. Wiedm. 6-1-145-1879 ; 26-161-1885. — ( » » ) KRASNIIALS. Z . ph. Chem. 
5-250-1890. — ( " " ) VICENTIXI. Atti di Torino 20-869-(4884-85). — ( 1 , 2 S ) BERGGREX. An. Pli. 
Chem. W i e d m . 1-499-1877. — ( " » ] KLEIS. An. Ph. Chem. Wiodm. 27-131-1886. — f 1 " 3 0 ) TRÔTSCH. 
A n . Ph . Chem. Wiodm. 41-259-1890. — ("j") IIEIM. An. Pli. Chem. Wiodm. 27-645-1886. — 
( » « » ) .MAC GHÉGOR el ARCWBALD. Ph. Mag. (5)-45-151-1898. — FORSCHEIMER. 2. ph. Chem. 
34-20-1900 . — ( « 3 3 « ) SciuiiDT. Monats. Chem. 11-55-1890. — ( , 1 3 T ) PERKIN. J. Chem. Soc 
6 3 - 5 7 - 1 8 9 5 . — ( « 3 * « ) SCIICMEISTER. Chem. Cenlr. Bl. 569-1879. — ( 1 1 5 S ) KICOL. J..Chem. Soc. 
51-589-1887. — ( " « * ) VAI.SOK. C . R. 74-105-1872. — ( " 3 6 ) SCRIFF. An. Ch. Pharm. 1 1 8 -
30'>-1862. ( " " ) PFAFE. An. Chem. Pharm. Lieb. 99-224-1856. — ( 1 , 3 S ) RÜDORFF. An. Pli. 
Ciieiii. P o g g . 148-455-1873. — ( t m « ) KOLIÏ. An. Ch. Ph. (4J-1O-106-1807. — ( L I 3 £ L ) MASSOLCI 
MUDÈS. C H . 133-287-1901. — ( O * 0 ) Goura. B. Soc. Chim. (2)-43-552-1885. — (H M)LEFEBVRE. 
C R 7O-684-1870 — ( , I 4 S ) SEIJM. J. Pharm. Ch. (5J-8-123-1845. — f " 5 ) THOMSON. Chem. 
J'iiarm Cenlr Bl. 017-1836. — f » 4 4 ) LÔWELL. C . IL 33-10-1851 ; An. Ch. Ph. (3)-37-155 et 179-
4 853. — ( " « ) HASABAX». Pharm. yicrtelj . 13-10-1864. _ pue) BÜDOREI-. An. Pli. Chem Pogg. 
1 2 2 - 3 3 7 - 1 8 6 4 ; Bcr. Chem. Gesoll. 2-68-1809. - ( " « ) DITTE. C . R. 90-1160 et 1282-4880. 

( " * « ) KA>E. Ph. Mag. (3)-8-355-1856. — TIIOMSEK. Thermoch. Unlemich ·1882. .— 
(<•">) ni'nrnELOT. An. Ch. Ph. (5J.4-106-127-1875 ; 14-445-1878 ; 29-305-188o. - ( » » « ) COL-
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complète, mais il s'établit un équilibre entre le chlorure, le sulfate, les 
acides ehlorbydriqne' et sull'urique ( " : i s ' 1 , 5 8 «• o t u B 3 . ^ A y c 0 } > a _ 

cide gazeux, en opérant par voie sèche, la décomposition est c o m 
plète : elle prend naissance mémo à — 17" ' ' · 1 1 3 3 r ) . La solution de 
sulfate fait la double décomposition «avec celle de chlorure et d'azotate de 
potassium. 

Les dissolutions bouillantes de sulfate do soude sont décomposées par 
addition de lait de chaux avec formation de soude caustique (Scheele) ( a s ~ ) : 
cette décomposition, très faible dans les conditions ordinaires, peut 
atteindre 70,8 pour 100 en opérant, sous pression. Avec le carbonate de 
baryte, la décomposition est limitée (Smith) ( 1 1 3 8 « ) . 

Soumise à l'électrolyse, la solutions de sulfate se comporte c o m m e s i , 
dans cette solution, le sulfate y existait à l'état anhydre (Bourgoin) ( 1 , s s ) . 
Arrhenius a repris l'étude de cette question ( u : , 8 t e ' ' ) . 

Paora iÉTÉs PHYSIOLOGIQUES. — Le sulfate de soude entre dans la c o m p o 
sition de toutes les eaux purgatives. D'après de L u c a ( 1 J 7 9 ) , i l aurait 
aussi la propriété de faire disparaître l'opacité totale ou partielle de la 
cornée. 

— S t P N a M P O . — Cet hydrate est signalé par Thomson ( , i s a ) . 11 se 
formerait en chauffant, vers 50°, une solution de sulfate de soude. Son 
existence est contestée par De Coppet( 1 1 C 0 ) . 

— SO'Na 2 - f -2 ,5 o u 5 I P 0 . — Cet hydrate se forme lorsqu'on aban
donne au contact de l'air le sulfate acide (S O ^ l W J I IP 0 ( l ï e u -
mann) ( " 6 I ) . La dissolution de ce sulfate acide laisserait également dépose r 
le sulfate neutre à 2,5 ou 3 molécules d'eau de cristallisation (Rose ) ( l t e î ) , 
sous Corme de prismes quadratiques. 

B i s u l f a t e d e s o d i u m S O 4 Na I I . — Ce sel, signalé par G r a h a m ( 1 1 0 S ) , 
se produit par l'action de l'acide sulfurique sur les solutions de sulfate 
neutre (Bcrzélius) ( 1 1 M ) . D'après Marignac, o n l'obtient faci lement en 
évaporant à 50° une solution de sulfate chargée d'un excès d 'acide ( , I G S ) . 
D'après Volncy, ce sel prend naissance en chauffant, à 165°, 10 par t ies 
de nitrate de soude avec 11 parties d'acide sulfurique concentré , ou 
encore, en chauffant à 120", un mélange d'acide sulfurique et de sel 
marin ( 1 1 6 9 ) . 

Cristaux très éclatants dérivés d'un prisme oblique non symétr ique e t 

S ( , .\ . C. B- 134-1496-1902. — ( 1 1 3 I ) SOUIIKÏRAN et IIENHV. J. Phann. Ch. 11 -450-1825 . — 
( « » « ) PRESCOTT. Chom. N . 36-178-1877. — ( I , T S ) BOI.I.EÏ. An. Ch. Pharm. I.iebifr 7 5 - 2 4 1 -
iHàO.— ( u s i ) BERTIIELOT. Essai de mécanique chimique. Paris 1879; C. 1!. 90 -1191-1880 . — 
( » 3 3 ) GLADSTONE. S. Chem. Soc. 15-502-1862. — ( 1 I 3 S « ) VOI-NEÏ. .1. Am. Chcni. Soc. 2 3 - 4 8 9 -
1901 ; 24-222-1902. — ( L L S S » ) HENSGEN. lier. Chem. Gesell. 9-1671-1876. — ( > 1 3 3 « ) C o t s o x . C . 
H 123-1296-1896. — ( " * ' ) SCREEI.E. Opuscule 2-176. — ( ) , 5 s j BOORGOI.V. U . Soc. Ch im . (21-
12-453-1809. — ( » 1 3 8 « ) SMITH. Chem. N . 27-516-1875. — ( 1 1 B 8 >>} ARRHENIUS. Z . jili . Ch. 1 1 - 8 0 5 -

1 S y ô . — ( i ' 3 » ) THOMSON. Ber. Chem. Gesell. 11-2042-1878. — ( " « · ) DE COIH-ET. l ie r . C l i o m . G o -
tel! 12-248-1879. — ( 1 1 6 1 ) HEUMINX. Bep. fiir Pharm. 84-556-1844. — ( H ( I I ) «OSE. A n . J>h. 
Chem Vogg. 82-545-1851 ; An. Ch. Pharm. Liebig 80-255-1831. — ( 1 1 0 3 ) GHAHAM. Pl>. Ma.?. 
6-351-1855. — ( " " ) BIÎRZÈUUS. Traile de Chimie. — ( ' " < » ) MARICNAC. An. Min. ( 5 ) 1 2 - 1 - 1 8 5 7 . — 
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p e r d a n t très rapidement leur éclat à l'air (Marignac). D = 2,742 ( l i m ) . Les 
c r i s taux sont solublés dans l'eau avec décomposition, insolubles dans 
l ' a m m o n i a c liquide ( 1 1 6 8 ) . L'alcool le décompose à la façon du sel.de 
po t a s s ium. 

— S 0 4 N a I I •+- I I 2 0 . — Cet hydrate a'été obtenu par Rose en traitant 
une par t ie de sel marin par 2 parties d'acide sulfurique et 0,2 parties 
d ' e a u ; i l prend aussi facilement naissance par refroidissement d'une 
solu t ion de sulfate renfermant un excès d'acide (Marignac). Ce sel est 
vra isemblablement celui qui a été signalé par Berzélius et par Thom
son ( 1 1 6 9 ) qui lui attribuait une molécule et demie d'eau de cristallisation. 
Cristaux dérivant d'un prisme rhomboïdal oblique, légèrement hygrosco-
p i q u e s . Lorsqu'on cherche à le faire rccristalliser, il se dissocie en 
donnant du sulfate; puis, lorsque la solution est devenue suffisamment 
a c i d e , i l se dépose à son tour. 

Chaleur de dissolution du bisulfate anhydre : 760 C a l (Berthelot) ( i n o ) . 

P y r o s u l f a t e d e s o d i u m S 2 0 7 1 V . — Ce sulfate, qui, d'après 
Dietzenbacher ( " 7 1 ) , existe dans l'acide sulfurique de Saxe, s'obtient faci
l emen t en chauffant, entre 260° et 520°, le bisulfate anhydre (Baum) ( U 7 2 ) . 
II se f o r m e d'après Rosensthiel ( 1 1 7 3 ) en traitant, à chaud, le chlorure 
de sod ium par l'anhydride sulfurique. 

Q u a d r i s u l f a t e s d e s o d i u m ( S O l ) 2 N a 3 H ( l l 7 4 - 1 1 7 5 c t l l 6 I - 1 1 6 S ) . — Ce 
sel se fo rme toujours en faisant cristalliser du bisulfate dans l'eau. La. 
quant i té d'eau qu'il est susceptible de retenir est variable. Marignac 
a obtenu le sel anhydre sous forme de gros cristaux rhomboïdaux. 
D'autres auteurs y admettent l'existence d'une molécule d'eau. 

— ( S 0 4 ) 2 N a I F ( , m à 1 1 7 7 ) . — Il se forme en traitant entre 200° et 300° 
le bisulfate par l'acide sulfurique (Brindley). Volncy l'a obtenu également 
en chauffant, à 150°, dix parties d'azotate de soude et onze parties d'a
c ide sulfurique ainsi que dans l'attaque du chlorure de sodium par 
l 'acide sulfurique à 18°. Vers J 65", il réagit sur l'azotate de soude avec 
formation de bisulfate. 

Lescceur a préparé un hydrate ( S 0 4 ) 2 N a L F l , 5 I I 2 0 ( 1 1 7 8 ) en "longs 
pr ismes enchevêtrés, déliquescents PF. 00°, perdant de l'eau vers 250°. 

— ( S 0 4 ) 3 N a 4 I P . — (Thomson) C 1 6 9 ) . 
— S 0 4 ] N V 9 I P O . I P O * . — Une solution de sulfate de soude dans de 

l 'eau oxygénée a 5 pour 100, évaporée à 50° jusqu'à commencement de 
cristallisation, fournit, par addition d'alcool, des cristaux dérivant du 

(nos) VOLXKÏ. .1. A m . Chem. Soc. 23-489 et 820-1901. — ( " « ' ) PI.AÏFAIR et JODLE. J. Chem. Soc. 
2 -401-1845 .— ( ' « « s ) KRASKLW et Kiuus. Am. Cliem, .1. 20-829-1898. — ( « ' « > ) TIIOJISO.V. Aimais 
o f I'Iiilosopliy 26-457-1825. — ( " * > ) BERTHELOT. An. Cil. Ph. (5J-4-74-1875. — ( " » ) BIETZEX-
EACIIEH. G . 1t. 61-120-1865. — ( » ' " ) BAUJI. Brevet allemand. Chem. Cenlr. B L 1420-1887. — 
{ " « ) ROSENSTHIEL. C. R - 53-658-1861. — ( < " 4 ) MITSCHERLICII. An. Pli. Chem. Pogg. 39-198-
1836- — ( U 7 3 ) MARIGNAC An. Min. (5)-l2-1-1857. — ( » ' « ) BRISDI.ET. Brevet anglais 17-796, 
17 octobre 1891. — ( I N 0 * ) SCHCI.Ï. An. Pli. Chem. Pogg. 133-137-1868. — ( " » ' ) VOI.NEY. 
J. A m . Chem. Soc. 2 3 et 489-820-1901; 24-222-1902. — ( " « * ) LESCŒUR. C. R . 78-1044-
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sulfate ordinaire par remplacement d'une molécule d'eau par une m o l é 
cule d'eau oxygénée (Tanatar) ( 1 1 8 ° ) . 

H y p o s u l î i t e de s o d i u m S 2 0 3 N a 2 : = 158,12. —11 se fo rme par 
dessiccation du sel hydraté, soit par abandon sur l'acide sulfurique, 
soit sous l'action de la chaleur (Letts) ( , 1 8 S ) . Si l'on opère la dessiccation 
dans un courant d'azote, la température peut s'élever jusqu'au vois inage 
de 400°, température à laquelle la décomposition commence : il y a 
mise en liberté de soufre (Berthelot) ( U 8 3 ) D = 2,119. Chaleur spéci 
fique 0,224 ( i m ) . D'après Mitschcrlich, le sel qui se dépose des solutions 
chaudes est anhydre ( 1 1 8 s ) . 

L'oxychlorure de phosphore n'attaque pas l'hyposulfite de sod ium, 
mais le pcntachlorure le transforme en sulfate (Kraut) ( i m ) . 

H Y P O S U L F I T E DE SODIUM H Y D R A T É S 2 0 ! Na 2 , 5 I P 0 

Ce sel, qui existe dans un grand nombre d'eaux minérales, parait avo i r 

été signalé pour la première fois par Chaussier en 1790 ( " 8 1 ) . 

P r é p a r a t i o n Le procédé classique de préparation consiste à fa i re 
bouillir, pendant, quelque temps, mie solution de sulfite avec de la l leur 
de soufre. On filtre et on fait recristalliser. On ne peut remplacer le 
sulfite neutre par le bisulfite, car, dans ce cas, on n'obtient que du sulfate 
et des traces d'hyposulfite (Fagot) ( l l 8 7 ) . 11 faut aussi employer du soufre 
soluble, sous peine de voir, par refroidissement de la liqueur, se déposer 
du soufre en même temps que de l'hyposulfite (Bellamy) ( 1 1 8 s ) . 

Le sel se prépare ( 1 1 8 9 U l 9 t ) par oxydation des sulfures de sodium, par 
l'oxygène atmosphérique, l'acide sulfureux ou les sulfites, ou par doub le 
décomposition. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Cristaux monocliniques termines par-
dos pyramides très courtes, déliquescents à] l'air humide ( , I 9 5 à U ' J T ) , 
D ( 1 1 9 8 4 1 2 0 1 ) 1,667 à 19°,5 (Gerlach). Le sel subit la fusion aqueuse ve r s 
48° ( 1 2 0 2 U 2 0 3 ) PF : 48",00 (Bichards et Churchill). L e sel fondu res te 
longtemps en surfusion ( 1 2 0 0 ) . Chaleur spécifique du sel solide ent re 

1874 . _ DE LITCA. C. B . 64-1095-1807. — ( 1 1 8 ° ) TANATAR. Z. anorg. Ch. 2 8 - 2 5 5 - 1 0 0 1 . 
( " sq Roscœ et SCRORI.EM.MER. Trealose of Chemistry. Londres, 1 8 9 7 . — ( 1 J M ) LETTS. C h c m . Stic. 

23424-1870. — ( I L Œ ) BERTHELOT. C. B. 96-146-1885 ; An. Ch. Ph. ( 6 ) - l - 7 9 - 1 8 8 4 . — ( » 1 8 1 ) PAI-K. 
An. Ph. Chcm. Pogg. 122-408-1864. — ( " " » ) MITSCIIERI.ICH. An. Ph. Chcm. Pogg . 12-140-
1 8 2 8 . — ("80) KRAUT. An. Chcm. Pliarm. Liebig 118-95-1861. — ( ) 1 8 ' ) FACET. .1 . Pha rm. Ch . 
( 3 ) - l 5 - 5 5 5 - 1 8 4 9 . — (»88) r j E 1 . , . A M Ï . Q. p,. 91-350-1880. — ( » 8 · . ) ) L k x z , A n , çd,. p i u u n l . U e l i i p 
40-94-1841. — ( " B 0 ) CAPAOX. .1. prakt. Chem. 21-510-1840. — ( 1 1 9 1 ) ANTIIO.V. I t ep . ffir 
Pharm. 17-20-1846.— ( » 9 2 ) WALCHNER. An. Ch. Pharm. Liebig 4 6 - 2 5 5 - 1 8 4 5 . — ( « 1 9 3 ) FLECK. 
Polyt. J. Dingier 166-555-1862. — ( 1 1 9 I ) LEGRIP. Journal de Chimie médicale (2J-10-421-
18-44. — ( U 9 3 ) VAUQUELIN. An. Ch. Ph. (2J-32-297-1826. — { I M ) DE LA PROROSTAYE. A n . C l i . 
Ph. (3) -3-355-1841 . — ( « » ' ) DE SEXAKMOXT. An. Ch. Ph. (5) -41-356-1854. — ( > ' < « ) GEHI.AOII. 
Chem. Ind. 9-241. — ( 1 1 9 9 ) KOPP. An. Ch. Pharm. Lieb. 93-129-1855 . — ( 1 8 0 ° ) SCIIIEK. A n . 
Ch. Pharm. Lieb. 113-185-1860.— ( , 2 0 1 ) SMITH. Am. J. Pharm. 53 -148-1881 . — ( · * » ) KUKXKUS. 
An. Ph. Chcm. Pogg. 99-51-1856. — ( , 2 0 3 ) PARMEXTIER et AMAT. C. R. 9 8 - 7 5 5 - 1 8 8 4 . — 
lise*) TREXTOAGUA. Kitz. Akad. VVien. (2)-72-0691875. — ( I 2 Œ ) RICHARDS et CIUIHCIIILL. C h e m . 
X . 79-149-1899. — ( » 2 ( « a) MULLER-ERZHACH. Ber. Chem. Geso.II. 2 2 - 3 1 8 1 - 1 8 8 9 . — 
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11° et 44° : 0,447, du sel fondu entre 13° et 08° : 0,569. Chaleur de 
fus ion vers 9° : 8657C a l,6 (Trentinaglia) ; indices de réfraction suivant 
les t ro is axes : 1,4886, 1,4079 et 1,4560 (Dufet) ( 1 2 0 ' ) . 

L'hyposulfite de sodium se dissout facilement dans l'eau ( 1 M 8 " 2 " ) . 

L e s solutions se sursaturent avec une très grande facilité et peuvent 
con ten i r à 0° jusqu'à 217 parties de sel (Kremers) ( n 1 2 - 1 2 1 3 ) . La densité 
des solutions a été étudiée par Schiff ( 1 2 1 t _ 1 2 1 5 ) . 

L e pouvoir réfringent des solutions aqueuses a été étudié par Bary ( " " ) , 
la viscosi té par Nicol ( 1 2 1 7 ) . 

L'hyposulfite est peu soluhle dans l'alcool aqueux, facilement soluble 
dans l 'ammoniac liquide ( 1 2 i S ) . Yoyez pour la conductibilité électrique 
des solutions : C 2 1 » - 1 2 2 0 ) , pour la conductibilité du sel fondu : ( m i ) , pour 
rabaissement du point de congélation : ( 1 2 2 2 ) . La dissolution de l'hyposulfite 
dans l'eau se fait avec absorption de chaleur et avec une contraction 
considérable ( * 2 2 3 * 1 2 f f i ) . Chaleur de formation : -f- 256,500 C a l et chaleur de 
dissolution : -+-1700 C a l ( " " < * » " - « « ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — L'hyposulfite, dans la plupart des 
réactions effectuées à l'abri de l'air et en l'absence des oxydants, se 
dédouble en soufre et sulfite. Les métaux tels que l'argent, le cuivre, 
l 'étain ( 1 2 a ) ) décomposent ses solutions avec formation de sulfures métaL 
l iqucs et de sulfite de soude. La soude donne de même du sulfite et du 
sulfure. En présence de nitrite ( 1 2 3 0 ) , on obtient du sulfite et de l'ammo
niaque en même temps que prennent naissance en petite quantité du 
sulfate et de l'azote (Lungc). 

La facilité avec laquelle l'hyposulfite cède du soufre lui permet de pré
cipi ter de leurs solutions un grand nombre de métaux à l'état de sulfures. 
11 a été proposé depuis longtemps par Himly, pour remplacer, en analyse, 
l 'hydrogène sulfuré ( 1 2 3 1 - 1 2 3 2 ) . Dans ces conditions, il donne du sulfate de 
soude et du sulfure métallique. . . , 

Les oxydants peu énergiques fournissent du tétrathionate : ainsi réa
gissent l ' iode ( 1 ! 3 3 ) , le chlorure cuivrique ( 1 2 3 i ) , l'iodate de potasse en pré-

(1*06) BI.OMCKE. Z . pli. Cliem. 20-586-1896. — ) 1 2 0 ' ) DUFET. B. SOC. Min. 10-214-1887. 
— ( 1 2 0 8 ) MUI.DER Seheikund. Verhandel. Botterdam 1864. — ( » 2 ( W ) KREMERS. An. Pli. Chem. 
Yogg. 99-51-1856 ; 94-87 et 271-1856. — ( , 2 1 ° ) BRUNER. C. R. 121-59-1895. — ( 1 2 T 4 ) PAR-
MENTIER. C. R . 122-155-1896. — ( " " ) BAUMIIAUER. J. prakt. Cliem. 104-448-1868. — 
['213) NICOL. Ph. Mag. (5)-19-455-1885. — ( 1 2 H ) SCHIFF. An. Pli. Cliem. Liebig 113-487-
1860. — C 2 ' 3 ) SCHIFF et Mossiccnr. Z . pli. Chem. 21-277-1896. — ( , 2 , S ) BARY, C. R. 
114 -827-1892 . — [ i * n ) NICOL. J. Chem. Soc. 51-589-1887. — ( , M 8 ) FRAKKI.IX et KRAUS. 
Ain . Chem. J. 20-829-1898. — ( I 2 1 9 ) FAKTOR. Pharmacoutische Post. 34-769-1901. .— 
MMO) H01.1.EMANN. Rec. Pays-Bas. 14-71-1895. — ( 1 2 S L ) KUSTER et TIIIEI. Z . anorg. Chem. 

21 ,401-1899 ( , 2 ! 1 ) RAOIII.T. C. R. 98-510-1884. — ( 1 2 2 3 ) RODORFF. Bcr. Chem. Gesell. 
2-68-1869. — f 2 2 * ) BERTIIEI.OT, An. Ch. Ph. (6)-l7-436-1889. — f 2 2 6 ) SCHIFF. An. Ch. 
Pharm. Liebig 113-549-1860. — ( 1 2 2 6 ) TIIOMSES. Thermoch. Unters. Leipzig 1882. — 
( t * « ) BERTHEEOT. An. Ch. Ph. (6)-l-79-1884 ; C. R. 96-146-1885; 108-971-1889. -
ium FIIILOL et SE.NBERBXS. C. R. 96-859-1885. — ( 1 2 2 ! > ) PRIWOZSIK. An. Ch. Pharm. Liebig 
1 6 4 - 4 6 - 1 8 7 2 — ( 1 2 3 ° ) LUNGE. Ber. Chem. Gesell. 16-2914-1883. — ( i 2 3 1 ) KNOW. An. Ch. 
Pharm. Liebig 93-150-1855. — ( < * » ) I.AUDAUER. Ber. Chem. Gesell. 5-406-1872. — ( « » ) FOR-
„ o s c l GELIS. C. R . 15-920-1842. — ( , 2 3 4 ) KESSIER. An. Ph. Chem. Pogg. 74-249-1849. — 
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scncc d'acide ( 1 2 3 S ) , le chlorure ferrique ( , 2 3 3 ) , l'eau oxygénée { n ' 6 ) , l ' ac ido 
sélénieux ( 1 2 3 7 ) . La formation de bisulfate par l'action de l'iode sur les 
solutions d'hyposullite a été signalée par certains auteurs ( 1 2 3 s 4 Ì S i 0 ) . L ' ac ide 
sulfureux donne du trithionate. Les oxydants énergiques fournissent du 
sulfate. Si, à froid, le permanganate donne un mélange de sulfate et d e 
tétrathionate comme l'a mentionné Dobbin ( " " ) , à chaud, la transforma
tion en sulfate est complète ( m 2 f t m ' ) . Le chlore réagit vraisemblablement 
d'une façon analogue (Fordos et Gelis, Lungo) ( m 6 - m o l s l 6 « ) . 

L'amalgame transforme les solutions d'hyposullite en subite et en sul
fure (Spring) ( " " ) . L'action des acides sur les solutions d'hyposullite ont 
été l'objet de nombreux t r a v a u x ( m 8 * , S 3 4 - 1 2 4 8 « ) . On peut admettre, avec 
Seycwetz et Chicandard, qu'il y a d'abord mise en liberté d'acide h y p o -
sulfureux et que cet acide se dédouble ultérieurement suivant les deux 
équations : 

S O ^ f ^ S œ + lFO + S et S 0 * < g J = S O , - T - O - 4 - I P S 

Les produits, qu'on peut finalement déceler dans la solution, résultent , 
par suite, de l'action réciproque des composés primitivement formés . 

Le courant électrique décompose les solutions d'hyposulfite ( 1 , B 3 à l ï S T ) 
en donnant, d'après Faktor, d'une part, du soufre, et de l 'hydrogène sul
furé, de l'autre, des tétrathionates et de l'acide sulfureux. 

On a signalé deux autres hydrates : 

— S 2 0 3 Na 2 , 1,5 IP 0. — Obtenu par Nicol ( 1 2 0 2 ) en évaporant une solution 
sursaturée d'hyposullite. Ses cristaux renferment 15,0 pour 100 d 'eau . 

— S 2 0 3 Na 2 , 31P0. — Joehum( 1 2 6 3) a préparé cet hydrate, en traitant 
une solution sursaturée du sel ordinaire par l'alcool. 11 se sépare une 
couche huileuse qui, par traitement à l'alcool à 98 pour 100, donne 
des cristaux a 51PO s'altérant rapidement à l'air humide. 

M o d i f i c a t i o n s i s o m é r i q u e s . — L'hyposulfile peut exister sous 

une forme isoinériquc de la précédente et qui parait avoir été en t revue 

par Baumbauer ( 1 2 5 8 ) . Parmeutier et Aniat ( 1 B ° ) l'ont obtenue à l 'état de 

pureté en refroidissant des solutions très concentrées d'hyposullite en 

( ' * » ) SONDSTABT. Chem. N . 26-98-1872. — ( ' ' " * ) NABI.. lier. Cliom. Gesell. 3 3 - 3 0 9 5 e t 
3334-1900. — ( ' * " ) KOUKIS et FAY. Arn. Gliem. ,1. 23-119-1900. — ( , 2 3 S ) PICKERISG. J. C l iom. 
Soc. 37-128-1880. — f 2 3 9 ) COLEFAX. J. Chem. Soc. 61-170-1892. — ( 1 2 i 0 ) WRIGHT. C h e m . 
N . 21-103-1870. — ( < » ' ) POMIN. J. Soc. Chem. Ind. 20-212-1901. — ( M L ) IIÔSIG et ZATZEK. 
Sitz. Akad. Wien. 88-321-1883. — ( 1 2 4 3 ) GI.ASEB. Monalsh. Chem. 7-631-1880. — ( « » * * ) I inC-
CELMAiVN. Z. anal. Chem. 23-24-1884. — ( 1 2 < 5 ) L V X C K . lier. Chem. Gesell. 12-404-1879. — 
(»»«) FORDOS et GELIS. Jahresh. 950-(1847-1848). — ( m 0 «) JÔRGESSKN. Z. anorg. C l ) . 1 9 -
18-1898. — ( 1 S 4 7 ) SI'RIXG. lier. Chem. Gesell. 7-1160-1874. — ( ' » 8 ) COI.EFAX. J. Chem. Soc . 
61-170-1892. - ( I 2 4 S « ) AARLANB. Chem. Centr. Iil. (Ij-077-1897. — C 2 4 9) VAUBEL. l i e r . 
Chem. Gesell. 22-1680-2703-1889. — ( m o ) WORTMAISX. lier. Chem. Gesell. 22 -2307-1889 . 
_ ( l a » ) MATHIEU PLESSY. C. I I . 101-59-1883. - ( ' ! 6 2 ) (ETTISCEN. Z. pli. Ch. 3 3 - 1 - 1 9 0 0 . — 
(>KS5) SETEWETZ et CUICASDARD. B. SOC. Chim. (3)-13-l 1-1895. _ ( · « » ) IANDOLT. Sitz. proi iss 
Àlcad. 10-603-1885.— ( 1 M S ) FAKTOR. Pliarmacenlische Post 34-709-1901. ~ ( 1 2 »°) DURKEE. 
Ani Chem. J. 18-525-1896.— f""J SCIIECIIER-KESTSER. B. Soc. Chim. ( 3 ) - l 7 - 9 9 - 1 8 9 7 . — 
(ma) BABMHABER, J. prakt. Chern." 104-449-1868. — ( L 2 I S 9 ) PAIUIENTIEK et AMAT. C . R . 9 8 -
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l ' absence de tout germe susceptible de faire cesser la sursaturation. Il se 
f o r m e ainsi de très lines aiguilles cpii, ensemencées dans des solutions 
sursaturées ordinaires, provoquent le dépôt de cristaux identiques fon
dant à 32°. Si, dans une liqueur contenant des aiguilles, on introduit 
une parcelle de cristal ordinaire, la liqueur s'échauffe en même temps 
q u e les aiguilles se transforment en sel ordinaire. La même transfor
mat ion se produit au contact de l'air. 

D'après certains auteurs, l'hyposulfite de soude, à l'état de surfusion, 
consti tue une troisième modification isoinérique caractérisée par sa solu
b i l i t é beaucoup plus faible dans l'alcool aqueux ( 1 2 6 ° - 1 2 6 1 ) . 

APPLICATIONS. — L'hyposulfite est employé surtout comme antichlore; 
il est employé aussi comme solvant d'un certain nombre de sels inso
lubles dans l'eau et les acides (chlorure, bromure, iodure d'argent, par 
e x e m p l e ) . 

S O N V . N a F . =— Signalé par Marignac , ce sel se dépose 
des solutions où a cristallisé le fluorure de sodium, lorsqu'on fait usage, 
pour la préparation de ce dernier sel, d'acide fluor-hydrique renfermant 
de l 'acide sulfurique. Lamelles hexagonales pouvant cristalliser, sans 
décomposit ion, en solution aqueuse. 

4 S 0 3 . Na Cl. — Signalé par Serturner. Malgré le dire de certains au
teurs, il semble que ce soit là une combinaison définie. Stahl a retiré un 
composé analogue des lessives provenant de l'extraction du cuivre ( 1 S 6 « ~ " 6 < i ) . 

S O s . Na I . — Péchard obtient ce composé de couleur orangée par 
l 'action de l'anhydride sulfureux sur l'iodure de potassium sec ( 1 S 6 7 ) . 

S O 3 . 2 N a I . 1(111*0. —L'existence de ce composé signalé par 
Zinno est contestée par Michaelis et K œ l l i e ( 1 M 8 - 1 M ° ) . 

M o n o s é l é n i u r e d e s o d i u m Na'Se. — 11 a été signalé par 
L'elsinann, puis par Jackson. Fabre en a fait une étude plus com
plète ( ' " « - ' " ' ) . Chaleur de formation •+- 60,900 e" ; chaleur de dissolu-
l ion -+-18,600°· ' . 

Jackson l'obtenait en chauffant du séléniate avec du charbon; TJels-
ma im, en saturant de la soude par de l'acide sélénhydrique et évaporant 
dans un courant d'hydrogène. D'après Fabre, onpeut le préparer en déshy
dratant le sel à 4,5 IPO dans un courant d'azote. La dessiccation doit 
être faite très lentement et à une température inférieure à 400°. 11 se 

733-1884. — ( L Î 6 ° ) B N F L X K I I . C. R. 121-39-1895. — f 2 6 1 ) PARMENTIER. C. I I . 122-155-1896. 
- - (<262) NICOL. J . Cliem. Soc. 51-389-1887. — ( 1 M 3 J JOCHCM. Cliem. Centr. Bl. 042-1885.— 
( I 2 « 4 ) J[A„IGSAC. An. Min. (5)-15-236-1859. — ( 1 2 ° » ) 'SWBBSSU. An. Pli. Gilbert 72-109-
•1822. — C 2 0 3 ) STAIII.. Rerg. mu. Zeil. 49-541. — ( L A 6 ' ) PÉCHARD. C. R. 130-1188-
-1900. — ( , 8 T I 8 ) ZINNO. Neues Répert. Pharm. 20-449-1871. — ( « e » ) MJCIMÎLIS et KŒÏIIE. 
Ber. Chem. Gesell. 6-999-1873. — ( " " > ) JACKSON, lier. Cliem. Gesell. 7-1277-1874. — 
{ « « ' ) CEI.SMA.N-S. An. Ch. Pharm. Liebig 116-122-1860. — ( ' « » ) FADRE. An. Ch. Ph. (6 ) -
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forme ainsi une masse fondue rougeàtre, qui devient jaune, puis b lan

che, à froid. 

Hugot l'a préparé à l'état de pureté sous forme d'une masse blanche 

insoluble dans l'ammoniac liquide, par l'action du sélénium sur le sodam-

înonium en présence d'un excès de métal alcalin ( 1 2 7 s ) . 

A l'air le séléniure, comme du reste ses solutions, se décompose rapi 

dement avec mise en liberté de sélénium. 

S é l é n i u r e s de s o d i u m h y d r a t é Na2 Se. 16 I P O . — O n l'a obtenu 
en saturant une solution étendue de soude caustique (1 p. NaOI I H - 4 p . 
eau) par l'hydrogène se lèn io et évaporant la solution. 11 faut effectuer la 
préparation dans un courant d'azote pour éviter l'accès de l'air qui dé
compose immédiatement le produit avec formation de sélénium, de 
carbonate et de selenite PF : 40° (Fabro). 

— N a a S c . 9 I P 0 . Cristaux qui se déposent par saturation au moyen 

de l'hydrogène sélénié d'une solution renfermant trois parties de soude 

et une partie d'eau. 

— N a s S e . 4 , 5 I P 0 . Obtenu en traitant une solution concentrée de sélé
niure par un excès de-soude caustique. Fines aiguilles inaltérables dans 
le vide sec à température ordinaire, plus oxydables encore à l'air que les 
hydrates précédents (Fabre). 

S é l é n h y d r a t e de s é l é n i u r e d e s o d i u m . — Ce sel est ce lu i 

qui existe, d'après les mesures thermochimiques de Favre, dans les 

solutions très étendues de séléniure. 

T é t r a s é l é n i u r e de s o d i u m Na'Se*. — Hugot l'obtient en trai

tant le sodammonium par tin excès de sélénium. Masse cristalline brune 

solublc en violet dans l'eau. 

S e l e n i t e d e s o d i u m Se0 3 Na 2 . — Ce sel se dépose par évapoi-a-

tion de ses solutions à 60°, en prismes facilement solubles dans l ' eau , 

insolubles dans l'alcool ( i m ~ 1 2 7 3 ) . 11 se forme encore, en décomposant 

sous l'action de la chaleur, le sesquisélénite (Muspratt) ( ' " " ) , ou en chauf

fant ensemble un mélange de chlorure de sodium et d'acide sélénieux 

(Camcron et Maccalan) ( 1 8 7 7 ) . 

S e l e n i t e d e s o d i u m h y d r a t é Sc0 3 Na 8 . 5 I P O . — I l se dépose 

en petites aiguilles, quelquefois en grands prismes à 4 pans, d 'une 

solution sirupeuse de selenite (Nilson). 

B i s é l é n i t e d e s o d i u m S e 0 3 N a I I . — Il cristallise de ses solu

tions avec 2 I P O . Sous l'action de la chaleur, le sel perd facilement son 

10-500-1887; C. R. 1 0 2 - 615-1886. — ( 1 2 « ) l ' ™ 0 T - c - R - 129-299-1899. — ( I ! » 4 ) BEUZIÏ-
LIUS. Traité de Chimie. — ( » « » ) Naso*. B . Soc. Chim. (2J-21-255-1874; Recherches sur les 
sels de l'acide arsénieux. Upsal 1865·. — ( L Î 7 0 ) MUSPRATT. An. Ch. rharm. Licbig ™ - ^ - > -
1849. - (1271) C t 3 a a u a B{ MACCALAN. Chcm. H. 59-258-1889. - ( « ' · ) SACC. A n . Ch. N i . 
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eau de cristallisation. A température plus élevée, il se décompose en 
laissant un résidu de selenite neutre. 

S e l e n i t e a c i d e d e s o d i u m ( S c 0 2 ) s . N a 2 0 . •— Il peut être ob
t enu en neutralisant par du carbonate de soude pur une solution assez 
chargée d'acide sélénieux, évaporant à consistance sirupeuse et laissant 
dans le v ide . Cristaux qui, séchés à 90°, ne renferment pas d'eau; 
chauffés, ils laissent du seleni te neutre (Sacc) ( l 2 7 8 ) . 

—— (Se0 3 ) 2 jNa iP . — Muspratt l'a préparé en dissolvant le bisélénitc 
dans une solution d'acide sélénieux et laissant cristalliser. Aiguilles ou 
grands prismes (Nilson), fusibles en un liquide rouge orangé avec perte 
d 'eau ; le résidu consiste en se leni te avec des traces de sereniate. 

S é l é n i a t e s d e s o d i u m ( 1 2 7 9 U 2 8 S ) . — Le séléniate neutre Se0 4 Na 2 

s 'obtient soit par neutralisation de l'acide sélénique par la soude, soit en 
faisant détoner un mélange de sélénium et de nitrate de soude. Il se 
dépose de ses solutions aqueuses au-dessus de 40°, en prismes rhom-
biques isomorphes avec ceux du sulfate anhydre. D : 5,098 (Topsoë), 
5 ,215 (Pettcrson). Par évaporation des solutions à température ordinaire, 
on obtient un hydrate SeCPNa 2 .10IPO, tout à fait analogue au sulfate, 
correspondant, avec lequel il est, du reste, isomorphe. Il s'effleurit 
rapidement au contact de l'air. Sa solubilité paraît passer par un maxi
m u m au voisinage de 52°. D = 1,584 (Topsoe), 1,605 à 1,621 (Pct-
t e r son) . 

La conductibilité des solutions a été étudiée par Walden ( 1 2 8 S M s ) . 
Chaleur de formation à l'état dissous -+- 260,000 C a l Metzner. 

S u l f o s é l é n i u r e d e . s o d i u m • (NaSSe 2 , 5 I P 0 ) . — En faisant 
boui l l i r du sélénium avec une solution dé sulfhydrate, et précipitant 
par l 'alcool, Messinger ( 1 2 8 ° ) a obtenu des cristaux très hygroscopiques 
de formule Na S Se 2 -+- 5 IP 0 . ' 

Les t h i o s é l é n o s u l f a t e s et les dérivés de la s é r i e t h i o n i q u e 
renfermant du soufre et du sélénium ont été étudiés par Schaffgotsch, 
Ralhke , Norrys et Fay ( » 8 7 4 l s 8 9 ) . 

Tellurures de sodium. — L'existence de tellurure de sodium a élé 
mentionnée par Davy qui l'obtenait comme le sel de potassium correspondant. 

Hugot est arrivé à obtenir deux composés définis Na 2To e tNa 'Te 5 en 

"»¡-21-119-1847. — ( « » ) MITSCHEIU-ICII. An. Pli. Chcm. Pogff. 11-325-1817; 12-137-1828. 
— ¡1280) TOPSOË. Sols do Pacide sélënicjue. Copenhague 1870; B. Soc. Chim. (2)-19-240-
1873, — ( < 3 8 1 ) HALEII. Sitz. preuss Akad. 39-299-1800. — ( i 2 S B ) Fraie. Ber. Chem. Gesell. 
3 3 - 3 6 9 0 - 1 9 0 0 . — C Î M ) PETTEUSOXY et KKMA.NÏ. Ber. Chcm. Gesell. 9-1210 et 1559-1876. 

(12SM I'ETTEBSOS.V. Ber. Chcm. Cescll. 7-477-1874. — ( L Î S A ) METZSEII. C. R . 123-998-
1H06 — ( L 2 S 3 « ) WALDEN. Z . pli. Ch. 2-49-1888. — MESSINCEB. Ber. Chcm. Goselï. 
3 0 805 1 « ! > 7 . — ( m : ) SciiAFEcoTscii. An. Pli. Chcm. Pogg. 90-66-1853. — ( 4 S 8 8 ) BAIHKE. 
I prak't Chcm. 95-1-1865 ; 97-56-1806. — f 8 8 9 ) Komus et FAT. Am. Chem. J . 23-119-
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faisant réagir le tellure sur le sodammonium. Le nionotellurure est une 
masse blanche amorphe, insoluble dans l'ammoniac liquide, solublc dans 
l'eau ; le tellururc JWTo 3 est une matière cristalline d'un brun foncé ( l a o ) . 

— NaF,TeF*;Nal , Tel*. — Ces composés ont été décrits par ïîerzê-

lius ( '*")· 

T e l l u r i t e s d e s o d i u m . — Berzélius a étudié les composés : 
T c O W T c ^ N a 2 et ( T c 0 3 ) N a I F - f - I F O . Le sel neutre est lentement, 
mais totalement solublc dans l'eau. Le sel (TcO r ') 2iN'au 3-+- IPO est en 
petites tables hexagonales ou en petites houppes à éclat de perle. 

Gutbicr ( 1 S 0 S ) a obtenu aussi le sel neutre par décomposition du tcllu-
ratc neutre sous l'action de la chaleur. La solution aqueuse de ce sel, 
additionnée de chlorure ou d'azotate d'ammonium, laisse déposer de l'acide 
tellurcux (Whitchcad) ( 1 2 a 3 ) . 

T e l l u r a t e s de s o d i u m . — Les premières données sur ces sels 
sont dues à Berzélius. Dans ces dernières années, d'autres composés ont 
été décrits par différents auteurs au cours de leurs recherches sur l'acide 
telluriquc. 

Le sel anhydre signalé par Berzélius n'existerait pas, d'après les tra
vaux récents (Gutbier, Funk) ( ' * " ) . 

— T e O i N a ï . 2 I P O . [ T c O c N à s I I ! H - l P O ] . — Ce sel se forme par mé

lange de solutions chaudes et concentrées d'acide telluriquc et de soude. 

Tables hexagonales à peine solubles dans l'eau chaude. Une partie de ce 

sel exige, à 18°, loO. parties et, à 100°, 50 parties d'eau pour se dis

soudre (Mylius) ( i m ) . 

— TeO*Na. 4 IPO. — S e l obtenu par Mylius, eu suturant, par le car

bonate de sonde, une solution à 50 pour 100 d'acide telluriquc. À 18", 

il se dissout dans 70 parties d'eau; à 50°, dans 40 parties. 11 se trans

forme au contact de l'eau en sel TeO' 'Na\ 2 I P O . La transformation, 

lente à froid, est beaucoup plus rapide à 00°. 

— T e O W H - 8 I P O . — Ce sel se forme en ajoutant un excès d'une 

solution de carbonate de sonde à une solution très concentrée d'acide 

telluriquc. Aiguilles très fines, très solubles dans l'eau et que l'hydrolyse 

transforme en sel : TcO*Na s. 2 IPO (Mylius). 

— TeO*Na 2 ,2IPO. — Gutbicr a obtenu un telluratc très solublc dans 

l'eau, en précipitant, par l'alcool, une solution refroidie d'acide lelln-

rique dans du carbonate de soude. 11 se sépare des gouttes huileuses qui 

se prennent en cristaux. Par rcdissolution dans l'eau et addition do soude» 

on obtient l'hydrate Te0*Na s. 2 I P O . 

T e l l u r a t e s a c i d e s de s o d i u m TeO*NaIl. 1,5 IPO (!) — H se 

formerait, d'après Berzélius, par saturation incomplète de l'acide tello' 

1 0 0 0 . — ( L 2 9 ° ) HUGOT. C. I I . 1 2 9 - ' 2 9 9 - 1 8 0 9 . — ( 1 2 0 1 ) BKKZÉMUS. AU. I ' I I . Ghem. I>ngg. 3 2 - ' 
cl 577-1834 . — C"8) GUTIÏIEU. Z. unorg. Ch. 3 1 - 3 4 0 - 1 9 0 2 . — ( 1 2 9 3 ) VYIIHKIIEAH. .1. Ai» . Clici»' 
Soc. 1 7 - 8 4 9 - 1 8 9 5 . — ( • » * ) KEAK. lier. Chem. Gesell. 3 3 - 3 6 9 6 - 1 9 0 0 . — ( i n » ) Munis. W 
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riquc avec du carbonate de soude, ou en précipitant la solution d'acide 

lelluriquc dans le carbonate de soude par addition d'acide acétique. 

— 4 Te 0% Naa 0 H- 4 I I 0 2 (?) — Berzclius a signalé le sel anhydre et 

deux modifications du sel hydraté. 

A z o t u r e de s o d i u m . — L'existence d'un azoturc de sodium a été 

mentionnée par Sale t ( 1 2 9 6 ) , puis confirmée par Zehnder ( m r ) . II prend 

naissance, à partir des éléments, sous l'influence des décharges élec

triques. Sur les parois du tube à réaction, se forme un dépôt brun noir 

ou rouge brunâtre qui, au contact de l'eau, fournit de l'ammoniaque. 

A z o t h y d r a t e d e s o d i u m Az'Na. — Il se forme par neutralisa

tion de l'acide azothydrique au moyen de la soude ou en traitant par la 

sonde le sel d'ammonium. Par concentration, il se dépose des cristaux 

hexagonaux. La solution a une réaction neutre qui devient bientôt faible

ment alcaline ; le sel se dissout avec absorption de chaleur; 100 parties 

d'eau dissolvent à 10°, 15°,2 et 17° : 40,16, 40,7 et 41,7 parties de 

sel. L'azothydrate est peu soluble dans l'alcool absolu; insoluble dans 

l ' c l k i ' C " ^ ™ , ™ * ) . 
Le même sçl prend naissance, d'après Joannis ( i m ) , par l'action du 

pvotoxyde d'azote sur la sudamine et, d'après Curtius, en traitant le 

bonzoylazoiinide par la soude ou l'alcoolate de sodium. 

SODAMMONIUIYI AzlPNa* 

Préparation. — Le sodium se dissout dans l'ammoniac liquide en 
donnant une liqueur bleue. Si l'on opère en présence d'un excès de 
sodium, la liqueur prend une teinte bronzée, lorsqu'on la regarde nor
malement et paraît avoir la couleur du laiton avec une teinte verdâtre 
sous des incidences très obliques. En opérant avec de l'ammoniac ga
zeux sous pression, on arrive à des résultats analogues. Wcyl ( 1 3 C 3 ) qui, 
le premier, a attiré l'attention sur cette réaction, admet qu'on se trouve en 
présence d'une combinaison définie : le sodammoniuin. Malgré les don
nées contradictoires de certains auteurs ( 1 3 M _ 1 3 0 S ) t l'existence chimique du 
sodanimonjum est fortement accréditée par suite des belles recherches 
de Joannis ( 1 3 0 0 ) ' . Ce savant a montré, en effet, que le gaz ammoniac donne, 
avec le sodium, une solution qui possède une tension variable tant que la 
concentration n'atteint pas Na -t- 5,5 AzIP à 0°. Cette .composition qui 
varie avec la température ne représente pas, par suite, de combinaison 

Uicm. Gcsoll. 3 4 - 2 2 0 8 - 1 9 0 1 . — ( « » ) SAIET. C . R . 8 2 - 2 2 3 , 1 8 7 0 . — ( M I ) ZEHNDER. An. Pli. 
l'hciii. Vvïedm. 5 2 - 5 6 - 1 8 9 4 . — ( « M ) JOANNIS. C . R. 1 1 8 - 7 1 5 - 1 8 9 4 . — ( 1 Î 9 S * ) WISCILEXCS. Ber. 
Chem. Gcsell. 2 5 - 2 0 8 4 - 1 8 9 2 . —. (»*89) CURTIUS. Ber. Chem. Gesell. 2 3 - 5 0 2 5 - 1 8 9 0 ; 2 4 - 5 5 4 1 -
1891; Pharm.Zeit. 3 5 - 6 2 3 - 1 8 9 0 . — ( 1 3 0 ° ) CURTIUS et Risso». J. p r a k t . Chem. ( 2 ) - 5 8 - 2 6 1 - 1 8 9 8 . 
— (im) vessa et BISNÉBIKT. J. Am. Ch. Soc. 2 0 - 2 2 5 - 1 8 9 8 . — (IÔOÎ) Gii.i. J. Am. Chem. Soc. 
20-229-1898. — I 1 5 0 2 a) ROSESBUSCH. ,1, pr. Ch. 5 8 - 2 6 1 - 1 9 0 0 . — (is**) YVEYI,. An. Pli. Chem. 
Pr,r,s. 121-601-1864; 1 2 3 - 3 5 0 - 1 8 0 4 . — ( , 3 0 4 ) SEELY: Chem. S. 2 2 - 2 1 7 - 1 8 7 0 ; 2 3 - 1 6 9 -
•1871, _ ( » » » ) GORE. Proc. Roy. Soc. 2 0 - 4 4 1 - 1 8 7 2 ; 2 1 - 1 4 0 - 1 8 7 5 . — ( 1 3 0 6 ) JOANNIS. C. R. 
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définie, mais correspond à une solution saturée de sodammonium dans 
l'ammoniac. Si l'on enlève à nouveau de l'ammoniac, le sodammoniuin se 
dépose sous forme d'un corps solide, cristallisé, d'un rouge plus intense 
que celui du cuivre, en même temps que la tension du gaz reste con
stante. La tension de dissociation du sodainmonium est égale, pour chaque 
température, à la tension du gaz que fournirait une solution saturée de ce 
corps dans l'ammoniac à la même température. 

Propriétés. — Le sodammonium se décompose à la température ordi
naire, en hydrogène et amidure AzIPNa. Cette décomposition se pro
duit à l'obscurité et à la lumière, un peu plus rapidement dans ce der
nier cas : clic est toujours très lente. A — 20° la décomposition se fait 
différemment : il y a régénération de l'ammoniac et du sodium métal
lique (Moissan) ( < ; M 7 ) . 

L'iode, en réagissant sur la solution de sodammonium, donne le com
posé AzFNa 2 (Ruff) ( 1 5 0 8 ) . Avec l'oxygène on obtient l'hydrate A z I P ( O I I ) 
(Joannis). Le soufre, le sélénium, le tellure fournissent les composés 
binaires Na 2 S, Na 8 S 5 , Na'Se, Na s Se \ Na'Tc, Na'Te* (lingot) ( 1 5 0 9 ) ; le 
phosphore et l'arsenic donnent des composés plus complexes P 3 Na. 5 A z I P , 
PNa 3, PIF, AsNa 3. As IF (Hugot). L'antimoine, le bismuth donnent de l ' an-
timoniure Na 3Sb et du hismuthure Na 3Ci (Joannis). L'azote est sans 
action; les oxydes d'azote réagissent d'une façon assez complexe. A v e c le 
protoxyde, il y a formation d'azothydrate et d'ammoniac ; avec ' le 
bioxyde, formation d'hypoazotite (Joannis). (Voyez a u s s i l z o s , a ) . L'acétylène 
donne de l'acétylure monosodé CIPNa (Moissan) ; l'oxyde de carbone, du 
sodium carbonyle (CO) 2 Na. 

Le sodammonium réagit aussi sur le chlorure de sodium ; il ne se 
produit pas de sous-chlorure; mais, à 0°, on observe un dégagement d'hy-
drogèno, en même temps que prend naissance du chlorure de sodammo
nium (Joannis). D'après Cady ( i 3 1 ° ) , une solution ammoniacale de sodam
monium ne s'électrolyse pas sous l'influence du courant, et se présente 
comme un conducteur métallique, dont la conductibilité croît avec la 
quantité de métal alcalin existant en solution. Ces résultats expérimen
taux ont été contredits par Legrand ( 1 3 1 0 1 » ) . 

C h l o r u r e d e d i s o d a m m o n i u m (AzIP . Na 2 ) Cl. — Il se forme 
par dissolution du chlorure de sodium dans le sodammonium en solu
tion dans l'ammoniac liquide (Joannis) ( 1 S 1 6 ) . 

H y d r a t e de d i s o d a m m o n i u m (AzIPNa 2 ) OU (Joannis). — Il 

se forme par l'action de l'oxygène sur le sodammonium ( 1 3 1 7 ) . 

109-900 et 965-1889; 110-238-1890; 112-337 et 392-1891 ; 114-585-1892; 113-795-1891 ; 
115-820-1892; 116-1570 et 1518-1893; 118-713-1894. — ( 4 5 0 7 ) MOISSAN. C. R . 1 2 7 - 9 1 1 -
1898 ; B. Soc. Chim. (3)-21-904 et 911-1899. — j 1 3 0 » ) ROTF. Ber. Cliem. Gesell. 33-3025-1900. 
— (1309) HITOOT. C. R . 121-206-1895; 126-1719-1898; 127-555-1898; 129-299-588 et 605-
1899; An. Ch. Ph. (7J-21-S-1900. — ( « o u a) WISUCENOS. Ber. Chem. Gesell. 25-2084-1892. — 
( , 3 I » ) CADÏ. Thejourn. of plvys. Chem. 1-707-1897 ( « * ° » ) LEGIUOT. Th. Se. Paris, n» 1031-1000. 
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A M I D U R E D E S O D I U M ou S O D A M I N E AzIPNa 

La sodamino se produit lorsque l'on chauffe le sodium dans une 
a tmosphè re d'ammoniac. Elle a été signalée pour la première fois par 
Davy puis par Gay-Lussac et Thénard. Son étude a été reprise principa
l e m e n t par Beilstein et Geuther, Titherlcy et de Forcrand ( 1 5 H 4 1 3 1 3 ) . 

P r é p a r a t i o n . — Pour la préparation de la sodamino, on place le 
s o d i u m dans une nacelle d'argent ou de fer et l'on chauffe dans un cou
rant d 'ammoniac vers 500°-400°. Tant qu'il reste un excès de métal, 
o n n 'ob t ien t qu'un liquide bleu verdâtre, mais, dès que le métal a dis
pa ru , i l se dégage de très abondantes vapeurs blanches de sodamine qu'il 
suffit d e condenser dans des flacons bien secs. Joannis l'obtient, bien 
cr is ta l l i sée , par la décomposition spontanée du sodammonium. Moissan 
la préparc par l'action du gaz ammoniac à froid sur l'hydrure de sodium : 

Az IP -+- Nall = AzIP Na •+- IP. 

P r o p r i é t é s . — L'amidure de sodium se ramollit à 149° et fond à 
l o o 0 en un liquide incolore se prenant, par le refroidissement, en une 
masse cristalline. A 400°, il se volatilise en subissant une légère décom
pos i t ion . A u rouge, il fournit un mélange d'azote, de sodium et d'hydro
g è n e , mais il ne se forme pas d'azoturc, comme l'avaient mentionné 
Gay-Lussac et Thénard. Fondu, il dissout le sodium en se colorant en 
b l e u ; par refroidissement, on obtient une masse grise et opaque qui 
peut être distillée dans le vide vers 500° sans altération (Titherlcy). 

L 'eau décompose la sodamine avec formation d'ammoniaque et de 
soude. La réaction, très vive, peut devenir explosive lorsqu'on opère à 
l 'air l i b re (De Forcrand). Exposée à l'air, elle s'oxyde superficiellement : 
el le absorbe en môme temps Peau, l'acide carbonique et l'oxygène, avec 
formation de soude caustique, de nitrito et de carbonate (De Forcrand, 
Diechsel) ( t s u ) . Le protoxydo d'azote la transforme en azothydrate (Joan
nis) ( 1 2 9 8 ) , (Wislicenus) ( 1 2 M M s ) . 

Chauffée dans un courant d'oxyde de carbone, la sodamine donne du 
cyanure de sodium; avec le sulfure de carbone, o.i obtient du sulfo-
cyanure. L'acide carbonique conduit très vraisemblablement à la cyana-
rnide. L 'acide chlorhydrique donne du chlorure de sodium et de l'ammo
niac; les chlorure et iodure d'ammonium donnent, de même, des chlorure 
et iodure de sodium avec production d'ammoniac. L'oxycblorure de car
bone C Q C P ne fournil pas d'urée, mais un mélange de chlorure et de 
carbonate de sodium (Beilstein et Geuther). La silice, l'acide borique 
réagissent sur l'amidure avec formation de silicate et borate alcalins et 
d'azoture de silicium et de bore (Titherley). La conductibilité des solu
tions dans Pamrnoniac liquide a été étudiée par Franklin et Kraus ( 1 3 1 5 a ) . 

Chaleur de formation -+-' 53,500 C a l : De Forcrand. ( 

— ( « » ) IJWI.STEN et GEUTHER. An. Ch. Pharm. Liebig 1 0 8 - 8 8 - 1 8 5 8 . — ( * ' « ) TITHERLEY. J. Chem. 
Soc. 6 5 - 5 0 4 - 1 8 9 4 . — ( 1 3 1 3 ) DE FORCRAND. C. R. 1 2 1 - 6 6 - 1 8 9 5 . — ( i ' w » ) FRANKLIN et KRAUS. 
Vm Chem. J. 2 3 - 2 7 7 - 1 9 0 0 . — [ M I ) DRECHSEL. Rer. Chem. Gesell. 2 0 - 1 4 5 6 - 1 8 8 7 . — 
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— AzFNa*. — Otto Ruff obtient ce composé sous forme d'une 
poudre noire par l'action de l'iode sur le sodaminonium dissous dans 
l'ammoniac licpiide ( 1 3 0 S ) . 

H y p o a z o t i t e d e s o d i u m A z s 0 3 N a s ( l 3 1 8 _ 1 3 1 ° ) . — Pour les modes 
de formation voy. Acide hypoazoteux, t. I. 

H y p o a z o t i t e de s o d i u m h y d r a t é A z a 0 2 N a 2 -+- 5 I P 0 . — Divers 
l'obtient par réduction de l'azotite au moyen de l'amalgame de sodium, 
en solution concentrée. Après réduction, on précipite l'hypoazotite par 
l'alcool. Poudre granuleuse cristalline cpii perd toute son eau dans un 
dessiccateur. Au contact de l'air, elle s'efflcurit en môme temps qu 'e l le 
perd du protoxyde d'azote. 

L'action du bioxyde d'azote sur le sodaminonium fournit aussi de 
l'hypoazotite (Joannis). 

— A z ' O ' N a ' - l - G I P O . — Hydrate mentionné par Mcuke ( l 3 1 0 n ) . 

A Z O T I T E DE SODIUM Az0 2 Na 

État naturel. — Van Erp ( 1 3 S 0 ) a signalé la présence de ce sel dans 
les efflorescences murales. Comme il se forme par réduction ménagée 
du nitrate, on le rencontre très fréquemment, quoique en très pet i te 
quantité, dans certaines eaux. 

Préparation. — L'azotite de sodium se forme dans les mêmes condi
tions que l'azotite de potassium. Il faut noter ici cependant que la décom
position du nitrate sous l'action de la chaleur est plus facile que celle du 
nitrate de potasse (Fischer) ( , 3 ! 1 ) . D'après Divers ( i 3 , s ) , en dirigeant dans 
une lessive alcaline, à l'abri du contact de l'air, un courant de vapeurs 
nitreuses renfermant un léger excès d'oxyde nitrique par rapport au 
peroxyde, on obtient du nitrite ne renfermant que des traces de nitrate. 

La fusion du nitrate de sodium avec du plomb métallique, proposée 
par Hampe ( 1 3 S 3 ) , permet de préparer rapidement de grandes quantités de 
nitrite · la masse refroidie est reprise par l'eau, la liqueur précipitée par 
un courant d'acide carbonique, puis abandonnée à cristallisation. Les 
eaux mères, évaporées à sec, laissent un résidu qui cède à l'alcool tout le 
nitrite : qu'elles renferment. La fusion du sulfite avec le nitrate de soude, 
proposée par Elard, donne aussi de très bons résultats ( l 3 a t ) . 

Propriétés. -— Prismes orthorhombiques ( i m « ) anhydres, stables à 
l'air, très légèrement jaunâtres; six parties d'eau dissolvent, à 15°, c inq 
parties de sel (Divers). Le nitrite est presque insoluble dans l'alcool f ro id 

( 1 3 1 S ) JOANNIS. C. R. 112-358-1891. — ( , 3 , C ) JOANNIS. C. R. 112 -592-1891 . — ( 1 3 > " ) JOANNIS. 
C. R. 113-795-1891. — ( , 3 1 S ) JACKSON. Chem. K. 68-2665-1895. — ( « » » ) DIVERS. J . Cl iem. 
Soc. 7 5 - 8 7 cl 95-1899. — | 1 ! L Î « ] MENKE. Chem. N . 37-270-1878. — ( ' 3 2 ° ) VAN- ERP. I l e c . 
Pavs-Bas 17-290-1828. — ( T M L ) FISCHER. An. Ph. Chem. Pogg. 74-115-1848. — ( I 5 2 2 ) DIVERS. 
J. Chem. Soc. 75-85-1899. — ( 1 3 2 3 ) HAMPE. An. Ch. Pharm. Liehig 1 2 5 - 5 5 4 - 1 8 6 5 . — 
) 1 3 H ) ETAHU. R. Soc. Chiin. (2}-27-454-187 7. — ( < 3 2 1 «) I'OCK. Z. Kryst. 1 7 - 1 7 7 - 1 8 8 9 . — 
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et concent re (94°) , mais il se dissout facilement dans I alcool chaud 
à 90° ( P e n n y ) Il est soluble dans l'ammoniaque liquide ( 4 5 2 7 ) . 
P F : 2 7 1 ° (Divers) . 

L e s solutions aqueuses ont une réaction alcaline et attirent lentement 
l ' o x y g è n e . L'amalgame de sodium réduit ses solutions en donnant simul
t anémen t du protoxyde d'azote, de l'azote, de l'hydroxylamine, de l'am
m o n i a q u e et de l'acide hypoazoteux. La proportion de ces différents pro
du i t s est très variable. Par l'emploi de solutions chaudes et concentrées, 
le r e n d e m e n t en hypoazotitc est augmenté; en faisant usage de solutions 
f ro ides et diluées, la quantité d'hydroxylamine est plus grande. Le 
p r o t o x y d e d'azote augmente à froid, l'azote à chaud, mais la concen
t ra t ion de la liqueur est sans influence sur la proportion des deux 
g a z . A u x environs de 500°, le sulfure de sodium est oxydé. Si l'on opère 
en présence de 1er, la réaction se passe à basse température : 
Poxyda t ion s'arrête lorsque le sulfure est transformé en sulfite. Il y 
a, en m ê m e temps, dégagement d'ammoniac et d'azote, d'après les deux 
réact ions : 

J\V S -+- Az O 8 Na -+- 2 IP 0 = S 0 3 Na 2 -f- Na 0 I I -+- Az IP, 
N a s S -f- 2 Az 0" Na - f - IP 0 = S 0 3 N V -t- 2 Na 0 H -+- Az 2 . 

L e sulfite ne s'oxyde que difficilement, même à 560°, et en présence 
d 'un excès de nitrite. En présence de fer, tout le sulfite passe à l'état de 
sulfate et le nitrite est décomposé avec dégagement d'azote. Avec Phypo-
sulfite, l 'azote est éliminé en majeure partie sous forme d'ammonia
que ( i 5 2 S ) . L'hydrate stanneux donne aussi de l'ammoniac (Andrews) ( 1 3 î 8 t e r ) . 
Celui-ci prend encore naissance dans la réduction électrolytique du 
n i t r i te ( 1 5 2 8 * ' * ) . L'action du nitrite sur les sulfites a été étudiée par Divers 
et Haga ( I 3 2 9 M s ) . 

Les oxydants le transforment en nitrate : ainsi réagissent l'eau oxygé
née, le chlore , le brome, l'air ozonisé (Schônbein) ( 1 3 2 9 ) , le permanganate 
( W e i d d c l l ) ( t 3 3 ° - 1 3 3 1 - 1 3 3 2 ) . ] j C nitrite réagit sur le chlorure d'ammonium 
avec m i s e en liberté d'azote et formation de chlorure de sodium (Cur-
l ius) ( " » * ) . 

Un mélange de sulfocyanurc et. de nitrite détone violemment lorsqu'on 
le chauffe, par suite de la formation du sel de sodium de la nitrohy-
droxylamine (Angcli) ( 1 3 3 3 - 1 3 3 3 « ) , 

App l i ca t i ons . — Ce composé est surtout employé comme agent de dia-
zotation ( 1 3 3 S ) . 

f i 3 « ) PE>XY. A n . Ph. Chem. Pogg. 1 1 8 - 2 8 2 - 1 8 8 3 . — ( 1 3 2 6 ) HESS. An. Pli. Chem. Pogg. 1 2 -
' 0 7 - 1 8 2 8 . — ( T 3 2 7 ) FRAXKLIX et lùur/s. Am. Chem. J. 2 0 - 8 2 4 - 1 8 9 8 . — ( i » ) LONGE. Ber. Chem. 
O s c l l . 1 6 - 2 9 1 4 - 1 8 8 3 . — ( i * » * « « ) TOMUASI. Chem. H . 4 3 - 2 4 1 - 1 8 8 1 . _ ( 1 3 A 8 ter) ANDREWS. 
l ï i e m . S . 7 1 - 8 0 - 1 8 9 5 . — (« 3 W) SCI.ÛNDEIX. J. prakt. Chem. 4 1 - 2 2 5 - 1 8 4 7 . — ( , 3 2 9 M » ) D I VERS 
et HAGA. J. Chem. Soc. 5 1 - 0 5 9 - 1 8 8 7 . — ( 1 3 S 0 ) WEIDDELL. Chem. H. 8 5 - 1 5 8 - 1 9 0 2 . — 
(>33i) WAGXER. Polyt . J. Dingier 1 8 3 - 7 3 - 1 8 6 7 . — ( L 3 3 2 ) LIEBER. Polyt. J. Dingier 2 2 1 - 2 5 0 -
1 8 7 0 . — ( , 3 3 3 ) ANGELI. Chemi Zeit. 2 1 - 8 9 3 - 1 8 9 7 . — ( 1 3 3 3 « ) BOGVSKI. J. Soc. Ch. Russe. 
3 1 - 3 4 3 - 1 8 9 9 . — ( , 5 3 4 ) CDRTIUS. lier. Chem. Gesell. 2 3 - 3 0 2 3 - 1 8 9 0 . — ( « s » ) BIM. Arch, exper. 
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A Z O T A T E D E SODIUM Az0 3Na = 85,09 ( A z : 16,30; 0 :36 ,41- ; Na : 27,09) 

Éta t n a t u r e l . — Ce sel forme d'importants gisements surtout dans 
l'Amérique du Sud (notamment au Pérou et au Chili) où il est couram
ment désigné sous le nom de Galiche. 11 est mélangé de chlorure et de 
sulfate de sodium,'de sulfate de calcium,, d'iodates de sodium et de 
potassium, do periodate, de chlorure de magnésium,, de matières ter
reuses et de substances- organiques. l a teneur en nitrate ne dépasse 
guère 70 pour 100% Davidson a signalé, dans les régions transeas-
piennes, des dépôts de nitrate dont la teneur atteint jusqu'à 77 pour 
100 de sel pur P 5 3 6 4 1 5 * 0 - 1 3 " 4 1 3 4 9 ) . D'après Macrcker, les nitrates naturels 
renferment du perchlorate; la teneur peut s'élever jusqu'à b ,64 pour 
100 ( m 0 * ) . 

Indépendamment de ces dépôts considérables, le nitrate se rencontre 
en très petite quantité dans un grand nombre d'eaux à la surface du sol. 

H i s t o r i q u e . — Le nitrate de soude est. connu depuis longtemps: Sa 
forme cristalline, si différente de celle du nitrate de potasse, a permis à 
Ilohn, dès 1685, de mettre en évidence l'existence des deux alcalis, soude 
et potasse ( 1 3 1 0 W ' ) . 

P r é p a r a t i o n . — Le nitrate naturel', coloré parfois en jaune brun, 
rarement en. violet par du manganèse, est traité par l'eau pour séparer 
les matières insolubles. Le produit, ainsi, obtenu, litre au maximum 
OGipoui) 100. Les impuretés consistent surtout en chlorures et sulfates. 
On purifie ensuite le sel brut par des-, lavages* à Keau froide, puis on lé 
fait cristalliser. Dans le laboratoire, le sel est à nouveau dissous dans 
l'eau, et précipité pan de l'acide azotique du sa solution' concentrée et 
bouillante. Il n'est pas-absolument pu». 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Cristaux Blancs rhomboédriques dont 
l'angle est de 106°55'. Ces rhomboèdres, très voisins de ceux du spath, 
ne semblent pas, comme on l'avait cru, isomorphes avec eux (Friedel) 
^ . o à i R B a c t i s s s à t ï i s a c t ^ /isst à iwr) . 5 { (Ifrauil ) . | j 0 point de fusion 

Palliol. un'dPharmakol. 13-155-1881. — ( 1 3 3 6 ) RIYERO, An. îl in. 6-590-1821. — ( 1 3 3 7 ) L'Ou
vrait. An.Xh.Ph. (5)-7-289-1876. — ( , 3 3 8 ) MAWI.VTTIE. Chcrn, S. 31-265-1875. — ( 1 3 3 9 ) DATIH-
SON\ Qkrg. liait. Zeit. 54-127-1892. — ( a w ) ÎUOKEXH». h Sue. Chom. Ind. 13-011-189*· — 
(loto a) MAEBCKER. Chom. Ccntr. 111. (2)-935-1898. — ( I 3 4 T V REOK. Ilrrg. Huit. Zoil . 188-207-
225 et 229-1863. — ( , 3 4 S ) Mflxrz. C. I I . 101-1267-1885. (< 3* 3) Jlilxiz et MAHCAXO. C. K . 
108-900-1889. — ( 1 3 4 I ) KOU.XER. J. iiiukt Chora. 102-159-1867. — ( * 3 i B ) Scm.œsiM: et 
MONTZ. G. R . 89*89Lel 1074-L879. — ( 1 3 4 6 ) >ÏKAV Bor. f.kem. Gosell. 10-2255-1877. — 
(I3t7) WAnniXKTox, Jl.Chom. Sue. -45-053-1884.; Chenu K . 3S.-224-1879. — ( 1 3 4 S ) IIEEUIAXN. 
Aroli. fttr Hyg. *82- I886 . — (,sil>) Miixrz. Am Gin Pli. (6) - l l - l î>7-1887. — ( , 5 i 0 ROSCOK 
et SOIIORMMMHR. TrcaUwo of Ghomistry. — ( , S 8 ° ) BHOOKH. A«nnls~ of philosophy. 21-452-1825. 
— «w») DE SÉMRMOXT. An. Ch. PI). (5)-33-591-1851 ; fi, R . 38^101-1854- — ( , 3 S S ) I - . MEVEII. 
Bor. Chom. Gcsolll 4-55-1871. — [ m î ") TSCHERX-AK. Gin GontR. W 678-1870. — ( , 3 3 3 ) FRIEIIBI.. 
lier. Gllom, Gosell. 5-483-1872. — C 5 i s « ) BBTOBRS. Z- |di- (iln 4^)95-1889. — ( 1 3 3 3 " ) l i iu i ' x . 
Jalnv lur miner, t-40+1898. — ( 1 6 8 i ) Pause*. C. R . 23-102-1840, — ( , 5 3 S ) SOIIAKFGOISCII-
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s 'abaisse considérablement lorsque le sel est mélangé avec d'autres nitra
t e s , t e l s que nitrates d'ammonium, de potassium, de lithium, de man
g a n è s e ( 1 3 3 8 4 1 3 6 0 e t 1 3 r , ; i ) . Chauffé plus fortement, le sel se décompose d'abord 
e n n i t r i t e et oxygène, puis en oxygène, azote, peroxyde d'azote et oxyde 
d e s o d i u m . Densité moyenne : 2,244 ( 1 3 6 1 4 1 3 7 2 o t 1 5 6 1 a ) . Densité au point 
d e fus ion : 1,878 (Quincke); à 550° : 1,84 (Poincaré). 

Cha leu r latente de fusion : 62,98 (Person). Chaleur spécifique du sel 
f o n d u : 0 ,27821 à 14° (Rcgnault) ( , 5 7 3 ) ; 0,265 (Schüller) ( 1 3 7 4 ) . Chaleur 
spéc i f i que du sel liquide entre 450° et 530° : 0,415 (Person) ( 1 3 3 S ) . Con
s tante de capillarité du sel fondu : 8"'g,05 (Quincke) C 3 8 6 ) . Conducti
b i l i t é é l ec t r ique du sel fondu 1= 11,475 X 10" 8 (Ilg = 1) (Braun) ( 1 3 7 S ) . 
E f f r a c t i o n moléculaire du sel solide : 18,95 (Gladstone et I l ib-
b e r t ) ( , 3 7 e e t 1 3 7 8 — 1 3 7 7 * 1 3 8 s ) 

L ' azo ta te de soude est très hygrométrique et conserve cette propriété 
m ê m e lorsqu ' i l est mélangé à des quantités considérables d'autres 
sels ( 1 3 8 S c l 1 3 8 3 a k l ' M ) . Sa solubilité dans l'eau est considérable ( 1 3 8 7 4 t 3 M ) . . 

La dpnsité des solutions a été étudiée par Schiff ( 1 3 9 3 4 J 3 9 7 ) . 
Po in t d 'ébulli t ion de la solution saturée : 120° environ ( , 3 9 8 4 l i 0 ° ) . Elle 

se congè le â — 1 7 ° , 7 5 (Rtidorff) ( « " ) · 
Les chaleurs spécifiques des solutions ont été étudiées par Tara-

A n . P l i . C l i c m . P o g g . 102-295-1857. —- C 3 3 0 ) BRAUN. An. Ph. Clicm. Pogg. 154-161-1875.. 
— ( 1 3 - « ) CAKNKLLKÏ. J . Chcm. Soc. 29-489-1870; 33-275-1878. — ( 1 3 3 8 ) PERSON. An. CK. 
P h . f ö ) -27 - ' 250-1849 . — ( , 3 3 9 ) MAUHKSÉ. C. R . 97-46 et 1215-1885. — ( 1 3 < » ) CARRETII. J. of 
P h . C h e m . 2-209-1898. — ( , 3 6 1 ) KOPP. Jahresh. 16-4-1865. — ( « o r «y KSUCKSIEYER. Z. ph. 
C h e m . 2 1 - 5 5 - 1 8 9 6 . — ( 1 3 8 2 ) FILHOL. An. Ch. Ph. (3J-21-415-1847. — ( I 3 « 3 ) SCIIROÏDER.. 
A n . P h . Ch. P o g g . 106-226-1850. — ( , 3 6 4 ) JOULE et PLAÏFAIR. J. Chem. Soc. 2-401-1845. 
— ( 1 7 * 3 ) RETGEHS. Z . ph. Chcm. 3-289-1889. — ( 1 3 < * ) QUINCKE. An. Pli. Chem. Pogg. 1 3 8 -
141-1869. — ( « 3 8 7 ) KARSTES. J. Chem. Ph. Schweig 65-394-1832. — f 1 3 6 » ) SCNIRF. An.. 
Ch. P h a r m . L i e b i g 108-858-1858. — ( 1 3 0 9 ) MARX. J. Chcm. Pli. Schweig. 57-387-1829.. 
— ( 1 3 7 ° ) POIN-CAHK\ A n . Ch. Ph. (6J-21-314-1890. — ( 1 3 7 1 ) PAGE et KEIGHTI.EY. J. Chem. S o c 
2!5-566-1872. — ( 1 3 7 Ï ) CLARK. A table of specific gravity. — ( I 3 7 3 ) REGNAULT. An , Ch, Ph. ( 3 ) -
1-129-1841. — ( 1 3 7 T ) SCHÜLLER. An. Ph. Chem. Pogg. 136-235-1869. — ( J 3 7 3 ) BRAUN. An. Ph, 
C h e m . 15-4-101-1875. — ( 1 3 7 « ) GLADSTONE et RIMBERT. J. Chem. Soc. 71-822-1897' ( , 3 7 7 ) DE 
VBTES. R e e . Pays-Bas 3-20-1884. — ( 1 3 7 8 ) FÜRSTER. An. Ph. Chem. Pogg. Beibl. 5-656-1881. — 

SPRUNG. B . A c . Belg. 45-6-1878. — ( 1 3 ( » ) MALLARD. C. R. 99-209-1884. — ( , 3 8 ' ) BRÜ-
<;EI.MANN. Ber . Chem. Gesell. 17-2539-1884. — ( > 3 8 * ) GUTHRIE. Ph. Mag. (5)-l7-462-1884 ; J. 
C l i c m . Soc. 47 -94-1885 . — ( 1 3 A 3 ) BRANDES. Jaresb. 429-1827. — ( 1 3 8 3 ") KORTRIGRT. J. of 
P h y s . C h e m . 3-528-1899. — f 1 3 8 3 ) BUSNIKOFF. i. Soc. Ch. russe 32-551-1900. — 
( I 3 S « ) CADET. J. Chcm. Ph. Gehlen 125-1806. — ( < 3 8 7 ) MULDER. Schcikund. Vcrhandel Rotterdam 
1864. — ( 1 3 W ) ) POGGIALE. An. Ch. Pli. (5)-8-i69-l'845. — ( 1 3 S 0 ) MAUMEKS". C. R. 58-81-. 
1864. — ( 1 3 I * > ) DITTE. C. R . 80-1164-1875. — f ' 3 » 1 ) KOPP. An. Ch. Pharm. Liehig 34-260-
1H40. — ( , 3 9 Ä ) ETAHD. C. R . 98-1277-1884; 108-177-1889. — ( 1 3 A 3 ) MARX. J. Chem.. 
p h . Schweig. 57-387-1829. — ( 1 3 9 I ) NORDENSKIÖLD. An . Ph. Chem. Pogg. 137-512-1869. 
— C 5 9 3 ) KHEMERS. A n . Ph. Chem. Pogg. 95-110-1855 ;. 96-59-1855 ; 114-4-1 1861/ — 

SCHIFF. A n . Ch. Pharm. Liebig 108-558-1858; 109-525-1859 ;* 110-75-1859. — 
p a n ) p A G E e t KEIGIILLEÏ. J. Chem. Soc. 25-566-1872. — ( I 3 9 8 ) LEGRAND. An. Ch. Ph. (2) -
5 9 - 4 2 3 - 1 8 3 5 . — («389) KREJIERS. An. Ph. Chem. Pogg. 97-1-1856 ; 99-43-1856. — ( » « » ) EMDEN. 
A n . Ph . Chem. W i e d m . 31-145-1887.— (»01) RÜDORFF. An. Ph. Chem. Pogg. 122-557-1864.— 

MARICNAC. A r . Sc. ph. nat. (nouvelle série) 55413-1876. — ( , M I 3 ) SCHÜLLER. An. Ph. 
Chem. P o g g . 136-255-1869 . — ( « « * ) Brnos. J. Soc. Ch. Busse 30-355-1898. — («Œ) WIX-. 
K B " " « . A n . Ph. Chem. Pogg. 1 4 9 - 1 et 492-1873. — ( < « » ) PERSON. An. Ch. Ph. (5J-33-
457-1S51. — (4«>7) TIIOMSEN. An. Ph. Chem. Pogg. 142-357-1871. — ( 1 4 0 9 ) TAMMANN. Z. ph.. 
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AZOTATE DE SODIUM. 

mann ( i m â U 0 8 ) ; le pouvoir réfringent ( u m 4 u l 8 ) et le pouvoir réfringent 
moléculaire: 21,9 par Doumer; 18,99 par Gladstone et Il ibbcrt. Le 
spectre d'absorption a été donné par Hartley ( l i l 3 ) . 

Les recherches les plus importantes, concernant l'abaissement des points 
de congélation, sont celles de Rûdorff, de Coppct et de Raoult ( U l t 4 U I 6 ) . 
Abaissement moléculaire en solution étendue : 55,7. Pour rabaissement 
des tensions de vapeur des solutions ( ' * " 4 u * ° ) , Wûllner a donné la for
mule : 3 = 0,00 315y-r- 0,000 000 907/*. 

• La conductibilité des solutions a été étudiée par Kohlrauseh ( u s l l t i 2 ) , 
les autres propriétés physiques, par Nicol ( U ï 3 0 1 1 4 8 3 0 c t " à i m a e l u s s 4 1 1 8 3 a ) . 

En présence d'autres corps, la solubilité de l'azotate do soude est pro
fondément modifiée ( u w i l w s * ) . L a présence d'acide azotique, entre autres, 
diminue considérablement la solubilité : une partie de sel exige , pour 
se dissoudre, 66 parties d'acide azotique de formule A z 0 3 I I (Schulz) . 
L'addition d'alcool à une solution aqueuse de nitrate détermine la pré
cipitation du sel. 

L'azotate de soude se dissout bien dans l'ammoniaque liquide ( l t 3 ° ) . 

La dissolution du nitrate, dans l'eau, se fait toujours avec absorption 
de chaleur; 100 parties de sel et 200 parties de neige à — 1 ° abaisse 
la température jusqu'à — 1 7 ° , 7 5 ( U 3 7 ) . La solution aqueuse de nitrate 
de soude absorbe l'ammoniaque à peu près comme l'eau pure. 

Chaleur de formation H-110,700 C a l et chaleur de dissolution 
• 4700 C a l ( 1 4 3 9 4 m s ) 

Propriétés chimiques. — Les solutions de nitrate de soude donnent 

une double décomposition avec un grand nombre de sels. Citons, par 

exemple, le chlorure de potassium (Longchamp) ( , U 3 ) , le carbonate et le 

sulfate de potassium, le sel ammoniac, etc. L'acide sulfuriquc le décoin-

Chcm. 18-623-1895. — ( » « » ) IUNONNIKOF. J. prakt. Chcm. (2)-3-32l-1885. — {>"°) DOUMKB. 
C. U . 110-41-1890 .— ( » » ) LE BLANC ct ROW.AND. Z. pli. Chcm. 19-261-1896. — ( 1 4 L Â ) CI.AI>-
STONE ct HIIHIERT. .1. Chem. Soc. 71-822-1897. — ( " , 5 1 HAUTLEY. Proc. Chcm. Soc. 1 8 - 0 7 -
1902. — ( " » ) IWnoiiFï. An. Pli. Chem. Pogg. 1 1 4 - 6 3 - 1 8 6 1 ; 1 4 5 - 5 9 9 - 1 8 7 2 . — )>K 
COPI-ET. An. Ch. Ph. (4)-2S-543-1872. — ( ' » « ) RAOULT. C. R . 98-509-1884. — ( " " ) WCI.I.NKH. 
An Ph. Chem. Pogg. 103-529-1858. — ( " » 8 ) EMBEN. An.Pl i . Chem. Wiei lm. 3 1 - 1 4 5 - 1 8 8 * . — 
( » « » ) KICOL. Ph. Mag. (5)-22-502-1886. — ( 1 4 Î 0 ) PABCHON. C. R . 89-752-1879. — ( " " ) Kom. -
lUDSCH.An.Ph.Chem. Wicdm.6-1 et 145-1879; 26-161-1885. — ( t m ) KIIANNIIAI.S.Z. pli. Chem. 
5-250-1890. — ( ' " » ) SICOL. Ph. Mag. (5)- l6-121-1883; 23-585-1887. — ( " * * » ) SCHSIUT. 
Monats. fur Chem. 11-35-1890. — («*> >) SCIIUMEISTER. Chem. Ccntr. Bl . 569-18(9 . — 
( < « * ) NICOL. Ber. Chem. Gesell. 16-2160-1885. — ('*** ") VALSO-T. C. R . 7 4 - 1 0 5 - 1 8 ^ . —-

i « 5 ) ABRiiforos. Z. ph. Chem. 1-285-1887. — ( 1 4 2 S « ) SCMEFFEU. Ber. Chem. Gesell . 1 6 -
1903-1883. — ( I 4 2 6 ) RCDORFF. An. Ph. Chem. Pogg. 148-456-1875. — ( » * " ) MIILIIER.SCIUM-
kune. Verhandcl. Rotterdam 1864. — ( « « 8 ) KOPP. An. Ch. Phorm. Licbig. 3 4 - 2 6 0 - 1 8 4 1 . — 
( » » ) HAUEII. Sitz. Akad. Wicn. 53-252-1866. — ( 1 4 3 ° ) SCIKJLZ. Zeit. Chem. 1 2 - 5 5 1 - 1 8 0 9 . — 
« s i ENGEL. C. R . 104-911-1887. — ( 1 4 3 2 ) POHL. Sitz. Akad. AVien. 6 -600-1851; S. p ra ta . 

Chem. 54-220-1852. — ( U 3 5 ) WITTSTEIN. Pharm. Vierteljalir. 12-109-1862. — ( « * « ) SCIIIVK. 
An. Ch. Pharm. Liebig 118-362-1861. — ( H 3 S ) MEISSMEK. Neues System dor chemic 2° ed i t . 

2 _50. _ (1438 B) Gt-BABBiN. Am Ch. Ph. (4)-5-129-1865. — FRANKLIN et KHAUS. Ain . 
Chcm. J. 20-829-1898. — f " 3 ' ) RUDORFF, Rcr. Chem. Goscll. 2-68-1869 ; A n . P h . CTwm. 
Pogg. 122-337-1864. — ( 1 4 3 8 ) BERTHELOT. An. Ch. Ph. (5)-4-74-1875. — [ » « » ) THOMSKN. 
Therm. Unters. Leipzig 1882. — ( U 4 ° ) HANAMANN. Pharrn. Vierlclj. 13-10-1864. — ( * * * l ) Sonw.z. 
An.Ph.Cliem.Wiedm. 45-103-1892. — ( l 4 i S ) TiLUEN .Proc.Rov.Soe. 38-401-1885 (u*s) Losf i -
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p o s e par t ie l lement à froid, complètement à chaud (Volncy) ( 1 U i ) . Par voie 
s è c h e ou à température élevée, il réagit à la façon des oxydants par suite 
d e la faci l i té avec laquelle il perd de l'oxygène. En introduisant du 
n i t r a t e d e soude dans une lessive de sulfure alcalin de point d'ébullition. 
1 1 1 ° - 1 1 5 " , on obtient du nitrite et du sulfate ( ' « * * " « ) . Avec des solutions 
d o n t l e po in t d'ébullition est plus élevé (120°), il y a dégagement d'ammo
n iac ; avec des solutions de concentration plus grande encore, il y a 
d é g a g e m e n t d'azote presque pur. 

N a 2 S H - 4 Az 0 3 Na = 4 Az 0 2 Na -f- S CPNa8, 
N a 2 S -t- Az 0 ' Na -f- 2 IP 0 = S (PNa 2 -+-NaOH-h Az IP 
S N a s S -t- 8 Az 0 3 Na + 4 IP 0 = 5 S O W 4- 8 Na OU - f - 8 Az. (Pauli). 

A p p l i c a t i o n s . — L'azotate de soude constitue la matière première 
p o u r la préparation de l'acide azotique. 11 sert, par double décomposition, 
ù p répa re r l'azotate de potassium. 

A z o t a t e d e s o d i u m h y d r a t é A z 0 3 N a , 7 I P 0 . — Une solution 
d e n i t ra te , saturée à 0°, peut être refroidie jusqu'à — 15°, sans déposer de 
s e l ; mais à — 1 5 ° , 7 elle laisse déposer des cristaux d'hydrate à 7 I P 0 . 
P F : — 15",7. A 0°,l'hydrate liquide a pour densité 1,557 (Dittc) ( u " ) . 

A z o t a t e d e s o d i u m a c i d e . — Ce sel a été étudié par E n g e l ( l u s ) . 

A z O 3 N a . N a 2 0 2 . . 8 I P 0 . — Une solution alcaline d'azotate de so
d i u m traitée par Peau oxygénée donne une combinaison double cris
tal l isée, soluble dans l'eau avec absorption de 18,720 C a l (Tanatar) ( U i 9 ) . 

- A z I P . ONa (? ) . — Yoy. IIydroxylamine> 

A z 2 0 3 N a 2 . — Angeli a décrit ce composé auquel il assigne la 
/ A z . O N a . 

formule A z ( A z O 2 ) . ONa.Na ou 0 l II se préparc facilement, en 
N Az .ONa. 

ajoutant, à une solution alcoolique de une molécule de chlorhydrate 
d 'hydroxylaminc, trois atomes de sodium. Après réaction, on filtre et 
l'on ajoute une molécule de nitrite d'éthyle. Il se sépare bientôt une 
poudre blanche cristalline. Le sel est facilement soluble dans l'eau; les 
acides l e décomposent avec dégagement de bioxyde d'azote. Les solu
tions aqueuses précipitent en blanc par le chlorure de baryum, et en 
jaune par le nitrate d'argent. Le bichlorure, ajouté en petite quantité, 
donne une coloration jaune, le chlorure ferrique une coloration vio
lette ( u s o ) . 

A z o t a t e e t s u l f a t e d e s o d i u m . — Des combinaisons de ces 
deux sels s'obtiennent facilement par cristallisation d'une solution ren
fermant les deux constituants. 

ciiamv R e v u e Scientifique et Industrielle 3 3 - 1 7 7 - 1 8 4 8 . — ( , W I ) VOLKEY. J. Am. Chem. Soc. 
l < t 9AR-4XQI — tim) PAUU. Chem. N . 5 - 8 0 - 1 8 6 2 . — (Ui<s) KOIB. An. Ch. Pl.. ( 4 J - 1 O - 1 2 0 -

1 8 6 7 ( « i i i l DETTE. C. R. 8 0 - 1 1 6 4 - 1 8 7 5 . - ( « · ) ESGEL. C. R . 1 0 4 - 9 1 1 - 1 8 8 7 -
( ' « » ) ' T7»ATAB. Z. anorg. Ch. 2 8 - 2 5 5 - 1 9 0 1 . - ( « » ] AKGEU. Chem. Zen. 2 0 - 1 7 6 - 1 8 9 6 . 
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3 5 8 AMIDODISULFÛÎS 'ATE D I S O D I Q U E . 

— A z O ' N a - H S O W - r - I P O . — Prismes clinorhombiques D : 2,197 
( A . de Schulten) ( u « - ' i 5 1 « ) . 

. .— Az0 3 Na- t - SO*Na'-+- 1 ,5IP0. — Cristaux lamellaires très min
ces dérivant d'un prisme rhomboïdal droit (Marignac) { " " ) . 

» A m i d o s u l f onate d e s o d i u m AzIP . S 0 3 Na. —11 se forme, d'après 
Divers et Haga ( l u a ) , en évaporant les eaux mères provenant de la prépa
ration de l'acide libre en partant de l'azotite de soude ; mais il est plus 
simple de le préparer directement en saturant l'acide par la base. 

I m i d o d i s u l i o n a t e d i s o d i q u e A z I I . (SO s Na)*. — On traite une 
solution renfermant deux molécules de nitrite et trois molécules de car
bonate de soude par un courant d'acide sulfureux en ayant soin de refroi
dir. Il se précipite d'abord du bicarbonate qui se redissout ensuite. On 
arrête le courant lorsqu'on a atteint la neutralité. La liqueur renferme, 
à ce moment, de l'amidotrisulfonate sodique, formé d'après l 'équation : 

2 Az O'Na -f - 5 C 0 3 Na J 8 S O 1 = 2 Az (S O 3 Na) 3 -t- S ! 0 5 N a s •+- 5 C 0\ 
En abandonnant la liqueur à elle-même, elle redevient acide, en m ê m e 

temps qu'il se produit un dégagement d'acide sulfureux : 
2 Az (S O 3 Na 3) -t- S* 0 S Na s

 - H IP 0 = 2 Az II (SO 5 Na) s ·+- 2 S O 4 Na* -h 2 S 0 \ 

On fait alors passer un courant d'air rapide et on alcaliuise par du 
carbonate de soude. 11 suffit ensuite de concentrer la liqueur. L e sulfate 
de soude cristallise d'abord; par des cristallisations fractionnées à 0° , on 
arrive à obtenir l'imidodisulfonate à l'état de pureté. 

Prismes rhonibiques, très solubles dans l'eau à laquelle ils commu
niquent une réaction acide et une odeur d'acide sulfureux. Par hydrolyse, 
le sel se transforme en sulfate et amidosulfonate (Divers et Haga) ( U S i ) . 

I m i d o t r i s u l f o n a t e t r i s o d i q u e Az. ( S 0 3 N a ) 5 I P O . — II fut 
signalé pour la première fois par Raschig ( l i B S ) . On le prépare comme le 
précédent, en opérant en solution concentrée { 1 0 s r de nitrite, 8 s r , o d'eau 
chaude, et 02« r ,2 de C 0 3 N a \ 1 0 I P O ) . On arrête le courant de gaz sul
fureux au moment où la liqueur commence à rougir le tournesol. Par 
refroidissement, on obtient des cristaux neutres au tournesol, solubles 
dans leur poids d'eau environ. 

I m i d o d i s u l f o n a t e t r i s o d i q u e AzNa, ( S 0 5 N a ) s 1211*0. — 
Ce composé, obtenu par Divers et Haga en traitant par la soude l ' im ido
disulfonate disodique, cristallise en tables hexagonales, efllorescentes à 
l'air, difficilement solubles dans l'eau froide, facilement solubles à chaud. 
La solution est alcaline même à la phénolphtaléine et précipite la plupart 
des sels métalliques. Lorsqu'on les chauffe, les cristaux fondent et 
deviennent anhydres. Sur l'acide sulfuriquc, ils perdent 1111*0. Chauffés 

— ( , 4 5 i ) A . DE SCIIULTEK. C . I L 122-1427-1896. — ( ' * 5 1 « ) 0«AXK. Z . Krysl. 2 3 - 5 8 i - 1 8 9 4 . — 
MAMQXAC. An. Min. (5)-12-l-1857. — ( L I 5 3 ) HIVERS et IIAGA. J. CUem. Soc. 6 9 - 1 6 3 4 -

1896, — ( · « * ) DIVERS et HAGA, J. CIICJJJ. Soc. 61-945-1892. — ( , T L I 5 ) IUSCHIG. A n . Ch. 
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dans un tube formé à température'suffisamment élevée, les cristaux se' 

décomposen t eh azote, acide sulfureux, sulfate ot soufre ( 1 1 S 0 ) . 

G ( S 0 3 I I . A z I P ) - r - - 5 S O t N a , - I 5 H , 0 ( l w ' ) . 

— — A z ( O I I ) ' I I . SO~'Na. — Préparé par Frémy ( U 3 7 ) , puis par Divers et 
l laga ( l l 3 8 ) sous forme d'un liquide visqueux incristallisablc. Sa réaction 
est neu t re au tournesol. 

• A z (011) . ( S 0 3 N a ) 2 . — Il a été «obtenu par Divers et'llaga, par 
Fac t ion de l'acide sulfureux -sur une liquour renfermant deux molécules 
de n i t r i t e pour un peu plus de une molécule de carbonatcidc soude. On 
fait passer un courant d'acide sulfureux jusqu'à réaction acide, on ajoute 
une gout te d'acide sulfuriquc; on Tof ro id i t et on fait passer un courant 
d ' a i r . La liqueur filtrée et évaporée, soit sur l'acide sulfunique, soit à une 
douce chaleur, abandonne la majeure partie du sel par refroidissement. 

Il est analogue au sel de potassium; il ne se décompose qu'aux envi
rons de 171° . 11 est très -soluble dans l'eau en donnant une liqueur 
neut re . 

A z ( O I T ) . ( S O 3 N a ) 2 - f - 2 A z ( 0 N a ) ( S 0 3 N a ) 2 - K 5 1 P 0 . — Ce com
posé a été préparé par l'action ménagée de la soude sur l'amidodisulfo-
nate disodique. Cristaux efllorescents très solubles dans l'eau. 

. N i t r o s o s u l f a t e ;de s o d i u m S 0 3 N a 2 ( A z 0 2 ) 2 . — Divers et llaga 
l 'ont obtenu en traitant une solution saturée de sulfite par le bioxyde 
d 'azote . Petits cristaux très solubles dans l'eau et très instables. A l'air 
humide , ils donnent des vapeurs nitreuses, ot un mélange .de sulfate et 
de sulfite, leur solution se décompose en sulfate ctprotoxyde d'azote ( " 3 9 ) . 

P h o s p h u r e s d e s o d i u m P 3Na. — L'existence du phosphure de 
sodium a été mentionnée par Davy et par Gay-Lussac et Thénard. D'autres 
auteurs ont pu également constater-sa formation, mais c'est Hugot qui a 
déterminé sa composition ( u o n 4 i m ) . 

Par l 'action d'un excès do phosphore rouge «ur une solution de sodam-
inonium dans l'ammoniaque liquide, lingot a obtenu une masse rouge oran
g é e P 3 Sa, o A z I F , qui, chauffée .à 180°, perd tout son ammoniac et laisse 
un résidu de phosphure P 3 Na, decomposable à l'air humide avec dégage
ment d'hydrogène phosphore. 

— P 3 N a 2 . — Ce composé a été étudié par Vigior ( ' " * " ) . 

P ' I F N a 3 . — Hugot a obtenu ce corps en traitant l e (phosphore 
par un excès de -sodammonium; corps jaune, qui, au contact de l'eau 

Pbarm. L icb ig ' 3 4 1 - 1 8 0 4 8 8 7 . - ( " » ) Divms e f lh r .A. T. Chcm Soc. 5 1 - 0 5 9 - 1 8 8 7 ; "79-
1 0 9 3 - 1 9 0 1 . — ( « « ) Kwîiir. An. Ch. Pl.. ( 3 ) - 1 5 - 4 0 8 - 1 8 4 5 . - ( < * « ) HIVERS O T H A G A . J. U . e m . 

Soe. 55-700^1889. - ( " * > ) Divwis et I b i » . J. Chen, Soc. 67-109^1895 - ( > ™ ) J ~ 
. . . . „ . T - î - A r > A osT itJfifi T'IEL) GRINCER. Tliôsc. Pari» 1898. — ( I " * » 

A n . Ch. Pharm L.cb.g 138-2o7- 866. - ( M £ B « J { G O C C W M . ( B U U C _ 
iiBMosi. J. prakt. Chem. 87-.i00-1862, 8 8 / 8 i » - [ I 4 ) „ C 

lin des séances). 5-1861. - ( " « ) i- P ^ - « « m . « O - M WoS. ( J 
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ou dos acides, donne du phosphure d'hydrogène. Chauffé dans le vide, 
il se décompose et donne un mélange de phosphure et d'hydrogène donl 
les proportions varient suivant la température ( u o s ) . 

— PIPNa. — Obtenu par Joannis ( 1 4 0 ° ) par l'action de l 'hydrogène 
phosphore sur une solution de sodammonium dans l'ammoniaque l iquide. 
Aiguilles blanches. 

H y p o p h o s p h i t e de s o d i u m P O ' N a l P - I - 1TO. — L'hypophos-
phite se forme par neutralisation de l'acide libre par la soude, par l'ac
tion du phosphore sur les lessives alcalines, ou par double décomposi
tion entre le carbonate et les hypophosphites alealino-terreux ( u 6 7 * " 7 I > ) . 
La purification du sel commercial a été indiquée par Raymond ( U 7 1 ) . 

Tables nacrées rectangulaires, difficiles à obtenir par suite de leur 
extrême solubilité (YYûrtz) ( u " ) ; elles sont très soluhles aussi dans 
l'alcool. -

Le sel, abandonné sur l'acide sulfurique, perd 8,07 pour 100 d'eau. A 
200°, il perd 6,44 pour 100 d'eau; à température plus élevée, il se dé
compose avec formation d'hydrogène phosphore en laissant un résidu 
de pyrophosphate (Rammelsberg). La solution, évaporée avec de l 'acide 
azotique, fournit du métaphosphate. Cette transformation en phosphate 
s'effectue également par évaporation en présence de soude. 

Lorsqu'on évapore, au bain de sable, une solution d'hypophosphite, il 
se produit une explosion (Marquart) ( " " ) , (Troinsdorff) ( U 7 i ) . En fondant 
ensemble un mélange à parties égaies de nitre et d'hypophosphite, il se 
produit aussi, d'après Carazzi, une violente détonation ( u " ' s ) . 

P h o s p h i t e de s o d i u m P 0 3 N a s I I . — Il s'obtient en desséchant 
le sel hydrate à l'air sec ou dans le vide sur l'acide sulfurique. II faut, 
pour chasser la dernière trace d'eau, chauffer à 150° (Amat) ( U 7 7 ) . 

P h o s p h i t e d e s o d i u m h y d r a t é P 0 3 N a s I I . o l P 0 . — Wûr l z ( U T S ) 
le prépare par neutralisation de l'acide par le carbonate de soude, 
jusqu'à coloration de la phtaléinc.Par évaporation dans le vide, on obtient 
une masse cristalline très déliquescente. Cristaux orthorhombiques 
(Dufet) ( U 7 a ) P F : 5 5 (Amat). D'après Prinzhorn et Kraut ( 1 < M ) , les cristaux 
s'effieurissent sur l'acide sulfurique et perdent de l'hydrogène phosphore 
lorsqu'on les chauffe vers 200°-250°. Le résidu consiste en phosphate 

R . 1 2 1 - 2 0 6 - 1 8 9 5 . — ( H 6 3 ) HUGOT. C. R . 1 2 6 - 1 7 1 9 - 1 8 9 8 . — ( " « « ) JOANNIS. C. R . 1 1 9 - 5 5 7 -

1 8 9 4 . — (1461) R 0 S E . An. Ph. Chein. Pogg. 1 2 - 8 5 - 1 8 2 8 . — ( » « « ) RAMMEI.SHERG. Bcr . Chem. 
Gescll. 5 - 4 9 4 - 1 8 7 2 . — ( 1 4 6 9 ) ENGELIIARDT. Zeit. Ch. Pharm. ( 1 ) - 3 - 4 3 9 - l 8 6 0 . — ( , 4 7 0 j IÎKM-
LANDT. Ar. der Pharm. 1 7 2 - 2 5 9 - 1 8 6 5 . — ( " 7 I ) RAYMOND. Plianu. J. ( 3 J - 1 O - 4 0 8 - 1 8 7 9 -
1 8 8 0 . ( » « * ) WiliiTz. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 7 - 5 5 - 1 8 4 5 . — ( » « ' ) MARQUAIIT. Ar . der Pharm. 1 4 5 -
2 8 4 - 1 8 5 8 . C 4 ' * ) TiiOMSuoREf. Ar. der. Pliarm. 1 4 9 - 5 8 8 - 1 8 5 9 . — ( , 4 7 3 ) CARAZZI. Gazzel 

Chim. Haï. 1 6 - 1 7 2 - 1 8 8 6 . — ( , 4 7 7 ) AMAT. C R . 1 1 O - 1 9 2 - 1 8 9 0 . — ( , 4 7 S ) WURTZ. A n . Ch. 

Ph. ( 5 ) - 1 6 - 1 9 0 - 1 8 4 6 . — ( 1 4 7 9 ) DUFET. B. Soc. Min. 1 2 - 4 6 6 - 1 8 8 9 . — ( * « « > ) PRINZHORN e t KRAUT. 

llandbuch der anorganischen chemic. Gmolin-Kraut. 1 8 7 5 . — ( » 8 i ) RAOULT. C. R . 9 8 - 1 1 0 -
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18g4. ("82) AMVT C R . 108-405-1889. — ( | W S ) ZIMMERMANN. Bor. Clicm. Gesell. 7-
290-1874 — ( " « ) RÜDOJUT Bor. Cliom. Gesell. 2-68-1809. — ( « * ) STANUENMKVER. Z. 
auorg. Cli. 5 - 5 8 3 - 1 8 9 1 . - ( 1 4 8 6 ) SALZE«.. An. Cli. Pharm. Liebig 194-28-1878. - p « ' ) DUVET. 

r en fe rman t un peu de phosphore. Abaissement moléculaire du point de 
congé l a t i on , calculé pour le sel anhydre : 41,2 (Raoult) ( U 8 1 ) . 

C 'es t encore le phosphite disodiquc qu'on obtient en traitant, par 
l ' a l coo l absolu, une solution de phosphite de soude contenant un grand 
excès de soude (Amat) ( 1 4 8 S ) . Il est, par suite, très probable que le sel triso-
d i q u e P O 3 Na 3 décrit par Zinnncrmann ( U 8 3 ) n'existe pas, ce que confirment 
du res te les recherches thermochimiques de Thomson. 

P h o s p h i t e d e s o d i u m a c i d e P 0 3 N a I P . — Ce sel anhydre ré
sul te de la déshydratation à 100° du sel hydraté. 

P h o s p h i t e d e s o d i u m a c i d e h y d r a t é 2 P 0 3 I P N a . 5 I P 0 . — 
A m a t l'a préparé en saturant l'acide par du carbonate de soude ou de 
la soude caustique jusqu'au virage de Phéliantine. Par evaporation et 
ref roidissement énergique, la liqueur laisse déposer le sel. 11 se forme 
encore dans l'action du trichlorure de phosphore sur le carbonate de 
soude . PF : 42° . 100 parties d'eau dissolvent à 0",'' 10° et 42° : 56, 
66 et 195 parties de sel. La dissolution se fait avec abaissement de 
température (Rüdoríf) ( u s t ) . Abandonné sur de l'acide sulfurique, le sel 
pe rd toute son eau. A 160", il se change en pyrophosphitc (Amat). Abais
sement moléculaire du point de congélation, calculé pour le sel anhydre : 
5 2 , 0 (Raoul t ) ( • " ' ) . 

P y r o p h o s p h a t e d e s o d i u m P , 0 6 N a ' I P . — Ce sel, préparé en 
chauffant à 130" le sel monosodique, est très soluble dans l'eau; la solu
tion est neutre au méthylorange et à la phtaléine. Elle se conserve assez 
bien à f r o i d ; à chaud, le pyrophosphitc se transforme en phosphite : la 
transformation est d'autant plus rapide que la solution est plus concen
trée. La soude le transforme en phosphite disodiquc ; le passage, à l'état 
de phosphi te , se fait très rapidement aussi sous l'influence des acides 
( A m a t ) . Abaissement moléculaire du point de congélation, 48,7. Cha
leur de dissolution H - SOO0*' (Amat). Chauffé à la température de fusion, 
il perd de l 'hydrogène, du phosphure d'hydrogène et laisse un résidu de 
métaphosphale. 

P h o s p h i t e s a c i d e s 2 P 0 3 l P N a -+- PO ' IP H - I P O . — W ü r t z ( U 7 8 ) 
l'a obtenu par saturation incomplète de l'acide phosphoreux. Cristaux 
brillants, très déliquescents, inaltérables dans le vide sec. A 240°-250°, 
ils perdent, de l'hydrogène phosphore. 

— P C F I P N a P O 3 I F . — Ce phosphite acide a été décrit par Stan-

denmeyer ( l i 8 3 ) . 

H y p o p h o s p h a t e s d e s o d i u m P 2 0 6 Na*-r- 10IPO. — On l'a 
obtenu en neutralisant le sel disodique par le carbonate do soude. Cris-
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faux soyeux dérivant d'un prisme olinorhombique -de 79",'24 ( U S 6 - l t S T ) 
de densité 1,855 (©u'fet) eolubles dans 50 fois fleur poids d'eau froide, 
beaucoup plus solubles à (chaud : la «solution e'haude laisse déposer un 
mélange de «c l acide et dliypopliosphate P 2 0 ° N a s H (Salzer) ( " w - " * 0 ) . 
Lorsqu'on le chaidfc, les cristauxperdent une grande quantité d 'eau; à 
plus haute température, ils fournissent une inasse (blanche colorée par 
place en rouge. D'après Traube, oet .hypophosphate fournit des cristaux 
mixtes avec le carbonate et le sulfate à 10I I 2 0 ( U 9 ° ) . 

— P 2 0 ° N a 3 H - t - 9 I P 0 . — H <a été obtenu par l'action du carbonate 
de soude cristallisé sur une quantité égale de sel acide. Prismes elino-
rhoinbiques de 66°,45. D = 1,7427 (Dufel.) ( M 0 " f " 0 S ) . l e sel « e dissout 
dans 22 fois son poids d'eau en donnant une solution fortement alcaline. 
A 200° degrés, il perd toute son eau-, à température plus élevée, i l brûle 
avec dégagement de phosphure d'hydrogène. 

— P O W a P + - 6 1 P ' 0 . — D'après Salzer pour préparer ce sel, 
on verse la liqueur acide provenant de l'oxydation du phosphore au sein 
de l'eau dans une solution saturée d'aoétate de «onde. 'On obtient i m m é 
diatement, ou après un certain temps, ain précipité fle -sel acide qu 'on 
purifie par cristallisation. ILa -solution de .ce sel est neutre an méthylo-
range (.Idly). Prismes clinorhombiques de C)5°.58' (Dufet, l lanshofer) 
D = 1.8491 ( U 8 7 ) . Les cristaux sont stables à l'air, solubles dans 45 par
ties d'eau froide et dans 5 parties d'eau chaude.; ils -sont insolubles -dans 
l'alcool et J'acide sulfmïque concentré ; par «contre, d'acide sulfurique 
dilué les dissout mieux que l'eau. 

Sous l'action de la chaleur» le sol « e déshydrate, fond à 250° et se 
dédouble au rouge en métaphosphatc et hydrogène- iLes agents oxydants, 
comme le permanganate, le transforment en phosphate. 

— P 2 0 ° i \ a I F - f - 2 1 P 0 . — On l'obtient d'après Salzer ( " 9 1 ) comme le 
sel de potassium ^correspondant, par cristallisation du sel disodique en 
présence d'un grand excès d'acide. Prismes clinorhombiques pouvant se 
dissoudre dans Jour poids d'eau;; par évaporation, «la solution laisse dé
poser le sel disodique. Sous l'action de la chaleur, il perd toute son 
eau avant de fondre. 

— ( P 2 O 6 f N a 6 I P - l - 2 0 1 P O . — "11 s'obtient en traitant quatre molé 
cules d'hypophospTiate disodique par une molécule de carbonate de soude. 
Tables clinorhombiques, solubles dans environ !15 fois leur poids d'etui 
froide. Les solutions ont une réaction très acide et donnent par concen
tration du sel disodique, puis du sel monosodique. Les cristaux s'effleu-
rissent à l'air en donnant le sel anhydre (Salzer, Joly) ( m a ) . 

.z 

j j . Soc. Min. 9-201-1886. — ( 1 S I « ) SALZER. An. Ch. Miami, licbig 1 8 7 - 5 2 2 - 1 8 7 7 . — 
(usa) JOLY cl DCFET. C. R . 102-1391-1886. — ( W » ) TRAMIE. Zoit. Krysl. 2 2 - 1 4 5 - 1 8 9 3 . — 
( « s » ) Durer. R . Soc. Min. 9-201-1886; 40-77^1887. — ( L I W ) IUNSIIÔFKII. A n . Ch. l ' i ia rm. 
Uehig. 194-50-1878 . — ( 1 4 * 5 ) SALZER. An. Ch. «Miai-ro. J.iebig U 9 4 - 2 8 - 1 8 7 8 . — ( » » ) SAL
ZER. An. Ch. l'harm. Liebig 211-26-1882 . — ( » « » ) JOLY. C. I I . 1 O 2 - 2 5 0 et '1301-1886. — 
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O r t h o p h o s p h a t e t r i s o d i q u e P0*Na 3. — Ce sel a été signalé, 
p o u r la première fois, par Thomson ( U 0 G ) , qui l'a décrit comme une 
combina i son double de phosphate et de carbonate. 11 s'obtient, le plus 
f a c i l e m e n t , par déshydratation de ses hydrates. D , 9 5 = 2 , 5 H 1 (Mohr) ( l 4 9 7 ) . 
A l 'é tat fondu, il ne conduit pas l'électricité (Burckhardt) ( " S 8 ) . 11 est 
i n so lub l e dans le sulfure 3e carbone (Arctowsky) ( " " ) . 

O r t h o p h o s p h a t e s t r i s o d i q u e s h y d r a t é s PO*Na s -4 -12 IP0 . 
— Ce sont les cristaux qui se déposent dans les conditions ordi
na i res , des solutions de phosphate trisodique (Grabam) ( i m ) . Le 
phospha te trisodique prend naissance chaque fois qu'on fond l'acide 
phospho r ique , les orthophosphates acides ou les pyrophosphates avec 
un excès de carbonate ou de soude caustique. Par voie humide, les 
4)rthophosphatcs acides sont également transformés en sel tribasique 
en présence d'un excès de soude. On peut aussi, suivant Dragendorff ( i m ) , 
t ra i ter directement le carbonate de soude par un excès de phosphore au 
r o u g e . 

L e s cristaux appartiennent, d'après Dufet ( 1 5 0 î - l s œ î ) au système hexagonal. 
C e sont des prismes à 6 pans dont le point de fusion est de 73°,40 
(Richa rds et Churchill) ( 1 M i ) . Densité du sel solide : 1,6445 (Dufet). Den
s i t é du sel liquide : 1,602 (Schiff) ( * * * - * » » ) . 

A 100° , le sel perd 53,19 pour 100 d'eau. Pour chasser la dernière 
m o l é c u l e , il faut pulvériser la masse et chauffer à température plus élevée 
(Gerhard t ) ( 1 E 0 7 ) . Les indices de réfraction ont été donnés par Baker ( I s 0 8 ) . 
La solubil i té du sel dans l'eau est de 19,6 à 15 8,5 (Graham). Pour la den
sité des solutions, voyez Schiff. Abaissement moléculaire du point de 
congéla t ion , calculé pour le sel anhydre; 48,9 (Raoult) ( 1 S M ) . Pouvoir réfrin
g e n t moléculaire : 64,8 (Doumer) ( 1 5 1 ° ) . 

Tous les acides agissent sur les solutions de phosphate trisodique en 
s 'emparant d'une partie de la base ; la simple évaporation des solutions, 
dans une atmosphère d'acide carbonique, suffit pour déterminer La forma
tion d e phosphate disodique (Rammelsberg). Les solutions concentrées, 
traitées par du soufre divisé, donnent de même du phosphate dibasique 
avec formation de polysulfure et d'hyposulfite. Si l'on prolonge longtemps 
l 'action du soufre, le sel dibasique paraît lui-môme décomposé : on tend 
à la formation du sesquiphosphate (Filhol etScnderens) ( < s u ) . L'anhydride 
sulfureux liquéfie rapidement les cristaux de phosphate en les transfor-

( i * D « j x „ O M S O N . Annak of Philosophy 26-381-1825. — ( ' » ' ) MQHB. Ara. J. Se. { 3 ) - 1 4 - 2 8 1 -
1877 — Jiww) BoBCKHAmBï. Jenaische Zeiiielirift fur Miodicin und Naturwisscnsciiaft ( 2 ) - 6 -
212. — ( « s » ) AHCTOWSKY. Z . morg. Ciieia. 6-255-1894. — ( 4 5 0 ° ) GRAMAST. An. Ph. Cit. 
( '2J-58-S8-1855. — DuAGEsnonrF. Chem. Cemlr. BL 865-1861. — f 1 8 1 » ) OCTET. B. Soc. 

l l i n . 1 0 - 7 7 - 1 8 8 7 . — RAJEMXSBER<J. J. prakt. Chem. 94-257-1865 . ( « « · ) RJCHAHW 

•et CI IL-HCHIIX. Chem. N . 79-1-49-1899.— ( « « ) ScjuW. An. Ch. Pharm. Liebig 113-185-1860; 
1 1 2 - 8 8 - 1 8 5 9 . — { • * * ) JOULE et P I A Y M A B . J. Chem. Soc. 2-401-1845. — ( « w ) GEMIABDT. J. 
Pharm. Ch. ( 3 ) - 1 2 - 5 7 - 1 8 4 7 . — f 1 8 0 8 ) Ruun. J. Chem. Soc. 47-355-1885. — j 1 8 0 9 ) RAOULT. C. 

-H. 9 8 - 5 1 0 - 1 8 8 4 . — { « M O ) DOBMER. C. R . 110-41-1890. — ( ' « ' ) Fanot et SKSMKESS. C. R . 
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ORTIIUl'llOSPlIATE DISOMQUE. 
mant en un mélange de bisulfite et de phosphate acide P O 1 N a l P (Gcr-
landt) C 5 » ) . 

En solution, d'après Schleids ( 1 S 1 3 ) , le phosphate trisodique serait hydro
lyse presque complètement en soude et phosphate disodique ( 1 3 1 3 a <="')•. 

La conductibilité des solutions a été indiquée par Waiden ( 1 3 U ) . 
— P0 4Na s-+-711*0. — Ce sel, entrevu par Baker ( 1 S 0 8 ) , a été préparé 

par Hall ( 1 S 1 S ) en faisant cristalliser une solution comprenant 100 g r de phos
phate ordinaire dans 100 g r de soude caustique. 

— PCPNa3 H - 10IPO. — Rammelsberg ( 1 S " 3 ) l'a préparé en faisant 
cristalliser les cristaux d'un jaune-rougeàtre obtenus par évaporation des 
eaux mères provenant de la fabrication du carbonate de soude. (Voyez 
combinaison double de phosphate et de fluorure.) L'existence de ce sel 
a été confirmée par Baker qui a observé sa formation au microscope. 
Octaèdres, isomorphes du vanadate correspondant. 

, O r t h o p h o s p h a t e d i s o d i q u e P O * N a s I L — Il résulte de la 
déshydratation du phosphate commercial à 100°. La déshydratation sur 
l'acide sulfuriquc est plus lente, mais complète. 

Masse à saveur légèrement salée, se transformant sous l'action de la 
chaleur en pyrophosphate ( « " - ' « « ) . D = 2,22 (Scliitï) ( " ' · ) . Au contact 
de l'air, il absorbe rapidement la vapeur d'eau en se transformant en 
hydrate à 7 I P O (Blücher) ( 1 5 S 0 ) . Mis au contact de l'eau, il se prend 
d'abord en une masse dure qui retient 56,5 pour 100 d'eau et se dissout 
ensuite avec dégagement de chaleur (Pfaundler) ( 1 3 S l ) . 

La solubilité a été étudiée par Poggiale ( 1 S 8 î _ 1 5 î 3 ) . 

O R T H O P H O S P H A T E D I S O D I Q U E H Y D R A T É P O4Na* II -t- 12IP 0 

(Phosphate de soude commercial) 

Le phosphate disodique existe dans le sang des animaux et en quantité, 
assez abondante dans l'urine des carnivores. C'est de ce dernier l i qu ide 
que Haupt put l'isoler pour la première fois en 1740; il le décrivit 
sous le nom de sel mirabile perlatum. En 1787, Pearson l ' introduisit 
en médecine ( K l ° ) . 

Préparation. — Ce sel, qu'on obtient en saturant l'acide phospho-
rique par du carbonate de soude jusqu'à réaction fortement alcaline 
(Mitscherlich) ( i 6 S 3 ) , se prépare industriellement à partir du phosphate des 

9 6 4051-1885. — ( 1 3 1 2 ) GERLANRT. J. prakl. Chem. (2)-4-152-1871. — ( 1 5 1 3 ) SHIELDS. Z . P l i . 
(Ticm 12-176-1895. — ( 1 5 1 3 « ) REMMELEN. Bor. Chem. Gesell. 12-1075-1879. — ( 1 5 1 3 l>) R O S 
SEL. Conlr. Bl. 449-1879. — ( , M * ) WALDES. Z . pli. Chem. 1-548-1887. — ( , S , Ä ) H A L L . J . 
Chem. Soc. 51-94-1887. — .(»öicj Roseola et SCHORLEIIMER. Treatese of Chemisl ry . — 
(1517) ROSE. An. Ph. Chem. Pogg. 76-1-1849. — ( 1 3 1 8 ) CLABK. J. Chem. Pli. Schweig 5 7 -

428-1829 lim) SCHIEF. An. Ch. Pharm. Liehig 109-525-1859. — ( 1 5 ä 0 ) Ri . fc i iER. A n . 
Ph Clïem. Pogg. 50-541-1840. — ( 1 5 2 1 ) PFAUXULER. Ber. Chem. Gesell. -4-775-1871. — 
iati) POGCIAIE C. R. 18-1191-1844. — ( L 4 2 3 ) MULDER. Scheikund. Verhandel. Ro t t e rdam 
\ u l — (iBi») MITSCHERLICH. An. Ch. Pli. (2J-19-589-1821. — ( 1 5 2 6 ) F R E I U U L T et D E S T U K M . 
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os o u des phosphates naturels. Le phosphate de chaux est transformé en 
phosphate bicalcique ou même en phosphate acide ( 1 5 S 6 ) qu'on décompose 
ensu i t e par le carbonate de soude. Même lorsque, pour effectuer la trans
fo rma t ion du phosphate tricalcique en sel di ou monocalcique, on emploie 
d e l ' ac ide sulfurique arsenical, le phosphate de soude obtenu est tout à 
fa i t exempt d'arsenic (Anthon) ( I 5 2 7 ) . 

D'après Jean, on peut aussi chauffer une molécule de phosphate de chaux 
a v e c trois molécules de sulfate de soude en présence de charbon ( 1 S 2 8 ) . 
B o h l i q u e ( 1 S 2 9 ) recommande de passer par l'intermédiaire du phosphate 
d e f e r , obtenu en chauffant le phosphate de chaux avec des minerais de 
fe r dans un haut-fourneau. Le phosphate de fer est ensuite broyé et 
chauffé avec un mélange de sulfate et de charbon. Il se forme un mélange 
de sulfure double de fer et de sodium insoluble et de phosphate alcalin 
q u ' o n lessive à l'eau ( m o 4 1 5 3 8 ) . 

P r o p r i é t é s physiques. — Prismes clinorhoinbiques de 67° 56' ( , s s : i e t 

, s , i l u l ) , dont la densité est, d'après Dulét, 1,5513 ( r a c t l S i U a 7 ) . A l'air, 
les cristaux s'effîeurissent et se transforment successivement en hydrate 
à 7 I P O et en sel anhydre. La formation transitoire de l'hydrate à 7 I P 0 
est facile à mettre eu évidence par suite de la différence de tension des 
deux hydrates. A 20°,7 la tension du sel à I 2 I P O est de 1 4 m m , celle du 
sel à 7 I P 0 de 9 m m (Dehray) ( " " » " " ) . 

Sous l'action progressive de la chaleur, le sel fond en augmentant con
sidérablement de volume et en se transformant en hydrate à 7 I P 0 . 11 
devien t anhydre au-dessous de 100°, puis se transforme en pyrophosphate 
vers 500° ( 1 3 * 8 ) . P F ( " M - 1 M 0 < , , 1 W ) *) : 40° à 41° (Muldcr-Marx) ( , s s l ) . La cha
leur spécifique du phosphate de soude ( 1 S ! i 2 ) et la chaleur latente de fu
sion ( 1 S 3 3 ) ont été étudiées par Person ; le coefficient de dilatation par 
Dewar ( , 3 S i ) , et les indices de réfraction par [Dufet. 

R . Soc. Chim. (2)-27-499-1877. — ( , S " ) ANTUON. Rcp. für Pharm. 59-358-1857. — ( , 5 J 8 ) JUAN. 
U. R . 6 6 - 8 0 1 et 918-1868. — ( « * » ) BOBI.IQ.UE. B . SOC. Chim. (2)-5-247-1866. — ( 1 S 3 ° ) Ui.ra. 
Chem. Cenlr . Bl . 402-1887. — ( 1 3 3 1 ) YVAY. Bor. Cliem. Gesell. 5-501-1872. — ( 1 3 3 8 ) YVEI.-
I>OX. Her. Cliem. Gesell. 10-1976-1877. — ( L Ä 3 3 ) W I L H A M S . Chcm. Conti-. Bl. 544-1881. — 
( , 3 5 I ) L A U E X S T E I N . ßer. Chcm. Gesell. 12-1502-18-1879. — ( 1 5 3 3 ) NEUSTADL. Polyt. J. Dinglcr 
1 5 9 - 4 4 1 - 1 8 6 1 . — ( » 3 « ) DREYERHAUS. Polyt. .1. Dingler 244-228-1882. — ( L Ä 5 R ) IJIPEHATOIII. 
Hrevet . Her. Chem. Gesell. 1 9 - 1 9 0 et 634-1886. — ( L Ä 3 8 ) MALTZAS. Brevet. Bor. Chcm. 
Gesel l . 19 -650-1886 . — C*18) BHOOKE. Annais of Pliilosophy 22-286-1823. — ( 1 5 W ) D « 
SENABMONT. An . Ch. Ph. (3)-33-591-1851. — ( L 3 I L ) DUEET. [B. Soc. Min. 10-77-1890. — 
( , 3 * 2 j D E B H A V . C. 71. 66-L9I-I868. — ( 1 5 1 " > ) MCUJSR et ERZBACH. Ber. Chem. Gesell. 2 0 -
157-4887 ; Z . ph. Chcm. 19-134-1890. — ( L Ä L * ) LESCOSUR. An. Ch. Ph. (6)-21-548-1890. — 
( ) 6 I S ) RORTSHAMN. All . CD- Pharm. Liehig. Supplement. 8-112-1870. — (w''°) KRÖWE.X. Z . pli . 
Chem. 1 - 5 et 562-1887. — ( ' " ' ) PFAUNDLER. Bor. Chem. Gesell. 4-773-1871. — ( 1 3 L S ) HOSE. 
A n . P l i . Chem. Pogg. 76-1-1849. — ( 1 5 I 9 ) PERSON. An. Ch. Ph. (5J-27-250-1849. — ( 1 S 3 I ) ) Korr. 
A n . Ch. Pharm. Licbig 93-129-1835. — ( 1 3 5 o a) BAUII. Z . ph. Ch. 18-180-1895. — ( * 5 3 1 ) Mor-
I>EI I -MARX. Ilandb. der anorg. Chemie. Gmelin. Heidelberg 1878 — ( L Ä 3 2 ) PERSON. 0. 
R . 2 3 - 1 6 2 - 1 8 4 6 . — ( » 3 » 3 ) PERSON. C. R. 29-500-1849. — ( * 3 3 * ) DEWAR. Chem. >'· 
8 5 - 2 8 9 - 1 9 0 2 . — (issu) SCHIEF. An. [Ch. Pharm. I,iehig 112-88-1859. — ( 1 3 3 C ) SIOLBA- .1. 
prakt. Chem. 9 7 - 5 0 5 - 1 8 0 0 . ( " 5 7 ' J Ü M ' E C L P ' - « E A I R . J. Chem. Soc. 2-405-1843. — 
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560. ORTllOPHOSPHATE DISOMQUE. 

Le phosphate de soude se dissout assez bien dans l'eau ( 1 3 = a i l S 6 ! ! ) . La 
densité des solutions a été indiquée par Wankhyn p 5 0 3 - ' 8 6 * ) . 

Les solutions se sursaturent avec une grande facilité ( i S 6 S ) . Voyez pour 
les propriétés des solutions, sursaturées ( 1 M 8 ) , la chaleur spéeilique des 
solutions ( 1 S 0 7 ) , la viscosité ( 1 B 0 8 ) , le pouvoir réfringent ( l B 0 9 ) , la conduc
tibilité ( 1 S T O ) , l'abaissement moléculaire du point de congélation ( 1 5 T 1 e t l 3 7 S ) , 
les points cl'cbullition ( i S 7 3 ) . 

La dissolution du phosphate de soude se fait toujours avec un abais
sement considérable de température ( l s 7 * _ i r e ) , D'après Kùdorff, en 
mélangeant 14 parties de sel avec 100 parties d'eau à 10°,8, on obtient 
un abaissement de température de 7°. Ditto ( , 8 7 ° ) a observé un abaisse 
ment d'environ 18° en mélangeant, au mortier, parties égales de nitrate 
d'ammoniaque et de phosphate de soude. 

Propriétés chimiques. — Le déplacement de l'acide phosphorique, 
dans les solutions de phosphate de soude, se fait, comme l'ont montré 
Berthelot et Longuïnine ( 1 B 7 S ) avec une grande facilité. 11 est très vrai
semblable que ce déplacement a déjà lieu avec l'acide carbonique, ce cpii 
expliquerait la grande solubilité de ce gaz dans les solutions de phosphate 
de soude,Des nombreuses-recherches, effectuées sur ce sujet ( 1 B 7 8 à 1 3 8 3 ) , i l ré
sulte que le coefficient d'absorption croît avec lai concentration, mais ne lui 
est pas proportionnel. Avec l'acide acétique, il y a formation de phosphate 
acide ( 1 5 8 1);.avec les acides forts, il se forme aussi du phosphate acide, mais 
en présence d run excès acide, le déplacement peut être total ( 1 S 8 S _ 1 5 8 6 ) . 

D'après Frébault et Dcstrem ( I 5 8 7 ) , les- solutions de phosphate de soude 
décomposent Tes carbonates de baryte, de chaux, de magnésie, de zinc et 
de manganèse. A froid, il y a formation de sesquicarbonate, à chaud for
mation de carbonate neutre et dégagement d'acide carbonique ( 1 B 8 8 ) . Elles 
décomposent également le chlorhydrate d'ammoniaque (Rose) ( l 5 8 9 ) et. 
attaquent lentement le verre : si l'on évapore une solution qu'on a fait 
bouillir pendant trois semaines dans du verre, il se dépose de petites 

(188*) îtmnm. Schcikund. Verllandel. Rotterdam. 1864. — ( L I S S 0 ) FEREES. Vierterjahresschrift 
fur Praktische Pharmacie 7-244-1858. — ( « < " ) POGKIALE. J*. Pharmi Ch. (5 ) -*4-273-18eû . — 
( 1 5 » i ) NEESE. Riissland. Zeit. Pharm. «-101-IS82. — ( 1 8 0 ! ) M » L I . K R . J. prakt. Chem. S O -
201-1860·; 90-62-18«5t — l 1 8 8 3 ) Wcrniira. An. Ch. Pharm. tiobig 108 -70 -1858 ; SCI I IKK. 

109^25-1859; W'ASKHTS. 110-92-1859·. — ( « · * ) MICHEL et K R A F T . An. Ch. Ph. ( 5 ) - * l - W > -

1»54. _ ( « a » ) To5ii.iN89s. Chemi » . 1S-2-1868. — ( 1 8 0 8 ) ' I W I S E X . J. Chem. Soe. 3 5 -
196-1879. — ( « w ) JIARIGS.ÏC. Ar. Se. Ph. nat. (2)-55-113-1876. — f 1 8 0 8 ) NICOL. J. Cl iem. 
Soe. 51-589"-188T. — ( I 5 B 9 ) P/OUMER. G. R . 110-41-1890. — ( L S " ° ) W A K D E K . Z. pli. Ch. 1 . 

529-188T. — ( « " i ) RAOOTST. C. R . 98-508-1884. — ( 1 6 7 ! ) WHRER. A U . Ph. Chem. Popgr. 

123-557-l'864. — LKOIIAXD» An. Ch. Ph. (2)-59-4'23-1855. — f 1 0 7 * ) RCnoavp. l i e r . 
Chenu. SoseMI. 2'-68-1869. — ( M M ) BtenTiisr,o* et tosomsrxE. C. R. 81-1011-1875. — 
( « » ) DITTE. C". B» 9O-1283-li880. — ( » R A ) BKRTRKUOT et Losornsme. An. Ch. P l i . ( 5 ) - 9 -
56-1876. • — ( « ™ ) PAnEssWBWsn'. Rep. fur Pharmi 72--518-l'840. — ( , S S O ) L I E B I K . A n . 

Cli. Pharmi Eiebir 62'-549wt8|7 ; 79-W'2-1851. — ( 1 6 8 1 1 PKIISBT. Thèse-Paris 1858. — 
(issB) HteniESiiAO» et! HOTIIAR MEYEJR<. An. Ch. Pliarnt. Liebiff Beibl. 2 - 1 5 7 4 1 8 6 2 ^ 5 ) . — 
(•»83 MARGIIAOT. J. prakl. Chenu 97.3244846. — (ISM) FRKSBMVS. An . Ch. Pharm. l . io-
bim 86-216i-l<855i — ( 1 8 8 S ) I f e w et SOOTIEYRAM. J. Pharm. Ch. ( 2 ) - l 1-450-1825. — 
A I W s . J. Chem. Soc 33-27.-1878. — f 1 8 8 " 7 ) FBÉDAULI> et) DKSTOEM. B. SOC. Chim. 
2) VT-mmWVTr. — C"88)' JqU, C- R - *03-1197-1888. — l * 8 8 9 ) G M S L I » . Handbucta de r 
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l a m e l l e s soyeuses. Ces lamelles correspondent à la composition P 0 i N a 2 I I 
-t- 12 I P O (lu sel ordinaire. Par recristallisation, elles se transforment en 
p h o s p h a t e cristallisé sous la forme normale (Graham) ( m ° ) . 

L e souf re attaque les solutions de phosphate de soude, i l y a formation 
d e su l fure et d'hyposulfite, en même temps que tend à se produire du 
sesrpi iphosphatc de soude (Filliol et Senderens) ( l 5 0 0 ) « . 

A n a l y s e . — La teneur en eau du sel ayant été discutée,, de nom
b r e u s e s analyses ont été publiées. Les analyses de Malaguti, qui avaient 
c o n d u i t ce chimiste à indiquer pour le phosphate de soude 15 molécules 
d ' eau de cristallisation, sont certainement entachées d'erreur ( m t 4 i S 0 T ) . 

I l ex i s t e d'autres hydrates : 
— P O ' I N V I I -t- 7 I P O . — Ce sel résulte de la dissociation de l'hy

dra te précédent (Dehray, Lcscœur). Il a été obtenu par CTark ( 1 Ï M ) en 
faisant cristalliser une solution d'e phosphate au voisinage de 55° ou, 
d 'après Dufct, au-dessus de 50° ; il forme des cristaux clinorhombiques 
de 79° 4 8 ' . 1) : 1,6789 (Dufet). Suivant Muner-Erzhaeh, il fournirait par 
déshydratat ion le sel à 2 I P 0 . 

— P O * N a * D - f - 2 I I , 0 . — Orloff ( 1 O T ) a. obtenu cet hydrate en faisant 
cr is tal l iser dans l'eau un mélange de bromate et de phosphate acide 
à une température comprise entre 40* et 45°. Cristaux probablement 
rhomboédr iques , assez stables à l'air et qui perdent 25,52 pour 100 de 
leur po ids sous l'action de la chaleur. D 1 S = 2,066. 

O r t l i o p l i o s p h a t e m o n o s o d i q u e PO^NalP. — L'existence du 
phosphate monosodique aj été indiquée par Berzélius ( i m ) qui l'obtenait 
en traitant par l'alcool une solution de phosphate dans l'acide phospho-
r ique . On l'obtient anhydre en séchant h 100* le sel hydraté. À 190°-200", 
il se t ransforme en pyrophosphate acide ; au rouge, il se forme du méta-
phosphate (Graham) ( , B 0 " ) . 

— P O l N a 2 I P - + - I P O . —Cet hydrate a été obtenupar Mitschcrlich ( , 6 0 1 ) 
en ajoutant de l'acide phosphorique-à une solution de sel neutre jusqu'à 
ce qu 'e l l e ne précipite plus par 1er chlorure de baryum. On peut aussi, 
suivant Schwarzcnberg ( i m ) , décomposer le phosphate neutre par l'acide 
azotique et précipiter par l'alcool. Joly et Dufet l'ont obtenu en chauffant 
l 'hydrate à 2 I P O à 100° en vase c I o s ( 1 0 0 3 ) . Prismes orthorhombiques de 
!lô"5o" ( , 6 0 5 _ 1 C 0 4 ) . D'après Mitscherlich et Scacchi, le sel serait dimorphe. 
L'autre l 'orme, également orthorhombique, dérive d'un prisme de 78° 30' 

anorg. Chem. Hoidelberçr, 1878. — ( 1 3 0 ° ) F I M K » et SEIDERKSÏ. C. R . 96-1051-1883. — 
C301) Cr . tn» . .T. Cliem. Phai-m. Schweig: 37-455-182». — ( 1 3 9 2 ) F » s » B w r a . An. Ch. Pbarai. 
Liehig 5 5 - 4 0 9 - 1 8 4 5 ; 48-115-1843. — C 8 » 5 ) M A L A W I . C. R . 15-229-1842- — ( · » » ) LOKG-
<;HA*P. C . 15- 15-06-1842. — ( I 3 9 S ) MARCHAND. 1. prakt. Cher». 46-172-1849'. — l 4 3 8 8 ) LES-
crEi-R. A n . Cli. P b . (6)-21-548-1890v — ( 1 B W ) RERZÉLIU*. An. Ch. Ph. (2>)-2-l&li-18I&* — 
(ï.;M) C L A R K . Edimburg. J . of Se. 7-298. — ( 1 3 9 ° ) ORLOFF. i . Soc. Pbys. Ch. russe 

27-184-1890 . — ( , 6 0 ° ) GRAHAM. An. Ch. PI». (2.)-58-l88-4835 («s» 1 ) MITSCHERM™. An. Ch. 

Pl i . ( 2 ) -19 -350 -1821 . — ( 1 6 0 8 ) SCHWARZESBERS. An. Cli. Pharm. Liobig 65-135-1848. — 
JOLT et D U F E T . G. R . 102-1591-1886, — (»no l) SCACCHI, An. Ph. Chem. Pogg. 109-569-. 
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Les cristaux, solubles dans l'eau, sont insolubles dans l'alcool. 1) ( l c , > " - 1 C f t 6 ) : 

2,0547 (Dufct). A 100°, le sel devient anhydre; à 210°, il donne du 
pyrophosphate; au-dessus de 240°, il donne un mélange de métaphos-
phato insoluble et de trimétaphosphate (Knorre) ( 1 6 t " ) . 

— P 0 4 N a I P . 2 I P O . — Une solution chaude de phosphate monoso-
dique, de densité un peu supérieure à 1,5 laisse déposer, par refroidisse
ment, des cristaux octaédriques du sel dihydraté ; les cristaux dérivent d'un 
prisme orthorhombiqucde95°6'.D. 1,9090. PF : 60°. Les cristaux présen
tent l'hémiédrie holoaxe; ils sont très solubles dans l'eau (Joly et Dufet, 
Dufct). Voyez pour le pouvoir réfringent des solutions ( I m ) ; pour l 'abais
sement du point de congélation ( 1 W 0 ) ; pour la conductibilité des solu
tions ( , C 1 ° ) . Les autres propriétés des solutions de phosphate mono , di 
ou trisodiques ont été étudiées par Van Bemmelen ( " " â " ' 3 » " 1 " " ' ) . 

S e s q u i p h o s p h a t e d e s o d i u m P 2 0 8 N a 3 I F . — II s'obtient par 

déshydratation des hydrates à 110°. 

L'hydrate P ' 0 8 N a s I P - f - 5LP0 a été signalé pour la première fois par 

Filhol et Senderens ( 1 6 1 0 ~ 1 6 1 7 ) qui l'obtenaient en neutralisant exactement 

au tournesol l'acide phosphorique par de la soude. 

L'hydrate P s 0 8 N a s I P - ) - 3 I P O est en cristaux clinorhombiques, se 

déposant par concentration des solutions sur l'acide sulfurique ; ils sont 

très solubles dans l'eau et légèrement déliquescents. 

L'hydrate P 2 0 8 N a s I P , 15IPO cristallise en concentrant les solutions 

dans un courant d air à température ordinaire. 

P s 0 8 I \ T aH 8 . — Ce sel est obtenu par le mélange, en proportions 
moléculaires, du phosphate monosodique et de l'acide orthophospho-
rique ( , 6 1 8 ) . La liqueur laisse, par concentration et refroidissement, déposer 
des cristaux. PF : 151° (Standenmeyer). D'après Giran ( " ' " ' ) , ce phosphate 
constitue le produit d'altération de l'acide métaphosphorique commerc ia l . 
11 est déliquescent et très soluble dans l'eau. 

Le sel hydraté P*0 8NaIF -+- IPO fut obtenu par Salzer en évaporant 
une solution d'acide pyrophosphorique ordinaire avec de la soude en 
quantité calculée pour la formation du pyrophosphatc P 2 0 7 N a l F ' . L e sel 
devient anhydre à 120° ( 1 C 2 0 ) . 

P Y R O P H O S P H A T E N E U T R E D E S O D I U M P s 0 7 Na* 

C'est le produit de déshydratation du phosphate ordinaire sous Faction 

de la chaleur (Berzélius) ( 1 6 S 1 ) . Blum ( 1 6 ! s ) le prépare facilement en chauffant 

- j 8 6 0 . _ ("os) SCHIFF. An. Chem. Pharm. Liehig 112 -88-1859. — f 1 0 0 0 ) D C F K T . B . S » O . 
Min. 10-77-1887. — ( « « " ) KNORRE. Z . anorg. Ch. 24-569-190(1. — ( , , I O S ) H O L M E R . C . 1!. 
110-41-1890. — Z 1 6 0 9 ) RAOULT. C. R . 98-510-1884. — ( 1 6 1 ° ) W A L D E N . Z . p l i . Ch. 1 -548-1887. 
— ( ' 6 U ) VAS BEMMELEN. Bcr. Chem. Gcsell. 12-1675-1879. — ( " « «) ZECCIIIXI. A U i . m: I . ineei 
(5)-2-51-1893. — ( < « I S ) GRAHAM. An. Ch. Ph. (5)-13-216-1844. — ( 1 6 » 5 ) I f isTEnBufiEn. 1 W . 
Chem. Gcsell. 12-1619-1879. — ( 1 6 1 I ) TOERAS. Ber. Chem. Gesell. 15-24n2-1882. — ( ' " M 
KOSSEL. Zeit. Physiologisclie Chem. 3-207-1879. — ( » 6 1 6 ) FILHOL c l SENDERENS. ( . . It . 9 3 - . . N . S -
1881; 94-649-1882. — ( tew) JOCLIE. C. R . 134-604-1902. — f 1 6 1 8 ) STANDENMEYER Z . anm-p. 
Chom. 5-595-1894. — (1619) CIRAN. C . - R . 134 -711-1902 .— ( 1 6 2 0 ) S A L Z K K . A r . < W Pl ia rm. 
232 -568-169i . _ • ( « n i ) B ^ É L . C S . An. Ch. Ph. (2)-2-15l-1816. - ( ' · " ) " ' . C M . Chem. ( . e n . , - . 
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d e u x molécules de chlorure de sodium et une molécule d'acide ortho-
phosphor ique . D'après Margueriftc ( 1 6 ä 3 ) , on peut le [préparer également, 
par v o i e sèche, à partir du chlorure de sodium et d'un pyrophosphate 
mé ta l l i que , ceux de plomb, de zinc, par exemple. Poudre très hygromé
t r i q u e , fusible au voisinage de 880° (Carncllcy) ( 1 < m ) en un verre incolore 
q u i , par refroidissement, se prend en masse cristalline. Voyez aussi 
L rcha tc l i c r • ( " » ) . D 1 7 = 2,5815 ( w " - " , î ) . Au contact de l'air, il s'hydrate 
e t donne le sel à 101PO (Blücher) ( 1 C 2 S ) . Chaleur spécifique du sel fondu 
en t re 17° et 98" : 0,22853 (Rcgnault) { u w ) . La solubilité est moindre que 
ce l l e du phosphate de soude ordinaire ( 1 0 S O ) . La solution a une réaction 
fo r t emen t alcaline même à la phtaléine (Knorre) ( 1 < B I ) . 

Chauffé dans un courant d'hydrogène, le pyrophosphate se transforme 
en orthophosphate (Struvc) C 0 3 2 ) . Au rouge blanc, la vapeur d'eau le 
décompose avec formation d'oiihophosphate' et dégagement d'hydrogène 
phosphore . Chauffé dans un courant de sulfure de carbone, il se transforme 
en une masse blanchâtre dont la composition correspond à la formule 
2 P O 3 Na -+- l \a 2 S ; en même temps il se dégage du soufre (Müller) ( 1 M 3 ) . 
Chauffé avec du sel ammoniac, il donne de l'ammoniac, du chlorure de 
sodium et du métaphosphate P 0 3 4 ) . D'après R o s e ( 1 6 3 S ) , en présence d'un 
excès de chlorure d'ammonium, il y aurait formation de pentachlorure de 
phosphore . L e chlore le transforme en chlorure de sodium et métaphos
phate (.lamieson). Le courant électrique décompose le pyrophosphate avec 
mise en liberté d'oxygène, de phosphore et d'oxyde Na 2 0 , celui-ci pouvant 
ul térieurement réagir sur le phosphore mis en liberté (Burckhard) ( m ß ) . 
Chaleur de dissolution : H - 11 850 c a l (Thomson) ( 1 0 3 7 ) . 

L 'hydrate P 2 O 7 N a V 1 0 I P O s'obtient par évaporation des solutions de 
pvrophosphate neutre; ce sel est en cristaux clinorhombiqu.es de 76°,16' 
( » ' · » * " « > ) . I ) = l , 8 5 1 (Dufct) ( ' " " ' « ) . · 

D'après Scacchi, les cristaux sont héinièdres. A l'air sec, ils perdent 
toute leur eau (Blücher) ( , W I ) . Le sel se dissout bien dans l 'eau( , 6 3 °) . 
lu i solution, il se transforme déjà à l'ébullition, d'après Graham, en 
orthophosphate disodique; cette hydratation ne se ferait, d'après Stro-
i r i e y c r ( 1 8 W ) , que sous l'influence des acides (acides phosphorique, azoti
que, sulftiriquc, acétique). Suivant la quantité d'acide employé, la solution 

R I . 4 0 2 - 1 8 8 7 . — C 6 2 3 ) MAIIRUBRITTR. Polyl. GcnLr. R I . 1 4 3 9 - 1 8 5 5 . — ( L 6 S I ) CAHXELLEY. J- Chem. 

Soc. 3 3 - 2 7 5 - 1 8 7 8 . — ( 1 ( B 3 ) LE CIIATEUER. 0 . R . 1 4 8 - 7 1 1 - 1 8 9 4 . — ( i t s < i ) Moim. Am. J. Se. 

' 5 - 1 4 - 2 8 5 - 1 8 7 7 . — (n* s 7 ) SCIIRŒDGR. Dicligkcit Messungen. 1 8 7 5 . — ( 1 6 S B ) BLÜCHER. An. Pli. 

al lein. P o g g . S O - 5 4 1 - 1 8 4 0 . — ( T E 2 9 ) REGNAULT. An. Ch. Pli. ( 3 ) - l - 1 2 0 - 1 8 4 I . — ( 1 6 3 ° ) POGGIALE. 

J . Pharm. Ch. ( 5 ) - 4 4 - 2 7 5 - 1 8 0 5 . — («œ») KXORRE. Z. angewandte Ch. 5 - 0 5 9 - 1 8 9 2 . — ( I 6 3 2 ) STRUVIÎ. 

- I . piakt . Ch. 7 9 - 5 5 0 - 1 8 6 0 . — ( 1 6 3 3 ) SCHNEIDER. An. Pli. Chem. Pogg. 1 2 7 - 4 8 8 - 1 8 6 0 . — 
L R ' 3 I ) JAMIESOX. An . Ch. Pharm. Liehig 5 9 - 5 5 0 - 1 8 4 6 . — ( L L ! 3 ! I ) BOSE. An. Pli.- Chem. Pogg. 

7 4 - 5 6 2 - 1 8 4 9 . — f 1 " 3 » ) BURCKHARD. Jcnaische Zeitschrift für Mcdicin und Naturwissenschaft. 
5 - 5 9 3 - 1 8 7 0 . — ( 1 0 3 7 ) TIIOHSEX. Therm. Untersuch. Leipzig 1 8 8 2 . — ( , 6 3 S ) SCACCHI. An. Pli. 

Chem. P o g g . 1 0 9 - 5 6 5 - 1 8 0 0 . — ( , 6 5 < > ) IIAXIIL. Sitz. Akatl. Wien. 3 2 - 2 5 0 - 1 8 5 8 . — ( 1 6 I 0 ) DUEET. 

l i . Soc. Min. 9 - 2 0 1 - 1 8 8 6 ; 1 0 - 7 7 - 1 8 8 7 . — ( 1 0 4 > ) MOHR. Am. J. Sc. ' ( 5 ) - 1 4 - 2 8 1 - 1 8 7 7 . — 

" ; l î j JOI-LK et P L A Y F A I R . .1. Chem. Soc. 2 - 4 0 1 - 1 8 4 5 . — ( 1 6 4 3 ) BLCCUKR. An. Pli . Chem. 'Pogg. 

5 O - 5 4 I - 1 8 4 0 . — ( L 6 I I ) STROMEYER. ,1. Chem. Ph. Schweig 5 8 - 1 2 5 - 1 8 5 0 . — ( 1 H 3 ) AVAISOS. 
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renferme des orthophosphates di- ou monasodique, ou de l'acide ortho-
pliosphorique lihre (Watson) ( " " ) . Par ébullition avec du chlorhydrate 
d'ammoniaque, les solutions de pyrophosphate ne sont pas décomposées, 
contrairement aux données de Jamieson; par évaporation, le sel cristallise 
sans aucune altération (Winckler) ( , < u o ) , (Uelsmann) ( m 7 ) . Par ébullition 
avec du soufre, on obtient du pyrophosphate acide, du sulfure et de l'hy-
posulfîte, mais on n'obtient pas d'orthophosphate comme l'avait mentionné 
Girard ( , 0 4 8 _ 1 C i 9 ) . Le brome, l'iode, le chlore donnent, des réactions analo
gues. L'abaissement du point de congélation a été étudié par Ilaoult ( I K i 0 ) , 
le pouvoir réfringent par Doumer ( m i ) , et la conductibilité des solutions 
par Walden 

P y r o p h o s p h a t e a c i d e d e s o d i u m P 2 0 7 N a s l P . —Graham ( , 0 S 3 ) 
l'obtenait en chauffant, quelques heures, à 190°-200° le phosphate acide 
P0MPNa\ On le préparc plus facilement encore en dissolvant le sel neutre 
dans de l'acide acétique glacial et en précipitant par l'alcool (Sehwarzen-
b c r g ) ( 1 0 3 4 ) . 

Poudre blanche cristalline, facilement soluble dans l'eau en donnant 
une solution à réaction acide. Le sel, sous l'action de la chaleur, perd la 
moitié de son eau et laisse un résidu de tétraphosphate l w 0 , 5 N a * H * 
(Fleitmann et Heimcberg) ( 1 0 3 s ) . Par calcination, il laisse un résidu de 
mélaphosphate. Il existe plusieurs hydrates. 

— P 'O 'Na 'JP .OIPO. — L a solution de pyrophosphate laisse déposer 
par concentration des prismes clinorhombiques ( i e C T ) de P)l"8'. 0 = 1,8618 
(Dufet) ( " * * ) . D'après Knorre ( 1 0 M ) , on obtient facilement cet hydrate en 
ajoutant à une solution chaude de pyrophosphate epnnncreinl de l'acide 
azotique jusqu'à coloration rouge au méthylorange. 

Les solutions, neutres au méthylorange et à la phtaléine, ne s'allèrent 
pas, même à l'ébullifion. Le soufre, le brome et l'iode sont sans action 
sur elles (Salzer) ( 1 0 5 8 ) . 

— P ' O W H - f - I I ' O P ) . — Salzer C 0 5 8 ) l'a obtenu par concentration 
d'une solution renfermant un mélange de sel neutre et de sel acide. 
Croûtes cristallines solubles dans un peu plus de trois fois leur poids 
d'eau. Ce sel ne perd pas d'eau à 100°; entre 170° et 190° il perd 6,(5 à 
13,9 pour 100 d'eau, le reste, à température beaucoup J J I U S é levée, en 
donnant du tétraphosphate P 4 0 I 3 Na° (voy. Orihophosphate ( P O ' ) s I F ] \ V ) . 

— • P ' O W I I - t - O ou 7 I P O ( ? ) . — Il a été obtenu comme le précédent, 
il se transforme à 100° en sel monohydraté (Salzer). 

— P'O'tS'a5!!-f- 541PO. — Ce sel perd toute son eau sur l 'acide 

J. Soc. Chem. Ind. 1 1 - 2 2 4 - 1 8 9 2 . — · ( · « « > ) WINC.KI.ER. Rep. fur Pliarm. 3 6 - 1 0 0 - 1 8 2 0 . — . 

M M ' ) UELSHUNN. Ar. der Pharm. ( 2 ) - 9 9 - 1 4 3 - 1 8 5 9 . — ( 1 6 I S ) S.U.ZEII. Ar . der Pha rm. 2 3 1 -

6 6 3 - 1 8 9 3 . — ( , 6 I I > ) GIRARD. C . R . 5 6 - 7 9 7 - 1 8 6 5 . — ( i » 8 0 ) lUoci.r. C. R. 9 8 - 5 1 0 - 1 8 8 4 . — 

fins!) DOUMER. C. R . 1 1 0 - 4 1 - 1 8 9 0 . — ( « < » » ) WAI.DEN. Z . pli. Cliem. 2 - 4 9 - 1 8 8 8 ; 2 - 5 4 8 -

1 8 8 8 · — C 6 5 3) GRAHAM. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 5 8 - 8 8 - 1 8 3 5 . — ( · « « ) SCHWARZENBERC.. A n . CI i . 

Pharm- Liebig 6 5 - 1 3 9 - 1 8 4 8 . — ( , 0 M ) , FLEITMANS et HENNEBERB. An. Ch. Pharm. L ie l i i g 6 5 -

1 5 9 - 1 8 4 8 . — j 1 0 8 8 ) KSOHRK. Z . anorg. Chem. 3 - 2 3 6 - 1 8 9 2 . — R A Y E R . .1. prakt. Chem. 

1 O 6 - 5 0 1 - 1 8 6 9 . — C 6 5 8) S A W E U . Ar. der Pharm, 2 3 2 - 3 6 8 - 1 8 9 4 . — ( » < » » ) GKHHAIUIT C. H . 
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su l fu r iquc . Ce n'est pas, comme le pensait Gerhardt p®->j ; 

pha te , mais un orthopbosphatc de formule P l 0 , 3 Na r ' ~|_ a f j 
— P 2 0 7 A " a l F . — Ce sel a été étudié par Salzer. 

I H É T A P H O S P H A T E S D E SODIUM 

On a décrit un grand nombre de métapbosphates dérivant d'acides 
( P O ' T I ) ' 1 plus ou moins complexes ( 1 0 8 2 4 1 6 8 0 ) . (Voy. aussi Acides méta-
phosplioriques et métaphosphates de potassium.) 

— S E L A . — Le sel le plus anciennement connu parait avoir été 
s ignalé par Mitscberlich, cpii l'obtenait par la fusion ignée du phosphate 
ac ide de soude. Graham, dans ses mémorables travaux sur les acides 
phosphor iqucs , a montré nettement que le sel obtenu ainsi, soit en 
partant du phosphate monosodiquc, soit en partant du sel de phosphore, 
appartenait à la série meta. Le même sel prend naissance en chauffant 
un t emps suffisant le pyrophosphate de soude. 

Quel que soit le mode de préparation employé, il faut refroidir très 
rapidement la masse fondue. On obtient alors une matière amorphe, 
v i t reuse , facilement solublc dans l'eau et attirant l'humidité atmosphé
r ique , en se recouvrant d'une couche de pyrophosphate P 2 0 7 N a 2 I P . En 
solution, la môme transformation s'opère rapidement au voisinage de 40°. 
Ce composé est désigné, en général, sous le nom de sel de Graham. 
D'après les données de Tammann, il appartiendrait à la série des hexa-
mélapliosphates ou à une série polymérique, car il fournit un sel mixte 
avec l 'ammoniaque, de formule P ° O t 8 N a A m s ; il est à peu près certain 
cependant qu' i l représente un mélange de plusieurs sels. Comme le 
borax, ce sel peut dissoudre un grand nombre d'oxydes métalliques, ce 
qui le fait employer pour les essais au chalumeau (perle au sel de phos
phore). Chaleur spécifique 0,212 (Kopp). D 1 0 . i 5 = 2,4750 (Mohr). 

— Sur. 13. — Graham en chauffant à 515° du phosphate de soude 
ordinaire ou du pyrophosphate P 20 7J\V1P a obtenu un métaphosphate, 
se différenciant immédiatement du précédent par son insolubilité dans 
l'eau. Madrell a pu reproduire très facilement cette modification, en 
évaporant une solution de nitrate de soude dans l'acide phosphorique 

«les t ravaux «le chimie 1 2 - 1 8 4 9 . — ( 1 6 6 ° ) F L E I T M A M cl HEN-XERERG. An. Ch. Pharm. Liebig 

6 S - 3 2 8 - 1 8 4 8 . - IIKLSMAXK. An. Ch. Pharm. Liebig 1 1 8 - 9 9 - 1 8 6 1 . — ( T M ) GRAHAM. An. 

l>h Cliem ( 2 ) - S 8 - 8 8 ? 1 8 3 5 . — ( < 6 6 5 ) FIEITMANK. An. Pli. Chem. Pogg. 7 8 - 2 3 5 et 3 6 1 - 1 8 4 9 . 

_ ' / i e » 4 ) MAURE, . ! . . An . Ch. Pharm. Liebig 6 1 - 5 5 - 1 8 4 7 ; J. Chem. Soc. 3 - 2 7 3 - 1 8 4 6 . — 
itees) F i r i T H t r c r et IIEX.NEHERG. An. Ch. Pharm. Liebig 6 5 - 5 0 4 - 1 8 4 8 . — ( 1 6 < J 6 ) LINDHOOM. Bcr. 
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ordinaire. Le sel est connu, en général, sous le nom de sel de Madrell, 
et représente vraisemblablement le monoméUiphosphate, car il ne fournit 
pas de sel double. Le même sel prend encore naissance en chauffant 
fortement de la soude caustique en présence d'un léger excès d'acide 
phosphorique (Fleitmann) ou en portant rapidement au rouge un mélange 
de chlorhydrate d'ammoniaque et de pyrophosphale (Jamieson). 

— SEL C. — Dans la déshydratation de l'orthophosphatc acide, Tam-
mann a pu obtenir un métaphosphatc insoluble dans l'eau comme 
celui de Madrell, mais très nettement cristallisé, ce qui le distingue de ce 
dernier qui est amorphe. 

— SEL D. — L'acide métaphosphorique vitreux, obtenu par déshy
dratation de l'acide orthophosphorique, neutralisé par le carbonate de 
soude, fournit d'abord,par concentration des solutions, de l'orthophosphate 
disodique à 12IP0 . Des eaux mères, se déposent ensuite deux sels 
appartenant à la série meta. Le plus soluble parait être identique au 
sel de Graham. Le moins soluble, par contre, se différencie des trois 
sels mentionnés ci-dessus. Il est en cristaux microscopiques renfermant 
21,7 pour 100 d'eau (Tammann). 

— SEL E. — Si l 'on chauffe lentement et régulièrement du sel de 
phosphore, en évitant d'atteindre le point de fusion du sel, on lui fait 
perdre l'eau et l'ammoniac qu'il contient. La masse, refroidie lentement, 
finement pulvérisée, chauffée à nouveau et reprise par l'eau, fournit un 
résidu insoluble (sel de Madrell ou sel B ) , tandis que la solution laisse 
déposer par cristallisation de gros cristaux tricliniques (Kopp) de formule 
PU'Na. 2 IPO. On peut obtenir le même composé, d'après Knor re , . en 
chauffant 6 heures à 500°, 60 gr. de phosphate disodique à 12 molécules 
d'eau avec 17 gr. de nitrate d'ammoniaque. Le sel se dissout dans 5 fois 
son poids d'eau à 15°, et représenterait, d'après Wicsler, un trimêta-
phosphaie. 

— SEL F. — En traitant par le sulfure de sodium les phosphates de 
cuivre, de zinc, de cobalt ou de manganèse, obtenus en chauffant un de. 
leurs sels avec de l'acide phosphorique, on obtient une liqueur qui 
fournit un métaphosphate isomérique des précédents (Tammann). I I .es t 
en fines aiguilles microscopiques qui perdent leur eau à 100°. Ce sel 
représenterait un dimêlaphospkale de formule P 2 0 6 N a s ·+- 2 I P O . 11 est 
soluble dans 7,2 fois son poids d'eau, insoluble dans l'alcool. 

— SEL G. — Si, dans la préparation précédente, on remplace les 
sels de cuivre, de zinc, de cobalt et de manganèse, par les sels des 
métaux lourds (plomb, argent, baryum, bismuth et même cadmium) , on 
obtient un phosphate différent appartenant vraisemblablement à la série 
des hexamétaphosphales insolubles (Tammann), et non à la série des 
tétramétaphosphates. 

Tous les métaphosphates, chauffés au rouge avec de l 'aluminium, sont 
réduits avec formation d'alumínate, de phosphure d'aluminium et d e 
phosphore (Frank) ( i 6 8 0 ) . 
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Zeeeb in i a étudié la réfraction moléculaire des métaphosphates ( 1 6 8 0 H s ) , 

P O ^ N a » - + - 1 0 1 1 * 0 . — Ce 'sel, dérivé de (3 PO'IF — 2 I P 0 ) et 
s ignalé par Schwarz, prend naissance en même temps cpie le tétraphos-
phate lorsqu'on chauffe un mélange de pyrophosphate et d'hexaméta-
phosphate (sel A ) ( 1 6 8 1 ~ 1 6 8 2 ) . On peut le préparer facilement en fondant 
ensemble 100 gr . de pyrophosphate neutre anhydre avec 50 à 55 gr. 
d'hexamétaphosphate (ou 73 8 r , l do sel de phosphore). Croûtes cristallines 
formées de cristaux vraisemblablement tricliniques, très solubles dans 
l ' eau ; la solution est alcaline; à l'ébullition, le sel se convertit en pyro
phosphate. Il se combine facilement aux sels des métaux lourds en don
nant une série de sels doubles du type P 3 0 , 0 N a 3 M " . 

- P 0 l s N a B . — Signalé par Fleitmann et Ilenneberg, ce sel a été 
obtenu cristallisé avec 1 8 I P 0 . Le sel anhydre reste également comme 
résidu de la calcination du pyrophosphate P 2 0 7 N a 3 H de Salzer. 

P*O l 3!Na*IP. — Résidu delà calcination ménagée du pyrophos
phate acide P 2 0 7 N a 2 I P . 

P , 0 0 3 1 N a ' 2 . — Rérivé de (10PO*II 3 — 9 I P 0 ) (Fleitmann et 
I l e n n e b e r g ) . 

PO (NaO) ( N a 0 2 ) s - + - 6 ,5 IPO. — Le phosphate trisodique réagit 
sur l 'eau oxygénée, à basse température, en donnant une liqueur, qui, 
traitée par l'alcool, fournit des cristaux monocliniques, solubles dans 
l'eau avec formation d'eau oxygénée, correspondant à la formule d'un 
phosphate trisodique, dans lequel une partie de la soude est remplacée 
par du bioxyde de sodium (Petrcnko) ( l t i 8 3 ) . 

2 PO ' 'Na 3 .NaF . 18 ou 191T0. — Les octaèdres rouges, obtenus 
dans les fabriques de soude, fournissent, par recristallisation, des cris--
laux d'une combinaison double de phosphate et de fluorure. D'après 
liaurngartcn ( 1 0 M ) , on peut obtenir celte combinaison en dissolvant du 
phosphate de soude et du fluorure de sodium dans une solution de soude 
caustique ou carhonatée. Les cristaux renferment 18 ou 19, quelquefois 
mémo 2 2 I P O , et deviennent anhydres à 60°. Octaèdres cubiques, iso
morphes avec la combinaison vanadique correspondante n n = 1,4519 
(Baker) ( , 6 8 3 ) . 

—— P 0 4 N a 3 . N a F . 12 IPO. — Cristaux obtenus par Briegleb, très vrai
semblablement identiques aux précédents ( 1 0 8 ° 4 1 6 S 9 ) . 

P 2 0 ; ; . G Na 2 0 .18 P O s H - 5 IP 0. — Il a été obtenu par Chrétien ( 1 6 9 0 ) 
en dissolvant de l'iodate de soude et de l'acide iodique dans une dissolu
tion sirupeuse d'acide phosphorique. 

(51-2-34-1893 — C081] SCHWARZ. Z. anorg. Chem. [9-249-1895. — [ > « » ) STAKBE. Z. anorg. 
Chem. 12-445-1890. — ( 1 6 8 3 ) PETREXKO. J. SOC. Phys. Cliim.Jiusso 34-204-1902. — ( 1 6 8 4 ) B A M -
O I K T F V Dissertation liber das Vorkommen des Vanadium in dem Œlznatron des Handel. Göttin
gen . 1805. ( , 0 8 3 ) HAKER. J. Chem. Soc. 47-553-1885.— f 1 8 8 6 ) MAC TEAR. Chem. S. 23-55r 
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T h i o p h o s p h i t e s d e s o d i u m P s 0 S 2 , 2 N a 2 0 ~ f - O I P O . — L'at
taque du sulfure de phosphore P ' S 3 par une dissolulion aqueuse de 
soude a fourni à Lemoine des aiguilles renfermant P' 0 S s . 2 Na 2 O ·+- 6 IP O. 
En substituant au sous-sulfure le sesquisulfure P 2 S 3 , il se forme les com
binaisons suivantes : P 2 O S s . 2 N a s O - r - 5 I P O ; P*0S 2 . o N a 2 0 - f - 4 H 2 0 ; 
P 1 0 5 . 5 Na2 0 .5 IP S ·+- 5 IP 0. Le composé F 0 S 2. 3 Na2 0 -+- 41PO est inté-
ressant en ce qu'il représente un thiophosphite tribasique, qui n'a pas 
d'analogue dans la série des composés oxygénés ( l ( î ! " ) . 

T h i o o r t h o p h o s p h a t e s d e s o d i u m , — Ces corps résultent 
de l'action du pcnlasulfure de phosphore sur les lessives de soude 
(Kubiersky) ( ) M 2 ) . 

— P0 3 S.Na=-l- 12IP0 . — Découvert par Würtz ( i œ o ) , qui l'obtenait 
en traitant le clilorosulfuve de Sérullas PS CP par un excès de so\ide 
moyennement concentrée. Ce corps est en lamelles très minces du sys
tème rhomboédrique (De la Provostaye) ( m i ) , s'efficurissant à l 'air , 
insolubles dans l'alcool, P F : 60° (Kubiersky). Les solutions aqueuses, très 
alcalines, sont décomposées à l'cbullition et par l'action des acides en 
acide phosphorique et hydrogène sulfuré. D'après Michaclis ( , < ! a s ) , il y 
aurait en même temps formation d'acide phosphoreux et de soufre. Les 
halogènes réagissent sur la solution avec dépôt de soufre. 

— P0 2 S 2 Na 3 - f -11 IP,0. — Prismes incolores à 6 pans, PF : 45° à 4 (v \ 
donnant des solutions se sursaturant facilement. Ce sel, aussi b ien à 
l'état solide qu'en solution, se transforme, à température peu é levée , en 
monothiophosphatc, puis en phosphate ; par voie sèche il y a mise en 
liberté de soufre, par voie humide dégagement d'hydrogène sulfuré. 

— P 0 S 3 N a 3 - H 10IPO. — En faisant réagir le penlasulfure de phos
phore sur le sulfhydrate de sulfure de sodium, Kubiersky a obtenu ce 
composé en combinaison avec le dérivé disulfuré; la combinaison a pour 
formule : PO s S 2 Na 3 , I l IPO + - P 0 S 3 N a 3 , 10IPO. 

— PS l Na 3 . — Glatzcl ( i m ) a pu observer la formation de ce conqiosë 
dans l'action du pentasull'ure de phosphore sur le sel marin. 

T h i o p h o s p h a t e d e s o d i u m P 2 0 ° S N a t ( 2 P 0 5 N a - T - N a 2 S ) . — Il 

se forme, d'après Müllcr ( t m ) , en chauffant le pyrophosphate P*0 7 Na* 

dans un courant de sulfure de carbone au rouge. Masse grise soluble 

dans l'eau, s'altérant très facilement à l'air. Le sel solide, humecté d'eau, 

s'échauffe, dégage de l'hydrogène sulfuré et se transforme en orthophos-

phate; même après addition d'acide acétique, sa solution aqueuse ne 

coagule pas l'albumine. 

1872. — ( 1 6 8 , ) R A M M E L S B E B 6 . SiU.Pniss, Akad. 680-1864 et 777-1880. — ( » « » ) T I I O R P K . J . Clicin. 
Soc 25-660-1872.— BUIEGLEB. An. Ch. Pliarm. Licb. 97-95-1856. — ( 1 6 T 0 ¡ I Ç m I É T I E N . 
An. Ch. Ph. ( 7 J - H W 5 5 8 . I 8 8 8 . - ( * « ) L E * , . » . C. R . 93-489-1881; 9 8 ^ , - 4 8 8 4 
( t « ) Ku D , E R s« . . I . p r ak l . Chora. ¡2)-31-95-1885. - ( « » » ) W ü i m . An. Ch. Pl . . ( . , ) - a O ^ « 2 - M , -
U DE LA PnovosTAVE. An. Ch. Ph: (5)-20-182-I847. - ( « « * M ^ A E , . , ^ A » ( . 1 I h . u . » 
Li J ï 164-40-1872. _ ( » · » ) GLATZEL. Z . anorg. Chcm. 4-186-189·'· - (<«-») M u . u « . A n . 1 h. 
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S é l é n o p h o s p h a t e d e s o d i u m P S e 3 O N a 3 . 1 0 I P O . — Il a été 
ob tenu , par Muttmann et Clever ( 1 M S ) , dans l'action du triséléniurc de 
phosphore sur la lessive de soude. Prismes vert pâle à éclat adamantin, 
f ac i l emen t solubles dans l'eau. 

2 T e CP. 2 N a 2 0 . P 3 O s . 9 I P 0 . — Cette combinaison se dépose 
d 'une solution renfermant 2P0*JF -f- T e O ' I P , 2 IP0-+-2Na01I . Cristaux 
hexagonaux brillants ( l r a B ) . 

— P 3 N a . a A / J P . — (l ingot) . (Voy. Phosphure de sodium, p. 559.) 

A m i d o p h o s p h a t e d e s o d i u m P O ( A z I P ) (ONa) (O i l ) . — 11 se 
f o r m e dans les mêmes conditions rpic le sel de potassium (Stokes) ( 1 T O 0 ) . 

T r i m é t a p h o s p h i m a t e d e s o d i u m . — Ce sel prend naissance 
dans l 'action du chlorure de triphosphonitryle P 3 A z 3 C l 6 sur la soude 
a lcoo l ique . Pour le préparer, le mieux est do dissoudre 50gr .de chlorure 
dans l o O g r . d'éther et, d'agiter la liqueur avec une solution renfermant 
100 g r . d'acétate de soude et 200 gr. d'eau. On connaît deux hydrates : 

— P 3 Az r > 0 G l I 3 N a 3 - f - I P O . — Se dépose par evaporation des solutions 
aqueuses à une température d'au moins 80°. Il se forme, par ebullition, 
de l 'hydrate à 4 I P 0 avec une solution concentrée de nitrite de soude, ou 
par addit ion à une solution de trimétaphosphimate concentrée d'alcool 
bouillant ou d'acétate de soude. Aiguilles inaltérables à 100°. 

— P 3 A z 3 0 6 I P N a 5 - r - 4 I P 0 . — C'est le sel qui cristallise des solu
tions à température ordinaire. Prismes orthorhombiques, perdant 5 I P 0 
à 100° . A 20°, 100 parties d'eau dissolvent 18,5 parties de sel; à chaud, 
Ja solubilité est beaucoup plus grande. L'eau bouillante le décompose avec 
formation d'acides phosphorique et imidodiphosphorique. L'acide azo
tique fournit successivement, comme produits de décomposition, de 
l'acide diinndotriphospliimique, de l'acide imidolriphosphiinique et de 
l'acide pyropbosphoriquc. 

A m i d o d i i m i d o t r i p h o s p h i m a t e t é t r a s o d i q u e P 3 A z 3 0 ' I P N a i 

- f - I P O . — 11 s'obtient en dissolvant le sel précédent dans un excès de 
soude caustique : le sel cristallise par refroidissement. Ce composé se 
précipite aussi par addition d'alcool à une solution alcaline de triméta
phosphimate. Il est très instable et tend à se transformer en trimé-
laphosplihnate. 

D i i m i d o t r i p h o s p h a t e t r i s o d i q u e P s 0 s A z s I P N a s . — On l'a 
obtenu par double décomposition entre le sel d'argent et le chlorure de 
sodium. Prismes indistincts, très solubles dans l'eau, 

P 2 0 8 A z 2 I P N a s ( ? ) . — 11 s'obtient comme le précédent. 

I m i d o d i p h o s p h a t e s d e s o d i u m P s 0 6 A z I P N a 3 et P 2 0 6 A z HNa 4. 

C-hcm. l 'ogg . 1 2 7 - 4 0 4 - 1 8 6 6 . — ( 1 8 M ) MDTIIJUNS CI Cr.KVEii. Z . anorg. Ch. 1 3 - 1 9 1 - 1 8 9 7 . — 

j««oo) \ V K , . M . a s d et PRACSE. lier. Cliem. Gescll. 3 3 - 1 0 1 3 - 1 9 0 0 . — (»™oj STOKES. Ara. Chem. .1. 
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— Ces corps,'obtenus par double décomposition entre le sel d'argent 
et le chlorure de sodium, constituent des sirops épais incristallisables. 

T é t r a p h o s p h i m a t e t é t r a s o d i q u e P* 0 8 Az IP Na -4- 2,5 IP O ( ? ) . 

— On l'a obtenu par neutralisation de l'acide par la soude caustique ou 
carbonatée. Petits prismes peu solubles dans l'eau froide, plus solubles 
dans l'eau chaude. Par addition, à la solution aqueuse, d'acide acétique, 
il se dépose un sel granuleux, vraisemblablement un sel acide (Stokes) ( I 7 0 M . 

A r s é n i u r e d e s o d i u m AsNa 3 . — lingot ( u o s ) l'a préparé en fai
sant réagir l'arsenic sur le sodammonium et dissociant ensuite, dans 
le vide, vers 300°, le composé ammoniacal AsNa 3 . A z l P primitivement 
formé. Le produit obtenu est ainorphe et souillé d'une petite quantité 
d'amidure. Si l'on emploie, au lieu d'arsenic, de l'hydrogène arsénié, on 
arrive au môme résultat. 

Lebeau ( 1 7 Q 3 ) a obtenu l'arséniure à l'état de pureté et nettement cris
tallisé en chauffant ensemble un mélange d'arsenic et de sodium, et 
en épuisant le produit brut par l'ammoniac liquide. On élimine les der
nières traces d'ammoniac dans un courant d'azote, et l'on obtient finale
ment de petits cristaux noirs et brillants. 

AsNa 3 , AsIP. — Ce composé a été décrit par Hugot. 

A r s é n i t e s de s o d i u m . — Les arsénites de soude sont peu con
nus, ils ont été étudiés par Pasteur, Filhol et Bloxam ( 1 7 0 1 k 1 7 0 6 ) ; niais les 
travaux de ces savants n'ont pu être confirmés récemment par Staven-
hagcn( 1 7 0 7 ) . Les sels sont en général amorphes, très facilement solubles 
dans l'eau. Leurs solutions s'oxydent lentement au contact de l'air ( F r é -
sénius) ( i m ) , surtout en présence de sulfite { " " " " ) . 

— 2As a 0 3 .Na"0 . — l i a été préparé en chauffant un excès d 'acide 
arsénicux avec du carbonate de soude (Bloxam). 

— A s s 0 3 . N a s 0 . — C'est le produit qu'on obtient en chauffant de 
l'acide arsénicux avec un excès de carbonate de soude (Bloxam). 

— 3 A s s 0 3 . 2Na 2 0 . — 11 a été obtenu, sous forme de cristaux prisma
tiques, par Bloxam, en évaporant au bain-marie une solution renfermant 
deux molécules de carbonate de soude et trois molécules d'acide arsé-
nieux. Le composé cristallise difficilement. 

•—_ A s s 0 3 . 2Na*0. — Ce composé a été préparé par Pasteur. 
— A s 0 3 N a \ — C'est le seul arsénite qu'ait pu préparer Sfavenha-

g 0 n ( 1 7 0 7 ) . Poudre blanche amorphe, obtenue en faisant digérer de la 

lg-198-1895, — ( " O T ) · STOKES. Ara. Clicm. J. 18-629 et 780-1896; 20 -7*0-1898 . — 
M * » ) RUKOT. C. R. 127-555-1898. — LEBEAU. B. SOC. Chini. ( 5} -23 -250 -1900 . — 
(no») P A S T E W . J. Pharm. Ch. (3)-l3-595-1848. — j 1 * » ) F I U I O L . .1. Pharm. Ch. ( 3 ) - 1 4 - . V > l -
l84' 8- ~ ( 1 7 0 6 ) Ri-oxAM. J- Chem. Soc. 15-281-1802. — ( « O T ) STAVENHAGEN. ,T. prakt. Ch. 1 8 9 -
i^g05. — JOUISSE?. Z . pli. Ch. 23-067-1897; Ber. Ch. Gesoll. 30-1051-1897 . — 
(no») PRÉSÉISHISW An. Ch. Pharm. Licbig- 93-584-1855" — ( " o s a ) W A L D E X . Z . ph. Ch. 2 - 4 9 -
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soude alcoolique avec un excès d'acide arsénieux et évaporant à 100° 
dans un courant d'hydrogène. 

W a l d e n ( 1 7 0 S " ) a étudié la conductibilité des solutions d'arsénite. 

Chaleur de formation pour A s 2 0 3

d i s s -f-Na'O.n.^ : 13800''"; pour 
A s 2 O 5

D I S S H - 2 i \ a 2 0 d i s s : 15100 e " ; 2 A s , O s

d , „ - r - N a , O d , „ : 14600 c"(Thomsen). 

O r t h o a r s é n i a t e s t r i s o d i q u e s As0 4 Na 3 . — 11 se prépare comme 
le phosphate correspondant (Graham) ( 1 7 1 0 ) . Il s'obtient anhydre par 
déshydratation des sels ci-dessous. Même au rouge, le sel retient tou
jou r s 0 ,47 pour 100 d'eau. D M . : entre 2,8128 et 2,8577 (Stallo) ( ! " ' ) . 11 
existe plusieurs hydrates. L'hydrate AsO^Na 3 - f - 1211*0 se dépose, dans 
les condit ions ordinaires, des solutions aqueuses d'arséniate trisodique 
( l 7 , î ) . Pre is a observé sa formation, dans certaines conditions, par l'action 
de l 'acide arsénieux sur le sulfure de sodium ( 1 7 ï 3 ) . Cristaux appartenant 
au svstèinc hexagonal, isomorphes des cristaux de phosphate correspon
dant". D = 1,7595 ( D u f c t ) ( , 7 U â l 7 1 7 ) . P F : 80°. A 15°,5, 100 parties d'eau 
dissolvent 28 parties de sel. Les solutions sont très alcalines et attirent, 
rap idement l'acide carbonique de l'air. Pouvoir réfringent moléculaire 
01 ,4 (Doumer) ( 1 7 , s ) . 

— A s C P N a 3 , 7 I P O . — Baker ( 1 7 1 9 ) a observé la formation de cet 
hydrate au microscope; il est isomorphe avec le vanadate correspondant. 

* — A s O ' N a M O I P O . — Il s'obtient en déshydratant le sel à 12IPO, 
au moyen de soude caustique (Hall). 

— As CPNa 3 . 4,5 I P 0 . — Composé étudié par (Hall) ( 1 7 2 ° ) . 

O r t l x o a r s é n i a t e d i sodic jue As0 4 Na*II . — C'est le produit 
de dessiccation à 100° des sels hydratés. L'oxyde de carbone le réduit 
en mettant du sodium en liberté (Stammer). Il existe plusieurs 
hydrates : 

— As 0*1^1*11-1-12 I I s 0 . — L'arséniatc dibasique s'obtient facile
ment en saturant l'acide arsénique jpar un léger excès de carbonate de 
soude ( i 7 a i ' i 7 2 2 ' 1 7 2 2 a ) . 11 se forme .par cristallisation des solutions à la 
température ordinaire. La teneur en eau a été discutée, mais est aujour
d'hui certaine ( , 7 2 i à 1 7 S 8 ) . Prismes clinorbombiques de 67°51\ cfflorcscents. 
I) : 1,750 (.foule et Playfair) ( m 7 ) ; 1,6675 (Dufct) ( " " ) ; PF : 25° 
(Schiff) ( 1 7 1 3 ) . 

Les solutions se sursaturent facilement (Tomlinson) ( 1 7 2 3 ) . 

1 8 8 8 . — ( 1 7 , o ) GHAHAM. An. . Ch. Ph. ( 2 ) - 5 8 - 8 8 - 1 8 3 5 . — ( " " ) STALLO. Am. J. Sc. ( 5 ) -

1 4 - 2 8 3 - 1 8 7 7 ( 1 7 J 2 ) Korscnoimm-. J. prakt. Chcm. 4 9 - 1 8 5 - 1 8 5 0 . — ( 1 7 1 S ) PREIS. An. 

Ch. Pharm. Licbig 2 5 7 - H 8 - 1 8 9 0 . — ( 1 7 1 T ) DUFET. R . Soc. Min. 1 0 - 7 7 - 1 8 8 7 . — ( « « ) SCHIFF. 

A n . Ch. Pharm. Licbiff 1 2 1 - 8 8 - 1 8 5 9 . — ( « " ) SCHIFF. An. Ch. Pharm. Liebig 1 1 3 -

1 8 3 - 1 8 0 0 — ( 1 7 1 7 ) JOL'LE et PLAYFAIK. J. Chem. Soc. 2 - 4 0 1 - 1 8 4 5 . — DODMEB. 

C. R 1 1 0 - 4 1 - 1 8 9 0 — ( N L 9 ) BAKER. J. Chem. Soc. 4 7 - 3 5 5 - 1 8 5 5 . — ( 1 7 S 0 ) H A L L J. Chem. Soc. 

5 1 - 9 4 - 1 8 8 7 — ( 1 7 2 J ) FRIÏSENIOS. J. prakt. Ch. 5 6 - 5 0 - 1 8 5 2 . — { " * * ) MITSCHERLICH. An. Ch. 

Ph. ( 2 J - 1 9 - 5 5 0 et 4 0 7 - 1 8 2 1 . — « ) WAGNER. Oingl. Polyt. J. 1 7 6 - 1 5 4 - 1 8 6 5 . - 1 « « ) TOM

LINSON' Chern. S . 1 8 - 2 - 1 8 6 8 . - ' ( « » ) LESCOSUR. An. Ch. Ph. 6 ) , 2 1 - 5 5 3 - 1 8 9 0 . -

( ' " » ) G M E L I N . An . Ph. Chem. Vogg. 4 - 1 5 7 - 1 8 2 5 . - ( I Œ S « ) SALKOWSEI. J. pr. C l i . . l 0 4 . 1 2 9 -

1 8 6 8 . — (<w°) r W s É N . u s . J. prakt. Chem.. 5 6 - 5 0 - 1 8 5 2 . _ ( « « ) KOTSCBOUBEÏ. ,T. prakt. Ch. 
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— A s 0 4 N a 2 I I + 7 I I s O . — II a otó signalé par Cmelin ( , 7 2 5 ) ; ce sol 
s'obtient par dessiccation du précédent à l'air libre, à température ordi
naire (Lescœur) ( " " ) . 11 se forme encore lorsqu'on abandonne le sel 
efllcuri du commerce sous une cloche, en présence de l'eau (Floury) ( 1 7 S 9 ) . 
Prismes clinorhombiqucs de 94°55. 11 = 2,5095 (Dufet) ( 1 7 i S 8 ) . 

O r t h o a r s é n i a t e m o n o s o d i q u e AsCPNalF. — Il s'obtient dans 

les mêmes conditions que le phosphate. L'acide arsénique, en solution 

concentrée, donne naissance au sel monosodique, lorsqu'on le traite par 

du chlorure ou du nitrate de sodium. Il donne deux hydrates : 

— A s O N a l P - r - I P O . — Dimorphe: prismes clinorhombiqucs de 
75°32', et prismes orthorhoinhiques de 10I"52' . Ces derniers sont les 
mieux connus : D = 2,6700 (Dufet) ( " " ) , 2,555 (Schiff) ( i 7 i : : ) . 

— Astyi I ï sV -+-2IPO. — Prismes orlhorhombiques de 94° 55 ' , 
D = 2,5095. Ces deux hydrates sont isomorphes des phosphates corres
pondants (""<"<"<>). 

L'arséniale monosodique est employé dans l'impression des tissus. 

S e s q u i a r s é n i a t e d e s o d i u m ( A s O * ) a N a 3 l l 3 - r - 3 l P O . — Filhol et 
Senderens ( I 7 3 1 ) l'ont obtenu dans les mêmes conditions que le phosphate. 
Prismes clinorhombiqucs se dissolvant dans l'eau en donnant vine 
solution neutre au tournesol. Ces solutions se décomposent facilement 
en laissant déposer un sel acide. 

P y r o a r s é n i a t e d e s o d i u m A S ' C P N . T S — C'est le résidu de 

la calcination de l'arscniale disodique ordinaire (Alitschorlieh) ( , 7 3 S ) . En 
solution, il se transforme en arséniate disodique (Walden) ( , 7 3 î " ) . 

M é t a a r s é n i a t e d e s o d i u m As0 3 Na. — 11 s'obtient par calc i 
nation de l'arséniate acide (Schiff) ( , 7 3 3 ) , ou en chauffant l'acide arsénieux 
avec du nitrate de soude pendant 10 ou 12 heures; on peut éga lement , 
pour le préparer, dissoudre l'acide arsénieux dans de la soude caust ique, 
ajouter du nitrate, évaporer, puis calciner (Strcug, Il iggins) C 7 3 4 - 1 7 3 ^ . 

Walden a étudié la conductibilité des solutions d'arséniates ( l 7 3 S « ) . 
Les constantes thermochimiques ont été déterminées par Joly i ^ 1 7 3 6 - ' 7 3 7 ) . 

— As 3 0 1 7 .Na° -+ -2 I IPO obtenu en traitant l'arséniale t i ïsodique par 

l'eau oxygénée C ™ 7 * ) . 
A r s é n i a t e et f l u o r u r e , b r o m u r e d e s o d i u m — A s O * 

N a 3 - f - N a F - f - 1 2 H a O ( ? ) . — Cette combinaison, signalée par B r i e -

49-185-1850. — ( « » ) FLKUHY. 1. Pharm. Ch. (uj-2-507-1880. — ( 1 7 M ) Joi.v o l D U F E T . C . R . 
102-1391-1886. — ( » ' " ) Fiuioi, et SESDEKEÏ». C. R . 93-388-1881 ; 9 5 - 5 4 3 - 1 8 8 2 . — ( , 7 3 4 ) M I T -
SCHEHUCH. An. Ch. Pli. (2)-l9-350-1821. — ( » » « ) WALIIKS. Z . pli. Ch. 2 - i f f - 1 8 8 8 . — 
( 1 7 3 3 ) SCHIFF. An. Ch. Pharm. Liebig 113-349-1860. — ( 1 , 5 T ) S T I I E N « . Chem. Pharm. C o i i t r . 
Bl. 852-1861. — ( » 3 S ) Hrosras. Chem. Pharm. CeiKr. Bl. 400-1805. _ ( " 3 » ) TIKMISKN. T h e r -
moch. Untersuel». Leipzig 1882. — ( J " 7 ) JOI.Y el BUFET. C. 11. 102 -259 -1886 . — ( 1 7 3 7 « ) P u -
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g l e b ( 1 7 5 s ) , est isomorphe, d'aju'ès Baker, avec la combinaison correspon

dan te d e phosphate. 

— 2 A s O l N a \ N a F - r - 19 I P O ( 1 7 3 9 ) . — Octaèdres facilement solubles 
dans l ' eau . D i 3 = 2,849. 

— 2 A s 2 O 3 . Na Br. — Obtenu par Ilûdorff ( ) 7 l l > ) comme le compose 
potass ique correspondant. Tables hexagonales que l'eau décompose avec 

m i s e en l iber té d'anhydride arsénicux. 

T h i o a r s é n i t e s d e s o d i u m . — L'existence do ces sels parait avoir 
été ment ionnée pour la première fois par Berzélius ( 1 7 4 1 ) . En traitant le 
sulfure A s 2 S 3 par une lessive de carbonate de soude, Nilson ( ' "* ) a 
reconnu qu ' i l se forme un mélange complexe, d'où il a pu isoler un 
tbioarséni tc Na*S . 3 A s 1 S 3. 8 I P 0 . En saturant une solution desull'hydrate 
d e sulfure de sodium avec du sulfure d'arsenic, il se forme une 
solut ion jaune d'où se déposent des thioarsénites de formules : 
N V S . A s ' S ' - r - I P O ; Na*S . As* S* -+- 3 I P O et .Na 2S . 2 A / S 3 - + - 6 1 P 0 . 
Tous ces composés sont amorphes. 

T h i o a r s é n i a t e s d e s o d i u m . — Les thioarséniates se préparent 
« • i l dissolvant du sulfure d'arsenic dans les sulfures alcalins ou en saturant, 
par l 'hydrogène sulfuré, une solution alcaline d'arséniate. Si l'on rem
place le sulfure alcalin par de la soude caustique ou carbonatéc, on 
obtient en même temps des sulfoxyarséniates. 

— A s S 4 N a 3 . 7 , 5 I P O , — (Berzélius, Rammelsberg, Mac Cay, Nilson) 
( , 7 t t â 1 7 ' ° ) . Gros prismes monocliniques. 

— A s S 4 N a 3 . 8 I P O . — (Gcuthcr) ( " " ) (Mac Gay). 
— As S 4 N a 3 . 9 I P O . — (Nilson) ( 1 7 1 S ) . 

S u l f o x y a r s é n i t e s d e s o d i u m . — D'après Prcis ( 1 7 4 7 ) , le sulf-
oxyarsénite ( A s 4 S° 0 4 ) Na2 0. 7 I P 0 décrit par Nilson s'obtient facilement 
lorsqu'on fait réagir, ensemble, le sulfhydratc de sulfure de sodium, 
le soufre c l l'acide arsénicux, mais correspond en réalité à la formule 
plus complexe A s 2 0 3 . 8 A s 2 S 3 . 4 N a 2 0 . -+- 50 IPO. 

M o n o s u i f o x y a r s é n i a t e t r i s o d i q u e A s 0 3 S N a \ 12 IP0 . — 
Signalé pour la première, fois par Preis qui l'obtenait, en particulier, 
par ébullif ion d'une solution d'arsénite trisodique avec la quantité 
calculée de soufre, ce sel se forme plus simplement, d'après Mac C a y ( 1 7 i S ) , 
en broyant au mortier un mélange en proportions voulues d'hyposulfite 
et d'arsénite, ou de soufre, de soude caustique et d'acide arsénieux. 

TREXKO. J. Soc. Phvs. Chini. Russe. 3 4 - 5 9 1 - 1 9 0 2 . — BRIEGI.EII. An. Ch. Pliarm. Liebijr 

7 9 - 0 5 - 1 8 5 6 . — ( « » ) B A K E R . J. Chem. Soc. 4 7 - 5 5 5 - 1 8 8 5 . — ( 1 , 4 ° ) RODORW. Ber. Chera. Gosoll. 

1 9 - 2 6 6 8 - 1 8 8 6 ; 2 1 - 5 0 5 1 - 1 8 8 8 . — f " * 1 ) BEHZËLIUS. An. Ph. Clicm. Vogg. 7 - 1 4 - 1 8 7 - 1 8 2 6 . — 

N I L S O X . J . prakt. Chem. ( 2 - 1 4 - 1 et 1 4 5 - 1 8 7 6 . — ( " 4 3 J FRISSÉNIDS. Z. anal. Çlicm. 1 -192-

1 8 6 2 . — ( · » * ) RAJIJIEI.SIIERG. An. Ph. Chem. Pogg. 5 2 - 2 5 9 - 1 8 4 1 ; 9 0 - 4 0 - 1 8 5 5 . — ( , : I 3 ) MAC 

C A V . Z. anal. Chem. 3 4 - 7 2 5 - 1 8 9 5 ; Ara. Chem. J. 1 0 - 4 5 9 - 1 8 8 8 ; Chem. Zeit. 2 1 - 4 8 7 - 1 8 9 7 . — 

{ " * » ! Pnrcis. A n . Ch. Pharm. Liehig. 2 5 7 - 1 7 8 - 1 8 9 0 . — ( « * ' ) GEBTIIER. An. Ch. Pliarm. Liebig 

2 4 0 - 2 2 1 - 1 8 8 7 . — ( 1 7 4 8 ) Naso» . J. prakt. Chem. (2J -14-1 et 1 4 5 - 1 8 7 6 . — ( " * 9 ) WEISLAKP 
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On l'obtient aussi, avec un rendement de 50 pour 100, en traitant 
par la soude au 1/5° le résultat de la fusion d'un mélange à parties 
égales de soufre et d'acide arsénieux. Prismes ortborhombiques ^ I ' + » - i " 3 e ) . 

S u l f o a r s é n i a t e d i s o d i q u e AsO 3 SISaMI -+- 8 I P O . — Cristaux 
tricliniques perdant facilement 6 [PO sur l 'acide S u l f u r i q u e , facilement 
solublcs dans l'eau. Les angles du prisme primitif sont a = 9 4 ° , 2 5 ' , 
p == 114\7, y = 87°,27' (Prcis, Urba) ( 1 7 5 1 ) . 

S u l f o a r s é n i a t e m o n o s o d i q u e A s 0 3 S N a l P . — Il s'obtient en 
triturant une molécule de sel trisodiquc avec 2 molécules d'acide saliey-
li([ue sec; on épuise ensuite à l'alcool. Le résidu, qui constitue l e sel 
monosodique, est une poudre cristalline qui rougit le tournesol. L'eau 
le décompose avec précipitation de soufre. En tube scellé, il se dédouble 
en eau, soufre et arsénitc AsO'Na. 

D i s u l f o x y a r s é n i a t e de s o d i u m A s 0 2 S 2 N a 3 H - 1 0 1 P O . — 
Signalé d'abord par Prcis, puis par Weinland et Rumpf ( 1 7 3 S ) , ce sel 
forme des cristaux incolores, vraisemblablement ortborhombiques. Le 
meilleur mode de préparation, d'après Weinland et Lehmann ( , 7 3 3 ) . 
consiste à traiter, par la soude, un mélange d'une molécule de sulfure 
As 2 S3 et de deux atomes de soufre ( 1 7 3 0 ) . 

T r i s u l f o x y a r s é n i a t e d e s o d i u m ( A s s 0 2 S 3 ) . o N a s O -t- 2 4 1 P O . 
— Ce corps, signalé par Geuthcr, n'a pu être reproduit par Weinland et 
Rumpf. 

( 2 A s 2 S 3 0 2 ) . N a s O - r - 7 I P O . — Ce composé signalé par Kilson est 
considéré par Preis connue un sulfoxyarsénite. 

A r s é n i a t e et su l fa te d e s o d i u m . — Dos combinaisons 

de formules : 

A s8 0° Na 8 H-2 S O 4 I \ V ; AsO 4 Na 11·+S O 4 II Na : A s 2 O 7 N a 4 + S 0* Na 2 

se produisent lorsqu'on traite les solutions d'arséniate de soude par 
l'acide sulfurique ( » « - « « ) . 

S é l é n o a r s é n i t e de s o d i u m AsSe 'Na 3 + 9 I P 0 . — Il a été 
obtenu par Clever et Muthmann P 7 5 7 ) , à partir du séléniure d'arsenic 
et du sulfure de sodium. Tétraèdres réguliers d'un rouge rubis. 

S é l é n o a r s é n i a t e s d e s o d i u m AsSc*Na 3 + 9 1 P 0 . — Ce c o r p s 
prend naissance en même temps que le sélénoxyarséniate suivant, par 
l'action de Ja soude sur le séléniure d'arsenic. Petites aiguilles d'un 

et GUTMA.NX-. Z . anorg. Ch. 1 7 - 4 0 9 - 1 8 9 8 . — (»'«<>) LACCIILAK. lier. Chem. Gesell . 3 4 - 2 1 0 6 -

1 9 0 1 . — ( " 3 ' ) I R B A . An. Ch. Pharm. Lichig. 2 5 7 - 1 8 2 - 1 8 9 0 . — ( 1 7 8 2 ) W E i i n . A M > et R U M P F . 

lier. Chem. Gesell. 2 9 - 1 0 0 8 - 1 8 9 6 . — ( 1 K 3 ) WEIKLASD et LKHMAXK. Z . anorg. Chem. 2 6 - 5 2 2 -

1 9 0 1 . — ( " S » ) FnniiHiBUf. Z . anorg. Chem. 6 - 2 7 3 - 1 8 9 4 . — ( I R E 0 ) SETTEJIBEBG. Jahresb. Berzc lh is . 

2 6 - 2 0 6 - 1 8 4 6 . — ( l ï 5 7 ) CLEVEK et MCTIIM.VSN. Z . anorg. Ch. 1 0 - 1 1 7 - 1 8 9 5 . — P " 5 3 ) S Z A R V A S Ï . 
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A n t i m o n i u r e d e s o d i u m SbNa 3. — 11 se forme par l'action de 
l 'antimoine sur le sodammonium (Joannis). Leb eau a pu le préparer dans 
les mêmes conditions que l'arséniure ( m a ~ 1 7 0 3 ) . 

Sb F 3 . 5 NaF. — Obtenu par Fluckiger ( 1 7 0 4 ) en dissolvant de l'oxyde 
d 'antimoine dans l'acide fluorhydrique. Prismes très brillants, solubles 
dans 14 fois leur poids d'eau à température ordinaire et dans 4 fois leur 
poids d'eau bouillante. 

Sb F 3 . N a F . — Ce fluorure double a été étudié par Stein ( 1 7 6 i 

l ier . Cl iem. Gesell. 2 8 - 2 6 5 4 - 1 8 9 3 , — ( » W ) MESSWGKR. Bor. Cliora. Gesell. 3 0 - 7 9 7 - 1 8 9 7 . — 
C" 6 0) MBJ-CZEK. Z. Kryst. 2 9 - 1 4 6 - 1 8 9 7 . — ( 1 T O I ) WEINLAND et PRAÜSE. Z. anorg. Ch. 2 8 - 1 5 -

1 9 0 1 . — ( " 0 2 ) LKBE.UI . B. SOC. Chim. ( 5 ) - 2 3 2 5 0 - 1 9 0 0 . — f " 6 3 ) .ToAiwis. C. R. 1 1 4 - 5 8 5 -

1 8 9 2 . — ( i ' o i ) KCUCKIOER. An. Ph. Chem, Pogg. 8 7 - 2 1 5 - 1 8 5 2 . — [ 1 T C L « ) STEIN. Cliom. Zeil. 

r o u g e rub i s , facilement solubles dans l'eau en donnant une solution 
q u i l a i s se ' dépose r du sélénium (Szarvasy) ( t 7 5 8 ) . 

— A s O 3 ScNa 3 -t- 1 2 I P 0 . — Ce composé a été obtenu aussi par 
W e i n l a n d et Rumpf, par dissolution du sélénium dans une solution 
d ' a r s én i t e trisodique. Cristaux orthorhombiques, isomorphes avec le 
sul foxyarsénia te correspondant. 

— 5 N a 2 S e . 5 J N V O A s 2 O 3 - r - 5 0 H 2 O . — 11 se forme en traitant du 
séléniure. d'arsenic par la soude; prismes blancs assez stables (Clever 
<>t Mut lunann) . 

T b i o s é l é n o a r s é n i a t e s et t h i o s é l é n o x y a r s é n i a t e s d e 
s o d i u m . — Clever et Muthmann, en dissolvant le séléniure d'arsenic 
dans le sulfure de sodium, ont obtenu de longues aiguilles jaunes de 
f o r m u l e : A s 2 S 3 Se 3 Na 6 -f— 1 8 I I 2 0 . D'autre part, Messinger ( 1 7 3 ' J ) a décrit 
toute une série de composés à savoir : . 

As O 2 S Se Na 3 - t -10I I 2 0 . As 2 S3 Se 2 O 3 -t- 20II 2 0. 
A s S 3 Se Na 3 -h 8 I I 2 0 . As S Se 3 Na s + 9 I I 2 0. 

A s 2 S 2 Se O 3 Na". 24IP 0. As 2 S3 Se 0* Na°. 20IP 0 . 

As»S 7 ScNa 6 . 1611*0 . AsS 2 Se*Na 3 . 9 I P 0 . 
A s 3 S 2 S e 2 0 8 N a 9 . o 6 I P 0 . A s 2 S 3 S e 3 N a ° . 1GIP0. 

Voyez aussi Szarvasy'( 1 7 3 8 ) et Mclczer ( 1 7 0 ° ) . 

A s 4 0 1 8 T e N a 1 2 [?] . Le tellure se dissout, à l'ébullition, dans une 
solut ion très concentrée d'arsénite trisodique. De la solution, Weinland et 
K u m p f ont pu isoler des prismes jaunâtres, que la moindre trace d'humi
di té décompose avec dépôt de tellure. Ce sel est vraisemblablement 
i m p u r . 

2 N u 2 O . 2 T e 0 3 . x l s * 0 5 + - 9 I P 0 . — Weinland et Prause ( I 7 0 1 j , en 
faisant cristalliser une solution renfermant de la soude, de l'acide arsé-
nique et de l'acide tellurique, l'ont obtenu sous forme de petites tables 
hexagonales. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



582 AiNTIMOMTES DE SODIUM. 

— SbF 3 .NaF. — Marignac ( l 7 * 3 ) l'a obtenu, connue le sel de potas
sium correspondant, on petits cristaux biréfringents, stables dans l'air sec, 
décomp'osables à l'air humide, avec formationd'oxyfluorure S b O F 3 . N a F . 

— SbF 3 .NaCl . —Cristaux hygrométriques pouvant être utilisés 
pour le mordançage des étoiles (Haen) ( 1 7 6 8 ) . 

SbCF.oNaCl. — Lames feuilletées (Poggiale) ( ' 7 6 6 - 1 7 6 7 ) . 

2 S b P . " ) N a l . l 2 1 P O . — Obtenu en dissolvant l ' iodure d'anti
moine dans une solution saturée d'iodure de sodium. Prismes à quatre 
faces d'un rouge orange devenant anhydres ,\ 100° (Schaffer) C 7 6 9 ) . 

SbOF 3 .NaF . — (Marignac). Petits prismes hexagonaux dél iques
cents, très solubles dans l'eau. 

A n t i m o n i t e s d e s o d i u m . — Ces composés ont été étudiés par 
Terreil C ' 7 0 ) , puis par Corminibœuf ( , 7 7 1 ) . Ils prennent naissance par 
dissolution de l'oxyde d'antimoine dans la soude. 

— SI»2 O 3 . N V O -t- 6 I P 0 . — Pour le préparer on dissout une part ie 
de soude dans deux parties d'eau, et, dans la solution, on dissout d e 
l'oxyde d'antimoine à refus. La liqueur saturée, "versée dans une grande 
quantité d'eau bouillante, abandonne le sel par refroidissement sous 
forme de tables quadratiques. 

— 5 S b 2 0 \ 2 N a 2 0 - t - I P O . — On l'obtient, en saturant à l 'ébul l i -
tion une solution de soude à 50 pour 100 avec de l'oxyde d 'ant imoine 
et laissant refroidir. Aiguilles clinorhombiques. 

— 2Sb 2 0 3 .Na a 0 . — On l'a obtenu comme les précédents, mais en 
opérant en présence d'un excès d'oxyde d'antimoine et maintenant à 
l'ébullition. Tables rhombiques. 

— ">Sb 2 0 3 .Na 2 O. — On l'a préparé comme le biantimonite, mais en 
opérant à 100". Tables rectangulaires. 

L'air humide décompose tous ces antimoniles avec formation de car
bonate alcalin et séparation d'oxyde d'antimoine. 

M é t a a n t i m o n i a t e d e s o d i u m S b s O s . N a 2 0 . — Préc ip i t é 
amorphe obtenu par double décomposition avec le sel de potassium 
correspondant. La calcination du pyroantimoniatc acide laisse un rés idu 
de même composition. L'oxyde de carbone réagit sur cet antimoniate 
comme il le fait, sur l'arséniatc (Stammer) C 7 7 2 - 1 7 7 * 0 ) . 

P y r o a n t i m o n i a t e s d e s o d i u m 2 Sb 2 0 B . Na 2 O . I I 2 O H - 0 1 P O . — 

11-4298-1887. — ( , 7 1 3 ) MARIGNAC. An. Chcm. Pli. Liobig. 145 -239 -1808 . — ( " < » ) P O G G I A L E . 
C P.. 20-1180-1843. — ( 1 7 6 7 ) CAUSSE. C . P.. 113-1042-1891. — ( 1 7 6 8 ) H AUX. B r e v e t . C h c m . 
Ccnlr. Bl. (1)-170-1889. — ( 1 7 « ° ) SCHÂFFER. An. Pli. Chom. Pogg. 1 O 9 - 6 1 2 - 4 8 6 0 . — 

• ( " 0 » « ) BEUTIIELOT. An. Ch. Pli. (6)-10-133-1887. — • ( " ' < > ) T E R R E I L . An . Ch. Ph . ( 4 ) - 7 - ^ > Ô O -
• 1860. _ ( i ra) CORMIMBŒUF. C. B. 115-1303-1892. — ( < 7 7 2 ) STAMMER. A n . Ph. Chom. Pogjr . 

82-136-1831 .— [ , m * ) KBEL. Dissertation. Berlin. 1890. — C 7 7 3 ) I ' H É ' " ' - A n . Cli. P h . {·> -
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PïROAKTIMONIATES DE SODIUM. 585 

L ' h y d r a t e , à 0 I P 0 , s'obtient facilement en précipitant un sel de soude 
par 1«; réact i f de Frémy ( 1 7 7 3 ) en prismes quadratiques ou quadroctaèdres 
( Waekenrc-der) ( I T 7 i ) . Le sel est soluble dans environ 550 fois son poids 
d ' eau . Chauffé à 550°, le sel perd ses six molécules d'eau et laisse le sel 
anhyd re 2 Sb 2 0" . N'a2 0 . IP 0 ( 1 7 7 3 - " ° ) . 

— 2 S b 2 0 5 . N V 0 . I P O -+- 5 I P 0 . — (Knorre et Olschewsky). 

L e pyroantimoniate prend encore naissance en traitant du pentasulfure 
d ' an t imoine par une lessive de soude à l'ébullition, et dans l'oxydation, 
en m i l i e u alcalin, des combinaisons antimonicuscs. 

Delacroix ( l 7 7 7 ) , au cours de ses recherches sur les acides antimoniques, 
a déc r i t un certain nombre d'autres sels : 

— ( S b 2 O B ) a . N a 3 0 . 9 I P 0 . —Paillettes préparées par congélation de 
l ' a c ide , exactement neutralisé avec de la sovide. En solution dans l'eau, 
il se dédouble en ( S b 8 0 s ) 3 N a 2 0 et S b a 0 3 . N a a 0 . Voyez aussi ( , 7 7 7 " ) . 

— ( S b ï O s ) i . N a ! 0 . — Ce sel n'a pu être isolé, mais son existence 
parait certaine. 

— ( S b 2 O Y . N a 2 0 + ( S b a 0 3 ) a . N a 2 0 - f - 2 0 I P O . — Obtenu en conge
lant des solutions renfermant soit Sb a O s -+- SNaCl soit 2 Sb 2 O 3 - f -Na 0 IL 

— ( S b 2 O s ) 5 . N a 2 0 . 1 0 I P O . 

— ( S b 3 O 3 ) 3 . N a 2 0 , I l I P O . 

— Sb S 2 Na. — Poudre noire, inaltérable à l'eau, que l'on obtient 
on concentrant les solutions de pyrosulfoantimonite sous l'action de la 
chaleur, dans un courant d'hydrogène (Pouget ( 1 7 7 S ) , Unger). 

Sb S'iVa -4- 0 , 5 I P O . — Ce composé se formerait, d'après Unger. 
en broyant et chauffant à 50° un mélange en proportions convenables 
de sulfure d'antimoine et de lessive de soude concentrée. 

— Sb S 3 N a 3 - | - 9 I P O . — En évaporant une solution offrant la compo
sition S b 2 S s . 5Na 2 S dans le vide, ou mieux, dans un courant d'hy
drogène , i l se dépose des aiguilles incolores solublcs en jaune dans 
Peau, ayant cette formule; par dessiccation à 150° dans l'hydrogène, 
l 'hydrate perd toute son eau sans se décomposer, Yoyez aussi ( 1 7 f f i " " ) , 

S l A S W - r - 15IPO. — LKOIII ( 1 7 8 ° ) l'obtient en fondant un 
mélange en proportions voulues de sulfure Sb 2 S 3 et de sulfure de 
sodium, en présence de 8 à 10 pour 100 d'antimoine métallique. En 
reprenant la masse par l'eau, il se dépose de l'antimoine et la liqueur, 
par refroidissement, donne des cristaux tétraèdriques jaunes, insolubles 
dans l 'éther et l'alcool. Pouget, qui n'a pu obtenir ce composé, a signalé 
par contre les composés suivants : 

12-508-1844; 23-410-1848. - ( « » ) WACKENROD,™. Ar. der Pharm. 85-19-184., - ( « 1 » ) IUC-RRE 
et O L K I I E W K T . 13er. Ohorn. Gesell. 18-2359-1885. - ^ E , F ' ™ L , Z o m M I 
86-418-1852 . - ( ' " ' ) D K L * ™ « . B. SÜC. Chim. (3)-2l-1049-1899;^ 25-288-1 M l . -

V » " « ) HALLO-LEAU, ( . R . 123-1065-1896. - ( « " · ) P O U G M . These. Par.s. 1899. - ( » » ) KOHL. 
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(Sb 1 S 7 I V . 2IP 0) = 2 S b s S 3 . N a s S . 2 I P 0 et le sel acide corres
pondant : Sb*S 7NaII, 2 I P 0 qui résulte de l'action de l'hydrogène sulfuré 
sur l'orthosulfantimonilc. 

S b 2 S 3 . 6 N a s S . 5 2 I P 0 ( ? ) . — Petits prismes incolores ( K o h i ) . 

S u l f o a n t i m o n i a t e d e s o d i u m . — Le seul sulfoantimoniate 
connu est le sel de Schlippe Sb S 'Na 3 .0 IPO ( m i à l 7 8 S ) . On peut le pré
parer facilement en suivant les indications de Prunier : on fond le sulfure 
d'antimoine Sb ! S 3 avec un tiers de son poids de soufre. On pulvérise la 
masse obtenue et l'on traite à l'ébullilion, en évitant l'accès de l 'air, par 
2 parties de sulfure de sodium cristallisé, et au préalable dissous, dans 
15 parties d'eau. On laisse refroidir, on filtre et on élimine la moit ié 
environ du solvant par concentration à chaud. Par refroidissement, on 
obtient une cristallisation abondante. 

Cristaux tétraédriques ( 1 ' 8 » - 1 ' M ) j doués de la polarisation rotatoire 
D : 1,800 ( , 7 £ , î ) ; une partie de sel se dissout dans 2",9 d'eau à 15°. I l est 
insoluble dans l'alcool et l'éther ( l 7 0 3 ) . Chauffé, le sel fond dans son eau 
de cristallisation en donnant une masse grise. Les solutions, presque 
incolores, se décomposent, au contact de l'air, avec formation de carbonate 
et d'hyposullite. Le sel cristallisé renferme 9 I P O et non 10 comme l'a 
signalé Kircher ( m t i 1 7 9 8 ) . 

- SbSo 3 Na 3 , 9 IP0 — Aiguilles jaunes très solubles dans Peau, très 
oxydables. 

- SbSe 3Na 3 , Sb1 Se 7 Na\ — Précipité marron gélatineux. ( P o u g e t . ) 

S é l é n o a n t i m o n i a t e d e s o d i u m Sb Sc 4 Na 3 H - 9 I P O . — Ho-
facker ( 1 7 9 7 ) a obtenu ce composé en fondant ensemble un mélange de 
4 gr. de carbonate de soude anhydre, 5 gr. de sélénium, 0 g r de pen-
tasulfurc d'antimoine et 1 gr. de charbon de bois. Cristaux jaune orange 
isomorphes avec le sel de Schlippe (Pouget). 

S b 8 S e 3 S 3 N a M 8 I P O . — Ce sel a été préparé par Pouget . 

- SbS 3 SeNa 3 .91PO. — Ce composé a été étudié par I ïofacker. 

Sb , S ï Ser , Na°.18H , 0. — (Pouget). 

Av. <lcr Pharm. ( 2 ) - l 7 - 2 5 7 - 1 8 3 9 . — ( » ' 8 1 ) SCHLIPPE. 3. Chem. Pli. Scliwcig. 3 3 - 3 2 0 - 1 8 2 1 . — 

( " S * ) MITSCHËRLICH. An. Pli. Ch. Pogg. 4 9 - 4 0 0 - 1 8 4 0 . — f 1 7 8 3 ) LUUWIG. Ar . der. Pharm. 1 9 * -

1 0 7 - 1 8 7 0 . — ( « « * ) JEHSEX. J. prakt. Chem. 3 3 - 3 3 6 - 1 8 4 4 . — ( , 7 8 I S ) DUFLOS. .1 . Chem. P h a r m . 

Sdiweig. 6 5 - 2 3 6 - 1 8 3 2 . — ( » » « ) PFAFF. Chem. Pharm. Centr. Bl. 6 7 6 - 1 8 3 2 . — ( 1 7 8 7 ) V A S D E R 

CORPUT. Chem. Pharm. Cenlr. Bl. 8 7 6 - 1 8 4 8 . — ( 1 7 8 S ) PRUNIER. ,1. Pharm. Ch. ( 0 ) - 3 - 2 8 9 - 1 8 9 0 . 

— ( I 7 8 9 ) RAMJIELSIIEIIG. An. Ph. Chem. Pogg. 5 2 - 2 0 6 - 1 8 4 1 . — j 1 7 » » ) S I I C K E L . Chem. P h a r m . 

Centr. Bl. 4 5 - 1 8 3 7 . — ( " 9 S ) SCHRCEDEH. Dichtigkcitmessungen 1 8 7 3 . — ( « « B ) K I R C H E R . A n . C h . 

Pharm. Liebig 3 1 - 5 4 1 - 1 8 3 9 . — ( ' 7 ! » ) DUFLOS. Ilandhuch der Cliemisches Pharmaceutisehes 
Praxis. 2 4 1 - 1 8 5 8 . — ( 1 , 9 S ) LIEHIO. Handwërterhuch der Chemie 4 5 5 . — ( " 0 B ) S C H L I P P E . B . 

Soc. Imper, de Moscou 8 - 4 2 5 - 1 8 3 7 . — ( 1 7 9 7 ) IIOFACKER. An. Ch. Pharm. Liehig. 1 O 7 - 0 - I 8 5 8 . 
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SbS*Na s + S*O 3 Na s .20IPO (Fehling) ( , 7 0 8 ) . - — Ce sel se dépose 
des l iqueurs inères provenant de la préparation du sel de Schlippe. 

( S 0 4 ) 3 S b N a . — I l se prépare comme le sel potassique correspon
dant en partant des proportions suivantes : 5 gr. de sulfate de soude 
anhyd re , 20 g r . d'acide sulfurique concentré et 10 gr, d'oxyde antimo-
n icux . T rè s petits cristaux décomposablcs par l'eau (Gutmann) ( 1 7 M ) . 

S 0 4 N a 2 - | - S b F 3 . — Ce sel, sous le nom de sel de Haën ( f 8 o n ) 
est ut i l isé en quantité assez notable pour le mordançage des étoffes. 

B i s m u t h u r e d e s o d i u m BiNa 3 . — Il se forme dans les mêmes 
condi t ions que l'antimoniure ( , 8 0 1 à 1 8 0 3 ) . 

B i C F . 2 N a C l . 5 l P 0 . — Prismes légèrement déliquescents ( 1 8 0 t ) . 

B i C P . 2 N a C I . I P O . — Prismes hexagonaux (Arppe) ( 1 8 0 6 ) . 

— B i C P . o N a C l . — Préparé par Dehérain au moyen du composé 
ammoniacal correspondant ( 1 8 0 S ) . 

B i P . N a l . I P O . — Nicklès( 1 8 0 7 ) l'obtient en traitant du bismuth 
par une solution saturée d'iode dans le chlorure de sodium. 

— ( B i S b ) F . N a l . I P O . — Ce composé a été préparé par.Nicklès. 

— 2 B i I s . N a 1.1211*0. — Linau l'a obtenu en saturant, d'iodure de 
bismuth, une solution d'iodure de sodium. Petits cristaux d'un rouge 
grenat ( i 8 0 S ) . 

B P C P N V O (Deichler) ( 1 8 W ) , (Frébault) ( 1 8 1 0 ) . 

— B i 2 S 5 . N a * S . — Obtenu par Schneider ( m i ) en fondant ensemble 
un mélange de une partie de bismuth, six parties de carbonate de soude et 
six parties de soufre. Fines aiguilles stables à l'air, inaltérables à l'eau. 

H y p o s u l f i t e d e s o d i u m et d e b i s m u t h . — Carnot l'a utilisé 
pour la précipitation des sels de potasse ( , 8 1 * ) . 

S u l f a t e d e s o d i u m et d e b i s m u t h 9 S O 3 . 2 B P 0 3 . 5 N a a O . 
— On l 'obtient en mélangeant une solution azotique renfermant une 
molécule de nitrate de bismuth avec une solution de trois molécules de 
sulfate de soude cristallisé. Petites aiguilles prismatiques (Ileintz, Lûd-
decke) ( » « * - " " ) . 

— { , 7 9 S ) . F E I I L I X G . Noues Handwörterbuch der Chemie. — ( ) 7 0 9 ) GUTMAXX. Ar. der Pharm. 
2 3 6 - 4 7 7 - 1 8 9 8 . — («>oo) [ \ x l ^ _ Brevet. Clicm. Cenlr. Bl. (4}-176-1889. — ( « * » ) LEHEAIT.. B. 
Soe. Cli im. (5J-23-250-1900. — ("*») JOAXXIS. C . R . 1 1 4 - 585-1892. — ( i « B ) KURNAKOFF. .1. 
Soe. Phys . Chim. Kusse. 31-927-1899. — ( 1 8 ° L ) JACQUELAIN. An. Ch. Ph. (2)-66-115-1837. — 
' « « » ) D E I I I I R A I N . C . R . 54-724-1862. — ( 1 8 0 ß ) ARPPE. An. Ph. Chem. p0gg. 64-257-1845. 

_ ( · « » ) NicKi.Ês. C . n. 51-1097-1860. — j 1 * » ) LISAÜ. An. Ph. Chem. Pogg. 111-240-1860. 

— ( « a » ) D K I C I I L E H . Z . anoig. Ch. 20-81-1899. — ( 1 8 1 0 ) FIUSBABIT. B. SOC. Ch. (5)-29-4-1905. 
— ( » s o ) SCHNEIDER. An. Ph. Chem. Pogg. 1 3 8 - 5 1 1 et 604-1809. — ( 1 8 1 S ) C A R X O T . C . R . 8 3 -
558 et 590-1876. — f 1 » 1 3 ) HEIXTZ. An. Ph. Chem. Pogg. 63:55-1844. _ psu.) LÜDDECKE. An. 
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F l u o r u r e d e s o d i u m et d e v a n a d i u m T s F ° . 5 N a F . 1 1 * 0 . — 
Le sesquifluortire de vanadium précipite, par la solution de fluorure 
de sodium, un fluorure double en cristaux verts, devenant anhydres 
à 100° (Petersen) f 1 5 ) . 

H y p o v a n a d a t e d e s o d i u m V 4 0 9 N a \ 7 1 P 0 . — Crow Fa obtenu, 
comme le sel de potassium correspondant, en écailles brunes cristallines, 
solublcs dans l'eau, insolubles dans la soude ( , 8 1 6 ) . 

O r t h o v a n a d a t e d e s o d i u m V 0 4 N a 3 . — L'orthovanadate se f o r m e 
par la fusion de l'anhydride vanadique avec 5 molécules de cai'bonate d e 
soude (Czudnowicz) ( " " ) . Ont été décrits les hydrates : 

— Y 0 4 N a 3 . 1 6 I P 0 . — Fines aiguilles solubles dans Feau en donnant 
une solution à réaction alcaline (Raminclsberg) ( , 8 1 S ) . 

— V 0 4 N a s . 1 2 I P 0 . — Baker( 1 8 1 9 ) l'a obtenu en prismes hexagonaux 
isomorphes des phosphate et arséniate correspondants. 

— V 0 4 N a s . 10 IP0 . — Sel dimorphe, cristallisant soit en dodécaèdres 
rhombiques, soit sous forme hexagonale. 

— V 0 4 N a 3 , 7 I P 0 . — Lamelles du système orlhorombique (Baker , 

Hall) ( ' 8 *°) . 
Le sel anhydre fond au-dessus de 866° (Carnellcy) ( 1 8 S 1 ) . 

P y r o v a n a d a t e d e s o d i u m Y * 0 7 N a \ — L e pyrovanadate anhydre 
se forme par fusion de l'anhydride vanadique avec deux molécules d e 
carbonate de soude, ou par simple dissolution de Fanhydride dans lu 
soude caustique. Les solutions d'brthovanadate se décomposent aussi à 
l'ébullition, en donnant du pyrovanadate (Roscoë) ( 1 8 î s ) . L e sel anhydre 
fond à 654° (Carnellcy). 

— Y ! 0 7 N a * . 1 8 I P 0 (Roscoë). — Le sel hydraté se dépose des solut ions 
de pyrovanadate, dans les conditions ordinaires, en grandes fables h e x a g o 
nales. Si on le précipite de ses solutions par l'alcool, on l 'obtient eu la
melles nacrées. Le sel perd 1 7 I P 0 à 100° et la dernière molécule à 1 4 0 ° . 

— Y s 0 7 N a 4 . 8 I P O (Ditte) C * 8 5 ) . — Petites aiguilles obtenues en laissant 
refroidir une solution saturée au voisinage de 60°. 

M é t a v a n a d a t e d e s o d i u m VCPNa. — C e sel prend naissance pa r 
l'action ménagée des acides sur les solutions de pyrovanadate : les ac ides 
les plus faibles comme l'acide carbonique effectuent cette t ransformation. 
Le chlorure d'ammonium, ajouté à une solution concentrée de p y r o v a 
nadate, fournit également du métavanadate (Roscoë, Norblad) ( 1 M 4 ) . L e 
sel anhydre est obtenu par déshydratation des hydrates sur l 'acide sulfu-
rique. PF : 562° (Carnelley). 

Cliem. Pharm. Licbig 140-277-1866. — {"»*) PETERSES. J. prakt Chem. (2 ) -4 tO- i4 -18*> . — 
( » 8 1 6 ) Caow. J . Chem. Soc. 30-459-1876. — ( « M ' ) Czuiraowics. An. Th . Chem. P o g g . 1 2 0 
34-1863. — («s» 8 ) RAHMELSBERG. S iU. prûss. Akad. 5-1883. — ( « » » 9 ) B A K E R . J. Chem. Soe . 4 7 -
353-1885. — (»8*>) HALL. J. Chem. Soc. 51-94-1887. — CARSEI.LET. J. Chem. Soc. 3 3 -
273-1878. — ¡ « 2 * ) ROSCOË. An. Ch. Pharm. Liebig. Beibl. 6-77-1870. — ( , S Î 3 ) I Ï I T T E . 

C. R. 104-1061-1887. — ( « · ' ) NORBLAD. B. Soc. Chim. (2)-23-64-1875. — ( , S Â I I ) HATJER. S i t z . 
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V A N A D A T E S D E S O D I U M . • 5 8 7 

L'hydra te V C P I S a ^ I I ' O se d e p o s e des dissolutions à .basse tempé-

ra ture en prismes jaunâtres (Norblad). — Ditte a décrit également les 

hydrates V 0 3 N a . 2 , 5 I T O et V 0 3 N a . 5 I P 0 . 

T é t r a v a n a d a £ e d e s o d i u m V*0"I\~a\ T — On l'a obtenu an

hydre pai" déshydratation des sels hydratés. PF : 581* (Carnellcy). On 

c o n n a î t plusieurs hydrates ^ 

- V * O M N a * . Ô I l , 0 . — D'après Ilauer ( t 8 8 3 ) , on l'obtient en fondant 
l 'acide vanadîque avee du carbonate de soude ou mieux avec son j>oids de 
ni trate de soude. On reprend la masse par l'eau acidifiée et l'on concen
tre . Cristaux effiorescents facilement solubles dans l'eau froide, sans 
decompos i t ion , insolubles dans l'alcool. 

- V 4 0 u N a s . 10 IPO et Y ^ N a ' - D i P O . — Ces hydrates ont été i so lés 
par Dit te . Foek a signalé également un hydrate à 4 I P O ( 1 8 2 0 ) . Voyez aussi 
F r i e d h e i m ( m 8 ' ! ) . 

Y c 0 l s N a ! . 9 I P O . — Cet hexavanadate a été décrit par Norbladl 

\ ' ° 0 1 6 ] N V . 5 1 P 0 et V C V W . i S I P O . — Obtenus par Ditte. 

V 8 0 M N a l s . 1 2 I P O et V C N a ^ - f l F O . — i> 1 8 = 2,85 (Carnelley). 

Y 2 O 8 N a \ 3 0 I P O . (Ditte). 

7 V 2 O 5 . 4 I S V 0 . 5 5 IP 0 et 8 V 2 0% Na2 0 . 3 9 I P O (Priedheim). O . 

2 Y 2 0 1 . V 2 0 S . 2 N a * 0 . 1 5 I P O . — D ) S = 1,327 ( m s ) et 2 V * 0 \ 
V 2 O s . 2 N a 2 0 . 6 I P 0 . — D w = 1,589 (Brîerley). Ces deux composés 
s'obtiennent en réduisant l'acide vanadîque en solution sulfurîque par l'a
cide sulfureux et ajoutant ensuite une solution alcaline de vanadate de soude. 

P e r v a n a d a t e d e s o d i u m . — Scheurer ( 1 8 2 9 ) le prépare par l'ac-
lion de l'eau oxygénée sur une solution de vanadate. Par addition d'alcool; 
h; sel se précipite en poudre cristalline qui perd de l'oxygène pendant 
la dessiccation. 

5 V 0 F 2 . 8 N a F . 2 1 P 0 (Petersen) ( M 5 ° ) . — Cette combinaison se 

prépare par addition d'un exeès d'une solution de fluorure de sodium à 

une solution fluorhydriquo do bioxyde de vanadium. 

V 0 2 F . V 0 F 3 . 5 N a F . I P 0 . — Préparé par Piccini et Georgis ( t 8 5 * ) 
par dissolution d'un mélange de carbonate de soude et d'acide vanadîque 
dans l 'acide Ihiorhydrique. 

5 V 2 O 3 . 4 N a F . 1 8 i P 0 (Ditto) ( 1 8 S 2 >. — Cristaux orangés, dérivant 
d'un rhomboèdre ou d'un prisme rhomboïdal, obtenus en chauffant, au 

Akad. W i e n . 21-533-1856. — («*>) y 0 C K . z. Kryst. 22-29-1864. — ( " * > « ) FitTEmrenr. Ber. 
Chem. Gosell. 23-1305-1890.— ( » » " ) FIUEBUEIM. 2. auorg. Ch. 5-437-1894.— ( 1 S 8 S ) BRIEBXEÏ . 

J . Cliem. Soc. 49-30-1886. — ( « M » ) Sc i i eoWR. Z. anoeg. Ch. 16-292-1898. —'(isso) P E T E U M X . 

J. prakt. Ch. (3)-40-193-1889. — (W) P i c c i a et GKXRGIS. Gaî/.ot. Chim. Hal. 22-55-1892. - r -

I*UJ i ) 1 I I B - c > u . 1O6-270-1888. — ( < « » ) LOCKE. Am. Cliem. J. 20-373-1898. — ( * * " • ] KRÙSS 
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et OHXMAIS. An. CIi. Pharm. Liehig 2 6 3 - 4 0 et 72-1891.— ( " » > ) Knoss. Z . anorg. Ch. 3 - 2 t U -
1893. — ( l s i 0 ) Piraxi . Z . anorg. Ch. i 1-106-1890; 1 3 - 4 1 1 - 1 8 9 7 . — ( 1 8 ~ ) K O P P E L e t B K H -
IU:SDT. Bor. Chera. Gesell. 34-3929-1901. Z . anorg. Ch. 35-154-1903. — ( ' « · ' » ) F R I E » I I F . I « 
et SZAJIXTOLSKY. Bor. Chem. Gesell. 23-1530-1890. — ( 1 3 5 S » ) GIBBS. Amor . C l i e m . .1. 7 -

creuset, un mélange defluorure de sodium et d'acide vanadique. Le même au
teur a pu préparer dans des conditions|analogues les deux composés suivants : 

— Y 2 0 5 . 4 N a F en cristaux d'un jaune citron; 

— Y 2 0 5 . 4 N a F . 5 I P O en petits cristaux très légèrement jaunâtres. 

En substituant la voie humide à la voie sèche, Ditte a pu préparer des 
composés de même type, mais différents par le rapport entre l 'acide 
vanadique et le fluorure alcalin, tels sont, par exemple, les deux com-
po ses ci-dessous : 

— - Y 2 O s . N a F . 5 I P O , cristaux rouges transparents. 

Y 2 0 3 . 6 N a F . 5 1 P 0 , cristaux colorés en jaune. 

2V0 i Na" \NaF .191P0 (Baker) ( 1 8 1 ° ) . — Cristaux cubiques, ana
logues à la combinaison correspondante de phosphate : n r i = 1,5250. 

S u l f o v a n a d a t e s d e s o d i u m V ' O ' S M S V (Locke) ( , a 3 3 ) . — 
Obtenu par l'action de l'hydrogène sulfuré sur le pyrovanadate cor
respondant en masse cristalline ressemblant au permanganate, très hy
grométrique. En solution, le sulfovanadate se transforme en vanadate avec 
dégagement d'hydrogène sulfuré; il se réduit ensuite en donnant une 
liqueur bleue. Lorsqu'on le chauffe, il perd de l'acide sulfhydrique et 
laisse un résidu d'hypovanadatc. 

— Y 0 S 3 N a 3 . — Il se forme par l'action de l'hydrogène sulfuré sur 
le vanadate correspondant entre 500° et 700". 

— V 0 S 3 N a 3 . 5 I P 0 . — Ce composé résulte de l'action de l 'hydrogène 
sulfuré sur le pyrovanadate dissous dans un excès de soude ( 1 8 S * - 1 S 3 ; i ) . 

— V 0 3 S . N a 3 . 1 0 I P O . — O n l'a préparé par addition de sulfhydrate 
de sulfure de sodium à la solution bouillante de pyrovanadate, jusqu 'à c e 
que la coloration rouge orangé n'augmente plus d'intensité. D = 1 ,7727 . 

A l u n d e v a n a d i u m ( S O i ) 2 Y . Na - 4 - 1 2 I P O . — Cet alun donne des 
cubo-octaèdres très soluhles dans l'eau, obtenus comme les cristaux du 
sel de potassium correspondant (Piccini) ( I 8 3 ° ) . 

Na2 0 ,2 S 0 2 5 Y O 2 , 4 I P 0 et Na2 0 ,2 S O 2 Y 0 2 Y 0 \ 5 IP O ; Na 2 0 , 3 S 0 \ 
VO2,2,511*0 et N a 2 0 , 2 S 0 3 V 0 2 , 4 I P 0 . — Ces composés peuvent ê t re 
obtenus comme les composés correspondants du potassium ( 1 8 3 7 ) . 

P h o s p h o v a n a d a t e de s o d i u m 7 N a a 0 . 12 Y 2 0 3 P 2 0 5 26 1 P O 
(Friedhcim et Szamàtolsky) ( 1 8 3 8 ) . 

4 N a 2 0 . 4 V 2 0 5 . Y O \ 5 P 2 O s . 5 7 I P O . Friedheim, G i b b s ( l S 3 S e t J S 3 S » ) 
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N I O B A T E S D E S O D I U M . 5 8 9 

N i o t o a t e s d e s o d i u m . — Ces sels sont mal connus; On a décrit 
le iiiobate neutre. 

— Nb* O s . Na 2 0 à 5 et 7II 2 0 (Rose) ( m o ) .—Récemment Holmquist ( 1 8 J 3 ) 
est pa rvenu à préparer un sel cristallisé en aiguilles régulières et qui cor
respondra i t au sel neutre de Rose Nb0 3 Na. Ce sel s'obtient par fusion de 
1 a c i d e niobiquo et du carbonate de soude en présence de fluorure de 
s o d i u m . 11 est insoluble dans l'eau et les acides et possède une dispersion 
ano rma le . On a décrit également d'autres niobates, 

— 2 N b 2 O s . 5 N a 2 0 + 2 4 I P 0 . 

— N b 2 O 3 . 3 N a 2 0 . 

— 5 N b 2 O 3 . 4 N a s O - 4 - 4 0 I P O . 
— 4 N b 2 0 s . N a 2 0 - r - 6 I P 0 ) . 
— i W C F N a " ( I I e r m a n n ( m ' ) . 
— yb" 0 , 7 N a " . n IP 0 (Santesson) ( m 2 ) . 

2 Na F . m 0 F 3 . 2 IP 0 , — Na F . V 0 F 3 . IP 0 (de Marignac) ( 1 8 3 5 ) , 

F l u o r u r e s d e s o d i u m e t d e T a n t a l e — TaF°Na 2. I I 2 0. — 

La dissolution de tantalatc de sodium dans l'acide fmorhydrique donne, 
par concentration, des cristaux de fluorure double. — Lames octogonales 
paraissant dériver d'un prisme rhomboïdal droit, devenant anhydres au-
dessous de 100°. 

T u F 8 N a 3 . — (Rose, de Marignac, Bcrzélius etRammelsberg) ( 1 8 U 4 m 7 ) . 

T a n t a l a t e d e s o d i u m T a 6 0 1 9 N a \ 25 IPO. — D'après Rose, on 
peut facilement préparer ce sel en fondant l'acide tantalique avec un excès 
de soude caustique; on traite la masse fondue par l'eau qui dissout 
l 'excès de soude et laisse le tantalate, insoluble dans une lessive alcaline. 
L e produi t obtenu est décanté, dissous dans l'eau et la solution concen
trée à chaud. Par refroidissement, on obtient do petites lames hexago
nales. D'après Rose, ces cristaux auraient pour composition 4 Ta 2 0 5 . 5 Na 2 0 . 
De Marignac a montré, par contre, qu'ils représentaient le sel normal 
Ta 0 0™ Na 8 souillé d'un peu de sel acide. 

L e sel normal se forme encore chaque fois que l'on mêle une dissolu-
lion de tantalate de soude, préparée comme ci-dessus, avec un excès de 
soude caustique. En modifiant légèrement la préparation indiquée par 
Rose , de Marignac l'a obtenu en gros cristaux dérivés d'un dodécaèdre 
triangulaire, à large base, perdant facilement de l'eau lorsqu'on les chauffe. 

Les solutions aqueuses se décomposent par évaporation, même en pré
sence d'un excès de soude avec formation d'un tantalate acide insoluble. 

' 2 0 9 - 1 8 8 6 . — ( 1 8 3 9 ) D E MARIGNAC An. Ch. Ph. ( 4 ) - 8 - 5 4 - 1 8 6 6 . — ( 1 8 L ° ) ROSE. An. Pli. Chem. 

P o g g . 1 1 3 - 1 9 2 - 1 8 6 1 . — ( 1 8 4 1 ) HERMANN. J . prakt. Chom. 1 1 1 - 4 1 9 - 1 8 7 1 . — ( 1 8 4 S ) SAN-

TKSSOX. B . Soc. Ch!m. ( 2 ) - 2 4 - 5 5 - 1 8 7 5 . — ( 1 8 4 3 ) HOUIQUIST. Z. anorg. Ch. 1 8 - 8 5 - 1 8 9 8 . — 

— f ) 8 1 4 ) R o s E . A n . Pli. Chem. Pogg. 1 0 1 - 1 2 - 1 8 5 7 . — ( ' « ) RAMMEESBERG. A U . Ph. Chcm. Pogg. 
1 3 6 - 1 8 5 - 1 8 0 9 . — ( , 8 I « ) D E MARIGNAC. An. Ch. Pli. ( 4 ) - 9 - 2 4 9 - 1 8 6 6 . — ( 1 8 « ) BERZÉXIHS. An. Ph. 
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—— TaO*Na. — Le procédé le plus simple pour préparer ce sel, con

siste à évaporer la solution du sel précédent en présence de soude. 

P e r t a n t a l a t e s d e s o d i u m . —- Melikoff et Pissarjewsky ( m s ) ont 

décrit deux sels de sodium dérivant d'un acide pertantalique et qui . 

tous deux, prennent naissance par l'action de l'eau oxygénée sur la solu

tion du tantalate Ta'OwlSa*. Ces sels sont les suivants : 

— Ta0 8 Na s -+-IPO. —' Poudre blanche amorphe, difficilement soluble 

dans l'eau. La solution perd facilement de l'oxygène, les acides fournis

sent de l'eau oxygénée. 

— T a O ^ a - r - T a O S N n O - r - l S J P O . .— Pondre blanche amorphe, 
analogue à la précédente. 

B o r u r e d e s o d i u m . — La réduction de l'acide borique, par le 

sodium métallique, donne naissance, d'après Moissan, à une petite quan

tité de borure ( 1 8 t 9 ) . 

F l u o r u r e d e s o d i u m et d e b o r e B P . N a F . — P r i s m e s à quatre 
faces, à saveur salée et faiblement amère; le sol est plus facilement 
soluble dans l'eau que le fluorure de sodiuin, peu soluble dans l 'alcool 
(fJerzèlïus)( , m"). 

Borates de SOdium. — On connaît un grand nombre de borates; l e 
plus important est le biborate ou borax qui se rencontre abondamment eu 

Asie (Tïnkal). La boronatrocalcite du Pérou est un borate double de 
chaux et de soude : Na 'O, 2CaO. CB*O s . Voyez entre autres 

M é t a b o r a t e d e s o d i u m B G ' N a . — L e métaborate anhydre résulte 
de l'action de l'acide borique sur le carbonate de soude an rouge 
sombre ( t 8 3 l ~ , 8 5 S ) : quelle que soit la quantité de carbonate e m p l o y é , une 
molécule d'acide borique met <m liberté une molécule d'acide carbonique 
(Bloxam) ( i m ) . D'après Boraélius ( 1 8 3 3 ) , en fondant 101 parties de borax 
cristallisé avec 53 parties de carbonate de soude desséché, à la température 
dc fusion de l'argent, on obtient encore du métaborate, Wunder ( 1 8 S t ) a. 
pu obtenir le sel anhydre sous forme de lamelles hexagonales transpa
rentes, en laissant refroidir le verre limpide qui se forme lorsque l 'on fond 
le borax avec la soude caustique. 

En mélangeant des solutions de soude et d'acide borique dans l ' a lcool , 
il se forme un liquide visqueux, qui, après un certain temps, se prend e n 
une masse cristalline de métaborate (Strorncyor) ( 1 8 3 S ) . 

Glicm. Pûgg. 4-1-1825. — [ , 8 T S ) MELIKOFF cl PISSUUEWSKY. Z. anorg. Ch. 20-348-1800. — 
(1849) Mores.» C. R. 11-4-319-1892, — f * 8 6 0 ) BwnzfiLius. An. Pli . Ch. J'ogg. 2-120-1824. — 
( i a » « | lîtauvi). B. S o c Eue. (.5J-4-444-1877. — ( 1 8 S 0 h) REYXOTJB. Plii l . Mag. (3) -3-284- !877-
_ ( is» 1 ) BDOXA*. J. «Cher». Soc. 14-145-1861. — ( 1 8 5 ! ) HraiifCTena. Chenu Phai-ni. Centr . 
1094850.— (<«*>*) BEHZKLWS. An. (Ph. Ohem. (Petgg. 33-98-1854·; 34-566-1835. — ( « « s » ) STIW*-
,„ , T l .n . Aii. Chom. Ph. t iob 1O0-82-1856. — ("">) BÉsnSmwr. Ber. Chcm. fiescll. 7-7O0-
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On connaî t les hydrates suivants : 
— B O ' N a . 2 I P 0 . — Obtenu par Benedikt ( , 8 S 6 ) en déshydratant dans 

l e v i d e les hydrates plus riches en eau. 
— B O * N a . o I P O . — L'hydrate à 4 I P O , fondu dans son eau de cristal

l i sa t ion , donne une solution, qui, par refroidissement, laisse déposer des 
cr is taux indistincts d'hydrate à 5 I P 0 (Berzélius). 

— B O 2 N a . 4 I P 0 . — C'est l'hydrate qui se forme par cristallisation 
des solut ions de métaborate dans les conditions ordinaires, en opérant 
tou te fo is à l 'abri de l'air (Ditscheiner ( , 8 S 7 ) , Ilahn ( 1 S S 8 ) , Benedikt). Les 
cr is taux monocliniques, d'après Ilahn, seraient tricliniques, d'après 
B e n e d i k t . PF : 50° (Berzélius). . 

— B O 2 N a . 4 , 5 I P 0 et B0 2 Na. 5 ,5IPO (Àtterberg) ( i m ) . 
L e s métahorates, très solubles dans l'eau, aussi bien à l'état solide 

qu 'à l 'état dissous, absorbent facilement l'acide carbonique et se trans
f o r m e n t en un mélange de borax et de carbonate. La conductibilité des 
solut ions a été étudiée par Walden ( 1 8 3 8 " ) . 

B i b o r a t e d e s o d i u m 2 B ! 0Z. Na 'O. — Ce sel se forme par déshy
dratation du sel hydraté au rouge. On obtient ainsi un verre transparent 
caractérisé par la facilité avec laquelle il peut dissoudre un très grand 
n o m b r e de corps, en prenant des colorations variées ( 1 8 6 0 ~ 1 8 < " ) : il est, par 
sui te , fréquemment employé comme dissolvant à température élevée. 
D'après Warren C 8 0 2 ) , on peut également préparer un verre de borax en 
fondant du chlorure de sodium avec de l'acide borique : tout l'acide chlo-
rhydr ique est éliminé (Comparer Tatc) ( 4 8 6 S ) . Il se forme aussi en mélan
geant des solutions alcooliques d'acide borique et de soude caustique, 
( * 8 6 S A ) . 1 ) : 2,567 (Fihlol) ( 1 8 6 i à 1 8 8 8 ) ; PF : 878° (Biddle et Meyer) ( 1 8 M ) . A 
haute température, il se volatilise sans décomposition (Walbott) ( i m ) : la 
volat i l i té est plus de 16 fois plus faible que celle du chlorure de sodium 
(Norton et Roth) ( 1 8 7 1 ) . Constante de capillarité du sel fondu î 21m s ; ,6 
(Qu ineke ) . Chaleur spécifique du sel fondu : 0,229 (Kopp) ( 1 8 7 S ) , 0,2582 
(Regnaul t ) ( , 8 7 3 ) . Le borax fondu conduit bien l'électricité ( 1 8 7 t ) . 

Abandonné au contact de l'air, le horax anhydre en absorbe lentement 
l 'humidi té en devenant opaque. Au contact de l'eau, il se dissout facile
ment en se transformant en sel hydraté. 11 est insoluble dans l'alcool, 

1874. — ( » » ' ) P E T R I E F F . Bcr. Chcm. Gesell. 7-402-1874.— ( , S 5 8 ) HAUS. Ar. der Pharm. 1 4 9 -
146-4859. — (l«*a) W A L D E S . Z. ph. Ch. 1-548-1887. — ( « » » ) ATTEBBEBG, B. Soe. Chim. ( 2 ) -
2 2 - 3 5 0 - 1 8 7 4 . — ( , 8 8 ° ) EBELSENX. An. Ch. Ph. (3)-33-54-1851. — ( » « · · } KSOP. An, Ch. Pharm. 
L ieb ig 1 5 7 - 5 6 5 - 1 8 7 1 ; 159-36-1871. — ( « * « ) WARREJT. Chem. K . 62-181-1890. — ( 1 8 8 3 ) T Ä T E . 
J. Chem. Soe. 12-160-1859. — « ) HEISCHLE. Z. anorg. Ch. 4-166-1895 ( « 8 « * ) FIHLOL. 
A n . Ch. Ph . (3 ) -2±-415-1847 . — ( « < * ) FAVRE et VALSO». C. B . 77-579-1868-1873. — (»866) QUIKCKE. 
A n . P h . Chem. Pogg. 135-642-1868. — { « * " ) SCHIFF. An. Ch. Pharm. Lieh. 109-525-1859.— 
(uns) B E j w o x e t W I L L I A M S . Ber. Chem. Gesell. 14-2053-1881. — ( » « < » ) RIDDLE et MEIÜR. Ber. Chem. 
Gesell. 2 e - 2 4 4 3 - 1895. — ( « « « > ) WALDDOTT. J. Am. Chem. SOC. 16-410-1894. — ( « " ) NORTOX et 
I l o i n . .1. A m . Chem. Soc. 19-155-1897, — ( » « « ) Kopp. An. Chem. Pharm. Liehig. Beibl. 3-1-1864. 
— («873) H K O A D L T . An . Ch. Ph. (3)-l-167-1841. — ( 1 8 1 4 ) BURCKRARDT. Jonaiseire Zeit. Med. und. 
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mais s'y dissout bien en présence d'acétate de soude ( l 8 7 ! 1 ) . Il est soluble 
aussi dans la glycérine. 

B O R A T E S D E SODIUM H Y D R A T É S 

Les hydrates du borate de sodium s'obtiennent par l'action de l'hy
drate, du carbonate ou même du sulfure de sodium sur l'acide bor ique , 
en présence de l'eau ( 1 8 7 ? à 1 8 7 ° ) . Au point de vue industriel, une petite 
quantité de borax est extraite du tinkal brut et de la boronatrocaleite, 
mais la majeure partie est préparée à partir de l'acide borique et du bo
rate de chaux naturels. 

Le traitement du tinkal est en général très simple et a pour but do le 
débarrasser des matières grasses dont il est souillé. Celles-ci sont, suivant 
es cas, saponifiées par un traitement à l'alcali ou à la chaux, ou brûlées 

par calcination avec du nitrate de soude (Clouel) ( 1 8 S 0 ) . Quant aux borates 
naturels, un traitement par le carbonate de soude suffît pour é l iminer 
toute la chaux. On purifie ensuite le sel par cristallisation ( 1 S 8 , - 1 8 S 2 ) . 

BORAX PRISMATIQUE B*0 7 Na\ Î O H ' O . — Cet hydrate est celui qui se 
dépose des solutions de borax à la température ordinaire ( 1 8 8 S à , 8 0 S ) . Gros 
cristaux transparents du système monoclinique, dont les constantes phy
siques ont été déterminées par divers auteurs ( 1 8 9 S 4 1 0 0 3 ) . 1)17„ = 1 ,G9.")7 
(Dewar). Exposés à l'air humide, les cristaux s'efflcurissent et deviennent 
opaques; ils se dissolvent facilement à chaud ( 1 0 0 5 ) , en donnant des solu
tions qui se sursaturent très facilement ( W O i ) . La solubilité à 20 est 7 , 8 8 . 

La densité des solutions a été étudiée par Michel et Krafts ( 1 0 0 6 4 1 9 " 8 ) . 
Les points d'ébullition par Gerlach ( 1 9 0 7 ) , et la conductibilité des solutions 
par Waiden ( 1 9 0 9 . ) 

En solution, le borax est dissocié en sel acide et en soude : sa réac

tion est fortement alcaline au tournesol et brunit le papier de curcuma 

Naturw. 5-595-1870. — ( 1 8 7 S ) STROJIEYER. An. Ch. Pharm. Liebig 1OO-82-1830. — ( W " ) K Œ U N H K . 
Ar. der Pharm. 89-279-1844. — ( 1 8 7 S ) P A Y E S . Rev. Chim. Ind. Paris 222-1849. — (<S79) .JEA.\. j j . 
Soc. Chim. (2J-10-556-1868. — ( , 8 8 ° ) CLOUET. Polyt. J. Dingier 1 4 2 - 5 9 5 - 1 8 5 0 . — ( « s « ) D U H A M I . 
B. SOC. Enc.(3)-4-444-1877. — ( 1 8 8 2 ) LUNGE. Polyt. J. Dingier 1 8 1 - 3 7 0 - 1 8 6 6 . — (•«ss) BEREËI . I I -S . 
J. Chem. Schweig 23-160-1818; An. Ph. Chem. Pogg. 2-113-1824 ; 33-98-1854 ; 3 4 - 3 0 0 - 1 8 5 5 . 
— ( 1 8 S I ) RAMMELSBERG. An. Ph. Chem. Pogg. 49-445-1840. — ( T 8 8 8 ) EBELMEN. An . Ch. P l i . ( 5 ) -
16-129-1846; 17-54-1846 ; 33-54-1851. — ( * « * > ) EBELMEN. An. Ch. Ph. ( 5 ) - l 7 - 5 4 - 1 8 4 0 . — 
(1887) TUNNERMANN. Ar. Kästner 2O-1-1850. — ( 1 8 8 8 ) ROSE. An. Ph. Chem. Pogg. 8 O - 2 6 9 - 1 8 5 0 ; 
86-561-1852 ; 8 7 - 1 et 470-1852; 8 8 - 2 9 9 et 482-1853; 89-475-1855 ; 9 1 - 4 5 2 - 1 8 5 4 . — 
( « s » ) BOLLEY. An. Ch. Pharm. Liebig 68-122-1848. — ( » « » ) HERAPATII . An. Ch. Pharm. L io l . i g 
72-254-1849; Ph. Mag. (3)-34-575-1849. — ( 1 8 9 < ) LAURENT. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 6 7 - 2 1 5 - 1 8 3 8 . — 
(189S) TISSIER. C. R. 39-192-1854 ; 45-411-1857. — ( » « » ) D E SENARJIONT. An. Ch. Ph. ( ô ) - 4 1 -
356-1854. — ( 1 8 9 4 ) TSCHERMAK. Sitz. Akad. Wien, 57-641-1868. — ( 1 8 9 5 ) F U I L O L . A n . Ch. l 'h . 
(51-21-415-1847. — ( 1 8 9 « ) SCHIFF. An. Ch. Pharm. Liebig 109-325-1859 . — ( « « " ) JOULE et 
PLAYFAIR. J. Chem. Soc. 2-401-1845. — ( 1 8 9 8 ) FAVRE et VALSON. C. R . 7 7 - 5 7 9 - 1 8 7 5 . — 
(isoo) BERZÉLIUS. An. Ch. Pharm. Licbig 28-5-1858. — ( i 9 0 0 ) STOLBA. J . prakt. Chem. 9 7 -
505-1866. — ( 1 9 0 1 ) SMITH. Am. J. Pharm. 53-148-1881, — ( 1 9 0 2 ) D E W A R . Chem. K . 8 5 - 2 8 9 -
ig02. — j ' 9 0 3 ) KOPP. An. Ch. Pharm. Liebig. Beihl. 3-289-1864. — ( 1 0 0 I ) TOMLIXSON. 
Chem. N. 18-2-1868. — ( « * » ) POGGIALE. An. Ch. Ph. (3)-465-1845. — ( 1 0 0 6 ) STOLBA. J . prakt. 
Chem. 97-503-1866.— ( « « " ) GERLACH. Z . anal. Chem. 28-473-1889.— ( « * » ) M I C H E L et K R A F T S . 
An. Ch. Ph. (3)-41-482-1854. — ( I 9 0 9 J WALDES. Z . ph. Ch. 1-529-1887. — ( 1 9 ' ° ) H E R Z O G . A r . 
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B O R A X . 3Ü5 

( I l e r z o g ) ( , 9 1 0 ) . Cette hydrolyse ( 1 9 1 1 _ 1 9 1 S ! ) explique l'action qu'exercent, sur 
les solutions de borax, les acides les plus faibles et les halogènes ( 1 9 1 3 4 1 9 J 6 ) . 
Ces corps réagissent ainsi qu'avec les alcalis caustiques avec mise en li
ber té d 'acide borique ou tout au moins de métaborato B0 2Na. Si l'on 
évapore ces liquides, l'acide borique, acide fixe, déplace à nouveau l'acide 
volat i l du sel formé et le résidu consiste en borax pur. Avec l'acide chlo-
r h y d r i q u e cependant, le résidu est un mélange de chlorure et d'acide 
b o r i q u e . A v e c l'acide arsénieux, on peut obtenir une combinaison double 
(Sc lnve izc r ) ( 1 9 u ) . Additionnée de chlorhydrate d'ammoniaque, la solution 
de borate dégage de l'ammoniac, en même temps que prennent naissance 
des borates acides (Bolley) ( i 9 1 7 ) . 

D'après Kebler ( 1 9 1 8 ) , la glycérine et plusieurs autres alcools pluriva-
lents réagissent sur les solutions de borax d'une façon catalytique en les 
dédoublant en acide borique et métaborate. 

En solution aqueuse, le borax possède la même conductibilité électrique 
et le m ê m e poids moléculaire qu'un mélange de deux molécules d'acide 
bo r ique et d'une molécule de soude. Voyez aussi : ( 1 9 2 n â 1 9 2 1 " ) . 

Lo rsque l'on distille du borax avec do l'alcool méthylique, une partie 
de l 'acide borique, 60 pour 100 environ, passe à la distillation (Glad-
d ing , Bcythien et Ilcmpcl, Polenske) ( m i 4 l M 3 ) . En traitant le résidu par de 
l 'éther, Polenske a pu isoler une combinaison de perborate et d'alcool de 
formule B 0 3 N a •+- 5 CIP. OH. 

B O R A X OCTAÉDRIQUE B*0 7 Na 2 . 5 IPO. — La découverte commerciale de 
ce sel est due àBuran, sa découverte chimique à Payen ( m s ~ 1 9 2 6 ) . Le borax 
octaédrique, comme le borax prismatique, peut s'obtenir à basse tem
pérature : la forme octaédrique prend naissance spontanément par le 
refroidissement d'une solution chaude ou par évaporation. à froid d'une 
solution étendue; sa formation est analogue à celle du sulfate de soude 
à 7 molécules d'eau dans les solutions concentrées de sulfate. La forme 
prismatique ne se produit, dans les solutions sursaturées, qu'au contact 
«l'un cristal prismatique, comme les cristaux do sulfate à 10IPO. La 
l imite supérieure de température, au delà de laquelle on ne peut observer 
la forme prismatique, est voisine de 56° (Gcrncz) ( 1 9 2 7 ) . 

Octaèdres du système hexagonal ( 1 9 2 S ) qui, au contact de Pair, devien
nent opaques, en absorbant l'humidité et en se transformant en borax 
prismatique. A Pair sec, les cristaux restent transparents. D = 1,815. 

(1er Pharm. 8 6 - 1 7 - 1 8 4 3 . — ( 1 S " ) ROSE. J . prakt. Cliem. 5 7 - 1 2 6 - 1 8 5 2 . — ( 1 0 1 2 ) SHIELD. Z . pli. 

Chem. 1 2 - 1 7 6 - 1 8 9 5 . — ( , 9 1 5 ) BARRSWILL. J. Pharm. Ch. ( 3 ) - 7 - 4 6 2 - 1 8 4 5 . — ( ' « * ) HESKEBEIIG. 

Cliem. Pharm. Centr. Bl . 3 0 9 - 1 8 5 0 . — BOTTOMLEV. J. de pharmacie d'Anvers. 3 1 - 5 6 2 -

1 8 7 5 . — ( * « ' « ) GEORGIEVIC J. prakt. Chem. ( 2 ) - 3 7 - 1 1 8 - 1 8 8 8 . — ( * " " ) BOLLEY. An. Ch. Pharm. 

I.iebig- 6 8 - 1 2 2 - 1 8 4 8 . — ( 1 M 8 ) KEBLER. Z . anorg. Ch. 7 - 4 2 9 - 1 8 9 4 . — ( , 8 2 ° ) SHIELD. P U . Mag. 

( 5 ) - 3 B - 5 6 5 - 1 8 9 3 . — ( 1 9 Î L ) SIIELTOX. Proc. Chem. Soc. 1 8 - 1 6 9 - 1 9 0 2 . — ( 1 9 « * « ) .NOÏES et 

W H I T S B T . Z . ph. Ch. 1 5 - 6 9 4 - 1 8 9 4 . — («22) GLADDISG. J. Am. Chem. Soc 2 0 - 2 8 8 - 1 8 9 8 . — 

( • » « ) B E Ï T I I E S et HEMPEL. Z . unlers. Nahr. Genuss. 2 - 8 4 2 - 1 8 9 9 . — ( 1 9 2 4 ) POLENSKE. Arh. 

Kais. Ges. A m t . 1 7 - 5 6 4 - 1 9 0 0 . — p H O - j . Chim. Mcd. ( l ) - 3 - 5 9 4 - I 8 2 7 . — ( 1 9 2 6 ) Sou-

ITEYRAN et P E L L E U I X . J . Pharm. Ch. ( 2 ) - 1 4 - 1 7 0 - 1 8 2 8 . — ( » » « ) GERXEZ. C. R . 7 8 - 6 8 - 1 8 7 4 . 

— (1928) A Z R C X I . An . Ph. Chem. Pogg. 1 5 8 - 2 5 0 - 1 8 7 0 . — ( 1 9 2 B ) BECUI. Am. J. Se. ( 2 ) - 1 7 -
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rERBORATE I)E SODIUM. 

Pour Pobtenir en grande quantité, le mieux est de faire cristalliser les 
solutions de borax entre 56° et 70°. 

D'après Le Chatclier la formule du biborate de sodium seraitB* CPNa 1 /2 H . 

— 2B*0 7Na s . 4 I P 0 . — Ce sel a été obtenu par Schweizer à l'étal 
amorphe eu évaporant, à 100°, au bain-marie, une solution de borax ( m i ) . 

— B'O'Na 3 . 2 ,5 IPO. — 11 a été trouvé par Becchi dans les lagunes 

de Toscane ( m a ) -

B o r a t e s b a s i q u e s . — Ces sels basiques prennent naissance en 
fondant de l'acide borique avec la soude caustique ou carbonatée ( v o y . 
aussi p. 590). Par voie humide, il se formerait, d'après Barthe ( < ! ) 3 5 ) , du 
métaborate, tandis (pie, d'après Tunnermann ( 1 K ! " ) , on ne pourrait obtenir 
que- du borax. On a décrit les sels suivants : 

— 2 I P 0 3 . 5 N a a O ( ' » 3 » - ' » 5 1 ) . 

— 5 B 2 0 3 . 5 N a s O ( i œ î ) . 
— B ä O \ 5 N a * 0 ( » « - » · » ) . 

B o r a t e s a c i d e s . — Les sels acides se forment, par voie h u m i d e , 
dans l'action des acides sur les solutions de borax, ou, par voie sèche, 
en fondant les alcalis avec un excès d'acide borique ( 1 9 3 3 o t l 9 : " * m o ) . Ont 
été signalés : 

— 4 ß s 0 3 . N a ä O (Le Chatclier). 
— 4 B 2 0 3 . N a a O . 10IPO. — Bolley ( , 9 1 7 ) a obtenu cet hydrate en fai

sant bouillir une solution de borax avec deux molécules de chlorhydrate 
d'ammoniaque. Petits cristaux, solubles dans cinq à six parties d'eau 
froide, sans action sur le tournesol et le curcuma. 

— 5B*0 3 . 2Na*0 (Barthe). 
— 24 B s 0 3 . 5 Na a 0 -+- 2IP 0 (Laurent). 
— 6 B s 0 3 . N V O (Laurent). — (Voy. aussi Noyés et Whitney) ( m o « ) . 

P e r b o r a t e d e s o d i u m B 0 5 N a , 4 I P 0 ( 1 0 M 4 t t a ) . — On ne connaît 
qu'un sel bien défini, décrit par Melikoff et Pissarjewsky. 11 se fo rme en 
ajoutant une solution de borax, à de l'eau oxygénée et à de la soude caus
tique dans le rapport voulu pour avoir B0 3 Na. On maintient la l iqueur u n e 
heure à 40°. Si, à la solution refroidie, on ajoute un léger excès d 'eau 
oxygénée et de soude, et que l'on abaisse la température à — 1 0 ° , après 
addition d'un volume égal d'alcool, on obtient une masse cristallisée d e 

•129-1854. — ( 1 9 3 ° ) ARFKWSOX. An. Ph. Cliera. rogg. (2J-2-131-1824. — ( « « · ) R O S E . A n . P l u 
Ohorn. Pogg. 8O-269-1850. — ( 1 9 3 I ) BLOXAM. J. Chem. Soc. 14-145-1861. — ( , 9 3 S ) B L O X A M . 

.1. Chem. Soc. 12-177-1859. — f ' 9 3 4 ) JIAIXARD. C. R . 75-472-1872. — ( , 9 3 Ä ) B A R T H E . J . 
Pharm. Ch. (6)1-503-1895. — ( 1 9 3 « ) TUKSERMAXS. Archiv. Kastner. 20-8-1834. — ( 1 0 3 7 ) G v v -
U S S A C An. Ch. Ph. (2J-49-525-1852. — ( 1 9 3 8 ) L A U R E Ï T . C. R . 29-5-1849; A n . Ch. P l i . ( S ' -

67-218-1858. — ( 1 9 3 9 ) L E CHATEI.IER. B . SOC. Chim. (3)-21-35-1899. — ( 1 9 4 0 ) A T T E M E K O . 

Ofver. k. Vctensk. Akad.. Vûrii. 16-1874. — ( , 9 4 ° « ) NOVES et W I I I T S E Y . Z . ph. Ch. 1 5 -
694-1894. — lim) COXSTAM-BEXETT Z . anorg. Ch. 25-265-1900; T A N A T A R . 2 6 - 5 4 5 - 1 9 0 1 ; 
Z ph Chem 26-132-1898. — COSSTAM et BEXETT. Z . anorg. Ch. 25 -268 -1900 ; 2 6 -
451-1901 _ ' ( ' « ] JIK..SOF et PISSAIUEWSKY. Z . anorg. Ch. 20-153-1899. — ( 1 9 4 I ) B E R Z É U C S . 
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c o m p o s i t i o n variable et comprise entre BO'NaO etBO B Na. Ce sel se dissout 
dans l ' eau avec dégagement d'oxygène; la liqueur laisse déposer, lors
q u e le dégagement gazeux a cessé, du perborate B0 5 Na. 4 I P 0 - Prismes 
i i io i ioc l iu iqucs , stables à Pair; 100 gr d'eau dissolvent l 8 ' , 17 de sel. 

FJuoxyborates de sodium. — Les sels, décrits par Bcrzélius, comme 
étant des fluoxyborafes, ne représentent que des mélanges en proportions 
var iab les de fluorure et de borate ( , 9 U ~ 1 9 < 5 ) . 

P 2 O 3 . I P O 3 . 2 Na*0. — Composé non isolé dont l'existence a été 
i n d i q u é e par Prinvault dans l'action à chaud de l'acide borique sur le 
pyrophosphatc de sodium ( m o ) . 

A s 2 O 2 N a - r - 2 B 2 0 : î . N a 2 0 - + - B 2 0 3 A s 2 0 3 - r - 5 I P 0 . — Cette combi
naison a été obtenue,en faisant digérer une solution saturée de borax avec 
de l ' ac ide arsénieux, Aiguilles cristallines très solublcs dans l'eau ( m ~ ) . 

C a r b u r e d e s o d i u m C'Na 2 . — L e carbure de sodium a été signalé 
d 'abord par Berthelot ( 1 M S ) ; ce corps a été étudié ensuite par DeForcrand ( 1 9 4 J ) 
e t Mat ignon C * 5 9 ) , Il prend naissance en chauffant le sodium dans un cou
rant d'acétylène, entre 220 et 250". L'attaque du cyanure do sodium, par 
le magnés ium, fournit un mélange <lc carbure et de sodium métallique 
(Erd inann) . Moissan l'a préparé par dissociation de l'acétylène monosodique. 

C'est une poudre blanche très oxydable l , 5 7 o ) . L'eau la décom
pose v io lemment avec dégagement d'acétylène. Elle ne détone ni par le 
choc, n i par le frottement. L'oxygène la transforme en carbonate; le 
chlore donne un dépôt de charbon avec dégagement de lumière; la réac
tion est explosive avec le brome, moins violente avec l'iode. Le phosphore 
donne du phosphure de sodium, l'acide eblorhydrique, du chlorure, du 
charbon et de l'hydrogène. Les anhydrides carbonique et sulfureux réa
gissent avec dégagement de lumière, dès la température ordinaire. 
L 'oxyde d e carbone ne réagit qu'au-dessus de 250*. La réaction, avec 
l 'hydrogène sulfuré, est moins vive qu'avec les corps précédents. Quant 
aux oxydes d'azote, ils ne réagissent qu'à température élevée. Tous les 
corps oxydants (chlorate, nitrate, cliromate), ainsi que les chlorures et 
les bromures , surtout ceux de phosphore, d'aluminium, de fer, de plomb, 
réagissent très violemment. Chaleur de formation : C*IP g w Hh .Na* 3 M = H 5

B a 7 . 
- r - C W ^ - h 4 8 C 4 , , 5 9 ; C ^ m - i - N a U = r C 2 N a 2 — 9 C ï , , 7 6 ( " { 9 ) -

A c é t y l u r e m o n o s o d i q u e C'ILNa ou [C s JP.C 2 Na 2 | . — Poudre 
blanche, obtenue comme Je carbure précédent (Matignon) ( , 9 S 0 ) . Il faut 
opérer vers 190°, car vers 210-220", ce carbure perd de l'acétylène et se 

A n . Pl i . Chem. Pogg1- 5 8 - 5 0 5 - 1 8 f â ; 5 9 - 5 9 5 - 1 8 4 3 . — { * » * * ) B A S I « « W . C B . 7 9 - 4 8 3 - 1 8 7 ! . 

_ " j i » * G ) P R I S T A Ï I I . T . C. R . 7-4- 1 2 4 9 - 1 8 7 2 . — ( « * " ) HESNEBEBG. C.licm. Plraraa. Oentr, BU 

3 0 9 - 1 8 5 0 . — ( l m 8 ) BunureiAW. An. Ch. Vk. ( 4 ) - 9 - 4 0 3 - 1 8 0 6 . — C*"9) DE FOBCSRASD. C. « . 

1 2 0 - 1 2 1 5 - 1 8 9 5 ; 1 2 4 - 1 4 5 5 - 1 8 9 7 . — ( » * > ) MATTGXOK. C . R . 1 2 4 - 3 7 5 et 1 0 2 6 - 1 8 9 7 ; 1 2 5 -

1 0 5 > - 1 « 9 " . — C 9 5 1 ) MOISSAÏ. B. Stic. Chim. ( 3 ) - l 9 - 8 6 7 - 1 8 9 8 . — ( 4 9 ^ ) H B . G A B » . Ber. Chem. 
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transforme en ClVa*. Moissan ( 1 9 3 1 ) l'a obtenu en cristaux lamellaires, 
d'apparence rhomboédrique, très déliquescents, en faisant réagir l 'acé
tylène sur le sodammonium. Il est insoluble dans l'étbcr et la benzine, 
il prend feu dans le chlore et le brome à la température ordinaire ; 
l'acide azotique monohydraté l'oxyde aussi avec dégagement de lumière . 
L'iode, en solution henzénique, le décompose en carbure G'Xa* et iodure 
de carbone; l'alcool provoque un dégagement d'acétylène comme le fait 
l'eau, en même temps qu'il y a formation d'éthylate de sodium. Chauffé 
dans le vide, il perd de l'acétylène et donne du carbure C'Na 2 . 

S o d i u m c a r b o n y l e (C0 2 )NaI — Ce composé a été découvert par 
Joannis ( 1 3 0 6 ) . 

Carbonates lté SOUde. — État naturel. — Les carbonates de soude 
se rencontrent dans un très grand nombre d'eaux naturelles, quelquefois 
même, en quantités considérables, comme dans certaines eaux d 'Egypte , 
de Californie, du Mexique. Les efllorescenccs murales sont souvent aussi 
constituées par du carbonate de soude mélangé de sulfate, mais tout à fait, 
exempt de nitrite ou de nitrate. Indépendamment de Yurao et du trôna, 
on rencontre encore le carbonate de soude, sous forme de sel double , en 
combinaison avec le carbonate de chaux (gay-lussite). Pour les g i s e 
ments de carbonate de soude et la formation des dépôts, voyez ( 1 S 3 S * 1 9 7 S ) . 

C A R B O N A T E N E U T R E DE SODIUM G 0 3 N a 2 = 106 ,10 . ( C : l l , 5 1 ; Na = 45,45 ; 0 : 45,24) 

II est obtenu par déshydratation des sels hydratés à 100°. Poudre blan
che qui ne fond qu'à haute température ( < 9 7 ! > * ' « ) . PK : J 008 (Meyer et 
Riddle), 801° (Mac Crac). Déjà à la température de fusion, même dans u n 
courant d'acide carbonique, il perd un peu de gaz carbonique (Jacque-
lain) C 9 8 7 ) . Au rouge blanc, la perte est déjà très notable ( 1 " 8 S * i m ) . En pré -

Gescll. 25-5624-1892. — { m s ) TAXATAR. Ber. Chom. Goscli. 29-1034-1890. — ( , 3 3 4 ) MIÛ.IKOI-- . 
J. Soc. Phys. Cliim. Russe 28-5071896. — ( , 8 8 3 ) HAIXES. Phnrm. .1. (2)-5-20-1805. — 
(i9«6) Aiiicu. J. prakt. Chem. 38-4-1846. — ( , 9 3 7 ) CÏIATARD. Voy. Z . angew. Chom. 6 - 3-189.". 
— ( 1 9 S S ) SICKEXBERGER. Chem. Zeit. 16-1645 et 1691-1892. — ( 1 0 3 ° ) LUXGE. Z . angew. Ch. e -

5-1893. — C 9 6 0 ) ZEIMIAROVICR et REIXITZER. Z . angew. Chem. 6-574-1805. — ( 1 9 T I L ) F A X A K . 

An. Ch. Ph. (2J-2-432-1816. — ( 1 9 6 2 ) BOUSSIXGAUI.T. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 2 9 - l 10-1825. — Î I O S T -

DÈSIR. C . R . 1O4-I503-1887. — ( i 9 M ) Jahresh. Teclin. 8-223-1802. — ( 1 ! W S ) M O S E R . Jah
resh. 12-812-1859. — ( « M l ) SCRAPRIXGER. Polyt. J. Dinglor 189-495-1808. — { 1 B 0 7 ) Y o i . -
LAND. Ilandbuxh der Sodamdusfrie I.ungo 2-200. — ( 1 9 9 7 ) D ' A R C K T . C . R . 2 1 - 5 7 9 - 1 8 4 0 . 
—· C 9 " 8 ) LASDERER. Jahresh. Tech. 2-G8-1856. — ( I 9 6 9 ) CIIABCOURTOIS. llandlmch .1er Soda-
induslrio Lunge 2-260. — ( , 9 7 ° ) WAI.LACE. Chom. N. 27-205-1875. — ( I 9 7 * ) I I A I X E S . Jahresh. 
Toclm. 10-169-1864. — ( » 9 7 3 ) KEI.LER. Chem. Zeit. 14-921-1890. — (*>'"*) G I R A R U I X . J . p rak t . 
Chem. 36-125-1845.— ( 1 9 7 3 ) BÊCHER. Jahresh. Tcchn. 5-155-1839. — ( ' » ' « ) A M I R E O S S I . Journal 
de physique. 50-405-1800. — ( I 9 7 7 ) PICUARD. C. R . 83-1104-1870. — ( > 9 7 8 ) lioussixc. AUI.T o t 
CORDIER. An. Ch. Ph. (2J-31-270-1820. — ( , 9 7 9 ) MEYER et RIDULE. lier. Chem. Gesel l . 2 6 -

2443-1893. — ( 1 9 8 ° ) Biuirx. An. Ph. Chem. Pogg. 154-161-1875. — ( 1 9 S 1 ) U X G K R . A n . C h . 
Pharm. Liebig 63-265-1847. — ( 1 9 8 Î ) HEYCOCK et NEUVILLE. J. Chem. Soc. 67 -160 -1893 . — 
( i » 3 ) MAC CRAE. An. Ph. Chem. Wiedem. 55-95-1895. — ( 1 9 8 4 ) L E C I I A T K M E R . C . R . 1 1 8 - 3 3 0 , 
415 et 711-1894. — ( 1 9 8 B ) RAMSAY et EIMOREOPOULOS. Ph. Mag. (5)-41-560-1902. — ( 1 9 S « ) C A R -

KEILEY. J. Clicm. Soc. 33-275-1878. — ( 1 9 8 7 ) JACQUF.I.AIX. An Ph. Cl». ( 3 ) -32 -193 -19 .M. — 

(1988) IIIORÏDALL. C. R . 61-175-1805. — ( 1 9 8 9 ) KrasLrxo.. Z. angew. Chem. 3-265-1890. — 
woo) SCIIERER. An. Ch. Pharm. Liebig. 116-154-1860.— , ( 1 9 9 1 ) HKFEI.IIAXN. Z. a n g e w . C h . 
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scnce de vapeur d'eau, la décomposition se produit au rouge, D M , S = 
2 , 4 0 7 ( 1 0 n : î 4 " ° 7 ) . Pour d'autres constantes physiques f voyez Regnault, 

K o p p , Bunsen, etc. ( « · « » » · « ) . D'après Norton et Rotli, la volatilité est 7,58 
fo i s p lus peti te que celle du chlorure de sodium ( 2 0 C 1 ) . 

L e carbonate de soude se dissout très facilement dans Peau en se trans
fo rmant en sel hydraté ( M M ) . La dissolution se fait toujours avec un déga
g e m e n t de chaleur. Cette chaleur de dissolution varie, du reste, suivant 
que l e sel a été fondu ou non, et sa détermination a permis de mettre 
en év idence la transformation éprouvée par le sel, au moment de la 
fusion (im:i à 2 0 0 3 ) . Le sel est insoluble dans l'alcool et dans l'ammoniaque 
l i q u i d e ( * 0 0 8 ) , insoluble aussi dans le sulfure de carbone ( 2 0 ( l 7 ) . 

L e carbonate de sodium est attaqué à froid par le fluor (Moissan). 
L e soufre réagit sur le carbonate de soude avec formation d'hyposullite et 

de suif tire (foie de soufre), le phosphore donne du phosphate ordinaire ( M û 8 ) . 
L e charbon donne, au rougo, du sodium métallique ( 8 0 0 i , - « l 0 l , » ' » - S M 0 ) ; [ e sili
c i u m passe à l'état de silicate f 0 1 0 " ) ; avec l'aluminium, on obtient un 
dépôt de charbon, en môme temps que se forment du sodium et de l'alu
m i n e ( 2 0 " ) . L e tétrachlorure de carbone fournit du chlorure de sodium, 
de l 'acide carbonique et de l'oxychlorure ( 2 0 1 2 ) . 

L e s acides fixes, tels que la silice, l'acide titanique, la zircone, met
tent de l 'acide carbonique en liberté. La quantité d'acide carbonique 
dégagée tend vers une limite qui ne peut être dépassée, et qui croit, d'une 
maniè re continue, avec la température. Le phénomène est comparable, 
jusqu 'à un certain point, à l'éthérification des alcools. Avec l'acide borique, 
l ' a lumine, l 'oxyde de fer, la réaction est différente; il ne s'établit pas 
d ' équ i l ib re , mais il se formerait de suite, d'après certains auteurs, de 
Faluminate, du ferrite et du métaborate ( 1 M S e l 2 0 , ° ' 1 9 8 8 e t 2 0 " ) . 

L e sulfure de fer réagit sur le carbonate de soude avec formation de 
soude et de sulfure ferroso-sodique, K o p p ( 2 0 U ) . 

L e carbonate de soude est décomposé par le courant électrique avec 
formation de soude et d'acide carbonique : i lya , en même temps, mise en 
liberté d'un peu de charbon ( 2 0 1 5 " " 2 0 1 8 ) . Pour la réduction du carbonate par 
le charbon, sous l'influence de l'arc électrique, voyez Moissan ( 2 0 1 7 ) . 
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C A R B O N A T E D E SODIUM H Y D R A T É C U 5 N a a . ( 0 11*0. 

Préparation. — Il est produit actuellement, dans la grande industrie 
chimique, par deux procédés différents : le procédé Leblanc et le procédé 
Solvay. (Voyez p . 416.) 

Dans le procédé Leblanc, on chauffe à haute température un mélange 
<le sulfate de soude, de calcaire et de houille. La réaction principale s'ac
complit d'après les formules 

5 S CPNa" -+- 10 C = 5 Na s S -+- 10 G 0* 

5 Nas S -+- 7 C 0r> Ca = 5 C O 3 Na1 5 Ca S -H 2 Ca 0 -t- 2 C 0*. 
Le procédé Solvay, ou procédé à l'ammoniaque, consiste à décomposer l e 

sel marin par une dissolution de bicarbonate d'ammoniaque. Par double 
décomposition, il se produit du bicarbonate qu'on transforme ultérieure
ment en carbonate par calcination. 

Modes de ïormation. — Parmi les autres procédés proposés pour 
la préparation du carbonate de soude, mentionnons les plus importants : 
1° Décomposition du sulfate de soude par Voxyde de fer et le char
bon. Ce procédé a été proposé en 1775, par Malherbe et perfectionné 
par Kopp en 1854; 2° Décomposition du sel marin par la silice, Valu-
mine, etc. Le principe de cotte méthode consiste à transformer le sel 
marin en un sel peu stable (silicate, aluminate) décomposable ensuite 
par l'acide carbonique; 5° Décomposition directe de la cryolithe par 
le carbonate de chaux; 4° Décomposition du nitrate de soude par le 
carbonate de potasse. Cette double décomposition est utilisée pour la 
fabrication du nitrate de potasse, si bien que le carbonate de soude de 
vient ici un produit accessoire de fabrication ( * ° " a ) . 

Propriétés. — Prismes rhomboïdaux ou pyramides tronquées réunies 
par la base, appartenant au système clinorhombique ( ! 0 1 8 4 S 0 1 0 o t * 0 1 5 ) , et 
subissant la fusion aqueuse à 55°, 10. (Richard et Churchill) ( S 0 S 1 ) . L e 
sel est isomorphe avec le subite de soude SO'Na 2 -+- 101PO (Traube) iMii). 
D 1 T : 1,4460 ( ! 0 ! 3 A l o s 7 ) . Coefficient de dilatation : 0,0000787 [ i 0 " ) . 

Au contact de l'air, le sel s'effleurit; à 1 2 \ 5 , d'après Schindler ( S 0 S 7 " ) . 
on obtiendrait, comme produit d'cfflorescence l'hydrate à y l l ' O . Entre 
15 et 55°, la tension de dissociation croit régulièrement avec la tempéra
ture. A 55", tout le sel est transformé en inonohydrate ( * 0 i e 4 S 0 5 0 ) . 
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L e sel se dissout bien dans l'eau en donnant facilement des solutions 
sursaturées ( 2 0 3 1 ) ; la solubilité croît régulièrement avec la température 
j u s q u ' à 55° , température h laquelle l'hydrate se décompose, même en 
s o l u t i o n , en sel monohydraté C 0 5 N a 2 . I P O . Celui-ci continue ensuite à 
se d i ssoudre suivant une loi différente. Comme ce dernier hydrate est 
ino ins soluhle à chaud qu'à froid, il en résulte que la solubilité du car
b o n a t e parait passer par un maximum ( ï o s î à S 0 5 * ) . 

V o y e z pour la densité des solutions : à , m - e l S M S ) , pour la chaleur 
spéc i f ique : ( 2 0 4 1 - 2 0 W ) J pour la viscosité : ( 2 I U 3 ) , pour le pouvoir réfrin
g e n t : ( 2 0 A 4 ) , pour l'abaissement des points de congélation : («o**»*»»^ 
p o u r la conductibilité électrique : (* 0 B °- S ° 8 1 ) f pour la dissociation hydroli-
t i q u e ( 2 0 5 2 ^ L a solution saturée bout à 105° ( m 9 ) -

L a dissolution du carbonate de soude hydraté se fait toujours avec 
u n e absorption de chaleur de — 1 6 C a l , 1 6 ( * 0 M i , M 5 ) . Soumise à I'électro-
l y s e , cet te dissolution fournit au pôle négatif du sodium, au pôle positif, 
un m é l a n g e d'oxygène et d'acide carbonique (Favre et Roche) ( M M ) . 
L ' h y d r o g è n e sulfuré fournit du sulfhydrate, puis du sulfure (Saucr-
s c h i u g ) ( 2 0 3 7 ) . 

A p p l i c a t i o n . — La consommation du carbonate de soudé est extrê
m e m e n t importante. La facilité avec laquelle le carbonate de soude sapo
nifie les graisses, le fait employer dans plusieurs industries (fabrication 
des savons, blanchiment, e tc . ) . La fabrication des glaces et de la verrerie 
fine en consomme aussi de grandes quantités. Il est utilisé presque con
s tamment pour la préparation des autres sels de soude (sulfite, hypo-
sull i te, borate, e tc) . 

— C O s N a * . 4 I P O . — Cet hydrate a été décrit pour la première fois 
par Haidinger ( 2 ( " 8 ) . II se forme lorsqu'on abandonne l'hydrate à ÎOI I 'O 
dans le v ide , sur l'acide sulfuriquc, la chaux ou le chlorure de calcium, 
ou encore en laissant s'eflleurir, aux environs de 28", les sels plus riches 
en eau. Les solutions saturées aqueuses abandonnent aussi, à l'ébulli-
t ion, des cristaux de monohydrate : elles fournissent le même sel lors
qu 'on les évapore à 40°. 
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Lo carbonate naturel ou thermonatrile a pour densité 1,5 à 1,0; dureté 
1 à 1,5. Le carbonate artificiel est en prismes ou en tables du système 
rhombique ( 2 0 M ) . Il perd son eau entre 87 et 100° sans subir la fusion 
aqueuse. Il est hygrométrique : sa tension, à 20°, n'est que de 5 ou 4 mil
limètres (Lescœur) ( s o o ° ) . il se dissout facilement dans l'eau. 

La solubilité est plus grande à froid qu'à chaud et toujours supérieure 
à celle des hydrates à 7 et à Î O I P O (Lœvel) ( i U 6 1 ) . La solution n'est, stable 
que vers 17-18*. A cette température, la solution renferme 52,41 de car
bonate anhydre. A des températures inférieures à 15°, la solution laisse 
déposer les hydrates à 7 ou à l O l l ' O . 

— C0 3 Na 2 . 7 I l 2 0 . — Cet hydrate prend naissance par refroidisse
ment d'une solution saturée de carbonate de soude, à chaud, à l'abri 
des poussières atmosphériques; la cristallisation ne se produit, d'une 
façon certaine, qu'au contact d'un excès de sel non dissous. Le sel peut 
du reste exister sous deux modifications isomériques a et ¡3 se diffé
renciant par leur l'orme cristalline et leur solubilité. 

La modification a., instable, forme des agglomérations de rhomboèdres 
facilement solubles dans l'eau : elle est moins soluble que le sel mono-
hydraté, mais plus soluble que la modification ,3, et plus soluble aussi 
(pic l'hydrate à 1011*0. Lœvel ( m % ) , qui a signalé le premier cet hydrate, 
a observé sa formation dans un grand nombre de circonstances. Ce sel 
est caractérisé par la facilité avec laquelle il se transforme en sel ¡3. 

Cette variété ¡3, stable, a été découverte par Thompson ( S 0 G 3 ) qui lui 
attribuait 8 molécules d'eau de cristallisation. Son étude a été faite 
surtout par Lœvel. Ce sel, moins soluble que le précédent, est plus 
soluble que l'hydrate à -1011*0. Une solution saturée de sel <x est donc 
sursaturée par rapport au sel ¡3 et à l'hydrate à 10 H 2 O. Le sel a se pro
duit, par un refroidissement suffisant de la solution de carbonate de 
soude, maintenue en présence d'un excès de sel solide, chaque fois 
qu'on peut éviter la cristallisation de l'hydrate ¡3 ou de l 'hydrate à 
10II 2 0. Les solutions, d'où le sc ia se dépose, laissent le plus souvent 
déposer le sel § par refroidissement. La transformation du sel a en 
sel fJ s'effectue en présence de la liqueur mère, à des températures 
très variables, quelquefois à 25°, mais le plus souvent au-dessous de lit" 
(vers 4°) . 

Le sel [3 est en prismes à 4 pans du système orthorhom-
b ique ( ! 0 6 3 - 2 0 6 * e t î 0 5 9 ) : il est isomorphe avec le sulfate à 71PO. D : 1 ,51 . 
A l'air sec, le sel est efflorescent; à 50°, il se transforme en mono-
hydrate. 

La cristallisation des solutions sursaturées se fait avec un dégagement 
de chaleur notable : cette quantité de chaleur est du reste plus considé-
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r a b l e pou r le sel ¡3 que pour lë sel a, mais toujours inférieure à celle 
o b s e r v é e avec l'hydrate à 10 I P O . 

— 4 C 0 3 N a 2 5 Ï P O . — Cet hydrate a été isolé par Ilaidingcr ( , 0 6 S ) . 
— C O 3 N a 2 . 2 H 2 0 . — 11 constitue les efflorescences de quelques 

to r ren t s des Cordillères (Sehiekcndantz) ( 2 0 M ) , Thornsen ( 2 0 0 ? ) . 
— 2 C O 3 J \ T a 2 . 5 I P 0 . — 11 a été obtenu par Morel ( 2 0 0 S ) soit par l'éva-

pora t ion des solutions de carbonate entre 18° et 25°, soit en abandonnant 
à I 'évaporat ion spontanée, au-dessous de 15°, un mélange de phosphate 
e t d e carbonate fondus dans leur eau de cristallisation. Prismes ortho-
r h o m b i q u e s . 

— C 0 3 Na*. 5 I P O . — C'est le produit d'efiïorcscence de l'hydrate à 
10 I P O à 12°,5 (Schindler) ( 2 0 C 9 ) . Persoz a observé sa formation acci
den te l l e dans la préparation du ferrocyanure de potassium ( 2 0 7 ° ) . 
Octaèdres analogues à ceux du borax, faiblement efflorescents, solubles 
dans l ' eau . 

— C O 3 N a 2 . 6 I l 2 0 . — Mitscherlich ( 2 0 7 1 ) l'obtient cristallisé en faisant 
évapore r , à l'air, une dissolution de monosulfure. 11 se dépose aussi 
abondamment , en mêlant des dissolutions aqueuses de sel marin et de 
carbonate de potasse. 

— C 0 3 N a s . 8 I P O (Thompson). — Voyez hydrate à 71PO, variété ¡3, 
p . 4 0 0 . 

— C 0 3 N a 2 . 9 I P O . — Jacquelain ( 2 0 7 2 ) l'obtient en traitant une solution 
de carbonate neutre par un courant d'acide carbonique. Lorsqu'il s'est 
fo rmé une petite quantité de bicarbonate, on fait cristalliser. On obtient 
d 'abord du bicarbonate, ensuite des cristaux de carbonate à 9 I P O . 

— C 0 5 K a 2 . -+-15 tPO. — Obtenu en refroidissant à —20" une 
dissolution saturée de carbonate (Jacquelain). 

B I C A R B O N A T E D E SODIUM C0 3 NaII 

P r é p a r a t i o n . — Ce sel se forme dans la préparation du carbonate de 
soude par le procédé à l'ammoniaque. Il est très employé en thérapeu
t ique et a été l'objet de nombreux travaux. On l'obtient par plusieurs 
méthodes : 1° Action de Vacide carbonique sur le sel neutre (2073 4 2082); 
Pour que la combinaison se fasse aisément, il faut opérer en solution ou 
avec du carbonate de soude renfermant un peu d'eau (mélange de 
carbonate cristallisé et de carbonate desséché par exemple). Suivant 
Montdésir, la réaction est rendue plus facile, lorsque le carbonate est 
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1 0 4 - 1 1 0 2 - 1 8 8 7 . — ( * 0 , < > ) JACQIIELAW. An. Ch. Ph. (3)-32-210-1851. — f 2 0 8 0 ) MOHR. 
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mélangé avec une petite quantité de bicarbonate; 2° Action du carbo
nate de soude sur le carbonate d'ammoniaque ( S 0 S 3 4 s t l 8 S ) ; 5° Action 
ménagée des acides sur le carbonate de soude en solution (2,)SS>-SUSW) ; 

4° Action de Vacide carbonique sous pression sur Vazotate de soude 
en présence d'ammoniaque (Chance) ( 4 W M ) . 

Propriétés — Prismes monocliniques ( s o 9 ! ) qui perdent facilement de 
l'acide carbonique. D'après Kissling( ! l""), la décomposition du sel pur et 
sec ne commence que vers 70"; elle est totale à 125°. La décom
position du sel humide se fait dans le vide dès la température de 
20° à 25° (Gautier) ( S 0 B t ) . D. ( i u 0 3 4 s 0 9 8 ) . 2,206 (Schrœdcr). L e sel se 
dissout dans Peau : 8,15 0/0 à 10° ( , 1 0 0 4 s l ( l 1 ) . Pour la densité des solu
tions, voyez (*ra»-™»). 

En solution, le sel se décompose avec une grande facilité en carbonate, 
neutre et acide carbonique; la présence d'acide carbonique l ib re 
empêche la décomposition^ 1 0 3 4 * 1 0 8 ) . Voyez aussi ( S 0 3 î " ) . L'addition de 
sucre ou de gomme agit d'une façon analogue (Urbain) ( S U I 8 ) . La tension 
de dissociation des solutions saturées est de 120 millimètres à l o r t ; 
212 millimètres à 50° et 356 millimètres à 40° (Dibbits) ( ! 1 0 1 " s l 0 a ) . 

Le bicarbonate a une saveur alcaline; sa solution est sans action sur le 
curcuma; elle rougit le tournesol et bleuit le papier de Fernamboue. La 
phénolphtaléine colore la solution en rouge à la température o rd ina i re , 
mais la coloration disparaît à 0° (Kuster) ( 4 I 1 0 ) . Par electrolyse, l es 
solutions fournissent, au pôle positif, un mélange d'oxygène et d 'ac ide 
carbonique ( " ' ) . 

Carbonates de sodium intermédiaires CO'Na*, n C O s N a I I . — 
C'est à cette série de sels intermédiaires qu'appartiennent Vurao, l e 
trôna et le natron naturels. Ces composés se préparent en faisant 
cristalliser, par refroidissement, une dissolution chaude renfermant un 
mélange de bicarbonato et de carbonate ( ï , l ! 4 , m ) . Le trôna est en 
prismes monocliniques. D = 2,112, dureté: 2,5 à 5 (I la idinger) ; l 'urao 
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I Pharm. Ch. (3)-4-464-1845. — ( ! Œ O ) FKOIILISG. Cliem. Zeit. 14-1569-1890. — 
(2031) CIUCCE. Chem. Ccntr. Bl. 574-1887. — ( * » * ) SCIIAUC*. Jahrcsh. 522-1854. — l * 0 0 3 ) K iss -
uso. Z. angew. Ch. 2-552-1889 ; 3-262-1890. - ( m i ) GAUTIER. C. R . 83-275-1876. — 
( 2 < * ) SCHRUSDER. Dichtigtcitmessungcn. 1875. t— ( S 0 M ) JOULE et P L A Y F A I R . J. Chem. Soc . 

2-401-1845. — ( * » " ) STOLRA. J. prakt. Ch. 97-503-1845. — l 8 0 0 » ) SMITH. A m . i . of. P l i a r m . 
53-148-1881. — ( Î L 0 ° ) POGGIALE. An. Ch. Ph. (5)-8-468-1843. — ( » » « ) D I M H T S . J. p r ak t . 

Cli 118-417-1874.— ( S 1 0 2 ) ANTRO*. Polyt. J. Dingier 161-216-1861.— ( « o 3 ) R O S E . A n . P l i . 
Cl,". Pogg. 34-158-1835. - G A L ™ , , C. R . 83-275-1876 _ B o o ^ - u Z . 

2 . - (2113) „ , „ „ „ „ . . „ . „ . . . . - , 

215-1834. - [ » " « ) BERTIIOLLET. Mémoires d'Arcucil 2-475-1809. — ( » « ) H A I W N G E U . A n . 
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est à aiguilles prismatiques, d'aspect vitreux, de densité un peu infé
r i eu re à celle du carbonate de chaux. 

Les produits naturels sont du reste dans un • état de pureté très 
var iab le ; à côté de sels presque purs, on rencontre des produits ne ren
fermant guère que 35 pour 100 de carbonate. L'analyse fournit des nom
bres qu i sont compris entre les compositions limites 4 * 1 * 7 ) . (CO*) l Na 3 lI . 
et ( C O J ) s K a l H ' . 

Ont été préparés les carbonates intermédiaires suivants : 
— (C 0 3 ) 3 N V H 2 . 4 112 0. — Montdidier ( 8 U 3 ) l'obtient en dissolvant, dans 

1 00 parties d'eau, 28 parties de chlorure de sodium et 28 parties de 
cristaux de soude; on chauffe à l'ébullition et dans la liqueur on verse, 
par petites portions, un mélange solide de 8 parties de bicarbonate et "de 
27 parties de carbonate cristallisé bien broyés ensemble. Après disso
lu t ion complète, on laisse refroidir très lentement. Aiguilles très fines. 
La solution n'est stable qu'au-dessus de 25" et en présence d'un grand 
excès de carbonate de soude. 

D'après Rose ( S 1 0 3 ) , les solutions abandonnent par cristallisation daus le 
v ide un mélange de bicarbonate et de carbonate de soude. 

— (C 0 3 ) 5 N a * I I 2 . 3 I I 2 0 ( 2 i 2 2 ) . — Ce carbonate a été isolé par Ilcrmann. 
— (C 0 " ) 3 N V I I 2 . 4 I P 0 . — Schickendantz a trouvé cette composition 

à quelques efllorescences du Rio de Ilualpii (torrent des Cordillères)* 
— ( C O , ) * N a M P . 6 I P O ( * " 0 ) . — 11 a été décrit par Bradley et 

Reynold . 
— ( C 0 3 ) 2 N a 3 I I . 2 I P 0 ( « » - « * - « « * - « » ) . _ Ce sel renferme une molé

cule de carbonate neutre et une de carbonate acide. 
Sa solubilité du sesquicarbonalc a été déterminée par Poggiale ( S 1 2 8 ) . 

P e r c a r b o n a t e s d e s o d i u m . — Tanatar a obtenu, par l'action de 
l'eau oxygénée.sur les dissolutions de carbonate de soude, deux composés 
de formule : C 0 4 Na ! -+-1,5II 2 0 2 et C 0 l Na s

 H - 1 / 2 H 2 0 2 •+- I I *6 . , 
Ces composés, solublcs dans l'eau avec absorption de chaleur, se diffé

rencient nettement du percarbonate obtenu par électrolyse d'une solution 
de carbonate de potassium. A 100", ils perdent de l'oxygène et de l'eau, 
mais pas d'acide carbonique. En solution, ils paraissent se dédoubler en 
carbonate et eau oxygénée ( 2 1 5 ° ) . 

4 S 0 4 N a 2 . CO 'NY -t- O.SNaCl. — Ce sel se trouve à l'état naturel 
dans la Nouvelle-Calédonie : c'est la Ilanksite. Cristaux orthorhombiques 
(D = 2 ,562 ; dureté ; 3 à 5,5) , facilement solublcs dans l'eau ( s l 3 1 " 2 i 3 2 ) . 

I 

Ph. Chem. Pogg. 5-367-1825. — ( » " « ) I U M Y . J. prakt. Ch. 57-521-1852. — ( » " » ) POPP. An. 
Ch. Pharm. Liebig 155-548-1870. — (*uo) BRADI.EY et REYXOLD. Pharm. J. 12-515-1855. — 
( " 2 " ) U U H K X T . An. Ch. Ph. (3)-36-348-1852. — ( ! L S 2 ) HBIWANS. J. prakt. Ch. 26-312-1842-

— (2125) W I X C K L B B . Z. angew. Ch. 6-445-1895.— ( 2 » 2 I ) REISITZÊR. Z. angew. Ch. 6-575-1895. • 

( « « * ) PAI.VCIO-F.VX.IR. An. Ch. Ph. (2)-2-452-1816. — ( 2 I 2 ' ) R IVKBO et BOCSSIXGAELT. An. 

Ch. Ph- ( 2 ) - 2 9 - l 10-1825. — j 2 1 2 ' ) POGGIALE. An. Ch. Ph. (3)-8-468-1845. — ( " » ) _ W A T T . 
ut IticiiAiuis. Bcr. Chem. Gesell. (cxljail) 21-553-1888. — ( 2 , 3 ° ) TANATAR. Bcr. Cliem. Gesell. 
32-1544-1899. — ( 2 1 3 1 ) HIDDES. Am. J. Se, (3)-30-156-1885. — ( 2 I S 2 ) B.u>.v et PKXFIELD. Am. 
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2 S 0 3 Na s . C0 3 Na ! -+- 21IPO. — Il a été obtenu par Johnson ( 2 1 5 3 ) 
en faisant cristalliser une solution renfermant, pour 7 parties de sulfite 
cristallisé, 4 parties de carbonate de soude en cristaux inaltérables à 
l'air à température ordinaire. A 100°, ils deviennent anhydres. 

S u l f o c a r b o n a t e d e s o d i u m C S 5 Na\ — Huseman ( * l s t ) l 'obtient 
en saturant une solution concentrée de soude par de l'hydrogène sulfuré, 
ajoutant de la soude pour transformer en sulfure neutre et laissant 
digérer avec du sulfure de carbone en excès. On obtient ainsi un l iqu ide 
rouge cerise donnant une double décomposition avec le bromure d'éthy-
lène, et qui, par concentration, donnent des cristaux très déliquescents, 
à saveur fraîche, puis hépatique. Le sel est très soluble dans l'eau, solu-
ble aussi dans l'alcool. 

On peut encore, d'après Taylor ( S 1 3 s ) , l'obtenir, en décomposant par 
l'eau, l'amalgame de sodium en présence de sulfure de carbone. 

Sous l'action de la chaleur, il se décompose en charbon et tr isulfure. 
Ce sel a été préconisé contre le phylloxéra ( î l 3 7 à s 1 3 9 ) . 

- C 'S s Na s . — Ce composé prend naissance aussi par réduction du 
sulfure de carbone par l'amalgame de sodium, ou par l'action d i rec te 
du sodium sur le sulfure de carbone en tubes scellés à 140 0 -150°. L e 
procédé le plus simple pour l'obtenir consiste à partir du sel de baryte 
correspondant en opérant par double décomposition. Masse rouge b ru 
nâtre, hygroscopique s'altérant à l'air (Lchv) ( Î U 0 ) . 

CS'Na' . — D'après G é l i s ( 8 U 1 ) , il s'obtient en traitant, par le 
sulfure de carbone, une solution de polysulfurc renfermant, pour 500 g r 
de monosulfure cristallisé, 40 gr de soufre, ou, plus simplement e n c o r e , 
par dissolution du soufre dans le sulfocarbonate ordinaire C S s N a s . 

C y a n u r e de s o d i u m NaCAz. — Ce sel prend naissance dans 
les mêmes conditions que celui de potassium. Un mode de format ion 
intéressant a été mentionné par K e r p ( ! U S ) . 11 consiste à chauffer for te 
ment un mélange de nitrate et d'acétate de soude. Par traitement d u 
carbonate de soude fondu avec du fer pulvérisé au contact de l 'a ir , i l 
se forme de 10 à 25 pour 100 de cyanure (Tauber) ( î l l s < t ) . 

Le meilleur mode de préparation consiste à saturer une solut ion 
aqueuse ou alcoolique de soude par l'acide cyanhydrique. On obt ient 
ainsi le sel anhydre sous forme d'une poudre blanche, qui s'hydrate, au 
contact de l'alcool, en donnant, suivant sa concentration, l'un des deux 
hydrates : NaC A z - t - 2 I P O et NaC Az - | - 5 I P O . 

Le sel à 2 IP O est en petites tables qui perdent toute leur eau dans 
le vide sur l'acide sulfurique; le sel à 2 I P O est en cristaux jaunâtres. 

J. Se. (5)-30-156-1885. — ( * « * ) JMINSOX. Brevet anglais 1442, 23 janvier 1894. — ( * * » ) H U S E -
* A T O . An. Ch. Pharm. 1 2 3 - 6 7 - 1 8 6 2 . — ( " 3 » ) TAYLOB. Chem. N . 45-125-1882. — ( * ' 4 7 ) V I X C E X T . 

An. Ch. Pli. (5)-22-544-1881. — ( » 1 3 8 ) DUMAS. C, R . 8O-1048-1875. — M O U I L L E F E R . C . 

R . 79-645-1874. — ( « * > ) Lôw. Zeit. fur Chem. 9-174-1866. — ( * ' * » ) GELIS . C. R . 8 1 - 2 8 2 -
1875. — KERP. Bcr. Chem. Gescll. 30-610-1897. — « ) TAUDER. Ber. Chem. Gese l l . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



F L U O S I L Ï C A T E D E SODIUM. 

Chaleur de formation : N a M , - h C A z g a 2 = C A z N a + 60 C a l ,40: CAzIïdiss 
- f - N a O I I d , „ = C A z N a d i s s -f- 2 C a l , 90 ; chaleur de dissolution du sel anhy
dre à 9° : 0 C a l , 5 0 . Voyez Berthelot, Joannis ( J U S _ , I M ) . Pour l'hydrolyse 
du cyanure de sodium, voyez Walker ( , 1 U s ) . 

C y a n a t e d e s o d i u m CAzONa(? ) . — Ce sel prend naissance, 
d 'après Kerp , par l'action du nitrite de soude sur l'acétate. 

S u l f o c y a n a t e d e s o d i u m CAzSNa. — Ce sel, qui d'après 
N i e t z k y existe dans les lessives de soude du commerce, peut se 
prépare r en chauffant une partie de ferrocyanure avec 5,5 parties d'hypo-
sulfite ( * " " ) . On l'obtient très facilement en traitant le sel d'ammonium 
par la soude (Cioci) ( * ' " ) . Ce sel est en tables rhombes, fort déliques
centes très solubles dans l'eau et l'alcool. 

Chaleur de formation : C A z S I I d i s 8 - r - N a O H d i s s = C A z S N a - r - I I 2 0 

- 4 - 1 4 C a l , 1 2 (Joannis) [ n U i a ) . 

S é l é n o c y a n a t e d e s o d i u m . — P e t i t s cristaux lamellaires, à réac
t ion alcaline, très solubles dans l'eau, obtenus par neutralisation de l'acide 
sélénocyanique par la soude et evaporation dans le vide (Crookes) ( 2 U S ) . 

— CP. Na (?) . — Cette combinaison a été signalée par Shober et Spa-
n u t i u s ( 2 U U ) . 

P h o s p h a t e et c a r b o n a t e d e s o d i u m . — ha combinaison, 
s ignalée par Thomson, représente en réalité du phosphate trisodique ( S 1 6 ° ) . 

V a n a d i c y a n u r e d e s o d i u m V (Cx\z) 6Na 3 . — 11 a été préparé 
en solution par Locker et Edwards ( 2 , 3 J ) . Cette solution se décompose par 
evaporation ou lorsqu'on cherche à la précipiter par l'alcool. 

V ( C A z S ) 3 . 5 ( C A z ) N a - + - 1 2 I P 0 . — Cioci ( 2 1 " ) prépare ce com
posé, en traitant une solution sulfurique do sesquioxyde de vanadium 
par le sulfocyanurc de sodium. La liqueur, traitée par l'alcool, lui cède le 
sulfocyanure double. Tables ou lamelles rouge grenat, très hygromé
tr iques , devenant anhydres dans le vide ou à 100°. PF: 68°. A 110°, il se 
décompose comme le sel de potassium. 

F l u o s i l i c a t e d e s o d i u m SiF'Na 1 . — Ce sel se forme par l'action 
de l 'acide hydrofluosiliciqne sur une solution de sel de soude. Le sel est 
peu soluble dans Peau; une partie exige, pour se dissoudre, 153,5 parties 
d'eau, à 17°,5, et 40,66 parties d'eau bouillante. Par evaporation de sa 
solution, le sel se dépose en cristaux du système hexagonal. D = 2,7547 

3 2 - 3 1 5 0 - 1 8 9 9 . — ( 2 I 4 3 ) BERTHELOT. C. B . 9 1 - 7 9 - 1 8 8 0 . — ( * ' " ) Jc-Atran. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 2 6 -

4 8 2 - 1 8 8 2 . — ( 2 , 4 I « ) W A L K E R . Z. pli . Chera. 3 2 - 1 3 7 - 1 9 0 0 . — ( 2 , T S ) NIETZKI. Ar. derPharm. 

2 0 9 - 4 1 - 1 8 7 6 . — [ 2 1 4 6 ) KUŒDIIE. An. Ph. Chcm. Pogg. 1 1 9 - 5 1 7 - 1 8 6 5 . — ( » 1 « « ) JOANNIS. An. 

Ch. Ph . ( 5 ) - 2 6 - 5 4 0 - 1 8 8 2 . — ( « « ) CIOCI. Z. anorg. Ch. 1 9 - 5 0 8 - 1 8 9 8 . — { 2«s ) CROOKES. An. 

Ch. Pharm. Liebig 7 8 - 1 7 7 - 1 8 5 1 . — ( » ' * » ) SHOBER et SPANOTIUS. Am. Çhcm. J . 1 6 - 2 2 9 - 1 8 9 4 . 

— (2iso) THOMSEX. Annals of Philosophy. 2 6 - 5 8 1 - 1 8 2 5 . — (*i3i) LOCKES et KDWARDS. Am. Chem. 

> 
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(Stolba). Ce sel présente des propriétés analogues à celles du lluosilicatc 
de potassium. L'addition de soude à ses solutions, les décompose avec 
formations de silice et de fluorure de sodium ( S 1 3 s 4 t l s B e t S 1 3 3 " ) . Chaleur de 
formation : pour S i F , I l ,

< B l l 4 - 2Na01I, l i s s H- 51 C a l ,60 (Guntz) ( * 1 3 5 " ) . 

S I L I C A T E S D E S O D I U M 

La solubilisation de la silice, sous l'influence des alcalis, est connue 
depuis longtemps, et la préparation du verre soluble a été décrite au 
xvnf siècle par de Morvcau ( S I B 0 ) . On a signalé un grand nombre de sil i
cates, mais seuls sont bien connus les dérivés de l'acide métasilieique* 
Si O 3 IP. 

Les métasilicates de soude sont faciles à obtenir cristallisés; les autres 
silicates se présentent toujours sous forme de masse vitreuse amorphe. 
Ces silicates, qui prennent naissance en chauffant un mélange, de sulfate, 
île charbon et de silice ( s , s ~ ) , ou en réduisant les métaphosphates par 
l'aluminium en présence de silice ( " * ) , s'obtiennent très facilement par 
fusion de la silice avec du carbonate de soude (* 1 B 0 4 S 1 C 3 ) . A la place de 
carbonate, on peut employer la soude caustique. La quantité d'acide car
bonique ou de vapeur d'eau dégagée dépend de plusieurs facteurs dont 
l'importance a été mise en évidence par les travaux de Mallard ( a l G 0 ) , 
BloxamP 1 6 5 ) , Y o r k c ( , w l ) et Scherer ( " " ) . 

La composition des verres solubles du commerce est très varia
ble ( , , ( i t 4 S 1 6 6 ) ; la teneur en silice varie, d'après Lielegg ( i

, 1 C i ) , de 22 ,25 à 
44,64 pour 100, la teneur en soude (Na s 0) de 11,17 à 10 .25 , ce qui 
correspond pour la silice et la soude à un rapport variant de 2 Si O 3 . X a a O , 
à l l S i O \ 4 N a ! 0 . 

Les dissolutions de verre solubles précipitent, môme à f ro id , par tu» 
grand nombre de réactifs entre autres l'alcool, les solutions d ' ammo
niaque, de nitrate et de nitrite de soude, de chlorure, d'arseniale, de 
sulfate de sodium, etc. ( ! 1 6 7 4 ! l 8 ° ) . 

Applications. — Le silicate de sodium a été préconisé en m é d e c i n e 
par Bonjean ( 2 I 8 S ) , contre les affections rhumatisantes et gout teuses . 
Ses propriétés antifermentcscibles sont plus énergiques que celles du 
borax. Geisenheiiner ( 8 l 8 3 ) l'a recommandé dans le blanchissage des laines 
pour corriger les eaux calcaires. Lielegg a depuis longtemps i nd iqué 

.1 20-594-1898 — ( Î 1 8 S ) BEi\zi5i.nra. Traité do Chimie. — ( Ï L 3 3 ) MARIGSAC. An- Min. ( 5 J - 1 2 -
\ 1857 — TnraiioT. C. R . 98-1550-1884. — [ t m ) STOLBA. Z. anal. Chem. 11-199-187-2. 
_ itma) KosB An. Ph. Chcm. Pogg. 80-405-1850. — ( Î 1 3 3 ' ' ) T C X T Z . A n . Ch. P h . ( 6 ) - 3 - 6 5 -
18R4 _ (îiiW Fnrnuso. Chem. Zcit. 19-117-1895. — ( " » ' ) BUCHXER. Poly t . J. Dingier 1 4 3 -
« 1 8 Ï 7 - ( « 6 » ) LÉOS FRANK. Chem. Zcit. 22-230-1898.— ( » * > ) B I . O X A » . .1. Chem. Soc. 1 4 -

• I K I R f i i Mm-ARD. An. PU. Ch. (4)-28-80-1875. - ( · « « · ) YOUKE. Ph. T . R o y . S o c . 

„ ™ ' M L ( S , 6 ! ) SCIERER. An. Ch. Pharm. Liehig 116-129-1860. — ( * " * ) F O R S C . I A M M E R . 

? m ri Va°z 35-545-1835.— (»'<>*) LIELEGG. Zcit. der Œsterreischiseheii Injrenieur 
An. Ph. Chem. l ^ * J l M ) E b e i i . P o 1 t , . j \ i n ' g l c r 2 3 8 - 1 6 5 - 1 8 7 8 . - ( » « 6 ) S C I I E O K E U - K K S T X K I » . 
W e m 62-18o9. - M ' 5-150-1865. - ( * « « ) F.-LCKIGER. Ar der Pharm. 1 4 4 - 9 7 - 1 8 7 0 . 

\*m™{ P 4r d « M » ™ - 196-1-1871. - ( « » ) O R D W A Ï . A m . J. Se. (21-32-137-1801 : 
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M É T A S I L I C A T E S . 407 

son emplo i pour la fixation des couleurs, l'imprégnation des murs, 
p i e r r e s , e tc . , et pour la confection desbits ( 2 , < w ) . 

Ont été signalés les silicates définis suivants : 

— S i O 2 . N a 2 0 -+- Aq . — Obtenu en précipitant une solution de verre 
soluble par l'ammoniaque (SiO 2 : 79,47, Na 2 0 : 20,55). Heintz ( 2 1 6 8 ) . 

— 7 Si O 2 . 2 N a 3 0 , 161P0. — Obtenu comme le précédent en rem
plaçant l'ammoniaque par une solution concentrée de nitrate de soude : 
( S i O 2 : 5 1 , 7 5 , N a 2 0 : 14,97). Heintz. 

— 5 S i 0 2 . N a 2 0 . — Obtenu en précipitant, par l'alcool, la solution de 
v e r r e soluble ou en chauffant 3 parties de quartz et 2 parties de carbo
nate de soude (Forschainmer). 

— 3 Si O 2 . N a 2 0 . 3 I P O . — Ce silicate a été préparé par Scheeren ( 2 1 7 0 ) . 
— 9 S i O 2 . 4 N a 2 0 (Ordvray). — Ce verre représente la combinaison 

la plus r iche en silice qui soit complètement soluble dans l'eau sans 
laisser déposer de silice à l'ébullition. Avec les verres renfermant une 
quanti té de silice plus grande, l'évaporation à sec suffit pour déterminer 
l ' insolubilisation d'une partie de l'acide. En reprenant le résidu par 
l 'eau, la liqueur renferme un silicate dans lequel le rapport entre l'acide 
et la base est représenté parla formule : 2 S i O \ N a 2 0 (Scheurer-Kestner), 
ou suivant, d'autres auteurs, par la suivante : 5 SiO 2 . 2 N a 2 0 (Ebell) ( S ' 6 S ) , 
Selzeer ( 2 1 7 1 ) . 

On obtient aussi, avec une grande facilité, des polysilicates en dissol
vant de la silice précipitée dans une solution de soude. Walckcr ( 2 1 7 S ) a 
pu ainsi préparer le silicate 4 S i 0 2 . N a 2 0 . 1 2 I P O . 

M É T A S I U C A T E S . — Ces sels se déposent bien cristallisés des solutions 
renfermant la silice et la soude dans les proportions voisines de celles 
exigées par la formule S i 0 3 i P . Plusieurs hydrates ont été décrits : 

— SiO'Na*. 5 I P O . — Pctersen ( 2 1 7 3 ) l'a obtenu en cristaux clinorhom-
biques , fusibles dans leur eau de cristallisation, en partant des carbo
nates de soude commerciaux renfermant de la silice. 

— S i 0 3 N a \ 6 I P O . — Cristaux tricliniques, non efiïorescents à Pair 
P F : 40° (Fritsche) ( 2 1 7 i ) . 

— Si 0 3 N a 2 . 7 I P O . — Cet hydrate a été péparé en faisant un verre 
soluble avec 23 parties de sable et 54 parties de carbonate sec, reprenant 
la masse par l'eau et faisant cristalliser dans le vide ou sur l'acide sulfu-
r ique (Yorke) ( m l ) . 

— Si 0 3 N a 2 . 8 I P 0 . — 11 a été signalé par Hermann qui l'obtenait en 
faisant cristalliser les eaux mères provenant de la purification de la soude 
brute. On l'obtient aussi directement par cristallisation des solutions de 
silicate à basse température ( 2 1 0 ! ' e t 2 J 7 5 ) . Cristaux clinorhombiques efflo-
rescents à l'air ; ils perdent 4IP 0 à. 100° PF : 45°. 

3 5 - 4 9 3 - 1 8 0 5 ; 4 0 - 1 8 7 - 1 8 6 5 . — ( 2 " ° ) SUHEHRES. J. prakt. Ch. 9 1 - 4 2 6 - 1 8 6 4 . — ( « ' » ) SEI.ZEER. 

l ier . Chem. Gescll. 1 5 - 1 1 9 1 - 1 8 8 2 . — ( 2 " A ) WAI-CKER. N . i. of Se. 3 - 5 7 1 . — , ( 2 1 7 S ) P E -

TEBSEX. l i e r . Chem. Gesell. 5 - 4 0 9 - 1 8 7 2 . — f 2 " 4 ) FRITSCHE. An. Ph. Chem. Pogg. 4 3 - 1 4 5 -
1 8 3 8 . — ( « ' » ) AMHON. Silicate der Alkalien und Ereen. Cologne 1 8 6 2 . — ( ! I 7 « ) KRAFFT et 
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— S i 0 3 N a \ 911*0. — Cet hydrate donne des prismes quadratiques 

(Fritsche). (Kraft et Delahaye) ( 2 1 7 c ) . 
Les recherches physicochimiques de différents auteurs ont montré 

que, en solution, les silicates alcalins étaient complètement dissociés en 
base libre et acide ( s 1 7 7 4 » ' » - " w « - » « « ) . 

Sul fos i l i ca te de s o d i u m SiS 'Na 2 . — Masse noire brunâtre, 
decomposable par l'eau avec dégagement de gaz sulfhydrique, obtenue en 
fondant ensemble la quantité calculée de sulfure Na 2 S et de sulfure de 
silicium Si S a (Ilemper et Ilaasy) ( * 1 8 4 ) . 

S i O ' N a 2 . 4 P 0 i N a \ 2NaF •+- 40IPO (?) . — Ce compose est indiqué 
par Baumgartcn ( 2 1 8 3 ) . 

F l u o t i t a n a t e s d e s o d i u m T i F e . N V . — Ce sel forme des petits 
prismes hexagonaux facilement solubles dans l'eau ( s 1 8 6 - * 1 8 7 ) . 

— Ti F 8 Na3 IL — Ce fluotitanate acide est en petits cristaux rhom-
biques ( " " ) . 

T i t a n a t e s d e s o d i u m T i 0 3 N a 2 ( 2 1 8 8 ) . — Bunsen l'a obtenu en 
une masse _ fibreuse, decomposable par l'eau, avec formation de titanate 
acide. 11 existe un hydrate correspondant : 

— T i 0 3 N a 2 . 4 I P O . — Analogue au sel de potassium (Dcmoly) ( Î 1 8 ' J ) . 
Rose, Wunder ( 2 1 0 ° - S 4 M ) , Corminbœuf ( 2 1 9 2 ) ont décrit d'autres titanates : 
— 9 Ti 0 \ 2 Na 2 0 . 5 IP 0 — 20 I i 0 2 . Na2 0 . 
— 3 T i 0 2 . 2Na 2 0 — 2 T i 0 2 N a 2 0 et 3 T i 0 2 . N a 2 0 . 

P e r t i t a n a t e de s o d i u m T i 2 0 ' ( N a 2 0 2 ) 4 4 - 10II*O. — C'est une 
masse blanche cristalline qui dégage de l'oxygène par dissolution dans 
l'eau et se transforme en une poudre jaune de formule : T i 0 3 . N a 2 0 2 

H- 3 IP 0 qui, traitée par l'acide sulfurique, fournit de l'eau oxygénée Ç 2 1 9 3 ) . 

4Ti0*. 3 P 2 0 s . N a 2 0 . — Ce composé a été obtenu en dissolvant de 
l'acide titanique dans le métaphosphate de soude ; il cristallise en rhom
boèdres. 

— 5 T i O s . 4 P 2 0 S . ONVO. — Il a été obtenu comme le précédent 
en employant, au lieu de métaphosphate, un mélange de pyro et d'ortho-
phosphate. Il cristallise en aiguilles prismatiques ( 2 1 M ) . 

DELAHAYE. C. R. 35-145-1852. — ( * ' " ) ARIUIÉKIUS. Recherches sur la conductibilité ga lv . des 
electrolytes. Stockholm 1884. — ( » « « ) KOULRAUSCU. An. Ph. Chem. Wiedm. 4 7 - 7 5 8 - 1 8 9 2 . — 

KAULEÜLERG et LIXCOLÏ . J . of Ph. Ohorn. 2-77-1898. — ( a " 9 « ) Looaus. An. Ph . Chem. 
YV. 60-547-1897. — ( * 1 8 » ) TnoasEs. Thermoch. Untersuch. Leipzig 1882. — ( » « » » ) BOXJEAN-. C. 
M . 75-1652-1872. — ( « « ) GEISENIIELMER. C. R. 118-192-1894. — ( 2 1 8 1 ) HEJIPER et H A A S Y . Z . 
anorg. Ch. 23-52-1900. — ( S , S 8 ) BAOMGARTEX. Dcssertation über das Vorkommen des Vana
dium in dem (Etznatron des Handel. Göttingen 1865. — ( ! 1 8 6 ) BERZÉLIDS. An . Ph . Chem. 
Pogg. 4-1-1825. — ( « s ' ) MARIGXAC. An. Min. (5)-15-258-1859. — ( S L 8 3 ) BUXSEX. A n . Ch. 
Pharm. Liebig 138-257-1866. — ( Ï L 8 ° ) DEMOLY. C. R . des Travaux de Chimie. 325-1849. — 

ROSE. An. Ph. Cliem. Pogg. 74-562-1848. — ( « » < ) WCWDËR. J . prakt. Chem. (2J-4-347-
1871 — («a*) CORJUMDŒBF. C. R. 115-823-1892. — ( S 1 9 3 ) . MËLIKOFF et PISSAJEWSKY. Ber . 
Chem. Gesell. 31-678-1898. — ( * ' 9 * ) OÜVRARD. C. R . 111-177-1890. - ( 2 1 0 5 ) H A U T E F E U I L L E . 
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PHOSPIIOZIRCONATES DE SODIUM. -10! > 

S i l i c o t i t a n a t e s d e s o d i u m . — Ces sels ont été étudiés par Hau-

te feu i l l e ( M * i . 

F l i x o z i r c o n a t e s d e s o d i u m Zr 2 F 9 Na .— Marignac (*""; l'a obtenu 
en cr is taux monocliniques, solubles dans 25 parties d'eau à 18° et dans 
GO par t ies d'eau bouillante. 

Zr 'F 'Na* . — Ce composé est indiqué par Wells et F o o t e ( " ' 7 ) . 

C h l o r o z i r c o n a t e d e s o d i u m Zr 2 CPNa 2 . — Paykull ( 2 1 9 8 ) l'a 
ob t enu en sublimant du chlorure de zirconium sur du chlorure de 
s o d i u m fondu. 

Z i r c o n a t e s d e s o d i u m . — Ces sels prennent naissance par fusion 
d e la z i rcone avec de la soude caustique ou carbonatée. Ont été préparés 
les zirconates Z r O 2 . 2 N a 2 0 Z r 0 2 . N a 2 0 et 8 Z r 0 2 . N a 2 0 (Hiortdahl) ( 2 2 0 , ) ) . 

P h o s p h o z i r c o n a t e s d e s o d i u m . — Ces combinaisons se for
m e n t dans l'action de la zircone, du phosphate ou du chlorure de zirco
n i u m sur les phosphates alcalins (méta ou pyro). 

— 4 Z r 0 2 , 3P*0 S , N a 2 0 . — Knop l'a obtenu dans l'action de la 
z i rcone sur le sel de phosphore. ïroost et Ouvrard ( 2 1 0 9 ) l'ont préparé en 
partant directement du métaphosphate. Petits rhomboèdres insolubles 
dans les acides et Peau régale D „ = 5,10. 

A v e c le pyrophosphate et en présence de sel marin, on obtient les 
composés : 5 Z r 0 2 . 4 P 8 0 5 . 6 N a 2 0 en lamelles hexagonales ( D u = 2,88) 
et Z r C P . 2 P 2 0 3 . 4 N a 2 0 . D u = 2,45. 

S i l i c o z i r c o n a t e s d e s o d i u m . — On les a obtenus en fondant le 
zircon avec le carbonate de soude. Signalons les composés suivants : 

— Z r O \ S i 0 2 . N a 2 0 (Gibbs) ( 2 2 C 1 ) . — Poudre blanche granuleuse. . 
— 8 Z r O » . S i 0 2 . N a 2 0 . 11IPO (Mcliss) ( 2 S 0 S ) . — Tables hexagonales 

déeomposables par l'acide sulfuriquo (D : 5,55). 

P e r z i c o n a t e d e s o d i u m Z ^ O ' W - f - 9 IPO (?) . — C'est une 
poudre cristalline obtenue en dissolvant le peroxyde do zirconium ZrO 3 

dans une solution alcaline d'eau oxygénée et précipitant par l'alcool. 
L 'ac ide sulfurique étendu décomposé ses solutions avec formation d'eau 
o x y g é n é e ; l'acide concentré donne de l'ozone (Pissarjewsky) ( ! M S ) . 

A l l i a g e s d e s o d i u m et d 'é ta in . — Ces deux éléments donnent 

un alliage altérable par l'air et par l'eau (Gay-Lussac et Thénard, 

Sérullas) . 

P.. 90-868-1880. — («sa j MAHIGNAC. An. Pb. Ch. (5J-6O-266-I860. — ( « « ) WELLS et 
F O O T . Ara . J . Se. (4)-3-466-t897. — ( " « ) P A Ï K U U . . Jahrcsb. ^63-1873. — ( « » » ) TKOOST et 

O C V R A R U . A n . Ch. Ph. (6)-l7-227-1889. — ( Î 2 0 ° ) HWBTBAUL. C. R . 61-175 et 213-1856. — 

GIBBS. A n . P l i . Chem. Pogg. 71-559-1847. — ( 2 2 0 2 ) ÎTELISS. Zeit. fur Chcrn. 6-296-
1870. — ( ! 2 0 3 ) PISSARJEWSKY. Z . anorg. CI). 25-378-1900. — ( * * O I ) MABIG.YAC. An . Min. (5 ) -
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A l l i a g e s d e s o d i u m et de p o t a s s i u m . — Le sodium donne , 
avec le potassium, des alliages dont les points de fusion peuvent s'abaisser 
jusqu'à 8°. Par des mesures calorimétriques, Joannis a pu montrer que 
le sodium et le potassium ne donnent qu'un composé délini N a K 2 ; 
les autres alliages décrits ne représentent que des dissolutions de 
sodium ou do potassium dans le composé N a K 2 N a s o l -+- K 2

s o l = N a K 2 , ^ 

I -J CAL 0,4, ^207 » >'IL EL'ÏÎIO »J 
C h l o r a t e de s o d i u m et d e p o t a s s i u m . — Ce sel a été décrit 

par Refgers ( 8 2 "" ) . 

Sulf i tes de s o d i u m et d e p o t a s s i u m . — Ces sulfites se 
forment en traitant le bisulfite de sodium par le carbonate de potassium 
ou, inversement, le bisulfite de potassium par le carbonate de sodium. 
D'après Schwicker ( 2 2 1 2 ) , on obtiendrait ainsi deux composés isomériques 
qui, par la réaction de Strecker, conduiraient aux composés 4 ( C 2 I P . S O 5 . 

12-52-18571. — ( * » » ) BOLLEY. An. Cïiem. Pharni. Lieb. 3 9 - 1 0 0 . — ( S S O C ) I .ETEOR. C. R . 
1135-10. — ( 2 2 O T ) BHOWX. Cliom. Gazz. Francis. 00-1847. — ( 2 Î L » ) HÂFFEI.Y. Clicm. G a / z . 
Francis. 59-1857. — ( » » ) Scultxre. Chem. Gaz/. Francis. 32-7-1849.— ( 4 2 L ° ) BOI. I .EY. P o l y t . 
J. Dingier 1 4 5 - 3 1 5 . — ( « n o » ) OROWAY. Am. Clicm. J. (2J-110-173-1805. — ( 2 2 " > * ) S C H K I -

RER-KESTNER B . Soc. Cli. (2)-8-580. — ( 2 2 I ° « ) THOMSËX. Therm. Untcrsuch 1 - 2 2 0 . — (**i<"*) U A U -
FOED. Jahrcsh. 27-1867. — (MIOE) FREJIÏ . An. Ch. Ph. (5)-23-599. —(««OF) l U n x . A n . C h e m . 
Pharm. Lieb. 84-110-1852. — ( » « i o « ) HORIXG. Z . Phorm. 120-1851. — ( " " > " ) DETTE. C. IV 
95-641. — ( 2 2 0 ' ) GAY-LUSSAC cl THÉSARD, lïecherches physico-chimiques. — ( 2 0 7 «).HAOEX-

Chem. Ccnlr. Bl. 129-1885. — ( 2 2 < * ) ROSESFEI.D; Ber. Chem. Gescll. ^ ^ ' « ^ J 1 -

Jonxsox. Chem. R. 69-20-1894, - ( « » ) l o i s ™ . An Ch Pli. 6 ) - 1 2 - . , > 8 - 1 8 8 · 
_ « n o . ) KURXAKOFF et PBSCIIIXE. J. SOC. Pbys. Cliim. Russe 33-5 . .8-1901. — _ ( ) « 

[ j L„ i , « K isa - IKV? — ( » " « ) KETGERS. Z . Kryst. 2 4 - U 1 - 1 8 U J - — 
XER. J, prakt. Chem. 55-489-1852. — ' _ . „ „ . ; A l l . C V i e m . J. 
[«s" ) SCHWICKER. Ber. Clicm. Gescll. 2 2 - 1 7 2 8 - 1 W - — ( « ) I R A I S . 

— 2NaF, SnF 1. — Ce fluostannate a été obtenu par M a r i g n a c ( s a o i ) . 

2NaCl,SnCP,6IPO. — Petits cubes déliquescents (Wit ts tein) 
eu petites tables rhombiques (Bolley) ( 2 2 0 S ) qui peuvent être obtenus par 
combinaisons des deux chlorures, en solution. 

— 2NaBr,SnBr 4 6IPO. — Ce bromure double constitue des petits 
cristaux jaunes, décomposablcs par l ' eau( 2 2 0 0 ) . 

S t a n n a t e de s o d i u m Sn0 3 Na\ — On connaît deux hydrates de 
ce sel : l'hydrate à 51PO cristallise en tables hexagonales; 100 parties 
d'eau en dissolvent 67, 4 p. à 0° et 61, 3 p. à 20°("" 7 à 2 8 1 0 ° ) . L 'hy
drate à 10IPO cristallise en longs prismes décomposablcs en solution 
à 80°i;"""'). La chaleur de neutralisation de Sn(OH) 4 par ( N a O I I ) 4

d i s s est de 
UBOO^'P2100). D'autres stannates ont été isolés. Le métastannate 9 SnCP, 
Na 2 0,81PO( 2 î l ° d ) et le stannate 5SnO ! ,Na s O,41PO( 2 ! , 0 e , | . 

S u l f o s t a n n a t e de s o d i u m SnS 3Na 2. — Ce composé se forme 
dans l'action de l'étain sur le sulfure Na 2 S 3 ; il donne plusieurs 
h y d r a t e s » ' « * ) . On connaît aussi un sel de formule S n S \ 1 2 I P O qui 
est en cristaux incolores (Kùlm). 
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O K ) -+- N a l et 4 (C 2 IF . SCPONà) H - K l ; mais ces faits paraissent infirmés 
par les nouvelles recherches de Fraps " ) . 

— S O s K N a . — Ce sel, signalé d'abord par Sprihg ( 2 2 1 3 ) dans la réduc
t ion au moyen de l'amalgame de sodium, de l'hyposulfitc ou'du trithio-
nafe d e sodium, s'obtient, d'après Hartog ( * " * ) , en ajoutant une quantité 
suffisante de potasse à une solution de bisulfite de sodium. 

— S O s KJN'a. I I S 0 . — Il a été préparé à partir du carbonate de potasse. 
Pet i ts cristaux jaunes (Schwicker). 

— S 0 3 K N a . 2 1 P 0 . — On l'a préparé à partir du carbonate - de 
soude (Schwicker , Barth) ( i U S ) et Rohrig) ( 2 2 1 8 ) ; ce composé représenterait 
l ' i s o m è r e IVaSO'OK. 

— ( S O s ) s J I K l \ a \ 4 I P 0 . — Gros cristaux tabellaires, très solubles 
dans l 'eau (Schwicker et Hartog). 

— ( S 0 3 ) 8 I I K 2 N a . 5 I F 0 . — Prismes brillants (Schwicker). • 

S u l f a t e s d e s o d i u m et d e p o t a s s i u m . — Ces sels doubles 
p rennen t naissance par fusion des constituants ( " " ) , par fusion d'un 
sulfate avec un chlorure, ou par cristallisation d'une solution renfermant 
les deux constituants ( 2 2 1 8 - 2 2 , O T ) . Q u C Onnaît les suivants : 

— 5 S 0 4 K 2 . S 0 4 N a 2 . — Tables hexagonales. D ( i i = 2,268.D (après 
fusion) 2,67 (Penny). Meyerhoffer et Sumdcrs ( 2 2 1 9 a ) . 

— 5 S O 4 K 2 . S O 4 Na \ — Prismes à six faces terminés par des pyramides. 
— 2 S 0 4 K 2 . S 0 4 Na 2 . — Bandrowsky ( 2 2 2 0 ) , Gladstone, etc. ( 2 2 2 2 a 2 2 2 4 ) . 

S 2 0 e K 2 . Na Cl. — Ce sel mixte a été décrit par Pape( 2 2 S Ï Ï ) . 

H y p o s u i f i t e s d e s o d i u m et d e p o t a s s i u m . — Schwicker ( 2 2 i a ) 
a obtenu les deux sels isomères correspondants aux sulfites. Les hypo
suifites doubles s'obtiennent en traitant les sulfites doubles par le sul
fure d 'ammonium chargé de soufre. On a obtenu les sels : 

— S 2 0 3 N a K . 2 I P 0 en gros cristaux tabulaires PF : 57°. D , s = 1,970 
et Je sel isomère S 2 0 3 N a K . I P 0 qui est analogue. PF : 62°. D ] s = 1,950. 

S é l é n i a t e d e s o d i u m et d e p o t a s s i u m SeO*K'. ScO*Na*. — 

Ce séléniate, de densité 5,095, a été isolé par Topso.ë ( 2 3 2 0 ) . 

A z o t a t e d e s o d i u m et d e p o t a s s i u m . — Ce sel double est 

signalé par Loose ( 2 2 2 S ) . v 

— Un certain nombre de combinaisons complexes, renfermant des 

2 3 -202-1900. — ( 2 2 , s ) SrnrsG. Ber. Chem. Gesell. 7-1157-1874. — ( 2 2 1 I ) HARTOG. C. R . 
1 0 9 - 1 7 9 - 1 8 8 9 . — ( 2 2 J S ) BARTH. Z. pli. Ch. 9-170-1892. — ( 2 2 1 6 ) LASSAIGNE. J. prakt. Chcm. 

3 7 , 2 5 0 - 1 8 4 G . — ( " " J B E K T I I B W T et I I O S W A Ï . An. Ch. Pli. (5)-29-331-1885. — C B . 94-1551-

1 8 8 2 . ( * 2 1 8 ) ROSE. J . prakt. Chem. 23-450-1841. — ( 2 2 " > ) GI.ABSTOXE. J. Chem. Soc. 6-106-

; « 1 9 MEYEIUIOFEER cl SUMDERS. Z. pli. Ch. 28-455-1899. — ( 2 2 2 » ) BASDUOVVSKY. Z.ph. 

Ch' 1 7 - 2 5 4 - 1 8 9 5 . — f m l « ) SCACCIII. Zeil. Geolog. [GcacJI. 17-55. — ( S 2 2 2 ) RASIMELSBERG. 
•}c\l Geolog. Gesell. 17-56. — ( 2 « 5 ) VAX HAUER. J. prakt. Chem. 83-556-1861. — 

( « « ' ) p E C T . Ph . Mag. (4)- lO-401-1855.— ( 2 2 *s) p A P E , A n p ) l c i iem.Pogg. 139-258-1870.— 
fttta) Torsoli . Dissertation. Copenhague 1870. — i , o o s p p^p. chan. Phacm. von Swjttau 
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sels de sodium et de potassium, ont été étudiées par Raschig ( S 2 2 9 ) et par 
Divers et Haga ( 2 2 3 0 ) . Nous signalerons les composés : 

— À z I I ( S 0 3 K ) 2 . Az0 3 Na. A z 0 3 K en cristaux granuleux décomposa-
bles par l'eau. 

— A z ( S 0 3 K ) s ( S 0 3 N a ) en cristaux du système hexagonal à éclat 
adamantin. 

Citons encore de nombreux sels complexes décrits par Divers et 
Haga ( 2 2 3 1 ) : 

— o A z ( O I I ) ( S 0 3 K ) 2 . 8 N a C l + o I P O . — Ce composé forme de petits 
cristaux orthorhombiques. 

— 2 Az (0Na) (S 0 3 N a ) 2 4 - 5 Az ( 0 K ) (S 0 3 K ) 2 4 - 2 I I 2 0 . — Poudre cris
talline. 

— ( A z S 2 0 7 ) 7 K 2 . N a 1 0 I F 4 - 5 I F O . 

— ( A z S 2 0 7 ) 8 K 1 5 N a s H 3 . 9 I F 0 . 
— ( A z S 2 0 7 ) 2 K N a i H - r - I P O . 
— ( A z S 2 0 7 ) s K , - i N a M I H - I P O . 

— ( A z S 2 0 , ) K 2 ' 1 N a ° ' 3 H M 4 - 0,72IPO. 
— ( A z S 2 O 7 ) 8 K 1 8 N a 3 I F 4 - 2 0 I P O . 
— ( A z 2 S 2 0 7 ) 2 K 3 ' 7 S N a I P ' 2 8 - r - 1 ,8IP0. 
— ( A z S 2 0 7 ) 3 K 6 N a I P - f - 2 H 2 0 . 
— ( A z S 2 0 7 ) K N a H - r - 3 I P O . 
11 est vraisemblable que les deux sels ( A z S 2 0 7 ) N a 2 l I . et ( A z S 2 0 7 ) K s I I 

sont susceptibles de cristalliser ensemble en toutes proportions. 

(Az 0 ) s (S 0 3 K ) 3 (S 0 2 Na) S 0 3 I I 4 - 2 IP 0. — Cette combinaison a été 
isolée par Raschig. 

H y p o p h o s p h a t e de s o d i u m et d e p o t a s s i u m P 2 0 6 N a s K s 

4 - 9 IPO. — On obtient cet hypophosphate double en neutralisant l 'hypo-
phosphate acide de soude ou de potasse par un carbonate alcalin. I l cris
tallise en prismes orthorhombiques qui perdent 8 I P 0 à 100° (Bansa) ( 2 S 3 2 ) . 

M é t a p h o s p h a t e de s o d i u m et d e p o t a s s i u m P 0 5 N a 
P 0 3 K . I P O . — On l'a obtenu en mélangeant les solutions de méla-
phosphates alcalins correspondants à la modification F décrite p . 572 
(Fleitmann) ( 2 2 3 3 ) . Il donne des cristaux volumineux solubles dans 24 
parties d'eau froide. 

( P 0 3 ) 6 K 2 N a . et ( P 0 5 ) ° K i N a 2 . — Ces sels qui sont également des 
métaphosphates ont été décrits par ïammann ( 2 2 3 1 ) . 

— P 2 0 7 K 2 N a 2 . — C'est le résidu de la calcination du phosphate 
double P 0 4 I I K N a hydraté (Mitscherlich) . Schwarzenberg ( S S 3 6 ) l ' ob-

56-1-1837. — ( " M ) KASCIIIG. An. Ch. Pharra. Licbig 2 4 1 - 1 8 0 et 229-1887.— D I V E R S 
et HAGA. J. Chem. Soc. 61-943-1892 ; 79-1093-1901. — DEVERS et HAGA. J . Cliom. Soc. 
65-523-1894. — ( » » ) BASSA. Z . anorg. Ch. 6-157-1894. — ( » » » ) FI.BITHAXJÎ. An . Ch. Ph . Poggr-
78 -359 et 361-1849. — ( * Î 3 T ) T A M J I A M . J. prakt. Chem. (2)-45-417-1892. — ( " 3 5 ) M I T S C H E R L I C H . 
An. Ch. Ph. (2J-19-396-1821. — ( a " » ) SCHWARZESDERG. An. Ch. PJiarm. Liebig. 6 5 - 1 5 3 - 1 8 4 8 . 
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t i en t fac i lement en neutralisant par la potasse le pyrophosphate acide de 
s o u d e en aiguilles prismatiques du système monoclinique. 

O r t h o p h o s p h a t e s d e s o d i u m et d e p o t a s s i u m P0 4 I INaK. 
7 I P O . — Ce sel double se forme en neutralisant le phosphate acide de 
po tass ium par du carbonate de soude (Mitscherlich). D'après Licbig ( î 2 3 7 ) , 
on l ' ob t i en t encore en traitant le phosphate dipotassique par le chlorure 
d e s o d i u m . Cristaux monocliniques, inaltérables à l'air D = 1,67 
(Sch i f f ) ( * 2 3 8 ) . 

— ( P O y N a ' K ' I f 5 H- 4 4 I P 0 . — Ce phosphate a été obtenu par Filhol 
et Sonderons sous forme de belles aiguilles prismatiques ( ! 2 3 9 ) . 

A r s é n i a t e d e s o d i u m et d e p o t a s s i u m A z 0 4 K N a I I avec 7-8 
ou 9 1 P O ( ? ) . — Cet arséniate a été préparé par Mitscherlich comme le 
phosphate correspondant (Schiff, Kobschoubay) ( 2 I 4 ° ) . 

P y r o a r s é n i a t e d e s o d i u m et d e p o t a s s i u m A s 2 0 7 K 2 N a 2 . 

— C'est le résidu de la calcination dcl'arséniate ci-dessus (Mitscherlich). 

V a n a d a t e s d e s o d i u m et d e p o t a s s i u m — Friedheim a 
préparé les deux sels complexes suivants : 

5 Y 2 0 5 . 2 K 2 0 , 4 ( 5 N 2 0 5 . 2 N V 0 ) , 5 5 I P 0 et 2 ( 5 V 2 0 S 2 K 2 0 ) , 5 ( 5 V 2 0 S . 
2 N a * 0 ) , 5 0 1 P O ( 2 2 4 2 ) . 

N i o b i a t e d e s o d i u m et d e p o t a s s i u m . — Ce sel double est 
signalé par Marignac ( m 3 ) . 

C a r b o n a t e s d e s o d i u m et d e p o t a s s i u m . — L'existence 
de carbonates doubles sodico-potassiques est démontrée par les recher
ches therrnochimiques ( 2 2 U * 2 ! 3 3 ) . En opérant par voie sèche, Berthelot a 
obtenu les sels suivants : C O ' K S C C P N V ; 2 C 0 S K 2 , C O'Na*; 2C 0 3 Na 2 , 
CCPK*. En faisant cristalliser des solutions renfermant un mélange 
des deux carbonates, on obtient des cristaux de composition variable : 
( C O y K . N a * -+- 1 2 I P 0 (Ihigouncnk et Morcl), ( C O 3 ) 5 K 8 N a 4 - f - 1 8 I P 0 
( M a r g u e r i t t e ) , C O 3 K Na H - 6 IP 0 (Marignac). Les cristaux sont mono
c l in iques , facilement solublcs dans l'eau avec décomposition, efflorescents 
à l 'air . La densité de ces sels doubles hydratés varie de 1,6088 à 
1,6554, celle des sels anhydres de 2,5289 à 2,5655. 

S u l f a t e d e s o d i u m et d ' a m m o n i u m S0 4 NaAm + 2 ou 3IPO. 

— (2231) L I E B I G . A n . Ch. Pharm. [Liebig 6 2 - 5 4 4 - 1 8 4 7 . — ( 2 2 3 9 ) SCHIFF. An. Ch. Pharm. 

L ieb ig 1 1 2 - 8 8 - 1 8 5 9 . — ( 2 2 3 9 ) FILIIOL et SEHDKREÏS. C. R . 9 4 - 6 4 9 - 1 8 8 2 . — ( 2 2 « > ) KOTSCHOU. 

DEY. J . prakt. Chcm. 4 9 - 1 8 2 - 1 8 5 0 . — ( 2 2 * 2 ) FRIEDHEIM. Z . anorg. Chem. S - 4 3 7 - 1 8 9 7 . — 

( 2 2 « ) M A R I G S A C . A n . Ch. Pli. ( 4 J - 8 - 2 0 - 1 8 6 6 . — ( 2 2 4 4 ) BERTHELOT. An. Ch. Pli. ( 5 J - 2 1 - 5 7 0 - 1 8 8 5 . 

— (*s*S) B E R T H E L O T et ILOSWAY. C. R . 9 4 - 1 5 5 1 - 1 8 8 2 . — ( 2 2 * 6 ) STOLBA. J. prakt. Ch. 9 4 - 4 0 6 -

1 8 0 5 ; 9 9 - 4 6 - 1 8 6 6 . — ( 2 2 « ) MARIGSAC. An. Min. ( 5 ) - l 2 - 1 - 1 8 5 7 . — ( « « > ) FEHLISG. An. Ch. 

Pharm. L i e b i g 1 3 0 - 2 4 7 - 1 8 6 4 . — ( « « * » ) ZEPIIAROVICH. Sitz. Akad. Vvien. 5 2 - 2 5 7 - 1 8 6 5 . — 

( « . - , « ) D O C M E R . C. R . 1 1 O - 1 4 0 - 1 8 9 0 . — ( 2 » i ) KNOP. An. Ch. Pharm. Liebig 1 3 0 - 2 4 7 - 1 8 6 4 . 

— (22-52) HuGOuxEyq et MORËL. C. R . 1 0 6 - 1 1 5 8 - 1 8 8 8 . — («233) MARGUERITTE. J. Pharm. Ch. 
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— Ce sel double se prépare en neutralisant de l'acide sult'urique par un 
mélange de soude et d'ammoniaque. On l'obtient aussi en traitant, en 
présence de l'eau, le sel de Glauber par le chlorhydrate d'ammoniaque 
ou le sulfate d'ammonium par le chlorure de sodium. Le sel anhydre 
se forme en ajoutant du chlorure de sodium à du bisulfate d'ammo
nium fondu. Prismes orthorhombiques à saveur salée et ainère. 
D = 1,65 ; stables à l'air, ils perdent toute leur eau sur l'acide sulfu-
rique; chauffés fortement, ils laissent un résidu de sulfate de-
sodium ( « · ' » · " » ) . 

Sulfite d e s o d i u m et d ' a m m o n i u m 2 X a 2 0 . A u P O . 4 S O s 

H— 9 I I s 0 (ou 10IPO) . — Ce sel prend naissance dans les liqueurs 
renfermant des sulfites de sodium et d'ammonium. On l'obtient très 
simplement en faisant passer de l'ammoniac dans une solution de 
bisulfite de sodium. Lamelles monocliniques ( 2 S 5 < 4 2 î M ) . 

I m i d o s u l f o n a t e s d e s o d i u m et d ' a m m o n i u m A x ^ S O " ) 1 

Na'AzIP 4 - 7 I F 0 . — Petits prismes obtenus en traitant par l 'ammo
niaque concentrée une solution d'imidosulfonate disodique. 

— Az 2 (S 0 3 ) 4 Na s . AzIP 4 - 2,5 IP 0. — Ce sel a été obtenu en ajoutant de 
l'airïmoniaquc concentrée à une solution d'imidosulfonate trisodique ren
fermant une quantité équivalente de nitrate d'ammoniaque ( 2 2 6 3 ) . 

— A z l I ( S O 3 A z I P ) 2 - + - AzO'Na. —Cette combinaison a été isolée par 
Divers et Ilaga ( i m ) . 

M é t a p h o s p h a t e s de s o d i u m et d ' a m m o n i u m . — Un méta-
phosphatc de formule P 2 0 6 N a A m 4 - 41P0 a été isolé par Fleitmann ( 2 2 < u ) . 

Un autre niétaphosphatc (P0 3 ) 6 AmNa* 4 - 6 I P 0 peut être obtenu en 
ajoutant du bromure de sodium à une solution de pentaphosphate d'am
monium et précipitant par l'alcool. Tables microscopiques hexagonales 
(Tannnann) ( 2 2 0 3 ) . 

P y r o p h o s p h a t e d e s o d i u m et d l a m m o n i u m P 2 O 7 Na* Am*. 

5 I P O . — Des prismes monocliniques ayant cette composition ont été 

signalés par Schwarzcnberg ( 2 2 M ) . 

O r t h o p h o s p h a t e s de s o d i u m et d ' a m m o n i u m . — Les deux 

phosphates ( P 0 4 ) 2 A m 2 N a . 4 I P 0 et ( P O 1 ) 1 Am*Nu.. 5 I P O s'obtiennent 

en saturant une solution froide de sel de phosphore par l 'ammoniaque 

concentrée (Uelsmann) ( 3 2 0 7 ) . 
( P 0 * ) , A m ! N a 4 - 6 I P 0 . — Ce sel double est obtenu en faisant 

(3)-7-344-1843. — ( 2 S 5 4 ) HARTOG. C. P.. 109-436-1889. — ( M S 3 1 TAUIIEB. Jahresb. Techn. 
444-1888. — ( « » " > ) MARIGSAC. An. Min. (5)- l2-1-1857. — ( » » ' ) SEGUIN. An . Ch. P l i . 9 1 -
219-1814. — ( S Î 5 8 ) UIFFAUI.T. An. Ch. Pli. (2)-20-432-1822. — ( i 2 S 0 ) U s * . An . Crel l . 1 - M > -
1 7 9 8 . _ (»«K>) SCHIFF. An. Ch. Pliarm. Liebig 114-68-1860. — MITSCIIERUOII A n . Cli . 

Pharm. Pogg. 88-469-1845. - ( " " l SMITH. J. SOC. Chcm. I n d . 1 S - . - I 8 9 6 . - ( « « ) D I V E R S 
et HAGA. J. Chcm. Soc. 61-945-1892. - ( " " ) FLEITMANS. An. Pli. Chcm. Pogg 7 8 - o 4 0 - l 8 1 0 . 
- («os) T A M H A M . J. pralrt. Cbom. (2)-45-417-1892. - ( * » ) S C H V V A R ^ R E R G . An Cl, Pharm. 
Licliig 65-151-1848. - ( a n ) UELSMASS. Ar. dur Pharm. 1 4 9 - l o 8 - 1 8 . i 9 . - I I E R Z K K U . 
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A R S É N I A T E S DE SODIUM E T D ' A M M O N I U M . 4 1 5 

cr is ta l l i ser le sel de phosphore dans une solution saturée d'ammoniaque 
chaude (Uelsmann). 

— ( P 0 4 ) 2 A m N a 2 - f - 12IFO. — Il se précipite par l'addition d'ammo
n iaque à une solution chaude de phosphate de soude ordinaire (Hcrzfcld 
et Feuerlein.) ( 2 2 6 S ) . 

— P O ' A m N a II H - 4IP 0. — Ce sel, connu sous le nom de sel de phos
phore, existe dans le guano (Stercorite) ( 2 2 0 9 ) et se précipite de l'urine 
ac ide de l 'homme. 

On le prépare facilement en dissolvant dans l'eau chaude 6 à 7 parties 
de phosphate de soude et une partie de chlorure d'ammonium. Le sel se 
dépose par refroidissement : on le débarrasse de la petite quantité de 
chlorure de sodium qu'il renferme par cristallisation. On peut le pré
parer aussi, par cristallisation d'une solution renfermant un mélange des 
deux phosphates. 

L e sel a une odeur salée légèrement ammoniacale et s'effieurit à l'air 
avec per te d'ammoniaque : le résidu consiste en phosphate monosodique. 

Chauffé, il fond très facilement, et donne successivement du phos
phate monosodique, puis de l'hexamétaphosphate ( S 2 7 ° a 2 2 7 4 c l 2 2 7 3 "· 2 2 7 1 * ) . 

A r s é n i a t e s d e s o d i u m et d ' a m m o n i u m A s 0 4 A m 2 N a . 4 I P 0 . 
— Ce composé donne des lamelles peu brillantes, obtenues comme le 
phosphate correspondant (Uelsmann). 

— x V s O 4 N a A m - 4 - 4 I P 0 . — Ce sel a été obtenu par Mitscherlich en 
mélangeant les dissolutions des constituants. Uelsmann le préparc facile
ment en faisant cristalliser des solutions renfermant six parties d'arsé-
niate ordinaire, une partie de chlorure d'ammonium et un peu d'am
moniaque . Voir aussi Kotschoubey ( s m ) . 

V a n a d a t e d e s o d i u m et d ' a m m o n i u m 5 V 2 0 ' . Na2 0. 2 A i n 2 0 
- f - J 5 I I 2 0 . — Ditte l'a obtenu en traitant une solution de vanadate d'am
moniaque par du silicate de soude en présence d'un excès d'acide acé
t ique . Belles paillettes brillantes d'un rougC orangé ( 2 2 7 ° ) . 

N i o b i a t e d e s o d i u m et d ' a m m o n i u m . — Ce Niobiate 

double a été prépaie par Rammclsberg. 

V. TllOSlAS, 

Mailre do conférences à l'Université de Rennes. 

et F E L E R L E I . N . Z . anal. Ch. 20-191-1881. _ (2269) HEIUPAITI . .1. Chcm. Soc. 2-70-18-I8_50. — 
22-" ) G R A H A M . A n . Cli. Pliarm. Liobig 29-1-1839. — ( " 7 1 ) EBELMEN. An. Ch. Pli. ( 5 ) - 3 3 -

34-1851. — ( M 7 Î ) MITSCHERLICH. An. Ch. Th. (2)-19-599-1821. — ( 8 2 7 3 ) TUO.USES. Thermoch. 
Unsters. Leipz ig 1882. - . ( » " « ) GORE. P r o c Roy. Soc. 29-472-1879 - ( 2 2 < * ) S C „ , E P . 
A n . Ch. l 'harm. Liehig 109-323-1839. — ( » » « ) DOOMER. C. R . * * 0 : * ; " — 

¡ « 7 » ) KOTSCHOUBEY. J . prakt. Ch. 49-183-1850. — « ™ ) DITTE. C. R- 1 C " * - J 8 " - 1 8 S 
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I N D U S T R I E D E L A S O U D E 

On désigne sous le nom d'Industrie de la soude ou encore de grande 
industrie un ensemble de fabrications qui possèdent entre elles des l iens 
étroits. A la vérité ces liens sont moins resserrés de jour en jour à cause 
des modifications des procédés; ils existaient surtout lorsque la prépa
ration du carbonate de soude par le procédé de Leblanc était florissante 
ou plutôt était seule florissante. A ce moment toute la soude commerciale 
était préparée en partant du sulfate de soude qui résultait lu i -même 
de l'action de l'acide sulfurique sur le chlorure de sodium naturel 
dont le chlore était chassé à l'état de gaz chlorhydrique qui servait 
lui-même à la préparation du chlore et par suite à celle des chlorures 
décolorants. 

La préparation de l'acide sulfurique, comprend celle de l'acide n i t r ique , 
l'extraction du sel marin ou du sel gemme, la préparation du sulfate e t 
du carbonate de soude, l'industrie de la soude caustique, du chlore et 
des chlorures décolorants; ces opérations étaient intimement reliées les 
unes aux autres et on avait intérêt à les faire (autant que possible) dans 
le même centre industriel. De Là ces immenses usines connues sous le 
nom de soudières dont l'établissement de Chauny nous montre encore 
actuellement l'intérêt et la puissance. 

On trouvera des chapitres spéciaux dans cet ouvrage consacrés à la 
fabrication de Y acide sulfurique, t. I , p. 407 et du chlore, 1.1, p . 1 1 4 , 
dans l'industrie. Nous n'en parlerons plus ici. D'un' autre côté, la soude 
Leblanc ayant été remplacée en grande partie par la soude à l 'ammoniaque, 
on trouvera dans ce chapitre ce qui a trait à ces deux fabrications r iva les . 
A propos do la dernière, nous serons conduits à revenir sur la question 
du chlore parce que la soude électrolytique ne peut être produite avec 
avantage que par l'électrolyse du chlorure de sodium, qui donne un 
atome de chlore pour une molécule d'hydrate de soude. 

La question étant ainsi posée, nous allons successivement décr i re 
chacune des industries élémentaires dont se compose l'Industrie de la 
soude. 

E X T R A C T I O N DU C H L O R U R E D E S O D I U M 

Le chlorure de sodium existe en dissolution dans l'eau de m e r et 
dans les lacs salés. On le trouve en cristaux dans les filons ou amas 
mélangé d'argile, de sulfate de chaux et de sels alcalins. 11 cristallise en 
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cubes et fond â -+-772°. On exploite des mines de sel en Angleterre 
(dans l e Chesliirc) ; en Allemagne, à Stassfurt, à 80 mètres au-dessous du 
sol ; en Lorraine, à Vie, à Salzbourg, à Dieuze; en Autriche, à Ischl; en 
Suisse, à B e x ; en Galicie, à Wieliczka. A Bochnia et à Wieliczka on trouve 
des gaz hydrocarbonés contenus sous pression dans les cavités des 
cristaux; de sel; des gisements de sel se rencontrent, en France, dans la 
.Meurthe-et-Moselle, les Basses-Pyrénées, le Jura, la Haute-Saône, l'Ariègc 
et, en Espagne, à Cardona. 

L e sel g e m m e et le pétrole se rencontrent en même temps dans la 
Russie asiatique, les Alpes, l'Himalaya, la Perse, l 'Algérie, l'Abyssinie, 
les États-Unis, le Canada, la Bolivie et le Pérou. 

On trouve des efflorescenccs de sel de lande ou de steppe en Asie cl 
en A f r i q u e , et des lacs salés (129 dans le gouvernement d'Astrakhan), 
dans la région de la mer Caspienne, et dans l'Amérique du Nord. 

L e grand lac Salé (chez les Mormons) est un des plus grands du monde. 
L 'eau de mer, évaporée sur la glace, donne dans les pays du Nord, 

des boues de sel (Wraugel) . 

E x t r a c t i o n d u c h l o r u r e d e s o d i u m d e l a m e r . — La den
sité de l 'eau de mer varie entre 1,016 (mer Noire) et 1,029 (Méditer
ranée) . Elle contient environ 3,44 pour 100 de sels, les trois quarts sont 
formés de chlorure de sodium. 

On le re t i re : 1 0 Par évaporation spontanée à l'air libre (marais salants) ; 
2° Par évaporation à l'aide de combustibles; 
5° Par congélation. 

L e dépôt de chlorure de sodium commence dans l'eau de mer lors
qu'el le marque 26° Baume. (Elle marque, avant concentration, en général, 
5°5 Baume . ) 

Je décrirai surtout les procédés des salines du Midi de la France qui 
sont bien exploitées. 

Un salin comprend des surfaces où l'eau de mer se concentre des 7/8 
de son volume environ, concentration nécessaire pour que l'eau soit en 
sel, c'est-à-dire sur le point de déposer son sel. 

Ces premières surfaces sont les parlénements ou chauffoirs que l'on 
a garnies d'argile pour les rendre étanches. Ensuite, l'eau est envoyée 
dans lu pièce maîtresse, d'où elle est distribuée aux tables salantes dont 
le sol est enduit d'argile et souvent d'une couche feutrée de conferves 
du genre microcoleus corvium qui aide à les rendre étanches. 

11 faut, autant que possible, pour réaliser une exploitation économique : 
1 ° élever les eaux aussi concentrées que possible ; 
2° établir les tables salantes le plus près possible du lieu d'expédition ; 
7)" établir ces tables à un niveau plus élevé que les chauffoirs (et, si 

l'on peut, plus élevé que la mer ) . 
Voici , en effet, les mouvements à effectuer : 
On a théoriquement une tonne de sel avec 36 à 37 mètres cubes 
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(l'eau. Comme on en perd 1/3, il faut, en fait, 54 à 57 mètres cubes d'eau 
de mer. Lorsque le sel se dépose, ce volume est de 6 m o ,05 et pèse 
7 tonnes 26. 11 faut donc, autant que possible, n'élever, des parténe-
ments à Yavanl-pièce ou pièce maîtresse, que cette quantité d'eau. 

II est avantageux que les chauffoirs soient à un niveau inférieur à 
celui de la mer. Cela a lieu presque toujours dans le Midi pour les parté-
nements inférieurs. 

Les eaux de l'avant-pièce sont envoyées au loin d'une manière continue 
aux tables salantes qui communiquent entre elles. Elles se concentrent 
d'autant plus que la table considérée est plus éloignée de l'avant-pièce, 
ou bien dans chaque table séparée, de manière que le niveau de l'eau 
de celte, table soit maintenu constant à mesure qu'elle s'évapore. 

Lorsque les eaux sont ainsi concentrées (50° à 35° Baume) on les 
évacue par la pente naturelle à la mer. 11 faut donc que les tables soient 
plus élevées que la mer. 

Si ces tables étaient plus basses on gagnerait de ne pas élever l'eau 
des chauffoirs dans l'avant-pièce et l'on perdrait d'élever les eaux mères 
(à 35°) pour les renvoyer à la mer, ce qui paraît être un avantage. Mais 
alors les tables se trouvant dans un sol en forme de cuvette recevraient 
les eaux de pluie, déborderaient et iraient dissoudre le pied des camelles 
(amas de sel) placées sur les graviers (monticules peu élevés). 

On protège alors les tables, situées dans un terrain bas, des eaux 
de pluie, qui s'écoulent le long des terrains plus élevés, à l'aide d'un fossé 
qui entoure l'exploitation. 

L'eau des parlénements n'arrive guère eu hiver à un degré supérieur 
de 8° à 12° Baume. Les eaux qui, en automne, sont plus concentrées que 
ce degré sont gardées dans des réservoirs recouverts de roseaux afin 
que l'eau douce des pluies ne se mélange pas à l'eau salée et puisse être 
évacuée par des déversoirs à cet effet. 

Pour commencer la campagne, on laisse sécher le sol des tables, et 
on les couvre d'eau à 18° pendant quelques jours, puis on égoutte et 
laisse sécher (ceci a pour but d'imprégner le sol de chlorure de magné
sium et de le rendre ainsi plus hygrométrique). 

Ensuite, on passe le rouleau qui onlèvc les aspérités et affermit le sol. 
On fait arriver les eaux à 25° ou 24° (eu sel) et l'on attend deux mois 

environ, juin et juillet dans le Midi, car août par ses orages complique 
le travail. La couche d'eau a de 25 à 55 centimètres d'épaisseur. L e 
niveau baisse de 6 à 7 millimètres par jour et il se dépose une couche 
de 1 millimètre de sel en 24 heures. 

Lorsqu'on veut recueillir le sel, on vide les eaux mères à la mer dont, 
on peut retirer les autres sels. Cela ne se fait presque plus depuis la 
découverte des mines de Stassfurth. On gratte le fond des tables avec 
des râteaux en bois garnis de cuivre. On fait des tas (gerbes ou javel les) 
de 2 ou 5 tonnes, qu'on réunit sur les graviers en camelles. 

On remarque la coloration rouge due à des infusoires dans les eaux en 
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sel ( 2 5 ° ) . Ces infusoires sont blancs, puis verts, puis rouges, ce sont 
des Monas Dunalii (Joly). 

E x t r a c t i o n d u se l g e m m e et d u c h l o r u r e d e s o d i u m 
d e s s o u r c e s s a l é e s . — Le sel gemme peut être exploité directement 
et vendu après triage et broyage» Ce sel de roche contient souvent jus
qu'à 8 pour 100 de sulfate de chaux qui incruste les fours en fonte ser
vant à préparer le sulfate de soude, aussi est-il peu apprécié des fabri
cants. De plus, son état plus compact que celui du sel provenant de 
l 'évaporation des eaux salées, et sa densité plus forte, le rendent d'un 
maniement plus pénible dans l'attaque par l'acide sulfurique. 

Souvent , dans les salines, on fait l'exploitation par dissolution du sel 
et extraction de l'eau salée au moyen de sondes spéciales., 

Pour évaporer les eaux salées ainsi obtenues, on peut se servir des 
bât iments de graduation, masses d'épines sur lesquelles l'eau s'évapore ; 
les sulfates et carbonates de chaux se déposent et la solution, plus con
centrée en chlorure de sodium, s'écoule à la partie inférieure. 

Cette opération est inutile si l'on a des solutions presque saturées, ce 
qui est fréquent. 

< )n purifie la saumure par une quantité déterminée et non excessive 
de lait de chaux qui précipite le sulfate de magnésie'à l'état de sulfate 
de chaux et d'hydrate de magnésie ; le dépôt entraîne les matières colo
rantes organiques qui se trouvent dans la saumure, S'il y a un excès de 
chaux, on attend qu'elle se précipite à l'état de carbonate. 

La saumure, décantée et limpide, est alors évaporée dans des grands 
poêles dont la surface est de 100 m q ou seulement de 75m,!. 

On enlève le premier dépôt (sulfate de chaux et sulfate double de 
chaux et de soude), c'est le schlotage; puis on évapore, c'est le salinage, 
qu'on fait par évaporation ou par ébullilion. Le chlorure de sodium est 
vendu 55 à 45 francs la tonne, selon sa pureté et la quantité d'eau qu'il 
renferme. 

.( 

A p p a r e i l P icard P ) . — Lorsque, dans une chaudière fermée, on fait 
boui l l i r un liquide, les bulles de vapeur se forment là où la température 
du l iquide tend à s'élever, c'est-à-dire au contact des surfaces de chauffe. 
C'est ce qui explique pourquoi, lorsqu'on vaporise de l'eau salée dans 
ces conditions, le sel adhère fortement aux surfaces de chauffe, car il se 
forme nécessairement aux points où l'eau se transforme en vapeur. 

Dans une chaudière fermée, on ne peut détacher le sel de ces sur
faces que par un raclage mécanique, qui a malheureusement pour effet 
de le moudre et de lui enlever son apparence cristalline. Le sel farineux, 
ainsi fabriqué, n'est pas marchand. 

Pour obtenir un sel fin, présentant des grains brillants à angles vifs, 
il importe que les cristaux puissent se former et se développer libre-

( ' } Portefeui l le Jes machines, avril et mai 1885. 
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nient à l'état do suspension dans l'eau .salée. Il faut pour cela empêcher , 
par une disposition spéciale, les bulles de vapeur de se fo i -mer au 
contact des surfaces de chauffe. 

On obtient ce résultat en séparant, dans deux vases différents, le 
chauffage de la vaporisation de la solution: c'est ce qui a été réalisé dans 
l'appareil de Picard, très curieux à tous égards, dont voici la description : 

Le chauffage, qui est produit par la vapeur comprimée, a lieu dans un 
vase A (fig. 1) , dans lequel on maintient, au moyen d'une pompe E, une 
pression artificielle qui empêche la formation de vapeur. Pans un vase I ) , 

Kig. 1. 

où ne règne pas celle pression artificielle, a lieu la vaporisation qui 
s'opère par la chaleur communiquée au liquide dans le vase A . 

Les températures, notées dans la figure, sont celles qu'on adopte dans 
la pratique. 

Reprenons maintenant, d'un peu plus près, la marche de l 'appareil. 
Pans la chaudière D, appelée vaporisateur, règne la pression atmosphé

rique : l'eau salée, qui la remplit aux trois quarts, esta sa température d 'é -
bullition, qui atteint, comme l'on sait, 108°. La pompe Eprend Peau salée à 
l'une des extrémités du vaporisateur I) et la refoule dans la chaudière tu-
bulaire A , appelée réchauffeur, dont l'espace intcrtubulaire B est chauffé 
par la vapeur comprimée qui est à 125°. Dans ce réchauffeur, la t empé 
rature de l'eau salée monte de 108° à 120° environ, mais elle ne peut s'y 
vaporiser, grâce à la pression que la pompe E maintient dans ce vase. 

Cette pression, qui doit être égale ou supérieure à la tension de la 
vapeur d'eau salée à 120°, chasse Peau du réchauffeur, par le tuyau S, à 
travers l'orifice resserré F, dans le vaporisateur D. 
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En traversant l'orifice F, l'eau passe .subitement (le la pressioii duc à 
la pompe E, à la pression atmosphérique qui règne dans le vaporisateur; 
par suite de cet abaissement de pression, l'eau salée, qui était à 120°, se 
vaporise partiellement et sa température retombe à 108° en même temps 
qu ' i l se forme, au sein du liquide, une quantité de sel correspondant à 
l 'eau vaporisée. 

L ' eau salée circule ainsi continuellement entre le réchauffeur A et le 
vaporisateur D. Elle se chauffe sous pression à 120°, dans le premier 
vase , et se vaporise partiellement en passant dans le second, où sa tem
pérature retombe à 108°, et ainsi de suite. 

En traversant dans toute sa longueur le vaporisateur D, la dissolution 
laisse déposer le sel formé au sein du liquide devant le jet F-

La vapeur, qui se dégage dans le vaporisateur à la pression atmosphé
r ique , est aspirée par le tuyau a dans le compresseur G , où elle est c o i n 

pr imée jusqu'à 2,25 atmosphères et sa température remontée à 125°. 
Etant ainsi devenue apte à chauffer le liquide qui l'a dégagée, cette 
vapeur est envoyée dans l'espace B du réchauffeur où elle se condense. 

L 'eau distillée, produite par cette condensation, traverse le purgeur 
automoteur d qui donne issue à l'eau sans laisser passer la vapeur, cl 
remonte , en vertu de la pression qui règne dans l'espace B, par le 
tuyau e, dans le régénérateur de chaleur spécifique S. L'eau de conden
sation chaude échange, dans cet appareil, sa chaleur avec l'eau salée 
froide destinée à l'alimentation. 

Un petit robinet, à flotteur, qui n'est pas représenté sur le dessin, 
maintient l'eau salée dans le régénérateur S à un niveau constant, tandis 
que le niveau, dans le vaporisateur, est réglé par une vanne qui se trouve 
sur le tuyau d'alimentation h. 

Une tubulure t permet d'introduire directement dans le réchauffeur, 
la vapeur d'un générateur qui amène rapidement l'appareil à la tempé
rature normale, lors de sa mise en marche. t 

Voyons maintenant comment on extrait le sel du vaporisateur sans 
troubler la marche de l'appareil. 

L 'arbre K , qui traverse le vaporisateur, est muni d'hélices animées, 
comme lui, d'un mouvement lent de rotation. Le sel, déposé sur le fond 
du vase D, est amené par les hélices dans le tuyau vertical GI, où il tombe 
sur une vanne JI' qui est ordinairement fermée. L'espace entre les deux 
vannes I I et H' ne tarde pas à se remplir de sel; on ferme alors la vanne 
supérieure I I , puis on ouvre la vanne II ' et le sel tombe, en vertu de sa 
densité, dans la partie inférieure I du tube, où il est recueilli dans une 
poche en tôle perforée. 

Les vannes sont ensuite replacées dans leur position primitive et la 
poche est retirée dans la partie supérieure du tube L, où on la laisse s'é-
goutter jusqu'à l'extraction suivante. 

L 'une des deux vannes, au moins, étant toujours fermée, èt le tube Ll 
étant maintenu à moitié plein d'eau salée, il ne peut se produire aucune 
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rentrée d'air pendant la manœuvre des vannes et, à aucun moment , l ' i n 
térieur du vaporisateur n'est en communication avec l'atmosphère, que l l e 
que soit du reste la pression qui y règne. 

Nous avons supposé jusqu'ici, pour faciliter l'explication du j e u d e 
l'appareil, que la circulation de l'eau salée entre les vases D et A étai t 
produite par une pompe E; mais l'expérience a montré qu'il était d i f f ic i le 
d'obtenir une marche sûre d'une pompe qui doit traiter une solut ion 
saturée de sel, portée à sa température d'ébullition. 

En effet, le moindre refroidissement du liquide provoque un dépôt d e 
sel, car sa solubilité diminue avec l'abaissement de la température : l e 
plus petit réchauffement, comme la plus faible diminution de press ion, 
engendrent de la vapeur et par conséquent du sel. 

C'est pourquoi la pompe E, du dessin théorique (fig. 1 ) , est en réal i té 
remplacée par un mécanisme dont les organes immergés sont d 'une 
extrême simplicité et dans lequel la formation de sel n'est pas à c ra indre . 

FABRICATION DU S U L F A T E D E S O D I U M 

Dans l'industrie, on appelle sulfate de soude ou sulfate le composé 
S o w . 

On le trouve mentionné pour la première fois par Glauber dans son 
traité « De natura salium » . 

Pour le préparer, il épuisait, à l'eau chaude, le résidu de l'attaqué du 
chlorure de sodium par l'acide sulfurique. Il obtenait ainsi Je sel admi
rable par son éclat et mieux par ses propriétés thérapeutiques. Kunkc l 
assure qu'il était employé, comme remède secret, cent ans avant Glauber , 
par les princes de la maison de Saxe. 

En 1767-, il était vendu sous le nom de « sal aperitivum Fr ieder ic ia-
num » parce qu'on le retirait des eaux de Friederichshall. 

On peut préparer le sulfate de soude : 
1° Par double décomposition entre un sulfate et le chlorure de 

sodium ; 

2° Par réaction entre un sulfure (surtout FeS 8 ) et le chlorure de 
sodium en présence de substances oxydantes ; 

3° Par l'action de l'acide sulfurique sur un sel de soude. 
Le premier cas est réalisé dans l'extraction du sulfate de soude, ob tenu 

comme produit secondaire des salines et des gisements de Stassfurt. 

P r é p a r a t i o n d u s u l f a t e d e s s o u r c e s n a t u r e l l e s . 
1° S A U N E S M A R I T I M E S . — Lorsque les eaux mères, qui ont donné le 

chlorure de sodium arrivent au degré de 50° à 32°,5 Baume et qu 'on les 
évapore il se dépose alternativement du chlorure de sodium et du sulfate 
de magnésie selon la température. 
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S U L F A T E D E S S O U R C E S N A T U R E L L E S . 4 2 5 

La nuit , c'est surtout ce dernier beaucoup plus soluble à chaud qu'à 
f ro id qu i se dépose; le jour, c'est le chlorure presque seul. 

L ' ensemble constitue les sels mixtes formés de 40 à 45 pour 100 du sel 
S O \ M g - r - 7 I P O et 55 à 60 pour 100 du sel NaCI. Quand l'eau mère 
inarque 35° Baume, on arrête l'opération. Les eaux mères sont évaporées 
à part , en automne, sur des tables salantes où elles déposent le sulfate de 
magnés ie , et, elles laissent une eau mère qui déposera, l'été, du chlorure 
double de potassium et de magnésium avec un peu de sulfate double de 
potassium et de magnésium; ces derniers sont les sels d'été. 

Revenons aux sels mixtes. 

On les dissout l'hiver de manière à avoir une solution marquant 
50° Baume à la température de 50°. Il faut qu'il y ait un petit excès de 
chlorure de sodium par rapport à la quantité indiquée par l'équation 

M g S 0 4 - + - 2 N a C l = M g C l 2 - l - S 0 4 N a 2 

(réaction indiquée par Scheele en 1787); cet excès se trouve presque 
toujours dans le sel mixte à la température de -4-2° ; 85 pour 100 du 
sulfate de soude à dix molécules d'eau se déposent d'abord assez purs 
pour n 'avoir besoin que d'un égouttage. 

Si l 'on concentrait directement l'eau de mer à 52°,5 Baume on n'aurait 
pas de dépôt du sel S0 4 Na 2 -+-10II 20,parce que le chlorure de potassium 
empêcherai t la cristallisation. 

Ce sulfate hydraté peut être transformé en sel anhydre, mais alors il 
revient trop cher (il contient 56 pour 100 de son poids d'eau). 

Péchiney traite le mélange solide cristallisé de sulfate de magnésie et 
de chlorure de sodium à 45° dans une cuve chauffée à la vapeur. 

L e sulfate de soude hydraté fond dans son eau de cristallisation et se 
précipite seul anhydre. 

2° SULFATE DE SOUDE DES SALINES DE SEL. — Le schlot ou curain des sa--

Unes est un mélange de sulfate de soude et de sulfate de chaux. On les 
sépare par lixiviation. 

Les solutions de sulfate de soude marquent 25° à 26° Baurné; on les 
fait cristalliser en hiver sous une couche de 78 millimètres d'épaisseur; 
autrement, on aurait des gros cristaux que le commerce n'aime pas, parce 
que ces gros cristaux servent quelquefois à frauder les cristaux de car
bonate de soude. 

5° SULFATE DE SOUDE DE STASSFCRT. — Les sels de déblai des mines de 

Stassfurt contiennent un mélange très complexe de composés qui laisse, 
après lavage une solution riche en sels de potassium et un résidu con
tenant du chlorure de sodium et du sulfate de magnésie. 

Ce résidu, traité comme les sels mixtes marins, donne le sel de for
mule S 0 4 N a 2 - r - 1 0 I P O . 

P r o d u c t i o n d u su l fa te d e s o u d e a u m o y e n d e s p y r i t e s . 
— Ce procédé, indiqué autrefois par Ribaucourt, a été si maladroitement 
vanté par son auteur, qu'il n'a pas été pris très au sérieux au moment 
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de son invention. Longnwid le reprit une cinquantaine d'années plus 
tard et le breveta en Angleterre (1842 et 1844). 11 est fondé sur les 
équations ·. 

2 Fe S 2
 H - 8 Na Cl + • 16 0 = 4 S 0 4 Na2 -+- Fe 2 Cl0

 H - Cl 2 

et 2 Fe S 2 -+- 8 Na Cl + 19 0 = 4 S Û* Na2
 H - Fe 2 0» 4 - 4 Cl 2 . 

En présence de l'eau, on a : 
2 Fe S 2 -f- 8 Na Cl + 4. II 2 0-1-150 = 4 S 0 4 NV •+- Fe 2 0 3 -t- 8IIG1. 

Cette méthode a engendré le procédé llargreaves qui fonctionne ac
tuellement et qui est basé sur l'équation suivante : 

S 0 2 4 - 0 -+- IP-0 -+- 2 Na Cl = S 0 4 Na 2 -+- 2IICl. 
llargreaves était un ouviier, et Robinson, son collaborateur, était un 

l'ondeur. Le premier de leurs nombreux brevets (plus de 20) date du 
0 janvier 1870. 

L'appareil qu'ils ont indiqué se compose de grands cylindres de fonte 
chauffés par les gaz d'un foyer extérieur, et disposés en batterie de 0 . 
L'air et le gaz sulfureux les traversent de manière que le gaz le plus 
riche en acide sulfureux rencontre d'abord les cylindres les plus r iches 
en sulfate et traverse, à la lin, le cylindre qui vient de recevoir le chlo
rure de sodium. De plus, les gaz circulent de haut en bas afin d'éviter le 
tirage trop rapide dû à leur température élevée. 

Divers brevets ont été pris pour mouler le sel à introduire en frag-
. ments tels que les gaz les pénètrent bien. On empêche l'adhérence à l 'aide 
d'une couche de sel fin. 

Nous ne pouvons nous étendre plus longuement sur ce procédé qui 
fonctionne par exemple à Marseille (en France) et donne de bons résul
tats. Ses avantages sont les suivants. 

1° Économie d'emplacement et de produits nitrés, puisqu'on ne pré
pare pas d'acide sulfuriquc ; 

2° Production d'un sulfate à haut litre contenant moins de fer que le 
sulfate des cuvettes en fonte des l'ours ordinaires ; 

5° Economie dans la main-d'œuvre ; 
4° Condensation facile de l'acide chlorhydrique par le réfrigérant 

formé de plusieurs séries de tubes de poterie de 50 à 40 centimètres de 
diamètre intérieur et de 40 à 00 mètres de longueur, suivis d'un canal 
commun qui les envoie à la tour de condensation. 

Les inconvénients sont les suivants : 
1° Le capital d'installation est double au moins de celui des usines 

anciennes ; 
2° Les frais d'entretien très grands si les manœuvres sont mal faites 

(le travail est délicat à cause de la complexité des appareils). 
On peut purifier le sulfate obtenu par la chaux, mais c'est presque tou

jours inutile. 
Le prix do revient, pour les fabriques françaises, estde 7 I t r , 16 et 7 7 r r , 4 -

pour 1000 kg et, pour les usines anglaises, de 65 f r ,16 et 67 t r , 18 (vo i r 
Lungc,-Industrie de la soude. Édition française. Paris, Masson). 
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F O U R S A S U L F A T E RE S O D I U M . 

P r o d u c t i o n d u s u l f a t e d e s o d i u m p a r l 'ac ide s u l f u r i q u e 
e t l e s e l m a r i n . — À la température ordinaire la réaction suivante 
se p rodu i t : 

NaCl + S 0 4 I P = S O l J I . N a + I I C l . 
Cette réaction est achevée, sans trop chauffer, dans une partie du four 

appelée la cuvette ( I ' e s o l e ) . 
Dans la partie fortement chauffée qu'on appelle la calcine (2° sole), on a : 

Na IIS ( P -+- Na Cl = S 0* Na2 -+- II Cl. 
En réali té , la 2 e réaction commence déjà sur la l ' e sole, et on a, dans la 

cuvet te , 65 à 70 pour 100 de l'acide chlorhydrique total produit. 
11 faut employer un acide sulfurique à 59° ou 60° Baume. Au-dessous 

de 5G°, la condensation de l'acide chlorhydrique serait difficile et les 
appareils en fonte seraient attaqués. 

Il n ' y a que dans le cas où l'on lait la réaction sur une même sole for
tement chauffée, qu'on doit prendre de l'acide à 55°-54°, afin que l'action 
ne soit pas trop vive. 

Si l 'acide marquait plus de 00° Baume, la matière se prendrait en 
une masse que l'acide pénétrerait difficilement. 11 faut mettre un petit 
excès d'acide sulfurique, qui dépend des appareils, par rapport à la formule : 

2 Na Cl -t- S 0 4 I I 2 = S 0 4 N V H - 2 II Cl, 
à inoins qu'on veuille avoir un acide chlorhydrique exempt d'acide sulfu
r ique . 

L 'ac ide chlorhydrique contient l'arsenic de l'acide sulfurique employé. 
Si cet acide contient du 1er, le sulfate de soude en renferme et il est 
mauvais pour la fabrication des verres blancs. 

On emploie comme appareils des cylindres de fonte ou des fours, formés 
d'une cuvette de plomb, où commence l'attaque, et d'un compartiment en 
br iques , où la masse arrive à la température de fusion. Ces fours sont 
appelés des bastringues. On se sert aussi des fours à moufle, construits 
de façon que les gaz du foyer ne puissent pas se mélanger au gaz chlorhy
drique dégagé sur la calcine, et qu'on puisse obtenir ainsi une condensa
tion plus facile. On prend quelquefois des fours dans lesquels la cuvette 
est en fonte au lieu d'être en plomb, ce qui permet de chauffer davantage 
et d 'activer l'opération, mais le sulfate produit est inoins exempt de fer, 
ou bien encore des fours à réverbère, chauffés au coke ou au gaz, ou 
enfin des fours mécaniques. 

Nous ferons ici la comparaison de ces divers systèmes. 
Les cuvettes en plomb ne sont plus employées que pour la cristallerie, 

parce qu'avec elles seulement on peut obtenu' un sel ne contenant que 
20 à 50 cent-millièmes de fer, tandis qu'avec la cuvette en fonte, on a 
au moins 110 à 120 cent-millièmes. Autrement, l'inconvénient de les 
chantier trop (même avec la chaleur perdue des calcines) et celui de 
les déchirer avec le ringard qui sert au brassage de la masse, les ont fait 
abandonner. Avec les cuveltcs en fonte, on peut traiter, par four et par 
2 } heures, 5000 kg à 8000 kg environ, bien qu'il y ait de grandes 
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variations (1500 kg à l'usine Chanclclon, en Belgique, et 12 000 k g à 
l'usine du Lancashire). 

Examinons les avantages et les inconvénients respectifs des fours à 
moufles et de ceux à réverbères. 

Les fours à moufles préscntentles avantages suivants sur ceux à réverbère : 
1° Meilleure condensation et plus grande concentration de l ' ac ide 

obtenu ; 
2° Économie d'acide sulfurique; 
5" Emploi du charbon et non du coke; 
4° Economie dans l'installation des appareils condenseurs. 
Les fours à réverbères présentent, sur ceux à moufles, les particularités 

que voici : 
I o Plus forte production de sulfate dans un temps donné; 
2° Économie de construction et d'entretien des fours ; 
5°' Économie de main-d'œuvre. 
Enfin, les fours mécaniques possèdent les deux avantages suivants : 

inutilité de l'habileté de l'ouvrier et grande économie de la main-d 'œuvre . 
Étudions maintenant le travail de l'ouvrier dans les fours à cuve t te , 

puis le maniement des fours mécaniques. 
I o Travail avec les fours à cuvetle. — Lorsque l'ouvrier a v i d é la 

cuvette, il doit la nettoyer en détachant soigneusement les croûtes adhé
rentes qui auraient les inconvénients des incrustations dans les chau
dières (coups de feu, surchauffe, refroidissement brusque, rupture, e t c . ) . 
11 faut laisser ensuite refroidir un peu pour ne pas mettre la cha rge 
humide sur une sole trop chaude. 

On charge à la pelle ou par une trémie. La charge est de 400 k g de 
sel (et l'opération dure de 2 ou 3 heures) ou de 700 kg (et l 'opérat ion 
dure 4 heures). Ordinairement, on prend 400 kg pour les fours à r é v e r 
bère et 700 kg pour les fours à moulle. 

La quantité d'acide à 60° à verser est de 500 kg ou 167 litres pou r 
250 kg de sel marin; suivant la commission belge de 1855, il faut, p o u r 
les quantités de sel suivantes : 500, 551 et 400 les poids d'acide à (30" 
suivants : 525, 580 à 390 et 440 à 460. 

Dans la pratique, on ne pèse pas l'acide, on le mesure avec un r é c i 
pient gradué. Si son degré n'est pas celui correspondant à la j a u g e , on 
ajoute ou l'on retire le poids du sel qu'il faut au lieu de diluer ou de con
centrer l'acide. 

Pratiquement, les poids de sel à ajouter ou à retrancher ne dépassent 
jamais 5 kg pour 400 kg employés. 

L'acide est versé sur le chlorure de sodium et sa température est d e 
50 à 90° afin de ne pas trop refroidir la cuvette en fonte. 

Si l'on introduit l'acide avec le sel en même temps, il faut dé te rminer 
une aspiration dans le four pour que l'acide dégagé tout à coup ne 
refoule pas par l'ouvreau. 

L'ouvrier brasse ensuite le mélange avec un râteau, puis le fait passer 
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sur Ja calcine en s'arrangeant pour que le mélange n'attende pas dans la 
cuvette un temps trop long. 

L e mélange, poussé dans la calcine, doit être semi-fluide. 
Sur la calcine, un ouvrier brasse le mélange avec un râteau à dents 

pour évi ter les amas ou grappes ; un autre ouvrier entretient le feu ; 
il faut éviter la fusion. La calcination est finie quand il ne se dégage 
plus d'acide. Avec un râteau plein, on fait tomber la masse dans 
des wagonnets ou brouettes, ou dans une cave située au-dessous des 
fours. 

2° Travail dans les fours mécaniques. — L e premier en date est celui 
de Jones et Walsh, ensuite, citons celui de Goodmann. Le brassage 
automatique empêche l'effervescence, permet do prendre un échan
tillon de la masse homogène et de suivre le travail, évite l'emploi d'un 
excès d'acide sulfurique (5 pour 100 d'économie d'acide) et favorise la 
condensation des gaz malgré leur dilution extrême, car les gaz du foyer 
chauffent la masse par le dessus, disposition qui empêche les eoups de 
feu. Enfin, on peut ne pas dépasser 475° au lieu de 650", température des 
fours ordinaires, ce qui facilite encore la condensation, donc économie 
de main-d'œuvre, de charbon et d'acide, meilleure condensation, enfin 
produit plus pur. 

Lunge a trouvé 0,6 pour 100 d'acide libre, et 0,58 de chlorure non 
décomposé dans un échantillon de sulfate de potassium et 0,2 pour 
100 d'acide et 0,12 pour 100 de chlorure dans le sulfate de sodium. 

Les cuvettes de 4 i n ,88 de diamètre peuvent fournir des cuites de 
0 tonnes de sulfate. On peut, au lieu d'agiter la masse par des bras en 
fer, faire tourner la cuvette inférieure sur un axe vertical en la munis
sant d'une raclette qui chasse le mélange vers les bords plus près de la 
flamme. C'est le système MacteaV (ou l'application au sulfate de soude du 
four à carbonate). 

L e dôme est fixe et il est relié à la cuvette par une rigole remplie de 
sable. L'appareil de condensation de l'acide ehlorhydriquc peut être 
formé, à partir de l'extrémité de la calcine, par un canal en briques de 
15'",25 de longueur, l m , 0 7 de hauteur et 0m ,75 de largeur, immédiate
ment suivi d'une auge en pierre de 2 m ,15 de hauteur sur l m , 5 5 x 2 " , 1 5 
de section horizontale dans laquelle on injecte une pluie fine d'eau, afin 
de retenir les poussières entraînées (cette pluie condense 2 à 5 milli
grammes d'acide chlorhydrique par mètre cube de gaz qui traverse l'auge). 
A la suite de l'auge, se trouve une tour de condensation ordinaire de 
15"',25 de hauteur sur 2m 8,14 de section. 

L'acide chlorhydrique ainsi obtenu n'est pas pur. On a préconisé bien 
des systèmes pour sa purification, le chlorure d'étain, l'acide sulfurique, 
l 'hydrogène sulfuré...; le mieux est de suivre le procédé Dufïos. 11 con
siste à diluer l'acide jusqu'à la densité 1,125 (17° Baume), puis à lui 
ajouter du bioxyde do manganèse ou du chlorate de potasse et des 
lames de cuivre, à la température de 50° ; de cette façon, on oxyde le 
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gaz sulfureux, on précipite l'arsenic et le thallimn, on réduit le p e r -
chlorure de fer en sous-chlorure. L'acide décanté est ensuite d i s 
tillé. 

Le sulfate de soude sert à fabriquer le carbonate de soude par l e p r o 
cédé Leblanc; il est utilisé dans la fabrication des glaces, des ver res , d e 
l'outremer, dans la raffinerie du salpêtre, dans la préparation de n o m 
breux produits chimiques, enfin dans la thérapeutique. 

Enfin, on peut préparer le sulfate de soude par l'action de l 'acide sul-
furique sur un sel de soude autre que le chlorure de sodium ; l 'azotate 
de soude peut être également employé. II se forme alors de l ' a c ide 
nitrique. Mais le sulfate obtenu est un bisulfate, sans emploi dans l ' i n 
dustrie tel quel. On le mêle avec du chlorure de sodium auquel il appor te 
déjà son excès d'acide sulfurique, de sorte qu'il en faut mettre m o i n s 
pour transformer le chlorure en sulfate. 

Comme petites sources du sulfate de soude en cristaux, citons la n e u 
tralisation des eaux acides par les eaux alcalines utilisées dans cer ta ines 
industries : épuration des huiles de goudron, préparation des acides sulfo-
conjugués (dont on neutralise l'excès d'acide par le carbonate de s o u d e ) , 
et fusion alcaline de l'alizarine ou de la résorcine dont l'excès de base est 
neutralisé par l'acide sulfurique. 

C A R B O N A T E DE S O D I U M 

S o u d e n a t u r e l l e . — 1° On trouve le sel C 0 3 N a \ I I 8 0 sur les b o r d s 
des lacs d'Egypte. C'est le natron. 

On y rencontre aussi le trôna (C 0 3 ) s Na*I I ! - I - o l P O . Dans l ' A m é r i q u e 
du Sud, on a signalé un carbonate hydraté désigné sous le nom d'urao p a r 
Boussingault et renfermant des aiguilles 'en forme de clous (c lavos ) d o 
formule CaC 0 3 - f -Na 2 C 0 3-f- 51P0. C'est la gay lussile. 

En Hongrie, existe une terre, le szekso, qui renferme de 0 à 15 p o u r 
100 de carbonate de soude qu'on extrait par lavage. 

Les sources de Karlsbad pourraient produire par an 0085 tonnes d e 
carbonate et 10 285 tonnes de sidfatc de soude; 

2" Les cendres des végétaux terrestres contiennent du carbonate d e 
potasse; celles des végétaux des bords de la mer renferment du carbonate 
de soude; enfin, celles des plantes qui croissent au sein de la m e r , sont 
plus riches en sels de potasse qu'en sels de soude. Les plantes, q u i p r o 
duisent les sels de soude, appartiennent presque toutes à la famil le des 
Atriplicées. 

On les brûle, après dessiccation au soleil, dans des fosses profondes d e 
1 mètre, longues de 5 à \ mètres, larges de 1 mètre, creusées dans un 
sol bien sec. On brasse le mélange. Le résidu, divisé en gros f ragments , 
est le carbonate de soude. 
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Les soudes d'Espagne sont les plus estimées. La première qualité s'ap
pe l l e la barille douce et contient 25 pour 100 de carbonate de,soude; 
la deuxième qualité est la barille mélangée, et la troisième la bourde. 

F a b r i c a t i o n d e l a s o u d e p a r l e p r o c é d é L e b l a n c . — Pour 
b i e n faire comprendre l'importance du procédé Leblanc, il faudrait 
exposer en détail l'historique de la fabrication du carbonate de soude 
avant les travaux de Leblanc. Il conviendrait aussi d'énumércr tous les 
breve ts qui ont été pris pendant la plus grande partie du xix c siècle pour 
remplacer cette méthode qui fut si bien imaginée qu'elle est encore em
ployée aujourd'hui, après plus de cent ans. Il serait équitable enfin de 
rappeler quelle fut la conduite si désintéressée de Leblanc, qui mourut 
pauvre , après avoir doté son pays d'une des plus grandes industries qui 
firent sa prospérité. Les dimensions de cet article nous forcent à pas
ser sous silence toutes ces considérations. 

Les matières premières, utilisées dans ce procédé, sont le sulfate de 
soude, le carbonate de chaux et le charbon. L'expérience prouve qu'il 
est bon de se servir du sulfate de soude préparé depuis 2 ou 5 jours; 
il se délite partiellement et devient ainsi plus friable. 

L e calcaire employé doit être exempt de silice, d'alumine et d'oxyde de 
fer qui forment des silicates insolubles ; la magnésie est nuisible d'après 
l 'expérience. La craie vaut mieux que le calcaire. Le calcaire d'eau douce 
doit être préféré à celui d'eau de mer. 

I l faut tenir compte de l'eau du calcaire qui peut en retenir 20 pour 100 
ou plus, mais qui en contient souvent 2 à 5 pour 100. Le charbon doit 
laisser aussi peu de cendres que possible, puisque la silice, l'alumine 
et l 'oxyde de fer sont nuisibles. Il doit aussi contenir le moins possible 
d'azote parce que cet élément forme du ferrocyanure de sodium qui, à la 
calcination, donne de l'oxyde de fer qui colore le produit. Le soufre ne 
nuit pas, quoi qu'on ait pu dire, lorsque la proportion ne dépasse pas 
1,5 pour 100. 

Faut-il prendre des charbons gras ou des charbons maigres? 
C'est une question controversée et, par conséquent, peu impor

tante. 
Les gras perdent d'abord des produits volatils qui ne sont pas utilisés, 

mais ils laissent un coke poreux qui présente beaucoup de surface aux 
réactions ; les maigres donnent des réactions plus lentes et plus régu
lières et permettent de moins élever la température. Il y a donc des avan
tages des deux côtés. 

Leblanc indiquait comme proportions : • 
100 parties de sulfate de soude anhydre 
100. — de craie 

50 — de charbon de bois. 
La théorie admise conduirait aux proportions : 

5 N a 2 S ( P + - 7 C a C 0 3 4 - 1 2 C 
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ce qui donnerait 100 et 98,7 pour les deux sels et 20,5 de charbon don t 
il faut forcément un excès. 

Parlons maintenant des fours : 
Nous n'insisterons guère sur les fours de modèle ancien dans lesquels 

le travail de brassage devait être fait par des ouvriers robustes, ma i s , i l 
est vrai, peu intelligents. 

Le four Leblanc fut perfectionné par Payen qui diminua lè foyer e t 
augmenta la sole, et modifié par Pelouze et Frémy, d'une manière peut-
être peu heureuse. 

Avec le four à main, on fait des cuites de 250 à 265 kg de sulfate d e 
soude (les autres substances étant en proportions relatives). On chauffe 
d'abord assez peu pour que la matière se sèche et s'agglomère, puis p lus 
fort. Dès que la masse est bien fluide, on brasse éncrgiquement et F o u 
défourne, après deux heures environ, lorsque la matière devient pâteuse. 
Elle est reçue par un chariot amené par l'ouvrier servant. Elle doit ê t re 
couverte de petites flammèches jaunes (en anglais candies, quoi qu 'en a i t 
dit le comité du Salut public dans son rapport), pendant quelques m i 
nutes. Si la cuite est tirée trop tôt (cuite tirée verte) il y a une pe t i t e 
perte de soude. 

On a remarqué que l'addition do sulfate de soude jeté à la fin de l ' o p é 
ration empêchait la formation de cyanure et par suite de ferrocyanure q u i 
colore les sels de soude. 

La réaction serait : 
SO 1 Na s -f- (GAzNa) s = Na» S H - C 0 S Na s -+- G O -+- A z 2 . 

C'est le brevet Péchiney. 

Weldon ajoute, après et en plus, un peu de craie en poudre q u i 
transforme le sulfure en carbonate, et Mactear fait de même alin d e 
laisser un peu de chaux non décomposée qui facilite le lessivage. 

Cette double addition est excellente, mais ne laisse-t-elle pas un peu d e 
sulfate de soude inattaquée dans le carbonate dont il embellit d 'a i l leurs 
les cristaux? On l'a prétendu. 

On compte qu'il faut 87 kg de charbon pour 100 kg de sulfate d é c o m 
posé. 

On a employé avec succès des fours mobiles formés d'une sorte d e 
tonneau métallique tournant autour de son axe horizontal et parcouru 
par les flammes d'un foyer latéral (fig. 1 ) . 

On y verse le mélange composé de : 

Sulfate 100 parties. 
Calcaire 78,66 

" Charbon. 42,00 
puis, chaux . 1 . . . 6,24 

On fait tourner lentement jusqu'à ce que le sulfate commence à fondre ; 
ensuite rapidement jusqu'à production des flammes jaunes. Puis on arrête 
le cylindre, on ouvre le trou d'homme, on jette la chaux (avec ou sans 
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cendres) . On fait tourner cinq 
minutes et l'on vide le four dans 
une série de wagonnets qu'on 
amène successivement sous le 
trou de coulée. 

On met moins de calcaire 
que Leblanc, parce que la perte 
de soude au lessivage est pro
portionnelle à l'excès de cal
caire. 

L e prix de revient, pour une 
tonne de soude brute, est de 
G8 r%72 (usine du Plan d'Aren 
en 1 8 7 8 ) . 

T h é o r i e d e l a f a b r i c a 
t i o n d e l a s o u d e . — La 
première explication est de Du
mas en 1830. S'il se faisait, di
sait-il, la réaction suivante : 

S 0 4 N a 2 H - C O sCa = C O W 
-+-SO*Ca. 

dans le four, on aurait la double 
décomposition inverse dans le 
lessivage. Aussi on ajoute du 
charbon qui donne : 

S O 4 C a H - 4 C = C a S - + - 4 C 0 . 
Ainsi le sulfate de calcium dé
truit ne peut plus réagir, mais 
au lessivage on aurait : 
G 0 3 ÎNV - h Ca S = Na 2 S -+-C O 3 Ca 

CALCAIRE RÉGÉNÉRÉ. 

Comme cela n'a pas lieu, 
c'est qu' i l se produit : 
2 S 0 4 N a 2 -+- 3 C 0 3Ca - f - 9 C = 

2C0 3 Na 2 - r -CaO,2CaS-f -10CO 
c'est ce qui explique pour
quoi il faut faire intervenir la 
3 e molécule de carbonate de 
chaux dans la réaction, l'oxy-
sulfure insoluble ne pouvant 
pas réagir sur le carbonate de 
soude, La preuve, donnée par 
Dumas, de l'existence de l'oxy-
sulfure est que le sulfure de 
calcium donne, avec le carbonate de 

O 

en 
PI 
O 

P - < 
ca 

L > 

0 3 

C D 

O 

P - I 

O 

co 
> 

(=: 

O 

P 
O 

F -

soude, la double décomposition, 
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et que si l'on ajoute de la chaux, elle ne se fait pas. Donc, disait-il . il 
s'est formé un composé CaO, CaS qui n'a pu réagir (à cause de son 
insolubilité). 

Gossage, en 1861, a montre que le mono'sulfure de calcium est 
insoluble et ne fait pas la double décomposition avec le carbonate de 
soude, mais que le polysulfurc est soluble et produit cette décomposi
tion; donc la chaux en excès empêcherait simplement la formation d'un 
polysvdfuro. L'équation serait : 

2 S O i N a î 4 - 5 C 0 3 C a 4 - 9 C = ( C 0 3 N a 8 ) Î H - 2 C a S H - C a O - T - 1 0 C O . 
Elle semble démontrer que la 3 e molécule de CaO n'agit pas pour 

donner l'oxysulfure ; ceci tient à ce qu'elle n'est plus totalement néces
saire dans les fours tournants où le brassage est mieux fait (Mactcar). 

Enfin, Scheurer-Kcstncr a donné la théorie universellement admise 
aujourd'hui; il a montré que le sulfure de calcium n'est soluble à 12",G 
que dans 12 500 fois son poids d'eau et qu'il ne se produit pas d 'oxyde 
de carbone dans la réduction du sulfate de soude : 

Première phase : 5S0 4 Na 2 •+- 10C = 5Na 2S-+- 1 0 C O 2 ; 
2 e phase : 5 Na2 S -+- 5 C O 3 Ca = 5 C O 3 Na2 -f - 5 Ca S ; 
5 e phase : 2 C 0 3 C a - t - 2 C = 2 C a O - | - 4 C O seulement à la fin. 

La 5° réaction n'a pas lieu dans les fours tournants, et, d'une manière 
générale, on peut dire que les deux premières se font simultanément, car 
on n'obtient pas une plus grande quantité de sulfure de sodium si l 'on 
arrête l'opération au début. 

D'après Kolb on n'a pas plus de 1 pour 100 de sulfure de sodium. 

L E S S I V A G E D E L A . S O U D E B R U T E . — Les opérations chimiques, qui ont ten
dance à se faire lorsqu'on lessive les pains de soude brute, s'ont : 

1° Action de CaO2IP sur C 0 3Na 2 avec production de NaOII et de C O 3 Ca : 
cela d'autant plus que la température de l'eau est plus haute ; 

2° Action de CaS sur C O W avec production de Na 2S et C 0 3 C a ; cela 
d'autant plus que le lessivage est plus long; 

3° Perte, de C0 3 Na 2 d'autant plus considérable que C0 3 Ca est p lus 
abondant à cause de la formation de gay-lussite qui se p réc ip i t e 
(Scheurcr-Kestner). 

On voit donc qu'il y a une difficulté rée,llc, puisqu'il faut laver à chaud 
pour aller vite et ne pas laver trop à chaud. 

Dans la pratique, on lave méthodiquement à 35°-40° les blocs dél i tés 
par un séjour de 5 à 5 jours à l'air; la chaux s'hydrate et la masse est 
alors facile à laver. 

La première cuve, où l'eau arrive, contient les blocs déjà lessivés dans 
les autres, de manière que les dernières dans lesquelles l'eau pénètre 
soient les premières, dans lesquelles on met les pains à lessiver (f ig . 2 ) . 

Les liquides de lavage s'appellent des lessives; les résidus solides, q u i 
restent au fond des bacs, sont les marcs ou charrées de soude. Voyons ce 
que deviennent les lessives. 

Elles, sont colorées en vert par la présence d'un sulfure double de 
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soude et de fer qui, à l'air, donne un dépôt noir de sulfure de fer et laisse 
le sulfure de sodium en solution. On cherche à détruire, dans les lessives 
les ferrocyanures et 
les sulfures qui jau
nissent les produits 
fabriqués. 

1° Destruction des 
ferrocyanures. — 
On carbonate d'abord 
les lessives pour pré
cipi ter la silice et l'a
lumine, puis on cau-
stilie légèrement par 
la chaux en petite 
quantité et on fait 
passer la lessive dans 
des serpentins chauf
fés à 195°, ce qui dé
truit les ferrocya
nures en précipitant 
le fer à l'état de sul-
lure et d'oxyde qui se 
sépareraient mal si on 
n'avait pas pris ces 
précautions préala -
bles. (Brevet pris en 
1881 par Carey, Gas-
kell et Nurter .) 

2° Désulfuration. 
— On peut, ou bien 
oxyder les lessives par 
la vapeur d'eau en 
présence du peroxyde 
de manganèse (Ilar-
greaves , Pauli et 
Schcurcr-Kestner), ou 
bien carbonater la 
lessive par de l'acide 
carbonique provenant 
de la calcination du 
calcaire ou de la com- 1 

bustion du coke. La 
silice et l'alumine se précipitent en entraînant le fer, et de plus, la soude 
est transformée en carbonate de soude. On peut aussi désulfurer par 
addition de chaux vive. 

CHIMIE MINÉRALE. I I I . 28 

[ C . CBABBIÉ.] 
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Le traitement ultérieur des lessives est très différent selon qu 'on veu t 
obtenir des sels de soude riches en alcali ou riches en carbonate. 

P r é p a r a t i o n des s e l s d e s o u d e c a u s t i q u e s . — On é v a p o r e , 
dans des bassines de tôle, des lessives jusqu'à 35° à 34° Baume, sans 
que la température atteigne celle de l'ébullition, afin de ne pas l e s 
colorer. Les bassins sont sur des fours. Puis, on fait arriver les l e ss ives 
concentrées sur la sole des fours déjà garnie de sels de soude so l ide , e t 
l'ouvrier casse la croûte rougeàtre qui se forme à la surface. 

Il ne faut pas fondre ce sel. 
Le produit sec, ainsi obtenu, renferme 10 à 20 pour 100 de s o u d e 

caustique. Il est souillé de sulfate, de sulfite, d'aluminate et de s i l i ca te 
de for et de très petites quantités d'oxyde de fer. Tous les 8 j ou r s o n 
décroùtc le four. 

On peut, obtenir des sels caustiques, en concentrant des lessives n o n 
carbonatées ou en recueillant les sels qui se déposent les derniers dans 
l'évaporation des bassins; les_ eaux mères s'appellent les eaux rouges. 
Les premiers sont formés de carbonate et d'un peu de sulfate ( q u i 
même se dépose avant le carbonate). 

On peut calciner les sels obtenus dans des fours à sole tournan te 
(fours Mactear). 

P r é p a r a t i o n d e s s e l s d e s o u d e c a r b o n a t e s . — On c a l c i n e 
les sels, comme précédemment, mais en mêlant à leur solution sa turée 
de la sciure de bois. On évapore d'abord le tout à sec, puis on l e 
calcine à 350°. On peut faire la carbonation et la calcination avec u n 
four à 2 soles (on dessèche sur la supérieure et l'on calcine sur l ' i n 
férieure), ou avec un four tournant Mactear. 

P r é p a r a t i o n d e s c r i s t a u x d e s o u d e c a r b o n a t e s . — On 
dissout dans l'eau les sels carbonates, on en fait des lessives qui d o i v e n t 
marquer 50° à 35° (on oxyde les sels de fer par un peu de chlorure d e 
chaux, précaution inutile si les sels ont été bien calcinés). 

Les liquides sont concentrés dans des réservoirs à la température d e 
38° puis versés dans des cristallisoirs. On perce la croûte, on renverse l e 
cristallisoir sur un sol asphalté incliné communiquant avec une fosse où 
viennent s'écouler les eaux mères qui seront puisées ensuite et u t i l i sées . 

Les cristaux sont brisés à coups de maillet et de ciseau et placés sui
des claies pour sécher (on met do côté les petits cristaux dont l e c o m 
merce ne veut pas). Lorsqu'ils s'effleurissent, on les enlève. 

B i c a r b o n a t e d e s o u d e . — On prépare le bicarbonate de soude 
en faisant agir l'acide carbonique sur les cristaux de soude. L ' a c i d e 
carbonique est produit à Vichy et Hauterive par le gaz qu i se 
dégage des eaux minérales; en Angleterre, on utilise celui q u i 
jésuite de l'action de l'acide chlorhydrique sur le calcaire. L 'appare i l 
est analogue aux vases producteurs de chlore. On peut prendre aussi 
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l 'acide carbonique dégage dans la fermentation des matières sucrées. 
On fait toujours passer le gaz dans un ou plusieurs laveurs, puis sur 

les cristaux de soude les moins purs, car l'eau entraîne les impuretés 
en s'écoulant. La réaction est la suivante : 

C O W , 10IPO H - C 0 * = 2 C 0 5 N a H •+- 9 I P 0 . 
Il faut environ de 6 à 9 jours pour transformer 60 tonnes de cristaux 

qui donnent environ 30 tonnes de bicarbonate. 
On sèche le bicarbonate en couches minces, on l'essaie au calomel, on 

y dose l'acide carbonique. 
Si le bicarbonate ne contient pas de carbonate neutre, il ne bleuit pas 

le tournesol. De plus, en agitant ensemble i gramme de bicarbonate avec 
0 g r , 5 de calomel et l g r , 5 d'eau, le mélange ne noircit pas même après 
plusieurs heures. 

A 70° le bicarbonate est complètement dissocié, il n'existe donc plus 
au-dessus de cette température. 

La présence des chlorures de sodium et d'ammonium diminue la 
solubilité du bicarbonate de soude dans Peau. 

S o u d e c a u s t i q u e . — L'hydrate NaOII est le principal oxyde de 
sodium utilisé en grand dans les arts. Le peroxyde sera examiné plus 
loin. 

La densité de l'hydrate, ou soude caustique, varie de 2,0 à 2,13. 
Une dissolution de densité 1,385 refroidie à 0° donne des cristaux 

de 2 N a O I I -f- 7LPO d'après Hermès. La soude est déliquescente ; à -1- 18°, 
100 p d'eau dissolvent 60 p,55 de NaOH, et à 80°, 127 p ,02. Une solution 

de densité 1,5 à 36,8 pour 100 d'oxyde Na 2 0 bout à 130°. 

Voyons comment on fabrique la soude caustique. 
A cet effet, on force un peu la dose de calcaire dans le mélange qu'on 

introduit dans les fours tournants. On met ; 

SO'Na^lOO 1 " 
C O 3 C a : 1 0 0 I , à l l 0 l > 

charbon : 54" à 60". 
Les lessives brutes subissent d'abord la caustification. A cet effet, on 

prend des lessives marquant 10° à 15° Baume, on y trempe des paniers 
de tôle contenant des morceaux de chaux et l'on agite le liquide par un 
courant d'air qui oxyde en même temps les sulfures; c'est le procédé 
Thomas de 1858. 

On peut faire cette opération sous pression à la température de 140"-
145°. On prend alors des lessives à 20° ou 24° Baume. Après quatre heures, 
on a des lessives contenant 90 pour 100 de soude caustique (Parnell). 

On laisse déposer le carbonate de chaux, mêlé de gay-lussite (1 à 10 
pour 100 d'après Scheurer-Kestner et Jurisch). 

. On filtre à travers un filtre tel que la masse formée du liquide et du 
précipité doive traverser successivement une couche de charbon menu, 
puis une tôle perforée, du sable, du coke fin, du coke en gros morceaux, 
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du silex, des briques posées sur champ et des barreaux de fonte p lacés 
sur le fond de l'auge en pierre qui contient toutes ces couches filtrantes. 

La hauteur "verticale, comprise entre la couche de sable fin et le f ond 
de l'auge, est de Om,tô*. 

CONCENTRATION. — On clarifie le liquide filtré par le repos ; ensuite o n 
le concentre dans des chaudières jusqu'à 22° Baume, puis dans d'autres 
chaudières (chaudières fortes) jusqu'à 38°. 

On recueille le premier dépôt formé surtout de sulfate et de carbonate 
de soude. Les liquides séparés sont abandonnés à la clarification. I ls 
donnent un deuxième dépôt contenant du chlorure, du carbonate et de 
l'hydrate de soude. Enfin, les liquides sont chauffés dans des chaudières 
hémisphériques recouvertes d'un couvercle en tôle suspendu à u n e 
poulie, dans lesquels on verse avec une cuiller du nitrate de soude 
(18 kg de nitrate pour 1000 kg de soude). 

On chauffe jusqu'à 500° ou 560° en insufflant de l'air au fond de la 
chaudière.. On coule ensuite la soude dans des tambours ou dans l ' i n 
tervalle de 2 cylindres tournant en sens contraire et refroidis par u n 
courant d'eau intérieur. La soude se solidifie immédiatement. 

Abandonnée à l'air, elle s'hydrate et se transforme en cristaux de carbo
nate hydraté C0 5 Na 2 -+-10 lPO qui est efflorescent. 

Les eaux mères des sels de soude ou eaux rouges contiennent beau
coup de carbonate de soude et de soude caustique. On les concent re 
jusqu'à 59° Baume. On laisse refroidir. On recueille les sels, r iches e n 
sulfate et carbonate. On concentre jusqu'à 46°. A 140°, l'hyposultite se 
décompose en sulfure et sulfite. On ajoute de l'acide nitrique (120 k g 
par tonne de soude) et l'on évapore jusqu'à 58° Baume. Après ref ro idisse
ment, nouveau dépôt. Enfin, l'on concentre dans les chaudières. On a u n e 
soude contenant 70 pour 100 de soude, 5 pour 100 de carbonate, 7 d e 
chloruré, 2 de sulfate et 15 d'eau. 

Le prix de revient de 1000 kg d'hydrate NaOH à 95 pour 100 est d e 
535 f ' ,65. La soude pure s'obtient par l'action de l'eau sur le sod ium 
dans une capsule d'argent refroidie extérieurement par l'eau f r o i d e . 
On coule ensuite cette soude dans une lingotière. 

T r a i t e m e n t des m a r c s o u c h a r r é e s d e s o u d e , — L 'ac t ion 
de l'air transforme le sulfure de calcium en polysulfure et en hyposulfite. 
La théorie de M. Divers l'explique ainsi : 

CaS-+-IPO = Ca(SII) (011). 
2 [Ca (SII) (OH) ] = Ca ( S I I ) 8 + Ca ( O I I ) 2 . 

très soluble peu soluble 
Ca(SH) 2 donne de l'hydrogène sulfuré, du soufre et du carbonate 

par l'action de l'air. 
Le soufre, réagissant sur l'hydrate de calcium, donne l'hyposultite et le 

> pentasulfure : 
3 Ca ( 0 I I ) S - H 12 S = = C a S 2 0 3 H - 2 CaS 5 -+- 5 I P O . 
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Les marcs de soude ont été employés pour remplacer la chaux dans 
les mortiers et pour préparer par ebullition avec des lessives alcalines 
des polysulfures servant à la séparation en métallurgie du nickel et du 
cobalt ; mais rien de tout cela n'a de valeur. Voyons seulement comment 
on régénère le soufre des charrées. 

Procédé Gossage. — On les traitait par l'acide carbonique; il se pro
duisait de l'hydrogène sulfuré qu'on brûlait; on avait du gaz sulfureux 
utilisable pour faire de l'acide sulfurique; mais l'acide sulfureux était 
trop dilué. 

Procédé Schaffner. — On étend les marcs sur le sol et on les retourne 
souvent pendant trois semaines; on les lessive,par de l'eau froide, on 
oxyde le résidu par insufflation d'air; on lessive encore. 

Les premiers liquides contiennent surtout des polysulfures de calcium 
parce que la réaction suivante a lieu : 

2 C a S H - 0 = C a O + - C a S 2 

et les seconds de l'hyposulfite : 

C a S 2 - r - 3 0 = CaS 2 0 3 . 
11 faut éviter que les réactions suivantes se produisent : 

S 2 0 3 Ca = C a S 0 3 4 - S et S0 3 Ca-+-0 = S0 4 Ca 
car C a S O 3 et CaSO 4 sont presque insolubles. Ils se forment surtout par 
l 'élévation de la température. On mélange les liqueurs, de manière 
qu'elles contiennent deux molécules de soufre sous forme de polysul-
fure pour une molécule sous forme d'hyposulfite, dans deux réservoirs 
en fonte chauffés à la vapeur, puis on les traite par l'acide chlorhydriquc 
qui donne : 

Ca S* H- 2 I I CI = Ca Cl2 -f- IP S -+- S 1 - 1 

C a S 2 0 ! -+- 211 C l i = CaCP •+- 1P0 H - S -f- SO 2 

donc on a régénéré du soufre ; mais le gaz sulfureux est dirigé sur les 
polvsulfures et donne encore du soufre car 

2 C a S 4 H - 3 S 0 2 = 2 C a S 2 0 3 H - S 7 . 
Procédé Mond. — Il est fondé sur le même principe. Les réactions 

ont lieu dans des cuves en bois à 60-65°. Les équations sont : 

Ca S 2 0 3 H - 2 Ca S x -+- 6I I Cl = 5 Ca CP -f- 3 IP 0 -+- (X - h 1 ) S2 

C a S 2 0 3 ^ C a ( S I I ) 2 H h 4 I I C l = 2CaCP + 5 I P O - f - 4 S . 
Dans ces deux derniers procédés il faut purifier le soufre obtenu. 
On le lave, on le fond sous 2 atmosphères, dans un autoclave, par la 

vapeur d'eau sous pression, en présence de chaux, qui élimine les acides et 
l'arsenic. 

Procédé Scliaffner et Helbig. — Il consiste à traiter les marcs par le 
chlorure de magnésium : 

CaS-H Mg CP IP 0 = Ca CP -t-Mg 0 - ( - I P S . 
On envoie ensuite un courant d'acide carbonique : 

CaCl2 + Mg0 4 - C 0 2 = C0 3Ca + MgCP. 
Cette régénération est lente, c'est pourquoi le procédé ne s'est guère 

développé. Enfin on a 5 
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2IP S -4- S O s (produit par la combustion de IP S) = 2IP 0 + 3 S. 

Le chlorure de calcium, mêlé à l'eau, empêche 'déjà les corps de la 
série thionique de se former; on peut en outre les détruire par la cha
leur sous pression (Pamell) ou par l'acide sulfurique à 13° Baume, ruis
selant dans une colonne où arrivent les gaz S 0 2 - t - I P S . On recuei l le du 
soufre et on concente l'acide sulfurique. On produit ainsi le dédouble
ment des acides thioniques en soufre, acide sulfureux et acide sulfurique. 

Procédé Opl. — Ce procédé a été appliqué en France à l 'usine 
d'IIautmont. Il est fondé sur l'équation : 

Ca S ( + 3 vol. d'eau) -4- IP S = Ca (S I I ) 2 . 

On divise la liqueur claire en deux parties; la première oxydée aban
donne du soufre après traitement par l'acide chlorhydriquc, la d e u x i è m e , 
traitée par l'acide carbonique, donne de l'hydrogène sulfuré. 

Procédé Lombard. — On solubilise le phosphate trihasique de chaux 
par l'acide chlorhydriquc. On solubilise les marcs de soude par l 'hydro
gène sulfuré. On mêle ces deux solutions, il se précipite du phosphate 
trihasique et l'hydrogène sulfuré est mis en liberté. Line moitié de ce gaz 
sert à solubiliser d'autres marcs de soude; l'autre moitié est brûlée et 
donne du gaz sulfureux qu'on utilise. 

Procédé Chance et Claus.— Dans ce .procédé, on commence par solu
biliser les marcs de soude par l'action de l'acide carbonique en présence 
de l'eau qui donne d'abord le composé soluble C a ( S I l ) 2 ; puis un excès 
de gaz carbonique, réagissant sur ce sulfhydrate, amène tout le soufre 
sous la forme d'hydrogène sulfuré qui se dégage. 

Ce gaz est alors envoyé sous la grille d'un four sur laquelle on a placé 
du sesquioxyde de fer. Si les proportions d'hydrogène sulfuré et d 'a i r 
sont telles qu'il y ait une molécule du premier pour un atome d 'oxygène 
contenu dans le second, tout le soufre est régénéré et il est volatilisé par 
la chaleur de la réaction. On le recueille dans des chambres annexées à 
l'appareil. Les équations, relatives à ce procédé, sont les suivantes : 

2CaS-4 -CO s + IPO = C O s C a - + - C a ( S I I ) s · 
C 0 2 + C a ( S I I ) 2 H - I P 0 = C 0 s C a H - 2 I P S 

. F e 2 0 3 - 4 - 3 I P S = F e 2 S 3 H - 3 I P 0 
Fe 2 S 3 + 5 0 — F e 2 0 3 - t -3S 

Procédé Haddock et Leilh. — 11 a pour but d'utiliser l 'hydrogène sul
furé des çharrées pour reformer du carbonate de soude en fournissant 
du sulfate de soude. Les équations sont : 

S 0* Na s - f - Ca (S I I ) 2 •+- 2 IP 0 = 2 Na SII -4- S 0 4 Ca, 2 IP 0 
2 N a S H - T - 2 C 0 2 - + - 2 I P 0 = 2 C 0 3 N a I I - 4 - 2 I P S 

2 C 0 3 Na II = C O 3 Na2 -t- IP 0 -+- C 0 2 

S o u d e à l a c r y o l i t h e . — Ce procédé se base sur la réaction : 
A l 2 F 6 6NaF-+-6C0 3 Ca = A L 2 0 \ 3 Na2 0 H - 6 Ca F 2 H - 6 C O 2 

Le fluorure insoluble sert de fondant en métallurgie ; il est incorporé 
dans le mélange pour verre, et fournit un produit très dur. 
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L'alumínate donne : * 
A l 2 0 3 , 3 Na2 O ·+· 3 C O 5 = Al 2 0 3 -+• 3 C O s Na2 

Si l'aluminate est riche en alumínate et pauvre en alcali, la réaction 
marche bien, il ne faut pas faire arriver trop d'acide carbonique à la fois 
parce que le carbonate en solution concentrée se dépose à l'état de carbo
nate double de sodium et d'aluminium. Ce sel double se dépose presque 
seul si le mélange est riche en alcali et pauvre en alumínate (Ditte).. 

S O U D E A L ' A M M O N I A Q U E 

Les réactions sur lesquelles la production de la soude à l'ammoniaque 
est fondée sont exprimées par les équations suivantes : 

N a C l H - C 0 3 H . A z I P = C0 3 NaI I . •+-AzIPCl * 
ou Na Cl H - Az H 3

 H - I I 2 0 H - C 0 2 = C O 3 Na II H h Az H 4 Cl 

puis : 2 C 0 3 NaH = C 0 3 N a 2 -+- C 0 2 -+- I I a 0 
2 Az H* Cl H - Ca 0 = Ca CP -+- I I 2 0 + 2 Az I I 3 . , 

La chaux et l'acide carbonique sont fournis par la calcinalion du cal
caire. Mais, si la température s'élève trop, la réaction inverse a lieu : 

C O 3 Na II H - Az II 4 Cl = Na Cl -h C O 3 . IL Az H 4 . 
Il faut pouvoir se procurer Iecblorurc de sodium à bon marché, régé

nérer l'ammoniaque sans trop de pertes et bien régler les conditions de 
température. 

C'est Solvay qui a amené ce procédé à un état de perfectionnement tel 
que la soude à l'ammoniaque a presque complètement remplacé la soude 
Leblanc. Cette fabrication a été l'objet d'un grand nombre de brevets. La 
réaction principale a été signalée pour la première fois par Fresnel ( ' ) en 
1808, qui , d'après Solvay, fut éloigné d'en rechercher l'application par 
Darcet, Vauquolin et Thénard. En 1822, Vogel énonce à son tour le prin
cipe de la réaction qui n'a reçu sa première application industrielle que 
sous l'impulsion de Dyar et Ilemming (brevet du 50 juin 1838). 

Je ne fais que signaler les essais faits par Muspratt, Canning (1840), 
Watcrton, Grimes (1852), Gossage (1854), Bowker, Deacon, Turck 
(brevets français de 1854 et 1855) auxquels il faut ajouter les applica
tions réalisées en 1855 à Puteaux par, Schlœssing et Rolland, puis en 
1858 par Heeren, en 1865 par Marguerittc, et en 1864 par Barreswil 
(brevet du 11 octobre); enfin le nouveau procédé Schlœssing (mai 1878). 
Je décrirai surtout le procédé Solvay, le seul qui ait pleinement réussi 
dans l'industrie. 

Le brevet d'Ernest Solvay (n° 60920, 19 novembre 1863) fut im
médiatement appliqué avec succès dans la fabrique de Saint-Josse-ten-
Node, près de Bruxelles, installée par lui avec son frère Alfred Solvay. 

Deux ans après, il fondait à Couillet, près Charleroi, une grande usine, 

(*) Œuvres complètes de A . Fresuel publiées par De Sénarmont, Verdet, et L . Fresnel, 2 , 
8 1 0 , 8 1 3 , 8 1 3 , 8 1 0 ; et Rcoue générale de Chimie pure et appliquée. 6 - 2 8 4 - 1 9 0 3 . 
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et. en 1875, il en créait une troisième à Varangeville-Dombasle. Ses 
collaborateurs furent son frère et M. Ilanrèz. Tous tinrent secrets les 
procédés de fabrication. On n'en connaît que les nombreux brevets (au 
moins 7 ) . 

Pour faire la soude à l'ammoniaque il faut : 
1° Préparer une solution saturée de sel marin. On charge du sel 

dans des caisses à double fond percé de trous et recouvert d'une to i l e . % 
On envoie de l'eau dans ces caisses et l'on soutire l'eau qui se t rouve 
entre le fond et le double fond et qui par conséquent a dû traverser la 
couche de sel. 

C'est la saumure préparée avec le sel solide. On peut aussi l 'obtenir en 
partant de l'eau salée telle qu'elle sort des trous de sonde des salines à 
la-condition toutefois d'éliminer les sels magnésiens par la chaux, car le 
carbonate d'ammoniaque ne précipiterait pas les composés du magné
sium assez complètement. 

On a ainsi la saumure vierge. 
1" Transformer la saumure vierge en saumure ammoniacale. 
S'il s'agit de la saumure préparée par le sel solide, elle est envoyée 

dans une caisse divisée en deux compartiments par une cloison qui 
n'arrive pas tout à fait jusqu'au fond, de telle sorte que la saumure qui 
arrive dans le premier compartiment puisse pénétrer par la partie infé
rieure dans le second. Dans le second, elle rencontre de l 'ammoniaque 
qui arrive par un faux-fond percé de trous. Comme la saumure a m m o 
niacale, qui prend naissance, est plus légère que l'eau salée, elle s 'élève 
dans le second compartiment et sort par un trou ménagé à la part ie 
supérieure. De là elle se rend dans une sorte de réservoir où elle est 
refroidie par un serpentin dans lequel circule de l'eau froide. C'était la 
disposition adoptée en 1863 par Solvay. Il faut ajouter qu'afin d 'évi ter la 
précipitation d'une certaine quantité du sel marin sous l'influence de 
l'ammoniaque, il est nécessaire de faire arriver dans le compartiment à 
ammoniaque un mince fdet d'eau qui dilue la solution et maintient le 
chlorure de sodium en solution. 

Si l'on veut préparer la saumure ammoniacale en partaut de la solu
tion salée venant de l'eau salée purifiée par la chaux, il faut lui ajouter 
du sel solide parce que la purification a rendu le liquide apte à dissoudre 
une nouvelle quantité de chlorure de sodium. 

11 est nécessaire d'ajouter le carbonate d'ammoniaque pour précipi ter 
les sels de chaux. On préfère faire passer de l'acide carbonique dans 
la saumure saturée d'ammoniac, mais il faut avoir alors grand soin de 
ne pas introduire plus d'une molécule de gaz carbonique pour une 
molécule d'ammoniac et de refroidir la solution dont la température 
s'élève beaucoup à cause de l'absorption de l'ammoniac. 

L'appareil de Solvay est représenté par la figure 4. La saumure est 
contenue dans des vases R I T en communication avec le vase A dans 
lequel le gaz pénètre par le tube G terminé, à sa partie inférieure, par 
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F\g. 4. 

est transmise par le conduit U à un filtre formé d'une étoffe de feutre 
maintenue par une tôle perforée, puis elle est refroidie et elle est bonne 
à être traitée. 

5" Faire réagir l'acide carbonique sur la saumure ammoniacale. 
L'acide carbonique provient de fours à chaux de grandes dimensions 
qui donnent des gaz plus riches et de composition plus régulière. 

L'acide carbonique arrive sous le faux-fond d'un grand cylindre en 
tôle ou en fonte par la tubulure d(fig. 5) et traverse, de bas en haut, tout 
le l iquide contenu dans l'appareil qui a de 12 à 24 mètres de hauteur 
et 2 mètres de diamètre. Le liquide est la saumure ammoniacale préparée 
comme il a été dit; elle est amenée par un conduit N qui débouche 
environ au milieu do la hauteur du cylindre. 

Dans ces conditions, l'acide carbonique, arrivant en abondance, forme 
rapidement du bicarbonate de soude fort peu soluble dans les solutions 
ammoniacales. Ce sel se dépose sur. les plateaux perforés b placés dans 

une sorte de pomme d'arrosoir F. Le sel solide, qui doit être ajouté, 
est je té par le tube m. Lorsque la saumure est saturée de gaz ammo
niac , on la chasse, par pression, des récipients R R ' (où elle subit une 
agitation constante à l'aide des agitateurs W ) afin de l'envoyer dans le 
décanteur D où elle laisse déposer les substances précipitées. De là elle 
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toute la hauteur du cylindre. 11 est rare que le dépôt du bicarbonate soit 
tel qu'il obstrue absolument tous les 
trous d'un plateau et les cannelures 
de sa périphérie. Cependant, si cela 
se produit et que les mouvements 
limités qu'on peut imprimer de l 'exté
rieur aux plateaux ne suffisent pas à 
rompre la croûte du sel qui recouvre le 
plateau, on n'a pas autre chose à faire 
que de vider l'absorbeur et de dis
soudre le bicarbonate en envoyant des 
jets de vapeur d'eau dans l 'appareil. 

Avec les absorbeurs de 15 mètres de 
hauteur, il faut donner au gaz carbo
nique 1,75 atmosphère de pression. 11 y 
a certainement de l'ammoniac entraî
né par le gaz carbonique en excès qui 
s'échappe par le conduit d'issue qu ' i l 
rencontre à la partie supérieure de la 
colonne, mais nous ne savons pas com
ment il est récupéré. Sorel pense 
qu'il est fixé par de l'eau salée eir-

F:„ f, culant dans une tour de condensation 

que les produits volatils sortant de 
l'absorbeur seraient forcés de traverser. Lorsque le liquide de l 'absor-

"Wl 

^ £ 3 
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Leur est saturé de gaz. carbonique, il est soutiré au moyen d'un conduit 
à robinet placé au fond du cylindre. Cette vidange se fait d'une manière 
intermit tente. 

Solvay a augmenté le rendement des opérations, en ajoutant du chlo
rure de sodium dans I'absorbeur à mesure que le liquide perd les élé
ments de ce sel lorsque le bicarbonate se dépose. Cette addition pré
sente l'inconvénient de provoquer la précipitation d'une petite quantité 
de chlorhydrate d'ammoniaque qui s'ajoute au bicarbonate solide. 

C o m m e ce chlorhydrate est notablement plus soluble à chaud qu'à 
froid et que le bicarbonate de soude ne présente pas cette propriété, il 
était indiqué de réchauffer légèrement le liquide chargé du précipité tel 
qu ' i l sort de I'absorbeur ou d'arroser le dépôt mixte do bicarbonate de 
soude et de chlorhydrate d'ammoniaque sur le filtre. 

On a prétendu qu'on pouvait éviter le dépôt de chlorhydrate d'ammo
niaque en s'arrangeant de manière que la température ne descende pas 
au-des'sous de -f-10° dans I'absorbeur. D'un autre côté, il est important 
qu 'e l le ne dépasse pas -f-40°, résultat qu'on obtient en faisant ruisseler 
de l 'eau froide sur la surface externe des absorbeurs. 

L e procédé, employé par Solvay pour filtrer le bicarbonate, consistait 
d'abord dans l'emploi d'essoreuses, puis dans un tambour fermé 
(fig. 6, 7 et 8) contenant, en son milieu, une surface filtrante au-dessous 
de laquelle on faisait le vide. C'est la disposition employée à Northwich 
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Fig. 8. 

Si l'on ne veut pas avoir un bicarbonate d'un degré de pureté t rop 
élevé, on le lave avec de l'eau salée au lieu d'eau pure. 

On filtre aussi avec des toiles placées sur des doubles fonds percés ou 
bien à travers des couches de pierres calcaires maintenues entre deux; 
fonds percés. 

4° Transformer le bicarbonate en carbonate neutre. 
On peut avoir intérêt d'abord à sécher simplement le bicarbonate 

pour le vendre tel quel. Dans ce cas, Solvay le fait tomber en poudre Que 
dans une sorte de cheminée verticale traversée par de l'air chaud dont 
la température ne doit cependant pas dépasser 45°. 

Si l'on veut, ce qui est le cas général, dissocier le bicarbonate de 
soude en gaz carbonique et sel neutre, on peut employer un cyl indre 
torréfacteur incliné qui a été breveté par Solvay. Cet appareil se compose 
d'un cylindre en fonte garni intérieurement de briques, traversé par les 
gaz d'un foyer, et tournant autour de son axe légèrement incliné sur 

dans l'usine de Mond. On lave en introduisant de l'eau à la place du 
liquide à filtrer lorsque la couche du bicarbonate est suffisante. On 
chasse l'excès d'eau en aspirant de l'air à travers le précipité. 
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Fig. 9. 

l 'horizontale de manière que l'endroit où pénètrent les gaz du foyer et 
celui voisin où tombe le bicarbonate de soude soient à l'extrémité la plus 
élevée de l'axe du cylindre. Le carbonate produit et les gaz chauds 
sortants passent alors dans une chambre 
où le sel est recueilli. Il semble qu'à 
l 'usine de Varangéville, le torréfacteur 
employé est celui représenté par la fi
gure 9 . Il est formé d'une sorte de cap
sule en fonte dans laquelle un agitateur 
renouvelle sans cesse les surfaces du 
sel introduit . La capsule est chauffée 
directement par un foyer. * 

L e gaz carbonique dégagé est en
voyé aux appareils absorbeurs décrits 
( % . 5 ) . 

5° Régénérer tammoniac. 
On peut régénérer l'ammoniac en 

ajoutant automatiquement de la chaux 
éteinte au liquide contenant le chlorhy
drate d'ammoniaque chauffé légèrement. 

L 'ammoniac se refroidit en passant 
dans une enveloppe entourée d'eau froide et va rejoindre l'appareil (dis-
solveur) destiné à la préparation de la saumure ammoniacale. 

Jules Boulouvard, de Marseille,' a breveté toute une série d'appareils 
pour la fabrication de la soude à l'ammoniaque qui a été établie à 
l'usine de Sorgues (Vaucluso), produisant plus de 10 tonnes de carbonate 
par jour . 

Les perfectionnements ne portent pas sur la partie chimique mais 
uniquement sur la partie mécanique. 

L'ammoniaque pure ou partiellement carbonatée est envoyée dans une 
colonne contenant du sel marin solide qu'elle dissout, et le liquide pro
duit chemine en descendant au travers d'une masse de sel marin qui le 
filtre, de sorte que la saumure ammoniacale, ainsi préparée et refroidie 
par le fait même de la dissolution, sort de l'appareil pour aller à la carbo
nataron. Il faut que la solution d'ammoniaque employée soit au titre de 
900 grammes d'ammoniac (AzIP) au litre. 

La carbonalation se fait dans une série de cylindres horizontaux conte
nant des roues verticales munies d'augets qui agitent le liquide par leur 
rotation lente et continue. 

L'acide carbonique circule d'une baratte à la suivante en sens inverse 
de la saumure ammoniacale. Ce gaz provient, pour une part, de la décom
position par la chaleur du bicarbonate de soude et, pour une autre, de 
celle du calcaire dans un four à chaux ordinaire. Boulouvard avait imaginé 
d'abord un four (brevet du 5 mars 1872) spécial pour cette dernière 
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opération, mais ce modèle a été abandonné par lui. La filtralion du bicar
bonate est pratiquée dans des filtres-presses d'un modèle part iculier . 

D'après Jurisch (Zeit. f. angew. chcm. 7 4 9 - 1 8 9 7 ) , on a pu préparer 
1 0 0 kg. de soude en employant 1 6 2 kg. de sel marin à 9 4 pour 1 0 0 , soit 
155 kg. de chlorure de sodium pur. Ces chiffres ont paru trop faibles à 
Lunge; mais ils proviennent de Aimé Gardair qui les a communiqués à 
Jurisch. Ils sont relatifs au procédé Mallet-Boulouvard et portent sur la 
période 1 8 8 2 - 1 8 8 3 . 

Les eaux résiduelles de cette fabrication renferment du chlorure d e 
calcium. 

L'usine de Sulzufien, d'après Schreib (Wagner, Fischer et Gaut ier 
1 - 6 7 1 - 1 9 0 1 ) , les traite par l'acide sulfurique ou du sulfate acide d o 
soude. Il se précipite du sulfate de chaux qu'on utilise pour enduire le 
carton des boites d'une fabrique d'amidon de riz. La solution d ' ac ide 
chlorhydrique restant sert à neutraliser les lessives alcalines pour la p r é 
cipitation du gluten de riz. La soude à l'ammoniaque revient à 7 f r , 2 r > 

environ les 1 0 0 kg. et son prix de vente est 1 1 francs. 

Sa production a subi la marche rapidement ascendante que m o n t r e l e 
tableau suivant : 

Quantités de soude à l'ammoniaque 
Années. fabriquées par an : 

4864-4868 300 tonnes. 
1869-1875 2 600 — 
1874-1878 40000 — · 
1879-1885 136 000 — 
1884-1888 365 000 — 
1889-1895 655 000 — 
1894-1898 985 000 — 
1902 1 610000 — 

tandis que la soude préparée par le procédé L e b l a n c passait pendant ce 
temps de 3 7 4 0 0 0 tonnes à 1 3 0 0 0 0 tonnes. 

F A B R I C A T I O N D E L A S O U D E E T D U C H L O R E 

É L E C T R O L Y T I Q U E S 

Si l'on electrolyse une solution de chlorure de sodium dans l 'eau, on 
produit au pôle négatif du sodium qui, en présence de l'eau, donne d e 
l'hydrogène et une solution de soude. Au pôle positif, il se dégage du 
chlore. On voit que, par ce procédé, on fabrique de la soude aussi f a c i l e 
ment que par le procédé à l'ammoniaque et aussi du chlore, c o m m e dans 
le procédé Leblanc. Mais, la difficulté réside dans la nécessité d 'évi ter q u e 
le liquide ne devienne alcalin au voisinage de l'anode parce que le ch lo re 
réagirait sur la solution pour donner des composés oxygénés du ch lo re . 

On a séparé le liquide qui entoure l'anode de celui qui entoure la 
cathode au moyen de diaphragmes poreux qui divisent le bain en deux 
cellules positive et négative. Seulement, l'alcali de la cellule négative a l té 
rait la substance à base silicatée qui constituait le diaphragme qui avait 
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encore un autre inconvénient, celui d'opposer une certaine résistance au 
courant . On a alors pensé à supprimer le diaphragme en faisant la trans
formation du sodium en soude dans un appareil autre que le bac à élec-
t ro lyse . Nous allons examiner quelques types principaux construits pour 
l 'un ou l'autre de ces deux procédés. 

Dans le brevet Spilker Loewe et Knofler, on a décrit un diaphragme, 
fo rmé d'un papier parchemin, qui servait de soutien à un dépôt d'oxychlo-
i-ure de magnésium. Ce dernier se formait pendant l'électrolyse à cause 
du chlorure de magnésium que l'on versait dans le compartiment de 
l 'anode en quantité telle que l'épaisseur de l'oxychlorure déposé soit de 
7 à 8 millimètres. 

L'appareil de Greenwood consiste en une série de cylindres de tôle 
constituant chacun un bac d'électrolyse. La surface interne de ce cy
l indre constitue la cathode. L'anode est formée par une électrode en 
charbon et occupe le contre du cylindre. Le diaphragme est un cylindre 
de plus petit rayon que le premier et qui lui est concentrique. Il entoure 
donc l'anode. II est formé de la superposition d'auges biseautées circu
laires, de substances solides silicatées remplies de fibre d'amiante ou 
autre masse poreuse analogue. Des tubes amènent l'électrolyte dans cha
cune des cellules ainsi formées. Les anodes en charbon sont détruites 
après un à deux mois d'usage. 

Je ne ferai que citer, sans le décrire, le procédé Lambert dans lequel 
l 'électrolyse se fait dans une série de cellules plates placées à la suite les 
unes des autres et constituées, à la manière des filtres-presses, par des 
cadres serrés les uns contre les autres. Les cadres sont positifs d'un côté, 
négatifs sur leur autre face. Le liquide circule d'une extrémité de l'ap
pareil à l'autre, le chlore se dégage par des canaux ménagés à la partie 
supérieure des cadres. C'est une modification de l'appareil déjà ancien 
(1892 ) de Knofler et Gcbauer construit surtout en vue de la fabrication 
des hypochlorites. 

L'appareil Outhenin-Chalandre fils et C I e est parmi les appareils à dia
phragmes celui qui a peut-être donné les meilleurs résultats. Le compar
timent de l'anode est formé d'une caisse-étanche, traversée de part en part 
par des tubes poreux formant diaphragmes. Ces tubes, légèrement inclinés 
sur l'horizontale, sont ouverts à leur extrémité basse et fermés à l'extré
mité plus élevée par un système laissant cependant passer le gaz hydro
gène qui se forme à l'intérieur du tube qui contient le liquide cathodique. 

Les anodes sont en platine ou en charbon et réunies par une tête en 
plomb au-dessus de laquelle se trouve un conduit laissant passer le chlore. 
La cellule négative est un bac qui contient tout l'appareil : le comparti
ment positif, constitué ainsi qu'il vient d'être dit, l'électrolyte, qui pénètre 
par l 'extrémité basse des tubes-diaphragmes, et la cathode constituée par 
un peigne métallique en tôle dont les dents s'engagent dans les tubes-
diaphragmes. Un tuyau de vidange, placé au fond du compartiment 
négatif, permet de recueillir la solution alcaline. 
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Gall et de Montlaur ont imaginé une disposition qui rappelle la p r écé 
dente; seulement, la caisse qui servait de cellule négative est cel le qu i 
était employée comme cellule positive dans lë procédé Oulhenin-Cha-
landre et la cellule positive est constituée par l'intérieur des tubes d ia
phragmes qui reçoivent, par une extrémité, l'électrolyte et qui laisse se 
dégager par une autre tubulure le chlore. Les anodes pénètrent par des 
gros bouchons de caoutchouc dans les tubes. Les cathodes sont en t ô l e . 

L'avantage de cet appareil est de pouvoir être chauffé à une tempéra-

Fig 10. 

ture déterminée. On n'a, pour cela, qu'à chauffer la cuve négative qui est 
traversée par les tubes-diaphragmes et qui contient l'électrolyte et les 
cathodes. On peut aussi produire le dégagement sous la pression du chlore 
qui prend naissance dans les tubes, dans les limites d'étanchéité de la 
substance de ces tubes. 

Cette disposition est plutôt destinée à l'électrolyse de l'acide chlorhy-
drique, pour obtenir le chlore, qu'à celle du chlorure de sodium. 

Dans ces procédés, la soude formée reste mêlée à l'électrolyte, et cela 
présente l'inconvénient de permettre d'autres réactions possibles entre 
les corps mis en présence. Ces réactions tendent d'abord à la formation 
de la soude et du chlore libre; c'est le résultat désiré. Elles peuvent aussi 
produire de l'oxygène et de l'hydrogène par électrolyse de la soude el le-
même; de l'hypochlorite et du chlorate de sodium; de l 'hydrogène, de 
l'oxygène, de l'acide hypochloreux et de la soude par électrolyse de l 'hy-
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SOUDE ET CHLORE ÉLECTROLYTIQUES. U$ 

pochlori te et du chlorure par réduction de l'hypochlorite diffusé à la 
cathode et du chlorate. 

Pour éviter ces réactions secondaires, on a proposé"(Kellner) de carbo-
nater la soude à mesure qu'elle se produit, mais ceci] présente l'inconvé-

Fig 5. 

nient d'obtenir du bicarbonate qui n'a pas la valeur marchande de l'alcali 
caustique. Atkins et Applegarth, et puis Hermite et Dubosc, ont imaginé 
des appareils dans lesquels la cathode est constituée par une couche de 
mercure qui entraine le sodium, produit au pôle négatif, sous la forme 
d'amalgame, qui est ensuite traité par Peau en dehors de l'appareil à elec
trolyse. 

Dans la disposition de Hermite et Dubosc, la cathode est en cuivre ; elle 
affecte la forme d'un V renversé sur lequel coule continuellement du mer
cure. Ce mercure arrive ainsi dans des sortes de récipients à la surface 
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desquels se trouve une couche de sulfure de carbone, afin que la solution 
aqueuse n'ait pas le contact du mercure. De cette manière, l ' amalgame 
qui se produit à la surface du mercure, lorsque le courant passe dans l e 
liquide contenu dans le bac, n'est pas décomposé par l'eau. 

L'amalgame est retiré automatiquement par un niveau qui le fuit 
s'écouler au fur et à mesure de sa production dans un vase voisin r emp l i 
d'eau. Le mercure, qui a été versé en excès sur la cathode, s'écoule pal
le fond de l'appareil et va se rassembler dans un réservoir d'où i l est 

Fig. 0. 

remonte à l'aide d'une chaîne à godets à la partie supérieure de l 'appa
reil, d'où il retombe sur la cathode et ainsi de suite indéfiniment. 

Le mercure, qui a été employé à la formation de l'amalgame, est récu
péré dans la caisse dans laquelle cet amalgame est décomposé par l 'eau ; 
puis, il est renvoyé au réservoir où le mercure est puisé pour ren t re r 
dans la circulation. 

Le procédé Castner est fondé sur le même principe, mais la disposition 
est très différente. L'appareil consiste en une- auge très allongée ( l m , 8 2 
de long sur 0 m ,9 l de large et 0m ,15 de profondeur) qui oscille autour 
d'un axe horizontal parallèle à sa plus petite dimension. Cette-auge est 
divisée en trois compartiments par deux cloisons qui laissent un espace 

. de quelques millimètres entre leur partie inférieure et le fond du bac. 

Une couche de mercure de 5 m m , D à 4 millimètres d'épaisseur est 
étendue dans le bac et elle passe d'un compartiment à l'autre lorsque 
l'appareil oscille.'. , , 

Le mercure constitue la cathode; des charbons plongeant dans les 
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C H L O R A T E E T H Y P O C H L O R I T E D E SODIUM. 4 5 1 

compartiments des extrémités forment les anodes. On verse, dans' ces 
deux compartiments, une solution saturée de sel marin, et, dans celui du 
cent re , une solution de soude caustique. 

L e chlore se dégage aux deux extrémités, et l'amalgame, à peine formé 
dans les compartiments extrêmes, est amené par l'oscillation dans celui 
du centre où il est immédiatement transformé en soude qui se dissout 
et en mercure qui repasse dans le compartiment voisin. 

A v e c les dimensions enuméreos, on electrolyse 26 kg de chlorure de 
sodium par 24 heures. 

L'anode ne s'use presque pas à cause de la non formation d'hypochlorite. 
Ilopfner a proposé de construire les anodes en ferrosilicium, au lieu de 

charbon ou de platine. Il est bien difficile, à l'heure actuelle, étant donné' 
le mystère dont s'entourent les industriels qui pratiquent l'éleçtro-chimie, 
de parler des avantages réalisés par ces procédés. 

Cependant, au point de vue économique, il est facile de reconnaître que 
les deux productions ne se font pas équilibre et que pour une grande 
fabrication de la soude il sera difficile de se débarrasser du chlore. En un 
mot la consommation des hypochlorites est beaucoup plus faible que celle 
de la soude. 

F A B R I C A T I O N DU C H L O R A T E E T D E L H Y P O C H L O R I T E D E SODIUM 

Un premier procédé de préparation du chlorate de sodium consiste à 
décomposer le chlorate de potassium par l'acide fïuosilicique. Il se forme 
du fluosilieate de potassium insoluble et de l'acide chlorique qu'on 
décante et que l'on sature par la soude. 

L e fluosilieate de potassium est décomposé par l'acide sulfurique qui 
donne de l'acide fïuosilicique qui rentre dans la fabrication. 

Le chlorate de sodium sert presque uniquement dans l'impression en 
noir d'aniline. A Salindres, on prépare le chlorate de sodium directement 
du chlorate de chaux sans passer par le sel de potassium. On ne fait pas 
la double décomposition avec du carbonate de soude, parce que les sépa
rations par lavages ne se font pas assez facilement et qu'il faut trop de 
carbonate de soude. On emploie le sulfate de soude en solution; c'est le -
procédé Péchiney et C i e . Voici la marche adoptée. On prend la solution 
contenant le chlorure et le chlorate de calcium et on la, concentre, 
On sépare le chlorure dont les cristaux forment une masse qui surnage 
l'eau mère jusqu'à réduire la solution des 7/8. A la fin, on ajoute de 
la chaux, dans la proportion de 5 molécules de CaO pour une de CaCP 
afin de précipiter le chlorure en solution à l'état d'oxychlorure. Le liquide 
est alors traité par le sulfate de soude en solution. Il se précipite du 
sidfate de chaux et il reste en solution du chlorate et un peu de chlorure 
de sodium. On tcrmiiie par une petite addition de carbonate de soude. 

La solubilité du chlorate étant plus grande à chaud qu'à froid et celle 
du chlorure de sodium variant peu avec la température et étant toujours 
inférieure à celle du chlorate, on concentre à chaud et on recueille le 
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chlorure de sodium. À la fin, le chlorate cristallise et est retiré à son 
tour. On peut aussi préparer le chlorate de sodium par electrolyse 
comme le chlorate de potassium. 

Hermite s'est proposé, non pas de préparer et de recueillir l 'hypoehlo-
rile de soude, mais d'électrolyser une solution de chlorure pour l 'enrichir 
en hypochlorite, de se servir de la solution, ainsi transformée, pour le 
blanchiment, puis de reélectrolyser la solution qui a servi au blanchiment 
en perdant son oxygène pour le lui rendre et la mettre en état de servir 
indéfiniment au blanchiment. 

Les cuves sont en fonte galvanisée ; les cathodes sont des disques de 
zinc montés sur deux arbres parallèles. Les anodes sont formées par des 
cadres en ébonite, soutenant une toile de platine. 

L'électrolyte est une solution de chlorure de sodium contenant un peu 
de chlorure de magnésium; ou bien, simplement, de l'eau de mer. 

Ce procédé a été proposé pour la désinfection des villes et des maisons 
en électrolysant l'eau de mer qui devient alors une eau riche en hypo
chlorite et, par conséquent, utilisable. Les essais, poursuivis au Havre, 
n'ont pas paru excellents. 

C. C H A B R I É , 

Chargé de Cours à l'Université de Paris. 
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L I T H I U M L i = 7 , o 5 

É t a t n a t u r e l . — Le lithium fut d'abord signalé dans la pétalite 
d'Uto ( l e t 2 ) , puis dans le triphane ( J ) de même provenance. Ces deux mi
néraux sont des silicates alumincux lithinifères pouvant se rattacher au 
genre feldspathoïde. Le lithium fut trouvé encore à la même époque 
dans la tourmaline verte ou lépidolithe cristallisée('). Il se rencontre, 
en outre, comme élément constituant, dans un assez grand nombre de 
minéraux. Nous avons résumé, dans le tableau de la page 454, les don
nées analytiques concernant la plupart d'entre eux. Ces indications ont 
« ;té puisées dans le traité de minéralogie de Dana. 

Le lithium existe, en outre, eh petite quantité dans beaucoup d'espèces 
minérales très différentes : leuci te( 3 ) , margarite^), lépidomélane( s), 
anorthite ( · ) , cntastite ( ' ) , richtcrite ( 8 ) , biotite"(° à " ) , muscovite ( 1 2 4 w ) , 
durangite ( , B ) , psilomélane ( 1 0 ) , phénacite ( " ) , heulandiile ( 1 8 ) , beryl ( M ) , 
épidote H , fillowite ( S 1 0 1 2 ï ) , o r t h o s e ( 2 3 - 2 3 ) , cryolithe ( 2 0 ) , calcaires ( 2 0 ) , 
p i n i t e ( 2 5 ) , phlogopite( 2 S ) , scapolite( 2 ' ) , basaltes( s a), météorites(**), salpê
tres naturels( 3 0 ) , etc., etc. Dieulafait ( 3 1 ) a pu le caractériser dans 
159 espèces minérales. Truchot( 3 2) l'a signalé dans le sol de la Limagnc, 
et de Luca dans les terres et les eaux de Pouzzoles ( 3 3 ) . Le lithium se ren
contre aussi dans l'eau de m e r ( 3 1 ê l 3 4 & 3 7 ) et dans de nombreuses eaux 
minérales ( 3 1 e l 5 8 & 4 0 ) . Le lithium est donc très répandu dans le règne mi-

(') AIIFWEIISOX. Afhandlingar Komi, Fysik oeh minéralogie. Stockholm 6-1818 et An. 
Ch. Ph . f2)-7-107-284 et 515-1818 et 10-82-1810. — (*) YABOOEIW. A n . C h . Ph. (2)-7-284-
1817. — ( 5) PISAXI. C. R. 58-714-1864. — ( 4 ) SMITH. Am. J. Se. 42-00-1866. — ( s) COOKE. 
Ain. .1. Se. 43-222-1807. — (°) PISAXI. Recherches sur les propriétés optiques des eristam 
naturels et artificiels. Paris. 1867. — (') MASKELYXE. Ph. T. Roy. Soc. 160-204-1870. — 
'*) EXGSTIIOM. Geolog. Forening. Fôrh. Stockholm. 2-470-1875. — (9) HALVES. Am. J. Sc. 11-
451-1876. — («>) HAHOERG. Gcolog. Forcning. Stockholm. Fflrh. 12-567-1890. — (") REDDLE. 
Hin. Mag. 3-72-1879. — (»») FREXZEL. J. prakt. Chom. (2)-2-205-1870. — ( » 3 ) SCIIARIZER. Z. 
Kryst. 13-450-1888. — ( 1 4 j RIGGS. Am. ,T. Sc. 32-556-1886. — ( l 8 ) HAWES. Am. J. Sc. 11-
404-1876. — ( « ) LASPEYRES. J. prakt. Ch. 13-1-215-1876. — (") PEXFIELD et SPERRY. Am. .1. 
Sc. 36-320-1888. — ( 1 8 ) JASXASEU. Bcr. Chem. Gcsell. 20-546-1887. — ('») PEXFIELD et 
HARPER. A m . 3. Sc. 32-110-1880. — ( 2 0 ) REDDLE. Min. Mag. 5-15-1882. — WELLS. Am. 
.1. Sc. 39-215-1800.— (») PEXFIELD. Am. J. Sc. 17-365-1870. — (») KIRCROFF et BONSEN.AII. 
Ph. Chem. Pogg. 110-101-1800 et An. Ch. Ph. (5)-62-452-1801. — (*») JENZSCII. An. Ph. 
Chem. Pogg . 95-304-1855. — ( M ) GRASDEAO. An. Ch. Ph. (5)-67-158-1803. — ( 2 ' ) SCIIEE-
IIER. Lothrolirbuch Braunschweig. 77-1857. — ( a 3) EXGEI.BACII. An. Pharm. Ch. Liebig. 135-
126-1865.— ( » ) BuxsEx. An. 'Chem. Pharm. Lieb. 120-253-1861. — (r-°) DJEDLAFAIT. C. 
11. 98-1545-1884. — ( 3 1 ) DIEULAFAIT. J. Pharm. Ch. (4J-30-45-1879. — ( 3 2) TRUCIIOT. C. 
IS. 78-1022-1874. — ( 5 3 ) S. DE LUCA. C. R. 87-174-1878. — ( » ) S. DE LOCA. 3> Pharm. 
Ch. (3)-2-64-1880. — J38) DIEULAFAIT,. C. R. 88-656-1870. — (">) MARCHAND. C» R. 8S(-
1084-1879. — (" ) DIEULAFAIT. C. R. 94-1352-1882. — ( 3 8) BERZÊLIOS. An. Ph , Chem. Pogg. 
4-245-1825. — ( 5 9 ) YORKE. 3. Pharm. Ch. (4)-l7-88-1873. — (*°) MALLET. J. Pharm. 
Ch. i5)-6-190-1882. — (") RICHE. B. SOC. ch. (2)-33-452-1880- — ( 4 1 s ) YVILI.H. B. SOC 

[ P . J.EBEAV.J 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



A
U

T
R

E
S

 
S

U
B

S
T

A
N

C
E

S
 

i 
C

a
0
 
:
 

0
 
à

 
0

,
0

7
; 

3
f
o

0
: 

0
 
à
 
2

,0
2
 

J 
C

r
2
0

3
 
:
 
0

 
à
 
0

,1
8

 

1 • 
F

*
0

5
 
:
 
0

 
à

 
0

,8
7

, 
q

u
e
lq

u
e
f
o

is
 

C
o
 
e
t
 I

\
b

. 

!
 
F

e
'O

3
 
:
 

4
,
4

1
 

à
 4

,
1

1
 

F
e

s
0

3
 
:
 
1
,1

1
. 

! 
C

a
O

: 
0

,2
0
 
à

 
0

,7
8

. 
M

g
O

 
: 

0
,4

4
 
à

 
0

,7
9

 

> 
F

e
'-

O
3
: 

6
,
1

0
 
à
 7

,
5

9
 

1 
T

i
O

2
: 

0
.5

0
 
à
 
0

,
5

7
 

S
n

O
3
: 
0

,
2

0
 

• 
C

a
O

 
: 

0
 
à

 
0

,0
4

. 
M

g
O

 
:
 
0
 
à
 
0

,8
3

. 

9
 

o 

o 

sa 

( O co — cO es I<î 0 r - 1— trs —, 
« » « co . Ä te CS 0 , Ä OI_ —1 , r t f- , r e co_ 

0 0 4 * 0 " ^ . " —T 1 0 <=T —T CD 

ta 
00 « * CM 0 0 » 0 S 

« A Ä ft .a, C: LO CM ta 1^ J 1 

co r - r - —> m 

• 

M
n

O
 
o

j
a

 

CO çp Cs I— CO ~o 
* < = > · « < = « « - « " t * ° 1 ^ . - B - a 

« 0 " O 00" ^ 

O 
O 

O 

w •>* 0 3 S § I " S 
o-i" 0 " » 0 2 o> 5 « * g 

. © 

O 

& 

1.̂  1-, ^ - ° J ^ 5 0 . 1 0 . . . 

0 " -RT O " ^ £ § £ 00" « 0 " 

_ © 
0 

0 
»1 
Ä 

— 1 C : 0 1 0 — ^ O AO 

O CM CM O T - O F S ^ O O O L O 

O 
©""" 
O 

C M C M O C M § t ^ 0 0 C © O * * r - - l 0 O ^ C 0 C M CM 
© . A O * _ " ^ - « B 1 ^ ~ ^ ' r t 0 0 ^ CM »«CS ° . B 3 < = , ^ . « W - R H r r t l - 0 _ c ^ , ö o o 
^ • ^ • ! * R - - 2 t O i ß ^ ' , * C I " O - H " f c O O o ' " O R - ' Ca 

. O 
at 
~H 

EN 0 —< 0 0 0 CM IRA IFT 00 an to CM CM 
•••si *• "f03 1 " »· »-»SB ·> ·• IÎ3 — «-»<KS · » Ä *~-*3 *"· 

CO «~- tC Ci O — OO CO CM CM CM l'A »O 
T * - ^ CM CM CM CM —' CM —< T « CM CM tO LT> 

0 

JO 
0 

OO CM Ci O 

-..a°'- ^ 
lO, »o R— oc 

«ft. 

c* 
0 

CO 

1 - 1— CO IO frO O <M 1— r - 1 0 IC ·** 

r— 1-̂  —. j O O O O O - - l O C M G O C 5 t — CS 

IT- I— co « 5 I C m I C I N LO 

S 2 

Ö 

Q 

^ 0 ta 0 _ o 0 

C3 S *J C * S ~ '"^ 

0 S g -S 5 . = ̂  G 
2 .S- § *A. S -S s ^ ^ 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



l ierai, où sa diffusion est comparable à celle'des autres métaux alcalins. ·. 
11 peut, d'ailleurs, comme ces derniers, être absorbé sous des formes 
variées par beaucoup de végétaux, et passer ensuite dans les tissus et 
sécrétions des a n i m a u x ( S 5 - M _ 8 0 à B 6 ) . Lockyer a constaté l'existence du 
lithium dans l'atmosphère du soleil ( 5 6 " ) . 

H i s t o r i q u e . — Le lithium fut découvert dans la pétalite "d'Uto, 
par Arfwedson( ' ) qui travaillait alors dans le laboratoire de Berzélius'. 
Son nom lui fut donné par ce savant qui voulut rappeler son origine 
minérale, et le nomma lithion, de XtOeioç, lapideus. Peu après, la décou
verte du lithium fut confirmée par Vauquelin et par Gmelin( 5 7 ) . 
Davy essaya d'isoler le lithium par voie électrolytique, mais il ne put réus
sir à en préparer une quantité appréciable. ArfwedsonC) et Gmelin ( M ) 
tentèrent, sans succès également, la décomposition de la lithine, à l'aide 
du courant électrique, Kralowansky ( 6 0 ) ne fut pas plus heureux. Ce furent 
BunsenetMatthiesen( 0 1) qui, les premiers, préparèrent ce métal, en 1855, 
et firent connaître ses principales propriétés. 

P r é p a r a t i o n . — 1° P r o c é d é d e B u n s e n e t M a t t h i e s e n (")> — 

Ce procédé consiste dans l'électrolyse du chlorure de lithium fondu pur. 
Ce sel est maintenu en fusion dans une petite capsule de porcelaine au 
milieu de laquelle plonge un cylindre de charbon de cornue servant 
d'électrode positive et un fil de fer, de la grosseur d'une aiguille à tri
coter, servant d'électrode négative. Le courant est fourni par 4 ou 6 élé
ments Bulisen. Le métal forme après quelques minutes un petit globule 
fondu de la grosseur d'un pois adhérent au fil de fer. On l'en sépare, en 
retirant l'électrode du bain et on le recueille dans une petite cuiller de 
fer que l'on plonge dans l'huile de napbte. Après refroidissement, on 
détache le globule et l'on recommence l'opération. Bunsen et Matthiesen 
préparaient, par ce procédé, une trentaine de grammes de lithium, c'est-
à-dire environ 60 cm 5 en peu de temps. 

2° P r o c é d é d e T r o o s t ( ° 2 ) . — Troost électrolyse le chlorure de lithium 

Cli. 3 3 - 2 0 4 - 1 8 8 0 et 3 5 - 5 9 4 - 1 8 8 1 . — ( « t) BOUTET. An. Ch. Ph. ( 6 ) - 7 - 5 6 6 - 1 8 8 6 . — 

( 4 S ) CARXOT. J. Pharm. Ch. ( 5 ) - l 8 - 5 8 5 - 1 8 8 8 . — ( « ) CARJJOÏ. C . R . 1 0 7 - 2 5 7 et 5 5 6 - 1 8 8 8 . 
— { * * ) NASINI et AMDEHLIHI. Gazzct. Ch. liai.' ( 1 J - 3 O - 5 0 5 - 1 9 0 0 . — ( 4 S ) BOKJEAS.. B . SOC. Ch. 
( 5 ) - 2 3 - 4 0 5 - 1 9 0 0 . — (*>) RANZOLI. Gazzet. Ch. liai. 3 1 - 4 0 - 1 9 0 1 . — ( * ' ) MILLER. Chem. N . 
1 0 - 1 8 1 - 1 8 6 4 . — (**) Kincnow et Birasra. An. Ph. Chem. Pogg. 1 1 3 - 3 5 8 - 1 8 6 1 . — {*») A . el 
F . DUPIUS. Ph. Mag. ( 4 J - 2 - 5 7 3 - 1 8 6 0 . — f 8 0 ) SCHBLZE. Lehrb der Cliein. fur Landw. Leipzig 
1 - 5 7 4 - 1 8 6 6 . — ( M ) LUCANUS. Landwirlhsch. Versuch. 7 - 5 6 5 et 8 - 1 2 8 . — ( 8 2 ) NOBCE, 
SciiRôiiEii et ERBMAKK. Landwirlhsch. Versuch. 1 3 - 5 2 1 . — ( 8 3 ) TSCHERMACK, Z . landw. 
Versuch. Oesl. 2 - 5 0 et Chem. Ccnlr. Bl. 9 9 - 1 1 - 1 1 2 7 - 1 8 9 9 . ' — tu) JOCKE. Abhandlg der 
naturw. Bremcn 3 - 2 7 0 . — ( S 5 ) BESCE JOSES. Ph. Mag. ( 4 ) - 2 9 - 5 9 4 et 3 0 - 5 9 - 1 8 6 5 . — 
( S S « ) SCIIIAPARELU et PEROSI. Ber. Chem. Gesell. 1 1 4 - 1 8 8 0 . •— ( S O ) RELACIIANAL et MER-
MET. B . Soc. Ch. ( 2 ) - 2 2 - 6 2 - 1 8 7 4 . — ( » « « ) LOCKYER. C. R . 8 6 - 5 1 8 - 1 8 7 8 . — ( « ) GMELIK. 
J. Pharm. Ch. ( 2 J - 6 - 2 4 3 - 1 8 2 0 . — ( M ) Garn i s . An. Ph. Gilbert 6 4 - 3 6 1 - 1 8 2 0 et 7 2 -

5 9 9 - 1 8 2 2 . — ( « ° ) KRALOWANSKY. J. Chem. Pli. Schweig. 5 4 - 2 3 0 et 3 4 6 - 1 8 2 0 - 1 8 2 8 . — 
( ° ° « ) BUNSEN. Jahrcsb. 8 - 3 2 4 - 1 8 5 5 . — ( « ) BUNSES et MATTIIIESES. 'J. Pharm. Ch. ( 5 ) -
2 8 - 1 5 5 - 1 8 5 5 ; An. Chem. Pharm. Lieb. 9 4 - 1 0 7 - 1 8 5 5 , et An. Ch. Ph'. ( 5 ) - 4 5 - 5 4 9 - 1 8 5 5 . 

— ( « ) TROOST. .An. Ch. Ph. ( 3 J - 5 1 - 1 0 3 - 1 8 5 7 . — SCHXITZLER. Polyt. J. Dingler. 2 1 1 -
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dans un creuset de 12 centimètres de haut sur 25 millimètres de diamètre , 
fermé à sa partie supérieure par un disque de fer ajusté au tour. Ce cou
vercle est percé de deux ouvertures; l'une, de 5 millimètres, laisse passer 
le pôle négatif constitué par une petite tige de fer autour de laquelle s'ac- · 
cumule le lithium; l'autre,de 31 millimètres de diamètre, est garnie d 'un 
cylindre de tôle de 29 millimètres intérieur qui descend jusqu'à m o i t i é 
de la hauteur du creuset. Ce cylindre est revêtu intérieurement d'un tube 
de porcelaine dans lequel plonge le pôle positif. L'électrolyse du chlorure 
de lithium a encore été étudiée par Schnitzler ( 6 3 ) et par ïïiller ( 6 3 . r t ) . 

5° Procédé de Guntz ( M ) . — On chauffe de 200 . à 500 g rammes 
d'un mélange à poids égaux de chlorure de potassium et de chlorure d e 
lithium dans une capsule de porcelaine. La fusion peut être obtenue à 
l'aide d'un simple brûleur de Bunsen. On dispose, dans cette capsule, deux 
électrodes : l'électrode positive est une baguette de charbon de 8 m i l l i 
mètres de diamètre environ, l'électrode négative est une tige de fer de 
3 à 4 millimètres de diamètre, placée dans l'axe d'un tube de ver re d e 
20 millimètres de diamètre. On fait passer le courant; l 'expérience 
marche très rapidement en prenant, par exemple, une force é lec t romo
trice de 20 volts et un courant de 10 ampères. Après une heure le 
lithium dépasse de plus d'un centimètre le niveau du liquide dans le tube 
de verre. On retire le métal, en soulevant le tube de verre, après interrup
tion du courant; le lithium flotte à la surface du chlorure fondu sans 
s'enflammer; on le prend, à l'aide d'une cuiller en fer, et on le coule dans 
une lingotière bien sèche. Ce procédé est très pratique et permet de pré
parer commodément le lithium; toutefois, le métal, ainsi produit, n 'est 
pas rigoureusement pur; il renferme de 1 à 5 pour 100 de potassium. 

4° Autres procédés électrolytïques.— Plus récemment, Kahlen-
b e r g C 3 ) a pu obtenir du lithium par électrolyse de la solution de chlorure 
dans la pyridine. D'autre part, ï u c k e r ( M ) a modifié le procédé de Bunsen 
et Matthiesen de façon à recueillir plus facilement le métal. Il électrolyse 
le chlorure pur, fondu dans un creuset de porcelaine, séparé en deux par
ties par une cloison verticale en carton d'amiante. L'électrode positive est. 
en charbon de cornue, et l'électrode négative est encore constituée par 
un fil de fer, mais l'extrémité de ce fil est contournée en boucle c o m 
me les fils de platine servant à faire les perles de borax. Le métal se 
réunit en un globule dans cette boucle, d'où on le détache facilement, 
après interruption momentanée du courant. 

Borchers (" ') électrolyse un mélange de chlorure fondu et de chlorhy
drate d'ammonium, avec un courant de 1000 ampères par mètre carré 
de cathode sous 5 volts, en ayant soin de laisser la partie supérieure du 
bain se solidifier pour éviter l'oxydation du métal. La poussière de métal 

485-1874. — ( R A « ) HILLER. Handwôrter b. Fïhling. 154-1882. — ( « * ) GONTZ. C. R . 
117-752-1803. — ( , L 8 ) KAHI.ENBERG. J. of physical. Cbem. 3-601-1899. — ( 6 6 ) TUCKKR. 
i. am. Chem. Soc. 24-1024-1902. — H (BORCHERS. Z. Eleldr. 59-1893. — ( 6 S ) YVix-
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agglomérée par une pince est portée dans la paraffine chauffée à 200°, puis 

lavée à la benzine. 

5° Essais de préparation par voie chimique. — Le lithium pos
sède la propriété de se combiner au carbone pour fournir un carbure 
C 2 Li* qui ne se dissocie qu'à haute température. Cette propriété explique 
les insuccès des tentatives faites pour préparer le lithium par la réduc
t ion de son carbonate au moyen du charbon ( 6 2 ) ou du magnésium ( 6 S ) . 
Il n'a pu, également, être obtenu par la méthode de Gay-Lussac et Thé-
nard ( C S a o t 6 a ) . Warren ( G 0 ) a préparé du lithium par réduction do la lithine 
par le magnésium.La réaction est très violente au début, le métal distille.' 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Le lithium possède la couleur de 
l 'argent, lorsqu'il vient d'être fraîchement coupé, mais il se ternit très 
rapidement en prenant une teinte superficielle gris bleu foncé. D'après 
Dudley ( 7 0 ) , il paraît rouge brun foncé, à la lumière incidente, lorsqu'il est 
en couche mince. 

La densité du lithium est 0,5936 (bunsen et Matthiesen) ( e l ) , 0,578 et 
0 ,589 (Bunsen). La chaleur spécifique est 0,9408 de 26°,5 à 99°,77 
(Regnault) ( 7 1 ) . La conductibilité électrique a été déterminée par Mat
thiesen ( 7 Î ) ; à 20° elle est représentée parle nombre 20,4, celle de 
l 'argent étant 100. Le lithium est plus dur que le potassium et le sodium. 
Sa dureté serait égale à 0,6 dans l'échelle de Mohs ( 7 5 ) . Le point de fusion 
du lithium, d'après Bunsen et Matthiesen, est voisin de 180°. Kablbaum ( 7 i ) 
a trouvé 186°. La volatilisation se produit au-dessus du rouge. 

L e lithium brûle avec une flamme blanche, ses composés colorent la 
flamme en rouge. Le spectre du lithium comporte une raie rouge très 
intense et une raie orangée. Dans l'arc, ou dans une flamme très chaude, 
on distingue encore une raie bleue. H existe, en outre, quelques autres 
lignes plus difficiles à percevoir ( " e t 7 3 4 w ) . Le carbonate de lithium 
donne, dans le vide de Crookes, une faible phosphorescence qui laisse 
voir les raies rouges, orange et bleues du lithium ( 9 7 ) . 

KI.FR. Ber. Chem. Gesell. 2 3 - 4 0 - 1 8 0 0 . — ( O S «) KHAI-OWAXSKI. J. cliem. Pli. Schweigg. 5 - 4 - 2 3 0 
et 3 4 6 - 1 8 2 8 . — H WAIIRE.W Cliem. N . 7 4 - 6 - 1 8 0 6 . — ( 7 0 ) DUDI.BT. Am. Cham. 3. 1 4 - 1 8 5 -
1 8 0 2 . — C») REGNAUI.T. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 6 3 - l l - 1 8 6 1 . — ( ™ ) MATIIIIESES. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 5 0 -
1 0 2 - 1 8 5 7 et Ph. Mag. ( 4 ) - 1 3 - 8 1 - 1 8 5 7 . — ( « ) RVRBERGS. Z . phys. Cliem. 3 3 - 3 5 3 - 1 0 0 0 . — 
P4) KAIIUIAUM. Z . anorg. Cliem. 2 3 - 2 2 0 - 1 9 0 0 . — ( ' » ) KIRCIIIIOFF. Abh. inAkad. Bcrl. 1 8 6 1 . — 
Cs) I'V.EAU. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 6 6 - 4 5 6 - 1 8 6 2 . — ( " ) FRAXKI.AOT. Ph. Mag. ( 4 J - 2 2 - 4 7 2 - 1 8 6 1 . — 

( ' « ) IIUGGINS. Ph. Mag. 1 3 9 - 1 8 6 4 . — ( ™ ) TÏ.NIUI.L. Ph. Mag. ( 4 J - 2 2 - 1 5 1 et 4 7 5 - 1 8 6 1 . — 

("oj MLLI.ER. An. Ph. Chem. Pogg. 1 1 8 - 6 4 1 - 1 8 6 5 . — ( « < ) MASCART. An. sc. Ec. norm.. 1 8 6 6 . — 
( « * ) TIIAI.ES. An. Ch. Ph. ( 4 ) - l 8 - 2 6 2 - 1 8 6 9 . — ( » ) KUIII.MAH. An. Ph. Chem. Pogg. 1 5 2 - 1 - 1 8 6 7 . — 
(<**) LECOQ DE BOISBAUBRAN. B. Soc. Ch. ( 2 J - 2 1 - 1 2 6 - 1 8 7 4 . — ( Œ ) ROSCOË et CLIFTOS. Proc. Lit. 
Phi l . Soc. Manchester 2 - 2 2 7 . — ( * » ) BALLMASM. Z . anal. Chem. 1 4 - 2 9 7 - 1 8 7 6 . — ( 8 7 ) LOCKÏER. 
An. Ch. Ph. ( 5 J - 1 6 - 1 5 2 - 1 8 7 9 . — H GOBT. An. Ch. Ph. ' 5 ) - 1 8 - 5 6 et 6 5 - 1 8 7 9 . — H LEVEFXG 

ot DEAVAR. Proc. Boy. Soc. 2 8 - 3 6 7 et 4 7 1 - 1 8 7 9 ; 3 0 - 9 5 - 1 8 8 0 et Ph. T . Boy. Soc. 1 7 4 - 2 1 5 -

1 8 8 5 . — ( M ) KAYSER et Rrar.E. Deber die Spectren der Elemente. Berlin. 1 8 0 Ô . — ( 9 0 ") VOGEI.. 
Z . anorg. Chem. 5 - 4 5 - 1 8 9 5 - 9 4 . — ( M ) EDER et VALEXTA. Sitz Akad. Vvion. 6 0 - 1 8 9 5 . — 
( « ; IluRTi.Ey. Chem N . 6 7 - 2 7 9 - 1 8 9 3 et Ph. T . Boy. Soc. 1 8 5 - 1 7 7 - 1 8 9 4 . — (Wj DF. GRAMKONT. 

I I . Soc. Ch. ( 3 ) - l 7 - 7 8 1 - 1 8 9 7 . — f 9 4 ) SCHUSTER. Salure. London. 5 7 - 5 2 0 - 1 8 9 8 . — ( 9 3 ) LEIIMAX. 
Diaeert. inaug. Frcslmrg. 1 9 0 1 . -J- («s « ) RAMAGE. Chem. N . 8 7 - 2 - 5 - 1 9 0 5 . — ( M j HAGENBACII. 
A n . Ph. Gilbert. ( 4 ) - 9 - 7 2 9 - 1 9 0 2 . — p7) CROOKES. An. Ch. Ph. ( 5 J - 2 3 - 5 6 2 - 1 8 8 1 . — H TROOST 
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P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Le lithium, chauffe dans l 'hydrogène 
sous la pression de 760 millimètres, à la température de 500°, absorbe 
17 fois son volume de ce g a z ( u 8 ) . Ce fait, signalé par Troost et-Haute-
feuille, a été constaté de nouveau par Guntz (°' J) qui a, en outre, observé 
qu'à la température du rouge vif, la combinaison du lithium et de l 'hydro
gène s'effectuait avec incandescence et qu'il se formait l'hydrure L U I . 
Lockyer ( " e ) avaitdéjà constaté que le lithium abandonnait, dans le v i d e . 
100 fois son volume d'hydrogène. 

A la température ordinaire le lithium prend feu dans un flacon d e 
verre rempli de gaz fluor; l'incandescence est très vive (Moissan). L e 
lithium brûle dans le chlore gazeux, dans la vapeur de brome et dans la 
vapeur d'iode ( c o ) . 

Le lithium s'oxyde moins rapidement que le potassium et le sodium. 
Il ne s'enflamme, à l'air, qu'à la température de 180°, et bride alors avec 
une flamme blanche éclatante ( 0 J ) . Dans l'oxygène sec, il n'est pas attaqué 
à son point de fusion ( 6 Ï ) . Avec le soufre, il donne, au-dessous de sa 
température de fusion, un sulfure jaune solubledans l'eau (Troost) C * 2 ) . 

L'azote se combine facilement au lithium pour fournir un azoture d e 
formule AzLi 3 (Ouvrard) ("""* m ) . La combinaison a lieu avec incandes
cence vers le rouge sombre. Avec le lithium bien décapé ou sublimé dans 
le vide, la réaction peut se produire lentement à la température ordinaire 
(Deslandres) ( " " ) . Le phosphore forme, avec le lithium, un composé brun 
qui, au contact de l'eau, dégage de l'hydrogène phosphore spontanément 
inflammable ( G l ) . L'arsenic et l'antimoine réagissent sur le lithium avec 
violence, à une température peu élevée (Lebcau) ( , 0 3 c t m ) . 

Le carbone s'unit directement au lithium pour donner le carbure 
C2 Li 2 ( 1 0 3 ) . Moissan a pu préparer,par union directe, le siliciure S i 2 L i 8 ( , 0 B ) . 

Le lithium se combine au potassium ct. au sodium. Le plomb, le thal-
lium, l'étain, le bismuth, donnent des alliages que nous avons pu p ré 
parer par électrolyse ( 1 M ) en employant comme cathode le métal fondu à 
allier. Guntz ( 1 0 7 ) a décrit un amalgame de formule I l g 5 L i . 

Le lithium décompose l'eau à froid, comme le potassium et le sodium : 
toutefois, son action est moins violente, le métal ne s'enflamme pas. 11 se 
dégage de l'hydrogène et il se forme de l'hydrate de lithium L i O I I , qui se 
dissout dans l'eau. Les acides étendus dissolvent le lithium avec rapi
dité. L'acide azotique concentré l'oxyde avec violence, l'acide sulfurique 
ne J'attaque que faiblement à froid ( 0 l ) . 

Le gaz ammoniac réagit sur le lithium à 70°, et au-dessous pour donner 
un liquide b l e u ( , o s ) . Moissan ( m ) a montré que le liquide renfermait une 
combinaison solide, le lithium ammonium A z I P L i . L'hydrogène arsénié 

ut IlAUTEPEuiu .E.An.Cli.Pli.(5)-2-279-1874.— (<*>)GUNTZ.C.R. 122-244-1806- — ( M »)LOCKTER. 
C. R . 89-514-1870.— (<«>) OUVRAR». C. R . 114-120-1892. — ( " " ) GUXTZ. C R . 1 2 0 - 7 7 7 c t 
121-946-1895. — D E S L A N D R E S . C . R . 121-886-1895. — ( * < » ) LEBEAU. C. R . 130-502-1000 . 
— LEREAU. C. R . 154-231 et 284-1902. — ( 1 0 S ) GUXTZ. C. R . 123-1273-1806. — 
( 1 0 6 ) MOISSAN. C. ) ! . 134-1085-1902. — ( » < " ) GUNTZ. B . Soc. Ch. (3)-lB-834-1890. — ( , O S ) SKEI.Y. 
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fournit de l'hydrogène etde l'arseniure de lithium ( , 0 3 ) . Lamonométhylamine 
réagit sur le lithium à la température de 0° en produisant un monomé-
thyllithiuin ammonium A z l P C I P L i qui, comme le lithium ammonium, 
se transforme en une solution bleue avec l'excès de base liquéfiée 
(Moissan) ( 1 I 0 ) . 

Les propriétés réductrices du lithium ont été peu étudiées. Ce métal 
réagit très facilement sur la silice et les silicates. On ne peut le fondre 
dans un tube de verre ou de porcelaine, la réduction se produit, en effet, 
au-dessous do 200° ( 8 1 ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i o l o g i q u e s . — Les composés du lithium ont 
une saveur qui rappelle celle des composés correspondants du sodium. 
Le chlorure a une saveur salée très nette. Ces composés sont moins 
toxiques que les sels de potassium, d'après Blake ( ' " ) , plus toxiques, 
au contraire, d'après Richet Le carbonate de lithium est diurétique; 
il est utilisé, ainsi que quelques autres sels de ce métal, en thérapeu
t ique; le benzoato de lithium notamment est employé dans le traitement 
des rhumatismes ( " * ) . Gamaleia ( 1 U ) a constaté que les sels de lithium 
agissaient sur les bactéries en produisant des difformités. Le lithium 
ne peut remplacer le potassium dans les plantes et paraît même être 
nuisible ( 5 l _ S 8 ) . Ajoutons, toutefois, que, suivant Salm. Horstmar( 1 < s), des 
traces de lithium favoriseraient la fructification de l'orge. 

C a r a c t è r e s et a n a l y s e . — Le lithium se distingue du potas
sium par sa coupure fraîche qui est d'un blanc d'argent et qui ne s'altère 
que lentement, en se recouvrant d'un enduit de couleur d'un bleu foncé, 
il est d'ailleurs plus dur et décompose l'eau avec moins de violence, 
ainsi que nous l'avons indiqué plus haut. A l'état de combinaison, il 
pourra être caractérisé même à l'état de traces par son spectre. Les sels 
volatils, et particulièrement le chlorure, communiquent à la flamme une 
belle coloration d'un rouge cramoisi. En présence de sodium, il est bon 
d'observer la flamme à travers un verre bleu. 

La plupart des sels de lithium sont solubles dans l'eau ; cependant le 
carbonate, le fluorure, le phosphate peuvent être précipités dans les solu
tions peu étendues. Bchrens utilise ces trois précipitations comme 
réactions microchimiques de lithium. L'azotate et le chlorure sont solu
bles dans l'alcool et dans le mélange d'alcool et d'éther. 

Le lithium est dosé, généralement, à l'état de phosphate de lithium 
P 0 i L i 3 , séché à 100° ou calciné au rouge. 

P o i d s a t o m i q u e . — Les premières déterminations qui furent 
faites du poids atomique du lithium, sont toutes entachées d'erreur, par 

1899. — ( i n ) BLAKE. C. R. 102-128-1886 et Archives générales de médecine 1859. — 
f » ) RICHET. C. R . 101-707-1885. — ( " 3 ) ADOXE. J. Pharm. Ch. (5)-26-501-1892. — 
( " * ) GAMALEIA. J. Pharm. Ch. (6J-2-1-1895. — ( I 1 5 ) SALM. HORSTMAR. An. Ph. Chem, Pogg. 
1 1 1 - 1 4 4 - 1 8 6 0 . — ( " « ) BEHRESS. Rec. Pays-Bas. 5-1-1886. — ( > " ) ARFWEBSON. J. Chem. Ph. 
Schvveig, 22-93-1818 . — ( 1 1 8 ) YADQUELIX. An. Ch. Pli. (2)-7-284-1818. — ( L L S > ) GMELIX. An. Ph. 
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suite de l'insuffisance de la purification des composés analysés. A r w f e d -
s o n ( m ) , par exemple, obtint 10,12 et 10,52, Vauqucl in ( 1 1 8 ) 9 , 2 5 , 
Grnelin (*" ) 10,80, Kralowanski ( 1 ! 0 ) 10,47. Ces déterminations sont 
toutes antérieures à 1829. A cette époque, R. Hermann ( l î l ) trouva, c o m m e 
poids atomique du lithium, 6,08 et Berzélius ( " * ) des nombres un peu 
plus élevés 6,456 et 6,505. Les résultats de ce savant furent confirmés 
plus tard par Hagen ( " ' ) (1859), puis par T r o o s t ( M ) (1857) qui donnè
rent respectivement les nombres 6,52 et 6,50. En 1857 et 1 8 5 9 , 
Mnllct(***) fit le dosage du chlore dans le chlorure de lithium, sous f o r m e 
de chlorure d'argent, le lithium étant déduit par différence, il obtint 
ainsi un nombre plus fort et admit pour la valeur de Li : 6 ,95. De son 
côté, Troos t ( 1 M ) (1862) obtenait, à l'aide d'une nouvelle série d 'expé
riences, le nombre 7,01. Ce nombre est très voisin de ceux qui furent 
trouvés ultérieurement par D i c h l ( , M ) (7,026) et enfin par Stas ( 1 2 7 ) qui fut 
conduit à admettre pour poids atomique du lithium 7,05, valeur actuel
lement adoptée. 

Ramsay C* 8 ) a déterminé le poids moléculaire du lithium à l 'aide de la 
mesure des abaissements de la tension de vapeur du mercure tenant du 
lithium en solution, il obtint, ainsi, la valeur du poids moléculaire éga le 
à 7. Heycok et Neville ( 1 ! 9 ) ont également fait quelques observations con
cernant l'abaissement du point de solidification du sodium contenant du 
lithium. 

H Y D R U R E DE L I T H I U M LiII = 8 ,04 (Li : 8 7 , 4 4 ; I I : 1 2 . 5 6 ) 

Le lithium, chauffé dans l'hydrogène à 500°, absorbe, d'après T r o o s t ( o s ) 
dix-sept fois son volume de ce gaz, sous la pression do 760 mi l l imèt res . 
Guntz("9) a observé qu'une.nouvelle absorption peu considérable se p r o 
duit vers le rouge sombre, et qu'au rouge vif, la combinaison du l i th ium 
et de l'hydrogène a lieu avec incandescence, en donnant un hydrure r é 
pondant à la formule Li II . 

PRÉPARATION. — Le lithium métallique est placé dans une nacelle de f e r 
disposée" elle-même dans un tube de verre traversé par un courant d 'hy
drogène. On élève la température jusqu'au rouge vif, la combinaison 
s'effectue alors avec flamme. L'hydrure forme une masse dure fondue q u e 
l'on détache au ciseau (Guntz). 

PROPRIÉTÉS. — L'hydrure (le lithium ressemble à la lithine fondue. 11 
fond à680° (Guntz) ( 1 3 0 ) . A cette température, sa tension de dissociation est 
égale à 27 millimètres. 

Gilbert. 6 9 - 2 5 8 - 1 8 1 8 . — ( " ° ) KRAI.OWAXSKI. J. Cliem. Ph. Schwcig. 5 4 - 2 5 0 - 1 8 2 8 . — 
i ' 2 1 ) HERMASX. An. Pli. Chem. Pogg. 1 5 - 4 8 0 - 4 8 2 0 . — { ' » » ) BERZELICS. Jahresb. 1 O - 9 6 - 1 8 5 0 . 
— ( · « ) HAGEN. An. Ph. Chem. Pogg. 4 8 - 5 6 1 - 1 8 5 9 . — ( « * ) MALLKT. Am. J. Se. 2 2 - 5 4 9 - 1 8 5 7 
et 2 8 - 5 4 6 - 1 8 3 9 ; J. Pharm. Ch. ( 5 ) - 3 7 - 1 5 9 - 1 8 B 0 . — ( » * > ) TROOST. C. R . 5 4 - 5 0 0 - 1 8 6 2 . — 

( I Î ( I ) DIEHL. An. Chem. Pharm. 1 2 1 - 9 5 - 1 8 6 2 . — ( ' * ' ) STAS. Untersuch. 2 7 9 ; B. Soc. Ch. ( 2 ) - 6 -
298 -1866 . — ('«s) IUMSAÏ. Chem. Sx. 5 9 - 1 7 4 - 1 8 8 9 . — («o) HEÏCOK et NEVII.I.E. Chem. Centr. B l . 
1 1 - 1 0 4 2 - 1 8 8 9 . — ( 1 K > ) GOSTZ. C. R. 1 2 3 - 6 9 4 - 1 8 0 6 . — ( » » · ) BERZEI.HJS\ An. Ph . Clicm. P o g g . 
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Sa chaleur de formation est : Lisol -h H gaz = Lift sol + - 21600 e" 1,. 
Le chlore n'altère pas sensiblement l'hydrure de lithium à froid; un 

peu avant le rouge, ce composé brûle avec incandescence en donnant du 
chlorure de lithium et de l'acide chlorhydrique. 

L'air et l'oxygène purs sont sans action à froid; au rouge, la combus
tion se produit. L'azote donne, à chaud, de l'azoturc de lithium. 

L'hydrnre de lithium réagit sur l'eau à la température ordinaire avec 
dégagement de chaleur : Li II sol -t- n IPO liq = II 2 sec -+- Li OH diss 
étendue -+- 51 e" 1,6; 1 kilogramme d'hydrure dégage 250 grammes 
d'hydrogène, ce qui correspond à 2780 litres. 

L'alcool absolu donne lentement de l'alcoolatc de lithium et de l'hydro
gène. L'alcool ordinaire réagit d'autant plus vite qu'il est plus hydraté. 

La benzine, le pétrole et le toluène secs sont sans action, à la tempé
rature ordinaire, sur ce composé. L'hydrure de lithium ne conduit pas 
l'électricité (II . Moissan). 

F L U O R U R E D E L I T H I U M Li F = 26,05 (Li : 27,01; F : 72,90) 

P R E P A R A T I O N . — Ce composé s'obtient en traitant le carbonate de lithium 
par l'acide fluorhydrique jusqu'à réaction acide ( 1 3 1 ) . C. Poulenc ( J 3 2 ) a 
pu le préparer bien cristallisé par l'action du fluorhydrate de fluorure de 
potassium, ou du chlorure de potassium sur le fluorure amorphe. On 
l'isole ensuite eq épuisant la masse fondue par l'eau. 

P R O P R I É T É S . — Le fluorure de lithium se présente à l'état de poudre 
blanche, amorphe ou cristalline suivant les conditions de la préparation. 
Il cristallise en octaèdres réguliers, et parfois aussi en lamelles nacrées, 
montrant des rangées de stries parallèles et qui paraissent composées de 
files d'octaèdres (Poulenc) ( 1 3 2 ) . I) : 2,5364 (Stolba) ( 1 3 3 ) , 2.582, 2,608 et 
2,612 (Schroder) ( 1 3 4 ) : 2,295 à 21°,5 (Clarke) ( 1 3 S ) . PF 801° ± 1 5 ° 
(Carnclley) ( , 3 0).D'après Poulenc, il se volatilise partiellement, vers 1100" 
ou 1200° dans un courant de gaz fluorhydrique. 

Le fluorure de lithium est peu soluble dans l'eau et insoluble dan's 
l'alcool à 95°. L'acide azotique le dissout à la température ordinaire, et 
l'acide chlorhydrique beaucoup plus difficilement. L'acide sulfurique le 
transforme assez facilement en sulfate avec dégagement d'acide fluor
hydrique. Petersen C 3 0 " ) a déterminé sa chaleur de formation : 

Il F dissous -+- Li Oil dissoute = Li F dissous -+- IP 0 - f -16 400 c a ,

4 

Li -+- F H - eau = Li F dissous + 115 800 
Fluorhydrate de fluorure de lithium. — Un fluorure acide de lithium, 

comparable au fluorure acide de potassium KF. IIF, a été signalé par Ber-
zélius. Ce composé se présente en.cristaux très petits, plus solubles dans 
l'eau que le sel neutre. 

1-17-1824. — C 3 2 ) POULENC. An. Cl». Pli. (7J-2-5-1894. — ( " " > ) STOLBA. Chem. Ccnlr. Bl.. 
1219-1887. — ( , 3 4 ) . SCIIKÔDEB. DichtigkeiUmessungen. Hchlclberg. 187"). — ( , 3 3 ) CLAKKE. 
A m . J . Se. (3)-l3-292-1877. — ( " » ) CARSEI.LEÏ. J. Chem. Soc. 33-273-1878. — ( 1 3 6 « ) P t -
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S O U S - C H L O R U R E D E L I T H I U M L i ! Cl = -49,51 (Li : 2 8 , 4 0 ; Cl : 7 1 , 6 0 ) 

Le sous-chlorure de lithium a été préparé par Guntz( 1 S 7 ) en chauffant, 
au rouge, dans un courant d'hydrogène, du chlorure de lithium et du 
lithium (27g4LiCl et 4 g 7 L i ) . Ce mélange était placé dans un creuset 
de nickel. Le sous-chlorure est, fondu, d'un blanc grisâtre. 11 décompose 
l'eau avec autant d'énergie que le lithium : 

Li 2 Cl + II 2 0 = Li Cl •+- Li 011 -+- H. 

C H L O R U R E D E L I T H I U M Li Cl = 42,48 (Li : 1 6 , 5 5 ; CI : 8 3 , 4 5 ) 

PRÉPARATION. — On le prépare, le plus souvent, par dissolution du car
bonate de lithium pur, dans l'acide chlorhydrique pur. La solut ion, 
légèrement acidulée, est évaporée à sec. Pour l'obtenir fondu, il est p réfé
rable d'opérer à l'abri de l'air, dans un courant d'acide chlorhydrique, 
car le chlorure se décompose légèrement au rouge au contact de l ' oxy
gène. On peut aussi le fondre après l'avoir additionné d'un peu de ch lo 
rure d'ammonium. Il s'obtient encore, par double décomposition, entre l e 
sulfate de lithium et le chlorure de baryum. 

PROPRIÉTÉS PHYSIQUES. — Le chlorure de lithium cristallise par évaporation 
de sa solution aqueuse à une température voisine ou supérieure à 15° . 
H forme alors des octaèdres réguliers très nets (Troost) ( 6 2 ) . Il fonda 5 o 8 H 

± 5 (Camelley) ( l 3 ° ) en donnant un liquide transparent qui, par re f ro id is 
sement, fournit une masse blanche, cristalline, rappelant le chlorure d e 
sodium fondu et présentant toujours une réaction faiblement a lca l ine . 
D'après Slas ( i 2 7 ) , il émet des vapeurs dès son point de fusion et peut ê t re 
complètement volatilisé au rouge blanc dans un courant de gaz ch lorhy
drique. D = 3°,9 (Schrôder) ( 1 3 8 ) , 1,998 a 17°,5 (Krcmcrs) ( 1 3 9 ) , 1 ,908 
à 0° et 1,515 à la température de fusion (Quinke) ( w o ) . La chaleur spéc i 
fique est 0,28213, d'après Regnault ( " ' ) . 

Le chlorure de lithium est très hygroscopique. Il est très soluble dans 
l'eau avec laquelle il forme plusieurs hydrates. Des déterminations ont 
été faites par Kremers ( i 3 8 ) et par Gcrlach ( U 2 ) . 

Température 0 ° 2 0 ° 6 5 ° 8 0 ° 9 6 ° 1 4 0 ° 1 6 0 ° 

Li Cl dans 100 gr. d'eau. . 6 3 , 7 8 0 , 7 1 0 4 , 2 1 1 5 1 2 9 1 3 9 14 . Ï 

La solution saturée bout à 171°. Densité des solutions r 

LiCl dans 1 0 0 gr. 11*0 1 5 1 0 1 5 2 0 2 5 5 0 3 5 - 4 0 

Densité. . . . . . . 1 , 0 0 6 1 , 0 3 0 1 , 0 3 8 - 1 , 0 8 6 1 , 1 1 7 , 1 , 1 4 8 1,-182 1 , 2 1 9 1 , 2 5 0 

TERSEN. Thermocliimie Berthelot. 2 - 2 1 8 - 1 8 9 7 . — ( ' " ) Gnsrz. C. R. 1 2 1 - 9 4 5 - 1 8 9 5 . — 
( ' » ) SCHRÔDER. An. Ph. Chcm. Pogg. 1 0 6 - 2 2 6 - 1 8 5 9 . — ( 1 3 9 ) KREMERS. An. Pli . Cliora. P o g p . 
9 9 - 4 7 et 4 4 3 - 1 8 5 7 . — ( « « ) QDOKE. An. Pli. Chem. Pogg- 1 3 8 - 1 4 1 - 1 8 6 9 . — ( ' " ) RSCXAULT. 
An. Ch. Ph. ( 3 ) - 4 6 - 2 7 6 - 1 8 5 6 . — ( L I S ) GERLACU. Z. Anal. Chem. 8 - 2 8 1 - 1 8 6 9 . — LEMOINE. 
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G. Leinoinc ( U 3 ) a publié les résultats suivants :' 

Poids de sel dans 100 gr. do solution . 4,26 12,18 22,2 32,5 41,4 43,2 

Poids spécifique à 0 1,026 1 ,075 1,135 1,205 1,267 1,282 

Chaleur de dissolution : Li Cl - l- eau = 4 - 8400 C a l (Thomson) ( u t ) . Les 
chaleurs de dilution paraissent croître régulièrement avec la quantité 
d'eau (Lemoine) ( U 3 ) . L'abaissement du point de congélation pour 
1 gramme de sel dans 100 grammes d'eau est 0,866, soit, pour l'abais
sement moléculaire : 56,8. (Haoult) ( u 3 ) . L e pouvoir réfringent, par rap : 

port à l'eau, d'une solution de chlorure de lithium, est représenté par 
0,560 (J)oumer) ( u o ) (Voir pour les recherches concernant la capillarité 
des solutions de Li Cl et les équilibres de concentration de ces solutions : 
(l)echarme ( ' " ) et Soret) ( u a ) . 

L'alcool méthylique et l'alcool éthylique dissolvent le chlorure de 
lithium anhydre. Dans l'alcool méthylique, la solubilité est : 

Température. 1» 23° 50° 

Rapport du poids de LiCI au poids de solution. 0,26 0,27 0,50 

. Dans l'alcool éthylique, la solubilité est : 

Température 1°,6 5°,7 15° 25» 40°,6 62°, 6 

Rapport du poids de U Cl au poids de solution 0,14 0,14 0,15 0,14 0,15 0,18 

La solubilité dans les alcools décroît à mesure que le poids molécu
laire C I P ^ O augmente (Lemoine) ( U 3 ) . 

Le chlorure de lithium est soluble également dans l'alcool éthéré. 11 
est également très soluble dans la solution d'acide chlorhydrique ( u 0 ) , 
sans déposer do combinaison ac ide( i 5 °) . 

PROPRIÉTÉS CHIMIQUES. —- Le chlorure de lithium s'altère lentement, par 
fusion, à l'air, et devient alcalin en perdant du chlore ( 1 5 1 à , S 3 ) . Le brome 
l'attaque à 400° en libérant ( I 8 3 ) 1,84 pour 100 de chlore (Potilitzin). 

L'eau donne, avec le chlorure de lithium, plusieurs hydrates. L'hydrate 
L i C l . IP0(Ra inmcl sbc rg ( l 5 t ) Bogorodsky) ( i S S ) se produit par l'évaporation 
de la solution aqueuse; il se décompose à 98°. L'hydrate LiCI . 211 0 s'ob
tient en abandonnant, à l'air humide, le chlorure desséché ( 1 6 6 ) , ou par 
evaporation de la solution aqueuse au-dessous de 10" ( 6 ! ) , il se détruit en 
effet à l 2 ° , 5 ( , 5 3 ) . Bogorodski a préparé les hydrates, 2LÏC1.5IPO et LiCI . 
5 I P 0 . L'alcool méthylique et l'alcool éthylique fournissent avec le chlo
rure de lithium les composés 2LiCl 5CIP0 et LiC12 C 2 I I 6 0 . (Simon) ( ' " ) . 

C. I I . 125-603-1807. — ( « * * ) THOMSEX. Therm. Untersuch. 1-317-1882-86. — ( u s ) IUom.y. 
C. H. 98-510-1884.— ( 1 4 6 ) DOOMED. C. R . 110-40-1890. — ( » ' ) DECIIARJIE. An. Ch. Ph. 
(5)-l-145-1874. — ( I 4 S ) SORET. An. Ch. Ph'. (5)-22-296-1881. — ( " » ) J. W . THOMSON. J. Pharm. 
Ch. (5J-21-635-I890. — ( , 5 0 ) E.VGEI.. An. Ch. Ph. (6)-l3-383-1888. — (<«J MAYER. An. Pharm. 
Cicb. 98-205-1850. — ( « * ) SC.UII.TZE. J. rrakt. Chem. 129-409-1880. — ( " » ) POTILITZI.V. 
l ier. Chem. Gesell. 12-2370-1879. — ( < 5 4 ) RAMMELSBERG. .1. Pharm. Ch. (5J-8-479 et An. Ph. 
Chem. Pogg. 66-79-1845. — BOGORODSKY. J. Soc. Ph. Ch. Russe. 1-25-516-1895 — 
C " 6 ) HERMANS. An. Ph. Chem. Pogg. 15-480-1829.— ( ' » ' ) SIMON. J. prakt: Chem. (2J-20-571-
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Le chlorure de lithium absorbe très rapidement le gaz ammoniac 
avec lequel il forme, d'après Bonnefoi( J S S ) , les combinaisons L i C l . A z I P 
2LiCl . 5AzIP . Il peut, également, se combiner aux amines de la série 
grasse. 

• Les chlorures des métaux de la série magnésienne donnent, avec le 
chlorure de lithium, des composés doubles ( 1 3 ° ) . Ce chlore ne forme point 
de cristaux mixtes avec le chlorure de potassium. Les solutions sont 
décomposées par le magnésium avec dégagement d'hydrogène et pro
duction de magnésie hydratée ( 1 6 1 ) . La solution de chlorure de li thium 
active la prise du plâtre et de la chaux, d'après Bohland ( 1 G 2 ) . Le chlorure 
de lithium, chauffé en présence de silice, dans un courant de vapeur 
d'eau, est facilement attaqué avec dégagement d'acide eblorbydrique ( 1 6 3 ) . 

La chaleur de formation du chlorure de lithium a été déterminée par 
Thomsen ( U 4 ) . L i - f - C l = LiCl s o l -+-102 300 c a l . La chaleur de neutralisation 
de la lithine par IIC1 (LiOH diss. -4- II Cl diss.) est égale à -h 15 850°"' . 

B R O M U R E DE L I T H I U M Li Br = 86,99 (Li : 8,08; lir : 91,92) 

P R É P A R A T I O N . —Ce composé s'obtient en traitant le carbonate de l i thium 
pur par l'acide brombydrique. il doit être desséché et fondu dans un cou
rant de gaz brombydrique. On peut encore traiter le bromure de calcium 
par le carbonate de lithium ( i U ) . 

P R O P R I É T É S . — Le bromure de lithium se dépose de sa solution en cris
taux très hygroscopiques. A la température ordinaire on obtient l 'hydrate 
L iBr . lPOfà — 18°,LiBr.211*0 c tà—40° , L iBr .SIPO (Bogorodski) ( « * ) . 
Le bromure de lithium devient anhydre à 159" et f onda 547 ± 5 ° 
(Carnelley). 11 se solidifie en une masse blanche à réaction alcaline. 
I) : 3,102 à 17° (Clarke) ( ' 0 4 ' ' ) . L'eau dissout abondamment ce sel. Des déter
minations ont été fournies par Kremers ( , o s ) et Gerlach ( 1 0 ° ) : 

Température 0° 54° 59° 82° 103° 

Bromure dans 100 parties d'eau. 145 196 222 241 270 

Densité des solutions de bromure de lithium â 19°,5 : 

Bromure de lithium 

dans 100 parties.. 5° 10° 15° 20" 25° 50° 55° 40° 45° 50° 55° 

Densité 1,055 1,072 1,115 1,156 1,204 1,254 1,509 1,568 1,432 1,500 1,580 

Les combinaisons ammoniacales du bromure de lithium ont été 
étudiées par Bonnefoi( i 0 7). Elles ont des formules identiques à celles du 
chlorure. Comme ce dernier sel, le bromure de lithium forme assez 

4879. _ (168) BOXXETOI, An. Ph. Ch. (7)-23-317-1901. — ( 1 5 9 ) CIIASSEVAXT. C . I I . 1 1 3 - 6 4 6 -
1891 et 115-115-1892. — ( » » ) KRIEKMEÏER. Z . phys. Chcm. 21-55-1890- — ( " " ) TOMMASI. li. 
Soc. Ch. (3J-21-880-1899. — ( 1 0 4 ) ROIII.AKD. Bcr Chcm. Gesell. 33-2851-1900. — ( , O S ) KUMIEIM. 
Jahrcsb. 149-1861. — ( 4 6 » ) KLEIX. An. Pharm. Ch. 1 2 8 - 2 5 0 - 1 8 0 5 . — ( 1 6 i ") CLARKE. A m . 
Chcm. J. (5 ) -13-292-1877 ._ p 1 » ) KnEMERs.An. Ph. Chem. Pogg. 1 0 3 - 5 7 - 1 8 5 8 ; 1 0 4 - 1 5 5 et 
105-560-1858. — {m) GERLACH. Z . anal. Chem. 8-285-1869. — ( " " ) BOSXETOI. C. R . 1 2 4 -
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Licitement des bromures doubles avec les bromures métalliques [ m à l ï 0 ) . 

Chaleur de formation : Li -+- Br liq. = LiBr crisl. + 80 200 c a l = LiBr 
dissous - f - 01 500"" ; Li •+- Br gaz. = LiBr crist. -+- 85 900 c a l et LiBr dis
sous -+- 95 200 c a l . Chaleur de dissolution : LiBr + eau-+-11550 c a l . (Bo-
d i s k o ) ( m ) . -

I O D U R E DE L I T H I U M Li l = 155,88 (Li : 5,25; I : 9475) 

PRÉPARATION. — On peut préparer l'iodure de lithium en dissolvant 
le carbonate de lithium pur dans une solution d'acide iodhydrique pur. 
On évapore ensuite la liqueur obtenue dans le vide sur l'acide sulfuriquc 
jusqu'à cristallisation.*Dans le cas où la solution de gaz iodhydrique 
renferme de l'acide phosphorique, L i e b i g ( 1 7 S ) ajoute un peu d'iodure de 
baryum qui transforme le phosphate de lithium en iodure et il élimine 
ensuite l'excès de baryum au moyen du carbonate de lithium. — On peut 
encore préparer l'iodure de lithium par double décomposition entre le 
carbonate de lithium et les iodures de baryum ou de calcium; 

PROPRIÉTÉS. — L'iodure de lithium cristallise avec 5 molécules d'eau; Il 
présente l'aspect de prismes ou d'aiguilles colorées en jaune par un peu 
d'iode libre. P F : 72°, Ce sel perd de l'eau déjà à 120° et n'en garde que 
deux molécules à 200°. Ce sel_ fondu subit une sorte d'ébullition en 
abandonnant de nouveau de l'eau (15 pour 100). 11 s'altère facilement 
quand on le chauffe à une température plus élevée en dégageant de 
l ' iode. D'après Carnelley, le sel anhydre fond à 446° ± 3 ° , 5 . D = 3,485 
à 25% Clarke ( " * " ) , Il est très soluble dans l'eau (Kreiners) ( " 5 ) : 

Température 0° 10° 40° 59° 75« 80° 09° 420° 

L i l dans 100 parlies d'eau. 151 164 179 200 203 455 478 588 

Densité des solutions d'après Gerlach ( , l i a ) : 

L i l dans 100 p. 

d'eau. . . . 5° 10° 15° 20<> 25° 50° 55° 40° 45° 50° 55° 60" 

Densité. . . . 1,058 1,079 1,124 1,172 1,224 1,280 1,544 1,414 1,480 1,575 1,670 1,777 

Bogorodski ( I 7 S ) a préparé les hydrates L i l . IP 0, L H . 2 I P O et L i I . 5 I P ( ) . 
Chaleur de formation : Li -f-1 = L i l sol. -+- 61 200 c a l diss; -+- 76100 c a l , 

Li -+-1 gaz. = Li I sol. -+- 68 000 c a l dissous -+- 82;800 c a l. 
Chaleur de dissolution Li l H - eau = 14 900 c a l (Bodisko) ( 1 7 1 ) . 

C h l o r o i o d u r e d e l i t h i u m . — Un chloroiodure hydraté LiCPJ. 
41PO ou L i C l . l C P . 4 I P O a été préparé par l'action du chlore et de l'iode 
sur une solution de chlorure dans l'acide chlorbydrique (Weels et 
Wœler ) ( 1 7 t ) . , 

771-1897- et 127-307-1898. — ( 1 0 s ) A u » . B . Soc. Ch. (5)-21-264-1899. — ( I 0°) DoimossKit-
IIOW. J . Soc. Ph. Ch. Russe 32-774-1900. — ( " ° ) KOURKAKOFF et SEMESTCHESKO. .1. Soc. 
pli. ch. Russe. 30-701-1898. — ( M ) BODISKO. J. SOC. ph. ch. Russe. 2O-1-500-1890. _ 
( , 7 2 ) LIEBIG. An. Pharm. Ch. 121-222-1862. — ( 1 1 3 ) BOCOKOHSKI. J. Soc. ph. ch. Russe. 
26-200-1894 et 29-179-1897. — ( 1 7 * ) "WEEI.S et WŒLER. Am. J. Sc. (5J--44-1892 el Z . Anorg. 
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Combinaisons du lithium et de {oxygène. — Le lithium donne, par 

combustion dans l'oxygène, l'oxyde LPO souillé d'une petite quantité 
d'un oxyde supérieur. De Forcrand ( " 3 ) a pu obtenir, par voie indirecte, 
un peroxyde répondant à la formule LPO*. On ne connaît pas actuellement 
d'autres composés oxygénés du lithium. 

O X Y D E DE L I T H I U M L i s 0 = r>0;0() (Li : 46,77; 0 : 53,20) 

PRÉPARATION. — L'oxyde de lithium a été obtenu par Troosl ( 6 â ) en 
faisant brûler le lithium dans l'oxygène sec; le métal reste brillant jusqu'à 
200°. Si l'on élève la température, la combustion du lithium se produit 
avec incandescence et flamme. Après refroidissement, il reste une masse 
blanc jaunâtre. Ce produit est du protoxyde mélangé d'une petite quantité 
de peroxyde. Le lithium doit être placé dans une nacelle de fer et. l 'on 
ne peut opérer que sur une petite quantité de ce métal. 

L'oxyde de lithium, exempt de peroxyde, se produit dans la décomposi
tion du carbonate de lithium par le charbon à haute température ; 
l'azotate de lithium, maintenu longtemps au rouge dans un creuset d'ar
gent, fournit aussi de l'oxyde de lithium (Troost). 

PROPRIÉTÉS. — L'oxyde de lithium est un produit blanc à cassure 
cristalline. Densité : 2,102 à 15° (Iïrauner.et Watts) ( 1 7 B 8 ) . 11 est sans action 
sur le platine lorsqu'il est exempt de peroxyde. Il possède la plupart des 
propriétés des oxydes de sodium et de potassium. Chauffé dans un cou
rant d'oxygène sec, il se transforme superficiellement en peroxyde. Il n'est 
pas réduit, par l'hydrogène, le charbon, l'oxyde de carbone (Beketoff) ( " * ) . 

Au contact de l'eau, l'oxyde de lithium se dissout lentement avec un 
dégagement de chaleur peu sensible (Troost) ( 8 S ) . La solution renferme 
l'hydrate LiOH et présente une réaction fortement alcaline. L i * - t - 0 
— LPO sol. - r - 1 4 1 2 0 0 M l ou L P 0 d i s s . - h 167200 e" 1 . L P O + excès d'eau 
= LPO dissoute-H 26000™'(Bcketoff)("'). Gnnlz a donné pour L P - t - O , 
•+-147 600 c a l . 

P E R O X Y D E DE L I T H I U M L P O ' = 4 6 , 0 0 (Li : 50.52; O : 69,-47) 

Ce composé a été découvert par de Forcrand ( l 7 3 ) . En M i l i t a n t une solu-
lionaqueusedelilhine additionnée d'alcool, par l'eau oxygénée, on obtient 
des petits cristaux durs, brillants, incolores, répondant à la fo rmule 
LPO\1PO\51PO. Cette .combinaison, abandonnée dans le vide en pré
sence d'anhydride pbospborique pendant huit jours, perd simultanément 
de l'eau et de l'eau oxygénée et devient anhydre. Le bioxyde LPO*, ainsi 
produit, est soluble dans l'eau. Sa chaleur de dissolution est de 7 1 0 0 c a l 

vers 20°. La chaleur d'oxydation calculée serait LPO sol. -+- 0 = L i * O s so l . 
- t -5640 c a l (de Forcrand) ( 1 7 s ) . 

Cliem. 2-255-1892. — ( " 3 ) DE Foitciusn. C. R. 13O-14G5-1900. — p ™ « ) BIUIWER et WATTS. 
Ph. Mac. ( 3 ) - l 1-00-1081. — ( 1 7 U ) BKKKTOFF. B . Acacl. Sainl-Pelersbourg. 12 -745-1888 . — 
( ' " ) BEKETOI-'K. Jahrcsb. 210-1884. — ( " * ) GMELIS. An. Pli. Gilbert. 62-599-1810. — p ™ ; Tnu-
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H Y D R A T E D ' O X Y D E D E L I T H I U M Li Oil = 24,(1"» (Li : 29,24; I I : 4,20; 0 : 66,55) 

H I S T O R I Q U E . — L'hydrate d'oxyde de lithium ou lithiiie a été obtenu 
pour la première fois par Arfvcdson en traitant le carbonate de lithium 
par la chaux. 

P R É P A R A T I O N . — Le procédé indiqué par Arfvcdson peut être utilisé 
pour la préparation de la lithine, toutefois la faible solubilité du carbo
nate le rend peu pratique. Troost ( 6 2 ) l'obtient en dissolvant dans l'eau 
l 'oxyde anhydre provenant de la combustion du métal ou de la décompo
sition du carbonate de lithium par le charbon. Gmelin ( i 7 S ) précipite une 
solution de sulfate de lithium par une solution correspondante d'hydrate 
de baryum. La solution, préparée par l'un ou l'autre de ces procédés, est 
rapidement évaporée dans un vase d'argent et fondue. D'après Troost ( 6 ä ) 
la lithine pure peut être fondue dans le platine. 

P R O P R I É T É S . — L'hydrate de lithium est une masse blanche à cassure 
cristalline, un peu moins déliquescente que la potasse et la soude. Il ne 
perd pas d'eau par la fusion qui a lieu au-dessous du rouge. Sa volatilisa
tion ne serait pas sensible au rouge blanc. 

La lithine se dissout dans l'eau avec dégagement de chaleur : pour 
L i O H - r - e a u : 5 820 e", Truchot L'alcool précipite les solutions 

concentrées en donnant les hydrates L i O I I . IPO et L i O H . 7, IPO ( 1 S 0 e t 1 8 1 ) . 
L'abaissement du point de congélation d'une solution à 1 gramme -

pour 100 grammes d'eau est 1,558 (Raoult) ( 1 8 2 ) . 
La chaleur de formation a été donnée par Thomson ( , 8 3 ) : 

Li - f - IPO -f- eau = Li OU étendue 4-11-1-49100 e " , 
Li - f - 0 - f - II = LiOII sol. + 112 500"" ; diss, -h 118100 e"1. 

H y p o c h l o r i t e d e l i t h ium- . — Le chlore est absorbé par la solu
tion aqueuse de lithine en fournissant un liquide doné de propriétés 
décolorantes et lentement decomposable par l'acide carbonique. Deux 
molécules de lithine absorbent une molécule de chlore 2Li0JI H - Cl a = 
Li Cl -+- Li O Cl -t- IPO (Kraut) ( m ) , ce qui correspond à 88 pour 100 de 
lithine transformable en hypochlorite (Lunge et Naef) ( 1 S 5 ) . 

C H L O R A T E DE L I T H I U M Cl 0» Li % 11*0 

Le chlorate de lithium a été préparé par Wächter ( 1 8 6 ) par double 
décomposition du chlorate de baryum et du sulfate de lithium. 11 forme 
des cristaux très déliquescents qui paraissent être des octaèdres et des 
tétraèdres réguliers, suivant Troost ( 6 2 ) , ' e t parfois des prismes, d'après 
Potilitzin ( " " ) , Ils fondent à 50' et perdent leur eau de cristallisation a 

«HOT. 0 . R . 98-1350-1884. — ( ' * > ) MURETOW. Bor. Chem. Gesell. 5-551-1872. — GÖTTIG. 
lier. Chem. Gesell. 20-2912-1887. — ( 1 8 I ) RAOULT. G. R . 98-510-1882. — ( 1 8 3 ) THOMSEX. 
Therm. Unters. 111-2251882. — ( 1 8 4 ) KHAUT. An. Chem. Pharm. Lieb. 214-554-1882. — 
( i * 3 ) L r M t et NAHE. Bor. Chem. Gesell. 16-840-1885. — (»8») WÄCHTER. J. Prak. Chem. 3 0 -
321-1845. — (lai) POTILITZIN. J. Soc. ph. ch. Russe. 2O-1-541-1890. — ( L 8 S ) BERZÉLIUS. Jahrosb. 
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'408 10D.VTE DE L I T H I U M . 

90° dans un courant d'air sec et subissent une deuxième fusion à 12 i° . 
Ils se transforment ensuite en une masse blanche d'aspect porcelanique 
qui se décompose en donnant à 270° du chlorure et du perchlorate de 
lithium (Potilitzin) ( m ) . Ce sel est très soluble dans l'alcool ( l 8 0 e t 1 8 8 ) . 

P E R C H L O R A T E D E L I T H I U M C 1 0 * L i u I P O 

Scrullas ( l s 9 ) a préparé ce composé en saturant l'acide perchlorique 
par la lithine. 11 le décrit comme étant formé par de petites aiguilles 
transparentes très solubles dans l'alcool et déliquescentes. On peut rem
placer, dans la préparation, la lithine parle carbonate de lithium (Poti
litzin) C 8 7 ) . 

L'étude crislallographique de ce sel a été faite par Wyrouboif ( u > " ) et 
par Lagosio ( 1 0 1 ) . Sa densité est 1,841. 11 perd deux molécules d'eau à 
100'' et la troisième à I50°-lo0° puis se décompose à 580°. P F (sel 
hydraté) : 95°. PF (sel anhydre) : 236° (Potilitzin) ( 1 8 7 ) . 

B R O M A T E D E L I T H I U M B r 0 3 L i 

On doit la préparation de ce sel à Raunnelsbcrg On Pobtient en 
saturant l'acide bromique par le carbonate de lithium ou en décomposant 
le sulfate de lithium par le bromate de baryum. 11 cristallise anhydre 
de sa solution concentrée en pyramides paraissant rhombiques (Poti
litzin) ( m ) . 

B r o m a t e h y d r a t é Br0 3 Li IPO. — Cet hydrate cristallise dans les 
eaux mères après le dépôt du sel anhydre (Potilitzin) ( l 9 3 ) . 

I O D A T E D E L I T H I U M IO 5 Li 

Rammclsberg ( 1 3 t ) a obtenu un iodate anhydre de lithium IO 3 Li en satu
rant l'acide iodique par le carbonate de lithium. Il le décrit comme ayant 
l'aspect de croûtes cristallines plus solubles dans l'eau froide que dans 
l'eau chaude (2 p. d'eau froide dissolvent une partie de sel) et insoluble 
dans l'alcool. Ce sel fond puis se décompose en donnant de l 'oxygène, de, 
l'iode et laissant un résidu d'iodure de lithium et de lithine. 

I o d a t e de l i t h i u m h y d r a t é I 0 3 L i ' / s I P O . — Ditto ( l t M ) a pré
paré ce sel en saturant exactement une dissolution de lithine par l'acide 
iodique. La liqueur, évaporée très lentement à (30°, laisse déposer des 
aiguilles plates, brillantes-et nacrées, d'iodate de lithium hydraté. Ce 
composé est très soluble dans l'eau et est très déliquescent. 11 perd son 
eau sans se décomposer, quand on le chauffe, et n'en renferme plus à 180°. 

2 4 - 1 6 5 . — ( 1 S 9 ) SEIWLLAS. An. Ch. Pli. (2)-46-207-1851. — ( 1 0 ° ) WYHOUBOFF. f i . S m . M i n . 
6-62-1885. — ( , 9 < ) LAGOSIO. Z. Krysl. 15-80-1880. — ( « " ) RAMMELSHERG. An. Ph. Chem. P o g g . 
44-555-1858 et 55-65-1842. — POTILITZIN. J. SOC. Ph. Ch. Russe. 22 -1 -501-1801 . — 
(îM) DITTE. An. Ch. Ph. (6)-21-146-1890. — ( L 9 5 ) IUMÎIELSBKRG. An. Ph. Chem. Pogg-. 137-315-
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Periodates de lithium, —-Ranimclsberg ( m ) a décrit trois periodates 
de lithium. La solution d'acide périodique, saturée complètement par du 
carbonate de lithium, laisse déposer un sel qui répond à la formule 
PO' J Li*3IPO, c'est le dimétaperiodate de lithium. Ce sel chauffé perd de 
l'eau et donne un autre composé 10° Li 8 ou ortboperiodate. Enfin une 
solution aqueuse de dimétaperiodate de lithium, traitée par un excès 
d'acide périodique, donne le métaperiodate 10 4 Li. 

M é t a p e r i o d a t e d e l i t h i u m 10* Li . — C'est un sel blanc isor 

niorphe avec les sels correspondants de sodium, de potassium et d'am

monium. 11 est peu soluble dans l'eau et présente une réaction acide. 

D i m é t a p e r i o d a t e d e l i t h i u m P 0 ' L i * 3 I P 0 . — Ce composé a 
l'aspect d'une poudre blanche cristalline perdant de l'eau à 200° et de 
l 'oxygène à 275°, en donnant l'orlhoperiodate. 

O r t h o p e r i o d a t e d e l i t h i u m I 0 6 L i s . — Ce sel renferme un peu 
d'iodure de lithium, il est d'un blanc jaunâtre, soluble dans l'acide azo
tique (Rammelsberg) ( 1 9 5 ) , (Langlois) ( 1 9 ° ) . 

Combinaisons du lithium avec le soufre. — Le lithium réagit 
directement sur le soufre en donnant un sulfure impur soluble dans 
l'eau. T r o o s t ( 0 8 ) a préparé un siilfurc de lithium en réduisant le sulfate 
de lithium par le charbon. On connaît, en outre, un sulfhydratc de sulfure 
de lithium et des polysulufres. 

S U L F U R E D E L I T H I U M Li s S = 46,12 (Li : 3 0 , 4 8 ; S : 6 9 , 5 1 ) ' 

P I I K P A R A T I O X . — Le sulfure de lithium LPS s'obtient par la réduction 
du sulfate par le charbon. 11 faut éviter d'employer ce dernier en excès, 
car, dans ce cas, le sulfure obtenu serait pyrophorique (Troost) ( ' * ) . 
Mourlot ( i 9 7 ) a réussi â le préparer fondu et cristallisé en soumettant, à la 
température du four électrique de Moissan, soit le sulfure amorphe, soit 
un mélange de sulfate de lithium et de charbon. 

P R O P R I É T É S . — Le sulfure de lithium forme de petits cristaux cubiques 
transparents. Densité de 1,63 â 1,7 (Mourlot). L'eau le dissout en le dé
composant avec formation de lithine et de sulfhydrate de sulfure. Ce sul
fure est irréductible par l'hydrogène. Le chlore, le brome et l'iode 
l'attaquent facilement. L'oxygène le convertit vers 300° en sulfate sans 
dégagement de gaz sulfureux. Les acides et la'plupart des oxydants, lé 
décomposentavecénergie. Chauffé à très haute température (four électrique 
Moissan) avec du carbone, il donne du carbure de lithium (Mourlot) ( 1 0 7 ) . 

Chaleur de formation : pour Li 2 -f- S -H nIPO : -+- 115 260 c a l (Thom
son) ( , 9 S ) . -

S u l f y d r a t e d e s u l f u r e d e l i t h i u m Li SU. — Ce sulfhydrate 

1 8 0 9 . — ( i M ) LASGLOIS. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 3 4 - 2 6 4 - 1 8 5 2 . — ( « « ) Moimo-r. An. Ch. Ph. ( 7 ) - l 7 - 5 1 0 -

' 1 8 9 9 . — [ i » ) riicmsE.Y. l'horm. Uutcrscieli. 1 1 1 - 2 2 7 - 1 8 8 2 . — ( » " ) BEHZÉMOS. An. Ph. Chcm. Pogg. 
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s'obtient en faisant passer un courant d'hydrogène sulfuré sur du car
bonate de lithium chauffé au rouge. 11 prend aussi naissance quand on 
soumet une solution de monosulfure à l'action de l'hydrogène sulfuré. 
C'est une masse saline, très hygroscopique, soluble dans l'eau et dans 
l'alcool (Bcrzélius) ( m ) . Chaleur de formation : 

Li + S + I I - r - n I l , 0 = L i S I Ï , i i i r O - + - 6 o 120<al (Thomson) ( m ) . 

B i s u l f u r e d e l i t h i u m Li 1 S 8 n i l 2 0 . — C e produit, se dépose en cris-
laux prismatiques de la solution du sulfure abandonné à l'air (Bcrzélius) ( 1 O T ) . 

P o l y s u l f u r e d e l i t h i u m . — On ne connaît pas de polysulfure 
défini mais un produit analogue au foie de soufre signalé par Vauquelin ( * ) . 

H y d r o s u l f i t e d e l i t h i u m L P S 8 0 \ — Ce composé a été préparé 
par Moissan par l'action de l'anhydride sulfureux sur l'bydrure de l i thium. 

H y p o s u l f i t e d e l i th ium S*0 3LP 511* 0 . — Sel incolore, cristallisé, 
très déliquescent, soluble dans l'eau et dans l'alcool. On l'obtient par double 
décomposition entre le sulfate de lithium et l'hyposulfitc de baryum. 
Chauffé, ce sèl dégage d'abord de l'eau, puis du soufre et laisse, pour 
résidu, un mélange de sulfure et de sulfate de lithium (Fock et Kliiss) ( s u o ) . 

S U L F I T E DE L I T H I U M S0 3Li* = 94,]2 (Li : I 4 , 0 i ; S : 34.07; O : 51,00) 

Lé sullite de lithium se produit lorsque l'on fait agir le gaz sulfureux 
sur le carbonate de lithium en suspension dans l'eau. Par addition d'al
cool absolu, on sépare de la solution, ainsi formée, une poudre blanche. La 
solution aqueuse évaporée fournit des aiguilles brillantes répondant à la 
formule S 0 3 LP 5II* 0. Ce sel est soluble dans l'eau, peu soluble dans 
l'alcool et dans l'éther. 11 s'oxyde à l'air humide. Sous Paction de la cha
leur, il commence par perdre de l'eau et fond ensuite au rouge en don
nant un mélange de sulfure et de sulfate. Le sulfite de lithium forme les 
deuxhydrates S0 5 LP1P0 et S0 r 'LP21P0.11 ala propriété de donner, avec 
les sulfates de sodium et de potassium, des sels doubles tels que S O s N a s . 
6 SO 3 LP, 811*0 et SO'K*. S O ' L P , I P O . (I)anson ( s o ' ) , (Piohrig) ( S 0 Î ) . 

S U L F A T E DE L I T H I U M S 0< L i * = 110,12 (Li : 12,77; S : 29,11; O : 58.12) 

Le sulfate de lithium anhydre a été peu étudié. Selon Schabus ( 2 0 r > ) il 
forme des cristaux hexagonaux, qui d'après Wyrouboff ( m ) seraient le sel 
double SO 4 LP + SO' K*. PF : 8 ! 8° =fc 2 (Carncilcy) D = 2,210 à o 0 , ! ) 
(Kremers) C 0 8 ) et 2,21 à 15° (Brauner) ( 8 0 5 ' ) . " Chaleur de formation 
LP + 0*-+-S = S O'LPsol. - f -333000 c a l , dissous -+-559 000 e"'. (Thoin-
sen) ( " * » ) . 11 est insoluble dans l'alcool absolu (Kolbc) ( * 0 0 ) . L'acide chlor-
hydrique gazeux et sec le transforme en chlorure au-dessous du rouge ( a 0 7 ) . 

6-459-1820. — ( 3 0 ° ) FOCK clKi.i'ss. Bor. Clicm. Gcscll. 22-3090-1889. — ( * > ' ) HANSON. J. Chem. 
Soc. 2-205-1849. — ( a » ) RÔIIMG. J. prak. Chora. (2J-37-225 et 251-1888. — { ^ } SCHABUS. 
Jahrcsb. 325-1854. — ( * » * ) YVÏUOUBOFF. B. SOC. Jlin. 3-200-1880. — ( * * ) KIIEMEIIS. Jalnesl.. 
10-67-1857. — ( « » » ) jjBAD»Bn. Pli. l i a » . ( 5 ) - l 1-67-1881. — ( » " 3 ' ' ) THOMSKN-. T l io rm. 
Untersûch. 1-515-1882. — f * 0 ) KOUIE. l'iiarm. Zcit. 3-4-312-1880. — ( » " ) JIKX3GKS. Bor. 
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S U L F A T E D E L I T H I U M H Y D R A T É S 0 4 L i 2 H 2 Û 

L e sulfate de lithium hydraté s'obtient très facilement en saturant 
l 'acide sulfurique par du carbonate de lithium pur. La solution évaporée 
lentement donne de très beaux cristaux de ce sel. Ces cristaux appar
tiennent au système du prisme oblique symétrique. Des déterminations 
cristallographiques ont été faites par Rammelsbcrg( 2 0 8 ), Troost( 6 S) et 
T r a u b c C " ) , D = 2,02, (Troos t ) ( C ! ) , 2,052 h 21°, 2,056 — 2,066 à 20" 
(Petterson) ( 2 l ° ) . 

La solubilité de ce sel dans l'eau a été donnée par Kremers ( 2 J 1 ) : 

Température 0° 20° 45° 65° 400° 

100 parties d eau dissolvent en S 0 4 L i 2 . . . 55,34 34,50 52,8 50,5 " 29,4 

Wit t s te in ( 2 1 2 ) u trouvé 54,0 à 100°. 
E ta rd ( 2 1 3 ) a montré que la solubilité de ce sulfate est croissante de 

— 20° à — 10°,5. La formule de solubilité pour ce parcours linéaire res
treint est yz%,= 18,5 =fc 0,8421 1. De — 10° à 100° la solubilité est 
décroissante et est donnée par l'équation : »y î2ô' s = 2G,S—0,0241 t. 
Nous rappellerons qu'Étard considère la quantité de sel dissoute dans 
100p. de solution saturée à la température considérée.—Au-dessus de 
100° la solubilité reste sensiblement constante. ' 

Densité des solutions (Kremers) ( 2 U ) : 

SO*Li* dans 100 parties d'eau. . 6,5 7,4 12,5 15,5 22,6 24,4 29,4 
Densité à 19» 1,05 1,06 1,098 1,118 1,167 1,178 1,208 

La solution saturée bout à 105°( 2 1 S ) . Réfraction atomique [¿ = 0,560. 
Réfraction moléculaire [xM = 40,3 (Doumcr) ( 2 1 ° ) . Voir aussi pour l'indice 
de réfraction de la solution aqueuse: Rary ( 2 " ) . Chaleur de dissolution : 
5410"" (Thomson) ( " " ) . Le sulfite de lithium se dissout, facilement dans 
l'alcool (Kastner) ( 2 1 9 ) . Sous l'action de la chaleur ce sel perd de l'eau 
en décrépilant et devient complètement anhydre à 150°. 

Le sulfate de lithium ne se combine pas au sulfate île calcium (Ditte) ( 2 2 ° ) . 
Sa solution ne fournit pas de mélange cristallisé avec les sulfates de 
sodium et de potassium (Krickineyer) ( S 2 1 ) . L'acide chlorhydriquc gazeux 
décompose à froid ce sel avec élévation de température (Ilcnsgen) ( 2 0 7 ) . La 
chaleur dé neutralisation de la Iithinc par l'acide sulfurique est : 

S ( P I P diss. 2 Li Oil diss. = SO* Li 2 diss. -+- 2 IP 0 + 5 1 3 0 0 " ' . 
I,'hydratation du sulfate anhydre dégage 

6050 c a l ( s 1 8 ) ou 6470 c a l à 6560 ( a l (Pickering) ( 2 S 2 ) . 

Chem. Gcsell. 8-125-1875. — ( * » ) RAJIJIEI.SBERG. An. ' PI). ,Clicm. Pogg. 128-511-1866. — 
Ï it AUBE. Jalirli. f. Min. 2-58-1892. — ( 2 1 ° ) PETTEIISOX. Upsala, Nova Acta. 1874. — 

( « « ) KREMERS. An. Ph. Chora. Pogg. 95-468-1855. — ( 2 I S ) IVOTSTEW. Rep. fur Pharm. 6 5 -
506-1858. — ETARD. C. R . 106-740-1888.— ( * 1 4 ) KREMERS. An. Ph. Chem. Pogg. 1 1 4 - 4 7 -
J801. — ( S 1 S ) KREMERS. An. Ph. Chem. Pogg. 99-43-1856. — ( 2 I « ) DOUMER. C. R. 1 1 0 - 4 1 -
)XÇ)0. — ( 2 " ) BARY. C. R. 114-827-1892. — ( S L S ) THOMSEX. Therm. Unlcrsuch. 111-189-1882. 
— ( 2 1 9 ) KASINER. Arehiv. Kastner 16-522-1842. — ( Ï S 0 ) BITTE. C. B . 84-260-1877.] — 
( * « ) KRICKMEYER. Z . phys. Cliem. 21-53-1894. — ( 2 2 8 ) PICKERING, J, Chem. Soc. 98-1885. — 
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B i s u l f a t e d e l i t h i u m SO 'L i l l . — L e sulfate de lithium, évaporé 
en présence d'un excès d'acide sulfurique, donne une masse jdus fusible 
que le sel neutre; en reprenant ce produit par l'eau, on obtient, par cris
tallisation, le sel neutre (Arfvedson) ( I 2 3 ) . En dissolvant le sulfate de lithium 
dans de l'acide sulfurique de densité 1,0 à 1,7, Sehultz( 2 2 1 ) a pu obtenir 
des cristaux de bisulfate. PF = 100°. Suivant Lescceur ( M s ) , ee composé 
ne se formerait qu'en employant l'acide monohydraté, il se dépose alors 
en cristaux déliquescents. P F = 120°. Scliultze a signalé un autre sul
fate acide ( S 0 4 ) 2 L i l P qui n'a pu être reproduit par K o l b e ( 2 2 0 ) , et qui se 
formerait en dissolvant le sulfate neutre SO*LP dans 4 parties d'acide 
sulfurique. 

D i t h i o n a t e d e l i t h i u m S 2 0°Li 2 21PO. — Ce composé se produit 
par double décomposition entre le dithionate de baryum et le sulfate de 
lithium. Il est isomorphe avec le sel de sodium, très hygroscopiquo. 
D = 2,158. Il perd déjà son eau de cristallisation au bain-marie, et 
donne pour résidu, à la calcination, du sulfate de lithium ( 2 2 7 0 1 S 2 î i ) . 

Combinaisons du lithium et du séléni um. — labre ( 2 2 ° ) a décrit 
un séléniure de lithium anhydre impur LPSe et un séléniure hydraté 
L i 2 S c 9 I P O . Récemment, Fonzes-Diacon ( 2 5 1 ) ) réussit à préparer le sélé
niure anhydre pur. 

S É L É N I U R E D E L I T H I U M L P S o = 9r>,16 

, P R E P A R A T I O N . — Fabre ( 2 2 °) a obtenu le séléniure de lithium anhvdre : 
1° par déshydratation du sulfure cristallisé; 2" par la réduction du 
séléniate de lithium au moyen du charbon; 5" par l'action de l 'hydrogène 
sélénié sur le carbonate de lithium. Dans les circonstances les plus favo
rables, le produit renfermait seulement 92 pour 100 de séléniure L P S e . 
Fonzes-Diacon a chauffé le séléniate de lithium placé dans une nacelle de 
platine, dans un courant d'hydrogène. De cette façon, il a recueilli un pro
duit présentant très sensiblement la composition exigée par la formule 
LPSe. 

P R O P R I É T É S . — Ce séléniure présente l'aspect d'une masse fondue 
blanchâtre, très altérable, tachant fortement les doigts en rouge. Il se 
transforme facilement en sélénito quand on le chauffe dans l 'oxygène. 
Chaleur de formation : Lisol. -t- Semétal.' = LiSesol . -t- 59650 c a l . 

S é l é n i u r e de l i t h i u m h y d r a t é L i 2 S c . 9 1 P O , — Ce produit 
s'obtient en faisant agir le gaz hydrogène sélénié sur la lithinc en solution 
concentrée. On opère dans une atmosphère d'azote. Dans ces conditions, 

AKVVEDSOX. J. Chem. Pli. Schweigger 2 2 - 9 3 - 1 8 1 8 et 3 4 - 2 1 4 - 1 8 2 2 . — ( « * ) SCIIUI.TZE. A n . P l i . 
Chem. 153-137-1840 . — ( Î Î S ) LESCŒUK. 1) . Soc. Cliim. ( 2 ) - 2 4 - t > 1 6 - 1 8 7 2 . — [ ^ ) Koi.r.v-
Pliarni. Zolt. 3 4 - 5 1 2 - 1 8 8 9 . — ( * " ) IUSIUELSUEUG. An. Ph. Cliem. Pojjg. 1 2 8 - 5 1 1 - 1 8 0 3 - 0 0 . 
— ( * » ) TOI'SOË et CIIMSTIAKSEK. Vidcnsk. Selsk. Skr. 5 - 9 - 6 7 3 . — (=>*>) FAIIIIE. An . Ch. P h . ( O U 
1 0 - 4 9 8 - 1 8 8 7 . — ( A 3 ° ) VOXZES-DIACO.V. Thèse 1 9 0 1 , Montpellier. — ( * " ) ISEHZÉI.IIS. Traité de 
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l 'acide sélenhydrique se dissout sans colorer la liqueur qui laisse bientôt 
déposer de petits cristaux incolores de séléniure (Fabre). 

Les cristaux de séléniure hydraté paraissent appartenir au système du 
prisme orthorhombique. Ils s'altèrent rapidement à l'air en libérant du 
sélénium. Ils sont très solubles dans l'eau, et lorsque ce liquide est bien 
exempt d'oxygène et saturé d'azote, la solution est incolore. Chaleur de 
dissolution : 6100"" (Fabre) ( 2 W ) . 

S é l é n i t e s d e l i t h i u m On connaît, outre le sel anhydre Se 0 3 L r , 

les trois sels suivants : S e 0 3 L i 2 . 1PO, S e 0 3 L i I I et S e 0 3 L i I I . Se0 3 IP . 
Le sélénite anhydre fond au rouge en donnant un liquide jaune qui se 

transforme par refroidissement' en une masse translucide formée de 
grandes lamelles nacrées (Berzélius) ( 2 3 1 ) . Les trois autres composés ont 
été décrits par ftilson ( 2 3 2 ) . 

S é l é n i a t e d e l i t h i u m h y d r a t é S e 0 4 L i 2 I P 0 . — Ce sel cristallise 
en petites tables clinorhombiques. D'après Petterson ( 2 3 3 ) , il est isomorphe 
avec le sulfate. 11 se prépare comme ce dernier. D = 2,459. 11 se, dissout 
facilement dans l'eau (Topsoé) ( 2 3 4 ) . 

T e l l u r i t e s d e l i t h i u m . — Ces corps sont peu connus. Le tel-
lurite T e 0 3 L i 2 s'obtient en fondant ensemble l'anhydride tellureux et le 
carbonate de lithium. 11 est soluble dans l'eau. On a en outre signalé 
les composés Te 0 ' L i \ Te O 2 et T e 0 3 L i 2 4 T c 0 2 . 

T e l l u r a t e s d e l i t h i u m . — Plusieurs tellurates ont été décrits 
par Berzélius. Ils sont solubles dans l'eau, d'où ils se séparent par éva-
poration en donnant des masses gommeuses. Le quadritelluratc toutefois 
serait insoluble dans l'eau. 

S u l f o t e l l u r i t e d e l i t h i u m . — On ne connaît qu'un sulfolellu-
rite incristallisablc 5 L P S . Te S 2. 

A Z O T U R E D E L I T H I U M AzLi 3 — 55,15 [Li : 6 0 , 0 5 ; Az : 3 9 , 9 6 ) 

PRÉPARATION. — On chauffe le lithium dans un courant d'azote, la 
combinaison s'effectue avec incandescence au-dessous du rouge. Le 
métal est placé dans une nacelle de fer (Ouvrard) ( 1 0 ° ) . Guntz( s s s ) con
seille de chauffer doucement et dans un courant très lent d'azote pour 
éviter l'attaque de la nacelle. 

PROPRIÉTÉS. — L'azoture de lithium est un produit de couleur foncée, 
d'un brun rouge. Il n'a pu être obtenu pur jusqu'ici. II renferme, soit du 
fer provenant de la nacelle où s'est effectuée la réaction, soit du métal 
libre. L'argent, le platine, le charbon sont encore plus attaqués que le fer. 

L'eau décompose l'azoture de lithium en donnant de la lithine et du 
gaz ammoniac. Chauffé fortement dans un courant d'hydrogène, il sé 

Cïiim. 3 - 4 9 3 - 1 8 3 1 . — p 4 ) Sn.sox. B. Soc. Cliim. ( 2 ) - 2 1 - 2 3 5 - 1 8 7 4 . — (»33) PETTEKSOX. Ber, 
Cliem. Gcsell. ( 9 - 1 6 7 8 - 1 8 7 6 . — p * ) Toi-soË. Selcns. Salte. Kopenhagen. 1 3 - 1 8 7 0 . — p 5 ) Gu.vrz. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



transforme en liydrure, sa chaleur de formation est en effet inférieure à 
celle de ce composé : Li -+- A/;' = Li Az 3 -f- 49500 e" (Guntz) ( , S 3 ) . Chauffé 
avec certains chlorures métalliques, il donne du chlorure de lithium et un 
azoture du métal du chlorure employé (Guntz) ( " * ) . 

A z o t h y d r a t e d e l i t h i u m . — L'azothydrate de lithium s'obtient 

en saturant l'acide azothydrique par de la lithine. 11 forme des aiguilles 

hygroscopiques solubles dans l'alcool et dans l'eau (Demois, Benedict et 

Gill) ( H 3 8 a ) . 

A M I O U R E DE L I T H I U M Az IP Li = 25,09 (Li : 0 0 , 4 5 ; 1 1 : 8 , 7 5 ; A/. : 0 0 , 8 0 ) 

Ce composé a été préparé par Tïtherlcy ( * " ) en faisant réagir le gaz 
ammoniac sur le lithium. Si l'on chauffe doucement ce métal dans un 
courant de gaz ammoniac, il commence par fondre et s'attaque superfi
ciellement, puis, il se produit un boursouflement de la masse suivi d 'une 
incandescence assez vive. On élève ensuite progressivement la tempéra
ture jusqu'à 400° pour obtenir une transformation complète du lithium. 
Moissan a obtenu ce composé, à l'état cristallisé, dans la décomposition 
lente du lithium ammonium. 

L'amidure de lithium est une masse incolore dans laquelle on dis
tingue de belles aiguilles transparentes (Titherlcy); il peut, être obtenu 
on petits cristaux brillants peu solubles dans l'ammoniac liquide (Mois
san). Ses réactions chimiques sont semblables à celles des amidures de 
potassium et de sodium. 

L I T H I U M A M M O N I U M Az II 3 Li = 2 i,07 

H I S T O R I Q U E . — Seely a constaté que le lithium donnait, avec le gaz 
ammoniac liquéfié, un liquide bleu, mais que ce métal était cependant 
moins soluble dans ce liquide, que le potassium et le sodium. Moissan ( î r , s ) 
a montré que le lithium fixe, dès la température ordinaire et même 
jusqu'à 70°, le gaz ammoniac, eu donnant un liquide bleu très foncé, à 
reflets mordorés, qui, sous la pression atmosphérique, correspond sensible
ment à la formule A z IF Li . 2 A z I P . Ce savant a en outre établi cpie ce 
liquide renfermait le composé A z I F L i ou lithium ammonium ( 2 3 S ) . 

P R E P A R A T I O N . — On introduit dans un tube de verre, relié à une 
pompe à mercure, une certaine quantité de lithium métallique, puis à 
l'aide du robinet à trois voies de la pompe, on fait arriver du gaz ammo
niac dans ce tube, après avoir préalablement fait le vide. La combinaison 
se produit instantanément. On refroidit à — 70° pour liquéfier une certaine 
quantité d'ammoniac, afin d'assurer la transformation totale du li thium. 
On laisse ensuite dégager lentement l'excès de gaz sous-la pression 
atmosphérique. Lorsque le dégagement a cessé, on continue l'élimination 

C. R . 1 2 3 - 9 9 5 - 1 8 9 0 . — ( 2 3 ° ) GDXT/,. C . R . 1 3 5 - 7 5 8 - 1 0 0 2 . — ( « « « ) DKSXIS-IIKXEIITCT <•! 

GII.L. 4 . Am. Chem. Soc. 2 0 - 2 2 5 - 1 8 9 8 . — ( Ï 5 7 ) TITIISRIKY. .1. Cliem. Soc. 6 5 - 5 0 4 - 1 8 9 4 cl 
C.hcm. N . 6 9 - 1 4 5 - 1 8 9 4 . — f » 3 8 ) MOISSAX. C. I I . 1 2 7 - 6 8 5 - 1 8 9 8 . — ( « * > ) MOISSAX. C . R . 1 3 3 -
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du gaz à l'aide de la pompe jusqu'à formation d'un anneau métallique 
persistant. A ce moment, on scelle le tube qui renferme alors le composé 
A z J P L i (Moissan). 

PROPIUÉÏÉS. — Le lithium ammonium est un solide de coideur mor
dorée , moins soluble dans l'ammoniac liquide que le sodammonium. 
Il prend feu au contact de l'air. L'eau se décompose en donnant de l'hy
drogène, de la Iithino et de l'ammoniac. Le lithium ammonium en solu
tion ammoniacale, avec ou sans pression se transforme lentement en 
amidure. Sous l'action du vide et à une température de -+- 50° à -4- 60°, 
le lithium ammonium se décompose en laissant du lithium cristallisé, si 
la décomposition est lente, le métal est souillé d'un peu d'amidure. Le 
lithium ammonium réagit sur le chlorure d'ammonium en solution dans 
l'ammoniac liquide à — 70° en donnant du sulfure de lithium et libé
rant de l'hydrogène et de l'ammoniac en proportion correspondant à 
ta formule A z I P - | - i ï (Moissan) ( s 5 a ) . 

A z o t i t e d e l i t h i u m AzCPLi ' / JPG 1 , — Ce sel a été obtenu par 
I .ang( 2 / ' ° ) par double décomposition entre le chlorure de lithium et 
l'azotitc d'argent. C'est une masse cristalline, déliquescente, soluble 
dans l'eau et dans l'alcool. 

A Z O T A T E D E L I T H I U M Az CF Li = 69 ,07 (Li : 10,18 ; Az : 20,35; O : 00,40) 

Le nitrate de lithium a été étudié par un assez grand nombre d'ail
leurs. II fut préparé d'abord par Arfvedson ( 2 ) , puis par Rammelsberg( 1 5 4). 
il s'obtient, avec facilité, par saturation de l'acide azotique au moyen du 
carbonate de lithium ou de la lithine. 

C'est un sel qui cristallise anhydre à la température de lb°, en rhom
boèdres. Sur certains cristaux, les arêtes latérales sont remplacées par 
les faces du prisme hexagonal. Il est isomorphe avec le nitrate de sodium. 
I) = 2,442 à 15" (Troost) ( " ) , 2,554 à 17°,5 (Kremers) ( U l ) . PF = 264" 
(Carnelley). La solubilité dans l'eau a été déterminée par Kremers. 

Temperature 0" 20° 40» 70° 100» • 110° 
A z 0 5 L i dans 100 parties <IYau. 48,5 75,7 -160,4 106,1 227,5 256,4 

La solution saturée bout au-dessus de 200°. 
Densité des solutions (Kremers) ( 2 U ) . 

S.d anlivdre dans 100 part, d'eau 12,7 14,2 26,4 41,8 54,8 57,5 77,4 79,4 
Densité." 1,069 1,077 1,134 1,107 1,145 1,255 1,515 1,519 

Réfraction optique de la solution étendue p = 2 o 0 et réfraction molé
culaire p.M = 20yl (Doumcr) ( î 1 0 ) . 

Il donne facilement des solutions sursaturées ( * " ) . Ce sel se dissout 
dans l'alcool absolu. Voir pour la conductibilité'des solutions, Jones et 

7 1 4 et 771-1901. — («<>) LATO. An. Pli. Cliem. Pogg. 118-28-186s;5. — ( » ' ) KBKHEBS. An. 
Pl i . Cliem. Pogg. 99-445-1836. — f " a ) KnEirans. An. Pli. Cliem. Pogg. 92-520-1854. — 
( - " ) HABHT JOXKS cl LWDJ.IV. Am. Cliem. J. 28-529-1902. — ( « " ) SCIIULTZF.. Jaliresb. 229-
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Sondsay ( 2 a ) . Une partie de sel se dissout dans 200 parties d'acide a/.o-
tique monohydrato (Schultzc) ( ' " ) . Suivant Dittc ( 2 i S ) , la solubilité à 7fj' 
est de 0,8 pour 100. 

L'azotate de lithium ne forme pas de cristaux mixtes avec l'azotate de 
sodium (Kricknioycr) ( " ' ) . 11 ne donne pas de composés définis avec 
l'azotate d'argent (Ditte) ( 2 i s ) . 11 serait moins facilement réduit par le* 
bactéries dénitrifiantes que les nitrates alcalins ( S i C f l ) . 

A z o t a t e de l i t h i u m h y d r a t é A z 0 3 L i . o l P O . — T r o o s t ( M ) 
indiqué que les solutions d'azotate de lithium laissent déposer, au-des' 
sous de 10", l'hydrate A z 0 3 L i 2 . 2 ' / 2 I P O . Ce sel n'a pu être obtenu par 
Dott( 2 4 7 ) qui, à 18°, a isolé l'hydrate à 511*0. Ce dernier forme de longs 
prismes transparents. P F = 29"88( , "-°). Chaleur de dissolution dans 
l'eau C " ) . A z 0 3 L i + e a u : - r -o00 ' a ' . Chaleur de dissolution dans l'al
cool ( * " " ) , Az0 3 Li H-alcool : -+- 4050 c a l . Chaleur deformation de l'azotate 
anhydre ( 2 i S ) : Az -+- 0 3 - h L i anhydre : -4- 111400 i a l ; dissous 111 7 0 0 i a l . 

P h o s p h u r e d e l i t h i u m . — Le lithium s'unit directement au 
phosphore pour donner un phosphure brun qui, au contact de l'eau, 
dégage de l'hydrogène phosphore spontanément inflammable. 

H y p o p h o s p h i t e d e l i t h i u m P O M P L i + 11*0 = 90,05. — Sel 
préparé par Rainmclsberg ( 2 4 ° ) par double décomposition avec le sel de 
baryum. II forme tics cristaux monocliniques transparents. 

P h o s p h i t e de l i t h i u m P 0 3 I P L i = 88,05. — Ce phosphite acide 
s'obtient en saturant une solution d'acide phosphoreux par de la lithinc, 
11 cristallise en liqueur sirupeuse (Ainat). 

H y p o p h o s p h a t e d e l i t h i u m . — Précipité blanc cristallin qui se 
produit lorsque l'on traite une solution de carbonate de lithium par une 
solution d'acide phosphorique (Salzcr) ( î 5 1 ) . 

O R T H O P H O S P H A T E DE L I T H I U M PO*Li s lPO = 125,09 

PREPARATION. — L'orthophosphate de lithium peut être obtenu en 
traitant le carbonate de lithium par l'acide phosphorique ou en pré
cipitant un sel de lithium par le phosphate d'ammonium ou de so
dium ( 2 S 8 _ 2 3 t ) . Mayer C 8 3 ) a précisé les conditions de formation de ce sel : 
On mélange une solution de sulfate de lithium avec une solution de 
phosphate de sodium ordinaire, on fait ensuite bouillir la liqueur après 
l'avoir additionnée de soude caustique jusqu'à réaction alcaline, ce qui 

I860. — ( * « ) DICTE. An. Ch. Ph. (5) -18-342- l879. — f 2 4 » ) DITTE. An. Ch. Ph . ( 6 ) - 8 - 4 i > 5 -
•1886. — ( « o ») AMPOLA et UI.PIAM. Gazzct. Ch. Ital. 29-49-1900. — ( * " ) DOTT. Pharm. J. 
53-215-1893.— ( * « « ) DOXXAN et BOUT. Proc. Chem. Soc. 19-37-1903. — ( A 4 S ) TIIOMSKN. 
Therm. Unlcrs. 1 1 1 - 1 9 9 et 227-1882. — ( « 8 « ) PICKKHING. Jaliresh. 322-1888. — ( 2 4 8 ) RVM-
MBI.SBEUG. Monalsh. Acad. Berlin 416-1872. 1872. — ( 2 5 ° ) AMAT. An. Ch. Ph. ( 6 ) - 2 4 - 5 0 9 - 1 8 9 l . 
— ( * » ' ) SAI.ZKK. An. Chem. Pharm. Licb. 124 -28 -1862 . — ( * » ) GMECIX. An . P h . Gilbert-
62-399-1819 et 64-571-1820 .— ( 2 8 3 ) IUMAIELSBERC. An. Ph. Chem. Pogg. 66-70-1845. — 
p * ) BKHZELIUS. Traité de Chimie 3-49-1851. — ( 3 5 5 ) MAÏEII. An. Chem. Pharm. Lieh . 9 8 -
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permet une précipitation presque complète du phosphate de lithium. 
Après refroidissement lent, on recueille le phosphate qui est formé d'une 
poudre blanche cristalline. En employant une solution de l'un quel
conque des phosphates de potassium, Ouvrard ( 2 6 S ) a obtenu Porthophos-
phate de lithium bien cristallisé, en prismes appartenant au système 
orthorhombique. Par fusion du phosphate amorphe, avec le chlorure de 
lithium et en reprenant ensuite le produit par l'eau, De Schulten ( 2 S 7 ) a 
séparé des tables rhombiques de ce phosphate. 

PROPRIÉTÉS. — L'orthopliosphale do lithium est une poudre blanche 
cristalline peu soluble dans l'eau : une partie se dissout dans 2559 parties 
d'eau (Mayer) ( 2 5 3 ) . 11 est beaucoup plus soluble dans l'eau chargée d'acide 
carbonique (Troost a utilisé cette propriété pour faire cristalliser ce 
sel) et. pour les solutions de sels ammoniacaux(M). 11 est également 
facilement dissous par les acides étendus. D à 1 5 ° = 2,41 (De Schul
ten) ( 2 3 ? ) . A 100°, il perd complètement son eau d'hydratation. 

P h o s p h a t e a c i d e d e l i t h i u m PCPLilP. — Ce sel se forme quand 
on traite le carbonate de lithium par un excès d'acide phosphorique. 
Après séparation du phosphate neutre précipité tout d'abord, la solution 
filtrée, évaporée, abandonne des cristaux de ce sel acide. 11 peut encore 
être préparé en évaporant un mélange de solutions d'acétate de lithium 
et d'acide phosphorique. Il prend naissance également dans la disso
lution du phosphate neutre dans les acides nitrique ou chlorhydriquc. 
C'est un sel à réaction acide donnant des cristaux déliquescents qui, à 200°, 
perdent une molécule d'eau en donnant le pyrophosphate P 2 0 7 L i 2 I P et fina
lement du niétaphosphate (Rammclsberg) ( 2 3 8 ) . D = 2,461 (Merling) ( 2 5 ° ) . 

M é t a p h o s p h a t e s d e l i t h i u m . — La déshydratation, par voie de 
fusion du phosphate PCPLilP, semble donner plusieurs métaphosphates. 
Tummann ( 2 C 0 ) obtient notamment un produit cristallisé insoluble dans 
Peau qui se sépare de la masse fondue sous forme de prismes. Ces méta
phosphates paraissent former des composés doubles avec les sels alcalins. 

P y r o p h o s p h a t e s d e l i t h i u m . — Us ont été préparés par 
Jbunmelsbcrg( 2 0 i ) . Le sel neutre P 2 0 7 L P . 2 I P O se produit lorsque l'on 
traite la solution de chlorure de lithium par une solution de pyrophos
phate de sodium. Le précipité est dissous dans l'acide acétique et on pro
voque une nouvelle précipitation par l'alcool. Nous avons vu plus haut 
que le sel acide P 'O 'LP IP se forme dans la décomposition du phosphate 
acide par la chaleur ( 2 6 1 t t ) . 

P h o s p h o i o d a t e d e l i t h i u m P S 0 3 5 L P 0 . 1 8 P O ' I I I P O . — Chré
tien ( î 6 î ) obtient ce sel complexe en dissolvant le phosphate de lithium dans 

1 0 3 et An. Ch. Ph. (5)-47-288-1856. — { » · ) OOVUARD. C. R . 110-1355-1890. — ( « » ) Dr. 
SeiiuxrKT.-. R. Soc. Ch. (5J-1-479-1889. — ( « » ) IUJIMELSBERK. An. Ph. Chem. Pogg. ( 2 ) 1 6 -
091-1882 . — (**>) MERUSO. B . SOC. Ch. (2)-34-687-1888. — f 2 0 0 ) TAMMAXN. J- prakt Chem. (2)-
- 4 5 - - i l 7 - l 8 0 2 . — f 2 " ' ) IlAsnnasBERG. Jfonatsh. Acad. Berlin 18-1883. — ( 2 0 1 « ) NAHXSEN et Crao. 
•An. Chcro. Pharrn. Lieb. 182-105-1876. — ( « * « ) CRUÉTIES. An. Ch. Ph. (7)-15-505-1898. — ( 2 6 3 ) L E -
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l'acide phosphorique bouillant, puis, en ajoutant peu à peu de l'anhydride 
iodique en quantité suffisante pour former l'acide phosphoiodique. Le 
sel cristallise, par refroidissement, en lamelles prismatiques terminées 
par des biseaux. 

A R S É N I U R E DE L I T H I U M A s L i 3 = 9G,09 (Li : 21,05; As : 78,05) 

PRÉPARATION-. — L'arséniure de lithium a é(é obtenu par Lebeau ( ï K S ) 
dans la réduction, au four électrique, de l'arséniafe de lithium parle char
bon. Ce composé a encore pu être préparé en éloetrolysant un mélange 
de chlorure de potassium et de chlorure de lithium fondu avec un y 
cathode d'arsenic. 

PROPRIÉTÉS. — L'arséniure de lithium, provenant de l'une ou l'autre 
de ces préparations, est un produit fondu à texture cristalline et d'une 
coloration brune. Lorsqu'on l'examine au microscope, sous une faible 
épaisseur, il est transparent et rouge brun. Ce corps est très facilement 
attaqué par le fluor, le chlore, le brome et l'iode, il brûle dans l 'oxygène 
au-dessous du rouge avec un vif éclat. Le produit obtenu par electrolyse 
est très pur. 11 décoihpose l'eau,' en donnant de l'hydrogène arsénié, 
mélangé d'hydrogène libre. Avec l'acide chlorbydiïque étendu, l 'hydro
gène arsénié dégagé est absolument pur. 

L'arséniure de lithium se combine au gaz ammoniac liquéfié en don
nant une combinaison soluble dans ce liquide. 

A r s é n i a t e d e l i t h i u m A s 0 4 L i " / , I P O = 169,01). — Précipité 
blanc qui prend naissance quand on ajoute de l'ammoniaque à la solution 
de carbonate de lithium dans l'acide arsénique aqueux. 11 peut cristal
liser par fusion avec le chlorure de lithium. La densité à 15" est 3 ,07 
(De Schu l t en ) ( m ) . 

A r s é n i a t e a c i d e d e l i t h i u m AsCPLi lP l7 ,11»0 = 175,05. — 
Ce sel se dépose h l'état cristallisé pendant Pevaporation des eaux mères 
du composé précédent. Il fournit des cristaux rhomboédriques. 

S u l f o a r s é n i a t e d e l i t h i u m . — Bcrzélius ( S 6 l s ) a décrit deux sul-
farséniates et un sulfarsénite de lithium. 

A N T I M O N I U R E DE L I T H I U M Sb L i 5 = 141 ,09 (Li : 14,95 ; Sb : 85,05) 

PRÉPARATION. — Le lithium s'unit à l'antimoine avec un grand déga
gement de chaleur, mais la réaction est trop violente pour être utilisée à 
la préparation de l'antimoniure. Lebeau ( 1 0 i ) , qui a, pour la première fois, 
préparé ce composé, l'obtient en combinant l'antimoine au lithium au 
moment moine de la production éleetrolytique de ce métal. 11 utilise l'an
timoine, comme cathode, dans un bain formé de mélanges à poids égaux 

jiE.m. C. 11. 129-49-1899 et B . Soc. Ch. (5)-27-2541902. — ( * » ) DE SCHOLTEN. B . SOC. Cli» 
(5)-l-i79-1889. ( m ") BEBZÉLIDS. Traité de chimie. 1851 — ( ! 6 3 ) KAMMKLSBKRC. Z . anorg. 
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ANTJMONfURE DE LITlJ imi . 

dos chlorures de lithium et de potassium. Cet antimoniure de Iitliium 
prend encore naissance dans l'action du lithium ammonium sur l'anti
moine ( " " ) . 

PnopiuÉTÉs. — L'antimoniure, préparé par électrolyse, se présente sous 
forme d'une masse fondue très cristalline d'un gris ardoisé. Finement 
pulvérisé, il possède une certaine transparence avec une coloration rouge 
brun. Préparé au moyen de l'antimoine et du lithium ammonium, il est 
amorphe et d'un brun grisâtre. D à 17° = 5,2. 11 est beaucoup moins 
fusible (juc ses constituants ; sa température de fusion est, en effet, supé
rieure à 950°. C'est un corps très facilement attaquable par la plupart 
des métalloïdes. 11 décompose l'eau à la température ordinaire en don
nant de l'hydrogène pur et une masse floconneuse noire d'antimoine. En 
présence d'acide chlorhydrique, il se dégage un mélange d'hydrogène et 
d'hydrogène antimoine (Lcbcau) ( 1 0 * ) . 

F l u o r u r e d ' a n t i m o i n e et d e l i t h i u m SbF'LiF. = 203,05.— 
Ce composé prend naissance par union directe des deux composants. 11 est 
soluble dans l'eau sans décomposition. On connaît le sel acide S b P L i V . U F 
(Stein) ( M 0 ) . . 

A n t i m o n i a t e de l i t h i u m SbO'Li = 175,09. — Ce sel se produit 
en saturant l'acide triantiinonique par la lithine à chaud (Delacroix) ( 2 6 7 ) , et 
aussi, dans l'action du fluorure de lithium sur l'antinioniale de potassium. 
Le sel hydraté SbO ! Li3IPO a été décrit par Beilstcin et Blase ( 2 6 S ) . On 
peut obtenir un métaantiinoniafe en traitant un sel de lithium par le sel 
correspondant de potassium. 

V a n a d a t e s d e l i t h i u m . — Le vanadate neutre de.lithium, 
Y0 3 Li .2IP0.(métavanadate) s'obtient quand on fait bouillir un mélange 
équiinoléculaire d'acide vanadique soluble et dp carbonate de lithium. 
La liqueur incolore cristallise lentement, en aiguilles soyeuses, après éva
pora lion dans le vide. Si, à la solution de ce sel, on ajoute de l'acide 
acétique jusqu'à acidité, la liqueur prendune teinte rouge grenat. En évapo
rant de nouveau dans le vide, on obtient de beaux cristaux à reflets dorés 
du bivanadate Y 4 0 " L i 2 - f - 121PO; par concentration à chaud, il se produit 
des paillettes minces d'un rouge plus orangé renfermant seulement 8IPO. 

L'acide, vanadique, étant employé en excès par rapport au carbonate de 
lithium, il se produit une liqueur rouge qui, concentrée fortement, 
donne, après quelques jours, le composé plus acide V O ^ L i * - f - 16IPO. 

Tous ces sels hydratés perdent leur eau sans fondre en devenant d'un 
rouge brun foncé; puis, sous l'action d'une température plus élevée, ils 
donnent le sel anhydre fondu et cristallin. 

L'emploi, pour une molécule d'acide vanadique, d'une molécule de car
bonate de lithium et de lithine de façon à obtenir une liqueur alcaline, per-

Chcin. 1-415-1862. — (M«) STEIX. Chcm. Zcit. 13-357-1889. — ( 2 6 7 ) DKI.VCB.OIX. B. Soc- Ch. 
(5J-25-289-1901. — ( Î 6 S ) BEILSTEEI CIBLXSE. Ber. Chcm. Gesell. 22-530-1889. — («s») DITTK. 
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met d'obtenir un sel ayant pour formule V M l ' L P . 6IPO (pyrovanadate) 
qui se présente en aiguilles blanches soyeuses. Les eaux mères de ce sel 
concentrées davantage fournissent un composé plus basique Y 0 l L i 3 o t P 0 
(l)itte) ( 2 M ) . Raimnelsbcrg ( 2 7 ° ) avait préparé le sel anhydre V O ' L i 3 (orthova-
nadate) par fusion d'un mélange d'une molécule d'anhydride vanadique 
pour 5 molécules de carbonate de lithium. 

_Enfin, la liqueur rouge que l'on obtient en saturant du carbonate de 
lithium avec un excès d'acide vanadique versée dans une solution concen
trée et chaude de litbine caustique, donne, presque immédiatement, un 
dépôt blanc de cristaux transparents microscopiques d'un vanadate 
V 2 0 9 L i 8 I P 0 qui, abandonnés au sein de la liqueur où ils ont pris naissance, 
se transforment en beaux cristaux rbomboédriques du sel plus hydraté 
V 2 0 9 L i 8 . 1 4 I P O ( M l l e ) . 

B o r a t e s d e l i t h i u m . — A r f v e d s o n ( ' ) a préparé un borate de lithium 
en saturant l'acide borique dissous par du carbonate de lithium. Le sel 
cristallise pendant l'évaporation : c'est le biborate de lithium 2 I P 0 3 L i 2 0 . 11 
fond en donnant un verre très limpide. Gnielin a décrit un autre 
borate, plus acide, moins soluble dans l'eau et fournissant à l'évaporation 
une n iasse gomtneusc. Filsingcr ( S 7 1 ) a pu caractériser depuis, en étudiant 
l'action de l'acide borique en solution sur des proportions variables de 
carbonate de lithium, les trois sels suivants : 2 B 2 0 3 . L i 2 0 . o I P O ; 
5 B 2 0 3 L P 0 6 I P O et 4BMPLi*0 J0IPO. 

En fondant l'acide borique avec le carbonate de lithium, Le Chate-
l i c r ( 2 7 2 ) a obtenu un borate monobasique qui se présente en lamelles 
nacrées du système triclinique. Par l'action de l'eau sur le sel anhydre, i l 
a pu préparer le sel hydraté B s 0 3 L P 0 1 6 I P O . D = - 1 , 5 9 7 à " l 4 ° , 7 . 
PF:47°. Il est soluble dans l'eau. La solubilité croît rapidement avec la 
température jusqu'au point de fusion du sel cristallisé. Abandonné à 
l'air libre, ce composé s'effleurit lentement. Plus récemment, ce même 
auteur( , w ) a pu obtenir un sel plus acide 4 B s 0 3 L i 2 0 en fondant une 
molécule de carbonate de lithium avec 0 molécules d'anhydride bor ique, 
et maintenant ensuite la masse, pendant une heure, entre 500° et 000° 
pour produire la dévitrificalion. On reprend par l'eau, le borate reste 
sous forme de cristaux prismatiques insolubles. — Pour le rôle de l 'acide 
borique dans les verres renfermant du lithium, voir Grenel ( 2 7 i ) . 

Combinaisons du lithium avec le carbone. — On connaît le car
bure de lithium C 2LP et son composé acétylénique C 2 L P C S I P et, en outre, 
le dérivé ammoniacal C ï L i 2 C 2 l P 2 A z l P . Ces différents composés ont été 
découverts par Moissan. 

C. R . 1 0 4 - 1 1 7 0 - 1 8 8 7 . — ( 2 ' ° ) RAMWKLSRERG. Bel-. Chem. Gaiell. 1070-1887 . . — (*·>) Fn.srx-
OEU. Jahrcsb. 2 2 5 - 1 8 7 6 . — ( ' " ) LE CIIATELIEII. B. SUC. Ch. ( 5 ) - l 7 - 5 8 5 - 1 8 0 7 . - { * ™ ) - L E ('BA

TELIER. B. Soc. Enc. 9 7 - 2 3 2 0 - 1 8 9 9 et B. Soc. Ch. ( 5 ) - 2 1 - 5 5 - 1 8 9 8 . — ( A 7 I ) GREXET. C. R . 1 2 3 -
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C A R B U R E DE L I T H I U M C2 Li 2 = 58,06 (Li : 3 6 , 9 0 ; C : 6 5 , 0 0 ) 

P U K P A U A T I O X . — Moissan l'a obtenu, pour la première fois, en chauffant 
au four électrique, un mélange de charbon et de carbonate de lithium 
dans les proportions indiquées par l'égalité CCPLi2 - f - 4C = C 2 Li 2 - | - SCO. 
La réduction se produit violemment, puis d'abondantes vapeurs métal
liques se dégagent, on arrête alors la chauffe. Avec un courant de 
550 ampères sous 50 volts, la durée de l'expérience est de 10 à 12 mi
nutes. Ce carbure prend aussi naissance en chauffant le lithium dans 
l'acétylène (Moissan) ( 2 7 ; i ) . 11 se forme encore dans l'action directe des 
diverses variétés de carbone sur le métal et aussi lorsque l'on chauffe 
le lithium dans un courant d'oxyde de carbone, d'anhydride carbonique 
ou d'éthylène (Guntz) ( 2 7 6 ) . 

P n o r i u É T K s . — Le carbure de lithium se présente sous forme d'une 
masse cristalline blanche, comparable à un chlorure alcalin fondu. 
J) = l , 0 5 à 18° (Moissan) ( " " ) . Le carbure de lithium se dissocie plus 
facilement, sous l'influence de la chaleur, que le carbure de calcium. 
Cette dissociation se produit à une température intermédiaire entre les 
températures de dissociation du carbure de sodium et des carbures 
aleaîino-terreux (Moissan) ( 2 7 7 ) . D'après Guntz ( 2 7 8 ) , elle est rapide dans 
le vide au rouge vif. 

Le fluor, le chlore, le brome et l'iode attaquent très facilement le 
carbure à froid pour les deux premiers, et, sous l'action d'une faible 
élévation de température, pour les deux autres. Il est également décom
posé, au-dessous du rouge sombre, par l'oxygène, la vapeur de soufre 
et la vapeur de sélénium. C'est un réducteur très énergique. A froid, il 
réagit sur l'eau avec production de' lithine et d'acétylène pur ; 1 kilo
gramme de carbure fournit 587 litres d'acétylène (Moissan) ( 2 7 S ) . La 
chaleur de formation du carbure de lithium a été déterminée par Guntz. 
C 2 . diamant 4 - L i 2 sol = C 2 Li 2 sol 4 - 1 1 5 0 0 t a ' . Chauffé avec du chlorure 
de lithium fondu, le carbure donne du sous-chlorure LPCl et du 
charbon (Guntz) ( 2 7 S ) . 

A c é t y l i x r e d e l i t h i u m a m m o n i a c a l C 2 LPÇ 2 IP2AzIP . — 
En faisant réagir l'acétylène sur le lithium ammonium, Moissan ( 2 Î ' J ) a 
observé la formation d'un composé blanc cristallisé en rhomboèdres, 
répondant à la formule C 2 L i 2 . C 2 I P . 2 A z I P . C'est un corps très altérable, 
décomposablc par l'eau avec incandescence. Il brûle dans le chlore, le 
gaz carbonique et l'anhydride sulfureux. 11 se dissocie facilement à la 
température ordinaire dans l'air sec ou dans un courant d'hydrogène, 
en laissant du carbure de lithium très divisé C 2 LP, qui réagit sur 
Peau avec incandescence. 

8 0 1 - 4 8 9 0 . — ( Ï R E ) MOISSAH. C. R . 1 2 2 - 5 6 2 4 8 9 0 . — ( 2 R E ) GUNK. C. R . 1 2 3 - 1 2 7 3 - 1 8 9 6 . — 

( « ' ) MOISSAN. An. Ph. Ch. ( 7 ) - l 6 - 1 5 0 - 1 8 9 9 et C. R . 1 2 7 - 9 1 1 - 1 8 9 8 . — ( " 8 ) GCUTZ. C. R . 1 2 6 -

1 8 6 6 - 1 8 9 8 . — ( 2 T O ) MOISSAX. C. R . 1 2 7 - 9 1 1 - 1 8 9 8 . — ( S 8 ° ) YABET. C. R . 1 2 1 - 5 9 8 - 1 8 9 3 . — 
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M O N O M É T H Y L - L I T H I U M A M M O N I U M Az IPCIPLi 

Ce composé, découvert par Moissan se forme lorsque l'on fait agir 
le lithium sur la monométhylamine près de son point de liquéfaction. Il 
se produit une coloration d'un bleu foncé, qui est une solution de 
monométhyl-lithium ammonium comparable à celle que donne le gaz 
ammoniac liquéfié avec les métaux ammoniums. 

Pour préparer le composé répondant à la formule A z I P C I P L i , on dis
sout à —20° le lithium dans un excès de monométhylamine, puis on 
laisse la température s'élever de manière à volatiliser l'excès de hase, 
on fait ensuite le vide jusqu'à formation d'un anneau de lithium métal
lique persistant. 

Le lithium monométhylammonium est solide à la température ordi
naire et possède, comme le lithium ammonium, un aspect mordoré, mais 
d'un éclat un peu moins vif. A la température ordinaire, il est stable, 
sa tension de dissociation est inférieure à la pression atmosphérique. 
Sous l'action du vide ou d'une élévation de température, il laisse des 
cristaux de lithium très brillants. Mélangé à l'éther anhydre, il donne une 
solution bleue parfaitement stable (Moissan) ( ï 8 1 ) . 

C A R B O N A T E DE L I T H I U M CO3 LP = 74,00 (Li : 1 8 , 9 8 ; C : 1 0 , 2 0 ; O : 0 4 , 8 1 ) 

H i s t o r i q u e . — Le carbonate de lithium est le sel le plus important 
de ce métal. Il sert, en effet, de base à la préparation de la plupart de ses 
composés. Son étude remonte à la découverte même du lithium. C'est 
sous forme de carbonate que le lithium est le plus souvent séparé des 
minéraux qui le contiennent, aussi décrirons-nous ici les différents pro
cédés d'extraction du lithium. 

P r é p a r a t i o n d u c a r b o n a t e d e l i t h i u m à p a r t i r d e s m i n e r a i s . — 

Les procédés d'extraction varient suivant la nature du minéral lithi-
nifère à traiter. Certains minéraux sont directement attaquables par les 
acides, d'autres, au contraire, exigent une fusion préalable. Nous 
choisirons comme type des premiers la tripbylline et comme type des 
seconds les lépidolithes. 

1° T R A I T E M E N T D E L A T R I P H V I X I K E . — La tripbylline ou triphylile est un 
phosphate de fer, de manganèse et de lithium renfermant de 8 à 9 
pour 100 de ce dernier métal. Ce minéral est facilement attaqué par les 
acides. 

Muller( s s s ) a indiqué le procédé suivant : le minéral, grossièrement 
pulvérisé, est dissous dans l'acide ehlorhydrique concentré. On additionne 
la solution ainsi obtenue d'acide azotique pour peroxyder le fer, puis une 
certaine quantité de perchlorure de 1er. On évapore ensuite à s iccifé. 
Après dessiccation complète, on épuise par l'eau bouillante qui laisse l e 

( " ï ) MOISSAN. C . R . 1 2 8 - 2 6 - 1 8 0 9 . — («s*) MUII-KH. An. l ' iurm. 8 5 - 2 5 1 - 1 8 5 3 c l A n . C L . P l i . 
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phosphate de fer et dissout les chlorures de manganèse et de lithium et 
le chlorure de fer en excès. La liqueur est traitée par le sulfure de 
baryum qui précipite le manganèse. Le baryum est ensuite éliminé par 
l'acide sulfurique. Le sel de lithium, qui reste en solution, est purifié de 
la façon suivante : après une nouvelle évaporation à sec, on chauffe avec 
une quantité suffisante d'acide oxalique cristallisé. On fait ainsi de 
l'oxalate de lithium qui se transforme en carbonate. On peut, à la 
place de ce traitement h l'acide oxalique, additionner la solution de sel 
de lithium d'acide azotique, de façon à transformer le chlorure en 
azotate. Ce dernier sera ensuite calciné avec de la tournure de cuivre. 
La lithine caustique sera extraite par l'eau bouillante, puis saturée par 
un courant d'acide carbonique. En maintenant à l'ébullition, il se 
précipitera du carbonate de lithium pur. 

Fuchs( 2 8 5 ) provoque d'abord la précipitation du phosphate de fer à 
l'aide de l'ammoniaque, puis celle du manganèse par le sulfhydrale 
d'ammoniaque. 

2" TitAiTEMEXT D E S LÉMDOJUTiiEs. — De nombreux traitements ont été 
décrits, en vue de l'extraction du lithium, des lépidolithes et autres mine
rais peu attaquables ou inattaquables par les acides. Ces procédés 
d'extraction diffèrent surtout par le choix du moyen de désagrégation du 
minéral. 11 faut, en effet, généralement procéder à une fusion du silicate 
à traiter avec une substance susceptible de produire une matière facile
ment attaquable par les acides. Un certain nombre d'auteurs ont utilisé 
une fusion préalable avec de la chaux vive ( 2 M - 2 9 ° ) seule ou additionnée de 
carbonate de calcium et de chlorhydrate d'ammonium ( 2 0 1 " " 2 M ) . Troost( O Î ) 
fond le lépidolithe pulvérisé avec" un mélange de carbonate de baryum, 
de sulfate de baryum et de sulfate de potassium. La baryte peut être 
remplacée par la chaux. Hauer emploie également le sulfate de chaux 
comme fondant. Citons encore parmi les fondants proposés : la litharge ( M 0 ) , 
le sulfate de fer ( 2 8 3 ) , le fluorure de calcium. Enfin,le minéral, après avoir 
été fondu ou môme simplement étonné, peut être directement repris par 
l'acide sulfurique ( M 8 - 3 0 3 ) , L'attaque, au moyen d'un courant de chlore en 
présence de charbon, a été indiquée par Setterberg( 3 0 4 ) . 

Quel que soit le procédé suivi pour la désagrégation du minerai, on 
obtient finalement une solution aqueuse qui renferme, outre les sels de 

(5)-45-3,>0-1855. — [ " » » ) FDCIIS. J. prakt. Chem. 5-519-1855. — ( 4 8 I ) AREVKSDROK. An. Ch. Pli. 
(2J-21-110-1822. — ( 4 8 5 ) BERZÉI.IUS. Traité île Chimie 2-317-1851. — ( Ï 8 E ) HEGMCLT. Traité Je 
Chimie (5· édition) 2-204. — ( * « ' ) WERXER. J. prakt. Chem. 12-55-1837. — MITSCHEHUCII. 
Traité de Chimie 2-85. — ( * » » ) HJXOLMAÏER. Polyt. J. Dingler 171-293-1864. — GJIET.IX. 
A n . Ph. Gilbert 44-571-1820. — ( * > ' ) MAMJST. Am. J. Se. (2)-22-549-l 850. — ( Ï B 8 ) KHAUT. 
Handh. anorg. Ch. Gmelin, Kraut 11-234-1897. — ( 2 9 S ) SMITIIS. An. Phaim. Ch. Lichig. 
159-82-1871. — ( 3 0 4 ) Ai.r.E.v. Se. Am. J. (2)-34-567-1862. — f 2 8 5 ) HAIER. J. prakt. Cl.cm. 
95-148-1863. — ( S 9 0 ) QOESNEVII-LE. J . Pharm. Ch. (2)-16-194-1850. — ( A ( " ) STOI.DA. 
Jahresb. 507-1870. — (*>' a) LECOQ DE BOISDADDKAS. B . SOC. Ch. ( 2 ) - l 7-551. — ( l S 8 j SCHIMKT-
TEII. J. prakt. Chem. 93-275-1864. — ( A 9 ° ) PBÏEBSOX. Polyt. J. Dinglcr 224-176-1877. — 
( 3 0 ° ) FILSix<sER. Ar. der Pharm. (5J-8-200-1876. — (=oi) MIERZIXSKI. B . SOC. Ch. (2)- l2-549-
1869. — ( « » ) REICHART. Polyt. J. Dinglcr 172-447.— (3°5) Joss, J. prakt. Chem. 1-159-1854 
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lithium, dos sels de fer, d'aluminium, de calcium el d'autres bases alca
lines ou alcalino-terreuses. L'aluminium, le fer et la magnésie sont géné
ralement éliminés à l'aide d'un lait de chaux, ou encore au moyen de 
l'hydrate ou du sulfure de baryum. La chaux peut ensuite être séparée 
sous forme d'oxalate et la baryte à l'état de sulfate. 11 reste, dans la solu : 

tion, des sulfates ou des chlorures de lithium et des autres métaux alca
lins.11 est avantageux de transformer tous les sels en chlorure au moyen 
du chlorure de baryum. Les chlorures desséchés sont épuisés par l'alcool 
concentré qui dissout le chlorure de lithium. Un peut aussi enlever ce 
dernier à l'exclusion de la plus grande partie des autres chlorures alca
lins, en se basant sur la propriété (pie possède la solution d'acide chlorhy-
drique de le dissoudre abondamment alors (pie les autres chlorures sont 
à peine solubles. Le chlorure de lithium impur, ainsi obtenu, sera ensuite 
précipité par le carbonate de sodium ou le carbonate d'ammonium à 
l'ébullilion. On obtient ainsi du carbonate de lithium impur qui ren
ferme, outre une petite quantité d'autres métaux alcalins, de la magnésie, 
de la chaux et parfois aussi un peu d'oxyde de fer et d'aluminium. 

l 'uitiFiCATiox DU C.VHBO.VATK DE M'riuuM. — La purification du carbonate 

de lithium a été soigneusement étudiée par Slas ( m ) . Voici le procédé 
qu'il a suivi pour obtenir un carbonate très pur, devant servir à la déter
mination du poids atomique du lithium. Le carbonate impur, mis en 
suspension dans 10 fois son poids d'eau, est traité par l'acide chlorhy-
drique concentré jusqu'à dissolution du précipité. A travers le l iquide 
ainsi obtenu, qui renferme encore du carbonate dissous n o n décomposé, 
on fait passer un courant d'hydrogène sulfuré et o n l'abandonne à la 
lumière solaire, dans un flacon bouché, jusqu'à complète décoloration. 
La solution est portée ensuite à l'ébullilion, ce qui détermine la précipi
tation d'un peu de carbonate de lithium el de carbonate de magnésium. 
On élimine le restant du magnésium avec de l'hydrate de baryum e l 
la chaux par de l'oxalate d'ammonium. Toute la liqueur est ensuite éva
porée à siccité dans une capsule de platine et le résidu esl fondu. On 
reprend alors par la plus petite quantité possible d'alcool anhydre, addi
tionné de son volume d'éther. La solution est maintenue deux heures 
dans un mélange de glace et de sel et décantée pour séparer les chlorures 
de potassium et de sodium. 

Le liquide est évaporé dans une cornue de platine. Le résidu, repris 
par un peu d'eau, fournit une solution concentrée de chlorure de lithium 
que l'on précipite par du carbonate biauunouiquc. Le carbonate de 
lithium, ainsi préparé, est dissout de nouveau dans l'acide chlorhydriqiic 
pur, puis reprécipilé par le carbonate d'ammonium. On répèle ces disso
lutions et ces précipitations un nombre de fois plus ou moins grand, 
suivant le degré de pureté que l ' o n désire. Après sept dissolutions et 
autant de précipitations, Stas a réussi à obtenir un carbonate très pur n e 
présentant plus sensiblement la raie du sodium au spectroscope. 

Troost( 6 S ) conseille de dissoudre le carbonate déjà purifié dans l 'eau 
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traversée par un courant d'acide carbonique. On obtient un liquide ren
fermant 52 g r ,5 par litre de carbonate de lithium. En le portant à l'ébulli-
t ion, le carbonate de lithium se précipite de nouveau à l'état cristallin. 

Propr ié tés physiques. — Le carbonate de lithium a, le plus sou
vent, l'aspect d'une poudre blanche cristalline. Arfvedson(') l'a obtenu 
en petits prismes efflorescents; K r a w o l a n s k i e n cubes nacrés. 
PF = 695 ± 4° (Carnelley). Il fournit, par fusion, un liquide transparent 
donnant par refroidissement une masse cristalline ( M e ) . D'après Bunsen 
sa volatilité serait 0,114, celle du chlorure de sodium étant 1. Sa den
sité est 2,11 à 17",5 (Kremers) ( 3 0 7 ) et 1,787 près de son point de fusion 
(Quincke) ( M 8 ) . Maintenu fondu, il peut perdre jusqu'à 85 pour 100 de 
son acide carbonique (Troost) ( 6 2 ) . En le chauffant dans le vide au-
dessous de 1000°, Lebeau a constaté qu'il pouvait être volatilisé complè
tement par suite de sa décomposition en lithine et anhydride carbo
nique. L'eau dissout relativement peu le carbonate de lithium;. il est. 
insoluble dans l'alcool. 

Solubilité du carbonate de lithium dans l'eau (Bebat) ( 3 I I > ) . 

Température 0 ° 10° 2 0 ° 5 0 ° 71° 100° 102° 
CoM,i* dans 100 p. d'eau.. 1 , 5 5 0 1 , 4 0 6 1 , 3 2 0 1 , 1 8 1 0 , 8 6 6 0 , 7 2 8 0 , 7 0 6 

Autres déterminations : 1,4787 à 15° et 0,7162 à 100" (Draper) ( 3 U ) . 
Solution saturée à 15° : 1,89; solution bouillante : 0,719. Densité de la 
solution saline à 15° : 1,0188, de la solution bouillante : 1,0074 
(Flurkiger) ( 3 , s ) . 

La solution saturée bout à 102". Béfraction optique de la solution 
étendue ¡ ¿ = 0 , 5 7 7 et p.M = 42,7 (Doumer) ( " " ) . 

L'eau, chargée de C0 S , dissout plus abondamment le carbonate de 
lithium que l'eau pure. La solubilité atteint 5 ï r ,25 par litre (Troost) ( " ) ; 
une partie se dissout dans 75 parties d'eau distillée ; la solution chargée 
de gaz carbonique a une teneur de 5 g r ,4 l d'après Goldainmer ( 3 1 3 ) . La 
présence de bicarbonates alcalins augmente aussi la solubilité du carbo
nate de lithium ( 3 l i ) . La solution carbonique de ce sel ne donne, par eva
poration, soit à froid, soit à chaud, que du sel neutre, on n'a pu encore 
isoler de bicarbonate. Chaleur ( ! u a ) de neutralisation de la lithine par 
C O s pour C 0 3 L P : 20 410 c a l et pour C 0 3 L i I I : 22110 c a l . 

Proprié tés chimiques. — Les propriétés chimiques du carbonate 
de lithium sont comparables à celles des autres carbonates alcalins. Sa 
solution aqueuse possède une réaction alcaline et précipite les sels 
métalliques. Ce sel déplace, à l'ébullition, les sels ammoniacaux. Suivant. 
Flûckiger ( * " ) , il donne une combinaison cristallisable avec l'oxyde de 

— C 5 0 4 ) SETTERBERG. Jahresli. Berzelius 1 6 - 0 8 . — ( 3 0 5 ) KRAWOLAKSKI. J. Chem. Ph. Schweig. 
5 4 - 2 5 0 et 3 4 6 - 1 8 2 8 . — ( S 0 ° ) HERMANS. An. Ph. Chem. Pogg. 1 5 - 4 8 0 - 1 8 2 9 . — ( * " ) KREMERS. 
An. Ph. Chem. Pogg. 9 9 - 4 4 5 - 1 8 5 5 . — I 3 0 9 ) 'QUIXCKE. An. Phys. Chem. Pogg. 1 3 8 - 1 4 1 - 1 8 6 9 . 
— ( 3 1 ° ) HERAT. J. SOC. Ch. Phv. Busse 1 - 5 9 1 - 1 8 8 4 . ' — ( s , 1 j DRAPER. Chem. N . 5 5 - 1 0 9 -
1 8 8 7 . — p « ) FU'CKÏGKR. An. 'Pharm. ( 5 J - 2 5 - 5 0 0 - 1 8 8 7 . — GOI.DAMJIER. J. Pharm. Ch. 
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lithium, une sorte de carbonate basique. Chauffé avec du charbon, il se 
convertit assez facilement en lithine anhydre. Il est utilisé en thérapeu
tique. C'est un dissolvant, de l'acide urique. 

C y a n u r e d e l i t h i u m . — Yaret ( î 8 ° ) a mesuré la chaleur de neu

tralisation de l'acide cyanhydrique par la lithine : 

Li sol. -+- Cy gaz - f - eau = LiCy diss. -+- CK> 120"". 

Combinaison du lithium et du silicium. — Moissan ( 5 I S ) a 

réussi à combiner directement le silicium et le lithium. 11 a obtenu ainsi 

un composé défini répondant à la formule Si s Li° . C'est le premier exemple 

d'une combinaison binaire du silicium avec un méfal alcalin. 

SIL IC IURE D E L I T H I U M Si8 Li a = 98,98 (Li : 42,0! ; Si : 57.58) 

P R É P A R A T I O N . — On place, dans une nacelle en nickel, un excès de 
lithium avec du silicium cristallisé porphyrisé. On dispose cette nacelle 
dans un tube de verre en ayant soin de la séparer de la paroi du tube à 
l'aide d'une lame de mica. Le tube est relié à l'une de ses extrémités à 
une trompe à mercure, et fermé à l'autre par une lame de verre fixée 
avec de la gomme laque fondue. On fait le vide et l'on élève ensuite pro
gressivement la température. La réaction se produit tranquillement. On 
maintient au rouge sombre pendant deux ou trois heures et l'excès de 
lithium est éliminé, par distillation dans le vide (Moissan). 

P R O P R I É T É S . — Le siliciure de lithium se présente en petits cristaux 
brillants d'un bleu indigo foncé. D = l , 1 2 . Ce composé est dissociable 
dans le vide au-dessus de 600°. Chauffé dans l'hydrogène, il donne à sa 
température de dissociation, du silicium et de l'hydrurc de lithium. Le 
fluor et le chlore attaquent le siliciure de lithium un peu au-dessus de 
la température ordinaire, l'iode et le brome exigent. le rouge sombre 
pour réagir. La plupart des métalloïdes réagissent sur ce composé. 

Le siliciure de lithium donne violemment, au contact de l'eau, un gaz 
spontanément inflammable, en môme temps qu'il se forme une solution 
alcaline dans laquelle nagent des flocons de silice. En opérant par décom
position lente, ou en présence d'alcali, il se dégage de l'hydrogène pur; en 
liqueur acide, au contraire, on a toujours un mélange d'hydrogène et 
d'hydrogène silicié. Enfin, en opérant avec une solution concentrée d'acide 
eblorhydrique, il se produit un gaz riche en hydruPe de silicium de 
Moissan S i 2 I I 6 ( 5 1 0 ) . 

F L U O S I L I C A T E DE L I T H I U M S iF 6 Li a 2H s O 

Ce composé a été étudié par Stolba( 3 1 7 ) et par Marignac ( S 1 S ) . On le 
prépare en saturant l'acide hydrofluosilicique parle carbonate de l i thium. 

(5)-14-70-d886. — ( " * ) GAIU.ES. J. Pliarm. Ch. (5)-21-549-1890. — ( * " " ) Min.i.Kji. A n . 
Pli. Ch. (6)-15-551-1888. — ( 3 1 L S ) MOISSAN-. C. R . 134-1085-1902. — ( 3 1 S ) MOISSAM. C. K . 
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11 se présente en prismes monocliniques courts. D à 12° = 2,33 (Stolba), 
2,244 (Topsoc). D = 2 , 8 8 à 12° pour le sel anhydre. 

Le fluosilicate de lithium est soluble dans l'eau et dans l'alcool étendu. 
Sa solution a une réaction acide. Par calcination au rouge, il dégage du 
fluorure de silicium. Sa chaleur de formation et la chaleur de neutra
lisation de l'acide hydrofluosilicique ont été déterminées par Truchot ( s i a ) : 

S i F 4 g a z -+-2LiF sol. = S iF 6 Li 2 diss. -+-27 000 c a l . 
S i F I P diss. -+- 2LÏOIIdiss. = SiF°Li 2 diss. 28 000 c a l . 

S i l i c a t e s d e l i t h i u m . — Hautefeuille et Margottet ( 3 S 0 ) ont pré
paré les trois silicates de lithium suivants : S i 0 2 2 L i 2 0 ; S i 0 2 L i 2 0 et 
5 S i 0 2 L i 2 0 . 

Ces composés prennent naissance dans l'action plus ou moins pro
longée de la chaleur sur le mélange de silice et de chlorure de lithium, 
ce dernier s'alcalinisant lentement pendant l'opération. Plus récemment, 
Friedel ( * " ) a obtenu le silicate S i 0 2 L i 2 0 en chauffant une solution de 
lithine avec de la silice précipitée à 500°. Un composé de formule 
S i 0 2 2 L i 2 0 avait déjà été signalé par Y o r k e ( 3 2 2 ) . 

Z i r c o n a t e d e l i t h i u m Z r O ! L i 2 0 . — Ce zirconate s'obtient dans 
l'action de la zircone sur le chlorure de lithium fondu. On chauffe le 
mélange plusieurs heures au bec Bunsen. II se forme, des cristaux pris
matiques que l'on isole en traitant la masse fondue par l'eau. Il est très 
attaquable par les acides (Ouvrard) ( 3 2 3 ) . 

Combinaisons du lithium et du potassium. — Le potassium 
s'unit directement au lithium. On ne connaît pas encore de composés 
définis de ces deux métaux. Troost( 6 î ) a préparé des alliages de potassium 
et de lithium en réduisant le chloruré de lithium par le potassium. 

S u l f a t e s d e l i t h i u m et d e p o t a s s i u m . — Le composé 
S O ' L i K a été décrit par Traube( 3 2*), il cristallise en prismes hexagonaux. 
I ) à 20° : 2,302 (Krickmayer). Un autre sulfate double 4SO*Li 2 , S 0 : K 2 , 
5 I P 0 a été préparé par Bainmelsberg( 3 2 S) et Schabus ( 3 2 6 ) admet en 
outre l'existence du composé S0 4 Li 2 ,2SO*K 2 qui cristallise avant le pré
cédent. Doumer a étudié la réfraction moléculaire ( 3 2 ' ) . 

P h o s p h a t e s d e l i t h i u m et d e p o t a s s i u m . — On connaît le 
composé ( P 0 3 ) ! L i K 2 3 I I 2 0 résultant de l'action d'une solution de chlorure 
de potassium sur le métaphosphite de lithium (Tammann) ( 2 6 ° ) . 

S u l f a t e d e l i t h i u m et d ' a m m o n i u m SO^LilI. — Le sulfate 
de lithium fournit, avec le sulfate d'ammonium, un sel double répondant 

1 3 5 - 1 2 8 4 - 1 9 0 2 . — ( * " ) STOLBA. J. prakt. Chem. 9 1 - 4 5 6 - 1 8 6 4 et B . Soc. Ch. (1J -2 -356-1860 . 

— ( 3 - 8 ) MARIGNAC. An. Min. ( 5 ) - l 5 - 2 4 1 - 1 8 5 9 . — ( 5 1 9 ) TRUCHOT. ' C . R . 9 8 - 1 5 5 0 - 1 8 8 4 . — 

( 3 2 ° HADTEFEUILLE et MARGOTTET. C. R . 9 3 - 6 8 6 - 1 8 8 1 . — ( 5 2 1 ) G . FRIEDEL. B . SOC. Min. 2 4 

1 4 1 et B . Soc. Ch. ( 5 ) - 2 5 - 1 0 0 7 - 1 9 0 1 . — ( 3 2 S ) YORKE. Ph. Mag. (4J -14-476-1857 . — ( 3 2 S ) OU

VRARD. C. R . 1 1 2 - 1 4 4 4 - 1 8 9 1 . — ( 3 » ) TRACBE. Jahrb. f. Mineral (2 J -58 -1892 . — ( 3 2 3 ) RAH-

JFEI.SBERG. An. Ph. Chem. Pogg. 6 6 - 7 9 - 1 8 4 5 . — ( 3 S E ) STRABUS. Jahresb. 3 2 5 - 1 8 5 4 . — ( 3 « ) Dou-
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4 8 8 PHOSPHATES DE LITHIUM ET DE SODIUM. 

à la formule SCPLiAzIP. Ce composé, déjà signalé par Arfvedson ( * ) , a 
été ensuite étudié par Troost ( 6 8 ) . 11 se produit dans 1'evaporation d'une 
solution renfermant les deux sels et forme des cristaux plats, qui 
paraissent appartenir au système du prisme oblique symétrique 
(Troost) ( M ) . ' " • 

P h o s p h a t e s d e l i t h i u m et d ' a m m o n i u m . — Les niétaplios-
phales de lithium, décrits par Tammann ( M 0 ) , forment, avec les solutions 
des chlorures alcalins, des sels doubles analogues au sel potassique 
mentionné plus haut. Le chlorure d'ammonium fournit le composé sui
vant. ( P 0 3 ) 3 L i ( A z I P ) ! 4 I P 0 . Tammann a également obtenu Je sel anhydre 
( P 0 3 ) 3 L i ( A z I P ) 8 . Ce dernier est peu soluble dans l'eau. 

Combinaisons du lithium et du sodium. — Le sodium et le 
lithium s'unissent directement. Troost. ( 6 8 ) a obtenu des alliages de sodium 
et de lithium en traitant le chlorure de lithium par le sodium. En décom
posant ces alliages par l'eau, le sodium disparaît le premier et, par suite, 
l'alliage s'enrichit en lithium. 

S u l f a t e s d e l i t h i u m et d e s o d i u m . — Les sulfates doubles de 
lithium ont été étudiés par Traubc ( 3 " ) , llamnielsberg ( 3 8 5 ) , Àlitscher-
I i ch ( 3 8 S ) . Les divers auteurs ont signalé les combinaisons suivantes : 
SO*NaLi. (Hexagonal) (SO*) 8 LiNa 3 .011 8 0.(SO 1 ) 5 Na < Li 8 .0I I 8 O et ( S 0 « ) * L i 8 

N a V I P O . 

P h o s p h a t e s d e l i t h i u m et d e s o d i u m . — Les phosphates 
doubles de sodium et de lithium, qui ont été décrits jusqu'ici, sont nom
breux. Nahsen et Cuno( , M *) ont signalé toute une série de phosphates 
doubles résultant de l'action de la solution du pyrophosphate de sodium 
sur la solution de chlorure de lithium. D'autre part, Ouvra rd( ï S 6 ) , en 
étudiant l'action des phosphates alcalins fondus, sur le carbonate de 
lithium seul ou additionné de chlorure, a isolé les composés PtPNaLi* et 
P s 0 7 NaLi 3 . Signalons encore le métaphosphate hydraté ( P O s ) s L i N a ï , r î l l , 0 
indiqué par Tammann ( 8 6 ° ) . 

P. LEBEAU, 

Professeur agrégé à l'École supérieure de pharmacie 
de Paris. 

MEii. C. R. 110-130-1890. — ( 3 K ) ) MITSCIIEMUC». An. Ph. Chem. Pogg. 58-470-1843. 
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G É N É R A L I T É S SUR L E S MÉTAUX A L C A L I N S 

Los me Unix alcalins forment un groupe qui peut être considéré comme 
une famille naturelle, sans faire une concession injuste au désir de sou
mettre les faits au besoin d'établir une classification.. 

Encore faut-il s'entendre sur les individus que l'on prétend considérer 
comme membres de cette famille. L'argent, malgré sa monovalence et la 
faible solubilité de son hydrate, ne nous paraît pas être un métal alcalin; 
il ne décompose pas l'eau, et son hydrate n'a pas le caractère fortement 
basique qui est peut-être la propriété la plus intéressante des élé
ments qui nous occupent. Sa chaleur de. combinaison, avec le chlore, 
( H - 2 9 C a ' , 2 ) , n'a pas une valeur comparable à celle du potassium 
(-+- \ 0 5 C a l , 0 ) , du sodium ( + 97 C a l ,5 ) , du lithium (-+- 95 C a , ,5) ou même de 
l'ammonium (76 C a l , 7 ) , sans parler des deux premiers termes de la série, le 
coosium et Je rubidium, qui méritent, sans aucun doute, par l'énergie de 
leurs affinités, d'être classés en tête, même avant le potassium. 

11 est à remarquer que l'argent, que nous ne voulons pas mettre à côté 
des métaux alcalins, donne cependant quelques sels isomorphes de ceux 
de ces métaux et qu'il a été rangé, avec eux, dans le premier groupe du 
tableau de Mendeleef, comme le cuivre d'ailleurs, et même l'or. 

Mais il semble bien que cette dernière considération serait plutôt de 
nature à ajouter une critique de plus à la classification célèbre et cer
tainement intéressante du savant russe qu'à nous conduire à rapprocher, 
les uns des autres, des corps que tout expérimentateur sait présenter 
tant de différences entre eux. 

Le thallium a été rapproché du plomb par Moissan, qui le sépare 
des alcalins dont il se distingue d'ailleurs en ce qu'il ne décompose pas 
sensiblement l'eau à froid et en ce que son chlorure est peu soluble. Sa 
monovalcncc, caractère important pour rapprocher les éléments qui la 
possèdent, n'est pas cependant un argument décisif pour mettre dans un 
même groupe des métaux que des propriétés chimiques de premier ordre 
séparent aussi nettement. Réduit au cœsium, au rubidium, au potassium, 
au sodium, à l'ammonium et au lithium, l'ensemble des métaux alcalins 
présente des propriétés générales communes à tous ses membres et des 
particularités établissant une graduation dans leur énergie de combi
naison et dans leurs caractères secondaires. Afin de les examiner avec 
méthode nous considérerons successivement : 

1° L'action de l'air et de l'oxygène ; 
2° L'action de l'eau; 
ô" L'action de l'hydrogène ; 
4° Les caractères de leurs combinaisons : 
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490 GÉNÉRALITÉS SUR LES MÉTAUX ALCALINS. 

a), halogénées. 
b). sous la forme de sulfates; 
c ) . sous la forme d'azotates et de métaux-ammoniums; 
d). sous la forme de phosphates ; 
e). sous la forme de carbures et de carbonates ; 

5° Les propriétés physiques. 

A c t i o n d e l 'a ir et d e l ' o x y g è n e . — Le cœsiiun, le rubidium, 
le potassium s'oxydent à froid dans l'air sec ; la propriété est tellement 
marquée, chez le premier, qu'elle rend sa manipulation extrêmement déli
cate. Le sodium ne s'enflamme qu'à une température élevée dans l'air sec 
et donne un oxyde de formule Na'O; dans l'oxygène et avec l'aide de la 
chaleur, on obtient le bioxyde Na'O*. 

Le lithium reste indéfiniment inaltéré dans l'air et dans l'oxygène secs. 
Use combine, au-dessus de 200°, avec incandescence dans l'oxygène sec et 
donne un oxyde de formule Li*0 qui, avec l'eau, fournit un hydrate Li Oïl . 
L'air ne l'oxyde qu'à la température du rouge. 

Le produit constant de l'oxydation des métaux alcalins a toujours pour 
formule M'O; les oxydes supérieurs qui ont été décrits pour le rubidium, 
le potassium et le sodium ne paraissent pas se produire pour le cœsiiun 
et le lithium, termes extrêmes de la série. 

Nous conclurons que le cœsium, le rubidium et le potassium, s'oxydant 
seuls à froid dans l'air sec, forment un sous-groupe, le sodium et le lithium, 
oxydables seulement à chaud se classant déjà à part pour cette raison. 

A c t i o n d e l 'eau. — Le cœsium, le rubidium, le potassium, le 
sodium et le lithium attaquent l'eau à froid, et la chaleur de la combi
naison est telle, pour les trois premiers, que l'hydrogène prend feu. L e 
dégagement de chaleur est déjà beaucoup moindre pour le sodium, et le 
lithium ne s'altère à l'air humide qu'avec lenteur. 

A c t i o n d e l ' h y d r o g è n e . — Les hydrures alcalins sont tous blancs 
et présentent le caractère commun de décomposer l'eau, mais, tandis 
que le chlore attaque à froid les hydrures de cœsium, de rubidium, de 
potassium et de sodium, il n'agit qu'à température élevée sur l'hydrurc 
de lithium. 

Ces composés sont tous des réducteurs énergiques ; ceux qui sont à 
base de cœsium, de rubidium et de potassium, se combinent à froid avec 
l'oxygène et même avec l'air. Celui de lithium ne réagit avec l 'oxygène et 
l'air qu'à la température du rouge. Leur formule correspond à la combi
naison d'un atome de métal uni à un atome d'hydrogène, ainsi que l'a 
montré Moissan. Ils possèdent la propriété intéressante de n'être 
pas conducteurs pour l'électricité. Ce fait établi par Moissan prouve, 
comme l'a dit ce savant, que l'hydrogène n'est pas un métal, puisque ses 
combinaisons avec les métaux alcalins n'ont pas le caractère physique des 
alliages métalliques. 
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C a r a c t è r e s c o m p a r a t i f s d e s p r i n c i p a l e s c o m b i n a i s o n s 
d e s m é t a u x a l c a l i n s . 

a). COMBINAISONS IIALOGÉNÉES. — Les fluorures, chlorures, bromures et 
iodures des métaux alcalins présentent de grandes analogies. Ces 
métaux ne donnent qu'une combinaison avec le chlore, sauf le lithium 
dont le sous-chlorure Li 2Cl a été décrit; mais, avec le brome, le parallé
lisme est moins étroit. Tandis que le cœsium fournit un tribromure et 
un pentabromuro, le rubidium ne paraît donner que le monobromure 
RbBr correspondant aux bromures de potassium,de sodium etde lithium. 

Il existe entre les dérivés halogènes des différences sur lesquelles 
Ditte a insisté et qui divisent les alcalins en deux catégories qui sont 
les mêmes que celles exposées déjà en considérant les oxydations. Nous 
allons les examiner en détail. 

Les chlorures de potassium, de rubidium et de cœsium (et même d'am
monium) cristallisent anhydres, tandis que ceux de sodium et de lithium 
peuvent retenir 4 m o 1 d'eau (vers —12° pour le sodium et H-10° pour 
le lithium) ; les bromures et iodures de potassium, de rubidium, de 
cœsium et d'ammonium sont anhydres comme les chlorures, alors que les 
sels correspondants de sodium et de lithium peuvent donner des hydrates 
à 4 m o 1 ' d'eau cristallisant en tables hexagonales; les fluorures de sodium 
et de lithium sont peu solubles, ce qui les distingue des fluorures des 
autres métaux alcalins. 

Les chlorures alcalins jouent le rôle de chlorures basiques vis-à-vis des 
chlorures d'or et de platine, mais là encore nous notons des caractères 
différentiels entre les chloroplatinates de potassium, de rubidium, de 
cœsium et d'ammonium, qui sont des octaèdres anhydres, peu solubles 
dans l'eau et insolubles dans l'alcool et ceux de sodium et de lithium qui 
sont toujours hydratés ( 6 m c l - d'eau) et dont la solubilité dans l'eau et l'al
cool est grande. 

b). COMBINAISONS DES OXYDES ALCALINS AVEC L'ACIDE SULFUIUQUE. — Les 

sulfates de cœsium, de rubidium, de potassium et d'ammonium existent 
en cristaux anhydres isomorphes entre eux sous des lormes dérivées 
d'un prisme orthorhombique ; les sulfates de sodium et de lithium cris
tallisent, à la température ordinaire, avec plusieurs molécules d'eau et 
ne deviennent anhydres qu'aune température plus élevée : celui de soude 
vers 55°, celui de lithine seulement au-dessus de 100°. Ditte a montré 
que les sulfates de rubidium, de potassium et d'ammonium forment, avec 
les sulfates de chaux et de plomb, des sels doubles que l'eau décompose, 
tandis que ces combinaisons ne se produisent pas avec les sulfates de 
sodium et de lithium. 

Il est à remarquer que le lithium n'a pu être engagé sous la forme de 
bisulfate ni d'alun. Cette dernière propriété, qui éloigne ce métal du 
sodium qui le suivait jusqu'ici d'assez près, nous permettra plus loin de 
le considérer comme le terme de passage entre les alcalins proprement 
dits et une seconde classe d'éléments. 
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c ) . AZOTATES AI.CAI.IKS ET MÉTAUX-AMMONIUMS. — C'est surtout par la 

comparaison des azotates que Ditte a montré la séparation nette qui 
place le sodium et le lithium un peu à part dans la famille des alcalins. 
,1e citerai les conclusions de son savant, mémoire sur ce sujet : les azotates 
de cœsium, de rubidium, de potassium et d'ammonium cristallisent 
anhydres dans une forme dérivée d'un prisme rhomboïdal droit; ceux de 
sodium et de lithium donnent des hydrates à ] 4 m o 1 , et à { ¿ m o ] - d'eau, affec
tant l'aspect d'aiguilles déliées. Ils peuvent, aussi être obtenus anhydres 
à température assez basse (1." < 0 n pour celui de soude et t.° = 1 ()° pour 
celui de litbine). 

Avec l'acide azotique monohydraté, les nitrates des quatre premiers 
contractent des combinaisons cristallisées instables sous l'influence de la 
chaleur ou de l'eau. Les azotates de sodium et de lithium ne présentent 
pas ces caractères et sont même moins solubles dans l'acide azotique 
monohydraté que dans l'eau; de plus, ils ne se combinent pas avec le 
nitrate d'argeni, ce qui les différencie encore des azotates des autres 
alcalins. 

Envisageons maintenant les métaux-ammoniums préparés par Joannis et 
par Moissan. Tous correspondent à la formule Az fPM (M étant un métal 
alcalin), ou à un multiple do cette formule. Tous se combinent, avec 
l'oxygène. Celui de lithium, comme celui de cœsium, prend feu à l 'air. 
Is se'décomposent plus ou moins facilement en ammoniac et en métal. 

d). PHOSPHATES ALCALINS. — L'examen des_ phosphates alcalins nous 
fait voir le lithium s'éloignant des autres métaux du groupe par ce fait 
que son phosphate est insoluble dans l'eau, ce qui le rapproche des 
phosphates de chaux pt de magnésie. Cette propriété, jointe à celles déjà 
énoncées relatives à l'absence de bisulfate et d'alun de litbine, nous 
montre que le lithium suit moins fidèlementles particularités du sodium: 
cependant, les phosphomolybdates de cœsium, de rubidium, de potassium 
et d'ammonium sont insolubles dans Peau, tandis que les mêmes sels de 
sodium et de lithium sont réunis par leur commune solubilité dans ce 
liquide. 

e). CARBURES ET CARBONATES. — Le lithium ne donne pas de bicarbo
nate; son carbonate neutre est très peu soluble dans l'eau pure, mais se 
dissout beaucoup plus abondamment dans l'eau chargée d'acide carbo
nique comme les carbonates de calcium et de magnésium. 

Les carbures alcalins ont tous pour formule C ! M 2 (M étant un métal 
alcalin). Tous ont été préparés et étudiés par Moissan, sauf celui de so
dium, qui était connu à la suite des travaux de de Porcrand et de Matignon, 
avant que Moissan n'en ait indiqué une nouvelle préparation. Leur 
caractère commun est de donner de l'acétylène sous l'influence de l 'eau. 

5° R e m a r q u e s s u r l e s p r o p r i é t é s p h y s i q u e s d e s m é t a u x 
a l c a l i n s . — Le point de fusion des métaux alcalins croit graduelle
ment depuis le cœsium (26°,o) jusqu'au lithium (180°), en suivant l 'ordre 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 

http://ai.cai.iks


dans lequel l'examen des propriétés chimiques a classé ces éléments 
(rubidium -+- 50",5: potassium, -f- 02°,5; sodium, - f - a6 0 , o ) . La densité 
décroît moins régulièrement tout en étant beaucoup plus forte pour les 
premiers que pour les suivants, 1,85 pour le ccesiuin, 1,52 pour le rubi
dium, 0,87 pour le potassium, 0,97 pour le sodium, 0,58 pour le 
l i thium. 

C o n c l u s i o n s . — D'après tout ce qui précède, on voit que les 
métaux alcalins forment un tout homogène et que des propriétés chi
miques très importantes les réunissent étroitement. Cependant, le sodium 
peut être considéré dans ce groupe comme le terme de passage entre les 
trois premiers et le lithium, qui lui-même tend en quelque sorte la main 
aux éléments alcalino-terreux. 

Quant à l'ammonium nous avons vu que ce radical fonctionne en 
général comme le potassium, mais il faudra encore des recherches pour 
savoir jusqu'à quel point il est logique de le classer avec des vrais métaux. 

C . ClIABUIÊ, 

Charge de cours à l'Université de Paris. 
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Tous les métaux de la première famille décomposent l'eau à froid en 
fournissant des alcalis qui peuvent cire titrés avec facilité. Pour éviter 
les répétitions, nous avons réuni dans cet article les conditions dans 
lesquelles doivent se faire ces analyses, ainsi que les applications qui 
en découlent. 

E x p o s é d u sujet . — On sait que, dans les titrages par acidimé
trie ou alcalimétrie, la fin de l'opération se reconnaît au changement de 
couleur subie par une matière colorante qu'on appelle un indicateur. 

Bu choix de cette matière colorante, dépend en grande partie l'exacti
tude des résultats. 

Dans ces dernières années, on a signalé de nombreux indicateurs nou
veaux, dont plusieurs se sont avantageusement substitués, dans la pra
tique, au tournesol presque exclusivement employé autrefois. Conjointe
ment avec la découverte de nouveaux indicateurs, le développement de lu 
théorie des indicateurs, les idées nouvelles sur l'état des bases, des 
acides et des sels en solution ont déterminé une extension considérable 
des applications de l'alcalimétrie et de l'acidimétrie, en même temps 
qu'une précision plus grande dans des cas particuliers. 

Tantôt, en effet, ces indicateurs accusent la neutralité, pour des cas où 
le tournesol se trouve en défaut; tantôt, ils manifestent des degrés divers 
dans la neutralité des acides polybasiques ; tantôt, ils sont presque spécifi
ques pour certains acides, ou possèdent une sensibilité qui peut révéler 
la neutralisation dans des conditions de dilution telles, que tout autre indi
cateur ne donnerait plus aueun changement de teinte appréciable. 

Dans cet article nous supposons connus les appareils, la préparation 
des liqueurs titrées et l'analyse titrimétrique élémentaire. Les indica
teurs les plus usuels seront seuls mentionnés. 

T h é o r i e d e s i n d i c a t e u r s 1° Théorie de M. Berthelot ( ' ) . — 
La réaction, en vertu de laquelle les acides forts sont reconnus par leur 
réaction sur la teinture de tournesol, exprime le déplacement d'un acide 
très faible coloré en rouge, dont les sels alcalins ont une coloration 
bleue. Ce déplacement a lieu en totalité et sans partage appréciable, 
lorsque le sel qui prend naissance n'est pas décomposé par Peau d'une 
manière sensible. Mais si le sel subit un commencement d'hydrolyse, 
la portion de hase, mise en liberté par l'eau, engendre un peu de sel bleu, 
avec l'acide du tournesol; sel bleu, dont la teinte atténue la coloration 

( ' ) ltEimiiîi.or- Mec. cbiin. 2-204. 
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HYDROLYSE ET IONISATION DE L'INDICATEUR. 

rouge propre à cet acide et exige l'emploi d'un excès notable de l'acide 
réagissant pour saturer la base plus complètement. Dans ces conditions, 
le virage est progressif et la teinte de la liqueur sans netteté. 

I l est une autre circonstance nécessaire pour que la liqueur vire brus
quement, c'est que l'acide du tournesol soit déplacé complètement par 
l'acide.antagoniste. S'il y a partage, la teinte manque de netteté. 

Lorsque l'acide uni aux bases sera plus faible que l'acide du tournesol, 
i l sera déplacé par ce dernier. Un tel sel manifestera donc une réaction 
alcaline au tournesol. 

Ces divers déplacements sont corrélatifs en définitive de la prépondé
rance thermique relative des acides comparés entre eux et du degré de 
décomposition par l'eau des sels que forment ces mêmes acides. Les ma
tières colorantes servant d'indicateurs sont, en général, des sels ayant en 
solution une couleur différente de celle de leur acide. La mise en liberté 
de cet acide est régie par les mêmes lois chimiques et thermiques que les 
déplacements d'acides les uns par les autres. 

Le méthylorauge caractérise la neutralisation de tout acide, tel que la 
chaleur de formation de son sel de potassium solide surpasse 10 calories; 
la phénolphlaléine permet de titrer tout acide, tel que la chaleur de for
mation de son sel de potassium solide surpasse 6 à 7 calories environ (*) . 

2° Théor ie de la dissociation électrolytique. — Dans la théorie de 
la dissociation électrolytique ou ionisation, on admet, comme on sait, que 
les électrolytes en solution sont décomposés en leurs ions électropositifs 
et électronégatifs. Un acide, en solution, est caractérisé par les ions I I ; il 
sera donc d'autant plus « fort » qu'il sera plus complètement ionisé, 
c'est-à-dire que sa solution renferme plus d'ions II en liberté. Une base 
est caractérisée par les ions 011. Les acides « faibles » sont peu ionisés ; 
leurs sels neutres subissent, au contraire, généralement la dissociation 
électrolytique au même degré que les sels neutres des acides forts. Lors
qu'un sel d'un acide faible subit l'hydrolyse, il y a en solution la 
molécule de l'acide dans le degré d'ionisation qui lui est propre, et les 
ions de la base : métal et oxhydryle. 

Pour qu'une matière colorante puisse servir d'indicateur, il faut donc 
qu'elle soit un acide, une base ou un sel et qu'elle ait, dans l'état de dis
sociation électrolytique, une couleur autre que dans l'état non dissocié. 
Pareille matière ne peut donc être un acide très fort, car elle serait forte
ment ionisée tant à l'état d'acide qu'à l'état de sel et la neutralisation 
n'en changerait pas la coloration. C'est le cas, par exemple, do l'acide 
pernianganique et des permanganates. Un acide faible, au contraire, se 
trouve, dans sa solution aqueuse, en majeure partie à l'état non dissocié 
et la dissociation électrolytique a lieu par la neutralisation. Les propriétés, 
et, par suite, l'emploi possible d'un indicateur dépendront du degré de 

( * ) BEUTUKLOT An. Ch. l'h. (6)-6-506-188o. 
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son ionisation. Un indicateur à l'onction acide très faible servira au 
titrage des acides faibles, mais seulement à l'aide de bases fortes; avec 
les bases faibles, le sel formé subirait la décomposition par l'eau. 

La phlaléine du phénol, par exemple, est un acide très faible, qui, à 
l'état moléculaire, est incolore et dont l'ion négatif a une coloration rouge 
intense. Sa solution aqueuse est incolore, par suite de la très faible décom
position électrolytique que subit l'acide. Si, à cette solution, on ajoute 
une trace d'une base forte, la potasse, par exemple, il se forme le sel de 
l'acide qui, lui, est fortement ionisé et colore en rouge intense la solu
tion.- Le plus léger excès d'un acide libre, en augmentant les ions 11 
libres dans la solution, fait cesser la décomposition électrolytique, 
ramène la phtaléine à l'état moléculaire cl par suite décolore la solution. 
L'ammoniaque déjà est une base trop faible pour former, en solution 
très diluée, un sel normal avec la phtaléine et manifester la coloration 
rouge caractéristique ; un notable excès est nécessaire poni- empêcher 
la décomposition du sel par l'eau ( 5 ) . 

C i r c o n s t a n c e s q u i se p r é s e n t e n t d a n s l ' e m p l o i d e s 
i n d i c a t e u r s ; r è g l e s à o b s e r v e r . — Les deux théories exposées 
font comprendre que, pour qu'un indicateur marque nettement la neutra
lisation, il faut : 

1° Que le sel de l'acide à neutraliser ne soit pas décomposé par l 'eau, 
d'une manière sensible, dans les conditions de dilution où l'on opère ; 

2° Qu'il n'y ait pas partage de la base entre l'acide à titrer et l 'acide 
servaijt d'indicateur. 

Mais d'autres circonstances se présentent encore dans le phénomène de 
la neutralisation, envisagé d'une manière générale, qui conduisent à des 
règles pratiques importantes. 

1. HYDROLYSE ET IONISATION DE L'INDICATEUR. — Le sel, formé par la neu

tralisation de l'acide indicateur, est susceptible, lui aussi, de subir l 'hydro
lyse (Engel) (* ) . Le l'ail est très général, puisque les indicateurs ne peuvent 
être des acides ou des bases très fortes; il se manifeste surtout, si, l 'acide 
de l'indicateur étant faible, on neutralise l'acide à titrer par une base 
faible. 

Ce phénomène est très facile à mettre en évidence. Si l'on ajoute à d e 
l'eau un peu de phtaléine du phénol, puis une trace de potasse pour faire 
virer au rouge, il suffit d'ajouter de l'eau à cette liqueur pour la décolo
rer. On a attribué d'abord ce phénomène à l'action de l'acide carbonique 
que peut renfermer l'eau ou môme à l'action de l'acide carbonique de l ' a i r : 
Glaser( s), en écartant les deux causes d'erreur, a bien établi qu'il n'était 
dû qu'à l'action décomposante de l'eau sur le sel rouge de la phtaléine. 

De même, le bleu C4B, amené au rouge par un peu de potasse, rede
vient bleu par addition d'eau (*) . 

( S ) OSTWAL». Die wissenschatlliehen Gi-undlagen der Analylischen Cliemie 1 1 7 - 1 9 0 1 . — 
( 4 ) EXCEL. An. Ch. Ph. ( 6 ) - 8 - 5 6 4 - 1 8 8 6 . — ( S ) GI.ASER. Z . anal. Chcm. 3 8 - 2 7 5 - 1 8 9 9 . — 
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INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE. 497 

Dans ces deux cas, l'eau agit donc à la manière d'un acide ; elle se con
duit à la manière d'une base avec le violet de méthyle, dont la colo
ration verte, par les acides, revient au violet par la seule addition d'eau. 

Il en est de même pour l'hélianthine, dont le méthylorange est le sel de 
sodium. Cet acide est rouge en solution concentrée. L'addition d'eau 
détermine, dans ce cas, la dissociation électrolytique et fait virer la cou
leur du rouge au jaune par une teinte de passage orange, comme le ferait 
l'addition d'une petite quantité de base. Lorsqu'on se propose de doser 
une base par un acide titré, avec le méthylorange comme indicateur, il 
faut donc, non seulement déplacer l'acide colorant de son sel par une 
quantité équivalente de l'acide titré, mais encore faire cesser l'état de 
décomposition électrolytique par un nouvel excès de cet acide. Cet excès 
est d'autant plus grand que la dose de l'indicateur est elle-même plus 
grande, la teinte de passage orange empêchant d'apprécier la teinte rose 
des premières portions de l'acide colorant mis en liberté. 

Il faut donc employer la plus petite quantité possible de l'indica
teur; le virage devient alors très net et les résultats sont plus exacts. 

2. INFLUENCE DE LA DILUTION. — De ce qui précède, il résulte que le 

virage ne dépend pas de la quantité absolue de l'acide ou de la base à 
doser, mais de l'état de dilution de ces corps. 

L'étude de la sensibilité des indicateurs, dans diverses conditions de 
dilution, a été faite par R. Thomson (°) et plus tard par Glaser ( 7 ) . Si l'on 
titre une solution decinormale d'acide sulfurique en se servant du tour
nesol comme indicateur, puis qu'on titre le même acide avec la^môme 
base, mais avec d'autres indicateurs, ou qu'on étende les deux solutions 
décinormalcs de manière à les rendre centinormalcs, on trouve les résul
tats suivants pour l'indication de la neutralisation : 

S O 4 H 2 décinonnal. S a 0 R décinormal. 

Jlélliylorangc 10 9,9 
Tournesol 10 10 
Plicnolphtaléinc 10 10,1 

SO411* centinormal. Na OH ccntinormal. 

Méthylorange 10 9,55 
Tournesol 10 10,50 
Phénolpblalcine 10 10,70 

(Dans les deux cas les 10 ce. d'acide ont été versés dans 50ce. d'eau pour le titrage). 

Si les divers indicateurs peuvent donc, en pratique, être employés 
indifféremment lorsqu'il s'agit de constater la neutralisation d'acides 
forts en solutions dont la concentration est voisine de celle des solutions 
décinormalcs, à l'aide d'une solution decinormale d'une base forte, il 
n'eu est plus ainsi lorsque les solutions sont plus diluées. De plus, un 
même réactif accusera, pour la neutralisation d'une même quantité 
d'acide, une quantité de base différente suivant la dilution de l'acide. 

(·') ItoBEirr T. TiiOMsoN.Clicm. N . 47-125-1885. — ( 7 ) GI.ASEK. Indicatorcn der Acidimétrie 
uni! Alkalimclrie. 12-1901. 
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.198 ACIDIMÉTRIE ET ALCALIMÉTRIE. 

De là les règles suivantes : 
1" Mettre la substance à doser dans un état de dilution voisin de 

la dilution d'une liqueur titrée decinormale ; 
2° Autant que faire se peut, constater la neutralisation dans le 

même sens. Ainsi, les acides seront neutralisés par une base t i trée; les 
bases seront traitées par un excès d'acide titré dont on déterminera la 
grandeur par l'addition de base titrée. 

On préfère généralement terminer par la base titrée, parce que, avec les 
indicateurs les plus usuels (métbylorangc et pbtaléine), le changement 
de teinte est plus net qu'en opérant inversement ; 

5° Employer, dans les essais, l'indicateur qui a servi à fixer le 
titre de la liqueur titrée; 

4° Si l'on a à doser des corps en solution plus diluée, opérer par 
comparaison, en mettant, dans un volume d'eau égal à celui de la solu
tion à titrer, une égale quantité d'indicateur, noter le volume de liqueur 
titrée nécessaire pour obtenir le virage et retrancher ce volume de celui 
obtenu dans l'essai. 

5. INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE. — Un changement dans la température 

d'une solution agissant sur l'état de décomposition hydrolytique de la 
substance dissoute et de l'indicateur, agissant aussi sur la décomposition 
électrolytique de ce dernier, aura nécessairement une influence sur la 
constatation de la neutralité avec les indicateurs, même dans le cas des 
acides forts et des bases fortes. Ainsi, lorsqu'on neutralise à froid de 
l'acide sulfuriquc par de la potasse avec le mélhylorange jusqu'à la 
teinte de passage orange et qu'on chauffe, la teinte passe au jaune pur 
pour redevenir orange par le refroidissement. Si l'on titre une base par 
un acide à l'aide de la phtaléinc du phénol, la coloration rouge disparaît 
plus vite à chaud qu'à froid. Voici l'ordre de grandeur de cette diffé
rence. A froid 50 ce. d'une solution normale de soude exige 49 ,75 c e . 
d'une solution normale d'acide chlorhydrique ; à chaud, il n'a fallu, pour 
manifester la neutralisation, que 49,50 ce. d'acide chlorhydrique poni
la même quantité de base ( ' ) . 

Il faut donc éviter de faire les titrages h température élevée ; lors
qu'on ne peut faire autrement, il faut fixer le titre de la liqueur dans 
les conditions de dilution et de température où se trouve la substance à 
doser. 

4. INFLUENCE DE CERTAINS DISSOLVANTS. — O n sait que, lorsqu'on ajoute à 

une solution aqueuse d'un acide, des dissolvants mauvais conducteurs de 
l'électricité, tels que l'alcool, l'acétone, etc., le degré d'ionisation de l 'acide 
se trouve fortement diminué. L'acide se comporte, en présence de ces dis
solvants, comme un acide plus faible qu'il ne l'est en solution dans l'eau ; 
les chaleurs de neutralisation deviennent, en effet, différentes et plus 
faibles. La neutralisation d'un .acide en solution alcoolique pourra donc 
ne plus être caractérisée par les indicateurs, comme elle l'est en solution 
aqueuse. L'acide acétique, par exemple, lorsqu'il est en solution dans 
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l'eau, rougit le méthylorange; l'addition d'alcool fait virer la teinte au 
jaune, comme si l'acide était neutralisé par une base. 

Lorsqu'un acide à doser se trouve en solution alcoolique, il faut 
neutraliser Vacide par un excès de base titrée, évaporer l'alcool, et 
titrer l'excès de base, par retour, avec une solution titrée d'acide. 

o . INFLUENCE DU SEL NEUTRE D'UN ACIDE SUR LE DOSAGE ACLDIMÉTRIQUE DE CET 

ACIDE. — Les acides faibles, en solution, sont peu ionisés; leurs sels 
neutres, au contraire, ils subissent la dissociation électrolytique sensible
ment au même degré que les sels des acides forts. Si donc l'on ajoute, à 
la solution d'un acide faible, une certaine quantité de son sel neutre, les 
ions électro-négatifs seront augmentés dans la solution et détermineront 
une rétrogradation de la décomposition électrolytique de l'acide; celui-ci 
apparaîtra, par suite, comme plus faible. L'acide acétique, par exemple, 
en solution aqueuse, empêche la précipitation de certains métaux à l'étal, 
de sulfure, par l'hydrogène sulfuré, attaque vivement Je zinc et certains 
carbonates insolubles, rougit le méthylorange. Si l'on ajoute, à cette solu
tion acétique, de l'acétate neutre de sodium, toutes ces propriétés dispa
raîtront ou, tout au moins, seront fortement atténuées : le sulfure métal
lique sera précipité, l'attaque du zinc ou du carbonate insoluble deviendra 
insensible, le méthylorange virera au jaune, 

De même l'acide carbonique, en solution aqueuse, rougit le méthyl
orange; il est sans action, sur cet indicateur, en présence d'une quantité 
même très faible d'un carbonate alcalin. 

I n d i c a t e u r s . — Les indicateurs presque exclusivement employés, 
indépendamment du tournesol trop connu pour qu'il soit utile de s'y 
urreter ici sont t 

•1° LE MÉTHYLORANGE Az ( t ) ( C I I 3 ) 2 - C° II* - Az ( 1 ) - A z w - C6H* - S O sNa ( 1 ) 

(Lunge) ( 8 ) . — Cet indicateur est connu sous diverses dénominations; 
celle de méthylorange est aujourd'hui le plus généralement adoptée. 
H est soluble dans l'eau. On en dissout un décigramme dans' 100 ce. 
d'eau: 2 à 5 gouttes de la solution, ainsi préparée, suffisent pour les indi
cations de la neutralisation des acides et des bases. H est jaune en pré
sence des bases et rougit par les acides; le virage est d'autant plus accusé 
que la teinte est plus faible. Le virage est très net pour les solutions 
décinormales; en présence de solutions plus diluées, il perd de sa valeur. 

11 est employé pour titrer les acides forts et les bases fortes et faibles. 
On peut l'utiliser pour doser les carbonates, sulfures, arsénites, silicates, 
borates alcalins. Ces sels se comportent, en présence du méthylorange, 
comme des bases caustiques, l'acide faible mis en liberté étant sans action 
sur l'indicateur tant qu'il reste une partie du sel dans la liqueur. 

2° L'HÉLIANTHINE. —- Cet indicateur est l'acide libre du méthylorange. 
Il est peu soluble dans l'eau; on en dissout 0 g r ,04 dans 100 ce. d'eau. 
L'hélianthine est légèrement plus sensible pour marquer la neutralisation 

(8) LUKGK. Ber. Chem. Gcsell. 1 1 - 4 9 4 4 - 1 8 7 8 . 
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d'une base que le méthylorange, qui exige une certaine dose d'acide titré 
pour la neutralisation du sodium que renferme sa molécule et la mise en 
liberté de l'acide. 

5° L'IODOÉOSINE. — Ce composé est une tétra-iodofluorescéine. Rouge-
cerise en présence des alcalis, jaune orangé en présence des acides, cet 
indicateur n'est intéressant que pour titrer de très faibles quantités d'al
calis par des solutions millinormales, par exemple, d'acide. On opère alors 
dans un vase qui permette l'agitation de la liqueur et en présence d'étirer. 
La lin de l'opération est très nettement indiquée, car le moindre excès 
d'acide fait passer l'iodoéosine, mise en liberté, dans la couche élhérée, 
la couche aqueuse devenant incolore. 

On préparc le réactif, en dissolvant 2 milligrammes d'iodoéosine dans 
un litre d'élher bien neutre et préalablement agité avec de l'eau ; l'éther 
anhydre ne dissout pas l'iodoéosine. 

V L A PHTALÉINE DU r n É x o L C ^ I P O 1 . (Dioxy-phtalophénone) (Luck) ( 9 ) . 
— On préparc ce réactif qui sera désigné sous le nom de phta-
léinc, en dissolvant 1 gr. de phtaléinc bien pure dans 100 ce. d'alcool 
à 96°. 

La phtaléinc est incolore en solution neutre; elle passe au rouge avec 
les hases; elle redevient incolore par les acides. 

Le passage de l'incolore au rouge est. plus net que la décoloration. 
Le virage manque de netteté si la phtaléinc n'est pas très pure. 
Les alcalis concentrés détruisent la matière colorante. 
On utilise la phtaléine pour le titrage des bases fortes, des acides forts, 

de beaucoup d'acides faibles, notamment des acides organiques; les bases 
faibles, l'ammoniaque, les aminés, ne peuvent être dosées avec la phta
léinc comme indicateur. 

Les sels alcalins neutres et les sels alcalino-lerreux sont sans influence 
sur les indications de la phtaléinc; les sels ammoniacaux, au contraire, 
les rendent incertaines. 

5" LA THOPÉOI.INE 00 Az ( 4 ) ( ILCMP) - C ï P - A z a ) - A z ( t ) - C C I P - S 0 3 N a . — 
Signalé par Miller ( , 0 ) , cet indicateur se comporte comme le méthyl
orange, mais avec un virage moins net; il est complètement, abandonné. 
La tropéolinc 00 se comporte comme la phtaléinc, mais ne présente 
sur ce dernier indicateur aucun avantage ( " ) . 

On peut distinguer facilement la tropéolinc 00 du méthylorange à l'aide 
du chlorure d'or qui verdit le premier de ces composés (Kngel) ( " " ) . 

(>" IÎI.F.U ( M R . — Ce réactif a été indiqué par R. Kngel et J. Yi l le ( ' - ) 
pour doser une base caustique en présence de son carbonate. 

Ce réactif devient rouge sous l'influence d'une base caustique et vire 
au bleu par les acides. C'est le réactif par excellence des acides les plus 

( » ) LUIIK.Z. anal. Cliem. 1 6 - 3 3 2 - 1 8 7 7 . — ( 1 0 ) MILIEU, lier. Cliem. Gesell. 1 1 - 1 0 0 - 1 8 7 8 . — 
( « · ) I,vs«R. 11. Association belge des chimistes 1 5 - 4 2 4 - 1 9 0 1 . — ( « · « ) KSOEI.. B . Soc. Ch. 
( 2 ) - 4 5 - 4 2 4 - 1 8 8 6 . — EXCEL cl ,1. VILLE. C. R . 1 0 0 - 1 0 7 3 - 1 8 8 5 . 
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faibles. Comme les sels de semblables acides sont décomposés par l'eau, 
queles sels alcalins de l'indicateur sont eux-mêmes hydrolysables, le bleu 
C 4 B ne peut indiquer la neutralisation théorique que dans un nombre 
restreint de circonstances. 

11 présente, au contraire, un grand intérêt comme réactif qualitatil 
permettant de déceler les fonctions acides les plus faibles et les fonctions 
congénères de celles des acides. C'est ainsi que le phénol,.le glycocollc, 
l'alanine, certains alcools manifestent une réaction acide au bleu C4B. La 
morphine, qui possède une double fonction phénol, révèle ces fonctions en 
présence de ce réactif (Engel) ( 1 3 ) . 

L e bleu C4B a été employé, par un grand nombre de chimistes, dans 
la recherche des propriétés acides de composés organiques. 

7° LUTÉOL. — Ce composé, dérivé de la phénacélinc, a été récemment 
préconisé par W . Autenrick ( u ) et par Paul Glœss ( u ° ) . 

Il est jaune en solution alcaline et se décolore par la neutralisation de 
cette solution. Sa sensibilité est très grande. 

On prépare le réactif en dissolvant 1 gr. de lutéol dans 500 ce. 
d'alcool; deux à trois gouttes de ce réactif suffisent pour la coloration 
d'une solution alcaline. 

Le lutéol est sensible à l'action de l'acide carbonique. 

A l c a l i m é t r i e . — I O ALCALIS CAUSTIQUES. — Lorsque la dilution 
d'une potasse ou d'une soude caustique ne dépasse pas celle d'une solution 
decinormale et que l'alcali n'est pas carbonaté, on peut titrer cet alcali 
avec une solution normale ou decinormale d'un acide, sans aucune diffi
culté, en prenant indifféremment comme indicateur le tournesol, le mé-
thylorange ou la phtaléine. 

Ce dernier indicateur ne peut être employé pour le dosage de l'ammo
niaque. C'est le méthylorange qui convient le mieux dans ce cas. 

Lorsqu'on doit doser de très petites quantités de bases, on se sert de 
l'iodoéosine comme indicateur. Pour cela, on introduit 50 à 100 ce. du 
liquide à titrer, dans un flacon bouché, on agite avec 20 ce. de la solu
tion élhérée d'iodoéosinc. L'indicateur passe dans la couche alcaline infé
rieure qu'il colore en rouge. On titre, avec une solution millinormale 
d'acide, en agitant de temps en temps. Dès que la base se trouve neutra
lisée, l'iodoéosine se redissout dans l'éther et la couche aqueuse est déco
lorée ( 1 S ) . 

2° CARBONATES ET BICARBONATES ALCALINS. — A v e c les acides normaux, on 

peut titrer les carbonates alcalins, comme les bases libres, en se servant 
du méthylorange ou de l'hélianthine comme indicateurs. Ce titrage se fait 
à froid, l'acide carbonique étant sans action sensible sur ces indicateurs 
dans les conditions mentionnées. 

"3 ) EXCEL. An. Ch. Pli. ( 6 ) - 8 - 5 6 4 - 1 8 8 6 . — ( « * ) AV. AUTEXRICK. Ar. der. Pharm. 2 3 3 -
4 8 - 1 8 9 5 . — ( " « ) PAUL GLŒSS. Moniteur scientifique ( 5 ) - 1 4 - 1 4 1 - 1 9 0 0 . — ( 1 5 ) F . Mvucs et F . 
IŒUSTER. Ber. Chem. Gescll. 2 4 - 1 4 8 2 - 1 8 9 1 . 
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Lorsque les dissolutions de carbonates sont plus étendues (correspon
dant à des solutions décinormales, par exemple) et qu'on litre avec une 
solution décinormale d'acide, l'indication finale est moins nette. La quan
tité de carbonate devient trop faible à la fin de l'opération pour empêcher 
la dissociation électrolytique de l'acide carbonique qui agit alors sur l ' in
dicateur et détermine la production de la teinte orange. Dans ce cas, on 
l'ait bouillir la liqueur, lorsqu'on est arrivé à cette teinte orange, pour 
chasser l'anhydride carbonique, on laisse refroidir et on achève le ti trage 
par addition de quelques gouttes d'acide titré jusqu'à virage ( 1 6 ) . 

Le tournesol et la phtaléine ne peuvent être employés pour le dosage 
direct et à froid des carbonates. On peut, au contraire, employer l'un 
quelconque des indicateurs en se servant de la méthode par reste. On 
ajoute, au carbonate à doser, un excès connu d'acide titré; on chauffe en 
faisant passer, dans la liqueur, un courant d'air pour chasser l'acide carbo
nique, on laisse refroidir et l'on détermine l'excès d'acide par de la soude 
titrée. 

On a indiqué ( 1 7 ) qu'avec la phtaléine, le virage a lieu dans le titrage 
des carbonates, au moment où le carbonate est devenu bicarbonate ( * ' ) . 
Ce procédé n'est pas pratique. Il faut, en elï'et, que l'acide carbonique 
reste dans la liqueur, par conséquent que la solution soit assez d i luée . 
Or, les bicarbonates alcalins subissent l'hydrolyse et cela d'autant, plus 
que les solutions sont plus étendues. En opérant à 0°, on se rapproche de 
la fin théorique de l'opération, mais toujours avec un virage difficile à 
saisir ( , 0 ) . 

5 ° BASES ALCALINES ET ALCALINO-TERREUSES EX PRÉSENCE DE LEURS CAHRO-

NATES. — Soit d'abord le cas d'une base alcaline en présence de son 
carbonate. 

Dans une portion de la liqueur on dose, avec un acide normal et le 
méthylorange, la somme de la base et du carbonate. A une autre port ion 
de la liqueur, on ajoute un excès de chlorure de baryum qui détermine la 
précipitation de carbonate de baryum insoluble et la formation de chlo
rure de sodium. La base caustique subsiste dans la solution ou y est r em
placée par une quantité équivalente de baryte. On ajoute alors, à la 
liqueur, un peu de phtaléine et l'on titre avec un acide connu, qu'i l faut 
ajouter très lentement, et en agitant constamment. La décoloration a l ieu 
dès que la baryte est neutralisée. En prenant ces précautions, le carbo
nate de baryum n'est, pas attaqué par l'acide titré, ou tout au moins 
l'acide carbonique, qui pourrait, être mis en liberté de ce chef, est 
absorbé par la baryte. 

Si l'on a à diluer les liqueurs, il faut évidemment le faire avec de l 'eau 
distillée préalablement débarrassée d'acide carbonique. 

On a proposé d'étendre la liqueur après l'addition de chlorure de 
baryum à un volume déterminé : 100 ce par exemple, et, après agita-

( , 6 ) Kt'sTEii. Z . anorg-. Cliem. 1 3 - 1 4 0 - 1 8 9 7 . — · ( " ) W'AUDKH. Z . anal. Cliem. 2 1 - 1 0 2 - 1 8 8 2 . 
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l ion, de filtrer et de déterminer la base caustique dans 50 ce. de la 
liqueur filtrée. Ce procédé donne des résultats trop faibles, parce que le 
papier à filtrer retient toujours de la baryte ( " ) . 

Il est préférable de laisser déposer le carbonate de baryum à l'abri de 
l'air, après dilution de la liqueur à un volume déterminé, de prélever 
un volume exactement mesuré du liquide limpide surnageant et d'y titrer 
la base caustique ( 2 0 ) . 

On dose, de même, les bases alcalino-terreuses en présence de leurs 
carbonates, par exemple la chaux vive et le carbonate de calcium subsis
tant dans une chaux. Pour cela, on fait un bon échantillon moyen, on 
éteint la chaux avec de l'eau distillée débarrassée d'acide carbonique, et 
l'on dose la chaux par un acide titré, avec la phtaléine, en ayant soin 
d'ajouter l'acide lentement et d'agiter jusqu'à décoloration. Le carbonate 
subsiste non décomposé dans la liqueur. On ajoute alors, à la liqueur 
trouble, une quantité connue et excedente d'acide titré, on chasse l'acide 
carbonique mis en liberté par I'ébullition et l'on détermine l'excès d'acide 
par la soude titrée. 

Le dosage des bicarbonates alcalins en présence des carbonates peut 
être ramené au cas du dosage d'un alcali en présence d'un carbonate. 
Pour cela, dans une prise d'essai, on dose la somme du carbonate et du 
bicarbonate avec le méthylorange comme indicateur. À une autre prise 
d'essai, égale à la première, on ajoute un volume connu et excédent de 
soude caustique titrée. On transforme ainsi le bicarbonate en carbonate 
neutre. La solution renferme donc un carbonate neutre et de la soude 
caustique dont on dose l'excès, comme il a été dit plus haut. 

4° ALCALI LIBRE DANS LES HYPOCHLORITES ALCALINS.— On peut doser rapide

ment la soude caustique dans une eau de Javelle ou la base caustique dans 
tout.autrehypochlorilcalcalin ou alcalino-terreux au moyen de la phtaléine 
et d'une liqueur normale d'acide sulfurique ou d'acide chlorhydrique. 

La méthode repose sur le fait que la phtaléine conserve dans une solu
tion d'hypochlorite sa coloration rouge aussi longtemps que cette solution 
renferme de la soude caustique ; mais aussitôt que cotte dernière a dis
paru, la phtaléine est détruite par le chlore mis en liberté, et on ne peut 
plus'faire revenir sa coloration rouge par l'addition d'un alcali. 

Par le contact avec la petite quantité de chlore que chaque goutte 
d'acide normal peut mettre en liberté (mais qui est immédiatement 
absorbée par la soude restante) la phtaléine est décolorée peu à peu avant 
la fin du titrage; il est donc indispensable d'en ajouter de temps en temps 
une goutte pour s'assurer s'il y a encore ou non de l'alcali caustique ( 2 2 ) . 
H y a lieu de remarquer que cette méthode suppose la soude à l'état 
caustique et qu'elle se trouve dans les hypochlorites, tout au moins par
tiellement, à l'état de carbonate. 

( 1 S ) A . MÜI-LEK. Z . anal. Chcm. 1-84-1861. — ( ! 0 ) H . Lucios et D . BE P*PE. I ) . Association 
holg-e des chimistes, -15» année, n» 1, '1901. — ( 2 I ) CAMEKOX. Am. J. 23-471-1900. — 
( i 2 ) rti.ATTXEit. Soc. Chim. du nord de la France 412-1891. 
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5" COMPOSÉS DIVERS. — a) Les sels alcalins à acide faible, sulfures, 
arsénites, silicates, borates, peuvent être dosés par alcalimétrie comme les 
bases libres avec le méthylorange comme indicateur, sur lequel les acides 
faibles mis en liberté par l'acide titré sont sans action. 

b) Tous les ouvrages d'analyse indiquent qu'on peut doser indirecte
ment, par alcalimétrie, les sels alcalino-terreux des acides forts, soit par 
exemple le chlorure de calcium. On ajoute, à la solution, un excès de car
bonate de sodium titré, on fait bouillir jusqu'à ce que le carbonate de 
calcium précipité soit devenu cristallin, on laisse refroidir, on étend à 
100 ce, on filtre, et, dans une partie adéquate de la liqueur filtrée, 
on détermine l'excès de carbonate de sodium 

Cette méthode donne des résultats tout à fait inexacts, parce que le 
carbonate alcalino-terreux entraîne toujours de notables proportions de 
carbonate alcalin (Engel) ( " ) . 

A c i d i m é t r i e . — 1° ACIDES EN GÉNÉRAL. — Les acides forts peuvent 
être dosés par la soude caustique titrée avec tous les indicateurs. Si l 'on 
se sert de pbtaléinc, il faut avoir soin d'employer, pour diluer la l iqueur 
acide, de l'eau dépouillée d'acide carbonique. Comme pour l 'alcalimétrie, 
il faut aussi que la dilution des liqueurs ne soit pas trop grande. 

Les acides d'une force moyenne, notamment les acides organiques ne 
peuvent être dosés avec le méthylorange ; il faut se servir du tournesol 
ou mieux de la phtaléinc. 

Les acides faibles, comme l'acide carbonique et les acides plus faibles 
que lui, ne peuvent plus être titrés directement par les bases, par suite 
de l'hydrolyse que subissent leurs sels en solution aqueuse. 

2° ACIDES EN PARTICULIER. — a) Acide fluorhydrique. — L'acide fluor-
hydrique est faiblement ionisé dans ses solutions. Pour apprécier sa neu
tralisation, le méthylorange doit être rejeté; la phtaléinc est l ' indicateur 
qui réussit le mieux ( 2 B c t s 3 f f ) , 

b) Acide sulfureux. — Cet acide se comporte comme monométal-
lique en présence du méthylorange, comme bimétallique en présence d e 
la phtaléine. Le dosage est plus précis avec le méthylorange comme ind i 
cateur, parce que, dans ces conditions, on échappe à l'influence pertur
batrice de l'acide carbonique sur la phtaléinc. 

c) Acide disulfurique. — Le parabichlorure de benzène hcxachloré 
C°CP.CP(1,4) se dissout dans l'acide sulfurique renfermant de l 'acide 
disulfurique en prenant une belle coloration rouge violet qui disparaît 
dès que l'acide disulfurique a été transformé en acide sulfurique. 

On peut donc déterminer la quantité d'acide disulfurique dans un 
acide sulfurique de Nordhausen avec le composé C ! CP comme indicateur. 
Pour cela, à un volume donné d'acide de Nordhausen, versé dans un 

( Î 3 ) TREADWELL. Lchrbucli der analytischcn Chemic 2 - 3 8 5 - 1 9 0 2 . — ( 2 4 ) ENGEL. A n . Ch. P l i . 
( 6 ) 1 3 - 3 7 6 - 1 8 8 8 . — ( Ï 3 ) T . HAGE et YOSAKA. J. Chem. Soc. 6 7 - 2 5 1 - 1 8 9 4 . — ( ! B ") JOLIF» ZEELNER. 
Monalsh. Chcm. 1 8 - 7 4 9 - 1 8 9 7 . 
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bal lon, on ajoute un peu de l'indicateur en poudre et on agile jusqu'à 
colorat ion. On fait alors couler de l'acide sulfurique exactement titré 
(S 0*11* -4- un dixième de son poids d'eau) jusqu'à disparition de la teinte 
r o u g e . On peut ainsi calculer facilement le poids d'eau ajouté et, par 
suite, la quantité d'acide disulfurique que renfermait l'acide de Nord-
liausen. 

Lorsque l'acide est fortement coloré en brun, la disparition de la teinte 
est difficile à saisir (Barrai) ( 2 0 ) . 

d) Acide azoteux. — Cet acide ne peut être dosé en présence du 
métbylorangc qu'il détruit. On peut ajouter, à la liqueur, un excès de 
soude titrée et déterminer la quantité de soude non neutralisée par l'acide 
azoteux à l'aide d'une solution titrée d'acide. Dans ces conditions, le 
méthylorange peut servir d'indicateur et les résultats sont précis. 

Il est bon de titrer aussi l'acide azotique, par retour, lorsqu'on se sert 
du méthylorangc comme indicateur, à cause de l'acide azoteux qu'il peut 
l 'enfermer. 

e) Acidephosphorique P 0 4 I F . — Le virago correspond à la saturation 
d'un atome d'hydrogène avec le méthylorange, à la saturation de deux 
atomes d'hydrogène avec la phtaléine. Le premier de ces virages est bon. 
L e second est progressif et commence un peu avant la saturation du 
deuxième atome d'hydrogène; il est suffisant d'ailleurs dans la plupart 
des cas (Joly) ( " ) . 

L e phosphate disodique neutre à la phtaléine, alcalin au tournesol et 
au méthylorange révèle au bleu C4B la fonction acide faible qui subsiste 
dans sa molécule. Mais, par suite des phénomènes d'hydrolyse, la neutra
lisation de cette troisième fonction acide de l'acide phosphorique n'a lieu 
(pie sous l'influence d'un excès de base. Aucun virage précis ne pourra 
donc être obtenu ni avec le bleu C4B, ni avec aucun indicateur 
( E n g e l ) ( » ) . 

Avec les bases alcalino-tcrrcuscs, les résultats sont variables. Dans la 
neutralisation progressive de l'acide phosphorique par une solution 
décinormale de baryte, on observe la formation d'un précipité gélatineux 
de phosphate tribarytique qui se redissout par l'agitation au contact du 
liquide acide. Le méthylorange vire nettement à la saturation de la pre
mière fonction acide, à la condition qu'il n'y ait aucun précipité perma
nent (Cavalier) ( M ) . 

Mais ce phosphate monométallique solublc se décompose spontanément, 
en partie, en acide phosphorique et phosphate dimétallique cristallisé ; 
cette transformation est d'autant plus complète que la concentration est 
plus grande et la température plus élevée (G. Viard) ( 3 0 ) . Il est évident 
qu'aucun virage net ne pourra être obtenu pendant cette transformation 
et, qu'après la transformation, le virage ne saurait conduire à un dosage 
de l ' ac ide phosphorique. 

BABRAI.. B . SOC. Ch. (5)-i7-744-1897. — ' ( « ) JOI.Ï. C. R . 102-317-1886. — ( S S ) ESGKL. 
C. I I . 102-214-1886. — ( 2 9 ) CAVALIER. B . SOC. Ch. (3J-25-793-1901. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Si, après la saturation de la première l'onction acide de l'acide phos-
phoriquc, on continue lentement la neutralisation par la baryte, le préci
pité gélatineux de phosphate tribarytiquc ne se redissout plus, mais se 
transforme assez rapidement en précipité cristallin du sel biharytique. 
Lorsque le précipité est entièrement cristallisé, le virage avec la phtaléine 
est remarquablement net au moment exact où la deuxième fonction acide 
est neutralisée (Cavalier) ( 8 ° ) ; c'est le moyen le plus précis de titrer 
l'acide phosphorique. 

Les phosphates basiques de calcium se transforment moins rapidement 
et moins exactement en phosphate dicaleique (Blarez) ( 3 I ) . Ces phosphates 
basiques, en présence d'un excès de base (chaux ou baryte), se rapprochent 
de la formule d'un phosphate quadribasique (Berthelot) ( 3 2 ) . 

f) Acide arsénique. — L'acide arsénique, comme l'acide phospho
rique, est monobasique avec le méthylorange, bibasique avec la phtaléine. 

Avec la baryte et la phtaléine, le virage est plus net qu'avec la potasse 
ou la soude. Comme pour l'acide phosphorique, il se forme d'abord un 
précipité gélatineux du sel trimétalliquc, dont la transformation en pré
cipité cristallin de sel dimétallique est particulièrement rapide ; c'est la 
seule méthode précise de titrage ( " ) . 

g) Acide borique. — L'acide borique peut être dosé, avec la phtaléine 
comme indicateur, en présence de glycérine. Vraisemblablement, il se 
forme une combinaison entre la glycérine et l'acide borique, un acide 
glycéroborique à fonction acide plus forte. Le virage a lieu nettement 
lorsqu'on a ajouté une molécule de soude pour une molécule d'acide 
borique Bo(OIf) 3 . 11 faut que la teinte rouge, indiquant la fin de l 'opéra
tion, ne disparaisse pas par addition d'un excès de glycérine; on s'assure 
ainsi qu'on a ajouté un excès suffisant de ce dernier corps. La g lycér ine 
doit nécessairement être bien neutre (Jorgensen) ( 3 S c t 3 S ) . 

Pour doser l'acide borique dans un borate, on dissout un certain po ids 
de ce sel, 15 grammes par exemple, dans 500 centimètres cubes. Dans 
100 centimètres cubes de cette solution, on titre la quantité de base avec 
le méthylorange comme indicateur. On prélève une seconde prise d e 
100 centimètres cubes, on y ajoute le volume d'acide chlorhydrique 
qu'il a fallu pour la neutralisation, dans le premier essai. L'acide bo r ique 
si; trouve ainsi mis en liberté. On ajoute, à la liqueur, 2 à 5 gouttes d e 
phtaléine et environ 50 centimètres cubes de glycérine ct on titre avee 
de la soude jusqu'à teinte ronge. On ajoute 10 centimètres cubes de g l y 
cérine, ct, si la teinte disparaît, quelques gouttes de soude, ct ainsi de suite 
jusqu'à ce que l'addition de 10 centimètres cubes de glycérine ne fasse 
plus disparaître la teinte. 

Lorsque le borate renferme un carbonate, on fait bouillir la l i queur 
exactement neutralisée par l'acide chlorhydrique titré dans un réfrigérant 

( 5 0 ) GEORGES VIARR. B . SOC. Ch. 3 ) - l 9 - 7 * 9 - 1 8 9 8 . — ( 3 1 ) BI.AREZ. C. R . 1 O 3 - 2 G 4 - 1 S 8 0 . — 
! 3 2 ) BERTHELOT. C. R . 1 3 2 - 1 5 7 7 - 1 9 0 1 . — ( " ) JCRGENSEX. Z . augew. Chom. 5 - 1 8 9 7 . — 
( 3 S ) M. HBKIR ot G. SRI™. '£. nngcw. Clicm. 5 4 9 - 1 8 9 0 . 
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ascendant, de manière à chasser l'acide carbonique sans perdre d'acide 
bo r ique et on continue l'opération comme ci-dessus ( 3 5 ~ 3 8 ) . 

5° SELS HT ACIDES EN PRÉSENCE DE SELS. 

a) On peut doser l'acide d'un sel dont le métal est précipitable 
par l 'hydrogène sulfuré, et, par suite, le métal, en faisant passer un cou
rant d'hydrogène sulfuré dans la solution du sel, jusqu'à précipitation 
complète du métal à l'état de sulfure. On étend la solution à un volume 
déterminé et, dans une partie aliquote du liquide filtré, on titre l'acide 
mis en liberté avec le methylorange comme indicateur; l'hydrogène sul
furé est sans action sur l'indicateur ( " " ) . 

b) L e dosage volumétrique des sulfates a donné lieu à un très 
grand nombre de travaux. Le procédé Clemm, bien connu, n'est pas 
exact par suite d'entraînement du carbonate de sodium par le carbonate 
de baryum précipité. 

L e procédé suivant, dùà Millier ( 3 ' ) , paraît donner de meilleurs résultats. 
Il est basé sur ce fait que le chlorhydrate de benzidine est fortement 
hydrolyse en solution et que son acide peut, par suite, être titré par la 
soude, en présence de pbtaléinc. D'autre part, le sulfate de benzidine est 
insoluble dans l'eau en présence du chlorhydrate de benzidine. 

Pom- doser un sulfate, on fait une dissolution de 30 grammes de chlor
hydrate de benzidine dans 1 litre d'eau. On titre un volume déterminé 
de cette solution. Puis on précipite la solution dc> sulfate, chauffée près 
de l 'ébullition, par un excès de réactif. Après refroidissement, on com
plète à un volume connu, on filtre et, dans une partie aliquote du liquide 
filtré, on titre l'excès de précipitant. 

c) Le methylorange permet de doser les acides inorganiques forts 
en présence des sels de magnésium, de zinc, d'alumine, etc., à acides 
forts dont la réaction est acide au tournesol. 

d) Enfin, on a souvent signalé l'inexactitude des dosages acidimé-
triques lorsqu'on opère en présence des sels ammoniacaux. L'erreur avec 
la phtaléinc peut atteindre 25 à 30 pour 100 (Villiers et Dumesnil) ( i 0 ) . 
Cette inexactitude tient à ce que la potasse titrée met l'ammoniaque, 
base faible, en liberté. Or, nous avons dit qu'on ne pouvait doser l'ammo
niaque en présence de phtaléine. Le methylorange peut encore être 
employé avantageusement dans cette circonstance. Ce n'est qu'en pré
sence «le grandes quantités de sels ammoniacaux que le changement de 
teinte est difficile à saisir. 

I L ENGEL, 

Professeur à l'Ecole centrale. 

! 3 0 ) JULES WOLKF. C. R . 1 3 0 - 1 1 2 8 - 1 9 0 0 . — 
f 3 8 ) ALFRED STOCK. C. I I . 1 3 0 - 5 1 6 - 1 9 0 0 . — 
1 5 8 7 - 1 9 0 2 . — ( 4 0 ) A . VILLIERS et E . Dinres.m. 

F ) JOSES. Am. J . Sc. 7 -157 et 8 -127 . — 
'(3 I>) W , MÜLLER. Der. Cliem. Gesell. 3 5 -

R . Soc. Ch. (5 J -23 -255-1900 . 
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É t a t n a t u r e l P ~ 2 ) . — Le calcium, métal très oxydable et dont 
l'oxyde est une base énergique, n'existe dans l'écorce terrestre qu'à 
l'état combiné. 

11 s'y rencontre abondamment sous trois formes principales : les car
bonates, les sulfates, les phosphates. 

Les carbonates, absents des roches anciennes, se localisent dans les 
terrains primaires, secondaires et tertiaires. Ils forment, en particulier, 
une assise importante des terrains secondaires, l'étage crétacé. 

Bien que constitués par une même espèce chimique, les carbonates 
portent des noms distincts, selon leur pureté, leur aspect et leur deg ré 
de cristallisation : marnes, pierre à chaux, pierre à bâtir, pierre l i tho
graphique, craie, albâtre, calcaire, marbres, aragonite, calcite. 

Les sulfates de chaux appartiennent surtout aux terrains secondaires 
et tertiaires (pliocène). Ils se présentent sous deux états : anhydrite et 
gypse ou pierre à plâtre, très abondant dans le bassin parisien. 

Les phosphates se rencontrent à l'état cristallisé (apatite) ou amorphe 
(nodules fossiles disséminés à toutes les hauteurs du terrain crétacé). 

Les applications agricoles des phosphates en ont fait rechercher avec 
soin les gisements. En France, ils existent en particulier dans le L o t , la 
Somme, les Ardennes, le Pas-de-Calais, l'Hérault. Mais les gisements les 
plus célèbres, par leur importance, sont ceux de Tunisie, d'Espagne, d e 
llussie et des Etats-Unis. 

DlFFUSION DU CALCIUM DANS LES THOIS RÈGNES NATURELS. SOUS l ' influence 
des eaux et de la vie, la chaux s'est répandue dans les terrains super
ficiels ( u ) . Ainsi, la terre végétale renferme du carbonate, du chlorure ( 3 ) 
et du sulfate de calcium ( , 6 ) . Les récifs madréporiques (coraux) sont des 
formations quaternaires d'aragonilc. 

L'eau des mers, des lacs et des fleuves contient du carbonate de chaux 
dissous à l'état de bicarbonate, soit 0 g r ,25 à 0 S ' ,50 de carbonate neut re 
par litre, pour l'eau de mer ( i 4 s ) , et 0 B ' ,12 à 0 8 r ,17 pour l'eau des lacs 
français (Delebccquc) ( 8 ) . 

Quantités en milligrammes de carbonate de chaux contenu dans un 
litre d'eau de quelques fleuves (Deville) (°) : 

( ' ) ET. DnrosT. Tableaux góologicjues des terrains. Paris, Dunod 1 8 7 7 . — ( 4 ) JAXXKTTA*. LOS 
lloclics. Paris, Rothschild 1 8 8 4 . — ( 3 ) SCIIEOESIXG. C . R . 7 3 - 1 5 2 6 - 1 8 7 1 . — ( * ) VISOEXT. A n . Ch. 
Ph. ( 5 ) - 6 4 - 5 5 6 - 1 8 6 2 . — ( 5 ) JACOBSEX. An. Ch. Pharm. Lieb 1 6 7 - 2 8 - 1 8 7 5 . — ( « ) KERTIIAI.ER. 
Silz. Akad. Wien. ( 2 ) - 5 6 - 4 7 9 - 1 8 6 7 . — ( ' ) NATTEKEB. Monatsh. Chcm. 1 3 - 8 8 6 - 1 8 9 2 ; 1 4 - 6 7 5 -
•1893; 1 5 - 5 9 6 - 1 8 9 1 : 1 6 - 5 0 9 - 5 9 1 - 6 7 5 - 1 8 9 5 . — ( 8 ) DEI.KDECQÜB. C. 11. 1 2 O - 7 9 0 - J 8 9 5 . — 

Garonne. 
0 4 

Seine. 
1 8 5 

Loire. 
4 8 

Iìhòne. 
1 1 5 
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Eu outre, l'eau de mer tient en dissolution du sulfate de chaux 
( 1 , 4 g r . par litre dans l'eau de la Méditerranée) ( i 0 ) . Ce sel cristallise sur 
les tables des marais salants, ou se retrouve, sous forme de gypse et d'au-
hydr i t e , dans les dépôts salins des mers anciennes (Van t' Hoff) ( u - 1 2 ) . 

On trouve également de la chaux dans les tissus des végétaux terres
tres ( 1 3 ) ou marins, notamment à l'état d 'oxalate. Los cendres des 
rosacées sont particulièrement calcaires. 

La chaux fait partie intégrante de l'organisme animal; combinée à 
l ' ac ide phosphorique, elle constitue le squelette osseux. 

Enfin, le calcium existe dans les météorites ( " ) et l'analyse spectrale 
révè le sa présence dans la matière des étoiles fixes et du soleil. 

E s r È c E s MINÉRALES CALCAIUES ( " ) . — Haloïdes : Fluorine CaF 2, chloro-
calcitc C a d 2 , tachydritc CaCl 1 . MgCl*. 6 IPO, pachnolite CaNaF 3, A l F 3 , 
I I 2 0 , et ses variétés: thomsénolite et gearksutite, nocérine ou oxyfluo-
rurc de calcium et de magnésium. 

Phosphates : Brushitc Ca 2 P 2 0 l i ! IF 0 , martinitc, isoclase, dabllite, 
collophanc, monctitc, apatitc C a s P h 3 0 1 2 (Cl. F l ) . 

Arsëniates : Bcrzeliitc As 2 0 8 Ca 3 , rosélite, haidingeritc, pharmaco-
lite A s M F C a ' I F 2 . 

Anlimoniate : Roméinc. Vanadate : Vanadiolite. Niobate ou nioboti-
tanate : Pyrochlorc. 

Borates : Colemanite B f '0 1 0 IP°Ca 2 et sa variété, pricéite; hayesine 
I P 0 , 3 J P 2 C a , boronatrocalcileouulexiteB'O'Na 2 , 2B*0 7Ca, 1 8 I P 0 . 

Carbonates : Aragonitc (orthorhombique) et calcite ou spath d'Islande 
(rhomboédrique) C0 3 Ca, alstonite et barytocalcite C 2 0 6 BaCa, dolomic 
C ! 0 ° C a M g , gaylussitc C 2 0 H IP°CaNa 2 , uranothallitc ou carbonate hydraté 
d ' u ranium et calcium. 

Sulfates : Anhydritc S0 4 Ca, gypse S0°CaIP, glauberite S 2O sCaNa 2 , 
syngenile S 2 0 9 I P C a K 2 , polyhalitc S 20 8Ca% SCPK 2, SCVMg, 21F0. 

Tuncjslate : Scheelitc Tu0 4 Ca. 
Tilanate : Perowskitc TiO'Ca. 
Silicates : Wollastonite SiO'Ca, apophyllite Si 8 0°IP (Ca, K s ) . La chaux 

entre dans la composition de nombreux silicates polybasiques. 

H i s t o r i q u e . — L'alcalinité de la chaux fut constatée par Black, en 
1755, et l'on considéra cette terre alcaline comme un corps simple, 

jusqu'à Lavoisier. Celui-ci l'envisagea comme un oxyde et Davy d 'une 
part, Berzélius e t Pontin d e l'autre, e n isolèrent le métal en 1808. 

P r é p a r a t i o n . — Toute préparation d u calcium doit être réalisée à 
l 'abri d e l 'oxygène, d e l'hydrogène et d e l'azote (Moissan) ( " ) . Elle sup
pose, en outre, la préparation préalable d ' u n sel pur. 

T

9 ) H . DKVII.I.E. An. Ch. Ph. (5)~23-52-18i8. — DIKCI.AFAIT. An. Ch. Ph. {o)-14-581-l878. 
— ( " ) VAX T'HOFE et AUMSTROXG. Sitz. priiss. Akad. 559-1900. — ( 1 2 ) VATKB. Sitz. pruss. 
Akad . 269-1900. — MAI.AGUTI et DUROCTIER. An. Ch. Pli. (5)-54-257-1858. — ( " } LJUDAVW. 
S. Soc-. Ph. Ch. russe 1-589-1892. — ( 1 3 ) RERÎHEI.OT et ANDRÉ. An. Ch. Ph. (6)-l5-114-188.8. 
— ( , 6 j SMITH. An. Ch. Ph. (5)-16-467-1879. — ( " ) DE Lipr-Anim-. Minéralogie, Paris, Jlassnn 
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Le meilleur moyen, selon Richards ( I 7 " ) , d'obtenir un sel de calcium 
pur est la cristallisation répétée du nitrate dans l'eau ou dans l 'alcool. 

Le nitrate est converti en carbonate, pour être ensuite facilement 
transformé en un sel quelconque. 

I o Réduction de l'iodure de calcium par le sodium ( 1 8 ' 1 ! > ) . — Cette 
réduction a été indiquée d'abord par Liès-Bodart et Tobin, mais le métal 
ainsi obtenu était un mélange de calcium et de sodium. Moissan a modifié 
cette préparation en ajoutant un grand excès de sodium et en utilisant la 
solubilité, inconnue avant ses recherches, du calcium dans le métal alcalin. 
Dans un creuset de fer, d'une contenance d'un litre, on place un mélange 
de 600 gr.d'iodure de calcium anhydre, cristallisé et grossièrement con
cassé, avec 240 gr. de sodium, en morceaux de la grosseur d'une no ix . 
Le creuset est fermé par un couvercle à vis et. maintenu pendant une 
heure environ au rouge sombre; on l'agite, de temps en temps, avec une 
pince, puis on laisse refroidir. Le calcium, soluble dans l'excès de so
dium, au rouge sombre, et presque insoluble dans ce métal à son point 
de solidification, cristallise pendant le refroidissement. Le sodium, extrait 
du creuset par fragments, d'environ 1 c e , est traité par l'alcool absolu. 
On isole ainsi des cristaux blancs, brillants, hexagonaux de calcium à 
98,0 à 99,2 pour 100 ( ' " " ) . 

2° Autres procédés chimiques. — On a proposé d'effectuer la réduc
tion de l'iodure ou du phosphurc de calcium à température élevée ( S 0 K 
du chlorure de calcium par le sodium en présence de z inc ( 2 1 ' de la 
chaux ou de son carbonate par le magnésium ( " ) et par le charbon ( , 9 

Ces méthodes offrent toutes des inconvénients pratiques plus ou moins 
graves (Moissan) ( 1 9 " ) . 

3° Procédés électrolytiques. — PRÉPARATION ET DISTILLATION DE L ' A M A L 

GAME DE CALCIUM ("• M ) . — L'expérience classique, dans laquelle I I . Davy ( s i ) 
découvrit les métaux alcalino-terreux, consistait à électrolyser une pâte 
humide, formée de chaux éteinte et d'un tiers d'oxyde de mercure , 
entre une lame de platine et un globule de mercure, placé au centre 
d'une cavité creusée dans la masse. L'amalgame de calcium, recuei l l i 
et distillé, abandonnait un globule jaune, oxydable, incomplètement 
dépouillé de mercure. 

EI.ECTROLYSES DIRECTES. — Divers auteurs ont soumis à l 'action du 
courant, non plus l'oxyde, mais l'iodure ou le chlorure fondus ( l 9 a ' S 9 _ S 0 ) . 

1899 . - ( i : « ) RICHARDS. .1. Am. Ch. Soc. 2 4 - 3 7 4 - 1 9 0 2 . — ( , S ) LIÈS-BODART et Jom.v. A n . Ch. 
Ph. ( 3 ) - 5 4 - 3 6 5 - 1 8 5 8 . — ( , 9 ) MOISSAN. C. R. 1 2 6 - 1 7 3 3 - 1 8 9 8 . — ( " > « ) MOISSAN. A n . Ch. P l i . 
( 7 ) - 1 8 - 2 8 9 - 1 8 9 9 . — ( * > ) RARE. J. prakt. Ch. 2 2 - 3 8 3 - 1 8 4 1 . — ( » ' ) CAROS. C. H . 4 8 - 4 4 0 - 1 8 5 9 ; 
C. R. 5O-547-1860 . — ( 4 Î ) SOSSTADT. Proceed. lilt. and phil. Soc. Manchester 2 4 3 - 1 8 6 4 . — 
( 2 5 ) WINKLER. Ber. Chcm. Gcsell. 2 3 - 4 4 - 1 2 2 - 2 6 4 5 - 1 8 9 0 . — (**) I I . DAVÏ. Ph . T . R o y . Soc. 
3 5 3 - 1 8 0 8 . — ( Î S ) HARE. J. prakt. Ch. 1 9 - 2 4 9 - 1 8 4 0 . — MATTHIESSEX. An . Chcm. P l i a rm. 
Liebig 9 3 - 2 7 7 - 1 8 5 5 . — ( > ' ) BDKSEH. An. Pogg. 9 1 - 6 1 9 - 1 8 5 4 . — ( S 8 ) FREY. An . Cliein. Pharm. 
Lie.big 1 8 3 - 3 6 7 - 1 8 7 6 . — ( » ) BELA VON LENGÏEI.. Math. Nalurw. Ber. Ungarn. 1 4 - 1 8 0 - 1 8 7 8 . 
— ( » ) BORCIIERS et STOCKE». Z . Elcktroeh. 8 - 7 5 7 - 1 9 0 2 ; Ber. 3 6 - 1 7 - 1 9 0 5 . — ( » ) KURT ARSDT. 
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Au clilorure, on a quelquefois ajouté du chlorure de strontium ( M k n ) on 
du fluorure de calcium (Otto Ruff et Plato) ( 3 2 ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Le calcium, préparé selon le procédé 
de Moissan, est une poudre cristalline, formée de tablettes hexagonales 
ou de rhomboèdres dérivés, fusibles à 760°. 11 se brise par le choc. Sa 
surface, lorsqu'elle est exempte d'azote, est brillante et d'une couleur 
blanche, analogue à celle de l'argent. Sa densité est de 1,85. 11 raye le 
plomb et ne raye pas le spath d'Islande. 

L e métal de von Lengyel est jaune et de densité 1,554. 
Celui de Ruff et Plato est blanc, de densité 1,50; il fond à 780°. 
V O L A T I L I T É . — D'après les essais de Mallct ( s l ) , basés sur le chauffage 

des trois oxydes alcalino-terreux, en présence d'aluminium, au four à 
vent, le calcium serait le plus volatil des trois métaux. Mais cette opi
nion, fondée sur des expériences indirectes, est contraire aux observa-
lions récentes sur la volatilisation rapide du baryum (Guntz). 

CONDUCTIBILITÉ ÉLECTRIQUE. — La conductibilité de l'argent étant prise 
égale à 100, celle du métal de Matlhicsscn était de 22,14 à 16°,8 ( 3 3 ) . 

SPECTROSCOPIE ( 4 3 à 5 ( i ) . — Les sels de calcium, volatilisés dans la 
Homme du gaz, sont caractérisés au spectroscope par deux groupes 
de raies intenses, orangées (X = 020,2; 618,1) et vertes (À = 554,5 
et 551,7). 

L e spectre d'étincelles ne diffère pas notablement du précédent ( " ) . 
Réfraction spécifique : 9,11 ( s 9 ) . Le pouvoir réfringent des solutions 

salines a été étudié par Valson et par Bender ( , 0 _ i l ) . 
CONSTANTES MOLÉCULAIRES DES SELS DE CALCIUM. — Dimension de la molé-

eule, calculée d'après la résistance électrique des solutions salines 
1/2 Ca = 1 4 8 x 1 0 - ° cm (Jauger) ( 3 8 ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s ( 1 0 " ) . — Le calcium s'unit à l'hydrogène 
au rouge en donnant unhydrure Call 2 . Il se combine violemment au fluor, 
au chlore, au brome, à l'iode, à froid ou après échauffement préalable, 

II brûle dans l'oxygène à partir de 500° et la chaux, produite par la 
réaction, est fondue et partiellement volatilisée. 11 brûle aussi dans l'air, 
en fixant à la fois l'oxygène et l'azote. 

Le soufre; le phosphore, l'arsenic et l'antimoine, le carbone et le sili
cium se combinent directement à lui. Il s'allie au mercure, et l'amalgame, 
distillé dans un courant d'azote, abandonne un résidu d'azoture de cal
cium. 11 réduit les fluorures et chlorures alcalins et ramène l'iodure de 
calcium à l'état de sous-sel rouge (Moissan). 

ACTION DU CALCIUM SUR LES COMPOSÉS OXYGÉNÉS. — L e calcium dégage de 

l 'hydrogène au contact de l'eau et se transforme on hydroxyde. II décom-

Z. Elektroch. 8-861-1902. — ( » ) RUFF et PLATO. Ber. Chcm. Gosell. 35-3612-1902. — 
( 5 3 ) MOTIIMANX, HOFEK et WEISS. An. Chcm. Pharm. Liebig 320-231-1901. — ( 3 I ) MALLET. Ch. 
Soc. 30-334-1870. — f 3 5 ) MATTBIESSEN. An. Pogg. 100-177-1857. — ( » > ) MOISSAK. C. B. 1 2 8 -
584-1899. — ( 3 7 ) WAXKLÏN. An. Ch. Ph. (5J-55-344-1859. — ( « ) LÉGER. Monalsh. 8-502-1887. 
— f 3 9 ) KASNOSIKOW. J. Soc. Ph. Chem. russe 110-1884. — ( * > ) VALSOX, C. R . 76-224-1873. — 
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pose le gaz sulfureux au rouge et prend feu dans le bioxyde d'azote. 
Les anhydrides phosphorique, borique, silicique sont réduits par lu i ; 

le gaz carbonique subit une décomposition complexe avec formation de 
carbone, de chaux et de carbure de calcium. Les oxydes de carbone, de 
potassium, de sodium, de lithium f ) sont également réduits (Moissan). 

ACTION DES ACIDES. — L'attaque du calcium est très lente par l 'acide 
nitrique fumant, immédiate par l'acide sulfuriquc, violente par l 'acide 
chlorliydrique. 

ACTION DES COMPOSÉS HYDROGÉNÉS. — Les gaz chlorliydrique et sulfhy-

drique forment respectivement du chlorure et du sulfure de calcium. Avec 
le gaz ammoniac, au rouge naissant, il se fait à la fois de l'hydrure et de 
l'azoture. A — 40°, l'ammoniaque liquéfié se combine au calcium, en don
nant un corps solide, à reflets mordorés, le calcium-ammonium (Moissan). 

L'acétylène au rouge se décompose en présence de calcium et aban
donne ses deux éléments pour former de l'hydrure et du carbure de cal
cium. Enfin, le bromure et l'azoture de bore sont réduits avec production 
de bore, de bromure et d'azoture de calcium. 

Le calcium attaque le zinc-éthyle (Wanklyn) ( " ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i o l o g i q u e s . — RÔLE PIIVSIOLOGIQUE. — Les com
posés du calcium forment une partie indispensable de notre alimentation, 
et son absence entraine le rachitisme ( B 8 ) . 

Les sels de calcium coagulent le sang ( 5 9 ~ 6 0 ) . Cette action est neutra
lisée par l'addition de pe'ites quantités d'oxalates ou de fluorures qu i 
précipitent les sels de calcium ( 0 1 ) . Le citrate trisodique s'oppose égale
ment à la coagulation (Sabbatani) ( e 2 ) . 

TOXICITÉ. — Les sels de calcium sont peu ou pas toxiques. Cependant, 
administrés à haute dose, ils deviennent des poisons musculaires. 7) g r . 
de chlorure de calcium, injectés à un chien de taille ordinaire, p rovo
quent une mort foudroyante ( 0 ' ) . 

THÉRAPEUTIQUE. — La chaux et son carbonate sont des antidotes des 
acides. Les phosphates ont une influence reconnue sur le développement 
des os et favorisent la nutrition. Ils ont été recommandés pour le traite
ment du mal de Pott (Piorry) ( " ) . 

Le sulfure de calcium est un épilatoire énergique. 

( " ) BEXDER. An. PU. Chcm. Wicd. 20-560-1883. — ( « ) LECOQ DE BOISBAUDRAN. Spectres l u m i 
neux. Paris, Gauthier-Yillars 1874. — ( U ) KIRCIIOEF et BUNSEN. An. Pli . Clicm. Pogg. I I O - I U I -
1860· — ( « ) TiiADEu. An. Cit. Pli. (4)-18-226-1809. — ( « ) CBOOXES. An. Ch. Ph. ( 0 ) - 3 - l } ! ) -
1884. — (w) LOCKTER. An. Ch. Ph. (5J-7-570-1870; An. Ch. Pli. ( 5 ) - l 6-123-1879. — 
( « ) GOUÏ. An. Ch. Ph. (5)-l8-57-1879. — (*>) BIOCIISIAXK. J. prakt. Ch. 4-282-1871. — 

CIAMICIAN. Monatsh. 1-015-035-1880. — ( S 0 ) KAISER cl RUNGK. An. Pli. Chcm. W i c d . 4 3 -
591-401-1891. — ( 5 L ) RTDBERG. An. Ph. Chcm. Wiod. 50-051-1893. — ( < » ) LEIIUAXX. A n . P l i . 
Chcm. Wied. 8-045-1902. — ( < " ) EDEU et VAI.ENTA. Donkschrift Akad. Wien. 67-11-1898. 
— ( 5 I ) ABXEÏ. Proc. Roy. Soc. 32-445-1881. — ( M ) LIVEINO et PJEWAR. An. Ch. Pl i . ( 5 J - 2 5 -
197-1882. — ( S S ) DIACOX. An. Ch. ph. {4)-6-21-1865. — ( » ' ) CHOOKES. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 2 3 - 5 0 1 -
1881. — ( M ) Voir. Zeit. Biol. 16-55-1880. — ( * > ) PEKEI.HARIXG. J. Chem. Soc. 62-87-1892. 
— ( 6 0 ) GIUESBACH. Centr. rned. Wiss. n" 27, 1892. — ( 6 1 ) ARTHUS et PAGES. Arch, de Physiol , 
n" 4,1890. — ( 0 2 ) SABBATANI. Mém. Ac. Turin 51-207-1901 ; 52-215-1902. — ( « ) RAHITE.UJ et 
DIICODDBAÏ. C. i l . 76-549-1873. — ( « ) P, 0BRV. C. R . 36-009-1853. — ( « » ) BUAC.OXXOT. A n . 
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CARACTERES ET ANALYSE. 5 1 5 

L' ioduvc et l'hypophosphite s'appliquent aux mêmes usages que les 
sels alcalins correspondants. 

ACTION* DES COMPOSÉS CALCAIRES SUR LES VÉGÉTAUX. — Les sels de calcium 

sont toxiques pour les plantes ( , B ) ' , beaucoup plus que pour les animaux. 
En ce qui concerne les végétaux supérieurs, les carbonate, sulfate et 

l luorure de calcium ne sont pas toxiques, mais l'iodure l'est fortement ( e o ) . 

C a r a c t è r e s et a n a l y s e . — Les sels de chaux ne précipitent ni 
par l 'hydrogène sulfuré, ni par le sulfhydrate d'ammoniaque, ni par 
l 'ammoniaque en liqueur étendue. 

Ils précipitent par le carbonate et le phosphate d'ammoniaque, ' en 
l iqueur ammoniacale ; par l'oxalate d'ammoniaque, en solutions ammonia
cale et acétique ; par l'acide sulfurique, en solution légèrement chlorhy-
dr ique , additionnée d'un volume d'alcool. 

Ils communiquent à la flamme une coloration rouge jaunâtre, dont 
l 'examen spectral est le plus sur moyen de déceler le calcium. 

Dosage du calcium ( ° 7 ) . — Le calcium se précipite quantitativement à 
l'état de sulfate, d'oxalate ou de carbonate; on le pèse sous forme de sul
fate, de carbonate ou d'oxyde. Il se dose volumétriquement par réaction 
du permanganate de potassium sur l'oxalate de chaux en liqueur sulfurique. 

Pour la séparation du calcium d'avec le strontium et le baryum, 
consulter les caractères analytiques de ces derniers métaux. 

D é t e r m i n a t i o n s d u p o i d s a t o m i q u e d u c a l c i u m . 

4 0 , 5 T h è n a r d ( « ) . 
4 0 , 3 Berzélius ( ° 9 ) . Saturation de la chaux par l'acide sulfurique. 
4 0 , 0 0 8 Erdmann et Marchand ( T O ) . Calcination du spaht d'Islande. 
4 0 , 0 2 Dumas C 1 ) . Analyse du chlorure de calcium. 
5 9 , 9 7 5 Herzfeld ( 7 2 ) . Calcination du carbonate de chaux précipité. 
4 0 , 1 4 2 Hinrichsen ( " ) . Calcination du spath d'Islande. 
4 0 , 1 2 6 Richards ( 1 7 Analyse du chlorure de calcium pur. 

Ces quatre derniers nombres sont calculés sur la base : 0 = 16. 
La commission internationale des poids atomiques adopte, en 1905, la 

valeur 4 0 , 1 . 

A p p l i c a t i o n s et i n d u s t r i e . — Les principales industries aux
quelles s'appliquent les composés, du calcium sont : la fabrication des 
ciments et mortiers, du plâtre, du verre, du carbure de calcium, du 
sucre et des alcalis caustiques, le blanchiment, la saponification et l'a
mendement agricole. 

Les plus importantes de ces industries font l'objet d'articles spéciaux. 
(Voyez plus loin: Industrie du carbure de calcium, des phosphates, des 
mortiers et du verre.) 

Ch. Pli. ( l ) - 6 1 - 1 8 7 - 1 8 0 7 . — (««JCOUM*. C . R. 1 3 0 - 7 9 1 - 1 9 0 0 . — ( 6 ')HIXDS. Chem. K . 7 3 - 2 8 5 -
1 8 9 6 . — ( ° 8 ) TnÉNAim. Recli. physico-chimiques. 1 -50-1811 . — ( 6 9 ) BERZÉLTFS. An. Liebig 4 6 -
2 Í 1 - 1 8 4 5 . — ( ™ ) ERDMANN et MARCHAND. J. prnjkt. Ch. 2 6 - 4 6 1 - 1 8 4 2 ; 3 1 - 2 5 7 - 1 8 4 4 ; 3 7 - 7 5 - 1 8 4 6 ; 
5 O - 2 3 7 - 1 8 5 0 . — ( « ) DOUAS. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 5 5 - 1 9 1 - 1 8 5 9 . — ( » ) HERZFELD. Ber. Chem. Gescll. 
3 4 - 5 5 9 - 1 9 0 1 . — ( " » ) HINRICIISEN. Z . Phys. Ch. 3 9 - 3 1 1 - 1 9 0 1 ; 4 0 - 7 4 6 - 1 9 0 2 . — ( ' * ) MOISSAS. C. R. 
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H Y D R U R E DE C A L C I U M Ca H ' = 42,12 (Ca : 95,20 ; H : 4,79) 

P r é p a r a t i o n . — ACTIOXX DE L'HYDROGÈNE SEC SUR LE CALCIUM MÉTALLIQUE 

(Moissan) ( " ) . — Sur le métal, contenu dans une nacelle de nickel , on 
fait passer un courant d'hydrogène, débarrassé d'oxygène et d'azote grâce 
à une colonne de bore chauffé au rouge. On maintient une pression de 
4 à 5 cm de mercure. Au rouge sombre, le métal prend feu et se trans
forme en hydrure. Il faut opérer sur o à G gr au plus de métal ou le 
fractionner en plusieurs nacelles. 

Le métal de von Lengyel s'unirait à l'hydrogène à la température 
ordinaire en donnant une masse grise. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — L'hydrure de calcium est une matière 
blanche, fondue, cristalline, dissociable à 000°, dans le v ide , et sans 
dissolvant connu. I> = 1,7 (Moissan) ( ' 9 * ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Contrairement aux hydrures de stron
tium et de baryum, celui-ci ne condense pas l'hydrogène (H. Gautier) ( 7 S ) . 

Il bride dans les halogènes, au rouge vif, avec formation d'hydracides. 
Stable à l'air, même au rouge, il n'est détruit par l'oxygène qu'à la t em
pérature du chalumeau. Le phosphore et le carbone donnent, avec cet 
hydrure, du phosphure et du carbure de calcium, l'un à 500°, l 'autre 
à 800°. 11 réduit les oxydants avec incandescence (Moissan). 

L'acide nitrique fumant ne réagit pas sur ce corps ; l'acide sulfurique 
concentré est réduit à chaud. Étendus d'eau, ces deux acides le détrui
sent violemment avec dégagement d'hydrogène. Avec l'anhydride carbo
nique, il donne un foriniatc ; avec l'anhydride sulfureux, un hydrosulfite 
(Moissan). La propriété la [dus frappante de l'hydrure de calcium est de 
décomposer l'eau à froid, avec départ d'hydrogène (Moissan), fait déjà 
signalé par YVinklcr pour un hydrure impur ( 7 6 ) . 

F L U O R U R E DE CALCIUM CaF ! = 78,l (Ca : 51,54; F : 48,65) 

État n a t u r e l . — Le lluorure de calcium naturel ou fluorine, 
répandu principalement dans les filons métallifères, se présente en 
cristaux pseudo-cubiques ( " ) généralement transparents, tantôt incolores , 
tantôt colorés en jaune, bleu ou violet par des hydrocarbures. Il a été 
formé probablement par voie humide. 

11 contient parfois du chlore ( 7 8 ) , du fluor ( i 0 8 ) , et certains échantillons 
du Cumberland (™) renferment des inclusions d'eau liquide ( 8 2 ) . 

Le fluorure de calcium existe en petite quantité dans les os ( 8 0 ) ; i l se 
rencontre, à l'état dissous, dans certaines eaux minérales ( 8 1 ) (Carlshad). 

P r é p a r a t i o n . — On précipite le chlorure de calcium par le 

127-29-1898. — ( ™ ) H . GAUTIER. C. R . 134-1110-1902. — ( ™ ) WINKI.ER. Ber. Chom. Gcsel l . 
24-1974-1891. — ( " ) VON LASAUI.X. Jahresb. Minéral. 154-1875. — ( ' » ) KERSTEN. A n . Chcm. 
riiarm. Liebig 8-279-1835. — (™) WïRoi.BOFf. B. Soc. Ch. (1)5-354-1866. — f 8 0 ) FKËSIÏ. A n . 
Ch. (3J-43-64-1855. ( 8 1 ) WILSOS. Clicm. Gaz. Francis 1846. — ( E Î ) MALIET. J. Chcm. Soc. 3 2 - 1 4 4 -
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fluorure de potassium ( 8 3 ) . Le précipité est gélatineux, lorsqu'on opère en 
l iqueur concentrée, cristallin en liqueur étendue et bouillante (Moissan) ( 8 i ) . 

MODES DE FORMATION. — 1" Saturation de l'acide fluorhydrique par le 
carbonate de chaux (Berzélius) ( 8 3 ) ; 

2° Action de l'acide fluorhydrique gazeux sur la chaux ou le chlorure 
de calcium, secs (Poulenc) ( ) ; 

5° Action d'une solution de chlorure de calcium sur le fluosilicate de 
calc ium, à 250°, sous pression (Scheerer et Drechsel) ( 8 6 ) ; 

4 ° Fusion d'un mélange de chlorures de calcium et de sodium avec le 
fluorure de sodium (Rœder) ( 8 S a ) ; 

5° Fusion du chlorure de calcium sec avec le fluorhydrate de fluorure 
de potassium. Après reprise par l'eau, le sel se présente en cubes nette
ment définis ( 8 3 ) . Toutes ces méthodes, sauf les deux premières, donnent 
un sel cristallisé ; 

6° Enfin, on peut obtenir synthétiquement le fluorure de calcium par 
l 'action du fluor sur le calcium (Moissan). 

T r a n s f o r m a t i o n du f l u o r u r e amorphe en f l u o r u r e c r i s t a l l i s e . -— 1° Le 

fluorure amorphe, traité par les chlorures alcalins fondus, cristallise en 
octaèdres, mélangés d'un fluochlorure en fines aiguilles ( 8 3 ) ; 

2° Fusion du fluorure amorphe avec un mélange de chlorure et de 
fluorhydrate de fluorure de potassium ( 8 S ) ; 

3° Action de l'acide chlorhydrique, pendant 10 heures, à 240° ( 8 6 ) ; 
4° L e bicarbonate de soude, décomposé à chaud, sous pression, par 

l 'acide chlorhydrique, selon la méthode de de Sénarmont ( 8 7 ) , transforme 
également le fluorure amorphe en sel cristallisé, après 60 heures de 
contact, à 250°. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Densité de la fluorine : 3,185 ( 8 S ) ; 
Densité du fluorure précipité : 5,15 ( 8 9 ) . P F = 902° ( 9 0 _ 9 1 ) . 

Chaleur spécifique : 0,215 (Regnault) ( 9 2 ) , 0,209 (Kopp) ( 9 3 ) . Coefficient 
de dilatation : 0,00062 (Kopp) ( 9 i ) . Constante diélectrique dé la fluorine : 
0,8 ( 9 3 ) . Indice de réfraction pour la raie D, n= l , 4 3 4 ( 8 6 a " " ) ) . Sa sur
face s'éleclrise sous l'action de la lumière ( l o t ) . Certains échantillons 
colorés de fluorine sont phosphorescents ( 1 0 î ) ; cette propriété disparaît 
à 500", en même temps que le minéral devient incolore ( , 0 3 ) . 

Quelques fluorines, celle de Welsendorf, en particulier, émettent 

1 8 7 7 . — ( « • ' ) BKKZÊLIUS. An. Ch: ( 2 ) - 2 7 - 5 8 - 1 8 2 4 . — ( 8 I ) MOISSAN. B . SOC. Ch. ( 3 J - 5 - 1 5 2 - 1 8 9 1 . — 
( 8 3 ) I'OII.EKC. An. Ch. ( 7 ) - 2 - 2 5 - 1 8 9 4 . — f 8 5 « ) RIEBEU. Dissert. Gœttingen 1 8 6 5 . — t 8 6 ) SCHEERER 
et DRECHSEL.J. prakt. Ch. ( 2 J - 7 - 6 3 - 1 8 7 5 . — ( * ' ) DE SIÎNARMONT. An. Ch. ( 3 J - 3 2 - 1 5 6 - 1 8 5 1 . — 
I 8 8 ) KKNNGOTT. Sitz. Akad. W'ien. 1 0 - 2 9 5 - 1 8 5 3 . — ( · * ) SCHRŒDER. Dichtigkeilsmessungcn. Heidel
berg 1 8 7 5 . — MAGNUS. An. Ph. Ch. Pogg. 2 O - 4 8 2 - 1 8 5 0 . — (»t) CARNELLEÏ. J. Chem. Soc. 3 3 - 2 7 3 -
1 8 7 8 . — ( ' · * ) REGNAULT. An. Ch. ( 3 ) - l - 1 2 9 - 1 8 4 1 . — ( " » ) KOPP. An. Chem. Pharm. Liebig. Sup. 
3 - 2 8 9 - 1 8 0 3 . — ( S I ) KOM>. An. Chem. Pharm. Liebig 8 1 - 4 6 - 1 8 5 2 . — j 8 5 ) P . CURIE. An. Ch. ( 6 ) -
1 7 - 5 8 5 - 1 8 8 9 . — ( 9 S ) FIZEAU. An. Ch. ( 3 ) - 6 6 - 4 2 9 - 1 8 6 2 . — (<" ) MULHEIJIS. Z . Kryst. 1 4 - 2 0 2 -
1 8 8 8 . — ( » ) SAIIUIW. Ar. Sc. ph. nat. ( 3 J -1O-503-1885 . — ( » ) STEFAN. Sitz. Akad. Wicn. 
( 2 ) - 6 3 - 2 5 9 - 1 8 7 1 . — ( « » ) RUBERS et SNOW. AH. Ph. Chem. Wied. 4 6 - 5 2 9 - 1 8 9 2 . — ( I O T ) HANKEL. 
A n . Pl i . Chem. Wied. 2 - 6 6 - 1 8 7 7 . — ( 1 0 Ï ) BREWSTER. An. Ch. ( 2 J - 1 4 - 2 8 8 - 1 8 2 0 ; ( 5 J - 3 8 - 3 7 6 -
1 8 5 5 . — ( 1 0"'j WYROCBOFF. B . SOC. Ch. ( 2 J - 4 9 - 7 5 8 - 1 8 8 8 . — (to*) SCHAFUXUTL. An. Chem. Pharm. 
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une odeur spéciale alliacée, quand on les pulvérise. La matière, t p i i se 
dégage, possède des propriétés oxydantes, car si la pulvérisation se fait au 
contact de l'eau, le liquide bleuit l'iodure de potassium amidonné. La 
cause de ce phénomène a été rapportée à l'acide hypochloreux ( 1 0 i ) , à 
l'ozone ( < o s _ 1 0 ° ) , à un perfluorure ( , 0 7 ) , à des hydrocarbures ( 7 0 ) , enfin à des 
traces de fluor libre (Becquerel et jloissan) ( 1 0 s ) , inclus dans les cristaux. 

Une partie de fluorine naturelle se dissout dans 26 545 parties d'eau 
à 15° ( i 0 9 ) . Le fluorure de calcium est plus solublc dans l'eau chargée 
d'acide carbonique ( 1 1 0 ) ; il se dissout dans les acides concentrés froids et 
dans l'acide chlorhydrique étendu et chaud, surtout en présence de 
fluorure de silicium. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Chaleur de formation : Ca -f- F 2 = 
CaF*Pp t é-f- 218400 c a l ( ' " ) . Le fluorure de calcium ost décomposé au rouge 
par le chlore rigoureusement sec, en donnant du fluochlorure de calcium. 
Il forme avec l'oxygène un oxyfluorure ( " * ) . Il attaque le sulfure de car
bone avec formation de sulfure de calcium et probablement de fluorure, 
de carbone. 

La vapeur d'eau, au rouge, le transforme en chaux avec dégagement 
d'acide fluorhydrique (" r") ; il est désagrégé par le carbonate de potasse. 
Avec le sulfate d'alumine, il se fait, à température ordinaire et mieux à 
chaud, une transformation rapide en sulfate de chaux et fluorure t r a h i -

minium (Friedel) ( 1 U ) . 

Par réaction du phosphate de soude au rouge, on obtient des pet il s 
cristaux d'apatite, et la masse, épuisée par l'eau, abandonne une faible 
quantité de fluorure de sodium P ' 5 ) . 

Applications. — La fluorine impure sert à fabriquer l'acide fluorhy
drique ; elle est utilisée comme fondant en métallurgie. On l'a proposée 
pour la fabrication du verre opale ( 1 1 0 ) . 

F l u o r h y d r a t e de f l u o r u r e d e c a l c i u m CaF 2 . 2 I IF . 6 I P O . 
— Le fluorure de calcium s'unit à Pacide fluorhydrique en donnant un 

sel acide. Pour l'obtenir, on traite la chaux par l'acide concentré, puis on 
évapore lentement à basse température. Petits cristaux indéterminables, 
dissociés par l'eau bouillante en acide fluorhydrique et fluorure neutre. 

Combinaisons du calcium et du chlore. — Le calcium forme, 
un chlorure CaCP, et probablement un sous-chlorure CaCl, signalé dans 
l'action du calcium sur le chlorure de calcium ( 1 0 0 c t 3 0 ) . 

Licb. 46-344-1845. — ( « < * ) SCIHENBEIN. B . Acad. Munich 1865.— ( « » ) SCIIIKETTER. Silz. Al<;»î . 
W'ien. 44-727-1860. — ( « " ) Lœw. Ber. Chem. Gcscll. 14-1144-1887. — ( 1 0 8 ) BBCQDEKRL . · ! 
MoissAtf. C . R . 111-669-1890. — {im) WILSON. Report of Brit. Assoc. 38-1846. — ( 1 1 0 ) 3Nir.K,.t-. 
An. Ch. (3)-53-453-1858. — ( ' " ) Grarrz. An. Ch. (6)-3-5-1884. — ( « « ) FREMÏ. An. Ch. (7.)-
47-5-1856. — ("»)BERTnœn. An. Ch.Ph.(2)-38-253-1828.—(»*)FIUEDEL. B . SOC. Ch. ( l ) - 2 i -
241-1874. — ( » « ) BRIEGLEB. An. Chem. Pharm. Liebig 97-95-1856. — ( 1 1 6 ) WEISREB. P o l y t . J. 
Dingler 256-361-1884. — («')RICHARDS.-J. Am. Ch. Soc 24-374-1902. — ( L I S ) G*V-IT-SSAC ot 
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C H L O R U R E D E CALCIUM Ca Cl2 = 111 ( C a : 3 6 , 1 2 ; ( C l : 6 3 , 8 7 ) 

P R É P A R A T I O N . — On le prépare en desséchant le chlorure hydraté. 
Pour obtenir du chlorure de calcium exempt d'oxygène, il faut le 

fondre dans un courant de gaz chlorhydriquc et remplacer ce gaz, pen
dant le refroidissement, par de l'azote mélangé de gaz chlorhydriquc, 
puis par de l'azote pur ou de l'air ( l i 7 ) . 

Format ion . — On peut obtenir le chlorure de calcium : l°par l'action 
du chlore sur le calcium; 

2° Par l'action du chlore sur la chaux vive. La chaux devient incandes
cente et l'oxygène est déplacé par le chlore P I 8 ~ 1 1 0 ) ; 

5° Par l'action du gaz chlorhydrique sur la chaux vive. La réaction 
énergique à haute température, ne se produit plus avec l'acide chlorhy
dr ique liquélié par refroidissement et compression ( 1 ! 0 ) . 

P R O P R I É T É S P H Y S I Q U E S . — Le chlorure de calcium, anhydre et 
fondu, est un corps incolore et vitreux, lorsqu'il est bien pur. 

La phosphorescence qui lui fit attribuer autrefois le nom de phosphore 
<1e llomberg ne se produit sans doute qu'en présence d'impuretés. 

I ) = 2 , 1 2 à 2 , 2 4 ( m i 1 2 3 ) ; PF = 700 à 800° (· ' · m â 1 2 6 ) ; 755° (II. Le 
Chatelier) ( m ) . 

Chaleur spécifique : de 25 à 99° : 0,16419 (Regnault.) ( 0 J ) . 
Conductibilité électrique du sel fondu, de 710 à 760° : 1 à 1,22 ( 1 2 5 ) . 
Conductivité moléculaire : 0,0588 ( 1 S 5 ) . 

P R O P R I É T É S C H I M I Q U E S . — Chaleur de formation : Ca-f-CP 

= C a C P s l > 1 + - 1 6 9 900 c a l ( m ) . 
ACTION DE L'EAU. — Le chlorure de calcium absorbe énergiquernent 

l 'humidité ( 1 2 9 ) , et sa dissolution dans l'eau est une véritable réaction 
chimique, accompagnée d'un dégagement de chaleur. Une molécule de 
chlorure de calcium anhydre, en se dissolvant dans 9 molécules d'eau, 
dégage 14150 calories ( 1 5 ° ) . 

La chaleur de dissolution de ce seb dans 200 molécules d'eau, à 1°, est 
exprimée par la formule S = -+- 17 480 H - 72,4 (t-15) ( U 1 ) . 

D'ailleurs, la chaleur de dissolution du sel récemment fondu surpasse 
de 5 0 0 c a l celle du même sel conservé pendant deux mois ( 1 5 1 ) , ce qui 
indique l'existence d'une modification physique. 

100 parties d'eau à 0° dissolvent en chlorure anhydre : 

THÉNABII. Rcch. 2 -143 -1811 . — ( » " ) WEBEB. An. Pli. Ch. Pogg. 112-619-1861. — ( 1 2 ° ) GOBE. Pli. 
Mag. (4 J -29-541-1863 . — ( 1 2 1 ) FILIIOL. An. Ch.-Pli. (3)-21-417-1847. — ( 1 2 S ) QOIXCKE. An. 
Mi. Chera. Pogg. 138-141-1869. — f 1 * 3 ) SCIIROÎDER. An. Chem. Pharm. Licbig 174-249-1874. 
— ( 1 2 I ) CA.RXKU.EY. J. Chem. Soc. 29-489-1876. — ( 1 4 s ) L. POIMARÉ. An. Ch. (6)-21-310-
1 8 9 0 . (126) MAC CRAE. An. Ph. Chem. Wied. 55-95-1895. — ( » » ' ) H . LE CHATELIER. 
1> Soc Ch ( 2 ) - 4 7 - 3 0 0 - 1 8 8 7 ( L S S ) BERTHELOT. Thormochimio 1 8 9 7 . — { M ) BUSXIKOFF J: 
SIC nli ch' u s e 29-482-1896. - ( « > ) « " T E . C. R. 85-1103-1877. - { « » ) BERTHELOT et 
j< o m r An-' Ch. Ph. (5)-29-308-1883: - ( « ) KB^MERS. An. Ch. Ph. Pogg. 99-444-1856 ; 103-
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T° 0 5 10 15 20 25 50 55 ( ' " • ) (MuMer 

Ca Cl 2 40,6 54 60 66 74 82 95 100 

T° 55 40 50 60 70 80 90 95 99 
Ca Cl 2 104 110 120 129 156 142 147 151 13 i K r . 

ACTION DE L'ACIDE CHLORHYDRIQHE DISSOUS. — Le chlorure de calcium 

fondu, ajouté à une solution contenant 50 pour 100 d'acide ehlorhy-
drique, se dissout avec élévation de température. 

La solubilité du chlorure diminue à mesure que la proportion d'acide 
chlorhydrique augmente. A 15°, 100 gr d'eau dissolvent 70 gr de chlo
rure anhydre; 100 gr d'un mélange à 50 d'acide chlorhydrique pour 100 
d'eau n'en dissolvent que 27 gr (Ditte) ( l 3 7 ) . 

Quantités de chlorure de calcium contenues dans 10 cm c d'une solution 
saturée, contenant des quantités variables d'acide chlorhydrique 

H Cl CaCl» II Cl C» Cl 

0 92,7 43,45 53,7: 
9,1 83,7 65,5 56,2: 

16 77,1 95 20.3 
29,25 66,25 

AUTRES PROPRIÉTÉS. — Le chlorure de calcium anhydre est insoluble 
dans l'acide carbonique l i qu ide ( , s s ) . Il est attaqué, à froid, par le fluor 
avec dégagement de chlore (Moissan). 

Soumis à l'action du brome, à 400°-500°, il perd une partie de son 
chlore, qui est remplacé par du brome ( ' - - ) . Fondu à l'air, il perd aisé
ment du chlore et absorbe de l'oxygène, en devenant alcalin. 11 se com
bine à l'ammoniac (voir page 520). 

La vapeur d'eau le décompose au rouge, avec formation d'acide chlor
hydrique (Pe louzc) ( u o ) . Cette action est facilitée par la présence de sil i
cate d'alumine (Solvay) ( U 1 ) . 

On a proposé de transformer les silicates alcalins en chlorures par 
réaction avec le chlorure de calcium, en présence de vapeur d'eau ( u s ) . 
L'acide acétique, l'acide phosphorique, l'acide borique décomposent 
le chlorure de calcium (Vogcl) ( U 3 _ 1 U ) . 

L'anhydride azoteux déplace une partie du chlore qu'il contient ' u s - u 0 ) . 
Le carbonate et le sulfure de baryum font double échange avec lui à 

haute température ( ' * · ) . De même, le sulfure de calcium ( i J S ) , le nitrate 

65-1858.—C 3 3 ) MKI.DER. Bydragen lot de geschirdenis van hot Scheikundig gebondo Water 1864. 
— ( 1 3 4 ) POGKIALE. An. Ch. (5)-8-469-18i3. — ( » 3 I S ) IIAJIJIERI.. Silz. Akad. Wien. 7 2 - 6 6 7 - 1 8 7 5 . — 
( 1 3 6)ESGEI.. An. Ch. (6)-i3-382-1888. — ( » » ' ) BITTE. An. Ch. (5)-22-538-1881. — ( » » ) CAH.I.ETET. 
C R. 75-1271-1872. — ( I 3 9 ) BERTIIEI.OT. An. Ch. [5)-29-548-I883. — PEI.OUZE. C. 11. 
52-1267-1861. — ( ' " ) SOLVAV. Polyt. J. Ding-1. 2 55-307-1885. — ( " * ) TIXIEH. Monit. Scient. 
218-1900. — ( U 5 ) PICCARD. Schwoiï. polyt. ,1. 11-83. — ( " 4 ) VOCEL. 3. Pharin. Ch. ( 2 ) - 5 - 6 1 -
1 8 1 9 . · — ( » « ) MAOTIIXEH et SUIDA. Monatsh. 15-107-1894. — ( L T 0 ) SAUCOWSKI. An. Chcm. Phai-m. 
Licbig 173-62-1874. — ( ' " ) ROSEKSTIIIEI.. B. Soc. ind. îlulh. 40-154-1870.— ( M ) LUNGE. P o l y t . 3. 

49 6 ( M u l d c i - ) H - 6 4 ' 3 7 (Poggiale) ( 1 3 < ) , 58,55 (Ilainincrl) i , M ) , 60 ,5 

(Engel) H -
Solubilités à diverses températures ('**) : 100 parties d'eau dissolvent : 
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de potasse et le carbonate de magnésie ( U 9 ) . Il est réduit par le magné
s ium au rouge ( i S 0 ) . 

I l est soluble, dans l'alcool absolu, en formant une combinaison ( i 5 1 ) : 
10 parties d'alcool dissolvent, à 86°, 7 parties de chlorure anhydre. 

De ces dissolutions, on extrait, par évaporation, un corps cristallisé : 
C a C l 3 . 5 C 2 I I 0 0 (Heindl) H . 

Il en est de même avec les alcools isobutylique et amylique. 
Divers corps organiques entrent en combinaison avec le chlorure de 

ca lc ium; tels sont, entre autres, l'éthcr acétique ( 1 B 3 ) , la Phenylhydra
zine ( 1 3 i ) , l'aniline ( , 3 3 ) . 

L e chlorure de calcium transforme l'alcool en éther ( I 5 S a ) à 500°. 

A p p l i c a t i o n s . — Les propriétés déshydratantes du chlorure de 
calcium anhydre le font employer dans la dessiccation des gaz et la con
servation des graines et légumes. 

On l'a proposé en outre pour la purification du gaz d'éclairage ( 1 3 6 " ) 
et l 'extraction du sucre. 

C h l o r u r e d e c a l c i u m h y d r a t é . — Les hydrates de chlorure -

de calcium, les plus anciennement connus, sont le di- et l'hexahydrate 
(Graham et Mitscherlich). De Coppet ( 1 0 ä ) , en se basant sur la tempéra
ture de congélation des dissolutions de chlorure, admettait en outre, un 
hydrate à 1 5 I P O . Les travaux réunis de Thomsen, Coppot ( 1 S 8 ) , Les-
cceur ( 1 3 ! > ) , Müller-Erzbach ( I 6 ° ) et Bakhuis-Roozeboom ("" ) amènent à 
concevoir cinq hydrates, soit un hexa-, deux tétrahydrates isomères, un 
bi- et un mono-hydrate. 

Les expériences de Bakhuis-Roozeboom offrent un intérêt particulier, 
en ce que leur auteur a décrit les conditions d'existence et d'isolement 
des divers hydrates : 

— CaCP. 6 I P 0 . Ce corps s'obtient toujours quand on refroidit au-des
sous de 50° une dissolution contenant au plus 102,7 parties de chlorure 
anhydre pour 100 parties d'eau. 

— Ca C l 2 . 4 I P 0 (¡3). Grandes lames transparentes, obtenues par refroi
dissement entre 58° et 78°, des solutions contenant un peu moins d'eau, 
c'est-à-dire renfermant 127,5 à 105 parties de chlorure anhydre dans 
100 parties d'eau. Lefebvre a extrait ce corps, entre - H 15° et — 1 5 ° , 
d'une dissolution à 120 parties de chlorure pour 100 parties d'eau ( 1 6 3 ) . 

Cet hydrate se transforme aisément en tetrahydrate a, par refroidisse-

Uingl. 243-157-1882. — ( ' » ) DORSCHE et BRUMES. Brevet allemand 40 727-1888. — ( " » ) SEURERT 
et SCHMIDT. An. Cliem. Pharm. Liehig 267-218-1802. — ( 1 6 > ) GRAHAM. J. Pharm. Ch. (2)-15-
443-4829. — ( » 5 » ) IIEIXBL. Monatsh. 2-200-1881. — ( » » " · ) ALLAIS LE CASU. C. ft. 100-110-1885. — 
( L Î I 4 ) MOITESSIER. C.B. 127-722-1898. —( l i J 3)ToMiiEK.An. Ch. Ph.(7)-21-587-1900. — ( L S 5 «)BER-
THELOT. An . Ch. Ph. (3)-38-60-1853. — («5«) ISAJIRERT. C. R. 86-968-1878. — ( » * « « ) ROUSTAX. 
Brevetal lcmand46155. — ( 1 5 ' ) I I . ROSE. An. Ch. Ph. (2)-62-315-1856. —( 1 5 S)COPPOT. An. Ch.Ph. 
(4)-25-519-1872. — (is>) LESCŒUR. C. R. 92-1158-1881. — («»)MÜLLER-ERZBACH. An. Ph. Chcm. 
W i e d . 27-629-1886 ; Z. phys. Ch. 21-545-1896.— ( ' « ) BAKHUIS-ROOZEBOOM. Ree. Pays-Bas 8-1-
1889. — ( 1 6 Ä ) BE COPPET. An. Ch. (4)-25-519-1872. — ('63) LEFEBVRE. C. R. 7O-684-1870. — 
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5 2 0 C H L O R U R E D E C A L C I U M H Y D R A T É . 

ment au-dessous de 18° ou sous l'influence d'un germe de sel a. A u -
dessus de 58°,4 il donne l'hydrate CaCP. 2 I P O en petites paillettes. 

— CaCl8.411*0 ( a ) . Ce sel résulte de la transformation du précédent 
ou de la fusion répétée des cristaux d'hcxahydrate. 

Ses dissolutions sont stables de 29°,8 à 45°,5, puis le sel qu'elles ren
ferment se transforme en hihydrate. 

— CaCP. 2 I F 0 . Sa préparation résulte des observations précédentes. 
11 cristallise encore dans les solutions ehlorhydriques de chlorure 
(Ditte) ( 1 3 7 ) . 

— CaCP.IPO. La transformation du hihydrate enmonohydrate ne se fait 
quo sous une pression supérieure à une atmosphère. On vaporise l'eau à 
160° dans un appareil clos. Les paillettes floconneuses sont remplacées 
par des baguettes cristallines qui se déposent au fond du vase. 

Combinaisons ammoniacales du chlorure de calcium. — 
100 parties de chlorure de calcium absorbent environ 119 parties d'am
moniaque. Cette combinaison ammoniacale, instable, est détruite par toutes 
les causes de dissociation : élévation de température, passage de l 'air ou 
présence d'acide sulfurique. 

Selon Isambert, il existe, dans cette dissociation, trois étapes dis
tinctes, correspondant à des corps définis : 

CaCl8, 2 A z I F ; CaCP, 4 A z I F ; CaCP, 8 A z I P P 5 5 ) . 

C H L O R U R E DE CALCIUM H Y D R A T É Cad». 6 IP 0 = 219,12 
(Ca: 18,50; Cl.-32,55; I I 2 0 : 4 9 , 5 4 ) 

Tout ce qui concerne le chlorure de calcium hydraté, sans autre dési
gnation, sera rattaché à cet hydrate. 

É t a t n a t u r e l . — Le chlorure de calcium existe en petite quantité 

dans la plupart des eaux et dans le sol. On l'a signalé à l'état solide à 

Guy's Cliff (Angleterre) ( 1 0 4 ) . 

P r é p a r a t i o n . — On dissout du carbonate de chaux ou de la chaux 
pure dans l'acide chlorhydrique et l'on produit la cristallisation de la l i 
queur fortement concentrée. 

La chaux pure ou son carbonate s'obtiendra par la calcination du 
marbre blanc et, mieux encore, par précipitation au moyen du carbonate 
d'ammoniaque, du nitrate cristallisé dans l'alcool. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Sel incolore, de saveur amère, déliques
cent, cristallisé en prismes hexagonaux ( 1 7 0 ) . D = 1,045 (Clarke) ( m ) , 1 ,G54 
(Schrœder) ( 8 9)> PF = 28° h 50" ( « · . * « . * » . L e coefficient de dilalation 
a été déterminé par Kopp ( i C 7 ) . Chaleur latente de fusion : 40,70 (Person) ( 1 6 6 ) . 

( I C I ) SPII.T.ER. .1. Glicm. Soc. 29-154-1870.—("») CLARKE. Constants of nature 1888.— («<») PERSON. 
An. Ch. (3)-27-251-1849. — ( » < " ) Korp. An. Chem. Pharm. I.icbig. 93-206-1853. — ( » « > ) TILDES. 
J. Soc. Chem. Ind. 45-409-1884. — ( « « > ) HAJIMERL. Sitz. Akad. Wien. (2)-78-59-1878. — ( » o ) MA-
niosAc. An. Mines (5)-9-3-1856. — ( » « ) PAOLIANI. An. Pli, Ch. W e d . Ileib. 6-16-1882. — 
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Chaleur spécifique : 0,545 ( 4 M - 1 7 J ) . 
La dissolution de ce sel s'effectue avec absorption de chaleur pour 

Ca CI 2 . G 11*0-4-eau : — 4500 c a l Mais, après dissolution, l'addition 
d'eau élève la température, et si l'on prend l'hydrate liquide obtenu par 
surfusion, on observe toujours une élévation de température lors de 
sa dissolution ( I 7 2 ) . 

Poids spécifiques el teneurs des solutions de chlorure de calcium à 
18°,5 (Schiff) ( 1 7 S ) . 

Ca C l 2 + 0 112 0 ,CaCl 2 Ca Cl 2 + 6 H ä O Ca Cl 2 

l's pour 100. pour 100. Ps pour 100. pour 100. 

1,0039 1 0,507 1,1575 56 18,245 
1,0079 2 1.014 1,1622 57 18,752 
1,0119 5 1,521 1.1671 58 19,259 
1,0150 4 2,028 1,1719 

1.1768 
59 19,766 

1,0200 5 2,554 
1,1719 
1.1768 40 20,272 

1,0241 0 5,041 1.1816 41 20,779 
1,0282 7 3,548 1,1865 42 21,280 
1,0323 
1,0505 

8 4,055 1,1914 45 21,793 1,0323 
1,0505 9 4,562 1,1965 44 22,300 
1,0407 10 5,068 1,2012 45 22,806 
1,0440 11 5,575 1,2062 46 25,515 
1,0491 12 6,082 1,2112 47 25,820 
1,0534 15 6,587 1,2162 48 24,527 
1,0577 14 7,096 1,2212 49 24,854 
1,0019 15 7,601 1,2262 · 50 25,540 
1,0665 10 8,107 1,2512 51 25,847 

1,0706 17 8,611 1,2565 52 26,554 
1.0750 18 9,121 1,2414 55 26,861 
1.0794 19 9,625 1,2465 54 27,368 
1/1838 20 10,136 1,2516 55 27,874 

1,0882 21 10,645 1,2567 56 28,381 

1,0927 22 11,150 1,2618 57 28,888 

1,0972 25 11,657 1,2669 58 29,595 

1,1017 24 12,164 1,2721 59 29,902 

1.1002 25 12,670 1,2775 60 30,408 

1,1107 20 15,177 1,2825 61 30,915 

1,1155 27 13,684 1,2877 62 31,422 

1,1199 28 14,191 1,2929 65 31,929 

1,1240 29 14,698 1,2981 64 52,456 

1,1292 
1,1559 

50 15,204 1,3054 65 32,942 1,1292 
1,1559 51 15,711 1,5087 66 ' 53,449 

1,1580 52 10,218 1,5140 67 33,956 

1,1455 55 16,725 1,5195 68 34,463 

1,1480 54 17,232 1,5246 69 34,970 

1,1527 53 . 17,758 1,5300 70 35,476 

Selon Etard ( 1 S I ) , la courbe de solubilité a pour équation : 

Do —180 à + 6 ° : s = 5 2 + 0,2148 t 
Do 50° à 170° : 8 = 54,5 + 0,0755 t 

Cette courbe est formée de deux branches distinctes, qui viennent se 
réunir à 50°,2, point de fusion do l'hexahydrate. Selon B.-Eoozeboom, 
le raccordement s'opère de façon continue, de telle sorte qu'au point de 
fusion, les deux portions de courbe ont une tangente commune verti-

( " · " ) TiioMsrcf. Tliormofh. Untersuch. 1883. — ( " 2 ) DITM. C. R. 85-1103-1877. — ( « 3 ) SCHIFF. 
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cale, c'est-à-dire qu'à cette température, le chlorure de calcium hexa-
hydraté possède à la fois deux coefficients de solubilité distincts ( 1 6 1 - 1 7 i ) . 

Mais, d'après Le Chatelier, la construction correcte de la courbe 
montre que la jonction se fait en un point anguleux. Chacune des bran
ches se rapporte ainsi à un phénomène distinct, soit, d'une part, la dis
solution de l'hexahydrate dans l'eau; de l'autre, la dissolution du même 
hydrate dans le sel anhydre ou dans un hydrate inférieur. 

Points d'ébullition des solutions de concentrations diverses ( 1 7 6 k 1 7 9 ) : 

Ca Cl 4 dans 100 parties 

t d'eau t Ca Cl* 

101 6 140 157,5 
157 102 11,5 145 
157,5 
157 

103 16,5 150 178 
104 21 155 200 
105 25 160 222 
110 •il ,5 165 245 
120 69 170 268 
125 84,5 175 292 
150 101 178 305 
155 119 

Les chaleurs de dissolution des solutions de chlorure de calcium ont 
été données par Pickering ( 1 8 ° ) . 

1 pour 100 de chlorure cristallisé abaisse de 0°,227 le point, de congé
lation de la solution ( 1 M ) . 

Lorsqu'on ajoute 25 parties de sel à 10 parties d'eau à 10°, 8, la tem
pérature s'abaisse à — 12°,4. Par mélange de une molécule de chlorure à 
8,45 molécules de neige, on obtient une température de — 54°,0 ( , 8 3 ) . 

Si avec l k g de sel à 0° ( n i 2 9 fil 3 g Q i u Q k i 5 Q y i 9 Q t 4 - Q l , - 7 

on melange: ( ' ' ' ' 

la temperature i „. 0 _ g 0 4 1 _ / t o ^ _ 1 9 o 7 _ 2 6 o , 4 _ r,3<>.5 
s abaisse a ( " » ) ( , 

La dissolution du chlorure présente un minimum d'abaissement entre 
les concentrations N/10 et N / 2 0 ( < 8 - ) . 

La conductibilité calorifique relative des solutions de chlorure de cal
cium, celle de l'eau étant égale à 100°, est f 8 6 " - 8 7 ) : 

Pour CaCl 8 dans 100 parties d'eau. 15 30 

C 95,4 90,7 

Entre les teneurs de 4 et 51 de sel anhydre pour 100 d'eau, le 
coefficient varie de 0,0001126 à 0,0005425 ( 1 8 B - - 8 9 ) . 

An. Chem. Pharm. Liebig 110-71-1859. — ( " * ) BAKIIUIS-ROOZEBOOM. 108-744-1S89. — 
( « « ) LE CIIATEUBR. C. R. 108-565-1889. — f " ° ) GEIII.ACIJ. Z. anal. Ch. 26-413-18S7 ; 2 7 -
271-1888; 8-245-1869. ( « " ) LEGRAND. An. Ch. (3)-53-425-1853. — ( « * ) KREJIERS. A n . P l i . Ch. 
Pogg. 97-19-1856. — ( « » ) SKINXER. J. Chem. Soc. 61-340-1892. — ( « » ) PICKERING. Be r . 
Chem. Gesell. 25-1590-1892; 26-2766-1893 ; 27-67-1370-1894. — ( « " ) ETARD. C. R . 
98-993-1276-1452-1884. — ( « « » ) RÜDORFF. An. Pli. Ch. Pogg. 114-63-1861. — ( - * » ) RÜDORFF. 
Ber. Chem. Gesell. 2-68-1869. — ( 1 8 I ) HAMMERI,. Sitz. Akad. Wien. 78-59-1878. — ( « » ) JONES et 
CHAMBERS. Am. Chem. J. 23-89-1900. — («su) BEETZ. An. Ph. Ch. YViedm. 7-442-1879. — 
('8') JAEGER. Sitz. Akad. Wien. 99-245-1890. — ( 1 8 S ) BREMER. Roc. Pays-Bas 7-269-1888. — 
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B R O M U R E D E C A L C I U M C a B r » = 200,02 (Ca : 20,04 Br : 79,95) 

P r é p a r a t i o n . — Dessiccation du sel hydraté dans une atmosphère 

d 'hydrogène, ou mieux d'acide bromhydrique. 

Format ion . — Il prend naissance dans l'action du brome sur la chaux 
au rouge. Il se dégage de l'oxygène et la matière devient incandescente 
{Balard) ( 2 0 ° ) . 

P r o p r i é t é s . — C'est un sel déliquescent, incolore. D = 5 , 5 2 ( 2 " 7 ) . 

T ' * > ) DBECKER. An. Ph. Ch. Wied. 34-952-1888. — {"*>) TRŒTSCII. An. Th. Ch. Wied. 4 1 -
•271-1890. — ( m ) F. KoHLRAuscn. An. Ph. Ch. Wied. 6-1-1879. — ( 1 M ) MARIGXAC. An. Ch. 
(5)-8-410-1876. — ( 1 9 3 ) TKOMSES. An. Ch. Pli. Pogg-. 142-357-1871. — ( 1 M ) PERSON. An. Ch. 
f5)-33-457-1851. — ( 1 9 5 ) VAN BER W a i i s a . Arch. Musée Teyler 3-15-1870. — ( 1 9 6 ) BAILKY. 
J . Soc. Ch. Ind. 14-1020-1895. — ( L S » ) GRIMSIIAW. J. SOC. Ch. Ind. 9-472-1890. — 
( '9») DIMIITS. Arch. néerlandaises 13-478-1878. — ( 1 9 9 ) GRAHAÎL An. Chem. Pharrn. Lichig 
29-51-1839. — ( 2 0 0 ) GOIBSTEIN. Ber. Chem. Cescll. 45-253-1886. — (M) UNORV et 
TIHOWBOPF. B . Soc. Ch. (2)-38-552-1882. — ( * » ) BISCHOFF et FŒBSTER. Z. Elektroch. 4-464-
1898. _ (s"») OETTEI.. Z. Elektroch. 5-1-1899. — ( 2 0 i j Sciioor. Z. Elektroch. 2-209-1890. 

_ ( * * ) TUCKER et MOODY. J. Soc. Ch. ind. 19-977-1901. — ( * » ) BALARB. An. Ch. (2)-32-357-

Conductibil i té électrique des solutions, à 18° ( m ~ m ) : 

Ca Cl* pour 100 32 19 4,5 
Conductibilité ( H g = l ) 1421.10- 8 1579.10-s 507. HF* 

Chaleur spécifique des solutions ( m à m ) : 

Ca C l 2 pour 100 3 5,2 5,8 19,8 58,1 40.9 
t 18° — 23 à 80" 21 à 51« 21 à 51° 25 à 80° 
C 0,957 0,9664 0,956 0,7538 0,6176 0,630 

Indices de réfraction des solutions ( m ) : 

Ca Cl 2 pour 100— 16,75 24,38 51,79 40,64 
n = 1,3736 1,5965 1,41659 1,44279 

On trouvera dans les tables de Landolt et Bœrnstein les données rela
tives à d'autres constantes physiques spéciales : cohésion spécifique, 
viscosité, diffusion, compressibilité des solutions. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Le chlorure de calcium hexahydralé 
perd une partie de son eau dans l'air sec ou par élévation do tempéra
ture Dans le vide, à température ordinaire ( m ) , ou à pression am
biante à 200°, il abandonne 4 molécules d'eau. Sa dissolution diminue 
légèrement de concentration en traversant un tube capillaire ( 2 0 ° ) . Elle 
perd de l'acide chlorhydrique par évaporation au bain-marie, fait d'ail
leurs contesté P » 6 - " ' ) . 

Elle absorbe l'ammoniaque avec plus d'énergie que l'eau pure, mais 
l'abandonne aisément à chaud, ou sous l'action d'un courant d'air. 

Le magnésium n'agit pas sur le sel en solution ( 1 S 0 ) . 
L e chlorure de calcium dissous, soumis à l'oxydation électrolytique, se 

transforme en hypochlorite, chlorate et perchlorate ( m à 2 0 S ) ; le rende
ment en chlorate est plus élevé qu'avec le chlorure de potassium. 
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P F = C 8 0 0 ( " ) ou 800° ( · » ) . Chaleur de formation : Ca 4 - B r 2

l i q = CaBr 2 . . . 

4 - 141300 H -

Il se dissout dans l'eau avec dégagement de chaleur : 
CaBr2 4 -eau . . . = -+-24 500 cal. ( , 7 1 

11 est soluhle dans l'alcool absolu en donnant une combinaison. La solution 
abandonne par cristallisation des cristaux tabulaires, décomposantes par 
l'humidité, détruits par la chaleur avec formation de chaux, d'acide bromhy-
drique et de bromure d'éthyle. Ils ont pour formule : CaBr 5 . 5 C 2 I P O ( ) . 

Le bromure de calcium s'unit au gaz ammoniac en se transformant en une 
poudre volumineuse instable, de formule approchée : CaBr 2 . 6 A z I P ( 2 1 0 ) . 

11 se combine à l'aniline ( 1 5 3 ) . 

Hydrates de bromure de calcium. — Il existe deux hydrates de 
bromure, l'un à 3, l'autre à 6 molécules d'eau. Le trihydrate est le sel 
commercial le plus fréquent (Curtmann) ( s u ) . 

Lubarsky ( 2 1 s ) a isolé, par refroidissement de la solution, du b romure , 
l'hcxahydrate, fusible à 54",2. 

B r o m u r e d e c a l c i u m t r i h y d r a t e Ca Br 2 , 5 IP 0 . — P r é p a r a t i o n . 

— 1° On sature de l'acide bromhydrique par le carbonate de chaux ( s , 3 _ a u ) ; 

2° On fait agir le bromure de soufre sur la chaux éteinte : dissoudre 
20 gr. de soufre dans 240 gr. de brome et verser la liqueur dans un lait 
de chaux à 140 gr . d'oxyde anhydre; faire passer un courant de gaz 
carbonique, puis filtrer le précipité de sulfate et carbonate de chaux. 
Ajouter 2 volumes d'alcool pour éliminer le reste du sulfate, filtrer, puis 
évaporer le liquide ( 2 I = ) ; 

5° On l'obtient par l'action du brome et du phosphore sur la chaux 
éteinte : mettre une partie de phosphore rouge en contact avec 50 à 40 
parties d'eau et 12,5 parties de brome, chauffer au bain de sable, e t , 
quand la liqueur est parfaitement claire, neutraliser parmi lait de chaux; 
filtrer, évaporer ( 2 1 °) ; 

4° Action du brome sur la chaux en présence de fer métallique ( 2 1 T ) ; 

5° Action du brome sur le sulfite de calcium ( 2 , s ) ; 

0° Ébullition d'un lait de chaux avec du bromure d'ammonium ( ï 1 9 ) . 
De même, le mélange de brome, d'ammoniaque et de chaux f o r m e 
une combinaison de bromure, avec dégagement d'azote (Stas) . 

Propriétés. — Le bromure de calcium hydraté se présente en aiguil les 

incolores, brillantes, très hygroscopiques, solubles dans l'eau et dans 

l'alcool, et d'hydratation rarement définie. PF = 80° ( 8 U ) . 

1 8 2 6 . — ( 2 0 7 ) BŒDEKER. Diclitc. Leipzig 1 8 6 0 . — ( 2 0 S ) CARNELLEÏ et CAIU.ETOX-WII.I.IAMS. J . Chcui . 
Soc. 3 7 - 1 2 5 - 1 8 8 0 . — ( 2 < » ) ROQUES. J. Pharm. Ch. ( 6 ) - l - 5 0 I - 1 8 9 5 . — ( 2 1 ° ) R.ULUEI.SBERG. A n . P l i . 
Chcra. Pogg. 5 5 - 2 5 0 - 1 8 4 2 . — ( 2 1 1 ) CURTMAXX. J. Am. Ch. Soc. 1 6 - 6 2 1 - 1 8 9 4 . — ( 2 I * ) LUBARSKY. ,1. 
Soc. Pli. Ch. Russe ( 5 ) - 2 8 - 4 6 0 - 1 8 9 6 . — ( « « ) MERCEIX. Am. J; Pharm. 1 8 7 2 . — BERTIIEMOT. J. 
Pharm. Ch. ( 2 J - 1 6 - 6 6 0 - 1 8 3 0 . — ( Î 1 5 ) FAUST. Arch. der Pharm. ( 2 ) - 1 3 1 - 2 1 6 - 1 8 6 7 . — ( * « ) KLEIN-. 
An. Chern. Pharm. Lichig 1 2 8 - 2 5 7 - 1 8 6 5 . — ( 2 n ) R K X l l ï - J - Pliarm. Ch. ( 2 ) - 1 5 - 5 2 - 1 8 2 9 . — 

WEXDI.HR. Jahrcsh. Tech. 2 9 1 - 1 8 0 5 . — ( 2 T ! L ) MACDONALD. Chcm. Ccnlr. Bl. 1 6 9 - 1 8 7 3 . — 
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100 parties d'eau dissolvent : 

à 1° 0 20 40 00 103 ( 1 3 2 ) 
C a B r 2 123 ' 143 213 278 312 

Poids spécifique des solutions : 

C a B r 2 pour 100 5 10 15 20 23 30 35 40 45 5 0 ( s 2 ° ) 
d 1,044 1,089 1,139 1,194 1,232 1,315 1,385 1,401 1,549 1,641 

La solution de bromure de calcium est décomposée par l'acide sulfu-
r ique concentré. Elle se transforme, par oxydation électrolytique, en 
bypobromite et surtout en bromatc (Sarghel) ( 2 S 1 ) . 

I O D U R E D E C A L C I U M CaP = 295,8 (Ca; 15,64; 1: 80,35) 

P r é p a r a t i o n . — On l'obtient par dessiccation et fusion, dans un 
courant d'hydrogène sec, du sel hydraté ( " " ' ) . 

P r o p r i é t é s . — L e sel fondu estblanc, nacré, translucide. PF = 631°( 0 1), 
708° ( 2 0 8 ) . Chaleur de formation : Ca + - P sol = CaP sol -f- 107 500 cal. ( 1 2 S ) . 

I l est déliquescent et se combine à l'eau avec dissolution et dégage
ment de chaleur : pour CaP-+-eau : + 2 7 700 cal. ( 1 7 t t t ) . Il est soluble 
dans l 'alcool. 

L 'oxygène le transforme intégralement en chaux pure, avec déplace
ment d ' iode, à sa température de fusion (Berthelot) ( 2 2 2 ) . 

Hydrates d'iodure de calcium. — L'iodurede calcium, extrait de 
sa solution aqueuse par cristallisation, est généralement désigné comme 
un hexahydrate. 

Cependant, ïassilly ( 2 2 3 ) le considère comme un octohydrate et, selon 
Curlmann ( 2 U ) , il existe aussi un trihydrate d'iodure de calcium. 

I O D U R E D E C A L C I U M H Y D R A T É CaP + 6 I P 0 o u 8 I P 0 

P r é p a r a t i o n . — 1° On sature l'acide iodhydrique par la chaux 
éteinte ( 2 2 4 ) ou par le marbre pur : le marbre, en fragments, est plongé 
dans l'eau ; on fait arriver dans le liquide un courant de gaz iodhydrique, 
puis on abandonne pendant vingt-quatre heures avec du carbonate de 
chaux précipité pour achever la neutralisation de l'acide et éliminer le 
fer ; on filtre et on évapore ; 

2° On peut faire agir l'iode sur le carbonate de chaux en présence de 
limaille de fer ( ! 2 S - 2 2 0 ) : mettre dans 1200 parties d'eau 56 parties de fer 
et ajouter graduellement 254 parties d'iode; quand on a obtenu une solu
tion d'un vert clair : filtrer, ajouter 127 parties d'iode, puis 150 à 160 

l s*>) GEBLACH. Z . Anal. Ch. 8-283-1869. — ( ' « " ) SABGHEL. Z . Elcklroeli. 6-149-1899. — ( 2 2 2 ) Bnn-
•niixoT. An . Ch. (5)-l5-191-1878. — ( * » ) TASSILLY. An. Ch. (7J-17-45-1899. — f 2 2 1 ) GAY-LUSSAC. 
An. Ch. (1 ¡-91-011-1814. — ( 2 2 5 ) IIESBÏ. J. Tharm. Ch. (2J-13-408-1827. — ( 2 2 6) IIESSE. Ch. 
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parties de carbonate de chaux. Chauffer jusqu'à disparition de l'efferves
cence, décanter, laver, concentrer à pellicule cl couler la liqueur, qui so
nge par refroidissement (*" ) ; 

5° Action de l'iode et de l'eau sur le sulfure de calcium ( 1 8 ) ; 
4" Action de l'iode et du phosphore sur un lait de chaux : prendre une-

partie de phosphore rouge, 20 parties d'iode et 40 parties d'eau, puis, 
neutraliser par la chaux ( " " ) ; 

5" Action de l'iode sur le sulfite de calcium ( Î I S ) ; 
0" Double décomposition entre l'iodure de plomb et le carbonate de 

calcium au sein de l'eau ( " 5 " ) . 

P r o p r i é t é s . — L'iodure de calcium, obtenu par cristallisation lente 
de sa solution concentrée, se présente en longues aiguilles très hygrosco-
piques. La grande solubilité de ce corps et l'énergie avec laquelle il 
retient son eau mère sont la cause des divergences sur son degré d'hydra
tation. Il fond vers 42" en se transformant déjà en hydrate inférieur ( S I S ) . 
11 se dissout dens l'eau avec un dégagement de chaleur de 1750 cal. ( ! , s ) . 

100 parties d'eau dissolvent à : 

0 U 20 40 45 9 2 ( 1 3 i ) 
Ca l 2 102 204 228 280 435 

Poids spécifique des solutions à 10°,5 : 

Cal* pour 100 5 10 15 20 23 30 55 40 45 55 60 
d 1,044 1,09 1,14 1,198 1,20 1.52 1,398 1,477 1,665 1,78 1,91 

La solution aqueuse d'iodure de calcium dissout l 'iode avec formation 
probable d'un periodure; elle est décomposable par l'acide carbonique. 
L'iodure de calcium forme, avec l'iodure do plomb, un sel double cristal
lisé : 2 Pbl ' . Cal'. 711-0 (»*• ) . 

P e r i o d u r e de c a l c i u m CaP. 151P0. — Ce corps, dont l 'analyse 
n'a pas été publiée, s'obtient en cristaux rouges à reflets mordorés, par 
destruction spontanée de l'iodure double de plomb et de calcium, laissé 
en contact avec sa solution saturée (Mosnier) ( 2 5 1 ) . 

P R O T O X Y D E DE C A L C I U M Ca 0 = 56,1 (Ca: 71,48; 0 : 28,52) 

P r é p a r a t i o n . — 1" On calcine le carbonate de calcium. 
La transformation du carbonate de chaux en protoxyde anhydre ovt 

chaux vive est complète vers 1050° ( S 5 S ) . On a depuis longtemps remarqué 
que le départ complet du gaz carbonique est favorisé par le passage de 
la vapeur d'eau surchauffée ( - 3 ! ) . Aussi, l'on conseille, après une p remiè re 
calcinât ion, d'éteindre la chaux avec un peu d'eau, puis de la calciner à 
nouveau (Berzélius). 

Crnlr. 111.174-1862. — ( » ' ) UOTIIEH Ara. .T. Pharm. 250-1883. — ( s » ) LIÈS-BODAKT et Joins. A n . 
Ch. (5J-54-503-1858. — ( * » ) Lrcinc. An. Chem. Pharm. Licbig 121-222-1862. — ( 2 3 ° ) ΒΕΒΤΙΙΕΜΟΓ. 
J.Phavin. Ch. (2)-13-415-1827. — ( » » ) MOSSIEB. An. Ch. (7)-12-596-1897. — ( 2 3 2 ) JACQIKI.VIX. 
An. Ch. (5)-32-204-1851.— ( 8 3 3 ) IIEHZEEL». Zeit. Vercins Rubenzuckcrlnd. 881-1897 ; 895-1897.— 
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La présence de vapeur d'eau permet d'éliminer l'acide carbonique à 
une température inférieure de 200° à celle de l'expulsion dans l'air sec. 

La décomposition est d'ailleurs incomplète en creuset couvert; elle-
est médiocrement favorisée par l'addition au carbonate de charbon en 
poudre ; 

2° On l'obtient aussi par calcination du nitrate de calcium. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — La chaux, obtenue par calcination du 
carbonate ou du nitrate, est une masse blanche, amorphe, fusible à la 
température du chalumeau oxhydrique ( Î S 5 ) , volatile à la température de 
l'arc : 100 grammes de chaux sont volatilisés en cinq minutes par un are 
de 1000 ampères et 80 volts (Moissan) ( 2 3 8 ) . 

La densité de la chaux varie légèrement avec la température à laquelle 
elle a été soumise : 

5,15 environ pour la chaux cuite vers 1000° ( 2 3 9 ) 
5,50 en moyenne — à 1500° ( 2 4 0 ) ( S 3 7 ) 
5,40 — — cristallisée au four électrique ( 2 4 0 ) ( 2 3 6 ) 

La chaux est luminescente à haute température; elle émet, dans le 
tube de Crookes, une phosphorescence d'un jaune orangé ( S 7 ) . 

Cristallisation de la chaux. — Trommsdorff, en 1799, paraît avoir 
préparé par hasard de la chaux cristallisée ( " * ) . On peut l'obtenir par 
plusieurs méthodes. 

CALCINATION LENTE DU NITRATE. — Ërûgclmann obtient des cristaux cubi
ques de 2 mm de long en calcinant lentement du nitrate parfaitement 
anhydre dans des vases de porcelaine. Les précautions à prendre sont 
très minutieuses C * 5 ) . 

FUSION AU FOUR ÉLECTRIQUE. — Soumise à l'action de l'arc électrique, la 
chaux amorphe se recouvre, à la surface chauffée, de cristaux brillants 
qu'on obtient aussi à la température du chalumeau oxhydrique (Moissan). 

En opérant sur plusieurs centaines de grammes avec un arc de 
1000 ampères, on arrive à fondre 500 grammes de chaux, puis à porter 
la matière à l'ébullition. Après dix minutes de chauffe suivies de refroi
dissement, on retrouve des cristaux de 2 à 5 mm de côté, tantôt en cubes, 
tantôt en parallélipipèdes rectangles transparents ou en fines aiguilles. 

Des cristaux de cette chaux cubique, préparés dans le baume de-
Canada, se sont brisés en fragments qui polarisaient la lumière. II semble 
résulter de ce fait que la chaux est dimorphe. (Moissan) ( 2 3 6 ) . 

St. Meunier et Levallois ont décrit un échantillon de chaux cristallisée, 
trouvé dans un four à chaux ( 2 3 7 ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Chaleur de formation : Ca -+- 0 = Ca0· 

- f - 145000 cal. 

i27-'*, TnoMMsooutT. An. Ch. (l)-29-221-1799. — (*s*)Ba0GiaiiANK. An. Ph.Chem.Wied. 2-466-1877 ; 
4 -277-1878; Z. anorg. Ch. 10-415-1895. — (236) MOISSAN. An. Ch. (7J-4-137-1895. — ( * " ) ST. 
MRI-.NIKB. et LKVAILOIS. C. R . 90-1566-1880. — MOISSAN. An. Ch. (7)-9-141-1896. — ( » » ) SCURŒ-
DKK. A n . Ph . Chem.Pogg. Jubelb. 452-1874. — (MO) MOISSAN. C. R . 134-158-1902. — ( 2 4 1 ) MOISSAN. 

[H, COPAVX.l 
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528 P R O T O X Y D E DE C A L C I U M . 

Ce nombre, supérieur à celui qui correspond à la formation des oxydes 
de potassium et de sodium, a été déterminé par Moissan en décomposant 
l'eau par le calcium pur ( s 4 1 ) . 

La chaleur de formation est la môme, que la chaux ait été obtenue à 
2000° ou calcinée à des températures inférieures (II . Gautier) (***). 

ACTION DES MÉTALLOÏDES. — Le fluor réagit à froid sur la chaux avec dé
gagement de chaleur et de lumière; il se fait du fluorure de calcium 
avec élimination d'oxygène (Moissan). Le chlore sec ne se combine pas à 
la chaux vive jusqu'à 500°; à cette température, l'oxygène est remplacé 
partiellement par le chlore (Veley) ( i a ) . 

Le soufre déplace l'oxygène de la chaux à haute température. L'arse
nic réagit au rouge sur la chaux vive en donnant un mélange d'arséniure 
et d'arséniate de calcium ( , M " ) . 

La chaux, en fusion, est réduite par le carbone avec formation de car
bure de calcium et d'oxyde de carbone (Moissan). Si la chaux est en 
excès, le carbure est oxydé secondairement, avec mise en liberté de 
calcium et d'oxyde de carbone : 

CaC 2 -r-2CaO = 5 C a - f - 2 C O . 
' Le silicium est oxydé, en quelques instants, par la chaux fondue, avec 
formation d'un silicate basique cristallin (Moissan). On a observé que 
les aciers recuits dans la chaux vive sont attaqués avec élimination de 
carbone et de silicium (Forquignon) ( M * ) . 

Le bore réagit sur la chaux fondue, en formant un borate de chaux et 
un peu de borure de calcium. La chaux fondue oxyde le titane en donnant 
un titanate basique de chaux (Moissan). 

ACTION DES MÉTAUX. — Le potassium et le magnésium réduisent la 
chaux au rouge blanc. Le chrome, à la température de l'arc, est trans
formé en oxyde qui se combine à l'excès de chaux pour donner un oxyde 
double bien cristallisé : Cr ! 0 3 . 4CaO (Dufau) ( " " ' ) . Le manganèse, le fer , 
le nickel et le cobalt sont oxydés de même. 

La chaux réagit sur le platine à la même température cl l'on retrouve 
dans le métal 2,5 à 5 pour 100 de calcium (Moissan) ( w n ) . 

ACTION DES ACIDES ANHYDRES. — La chaux anhydre n'est pas attaquée à 
froid par le gaz chlorhydrique, mais cette action commence à la tempé
rature de 80"( 2 * 0 ) . Avec le gaz sulfhydrique sec, aucune réaction ne s'ac
complit à froid; mais, à chaud, il se dégage beaucoup d'eau et la sub
stance devient jaunâtre, par suite de la séparation d'un peu de soufre. L e 
produit do la réaction est un oxysulfure de composition 4 Ca S H - 5 Ca O ( " 7 ) . 
Le gaz sulfureux sec se fixe, à partir de 400° ( î 4 ° ) , en formant un sulfite 
basique S 3 O 1 6 Ca6. A 500", on ob tient un mélange de sulfate et de sulfure ( S i S ) . 

C. R. 128-584-1899. — ( * « ) I I . GABTIEB.. C. R. 128-959-4899.— ( Î 4 3 ) VELEY. J . Chem. Soc. 6 5 -
1-1894. — { * « «JSouBEiaAs.An. Ch.Ph.(2)-43-412-1830. —(»**)FORQOIOXOS An. Ch. P l i . ( 5 J - 2 3 -
495-1881. — ( * « ) D o ï A n . C. R. 121-689-1895. — VELEY. Bec. Chem.Gescll. 2 9 - 5 7 7 - 1 8 9 0 . — 
(*«)SCIIDMANS. An. Chem. Pharm. Liebig. 187-510-1877. — ( » M ) BIHHBAUM c t WIITICII. Rer . Chem. 
Ccsell. 13-651-1880. — ( « > ) VELEY. J. Chem. Soc. 6 3 - 8 2 8 - 1 8 9 3 . — ( » ) KOLB. C. R. 64-861-1807.— 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



A C T I O N D E L ' E A U . 529 

La chaux anhydre n'ahsorhe pas trace de gaz carbonique, à froid, 
mais la réaction s'accomplit à chaud ( 2 S 0 4 2 M ) . La plus basse température, 
à laquelle on puisse observer une absorption, est voisine du point de 
fusion du zinc, soit 415° (**·) ( 2 5 7 ) . 

Selon Dcbray( 1 5 6 ) , la combinaison peut Se poursuivre jusqu'à 1050°, à 
la condition que la tension du gaz soit supérieure à 520 millimètres. 
Elle cesse quand la tension atteint cette valeur et le carbonate formé se 
décompose, si la pression devient inférieure. 

D'après Raoult ( 2 5 S ) , la chaux, provenant de la calcination de l'hydrate 
de chaux, fixe des quantités d'acide carbonique variables avec le degré 
de calcination préalable. Cette combinaison peut se faire avec incan
descence. 

A C T I O N DE L'EAU. — La chaux vive absorbe l'eau énergiquement, en 
passant à l'état d'hydroxyde de calcium ou chaux éteinte 

CaO-r -eau = Ca0 2 IP diss. saturée -h 18100 cal. ( • " ) ( 8 6 2 ) . 

La matière étant mauvaise conductrice, la température de réaction 
s'élève beaucoup. Herzfcld l'évalue à 468° ( 2 3 9 ) , et l'on cite un cas 
d'inflammation de la poudre par la chaleur d'extinction de la 
chaux ( 2 6 ° ) . 

La vitesse d'hydratation de la chaux varie avec le degré de cuisson 
antérieure ( * " ) . La chaux, préparée à 1000°, produit un léger bruissement 
par immersion dans l'eau; elle se dissout sans bruit, lorsqu'elle a été 
obtenue à 1500° et n'est plus attaquée que très lentement, quand elle a 
été fondue au four électrique (Moissan) ( 2 4 1 ) ( 2 6 1 ) . La rapidité d'hydratation 
est accélérée par la présence de chlorure de calcium ( 2 6 S ) . 

Si la chaux provient d'un carbonate à demi calciné, elle ne s'éteint 
pas, mais durcit en formant une combinaison de carbonate et 
d'hydrate ( 2 S 2 ) ( S M ) . 

ACTION COMBINÉE DE L'EAU ET DE L'ACIDE CHLORHYDRIQUE. — Quel que soit le 

degré de calcination préalable, la chaleur de dissolution de la chaux, dans 
l'acide chlorhydrique, est constante et égale à 46500 cal. ( * 4 2 ) . 

ACTION DE LA CHAUX SUR LES ALCOOLS. — La chaux réagit sur l'alcool 

éthylique entre 115° et 125° en tube scellé, et donne un mélange d'hydrate 
et d'éthylate de calcium : Ca O 2 I I 2 -t- (C2 I I 8 O ) 2 Ca. 

11 en est de même avec l'alcool propylique et la glycérine ( ! 0 5 ) . 
Des combinaisons alcooliques s'obtiennent dans l'action du carbure de 

calcium sur l'alcool. Ce ne sont pas des éthylates identiques au précé
dent : C a C 2 - f - 2 C 2 I F O = C a O . C 2 H 0 0 + - C 4 H » ( d e F o r c r a n d ) H . 

(231) PETZHOLD. J. prakl. Ch. 17-464-1839. — ( 2 6 2 ) II. ROSE. An. Ph. Ch. Pogg. 86-280-1852. — 
( * « ) SCIIUI.ATSCIIENKO. Polyt. J. Dingl. 205-545-1872. — ( 2 5 4 ) VOGEL. Jahrcsb. 426-1858. — 
(M») RARE. Ph. Mag. 14-128-298-1802. — (M") DBBRAY. C. R. 64-604-1867. — ( 2 S 7 ) BIRKBATM 
et MAHN. Rer. Chem. Gesell. 12-1547-1870. — ( 2 3 S ) RAOULT. C. R. 92-189-1457-1881. — 
(239) HEIIZFELD. Z . Ver. Ruh. Ind. 820-1897. — ( Î S 0 ) COMITÉ DES POUDRES ÉT SALPÊTRES. An. 
Ch. (2)-23-217-1825. — ( * » ) ODDO. Rend. Ac. Line. (5)-l-561-1896. — ( 2 G 2 ) THOMSEN. Bor. 
Chem. Gesell. 16-2613-1883. — ( 2 0 3 ) DESTREM. An. Ch. Ph. (5)-27-7-1882. — ( 2 M ) DE FORCRAND. 
C. R . 119-1266-1894. —(263) CANOLOT. B. Soe. Encour. 1890. — j 2 6 6 ) Fucus. An. Ph. Ch. Pogg. 2 7 -
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5ô0 PROTOXYDE DE CALCIUM HYDRATÉ. 

La chaux anhydre saponifie les matières grasses ; le suif est saponifié 
par elle à 250° ( S 6 7 ) . 

P R O T O X Y D E DE CALCIUM H Y D R A T É ou H Y D R A T E D E C H A U X 
Ca0 2 H 2 = 74,12 ( C a : 5 4 , l 0 ; 0 : 4 3 , 1 7 ; 11:2,72) 

P r é p a r a t i o n . — On l'obtient par extinction de la chaux v ive . Il 
faut humecter ou arroser l'oxyde anhydre plutôt que l 'immerger dans l'eau. 

Formation. _— Précipitation des sels solublcs de calcium par la soude 
ou la potasse ( 2 7 ° ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — L'hydrate de chaux, obtenu par extinc
tion, est une poudre amorphe, de composition très voisine de la formule 
Ga0 2 IP .D = 2,078 ( 1 8 1 ) . 

CRISTALLISATION DE L'HYDIIATE DE CHAUX. — L'hydrate de chaux peut 

prendre l'état cristallin : 
1° Lorsqu'on chauffe graduellement une dissolution de chaux, l 'hydrate, 

moins soluble à chaud qu'à froid, cristallise vers 80°, en petits prismes 
hexaédriques, qui se déposent sur les parois du vase. Leur densité est de 
2,256 ( a 7 2 - 2 7 3 ) ; 

2° Des cristaux, semblables et de môme densité, s'obtiennent en aban
donnant une solution froide à l'évaporation, en présence de chaux v ive et 
de potasse ( 2 7 t ) ; 

5° Le passage d'un courant dans une cuve contenant de l'eau pure et 
une solution de nitrate de chaux, séparées par une cloison poreuse, 
donne lieu à un dépôt de cristaux d'hydrate au pôle négatif ( 2 7 i ) . 

L'hydrate de chaux cristallisé est dimorphe : orthorhombique ( 2 < i ! > ) , ou 
rhomboédrique ( m ) . En ce dernier cas, il est isomorphe de la hrucite 
(magnésie hydratée). 

La chaux doit être conservée à l'abri de l'air, car elle absorbe l 'acide 
carbonique et même l'humidité (1,15 à 0,17 pour 100) ( 2 7 5 ^ 2 7 ( i ) . Elle 
oommence à perdre son eau de constitution à 470°-500° ( a s 9 ) . 

Elle est soluble dans l'eau (eau de chaux), et moins à chaud, qu'à 
froid (™- m 4 î 8 ° ) . Solubilités à diverses températures ( m ) ( 2 8 1 ) : 

Parties d'eau nécessaires 
{ pour dissoudre une partie Ca 0 . I — 

0 759 00 1136 
10 770 70 1235 
20 791 80 1562 
30 862 90 1579 
40 952 99 1050 
50 1019 150° 3081 ( 2 8 « ) 

604-1833. — (*<") PELOUZE. An. Ch. (3)-47-372-I856. — ( 2 6 S ) G. ROSE. Silz. Akad. l ier l . 582-
1860. —¡289) GLÏNKA. J. SOC. Russe 451-1885.— ( « » ) PELOUZE. C. R. 33-53-1851. — ( " i ) R i r -
FAVJLT et CHOMPRË. An. Ph. Gilb. 28-117-1808. — ( « * ) LAMÏ. An. Ch. Ph. (5)-l-4-145-1878. — 

PHILIPPS. An. Ch. Ph.(2)-i7-213-1821. — ( " * ) GAÎ-LUSSAC. An. Ch. Ph. (2) - l -354-1816. — 
( » S ) KNAPP. Polyt. J.Dingl. 211-461-1874. — /MO) KICUTERS et JDNCKER. Polyt. J .Dingl . 2 1 2 -
359-1874. — ( « 7 ) DALTON. Syst. of. Phil. 2 -331 .— ( 2 7 8 ) BINEAU. An. Ch. Ph. (3) -51-200-1857. 
— ( 2 7 9 ) TICUBORNE. Chem. N. 2-4-199-1871. — (snoj TAVESI et ROTOXDI. Cer. Chem. Gesell 7 -817-
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D'après Lamy( 2 8 ! ! ) , la solubilité dépend de la température de prépara
tion de l'oxyde anhydre et du mode d'extinction. 

Quantités de chaux, exprimées en grammes de Ca 0, contenues dans 
un litre de solution : 

Chaux Chaux Hydrate 
/ du nitrate. du marbre. précipité. 

0 1,562 1,381 1,450 
10 1,511 1,342 1,584 
15 1.277 •1,299 1,348 
30 1,142 1,162 ' 1,195 
45 0,996 1,005 1,035 
00 0,844 0,868 0,885 

100 0,502 0,570 0,584 

Chaleur de dissolution : 
pour Ca O 2 IP -+- eau (solution saturée) : -t- 3000 cal ( , 2 8 ) . 

Poids spécifique de l'eau do chaux : à 15°, pour l g l ' , 5 M d'oxyde 
anhydre en solution, d = 1,002 ( 2 8 S a ) . 

L'hydrate de chaux est insoluble dans les liqueurs alcalines. Il se dis
sout dans les chlorures alcalins, mieux dans le chlorure de sodium que 
dans le sel de potassium. A une môme température, la solubilité croit 
avec la concentration en sel alcalin, jusqu'à une certaine limite. Pour 
une même concentration en sel alcalin, la solubilité décroît à mesure que 
la température s'élève ( 2 8 3 ) . . 

La chaux hydratée, délayée dans l'eau, constitue le lait, de chaux. 
Les teneurs des laits de chaux, en raison de leurs densités approxima

tives, ont été déterminées par Mategcek (***) et Lunge ( 2 8 S ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — L'hydrate de chaux est une base éner
g ique , formant avec les acides des sels incolores, quand l'acide est inco
lore lui-même. 11 déplace l'ammoniaque de ses sels, et, lorsqu'on ajoute 
de l'hydrate de chaux à une liqueur de chlorhydrate d'ammoniaque, la 
dissolution est totale quand les deux corps sont en proportion équimo-
léculaire ( 2 8 7 ) . 

ACTION DU SULFURE DE CARBONE. — Par agitation d'un lait de chaux avec 
du sulfure de carbone, on obtient des cristaux orangés, insolubles dans 
le sulfure de carbone et l'alcool, peu solubles dans l'eau froide. Ils 
répondent à la formule Ca C S 5 .2 Ca O 2 IP. 6 IP 0 ( 2 8 8 ) . 

ACTIOX DES LIQUEURS SUORÉES. — La chaux est beaucoup plus soluble 
dans les liqueurs sucrées que dans l'eau; ce fait est lié à la formation de 
saccharates solubles. La quantité de chaux dissoute, bien que croissant 
avec le poids de sucre contenu dans le liquide, ne lui est pas propor
tionnelle ( 2 0 0 ) , par suite de la formation de divers composés définis C* 1). 

•1874. — f 8 8 1 ) JIAIIEN. Pharni. J . Trans. (3)-14-505-1885. — ( 2 8 Î ) L.UIÏ. C. R. 86-555-1878. 
_ _ (28* a) WASKI.TS. Ch. 5 . 55-217-1887. — ( « « ) CAOOT. J. Soc. Ch. Ind. 16-417-1897. — 

MATEGCEK. Polyt. J. Uingl. 2 1 5-72-1875. — ( * 8 5 ) LUNGE. Polyt. J. Dingl. 250-464-1885. 
— ( * » ) SHESSTONE et CUNDAIL. J. Chcm. Soc. 53-550-1888. — ( » ' ) BERTIIEI.OT. An. Ch. Pli. (.".)-
6-446-1875. — WAI.KER. Chein. N. 30-28-1874. — f 8 8 9 ) WEISBERG. B . Soc. Ch.-21-775-
1809. — [MOJPELIGOI.C. II . 32-335-1851. — ( * » ) BERTUELOT. An. Ch. Pli. (3J-46-175-1830.— 

[H. COP AUX i 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



552 BIOXYDE DE CALCIUM HYDRATÉ. 

A 1 6 ° - 1 7 ° . Grammes de sucre Grammes de chaux (CaO) en dissolulion 
pour 1 0 0 c. c. de solulion. pour 1 0 0 gr. de sucre (YVeisberg) ( 2 8 ! ) ) . 

0 . 7 8 3 7 , 9 

0 , 9 1 5 2 . 5 

1 ,40 5 0 , 5 

1,69 2 8 . 9 

4 , 7 5 2 7 . 7 

5 , 7 5 2 7 . 1 

1 0 , 1 6 2 7 . 5 

1 1 , 2 0 2 7 2 

1 2 , 5 0 27' ,3 

1 5 , 9 5 2 7 , 9 

1 4 , 4 8 2 7 , 5 

1 6 , 4 1 2 8 

Ces liqueurs sucrées précipitent par ébullition. 
Boivin et Loiseau ( ) les considèrent comme des solutions, dans le 

sucre, d'un saccharate tricalcique, moins soluble à chaud qu'à froid. 
On remarque, en outre, que la chaux est plus soluble dans un l iquide 

sucré sous sa forme anhydre et à l'état pulvérulent que sous forme 
hydratée et à l'état de lait. 

Applications. — La chaux hydratée est utilisée pour l'épuration des 
eaux industrielles et du gaz d'éclairage (Clegg, 1805), l 'amendement 
agricole, la fabrication des mortiers et ciments, la défécation des j u s 
sucrés, le blanchiment des fibres végétales, l'épilage des peaux, la prépa
ration des laines destinées à la teinture, le traitement des brûlures (Uni
ment oléo-calcaire). L'oxyde est employé dans la saponification, la causti-
fication des lessives, la peinture à la chaux et l'analyse des silicates 
(IL Deville) ( m ) . 

B i h y d r a t e d ' o x y d e de c a l c i u m C a 0 2 I I M I 8 0 . — C'est une 
poudre granuleuse, amorphe, qu'on obtient par extinction de l 'oxyde avec 
un excès d'eau à 00°, puis refroidissement. Ce corps perd aisément une 
partie de son eau à froid et se convertit totalement en monohydrate, à 

B i o x y d e de c a l c i u m Ca0 2 (? ) . — La chaux anhydre n'absorbe 
pas l'oxygène et ne se peroxyde pas par fusion avec le chlorate de potas
sium ( m ) , 

L'hydrate de bioxyde, chauffé à 100° dans l'air, exempt d'acide carbo
nique, donne une poudre anhydre, très légère, décomposable au rouge , 
à peine soluble dans l'eau, soluble dans les acides dilués, répondant à 
peu près h la formule du bioxyde. Chaleur de formation : 

Ca0 -+- O = Ca O s -+- 5450 cal. (de Forcrand) ( 3 0 1 ) . 

B i o x y d e de c a l c i u m h y d r a t é CaO ! . 8 IPO. — Ce corps a été 
préparé par Thénard en 1818 ( 2 9 7 ) . 

(29*) BOIVIN et LOISEAU. An. Ch. Ph. ( 4 ) - 6 - 2 1 G - 1 8 0 5 . — ( « * ) HERZFELD. Z. Ver. Rub. Ind . 
8 1 7 - 1 8 9 7 . — ( M ) KARCZ. Chem. Zeit. 2 2 - 5 8 - 1 8 9 8 . — I I . DEVILLE. An. Ch. Ph . ( 3 ) - 3 8 -
3 2 - 1 8 5 3 . — BRODIE. Phil. T . Roy. Soc. 4 0 9 - 1 8 6 5 . — ( * » ) THÉSARD. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 8 - 5 0 0 -
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Préparation. — 1° Action de Peau oxygénée sur Phydraté de chaux en 
solution, à molécules égales, et à basse température. Il se fait un préci-i 
pilé blanc et cristallin ( * m ~ w s ) ; 

2° Action du peroxyde de sodium sur un sel de calcium soluble. Le 
peroxyde de sodium, en solution neutre ou alcaline, ajouté à une liqueur 
de sel de calcium, donne un précipité blanc, extrêmement fin, d'hydrate 
de bioxyde impur. 

Quand on verse un.excès considérable d'eau de chaux dans une solu
tion légèrement nitrique de peroxyde de sodium, le précipité offre l'as
pect cristallin de l'hydrate de bioxyde de strontium (Conroy) ( 2 M ) . 

P ropr ié tés . — Ce corps est stable à sec. Dans le vide, il perd un peu 
d'oxygène et n'abandonne pas toute l'eau qu'il contient (de Forerand) ( 5 0 ° ) . 

Il est isomorphe de l'hydrate de bioxyde de baryum correspondant 
(quadratique), peu soluble dans l'eau, qui le décompose, insoluble dans 

l'alcool et l'éther. 

L'acide carbonique le transforme en carbonate. ' H 

C o m b i n a i s o n s d u b i o x y d e d e c a l c i u m a v e c l 'eau o x y 
g é n é e . — L'eau oxygénée s'unit à la chaux étendue en formant deux 
combinaisons successives; l'une, très riche en oxygène et non isolée; 
l'autre, C a O M P O 2 ou Ca0 3 . n IPO, composée d'acide très faible, saturable 
par une nouvelle addition de chaux. 

La deshydratation rapide de l'octohydrate donne un bihydrate. De For
erand considère ce composé, non comme un dérivé du bioxyde de cal
cium : CaO 2 . 2 I P O , mais comme une combinaison d'hydrate de chaux e 
d'eau oxygénée : C a 0 2 I P - I - i P 0 \ 

On obtient ce corps, entre 10° et 16°, par addition d'eau oxygénée à 
la chaux dissoute, sans dépasser la proportion 21PO s pour 1 Ca0 2 H 2 ( ï M ) . 

O x y c h l o r u r e d e c a l c i u m a n h y d r e . — Lorsqu'on fond au 
r ouge vif du chlorure de calcium sec dans un courant d'air humide, il 
s'oxyde peu à peu et se transforme finalement en chaux vive. Avant la 
transformation complète, le produit de la réaction représente un oxy
chlorure de formule probable CaCP. CaO. 

L'eau et l'alcool détruisent ce corps ; aussi n'a-t-il pas été isolé à l'état 
de pureté ( 3 0 J ) . 

O x y c h l o r u r e d e c a l c i u m h y d r a t é CaCP. 5CaO. 16lPOr 3 0 3 â S M ) . 
— On le prépare en chauffant 500 gr de chlorure de calcium cristallisé 
avec 1500 gr d'eau, puis ajoutant à l'ébullition 40 gr de chaux éteinte. 
11 se dépose par refroidissement de longues aiguilles d'oxychlorure. 

1818. — ( 2 9 S ) SCHŒNE. Bcr. Chem. Gesell. 6-1172-1875. — ( * » ) CONROY. J. Chem. Soc. 2 6 -
808-1873. — f 3 0 0 ) DE FOB.CP.AND. C. R , 130-1250-1900. — ( 3 W ) DE FORCRAND. C. R . 1 3 0 -
1389-1900. — t 3 0 8 ) GORGED. C. R . - 99-236-1884. — f 3 » 3 ) GŒPMEB. An. Pli. Ch. Pogg. 93-612-
1804. — ( 3 0 4 ) I I . ROSE. Polyt. J. Dingl. 2 09-204-1873. — ( O T ) BEESLEY. Jalu-esb. 299-1850. — 

(=06; , GKIMSIIAW. Chem. N. 30-280-1874. — j 3 » ' ) BOLLEY. Chem. Centr. Bl. 601-1859. — 
( a » ] D I Ï R E . C. R . 91-570-1880. — ( 3 « > ) G . ANDRÉ. An. Ch. Ph. (6J-3-68-1884. — ( 3 « > ) ZAHOBSKÏ. 
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On peut, d'ailleurs, substituer la strontiane à la chaux sans retrouver 
de strontium dans le produit (André) ( 3 0 9 ) . 

Ce sel est instable à l'air; il est détruit par l'eau et l'alcool. Sa décom
position, sous l'influence de l'eau, s'arrête quand la proportion de 
chlorure de calcium dissous atteint 85 gr de chlorure anhydre par l i t re 
(Ditte) ( 5 ° 8 - » w ) . 

Exposé dans le v i d e ( 3 0 9 ) , ce corps perd 41 pour 100 de son poids et 
donne l'hydrate inférieur C a C P . 5 C a 0 . 5 I P 0 . Soumis à l'action du 
chlore, à sec, il se transforme en hypochlorite ( 5 0 7 ) . 

' Chaleur de formation : CaCP -t- 5 CaO -f- 16IPO = 69 120 cal. 

H y p o c h l o r i t e de c a l c i u m C a C F 0 \ 4 I F 0 . — On peut le pré
parer par les moyens suivants : 1° Une dissolution de chlorure de chaux, 
congelée, broyée et jetée sur filtre, abandonne, par fusion, des cristaux 
barbelés qui restent sur le filtre. Ces mêmes cristaux s'obtiennent encore 
par évaporation de la liqueur primitive à basse température ( 3 U 4 3 1 3 ) . L ' i so
lement du corps, à l'état cristallin, ne réussit d'ailleurs pas à coup sur ; 

2° Dans la chloruration de l'hydrate de chaux à 0°, il se forme quel
quefois des cristaux éphémères, qu'on a désignés comme hypochlorite de 
calcium. 

Ce corps est solublc dans l'eau, insoluble dans l'alcool; sa dissolution 
émet une odeur suffocante d'anhydride hypochloreux. Elle est précipitée 
par l'acide carbonique, dégage du chlore sous l'action des acides, trans
forme rapidement le protoxyde de manganèse en bioxyde et possède des 
propriétés décolorantes énergiques. 

C H L O R U R E DE C H A U X 

H i s t o r i q u e . — La découverte du chlorure de chaux est d 'origine 
industrielle; ce corps fut obtenu pour la première fois en 1798, dans la 
fabrique de Ch. Tonnant à Glascow. Possédant, sous la forme solide, les 
propriétés oxydantes et décolorantes du chlore, il devint rapidement l'un 
des produits fondamentaux de la grande industrie chimique (voir indus
trie du chlore, t. I ; p. 114). 

P r é p a r a t i o n . — Action du chlore sur la chaux éteinte. Deux molé
cules d'hydrate de chaux se combinent à une molécule de chlore ( C P ) , 
avec mise en liberté d'eau, sans formation d'acide chlorhydrique. L e 
pouvoir oxydant du produit dépend de la température de réaction, de 
l'état physique de la chaux et de l'excès d'eau qu'elle renferme. 

INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE. — La température optinia de la prépara
tion est de 50° à 40° ( S 1 4 4 s ' 7 ) . 

Z . anorg. Ch. 3-54-1895. — pu) KISGZETT. J. Chem. Soc. 28-404-1875. — [ 3 , ! !)KISCZETT. Cliem. 
K. 46-120-1882. — ( 3 « ) Luxée. Cliem. N. 46-148-1882. — ( 3 1 4 ) LUSSE ni Scnœi.pi. Poly t . .1. 
Dingl. 2 3 7-63-1880.' — (su) HUKTEB. Polyt. J. Dingl. 223-428-1877 . — ( 3 « ) Boiirenm:. 
Ç. P.. 65-803-1867. — (SHj SCUEUHER-KESTSEII. C. R . 65-894-1867. — P 8 ) TSCMICIASJANZ, I'UCKE 
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La quantité de chlore actif contenue dans le produit, selon la tempéra
ture de préparation, est donnée par le tableau suivant : 

f : — -17 0 + 7 21 25 30 40 45 50 60 90 ' 
Cl. ac t i f : 2,3 19,88 33,24 55,50 39,50 40,10 41,18 40,50 41,52 59,40 4,26 

INFLUENCE DE L'HUMIDITÉ. — L'hydrate de chaux parfaitement sec ne f ixe 

pas le chlore ( S 1 8 ~ 3 1 9 ) . Cependant, la chaux, incomplètement éteinte, 
absorbe quelquefois ce g a z ( 3 U , 5 8 o 4 3 2 a ) , mais il n'est pas certain qu'il 
n'existe en quelques points de la masse un excès d'eau, ou même un 
hydrate supérieur. En pratique, l'influence favorable d'un léger excès 
d'humidité est incontestable, comme le montre le tableau suivant ( 3 U ) : 

Teneur totale en eau Cl actif pour 100 Teneur totale en eau Cl actif pour 100 
de la chaux employée. de produit. de la chaux employée. de produit. 

Ainsi, les meilleurs résultats sont obtenus pour un excès d'eau de 5 à 
4 pour 100 (en plus de la formule CaCPIP qui renferme 24,53 pour 100 
d'eau). 

Si, après saturation de la chaux, on ajoute quelques centièmes d'eau., 
le produit est capable d'absorber une nouvelle quantité de chlore. En 
renouvelant cette opération plusieurs fois, Di tz ( 5 2 0 ) a pu obtenir un 
chlorure titrant le maximum actuellement connu : 48,74 pour 100 de 
chlore actif. 

F o r m a t i o n . — 1" Action du chlore sur l'oxychlorurc de calcium ( 3 0 7 ) ; 
2° Action de l'anhydride hypochloreux sur le. chlorure de calcium 

sec (Lunge et N a e f ) ( 3 2 5 ) . Le produit obtenu dans ce cas n'est pas, selon 
Mijers, identique au chlorure de chaux ( 3 2 4 ) . 

II faut noter que l'oxyde anhydre, le carbonate et le chlorure de cal
cium, ne donnent pas de chlorure de chaux, sous l'action du chlore. 

P r o p r i é t é s . — Poudre blanche, moins hygroscopique que le chlo
rure de calcium, solublc dans l'eau avec décomposition et formation de 
chlorure, d'hypocblorile de calcium et d'un précipité volumineux d'hy
drate de chaux. 

Le chlorure de chaux sec est stable à 100°; il dégage à température 
plus élevée de l'oxygène et du chlore. Traité par l'alcool, il n'abandonne 
pas de chlorure de calcium. Le gaz carbonique sec ne l'attaque pas à 
froid, mais vers 80° à 100°, un peu d'oxygène se dégage. Si les corps 
sont humides, il y a mise en liberté de chlore et, à 70°, l'élimination du 
chlore est à peu près totale. 

et REIMEU. Polyt. J. Dingl. 192-297-1869. — ( 3 1 9 ) YVIHIEI.ER. Z. angew. Ch. 775-1902. — 
(320) r j I T Z . z . angow. Ch. 3-25-49-105-1901; 749-1902. — ( 3 2 > ) KKAPP. Jahresb. Techn. 554-1874. 
— ( 3 2 2 ) KOPFER. An. Ch. Pharm. Liebig 177-514-1875. — ( 3 2 3 ) LUSSE et NAEF. Ber. Chcm. 
Gesell . 16-840-1883. — ( 3 2 4 ) MIJERS. ROC. Pays-Bas. 11-76-1892. — ( 3 2 5 ) DREYFUS. B. SOC. 

6,5 
15,6 
17,6 
21,0 
24,0 

9.00 
32.54 
57,58 
58,82 
40,71 

20 
27,8 
28,2 
50,1 
51,8 

40,89 
45,13 
40,36 
38,78 
36,85 
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Le chlorure de chaux, complètement saturé, ne déplace pas l 'ammoniac 
du chlorhydrate d'ammoniaque sec; avec la solution alcoolique d 'ammo
niac, il se transforme en chlorure de calcium, chaux et oxygène ( 3 2 5 ~ 3 2 6 ) . 

Il réagit énergiquement sur les huiles essentielles et sur les matières 
organiques en général. Le produit le plus fréquent de ces réactions est le 
chloroforme ( 3 2 7 ) . 

Propriétés de la dissolution de chlorure de chaux. — Soumise à 
l'éhullition, la solution de chlorure de chaux dégage de l 'oxygène, avec 
formation d'une petite quantité de chlorate ( 3 2 8 ~ 3 2 9 ) . 

L'acide carbonique et les acides minéraux en dégagent du chlore et , 
si la liqueur est étendue, on obtient une solution d'acide hypochloreux ( 3 S S ) . 

La dissolution de chlorure de chaux déplace l'ammoniac du chlor
hydrate d'ammoniaque, sous l'action de la chaux qu'elle contient ; en 
outre, l'ammoniac est partiellement oxydé avec dégagement d'azote ( 3 3 0 ) . 

Avec le bicarbonate de sodium, il se forme du carbonate neutre de 
sodium, du carbonate de chaux et de l'acide hypochloreux qui, par réaction 
secondaire, donne de l'acide carbonique et de l'oxygène (Austen) ( S 3 t ) . 

Une trace d'un oxyde métallique, capable de suroxydation, décompose 
le chlorure de chaux avec départ d'oxygène; tels sont les oxydes de 
nickel, cobalt, zinc, fer, manganèse, cuivre et plomb ( 3 3 ! ~ 3 3 3 ) . 

Les métaux correspondants possèdent la même propriété ( 5 3 i ) . 

Const i tut ion et r é a c t i o n de f o r m a t i o n d u c h l o r u r e d e 
c h a u x ( 3 t 8 i 3 3 3 ) . 

La vraie fonction chimique du chlorure de chaux n'est pas entièrement 
connue. On l'a successivement considérée comme : 

un chlorite (Berzélius), 

un mélange d'hypochlorite et de chlorure ( 3 3 3 » 3 3 S ) , 

2 Ca 0 2 IP + 2 Cl* = Ca (0 Cl) 2 -f- Ca CP -+- 2 IP 0 
un chlorure de peroxyde (Millon) ( 3 3 9 ) , 
un mélange d'hypochlorite et d'oxyehlorure : 

4 Ca 0 2 IP - f - 2 CP = Ca (0 Cl ) 5 H - Ca CP 2 Ca 0 - f - 4 IP 0 (Fresenius) ( 3 , ° ) , • 
une combinaison analogue aux hydrates de chlore ( 3 i l e t 3 8 * ) ? 

un mélange de chaux et d'hypochlorite de chlorure : 
(Ca 0 CP) 8 . IP 0 H - Ca0 2 IP (Kolb) ( 3 3 0 ) . 

un mélange de chlorure et d'hypochlorite basique : 

3 Ca0 2 IP - f - 2 CP = 2 C a ( {j-f- Ca CP -+- 2 I P O 3 « - 3 1 3 ) . 

Ch. (2)-41-600-1884. ( 3 2 » ) LUSSE et SCHOCH. Ber. Chem. Goscll. 20-1474-1887. — \ 3 i T ) Cn.w-
TART. J. Pharm. Ch. (3)-27-179-1855. — ( 3 2 S ) LCNGE.J. Soc. Ch. Ind. 4-722-188.-). — ( 3 i 9 ) Moiux. 
An. Ch. Ph. (2)-37-139-1828. — (33<>) Kom. An. Ch. Ph. (4)-l2-267-1867. — ( R , 7 > 1 ) ACSTKS. A m . 
Chem. ,1. 11-80-1889. — f 3 3 * ) BIETTGER. J.prakt. Ch. 95-300-1865. — ( 3 3 3 ) FI.KITSIAXX. A n . Ch. 
Pharm. Licbig 134-64-1865. — ( 3 3 4 ) BLATTNER. B. SOC. Ch. (3)-7-700-1892. — ( 3 3 3 ) BAEAUD. 
An. Ch.'Ph. (2)-57-225-1834. — ( 3 3 6 ) GAÏ-LUSSAC An. Ch. (3)-5-273-1842. — ( 3 3 7 ) TIESESHOLT. J . 
prakt. Ch. 65-512-1902. — ( 3 3 S ) CRACE-CALVERT. C. R. 74-1411-1872. — ( 3 3 0 ) Mu.i.ox. C. I I . 
9-109-1839'.— (M») FRESENIUS. An. Ch. Pharm. Licbig. 118-317-1801. — ( 3 J 1 ) ÎIAIITKSS. j l é m . 
Ac. Bruxelles 1 0 . — ( 3 L Î ) STAHISCBHIDÏ. Polyt. J. Dingl. 221-243-555-1876. — ( 3 I 3 ) KUAUT. 
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CONSTITUTION. 557 

La plupart de ces formules ont dù disparaître devant l'objection que la 

quantité máxima du chlore actif, qu'elles admettent, est souvent dépassée 

par l'expérience. 

En outre, toute formule supposant la présence du chlorure CaCP est 

inconciliable avec ce fait que le gaz carbonique humide élimine intégra

lement le chlore du chlorure de chaux, alors que le chlorure de calcium 

est inattaquable par l'acide carbonique. Il'est vrai que Kraut( 3 4 3 ) atenté 

d'expliquer cette élimination par l'action simultanée de l'anhydride hypo-

chloreux, formé d'abord, et de l'acide carbonique sur le chlorure de 

calcium; en effet, ces deux gaz réunis décomposent le chlorure de cal

cium sec. 

Ca Cl 2 -+- Cl2 0 -+- G O 2 = C 0 3 Ca -+- 2 CP. 

OdI ing ( 3 4 4 ) a proposé, vers 1860, de représenter le chlorure de chaux 

Cl 
par la formule : Ca^Q^, , - Grâce surtout à l'appui de Lunge, ce schéma 

est aujourd'hui adopté, à défaut d'un plus satisfaisant ( 5* 5 4 3 4 7 a 5 1 4 ) . 

Quant à la nécessité d'un petit excès d'eau dans l'hydrate pour la for
mation du chlorure de chaux, Winteler ( 3 1 9 ) l'explique par la réaction sui
vante du chlore sur l'eau, en présence de la base : 

C P - f - I P O ^ : C l I I - + - C 1 0 H . 

On doit à Dilz des idées nouvelles, sinon sur la constitution même, du 
moins sur le mécanisme de la formation du chlorure de chaux ( 3 ! 0 ) . 

La formation du chlorure de chaux ne peut, d'après lui, être exprimée 
par une équation de réaction; elle résulte de l'entrée enjeu d'une com
binaison intermédiaire qui, sous l'influence de l'eau formée en même 
temps qu'elle, se décompose en chlorure de chaux et en hydrate. Cet 
hydrate, au contact du chlore, régénère le composé intermédiaire, jusqu'à 
ce que la totalité de la chaux soit transformée en chlorure de chaux. Ce 
composé intermédiaire perd son activité à basse température et devient 
stable. On peut l'isoler en eblorurant l'hydrate de chaux à — 15°. 

Cl 
Il a pour formule CaO. Ca^ . IPO. Les modifications subies par ce 

corps sous l'action de l'eau, à température plus élevée, conduisent à la 
formation de types définis, à pouvoir oxydant croissant, d'après les 
équations suivantes : 

Chlore actif 
théorique. 

52,39 ( » ) 

41,8-1 (*) 

45,60 ( 3 ) 

2 Ca 0 a iP+ Cl* = Ca 0. Ca^y 1 , , , . Il* 0 + II* 0 = Ca 0 2 I I 9 + C a < ^ 0 ' c | [ · I I
a 0 

2 [Ca 0. C a / § l

c l . II* 0 + H 2 o ] + Cl 2 = 2 Ci<^cl + Ca 0. C*^qCI · H* 0 + 5 I I s 0 

2 [ 2 C a / ^ C [ + Ca0 . C a / J ^ - I P 0 + 5 H*o]+ Cl* = 6 C a ' ^ , + Ca0. C a < ( 0

l

c , - l l 9 0 

+ 7 I I 2 0 . 

et ainsi de suite. 

A n . Ch. Pharm. Liebig 214-554-1882; 221-108-1885. — p « ) ODLING. Manual 1-56.'— 
GŒPNER. Polyt. J. Ilingl. 209-204-1875. — (3*6) SCIIORLEMJIER. Bor. Chem. Gesell. 6-1509-
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Le type général du chlorure de chaux devient ainsi : 

(2 n- 2) Ca ( ^ + Ga0 . Ca ( ^ . I I 8 0 -f- (2 n - 1 ) IF 0 . 

En pratique, on ne dépasse guère le troisième terme, ce que l 'auteur 
attribue à l'enrobement du produit intermédiaire par l'eau formée ( ? ) . 

Cependant, comme il a été dit précédemment, par action alternative de 
l'humidité et du chlore, on parvient à obtenir un produit contenant 
48,74 pour 100 de chlore actif, c'est-à-dire correspondant au s ixième 
terme. 

La combinaison CaO.Ca^ 0 C 1 . I P 0 est stable jusqu'à 100°. 

Elle se décompose à température plus élevée en chlore et oxygène , 
puis en oxychlorurc. Elle n'est pas décomposée par l'acide carbonique 

sec. Au contraire, la combinaison finale C a ^ Q ç j . i T O est décomposée 

par l'acide carbonique avec départ de chlore. 

En résumé, il semble acquis désormais que le chlorure de chaux est un 
composé limite. Avant que cette limite soit atteinte, il constitue un 
mélange du composé final avec un corps intermédiaire, le premier se 
formant aux dépens du second. 

La constitution chimique, attribuée à ces corps, n'est pas définitive ( * ) . 

A n a l y s e . — On dose dans le chlorure de chaux le pouvoir oxydant 
et quelquefois le chlorate, le chlore total et la chaux libre. 

MESURE DU POUVOIR OXYDANT. — Méthode de Pcnot ( Z S i ) modifiée par 

' M o h r ( s 6 3 ) . Ce procédé, variante de la méthode chlorométrique imaginée 
par Gay-Lussac ( 3 S 6 ) , consiste à réduire la dissolution d'hypochlorite par 
l'arsénitc de potassium en excès, et titrer cet excès par une solution 
d'iode en présence de carbonate d'ammoniaque, avec l'empois d 'amidon 
pour indicateur. Le pouvoir oxydant, bien que dù au chlore et à l ' oxygène , 
est exprimé conventionnellement en chlore seul. 

On a proposé, dans le môme but, l'iodure de potassium ( 3 < u ) , le chlo
rure mercureux ( 3 B 7 ) , l'acide formique ( 3 S 8 ) , l'eau oxygénée ( 3 3 9 ) , l 'oxyde de 
cobalt ( 3 C 0 ) , le sulfate ferreux. 

DOSAGE DU CHLORATE DE CALCIUM CONTENU DANS LE CHLORURE DE CHAUX ( 3 S 3 E L 5 6 S ) . 

Méthode de Ditz et Knœpfelmacher (™z~m). — A l'hypochlorite dissous. 

• ( * ) La difficulté singulière qu'on éprouve à définir cotte combinaison laisse à p e n s e r 

qu'on a Irop insisté sur la nature de l 'acide et pas assez sur cel le de la base. 

L e chlorure do chaux ne serait-il pas le sol d'un sesquioxyde do calc ium, f o r m é sous 

l'influence oxydante du chlore? II. C . 

1875. — (*")TRAKTO'SIIEA. J. Chem. Soc. 43-410-1885 .— (3«») On.. Polyt. J. Dingl. 2 1 5 - 2 3 5 -
525-1875. — ( 5 4 9 ) DAVIS. Chem. N. 27-225-1875. — t55») LBKGE. Z. anorg. Ch. 2 - 5 1 1 - 1 8 0 2 . — 
( 3 3 > ) WOITERS. J. prakl. Ch. 10-128-1874. — f332) SAI.ZF.R. Polyt. J. Dingl. 2 3 0 - 4 1 8 - 1 8 7 0 . — 

RICHTERS et JUMCKER. Polyt. J. Itingl. 211-51-1874 . — C34) PENOT. B . SOC. Mulh. 1 8 5 2 . — 
( W ) MOHR. Analyse par les liqueurs titrées. — ( Œ < I ) GAY-LTOSAC. An. Ch. ( 2 ) - 6 0 - 2 2 5 - 1 8 3 5 . — 
( 3 S')MAnozEAu.An.Ch.(2)-46-400-1831. — ( 3 S 8 ) LIROFF. B . SOC. Ch. 46-817-1886. — P 9 ) LDSGK. 
lier. Chem. Gosell. 19-869-1886. — ( 3 B 0 ) HAKRIOT. B . Soc Ch. (5J-3-1-1890. — ( » > « ) BONSEN. A n . 
Ch Pharm. Liebig 86-277-1855. — ( 3 6 2 ) FRESEXIUS. Z. anal. Ch. 34-454-1895. — [·>*») DITE c l 
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CHLORATE DE CALCIUM. 530 

on ajoute un mélange de bromure de potassium et d'acide chlorhydrique. 
Le b rome, déplacé à la fois par l'hypochlorite et le chlorate, est reçu dans 
l ' iodure de potassium et titré. La différence entre le chlore ainsi calculé 
et le chlore actif représente le chlore du chlorate. 

DOSAGE DE LA CHAUX LIBRE ( s w ) . — Par ébullition avec l'ammoniaque, le 

chlorure de chaux est transformé en chlorure de calcium. L'ammoniaque est 
expulsée par ébullition, et la chaux, mise en liberté, titrée par un acide. 

A N A L Y S E COMPLÈTE (Carnot) ( 3 6 6 ) . — L'analyse complète comporte les 
opérations suivantes : 

1" Déterminer le chlore actif par l'arsénite de soude; 
2° Acidifier par l'acide sulfurique, verser du sulfate ferreux en excès, 

et titrer cet excès par le permanganate de potasse. On a ainsi le chlorate; 
Ti" Doser le chlore total dans le liquide, par le nitrate d'argent et le 

sulfocyanure d'ammonium. 

A p p l i c a t i o n s . — Le chlorure de chaux est utilisé en général 
comme agent d'oxydation et de chloruration. Il sert au blanchiment des 
textiles, à l'impression, à la fabrication du chloroforme, des matières 
colorantes et aussi comme antiseptique P 0 7 ) . On l'emploie quelquefois 
dans les laboratoires pour la préparation de l'oxygène ( S 3 3 , s 6 8 " " 3 6 9 ) et du 
chlore (Mcrmet) ( 3 7 0 ) . 

C H L O R A T E DE C A L C I U M C a C P O 8 . 2 H 2 0 

P r é p a r a t i o n . — On l'obtient : I o Par saturation d'une solution 
d'acide chlorique par le carbonate de chaux, puis évaporation à froid sur 
l'acide sulfurique ( 3 7 1 ) ; 

2° Par électrolyse d'une solution de chlorure de calcium. Les meil
leures conditions à remplir pour cette préparation industrielle sont les 
suivantes : concentration mínima, 10 pour 100 de chlorure anhydre; 
densité de courant .: 10 ampères par décimètre carré à l'anode, et le 
double à la cathode; température : 5 0 ° ( 2 0 2 ) . 

On a proposé encore d'opérer en liqueur à 20 pour 100 de chlorure, 
à la température de 80°, avec une densité de courant de 8 ampères par 
décimètre carré. 

Le rendement est amélioré par la présence d'oxydants, tels que le 
bichromate de potasse ( 2 0 î i ) . 

Format ion . — Action du chlore sur un lait de chaux bouillant ( 3 2 8 e t 5 7 ! ) . 
Il se fait à la fois du chlorate et du chlorure de calcium dont la sépa
ration est très difficile. 

P r o p r i é t é s . — Prismes rhonibiques, très déliquescents à l'air, 

KNOEPFELMACIIEII. Z. ang-cw. Ch. 1 1 9 5 - 1 2 1 7 - 1 8 9 9 . — f 3 6 4 ) DITZ. Chem. Zcft. 2 5 - 7 2 7 - 1 9 0 1 . — 
3 0 3 j «I.ATTKEK. R . Soc. Ch. 7 - 6 9 6 - 1 8 9 2 . — f 3 6 6 ) CAJAXOT. C. R . 1 2 2 - 4 4 9 - 1 8 9 6 . — t 3 6 7 ) MÈSE. 

C. I I . 3 1 - 8 6 9 - 1 8 5 0 . — ( 3 6 S ) REIKSOII. K . Jahrcsb. Pharm. 2 4 - 9 4 . — ( « » ) BIDET. B . SOC. 
Cli. ( 2 ) - 4 S - 8 1 - 1 8 8 6 . — ( 5 T O ) MERMET. B . SOC. Ch. 2 1 - 5 4 1 - 1 8 7 4 . — ( 3 « ) WŒCHTER. .1. 
jirakt. Ch. 3 0 - 3 2 4 - 1 8 4 3 . — ( 3 7 2 ) CRACE-CALVERT. J. Chora. Soc. 3 - 1 0 6 - 1 8 5 1 . — ( 3 ? 3 ) POTILITZIX. 

[H. COPEAUXl 
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très solubles dans l'eau et l'alcool, fusibles à 100° dans leur eau de cris
tallisation. À température plus élevée, l'eau se vaporise, le sel devient 
anhydre, puis fond, plus facilement d'ailleurs que les chlorates de stron
tium et baryum. Il se décompose ensuite avec dégagement d 'oxygène et 
d'une trace de chlore et laisse un résidu de chlorure de calcium mélangé 
d'oxyde (Potilitzin) ( 5 7 5 ) . 

P e r c h l o r a t e d e c a l c i u m CaCl 2 0 8 , a : IP0 . — Par saturation de 
l'acide perchlorique au moyen du carbonate de chaux, on obtient une 
masse sirupeuse, soluble dans l'eau et l'alcool, décomposablc à l 'air et 
d'où le sel n'a pas été extrait à l'état solide (Sérullas) 

O x y b r o m u r e de c a l c i u m C a B r \ 5 C a 0 . 1 6 I P O . — P r é p a r a 
tion ( 3 7 S ) . — On le prépare par action d'un lait de chaux sur le b romure 
de calcium : dissoudre à chaud 100 gr de bromure cristallisé dans 
75 gr d'eau, ajouter 5 gr de chaux; filtrer chaud et refroidir à l 'abri de 
l'acide carbonique; laver les cristaux avec une solution de bromure de 
calcium à 25 pour 100, et les essorer sur papier à la presse. Le rende
ment est de 5 gr d'oxybromure pour 100 gr de bromure ( a 2 3 ) . 

Propriétés. — Belles aiguilles, s'agglomérant en paillettes nacrées , 
décomposables par l'eau et l'alcool, avec résidu de chaux. 

Chaleur de formation ( S 2 3 ) : 
pour CaBr 8

S O I-r-5 CaO s o l -f-1611*0 l i q : -+- 98850 c a l . 
L'hydrate précédent, séché à 120° dans l'air exempt d'acide carbo

nique, perd 13 molécules d'eau et donne l'hydrate inférieur : 
C a B r s . 5 C a 0 . 5 1 P O . 

H y p o b r o m i t e d e c a l c i u m . — 1° L'hydrate de chaux sec absorbe 
le brome avec dégagement de chaleur ( m - 3 7 S _ 3 ' ° ) ; 

2° Le brome réagit sur l'eau de chaux en donnant une l iqueur qu i 
possède les propriétés oxydantes et décolorantes des hypochlorites. Cet te 
liqueur est décomposée incomplètement par les acides dilués et par 
l'acide carbonique, avec déplacement de brome. 

B r o m a t e d e c a l c i u m CaBr 2 0 6 . lP0 . — Ce sel s'obtient : 1° par 
saturation de l'acide bromique par la chaux ou son carbonate ( 3 T S ) ; 2° par 
oxydation électrolytique du bromure de calcium ( 8 2 1 ) . 

11 forme des cristaux monocliniques, isomorphes avec les chlorates de 
strontium et baryum ( 3 7 7 - 3 7 S ) , solubles dans 1,1 partie d'eau f r o i d e . 
D = 5 , 5 2 9 . À 180°, ce corps perd de l'eau, puis se transforme en b r o 
mure avec dégagement d'oxygène. 

O x y i o d u r e de c a l c i u m CaP.5CaO.101PO. — On obt ient ce 
corps par l'action de l'hydrate de chaux sur l'iodure de calcium au se in 
de l'eau ( ! 2 3 ) . On opère comme pour I'oxybromure, en dissolvant l ' i odure 

.1. Soc. Ph. Ch. Russe 353.-1890. — ( ™ ) SÉRULLAS. An. Ch. Pli. ( 2 ) - 4 6 - 5 0 4 - 1 8 5 1 . — p ' " ) LCGYVIG. 
An. Ph. Ch. Pogg. 1 4 - 4 8 5 - 1 8 2 8 . — p » ) DAXCEII. S. Client. Soc. 1 5 - 4 7 7 - 1 8 0 2 . — (~j R u i -
ÎIELSBERG. An. Ph. Ch. Pogg. 5 2 - 8 8 - 1 8 4 1 . — p™) MAIUGNAC. An. Mines ( 5 J - 1 2 - 0 5 - I 8 3 7 . — 
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de calcium dans son poids d'eau. Le rendement est également très 
faible : 5 à 4 gr. d'oxyiodure pour 100 gr. d'iodure. 

C'est un corps cristallisé, décornposable par l'eau et l'alcool, prenant 
une teinte rose violacée sous l'action de la lumière, soluble dans les 
acides étendus. 

Chaleur de formation ( 2 2 3 ) pour Ca P -+- 5 Ca 0 -H 16 H' 2 0,„ : 4-102 300 c a l . 
Ce sel, soumis à l'action de la chaleur, se déshydrate partiellement 

avec séparation d'iode. 
Dans le vide, à froid, il se transforme en hydrate inférieur : CaP . 

C a O . o I P O , de propriétés générales analogues, mais moins décornpo
sable par la lumière. 

I o d u r e d e c h a u x . — L'iode réagit sur l'eau de chaux à la tem
pérature ordinaire, en donnant de l'iodure et de l'iodate de calcium et 
une combinaison supposée analogue au chlorure de chaux. Cette com
binaison est peu stable. Sa dissolution (incolore) seule est connue; elle 
est rapidement décornposable sous l'influence de la chaleur et de la 
lumière (Lunge) ( 3 7 ° ) . 

I o d a t e d e c a l c i u m CaPO 6 . — Ce composé a été trouvé dans les gise
ments de nitrate de sodium du Chili, et désigné sous le nom de laularite. 

On peut le reproduire de la façon suivante : dans 400 gr. de nitrate de 
sodium chauffé jusqu'à décomposition commençante, on dissout 125 gr. 
d'iodate de calcium monohydraté, obtenu par dessiccation à 100° du sel 
hexahydralé. On refroidit lentement, puis on lave à l'eau froide ; on 
obtient ainsi des cristaux clinorhombiques brillants, de 2 à 3 millimètres. 
1) à 15° = 4,591 (de Schulten) ( 3 8 1 ) . 

I O D A T E D E C A L C I U M H Y D R A T É CaPO 8 . 4 I P 0 

État naturel. — Ce sel existe dans l'eau de mer (Sonstadt) ( 3 8 2 ) . 

P répara t ion . — On peut obtenir l'iodate de calcium par les méthodes 

suivantes : 1° Précipitation d'un sel soluble de calcium par l'acide iodi-

que ( 3 8 S ) ou l'iodate de potassium. L'iodate de chaux précipite à l'état de 

poudre cristalline ( 3 8 3 ) . 2° En mélangeant deux dissolutions étendues et 

bouillantes d'un iodate alcalin et de nitrate de calcium en excès, on 

obtient, par refroidissement, un dépôt de cristaux transparents et striés 

(Ditte) ( Z S i ) . 
On peut encore lui donner naissance par l'action de l'iode sur l'hypo-

chlorite de calcium ( 3 8 0 ) . 

Composition. — Ce corps admet probablement deux hydrates : l'un à 
4 molécules (Ditte), l'autre à 6 molécules d'eau (Mil lon( 3 8 3 ) , Marignac) ( S 8 7 ) . 

f " 9 ) LUNGE et SCIIOCH. Ber. Chem. Gesoll. 1 5 - 1 8 8 5 - 1 8 8 2 . — f 3 8 0 ) DIETZE et OVANN. Z . Kryst. 19 -
4 4 5 - 1 8 9 1 ; 2 3 - 5 8 4 - 1 8 9 4 . — ( « « ) DE SCHULTEN. B. SOC. Min. 2 1 - 1 4 4 - 1 8 9 8 . — f 3 8 2 ) SONSTADT. 
Clicm. K . 2 5 - 1 9 6 - 1 8 7 2 . — f 3 8 3 ) RAMMEISBEKG. An. Ph. Ch. Pogg. 4 4 - 5 7 6 - 1 8 3 8 . — ( 3 8 I ) DITTE. 
A n . Ch. ( 6 ) - 2 1 - 1 5 1 - 1 8 9 0 . — f 3 8 5 ) MILLON. An. Ch. ( 5 ) - 9 - 4 1 5 - 1 8 4 5 . — f 3 8 6 ) FLIGHT. Jahresb, 1 4 7 -
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Propriétés. ·— C'est un corps peu soluble dans Peau, faci lement solu-
ble à chaud dans l'acide nitrique ou l'acide phosphorique é tendu, et se 
déposant par refroidissement en cristaux volumineux et transparents 
d'hexahydrate. Une partie d'iodate se dissout dans 450 parties d 'eau à 
18°, dans 75 parties à 100°. Ce sel est insoluble dans l'acide su l fu r ique . 

Soumis à l'action de la chaleur, il se déshydrate graduellement en t re 
50° et 200°; il se décompose ensuite à température plus é levée avec 
départ d'oxygène et d'iode et formation d'un résidu d'oxyde et d ' i o d u r c 
de calcium. Les periodates pentabasiques de calcium, strontium, b a r y u m , 
obtenus par Ilammclsberg dans ces circonstances, ne semblent ê t re q u e 
des mélanges variables d'iodure et d'oxyde ( 3 8 1 ) . 

P e r i o d a t e m o n o c a l c i q u e CaPO 8 . — Ce sel, qui doi t r é su l t e r 
de la saturation de l'acide périodique ( 3 8 8 ) par le carbonate de chaux, n 'a 
pu être isolé à Pétat pur de ses dissolutions. Par forte concentration, on 
obtient un mélange de cristaux de sel et de cristaux d'acide. 

P e r i o d a t e b i c a l c i q u e Ca 2 P0 9 . 91PO. — Pour le préparer, il faut 
dissoudre du carbonate de chaux dans un petit excès d'acide p é r i o d i q u e 
P 8 8 ) , puis évaporer sur l'acide sulfurique. 11 se forme aussi par l 'act ion du 
nitrate de calcium sur le periodate de sodium ( 3 8 9 - 3 0 0 ) . 

Le sel se présente, dans le premier cas, en petits cristaux g é n é r a l e 
ment rougeàtres; dans le second cas, sous forme d'un précipi té b lanc 
microcristallin. Il perd toute son eau à 170° ( 3 9 1 ) et se décompose a i sé 
ment à une température plus élevée. 

P e r i o d a t e p e n t a c a l c i q u e C a 5 P 0 ' \ — Ce corps, dont l ' ex is tence 

est incertaine, a été signalé par Rammelsbergdanslacalcinalion d c l ' i o d a t e 

calcique ( 3 8 S ) . 

M O N O S U L F U R E D E CALCIUM CaS = 72,16 (Ca : 55,57; S ; 4 i ,43) 

É t a t n a t u r e l . — La présence du sulfure de calcium a été s igna lée 
dans un aérolithe tombé à Busti (Indes) ( m ) . 

P r é p a r a t i o n . — On l'obtient par les méthodes suivantes : I " A c t i o n 
de l'hydrogène sulfuré sec sur le carbonate de calcium: onchau l foaurouge 
pendant une heure et l'on refroidit dans l'hydrogène. L e sulfure, a ins i 
préparé, est exempt de polysulfure. 11 est amorphe et légèrement ro sé 
(Sabatier) ( * " ) . Le sulfate peut être substitué au carbonate si l 'on o p è r e 
à 1200° ( 5 9 5 ) ; 

2° Action de l'hydrogène sulfuré sur l'hydrate de chaux. L 'hydra te d e 
chaux entre en réaction à 60° ( 5 9 t - 5 0 i " ) : Ca O 8 IP -t- IP S = Ca S -+- 2 I P O . 

La chaux anhydre n'absorbe pas l'hydrogène sulfuré sec à basse t e m p é -

1864. — (S 8 7) MARIGNAC. Ar . Se. Ph. Kat. 36-207-4857. — ( & » ) RIMMELSBERG. An . P l i . Ch. P o a x -
134-405-1868. — f3*8)LAKGWIS. An. Ch. Ph. (3)-34-207-1852. — ( 3 9 0 ) BENGIESER. A n . Ch. P l i a rn i . 
Liebig 17-259-1856. — ( 5 I > 1 ) DIRE. Ber. Cliem. Gesell. 3-316-1870. — ( * * ) SVRATIKR. C. 11. 
88-051-1879; An. Ch. Ph. (5J-22-9-1881. — (383) Motmtc-T. An. Ch. Ph. (7 ) - l7 -510-1890. — 
(394) VELEÏ. J. Chem. Soc. 47-478-1885. — p u » ) WRIGHT. J. SOC. Chem. In.l. 2-122-1885. 
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rature, mais elle le décompose au rouge en se transformant en suifure ( 5 9 S ) ; 
5° Réduction du sulfate de chaux par le carbone : on mélange 10 par

ties de sulfate de chaux anhydre avec 2 parties de charbon et l'on 
chauffe le mélange très intime à la température d'un four à faïence. La 
masse reste pulvérulente et n'attaque pas les creusets; 

4° Réduction du sulfate "de chaux par l'hydrogène humide ou par la 
vapeur d'eau ( 3 M ) ; 

5° Réduction du sulfate de chaux par l'oxyde de carbone ( 3 0 7 ) ; 
6° Action du sulfure de sodium sur le carbonate de chaux au rouge ( 5 M ~ J ( , ° ) ; 

7°Réduction du sulfateetducarbonatedechauxparlesoufrcaurougc ( 4 0 1 ) ; 

8° Action du soufre sur la chaux anhydre, dans un courant d'hydro
gène, au rouge ( m ) : 

4 Ca 0 -f- 4 S = 5 Ca S 4 - S 0 4 Ca, 
5 Ca S -+- S 0 4 Ca -+- 8II = 4 Ca S -t- 4IP 0. 

Si les deux corps réagissent en présence de l'air, le sulfure est mé
langé de sulfate ( 4 0 3 ) ; 

9 Action du sulfure do carbone sur la chaux vive à haute température ( i 0 3 < ! ) . 
11 se forme du sulfure de calcium et du carbonate de chaux qui, 

décomposé à nouveau en oxyde, rentre en réaction; 

10° Le sulfhydrate de calcium, chauffé dans un courant d'hydrogène 
.sulfuré, abandonne du sulfure mélangé d'un peu d'hydrate ( 4 ° 3 ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Le sulfure de calcium amorphe est 
une masse blanche, stable à l'air, fusible à très haute température, et 
plus facilement que les sulfures do strontium et de baryum. D = 2,25. 

Chaleur de formation : Ca -+- S = Ca S amorphe -f- 90,800 c a l ( s n ) . 

Cristallisation du sulfure de calcium. — Le sulfure de calcium, 
obtenu par les moyens indiqués, est amorphe; il cristallise aisément 
par fusion au four électrique, dans une nacelle de charbon, avec un cou
rant de 900 ampères et 50 volts. 

On obtient ainsi une masse fondue, d'aspect brillant, à structure cris-
lalline, et dont les cristaux sont probablement cubiques. 1) = 2,8. 

L e sulfure de calcium cristallisé se prépare encore en réduisant 
directement le sulfate (100 parties) par le charbon (28,5 parties) à la 
température de l'arc (1000 ampères-50 volts) (Mourlot) ( S 0 3 ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Le sulfure de calcium amorphe est 
irréductible par l'hydrogène. Au contact de Peau, il éprouve, comme la 
chaux anhydre, une décomposition suivie de dissolution; il se forme de: 
l'hydrate et du sulfhydrate de calcium : 

2 Ca S 4 - 2 IP 0 = Ca (PIF -+- Ca S 2 H 8 H . 

— ( 3 9 3 ) BERTHIER. An. Ch. Ph. (2)-22-235-I823 ; 24-275-1823. — (596) UKOE». An. Ch. 
Pharm. Liebig 67-95-1848. — (»>*) STAMJIER. An. Ph. Ch. JPogg. 82-135-1851. — ('98) BERZÉ-
J.ICS. Schweig. 34-12-1822. — ( » » ) DCBRUXFAUT. B. Soc. Ch. (2)-i-346-1864. — ( « » ) SOHEORER-
KESTKER. An . Ch. Ph. (4J-1-412-1864. — ( * 0 1 ) SESIIM. Ber. Chem. Gesell. 7-1295-1874. — 
(ioïj FORSTER. An. Ph. Ch. Pogg. 133-258-1808. — ( * ° 3 ) DrvERS et Srrnmwo. J. Chem. Soc. 
45-281-1884. — ( M ) BÊCHA.». An. Ch. Ph. (4,-16-222-1869. — ( W S ) E B M . BECQUEREL. An. 
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Lorsqu'on opère avec une petite quantité d'eau, la chaux précipi te en 
partie, et le sulfhydrato de sulfure reste en dissolution. L'action de l 'eau, 
très lente au début, croît en énergie avec le temps et la température 
f l 0 7 _ i 0 S ) , et la présence de chlorure de.calcium facilite la décomposi 
tion ( i W ) . Une partie de sulfure exige 500 parties d'eau pour sa dissolu
tion ( m ) . Le sulfure cristallisé offre cette particularité curieuse d 'être 
attaqué par l'eau plus rapidement que le sulfure amorphe. 

A haute température, le sulfure de calcium est détruit avec format ion 
de chaux et départ d'hydrogène sulfuré. 

Le soufre, en présence de l'eau, le transforme en tétrasulfure C a S 4 . 
Le trichlorure de phosphore réagit sur le sulfure sec en donnant du 

chlorure de calcium et du trisulfure de phosphore (Baudrimont) ( 4 1 ° ) . 
Le sulfure de calcium est décomposé par le carbonate de soude ( * 1 3 ) et 

par les oxydants fondus. II se forme, dans la fabrication de la soude, par le 
procédé Leblanc ( 4 U ) et dans la purification du gaz d'éclairage. 

SULFCRE DE CALCIUM PHOSPHORESCENT. — Le sulfure de calcium impur est. 

phosphorescent ( 4 0 B ' 4 1 0 ' 4 1 8 ) ; on le désignait autrefois, pour ce motif , sous 
le nom de phosphore de Canton. 

La calcination d'un mélange de soufre et de carbonate de calcium pur 
donne un sulfure très faiblement lumineux et sans persistance appré
ciable. Il suffit d'ajouter à la préparation des traces de sels de sodium 
pour obtenir une émission verte, vive et persistante. 

Avec une trace de sel de manganèse, sans alcalis, le sulfure est peu ou 

point lumineux, tandis qu'en présence de 0,5 à 1 pour 100 de carbo

nate de soude il émet une lumière jaune ou bleue très brillante (Bec

quere l ) !" 1 ) . 
II existe, dans le commerce, un sulfure à phosphorescence v io le t t e , 

dont Verneuil a fait l'étude ( * " ) . Il renferme 37 de sulfure, 50 de chaux, 
7 de sulfate et 5 de carbonate de calcium pour 100: on y re t rouve, en 
outre, des traces de silice, d'acide phosphorique, de magnésie et d'al
calis, ainsi que des tests de foraminifères, montrant que la chaux de ce 
corps a été fournie par des coquilles calcinées. 

On reconstitue ce phosphore violet en incorporant à un mélange de 
chaux de coquilles, de soufre et d'amidon, quelques millièmes de sous-
nitrate de bismuth. 

La nature et la quantité du métal ajouté exercent une grande inlluence 
sur la coloration et l'intensité de la lumière émise (*" e t t 1 4 ) . 

Ch. Pli. (5J-22-244-1848. — ( « « a) SCHGME. An. Ph. Ch. Pogg. 1 4 2 - 1 9 9 - 1 8 6 1 . - ( " « ) H . ROSE. 
An. Ph. Ch. Pogg. 55-415-533-1842. — ( « " ) PELOUZE. An. Ch. Ph. (41-7-177-4860. — ( « « ) DE 
CLERNIONT et FKOMMEL. An. Ch. Ph. (5)-18-203-1879. — ( I 0 9 ) RICKMANN Chem. Zeit . 254-1880. 
— (4'0) BAUDRIMONT. An. Ch. Ph. (4)-2-20-1864. — ( 4 1 1 ) Kor.n. An. Ch. Ph. (41-7·-!26-1860. 
— ( « * ) VEHNEUIL. C . R . 103-600-1886; C . R . 104-501-1887. — ( * " ) GOSSAGE. C h e m . 
N. 269-1862. — («·*) EUA. BECQUEREL. C . R . 104-551-1887. — ( 4 , B ) EIM. BECQUEREL. A n . Ch. 
Ph. (5J-55-19-1859 ; (3)-62-5-1861. — ( " 6 ) ABNEY. Ph. Mag. (5 ) -13 -212-1881 . — ( * « ) 1 ) K 

WISSOCQ. C. R . 75-1092-1872. — ( " » ) CIIEVREUL. C . R . 35-270-1852. — ( « 9 ) p A U I S K I . . c . 
R . 37-672-1853. — (*">) P. THÉSARD, An. Ch. Ph. (3)-43-110-1855. — ( « « ) EDH. BECQUEREL. 
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SULFHYDRATE DE SULFURE DE CALCIUM. 5 4 3 

Applications. -— Ce composé, mélangé d'un excès de chaux, sert à 

combattre les maladies de la vigne (* 1 7 4 1 8 0 ) . 

P e r s u l f u r e s d e c a l c i u m . — On ne connaît pas de persulfure 
anhydre de calcium. Les corps, désignés généralement sous le nom de 
persulfures ou polysulfures, sont obtenus par action du soufre sur le sul
fure de calcium, en présence de l'eau. Ceux qu'on a isolés renferment 
de l'oxygène et doivent être rattachés aux oxysulfures. 

F o i e d e s o u f r e . — On désigne, sous ce nom, le produit brut de la 

calcination du soufre et de la chaux à poids égaux. C'est un mélange 

de rnonosulfure, polysulfure, hyposulfitc et sulfate de calcium. 
Un composé analogue (barège) s'obtient par réduction du sulfate de 

baryum par le charbon. 

S U L F H Y D R A T E D E S U L F U R E D E C A L C I U M CaS'H*. 6II 2 0 

Préparation. — On fait agir l'hydrogène sulfuré sur l'eau de 
chaux ( t ! 3 ' m > s 9 4 ) . L'action cesse quand la dissolution renferme 70 gr. 
de sulfhydrate de sulfure par litre 

Cette préparation peut être réalisée en faisant agir le gaz sur un lait 
de chaux contenant une partie d'hydrate et quatre parties d'eau. Quand 
la masse est à peu près dissoute, on ajoute de l'hydrate jusqu'à ce que 
le liquide décanté cristallise par refroidissement à 0°. 

Les cristaux obtenus sont essorés et séchés dans un courant de gaz 
sulfhydrique ( W l 3 ) . Ce composé peut encore être obtenu dans les réactions 
suivantes : 

1° Action de l'eau sur le sulfure de calcium. 
2° Action de l'hydrogène sulfuré sur un lait de carbonate de chaux (***). 

11 se forme du sulfhydrate, du bicarbonate de calcium et de l'hydrogène 
sulfuré. 

3° Action de l'hydrogène sulfuré sur une solution de sulfure sous 
pression ( 4 ! 6 ) . La transformation en sulfhydrate est incomplète. 

Propriétés ( i o 3 ) . — Cristaux prismatiques incolores, fusibles dans 
leur eau de cristallisation avec décomposition, même dans une atmo
sphère d'hydrogène sulfuré. Ils sont extrêmement solubles dans l'eau et 
dans l'alcool ; un quart de leur poids, en, eau, suffit pour les dissoudre à 
la température ordinaire : 

Poids spécifique d'une solution à 0 4 pour 1 0 0 do sel hydraté : 1 .255 à 2 3 ° 
— — 7 3 pour 1 0 0 — 1 , 5 1 0 — 

La dissolution de ce corps est accompagnée d'une transformation. En 
liqueur concentrée, on a de l'hydrosulfhydrate Ca(SH) (OH) , en solution 
faible, de l'hydrate, et un mélange des deux dans les liqueurs intermé-

C. I î . 1 0 7 - 8 0 2 - 1 8 8 8 . — ( * F Â ) FLIGIIT et MASKELÏNE. Bcr. Cheiri. Gesell. 3 -59-1870 . — ( 4 2 3 ) BEB-
ZÉUUS. An . Ch. ( 2 ) - 3 2 - 7 5 - 1 8 2 6 . — ( 4 2 4 ) BŒTTGER. An. Chem. Pharm. Liebig 2 9 - 7 9 - 1 8 5 9 . — 
¡ « 5 ) PELOOZE. C. R . 6 2 - 1 1 5 - 1 8 6 6 . — ( 4 M ) KRAUSIIAAU. polyt. J. Dingl. 2 2 6 - 4 1 2 - 1 8 7 7 . — 
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diaires. La décomposition en oxyde est naturellement favorisée par 
l'action de la chaleur, qui élimine l'acide sulfhydrique. 

La solution, houillie avec du soufre, dégage de l'hydrogène sulfuré, en 
même temps qu'il se forme du pentasulfure CaS 3 ; elle est précipitée par 
l'acide carbonique et par les sels de zinc. 

Le sulfhydrate de calcium est connu depuis longtemps pour ses pro
priétés épilatoircs. 

H y d r o s u l f h y d » a t e d e c a l c i u m C a ( S I I ) ( 0 I I ) . R > l P 0 . — On 
obtient ce composé par l'action d'une petite quantité d'eau à 0° sur le 
sulfhydrate de calcium, ou par l'action de la chaux sur le même corps ( l o 3 ) . 

Ca S 2 I I 2 + I I 2 0 = Ca (S II) ( 0 I I ) •+- I I 2 S, 
Ca S2 II 2 + Ca 0 2 I I 2 = 2 Ca (S II) ( 0 I I ) . 

Ce composé se rencontre dans les marcs de soude et dans les mé
langes Laming d'épuration du gaz. 

Ce sel se présente en prismes incolores à quatre pans ou en aiguilles 
excessivement fines, devenant graduellement opaques en se décomposant. 
Il perd lentement, à l'air, de l'hydrogène sulfuré et se colore en jaune. 
Il réagit sur l'eau en se transformant en hydroxyde qui précipite, et 
hydrosulfure qui reste en solution. Avec l'hydrogène sulfuré, il repro
duit le sulfhydrate. 11 se combine au sulfure de carbone en donnant des 
sulfocarbonates basiques : 

CaO s IP .2CaCS 3 . 7 IPO et 2 C a 0 2 I P . C a C S 3 . 1 0 1 P O O 1 2 9 " 3 0 1 ) . 

O x y s u l f u r e de c a l c i u m . — Ce composé n'a pas été isolé à 
l'état anhydre par action directe de la chaux vive sur le sulfure de cal
cium sec (Ilofmann) ( , 3 ° ) . 

O x y s u l f u r e d e c a l c i u m h y d r a t é . — L'hydrate de chaux, 
exposé à l'action de l'hydrogène sulfuré jusqu'à poids constant, donne 
une poudre grise représentant une combinaison instable d'hydrate et 
d'hydrogène sulfuré : 4 Ca0 2 IP. 5IP S. 

A 100°, une partie de l'eau et de l'hydrogène sulfuré de ce composé 
s'élimine en laissant un corps de composition : 2 CaO' IP . 2 Ca (011) (S I I ) . 

L'action d'une température plus élevée augmente la complexité du 
corps; finalement, il brûle en se transformant en sulfate de chaux ( * 3 1 ) . 

' O X Y T É T R A S U L F U R E D E C A L C I U M 

Préparation. — Lorsqu'on fait bouillir l'hydrate de chaux avec du 
soufre et de l'eau, puis qu'on laisse refroidir lentement la l iqueur 
ayant qu'elle soit complètement saturée de soufre, il se sépare des 
cristaux aciculaires d'un jaune rougcàtre (Herschcll) ( 4 3 2 ) . Le mieux est 
défaire bouillir, à l'abri de l'air, 3 parties de chaux, une partie de soufre 

(427) BŒTTGEII. An. Chcra. Pharm. Liebig 33-344-1840.— ( I 2 8 ) MILLER et Un.. Brevet allemand 
'28 067. — (*29) BERZÉLIUS. An. Pli. Ch. Pogg. 6-444-1826. — J 4 3 0 ) HOFJIANN. C. R . 62-291-1866. — 
( « ' ) FOLKARI). Chem. S . .-49-258-1884. — ( * » ) HKRSCIIELL. Edhib. pliil. .1.1-8-596; 11-154; A n . 
Ch. (2)-14-555-1820..—(* 3 3). SCIKESE. An. Pli. Ch. Pogg. 117-82-1862. — ( « » ) GEIHIER. A n . 
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SULFITE DE CALCIUM.1 

-et 12 à 10 parties d'eau. On filtre chaud, puis on laisse reposer, sur de 

l'hydrate de calcium (Schœne) ( 4 3 3 ) . Voir aussi Geuther ( 4 3 4 ) . 

P r o p r i é t é s . — Prismes dichroïques, orangés ou violacés, inaltéra

bles à l'abri de l'air, décomposés par l'eau en donnant une solution 

alcaline. Chauffés à 100°, ils perdent de l'eau, de l'hydrogène sulfure, 

puis du soufre. Ils se dissolvent dans l'acide chlorhydrique avec for

mation d'hydrogène sulfuré et d'hydrogène persulfuré. Leur composition 

-est contestée. On a proposé les deux formules suivantes : 

3 Ca 0 . Ca S M 2 H 2 0 (Schœne) 

et 2 Ca 0 . Ca S 3 . 10 IP 0, ou 11IP 0 (Geuther). 

O X Y P E N T A S U L F U R E D E CALCIUM 

P r é p a r a t i o n . — 1" On fait réagir sur du foie de soufre (une partie 
de soufre et deux parties de chaux vive) une quantité d'acide acétique 
insuffisante pour la décomposition totale. En abandonnant le liquide à 
lui-même, pendant plusieurs semaines à l'abri de l'air, il se dépose des 
cristaux d'un jaune d'or (Büchner) ( * 3 S - i 3 6 ) . 

2° Une solution de.sulfhydratc de calcium évaporée à l'air abandonne 
des cristaux d'un jaune d'or de la même combinaison ( * 3 7 ) . 

Dans Un lait de chaux, on fait passer, pendant plusieurs jours, un 
courant d'hydrogène sulfure, puis on concentre â la moitié du volume 
primitif. 11 se dégage de l'hydrogène sulfuré, en même temps que l'hy
drate de chaux se dépose. Après abandon de quelques semaines, sans fil-
Iration, la combinaison cristallise (Schœne) ( t 3 3 ) . 

r>° On obtient aussi ce corps en faisant bouillir du sulfure de calcium 
avec de l'eau et une petite quantité de fleur de soufre ( * 3 3 ) . 

P r o p r i é t é s . — ' Prismes d'un jaune orangé, hexagonaux, monocli
niques ( 4 3 S ) , peu stables, même à l'abri -de-l'air; ils perdent à 100° les 
trois quarts de l'eau qu'ils contiennent et aussi de l'hydrogène sulfuré; 
•en même temps, il se sépare du soufre. Ils sont décomposés par l'eau et . 
l 'alcool. -

De môme que pour le sel précédent, leur composition est incertaine; 
on les a rattachés ; 

au pentasulfure do calcium : Ca S 5 . 5 Ca 0 .20I I* 0 ( 4 5 T ) 
au télrasulfure de calcium : Ca S 4. 4Ca Q.-1811*0 j 4 3 3 ) " 
au trisull'ure de calcium : Ca S 3 .3 Ca 0 . I i II* 0 ( 4 3 4 ) ou 1511*0 

S U L F I T E D E C A L C I U M Ca SO*. 211» 0 

P r é p a r a t i o n . — 1° Saturation d'un lait de chaux ("*) ou de carbo

nate de chaux ( < 3 ! , i ' U 2 ) par l'acide sulfureux, puis évaporation sur l'acide 

sulfurique. 2° Précipitation du chlorure de calcium par le sulfite de 

soude en liqueur concentrée ("?""*"). r . . . . . 

Cliom. Pharm. Lichig 224-178-1884. — ( 4 3 3 ) BBCIPÎER.-;I, Chcm. Ph. Schweig 16-597-1816. 
— ( 4 3 ° ) BCCIIOLZ et liBAXDES.J.Chem. Pharm. Schweig. 22-43-1818.— ( W ' ) H . ROSE. An.Ph.Ch. 
Pogg. 55-455-1842. — ( 4 3 8 ) GROTII. An. Ph. Ch. Pogg. 135-658-1868.—( 4 3 9) FooRcuoï'efVAii-
o<-Ei.r.\. An. Ch. ( 1J-24-229-1797. — ( 4 I 0 ) BERTITOLLET. An. Ch. (I)-2-56-1789. — ' ( " ' ) Rœimnî. 
.1. prakt. Ch. (2J-37-217-1888. — RAMME T.SDERG. M U Ph. Ch.- Pogg. 67-<249-1846. — 
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548 UYPOSULFITE DE CALCIUM. 

Propriétés. — Le sulfite de calcium, obtenu par evaporation de sa 
solution aqueuse, se présente en prismes hexagonaux oxydables à l 'air et. 
se recouvrant d'une efflorescence soyeuse de sulfate de chaux. Ce sel 
est peu soluble dans l'eau : une partie de sulfite de calcium se dissout 
dans 800 parties d'eau à 15° ( W 8 ) . 

11 est soluble dans l'eau chargée de gaz sulfureux avec formation p r o 
bable de sels acides ( U 3 ) . 100 cm 3 d'une solution, à 9 pour 100 d 'acide 
sulfureux, dissolvent 0 g r,555 de sulfite de calcium anhydre ( " " ) . Ce 
corps est légèrement soluble dans les dissolutions sucrées : 
1 litre de solution à 10 pour 100 de sucre, dissout 0 B r ,0825 S0 3 Ca , 
1 — — 50 — — — 0 8 P ,08 — 

A 80°, les trois quarts de l'eau de cristallisation disparaissent; à 100° , 
le sel est anhydre ; à 450°, il est totalement décomposé en un mé lange 
phosphorescent de sulfure et sulfate de calcium. 

11 est oxydé par l'iode en dissolution (Wagner) ( U 7 ) . 

Applications. — Le sulfite de calcium est utilisé en brasserie pour 

ses propriétés antiseptiques ( u 9 ) . 

B i s u l f i t e d e c a l c i u m . — Ce sel n'a pas été isolé. On admet q u ' i l 
existe dans la dissolution sulfureuse du sulfite de calcium ( i S o ) . On l ' o b 
tient industriellement en faisant passer un courant de gaz sulfureux e n 
excès dans un lait de chaux. La dissolution acide est employée en g r a n d e 
quantité pour le blanchiment de la cellulose dans la fabrication d u 
papier. On évalue à 1400 tonnes la quantité de dissolution fabr iquée 
annuellement en France ( 1 S 1 ) . 

H Y P O S U L F I T E D E C A L C I U M Ca S* 0 3 . 6 IP 0 

Préparation. — 1° E b u l l i t i o n d'un lait de chaux avec du soufre , 
puis saturation du liquide par le gaz carbonique. Après filtration du 
soufre, on évapore au-dessous de 60° ( * 8 S ) . En prenant 4 parties de chaux, 
10 parties de soufre et 40 parties d'eau, on obtient 7 parties de sel c r i s 
tallisé ( < S 3 ) . 

2° Réduction du sulfate de chaux par le soufre : 15 parties de sulfate 
de chaux, 9 parties de soufre et 58 parties d'eau sont laissées en contact 
pendant vingt-quatre heures à 50° ou 40°. 

A ce mode de préparation, se rattache le traitement des résidus d e 
soude par 10 à 15 pour 100 de soufre ( m ) . 

5° Action du chlorure de calcium cristallisé sur l'hyposulfite de soude . 
On prend 7 parties du premier sel pour 8 parties du second en solution 
concentrée chaude. Par refroidissement, il se précipite beaucoup de ch lo -

( « 3 ) MUSPRATT. An. Ch. Pharra. Liebig 5 0 - 2 7 4 - 1 8 4 4 . — ( * * * ) SEUBERT et EJ.TE.\\ Z . anorg. Ch. 
4 - 4 4 - 1 8 9 3 . — ( * * » ) ANTRON. polyt. J. Dingl. 1 5 9 - 1 3 7 - 1 8 6 1 . — ( 4 4 6 ) GERLAND. ,T. prakt. C h . 
( 2 ) - 4 - H 0 - 1 8 7 1 . — ( « » ) WAGNER. Jahresh. Techn. 1 3 2 - 1 8 6 2 . — ( M ) WEISBERG. B . Soe. Ch. 1 5 -
1 2 4 7 - 1 8 9 6 . — (**>) GRIESSMAÏER. B . SOC. Ch. 1 8 - 2 7 6 - 1 8 7 2 . — ( 4 3 « ) MÈNE et Yrxcnox G . H . 3 0 -
7 1 1 - 1 8 3 0 . — f 4 3 ' ) GUILLET* Statistique des industries organiques en 1 9 0 0 . — f 4 5 2 ) HERSCIJELI.. 
An. Ch. ( 2 ) - 1 4 - 3 5 3 - 1 8 2 0 . — ( 4 3 S ) LAXEAD. J. Chim. Môd. 9 - 1 3 0 . — l 4 5 ' ) Koi>p. B . Soe. Sb.il. 
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rare de sodium, qu'on sépare. On concentre ensuite vers 50° et l'on 

obtient l'hyposulfite de calcium cristallisé ( 4 8 5 ) . 

4° Action du gaz sulfureux sur le sulfhydrate de sulfure de calcium. 

Ca S 2 H 2 H - 2 S O a = C a S 8 0 3 -+- H 2 0 -h 2 S ( " * « • ) . • 

Formation. — Ce corps prend aussi naissance, avec du sulfite, du 
carbonate et du sulfate, dans l'oxydation à l'air de la chaux ayant servi 
à la purification du gaz d'éclairage ( m ) . 

Proprié tés . — Beaux cristaux incolores, hexagonaux, triclini-
q u e s ( 4 5 7 ) , inaltérables à l'air humide, s'effleurissarit dans le vide ou 
dans l'air à 40°. D = 1,872 ( * 6 3 ) . Ils se dissolvent à 5° dans leur poids 
d'eau. On a proposé ce corps pour le traitement de la phtisie ( 4 S S ) . 

D i t h i o n a t e o u H y p o s u l f a t e d e c a l c i u m Ca S2 0 6 . 4 H2 0 ( 4 5 9 ) . 

— Il s'obtient par l'action d'un lait de chaux sur le dithionate de man
ganèse. On filtre le précipité d'hydrates, on concentre et le sel de chaux 
cristallise (* 6 0 ) en cristaux rhomboédriques ( 4 6 1 ) incolores, stables à l'air. 
Ils possèdent le pouvoir rotatoire ( 4 8 1 ~ 4 6 2 ) , mais leur dissolution est inac
tive. D = 2,180 ( 4 6 3 ) . Ils perdent à 78° leur eau de cristallisation. 

Une partie de sel se dissout dans 2 P,46 d'eau à 19° et dans 0 P,8 d'eau 
bouillante. 

S U L F A T E DE CALCIUM CaSO» = 156,16 (Ca: 29,45; S : 25,54; 0 : 4 7 ) 

É t a t n a t u r e l . —r- L'anhydrite ou karsténite (S0 4 Ca) se présente en 
cristaux tabulaires orthorhombiques, groupés en masses fibreuses ou 
saccharoïdes rappelant le marbre blanc. Elle est généralement associée 
au sel gemme et au gypse. 

P r é p a r a t i o n . — 1° Action de l'anhydride sulfurique sur la chaux 
v i v e ( 4 6 1 ! ) . La combinaison commence à la température du rouge. Avec 
l'hydrate de chaux sec, elle se fait à la température ordinaire. 

2° Déshydratation du sulfate hydraté. 
5° On obtient une forme soluble de l'anhydrite en chauffant à 100° le 

semi-hydrate de sulfate de calcium avec un excès d'eau ( 4 0 7 ) . Cette même 
variété soluble résulte de la déshydratation du gypse précipité, dans le 
vide sec, à 60°-90°. 

4° Le gypse, longtemps maintenu à 125°, se déshydrate en donnant 
un sulfate dimorphe de l'anhydrite et probablement triclinique. Si l'on 

28-436-1857. — ( « ¡ 4 s) SOHBL. La grande industrie chimique minérale. Paris 1902. — KESS-
I .EB. An . Pli . Ch. Pogg. 74-282-1848. — ( * » « ) GÏUHAII . Pli, Mag. 27-178-1895. — ' ( * « ' ) ZEFIIA-
j i o w i o i . Sitz. Afcad. Wien. ( l ) -4S-499-1862. —. [ K s ) HERSCHEL. Chcm. Centr. Bl. 4070-1864. 
— f 4 3 9 ) GAÏ-LUSSAC et VVELTER. An. Ch. (2)-10-314-1819. — { m 0 ) HEEREN. An. Pli. Ch. Pogg. 
7-57-178-1826. — ( * « » ) P A P E . An. Pli. C9. Pogg. 139-233-1870; 125-510-1865. — ( « » ) BICIIAT. 
B. Soc. Ch. 20-436-1873. — ( « 3 ) Tor-soS. Sitz. Akad. Wien. (2J-66-17-1872. — ( * W ) TOI>SOE 
et CIIBISTIANSEN. An. Ch. (5J-1-35-1874. — ( « ) MOBIBBE. J. Pharm. Ch. (3)-l6-203-1849. — 
( I F ' « ) I I . ROSE. An. Pl i . Ch. Pogg. 38-117-1836. — ( * * » ) VAN T'HOFF, HIXRICHSKS et YVEIGBBT. 
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é.Iève i a température jusqu'au rouge cerise, c'est de l'anhydrile qu 'on 
obtient (Lacroix) ( m ) . 

Deux modifications du sulfate de calcium anhydre sont admises éga le 
ment par Potilitzin ( 4 8 i ) . . . . 

Synthèses minéralogiques de l 'anhydrite. — 1° On fond une partie 
de sulfate de potasse avec 4 parties de chlorure de calcium. La masse, 
épuisée par l'eau, fournit des cristaux identiques à ceux de l 'espèce 
naturelle Qlanross) (**"). . 

2° On chauffe du gypse avec une. solution saturée de chlorure de sodium 
ou de calcium, à 125M30 0 en tube scellé ( * 7 0 ) . 

5° On fond du sulfate hydraté avec du chlorure do sodium en présence 
d'un peu de silice ( i H ) . 

4° On fond du sulfate artificielau four à porcelaine, puis on refroidit 
lentement ( " ' ) . 

5° On évapore la dissolution de sulfate précipité dans l'acide sul-
furique concentrée 7 3). 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — La densité du sulfate, obtenu par 
déshydratation du gypse, varie de 2,9 à 3,2, selon le degré de calci
nation ( w ) ( 1 S 1 ) ( " ' ) . L'anhydrite artificielle, obtenue par le procédé de 
Manross, a pour densité 2,909. 

Chaleur de formation ; Ca -+- S -+- 0 4 = C a SO 4 sol. -t- 517 400 cal. ( , 7 1 " ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Le sulfate de calcium est fusible au 
rouge sombre sons décomposition. Au rouge blanc, il perd de l 'anhydride 
sulfurique ( 4 7 4 ~ " B ) . 0 g r ,5 de gypse chauffés au chalumeau à air sont 
transformés intégralement en oxyde, au bout de vingt minutes ( l 7 0 _ 4 7 7 ) . 

L'hydrogène le réduit au rouge en donnant un mélange de sulfure et 
d'oxyde ( 4 7 8 ) ( * 8 3 ) . Le chlore sec le transforme au rouge en chlorure de-
calcium^"). Le soufre le réduit à l'état de sulfure à 440° ( i 0 1 ) . Le car
bone et l'aluminium ( * w ) le réduisent également. L'acide chlorhydrique 
le transforme en chlorure, complètement au rouge ( M l ) ) . Il est transformé 
en carbonate, par fusion avec les carbonates alcalins, en hydrate, par 
digestion avec les alcalis caustiques. 

Le sulfate de chaux anhydre absorbe l'humidité. Lorsqu'il provient 
d'un gypse déshydraté à 1D0°, l'humidité est absorbée jusqu'à formation 
du semi-hydrate de sulfate de calcium P 8 1 ) . Au contact de l'eau, le sulfate 

Sitz. preuss AUart. 5 7 0 - 1 0 0 1 . — ( T 6 S ) LACROIX. C . R . 1 2 6 - 5 0 0 - 5 5 5 - 1 8 9 8 . — ( 4 6 9 ) M A M M I S S . 

An. Ch. l'haïra. Licbig 8 2 - 3 5 3 - 1 8 5 2 . — ( 4 7 « ) HOPPE-SKYI.EH. An. Pli . Ch. Pogg. 1 2 7 - I O I -

4 8 6 6 . — ( * " ) SIMMLER. J. pralct. Ch. 7 6 - 4 5 0 - 1 8 5 9 . — ( « * ) MITSCIIKHI.ICH. An . Pl i . Ch. P o g g . 

1 1 - 5 5 1 - 1 8 2 7 . — ( 4 7 S ) S T R I V E . Z . anal. Ch. 9 - 5 4 - 1 8 7 0 . — ( 4 7 4 ) MITSCHEHI.ICH. J . prakl. Ch. 

8 3 - 4 8 5 - 1 8 6 1 . — ( 4 7 5 ) BUNSEN. An. Ch. Pharm. Licbig 1 1 1 - 2 5 7 - 1 8 5 0 . — { « 6 ) C A R I - M A X T R V M . . 

C. R . 3 8 - 8 6 4 - 1 8 5 4 . — ( 4 " ) BOUSSIÏGAUI.T. An. Ch. ( 4 ) - 1 2 - 4 1 9 - 1 8 0 7 . — ( 4 7 8 ) F N G E R . A n . Ch. 

Pharm. Liebig 6 7 - 9 5 - 1 8 4 8 . — ( * 7 9 ) ROSSEL et FRANK. Bcr. Chem. Gescll. 2 7 - 5 4 - 1 8 9 4 . — 

{ « » ) BoussrxGACLT. An. Ch. Pli. ( 5 ) - 2 - l 2 0 - 1 8 7 4 . — ( « " ) POTILITZIN. J. SOC. ph. ch. Russe 2 0 7 - 1 8 0 5 . 

— ( * » ) POTILITZIN. J. Soc ph. ch. Russe 2 0 5 - 1 8 0 5 . — SCHUMANN. An. Ch. Pharm. Liehi tr 

1 8 7 - 5 0 4 - 1 8 7 7 . — , [ M ] JOHNSTON. Ph. Mag. 1 3 - 3 2 5 - 1 8 3 8 . — ( « « ) JOHNSTON. A m . J. S,-_ 
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SULFATE DE CALCIUM HYDRATÉ. 85* 

d e chaux anhydre s'hydrate avee dégagement de chaleur, cristallise et se 
p rend en masse ( S S 1 ) : S0 4 Ca -4- eau dégage 4400 cal ( 1 ? 1 " ) . , ' 

S U L F A T E D E C A L C I U M SEMI H Y D R A T É C V S 2 0 8 . 0 ) 

P r é p a r a t i o n . '— Il se forme par déshydratation incomplète du 
gypse , ou par addition d'eau au sel anhydre 

1° Lorsqu'on chauffe du sulfate bihydraté avec de l'eau en tube scellé 
à 140-160", on obtient de fines aiguilles soyeuses de semi-hydrate ( 4 7 ° ) . 

2° Le même corps a été signalé en cristaux prismatiques, dans des 
dépôts de chaudières marines ( 4 8 i _ 4 8 5 ) . 

5° On peut l'obtenir, selon Xlillon, en déshydratant simplement le 
gypse à 110" ( 4 8 6 ) . 

4° Il résulte encore de la déshydratation du gypse, en présence d'acide 
nitr ique concentré. On chauffe pendant dix-huit heures, à 40°, 20 gr. de 
gypse précipité avec 50 cm 3 d'acide nitrique (d = l , 4 ) ( 4 8 7 ) . 

P r o p r i é t é s . — D = 2,7 C 8 * - * 8 8 ) . Ce sel est stable à des températures 
variables avec la nature des solutions salines en présence desquelles il se 
trouve ( t 8 7 » 4 S 0 ) . Il est plus soluble que le gypse. Placé dans l'air saturé de 
vapeur d'eau, il se transforme en gypse avec une rapidité variable, sui
vant les conditions de déshydratation du gypse qui lui a donné nais
s a n c e ^ 1 ) . 

Tensions de dissociation approximatives ( 4 8 S ) . 

T « 100 114 124 148 161,5 
Tension 17,5 28 44,5 167 300 mm. de mercure. 

S U L F A T E D E C A L C I U M B I H Y D R A T É ou G Y P S E Ca SO4. 2 W O = 172,20 
(Ca: 23,29; S : 18,62; 0 : 55,75; H : 2,35) 

É t a t n a t u r e l . — L e gypse ou sélénite S0 6 CaIP cristallise dans le 
système monoclinique ; ses cristaux sont fréquemment maclés. La macle, 
en fer de lance, est commune parmi les échantillons de gypse de Mont? 
martre. Les plus beaux cristaux viennent de Bex (Valais), de Salzbourg, 
de Galicie et de Paris. 

On a signalé un singulier cas de présence de sulfate de chaux dans 
une boule de marcassite sans fissures visibles ( 4 6 S ) * 

P r é p a r a t i o n . — Précipitation des sels solubles de calcium par les 
sulfates alcalins. Le précipité est volumineux et cristallin. 

Reproduction du gypse (m). — Dans un appareil de plomb, on traite 
de la fluorine pulvérisée par l'acide sulfurique; le vase, imparfaitement 
bouché, est abandonné à la température de 12°. Après quatre mois, 
on obtient des cristaux de gypse ayant tous les caractères extérieurs du 
gypse de Bex. 

< 2 ) - 5 - 1 1 2 - 1 8 i 2 . — ( « « ) Mir.i.ox. An. Ch. PI, . (5)-l9-222-1847. — ( « ' ) . V A N T'HOFF et ARMSTROXG. 
Sitz. prenss. Akad. 559-1900. — [ m ) LESCŒBR. An. Ch. Pli. (6)-21-529-1890. — ( « > ) VATER. 
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P r o p r i é t é s . — Cristaux hexagonaux monocliniques ; D = 2 ,52 à 
2,33 O H -

D É S H Y D R A T A T I O N D U G Y P S E . — Le gypse perd lentement son eau au-
dessous de 1 0 0 ° ( 5 1 5 à 5 1 7 ) avec une vitesse variable, suivant son état m o l é 
culaire ( W ï ) ( s " ) . L'eau de cristallisation commence à s'éliminer à 40° et 
disparaît entièrement à 70° ( * ° ) . D'après Mil lonP 8 0 ) et Plessy ( s 1 8 ) , la dés
hydratation totale ne serait atteinte qu'à 500°. 

Pourtant, selon CloezP 8 3 ) , 20 gr. de gypse peuvent être ent ièrement 
déshydratés à 145° après quatre heures. 

SOLUBILITÉS : Une partie de gypse se dissout dans 588 parties d'eau entre 45° et 20° ( 4 9 4 ) 

— — 397 — à 140,5 ( i œ ) 
— _ 445 — à 14°,3 (*9«) 
— _ 457 — à 160 

— — 425 — à 22° ( * 9 7 ) 

— — 500 — à l 2 ° ( 4 0 S ) 

Il existe un maximum de solubilité entre 50 et 40° P " ) . Les solutions 
de sulfate de chaux se sursaturent facilement, et l'état dé sursaturation 
persiste très longtemps, même en présence de sel solide, si l 'on n 'agi te 
pas énergiquement la liqueur (Marignac) ( B o ° ) . 

Solubilité à diverses températures ( s o ° ) une partie de bihydrale se dissout : 

a 0° 18° 24° 52° 38° 41° 53° 72° 86° 990 
dans 525 488 479 470 466 468 474 495 528 571 p . c teau. 

En outre, la solubilité du gypse est fonction de la grandeur de ses 
particules. Et dans le cas des particules les plus fines, la sursaturation 
disparaît avec le temps ( S o l ~ M 1 ! ) . 

Densité de la liqueur saturée à 15° : D = 1,0022 ( 5 o 3 ) . 

Les trois formes du sulfate de chaux, l'anhydrite, le gypse et la sele
nite, possèdent des solubilités différentes ou plutôt se dissolvent avec 
des vitesses différentes. 19 gr. de chacun de ces corps étant mis en p ré 
sence de l'eau, il s'est dissous, après une semaine, 0 g r, '0601 d'anhy-
drite, 0,1177 de s e l e n i t e et 0,2219 de gypse (Mac-Caleb) ( * 9 1 ) . 

Le sulfate de chaux se dissout mieux dans les liqueurs salines ( B î 7 à 5 s s > ) 
tpie dans l'eau, par suite de la formation de sels doubles, plus soluhles. 
C'est ce qui se produit avec le chlorure, le sulfate ( s ° 4 ) , l'hyposulfite de 
sodium, le nitrate de potassium, le sulfate ( 6 o S ) et le succhiate d ' ammo
niaque H . 

Silz. preuss. Akad. 269-1900. — f 4 9 0 ) L a c r o i x . J. Pharm. Ch. ( 5 ) - 9 - l l 1-1884. — ( « ' · ) JUc-
C a l e b . Ain. Chem. J. 11-35-1889. — ( 4 9 S ) How. Ph. Mag. (4)-39-279-1870. — (*«·>) C i . o e z . B . 
Soc. Ch. (5)-29-169-1905. — ( * ° * ) T ipp . Pharm. Viertclj. 3-500. — ( « * ) L. de B o i s i î a i d r a s . A n . 
Ch. Ph. (4)-9-175-1866. — ( 4 9 ° ) Cnuncii. Laboratory 1-418-1867. — ( « « ) Cossa . B . Soc. Ch. 
(2)-2O-440-1873.— ( 4 9 S ) L . de Boisbaudban . An. Ch. Ph. (5)-3-477-1874. — ( 4 9 9 ) P o g g i a l e . A n . 
Ch. Ph. (3)-8-465-1845. — ( 5 0 ° ) Mab ignac An. Ch. Ph. (5J-1-274-1874. — ( 6 0 1 ) O s t w a l d . Z . 
ph. Ch. 34-495-1900. — t 5 0 8 ) HOT .ett . Z . ph. Ch. 37-585-1901. — ( W » ) S t o l b a . J . prakt. Ch. 
(11-97-505-1866. — (»<>*) H e k r ï . J. Pharm. Ch. 12-31-1826. — (bobj p 0 , . P . A n . Ch. P h a r m . 
Licb. Suppl. 8-11-1872. — ( « < » ) YVrrrsrEBî. Rcpert. 5 7 - 1 8 . — (sot) R o s e . An. P h . Ch. 
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Solubilité du gypse dans les dissolutions de chlorure de sodium : à 
14°, 100 cm 3 de solution contenant : 

2 , 4 4 4 , 7 7 9 , 5 0 1 4 , 2 2 2 5 , 1 0 3 1 , 5 gr. de chlorure de sodium 

dissolvent 0 , 6 3 5 0 , 8 2 6 1 , 0 5 6 1 , 1 9 3 1 , 2 7 5 1 , 5 8 3 gv. de gypse (Cloez) ( i 9 3 ) • 

11 se' dissout dans les acides chlorhydrique et nitrique étendus, à froid 
ou à chaud; mais il se précipite par addition d'acide suifurique ( 5 ° ' ) . 11 
est soluhle dans l'acide sulfurique étendu et surtout concentré ( B o 8 ) : 

1 0 0 parties d'acide sulfurique (¿2 = 1 , 8 2 ) dissolvent 2 parties de sulfate de chaux ( i 7 3 ) 
1 0 0 — concentré — 2 , 5 — ( « 3 ) 

1 0 0 — fumant — 1 0 , 1 7 — ( « ' ) 

Voici les quantités de sulfate de chaux contenues dans 1 litre d'acide, 
après vingt-quatre heures de contact à 20°, déduction faite de la quan
tité que dissoudrait l'eau pure (Ostwald) ( 5 o 9 ) : 

( » est le degré de dilution ou le nombre de centimètres cubes de 
liqueur contenant une molécule milligramme d'acide). 

Acide Acide 

n II Cl Az 0 3 II chloracctique. formique. 

0 . 5 7 ,61 9 , 2 7 — — 

1 ' 1 1 , 5 1 1 3 . 0 9 0 , 4 1 0 , 5 1 

2 1 5 , 7 5 2 0 , 5 7 0 , 1 7 — 

1 0 2 2 , 9 6 2 5 , 3 6 — — 

L e sulfate de chaux est plus soluhle dans l'eau chargée d'acide carbo
nique que dans l'eau pure. ( 

Une partie de sulfate de chaux se dissout dans 218 parties d'eau satu
rée d'acide carbonique. 

11 est presque insoluble dans l'alcool et légèrement solublc dans la 
glycérine ( 3 1 ° ) . 100 parties de glycérine dissolvent 0",957 de gypse. 

L e sulfate de chaux se dissovit dans les liqueurs sucrées en quan
ti té d'autant plus grande qu'elles sont plus concentrées et que la tem
pérature est plus élevée. Les carbonates alcalins, en solutions bouillantes, 
donnent lieu à un double échange avec formation de sulfates alcalins et 
de carbonate de chaux précipité. Avec le carbonate d'ammoniaque, la 
réaction est réversible ( s o 7 ) . il en est de même pour les borates alca
lins (Popp) ( 5 0 S ) . 

Ni l'anhydrite, ni le gypse naturel, ni le sulfate précipité n'absorbent 
l 'ammoniac entre 50° et 100°. Mais quand ces deux derniers sels ont 
-perdu, par une douce chaleur, une partie de leur eau de cristallisation, 
ils absorbent le gaz ammoniac ( 5 3 3 ) . 

Réduction du sulfate de chaux par les organismes inférieurs. — 
Sous l'action des organismes inférieurs (*") et par fermentation anaé-
robic ( S 1 2 _ S 1 3 ) > le sulfate de chaux est transformé en sulfure, et ce dernier, 
en présence du carbonate d'ammoniaque, formé en même temps que lui, 

r 

P o g g . 9 5 - 1 0 8 - 2 8 9 - 1 8 5 5 . — ( 5 0 8 ) LIÈS-BODART et JACQUEMIS. C. R . 4 6 - 1 2 0 6 - 1 8 5 8 . — ( 5 0 ! ) ) OST

W A L D et BAÎHTHISCII. J. prakl. Ch. 2 9 - 5 2 - 1 8 8 4 . — ( S 1 ° ) ASSELIN. C. R . 7 6 - 8 8 4 - 1 8 7 3 . — ( « « ) MA.*» 

J : E X V . J . Pharm. Ch. ( 5 ) - 2 9 - 9 8 - 1 8 9 4 . — ( S L « ) QTJAKTIS. An. agronomiques 1 2 - 8 0 . — ( 6 1 3 ) l lorn:- ' 

r w r.nr>AUX.l 
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&Si PLATRE. ' 

se transforme en sulfure d'ammonium et carbonate de chaux. Ces réac
tions s'accomplissent en particulier dans les marais et les tourbières. La 
réduction peut aller jusqu'à la formation de soufre (St. Meunier) ( 3 1 3 " ) . 

C O N D I T I O N S D ' E X I S T E N C E DU S U L F A T E E T D E S E S H Y D R A T E S . — L e sulfate de 
chaux et ses hydrates se transforment les uns dans les autres avec une 
lenteur extrême (Marignac, Yan t'IIoff). C'est à ce fait qu'on doit attri
buer Jes divergences de chiffres de solubilité. 

La température de transformation ne peut être observée que dans des 
circonstances particulières. 

Tensions maxima du bihydrate précipité en présence de scmi-livdrate ( s i 4 , 4 6 7 . 4 8 7 ) : 

r» 1 0 1 . 4 " 8 2 , 7 7 7 , 1 5 0 2 5 " 1 7 

Tension 758 ,8 5 1 9 . 8 2 5 8 , 4 4 9 , 5 9 , 1 4 , 9 9 m m . de m e r c u r e . 

À 107°, le bihydrate se transforme en semi-hydrate, mais la modif ica
tion solublc de Panhydrite se forme en même temps, à partir de 90". 
La transformation du bihydrate en anhydritc insoluble commence à t e m 
pérature beaucoup plus basse. Elle est très lente; elle s'accélère en p r é 
sence de chlorure de sodium et commence alors à 50°. 

Plâtre. — Le gypse, privé de la majeure partie de son eau ou ayant 
repris après déshydratation complète une certaine quantité d'eau, con
stitue le plâtre, employé comme mortier ou pour le moulage. 

Lorsqu'il a été chauffé au-dessus de 204°, le plâtre est trop cui t et 
perd la propriété de former une pùte durcissant immédiatement ( S 3 i ) . 
.Mais il reprend avec le temps cette propriété. 

La transformation du gypse en plâtre s'opère dans des fours spéc iaux , 
chauffés au bois ou à la houille à longue flamme. I I . L e Chatelier consi 
dère le plâtre comme formé en majeure partie de sulfate semi-hydraté (J 8* 5). 
Pour Yan t' Hoff, c'est un mélange de ce sel avec de Panhydrite. 

P R I S E D U P L Â T R E . — Landrin divise le mécanisme de ht prise du p lâ t r e 
en trois phases ( 5 1 9 ) : 

1° Le plâtre cuit s'hydrate; 2° il se dissout en partie dans l 'eau q u i 
se sature de sulfate; 5° une partie du liquide s'évapore par la cha leur 
dégagée, un cristal se forme et entraîne la cristallisation du reste. 

Le maximum de dureté est atteint quand le plâtre humide a p e r d u 
assez d'eau pour répondre à la formule S0*Ca. 211* 0 . 

La présence de sels solubles modifie la rapidité de la prise du p lâ t re . 
Les chlorures de sodium et de potassium ( s , t ) , le sulfate ( 5 S 3 ) et le b i c h r o 
mate de potassium l'accélèrent. Le carbonate de soude la retarde ( s t ' ) . 

H. Le Chatelier ( 3 S 0 ) attribue le durcissement aux phénomènes de sur-

KKVT.ER. Z . pliysiol. Ch. 1 0 - 4 - 1 8 8 6 . — ( 8 1 3 ") Sr. MEUNIER. C. R . 1 3 5 - 9 1 5 - 1 9 0 2 . — f 5 1 4 ) Y » \ 

T'IIOFF et DONNAS. Sitz. preuss. Akad. 5 6 9 - 1 9 0 0 . — ( 8 L 8 ) KHAUT et P R E C K T . A n . Ch. P h a r i n . 

Liebig 1 7 8 - 1 2 9 - 1 8 7 5 . ( » « « ) KNAPP-GUJMFNO. Chem. Centr. R I . 2 9 2 - 1 8 7 1 . — ( 5 1 7 ) P A I - K . A n . 

Pli. Ch. Pogg. 1 3 5 - 1 - 1 8 6 8 . — | 8 1 8 ) PLESSY. C. R>. 2 4 - 6 5 8 - 1 8 4 7 . — ( 8 I 9 ) L A N D I U N . A n . P h . 

( 5 ) - 3 - 4 5 2 - 1 8 7 4 . — ( « * > ) H . LE CHATELIER. C. R . 9 6 - 7 1 5 - 1 8 8 5 . — Z U L K O W S K I . J . Soe . 

Chem. Ind. 2 2 - 3 4 9 - 1 8 9 9 . — ( M L ") P^nut- C. I I . 1 3 1 - 9 5 0 - 1 9 0 0 . — ( 8 Î I ) Z U M N O . Gazz. C l i i m . 

I I . 3 O - 3 3 3 - 1 9 0 0 . — ( 8 « ) SCIIOTT, polyt. J . Dingl. 1 9 6 - 5 5 7 - 1 8 7 0 . — D I T T E . A n . C l . . P h . 
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saturation constatés par Marignac. D'une part, le sulfate de chaux: 
anhydre s'hydrate et se dissout en formant une liqueur sursaturée. De 
l 'autre, cette même dissolution baisse déposer des cristaux de-sulfate 
hydraté, lis augmentent peu à peu de volume et se soudent les uns aux 
autres. Cette cristallisation continue tant qu'il resté du sel anhydre pour 
se dissoudre et sursaturer la liqueur. 

CIocz adopte cette-.manière'de voir; mais il n'attribue au semi-
bydrate aucun rôle dans la prise du plâtre ( " ' ) . D'après ses travaux, le 
plâtre, au sortir des fours, est anhydre. Il reprend ensuite très rapide
ment 8 pour 100 d'eau, ce qui ne correspond à aucun hydrate. 

Une autre théorie (Potilitzin) attribue la prise .du plâtre à une diffé
rence de facultés d'hydratation entre deux modifications du sulfate de 
chaux anhydre, suivant un mécanisme analogue au précédent. 

On a encore attribué la prise du plâtre à la formation d'hydrosulfates 
de calcium peu solubles. L'eau dissoudrait d'abord ces corps, puis entre
rait en combinaison avec eux, en formant des sels hydratés cristal-
lises C>->). • , r , 0 . . · 

Le dosage des incuits et des surcuits dans le plâtre a été étudié par 
Périn ( : m " ) . 

A p p l i c a t i o n s ( 5 5 i ) . —- Le gypse en morceaux est parfois employé 
comme pierre à bâtir. On l'applique au polissage, à la préparation de 
certaines couleurs et de pâtes pour porcelaine. La variété à grain fin, 
nommée albâtre, sert à façonner des objets d'ornement. 

Le plâtre cuit à 125° est un déshydratant énergique, capable d'amener 
rapidement l'alcool de 90° à 98°. Le plâtre est appliqué au moulage des 
modèles de zinc et dé fonte. Il sert à prendre des empreintes pour la 
reproduction des objets par galvanoplastie. On l'emploie pour charger le 
papier, pour l'apprêt des tissus, pour l'amendement des prairies. 

D U R C I S S E M E N T D U P L Â T R E . S T U C S . — Le stuc est un mélange de plâtre, de 
colle forte et de sulfate de zinc. On l'applique en cet état sur la maçon
nerie. Après dessiccation, on le polit à la pierre ponce et l'on renouvelle 
plusieurs fois l'application. On a proposé de mélanger le plâtre avec du 
manganate de potassium pour obtenir des pierres artificielles d'une belle 
couleur. 

P L Â T R E A L U N É . — Le plâtre, imbibé d'alun, est susceptible de polis
sage ; c'est une variété dé stuc qu'on peut obtenir simplement en trem-

(7 , -14-294-1898.— ( 5 * 3 ) ROIII.AND. Ber. Cliem. Gesell. 33-2851-1900. — ( 5 J 6 ) II . L E GIIATEI.IEII. 
C. n. 96-1608-1883. — ( W ) DRŒZE. Ber. Cliem. Gescll. 10-350-1877. — ( 3 Î 3 Ï Cony. J. prakt. 
Ch. ( 2 r 3 5 - 4 3 - 1 8 8 7 . — ( » > » ) CAHKRC*. J . of. phys. Chemistry S-556-1901. — l 5 3 0 ) SOSTMASS. 
Z . Ver. Itub. Ind. 517-1866. — KSACT. polyt. J. Dingl. 202-515-1871. — ( m ) ZF.IDI.ER. 
polyt. .1. Dingl. 180-471-1806. — f 3 3 3 ) .IENKIXS. J. prakt. Ch. (2)-l3-230-1876. — ( 8 5 4 j WAGNER. 
FISCHER ci GAUTIER. Traité do Technologie. —, f 5 3 5 ) H . ROSE. An. Pli. Ch. Pogg. 93-600-

•1854. — p 3 » ) FASSHESDER. Bor. Cliem. Gesell. 9-1558-1876. — ( 3 3 1 ) • STRUVK. Z . Cliem. Pli. 
Math. (2J-5-524-1805. — p 3 8 ) VAS T'IIOFF et Wn.sos. Sitz. preuss. Akad. 53-1142-1900. — 
< 5 3 S ) D I T T E . C. R . 79-1254-1874.— (»*») DITTE. An. Ch. Pli. (7)-14-294-1808. — ( M 4 ) DITTE. 

C . R . 84-80-1877. — { « » ) FKITZSCIIE. i . prakt. Ch. 72-291-1857. — {m) VAX T'HOFF et 
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pant les morceaux de gypse dans de l'acide sulfuriquc à 8 ou 10 pour 1 0 0 , 
et cuisant comme à l'ordinaire (Landrin). 

Le plâtre séléniteux de Scott est obtenu soit en faisant agir des 
vapeurs de soufre sur la chaux au rouge, soit en chauffant au rouge 
blanc un mélange de plâtre et de chaux. 11 a la propriété de se p rendre 
en une masse dure au contact de l'eau. 

L'acide fluosilicique a été recommandé pour le durcissement. Quel
quefois, on imbibe les objets de plâtre avec une solution de paraffine 
dans l'éther de pétrole; ils prennent alors une certaine transparence et 
se laissent polir par frottement. 

S u l f a t e s a c i d e s d e c a l c i u m , — Les solutions de gypse , dans 
l'acide sulfurique concentré et chaud, déposent soit par refroidissement, 
soit par précipitation avec de l'eau chaude, des sels acides cristallisés : 
C a l P S ' O ' e t C a l P S ' O ' Y 4 6 - 3 4 1 ) . 

S é l é n i u r e d e c a l c i u m Ca Se = 119,5. — Le séléniure de cal
cium se prépare par réduction du séléniate de calcium par l 'hydrogène au 
rouge sombre ( C 4 8 ) . 

11 se forme aussi ( 5 4 °) : 1° par précipitation d'un sel de calcium soluble 
au moyen du séléniure de potassium; 2° par l'action du sélénium sul
la chaux au rouge naissant qui donne une masse noire de séléniure d e 
calcium mélangé de selenite. 

C'est un corps blanc altérable à l'air, et devenant rouge par mise en 
liberté de sélénium (**"), soluble dans l'eau, non phosphorescent. Cha
leur de formation : Ca -+- Se solide = Ca Se solide H- 58 000 cal. 

Séléni tes de c a l c i u m Ca Se 0 3 . — Cristaux grenus, peu so lubles , 
obtenus par dissolution du carbonate de chaux dans l'acide sélénieux. 

Ce sel attaque énergiquement le verre à haute température ( S 3 0 ) . 

— 5CaSe0 3 , 4 I P 0 . — Prismes microscopiques radiés, obtenus par 
double décomposition entre le chlorure de calcium et le selenite d e 
soude ( S 3 1 ) . Ils perdent à l'air une molécule d'eau. 

— CaSeO 3 , 2 I P 0 . — Petits cristaux satinés efllorescenfs ( ~ * ) . 

Sé lén i tes a c i d e s d e c a l c i u m . — Un sel anhydre ( 3 3 2 ) Ca Se* O 3 

se dépose à 60° des solutions acides de selenite en grands cristaux tabu
laires. 

Si l'évaporation a lieu à la température ordinaire, on obtient l 'hydrate 
C a l P S e s 0 6 - r - I P 0 en prismes très solubles, inaltérables à l 'air, e t un 
autre sel 2CaSc ! 0 s , cristallisé en tables hexagonales. 

CHIARAVIGUO. Sitz. preuss. Akad. 810-1899. — (m) FOLKAUD. Chcm. U . 4 3 - 6 - 1 8 8 1 . — 
( 8 « ) HAMTAY. J. Clioin. Soc. 32-401-1877. — ( B L « ) BERZBUCS. An. Cileni. Pharm. Licbig 4 : 6 -
'241-1843. — ( « « ) ScHBi.Tz. An. Pli. Ch. Vagg. 133-157-1868. — ( » « ) I-'ARRE. A n . Ch. P h . ( f i ) -
10-513-1887. — ( » « ) BEBÏÉI.IUS. J. Ch. Ph. Schwcig. 23-443-1818. — (<«o) M C S P U A T T . J . 
Chcm. Soc. 2-60-1850. — ( » " ) KILSOS. B . SOC. Ch. (2)-23-555-1875. — ( s s a ) Xitsox. B . Soc . 
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AZOTÜRE DE CALCIUM. 557 

S é l é n i a t è s d e c a l c i u m Ca Se 0*. — On le préparc par fusion d'un 
séléniate alcalin avec un mélange de chlorures de sodium et calcium, 
refroidissement lent, puis lavage (Michel) ( 3 i 3 ) . 

Lamelles rectangulaires orthorhombiques, correspondant à l'anhydrite, 
difficilement fusibles au chalumeau, lentement attaquées par l'acide 
chlorhydrique avec dégagement de chlore, D = 2,95. 

— CaSeO*, 2 I P 0 . — Il s'obtient par précipitation du séléniate de 
potasse au moyen du nitrate de calcium. La solution aqueuse froide du 
préc ip i té dépose par ébullition des cristaux de ce sel. 

Cristaux monocliniques, isomorphes avec le gypse ( M i ) , moins solubles 
clans l'eau chaude que dans l'eau froide. Le sel, déshydraté par la chaleur 
e t gâché avec de l'eau, fait prise comme le plâtre ( S S 5 ) . D = 2,676. 

T e l l u r i t e s d e c a l c i u m CaTeO 3 . — Précipité blanc floconneux, 
soluble dans un excès d'eau bouillante, obtenu par addition d'acide tellu-
r e u x à u n sel soluble de calcium. On a signalé deux sels acides : CalPTe* 0° 
e t C a l P T e ' O ' 0 (Berzélius) ( S M ) . 

T e l l u r a t e d e c a l c i u m CaTeO*. — Masse blanche floconneuse 
obtenue par précipitation. Sa solution aqueuse évaporée l'abandonne 
sous forme pulvérulente ( 3 3 0 ) . 

A Z O T U R E D E CALCIUM Ca3 Az 2 = 148,56 (Ca: 81,07; A z i 18,92) 

Prépara t ion . — I o Combinaison directe du calcium et de l'azote ( S 5 7 ) . 
L 'un ion se fait au rouge sombre avec incandescence. Le métal est placé 
dans une nacelle de nickel, contenue elle-même dans un tube de nickel 
chauiï'é au chalumeau à air. Après deux heures, on obtient une masse 
fr i t tée de couleur marron foncé (Moissan) ; 

2° Calcination de l'amalgame de calcium dans un courant d'azote ( B 3 S ) . 
L 'amalgame s'obtient par électrolyse d'une solution à 50 pour 100 de 
chlorure de calcium cristallisé, avec une densité de courant de 2,5 am
pères par centimètre, carré. On concentre, par distillation dans le vide, 
e t l'amalgame Ca3IIg* est calciné dans un courant d'azote (Férée) ( 3 s 0 ) . 

P ropr ié tés . -— Le produit du premier mode de préparation se pré
sente en cristaux bruns transparents, fusibles vers 1200°, D l î 0 = 2,65. 
Obtenu par la seconde méthode, il offre l'aspect d'une masse grise, 
décomposable à l'air humide. L'hydrogène le transforme au rouge en 
hydrure, avec dégagement d'ammoniaque. Les halogènes l'attaquent 
avec incandescence. Il brûle dans l'air et l'oxygène, réagit sur le soufre 
à 500", sur le phosphore au rouge cerise, mais non sur le bore ou sur 
l e silicium à 1200°. Le carbone le déplace, à la température de l'arc 
électr ique, en donnant du carbure (Moissan). 

Ch. (2 ) -21-253-1874 . — ( » ' ) MICHE».. C. I I . 106-878-1888.— («»*) M.TSCIIEUUCII, An. Ph. Ch. 

ï ' o g g . 11-531-1827. — ( » » ) Yox HAUEII. Sltz. Wien. Aka.I. 39 -299-1860— ( 3 3 <>) BERZÉUUS. Traité 

<le chimie. — ( 3 « ) MOISSAS. C. 11. 127-497-1898. — ( 8 S 8 ) MAQÚENSE. B . Soc. Ch.(3)-7-566-

1 8 9 2 . — (¡a») FÉKÉE. C. R . 127-018-1898. — (»<*>) D E M I S et BEKEDICT. J. A m . Chem. 
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3ô8 . CALCIUM AMMONIUM. 

Les acides étendus l'attaquent à froid. L'alcool, mémo à température 
ordinaire, réagit avec formation d'ammoniaque et d'éthylate de ca lc ium. 

Avec l'eau froide, il se. fait une transformation immédiate en hydrate 
de chaux et ammoniaque. Cette réaction peut être le principe de la pré
paration de l'ammoniaque par l'air atmosphérique (Moissan) ( 3 5 7 ) . 

A z o t h y d r a t é d e c a l c i u m CaAz 8 . — On l'obtient par saturation 

par la chaux d'une solution étendue d'acide azothydrique, pins évapora-

lion sur l'acide sulfurique. 
Petites aiguilles cristallines, probablement orthorhombiques, v io l em

ment explosives par la chaleur (hennis et Cenedict) ( 5 0 ° ) . 

A m i d u r e d e c a l c i u m Ca(AzIP) 8 . — Cristaux transparents, résul

tant de la décomposition lente du calcium ammonium préparé par Mois 

san ( ' · ' ) . 

CALCIUM A M M O N I U M Ca(AzlP)* 

P r é p a r a t i o n . — Action du gaz ammoniac sec sur Je calcium (.Mois
san) ( S 6 1 ) . On opère à 15° avec du métal pur et cristallisé. Les cristaux 
prennent une teinte mordorée et augmentent de volume en s'unissant. au 
gaz ammoniac. 

P r o p r i é t é s . — Cette combinaison solide est de couleur b r o n z é e ; 
elle s'enflamme à l'air et fixe l'ammoniac liquéfie, dans lequel «die est 
d'ailleurs fort peu soluble ( 1 0 " ) . 
" Le calcium ammonium et le chlorhydrate d'ammoniaque, tous d e u x ' e n 
solution dans l'ammoniac liquide à — 70", réagissent en formant du chlo
rure de calcium, de l'ammoniac et de l'hydrogène, mais pas d ' a m m o 
nium. Avec l'hydrogène sulfuré liquide, à — 75°, il se forme du sul
fure de calcium, de l'ammoniac et de l'hydrogène (Moissan). 

L'acétylène réagit sur le calcium ammonium à — 70° en donnant de 
beaux cristaux transparents de formule CaC*. C i l 1 . 4 A z I I 3 (.Moissan) ( 3 6 a ) . 

H Y P O A Z O T I T E DE CALCIUM Ca Az 8 0*. A I I 2 0 

P r é p a r a t i o n . — 1° Action de l'hypoazotite d'argent sur le chlorure 
de calcium en léger excès. On opère en présence d'un peu d 'ac ide 
nitrique étendu, puis, dans le liquide filtré, on verse un petit excès 
<l'ammoniaque; il se forme un précipité cristallin qu'on lave à l 'eau, à 
l'alcool et à l'éther (surm) ; 

2° Précipitation d'une solution de chlorure de calcium par l 'hypoazotite 
de soude (Divers) ( s o ' ° ) . 

Propriétés. — Sel cristallin, stable à température ordinaire, s'eftleu-
rissant à 100° avec décomposition partielle. 11 est très peu soluble dans 

Sàc. 2 0 - 2 2 5 - 1 8 0 8 ; Z. anorg. Ch. 1 7 - 1 8 - 1 8 9 8 . — ( 5 " > ) MOISSAN. C. R . 1 3 3 - 7 1 5 - 7 7 1 - 1 9 0 1 . 

— ( « « 3 ) MOISSAN. C. R . 1 2 7 - 9 1 1 - 1 8 9 8 . — ( 8 6 3 ) RKRTIIKI.OT. An. Ch. Th. ( 6 ) - 1 8 - 5 7 1 - 1 8 8 9 . — 

( 3 6 I ) MAQUENSE. An. Ch. Ph. ( 6 ) - 1 8 - 5 5 1 - 1 8 8 9 . — ( 8 « 8 ) KIRSCHNER. Z. anorg. Ch. 1 6 - 4 2 H 8 9 8 . — 

(366) DIVERS. J. Chcm. Soc. 7 5 - 1 1 6 - 1 8 9 9 . — ( * » ) FISCHER. An. Ph. Ch. Pogg. 7 4 - 1 1 5 - I 8 Î 8 . — 
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l 'eau, soluble dans les acides étendus et reprécipitable par l'ammoniaque. 
Cependant, l'acide sulfurique le décompose avec effervescence. 

Le brome, l'iode, l'acide cbromique et les hypobromiïes l'oxydent 
énergiquement. Le permanganate de potasse réagit très lentement, même 
en liqueur acide. Chaleur de formation : 

A z 2 O 2 I P d i s s - f - C a O 2 I P d i s s - f - 2 H 2 0 I i q = C a A z 2 0 2 , 4 I I 2 0 c , , s t + 2 1 6 0 0 C a l ( « » ) . 

A c é t o h y p o a z o t i t e d e c a l c i u m Ca A z 2 O 2 - f - Ca ( C 2 I I 3 O 2 ) 2 

- f -2 C 2 I I 4 O 2 - f - 4 I P 0 . — (Maquenne) ( 5 6 4 ) . 

L'hypoazotite de calcium se dissout dans l'acide acétique, à 50 pour 100. 
Lorsqu'on approche de la saturation du liquide, il se dépose des aiguilles 
blanches d'une combinaison acétique. Elle est stable pendant quelques 
jours , puis se décompose peu à peu. 

Elle est soluble dans l'eau et sensiblement neutre au tournesol. Ce 
corps peut être envisagé comme de l'acétate de calcium partiellement 
substitué par le radical hyponitreux, ou comme un anhydride double 
d'acétate et d'hypoazotite de calcium ( a 0 6 ) . 

A z o t i t e d e c a l c i u m Ca Az*0*. I P O . — Préparation. — On 

l'obtient par précipitation d'une solution bouillante de nitrite d'argent 
par l'eau de chaux, saturation de la liqueur filtrée par l'hydrogène sul
furé et l'acide carbonique, puis concentration ( ° 6 7 ) . 

On peut encore le produire par calcination ménagée du nitrate de 
calcium puis dissolution dans l'eau. Après traitement par l'acide carbo
nique pour précipiter la chaux libre, on évapore à sec et on reprend par 
l 'alcool, puis op.fait cristalliser. (Très mauvais rendement) ( S 6 , ' 4 B M ) . 

II forme des prismes très solubles dans l'eau, presque insolubles dans 
l'alcool H . , 

A Z O T A T E D E C A L C I U M CaAz2 0 6 = 164,18 
(Ca: 24,42; Az i 17,-10; 0 ; 58,47) 

' On l'obtient par dessiccation, à 170°, du sel hydraté. 

C'est un corps déliquescent ( 8 , ° ) . PF = 561°( M ) D = 2 à 2,5 P N ' 1 6 3 E T M ) . 
Fondu jusqu'à décomposition commençante, il luit faiblement dans 

l 'obscurité, ce qui lui valut autrefois le nom de phosphore de Bau

doin. Il se détruit à haute température en dégageant de l'oxygène et 
des vapeurs nitreuses. II forme, avec le nitrate de potasse, une com
binaison eutectique ( 3 7 2 ) qui, pour une teneur de 25,56 pour 100 de 
nitrate de calcium, fond à 251°. Chaleur de formation ; 

Az 2 -t- 0° 4 - C a = Az 2 0° Ca sol -t- 202 000 C a l ( m ) . 

Hydrates d'agotate de calcium. — Le nitrate de calcium forme, 
avec l'eau, plusieurs combinaisons. La plus fréquente est le tétrahydrate. 
Cependant un trihydrate a été signalé par Millon ( S 7 3 ) et Gernez(" 4 ) . On 

( s * 8 ) U N G . A U . Pl i . Ch. Pogg. 118-288-1863. — ( B 6 9 ) HAMPE. An. Ch. Pharm. Licbig 1 2 5 - 3 4 1 -
1863.— (<"») LESCŒIIR. An. Ch. Ph. (6)-21-521-1890. — ( 5 7 1 ) FAVKE etV.vi.soN. C.B.. 77-579-1873.— 
p"*) GUTI IRIE . Ph. Mag. (5)-17-462-1884.— {™) MILLON. An. Ch. Pli. (3J-6-90-1842.—(»») GEBNEZ. 
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l'obtient par cristallisation à 0° d'une liqueur sursaturée. Lescœur ( 5 7 1 > ) 
a signalé l'existence d'un bihydrate. 11 résulte de l'évaporation à chaud, 
jusqu'à pellicule, d'une solution de nitrate, puis refroidissement à l 'abri 
de l'air. Les variations de déshydratation des solutions de nitrate de cal
cium et d'hydratation du sel anhydre sont sous la dépendance de la tem
pérature et des germes cristallins ambiants ou préexistants (Lescœur) ( S 7 ° ) . 

A Z O T A T E DE CALCIUM T Ê T R A H Y D R A T É CaAz 'O 8 . 4 I I s 0 

État naturel. — Le nitrate de calcium se rencontre dans l 'eau, le 
sol, les produits de putréfaction et de nitrification. 11 constitue la ma
jeure partie des efflorescences salines formées sur les murailles Inimit iés . 

Préparation. — On l'obtient par saturation de l'acide [nitrique par 
la chaux ou son carbonate. 

Propriétés. — Ce sel cristallise difficilement en cristaux monoe l i -
niquesp 7 3) 1) = 1,8 à 1,9 H H , PF = 44° ( » ™ " ) . Il est dé l iques 
cent à l'air, mais perd aisément de l'eau de cristallisation dans l e v i d e 
ou par la chaleur. 

Solubilité dans l'eau : 

-100 parlies d'eau dissolvent à 0° 84,2 ( l 3 t ) ou 95,4 ( 1 3 3 ) de Ca A z 2 0 6 

400 — 100° 351,2 ( M » ) , — 

Point d'ebullition des solutions ( " · ) : 

p grammes de CaAz'O 0 dans 100 parties d'eau. 

f 10 50 08 157,5 170 202 257,5 278.5 324 375 432,5 4 5 5 ^ . 7 

T 101 105 110 115 120 125 150 155 440 145 150 1.V2» 

Poids spécifiques des solutions : à 17°,5 ( 1 7°) ( m ) . 

Abaissement du point de congélation de l'eau : chaque centième de 
sol anhydre abaisse le point de congélation de 0°,277 ( l 8 S ) . L e p o u v o i r 
réfringent des solutions a été mesuré par Damien ( S 7 ° ) . 

Les tensions de vapeurs de solutions concentrées ont été déterminées 
par Waddcl ( 5 8 1 ) . 

On trouvera d'autres constantes physiques dans les Tables de Landol l et 
Bœrnstein. 

Les dissolutions de nitrate de calcium absorbent, sous le m ê m e 
volume, plus d'ammoniac que l'eau pure; la différence est proportion
nelle à la quantité de sel contenue dans la solution f 8 8 ) . 

Le nitrate de calcium en solution fait double échange avec le chlorure 

An. se. Éc. Norm. (2J-8-46-1879. — t 3 7 5 ) MABIOXAC. Ann. Mines (5)-9-28-1856. — ( » ' » ) O K D W A V . 
Am. J. Se. (2)-27-14-1859. ( » ' » ) Tiuœx. J. Chem. Soc. 45-206-1884. — ( 3 7 S ) L E G B A X D . A n . 
Ch. Ph. (2) -09-425-1855.— (M») DAMIE.W An. se. Ec. norm. (2)-10-253-1881.— f 6 8 " ) F U A X Z . J. prakt. 
Ch. (2)-5-274-1872. — ( » « ' ) W A D B E L I . Chcm. N . 72-201-1894. — ( » * > ) RAOUXT. An. Ch. P h . (?>,-

Ca A z 2 0 ° dans 

100 parlies de solution. 10 

d= l,07i 

10 20 50 40 

1,076 1,165 1,261 1,368 

50 

1,485 

60 

1,005 
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de sodium ; cette réaction joue un rôle dans la formation des gisements 

de nitrate de soude ( S 8 5 ) . 

A z o t a t e b a s i q u e d e c a l c i u m . — A une solution saturée, 
f ro ide , de nitrate de calcium, on ajoute de la chaux éteinte jusqu'à ce 
qu 'el le ne se dissolve plus. Au bout de quelques minutes, le liquide se 
prend en une masse semi-solide, de composition : Ca Az 2 0°-t-Ca 0 2 H 2 

- 4 - 2,5 II* 0 . Ce corps perd son eau de cristallisation à 160° ; il est dissocié 
par l'eau pure. 

Chaleur de formation du sel anhydre: pour C a A z ! 0 8 - r - C a 0 2 I P : 
- î - 2 0 0 0 c a , ( S 8 i ) . 

I m i d ' o - s u l f o n a t e d e c a l c i u m Ca 3Az 2 (S03)'% 10 I I 2 0 . — Ce corps 
se forme par action do l'hydrate de chaux sur l'imido-sulfonate d'ammo
niaque et évaporation à sec ( 3 S : i ) . Prismes transparents, d'hydratation 
incertaine. 

P H O S P H U R E D E CALCIUM C a 3 P 2 = 182,5 (Ca: 63,09; P : 54,00) 

P r é p a r a t i o n . — 1° Action du phosphore sur le calcium ( 5 8 , i e t 1 9 ° ) . Le 
métal est enfermé avec du phosphore rouge dans un tube où on fait le vide ; 
les deux corps ne sont pas en contact. En chauffant lentement le phos
phore, ses vapeurs se combinent au métal avec incandescence (Moissan). 

2° Réduction du phosphate tricalcique par le charbon au four élec
trique ( 5 8 0 _ 5 8 7 ) . On chauffe 510 parties du premier et 06 parties du 
second, dans l'arc, à 950 ampères et 45 volts (Moissan). 

F o r m a t i o n . — La vapeur de phosphore réagit avec incandescence sur 
la chaux, au rouge sombre, en donnant un produit amorphe, de couleur 
cinabre, qui est sans doute un mélange de phosphure et de phosphate 
de calcium (P . Thénard) ( • » " * · ) . 

P r o p r i é t é s ( 3 8 ° ) . — Le phosphure, obtenu par les deux procédés, offre 
la même coloration rouge brun. Dans le premier cas, il est cristallin et 
partiellement fondu. 

Le phosphure de calcium fond à la température de Parc, il se dissocie 
lentement vers 2000°. D l s „ = 2,51 (Moissan). 

11 est inaltéré par l'hydrogène à 900°. Les halogènes l'attaquent vers 
100°. 11 brûle dans l'oxygène et le soufre avec incandescence. 11 fixe par
tiellement l'azote à 1200". Il n'est déplacé par le bore et le carbone 
qu'à 2000°. Les hydracides gazeux l'attaquent avec incandescence au 
rouge. Les oxydants en fusion réagissent violemment (Moissan). 

L'eau produit une décomposition immédiate avec formation d'hydrate 
de chaux et d'hydrogène phosphore non spontanément inflammable ( 5 9 1 ) . 

1 - 2 7 0 - 1 8 7 4 . — (s» ' ) MONTZ. An. Ch. Ph. ( 6 ) - l 1 - 1 5 1 - 1 8 8 7 . — («s») W E R K E R . An. Ch. Ph. 

( 6 1 - 2 7 - 5 7 0 - 1 8 9 2 . — ( 8 M ) DIVERS et HAGA. J. Chera. Soc. 6 1 - 9 4 3 - 1 8 9 2 . — [ S M ) MOISSAN. C. R . 

1 2 8 - 7 8 7 - 1 8 9 9 — ( W ) RESAUI.T. C. R . 1 2 8 - 8 8 3 - 1 8 9 9 . — ( S 8 ° ) P . THÉSARD. An. Ch. ( 3 ) - l - 4 -

1 2 - 1 8 4 5 . — ( « M ) GATTEBAun» et HAUSSEÎECHT. Ber. Chera Gcscll . 2 3 - 1 1 7 4 - 1 8 9 0 . — ( 8 M ) Dcurcu. 

m 5 6 
„ „ . . . . . . . „ — . 
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502 IIYPOPIIOSPUITE DE CALCIUM. 

•Par contre, le produit impur de la réaction de Tliénard décompose 

l'eau en dégageant un gaz spontanément inflammable. 

H Y P O P H O S P H I T E DE C A L C I U M Ca T 2 0* 1P 

Préparation. — On l'obtient par action du phosphore sur un lait de 
chaux ( 5 9 ! _ s f f i ) . Prendre \ parties de phosphore, 8 parties de chaux éteinte 
et 16 à 20 parties d'eau. Après contact, à chaud, jusqu'à cessation de 
dégagement d'hydrogène phosphore, on iiltre, on précipite par l 'acide 
carbonique, puis, après filtration nouvelle, on évapore. 

On peut encore extraire, par l'alcool à 90", le produit de la liqueur-
primitive évaporée, puis précipiter par l'acétate de chaux en l iqueur 
alcoolique ( S H ) . 

Il prend encore naissance dans l'action de l'eau sur le pliosphure de 
Thénard f 5 ) . 

Propriétés. — Prismes hexagonaux, monocliniques, anhydres ( s ' ' ° ) , 
inaltérés par la chaleur jusqu'à 500", décomposés ensuite avec départ 
d'eau et d'hydrogène phosphore. Le sel est soluble dans 6 parties d 'eau, 
chaude ou froide, insoluble dans l'alcool. 

Ses dissolutions précipitent par addition de sucre ( M 7 ) . La chaux en 
excès les décompose en formant du phosphate de chaux, avec mise en 
liberté d'hydrogène (=»s- 5 9 9). 

Applications. — L'hypophosphite de calcium est employé en thérapeu
tique. On l'a proposé dans le traitement de la phtisie pulmonaire, maïs , 
son efficacité est contestée ( c o ° ) . 

P h o s p h i t e n e u t r e d e c a l c i u m 2 C a I I P 0 3 H - 5 I P 0 . — Par p r é c i 
pitation du phosphite d'ammoniaque par le chlorure de calcium ( 5 9 S ) , on 
obtient une poudre cristalline blanche perdant, une molécule d'eau à 
100°, et le reste entre 200 et 500" ( m ~ m ) . Ce sel est décomposé, à s e c . 
par la chaleur ou par ebullition de sa dissolution. 

P h o s p h i t e a c i d e d e c a l c i u m C a I P P 2 0 \ l P O . — 11 se f o r m e 
par dissolution du carbonate de chaux dans un excès d'acide phosphoreux 
(une molécule de carbonate de chaux pour 2 molécules d'acide p h o s p h o 
reux) («>"-«o* et so7^ puis evaporation dans le vide. 

Croûtes cristallines, solubles dans l'eau, perdant une molécule d 'eau 
par dessiccation. La solution, additionnée d'alcool, précipite du sel 
neutre. 

An. Cli. Ph. ( 2 ) - 2 - 1 4 1 - 1 8 I 6 . — (<»») H. Rose. An. PU. Ch. Pogg, 9 - 2 6 - 5 6 4 - 1 8 2 7 . — ( 5 A 3 ) E X G E I . H A R I V T . 

Z. Chcin. Ph. Hath. 457-1861) . — ( « > * ) BERI.AXDT. Arch, dor Pharni. ( 2 J - 1 2 2 - 2 5 7 - I 8 6 5 . 

(so:.) VV'URTZ. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 7 - 5 5 - 1 8 4 5 . — ( M » ) RumasnEur,. Sitz. priiss. Akad. 4 2 7 - 1 8 7 2 . 

-r- ( 3 ! N ) ROTIIEU. Pharm. J. Trans. ( 5 ) - t O - 2 8 6 - 1 8 7 0 . — ( 8 0 S ) I I . ROSE. An. P l i . Ch. Vogg. 1 2 -

2 6 7 - 1 8 2 8 . — ( 8 ! * > ) SHORT. Pharm. J. Trans. ( 3 ) - l 2 - 8 2 4 - 1 8 8 1 . — t 6 0 0 ) QUAIS . J. P h a r m . C l i . 

( 5 ) - 3 8 - 1 4 5 - 1 8 6 0 . — ( « > « ) RAMJIEI.SBERG. An. Ph. Ch. Pojrg. 1 3 1 - 2 6 5 - 1 8 6 7 . — W U R T Z . 

C. R. 8 3 - 0 5 7 - 1 8 7 6 . — ( « « ) W U R T Z . An. Ch. Ph. ( 5 ) - 1 6 - 1 9 0 - 1 8 4 6 . — ( « < * ) AM.VT. A n . C h . P h _ 
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P y r o p h o s p h a t e d e c a l c i u m Ca IPP 2 0 ; i . — Ce sel résulte de la 

déshydratation du phosphate acide entre 145 et 170° ( 0 0 4 ) . 

H y p o p h o s p h a t e n e u t r e d e c a l c i u m CaPO 3 , I P O . — Par pré
cipitat ion de l'hypophosphate de soude par le chlorure de calcium, on 
obt ient un précipité gélatineux, se condensant rapidement sans cristal
l iser , complètement insoluble dans l'eau, soluble dans les acides chlo» 
rhydr ique et hypophosphorique. Il devient anhydre à 200° avec oxydation 
part iel le ( c o ; i ) . 

H y p o p h o s p h a t e a c i d e d e c a l c i u m CaJPP 2 0 8 , 6 I P O . — Il se 

fo rme par evaporation à froid d'une solution de sel neutre dans l'acide 

hypophosphorique. 
Cristaux monocliniques, perdant aisément 4 molécules d'eau à froid 

et les deux dernières à 150°, avec décomposition partielle. Une partie 
de sel se dissout dans 60 parties d'eau (Siilzer ( c ° 3 ) . 

O R T H O P H O S P H A T E M O N O C A L C I Q U E Call4 P 2 O8, IP 0 = 252,10 
ou phosphate acide de chaux (Ca : 15,90 ; II : 2,40 ; P : 24,59 ; 0 : 57,10) 

É t a t n a t u r e l . — Le phosphate monocalcique a été signalé dans 

une roche phosphatée de Bougie (Algérie) (Malbot) ( m ) . 

P r é p a r a t i o n . — 1° Action des acides minéraux sur le phosphate 
b i ou tricalcique. 

La liqueur est évaporée à consistance sirupeuse, puis abandonnée sur 
.l 'acide sulfuriquc concentré. Les cristaux sont débarrassés de leur eau-
mère par lavage à l'alcool et à l'éther ( " " ) . 

On peut isoler immédiatement, dans la liqueur acide, le phosphate 
monocalcique pur, mais anhydre, par addition d'alcool. 

2° Dissoudre à froid du carbonate de chaux dans une solution d'acide 
phosphoriqne en excès, puis évaporer dans le vide sec (Joly) ( ° 0 9 ) . 

P r o p r i é t é s . — Sel cristallisé en lames nacrées orthorhombiques ( 6 1 ° ) , 
hygroscopique lorsqu'il.est souillé d'acide phosphoriqne(*" e t " 7 ) , inalté
rable à l'air lorsqu'il est pur ( 0 0 ° ) . Il perd son eau de cristallisation à 100" 
et se décompose à 200° en pyrophosphate et acide métaphosphorique. 
D 4 , = 2,02 0 - ' • -

A C T I O N D E L ' E A U . — Le phosphate monocalcique est soluble dans l'eau 

(1 /200) . Cette dissolution est accompagnée d'une décomposition ( m ) : 

il se forme, lorsque la quantité d'eau est faible, un précipité cristallin de 

phosphate bicalcique hydraté et la liqueur renferme de l'acide phospho

riqne libre ( ° 0 9 ) . 

(Oi-24-511-1891. — l 0 0 5 ) SALZER. A U . Ch. Pharm. Liebig 194-56-1878; 2 32-114-1880. 
_ (600) jf P [ . \ Manor . An. Ch. Pli. (7J-7-436-1896. — ( ° 0 7 ) STOKLASA. Landw. Vers. Stai. 
-Î8-107 _ t<*»>) PRIOTEB et JOUVE. ]'. Pharm. Ch. (6J-10-529-1899. — ( < * » ) JOLÏ . C. I I . 

T** V. ' ir » , / . _ „ . RR cute JOB* (6111 DMMIL» I W CLWVM FINCNLL 
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5 6 i ORTHOPHOSPHATE BICALCïQUE. 

x\. 100°, la transformation par l'eau se fait avec précipitation de phos 
phate bicalcique anhydre : le rapport de l'acide total à l 'acide c o m b i n é 
croît avec la quantité de sel primitif contenu dans une môme quant i té 
d'eau et tend rapidement vers une limite comme le montre le tableau 
suivant : 

P, poids de sel réagissant sur 1 0 0 gr d'eau. 
R, rapport de l'acide pliosphorique total à l'acide combiné. 

CaO, poids en milligrammes de ce corps, contenu dans 1 gr do liqueur fil trée. 
P 2 0 ° , de même. 

P R CaO 

1 1 , 1 9 1,63 4 . 9 1 

2 1,45 2 , 4 0 8 . 6 7 

5 1 ,74 4 , 4 0 1 9 , 5 4 

1 0 2 . 0 2 6 , 9 6 5 5 , 6 0 

5 0 2 , 3 4 2 2 , 9 0 1 5 6 , 1 0 

1 0 0 2 , 5 4 5 7 , 5 0 2 2 2 , 5 0 

A 280°, la décomposition par l'eau donne naissance à du phosphate t r i -
calcique et à de l'acide phosphorique ( o u ) . 

L'action des liqueurs alcalines et salines à froid est ident ique à c e l l e 
de l'eau. Chaleur de formation : pour 2 P0 4 1P -+- C a 0 d i s s : H - 29 0 0 0 e ( , 2 S ) . 

Applications.— Le phosphate monocalcique fondu (et d é c o m p o s é ) 
constitue un verre transparent, limpide, se laissant travailler connue l e 
verre ordinaire. D = 2,6 ( " " ) . 

C a I P P 2 0 8 . C a C l 2 . 2 1 T O et ( C a I P P O 8 ) 7 . CaCl 2 .1411*0. — Dans 
la préparation du phosphate monocalcique par l'acide chlorhydrique et 
le phosphate tricalcique, le sel retient facilement du chlorure de ca l c ium 
et donne ces deux combinaisons cristallisées, qui ont été décri tes p a r 
Erlenmeyer. 

O R T H O P H O S P H A T E B I C A L C I Q U E Ca II PO 4 2 IP 0 = 172,15 

(Ca : 2 3 , 3 0 ; H : 2 , 0 3 ; P : 1 8 , 0 1 ; O : 5 5 , 7 6 ) 

É t a t n a t u r e l . — Ce corps constitue la brushite (Wœhlc r ) . I l e x i s t e 
dans le bois de teck ( 6 1 8 - 6 1 » ) . 

P r é p a r a t i o n . — 1° Précipitation du phosphate neutre de s o d i u m 
par le chlorure de calcium, en liqueur acide. On mélange une l i q u e u r 
saturée froide de phosphate de soude, avec une solution de ch lo ru re 
de calcium en quantité calculée, puis de l'acide chlorhydrique fuman t . 
Dans le milieu très acide, l'addition de quelques gouttes d'acétate d e 
potasse amène la cristallisation du phosphate bicalcique ( 6 2 0 ) ( B * 3 ) . O n 
peut encore opérer par diffusion lente des deux solutions l 'une dans 
l'autre f 2 1 " 6 2 2 ) . 

La formation par double décomposition s'accomplit en deux t e m p s . 11 

1 8 9 1 . — ( 6 , S ) ABEI,. J. Chem. Soc. 1 5 - 9 1 - 1 8 6 2 . — ( 6 1 9 ) WOEIILER. An. Chem. P h a r m . L i c h i g 
5 1 - 4 5 7 - 1 8 4 4 . — { m } CAUSSE. B . Soc. Ch. ( 5 ) - 5 - 2 9 8 - 1 8 9 1 . — ( « 2 L ) D R E V K U M A X N . A n . C l » . 

Pharm. Liebig 8 7 - 1 2 0 - 1 8 5 5 . — ( e s 2 ) Vont. An. Ch. Pharm. Liobig 8 8 - 1 1 4 - 1 8 3 5 . — ( 6 2 3 ) Joi.v 
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so l'ait d'abord un phosphate tricalcique gélatineux et une liqueur acide 
au inéthylorange, puis, par réaction entre le corps solide et le contenu de 
la liqueur, le phosphate tricalcique se change en phosphate bicalcique 
cristallisé, d'autant plus rapidement que les liqueurs sont plus concen
trées. La transformation n'est d'ailleurs complète en pratique que si l'on 
augmente l'acidité du milieu (Joly et Sorel) (623J ( 6 V * ) . 

2° Digestion prolongée du carbonate de chaux avec l'acide phospho-
r i q u e ( C 2 l - 6 ? 5 ) . 

5" Action des acides sur le phosphate tricalcique ( 6 2 S à m ) . A1000 gr de 
cendres d'os, on ajoute 1454 gr d'acide chlorhydrique (d = 1,17), puis de 
l'eau pour redissoudre le précipité, et enfin 442 gr d'ammoniaque 
(d = 0 ,02) . Le sel précipite en feuillets hexagonaux (Barillé) ( 6 ! 9 ) . 

Cependant, selon Kolb, l'action de l'acide orthophosphorique sur le 
phosphate tricalcique donne du phosphate monocalcique et non pas du 
phosphate bicalcique, même s'il y a excès de phosphate tricalcique ( 6 3 0 ) . 

4" Action de l'eau ou de l'acide acétique cristallisable, mélangé d'acé
tate de potasse, sur le phosphate monocalcique (Causse) C 2 0 ) . 

5° Action du phosphate monocalcique sur le phosphate tricalcique ( 0 3 1 ) . 
Ca II* P 2 0 8 -r- Ca8 F O 8 = 4 Ca IIP (P 

Composition. — Le phosphate bicalcique préparé à froid et cristallisé 
est un bihydrate ( ° 3 2 ) ; cependant, un hydrate à 2,5 I P 0 a été indiqué par 
Dusart et Pelpuze ( m ) et la teneur en eau n'est pas rigoureusement 
constante ( 6 3 4 - 8 3 5 c t 6 2 8)..Obtenu h 100°, il est anhydre (Debray) ( C 2 t ) . 

P r o p r i é t é s . — Cristaux orthorhombiques( 6 8 8), perdant lentement 
leur eau à 100°, incomplètement déshydratés à 150°, transformés au 
rouge en pyrophosphate. 

A c t i o n d e i . ' e a u ( W 2 ) . — Le phosphate bicalcique se dissout un peu 
dans l'eau (1/600) ( 6 J I ) ) , ct se décompose. La décomposition au contact de 
l'eau, contestée par Schloesing ( 0 3 7 ) , est indiquée, cependant, par les 
remarques suivantes (Rindcll) ( 6 3 8 ) : 

1° La concentration de la solution croît avec le temps et la masse de 
sel mise en contact avec un volume déterminé d'eau. 

2° Le rapport de l'acide à la base, d'abord très peu différent de l'unité, 
croit avec la concentration. 

Le sel en cristaux, projeté dans l'eau bouillante, devient opaque et la 
liqueur, acide au tournesol, neutre au mèthylorange, contient du phos
phate monocalcique. Le sel déposé est du phosphate tricalcique amorphe. 

et SUIIEI.. C. R . 1 1 8 - 7 3 8 - 1 8 9 4 . — ( « * ) DEBRAY. An. Ch. Ph. ( 3 ] - 6 1 - 4 2 4 - 1 8 6 1 . — ( « s ) R I T T U A U -

SKX. LanuV. Vers. Stat. 2 O - 4 0 1 . — j 0 2 6 ) PERCY. Ph, Mag. ( 3 ) - 2 6 - 1 9 4 - 1 8 4 5 . — ( « « ) REICHARBT. 

A I - , der Pharm. ( 3 ) - 2 - 2 5 6 - 1 8 7 5 , — ( « * ) VORBBINSER. Z . anal. Ch. 9 - 4 5 7 - 1 8 7 0 . — ( « » ) BARILLÉ". 

Rép . de Pharm. 5 5 6 - 1 8 9 7 . — ( 0 5 ° ) KOLB. C. R. 7 8 - 8 2 5 - 1 8 7 4 . — PICCARD. Z . Chem. 

2 - 5 4 5 . — ( B 5 A ) MILLOT. B . Soc. Ch. 3 3 - 1 9 5 - 1 8 8 0 . — ( 6 5 5 ) DBSABT. et PELOUSE. C. R. 6 6 -

1 5 2 7 - 1 8 6 8 . — ( 6 3 I ) B A E B . An. Ph. Ch. Pogg. 7 5 - 1 5 2 - 1 8 4 8 . — ( 6 3 3 ) SKEY. Ch. N . 2 2 - 3 6 - 1 8 7 0 . 

— I 6 3 " ) S T E I S . An. Ch. Pharm. Liebig 1 8 7 - 8 9 - 1 8 7 7 . — ( 6 3 '1 SCULŒSIKG. C. R. 1 3 1 - 2 1 1 -

1 9 0 0 . — ( C 3 8 ) R IXI IELL. C. R . 1 3 4 - 1 1 2 - 1 9 0 2 . — ( 6 3 9 ) CAT/SSE. B . Soc. Ch. ( 3 ) - 7 - l 6 5 - 1 8 9 2 . — 
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5 0 6 ORTIIOPIIOSP1IATE TR1CALCIQUE. 

En maintenant l'ébullition, une seconde réaction s'accomplit entre la 
liqueur et le sel précipité; il apparaît des cristaux microscopiques q u i 
semblent constituer un phosphate intermédiaire bi et triealeique ( c 2 3 ) : 

4 Ca'IP P 8 0 8 -+- Cas P 8 0 8 -+- 2 IP 0 . 

Le phosphate bicalcique est soluble dans l'acide phosphorique avec 
formation de phosphate monocalcique. La solubilité est d'autant p lus 
grande que la solution contient moins d'acide phosphorique l ibre ( B 3 9 ) . 

Ce sel est également soluble dans les acides chlorhydrique, n i t r i q u e , 
acétique et sulfureux. Il se dissout mieux dans les liqueurs salines q u e 
dans l'eau ( 6 4 ° ) . 

1 litre d'eau contenant 2« r ,2 de S O * A m 2 dissout 70« r,2 de phosphate bicalcique. 
1 — 2«*, de Na Cl — 60c, 5 — 
1 — 3 » ' , de Az 0 5 Sa — 78«',9 — 

Le citrate d'ammoniaque dissout le phosphate bicalcique, soit par fo r 
mation de sel double ( ° 4 1 ) , soit par décomposition ( C 4 2 ) . 

Chaleur de formation : pour 2PO*IP ·+- 2 C a O d i s s : H - 4 0 0 0 0 " " à 
58 000'-al selon l'état du précipité ( , ! s ) . 

O R T H O P H O S P H A T E TRICALCIO.UE Ca3 P 8 0 8 = 510,5 (Ca : 38,77 ; P : 19,98 ; 0 : -41,25} 

É t a t n a t u r e l . — Le phosphate triealeique existe à l'état m i n é r a l 
sous la forme de fluophosphate (apatite). II constitue la majeure part ie d e 
la matière des dents et des os; la cendre d'os contient 85 à 85 pour 1 0 0 
de phosphate triealeique ( 6 M < I , 0 U B ) . Pour l'origine des variétés de p h o s 
phate naturel, consulter l'ouvrage de Sorc l^**) . 

P r é p a r a t i o n . — 1° Saturation de l'acide phosphorique par l ' eau 

de chaux jusqu'à alcalinité du liquide. Le précipité obtenu est pu lvé ru 

lent H -
2° Précipitation du chlorure de calcium par le phosphate t r i s o d i q u e 

ou par un phosphate alcalin en liqueur ammoniacale ( C S 1 ) . 
5° Le phosphate triealeique résulte de la déphosphoration du f e r p a r 

le procédé Thomas ( 0 < 6 ) . 

P r o p r i é t é s . — Précipité gélatineux ( 6 B 8 ) , blanc, pulvérulent après 
dessiccation, renfermant de l'eau en quantité variable : 1 ( 6 4 S ) , 2 ( ° 4 7 ) , 5 o u 
5,5 ( 8 4 S ) IPO. Cette eau s'élimine peu à peu à froid, rapidement à 1 0 0 ° . 

A C T I O N D E L ' E A U . — Le phosphate triealeique est décomposé par P e a u 
qui devient acide à son contact (Warington) ( " " ) . 

Une partie do sel fraîchement précipité se dissout dans 12 500 parlies d 'eau. 
Une — calciné — — 30 000 — 

(MO) LIEBIG. An. Ch. Pharm. Licbig 106-185-1858. — ( 6 I L ) HERZFEI.I> et F K I I E B L E I K . Z . ana l . 
Ch. 20-191-1881. — ( 6 4 2 ) GnurE et TOI.I.EXS. Ber. Chcm. Gesell. 13-1267-1880 ; 13er. 1 4 - 7 5 4 -
1881.— (ou a) DELATTRE. B . Soc. Ch. (2)-35-558-1881. — ( " S ) BœnEKER. An. Lichifr 6 9 - 2 0 0 -
1849. — (043 a) A E B Ï . J. prakt. Ch. 5-308-1872; 6-109-1873. — ( E 4 4 ) JOI.Y. 0 . H . 1 0 3 - 1 1 2 9 -
1197-1886.— (044 « ) W I B E I . J. prakt. Ch. 9-115-1874. — ( « « ) Scni.œsixo. C i t . 1 3 1 - 1 4 9 - 1 9 0 0 . 
— ( 6 * 6 ) THOMAS. Chcm. Ccnlr. Bl. 671-1881. — ( » * ' ) WARIXGTON. J . Chcm. Soc. 1 9 - 2 9 6 - 1 8 6 5 . 
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La solubilité peut varier de 1/9900 à 1/28000 selon l'état physique 
<du corps ( 6 4 7 ) . Il est plus soluble dans l'eau chargée d'acide carbonique 
que dans l'eau pure (Schlœsing) ( 6 4 3 ) . 

Une partie de sel se dissout dans 1789 parties d'eau saturée d'acide 
carbonique ( 0 i 7 , C 4 9 _ < i 5 0 ) . Il se dissout également dans l'acide phosphorique, 
un peu mieux que le phosphate hicalcique et avec formation de phos
phate monocalcique. La solubilité est d'autant plus grande que la 
l iqueur contient moins d'acide phosphorique libre. Dès que la solution 
renferme 55 pour 100 d'acide, elle laisse"déposer du phosphate mono-
•calcique, insoluble dans les liqueurs concentrées en acide (Causse) ( 6 3 l ) ) . 

A C T I O N D E L ' A C I D E S U L F U R E U X . — Tandis que la dissolution sulfureuse du 
phosphate monocalcique abandonne par évaporation le sel primitif inal
téré, le phosphate tricalcique fixe l'acide sulfureux. Avec le sel fraîche
ment précipité, on peut obtenir une solution sulfureuse ayant une densité 
de 1,5 à 9". Lorsqu'on chauffe, une partie de l'acide sulfureux se dégage 
et il se dépose des cristaux hexagonaux microscopiques de formule, 

C a a S 0 2 P 8 0 8 , 2 I P O . 
Celte combinaison est très stable; elle perd 0,6 pour 100 d'eau à 150° 

et pas d'acide sulfureux. Elle est décomposée à la longue par l'eau bouil
lante (Gerland) ( 0 3 3 ) . Ce corps a été considéré aussi comme un mélange de 
phosphate hicalcique et de sulfite de calcium (Rotondi) ( o w ) . 

A C T I O N D E S A C I D E S M I N É R A U X ( œ s ~ G 3 0 ) . — Les acides minéraux s'emparent 
d'une partie de la base. Si le phosphate tricalcique est en excès, on 
obtient du phosphate hicalcique (Armsby) ( 0 3 7 ) . Par contre, Kolb suppose 
une formation préalable d'acide phosphorique libre, puis une réaction 
secondaire de cet acide sur le sel tricalcique, avec formation unique de 
sel monocalcique ( 6 3 ° ) . 

Quand l'acide minéral employé est en excès suffisant, la mise en 
liberté d'acide phosjmorique est totale. 

S O L U B I L I T É D A N S L E S L I Q U E U R S S A L I N E S ( m e t 8 " ) , — L e phosphate tricalcique 
se dissout mieux dans les liqueurs salines que dans l'eau. 

i litre d'eau froide, contenant 2 g r N a C l dissout 45,7 mgr. Ca3 P 2 0 8 

4 — — S g r K a A z O 3 — 55 — 

4 — — 4 0 g r A z H * C I — 50 — 
4 — — 100grAzH*Cl — 251 — 

1 — — 2 e ' , 3 ( A z I I * p S 0 4 — 76,7 — 

Coefficients de solubilité du phosphate tricalcique dans les sels ammo
niacaux des acides suivants, pour 100 parties d'acide en poids : 

Acide Acide Acide Acide 

Cl I I A z 0 3 H SO*IP acétique tartrique citrique malique ( « ) 

0,650 0,309 1,050 0,255 4,59 7 4,4 

— ( « « ) L D D W I C . Ar . der Tharm. (2)-69-286-1852, — ( « > ) JOFFRE. B. SOC. Cli. ( 3 ) -19 -572 -

J898. — ( « M ) LIEBIG. An. Ch. Pharm. Liebig 4 08-196-1858. — (<ssi) COBNELIS. J. Pharm. Ch. 

'5J -13-29-4886.— («»») BERTIIBLOT. C. R . 103-911-1886. — (<*s) GERT.ANB.J. prakt. Ch. ( 2 ) - 4 -

07-1871 ; .Chem. N . (1J-20-268-1869. — ( 6 5 4 ) ROTOKDI. Bcr. Chem. Gcscll. 15-1441-1882. — 

I ™ 5 ) R A V I E S . Ch. N . 64-287-1891. — ( « » ) BISCIIOF. Schwe :g. 67-59-1833. — ( W ) ABMSBÏ. J. prakt. 

Oh. 13-333-1876 . —. ( « J LIEBIG. An. Ch. Pharm. Liebig 106-185-1858. — ( « ) T E R R E U . B. Soc. 
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508 APATITE FLUORÉE. 

Le phosphate tricalcique est plus soluble clans les liqueurs de suenûe 
de chaux (pie dans l'eau 

ACTIOS DE DIVERS RÉACTIFS. — Le charbon réduit le phosphate de chaux 
à la température de l'arc, en le transformant en phosphure ( B S 0 ) dissociable 
à plus haute température. A 1200°, l'action est nulle. Cependant, en pré
sence de silice, une partie de la chaux se convertit en silicate, tandis que 
l'acide phosphorique correspondant se volatilise et se réduit C " ) . 

Le chlore, en présence de charbon, réagit au rouge sur le phosphate 
tricalciquc. Il se fait du tri ou du pentachlorure de phosphore. De m ê m e , 
l'oxyde do carbone réduit au rouge un mélange de phosphate et de 
silice ( ° 0 2 ) . 

A basse température, ces réactions s'arrêtent. Mais si l'on fait passer 
à la fois du chlore et de l'oxyde de carbone sur un mélange de charbon 
et de phosphate tricalciquc, le phosphate est transformé intégralement, 
à partir de 180", et mieux à 550°, en oxychlorure de phosphore : 

Ga3P*O8 -+- 2 C 0 H - 2 Cl s = CaP a 0° -+- 2 C 0 2 -t- 2 Ca Cl 2 ( 0 6 3 ) 
CaP'O' + 4C 0 H- 4 CP = 2 PO CP -+- 4 C 0 s -t- Ca CP. 

Les métaux alcalins transforment au rouge le phosphate tricalciquc en 
phosphure. 

Chaleur de formation : pour 2 P 0 t I P < l i s s - r - 5 C a O d i s s : 58 4 0 0 c ( 1 2 8 ) . 

Applications. — Le phosphate tricalciquc pulvérisé est un engrais l en t , 

mais des plus efficaces. 
Afin de hater son assimilation, on le traite généralement par l ' ac ide 

sulfuriquc qui le transforme en un mélange de sulfate de chaux et d e 
phosphate monocalcique, mélange désigné sous le nom de superphosphate. 
La fabrication des superphosphates fait l'objet d'un article spécial. 

Combinaisons du phosphate tricalcique avec les sels haloïdes 

de calcium ( J 7 ) . — L e type naturel de ces combinaisons balogénées du 

phosphate tricalcique est Vctpatile. 

L'apatite cristallise dans le système hexagonal ; elle renferme ord ina i re 
ment du chlore et du fluor, selon la formule Ca^P 'O 1 2 (F , C l ) . On ren
contre pourtant des apatites fluorées, exemples de chlore. 

La phosphorite du Qucrcy et du Nassau, recherchée pour l 'agricul ture, 
est une apatite compacte et concrétionnée. 

F l u o p h o s p h a t e d e c a l c i u m ou a p a t i t e f l u o r é e (Ca'P* 0 s)"'. 
CaF 2 . — Préparation ( ° 7 0 ) . — 1° Fusion d'une partie de phosphate t r i 
calcique avec trois parties de fluorure de potassium et un grand excès de 
chlorure de potassium, puis lessivage. 

Ch. ( 2 ) - 3 5 - 5 4 8 - 1 8 8 I . — C 6 " ) BOBIERRE. C. R . 3 2 - 8 5 9 - 1 8 5 1 . — ( « " ) BERTIIIER. An . Ch. P h . ( 2 ) -

3 3 - 1 7 9 - 1 8 2 6 . — ( 0 ( I S ) SCIIT.ŒSLNG. C. R . 5 9 - 3 8 4 - 1 8 6 4 . — ( « « ) RI I IAN. C. R . 9 5 - 1 1 6 0 - 1 8 8 2 . — 

( 6 « 4 ) SCHWARTZ. Z. anorg. Ch. 9 - 2 4 9 - 1 8 9 5 . — ( « < » ) FLEITMANK et RENNEBERG. An . Ch. JPharm. 

L i e b i g 6 5 - 5 3 1 - 1 8 4 8 . — ( « « > ) JENSCH.Bcr. Chem. G e s e l l . - 1 9 - 5 0 9 5 - 1 8 8 6 . — ( « < " ) O T T O . C h c m . Z c i t 

1 1 - 2 5 5 - 1 8 8 7 . — { » M ) OUTRARD. C. R . 1 0 6 - 1 5 9 9 - 1 8 8 8 ; An. Ch. Ph. ( 6 ) - 1 6 - 2 9 4 - 1 8 8 0 . — 

i 6 6 9 ) GRAXDEAU. An. Ch. Ph. ( 6 J - 8 - 2 0 1 - 1 8 8 0 . — ( ™ ) D I T T E . An. Ch. Ph. ( O J - 8 - 5 1 1 - 1 8 8 0 . — 
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WAGNÉRITE. 509 

2" fusion tl un mélange d'anhydride phosphorique et de fluorure 

de calcium avec un excès de chlorure de potassium, puis lessivage, 

u ] * 0» -+-10 Ca F 2 = (Ca3 F 0 8 ) 3 . Ca F» -+- 6 P 0 F 3 . 

P ropr ié tés — Cristaux transparents, très brillants, solubles à froid 
dans Pacide nitrique dilué. L'eau pure dissout 0 s r ,002 d'apatite fluorée 
par litre et l'eau saturée d'acide carbonique 0g,",014 par litre ( 0 M ) . 

C h l o r o p h o s p h a t e d e c a l c i u m ou apat i t e ch lorée 
( C a 3 P 2 0 s ) 3 . CaCP. — Préparation. — 1° Action des vapeurs de chlo
rure de phosphore sur la chaux au rouge (Daubrée) ( 0 7 ! ) , 

'2° Double décomposition entre le chlorure de calcium et les phos
phates alcalins fondus (Briegleb) ( ° 7 3 ) . 

5" Action du chlorure de sodium sur le phosphate de calcium à tem
pérature élevée ( é 7 ° ) ( 6 M ) (Forchhammer). 

4° Action d'une solution de chlorure de calcium sur le phosphate tri-
calcique, à 250" en tube scellé (Debray) ( C 7 S ) . 

P ropr ié tés . — Poudre cristalline ténue, composée de prismes hexa
gonaux réguliers. 

C h l o r o p h o s p h a t e d e c a l c i u m ou W a g n é r i t e ch lorée 
Ca 3 P 2 O s . CaCP. — Ce composé se forme par fusion du phosphate de 
calcium avec un excès de chlorure de calcium. 

Après lavages, on obtient des petits prismes rhombo'tdaux droits 
(] ) = 5,05) (Deville et Coron) ( ° 7 6 ) . 

A p a t i t e ar t i f i c i e l l e (fluochlorée). — S'obtient par l'action du 
phosphate de calcium sur un mélange de fluorure et chlorure de calcium, 
en présence d'un peu de chlorhydrate d'ammoniaque au rouge vif. 
Après reprise par l'eau, on isole des prismes hexagonaux réguliers, avec 
les faces d'un isoscèloèdre, semblables à ceux de l'apatite naturelle ( 6 ' ° ) . 

B r o m o p h o s p h a t e d e c a l c i u m ou apa t i t e b r o m é e 
( C a " P 2 0 8 ) 3 , CaBr 2. —¡Prism.es hexagonaux brillants obtenus par fusion 
du phosphate tricalcique et du bromure de sodium, puis lessivage ( 0 7 ° ) . 

B r o m o p h o s p h a t e s d e c a l c i u m ou W a g n é r i t e b r o m é e 
Ca3 P 2 O 8 . Ca Br a . —. Aiguilles longues et brillantes, obtenues par fusion 
du phosphate et du bromure de calcium (Ditte) ( 0 7 ° ) . 

P y r o p h o s p h a t e n e u t r e d e c a l c i u m C a 2 P s 0 7 , I P 0 ou 1.5IP0. 
— Préparation. — 1° Saturation de l'acide pyrophosphorique par l'eau 
de chaux. 2° Précipitation du chlorure de calcium par les pyrophosphates 
alcalins (·=*) ( ° 7 7 ) . 

Propriétés. — Ce sel, séché à 100°, retient 1,511*0; à 110°, 

( « " ' ) LASSE. B . SOC. C I I . (3J-27-131-1902. — ( 6 7 2 ) DAUBRÉE. C. R . 32-625-1851. — ( 6 7 S ) BRIE

GLEB. A n . Ch. I'iiarm. Licbig 97-95-1856 ( 6 7 T ) VORCIIBAMIEB.. An. Ch. Pharm. Licbig 9 0 -
77-1834. — ( ° 7 3 ) DEBRAY. An. Ch. Ph. (5)-61-427-1861. — f 6 7 0 ) DEVILLE et CAROJJ. An. Ch. 

Pl i . (3J-67-445-1865. — ( < " ' ) H . ROSE. An. Pli. Ch. Pogg. 76-16-1849. — ( « 8 ) SCII-WARZESBERG. 
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bïO ARSÉN1URE DE CALCIUM 

I P 0 ( ° 7 8 ) . 11 est insoluble dans l'eau, soluble dans les acides e ( , notam
ment, dans l'eau saturée de gaz sulfureux; ces dissolutions perdent, par 
la chaleur, le gaz sulfureux qu'elles contiennent et déposent à nouveau 
Je pyrophosphate. A 280°, l'eau le transforme en acide phosphorique et 
phosphate tricalcique ( o u ) . 

P y r o p h o s p h a t e a c i d e C a f P F O 7 , 2 I P O . — Sel cristallisablc et 

soluble dans l'eau, résultant do l'action de l'acide oxalique sur le précé

dent H . 

M o n o m é t a p h o s p h a t e c a l c i q u e C a P 2 0 ° . — Lorsqu'on chauffe 
à 516° le phosphate monocalcique, on obtient, une poudre blanche 
•anhydre, insoluble dans l'eau, decomposable par l'acide sulfuric)ne et à 
laquelle on attribue la formule ci-dessus ( 6 8 ° ) . 

B i m é t a p h o s p h a t e c a l c i q u e C a 2 P l O l î . 4 I P O . — Par action 
d'un métaphosphate alcalin' sur le chlorure de calcium en excès, on 
•obtient un précipité cristallin, insoluble dans l'eau, inattaquable par 
les acides chlorhydrique et nitrique concentrés, décomposé à chaud pa r 
l'acide sulfurique concentré ( 6 S l ) . 

11 ne perd pas d'eau à 100°, mais il devient anhydre par calcination. 

H e x a m é t a p h o s p h a t e de c a l c i u m . — 11 se forme par p réc i 
pitation d'un sel de calcium par l'hcxamélaphosphatc de soude. Corps 

• amorphe transformé en pyrophosphate par l'eau chaude (Lùdert) ( C 8 3 ) . 

5CaO. 2 P 2 0 \ — Poudre cristalline, insoluble dans les acides, p ré 
parée par fusion du chlorure de calcium avec le tétraphosphale sodi-
que ( m ) . Ce corps se rencontre dans les scories du procédé Thomas ( · · · - « " ) . 

— S C a O . o P ' O 5 . —Masse amorphe, obtenue en précipitant le chlo

rure de calcium par le phosphate de soude correspondant (Schwartz) ( 6 I W ) . 

A R S É N I U R E D E CALCIUM Ca 3As ! = 270,5 (Ca : « , 5 1 ; As : 55,-49) 

Préparation ( 6 S t ) . — 1° Réduction de l'arséniatc de calcium par l e 
charbon au four électrique. Chauffer deux ou trois minutes avec 9 5 0 
ampères sous 45 volts (Lebeau). 

2° Action directe de l'arsenic en vapeurs sur le calcium (Moissan). 

Formation. — Action du calcium sur l'hydrogène arsénié l iquél ié . U 
se forme une combinaison dissociable d'arséniurc do calcium et d 'hydro
gène arsénié ( G 8 * ) . 

Propriétés physiques. — L'arséniure de calcium, préparé au foin-
électrique, est un corps fondu, cristallin, de couleur brune 1>,S» = 2 , 5 . 

An. Pli. Cliom. Liehig 65-145-1848. — ( ™ ) p A 1 „ , . I ) e r , C u , G c s o l l . 7.478-1874. — ( 0 8 Û ) M A I I I I H E I I . . 
An. Ch. Pharm. Liehig 61-61-1847. — (esi) KLKITM.WN. An. Pli. Ch. Pogg. 78-235-558-1849. 
_ («s») LrsDBOM. lî 0 1._ tflm i ) i l a r r a . 8-122-1875. - (O 8 3) Liiiinivr. Z. anorg. Ch. 5-15-1893. — 
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ORTIIOARSÉMAÏE DE CALCIUM. 5 7 1 

Sa dureté est intermédiaire entre celles de la calcitc et du verre (Lebcau). 

Propr ié tés chimiques. — Il est irréductible par l'hydrogène. Les 
halogènes l'attaquent facilement; il se combine énergiquement a l'oxy
gène et au soufre, lorsqu'il a été chauffé. 

Le carbone le transforme en carbure, à la température de l'arc. Les 
chlorures de mercure, le fluorure de plomb font double échange avec lui. 

L'eau le décompose à froid avec formation d'hydrate de chaux et 
d'hydrogène arsénié (Lebcau) ( 6 S i ) . 

O r t h o a r s é n i t e d e c a l c i u m CV As 2 0*. — Il se prépare par préci
pitation du chlorure de calcium étendu par l'orthoarsénite depotassium ( m ) . 

Poudre blanche amorphe, difficilement solubje dans l'eau, sohdjle 
•dans les acides, décomposée au rouge avec départ d'arsenic. 

P y r o a r s é n i t e d e c a l c i u m C a 2 A s 2 0 \ — Poudre blanche, anhydre 
ii 105°, obtenue par. précipitation d'une solution d'acide arsénieux par 
l'eau de chaux en excès, puis abandon pendant quelques jours ( 6 8 0 - O S 8 - C 8 ! > ) . 

M é t a r s é n i t e d e c a l c i u m Ca As 2 0*. — Poudre blanche amorphe, 
anhydre à 100°, obtenue par précipitation du chlorure de calcium par 
l'arsénite d'ammoniaque, en liqueur ammoniacale (Stavenhagen) ( c 8 ° ) . 1 

O R T H O A R S É N I A T E B I C A L C I Q U E Ca2 H 2 As* O'.-iH'O 

État naturel . — La pharmacolite, monoclinique, et Yhaidingerite, 
•orthorhombique, sont les formes naturelles de l'arséniate de chaux. 

Un arséniate monoclinique, répondant à la formule Ca 2 As 2 0 ! ) IP. 7 IPÜ, 
a été décrit par Frenzel ( m o ) sous le nom de wapplerite. 

Préparat ion. — I o Précipitation du chlorure de calcium par l'arséniate 
L i s o d i q u e ( 6 8 3 ' 0 ! " ) . . 1 

Quand on opère par diffusion lente, le sel obtenu est cristallisé ( m ) . 
2° Digestion du carbonate de chaux avec une solution d'acide arsé-

nique. 

Composition et propriétés. — Le sel cristallisé, obtenu par diffusion 
lente, correspond à la pharmacolite naturelle : C a 2 I P A s 2 0 8 . 5 I P 0 . Mais 
le sel précipité peut contenir seulement 2 molécules d'eau ( m ) . Quand 
on opère selon la seconde méthode et à froid, on obtient des cristaux 
mamelonnés, identiques à ceux de l'haidingerite : C a 2 I P A s 2 0 \ 3 I P 0 . 

A 70°, le sel renferme 2 molécules d'eau; à 100°, il est anhydre ( C 7 S ) . 
Ces corps cristallisés peuvent être également reproduits en saturant 

imparfaitement une solution acide d'arséniate do calcium ( C T 5 ) . 
L'arséniate de calcium sec perd son eau à 160° et se transforme à 240° 

en pyroarséniate (Salkowski) ( 6 U ) . 

(68i) LKDEAIT. An. Ch. ( 7 J - 2 5 - 4 7 0 - 1 9 0 2 . — ( 0 S Î I ) KOTSCIIODHEÏ. J. pr. Ch. 4 9 - 1 8 9 - 1 8 5 0 . — ( « » ) SXA-

VFNIIAOES. J . pr. Ch. 5 1 - 4 - 1 8 9 5 . — (687) KÍÍIIN. Ar. der Pharm ( 2 J - 6 8 - 2 6 7 - 1 8 5 1 . — ( « » ) SIMON. 

\ „ . l 'h. Ch. Pogg. 4 0 - 4 1 7 - 1 8 5 7 . — ( S 8 9 ) STEIN. An. Ch. Pharm. Licbig 7 4 - 2 1 8 - 1 8 5 0 . — 

(ooo'j FIIENZEI. . Jahrcsb. f. Minerai. 5 1 5 - 1 8 7 5 . — ( m ) SALKOWSKI. J. prakt. Ch. 1 0 4 - 1 5 5 - 1 8 6 8 . — 
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572 ANTIMONIURE DE CALCIUM. 

A R S É N I A T E T R I C A L C I O U E Ca3As s 0* = 598,5 (Ca: 50,20; A s : 57.66; 0 : 3 2 . 1 5 ) 

Préparation.—1° Saturation de Pacide arsénique par l'eau de 'chaux ( 6 9 3 ) . 

2° Précipitation du chlorure de calcium par un arséniatc alcalin en 

liqueur ammoniacale ( m ) . 

Propriétés. — Corps amorphe, d'hydratation variable. 

Chaleur de formation des arséniates : 

Combinaisons de l'orthoarséniate tricalcique avec les sels 
haloïdes de calcium (Ca3 A s ! 0 8 ) 3 . CaX\ — Ces combinaisons, entiè
rement analogues à celles du phosphate, ont été obtenues par les mêmes 
auteurs, suivant les mêmes procédés (Dcbray) ( 0 7 5 ) , (Bitte) ( 6 7 ° ) . 

P y r o a r s é n i a t e de c a l c i u m Ca2 As 2 0 7 . — 11 se forme par addition 

de carbonate de chaux précipité à du inétarséniate de potassium fondu h 

basse température. Par refroidissement lent, on a des lamelles orthorhom-

biques, transformées à la longue par l'eau froide en arséniatc bicalcique ( ° 9 4 ) . 

S u l f o a r s é n i t e s de c a l c i u m CaS. As 2 S 3 . 1 1 I P O ( 6 9 7 ) - — Prismes 
soyeux et jaunâtres, obtenus par évaporation dans le vide d'une solution 
de sulfure d'arsenic dans le sulfhydrate de calcium. 

— CaS. 4 A s 2 S 3 . 1 0 I P 0 ( 6 9 7 ) . — Corps amorphe, résultant de l 'action 
de l'eau froide sur le précédent. 

— C a S . 9 A s 2 S 3 . 1 0 I P O ( M 7 ) . — 11 s'obtient par l'action de l'eau bouil
lante sur le premier sel. 

— 7 C a S . A s 2 S 3 . 2 5 I I 2 0 ( M 7 - , i 9 8 ) . — Prismes tétragonaux blancs, sta
bles à l'air, peu solubles, résultant de l'évaporation dans le vide d'une 
solution renfermant trois molécules de sulfure de calcium pour une d e 
sulfure d'arsenic. 

A n t i m o n i u r e d e c a l c i u m . — Le calcium s'unit à l 'antimoine 

eii donnant un composé fondu. Ce corps est décomposable par l'eau et 

les acides étendus avec dépôt d'une poudre noire insoluble, sans déga

gement d'hydrogène antimonio (Moissan) ( e ' J 0 ) . 

Un alliage d'antimoine et de calcium à 7,6 pour 100 de calcium, déga

geant avec l'eau de l'hydrogène très riche en antimoine, a été préparé 

par Carón, en réduisant le chlorure de calcium par un alliage d'anti

moine et sodium ( 2 1 ) . Lebcau a préparé l'antimoniure de calcium au four 

électrique. 

( 6 9 s ) Durai-. C. R . 106-1238-1888. — ( 0 9 3 ) BI.AKEZ. C. I I . 103-659-1886 . — ( « " - ) J . E F È V K E . 
An. Ch. Ph. (6)-27-5-1892. — ( « » ) RLOXAM. Ch. S . 5-4-168-195-1886. — ( 6 9 ° ) I ' IEI .D. ,1. Chcm. 
Soc. 11-6-1859. — ( « " ) NILSOX. J. prakt. Ch. (2J-14-54-1876. — (o<*) Knl'ss. A n . Ch. P h a r m . 
I.iebig 2 2 5-55-1884. — ( 0 9 9 ) MOISSAX. C. I I . 127-584-1898. — poo) IIEFETER. An . P l i . Ch. 
Pogg. 86-418-1852. — ( ™ ' ) SESOBUESS. B . Soc. Ch. (5)-21-56-1899- — ( 7 0 Î ) POUGET. C. I I . 

2 A s O l I l 3

d i s s H - CaO i i M 

2 A s 0 4 I I 3

D I S S - T - 2 C a O ü 1 s s 

2 A s O l I P l l i 5 S - t - 5 C a O d i s s 

-1-29 000 cal. 
-h 54 000 cal. 
-4- 59 000 cal. ( 6 9 3 ) . 
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A n t i m O n i a t e d e c a l c i u m CaSb 2 0 6 , 6 I P O . — Corps blanc, 
amorphe, résultant de la précipitation du chlorure de calcium par un 
antimoniate alcalin ( 7 0 ° ) ou de.l'acétate de calcium par l'acide anti-
monique (Senderens) ( 7 0 1 ) . 

P y r o s u l f o a n t i m o n i t e d e c a l c i u m Ca 2 Sb 2 S 5 , 151PO. — On 
l 'obtient par dissolution du sulfure d'antimoine dans le sulfhydratc de 
calcium. En évaporant dans le vide, on a de beaux cristaux incolores, 
t r icl iniques, solubles sans décomposition (Pougct) ( 7 ° 2 ) . 

V a n a d a t e s d e c a l c i u m . C a V a 2 0 6 . 4 I P 0 . — Cristaux blanc jau
nâtre, provenant de l'évaporation d'un mélange de vanadate alcalin et de 
chlorure de calcium ( 7 0 3 - 7 0 4 ) . Ce corps perd toute son eau à 180°. 

— C a V a 4 ^ 1 . 6 I P O ( 7 0 4 ) . — Il se forme par réaction du bivanadatc de 
potassium sur le chlorure de calcium à équivalents égaux et en liqueurs 
concentrées. Croûtes cristallines rouges. 

— C a V a 0 O ' 6 , 1 2 I P 0 ( 0 7 ° ) . — On l'obtient par double échange entre le 
vanadate d'ammoniaque et le nitrate de calcium en solution nitrique. 
Cristaux rouges à reflets dorés, très solubles dans l'eau. 

— C a 2 V a 2 0 \ 2 , 5 H 2 0 (à 100°) ( 7 < i 5 ) . — Poudre blanche, amorphe, pré
cipitée par addition de sel tétrabasique de soude au chlorure de calcium. 

— Ca2 Va 2 O 7 , 2 IP 0 ( 6 7 ° ) . — 11 se produit par précipitation du chlorure 
de calcium en excès par le vanadate d'ammoniaque en liqueur ammo
niacale. Le précipité se condense en mamelons d'aiguilles incolores, très 
solubles dans les acides étendus, déshydratées par la chaleur. 

— C a 3 V a 8 0 2 3 , 15IPO ( 7 0 i ) . — Sel rouge cristallisé obtenu par action du 
bivanadate de potassium sur le chlorure de calcium, en solution forte
ment acétique, puis concentration. 

— Ca3 Va 1 0 O 4 3 , 26 IP O ( 7 M ) . — On le préparc en évaporant un mélange 
de bivanadate de potassium et de chlorure de calcium en liqueur acétique. 
Cristaux rouges, brillants, perdant aisément de l'eau. 

C o m b i n a i s o n s d u v a n a d a t e t r i c a l c i q u e a v e c l e s s e l s 
h a l o ï d e s d e c a l c i u m (Ca 3 Va 2 0 8 ) 5 .CaF 2 ( 6 7 0 ) . — Il s'obtient paç fusion 
d'un équivalent d'acide vanadique avec trois équivalents de chaux, en 
présence d'un grand excès de chlorure de potassium et très peu de fino 
rure de calcium. 

— (Ca 3 V a 2 0 8 ) 3 . CaBr 2 ( 0 7 ° ) . — Il se prépare par fusion de l'acide vana
dique avec un mélange de 10 parties de bromure de sodium et une 
partie de bromure de calcium, refroidissement, puis lavage. Beaux 
prismes hexagonaux, incolores. 

— C a 3 Y a 2 0 8 . CaBr 2 ou wagnérile bromovanadiée ( 6 7 ° ) . — O n chauffe 
de l 'acide vanadique avec un grand excès de bromure de calcium pur. 
Paillettes blanches et brillantes. 

1 2 6 - 1 7 9 2 - 1 8 9 8 . — ( T O 3 ) BERZÊUUS. An. Pli. Ch. Pogg. 2 2 - 1 - 1 8 3 1 . — ( T O I ) MANASSK, 

A n . Ch. Phann. LiehUr 2 4 0 - 2 3 - 1 8 8 7 . — ( 7 0 3 ) UOSKOK. J. Chem. Soc. 2 4 - 2 9 - 1 8 7 1 . — 

tH. C O P A V X J 
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— (Ca5 Va 2 O 8 ) 5 . Cal 2 ( 0 7 ° ) . — On fond uno petite quantité d'acide vana-
dique avec un mélange à parties égales d'iodures de calcium et de sod ium. 

P e r v a n a d a t e de c a l c i u m CaVa 2 0 8 . — Précipité jaune, m i c r o 
cristallin, obtenu par un mélange de vanadate d'ammoniaque, de chlo
rure de calcium, d'eau oxygénée et d'alcool ( 7 0 0 ) . 

N i o b a t e s de c a l c i u m CaONb 2 0 5 . — Il se forme par fusion de 7 
parties d'acide niobique avec 2 parties de fluorure de calcium et un g rand 
excès de chlorure de potassium. Longues aiguilles minces Joly ( 7 0 7 ) . 

— 2 CaO. Nb'O 8 . — Cristaux prismatiques orthorhombiques obtenus par 
action de l'acide niobique sur un grand excès de chlorure de calcium ( 7 0 T ) . 

B O R U R E DE CALCIUM Ca I5o° = 100,1 ( 7 0 S ) (Ca:.>7,79; Bo : 62,20) 

Préparation (™8). — 1° Réduction de la chaux par le bore au .four 
électrique. On chauffe 50 gr. de chaux et 10 gr. de bore pendant sept, 
minutes, avec 900 ampères et 45 volts (Moissan et Wil l iams) . 

2° Réduction du borate de calcium par l'aluminium en présence d e 
charbon au four électrique. Prendre 1000 gr. de borate sec, 630 g r . 
d'aluminium en copeaux, 200 gr. de charbon de sucre et chauffer d e 
même. La matière est épuisée successivement par l'acide cblorhydrique, 
le toluène, l'éther, pour éliminer une substance brune résineuse, enfin 
par l'acide fiuorhydrique chaud et l'éther (Moissan et Wil l iams) . 

Propriétés physiques. — Poudre noire, brillante et cristalline, en 
petits cristaux rectangulaires et cubiques, transparents et jaunâtres 
lorsqu'ils sont minces. D ( S . = 2,55. Ce corps ráyele rubis et fond à la 
température de l'arc. 

. Propriétés chimiques. — Inaltérable par l'hydrogène sec au r o u g e , 
attaque par les halogènes. Il brûle au rouge vif à l'air et ne décompose pas 
l'eau, mémo à haute température. Il est attaqué lentement par les hydra-
cides au rouge, mais pas par leurs solutions froides. Il réduit l ' ac ide 
sulfurique concentré avec dégagement de gaz sulfureux et réagit v i o l e m 
ment sur l'acide nitrique et les oxydants fondus (Moissan et Wil l iams) ( 7 0 $ ) . 

B O R A T E S D E C A L C I U M 

É t a t n a t u r e l . — Les borates de chaux se rencontrent dans la nature 
à l'état hydraté sous les noms de pricéite ou pandermite, de colemanite 
(monoclinique), et àliayésine. L'ulexile ou boronalrocalcite est. un 
borate mixte de soude et de chaux ( 1 7 ) . 

Les borates de chaux s'obtiennent par union directe do l'acide et de la 
base ou par précipitation d'un sel de calcium, à l'aide d'un borate alcal in. 
Dans ce dernier cas, le précipité est amorphe et dissociable par l 'eau. Sa 

( T O ) SCHEUER. Z . anorg. Ch. 16-284-1808..— (™ 7 ) JOI.Y. C. R . 81-267-1875. — ( ·"?) Mo;ss.v>,-
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composition varie avec la température et la concentration du liquide ( 7 W ) . 
— C a O . B 2 0 3 . — On l'obtient par fusion d'un borate amorphe avec 

un mélange de chlorures de sodium et de potassium, additionnés d'une 
petite quantité de chlorure de calcium. 

Prismes quadrilatères aplatis, incolores, facilement fusibles, insolubles 
dans l'acide acétique concentré bouillant, solubles dans les acides miné
raux ( ' « " - • ' " ) . 

— CaO. B 2 0 3 . 2 I P 0 . —Corps amorphe, obtenu par précipitation 
du chlorure de calcium par le borate neutre de soude, puis dessiccation 
à 100". Ce sel abandonne à 200° la moitié de son eau, à 300° les trois 
quarts, et le reste à haute température (Rose) ( 7 U ) . 

— C a O . I P O 3 . 7 I P O . — Il se forme par action d'un excès d'eau de 
chaux sur le biborate de chaux précipité. Au bout de quelques heures, 
le sel amorphe se transforme en prismes hexagonaux. Ce sel, chauffé à 
80", perd la totalité de son eau; il se dissout dans l'eau qui, à 10°, en 
dissout 2 gr . par litre. La solution, franchement alcaline, n'est pas 
précipitée par l'acide carbonique de l'air (Ditte) ( 7 M ) . 

— C a 0 . 2 B 2 0 3 . — L'action d'un grand excès d'acide borique sur le 
mélange fondu des chlorures de potassium, sodium et calcium, donne 
des cristaux aplatis, solubles même à froid dans l'acide nitrique ( 7 0 9 ) . 

— CaO. 2 B 2 0 3 . 3 1 P 0 . — Sel signalé dans les dépôts des lagunes 
de Toscane ( 7 1 2 ) . 

— CaO. 2 B 2 0 \ 4 I P O . — Si après addition d'un lait de chaux à une 
solution d'acide borique, saturée à 40°, on chauffe lentement à 70° la 
l iqueur filtrée, il se forme un précipité dont on décante l'eau mère en 
grande partie. Le corps cristallise ainsi lentement (Ditte) 

— CaO. 5 B 2 0 3 . 4 1 P O . — L'action d'une solution d'acide borique sur 
le carbonate de chaux, donne un sel cristallisé, anhydre à 200°, fusible à 
4 u 0 ° ( 7 0 9 ) . 

— CaO. 4 B 2 0 3 . 1 2 I P O . —> Par neutralisation par un lait de chaux 
d'une liqueur d'acide borique saturée à 40°, fdtration, puis évaporation à 
froid, il se dépose des petits cristaux transparents. Ce sel est décomposé par 
l 'eau, à 7 0°, avec formation d'acide borique libre et de biborate de chaux ( 7 M ) . 

— 2 CaO. 3 B 2 0 3 . — On l'obtient : 1° par fusion de la chaux vive avec 
l'acide borique en excès ; 2° par fusion d'un borate de chaux précipité 
avec un tiers de son poids d'acide borique, puis cristallisation dans les 
chlorures fondus. 

Le COI'ps, soluble dans les acides, se présente dans le premier cas en 
grandes laines brillantes, dans le second, en aiguilles soyeuses ( m ) > 

— r>CaO.B 20 3 . — Par fusion d'un mélange d'acide borique, de 
fluorhydrato de potassium et de chaux vive, puis lavage à l'eau froide 
et à l'acide acétique très dilué, on obtient ce composé en prismes 

et Wir .Lruia. C. R . 125-629-1897. — ( * » ) DITTE. C. R . 77-783-1875; An. Ch. Ph. ( 5 ) -30 -
'218-1883. C 1 0 ) BLOUXT. Ch. S . 54-208-1886. — ( ' " ) H . ROSE. An. Pli. Pharm. 
Lir-big 84-220-1852· — ( 7 1 2 ) BECHI; J. prakt. Ch. 61-437-1854 ; 64-435-1855.— [ ' « , ) OUTBARD. 
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5 7 6 BORATES DE CALCIUM. 

solubles dans les acides étendus, altérables par l'eau chaude ( 7 1 s ) . 
•— 5Ca0.2P> s O\ — Il se forme par fusion de 2 parties de chlorure 

de potassium, 2 parties de chlorure de sodium, une partie de chlorure 
de calcium avec un peu d'acide borique. 

Cristaux prismatiques allongés, insolubles dans l'acide acétique, solu
bles dans les acides minéraux. 

C h l o r o b o r a t e d e c a l c i u m 5CaO. B 2 0 \ Ca Cl*. — On le prépare : 
I o Par fusion d'un mélange d'acide borique et de chaux avec du chlorure 
de calcium fondu ( 7 1 t ) . 

2° Par action de l'acide borique sur le chlorure de calcium fondu en 
présence de fluorhydrate de fluorure de potassium (Ouvrard) ( 7 1 n ) . 

Le sel obtenu après reprise par l'eau se présente en longs cristaux 
tricliniques, décomposés rapidement par un excès d'eau, lentement par 
l'alcool absolu (Le Chatelicr) ( 7 U ) . 

P e r b o r a t e de c a l c i u m CaB'O 6 , x I P 0 . — Par précipitation d u 
chlorure de calcium par l'acide perborique on obtient ce sel difficilement 
soluble dans l'eau, qui le décompose (Mélikofi* et Pissarjewsky) ( 7 n ) . 

C A R B U R E D E CALCIUM Ca 0 = 6 4 , 1 (Ca: 0 2 , 5 0 ; C : 5 7 , 4 1 ) 

Préparation. — On l'obtient par réduction de la chaux par le carbone 
au four électrique. Chauffer un mélange de 120 gr. de chaux et de 70 g r . 
de charbon de sucré, à 550 ampères et 70 volts, pendant quinze à 
vingt minutes ( 7 2 °) : Ca 0 + 5 C = Ca C s -+- CO (Moissan). 

Formation. — 1° Action du carbone amorphe, sur le calcium méta l 

lique (Moissan) ( 7 ! 1 ) . 

2° Action du charbon au rouge sur un alliage de 7,inc-calcium ( W œ h -

1er) H . _ 
5° En faisant passer un courant d'acétylène sur le calcium-ammonium 

(Moissan). 
4° On a proposé de préparer le carbure de calcium sans emplo i 

d'énergie électrique par réduction de la chaux au moyen de l 'aluminium 
en poudre en présence du charbon ( 7 M ) . 

Propriétés physiques. — Le carbure de calcium se présente ordinai
rement en cristaux opaques et mordorés. Lorsqu'il est rigoureusement, 
exempt de fer, il est transparent et incolore (Moissan). ] ) ) 8 . - 2,22 ( 7 Ï ° - 7 2 ' ) . 

Propriétés chimiques. — Ce composé est formé avec absorption d e 

chaleur, à partir de ses éléments : 

C. R . 1 3 2 - 2 5 7 - 1 9 0 1 . — ( ' " ) II. L B CH.UKI.IEU. C. R . 9 9 - 2 7 6 - 1 8 8 4 . — ( ' « ) De SOMKI.TBX. fi. 

R . 1 3 2 - 1 5 7 6 - 1 9 0 1 . — f » ° ) How. Ch. N. 1 0 2 - 1 8 6 7 . ( ' > ' ) MËMKOFF Ot PISSAFIJENSKY. l i e r . 

Chcm. Gcsell. 3 1 - 9 5 5 - 1 8 9 8 . — ( " « ) LUNGE. An. Ch. Pharrn. Liebig 1 3 8 - 5 1 - 1 8 6 6 . — ( « » } I I . 
ROSE. An. Ph. Ch. Pogg. 8 6 - 5 6 1 - 1 8 3 2 ; 8 7 - 1 - 1 8 5 2 . — ( Î S ( ) ) MOISSAX. C. R . 1 1 8 - 5 0 1 - 1 8 0 4 . 

— ( ™ ) MOISSAS. C. R . 1 2 7 - 9 1 7 - 1 8 0 8 . — ( 7 2 2 ) Wœni.Eii. An. Ch. Pharm. IMng 1 2 4 - 2 2 0 -

1 8 6 2 . — p » ) WOLFF. Brevet allemand 1 0 5 6 3 1 . — ( ' 2 I ) DE F O M U A N » . C. R . 1 2 0 - 0 8 2 - 1 8 9 5 . 
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C 2 diamant -4- Ca = Ca C2 — 7250 c a l ( 7 U ) 
C 2 amorphe H - Ca = CaC 2 — 6500 c a l . 

Il est dissociable à température très élevée (1200 ampères, 60 volts); 
le calcium distille et il reste du graphite ( 7 2 7 ) . Il est irréductible par l'hy
drogène, réagit sur les halogènes avec incandescence, entre 250° et 300°. 
Il brûle dans l'oxygène au rouge sombre, en formant du carbonate de 
calcium et dans le soufre à 500°, en formant du sulfure de calcium et 
du sulfure de carbone (Moissan). 

L 'azote^à 1200°, ne l'altère pas, mais le phosphore et l'arsenic le 
transforment en phospTïure eF*arséniure. Il se décompose au contact de 
l'eau, avec dégagement d'acétylène : 

C a C 2 - + - I T O = = C 2 I I 2 H - C a O . 
Les acides ne réagissent sur lui que lorsqu'ils sont étendus. 
Le gaz eblorhydrique sec réagit au rouge avec dégagement d'hydro

gène. Le carbure de calcium décompose les oxydants (acide chromique, 
nitrate de potasse, bioxyde de plomb,bioxyde de sodium) ( 7 ! 0 ) ,avec incan
descence. · 

Broyé avec le fluorure de plomb, à température ordinaire, il devient 
incandescent (Moissan). 

11 réduit les oxydes métalliques avec séparation de chaux et formation 
de carbure métallique ( ™ & ™ « ™ ) . R O -+- CaC 2 = R C 2 -t- CaO (Moissan). 

Il en est ainsi des oxydes d'aluminium, de manganèse, de chrome, de 
molybdène, de tungstène, de silicium. Les chlorures anhydres d'un grand 
nombre de métaux sont également réduits ( , 3 S _ , 3 5 ) ) ainsi que le sulfo-
cyanate de potassium ( " * ) . Le sulfure d'aluminium est irréductible ( 7 S 1 ) . 

Avec l'alcool anhydre, il donne, à 180°, de l'éthylate de calcium et de 
l'acétylène : CaC 2 - f - 2 C 2 I P O 11 = C S H 2 -+- (C»IPO) 'Ca (Moissan). 

Les impuretés du carbure industriel ont été indiquées par Le Chate-
lier, Moissan, Chuard ( 7 2 6 - 7 3 5 ' 7 3 7 ) . 

Voyez l'article Industrie du carbure de calcium. 

C A R B O N A T E DE C A L C I U M C a C 0 3 = 100,1 
(Ca: 40,06; C : 11,99; 0 :47 ,95) 

É t a t n a t u r e l . — On comprend, sous la désignation générale de 
calcaires, toutes les variétés de carbonate de calcium. Les calcaires les 
plus compacts se résolvent toujours au microscope en agrégats cristallisés. 

Le carbonate de chaux cristallise sous deux formes : la calcite ou 
spath d'Islande, rhomboédrique, et Yaragonile, orthorhombique ou pseu
dohexagonale. La calcite se distingue de l'aragonite par sa densité 

— f » ) H . L E CHATELIER. B. SOC. Ch. 17-793-1897. — C * » ) BAMBERGER. Ber. Chcm. Gesell. 3 1 -
451-1898. — C 2 7 ) MOISSAN. C. R . 126-302-1898. — (™8) MOISSAN. C. R . 125-839-1897. — 
(•>*>) W A R R E X . Ch. N . 75-2-1897. — ( ™ > ) TARUGI. Gazz. Chira. It . 29-509-1899. — ( ™ ) GEELMCÏ-
I I Ï J , C. R . 130-1026-1900. — ( 7 3 2 ) INEUMANN. Chcm. Zeit. 26-1108-1902 ; 24-1013-1900. — 
(TSÏ ) v o z y KUGELGEX. Chem. Zeit. 24-1060-1900.— ( 7 » ) SANBMANN. Z. angew. Ch. 15-545-1902. 

— ( 7 3 I L ) MOISSAN. An. Ch. Th. (7J-18-345-1899. — pse) VENABLE et CLARKE. J. Am. Ch. Soc. 1 7 -
500-1895. — ( 7 3 7 ) CIIDARD. B . Soc. Ch. 17-679-1807. — ( 7 3 8 ) LACROIX. C. R . . 126-602-1892. — 

' CHIMIE MINÉRALE. — I I I . 57 
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578 CARBONATE DE CALCIUM. 

moindre et son effervescence plus facile avec les acides. Chauffée à tem-
ralure élevée, l'aragonite décrépite et se partage en un grand nombre de 
rhomboèdres de calcite(") . 

Une troisième forme, différente par ses propriétés optiques, a été 
signalée par Lacroix ( 7 3 S ) dans les pisolites des sources thermales de 
Carlsbad et d'IIammam-Meskoutine et désignée par lui sous le nom de 
klypéite. Ce corps est transformé par la chaleur, avec détonation v io len te , 
(d'où lui vient son nom) en petits grains de calcite (Yater) ( 7 3 9 ) . 

P r é p a r a t i o n . — 1° Précipitation du chlorure de calcium par les 
carbonates alcalins ( 7 4 ° ) . 

2° Précipitation d'une solution d'azotate de chaux par le carbonate 
d'ammoniaque. 

État moléculaire des précipités de carbonate de chaux ( 7 7 6 ) . — L e s 
deux formes de carbonate de chaux se transposent mutuellement suivant 
les variations de température et s'obtiennent à volonté, selon les cond i 
tions de précipitation ( 7 4 7 ) . A 100°, il se forme de l'aragonite; à 5C°, la 
formation d'aragonite n'est possible qu'en liqueurs très étendues. A u x 
températures intermédiaires, on obtient un mélange des deux formes . 

Cependant, si l'on chauffe en vase clos une solution de carbonate d e 
chaux dans l'acide carbonique, le précipité est composé de calcite ( 7 " ) . 

L'aragonite, précipitée par le carbonate d'ammoniaque, ne peut ê t re 
séchée au-dessus de 60° sans transformation, tandis que Paragonile, p ré 
cipitée par le carbonate de soude, supporte sans transposition une t e m 
pérature de 100° ( 7 4 3 ) . 

Si l'on fait réagir les carbonates alcalins, non pas sur les sels solubles , 
mais sur les sulfates de calcium, gypse et anhydrite, on obtient, à basse 
température, de la calcite, à 50°, de l'aragonite (Valer) ( 7 4 G ) . 

Chaleur de transformation de l'aragonite en calcite : — S O O 1 " ( " * ) -

Synthèse minéralogique. — 1° Fusion du carbonate amorphe a v e c 
les chlorures alcalins et recuit de la masse. On a ainsi des cristaux d e 
calcite ( 7 4 2 à 7 l s ) . 

2° Action à 150°-180°, en tubes scellés, d'une partie de carbonate 
de chaux précipité sur quatre parties de chlorure ou de nitrate d ' ammo
niaque et 40 parties d 'eau( 7 4 3 ) . On a également de la calcite. 

3° Action de l'urée sur le chlorure de calcium, à 140° en tube scellé ( 7 4 3 ) . 
4° Décomposition par la chaleur du bicarbonate de chaux en solution 

avec ou sans ammoniaque ( 7 4 5 " ) . 

P r o p r i é t é s . — La densité de la calcite naturelle ou artificielle, est 

( ™ ) VATEK. Z. Kryst. 3 3 - 1 4 9 - 1 9 0 1 . — ( « » ) DIVBBS. J, Chcm. Soc. 2 3 - 5 5 9 - 1 8 7 0 . — ( ' « ) H . L E 

* CIIATELIER. G. B . 1 1 6 - 5 9 0 - 1 8 9 5 . — p 4 2 } BOURGEOIS. An. Ch. Pli. ( 5 J - 2 9 - 4 8 6 - 1 8 8 3 . — ( ' « ) l i o r n -

GEOIS. B . Soc. Ch. ( 2 ) - 4 7 - 8 1 - 1 8 8 7 . — ( '**) II . BOSE. J. prakl. Ch. 8 1 - 5 8 3 - 1 8 0 0 ; 8 2 - 5 5 1 - 1 8 0 1 . 

— ( ' « ) ADLER. Z. angew. Ch. 4 3 1 - 1 8 9 7 . ( ' " . « ) Simo» et BRCNEAU. C. B . 1 1 5 - 1 8 2 - 1 8 8 1 . — 

( ' « ) VATER. Z. Kryst. 3 1 - 5 3 8 - 1 8 9 9 . — ( ' « ) ]FOOTE. Z. physik. Ch. 3 3 - 7 4 0 - 1 9 0 0 . — (™s) G. R O S E . 

An. Ph. Ch. Pogg. l i l - 1 5 6 - 1 8 6 0 ; 1 1 2 - 4 3 - 1 8 0 1 . — [ , 4 9 ) G. ROSE. An, Pli . Ch. P o g g . 4 2 -
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2 , 7 0 ; celle de I'aragonite naturelle ou artificielle, est 2,95; la ktypéile, 
a pour densité : 2,58 à 2,70, .et le carbonate amorphe : 2,71 ( m ) . 

Act ion de la chaleur. — D I S S O C I A T I O N D U C A R B O N A T E D É C H A U X . — Le 
carbonate de chaux se décompose par ealcination et sa décomposition 
s'arrête à chaque tempéralurc pour une pression déterminée. Par refroi
dissement, la recombinaison s'opère (Debray) ( 7 S o ) . 

Tensions de dissociation du carbonate précipité ( " " ) : . 

i 547 610 625 740 745 810 · 812 865 

, h $ 27 46 56 255 289 678 763 1333' 
m m . de mercure. ( 

Si, à une température déterminée, on élimine l'acide carbonique, la 
décomposition se poursuit. 11 y a donc analogie entre ce phénomène et 
celui de la vaporisation d'un liquide. 

La limite de décomposition, pour une température déterminée, est 
atteinte d'autant plus vite que l'état de division est plus grand. D'ailleurs, 
l'influence du temps est peu sensible dans le cas de la dissociation du 
carbonate de chaux (Lcmoinc) ( 7 5 2 ) . 

C'est à 812° que la tension de dissociation égale la pression atmosphé
r ique. Cependant, la* température stationnaire de décomposition n'est 
pas égale à la température de dissociation intégrale; elle est de 925°. 
C'est un phénomène analogue à celui de la déshydratation du gypse, dont 
la température stationnaire de déshydratation rapide est de 128°, soit 
28° au-dessus de la température à laquelle la tension d'efftorescenec du 
sel atteint la pression atmosphérique. Ce phénomène est lié à la lenteur 
avec laquelle s'établit l'équilibre des tensions, dans les phénomènes de 
dissociation (Le Chatelier) ( 7 3 1 ) . 

Selon Herzfeld, le marbre n'est pas décomposé intégralement en chaux 
à 000", mais il l'est complètement à 1000°, après une heure de chauffe( 2 M). 

Un courant d'air ou de vapeur d'eau facilite la décomposition du car
bonate de chaux, ce qui s'explique par l'élimination continue du gaz 
carbonique dégagé ( 7 s 3 ~ 7 ï * ) . A 100°, en présence d'eau, la dissociation est 
déjà sensible ( 7 M ) . 

Pus iox D U C A R B O N A T E D E C H A U X . — James I I a l l ( W B ) , dans une expérience 
célèbre, a reproduit le marbre par fusion de la craie, avec ou sans pres
sion. Les tentatives, faites pour répéter son expérience, ont généralement 
échoué ( 7 3 7 - 7 3 8 ) . 

En noyant une s; irale de platine, chauffée par un courant, dans du 
carbonate de chaux précipité, et comprimant le tout, dans un cylindre 
d'acier, à 1000 kg par centimètre carré, Le Chatelier a obtenu une masse' 
translucide, renfermant des parcelles cristallines ( m ) . 

533-1837. — ( " 5 « ) DEBRAY. C . R. 64-603-1807.— H. L E CHATEUEB. C . R. 102-1243-1.886» 
— ( ' ! » ) L E M O I S E . Au. Ch. Ph. (4)-27-309-1872. — p » ) GAY-LESSAC. An. Ch. l'h. (2) -63-2I9-

1K36. — p5'») JACQEELAI.Y. C . R. 30-106-1830.— ['>&) J . HALL. Edinb. Trans. 5-1799. — 
[ « « ) I I . L E C H A T E U E B . B. Soc. Ch. (2J-46-49-1886.— (wi) G. ROSE et SIEMESS. An. Ph. Ch. Pogg. 

118-305-1863 . — ( , 5 8 ) DUCHOLZ. Au. Ch. Ph. (l)-61-50-1807. — (**>) I I . LE CHATEUEB. C. R . 
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b80 CiR.BONA.TE DE CALCIUM. 

Une pression énergique à froid (5000 kg par cm s ) suffisant à transfor
mer le carbonate amorphe en craie (Spring) ( 7 6 ° ) , on pourrait attribuer à 
la pression seule le résultat obtenu. 

Mais, le carbonate de chaux précipité, tassé sans pression dans un 
tube de nickel, et chauffé à 1020° pendant une heure, s'agglomère en 
une masse de dureté analogue à celle de la craie, et complètement 
cristallisée. De cette expérience, Le Ghatelier conclut qvie la fusion et la 
cristallisation du carbonate dè chaux peuvent être produits par la cha
leur seule, à la condition de chauffer rapidement. Le carbonate de chaux, 
de même que le soufre et la silice, peut en effet offrir plusieurs variétés 
allotropiques, à points de fusion différents (Le Chatelicr) ( 7 S 9 ) . 

Joannis pense au contraire que la cristallisation de la craie obtenue 
n'est pas un indice de fusion, et que si, à la température de fusion d e 
l'or, on n'opère pas sous pression, on ne fond pas le carbonate de chaux ; 
ou le transforme en une craie plus ou moins friable ( 7 6 1 , 7 7 7 ) . Il a, d 'ail leurs, 
Iransformé la craie en une masse saccharoïde translucide, à une t empé
rature supérieure à la fusion de l'or, sous une pression de 15 atin ( 7 C 1 ) . 

S O L U B I L I T É S D A N S L ! E A U ( 7 6 , ! ) . 

Une partie de carbonate de chaut se dissout dans 16000 parties d'eau froide ( 7 6 2 j 

— — — 50 000 — — ( ' 6 3 ) 

— — — 09 500 — à 8 ° , 7 ( ' « ) 

— . — — 80 010 — à 23° ,8 ( '6 i ) 
— — — 7 000 — à 100° ('65) 
— — — 9 000 — à 100° { '<») 

La dissolution aqueuse rougit faiblement la phtaléine. Elle est dissociée 
en hydrate et bicarbonate de chaux ( 7 C 0 s _ 7 0 7 ) . 

S O L U B I L I T É S D.VINS 1 L I T R E D ' E A U C H A R G É E D ' A C I D E C A R B O N I Q U E . 

Pression Pression 

de l'acide carbonique CO* Ca de l'acide carbonique C 0 3 C a 

en cm. de mercure. en milligr. on cm. de mercure. en miUigr. 

0,05 74,6 ( " * ) 41,60 787.5 

0,08 85 55,30 885,5 

0,35 137,2 72,90 972 

1,58 
2,82 

223,1 1 alm. 1079 C œ ' 1,58 
2,82 296,5 2 atm. 1403 

5,00 560 4 alm. 1820 

25,50 663,4 0 atin. 2109 

S O L U B I L I T É S D A N S L E S L I Q U E U R S S A U N E S . — Le carbonate de chaux est plus 
soluble dans les sels ammoniacaux que dans l'eau, et moins soluhle dans 
les sels alcalins ( 7 K |- 7 7<>). 

A C T I O N D E S A C I D K S . — Les acides décomposent le carbonate de chaux 

115-817-1009-1892.— ( ' 6 ° ) S P M S B . An. Ch. Ph. (5)-22-197-1881. — (™i) .TOAXXIS. C . R . 1 1 5 -
4009-1296-1892. — ( '02) FnÉsÉmus. An. Ch. Pharm. Liehig 59-119-1846. — ( 7 6 5 ) BIXEAIT. A n . 
Ch. Ph. (3J-51-290-1857. — ( , 6 T ) IIOLLEUANX. Z. ph. Chem. 12-125-1895. — ( , 6 S ) P O L L A C C I . 
L'Orosi 19-217-1896. — ('86) Scnxœsrcra. C. B . 74-1552-1872. — ('66 « ) BODLBNDER. Z . p h . 
Chem. 35-23-1900. — ( ' 0 ' ) CAMEROX et BRIGG3. J. 0 r Ph. Chem. 5-557-1901. — ( , ( I 8 ) E N G E L . 
Au. Ch. Ph. (0)-13-5i6-1888. — ( " " ) DRECHSE/.. J. prakt. Ch. (2)-16-169-1877. — ( " ° ) A X U E R -
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avec une vitesse variable suivant l'état d'agrégation de la matière 
(Spring) ( " ' ) . En présence d'alcool, la réaction de l'acide chlorhydrique 
et de l'acide nitrique sur le carbonate précipité n'est pas entravée, mais 
avec les acides sulfurique et acétique, l'attaque est très lente C 7 * ) . 11 
devient incandescent au contact du fluor et se transforme en fluorure 
fondu (Moissan). 

C H A L E U R D E F O R M A T I O N : C 0 2

d i s s ·+- CaO d i 9 < = C 0 5 C a p r é c i p -+- 19600 t a l ( l ï 8 ) . 

- — C O 2

d l s s - r - C a O d i S 5 = CO 3 Ca c r i s t + 21 0 0 0 t a l ( m ) -

C a r b o n a t e d e c a l c i u m h y d r a t é CaCO 3, 5 I P O o u 6 I P O . — 

Prépara t ion . — 1° Cristallisation lente d'une solution de sucrate de 
chaux abandonnée à l'air ( " 8 4 7 7 ! i ) ; 

2° Précipitation de l'eau de chaux, à 0°, par un courant d'acide carbo
nique ou double décomposition entre le chlorure de calcium et un car
bonate alcalin, à 0 ° ( 1 7 3 ) . 

P ropr ié té s . — Sel blanc, cristallisé en rhomboèdres très aigus, 
R i o - = 1,785. Il est insoluble dans l'eau et, à 50°, se déshydrate immé
diatement. Avec l'alcool bouillant et concentré, il perd 2 IPO ( 7 7 3 ) . 

B i c a r b o n a t e d e c a l c i u m . — Les dissolutions de carbonate de 
chaux dans l'eau chargée d'acide carbonique contiennent vraisemblable
ment du bicarbonate en état de dissociation ( , 7 9 _ r ; 9 " 7 6 3 ) . La solubilité à 
•15°est de 0 s r ,585 par litre d'eau ( 7 8 ° ) . La solubilité, à 15°, est de (F ,352 
par litre de chlorure de sodium N/10 ( 7 8 0 - 7 8 1 ) . 

La formvdc présumée de ce corps est CaIPC 2 0° . 

C a r b o n a t e s b a s i q u e s d e c a l c i u m ( 2 B 8 ) 2CaO. CO 2 . — La 
chaux vive absorbe, vers le rouge naissant, l'acide carbonique, jusqu'à 
concurrence de la moitié du gaz qui serait contenu dans le carbonate 
neutre. Le corps, ainsi formé, mélange de chaux et de carbonate, ne se 
délite pas dans l'air humide et, gâché avec de l'eau, fait prise comme 
un ciment, sans échauffement sensible. 

Il fixe une molécule d'eau par hydratation. 
— 5 C a 0 . 2 C 0 2 . — : Ce carbonate basique a été préparé en chauffant pen

dant quatre jours, dans un courant d'acide carbonique, la chaux prove
nant de la calcination du spath. Il s'hydrate comme le précédent. 

C h l o r o c a r b o n a t e d e c a l c i u m 2CaC0 3 , C a d 2 , 6 I P O . — On 
l'obtient par abandon à l'air d'une liqueur très concentrée de chlorure 
de calcium additionnée d'ammoniaque (Fritzsche) ( 7 S i ) . 

SON. Proc. Edinh. Soc. 16-319-1890. — ( ™ ) SPRING. B . Soc. Ch. (2)-47-927-1887 ; ( 2 ) - 4 9 - 3 -
1888. — C 7 2 ) V A U . E E . C . R . 1 3 2 - 6 7 7 - 1 9 0 1 . — ( « S ) PELÛUZE. C . R . 60-429-1865; An. Ch. Ph. 
2 - 4 8 - 3 0 1 - 1 8 5 1 . — ( " * ) BECQUEREL. An. Ch. Ph. (2)-47-5-1831. — ( " » ) SALM-HORSTMAR. An. Hi. 

Pharrn. Licbig 16-193-1835. — ( ™ ) CREBNER. J. praltt. Ch. (2J-2-292-1870. — ( 7 7 7 ) BECKER. 
Jalircsb. Min. 405-1886. — ( 7 7 S ) SCIIL<ES.NG. C. R . 75-70-1872. — ( « 9 ) LEMOINE. An. Ch. .Pli. 
(5J-26-537-1882. — ( ™ ° ) T R E A D W E L L C I REUTER. Z . anorg. Ch. 17-170-1898.— ( ™ ) KIPPENBER-
C K R . Z . anorg. Ch. 18-413-1898. — ( 7 8 2 ) BODSSINGAULT. An. Ch. ph. (2J-31-270-1826. — 
pas) FRITZSCHE. J. prakt. Ch. 93-539-1864. — ( 7 8 4 ) FRITZSCHE. J. prakt. Ch. 83-213-1861. — 
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C y a n u r e d e c a l c i u m . — 11 se prépare par saturation de la chaux 
éteinte par l'acide cyanhydriquc ( 7 8 i ) . Ce corps, très instable, ne peut être 
obtenu à l'état solide ( 7 8 ° ) . Sa dissolution se décompose au delà d'une cer
taine concentration; additionnée d'alcool, elle précipite de la chaux. Cha
leur de formation : Ca 0 d i S 8 H- 2 C A z l I d i s s = C a ( C A z ) 8

d i S 5 -+- 6440 c a l ( 7 8 5 ) . 

O x y c y a n u r e d e c a l c i u m ( 7 8 3 ) 5CaO. CaC'Az*. 1 5 I P O . — 1° On 

peut le préparer par évaporation dans le vide, en présence d'acide sulfu-
rique et de potasse, de la dissolution du cyanure de calcium ; 

2° Par action, sur un lait de chaux, d'une quantité d'acide cyanhy-
drique suffisante pour atteindre la demi-saturation. 

La partie non dissoute est de l'oxycyanure. 
C'est un corps cristallisé en petites aiguilles dissociables par l'eau et 

l'alcool. Chaleur de formation : 
5 Ca 0 d l „ -+- Ca C2 A z s

d i s s -+-151P 0,,, = 5 Ca 0. Ca C J A z 2 . 15 I P O - t - 1 1 4 0 0 e " -

S u l f o c y a n a t e de c a l c i u m C a C ! A z 2 S 2 . 5 I P O . — On l'obtient par 
réaction de l'acide sulfocyanique sur le carbonate de chaux, évaporation 
au bain-mario, et cristallisation sur l'acide sulfurique. 

Sel très solublc dans l'eau et l'alcool, décomposé par la chaleur à 

160°-170°( 7 8 7). 

S é l é n i o c y a n a t e d e c a l c i u m . — Aiguilles étoilées, non analysées, 

résultant de l'action de l'acide correspondant sur le carbonate de chaux ( 7 8 8 ) . 

SIL IC IURE DE CALCIUM Ca Si2 = 9 0 , 9 [Ca.: 41,57; Si : 58,02) 

H i s t o r i q u e . — Ce composé a été préparé pour la première fois par 

Wœhler ( 7 ! l 0 ) ,en chauffant, au rouge, un mélange de sodium et de s i l ic ium 

avec du chlorure de calcium. 

P r é p a r a t i o n . — 1° Réduction do la chaux par le silicium au four 
électrique ( 7 8 9 ) : 2 Ca 0 -+- 5 Si = 2 Ca Si 2 -+- Si 0 2 (Moisson cl Dil they) . 

On chauffe 55 gr de chaux vive et 55 gr de silicium dans un tube d e 
charbon à 600 ampères et 60 volts, en arrêtant la chauffe dès que le produi t 
est fondu. La masse est entourée de carbure et de silicate de calcium ; au 
milieu, se trouve un culot brillant de siliciure de calcium, mélangé d e 
silicium en quantité variable. 

2" Réduction, au four électrique, d'un mélange de silice et de chaux 
par le charbon ( 7 8 U 7 W ) : CaO +• 2 Si 0 2 -+- 5 C = CaSi 2 -+- 5 CO. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Masse friable, d'aspect méta l l ique , 
formée de cristaux grisâtres, très brillants, durs comme le quartz: 

( » ' ) JOASHIS. An. Ch. Ph. (0)-26-493-1882. — (*">) Scmn.z. J . prakl. Ch. 6 8 - 2 5 7 - 1 8 5 6 . — 
( « ' ) MEITZENDORFF. An. Ph. Ch. Pogg. 56 -70 -1842 .— ( * » ) CROOKES. .T. Chem. Soc. -4-19-1852. 
— C 8 9 ) MOISSAN et D I U ' H E T . An. C4i. Ph. (7)-26-289-1902. — (™°) Wor.iu.En. An. Ch. P h a r m . 
Liebig 125-255-1865 ; 127-257-1863. — ( ™ ) DE CHAI.JIOT. Am. Chem. J. 18 -519 -1896 . — 
p » ) JACOCS. Brilish Assoc. 699-1900. — ( ? » ) BRALEEÏ . Ch. N . 82-149-1900. — ( ' « ) P I Q V E T . 
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SILICATES DE CALCIUM. 

1) = 2 ,5 . Ce composé est insoluble dans l'alcool, l'éther, la benzine, 
l 'ammoniac liquéfié. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . "— Il est inaltérable par l'hydrogène au 
rouge , décomposé à chaud avec incandescence par les halogènes, attaqué 
su :eriiciellement par l'oxygène, le soufre et l'hydrogène sulfuré. Le car
bone , à la température de l'arc, le transforme en carbure. L'aluminium 
fondu le dissout avec formation de siliciure d'aluminium. Al'air humide, 
il se délite très lentement en dégageant de l'hydrogène; la réaction n'est 
donc pas comparable à celle du carbure de calcium. L'acide nitrique, 
fumant ou étendu, l'attaque difficilement. L'acide ulfurique concentré le 
dissout avec un faible dégagement gazeux. Avec l'acide fluorhydrique 
à 50 pour 100, le siliciure en poudre devient incandescent; il se dégage 
du fluorure de silicium et il se forme du silicon. Le silicon est un pro
duit d'un jaune verdàtre, qu'on obtient en traitant, par les acides, le sili
ciure de calcium de Wœhler. Il contient du silicium, de l'hydrogène et 
de l 'oxygène. Le gaz chlorhydrique réagit, au rouge, sur le siliciure de 
calcium avec incandescence. Ce dernier, en solution aqueuse froide, dégage 
de l 'hydrogène sans dépôt de silicon. On n'obtient pas, dans ces réac-
l ions, de silico-acétylène. Les liqueurs alcalines dissolvent facilement le 
siliciure de calcium en poudre, avec dégagement d'hydrogène (Moissan et 
Dillhey) ( ™ ) . 

Silicates de calcium. — Le silicate de calcium naturel est désigné 
sous le nom de wollastonile, CaSiO 5 , prismes monocliniques : D = 2,78 
à 2 , 9 1 . 

On a signalé un sesquisilicate naturel 5 Ca0. 2 Si 0* ( ' " ) . 
Le silicate de chaux entre dans la composition d'un très grand nombre 

de silicates polybasiques ( " ) . 

" W o l l a s t o n i t e C a O S i O 2 . — Préparation. — I o Combinaison de 
la silice et de la chaux seule ( 7 4 2 ) ou en présence de chlorure de calcium 
fondu au rouge vif, et reprise par l'eau ( r e s ) ; 

2° Action de la silice précipitée sur le chlorure de calcium fondu dans 
un courant d'air humide. On fond un mélange d'une partie de silice, 
15 parties de chlorure de calcium et 5 parties de chlorure de sodium, 
pendant une demi-heure au rouge cerise et l'on reprend par l'acide acé
tique faible, qui laisse la wollastonite (™°); 

5° Action du silicate de potassium sur l'acétate de chaux, par diffusion 
le:ite des liqueurs. Il se forme, sur la membrane, des bourgeonnements 
cristallins de silicate de chaux ( 7 S 7 ) . 

Format ion . — La dévitrification des verres sodico-calciques est due 
à la cristallisation du silicate de chaux ( 7 4 2 ) . 

An. Mines ( 7 ) - í - 4 1 5 - 1 8 7 2 . — ( ' » ) LECSARTIE*. C. R. 6 7 - 4 1 - 1 8 6 8 . — GOKGEU. C. R . 9 9 -

' ¿ 5 8 - 1 8 8 4 . — ( • " » ) BECQUEREL. C. R . 79 -82, -1874. — ( ' « ) LAMBRIS. Ci R. 9 6 - 8 4 1 - 1 8 8 3 . , — . 
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Ô 8 1 SILICATES DE CALCIUM. 

Propriétés. — Les propriétés optiques de la wollastonite artificielle et 
naturelle ne sont pas identiques ( ™ ) . Le silicate monocalcique est inalté
rable par l'eau. 

Chaleur de formation : Si 0 2

 c r i s t + CaO = Si0 3 Ca -h 7000' »» ( S o 2 ) . 

— 2 CaO. S iO 2 . — Composé obtenu par fusion directe de ses élé
ments ( 8 0 0 ) . Il est inaltérable par l'eau et semble dimorphe, car il se pul
vérise spontanément par refroidissement (Le Chatclier) ( 8 0 1 ) . 

— 3CaO.SiO s . — II se prépare par fusion directe des éléments au 
four électrique ( 8 0 0 ) . 

S i l i c a t e s d e c a l c i u m h y d r a t é s . — La silice gélatineuse se 
combine à l'eau de chaux en formant des silicates insolubles. La l imi te 
de composition est : 4 CaO, 5 S i O ! , x I P O (Landrin) ( 7 9 S ) . 

— C a 0 . 3 S i O \ x I I 2 0 ( ™ ) . En précipitant le chlorure de calcium par 
le silicate de soude, on obtient un sel qui devient progressivement cris
tallin et répond à cette formule. 

— CaO. SiO 2 . 2,511*0 ( 8 o 1 ) . Ce corps, préparé par précipitation, ne 
se présente pas en cristaux discernables au microscope; il durcit comme 
l'argile par dessiccation. Un excès d'eau le décompose avec formation de 
silicates polyacides. Ce composé joue le principal rôle dans la prise des 
mortiers hydrauliques. 

Si l i cate et c h l o r u r e d e c a l c i u m CaO.SiO 2 .CaCl 2 . — 11 se 
produit par action, d'un courant d'air humide sur un mélange fondu 
d'une partie de silice et de 15 à 20 parties de chlorure de calcium. Cris
taux hexagonaux (Gorgcu) ( 7 M ) . 

— 2CaO. SiO 2 .CaCl 2 . — On l'obtient par fusion au rouge sombre de 
1 équivalent de silice, 2 équivalents de chaux et 4 équivalents de chlo
rure de calcium. 

Après refroidissement, la masse grossièrement pulvérisée est mise en 
digestion avec l'alcool absolu, jusqu'à disparition de l'excès de chlorure 
de calcium. 

En remplaçant la silice pulvérulente par des fragments de quartz, le 
sel se forme à la surface en cristaux orthorhombiques mesurables. 
D = 2,77 (Le Chatclier) ( 8 ° 3 ) . 

F l u o s i l i c a t e d e c a l c i u m CaSiF". — La calcination de la chaux, 
dans un courant de fluorure de silicium, donne du fluosilicate en masse 
vitreuse ou cristalline (IL Dcville) ( 8 o i ) . 

Par dissolution de la chaux dans l'acide fluosilicique, puis évaporation, 
il se dépose des prismes tétragonaux de fluosilicate de calcium, dissociés 

( * » ) HELT. J. prakt. Ch. 9 4 - 1 4 3 - 1 8 6 5 . — ( 8 0 ° ) OBDO. Rcndic. Ac. Line. 5 6 1 - 1 8 0 6 . — f * 0 1 ) I I . L E 

CHATEUER. B . Soc. Ch. ( 2 ] - 4 2 - 8 2 - l 8 8 4 . — (8°*) H . L E CHATEUER. C. R. 1 2 0 - 1 2 5 - 1 8 0 5 . — 

t 8 0 3 ) H. LE CHATEUER. C. R . 9 7 - 1 5 1 0 - 1 8 8 3 . — (*>*) DEVILLE. C. R. 5 2 - 7 8 2 - 1 8 0 1 . — ( < * » ) C A B X O T 
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par l'eau, avec dépôt de fluorure de calcium,solublcs avec décomposition 
dans l'acide fluorhydrique. 

P h o s p h o s i l i c a t e d e c a l c i u m 5CaO. P 2 0 \ S i 0 2 ( 8 0 3 ) . — Les 
scories de déphosphoration renferment fréquemment^ 0 0 - 8 0 7 ) des cris
taux bleus, translucides et ortborhombiques, ayant pour composition 
5 6 C a O . A l 2 0 3 . F e 0 . 8 ( P 2 0 3 . S i 0 2 ) ( 8 0 5 ) . Ces cristaux peuvent être consi
dérés comme dérivés du phosphosilicate de calcium, par substitution 
d'aluminium et de fer. 

B o r o s i l i c a t e d e c a l c i u m o u d a t h o l i t e 2CaO.B 2 0 3 . 2SKP. 
I P 0 ( 8 0 S ) . — On peut reproduire la datholite par l'action du borax 
(5 parties) sur le silicate de calcium hydraté (1 partie), en présence 
d'eau, à 400° sous pression. Au bout de 56 heures, on retrouve de très 
petits cristaux monocliniques de cette espèce. 

T i t a n a t e d e c a l c i u m . — ÉTAT NATUREL. — Perowskiie : C a ï i O 3 , 
cristaux cubiques. D = 4. Tilanomorphite : CaTPO 3 , cristaux blancs 
monocliniques (Von Lasaulx) ( 8 0 9 ) . 

S Y N T H È S E M U N É R A L O G I Q U E . — 1° Action de l'acide titanique sur la chaux, 
on présence de carbonate de potasse à température très élevée (Ebel-
men ( 8 1 ° ) ; 

2° Action de la chaux sur un silico-titanate alcalin, puis épuisement 
par les acides (Ebelmcn) ( 8 1 1 ) ; 

5° Action d'un mélange de silice et d'acide titanique sur le chlorure 
de calcium à haute température, dans un courant d'air chargé de vapeurs 
d'eau et d'acide chlorhydrique. On épuise par l'acide chlorhydrique, puis 
par la potasse (Ilautefeuille) ( 8 i 2 ) ; 

4° Action de l'acide titanique sur le carbonate de chaux à molécules 
égales, en présence d'un excès de chlorure de calcium ( 8 1 3 ) . 

PROPRIÉTÉS. — Le titanate de calcium artificiel se présente en cristaux 
cubiques D = 4 , l . Il est difficilement attaquable par l'acide chlorhy
drique, aisément solublc à chaud dans l'acide sulfurique concentré. 

S i l i c o t i t a n a t e d e c a l c i u m Ca S iT iO 3 . — Ce composé constitue 
le Sphène, monoclinique. D = 5,3 à 3,7. 

SYNTHÈSE MUNÉRALOGIQUE . — 1° Chauffer à température élevée 3 parties 
de silice et 4 parties d'acide titanique dans un excès de chlorure de cal
cium (Ilautefeuille) ( 8 1 2 ) . 

2° Action directe de la silice et de l'acide titanique sur la chaux à 
molécules égales, puis recuit de la masse (Bourgeois) ( " ! ) . 

Les cristaux, obtenus dans le premier cas, sont clinorhombiques comme 

. · ( R I C H A R D . C. R . 97-316-1885. — ( « M ) STEID et RIBSDALE. J. Clicm. Soc. 51-601-1887. — 

M I E R S . J . Chem. Soc. 51-608-1887. — ( * * ) DE GRAMJIOST. C. R . 113-83-1891. — 
¡809) v 0 N LASACLX. Z.Kryst. (4)-162-1879. — ( S L ° ) EBELMEN. C. R . 32-710-1851. — ( 8 1 1 ) EBELMEN. 

C . R . 33-525-1851. — ' ( 8 i « ) HAUTEFEUILLE. An. Ch. Pli. (4)-4-l63-1865.— (813) BOURGEOIS.B. Soc. 
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586 STANNATES DE CALCIUM. 

ceux de l'espèce naturelle. D = 5,45. Ceux du second procédé sont beau
coup moins parfaits. 

F l u o z i r c o n a t e d e c a l c i u m . — Ce composé, dont Marignac a 
le lté la préparation, n'a pas de composition définie ( 8 I 6 ) . 

Z i r c o n a t e d e c a l c i u m CaZr 0 3 ( s u ) ( 8 1 3 ) . — On l'obtient par fusion 
de la zircone avec le chlorure de calcium à l'air. Au bout de trente 
heures, on isole des cristaux de zirconate, pseudo-cubiques, isomorphes 
avec le stannatc et le titanate de calcium. 

S i l i c o z i r c o n a t e d e c a l c i u m CaO. SiO 2 , Z rO 2 . — Par la combi
naison des trois oxydes au rouge blanc on l'obtient en prismes cl ino-
rhombiques inaltérables par les acides et les bisulfates alcalins décom
posés par les carbonates alcalins fondus (Ouvrard) ( 8 1 S ) . 

F l u o s t a n n a t e d e c a l c i u m CaF"Sn. 2 I P 0 . — Petits cristaux 

monocliniques, inaltérables à 100°, décomposés à température plus é levée 

(Marignac ( 8 ! s ) . 

C h l o r o s t a n n a t e d e c a l c i u m Ca Cl 6 Sn. 5 I P O ou 6 I P O . — Gros 
rhomboèdres incolores, très déliquescents, obtenus par évaporation des 
solutions mélangées de chlorures d'étain et de calcium ( 8 I 9 ) . 

B r o m o s t a n n a t e de c a l c i u m CaBr°Sn. 6 I P O ( 8 2 ° ) . — Sel non 
décrit. 

S t a n n a t e s d e c a l c i u m SnO' .CaO. — Cubes ou octoèdres 

inattaquables par les acides, préparés par fusion au rouge blanc d'un 

mélange de bioxyde d'étain, "de chlorure de calcium et d'un peu de 

chaux, puis épuisement à l'acide chlorhydrique faible. 
— S n O s . C a 0 . 5 1 P O . — Il se forme par précipitation du chlorure de 

calcium au moyen du stannate de potassium. A 100", le précipi té se 
transforme en petits cristaux cubiques incolores. 

S u l f o s t a n n a t e d e c a l c i u m 2CaS. SnS 3 . 1 4 I P O . — Lorsqu 'on 
attaque l'élain métallique par le polysulfure de calcium bouillant, ce 
composé se dépose en cristaux jaunes transparents, solublcs dans l 'eau 
(I)ille) ( 8 2 3 ) . 

S i l i c o s t a n n a t e d e c a l c i u m CaO. S iO 2 . S n O 2 . — On le préparc 
par fusion de 5 parties de silice, 4 parties d'oxyde slannique et d 'un 
excès de chlorure de calcium, pendant plusieurs heures, au four Pe r ro t . 
On épuise par l'eau acidulée. 

Cli. f2)-46-262-1886. — ( S l * ) Iiroimuiir.. C. R . 61-175-215-1865. — ( S L 3 ) O B V R A R D . C. R . 
113-80-1891.— (818) MARIGSAC. An.Ch. Pli. (3)-6O-279-1860. — ( 8 " ) S T . M E U M E R . C . R . 6 0 -
1232-1865. — ( « « ) MARIGSAC. An. Min. (5)-l5-250-1859. — ( « « > ) L E V ? Y . An. Ch. P l i . ( 5 ) - 1 6 -
308-1846. — (820) KEIS et ' R A Ï M A N N . Chem. Centr. Bl. 773-1882. — TSCHERMAK. Si tz . 
Wien. Akad. 44-758-1862. — (s*) DITTE. C. R . 96-701-1883. — D I T T E . C. R . 9 S - 6 4 4 -
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SULFATES DE CALCIUM ET DE POTASSIUM. 587 
* 

Poudre cristalline blanche, formée de prismes orthorhombiques, iso
morphes avec le sphene, inattaquable aux acides ( m ) . . 

S u l f a t e d e c a l c i u m et d e r u b i d i u m C a W S ' d 1 2 , 5 I P 0 . — 
11 se forme par l'action directe du gypse précipité sur une solution saturée 
froide de sulfate de rubidium. Aiguilles prismatiques ( B " ) . 

C h l o r u r e d e c a l c i u m et d e p o t a s s i u m CaCl 2 . 2KCl . — Ce 
sel prend naissance dans la fusion des chlorures mélangés. 11 est formé 
avec dégagement de chaleur : 

Ca CP sol - f - 2 K Cl sol = CaCP. 2 K CI sol - H 2500 e ( 1 3 1 ) . 

O x y d e d e c a l c i u m et p o t a s s i u m . — La chaux se dissout aisé
ment dans la potasse fondue. 100 parties de potasse dissolvent 50 par
ties de chaux. La masse fondue absorbe énergiquement l'oxygène et 
oxyde les métaux qu'on y ajoute. Par refroidissement, l'oxygène se dégage 
avec production d'une sorte de rochage, à moins d'addition préalable 
d'un métal qui s'oxyde. 

Les mêmes phénomènes se produisent avec la soude, mais la solubilité 
est moindre ( 8 1 7 ) . 

S U L F A T E S DE C A L C I U M E T DE P O T A S S I U M 

— Ca K 2 S 2 0 \ IF 0 (Syngénile). —PRÉPARATION-. — 1° Action du sul
fate de potasse en solution concentré sur le gypse pulvérisé ( 5 r , s ) : Après 
agitation et filtration, on abandonne à elle-même la liqueur qui cris
tallise p » 3 ' 5 3 6 ) . Cette préparation peut être réalisée en faisant bouillir le 
mélange légèrement acidulé par l'acide sulfurique. Le sel cristallise au 
bout de vingt-quatre heures ( M 1 ) . 

2° Dissolution du gypse dans le nitrate de potassium et cristalli
sation ( 5 5 7 ) . 

5° Action du chlorure de calcium sur le sulfate de potassium ( e s 8 ) . On 
mélange une solution de 120 gr. de sulfate de potassium dans un litre 
d'eau, avec 20 gr. de chlorure de calcium anhydre dissoits dans 100 gr. 
d'eau. Le gypse, qui se forme d'abord, se convertit en sel double, qu'on 
lave avec de l'alcool jusqu'à disparition du chlore. 

PROPRIÉTÉS. — Cristaux monocliniques D „ 0 , s = 2,605. Dissociables 
par l'eau, mais non détruits par une dissolution de sulfate de potasse à 
25 g r . par litre ( S S 9 ) . 

— C a K 2 S 2 0 8 , 4 I P 0 . — Dans le mélange direct des solutions de sulfate 
de potassium et de chlorure de calcium, lorsqu'on ajoute graduelle
ment du chlorure de calcium, on obtient un sel en aiguilles minces, 
transparentes et brillantes, répondant à cette formule. Ce sel donne 

I K i ' i . — B o u R G E p r s . C- R . 104-251-1887. 
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588 SULFATES DE CAICII'M ET DE SODIUM. 

facilement des liqueurs sursaturées et- se dissout sans décomposition 
sensible dans les liqueurs concentrées de chlorure de potassium ( S 4 ° ) . 

— C a 2 K 2 S 3 0 1 2 . 5 I P O . — C e sel s'obtient comme le sel de rubidium 
correspondant ( U l ) . 

O r t h o p h o s p h a t e d e c a l c i u m et d e p o t a s s i u m Ca K P 0* — 

Sel cristallisé obtenu : 1° par fusion du phosphate tripotassique avec la 
chaux vive ( m ) ; 2° par fusion, avec le sulfate dépotasse, du phosphate 
bicalcique ou du pyrophosphate ( 0 K ) ) . 

P y r o p h o s p h a t e d e c a l c i u m et d e p o t a s s i u m C a 2 K 2 P â 0 7 . — 
Ce sel se forme par fusion du méta ou du pyrophosphate de potassium 
avec l'oxyde, le phosphate ou le sulfate de calcium ( f , 6 s ) . 

Larges lamelles hexagonales, transparentes. D = 2,7. 

A r s é n i a t e de c a l c i u m et d e p o t a s s i u m CaK As 0* .— Corps 
cristallin, obtenu par fusion du pyro ou de l'orlhoarséniate de potassium, 
avec du carbonate de chaux, en présence d'un chlorure alcalin ( 0 8 t ) . 

S u l f a t e d e c a l c i u m et d ' a m m o n i a q u e Ca ( A z I P ) s S 2 0 M I 2 O . 

— Le sulfate de chaux précipité, mis en digestion avec une solution très 
concentrée de sulfate d'ammoniaque, se convertit après plusieurs jours 
en un sel double, cristallisé en longues aiguilles quadrangulaires, décom-
posables par l'eau froide p 5 " - » 3 6 ) . 

O r t h o p h o s p h a t e de c a l c i u m et d ' a m m o n i a q u e C a A z I P P O 1 , 
71P0. — Jl se produit par cristallisation vers 6° d'une solution c i t i o -
ammoniacale de phosphate calciquc. Cristaux assez gros et brillants, 
solubles avec dissociation immédiate ( ° " ) . 

A r s é n i a t e d e c a l c i u m et d ' a m m o n i a q u e C a A z l P A s O S . x I P O . 
— Précipité obtenu par addition d'acide arsénique à une l iqueur 
ammoniacale de chlorure de calcium. Ce corps, séché à l'air, renferme 
7 I P O ( M 5 ) et 0,5 I P O , après dessiccation à 00°(*")-

S u l f a t e s d e c a l c i u m et d e s o d i u m C a 2 N a 2 S 3 0 1 2 . 2 I P O . — Un 
mélange de 50 gr. de sulfate de soude, 25 gr. d'eau et 1 gr . de sulfate 
de chaux précipité, dépose, par digestion, à 80° de fines aiguilles cristalli
sées répondant à cette formule ( 3 i 3 ) . 

— CaNa 2 S 2 0 8 (glaubêrite). — Cristaux monocliniques, denses et 
microscopiques, formés par ébullition du mélange précédent ( B < 2 ) . La 
glaubêrite s'obtient encore à 80° en liqueur sulfuriquo, ou par réaction, 
soit du chlorure ( " " ) , soit de l'acétate ( " * ) de calcium sur le sulfate de 
soude. 

Elle s'unit au chromate de potassium en donnant un sel triple cristal
lisé, de formule probable : SO'Ca. S 0 ' N a \ C r ( P K 2 . I P 0 ( « » ) , 
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O r t h o p h o s p h a t e d e c a l c i u m et d e s o d i u m CaNaPO 1 . 

— Fines aiguilles clinorhombiqucs obtenues : 1° par fusion de la chaux 

avec le phosphate trisodique ( C 6 S ) ; 2° par fusion du sel marin en excès 

avec un mélange de phosphates de chaux et de soude (Ditte) ( 0 7 ° ) . 

T r i m é t a p h o s p h a t e d e c a l c i u m et d e s o d i u m Ca 2 Na 2 P 6 0 1 8 . 

6 I P 0 . — Précipitation du chlorure de calcium par le trimétaphosphate 

de soude (Lindbrom) ( C 8 2 ) . 

A r s é n i a t e d e c a l c i u m et d e s o d i u m CaNaAsO 4. — Ce sel 

est analogue au sel de potassium ( m \ . 

P y r o a r s é n i a t e d e c a l c i u m et d e s o d i u m 4CaO,2Na 2 0, 
5 A s 2 0 3 . — Il se forme par l'action du rnétarséniate de sodium sur une 
petite quantité de chaux vive (5 pour 100) (Lcfèvre) ( 6 W ) . 

B o r o n a t r o c a l c i t e ar t i f i c i e l l e 2CaO.Na 2 0 .5 IP0 3 . 16 IPO. — 

Ajouter, à une solution de chlorure de calcium, une solution saturée à 

froid de borax, et laisser reposer quinze à trente jours. Le précipité, 

d'abord formé, se convertit en cristaux extrêmement fins, D 1 S 0 = 1,95. 

Ce sel se déshydrate aisément; il est soluble dans l'eau froide avec dis

sociation ( 7 1 3 ' 7 1 6 ' 7 1 8 ) . 

C a r b o n a t e d e c a l c i u m et d e s o d i u m o u G a y - L u s s i t e 
C a C 0 3 . N a 2 C 0 3 . 5 I P O — Ce sel, trouvé par Boussingault ( 7 8 2 ) en grande 
abondance près de Mérida (Amérique du Sud), s'obtient artificiellement 
en traitant le chlorure de calcium par un grand excès de carbonate de 
soude, tous deux en liqueur concentrée. 

On l'obtient encore par digestion du carbonate de chaux avec une 
solution concentrée de carbonate de soude (Fritzsche) ( 7 8 3 ) . 

Le précipité cristallise peu à peu en prismes orthorhombiques. 

IL Cocaux , 

Chef des travaux d'analyse à l'École de Physique 
et de Chimie de Paris. 
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S T R O N T I U M S r = 8 7 , 6 

É t a t n a t u r e l . — Les formes naturelles du strontium sont le car
bonate et le sulfate de strontium. Toutes les roches du terrain pr imordia l 
renferment de la strontiane (Dieulafait) ( ' ) . 

On a signalé de petites quantités de strontium dans la carnallite et la 
kaïnite de Westeregeln ( ! ) , dans l'aragonite, le spath d'Islande, la 
brewsteritc (silicoaluminate de baryum) et les gypses des terrains sédi-
mentaires ( 5 ) . 

Un. grand nombre d'eaux minérales ou fluviales contiennent de la 
strontiane; telles sont les eaux d'alimentation de la ville de Br is to l , 
issues de terrains à célestine (*) , celles do Dùrckhehn (" ' ) , de Cont rex t -
ville (°) , de Saint-Nicolas-Varangéville ( 7 ) . 

Parmi les végétaux, le fucus vesiculosus renferme du strontium. 

E s p è c e s m i n é r a l e s s t r o n t i q u e s . — Strontianite C 0 3 S r ; stron-
tianocalcite ou carbonate de strontium et calcium. 

Célestine : S0*Sr et barytocélestine ou sulfate de baryum et de stron
tium (voy. Calcium'1). 

H i s t o r i q u e . — La strontianite fut trouvée, pour la première f o i s , 
en 1787, à Strontian (comté d'Argylc), dans une mine de p lomb. On la 
prit alors pour une withérite. 

En 1790, Crawford et Cruikshank, indépendamment l'un de l 'autre , 
la reconnurent pour un minéral particulier, llope ( 8 ) , Klaproth ( ° ) , K i rwan 
et lliggins ( l 0 ) , en 1792, puis Fourcroy et Yauquelin ( " ) , en 1797, con
firmèrent l'individualité de la strontiane. 

Davy en isola le métal en 1808. 

P r é p a r a t i o n , —PURIFICATION DES COMPOSÉS DE STRONTIUM.— l " L e stron

tium, amené à l'état de nitrate, est débarrassé de baryum par addition d e 
sulfate de chaux précipité. Le baryum passe, dans le précipité, à l'état d e 
sulfate avec un peu de strontium, tandis qu'une quantité équivalente d e 
calcium se dissout. Il suffit de deux cristallisations pour éliminer le nitrate 
de calcium qui cristallise difficilement et reste dans les eaux m è r e s . 
(Adrian et Bougarel) ( 1 J ) . 

( > ) DIEULAFAIT. An. Ch. Pli. (5) 15-510-1878. — ( 2 ) NAUI-EHT et W E X S E . Bcr. Chom. Gcso l l . 
26-875-1805. — ( 3 ) DIEULAFAIT. An. Ch. l'h. (5)- l7-387-1879 ; C. 11. 96-45-2-1883. — 
( * ) \ V . et Tu. HEKAI'ATII. J. Chom. Soc. 5-193-1835. — ( 5 ) KIUCHOFF et BLXSE.V. A n . Ph . Ch . 
P.igg. 113-558-1801. — ( ° ) DIEULAFAIT. C. R . 95-999-1882. — ( ' ) GKASDEAC. A n . Ch. ( ô ) _ 
67-190-1865. — ( 8 ) Hora. Trans. Soc. Ediub. 4-5-1798. — ( 9 ) KLAPROTH. An . Crell 1 - 0 9 -
1825; 2-189-1826. — ( L 0 ) KIHWAX et HIGGIXS. An. Crell 2-119-205-1820. — ( " ) Fomicno ï 
ct VADQUELW. An. Ch. (1J-21-276-1797. — ( , 2 ) AUIUAS et BOUGAUEL. J. Pharm. Ch. (.'>)-
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2° Le strontium étant précipité sous forme de sulfate,, on le met en 
digest ion avec un excès de carbonate d'ammoniaque à 10 pour 100. 
Après 48 heures de contact, le sulfate de strontium est transformé 
en carbonate; le sulfate de baryum reste inaltéré. En traitant par 
un excès d'acide chlorhydrique, on redissout le carbonate de strontium 
et un peu de baryum. On ajoute alors du sulfate de strontium précipité 
qu i élimine le peu de baryum dissous; on filtre et l'on fait cristalliser 
(Bartbe et Falières) ( " ) ; 

5° Additionner la solution du nitrate de strontium impur d'une petite 
quantité d'acide sulfurique. Le baryum, étant ainsi éliminé, évaporer les 
eaux mères et traiter le résidu par l'alcool qui élimine le nitrate de cal
c ium et laisse le nitrate de strontium pur (Sœrensen) ( w ) . 

PKÉPARATION DU" MÉTAL. —· Réduction électrolytique du chlorure de 
strontium en présence de mercure et distillation de l'amalgame. 

Une solution concentrée de chlorure de strontium est élcctrolysée avec 
une cathode de mercure sous une forte densité de courant : 60 ampères 
par dmq. L'amalgame est enrichi par compression à 200 kg par cmq. 

On le chauffe ensuite dans le vide, jusqu'à fusion. Il reste un produit 
métall ique, ne contenant plus que des traces de mercure (Guntz) ( 2 0 ) . 

La méthode primitive de Davy était identique au mode de prépa
ration appliqué par lui au calcium. Hare ( 3 ° - 3 1 ) remplaçait l'hydrate de 
strontium par le chlorure. Bœttger ( 3 ! ) et Frantz ( 3 3 ) préparaient l'amal
game par voie chimique, en faisant réagir l'amalgame de sodium sur un 
sel de strontium. 

Alatthicssen électrolyse directement un mélange dechlorure de strontium 
et d'un peu de chlorhydrate d'ammoniaque fondu dans un creuset de 
porcelaine épais, entre une cathode formée d'un fil de fer et un cylindre 
de fer pour anode. Les deux électrodes sont séparées par un diaphragme 
d'alumine et la température du bain est réglée de telle manière que la 
surface soit solidifiée (Matthiessen) ( 3 i ) . 

Par un procédé analogue, Borchers et Stockem ont obtenu des globules 
métalliques fondus, de 10 millimètres de diamètre, ayant l'aspect du 
plomb ( 5 5 ) . Par contre, von Lengyel n'a pu obtenir de strontium métal
lique par électrolyse du chlorure (voy. Calcium™). 

La réduction chimique du chlorure de strontium, par un alliage de 
sodium et de plomb, étain ou bismuth donne les alliages de strontium 
correspondants, mais non pas le métal (voy. Calcium*'). 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Le strontium est un métal blanc, duc
tile, plus dense que l'acide sulfurique fumant et moins fusible que le 
baryum (Davy). D — 2,54. Conductibilité électrique à 20° : 6,71 
(Ag = 100) (voy. Calcium3"). 

25-345-1892 . — { « ) B I R T H E . h Pharm. Ch. (5J-25-239-1892. — ( » 4 ) SCERESSEK. Z. anorg. 
Cli. 11 -305-1895 . — [ » ) PELLETIER. An. Ch. (1J-21-113-1797. — ( · « ) LABOKDE. J. Pharm. 
Ch. (5J-24-208-1891. _ ( « ) RICHE. J. Pharm. Ch. (5)-25-14-1892. — ( 1 8 ) MALBEC. J. Pharm. 
Ch. ( O ) - l - 1 0 4 - 1 8 9 5 . _ ( « J BARTHEet FAIIÈIIES. J. Pharm. Ch.(5)-25-367-1892. — ( < » ) SŒRENSEX. 
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S P E C T U O S C O P I E . — Le chlorure de strontium colore la flamme du gaz 
en rouge et les raies caractéristiques de la lumière émise sont orangées 
( A = 605,8) et bleues (1 = 400,7). 

C O N S T A N T E S M O L É C U L A I R E S . — Dimension de la molécule 
1/2 Sr = 141 X 10 ~* cm (Jaeger) (voy. Calcium 3S). 

Volume atomique : 216 ( 3 * ) . Pouvoir réfringent des solutions salines 
(voy. Calcium"). 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Le strontium s'oxyde à l'air en se 
transformant en oxyde. Il semble se combiner moins facilement que le 
baryum à l'ammoniac liquéfié (Guntz) ( w ) . 

Lorsqu'on le chauffe, il brûle dans le chlore, le brome, la vapeur 
d'iode, l'oxygène et la vapeur de soufre (Matthiesscn). 

P r o p r i é t é s p h y s i o l o g i q u e s . — L'innocuité du carbonate de 
strontium, opposée à la toxicité du carbonate de baryum, a été mise en 
évidence par Pelletier, en 1799 ( 1 5 ) . 

Selon Laborde ( I 6 ) , un adulte peut absorber, dans son alimentation 
journalière, 2 gr de carbonate de strontium par jour, et durant six 
semaines, sans éprouver aucun trouble. Le chlorure peut être adminis t ré 
sans accidents graves, en injections hypodermiques ou intraveineuses, ou 
par l'estomac. 

Les sels de strontium ont une action diurétique non accompagnée d e 
phénomènes pathologiques et leur introduction, dans l'alimentation, parai t 
favoriser la nutrition générale ( 1 8 ) . 

Tout en acceptant les données précédentes, Riche ( 1 7 ) conseille de 
prohiber les sels do strontium dans les vins et les mélasses de bouche , 
en raison des dangers de la présence du baryum, très fréquent dans les 
sels de strontium ( l 5 ) . Le Conseil d'hygiène de Paris a adopté cette c o n 
clusion. 

On a préconisé l'emploi du bromure de strontium dans l ' ép i leps ie , 
de l'iodure, dans les affections cardiaques, du nitrate et du lactate dans 
l'albuminurie. 

A C T I O N SUR L E S V É G É T A U X . — Le chlorure et le bromure sont fa iblement 
toxiques; l'iodure est un poison énergique (voy. Calcium66). 

C a r a c t è r e s et a n a l y s e . — Les sels de strontium ne précipitent 
ni par l'hydrogène sulfuré, ni par le sulfhydrate d'ammoniaque, ni par 
l'ammoniaque. Ils précipitent par le carbonate et le phosphate d ' ammo
niaque en liqueur ammoniacale, par l'oxalate d'ammoniaque en l i queu r 
acétique ou oxalique, par l'acide sulfurique, en liqueur l égèrement 
chlorhydrique, et surtout alcoolique. 

La coloration rouge intense qu'ils communiquent à la flamme est un 
caractère qualitatif sensible, mais que l'on doit vérifier par l 'examen spec
tral, pour éviter toute confusion avec la chaux. 

D O S A G E D O S T R O N T I U M . — On précipite les sels de strontium à l 'état 
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de carbonate, en' évitant un excès de sels ammoniacaux", ou à l'état' de 
sulfate, après addition d'alcool. On les pèse sous ces deux formes." 

E X A M E N Q U A L I T A T I F D ' U N M É L A N G E D E S E L S D E S T R O N T I U M E T D E C A L C I U M ( S O ) . — 

Procédé de Baubigny ( 2 1 ) : Ajouter, à la solution des chlorures, une solu
tion de sulfate de potassium à 2 g r ,5 par litre. Le sulfate de strontium 
précipite par agitation, le sulfate de calcium reste en solution. · 

Dans les eaux filtrées, verser un grand excès de sel ammoniac et quel
ques gouttes de ferrocyanure de potassium. S ' i l y a du calcium, on 
obtient un précipité de ferrocyanure de potassium-calcium, insoluble 
dans le sel ammoniac. 

Ce procédé, moins sensible que la méthode spectrale, renseigne plus 
exactement sur les proportions approximatives des deux métaux. 

S É P A R A T I O N Q U A N T I T A T I V E D U S T R O N T I U M E T - D U C A L C I U M ( 2 2 ~ 2 * ) . ,— La 

méthode la plus satisfaisante est celle de Rose, modifiée par Stromeyer, 
basée sur la différence de solubilité des nitrates, séchés à 130°, dans un 
mélange d'alcool et d'éther absolus (**). Le nitrate de calcium se dissout, 
le nitrate de strontium est insoluble. Chacun des deux sels est ramené à 
l'état de sulfate et pesé. » . , 

D é t e r m i n a t i o n d u p o i d s a t o m i q u e . — Valeurs successives 
trouvées pour le poids atomique : 

87 ,68 . Pelouze ( 2 3 ) . Par dosage du chlore dans le chlorure de stron
tium. 

87 ,54 . Marignac (*") . Par le même procédé, ou transformation du 
chlorure en sulfate. 

87 ,48 . Dumas ( 2 7 ) . Par dosage du chlore dans le chlorure. 
87 ,66 . Richards ( 2 8 ) . Par analyse du bromure i de strontium. - - · 
La Commission internationale des poids atomiques a adopté en 1905 

le nombre 87,6. ' 

A p p l i c a t i o n s . — Les composés de strontium, utilisés par les arts, 
sont l 'hydrate, appliqué en sucraterie, et le nitrate, employé en pyro
technie (feux rouges). 

H Y D R U R E D E S T R O N T I U M SrH« = 89 ,62 (Sr: 97,14; 11:2,25) 

H i s t o r i q u e . — En chauffant, au rouge, un mélange de strontiane et 
de magnésium dans un courant d'hydrogène, Winkler avait obtenu une 
masse gr ise s'échauffant à l'air, avec dégagement d'hydrogène et décom
posant l 'eau à froid. Il attribuait à ce produit impur la formule Sr 2IP ( s e ) . 

Z . anorg. Ch. 11-505-1895.— BAUBICNÏ. B. SOC. Ch. (5)-13-326-1895.— ( 2 S ) FRESÉNIUS. Z . anal. 
Ch. 32 -189 -1895 . — ( 2 i ) Bnowrare. Am. J. Se. 43-50-1892. — f 2 3 ) PELOUZE. C. R . 20-1047-
I 8 i 5 . — { * » ) MARIGXAC. Ar . Sc. ph. nat. 1-218-1858. — ( 2 7 ) Draus. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 5 5 - 1 9 1 -
1859. - ( « ) RICHARDS. Z . an.org. Ch. 8-255-1895. — ( * » ) GUNTZ. C. R . 133-1209-1901. — 
(=*>) H A R E . J . prakt. Ch. 19-249-1840. — ( » ) II .UIE. J. prakt. Ch. 22-585-1841. — ( 3 2 ) BŒT-
T S E B . J. prakt. Ch.: 3-283-1854. — ( » ) BENNO FRANTZ. }. prakt. Ch." 107-253-1869. • —, 
I S * } MATTHLESSEM. J. Chem. Soc. 8-107-1856. — ( 3 S ) BORCUERS et STOCKEM. Z . Elektroeh. 8-759-
1902. — ( M ) W I N K L E R . Ber. Chem. Goscll. 24-1975-1891. — ( 3 ' ) I I . GAUTIER. C. R . 133-1005-1901. 
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P r é p a r a t i o n . — 1° Action de l'hydrogène sur un alliage de strc-n- " 
tium et de cadmium, à haute température (11. Gautier) ( " ) ; 

2° Action de l'hydrogène sur l'amalgame de strontium (Guntz) ( 3 8 ) . 
L'amalgame de strontium, préparé comme on l'a vu à propos du métal , 
est chauffé progressivement dans le vide, jusqu'à expulsion du mercure . 
On laisse alors pénétrer l'hydrogène, qui se combine. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — L'hydrure de strontium est un corps 

solide, blanc, décomposant l'eau froide. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — H est décomposé par les halogènes, 
mais reste inatlaqué par l'oxygène, même à chaud. C'est un puissant 
réducteur. 11 est capable de fixer, en se boursouflant, de l 'hydrogène qu ' i l 
restitue sous l'action du vide ou d'une élévation de température ( H . Gau
tier) ( 3 a ) . A haute température, l'hydrure de strontium se dissocie. Ten
sion de dissociation à 1000° : 100 millimètres ; à 1100° : 500 mi l l imètres . 
A 900°, dans le vide, il est lentement décomposé et le métal se volati l ise 
en partie. On peut le décomposer à 1500° dans un courant d 'hydrogène, 
en le chauffant dans un creuset de fer incomplètement couvert. On obtient 
ainsi du métal, recouvert d'une couche d'hydrure qui le préserve d 'une 
volatilisation trop rapide ( " ) . L'hydrure de strontium est par t ie l lement 
décomposé par l'azote vers 000° ( 3 9 ) . 11 réagit à froid sur l 'anhydride 
sulfureux et donne l'hydrosulfite de strontium (Moissan) ( i 0 " ) . 

Chaleur de formation : Sr sol -4- lPgaz = Sr II 2 sol -f- 54 700 c a l . ' 

F L U O R U R E D E S T R O N T I U M Sr F 4 = 125 ,0 (S r : 09,74; F : 50 ,25) 

P r é p a r a t i o n . — Fluorure amorphe : 1° Précipitation du chlorure 
de strontium par le fluorure de potassium ; 

2" Saturation de l'acide lluorhydrique par la strontianc ou son carbo
nate ( 4 1 ) ; 

5" Action de l'acide lluorhydrique gazeux sur le chlorure de strontium 
à basse température ou sur la strontiane au rouge (voy. Calcium85). 

Fluorure cristallisé : 1° Fusion d'une partie de chlorure de s tront ium 
sec avec 4 parties de fluorhydrate de fluorure de potassium. Après lessi
vage, on obtient le fluorure en cristaux octaédriques (voy. Calcium**) ; 

2° Fusion de deux parties de chlorure de strontium avec une partie de 
fluorure de sodium et reprise par l'eau (voy. Calcium™") : 

5° Action du fluorure de calcium sur le chlorure de strontium, par 
voie sèche ou par voie humide ( 4 2 ) . 

C R I S T A L L I S A T I O N D U F L U O R U R E A M O R P H E . — 1° On traite une partie de fluo
rure amorphe par 4 parties de chlorures alcalins au rouge. En m ê m e 
temps que le fluorure cristallise, il se forme un fluochlorure très fin q u i , 

— ( M ) GB.YTÏ. C. R. 133-1209-1901. — ( 5 9 ) II . GMJTIF.II. C. R. 134-100-1108-1902. — ( I 0 ) G U N T Z . 
C. R. 134-838-1902. — («> a) MOISSAN. C . R. 135-653-1902. — ( * • ) BERZÉLIUS. An . Ph . Ch . P o g g . 

i 1-20-1824. — ( W ) FELDMAOT. Brevet allemand44491-1887. — ( * ' ) GCNTZ. An. Ch. Ph. (6 ) -3 -57-1884 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 

http://Gmjtif.ii


lorsqu'on le reprend par l'eau, reste suspendu dans le liquide (Poulenc); 
(voy . CalciumWa); 

2" Fusion du sel amorphe avec un mélange de chlorure et de fluor-
hydrate de fluorure de potassium. 

P r o p r i é t é s . — Le fluorure de strontium cristallise en octaèdres 
réguliers , de densité 2,44, insolubles dans l'eau froide, à peine solubles 
dans l'eau bouillante. Il se dissout entièrement dans l'acide chlorhydrique 
bouillant et l'acide sulfurique le décompose. 

Le gaz chlorhydrique le transforme au rouge en chlorure de strontium 
avec dégagement d'acide fluorhydrique. 

Chauffé dans l'air à 1000°, ce corps s'oxyde partiellement. 
Chaleur de formation : Sr -h¥\= SrF'ppté -+- 225 800 c a l ( " ) . 

C H L O R U R E D E S T R O N T I U M SrCl s = 158,5 (Sr : 55,27 ; Cl : 44,73) 

H i s t o r i q u e . — Le chlorure de strontium a été décrit, pour la pre
mière fois, par Crawford, en 1790. 

P r é p a r a t i o n On l'obtient par dessiccation et fusion du chlorure 
hydraté dans un courant de gaz chlorhydrique sec. On opère comme 
pour le chlorure de calcium. 

F o r m a t i o n . — 1° Action du chlore sur le strontium métallique; 
2° Action du chlore sur l'oxyde de strontium au rouge (voy. Cal

cium ,19); 

3° Action du gaz chlorhydrique sur la strontiane à haute tempéra
ture (Chevreuil ( " ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Le chlorure de strontium fondu est 
un verre incolore et transparent (Dumas) ( 4 5 ) . D0° = 2,96 à 3,05 (voy. 
Calcium , n ) ; la densité au point de fusion est de 2,77 ( ' " ) . PF = 830° à 
910° ( 4 7 ) (voy. Calcium™-1™). Chaleur spécifique de 13° à 98° : 0,1199 
(voy. Calcium"). 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Chaleur de formation : 
Sr - f - CP- = Sr CP anhydre - f -184 700 c a l (voy. Calcium " 1 « ) . 

Le chlorure de strontium réagit sur le brome ; la quantité de chlore 
expulsée par le brome est d'autant plus forte que la température est 
plus élevée (Potilitzin) ( 4 8 ) . 

II s'oxyde au contact de l'air, en perdant du chlore à sa température 
de fusion et devient alcalin. Il est décomposé par la vapeur d'eau sur
chauffée, avec départ d'acide chlorhydrique (**). Le magnésium le réduit 
au rouge avec moins d'énergie que dans le cas du chlorure · de calcium 
(voy. Calcium'™). 

— ( " ) CHEVREUL. An. Ch. Ph. ( 2 ) - i 8-62-1821.— ( « ) DDMAS. An. Ch. Ph. (3J-55-192-1859. — 
f 4 6 ) Q m s i c K E . An . Ph. Ch. Pogg. 138-141-1869. — ( « ) BRAOK. An. Ph. Ch. Pogg. 154-190-1875.— 
f* 8) P o r i L i T z i s . . Bor. Chem. Gesell. 7-733-1874 ; 8-766-1875. -r- f 4 9 ) KJBATOS. An. Ph. Ch.- Pogg. 
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500 CHLORURE DE STRONTIUM HYDRATÉ. 

Le chlorure de strontium absorbe l'ammoniac sec en se transformant 

en une poudre volumineuse de formule approximative : S r C l s , 8 A z I I s . 

Ce corps perd rapidement l'ammoniac qu'il renferme, sous l'action de la 

chaleur (voy. Calcium1'1). 

ACTION DE L'EAU SUR LE CHLORURÉ DE STRONTIUM ANHYDRE. — Le chlorure 

de strontium est avide d'eau, quoique à un degré moindre que le chlo

rure de calcium. Il se dissout en se combinant avec élévation de tempé

rature. Sr Cl8 H - eau : -+- 1 1.140 -i- 0,074,6 ( £ - 1 5 ) c a l . 

100 parties d'eau dissolvent à 0° les quantités suivantes de : 

• SrCP: 44,2 (Mulder), 45,8 (Poggiale), 45,1 (Kremers), 44,3 (Enge l ) . 

Solubilité à diverses températures : 100 parties d'eau dissolvent : 

0° 44,2 Sr Cl 8 50° 74,4 SrCl* 90° 96,2 SrCl* 
10° •48,5 00° 83,4 100° 101,9 
'20° 55,9 05° 87,5 110° 109,1 

30° 60 70° 89,6 118°,8 116,5 

40° 60,7 80° 92,4 (Yoy. Calcium « i à ™ ) . 

ACTION DE L'ACIDE CHLORHYDRIQUE. — La solubilité dans l'acide chlor-

hydrique est inférieure à la solubilité dans l'eau. Tandis que, 100 g r . 

d'eau à 17°, dissolvent environ 50 gr. de chlorure auhydre, une égale 

quantité de solution à 60 d'acide pour 100 gr. d'eau n'en dissout plus 

que 2 gr. (voy. Calcium™). 

Quantités de chlorure anhydre contenues dans 10 eme de solution 

saturée, en présence de quantités variables d'acide chlorhydrique : 

SrCl« HCl SrCl* HCl 

51 ,6 · 0 2 2 2 8 , 8 7 

4 4 , 8 6,1 1 4 5 7 , 2 5 

5 7 , 8 5 1 2 , 7 5 4 , 2 5 5 2 , 7 5 

2 7 , 2 2 5 , 5 

Solubilité dans l'alcool : Le chlorure de strontium anhydre est peu 

soluble dans l'alcool; une partie de sel se dissout : 

dans 116,4 parties d'alcool à 99,3 pour 100, à la température de 1 4 ° , 5 ; 

dans 162 parties d'alcool à 99,3 pour 100, à la température de l 'ébul-

lition (Fresenius) ( s o ) . 

Solubilités dans l'alcool à diverses concentrations ( B 0 * ) : 

100 parties d'alcool 
de densité 0 , 9 9 0 4 0 , 9 8 5 1 0 , 9 7 2 6 0 , 9 6 6 5 0 , 9 5 2 8 0 , 9 5 9 0 , 9 0 8 8 0 , 8 4 0 4 0 , 8 3 2 2 

dissolvent : Sr Cl 2 4 0 , 8 47 5 0 , 6 5 5 , 0 5 0 , 4 2 6 , 8 1 9 , 2 4 , 9 3 . 2 

Hydrates de Chlorure de strontium. — On connaît deux sels iso-

lables, l'un à 2, l'autre à 6 molécules d ' eau( M ) . Selon Parreau, il exis

terait en outre un hydrate à 1,5 IP 0 ( B I ) . 

C h l o r u r e d e s t r o n t i u m b i h y d r a t é SrCP. 2 1 P 0 = 1 9 4 , 5 . 

4 3 - 1 5 8 - 1 8 5 8 . — (»?) FiiEstas. An. Ch. Pharm.'Liebig 5 9 - 1 2 7 - 1 8 4 6 . — G K R A K D I N . A n . 

Ch. Ph. ( 4 ) - 5 - 1 5 7 - 1 8 6 5 . — PARREAU. An. Ph. Ch. Wied. 1 - 5 5 - 1 8 7 7 . — ( M ) E T A R D . C. U . 
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Préparat ion. — 1° Refroidissement d'une solution chlorhydriquc 
chaude de chlorure anhydre (Ditte) (voy. Calcium '") ; 

2° Déshydratation de l'hexahydrate sous l'action de l'acide chlorhy-
drique concentré ou action d'un courant de gaz chlorhydriquc sur une 
solution aqueuse saturée de chlorure de strontium; 

3° Entre 90° et 150°, les solutions aqueuses de chlorure déposent 
toujours du hihydrate par évaporation (Étard) ( S 2 ) . 

P ropr ié tés — Sel incolore, légèrement déliquescent, cristallisé en 
paillettes hexagonales (voy. Calcium"1). 

Solubilité dans l'eau à diverses températures(Lchmann) ( 5 3 ) : 

0 10 20 00 100 118,8 (voy. Calcium™) 
60,3 00,0 75,5 120 102,9 207 

C H L O R U R E D E S T R O N T I U M H E X A H Y D R A T É Sr CP. 6 IP 0 = 260 ,5 

P r é p a r a t i o n . — 1° Saturation de l'acide chlorhydrique par la 
stronliane ou son carbonate, et cristallisation. 

L'acide chlorhydrique, liquéfié par compression et abaissement de 
température, dissout le carbonate de strontium sans dégagement gazeux 
(Gore) (voy. Calcium'10); 

2° Action du carbonate de strontium sur le chlorure de calcium ou 
de magnésium à haute température, puis lixivialion ( 5 S ) ; 

5" Action du sulfure de strontium sur le chlorure de" calcium, dans 
une atmosphère de gaz carbonique. On obtient du carbonate de' calcium 
et du chlorure de strontium qu'on extrait comme précédemment ( s o ) ; 

4° Réduction de la célestine par le charbon, en présence de chlorure 
et de carbonate de chaux. Il se fait, dans ces conditions, du chlorure de 
strontium, du sulfure et du sulfate de calcium (Mactear) ( 6 7 ) . 

Les solutions de chlorure de strontium, au-dessous de 40°, déposent 
uniquement de l'hexahydrate ( " ) . û 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Sel incolore, de saveur amère, cris
tallisé en longues aiguilles hexagonales, isomorphes avec le chlorure de 
calcium hcxahydraté (Marignac) ( B 8 M ) . 

D = l , 9 2 a*2 (voy. Calcium»-"'-™) PF = U 2 ° ( v o y . Calcium"'11). 
Tension relative de déliquescence à 20° : l l m u , , 5 de mercure ( M ) . 
Tension relative d'eftlorescence à 20° : 5m n ' ,6 de mercure. 
Solubilité : voir Sel anhydre. 
La dissolution de l'hexahydrate dans l'eau se fait avec absorption de 

chaleur : ( — 730 c " ) (voy. Calcium™). 

1 1 3 - 8 5 4 - 1 8 9 1 . — . ( S 3 ) LKHJTAKS. Z. Kryst. 8-437-1884. — ( M ) AKDHE*. Z. phys. Ch. 7-241-
1891. — ( 5 S ) WACKEXRODKR. Polyt. J. Ding. 2 62-143-1880. — ( 8 6 ) WACKEXRODER. Polyt. .1. Ring. 
2 5 3 - 4 4 0 - 1 8 8 4 . — ( 3 7 ) MACTEAR. Polyt. .1. Ring. 2 6 2 - 288-1880. — ( » * ) MARIGKAC' An. Mines 
(3)-9-5-1850. — (m) LEITMANK. Z. Kryst. 8-457-1884. — ( « > ) GERLACH. Z. anal. Ch. 8-283-1809.' 
— ( « ! ) KBEMERS. An. Ph. Ch. Pogg. 92-499-1854. — ( 6 2 ) LEGRAKD. An. Ch. Ph. {2)-59-456-1855. 
— ( « ) L E S C Œ U R . . C . R . 103-1260-1886. — ( O I ) F . KOULRACSCH. An. Pli. Ch. Wied. 6-1-145-1879.— 

[H. C O P A U X . ] 
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598 BROMURE DE STRONTIl'M. 

Poids spécifique dés solutions. A 15° ( c o ) : ' 

SrCl s clans 100 parties 
Je solution 5 1 0 1 5 2 0 2 5 ÔO 5 5 , 5 

p-s. 1 ,045 1,095 1 ,434 1,990 1 ,258 1 , 5 2 2 1 . 5 6 3 

Point d'ébullition des solutions : ( 6 ' · 6 2 ) (voy. Calcium (17C) : 

Sr Cl 4 dans 100 parties 
d'eau 2 0 4 0 6 0 81 105 1 2 6 150 4 7 5 20Γ. 2 5 4 

t. 1 0 1 ° 102 1 0 5 104 105 100 107 1 0 8 1 0 9 1 1 0 

SrCl 2 3 1 0 4 3 0 6 5 0 8 1 0 
t. 1 1 2 » 1 1 4 1 1 6 1 1 7 

Conductibilité calorifique (voy. Calcium™) pour IPO = J 00, C = 04 ,0 
pour une solution à 25 pour 100 de chlorure anhydre. 

Conductibilité électrique à ! 8° : 

Sr Cl 4 pour 100 
de solution = 5 1 0 2 0 2 2 

C = 4 5 2 0 . 1 0 - » 8 2 9 . 1 0 - 8 1 3 9 8 . 1 0 - 8 1 4 8 0 . 1 0 - 8 

Abaissement du point de congélation : 1 pour 100 de sel cristallisé 
abaisse le point de congélation de 0°,12 ( β ί ) . 

On trouvera, dans les tables de Landoll et Bœrnstein, d'autres con
stantes physiques particulières : viscosité, cohésion, comprcssibilité des 
solutions. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — ACTION DU BROME ET DE L'IODE. — Une 

dissolution concentrée de chlorure de strontium (40 pour 100) dissout, 
trois fois autant de brome que l'eau pure, et l'abandonne par dilution el 
passage d'un courant d'air. Cette même liqueur dissout neuf fois autant 
d'iode que l'eau pure, et la réaction est exothermique dans les deux cas. 

Il se fait un perbromure et un periodure de chlorure, en même temps 
qu'une substitution secondaire d'une très petite quantité de chlore par 
le brome ou l'iode (Berlhelot) ( 6 0 ) . 

. A p p l i c a t i o n s . — On a proposé l'emploi du chlorure de strontium 
pour la purification des jus sucrés (Kottman) ( " ) . 

B R O M U R E DE S T R O N T I U M Srlir2 = 247,5 (Sr : 3 5 , 3 9 ; B r : 0 4 , 6 0 ) 

P R É P A R A T I O N — Dessiccation et fusion du bromure cristallisé dans un 
courant de gaz bromhydrique. 

P R O P R I É T É S . — Sel incolore fusible, sans décomposition ( ° 8 ) , à 650" 
(voy. Calcium'"). D = 5,9 (° 8 ) (voy. Calcium™). 

Chaleur de formation : Sr -+- Br* l iq = Sr Br \ 0 l 1 5 8 1 0 0 c a l ( m " ) . 
Chaleur de dissolution : SrBr 3 -+- eau : 16 100 c a l . 
Il absorbe l'ammoniac en formant une combinaison : 2 S r B r s . A z I P 

(voy. Calcium*10). 

( 0 3 ) RÛDOUFE. An. Ph. Ch. Pogg. 1 4 5 - 6 1 8 - 1 8 7 2 . — ( < » ) BEHTIIEI.OT. C . R . 1 0 0 - 7 0 1 - 1 8 8 3 . 

— ( < " ) KOTTMAS. Polyt. J. Ding. 2 4 5 - 3 9 5 - 1 8 8 2 . — ( ° 8 ) FAVRE et V U . S O N . C . R . 7 7 - 5 7 9 - 1 8 7 3 . — 
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I I se combine à l'alcool en s'y dissolvant ; la liqueur alcoolique aban
donne par évaporation des cristaux orthorhombiques : 2 Sr Br 3 .5 G2 II* 0 ( * s ) . 

Hydrates de bromure de strontium. — La méthode calorimé
trique démontre, selon Thomsen( 7 0 ) , l'existence de quatre hydrates, à 
1, 2 , 5, 6 molécules d'eau. 

D'après Lescœur( 7 1 ) , le mono- et l'hexahydrate sont seuls indiscutables. 

B R O M U R E D E S T R O N T I U M H E X A H Y D R A T É Srlîr-. 6 IP0 

Préparation. — Saturation de l'acide bromhydriquc par la strontiane 
ou son carbonate(voy. Calcium"1). 

Propriétés. — Ce sel cristallise isomorphiquement avec le chlorure 
correspondant (voy. Calcium™). Il est inaltérable à l'air, fusible dans 
son eau de cristallisation ( 7 2 ) . D = 2,358 ( 6 S ) . 

Tension d'cfflorescence à 20° : l m , n , 8 ( 6 3 ) . 
Solubilité dans l'eau à diverses températures : 100 parties d'eau dis

solvent : 

à 0 20 58 59 85 110° (voy, Calcium «*) 
S r B r 2 87,7 99 112 135 182 250 

Poids spécifique dès solutions à 19°,5 : 

S r B r * % 5 10 15 20 25 30 55 40 45 50 (-voy. Calcium™) 
1,040 1,094 1,140 1,204 1,266 1,352 1,41 1,492 1,59 1,694 

La vitesse de transposition, entre le bromure de strontium dissous et 
le chlorure d'argent précipité, a été mesurée par Potilitzin ( " ) . 

I O D U R E D E S T R O N T I U M SrP = 541,5 (Si : 25,66; 1:74,34) 

Préparation. — Dessiccation cl fusion, dans un courant de gaz 
iodhydrique, de l'iodure cristallisé(Tassilly) (voy. Calcium™3). 

Formation. — 1° Action de l'iode sur le strontium (Bunsen et Ma-
thiessen) ; 

2° Action de l'iode sur l'oxyde de strontium. L'iodure de strontium 
ainsi formé est mélangé d'iodate (Gay-Lussac) ( 7 * ) . 

Propriétés. — Sel blanc déliquescent. D = 4,415 (voy. Calciumm) 
FP = 507° (voy. Calcium"1). 

Chaleur de formation : S r - l -F s o l =SrP S O I - t -112500 C ! ' 1 (voy. Calcium™). 
Chaleur de dissolution : Sr i 2 -f- eau : 20500 e a l . 
Ce corps, fondu au contact de l'air, s'oxyde avec perte d'iode (voy. 

Calcium"2). 

Ie0) FONZES-DIACOX. J. Pharm. Ch. (6)-l-59-1895. — ( « > ) ÏIIOMSKX. J. prakt. Ch. 18-44-1878. 
— ( " ) LESCOÎDH. An. Ch. Ph. (6)-19-555-1890. — ( ™ ) LŒWIG. An. Ph. Ch. Pogg. 14-485-
1828. — ( ' » ] P O T I L I T Z I » . J. Soc. Russe 479-1885.— ( ' * ) GAY-LUSSAC. An. Ch. Ph. (l)-91-5-1814. 
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600 IODURE DE STRONTIUM. 

I O D U R E D E S T R O N T I U M C R I S T A L L I S É Sri». GH s O ou 7 H s O 

Préparation. — 1° Saturation de l'acide iodhydri<]ue par le carbonate 
de strontium (voy. Calcium Ms) ; 

2° Il se prépare encore par les divers moyens indirects énoncés à p r o 
pos de l'iodure de calcium. 

Propriétés. — Sel cristallisé en tables hexagonales ( 7 S ) , i n c o l o r e s , 
déliquescentes, très solubles dans l'eau. Obtenu par cristallisation de sa 
dissolution à 00°, il renferme, selon Tassilly, 711*0. 

Ce sel, bien pur, se conserve sans altération dans un ilacon b o u c h é , 
en présence d'une petite quantité de bicarbonate de soude (Mans ier ) ( ~ 6 ) . 

Il est soluble dans l'eau avec absorption de chaleur ( — 4 4 7 0 c a l ) ( v o y . 
Calcium™). 

Solubilités à diverses températures : 100 parties d'eau dissolvent : 

à 0 20 40 70 100° ( v o y . Calcium1** 
Sri* 164 179 196 250 570 

Poids spécifiques des solutions à 19°,5 : 

S r l 2 % 5 10 20 50 40 50 60 65 ( v o y . Calent», , 
1,045 1,091 1,200 1,550 1,491 1,095 1,955 2,150 

L'iodure de strontium s'unit à l'iodure de plomb, en donnant d e s 
cristaux cubiques d'un sel double : 2 P b P . Sri*. 7 I P O . 

P e r i o d u r e d e s t r o n t i u m S r i 5 . 1 5 I P O . — L'iodure de s t r o n t i u m 
cristallisé, conservé sans précaution spéciale, se décompose peu à p e u 
spontanément. Il devient rouge et les solvants de l'iode ne se co lo ren t 
pas lorsqu'on les agite avec ces cristaux altérés. 

En outre, la solution aqueuse rouge de ces cristaux se déco lo re d i f f i 
cilement, sous l'action de ces mêmes réactifs, alors qu'ils s ' emparent 
instantanément de l'iode dissous dans l'eau pure ( 7 6 ) . 

Ces indices tendent à prouver l'existence d'un periodure de s t r o n t i u m . 
Un triiodurc résidte, en effet, selon Mosnier (voy. Calciumtst), de la 

décomposition spontanée, au sein de son eau mère, de l ' iodure m i x t e d e 
plomb et de strontium. On l'obtient encore par action directe de l ' i o d e 
sur une solution concentrée d'iodurc de strontium. 

Corps cristallisé, non analysé, qui ne bleuit pas l 'empois d ' a in idon 
et ne colore pas l'éther. 

P R O T O X Y D E DE S T R O N T I U M Sr 0 = 105,0 ( S i : 84,56; 0 : 1 5 , 4 4 ) , 

P r é p a r a t i o n . — 1" Calcination du nitrate de strontium au r o u g e ; 
2° Calcination du carbonate de strontium. La décomposition totale se 

fait à température plus élevée que celle du carbonate de calcium. 

— C 8 ) CROFT. J. praltt. Ch. 6 8 - 4 0 2 - 1 8 5 0 . — ( ' « ) MAKSIES. J . . Pharm. Ch. ( 6 ) - l 4 - i 0 4 - 1 0 0 1 . 
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Cristallisation de l 'oxyde de strontium. 
1° DÉCOMPOSITION TRÈS LENTE DU NITRATE.—L'opération, exécutée dans un 

creuset de porcelaine, donne un oxyde cristallin, moins Lien formé que 
dans le cas de la chaux. Il se présente en cristaux cubiques de 2 milli
mètres de long, de densité 4,75 ( " ) (Brùgelmann) (voy. Calcium™) ; 

2° CRISTALLISATION PAR FUSION. — L'oxyde de strontium fond plus facile
ment que la chaux. Sous l'action d'un arc de 70 Volts, et 550 ampères, 
on obtient un liquide transparent qui, par refroidissement, se prend en 
une masse confuse de cristaux (voy. Calcium 23°). 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — L'oxyde de strontium ou strontiane 
anhydre, obtenu par calcination rapide du nitrate, est une masse blanche 
amorphe, fusible à la température de l'arc. Sa densité varie de 4 (Davv) 
à 4,6 (Filhol) ( " ' ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Chaleur de formation : S r H - 0 = ; 
S r O â l l l l - r - 1 3 1 2 0 0 c , , ( m ' ) . 

ACTION DU GAZ SULFIIYDRIQUE SEC. — Cette action 'est nulle à la tempé
rature ordinaire, mais s'opère à chaud avec formation d'oxysulfure, 
2 S r S , SrO et séparation de soufre (voy. Calcium*"). 

ACTION DU GAZ SULFUREUX SEC. — Ce gaz n'est absorbé que vers 25011, 
avec formation de sullite de strontium S0 3 Sr . (voy. Calcium*'*). 

ACTION DU GAZ CARBONIQUE SEC. Elle est nulle à froid ( 7 8 ) . A la 
chaleur d'une lampe à alcool, le gaz est fixé avec incandescence, et la tem
pérature peut s'élever à 1050°. 11 ne se fait pas de carbonate neutre 
par synthèse directe (voy. CalciumtBS). 

ACTION DE L'EAU. — La strontiane s'hvdrate avec énergie et se dissout : 
SrO-+-eau = S r0 2 I I 8

d i I . + 27 2 0 0 c a I ( 1 2 8 ) . 
ACTION DU GAZ CHLOKIIYDIUQUE ET DU CHLORHYDRATE D'AMMONIAQUE.— La fixa

tion de l'acide et la mise en liberté d'ammoniac s'amorcent à la même 
température, soit 180°-200° (Isambert) ( M ) . 

O X Y D E D E S T R O N T I U M H Y D R A T É SrOUP.8420 ou 9420 

P r é p a r a t i o n . — 1° Action de l'eau sur l'oxyde de strontium; 
2° Déplacement d'un sel de strontium par la baryte. On opère en solu-

lion chaude; par refroidissement, la strontiane hydratée cristallise ( 8 0 ) . 

Procédés industriels. — 1° Décomposition du sulfure par la vapeur 
d'eau surchauffée, à 500-600° ( 8 1 ) ; 

2° Oxydation du sulfure par un courant d'air en présence de boue de 
manganèse ( 8 2 e l 8 0 ) . La majeure partie du sulfure se transforme en hydrate 
et le reste en hyposulfite insoluble et soufre. On fait cristalliser l'hydrate 
dans la liqueur décantée; 

— ( " ) JiniJCEi.MAsx. Z . anal. Ch. 29-126-1890. — ( ' » ) SCHEIBLER.-Ber. Chom. Gesell. 19-1973-
1886. — (™) IsAMiiEivr. C. R. 100-837-1883. — (so) CBAUS.- J. SOC. Chem. Ind. 1884. — 
( 8 I ) ZIOMOZÏNSKI. B. Soc. Fjiic. 1883. — ( 8 2 ) PATTINSON: Brevet anglais 16 989. — (S*) TKACHSEL. 
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602 OXYDE DE STRONTIUM. 

5° Traitement du sulfure par une solution de soude ( S 3 ' * * ) , ou par un 
lait d'oxyde de zinc ( 8 t ) ; 

4° Calcination du carbonate dans la vapeur d'eau surchauffée ( 8 3 ) : 
5° Electrolyse du chlorure de strontium avec une anode de fer ( 8 0 ) ; 
6° Réaction du charbon et de l'oxyde de fer sur la célestine à haute 

température. Il se forme du sulfure de fer et de l'oxyde de strontium 
qu'on extrait par lessivage ( 8 7 ) ; 

7° Action du charbon sur un mélange de sulfates de strontium et de 
sodium. 11 se fait directement du sulfure de sodium et de l 'oxyde de 
strontium ( 8 9 ) ; 

8° On a proposé de solubiliser les résidus strontifères par réaction du 
chlorhydrate d'ammoniaque sous pression ( 9 " ) . 

Composition. — L'hydrate cristallisé, qu'on obtient par refroidis
sement ou évaporation des solutions de strontiane, a pour formule : 
S r 0 2 I f \ 8 I I 2 0 ( 9 , 4 9 ä ) , o u S r 0 2 I l 2 . 9 1 T O ( M - 9 7 ) . 11 se transforme aisément 
en monohydrate Sr Ô'I I 2 . H 2 0 lorsqu'on l'abandonne dans le vide sec ( B S ) ( i m ) 
ou lorsqu'on le chauffe à 50° ( " ) . 

Ce monohydrate, séché dans le vide sec à 110°, est converti hu-mème 
en hydroxyde S r0 2 I I 2 ( 8 3 - m ) . 

En outre, il existerait deux autres hydrates instables, l'un à 7 H M i 
(Müller-Erzbach) ( I 0 Ï ) , et l'autre, à plus de 8 I P O (Lescœur) ( , n o ) . 

Tensions de ces hydrates : 

Sr 0* H*. 8 H* 0 : Sr 0* II* + 2 à 7 I I 4 0 ; Sr O ä H 2 . H 4 0 . 
à 1 5 » 9 » » , 4 3"»»,2 0 

à 100° ( , 0 ( ) ) — — 5 3 9 " « 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . - Cristauxtétragonaux( 1 0 6), solubles dans 
l'eau. — D. de S r0 2 IP = 5,625 ( " ' ) ; D de SrOMP. 811*0 = 1,396. 

Solubilités dans l'eau à diverses températures. 100 parties de solution 
contiennent en grammes ( 1 0 3 ) : 

à T° SrO Sr 0*. H*. 811*0 T SrO Sr O 2 I I 2 . 

0 0,35 0,90 35 2,54 6,52 
5 0,41 1,05 60 5,05 7,77 

10 0,48 1,23 05 5,62 9,29 
15 0,57 1,40 70 4,55 11.10 
20 0,68 ( « * ) 1,74 75 5,50 13,60 

25 0,82 2,10 80 0,56 16,85 

30 1 2,57 
3,13 

85 9 25,09 
35 1,22 

2,57 
3,13 90 12 50,78 

40 1,48 3,80 95 15,15 38,86 
45 1,78 4,57 100 18,60 47,71 

50 2,13 5,46 101,2 10,40 49,73 

Polyt. J. Dingl. 2 6 2 - 2 8 7 - 1 8 8 6 . — ( « * ) DE U L A K B E . Brevet allemand 4 1 9 9 1 - 1 8 8 9 . — ( « ) J .M:QI:K-

LAIK, An. Ch. Ph. ( 3 ) - 3 2 - 4 2 1 - 1 8 5 1 . — ( 8 6 ) TAQUET. Brevet allemand 7 1 7 8 3 . — ( « ) N I E W K K T H . 

Brevet allemand 2 4 5 0 8 - 1 8 8 2 . — l 8 8 ) MOODY. Brevet anglais 2 2 5 9 - 1 8 8 3 . — ( S A ) M A C T K A I » . 

Polyt. J. Ding. 1 6 2 - 2 8 7 - 1 8 0 1 . — ( 9 0 ) H . et W . PATACKT. Brevet allemand 8 4 2 9 0 - 1 8 0 3 . — 
( M ) SouciiAt et LENSSEN. An. Chem. Pharm. L i e b i g 9 9 - 4 5 - 1 8 5 6 . — ( » * ) Fruioi.. J . Pharm. C h . 
( 3 ) - 7 - 2 7 1 - 1 8 4 5 . — ( » 3 ) BLOXAM. 1. Chem. Soc. 1 3 - 4 8 - 1 8 6 1 . — ( 9 I ) THOMSEN. Der. Chem. G e f e l l . 

1 6 - 2 6 1 5 - 1 8 8 3 . — ( 8 S ) SMITH. Ph. ï lag. 8 7 - 1 8 5 6 . — ( M ) P H I L I P P » . J . Pharm. Ch. ( 2 ) - 2 1 - 1 5 0 - 1 8 3 3 . 

— ( » ' ) BERTIIELOT. C. R . 7 6 - 1 1 1 0 - 1 8 7 3 . — ( 9 8 ) H E Ï E K . Ber. Chem. Gesell. 1 9 - 2 6 8 4 - 1 8 8 6 . — 
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5° 1,21 gr. 5,10 gr. 
15° 1,41 3,79 
24° 1,87 4,79 
40° 3,53 9,10 

La liqueur précipite à l'ébullition. 

A p p l i c a t i o n s . — La strontiane est employée à l'extraction du sucre 
des mélasses. Cette application, proposée par Dubrunfaut, en 1 8 4 9 , a été 
reprise par Scheibler ( " ° ) . 

Elle repose sur la formation, dans les solutions de sucre, d'un saccha-
rate distronlique insoluble à l'ébullition. Ce sel, mis en suspension dans 
l'eau et traité par l'acide carbonique, se transforme en carbonate de stron
tium insoluble, tandis que le sucre est mis en liberté. Cette décomposi
tion est favorisée par une élévation de pression. 

L'avantage de la strontiane sur la baryte, dans cette application, est de 
précipiter très complètement le sucre, d'être facilement régénérée de son 

( , J 9 ) F I N K E N E R . Ber. Cliem. Gesell. 19-2958-1886. — ( « » ) LESCŒFR. Chem. Gesell. An. Cli. (6 ) - l9 -05-
1890. — ( » ° < ) IlERZFEi .»et S T I E P E L Znd. Ver. Rubz. Ind. 855-1898. — ( « « ) MÜIJ.ER-ERZBACH. Ber. 

Chern. Gesell. 20-1628-1887. — [ S C H E I B I E R . Z. Ver. Rubz. Ind. 49-257-1881. — ( 1 0 I ) BINEM-. 
C. I I . 41-509-1855. — ( i 0 3 ) KOSNIGEI-WEISBERG. Ber. Chem. Gesell. 12-346-511-1879. — 
pue) Vos F 0 U I . 1 . 0 S . Z. Kryst. 12-531-1887. — («<") B. Chim. Suer. Dist. 239-1885. — 
( 1 , J S ) SCHEIBLER. Ber. Chem. Gesell. 19-1982-1886. — (>«>) HEYER. Ber. Chem. Gesell. 1 9 -
3222-1886. — ( , L 0 ) SCIIEIBLER. Z. Ver. Rubzi. Ind. 8-49-1882. — ( » " ) DE FORCRANO. C. R. 

Chaleur de dissolution : SrO*H', aq. crist. -+- eau : — 1 4 6 0 0 c a l (voy. 

Calciumtm), 
A C T I O N D E L A C H A L E U R . — L'hydrate de strontiane cristallisé est d'abord 

transformé en hydroxyde. Après une heure de calcination, ce dernier 

contient à 5 9 0 ° , 3 % de SrO; à 6 5 0 ° , 1 4 % de SrO. A 7 1 0 ° ; il est entière

ment converti en oxyde anhydre ( m ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — L'hydrate de strontiane est une base 
biacide énergique. 

A C T I O N D U C H L O R E . — Le chlore est sans action sur l'hydroxyde sec 
( S r 0 2 I P ) , mais il convertit les hydrates cristallisés en chlorate et chlo
rure, accompagnés d'une petite quantité d'hypochlorite ( 1 0 S ) . 

A C T I O N D E L ' A C I D E C A R B O N I Q U E . — L'acide carbonique ne réagit pas sur 
l 'hydroxyde sec. Lorsqu'il contient une petite quantité d'eau, il se fait 
une absorption limitée ( 1 0 8 ) , avec formation de carbonate basique hydraté 
ïFinkener) ( M > I M ) . 

L'hydrate S r O M I M F O absorbe le gaz carbonique jusqu'à transforma
tion complète en carbonate (Heyer) ( 9 8 ) . 

A C T I O N D E S L I Q U E U R S S U C R É E S . — La strontiane est soluble dans les solu
tions de sucre. Sa solubilité est proportionnelle à la teneur en sucre et, 
contrairement au cas du calcium et du baryum, elle augmente avec la 
température. 

1 0 0 g r . d'une solution à 1 0 gr. de sucre renferment : 

à SrO S r 0 2 l l ! . 8 H 2 0 ( 1 0 ' ) 
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carbonate et de n'être pas toxique. Par contre, elle est d'un prix plus 
élevé et ses gisements s'épuisent rapidement. 

, B i o x y d e d e s t r o n t i u m Sr O 2 (? ) . — La slrontiane anhydre n'ab

sorbe pas l'oxygène et ne s'oxyde pas par le chlorate de potasse ( v o v . 

Calcium1*). 
On obtient un peroxyde anhydre en chauffant l'hydrate de bioxyde de 

strontium à 150°, dans un courant d'air sec (voy. Calcium S 3 S ) . C'est 
une poudre amorphe, blanche, à peine soluble dans l'eau, insoluble dans 
l'ammoniaque, soluble dans les acides dilués, décomposable au rouge . 

Chaleur de formation : Sr 0, 0 l -t- 0 K M = Sr 0 2

s o l + 10 8 7 r ) c a l (de For-
crand) ( " » ) . 

Il ne semble pas qu'on ait obtenu, par aueuu moyen, un corps r igou
reusement anhydre et de formule SrO 2 . 

B I O X Y D E DE S T R O N T I U M H Y D R A T É 

Historique. — Ce corps a été découvert par Thénard, en 1818 ( v o y . 
Calcium**7). 

Préparation. — Action de l'eau oxygénée sur l'eau de strontiane : 
précipité cristallisé en paillettes nacrées (Thénard). 

Composition. — 11 existe plusieurs hydrates de bioxyde de strontium 
à 8,10 et 12 molécules d'eau (Conroy) (voy. Calcium™). L e plus fré
quent estl'octohydrate,mais, entre 8 et 10IPO, il est dil'ticile de préciser 
la composition de ce corps (de Forcrand). 

Propriétés. — L'hydrate de bioxyde de strontium cristallisé est 
quadratique et isomorphe des composés de calcium et de baryum corres
pondants. Séché dans le vide, il ne perd pas complètement son eau, mais 
perd un peu d'oxygène. II en est de même à 150", à l'air ( 1 U ) . 

Chaleur de formation : Sr0 S

S O -f- 91PO, i t l = S rO 2 9 I I 2 O s o l -+- 20 4 8 0 c a l . 
Le bioxyde de strontium anhydre a donc, pour l'eau, une affinité plus 

grande que le bioxyde de baryum, tandis que la strontiane a, pour l 'oxy
gène, moinsd'aflinité que la baryte. L'hydrate précipité forme, avec l 'eau 
oxygénée, une combinaison très instable, non isolée (Schœne) ( U 2 ) . 

O x y c h l o r u r e d e s t r o n t i u m SrCl 2 . SrO. 0 IP O. — P r é p a r a t i o n . 
— On fait une liqueur saturée à froid de chlorure de strontium cristallisé 
et d'hydrate de strontiane. A 250 gr. de ce liquide, on ajoute 10 g r . de 
strontiane caustique bien pulvérisée, on chauffe quelques instants, on 
filtre (André) (voy. Calcium™). 

Composition. — Il existe plusieurs hydrates d'oxychlorure de 
strontium; le plus stable résulte des conditions de préparai ion p récé 
dentes et renferme 9 molécules d'eau. 

Propriétés. — Belles lamelles transparentes, très altérables par Peau 

130-1017-1900..— ( M ) SCHŒNE. An. Clicm. Tharm. Licbig 192-281-1878. — ( 1 I 3 J M I L I A V X . 
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CHLORATE DE STRONTIUM. Ii 05 

froide, l'alcool et l'acide carbonique. Séché dans le vide, ce corps perd 
5 4 , 1 9 pour 100 d'eau et se transforme en monohydrate. 

Chaleur de formation : Sr Cl 2 •+- Sr 0 -4- 9 I P 0 1 I q : 48 880 c a l . 

C h l o r u r e d e s t r o n t i a n e . — L e composé, correspondant au chlo
rure de chaux est à peu près inconnu. On sait pourtant que le chlore ne se 
lixe pas sur Phydroxyde de strontium sec et qu'il convertit les hydrates à 
5 et 8 molécules d'eau de cristallisation en chlorure et chlorate de 
strontium, mélangés d'un peu d'hypochlorite ( 1 0 5 ) . 

C h l o r i t e d e s t r o n t i u m S rCPO* ,x IPO. — Saturation de l'acide 

eli loreux par l'hydrate de strontiane. 
La liqueur, évaporée dans le vide, donne un sel déliquescent, moins 

decomposable à froid que le chlorite de baryum, détruit à 208° en chlo
rate et chlorure (Millon) ( " 3 ) . 

C H L O R A T E D E S T R O N T I U M Sr CP 0° — 254,5 (Sr : 34,42; Cl : 27,85 ;' 0 : 57,72) 

H i s t o r i q u e . — Ce sel a été préparé pour la première fois par Vau-

quelin ( " * ) . 

P r é p a r a t i o n . — Saturation de l'acide chlorique par le carbonate de 
strontium et cristallisation dans le vide ( 1 U ) (voy. Calcium™). 

F o r m a t i o n . — Action du chlore sur l'eau de strontiane ou sur le 
carbonate de strontium en suspension dans l'eau chaude. 

P r o p r i é t é s . — Gros cristaux pyramidaux anhydres, déliquescents, 
solubles dans l'eau, insolubles dans l'alcool. 

Potilitzin ( u s ) le décrit sous la forme d'octaèdres rhonxbiques, anhydres, 
transparents, inaltérables à l'air, formant aisément des solutions sursa
turées. Ce sel se décompose à chaud, il perd de l'oxygène à 290°. Quand 
10 pour 100 d'oxygène ont disparu, il commence à fondre. . · 

La décomposition engendre, au début, du perchlorate, puis, lorsque les 
trois quarts du chlorate sont transformés en perchlorate, la conversion 
en chlorure commence. 

C h l o r a t e d e s t r o n t i u m h y d r a t é . — Une solution de chlorate 
saturée à chaud dépose, à 10°, des paillettes probablement monocliniques. 

A — 40°, une liqueur à 59 pour 100 dépose des aiguilles qui, portées 
dans une solution à 64 pour 100, refroidie à — 2 0 ° , s'accroissent en 
prismes rhombiques. Ces prismes, rapidement altérables à température 
ordinaire, renferment 3 molécules d'eau ( 1 1 S ) . 

Un pentahydrate, en petits cristaux altérables à l'air, a été signalé par 
SouchayC 1 0 ) . · . . . 

P e r c h l o r a t e d e s t r o n t i u m . — En saturant par la. strontiane 

An. Ch. P I ) . (5)-7-327-1843. — ( U * ) YAUQOEUS. A n , ch. ( l ) -95-97-1815. — ( 1 1 B ) POTIUTZIN. .1. 
Soc. pli. ch. Russe 451-1889. —- ( « « ) SOOCIIAY. An. Chem. Pharm. Liebig. 102-381-1857. — 
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une solution d'acide pcrchlorique, on obtient, après evaporation, une 
masse cristalline déliquescente, soluble dans l'alcool (voy. Calcium*11). 
Ce composé prend aussi naissance dans la calcination du chlorate de 
strontium, à 400° ( " 5 ) . 

O x y b r o m u r e d e s t r o n t i u m S r B r 8 . SrO. 9 I P O (voy. Calcium***). 

Préparation. — Action de la stronfiane sur le bromure de stron
tium. Dissoudre à froid 300 gr. de bromure de strontium cristalllîsé 
dans 250 gr. d'eau, ajouter 30 gr. de strontiane cristallisée et faire 
bouillir. Filtrer chaud. Par refroidissement, on obtient des cristaux 
qu'on essore à l'abri de l'acide carbonique. 

Propriétés — Ce corps n'est pas hygroscopique comme le b romure ; 
il s'altère par l'eau et l'acide carbonique. 

Chaleur de formation : SrbV -+- Sr 0 -f- 9 I I 2 O l l q : 5 4 5 5 0 c a l . 
A 120°, il perd 6 molécules d'eau en se transformant en hydrate infé

rieur : S r B r 2 . S r 0 . 3 I I 2 0 . 

H y p o b r o m i t e d e s t r o n t i u m . — Ce corps, à peu près inconnu, 
résulte probablement de l'action du brome sur l'eau de strontiane à f ro id 
(Balard) (voy. Calcium™). 

B r o m a t e d e s t r o n t i u m Sr Br 2 0 e . I I 2 O. — Prépara t ion . — Satu
ration de l'acide bromique par le carbonate de strontium, puis eva
poration (Rammelsberg) ( " 7 ) . 

Formation. — Action du brome sur l'eau de strontiane à chaud. 
Le bromate de strontium est alors accompagné de bromure dont i l est 
difficile de le séparer (voy. Calcium37s). 

Propriétés. — Petits cristaux rhombiques, brillants, isomorphes avec 
le chlorate de strontium, stables à l'air et solubles dans 3 parties d 'eau, 
D = 3,775. Ce sel ne perd pas d'eau dans le vide sec, mais il se déshy
drate à l'air à 120°. Il se décompose à partir de 240°, avec départ d 'oxy
gène et de brome, et formation d'un résidu d'oxyde et de b romure de 
strontium. Cette décomposition comporte deux maxima de rapidité ( , , s ) . 

O x y i o d u r e d 3 s t r o n t i u m 2 S r P . 5 S r O . 3 0 I P O (voy. Calcium™*). 
— Action de la strontiane sur l'iodure de strontium. On fait une solution 
saturée à froid d'hydrate de strontiane et, à 100 cm 3 de cette solution, on 
ajoute 100 gr. d'iodure cristallisé. On fait bouillir quelque temps jusqu 'à 
réduction du volume au tiers, puis on filtre à chaud. Il se dépose avec 
un rendement extrêmement faible de fines aiguilles d 'oxyiodure. 

I O D A T E D E S T R O N T I U M Sr P O L I P O 

P r é p a r a t i o n . — 1° Action d'un iodate alcalin sur le nitrate d e 
strontium en liqueurs étendues et bouillantes (voy. Calciuin3is~3M). 

( i " ) RVMMELSBERG. Aii. P U . Ch. Vogg. 52-87-1841. ' — ( « « ) P O T I U T Z I N . J. Soc. pli. eli- Russe 454-1890-
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Par refroidissement, il se dépose des cristaux blancs et opaques, longs 
de a à ì mm. Si le mélange se fait en présence d'un excès d'acide 
ni t r ique ou si l'on fait rccristalliser la dissolution nitrique d'iodate, 
on obtient des petits cristaux du même sel ; 

2° Saturation de l'acide iodique par le carbonate de strontium. 

Format ion . — Action de l'iode sur l'eau de strontiane bouillante. 

Composition. — Selon Rammelsberg, le sel, cristallisé de ses disso
lutions froides, est unbexabydratc, ctle sel obtenu à la température ordi
naire est un monohydrate. En outre, lorsqu'on évapore la solution 
ni t r ique entre 70° et 80°, le sel se dépose à l'état anhydre en petits cris
taux transparents rhomboïdaux (Ditte). 

P rop r i é t é s . — L'iodate de strontium hydraté est peu soluble dans 
Peau. Une partie se dissout dans 542 parties d'eau à 15° et dans 10 0 par
ties à 100°. Il est insoluble dans l'acide sulfurique et décomposé par 
l 'acide chlorhydrique avec déplacement de chlore. 

La chaleur le déshydrate à 180°, puis le décompose en une masse 
blanche contenant de l'iode, et de composition variable. 

P e r i o d a t e m o n o s t r o n t i q u e S r P 0 8 . 6 I F 0 . — Par dissolution 
du carbonate de strontium dans l'acide périodique en excès et cristallisation 
à f ro id , on obtient de gros cristaux monocliniques répondant à la formule 
précédente. Ils se dissolvent dans l'eau en lui communiquant une réaction 
acide . Ils deviennent anhydres à 160° et se détruisent avec explosion à 
une température plus élevée (voy. Calciumm) (ii!>). 

P e r i o d a t e b i s t r o n t i q u e S r 2 P O 9 . 5 IP 0 , ou 4 IP 0 . — Ce com
posé se forme lorsque, dans la préparation précédente, l'acide est presque 
entièrement saturé par le carbonate de strontium. Une partie de ce sel 
précipite, l'autre se sépare ensuite par évaporation en croûtes cristallines 
blanches. Le periodate bistrontique est insoluble dans l'eau et perd, à 
200°, 5,72 pour 100 d'eau (voy. Calcium™-™). 

P e r i o d a t e t r i s t r o n t i q u e Sr 3 PO'° . — I l se forme par l'additio n 
de periodate trisodique au nitrate de strontium : précipité devenant cris
tallin par ébullition (voy. Calcium m ) . 

P e r i o d a t e p e n t a s t r o n t i q u e S r 5 P 0 ' \ — Corps douteux, signalé 
dans la calcìnation de l'iodate (voy. Calcium 583). 

M O N O S U L F U R E D E S T R O N T I U M SrS = U 9,66 (Sr : 73,20; S : 26,79) 

Prépara t ion . — 1° Action de l'hydrogène sulfuré sec sur le carbo
nate de strontium au rouge, puis refroidissement dans l'hydrogène 
(voy . Calcium*0*); 

— (no) ^AajnasnERU. An. Ph.Ch.Pogg. 137,509-1869. — ( » » ) MOIIREI.O. ,0. ft. 124-102i-1257-
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0 0 8 SULFURE DE STRONTIUM.' 

2° Réduction ' du sulfate de strontium (5 parties) par le charbon 
(1 partie) (voy. Calcium™*); 

3° Action du sulfure de carbone sur le carbonate de strontium dans une 
atmosphère inerte, de préférence l'hydrogène sulfuré (voy. Calcium*0*"). 

CRISTALLISATION DU SULFURE DE STRONTIUM (voy. Calcium™*). — Chauffer le 

sulfure amorphe pendant trois minutes au four électrique, ou réduire di
rectement un mélange de 100 gr. de sulfate de strontiane avec 26 g r . d e 
carbone dans un arc de 1000 ampères et 50 volts. On retrouve une 
masse fondue composée de cristaux cubiques, D ) 8 . = 5,7. 

Propriétés. — Le sulfure de strontium amorphe est une masse 
blanche ou légèrement grisâtre, D = 5,55. 

Il est irréductible par.l'hydrogène à 1200", transformé par le carbone 
en carbure de strontium à 5500°. Il réagit violemment sur les oxydants. 
Au contact de l'eau, il se décompose avec formation d'hydrate et de sul-
fhydrate de sulfure (voy. Calciumm,m). Le sulfure do strontium, chauffé 
légèrement en présence de vapeur d'eau, dégage de l'hydrogène sulfuré. 
Chaleur de formation (voy. Calcium™) : Sr H- S = SrS s o l -r- 99 2 0 0 t a l . 

S u l f u r e d e s t r o n t i u m p h o s p h o r e s c e n t . — Le sulfure de 
strontium pur possède une phosphorescence bleu verdatre très faible ou 
nulle. Lorsqu'il renferme des traces d'alcalis, soude ou lithine,la l umiè re 
émise devient verte. Elle est rouge brique quand le sulfure de strontium 
est mélangé de sulfure d'antimoine. L'état moléculaire des matières m o 
difie la coloration obtenue. En général, la température de préparation 
nécessaire pour obtenir des effets lumineux est moindre que pour les 
composés calcaires. En outre, la prolongation du chauffage ne détrui t 
pas la phosphorescence, comme il arrive avec le sulfure de calcium (Bec
querel) (voy. Calcium*1*01*"). 

D'après Mourelo ( 1 2 ° ) , l'addition de bismuth (voy. Sulfure de calcium 
de Verneuil) donne une phosphorescence d'un bleu vert très intense. 

Pour le préparer, on prend 285 gr. de carbonate de strontium, 
62 gr. de fleur de soufre, 4 gr. de carbonate de soude cristallisé, 2 g r , 5 
de chlorure de sodium et 0 ï r , 4de sous-nitrate de bismuth. Les matières , 
intimement mélangées, sont chauffées au rouge vif pendant cinq heures , 
dans un creuset de terre, sous une couche d'amidon, puis lentement 
refroidies. Le produit, ainsi obtenu, insolé pendant une seconde, acquiert 
une phosphorescence perceptible à l'ombre. Le pouvoir phosphorescent 
disparaît par pulvérisation. 

S u l f h y d r a t e d e s u l f u r e d e s t r o n t i u m Sr S 2 IP . ' — P o u r pré
parer ce corps, on dissout du sulfure de strontium dans l'eau, puis on 
sature d'hydrogène sulfuré. La liqueur, évaporée dans le v ide , aban
donne de grands prismes striés. 

1521-1807 ; C. R. 125-402-1098-1897 ;'C. R. 126-420-904-1508-1898; C .R. 1 2 7 - 2 2 9 - 3 7 2 - 1 8 0 8 ; 
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C est un compose peu altérable, fusible dans son eau de cristallisation 
(voy . Calcium™**06). 

Polysulfures de strontium. — Il n,'a pas été préparé de sulfure 
de strontium correspondant au bioxyde. Lorsque l'on fait un mélange 
de sulfure de strontium et de soufre secs, puis qu'on le chauffe, lv. 
soufre se volatilise complètement à son point d'ébuîlition. Par voie hu
mide, lorsqu'on ajoute moins de 3 atomes de soufre à une molécule de 
sulfure de strontium, on obtient une dissolution complète à l'ébullition, 
en présence d'une très grande quantité d'eau. Par refroidissement, il se 
sépare de l'hydrate de tétrasulfure de strontium cristallisé et le sulfliy-
drate reste en dissolution (Schœnc) (voy. Calcium"'). 

T é t r a s u l f u r e d e s t r o n t i u m . SrS*. 6 IPO (voy. Calcium"').— 
Préparation. — On mélange 40 gr. de sulfure de strontium avec 52 gr. 
de soufre et de l'eau. On fait bouillir, puis on évapore dans Je vide. 
Après quelques jours d'abandon à 8°, le sirop se prend en une masse 
cristalline. 

Le môme sel s'obtient en cristaux prismatiques orangés, bien formés, 
lorsqu'on traite le bihydrate de sulfure par les eaux mères de la prépa
ration précédente et qu'on verse sur le tout une très mince couche d'eau. 

Propriétés. — Sel fusible à 25°, soluble dans l'eau, décomposé par 
les acides avec dépôt de'soufre; sa dissolution est oxydable à l'air. 
A 100°, il perd 4 molécules d'eau en laissant tme masse solide jaune 
d'hydrate inférieur : Sr S 4. 2 IP O. 

P e n t a s u l f u r e d e s t r o n t i u m . — L a solution de tétrasulfure de 
strontium dissout encore du soufre et, lorsqu'elle est saturée, contient, 
d'après Berzélius, 5 équivalents de soufre pour 1 de strontium. A 
l 'ébullition, une nouvelle quantité de soufre se dissout encore, mais 
reprécipite par refroidissement. 

La l iqueur saturée, évaporée dans le vide, abandonne un mélange de 
tétrasulfure bihydrate et de soufre éliminable par le sulfure de carbone. 
Le pentasulfure n'existerait donc qu'en dissolution et se dissocierait par 
évaporalion en soufre et tétrasulfure (?) (voy. Calcium™), 

O x y s u l f u r e d e s t r o n t i u m . — Une solution de sulfure de stron
tium, abandonnée à l'air, dépose des cristaux rhomboédriques d'un 
rouge brun, considérés par Gay-Lussac (voy. Calcium"*) comme du 
bisulfure de strontium. Schœnc (voy. Calcium"*) n'a pu les obtenir 
que par décomposition à l'air du tétrasulfure hexahydraté. 

Ces cristaux rouges rubis sont solubles dans l'eau avec décomposition 
et précipitation d'hydrate de strontium-,-,si la liqueur est concentrée. Us 
sont insolubles dans l'alcool et l'éther, décomposés par l'acide chlorhy-
driqne avec formation de soufre et d'hydrogène sulfuré. 

La chaleur les détruit avec perte d'eau, d'hydrogène sulfuré et de soufre, 
et transformation en un mélange de sulfure, sulfite, et sulfate de strontium. 

CHIMIE mXÉKHE. — I I I . 39 
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fi 10 HYPOSULFITE DE STRONTIUM. 

Schœnc (voy. Calcium"3) les considère comme dérivés du tétrasulfure : 
S r S \ SrO. 1211*0. Selon Geuther (voy. Calcium'3*), ce corps est un 
mélange de bisulfure hydraté et d'hyposuJfife. Il ronsidère, en effet, 
l'hyposullitc de strontium comme le produit inévitable de l'oxydation du 
sulfure à l'air. 

Sul f i te d e s t r o n t i u m Sr SO 3 . — Préparation. — 1° Saturation de 
la strontiane anhydre par. le gaz sulfureux sec. La combinaison s'effectue 
entre 250 et 200°. Après plusieurs semaines de contact, la saturation est 
atteinte (voy. Calcium™); 

2° Précipitation du chlorure de strontium par un sulfite alcalin ( v o y . 
Calcium"1'"*•"*). 

Propriétés. — Ce sel est anhydre dans les deux cas. Il cristallise 
aisément en tables carrées microscopiques, lentement oxydées par Pan
el transformées en sulfate ; il se décompose, par calcination, en un m é 
lange de sulfure et sulfate de strontium (Forsler) ( ' * ' ) . 

H y p o s u l f i t e de s t r o n t i u m Sr S8 0 3 . 5 IP O. — Préparation. — 
1° Précipitation du nitrate de strontium (7 parties) par l'hyposullitc d e 
soude (0 parties) en liqueur chaude. L'hyposulfite de strontium cristallise 
par refroidissement. Une deuxième cristallisation le débarrasse du ni t rate 
de soude (voy. Calcium*™); 

2° Action de l'air sur le sulfure de strontium ( m ) ; 
5" Action du gaz sulfureux sur une solution de sulfure de stron

tium (voy. Calcium ai). 

Propriétés. — Cristaux rbomboédriqucs ou monocliniques ( , i 3 ) qu i 
sont très volumineux, moins altérables que Je sel correspondant d e 
calcium, solubles dans 4 parties d'eau .à 15° et dans 1,75 partie d'eau 
bouillante (voy. Calcium'"2). 

Le sel perd 4 molécules d'eau à 1 0 0 " ( m ) ou à 180" ( l S 3 ) en laissant un 
inonohydrate qu'on obtient encore en petits cristaux prismatiques, l o r s 
qu'on évapore à 50" ou au-dessus la solution du pentahydrate. 

Dith ionate de s t r o n t i u m S r S 2 0 6 . 4 I P 0 . — Préparation. — 
Action du sulfure de strontium ou de la strontiane sur le dithionate d e 
manganèse (voy. Calcium is'J). 

Propriétés. —Tables hexagonales volumineuses, complètement stables 
à l'air, déviant à gauche le plan de polarisation ( 1 4 S à 1 Î T ) (WyroubolPl 
(voy. Calcium m - m "l *u) ; leur solution est inactive. Le sel se dissout 
dans 4,5 parties d'eau à 16" et dans 1,5' parties d'eau boui l lante . 
D = 2,573 (voy. Calcium*0"). Il devient anhydre à 78°. 

T é t r a t h i o n a t e de s t r o n t i u m Sr S 8 0° . 6 I P O . — On traite l ' ac ide 

C. R . 128-427-557-1899; C. R . 129-1256-1899. — («si) KORSTEK. An. Pli. Ch. Pagg. 1 3 3 -
106-236-1868.— ( « * ) GBOTTHUSS. An. Pli. Ch. Schwcig. 9-554-1815.—(»* 3) MARIGHAC. l ïee l i . sur 1rs 
formes cristallines — ( M ) LETTS. J. Chem. Soc. 23-424-1870. — ( " » ) BODIAEKKER. Z . Krys t . 
9-309-1884 — ( « « ) BRABNS. Jahrh. Min. 1-96-1885. — ( " ' ) YVVROUIOFE. B . SOC. Mm. 1885. — 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



tétrathionique par l'acétate de strontium, puis on précipite, par l'alcool. 
En évaporant la solution aqueuse très concentrée du précipité, il se 
dépose des prismes minces, peu stables, légèrement solubles dans 
l'alcool (voy. Calcium*'™). 

S U L F A T E D E S T R O N T I U M Sr S 0 ' = 185,66 (Si-: 4 7 , 0 9 ; S : 1 7 , 4 5 ; 0 : o ' * , 8 6 ) 

Éta t naturel, — Le sulfate de strontium naturel porte le nom de 
celestine ; il est souvent associé au sulfate do baryum à l'état de 
barytocélestine. 

La celestine crislallise dans le système rhombique. Elle est blanche, 
parfois bleuâtre, d'où lui vient son nom. Elle se rencontre : en Sicile, 
accompagnée de soufre natif; sous forme de nodules compacts, à Mont
martre, dans le Tyrol et le Devonshire, ou de masses libreuses bleues, 
dans l'est de la France. 

Certaines eaux contiennent en solution du sulfate de strontium ( , 2 S ) . 

P répara t ion . — On obtient ce composé par la précipitation des 
sels solubles de strontium au moyen de l'acide sulfurique. 

Cristallisation. — 1° Fusion du chlorure de strontium avec du sulfate 
de potasse (voy. Calciumm); 2° Action d'un excès d'acide chlorhydrique 
étendu sur le sulfate précipité, à 1 5 0 ° ( m ) . 

P ropr ié tés . — Le sulfate de strontium, obtenu par précipitation, 
est anhydre, microcristallin et orthorhombique. I) - 5,7 ( 1 3 0 ) (voy. 
Calcium"1). < 

La densité de la celestine naturelle ou artificielle est de 5,92 (voy. 
Calcium**»'1*1). Le sulfate de strontium fond à haute température en 
une masse vitreuse. Il est très pou soluble dans l'eau. Une partie de 
sel précipité se dissout dans 6895 parties d'eau froide et dans 9038 par
ties d'eau bouillante (Frésénius) ( 1 3 1 ) . 

SOLUBILITÉ DANS LUS ACIDES. — Le sulfate de strontium est très peu 

soluble dans l'acide sulfurique étendu (1/12 000° environ), mais l'acide 
sulfurique concentré le dissout notablement ( I 3 3 ) . 

1 0 0 p . d'acide concentré froid dissolvent 2 ,2 p. de sulfate de strontium (SO'Si ') 
1 0 0 p . d'acide concentré bouillant — 1 5 — 
1 0 0 p . d'acide fumant froid — 9 ,77 — 

(Voy . Calcium « · . » ' . * » ) . 

Une partie de sulfate de strontium précipité se dissout dans 455 par
ties d'acide nitrique à 8,4 pour 100; dans 474 parties d'acide chlorhy
drique à 8,5 pour 100; dans 7845 parties d'acide acétique à 15,6 pour 
100 ( , 5 1 ) . 

Après vingt-quatre heures de contact à 20", on trouve, dans 
un litre d'acide (déduction faite de la quantité que dissoudrait l'eau 

( ' * » ) BI.OXAM. Cliem. S . 4 9 - 3 - 1 8 8 4 . — ( m ) Bonne EOIS. C. I I . 1 O 5 - 1 0 7 2 - I 8 8 7 . — («<>) SCHRCSDEH. 

A I . P l i . Cli. Pogg. 1 0 6 - 2 2 0 - 1 8 5 9 . — ( L U ) FUKSK'XIUS. Au. Chem Pliarui. Licbig 5 9 - 1 2 0 - 1 8 Ì 0 . 
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pure), les poids suivants de sulfate de 

Nombre de ce. 
renfermant 

nn équivalent-millier. 

0 . 2 

0 .5 

1.0 

2 . 0 

1 0 . 0 

HCl A z O - I l 
0 , 2 9 0 . 7 5 

0 , 9 6 1 ,46 

1 ,72 2 , 0 1 

2 , 2 0 2 . 4 4 

5 , 2 5 5 . 2 2 

strontium (voy. 

Acide 
monocliloraeélique. 

0.104 
0.155 

Calcium a o » ^ . 

Acide 
formique. 

0 . 0 8 0 

Le sulfate de strontium est soluble dans l'acide métaphospliorique, qui 
en contrarie la précipitation. Il est soluble dans les liqueurs de chlo
rures alcalins ( i 3 2 ) et dans le nitrate de soude fondu (Guthrie) ( 1 3 3 ) . 

Le carbone et l'oxyde de carbone le réduisent au rouge ( m ) ; l 'acide 
arsénique en déplace l'acide sulfurique ( l 3 ° ) ; le gaz chlorhydrique le 
convertit au rouge en chlorure de strontium (voy. Calcium1*"). 

Par ébullition avec les carbonates alcalins, il se transforme en car
bonate. 

Après quelques heures de contact avec le chlorure de baryum dissous, 
il est transformé complètement en chlorure de strontium ( 1 3 7 ) . 

Chaleur de formation : S -f- 0* -t- Sr = SO*Sr -f- 530 200" 1 (voy . 
Calcium™). 

Sul fa te s ac ides de s t r o n t i u m . — Par dissolution du sulfate 
de strontium dans l'acide sulfurique concentré et chaud, seul, ou mieux, 
additionné de sulfate de potasse, on obtient des cristaux grenus, fusibles 
avec décomposition partielle, de S r IPS 'O 8 . 

Un nionohydratc de ce sel se dépose en feuillets brillants, par exposi
tion à l'air de la liqueur sulfurique (voy. Calcium5"). 

P y r o s u l f a t e de s t r o n t i u m S r S 2 0 T . — 1 1 se forme par action de 
l'anhydride sulfurique sur le sulfate de strontium en tube scellé ( 1 3 8 ) . 

S é l é n i u r e de s t r o n t i u m SrSe (voy.Ca/c iwj i j 0 1 9 ) . — On l 'obtient 
par réduction du séléniate de strontium par l'hydrogène au rouge sombre 
(voy. Calcium***). 

C'est un corps blanc, très altérable à l'air, peu soluble dans l'eau, plus 
fusible que le séléniure de calcium. 

Chaleur de formation : Sr -+- Se = Sr Se solide -f- 08 000"". 

Sé lén i t e s d e s t r o n t i u m . — Par double décomposition entre un 
sel soluble de strontium et un sélénite alcalin en solution neutre ou 
acide, on obtient des sélénites de strontium cristallisés, anhydres ou 
hydratés,' neutres ou acides, répondant aux formules : 

SrSeO 3 (voy. Calcium"0); S r S e 0 3 . 5 I P 0 (voy. Calcium™), 
SrSeO 3 , 5 , 5 IPO; SrIPSe 2 0° (voy. Calcium™-™). 

— ( « » ) VTREK. Cliem. Centr. Bl. 4 0 2 - 1 8 0 2 . — ( « 3 ) GTMNUE. J. Chem. Soc. 4 7 - 9 4 - 1 8 8 5 . — 

¡15») JACQUF.MIN. C. R . 4 6 - 1 1 6 4 - 1 8 5 8 . — ( , 5 S ) VJMENNE et P A Ï L E A C . C. B . 9 3 - 1 Q 1 0 - 1 8 8 1 . — 

( , ' 6 ) MORETTI. A N . Pli. Ch. Schweig. 9 - 1 6 9 - 1 8 1 5 . — ( , 3 7 ) CimousîciiObT et MAIITISOFF . » C . R , 
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AZOTUP.E DE STRONTIUM. 615 

S é l é n i a t e d e s t r o n t i u m S rScO 1 (voy. Calcium®3). — On 
l 'obt ient par fusion d'un séléniate alcalin avec un mélange de chlorures 
de strontium et de sodium, refroidissement lent et lavage. 

Très beaux cristaux orthorhombiques, ressemblant aux cristaux de 
celestine du lac Érié. 1) = 4,2.". 

T e l l u r i t e d e s t r o n t i u m Sr Te 0 \ — Flocons volumineux, peu 
solubles dans l'eau, obtenus par double décomposition (voy. Calcium™). 

T e l l u r a t e d e s t r o n t i u m Sr TcO*. — Masse blanche, floconneuse, 
soluble dans un grand excès d'eau, obtenue également par double 
décomposition (voy. Calcium™). 

A Z O T U R E D E S T R O N T I U M Srs Az 2 = 290,88 (Sr : 9 0 , 5 5 ; A z : 0 , 6 5 ) 

Prépa ra t i on . — Action de l'azote sur l'amalgame de strontium, 
au rouge . L'amalgame à 20 ou 25 pour 100 de strontium, obtenu comme 
dans le cas du calcium, est calciné dans l'azote sec. Le mercure distille; 
il reste un azoturc de couleur foncée. 

P r o p r i é t é s . — Masse fondue, prenant sous la lime un éclat métal
l ique, décomposée par l'eau avec formation de strontium et d'ammo
niaque, détruile par l'oxyde de carbone au rouge, sans production 
notable de cyanure (voy. Calcium™). 

A z o t h y d r a t e d e s t r o n t i u m SrAz 6 . — La préparation et la des
cription de ce composé correspondent exactement à celles de l'azothydrate 
de calcium (voy. Calciumm). 

H y p o a z o t i t e d e s t r o n t i u m S r A z 2 0 \ 5 I P O (voy. Calcium™^66). 
— Sauf la différence d'hydratation, ce sel correspond à l'hypoazotite de 
calcium, par sa préparation et ses propriétés. Il est cependant plus stable 
que le sel calcique. 

Sa combinaison acétique a pour formule : 
Sr Az 2 O 2 -f- Sr (CIP CO 2 ) 2 -+- 2 C2 IP O 2 -4- 5 I I 2 0 . 

A z o t i t e d e s t r o n t i u m S r A z 2 0 \ I P 0 . — Ce sel se prépare comme 
l'azotite de calcium (voy. Calcium*'711 m ) . 

Il se présente en octaèdres, lorsqu'il résulte de l'évaporation de sa 
dissolution, à 90°. On l'obtient parfois anhydre et sous forme de fines 
aiguilles soyeuses, inaltérables à l'air, très solubles dans l'eau, peu 
solubles dans l'alcool. 

A Z O T A T E D E S T R O N T I U M Sr Az 2 0° = 211,68 [ S r : 4 1 , 5 8 ; Az : 1 3 , 2 6 ; 0 : 4 5 , 5 5 ) 

Prépa ra t i on . — 1° Action de la chaleur sur le sel hydraté ; 
2° Cristallisation à chaud d'une solution de nitrate de strontium. · 

1 0 4 - 5 7 1 - 1 8 8 7 . — ( 1 M ) SCIICLZE. Rer. Chcm. Gcsoll. 1 7 - 2 7 0 5 - 1 8 8 5 . — ( i » ) VVOLFMAXS. Z. Zuck. 
1 
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OU AZOTATE DE STRONTIUM. 

Propriétés. — Octaèdres ou cubooetaèdres, isodiniorphes du chlo
rate de strontium ( ' " ) . D = 2,85 (voy. Calcium"1) à 2,08 (voy. Cal-

ciunv'11). 
Un mélange à poids égaux de nitrates de potassium, sodium et stron

tium fond à 214" ( U 2 ) . 

A Z O T A T E D E S T R O N T I U M H Y D R A T É Sr A/,-0°, 4 Il-'O ou 011*0 

P r é p a r a t i o n . — Saturation de l'acide nitrique par la strontiane 
ou son carbonate. \ 

Formation. — Double échange entre le chlorure de strontium et 
l'azotate de sodium, en solut ions( u s ) . 

P r o p r i é t é s . — Cristaux monoeliniques renfermant 4 I P O ( m _ l l s ) 
ou 511*0 ( " ' ) . 0 = 2,11 à 2,25 (voy. Calcium"1*1™). . 

Ces cristaux acquièrent un polychroïsnie artificiel en se déposant dans 
des liqueurs additionnées de colorants organiques ( l w - U 7 ) . 

Jls sont fusibles dans leur eau de cristallisation, avec départ de cette 
eau (voy. Calcium'1'"''). A 100", la déshydratation est complète. 

Le nitrate de strontium, en solution saturée, évaporée à 52°, subit déjà 
une déshydratation partielle et la liqueur dépose à la fois des cristaux 
de sel anhydre et. de sel hydraté (Baker) ( u ; i ) . 

SOLUBILITÉ DANS L'EAU. — A diverses températures ( 1 < 8 ) (voy. Calcium , 5 i ) . 

100 parties d'eau dissolvent : 
à 5 10 20 50 40 50 60 70 80 90 100 103° 

S r . U W : 4 7 , 5 54.9 70.8 87.6 91,5 92,6 94 95.6 97,2 99 101,1 102.5 ( ν . Ο ι / . · " · . 

Poids spécifiques des solutions (voy. Calcium1™) : 
,Sr Az 2 0 ° dans 100 parties 

de solution. 5 10 15 2(1 25 50 55 40 
p. s. 1.011 1,083 1.131 1.181 1.253 1.5 1.534 1.422 

Points d'éhullition des solutions (voy. Calcium™) : 
S r A « * 0 ° 

dans 100 p. d'eau 21 45 ®W V'i-d 112.2 
Τ 101 102 1°"' 1 0 ί 103 106° 

SOLUBILITÉ DAXS L'ALCOOL. — Une partie de sel se dissout dans 

4189 ( u o ) ou 8500 ( 1 5 ° ) parties d'alcool absolu (IL Rose). 
Le nitrate de strontium est insoluble dans l'acide nitrique concent ré . 

Pour d'autres constantes physiques (voir les Tables de bandoli et 
Bœrnslein). • 

Applications. — Le nitrate de strontium est employé en p y r o 
technie dans la composition des feux rouge*. 

Ind. Ocst. Ciiff. 25-997-1890. — I I . « O S E . An. I ' l l . Ch. P o s ï r . 1 1 0 - 2 9 0 - 1 8 6 0 . 
Tn.WDE. Z. K I T S I . 23-151-1894. — ( " » ) MAUJIESÌ. C. R . 97-47-1215-1885. — ( » ' · ) j | l T K . 

lier. Chcm. Gesell. 16-2524-1885. — ( L U ) ^ U E E M . An. Ch. I>h. ( S ) - 3 6 - 3 ò 2 - 1 8 5 2 . — 
( « » ) BAKER. Chem. K . 42-196-1880. — ( L I 6 ) D E SÊNARMONT. An. Ch. I'h. ( 3 J - 4 1 - 5 2 6 - I 8 5 i . — 
( ' « ) GAODERT. R. Sor. Min. 23-211-1900. — ( U S ) I^HMERS . An. l'h. Ch. Pogg. 92-4<H>-
1854. - ( ' » ) II,,.,.. Pharm. J. Trans. (5) -19- i20 . - ( " " ' / II. ROSE . An. Ph . Ch. Pogjr . 
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P H O S P H U R E DE S T R O N T I U M Sr 3P 2 = 524,8 (Sr : 80,91 ; P : 19,09) 

On le prépare en réduisant le phosphate tristrontique (100 parties) 
par le carbone (22 parties) au four électrique (950 ampères et 45 volts). 

II forme des cristaux d'un rouge brun, 1) = 2,68, fusibles à la tempé
rature de l'arc, .attaqués violemment par le chlore à 50°, par le brome 
à 175°, décomposes par l'eau avec formation d'hydrogène phosphore 
(Jahoin) ( , M ) . 

H y p o p h o s p h i t e d e s t r o n t i u m S r P 2 0 * I P . — Préparation. 
— 1° Saturation de l'acide hypophosphoreux par le carbonate de strontium ; 

2° Action du phosphore sur le sulfure de strontium. L'excès de sul
fure est décomposé par du carbonate de plomb ou de l'acide sulfurique ; 

5° Ebullition de la stronliane avec du phosphore. 
P ropr i é t é s . — Cristaux mamelonnés inaltérables à l'air, ne perdant 

pas d'eau à 100°, très solubles dans l'eau, insolubles dans l'alcool 
(voy . Calcium™). 

P h o s p h i t e d e s t r o n t i u m S r l I P O U P O . — On l'obtient par 
action du phosphite d'ammonium sur le chlorure de strontium (voy. 
Calcium™). 

Propr i é t é s . — Précipité cristallin, difficilement soluble dans l'eau, 
transformé par l'eau bouillante en sel basique. Ce sel abandonne, par 
calcination, du pyrophosphate de strontium (voy. Calciummi e l 'm). 

P h o s p h i t e a c i d e d e s t r o n t i u m S r lP .P 2 O s . — Petits cristaux 
incolores, ne perdant pas d'eau à 100°, obtenus par dissolution d'une 
molécule de carbonate de strontium dans 2 molécules d'acide phospbo-
reux (voy. Calcium mi). 

P y r o p h o s p h i t e d e s t r o n t i u m SrlPPM) 3.—Déshydratation du 
phosphite acide vers 150° (voy. Calciumm). 

O R T H O P H O S P H A T E M O N O S T R O N T I O . U E S r IPP s 0 8 , IPO ( 1 3 2 ) 

Prépara t ion . — Action de l'acide phosphorique sur le phosphate 
bistrontique en excès. La liqueur est filtrée après vingt-quatre heures, 
puis évaporée à froid sur l'acide sulfurique. Il précipite de petits cristaux 
de phosphate monostrontiquo impur, incomplètement soluble dans l'eau. 

Quand l'acide phosphorique est en excès, on obtient des .tablettes 
nacrées entièrement solubles dans l'eau et de composition : 

( P 2 0 s ) 3 ( S r 0 ) 2 I P 0 + a q . H 

Des polyphosphates semblables ont été également signalés par Joly ( I B 3 ) . 

O R T H O P H O S P H A T E B I S T R O N T I Q U E Sr2 H 2 P 2 O8 + 4 IP 0 

Prépara t ion . — Précipitation du chlorure de strontium par le phos
phate neutre de sodium. Yerser une solution froide, légèrement aci-

1 1 0 - 2 9 6 - 1 8 6 0 . — ( « » " ) JABOIX. C . I I . 129-762-1899. — (iw) BARTMK. C. I I . 114-1267-1892. 
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(116 PHOSPHATES DE STRONTIUM. 

dulée de 70 gr. de clilorure de strontium cristallisé, dans une solution 
très légèrement acidulée de 100 gr. de phosphate de soude cristallise 
(Barthe) ( , S 2 ) (voy. Calcium**). 

Au moment où l'on mélange les deux liqueurs, il se forme un préc ip i té 
mixte, de phosphate hi- et tri-métallique, gélatineux. La liqueur, acide 
au tournesol et neutre au méthylorange, renferme du phosphate mono-
strontique. Par réaction ultérieure entre la liqueur et le précipité, il se 
forme du phosphate histrontique cristallin (voy. Calcium Ui). 

Propriétés. — Poudre blanche, insoluble dans l'eau, soluble dans les 
acides et les liqueurs salines, transformée par calcination en pyrophos
phate de strontium. Chaleur de formation : 
2 PO 1 I I 3 -+- 2 Sr O , l i s s o u s = Sr2 IP F O 8 -f- 4 IP 0 -f- 50 400 t a l (voy. Cale."*). 

P H O S P H A T E T R I S T R O N T I O . U E Sr5
 P » O8 = 452,8 ( S r : 5 8 , 0 4 ; P . 1 5 , 6 9 ; 0 : 2 8 . 2 7 

Préparation.—Précipitation du chlorure de strontium par le phos
phate neutre de soude en liqueur ammoniacale. Le sel prend d 'abord 
l'état colloïdal, puis il cristallise lentement avec dégagement de cha
leur (Berthelot) ( , S 1 ) . 

Propriétés. — . L e corps, desséché à 100", offre l'aspect d'une masse 
vitreuse anhydre et très dure. 11 est insoluble dans l'eau, détruit par 
elle à l'ébullition, soluble dans l'acide phosphorique avec formation d e 
sel monoslronlique. 

F l u o p h o s p h a t e d e s t r o n t i u m ( S r 3 P 2 0 8 ) 3 . SrF 2 . — Préparat ion . 
— 1° Action de l'anhydride phosphorique sur le fluorure do stront ium 
en présence d'un excès de chlorure de potassium fondu (voy. Calcium fiT0) ; 

2° Action de l'acide fluorhydrique sur une solution nitrique de phos
phate do strontium (Von Woyczynski) ( 1 6 S ) . 

Ce corps a la même forme cristalline que le composé du ca l c ium 
correspondant. 

C h l o r o p h o s p h a t e d e s t r o n t i u m ( S r 3 P 2 O s ) 3 . S r C P . — On 
l'obtient par la fusion du phosphate de strontium ou d'ammonium avec 
le chlorure de strontium et reprise par l'eau. 

Prismes hexagonaux à vif éclat (voy. Calcium™). 
Le bromophosphate et Viodophospliale de strontium s 'obtiennent 

d'une manière analogue (voy. Calcium6To). 

P y r o p h o s p h a t e d e s t r o n t i u m S r 2 P 2 0 7 . - Préparation. — 
Fusion de l'oxyde, du sulfate ou du phosphate de strontium avec l e 
mêla ou le pyrophosphate de soude (voy. Calcium 0 0 8 ) . Un sel hydraté 
S r 2 P 2 0 ' . l P 0 résulte de la précipitation à chaud du nitrate de strontium 

— ( , S 5 ) JOLÏ . C. R . 9 8 - 1 2 7 4 - 1 8 8 4 . — ( , S I ) UF.RTHKI.CT. C . R . 1 0 3 - 9 H - 1 8 8 G . — ( , 5 S ) I I . R O S E . 

An. Pli. Ch. Pogg. 7 7 - 2 9 3 - 1 8 4 9 . — ( 1 5 s ) Joi.ï. C. R . 1 O 4 - 0 0 3 - 1 7 0 2 - 1 8 8 7 . — ( » » ' ) B A R T H E . H . 

Soc. Ch. ( 5 ) - 2 3 - 4 2 5 - 1 9 0 0 . — ( « » ) VON WOVCZÏNSKT. Z . anorg. Ch. 6 - 5 1 0 - 1 8 9 4 . — ( L S 9 ) S C I I I E F E R . 
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ARSÉNIURE DE STRONTIUM. 1 017 

par le pyrophosphate de soude. 11 est cristallin, soluble dans les acides 
forts, insoluble dans l'acide acétique (voy. Calcium™). 

Le pyrophosphate de strontium forme des sels doubles alcalins, 
anhydres, cristallisés, qu'on obtient par voie sèche (voy. Calcium6eSei6U). 

P h o s p h a t e b a s i q u e d e s t r o n t i u m P 2 0 8 .4SrO.—Peti tes tables 
quadratiques formées par fusion de 15 parties de strontiane, 7 parties de 
soude et 6 parties de phosphate neutre de soude ( l i i 8 ) . 

A r s é n i u r e d e s t r o n t i u m (S r s As ! = 412,8).. — II se forme 
par réduction de 100 parties d'arséniate do strontium par 18 parties 
de carbone, dans l'arc électrique (Lebeau). 

Corps cristallin, transparent au microscope, brun rouge, plus atta
quable que l'arséniure de calcium, de propriétés générales analogues 
(voy . Calcium™*) et qui décompose l'eau à froid. 

A r s é n i t e b i s t r o n t i q u e S r l I A s O * , I P O ( , M ) . — Sel cristallisé, 
déposé par evaporation de la solution acétique de l'arséniate amorphe. 
Pour préparer l'arséniate amorphe, on précipite un sel de strontium par 
un arsénite alcalin (voy. Calcium0*6). 

P y r o a r s é n i t e d e s t r o n t i u m S r 2 A s 2 O s , 2 I P O . — Précipité 
blanc soluble dans l'eau et les acides, obtenu par action d'une liqueur 
alcoolique de chlorure de strontium sur une liqueur aqueuse d'acide 
arsénieux (voy. Calcium6"6). 

O r t l v o a r s é n i a t e b i s t r o n t i q u e S r I I A s O \ x I P Q . — S e l amorphe 
résultant de la précipitation du chlorure de strontium en excès par l'ar
séniate bisodique ou de l'eau de strontiane par l'acide arsénique (voy. 
C F F / F ( « H T 8 8 3 E I Œ ) . 

O r t h o a r s é n i a t e t r i s t r o n t i q u e S r 3 As 2 0 8 . — 11 se forme en 
ajoutant la strontiane anhydre à l'orthoarséniate de soude fondu et addi
tionné de son poids de chlorure alcalin. 

Longs prismes orthorhombiques incolores, inaltérables par l'eau bouil

lante, solubles dans les acides (voy. Calcium6'7"). 
Chaleur de neutralisation de l'acide arsénique par la strontiane : 

2 As O l IP D I S S M ,S ·+- Sr O d l M 0 1 l . : H - 28 500«", 
2 A 8 0 M I V . 0 U . -+- 2 SrO d i S 8 0 U S : -f- 53 0 0 0 - , 
2 A s O ' I P ^ S -+- 5 S R C W : - F - 60800 e » 1 , (voy. Calcium™).· 

C o m b i n a i s o n s d e l ' ar sén ia te de s t r o n t i u m a v e c les se l s 
h a l o ï d e s d e s t r o n t i u m ( S r 3 A s 2 0 8 ) 5 . S r X 2 . — Ces corps se pré
parent comme les composés correspondants du calcium (voy. Calcium676). 

P y r o a r s é n i a t e d e s t r o n t i u m Sr 'As 'O 7 . — Il se prépare par 
Paction de la baryte anhydre sur un métarséniatc alcalin fondu. 

Lamelles incolores, isomorphes du sel de baryum, transformées par 
l'eau froide en arséniate bistrontique (voy. Calcium6U). 
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FI! 8 V A N A D A T E S D E S T H O . N T U ' M . 

S u l f o a r s é n i t e s de s t r o n t i u m SrS. As 'S 5 , 2,51PO et 2 Sr S. As*S ' , 
1Ô1PO (voy. Calcium™). — Corps résultant de l'évaporation d'une 

solution de sulfure d'arsenic dans le sulfhydratc de strontium. L e pre
mier est cristallin, le second est amorphe. 

S u l f o x y a r s é n i a t e d e s t r o n t i u m S r 3 i \ V A s 2 O 0 S 2 , 1 7 I P O ( i 6 ° ) . — 
On l'obtient en précipitant le chlorure de strontium par le sel de sodium 
correspondant. 

A n t i m o n i a t e d e s t r o n t i u m Sr S b ! 0 6 , x I P O . — Corps blanc 
complètement amorphe, précipité par l'antimoniate de sodium dans le 
chlorure de strontium (voy. Calcium7""). 

S u l f o a n t i m o n i t e s d e s t r o n t i u m S r 3 S b 2 S \ 101PO. — Sel 
formé par la dissolution du sulfure d'antimoine dans le sulfhydratc de 
strontium à chaud. Le sel cristallise par refroidissement en écailles blanches. 

Sr 2 Sb 2 S' ; ,151PO. — Petits cristaux jaunes tricliniques, abandonnés 
par l'eau mère du composé précédent (voy. Calcium'01). 

V a n a d a t e s de s t r o n t i u m Sr W O 0 , 4 I P O . — Poudre cristalline 
légèrement jaunâtre, provenant de la précipitation du chlorure de stron
tium parle vanadate normal de potassium (voy. Calcium7"1). 

— Sr 3 Va 2 0 s . — Il s'obtient par la fusion de l'acide vanadique avec 
un mélange d'iodures de sodium et de strontium. Paillettes transparentes, 
légèrement jaunes (voy. Calcium'17"). 

— S r 3 V a 8 0 2 V 1 4 l P 0 . — II se forme par mélange de bivanadale 
de potassium et de chlorure de strontium en excès, en liqueurs chaudes 
et diluées. Cristaux d'un rouge brun (voy. Calcium7"*). 

— Sr 4Va l tO"' J , oOIPO. — Sel obtenu dans des conditions analogues 
(voy. Calcium7U)(M). 

11 existe des combinaisons balogénécs de vanadate tr islrontîque 
( S r 3 W 0 8 ) 3 . S r X 2 (voy. Calcium07") et un pervanadatc de strontium : 
SrVa'O 8 , analogues aux mêmes composés de calcium (voy. Calcium Tw'). 

B O R U R E D E S T R O N T I U M Sr li(>° = lôo,() ' (Sr : 5 7 , 0 3 ; B o : 4 2 . 0 7 ) 

On le prépare en réduisant le borate de strontium par l 'aluminium 
et le charbon au four électrique (Moissan et Williams) ( t 0 1 a ) . 

Poudre noire cristalline, d'un rouge brun au microscope et rayant le 
quartz. D)3o = 5,28. Composé inattaquable par l'eau froide, d'une grande 
stabilité, mais détruit au rouge par les oxydants. 

B o r a t e s de s t r o n t i u m . — Indépendamment des borates 
précipites, amorphes et mal définis, on connaît un certain nombre 

Jalircsb. 257-180* . — ( « < » ) MAC GAY. Clicm. Zoil. 2 1 - 4 8 7 - 1 8 9 7 . — ( 1 C 1 ) Vos I IAUKK. J . p rak l . 
Ch. 6 9 - 4 0 1 - 1 8 5 « ; 8 O - 5 2 9 - 1 8 6 0 ; 7 6 - 1 5 0 - 1 8 5 9 . — ( » « » « ) MOISSAN d WILLIAMS . C. B . 1 2 5 - 0 5 3 -
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CAllBURK D K STRONTIUM. 

d'espèces cristallisées, préparées connue les borates de calcium 
S r O . I P O 3 (vov. Cale. ™, ' 2 S r O . 5 B 2 0 3 (voy. Calc,im) 

Sr 0 - B 2 0 \ 5IPO (voy. Cale. ** ' » ) 3 S r 0 . B 2 0 3 (voy. Calc.J°) 

Sr 0 . 2 B 2 O 3 (voy. Cale. 7 0 9 ) 5 Sr 0 . 2 B 2 O 3 (voy. Cale 70") 

Sr 0 . 4 B 2 O", J 2 I I 2 O (voy. Cale. 709) 

C A R B U R E D E S T R O N T I U M SrC s = 1 H,G (Sr-.78,40; (', : 21,50) 

Prépara t ion . — Ce composé, pur et cristallisé, a été préparé au four 
électrique par Moissan en réduisant la strontianc ou son carbonate par le 
carbone. On mélange 120 gr. de strontianc anhydre avec 50 gr. de char
bon de sucre, ou 150 gr. de carbonate de strontium avec. 50 gr. de 
charbon de sucre. 

P rop r i é t é s . — Masse mordorée, cristalline, D = 5,19 qui prend l'eu 
dan-* le fluor (Moissan) et est décomposablc par l'eau avec formation d'hy
drate et dégagement d'acétylène. Ses réactions générales sont analogues 
à celles du carbure de calcium ( 1 0 2 ) . 

C A R B O N A T E D E S T R O N T I U M SrC03 = 147,6 (Sr : 59,55; C : 8,15 ; 0 : 52,52) 

É t a t n a t u r e l . — Le carbonate de strontium naturel ou slronlianile 
se présente en prismes orthorhombiques (D = 5,4 à 5,7), isomorphes avec 
Paragonite. Ce corps a été reproduit par Bourgeois, suivant les procédés 
indiqués pour le carbonate de calcium (voy. Calcium1"'™). 

P r é p a r a t i o n . — 1° Précipitation du chlorure de strontium par le 

carbonate d'ammoniaque ; 
2" Action de l'acide carbonique sur la strontianc anhydre à 550° ( l r a ) . 

P répara t ion industrielle. — 1" Ébullition d'une solution de sulfhy-

dratc de strontium avec le chlorure de magnésium en présence d'acide 

carbonique ('"*) ; 

2° Décomposition de la célestine par le carbonate de soude ou d'am

moniaque ( l 0 6 ) au rouge et reprise par l'eau ( m ) ; 
5" Action d'un mélange de chlorure de calcium, do charbon et de fer 

métallique sur la célestine, au rouge. Le sulfate est ainsi converti en 
chlorure, qu'on transforme en carbonate par le carbonate d'ammo
niaque ( " " ) ; 

4" Décomposition du chlorure de strontium par le carbonate de 
magnésium ( l 6 8 ) . 1 

P r o p r i é t é s . — Le carbonate de strontium précipité est une poudre 
blanche D = 5,G2. Le sel cristallisé éprouve à 820° une transformation 

1897. _ ( > « ) Jjoiss.ix. C. I I . 118-083-1894 et Le Four clcclriquc, 301. — ( 1 6 3J RAOULT. C. 11. 
9 2 - 1 1 1 0 - 1 8 8 1 . — ( 1 W ) GT,AUS. Polyt. .1. Dhig. 253-82-1884. — ( » « ) UHQUHABDT et ROWELI., 
Polyt . J. Ring. 2 52-332-1884. — ( J 6 0 ) Menus et BECASTUO. Polyl. J.' Ding. 2 57-199-1885. — 
C 0 ' ) LIEHKH . Polyt. J. Ding. 25O-09-1883. — (™) DAHIDEIKAIIT et VEBBERT. Brevet français 
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Cm CYAKl'RE DE STRONTIUM. 

diniorphique ( " " ) . Il est attaqué à froid par le fluor (Moissàn). 
A 1100° il perd lentement de l'acide carbonique ( I 7 r t ) . A 1190°, 

7)1 pour 100 de sel sont décomposés et à 1250°, la totalité ( 1 7 l - , 7 i ) . 
SOLUBILITÉS DU CARBOXATE DE STRONTIUM ( 1 7 5 ) (voy. Calcium76S'7C3). 

I partie decarbonate clc strontium se dissout dans 91 408 parties d'eau à 2 i ° ,3 (v . Calcium 7 6 t ) 
l — — 121 700 — à 8°,8 ( v . C n J c m » i » ' « M 
I — — 56 500 p. d'eau ammoniacale [v. Calcium 7 c î j 

Le chlorure et le nitrate d'ammoniaque, ainsi que l'acide carbonique, 
augmentent sa solubilité. 

Le carbonate de strontium bouilli avec le sulfate de potasse est par
tiellement transformé en sulfate (Kouklin) ( " ' ) . 

Chaleur de formation : 
C 0* d i s s - f - Sr 0 d l „ = Sr C 0 s , m o n , h e -+-19 000 e"1 (voy. Calcium1SS) 

= Sr C O^ta i i iB H - 20 900 e" 1 (voy. Calcium128) 

C Y A N U R E D E S T R O N T I U M Sr Cs Az s . 4 IP 0 

Préparation. — Ce composé est obtenu par l'action de l'acide cyanhy-
drique sur l'hydrate de strontiane cristallisé (voy. Calcium'"''). 

On refroidit la masse qui fond dans l'eau de cristallisation de l 'hydrate, 
et, par evaporation dans le vide, on obtient des cristaux de cyanure. 

Formation. — 1° Calcination du ferrocyanure de strontium ( v o y . 
Calcium™) ; 

2° Action de l'oxyde de carbone sur l'azoturc de strontium au r o n g e 
(voy. Calcium*™). 

Propriétés. —Cristaux blancs, orthorhombiqu.es, très déliquescents, 
rapidement altérés par l'acide carbonique de l'air et par dessiccation. 
Chaleur de formation : 

S r 0 d i s s + 2 C A z l l d i 9 s = Sr C* A z s

d i s s -+- 6260"' , (voy. Calcium7S;i). 

S u l f o c y a n u r e d e s t r o n t i u m SrC*Az*S s .5IP0. — Préparation 
et propriétés analogues à celles du sulfocyanure de calcium ( v o y . 
Calcium 787). 

S é l é n i o c y a n u r e d e s t r o n t i u m . —Sel cristallisé, decomposi t ion 
inconnue (voy. Calcium™). 

SIL IC IURE DE S T R O N T I U M Sr Si* = 1 4 4 , 4 (Sr : 60,66; S i :59 ,35) 

Le siliciure de strontium n'a pas été obtenu à l'état pur. On a i nd iqué 
sa formation dans la réduction d'un mélange de strontiane et de silice par 
le carbone au four électrique (voy. Calcium19'). 

La production d'un siliciure de strontium a été signalé par Schuchardt 
dans la préparation du strontium électrolytique ( , 7 S ) . 

69 452-1872. — ( " » ) II . LE CIÎATELIER. B. SOC. Chini. (2J-47-500-1887. — ( I 7 ° ) CO.VROV. ,T. 
SOC. Chcm. Ind. 104-1801. — ( » 7 1 ) , SCIIAFFGOTSCII. An. Th. Ch. Vogg. 1 1 3 - 0 1 5 - 1 8 6 1 . — 
( · " ) HERZKELR et STIEPEI.. Z. Ver. Rub. Ind. 333-1898. — ( « 3 ) KHEMERS. An. Ph. Cli. Vogg. 
85-247-1852. — ("<•) KODKLW . J. SOC. Ph. Ch. Russe 22--522-I890. — ( 1 7 3 ) SCUCCHAHDT . B . 
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FLUOSILICA.TE DE STRONTIUM. (jil 
F l u o s i l i c a t e d e s t r o n t i u m S rS iF 6 , 2 IF0 . — Préparation. — 

Dissolution du carbonate de strontium dans un excès d'acidefhiosiliciqup, 
evaporation à sec, reprise par l'eau pour éliminer la silice, puis cris
tallisation. 

P ropr i é t é s . — Cristaux monocliniques ; D = 5 ; décomposables par 
l 'eau, mais non par l'acide fluosilicique étendu; décomposés par tous les 
acides ( 1 T 6 ) . 

Solubilité ( ' " ) : une partie de sel se dissout dans 51 parties d'eau à 
15° et dans 1529 parties d'alcool à 50 pour 100. 

S i l i c a t e d e s t r o n t i u m SrSiO 3 . — Le silicate de strontium se 
rencontre dans la nature, associé au baryum, dans le silico-aluminate 
appelé brewstérite. 

Le silicate Sr Si O 3 a été reproduit (Bourgeois) par fusion directe de 
ses éléments, et recuit (voy. CalciumUi). 

T i t a n a t e d e s t r o n t i u m 2 S r 0 . 5 T i 0 5 . — A c t i o n de l'acide tita-
nique sur le carbonate de strontium, à molécules égales, dans un excès 
de chlorure de strontium fondu. 

Petits cubes non modifiés, de couleur jaune grisâtre D = 5,1 (voy. 
Calcium Ms). 

Z i r c o n a t e d e s t r o n t i u m SrZrO 3 . — Voir Zirconatc de calcium 
(voy. Calcium*1'*). 

F l u o s t a n n a t e d e s t r o n t i u m SrF°Sn.2IFO (voy. Calcium™). 

C h l o r o s t a n n a t e d e s t r o n t i u m SrCl°Sn.5IP0 ou 8IPO (voy. 

Calcium819). 

B r o m o s t a n n a t e d e s t r o n t i u m SrBr°Sn.6IPO (voy. Calcium?10). 

S t a n n a t e d e s t r o n t i u m 2 S n O . 5 S r O M 0 I P O . — Petits rhom
boèdres aigus, associés en feuilles de fougère, obtenus par addition de 
stannate de potassium au chlorure ou à l'hydrate de strontium (voy. 
Calcium*11). 

S u l f o s t a n n a t e d e s t r o n t i u m S r S . S n S M 2 I P 0 . — Il se forme 
par la dissolution de l'étain dans le polysulfure de strontium bouillant, 
puis l'on évapore dans le vide. 

Prismes volumineux, incolores, solubles dans l'eau sans décomposition 
(voy. Calcium™5). 

O x y d e d e s t r o n t i u m et d e p o t a s s i u m . — La potasse fondue 
dissout 50 pour 100 de strontiane caustique; la masse absorbe l'oxygène 
et oxyde énergiquement les métaux (voy. Calcium*11). 

S u i f a t e d e s t r o n t i u m et d e p o t a s s i u m S r R ? S ! 0 8 . — Cris-
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«22 P H O S P H A T E DE S T R O N T I U M E T D E P O T A S S I U M . 

taux microscopiques obi omis par ëvaporation des dissolutions mélangées 
( 1 3 0 ) (voy. Calcium*™). 

O r t h o p h o s p h a t e de s t r o n t i u m et d e p o t a s s i u m S r*K*P*0\ 
— Préparation — 1° Fusion de la stronfiane ou de ses sels avec Por-
thopbospbate de potassium (voy. Calcium06S) ; 

2° Action du sulfate de potasse sur le phosphate bistrontique à haute 
température (voy. Calcium™) ; 

5° Action du carbonate de potasse sur le pyrophosphate de stron
tium H . 

Le sel est obtenu à l'état cristallisé dans les trois cas. 

A r s é n i a t e de s t r o n t i u m et d e p o t a s s i u m SrK AsCP. — En 
ajoutant un peu de stronfiane à de Portilo ou du pyroarséniate de potas
sium en présence de chlorure alcalin fondu, ce sel se forme à l'état c r i s 
tallisé (voy. Calcium™1). 

S u l f a t e d e s t r o n t i u m et d ' a m m o n i u m . — Poudre cristal
line, insoluble dans le sulfate d'ammoniaque. 

P h o s p h a t e d e s t r o n t i u m et d ' a m m o n i u m . — Ce sel n'a p u 

être obtenu par Barthc ( I S 7 ) . 

O r t h o p h o s p h a t e d e s t r o n t i u m et s o d i u m S r 2 N a * P 2 O s . — 
Ce sel s'obtient comme le précédent. Il se forme en outre dans la p r é c i 
pitation du chlorure de strontium par le phosphate frisodique et se 
présente alors en petits cristaux cubiques à 9 I P 0 , altérés par Peau 
froide ou chaude ( 1 S I ! ) . 

T r i m é t a p h o s p h a t e d e s t r o n t i u m et s o d i u m Sr s Na* P° ( V * . 
6 I P 0 . — Prismes minces obtenus par evaporation au-dessous de 2 0 ° 
d'une liqueur concentrée de Fi parties de trimétaphosphate de soude ot 
une partie de chlorure de strontium (voy. Calcium0"1). 

A r s é n i a t e d e s t r o n t i u m et d e s o d i u m Sr Na As 0*, 911*0. — 
Cristallisation spontanée d'un mélange d'arséniate bisodique et d e c h l o 
rure de strontium en liqueurs étendues et en quantités équimoléculaïros 
(voy. Calcium001). On a ainsi de grandes trémies cubiques ( " " ) . L e s e l 
anhydre s'obtient soit par chauffage de la liqueur précédente à 60° ( Î S 6 ) . 
soit par voie sèche (voy. Calciumm). 

H . COI'AUX, 

Chef do travaux d'analyse 
à l'Ecole de Physique et de Chimie de Par i s . 

Soc. Ch. ( 2 ) - 3 1 - 1 4 5 - 1 8 7 9 . — ( 1 7 C ) STOT.UA. Cliem. Cenlr. LU. 2 5 9 - 1 8 8 0 . — ( " ' ) FRKSKXICS. Z . 

anal. Ch. 2 9 - 1 4 7 - 1 8 9 0 . 
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B A R Y U M B . = i 5 7 , 4 

É t a t n a t u r e l . — . Le baryum se trouve, à l'étal naturel, sous deux 
formes principales : le carbonate et le sulfate de baryum. On le rencontre, 
associé au strontium, dans toutes les roches du terrain primitif. Cepen
dant, les gisements des deux métaux sont dissemblables. Pour expliquer 
cette anomalie, Dieulafait (voy. Strontium1) admet que ces métaux ont 
été extraits des roches primordiales par l'action combinée de l'eau, de 
l'acide carbonique et d'un principe sulfurant. Les sulfures de baryum et 
de strontium, dissous et tranformes en carbonates et sulfates par l'oxy
gène et l'acide carbonique ambiant, se seraient précipités avec des 
vitesses inégales, les carbonates se déposant d'abord et les-sulfates ensuite. 

Le baryum existe dans le sol arable, dans l'eau de mer et dans un grand 
nombre d'eaux minérales ( ' ~ 2 ) . Quelques-unes, telles les eaux de Néris, 
contiennent à la fois de l'acide sulfurique et du baryum en solution, fait 
attribué par Caries ( 3 ) à l'équilibre entre le bicarbonate de baryum et les 
sulfates solubles, en présence d'acide carbonique sous pression. 

Certains végétaux contiennent du baryum ( 4 _ s ) ; les plantes phanéro
games n'en renferment pas(°). Le baryum existe dans le sole i l ( ' ) . 

E s p è c e s m i n é r a l e s b a r y t i q u e s . — Ces espèces sont : la 
Withérite CO'Ba, et ses isomorphes, alstonite et barytocalcite, C 2 0 6 BaCa; 
la barytine S0 4 Ba, et la barytocélestine, sulfate de baryum-strontium; la 
psilornélane, manganite de baryum de composition variable ; l'edingtonile 
S i ' O " II* fin A l 1 ; l'harmotomc S i ï O w H i a K i AP Ba; la bravstérito SPO 2 1 !! 1 " 
A P ( S r , B a ) . 

H i s t o r i q u e . — La baryte fut distinguée de la chaux par Sebéele, en 
1114, dans son analyse du bioxyde de manganèse. Elle fut nommée 

bar oie par Guyton de Morveau. 
Lavoisier la considéra, le premier, comme un oxyde, et Pavy, en 1808, 

en même temps que Berzélius et Ponlin, en isola le métal. 

P r é p a r a t i o n . — P U R I F I C A T I O N P R É A L A B L E D E S S E L S . — I O Le nitrate 
de baryum se prête particulièrement bien à la préparation d'un composé 
de baryum pur. On le fait cristalliser plusieurs fois, puis on le précipite 
par le carbonate d'ammoniaque pur. Le carbonate de baryum, ainsi 
obtenu, peut être transformé en un sel quelconque de baryum (Ri
chards) O ; 

2° Dissoudre dans l'eau le chlorure de baryum commercial, puis éva-

( ' ) H U X T . J . Pliarm. Ch. 43-427-1865. — ( * ) FUSCHSIG. Am. J. Se. 11-174-1872. — ( 3 ) CAW.ES. 

J. Phai-m. Ch. (6)-l3-562-1901. — ( 4 ) ECKAIID. An. Lieh. 100-294-1856. — ( » ) UO.WDEHC.EII. 
I.anrt. Vers. Stat. 51-473-1899. — ( 6 ) SITSUKI. Ccntralhlalt 11-126-1900. — ( ' ) RAYET. An. 
Ch. (4)-24-56-4871. — (») RICHARDS. Z. anoi-jr. Cliem. 3-441-1892. — ( 9 ) RICHARDS. Z. anorg. 
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0 2 4 BARYUM. 

porer à sec, avec de l'acide chlorhydriquc, pour éliminer l'acide hyposul-
fureux qu'il renferme souvent. Traiter la solution chaude par l 'hydrogène 
sulfuré et alcaliscr par la baryte, afin de précipiter les métaux terreux. 
Faire bouillir à nouveau avec de l'acide chlorhydrique et cristalliser. Le 
chlorure de baryum est redissous et précipité deux fois par l 'alcool ; il 
ne renferme plus alors ni strontium ni calcium ( 9 ) . 

Réduction électrolytique du chlorure de baryum en présence de 
mercure et distillation de l 'amalgame. — P O É P A R A T I O X D E L ' A M A L G A M E . 

Une solution saturée de chlorure de baryum est électrolysée avec une 
cathode de mercure et une anode de platine iridié. On obtient, en quelques 
heures, plusieurs kilos d'amalgame à 5 pour 100 de baryum. 

C O N C E N T R A T I O N * D E L ' A M A L G A M E . — On distille une première fois dans 
l'hydrogène, sous pression réduite, jusqu'à la teneur de 10 pour 100-
Cet amalgame, à 10 pour 100 de baryum, est une masse métallique dure , 
cassante, facile à extraire de la cornue de fonte où on l'a préparée. On le 
concentre une seconde fois dans le vide vers 600°, puis on chauffe 
jusqu'à liquéfaction (900°) ; la matière contient alors environ 65 pour 
100 de baryum. 

D I S T I L L A T I O N F I N A L E . — Dans un four électrique à résistance, on place 
un tube de porcelaine, garni intérieurement d'une tôle mince de n icke l 
roulée, et, dans ce tube, une nacelle de fer, contenant l 'amalgame. On 
chauffe à 900° dans le vide pendant 2 ou 5 heures, puis à 950° pendant 
une heure. 

Le métal, détaché au ciseau, contient 98pour 100 de baryum ( G u n t z ) ( 4 s ) . 

Procédés antérieurs. — Depuis Davy (voy. Calcium™), dont l e 
mode opératoire était identique à celui qu'il avait employé pour le cal
cium, les procédés ont surtout varié par le mode de préparation d e 
l'amalgame. l l a re ( " ) , Bunsen( w ) , Matthiesscn ( i 0 ) , Frey ( 8 0 ) , Maquenne ( S l ) 
opèrent par réduction électrolytique du chlorure. 

W. Crookes ( 5 S ) et Donath( 5 5) traitent le chlorure de baryum par l 'amal
game de sodium. 

S. Kern ( 5 i ) réduit au rouge, parle sodium, la baryte ou mieux l ' i odure 
de baryum, extrait le métal par le mercure et distille l'amalgame. 

Des moyens de préparation, purement chimiques,ont été essayés. A i n s i , 
l'action du potassium en vapeur sur l'oxyde ou le chlorure (Davy) ; la 
réduction de la baryte, seule ou mélangée d'huile, à la température du 
chalumeau oxhydrique (Clarke) ( 5 S ) ; la réduction par l'aluminium d 'un 
mélange d'oxyde et de chlorure (Bekeloff)( M ) , oudubioxyde (Goldsclunidt, 
Stansfield) ( 5 7 ) . 11 se fait, dans ces derniers cas, des alliages d'aluminium 
et baryum à 60 pour 100 de baryum. 

Limb ( 5 9 ) n'a pas réussi à isoler le métal en électrolysant le chlo
rure pur ou additionné de chlorure de sodium. Avec le sel simple, l ' in
tensité s'abaisse après quelques minutes; avec le sel double, on observe 
un dégagement régulier de chlore à .Panôde, mais le métal ne se dépose 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



pas à Ja cathode. 11 se fait un sous-chlorure mauvais conducteur. Bela 
von Lengyel (voy. Calcium *°), Lorenz et Clarke ( 6 0 ) ont abouti au même 
résultat. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — C'est un métal blanc d'étain dans sa 
coupure fraîche, devenant rapidement gris, puis noir à l'air, en absorbant 
de l 'azote, un peu plus dur que le plomb. D = 5,75 ( 8 1 ) . 

I l est fusible à]850° environ, volatil à 950°, et se volatilise rapidement 
à 1150° dans le vide (Guntz) ( e i ) . 

S i ' E C T i i o s c o p i E (voy. Calcium"kse). — Le spectre des sels de baryum 
volatilisés dans la flamme se distingue par deux raies vertes intenses 
(5v = 524,2 ; 1 = 555,5) . La longueur d'onde moyenne des groupes de 
raies du baryum augmente lorsqu'on passe de l'iodure au bromure, puis 
nu chlorure ( 1 0 ) . 

CONSTANTES MOLÉCULAIRES. — La dimension de la molécule est donnée 
par la formule : 1/2 Ba = 158 X 1 0 - 9 cm (voy. Calcium™). 

La réfraction spécifique est 15,4 (voy. Calcium''13). 
Pour le pouvoir réfringent des solutions salines (voyez Calcium1''1 e l u). 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Le baryum est sensiblement inalté
rable dans l'acide carbonique sec. 11 absorbe l'hydrogène et l'azote et 
s'oxyde rapidement à l'air avec formation de baryte et, parfois, incan
descence. 

Le gaz ammoniac l'attaque à froid et à chaud. Au-dessous de 28°, 
on obtient un ammonium à reflets mordorés, assez soluble dans l'ammo
niac liquéfié. A 250°, il se fait de l'amidure de baryum. A température 
intermédiaire (50°) , aucune réaction n'a lieu. 

Le baryum décompose aisément l'eau froide avec dégagement d'hy
drogène 

Ka -+- n I P O liq = BaO s IPdiss - f - IP gaz •+• 92500 c a l(Guntz) ( ° 2 ) . 
11 décompose également l'alcool absolu et même une solution d'al-

coolatc de baryum. 
L e benzène, le toluène, le pétrole bien secs ne l'attaquent pas. A sa 

température de fusion, il s'allie aux métaux et notamment au nickel ; le 
fer est peu altéré (Guntz) ( 4 0 ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i o l o g i q u e s . — Les sels de baryum sont toxiques, 
mais la dose dangereuse est d'autant plus mal connue qu'elle dépend de 
la tolérance de l'estomac pour les matières ingérées. On cite des acci
dents graves causés par l'ingestion de 2 gr. d'acétate de baryum ( " ) . 
Ogier et Socquet( 1 2 ) ont décrit les suites d'un empoisonnement par le 
chlorure de baryum ( i 5 ) et rappelé, à ce sujet, les dangers du déplâtrage 
des vins par ce réactif. Ce sel, injecté dans les veines, amène rapidement 
la m o r t ( ' ' ) . En injectant à des lapins 0 g r ,5 à l e ' ' ,5 de carbonate de baryte 

Clicm. 6 - 9 5 - 1 8 0 4 . — ( W ) LECOQ ME BOISBAUDRAN. C, R . 7 0 - 9 7 4 - 1 8 7 0 . — ( " ) LAGARDE. Union 

médicale 5 5 7 - 1 8 7 2 . — ( » * ) OGIEK et SOCQUET. J. Pharm. Ch. ( 5 ) - 2 4 - 1 7 1 - 1 8 9 1 . — ( « ) COURTES. 

J . l ' / iann. Ch. ( 5 J - 6 - 2 7 0 - 1 8 8 2 . — ( » * ) LISOSSIER. B . SOC. Biol. ( 8 J - 4 - 1 2 2 - 1 8 8 7 . — ( » « ) OR-

CIIDIIE MINÉRALE. III. 4 0 
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626 BARYUM. 

pendant trente jours, on retrouve du baryum dans tous les organes, la 
majeure partie s'aceumulant d'ailleurs dans les os (0,56 Ba pour 1000 de 
cendres d'os) ( u ) . 

Des expériences analogues ont été faites par Ncurnann avec le sulfate ( 1 0 ) . 
A C T I O N S U R L E S V É G É T A U X , — Les sels de baryum sont toxiques pour les 

végétaux comme pour les animaux; l'iodure et surtout le chlorate sont 
extrêmement vénéneux. 

La toxicité comparée des trois métaux alcalino-terreux augmente dans 
le même sens que le poids atomique (voy. Calcium™). 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — Les sels de baryum ne précipitent ni 
par l'hydrogène sulfuré, ni par le sulfhydrate d'ammoniaque, ni par l ' am
moniaque. Ils précipitent par le carbonate et le phosphate d 'ammoniaque 
en solution ammoniacale, par le chromate d'ammoniaque en solution acé
tique, par l'acide fluosilicique en liqueur chlorhydrique, additionnée de 
50 pour 100 d'alcool, par l'acide sulfurique, en liqueur simplement chlor
hydrique. 

D O S A G E D U B A R Y U M . — Le baryum se précipite quantitativement à l 'état 
de sulfate, de carbonate et de chromate et peut être pesé sous ces t ro is 
formes. 

Observations sur la précipitation du sulfate de baryum. — Dans 
les solutions pures de chlorure de baryum, l'addition d'acide sulfur ique 
entraîne aisément du chlorure de baryum dans le précipité ( I 8 , 1 9 ' ï 0 ) . 

11 faut, selon Bichards et Parker ( " ) , opérer on liqueur diluée b o u i l 
lante, verser lentement, et en agitant, le clilorure de baryum dans l ' a c ide 
sulfurique et ne pas opérer dans l'ordre inverse. 

Dans les solutions ferrugineuses, le précipité de sulfate de L a r y t o 
entraîne toujours du sesquioxyde de fer ( i l ) . 

Le moyen de purification le plus sur consiste à fondre le précipité b r u t 
avec un excès de carbonates alcalins, reprendre par l'eau et précipi ter lu 
solution chlorhydrique du résidu par l'acide sulfurique, puis épu ise r ce 
nouveau précipité par l'acide chlorhydrique pour éliminer les sels a lca l ins 
entraînés (- '•). Lunge( S 5 ) conseille plus simplement de précipiter d ' a b o r d 
l'hydrate de fer par l'ammoniaque, puis le baryum, dans les eaux f i l t rées , 
par l'acide sulfurique. On a aussi proposé de réduire le fer au m i n i m u m 
cl do précipiter ensuite par l'acide sulfurique. 

Ce procédé a fait l'objet d'une polémique assez longue sur l 'analyse 
du baryum ( 2 8 à 3 4 ) . 

L'entraînement de l'oxyde de fer par l'acide sulfurique n'est pas s i m 
plement, mécanique. Il se fait une combinaison barytique insoluble d ' un 

KII.A. J. Pliarm.-Ch. (l)-6-522-1814. — ( ™ ) NKUMAXS. Ar. gesam. Pliysiol. 3 6 - 5 7 6 . — (*"•) R I 
CHARDS et PARKER. Z . anorg. Chcm. 8-415-1895. — ( L 8 ) RII>PER. Z . anoi-g. Clicm. 2 - 5 6 - 1 8 0 2 . 
— ( I 9 ) FOULK. J. am. chem. Soc. 18-795-1896. — t 3") GI-ADHISG. J . am. chora. Soc. ±7-597-
1895. — ( 2 I ) JASKASCII et RICHARDS. J. prakl. Clicm. (2J-39-521-1889. — ( 2 Ï ) KIIKSIÎXIIS . Z . 
anal. Chem. 16-539-1877; 19-55-1880. — ( Î S ) LUXGE. Z . anal. Clicm. 1 9 - 4 2 1 - 1 8 8 0 . — 
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acide fcrrisulfurique complexe (Küster) ( s 4 ) o u u n sulfate insoluble d'oxyde 
de fer polymérisé (Wyrouboff) ( 2 3 ) . 

L'incinération du sulfate de baryte avec son filtre entraîne une perte 
notable par réduction ; il faut humecter, avec de l'acide sulfurique, le sel 
inc inéré , puis calciner de nouveau (Marsh) ( 2 6 ) . 

E x a m e n qualitatif d'un mélange de sels de baryum, strontium et 
c a l c i u m (Baubigny, voy. Strontium'"). — Ce procédé est le complément 
de la séparation strontium-calcium proposée par le mémo auteur. 

On précipite le baryum sous forme d e Chromate par le bichromate de 
potassium e n liqueur acétique. Dans l a liqueur, o n recherche le stron
t ium par le sulfate d e potasse à 2 g r ,5 par litre. Après filtration, la chaux 
est précipitée par le carbonate d e potasse. Dans la solution chlorhy-
dr ique d u précipité ainsi débarrassé d'acide chromique, o n identifie la 
chaux par l'acétate d'ammoniaque, l e sel ammoniac e t le ferrocyanure 
d e potassium. 

La recherche d u baryum dans les cas d'empoisonnement a été étu
diée par Vitali ( " ) . i 

Sépara t ion quantitative du baryum et du strontium. — La double 
précipitation par le Chromate d'ammoniaque est la meilleure des mé
thodes proposées jusqu'ici (Fresenius) ( ! 8 ) . 

Les chlorures sont additionnés d e 10 c m 3 de Chromate neutre d'ammo
niaque à 10 pour 100 e t de 5 à 6 gouttes d'acide acétique (d = 1,065). 
La précipitation étant faite à chaud, o n lave avec d e l'eau contenant du 
Chromate d'ammoniaque, puis avec de l'eau pure et chaude. Le précipité 
est redissous dans u n peu d'acide nitrique étendu et chaud, additionné 
d e D c m 3 d'acétate d'ammoniaque à 30 pour 100 e t de 10 c m 5 d e Chro
mate. L e Chromate d e baryte est calciné doucement et pesé. 

Dans les eaux mères, acidulées par l'acide nitrique, précipiter la stron-
tiane par l'ammoniaque e t le carbonate d'ammoniaque, redissoudre l e 
carbonate dons l'acide chlorhydrique e t précipiter par l'acide sulfurique 
e n présence d'alcool. 

Sépara t ion quantitative du baryum et du calcium. — Môme mode 
opératoire, sauf que l e carbonate d e calcium peut être précipité directe
ment, sans entraînement d'acide chromique, dans les eaux mères d u 
C h r o m a t e d e b a r y u m . 

Sépara t ion quantitative du baryum, du strontium et du cal
cium ( 3 S ) . — Précipiter deux j'ois l e baryum par l e Chromate d'ammo-

! " ) K Ü S T E R . Z . anorg. Chem. 22-424-1899. — (*>) WYROUBOFF. B . Soe. Ch. (4)-24-1046-1899. 
— ( * 6 ) MARSH . Chem. N . 59-509-1889. — ( S 1 ) V I T A I . I . B . Ch. Farmac. 39-629-1900. — ( M ) FRE-
SIÎXIUS. Z . anal. Chem. 29-20-143-415-1890. <— (** « ) FRESENIUS. Z . anal. Chem. 32-312-1893. 
— H K Ü S T E R et THIEL. Z . anorg. Chem. 19-97-1899; 21-73-1899 ; 22-424-1899 ; 25-319-
1<)00. — (SO) RICHARDS. Z . anorg. Chem. 23-383-1900. — ( 3 L ) HERTCSG. Z . angew. Ch. 274-
1899. — ( i * ) LUNGE. Z . anorg. Chem. 19-454-1809 ; 21-194-1899. — P ) MEINEICE. Z . anal. Chem. 
38-200-351-1899. — ( M ) HEIDENREICII. Z . anorg. Chem. 20-233-1899. — ( » ) F U E T I . Gazzct. 
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628 lttDRURE DE BARYUM. 

niaquc, puis la chaux et la strontiane ensemble à l'état de carbonates et 
séparer les nitrates des deux derniers métaux par l'alcool éthéré ( 2 S ° ) . 

D é t e r m i n a t i o n d u p o i d s a t o m i q u e . — Voici les principaux 
nombres proposés : 

457,28 Pelouzc(") . Par dosage du chlore dans le chlorure de baryum. 
156,26 Struve,( t 2). Par précipitation du chlorure par l'acide sulfurique. 
157,166 Marignac ( * s ) . Par dosage du chlore dans le chlorure. 
157 Dumas ( " ) . Par le même procédé. 
157,459 Richards ( 4 5 ) . Par analyse du bromure et du chlorure. 
Le nombre adopté en 1904 par la Commission internationale des po ids 

atomiques est 157,4. 
Le poids moléculaire serait, d'après Ramsay, 75,7 ( u " ) . 

A p p l i c a t i o n s et i n d u s t r i e . — La baryte caustique sert à la p r é 
paration de l'oxygène; son hydrate est employé comme la strontiane 
pour le désucrage des mélasses. Le bioxyde de baryum est la mat iè re 
première de la préparation de l'eau oxygénée. La peinture industrielle 
emploie le sulfate sous le nom de blanc fixe. 

H Y D R U R E DE B A R Y U M BaH s = 159,4 ( l ia :98 ,55; 11:1.45) 

Historique. — L'existence de ce composé a été indiquée par W i n k l e r 
dans la réaction du magnésium sur le carbonate de baryte, au rouge , dans 
une atmosphère d'hydrogène (voy. Strontium S6). 

Préparation. — On le prépare par l'action de l'hydrogène sur l ' amal 
game de baryum à haute température (Guntz) ( ° 3 ) . 

L'amalgame de baryum, chauffé progressivement dans une nacelle d e 
fer, en présence d'hydrogène, fond à 1200°, en se recouvrant d'une p e l 
licule cristalline. A 1400°, le tout est fondu en une masse grisâtre, q u i 
est l'hydrure BalP. 

Propriétés .—L'hydrure de baryum fond à 1200°, en se vapor isant 
partiellement. D 0 = 4,21. H décompose l'eau et, sous l'action de l ' azo te , 
se transforme en azoture, avec déplacement d'hydrogène. A 1400°, i l s e 
volatilise avec décomposition partielle ( 0 5 ) . 

ch. ilal. 21-365-1892. — ( 3 8 ) KXOBLOCII. Z . anal. Cliem. 37-733-1898. — ( " ) D I I O W . N I N R . 
Am. J. Se. 43-50-1892. — ( 5 B ) DuMEsm. An. Cli. (7J-2O-125-288-1900. — ( 3 9 ) M O R G A N . J . 
am. chem. Soc. 21-522-1898.— (*°) KDSTER. Z . anorg. Cliem. 22-101-1899. — ( 4 L ) P K L O U Z K . 
An. Ch. (5)-56-202-1845. — ( " « ) RAMSAY, J. chem. Soc. 55-550-1889. — ( " ) STIUIVE. A H -
Ch. Pharm. Lieb. 80-205-1851. — ( « ) MARJGXAC Ar . Se. ph. nal. 1-209-1858. — ( * * ) D U M A S . 
An. Ch. Ph. (5J-55-191-1859. — ( " ) RICHARDS. Z . anorg. Chem. 3-441-1895 ; 6 - 8 9 - 1 8 9 4 . 

— ( « ) GDSTZ. C . R . 133-872-1901 . — ( « ) MARK. J. prakt. Ch. 19-249-1840. — ( « » ) M A T -
TiiiEâsEs. J. chem. Soc. 8-295-1856. — ( » » ) FREY . An. Ch. Pharm. Lie!.. 1 8 3 - 5 6 7 - 1 8 7 7 . 
— ( S 1 ) MAQCESNE. B. Soc. Ch. (5)-7-367-1892. — ( 5 Î ) W . CROOKES. Chem. N . 6 -194-1862 . — 
( » ) DoNATii.Ber. Chem. Gesell. 12-745-1870. — ( ! I I ) KERN . Chem. N . 31-244-1875. — p ) C I . A K K K . 
An. Ph. Ch. Schwcig. 18-246-1816 ; 21-585-1817. — ( B 6 ) BEKETOEF. An. Ch. Pharm. L i e b . Î I O -
375-1859. — (<" ) STASSFIELD. Mèm. Soc. litl . Manchester 46-1-1902 . — ( 5 9 ) LOIN. C. R . 1 1 2 -
1454-1891. — (<») . LORESZ. et CLARKE. Z . Eleklr. 9-271-1905. — ( 6 1 ) Guxrz. B. Soc. Ch. ( 5 J - 2 9 -
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F L U O R U R E D E B A R Y U M . C20 

L'bydrurc de baryum non fondu absorbe de notables quantités d'hy
drogène, quoique plus lentement que l'hydrure de strontium ( C i ) . 

Chaleur de formation · Ba -+- IP = BalP ·+- 37 500 c a l ( " ) . 

F L U O R U R E D E B A R Y U M BaF s = 175,4 (Ba : 7 8 , 3 5 ; F : 2 1 , 6 6 ) 

Prépara t ion . — 1° On précipite le chlorure de baryum par le 
fluorure de potassium. Le précipité est amorphe, lorsqu'on opère à froid 
en liqueur concentrée. On l'obtient à l'état cristallin, en précipitant en 
liqueurs étendues et bouillantes (Moissan) (voy. Calcium*1). ,' 

Pour éviter la formation possible de sels doubles dans l'opération pré
cédente, Frémy ( C 5 ) préfère traiter les carbonates par un grand excès 
d'acide lluorbydrique, faire cristalliser le fluorhydrate de fluorure, puis 
le calciner. 

2" On fond une partie de chlorure de baryum avec 4 parties de fluorhy
drate de fluorure de potassium (voy. Calcium®*). Après lessivage, on 
retrouve de beaux octaèdres de fluorure. 

Format ion . — 11 se forme : 1° par saturation de l'acide fluorhydrique 
par l'hydrate C 0 ) ou le carbonate de baryte ( " ) . 2° Par action du gaz 
fluorhydrique sur l'oxyde ou le chlorure (voy. Calcium*'). 

Cristallisation du sel amorphe. =— 1° On évapore lentement la 
solution aqueuse (voy. Calcium80). Il se sépare ainsi des cristaux hexaé-
driques. 2° On fond le sel amorphe avec un mélange de chlorure et de 
fluorhydrate de fluorure de potassium. 

Propr ié tés . — Le fluorure de baryum cristallise dans le système 
cubique. 1) = 4.828 (voy. Calcium™) PF = 908° (voy. Calcium*1). 

Il est très peu soluble dans l'eau, partiellement soluble dans les acides. 
Soumis, à l'état amorphe, à l'action des acides chlorhydrique et nitrique, 
à 250°, sous pression, il se transforme en un mélange cristallisé de fluo
rure et de chlorure ou dû nitrate de baryum. 

Chaleur de formation : Ba -+- F 2 = Ba F ! précipité + 225400 c a l ( M ) 
BaO très étendu 2 I I Fdiss. - Ba F 2 précipité -+- IP 0 -+- 32 300 e " . 

F L U O R H Y D R A T E DE F L U O R U R E DE B A R Y U M 

L'existence de ce composé a été niée par Berzélius et affirmée par 
Frémy (voy. Calciumin). 

P R O T O C H L O R U R E DE B A R Y U M BaCl 

L'existence de ce sel avait été soupçonnée par Limb ( S 9 ) . 
P répara t ion . — On fait réagir le baryum sur le bichlorure de baryum 

4 8 3 - 1 9 0 3 . — ( < » ) GDXTZ. C. R . 1 3 6 - 1 0 7 1 - 1 9 0 3 . — ( » ) GDNTZ. C. R . 1 3 2 - 9 6 3 - 1 9 0 1 . — ( » ) I I . , 

« A U T I E I I . C. R . 1 3 4 - 1 1 0 8 - 1 9 0 2 . — ( « * ) FBÉMT. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 4 7 - 1 2 - 1 8 5 6 . — ( * » ) GAÏ-LUSSAC 

'•l TIIÉMARJ). A n . Ch. ( l ) - 6 9 - 2 0 4 - 1 8 0 9 . — ( 6 7 ) BEBZÉHOS . An. Ph. Ch, Pogg. 1 - 2 0 - 1 8 2 4 . — 
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650 BICUI.ORUKE DE RARYUM. 

(Guntz) ("'"). Les deux corps sont chauffés lentement à 800° dans une 
nacelle de fer, contenue dans un tube de porcelaine où l'on fait le vide. 
Les fragments de chlorure sont entièrement convertis, sans changement 
de forme, en une matière brune et cristalline. 

Propriétés. — Le chlorure Ba Cl dégage de l'hydrogène au contact de 
l'eau. Chauffé à 1000° dans le vide, ce corps perd du baryum par volati
lisation et se transforme en chlorure BaCP. 

L'existence de ce sel explique les insuccès constatés dans la préparation 
du baryum par électrolyse de son chlorure. Ce composé très résistant se 
diffuse dans la masse du chlorure, puis arrive à l'anode où il régénère 
du bichlorurc. Après un certain temps, il se produit un état d'équilibre 
tel qu'il se forme autant de bichlorurc qu'il s'en détruit. 

E I C H L O R U R E DE B A R Y U M Ba Cl5 = 208,5 (Ba : 05,96; Cl : 54,(H) 

Historique. — Ce sel a été étudié pour la première fois par Schecle, 
dans son mémoire sur le manganèse. 

Préparation. — Il s'obtient par calcination du chlorure hydraté 
dans un courant de gaz chlorhydrique, puis refroidissement dans l 'azote, 
comme pour la préparation du chlorure de calcium (° ) . 

Formation. — 1° Action du chlore sur la baryte au rouge. L 'oxygène 
est déplacé avec incandescence (voy. Calcium11*). 

2° Action du gaz chlorhydrique sur la baryte (voy. Strontium 
3° Calcination du sulfate de baryte dans le gaz chlorhydrique ( 7 1 ) ou le 

chlorhydrate d'ammoniaque ( " ) , au rouge. 

Propriétés physiques. — Le chlorure de baryum anhydre est une 
masse blanche qui devient vitreuse par fusion D = 5,82 à 5,80 (°~ 7 ; ï i 
(voy. Calciumm~ni). PP = 847" (voy. Calcium'"), 920° ( " ) , 915° ( v o v . 
Calcium1™). 

Chaleur spécifique : 

île 14 à 08° = 0,08057 (voy. Calcium m). 
de 10 à .47° = 0,090'2 (voy. Calcium**). 

Solubilité dans Peau. Le chlorure de baryum est beaucoup moins avide 
d'eau que le chlorure de calcium f*'™ " ) . Néanmoins, sa dissolution s'ac
complit avec dégagement de chaleur 

Ba CP -f- eau à f : 1920 ·+- 09 (t — 15) (voy. Calciumi31). 
100 parties d'eau dissolvent, à 0" en BaCP : 50,9 (voy. Calchim"*), 

31,1 ( 7 5 ) , 30,6 O , (voy. Strontium^ " ) , 31,0 (voy. Calcium™). 

( < » ) GUNTZ. C. I \ . 136-749-1905. —> BEB.TIIEI.OT. Thermochimie 1897. — ( ' « ) GUNT / , . C . 11. 
136-749-1905. — ( " ) BOUSSINCAUI.T. C. I I . 78-595-1874. — ( « ) II . ROSE . An. Pli . Ch. P o g g . 
74-569-1848. — ( " ) H . SCIIIFF. An. Ch. Pharni. I i eb . 108-21-1858. — ( " ) Y . MEYER. R I M I L B 
et U « B . Bcr. Chem. Gcscll. 27-5159-1894. — NORUKSSIUOI.D. An. Pli. Ch. I 'ogg. 13e-
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Ba CI* 11 Cl BaCl 2 II Cl 

28,9 0 14 14,58 
27,8 1,1 10,2 18,775 
26,07 2,8 0,67 22,75 
23,4 5 2,74 52 

0,29 50,5 

L e chlorure de baryum est presque insoluble dans l'alcool absolu 
(voy. Strontium50) : 

A 1 5 ° , une partie de sel anhydrj se dissout dans 7 5 0 0 parties d'alcool à 9 9 , 5 pour 1 0 0 . 
A 7 8 ° , une — — — 4,800 — — 

Propr ié t é s chimiques. — Chaleur do formation :. Ba-f-CP = 
Ha CI* s o l - H 197100e-1-. ' , 

L e brome, entre 200° et 300°, chasse une partie du chlore contenu 
dans le chlorure de baryum. La proportion de chlore déplacé est d'au
tant plus grande que la masse du brome est plus considérable, mais la 
température n'exerce pas d'influence notable, au moins entre les limites 
indiquées (Potilitzin) ( " ) . 

Une quantité limitée de brome (BaCP-(-12Br ' ) a déplacé vers le 
rouge sombre, après huit distillations, 25,2 pour 100 du chlore contenu 
(Berthelot) ( 7 8 ) . 

L e chlorure de baryum, à sa température de fusion, absorbe l'oxygène 
de l 'air, avec perte de chlore et sa réaction devient légèrement alcaline. 
De même, il se transforme partiellement en sulfure par calcination avec le 
soufre ( 8 0 ) . Il est décomposé par la vapeur d'eau avec dégagement d'acide 
chlorhydriquc (voy. Strontium^) et cette décomposition est favorisée par 
la présence de silice. 

11 absorbe l'ammoniac sous pression, puis l'abandonne à l'air ( 8 2 ) . Il se 
fait, notamment, une combinaison BaCl 2 4ÀzIP qui possède, à 0°, une 
tension de 5 4 1 m m de mercure (Joannis) ( 8 1 ) . 

5 1 6 - 1 8 6 0 . — ('<>) GAY-LUSSAC. An. Ch. ( 2 ) - l 1 - 5 0 9 - 1 8 1 9 . — ( " ) POTICITZIX. J. Soc. ph. ch. 

russe 8 2 - 1 8 8 2 ( ' » ) BERTRECOT. An. Ch. Ph. ( 5 1 - 2 9 - 3 4 6 - 1 8 8 5 . — ( ™ ) BCSKIKOFP. J . Soc. ph. 

ch. russe 3 0 - 4 1 8 - 1 8 9 8 . — ( ™ « ) VON BLCCIIER. An. Cli.Pharm.Lieb. 3 6 - 2 1 2 - 1 8 4 0 . — ( 8 0 ) VOGEI.. 

.1. Chcm. Pharm. Schwoig. 2 1 - 7 2 - 1 8 1 7 . — ( 8 I ) JOANSIS. C. R. 1 1 2 - 5 5 9 - 1 8 9 1 . — ( * ) W E I I , . 

An. P h . Ch. Pogg. 1 2 3 - 5 0 2 - 1 8 6 4 . — ( 8 3 ) PiurmiomiE et BODER. B . SOC. Ch. ( 2 ) - 3 7 - 1 9 4 - 1 8 8 2 . 

Solubilité à diverses températures : 100 parties d'eau'dissolvent : 

à 5 10 15 20 50 40 50 60 70 80 90 iÔW> (voy.Calcium™) 
Ba C l 2 : 52,2 55,5 54,5 55,7 58,2 40,8 45,6 40,4 49,4 52,4 55,6 57,8 

De même que pour les chlorures de calcium et de strontium, la solubi
lité du chlorure de baryum s'abaisse en présence d'acide chlorhydriquc : 

100 parties d'eau à 17° dissolvent 52,9 parties de Ra Cl' ; 
100 — d'un lirpiide à 60 d'acide chlorliydriquc (Cl H) pour 100 d'eau dissolvent 0,4 par

ties de BaCl* (voy. Calcium"'1). 

Quantités de chlorure de baryum contenues dans 10 e 6 d'une solu
tion saturée, en présence de quantités variables d'acide chlorhydriquc 
(voy. Calcium11*) : 
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CHLORURE DE BARYUM HYDRATÉ. 

11 réagit sur le bichromate de potassium, en donnant, de l'acide chro-
mique, du cliromate neutre de baryum et du chlorure de potassium ( M ) . 
La vapeur d'anhydride sulfurique ne réagit pas sur le chlorure de 
baryum ( M ) . Le carbonate de potassium en solution le transforme inté
gralement en carbonate de baryum, à la condition que le rapport molé
culaire atteigne au moins 2 de carbonate pour 1 de chlorure (Bewad) ( S 3 ) -

Hydrates de chlorure de baryum. — Les hydrates isolés ou pro
bables sont au nombre de trois : un mono, un bi et un hexahydrate 
(Thomson) (voy. Calcium"'"), Miïller-Erzbach ( 8 C ) , Lescœur ( 8 7 j , Parrcau 
(voy. Strontium"). Les deux premiers seuls ont été isolés. 

L'hexahydrate n'existe en solution qu'au-desous de 10°; il possède à 
10" une tension de dissociation de 7,5 mm. Le bihydratc est le sel stable 
dans les conditions ambiantes. Le monohydralc se produit facilement par 
déshydratation du précédent, à 60°-65°. 11 possède à 80° une tension de 
50 m m ,5 (Lescœur) ( 8 7 ) . 

C H L O R U R E DE B A R Y U M B I H Y D R A T É BaCP. 2 IP 0 = 244,5 

(Ba : 5 6 , 2 4 ; Cl : 2 9 , 0 2 ; 11*0 : 1 4 , 7 5 ) 

É t a t n a t u r e l . — On a signalé ce sel dans certaines eaux du Der
byshire et du Breconshire et dans les houillères de Sunderland (Ang le 
terre) (J. White) ( 8 S ) . 

P r é p a r a t i o n . — On dissout la baryte pure ou son carbonate dans 
l'acide chlorhydriquc, puis on fait cristalliser. 

L'acide chlorhydriquc liquéfié par compression et refroidissement dis
sout le carbonate sans dégagement gazeux (Gorc) (voy. Calcium"0). 

P R O C É D É S I N D U S T R I E L S . — 1° Fusion du sulfate de baryte avec le chlorure 
de calcium et lessivage de la masse. Il reste un résidu de sulfate de 
chaux. 

2° Transformation du sulfate naturel (barytine) par le chlorure, de 
manganèse, en présence de charbon ( 0 0 ) , ou par un mélange de chlorure 
de calcium et de charbon ( o i à " ) , de chlorure de calcium et de fer ( 9 S ) . 

5° Saturation de l'acide chlorhydrique par le sulfure de baryum. 
4° Décomposition du carbonate de baryte par le chlorhydrate d 'ammo- ' 

niaque Ç°) ou le chlorure de calcium ( ° 7 ) . 
5° Double décomposition entre le sulfure de baryum et le chlorure de 

calcium, au rouge, en présence de gaz carbonique (voy. Strontium™). 
6° Pour enrichir en chlorure de baryum un mélange de sels alcalins 

et alcalino-terreux, Muck ( m ) conseille de faire cristalliser en solution 

— ( E I ) H . ROSE . An. Ch. Pharm. Licb. 1 9 - 1 8 7 - 1 8 5 6 . — f » ) BRW.UI. J . SOC. pli. ch. russe 8 9 -

1 8 8 5 . — ( 8 « ) Mri.t.ER-EnzK.icir. An. Ph. Ch. Wicdm. 2 7 - 1 2 9 - 1 8 8 0 . — ( s ' j LESCŒOU. B . Soe. 

Ch. ( 2 J - 4 8 - 2 9 - 1 8 8 7 . — ( » ) J- W H I T E . Analyst. 2 4 - 0 7 - 1 8 9 9 . — ( < » ) KUIII.MAXN. A n . Ch. P l u 

( 5 ) - 5 4 - 3 8 9 - 1 8 3 8 . — ( » · ) DCFLOS. J. Chcm. Pli. Scliwpig. 6 5 - 2 5 0 - 1 8 3 2 . — ( » ) ASSEEIX . P o l y t . 

Centr, Bl. 5 8 - 1 8 5 5 . — ( 9 S ) GODIK. Polyt. J. Dingier 1 7 1 - 3 1 6 - 1 8 6 4 . — ( » * ) MACTEAIV. P o l y l . 

J. Dingier 2 6 2 - 2 8 8 - 1 8 8 7 . — (^) D'HETOEDSE . An. Ph. Ch. Pogg. 7 5 - 2 7 6 - 1 8 4 8 . — ( E C ) K D S I I K I * . 

Polyt. Centr. Bl. 6 2 0 - 1 8 6 0 . — ( « ) GODIX.. Polyt. J. Dingier 2 6 2 - 1 5 3 - 1 8 8 7 . — ( < » ) M C C K . 
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PROPRIÉTÉS. 

saturée de chlorure de sodium. Les chlorures de strontium et de baryum 
se déposent les premiers; on les sépare en les rcdissolvant à part 
et précipitant le chlorure de baryum par l'acide chlorhydriquc. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Le chlorure de baryum bihydraté est 
un sel incolore, solublc dans l'eau, de saveur acre et désagréable, inalté
rable à l'air. 11 cristallise en tables rhombiques ( M ~ 1 0 0 ) ou monocliniques 
( Wyrouboif) ( < 0 1 ) . D = 5,05 C 0 2 - ' 0 3 ) à 5,097 (Richards) (*») . · 

Sa chaleur spécifique de 18 à 46° est 0,171 (Kopp). 
Il se dissout dans l'eau avec absorption de chaleur pour BaCP 2IP 0-f-

eau : — 5200"" ( " ) . 
Solubilité à diverses températures : 100 parties d'eau dissolvent 

à 10 20 00 100° (voy. Calcium™). 
B a C l 2 55,5 35,7 . 40,4 58,8 

Poids spécifique et teneur des solutions : (IL Schiff) (voy. Calcium"'*). 

Vs. lia C l 5 . 2 112 0 % . B a C l ' % . Ps. B a C l * . 2 H » 0 % . BaCl*°/ 0 

1,0073 1 0,853 1,1302 16 13,641 
1,0147 2 1,705 1,1594 17 14,494 
-1,0222 5 2,558 1,1488 18 15,546 
1,0208 4 5,410 1,1584 19 16,199 
1,0374 5 4,265 1,1685 20 17,051 
1,0452 6 5,115 1,1785 21 17,904 
1,0550 7 5,968 1,1884 22 18,756 
1,0010 8 6,821 1,1986 23 19,609 
1,0892 9 7,675 1,2090 24 20,461 
1,0776 10 8,526 1,2197 25 21,314 
1,0861 11 9,579 1,2504 26 22,160 
1,0947 12 10,251 1,2415 27 25,019 
1,1054 15 11,084 1,2525 28 23,871 
1,1122 14 11,950 1,2636 29 24,724 
1,1211 15 12,789 1,2750 50 25,577 

Point d'ébullition des solutions aqueuses à diverses concentrations : 
Poids de sel dissous dans 

100 parties d'eau. . . 15 51,1 47,5 65,5 71,6 (VOY. Calcium MO) 
t 101° , 102» 103° . 104° 104°,5 

Chaleur spécifique des solutions : 

B a C I * % . . . . 5,1 ( 1 0 i ) 5,5 (voy. Calcium IÌH-IOS) io,4 (voy. Calcium™) 25,8 ( 1 0 i ) . 
c 0,951 0,952 0,875 0,754 

Conductibilité calorifique des solutions : (IP 0 = 100). 
c = 96,5(voy. CaUiumm) pour une solulion à 21 c / 0 do BaCl 8 . 

Coefficient de dilatation cubique des solutions : 

a = 0,00025818 pour une solution à 9,5 ?/„ de BaCl 2 ( , o s ) 
a = 0,0005615 — 24,7 

Conductibilité électrique : A 18°, pour Ilg = 1 -

c = 6 8 6 0 X 1 0 - ° pour une solution a 10 % de BaCl 2 (voy . Calcium^). 

Brevet allemand 25572-1882. — ( * » ) MMMGSAC. Recherches sur les formes cristallines. 1855. 
— ( L 0 ° ) VON KOIIELT.. An. Ch. Pharm. Lien. 4-184-1852. — ( , 0 1 ) WTOOTOOFF. B. SOC. Min. NO
vembre 1886. — ( 1 O T ) JOULE et PLAÏEAIR. J. chem. Soc. 2-401-1843 : 3-57-199-1845. — ( W ) R. 
•SCHIFF . A n . Ch. Pharm. Lieb. 108-21-1859 . — ( * « * ) BLUHCKE. An. Ph. Ch. YViedm. 2 3 - 1 6 1 -
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« 5 4 CHLORURE DE BARYUM H Y D R A T É . 

Abaissement du point de congélation des solutions : Chaque centième 
de chlorure bihydraté abaisse de 0°,15 le point de congélation ( , 0 6 ) . II existe 
un minimum d'abaissement entre les concentrations n/10 et n/20 ( v o j \ 
Calcium m ) . La solution saturée se congèle à — 8°,7 (Rùdorfl) ( 1 0 7 ) . 

Le chlorure de baryum est moins soluble dans l'ammoniaque que 
dans l'eau ( m ) ; il est également moins soluble, en présence de chlorure 
de sodium : entre 10° et 100° : 

Pour une loueur en sel marin de. . . . 24,8 à 22,2 de 55,9 à 55,0 ° / 0 ! 1 1 8 ) 
la solubilité en lia Cl» croît de 2,5 à 11,8 do 4,1 à 17,9 % 

Solubilité dans l'alcool à diverses concentrations ( l 0 8 ) , à 15° : 

BaCl s crist. contenu dans 100 parties 
de l'alcool correspondant 31,1 21,9 14,7 10,2 3,5 0,5 

Teneur on poids d'alcool pour cent 
(voy. Strontium «ta) 10 20 50 40 60 80 

Une solution de chlorure de baryum à 15 pour 100 de sel anhydre 
abandonnée au contact de morceaux de quartz diminue de concentration 
(quelques centigrammes par litre) (Thoulet) ( 1 0 9 ) . Ce phénomène est d û 
à l'absorption, aujourd'hui reconnue, des corps en solution par les parois 
solides. 

On trouvera dans les tables de Landolt et Boomstein, d'autres données 
physiques concernant les solutions de chlorure de baryum : v i scos i té , 
compressibilité, diffusion, contraction des solutions. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Le chlorure de baryum bihydraté n o 
s'efileurit pas, même sur l'acide sulfurique moyennement concentré. 

Tensions de dissociation : 

1° 50 40 50 60 80 100 (Loscœur) ( S 7 ) 
tension en mm. 4 14 27 60 208 625 

Selon Beckmann, il perd, au contraire, plus d'une molécule d 'eau sur 
l'acide sulfurique et le reste à 75" ( u o ) . 11 se déshydrate au contact d o 
l'alcool (voy. Strontium50'1). Inversement, il 'absorbe de l'eau en p r é 
sence de l'air humide. 

Chauffé à 100°, il ne donne pas le monohydrate, mais le sel anhydre . 
Sa dissolution absorbe le brome et l'iode, en formant un pe rb romuro 

et un periodure de chlorure, avec substitution d'une petite quantité d o 
chlore par le brome et l'iode (voy. Strontium™). 

L'acide nitrique le transforme partiellement en nitrate de b a r y u m . 
L'acide carbonique à basse température et sous pression décompose su 
dissolution aqueuse avec formation d'acide eblorhydrique et de carbonate 
de baryum ( " 3 ) . • 

Sa précipitation par l'acide sulfurique commence à la teneur d e 

1884 .—C 0 3 ) BENDER. An. Pli. Ch. YViedm. 31-872-1887. — ( 1 0 R > ) RCTIORFK. An. P l i . Ch. P o g g . 
1-45-618-1872. — [toi) RBHOHEE. An. Pli. Ch. Pogg. 122-557-1864. — I I . SCIIIFK . A n -
Ch. Pharm. Lieb. 118-565-1861. — ( ' » 9 ) TIIODLET. C. R. 100-1002-1885. — ( 1 1 0 ) BECKMANN. J -
prakt. Chcm. (2)-26-585-474-1882. — M » ) PEARSON. Z . Chcm. Pli . >la(h. ¡21-662-1869. — 
( " * ) PRECHT et WiTTjEX. Ber. Chcm Gescll. 14-1667-1881. — ( 1 1 3 ) SCHULZ. Ar . Phys. P f lûge r . 
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B1M0MUIÎE DE BAIi ï t iM. ' 635 

0 , 0 0 0 0012 gr . BaGl 2 par centimètre c u b e ( ' u ) . Le phénomène de préci
pitation du chlorure de baryum en lame liquide mince par Facide sulfu-
r ique a été examiné par Lécher ( i a ) . 

A p p l i c a t i o n s . — Le chlorure de baryum a été proposé pour la conser
vation des matières animales ( m ) , pour la fabrication des manchons 
incandescents (Duke, 1896) ( i n ) . Il s'emploie comme désincrustant des 
chaudières. 

F L U O C H L O R U R E D E B A R Y U M 

P r é p a r a t i o n . — 1° Fusion d'une partie de fluorure de sodium avec 
~y A G parties de chlorure de baryum, additionné de chlorure de sodium 
(voy . Calcium**11). 

2° Fusion du fluorure de baryum neutre et amorphe avec les chlorures 
alcalins. On obtient toujours dans ces conditions un fluochlorure, et non 
pas du fluorure cristallisé (Poulenc) (voy. Calcium*'6). 

F o r m a t i o n . — La double décomposition par voie humide entre le 
ehlorure de baryum et le fluorure de sodium, donne un précipité renfer
mant du chlore et plus soluble dans l'eau (pie le fluorure de baryum. Il 
en est de même dans la précipitation, par l'ammoniaque, d'une solution 
chlorhydriquc de fluorure de baryum (Berzélius). 

P r o p r i é t é s . — Poudre blanche, dissociable par l'eau (voy, Calcium6') 
ou corps cristallisé de forme variable, prismatique ou feuilletée, selon les 
proportions des réactifs employés dans sa préparation (Poulenc). 

B I B R O M U R E D E B A R Y U M BaBr2 = 297,52 (Ba :40 ,21 ; Br:55,79) 

P r é p a r a t i o n . — 1° Dessiccation et fusion, dans une atmosphère d'hy

drogène, du bromure cristallisé. 

2" Décomposition du bromate de baryum au rouge sombre ( 8 ) . 

F o r m a t i o n . — Béaction incomplète du brome sur le chlorure de 

• baryum. 

P r o p r i é t é s . — Sel blanc, déliquescent, soluble dans l'eau et l'alcool, 
L > - - = 4 , 2 5 ( - 0 3 ) . PF = 812° (voy. Calcium"1). 

Chaleur tic formation : lia + Dr 5 lirj. = 13a Dr 4 sol. + 172 400·· ' (<»). 

Chaleur de dissolution : liaBr* - | - eau = . . . - { - 5 000°*' (voy. Calcium1,1
 « j . 

II n'absorbe pas l'ammoniac (Ilammelsberg) ( " 8 ) (voy. Calcium*1"). 
Il forme un bihydrate stable et un monohydrate dont la tension de disso
ciation à 60° égale 58""" (Lcscœur) ( 1 2 5 ) . 

E I B R O M U R E D E B A R Y U M H Y D R A T É BaBr!. 2IPO = 555,32 
(lia : 41,22 ; Br : 47,98 ; 11*0 : 10,80). 

P r é p a r a t i o n . — 1° Saturation de l'acide bromhydrique par la 

2 7 - i 5 i . — ( < • ' ) PICKKIIWB . Cliem. N\ 46-223-1882. — ( 1 1 5 ) LÉCHER. Jlonatsh. 4-504-1880. — 
[""j DLAXDET . C. It. 35-221-1852. — ( * " ) GARÇON. Traite des applications de la chimie, Paris, 
Dunod, 1 9 0 1 . — ( » ' 8 ) UAMMELSHERG. An. Ph. Ch. Pogg. 122-616-1864.— ( H 9 j HESSER et BORES-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



6 3 6 C U L O R O B R O M U R E D E B A R Y U M . 

baryte ou son carbonate et concentration de la liqueur (voy. Calciumsn,î) 
(Balani). 

2° Précipitation du bromure ferreux par l'hydrate ou le carbonate d e 
baryum (voy. Calcium*11). 

5° Action dubrome sur l'eau de baryte. 11 se dépose, par cristallisation, 
un mélange de bromure et de bromate, qu'on épuise ensuite par l ' a lcool . 
Le bromure seul se dissout ( " 9 ) . 

4° Action du brome et de l'eau sur le sulfure de baryum ( 1 2 ° ) . 

P r o p r i é t é s . — Fines aiguilles (Balard) ou gros cristaux or thorhom-
biqucs(" 8 ) (voy. Calcium"0) ou monocliniques ( ' " ) , isomorphes du ch lo
rure de baryum bihydraté ( " ' ) . Selon von Ilauer, ce sel est dimorphe ( 1 2 i ) . 

Cristaux stables à l'air, solubles dans l'eau et dansl'alcool. ] ) = o , 0 9 ( 1 0 3 ) -
Cc sel perd une molécule d'eau à 75" et commence à perdre la seconde 
à 120° ( m ) . 

Solubilités dans l'eau à diverses températures : 100 parties d 'eau 
dissolvent 

à 0° 20" 40° 60° 80° 100° (voy. Calcium™) 
BaBr* 98 104 114 125 155 149 

Poids spécifique des solutions, à 19°,5. 

B a B r s % 5 10 15 20 25 50 55 40 45 50 55 ( v o y . Cal. 
P. S. 1,045 1,092 1,114 1,201 1,202 1,520 1,405 1,485 1,58 1,085 1,80 

La solution saturée bout à 115°. 
Le bromure de baryum en solution aqueuse est décomposé par l 'acide-

carbonique, avec séparation de brome et précipitation de ca rbona t e 
de baryte (voy. Strontium1*). 

P e r b r o m u r e d e b a r y u m . — L'action du brome sur le c h l o r u r e 
de baryum donne partiellement naissance à du perbromure et à du c h l o 
rure de brome, avec dégagement de 16400"". Cette réaction est d ' a i l 
leurs limitée par la dissociation du perbromure et du chlorure d e 
brome. 

11 se fait en môme temps une petite quantité du sel suivant (Derthclot ) ( 7 S ) . 

C h l o r o b r o m u r e d e b a r y u m BaCP.BaBr 8 ( 7 S ) . — Ce corps prend* 
naissance par union des sels fondus, avec un dégagement de chaleur d e 
3000 t a ' , à froid. 

C'est à la chaleur de formation et de dissociation du chlorobromure et 
du perbromure de baryum qu'il faut attribuer le déplacement du c h l o r e 
par le brome, constaté dans l'action du brome sur le chlorure de b a r y u m 
anhydre, à haute température. 

îiADSER." Polyt. J. Dinglor 173-540-1804. — ( i«0) I IASI» . . Sitz. Akad. Wien . 3 2 - 2 4 2 - 1 8 5 8 . — 
WERTHER. J. nrakt. Chem. 91-167-1804.— ( 1 2 2 ) VON HAUEH. J . prakt. Chem. 8O-250-180O. 

(1*3) KREXERS. An. PU. Oli. Pogg. 99-45-1856. — BECKMAJH. J . prakt. Chein. 2 7 - 1 2 0 -
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B I I O D U R E D E B A R Y U M . 657 

B I I O D U R E D E B A R Y U M BaP = 591,15' (Ba : 5 5 , 1 5 ; 1 : 6 4 , 8 7 . ) 

Préparation. — On Pobtient par dessiccation et fusion, dans un 
courant de gaz iodhydrique, de Piodure hydraté. 

L 'emploi du gaz iodhydrique permet seul d'obtenir un iodure exempt 
d 'oxygène. Même en opérant dans l'azote, il se produit, à la température 
de fusion, un départ d'iode (Tassilly) (voy. Calcium"*). 

Propriétés. — Corps blanc, très déliquescent, très soluble dans l'eau 
et l 'alcool. D = = 4.917 (voy. Calcium™1). 

Chaleur de formation : Ba + I s = B a I ! sol. + 1 3 6 1 0 0 ' « ' (8°) 
Chaleur de dissolution : BaP + eau. . . . _ ( - 1 0 3 0 0 E " 1 [voy. Calcium^). 

B I I O D U R E D E B A R Y U M H Y D R A T É 

P r é p a r a t i o n . — 1° Saturation de l'acide iodhydrique par le carbo
nate de baryum, puis concentration de la liqueur. 

2" Action de l'iode et du fer sur le carbonate de baryum, en présence 
d'eau. Prendre 1000 parties d'iode, 5000 parties d'eau, 300 parties de 
limaille de fer et du carbonate de baryum précipité en quantité corres
pondant à 150 parties de carbonate sec. Chauffer pendant trois ou 
quatre heures, filtrer et concentrer à pellicule (voy. Calciumœ). 

5 ° Action de l'iode sur un mélange de baryte et de sulfite de baryum 
en solution ( m ) 

S O r , B a - r - B a 0 2 H ! - | - P = : B a P - f - SO* Ba- f - IPO. 
4° Action de l'iode sur l'eau de baryte et filtration de l'iodate de 

baryum très peu soluble, qui se forme en même temps ( m ) . 
5° Les autres procédés de préparation de l'iodure de calcium s'appli

quent évidemment à l'iodure de baryum. 

Composition. — Les divers auteurs ne sont pas d'accord sur la com
position de ce sel. Il semble bien exister plusieurs hydrates d'iodure de 
baryum, mais il est difficile de leur attribuer des formules incontestables, 
en raison de leur grande solubilité et de leur déliquescence. 

D'après Crofl ( i 2 7 ) , Thomsen ( 1 2 9 ) et Beckmann ( 1 3 ° ) , l'iodure ordinaire 
cristallise avec 7IPO, en gros prismes fusibles dans leur eau de cristal
lisation. L'évaporation des solutions concentrées donnerait des cristaux 
volumineux d'hexahydrate, selon Lescœur ( 1 3 t ) . 

En évaporant presque à sec, on obtiendrait des hydrates à 2 et 5 mo
lécules d'eau. Ainsi, Werther ( 1 3 2 ) a signalé un bihydrate d'iodure, 
orthorhombique et isomorphe du bihydrate de bromure. 

Enfin, à 125°, ces divers sels sont transformés en monohydrate, qui 
commence à se déshydrater à son tour à partir de 150° ( l 3 ° ) . 

1 8 8 3 . — ( L S A S ) LESCŒUR. An. Ch. ( 7 ) - 2 - 9 9 - 1 8 9 4 . — WAGNER . Jahfesb. Tech. 2 6 0 - 1 8 6 2 . — 

( L Î 7 ; CBOFT. J . prakt. Chem. 6 8 - 4 0 2 - 1 8 5 6 . — • ( « » ) KREMERS. An. Ph. Ch. Pogg. 1 1 1 - 6 5 - 1 8 6 0 . 

— \ L Î S > ) TUOMSES . Ber. Chem. Gesell. 1 0 - 1 3 4 3 - 1 8 7 7 . — ( 1 5 0 ) • BECKMANK. J. prakt. Chem. 2 6 -
5 # 5 - 1 8 8 2 ; 2 7 - 1 2 6 - 1 8 8 3 . — [ " * ) LESCCEOR. An. Ch. Ph. ( 7 ) - 2 - 1 1 0 - 1 8 9 4 . — ( « » ) WERTHER. J. 
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658 PROTOXYDE DE BARYl'M. 

P r o p r i é t é s . — Poids spécifiques et teneurs des solutions à 19°5. 

B a P ° / 0 5 10 15 20 25 50 55 40 45 50 55 6 0 ( m ) ( v o y . C a * . « * > ) 

P . S. 1,045 1,091 1,145 1,201 1,205 1,555 1,412 1,495 1,596 1,704 1,825 1,970 

L'iodure de baryum cristallisé est soluble dans l'alcool. 11 se conserve 
bien dans l'air exempt d'acide Carbonique, mais se détruit à l'air l ibre , 
par carbonatation et mise en liberté d'iode. Il est décomposé par l 'acide 
chlorhydriquc fumant, en chlorure de baryum et acide iodhydrique, sans 
séparation d'iode ( I M ) . 

Ses dissolutions absorbent l'acide sulfureux (Péchard) ( 1 3 3 ) . 
L'iodure de baryum forme des iodures doubles cristallisablcs avec un 

grand nombre de métaux, z i n c ( ' 3 3 ) , cadmium, plomb (voy. Calcium**1), 
mercure ( , 3 ° ) , antimoine ( 1 3 7 ) , étain. 

Applications. — L'iodure de baryum est parfois employé en théra
peutique. On l'a proposé contre la scrofule ( 1 3 S ) . 

Combinaisons du baryum et de l'oxygène. — 11 existe un p r o -
toxydo et un bioxyde de baryum anhydres. Le second est beaucoup plus 
stable que ses homologues du calcium et du strontium. 

P R O T O X Y D E DE B A R Y U M B a O = 155,4 [Ba : 89,57; 0 : 1 0 , 4 5 ) 

P r é p a r a t i o n . — 1° Le nitrate de baryum, chauffé progressivement, 
fond puis se décompose avec dégagement de vapeurs nitreuscs et bour 
souflement, en laissant pour résidu une masse caverneuse d 'oxyde 
anhydre. 

Si la température n'est pas suffisamment élevée, on obtient du 
bioxyde (Briigehnann) (voy. Calcium™) ou des mélanges de p ro loxyde 
et de bioxyde (Rainmelsberg) ( " * ) . 

2° Le carbonate de baryte est indécomposable à la chaleur des foyers 
ordinaires, mais, par mélange intime de 100 parties de carbonate avec 6 
à 10 parties de charbon pur en poudre, il se dissocie suivant l 'équation . 

C0 3 Ba + C = Ba0 -+- 2C0 ( 1 U à 1 U ) . 

Cristallisation de l'oxyde de baryum amorphe. — 1° Calcinai-ion 
progressive et pas trop prolongée du nitrate de baryum (voy. Calcium***). 
11 en résulte des cristaux cubiques, de densité 5,72. 

2° Calcination de l'hydrate dans un creuset d'alumine ou de graphi te . 
On obtient des aiguilles hexagonales, de densité 5,52. Si l'on opère dans 
un creuset de platine, l'oxyde est cubique et sa densité égale celle de 

prakl. Chem. 91-551-1864. — ( < 3 ' ) PECIIARD. C. R. 130-1188-1900. — ( 1 3 i ) GiiAinr. B c r . 
Chem. Gescll. 7-1725-1874. — ( ' » « ) RAMMELSRERG. An. Ch. Pharra. Lieu. 2 8 - 2 2 3 - 1 8 5 8 . — 
("6 ) ROIIRBACII. An. Ph. Ch. Wicchn. 20-169-1883. — ( 1 3 ' ) SCHAEFFER. An . Ph. Ch. Vogg. 
109-611-1860. <— ( « * ) ROTHAMEL. An. Ch. Pharm. Lieh. 5-353-1855.— ( l » j Gmrz. B . Soc . 
Ch. (2)-29-490-1903. — ' ( 1 4 ° ) RAMMEI.SBERG. Ber. Chem. Gescll. 2-148-1869 ; 7 - 5 4 2 - 1 8 7 4 . — 

( 1 4 I ) LUNGE . Polyl. J. Dingler 2 0 2 - 7 6 - 1 8 7 1 . — ( 1 4 2 ) SCIIEURER-KESTKER. B . SOC. Mulh. 3 6 -
448. _ (i*3) RIVIÈRE . B. Soc. Mulh. 3 6 - 4 3 8 . — ( ' * * ) DIESIIEIM. Brevet allemand 64549-1891. 
— ( " 8 ) MOISSAS. An. Ch. ï*h. (6J-24-200-1891. — [ « » « ) VAOQUELIS. An. Ch. ( 2 ) - 6 - 1 0 T 1 8 1 7 . — 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



l 'oxyde du nitrate (voy. Strontium'''1). L'oxyde de baryum cristallisé 
serait donc dimorphe. 

5° La baryte fond à température plus basse que la chaux. Avec un 
arc de 50 volts et 25 ampères, elle est entièrement liquide et se prend 
par refroidissement en une masse de cristaux enchevêtrés (Moissan) 
( v o y . Calcium*™). 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — L'oxyde de baryum ou baryte anhydre, 
préparé par calcination rapide du nitrate, est une masse amorphe, géné
ralement grisâtre. Il suffit d'une courte calcination dans l'hydrogène pour 
le rendre parfaitement blanc, mais, par une nouvelle calcination à l'air, 
il devient à nouveau gris, puis verdàtre ( 1 5 ° ) . Comme on observe, 
dans l'action de l'hydrogène, une légère augmentation de poids, la 
coloration blanche pourrait bien résulter d'une hydratation superficielle. 

Densité : 5,45 (voy. Calcium1*1), 4,73 (Karstcn). 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Chaleur de formation : Ba -+- 0 = 
BaO sol H - 155 400 e '" ( - " ) . (Guntz, Thermochimie de Berthelot, 1897.) 

Le fluor réagit sur la baryte avec incandescence (Moissan) ( u s ) . L'oxy
gène est absorbé au rouge avec formation de bioxyde de baryum. Le 
soufre, fondu avec l'oxyde de baryum, donne un mélange de persulfure 
et de sulfate de baryum ( - * " " ) . Avec le gaz chlorhydrique sec, a froid, 
il se fait une attaque légère qui s'accélère par suite de la formation 
d'eau. L'attaque serait probablement nulle, s'il était possible d'opérer 
avec un oxyde rigoureusement anhydre (voy. Calcium*10). 

Avec le gaz sulfhydrique sec, la réaction est nulle à froid. A chaud, on 
obtient un oxysulfure : 3BaS, BaO (voy. Calcium*"). Le gaz sulfureux 
s'unit à la baryte à 250° en donnant du sulfite de baryum : SO'Ba (voy. 
Calcium*1"). L'acide sulfurique s'y combine avec incandescence. 

L e gaz carbonique n'est pas fixé à froid, mais après échaulfement 
préalable, il se combine avec incandescence. La température de la réac
tion peut s'élever à 1200°. Cette synthèse directe ne donne pas un 
carbonate défini ( u 0 ) (Baoult). Avec le chlorate de potassium, entre 300° 
et 500°, on obtient du pcrchlorate de potasse et du bioxyde de ba
ryum ( U 7 ) . 

La baryte s'hydrate avec une très grande énergie, puis se dissout : 
K . i O - p - e a u = BaO*U ,diss. + 28100"» (Berthelot) ( " ) . 

La vitesse de la réaction et, par suite, la température sont d'autant 
plus élevées que la baryte a été plus violemment chauffée (II. Bose) ( 1 3 6 ) . 

ACTION DE LA BARYTE sua LES ALCOOLS. — Le produit de la combi

naison de la baryte anhydre avec l'alcool méthylique a été isolé par Dumas 
et Pé l igol ( - " - ) , et le composé éthylique, par Berthelot ( " * ) . 

<n«j R.voui.r. C. R . 92-1110-1881. — ( « ' ) FOWLER et GRAOT. J. chem. Soc. 57-280-1890. — 
in*) OCMAS C I P E L I G O T . An. Ch. Pli. (2J -B8-17-1835.—(»») BERTHELOT, An. Ch. (3)-46-180-1836. 
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(HO P R O T O X Y D E DE B A R Y U M H Y D R A T É . 

Combinaison méthylique. De Forcrand ( 1 S 0 ) n'a pu reproduire la com
binaison BaO, 2 CLP 0, obtenue par Dumas et Péligot en évaporant dans le 
vide une solution méthylique de baryte, mais il a préparé le composé : 
5 BaO. 4 CIPO, en évaporant le liquide à 15o°, dans un courant d'hydro
gène sec. 

Si 1' on évapore à froid cette solution sur l'acide sulfuriquc, on obtient 
de petits prismes brillants, de formule BaO. 2 CIPO. 2 I P 0 ( 1 W ) . La solu
tion méthylique de baryte ne précipite pas par une petite quantité d'eau, 
mais elle précipite par un excès. 

Combinaison élhylique. L'alcool absolu dissout la baryte anhydre avec 
coloration jaune. La liqueur se trouble à l'ébullition et dépose une 
substance grenue qui se redissout par refroidissement 

2 C ! 11·0 H - 2 Ba0 = Ba (C 2 1F0) 2 H - Ba0 2 I I 2 ( ' " ) (voy. Calcium2W). 
La solution éthylique de baryte se trouble sous l'action d'une trace 

d'eau; elle sert à vérifier la déshydratation de l'alcool. Des combinaisons 
analogues s'obtiennent avec les alcools bulylique et amylique, avec la 
glycérine ( 1 S 3 ) et la mannitc ( 1 3 i ) . 

Ces corps ne sont pas, selon de Forcrand, de véritables alcoolates 
métalliques, mais des composés d'addition ( 1 3 3 ) . 

P R O T O X Y D E D E B A R Y U M H Y D R A T É 

P r é p a r a t i o n . — 1° Action de l'eau sur l'oxyde anhydre. 
2° Déplacement d'un sel de baryum par la soude ( 1 5 7 ) . A la solution 

bouillante du nitrate ou du chlorure, ajouter la quantité équivalente d e 
soude, puis refroidir. La baryte hydratée se dépose en cristaux. 

Procédés industriels. — 1° Décomposition du sulfure de baryum à 
haute température par la vapeur d'eau surchauffée (voy. Strontium*1). 

Le sulfure provient de la réduction de la barytinc par le charbon, ou d e 
l'action de l'hydrogène sulfuré sur le carbonate de baryte, chauffé à 
360° H -

2" Traitement du sulfure par les oxydes métalliques, en présence de, 
l'eau. Il se fait une double décomposition, avec dépôt de sulfure méta l 
lique ; la baryte passe en solution. Les oxydes proposés sont ceux d e 
zinc ( m ' m ) , (voy. Strontium"") de cuivre ( 1 6 1 ' m - m ) et de plomb ( ' " ) . 

5° Oxydation du sidfure de baryum sous l'action combinée de l 'a ir e t 
des boues de manganèse (voy. Strontium"). 

4° Réduction • par le charbon des sulfates mélangés de baryum et d e 

_ ( 's») DE FORCRAND. C . R . 102-1507-1886. — ( » " ) DE FOUCUAND. C . R . 1 0 2 - 1 5 5 7 - 1 8 8 6 . — 
(132) DE FORCRAKD. C . R . 97-170-1885 .— ( « » ) BERTIIEI.OT. A n . Ch. Ph. ( 3 ) - 6 1 - 4 0 0 - 1 8 0 1 . — 

(15*) UBAI.DIXI. An. Ch. Ph. (5) -57-2l5-1859. — ( « » ) D E FORCRAKD. C. R . 1 2 0 - 7 5 7 - 1 8 0 5 . — 
(156) H - ROSE. An. Ph. Ch. Pogg. 86-283-1852. — ( « " ) MOIIR. Ar . oVr Pharm. ( 2 ) - 8 8 - 5 8 - 1 8 o 6 . 
_ ( « 8 ) LEROY et SEGAY. Brevet allemand 100900. — ( L S 9 ) MOLLER. J . prakl. Chcra. 8 2 - 5 2 - 1 8 0 1 . 
_ (160) RUSEXTHIEL. J. Pharm. Ch. 5-508-1872. — ( 1 C 1 ) STAHI.SCIIMIDT. Poly t . J. D i n g l e r 
82-30-1811. — (16*) NICKLIS. Jahresb. Tcclin. 274-1809. — ( 1 C 5 ) ASSELUS. Po ly t . Cenlr . " M . 

5 J ! _ l 8 5 5 , _ (104) x E S S I É OT MOTAY. B. Soe. Ch. (1J-17-553-1872. — ( » ° » ) TESSIÉ DU M O T A Y . I I . 
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sodium (voyi -Stront ium®). Il se forme, après lessivage, du sulfhydrato, 
de sodium et de la baryte. , > 

5° Décomposition du carbonate de baryte, au rouge en présence de 
charbon ( 1 6 3 ) . ' .· 

Pour éviter l'attaque des vases, dans cette réaction déjà indiquée à 
propos de l'oxyde anhydre, Bonnet ( m ) place le mélange dans une gaine 
de papier. La couche de charbon formée protège le creuset et permet 
d'extraire facilement la masse après l'opération. 

6° Décomposition du carbonate au rouge dans un courant de vapeur 
d'eau (voy . Strontium^). 

7° Action du fer chromé sur le carbonate de baryte. Le carbonate 
de baryte, mêlé à 25 pour 100 de fer chromé, et chauffé à 1200°, 
abandonne son acide carbonique. L'oxyde de baryum est mis en liberté 
sans formation de chromatc. On lessive la masse pour en extraire la 
baryte ( 1 0 7 ) . ' 

8° Action de l'oxyde de zinc sur le chlorure de baryum au rouge blanc. 
Il se forme de l'oxyde de baryum et du chlorure de zinc qui se volatilise 
et qu'on récupère pour le transformer à nouveau en oxyde ( m ) . 

0" Fusion du sulfure de baryum avec du charbon et un métal ou un 
oxyde métallique, au four électrique. Il se fait du carbure de baryum 
qu'on décompose par l'eau, tandis que le métal employé reste à l'état de 
sulfure ( " » ) . . . * 

10° Action du carbone sur le sulfate de baryte à la température de 
l'arc. 

S 0 4 B a - f - 4 C = BaS + 4CO 
5 S 0 4 Ba H - Ba S = 4 Ba 0 -f- 4 S O* ( m ) . 

Une telle réaction ne peut s'accomplir qu'à très haute température. 

11° Électrolyse du chlorure de baryum avec une anode soluble de fer. 
La baryte se forme à la cathode, tandis que le fer se dissout à l'anode à 
l'état de chlorure. Ce dernier sert ensuite à transformer le sulfate.ou, 
carbonate alcalino-terreux en chlorure ( 1 7 ° ) . 

12° Electrolyse d'une solution de chlorure et sulfure de baryum, II se 
forme de la baryte à la cathode et du soufre à l'anode ( " ' ) . 

Une revue critique de ces procédés a été faite par Heinz ( I 7 2 ) . 

Composition des hydrates de baryte. — L'hydrate de baryte cristal
lisé, obtenu par refroidissement des dissolutions chaudes de baryte, a 
pour formule : B a 0 2 I P , 7 I P 0 (voy. Strontium*) ou Ba0 2 B?,8H 2 0 ( 1 3 °) 
(voy. Strontium*3-™) ou Ba0 8 IP , 9 I P 0 (voy. Strontium9**°7). " 

Ce corps, sèche dans le vide, se transforme aisément en monohydrate 
B a 0 4 I l % l P 0 . Celui-ci, à 75°, donne l'hydroxyde Ba 0 2 H 2 , dont l'eau de 

Soc. Enc. 4 7 5 - 1 8 5 7 . — ( i M ) BONNET . Brevet allemand 1 0 4 1 7 1 - 1 8 9 8 . — (*<") P . KESTNEB. S. 

Soc. Ind . Nord 2 9 - 1 8 9 2 ; ( i 6 8 ) Lmus. Brevet français 2 9 4 7 2 7 . — ( 1 0 9 } BBADLEÏ et JACOBS. JZ. 

Klcktr. 7 - 4 2 5 - 1 9 0 0 . . ^ · ( iw) TAQUET. Brevet allemand 7 1 7 8 3 - 1 8 9 3 . — ( * « ) BROCHET et R A N -

sos. JJrevet français 3 0 2 6 1 8 . 1 9 0 0 . — ( « » ) HEINZ . Chem.-Zeit. 2 5 - 1 9 9 - 1 9 0 1 . — j " 5 ] , M A C 

CHIMIE MINÉRALE. — I I I . • ^1 
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612 PROTOXYDE DE BARYUM HYDRATÉ. 

constitution ne s'élimine que par calcination prolongée dans l 'hydro
gène ( 1 3 0 ) . 

Il existerait en outre, des hydrates à 2 et 7 molécules d'eau ( v o y . Stron 
i i i f f l " 1 ) et un hydrate supérieur à l'octohydrate (voy. Strontium ,0°). 

Tension de ces hydrates (voy. Strontium i0°) : 

T 1 0 ° 2 0 ° 5 0 ° - 4 0 ° 7 0 ° 7 7 « 1 0 0 " 

R a O 2 ! ! * . 8 1 1 * 0 : 2 , 3 » » 4 , 2 » ™ 1 1 , 5 » » 1 7 » » 1 7 4 » · » 

B a 0 * H * . 1 1 * 0 : — — — — — 1 4 " " » 4 5 » » 

L'hydroxyde de baryum Ba0 3 lP est une poudre amorphe de densi té 
4,49 (voy. Ca lc ium 1 ") . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — L'hydrate ordinaire se présente en 
cristaux oclaédriques ( 1 7 S ) ou tétragonaux (voy. Strontium™*), i nco lo re s 
et transparents, de densité 1,656 (voy. Calcium™), ou 2 ,188 ( 1 7 t ) , fu
sibles à 78°,5,avec déshydratation et transformation en hydroxyde Lia 0*11" 
indéeomposable au rouge p 3 0 ' 1 7 0 ) . La baryte hydratée émet une l u m i è r e 
jaune dans le tube de Crookes; la baryte anhydre reste obscure ( v o y . 
Calcium*1). L'hydrate se dissout dans l'eau, en formant une l i q u e u r 
aisément sursaturable. 

Solubilité à diverses températures ( i 7 7 ) dans 100 parties d'eau : 

H y d r a t e 
L e x p r i m é e n B a O . T B a O T B a O 

0 » 1,5 · 5 0 5 ,0 6 0 1 8 , 7 6 

5 ° 1 ,75 3 5 6 , 1 7 6 5 2 4 , 6 7 

1 0 ° 2 , 2 2 4 0 7 , 3 6 7 0 5 1 , 9 

1 5 ° 2 , 8 9 4 5 9 , 1 2 7 5 5 6 , 8 5 

2 0 ° 3 , 4 8 5 0 1 1 , 7 5 8 0 1 ) 0 , 7 7 

2 5 ° 4 , 1 9 5 5 1 4 , 7 1 

Chaleur de dissolution : pour B a O ' I P . 8 I P 0 -+- eau : - f - 14 100 e * 1 ( 6 9 ) . 
Ce corps est moins soluble dans les solutions de sels alcalins q u e dans 

l'eau et insoluble dans l'alcool. Par contre, l'alcool ne précipite pas l ' eau 
de baryte ( 1 3 0 ) . 

Tension d'effiorescenee : — 4 m m , 2 ( 1 , s ) . 
Conductibilité électrique de la solution ( H g = i) (179). 

. B a O * H * ° / 0 . c 

0 , 0 1 6 4 2 9 5 , 1 0 1 1 

0 , 5 3 4 1 2 0 2 , 1 0 - ° 

2 , 1 5 7 4 5 5 9 , 1 0 - ° 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Chaleur de formation : 
Ba0*IP + 8 I P 0 I i q . = B a O * H 8 . 81P0crist . -t- 24 500 e" 1 (Berthelot) ( 6 5 > ) . 

L'hydrate de baryte est une base puissante, formant avec les ac ides d e s 
sels incolores, quand l'acide est lui-même incolore. 

Action de l'acide carbonique : L'acide carbonique sec n"est pas fixé 

MENÉ. C. R . 9 6 - 1 7 3 0 - 1 8 8 3 . — ( M ) FIIBOL . J. Pharm. Ch. ( 5 ) - 7 - 2 7 1 - 1 8 4 5 — ( « » ) A U T O S . J . p rak t . 

Chem. 6 - 1 7 5 - 1 8 5 5 . — ( » " ) RICHARDS et CHURCHILL. Chem. K . 7 9 - 1 4 9 - 1 8 9 9 . — ( > · " ) UOSENSTIHKI . 

et R U H M A H N . Jahresb. 3 1 4 - 1 8 7 0 . — ( " " ) LESCŒUR. C. R . 1 O 3 - 1 2 6 0 - 1 8 S 6 . — ( , T O ) O S T W A L » . 

3. prakt. Chem. 3 3 - 3 5 2 - 1 8 8 6 . — ( L 8 « ) GECTHER. An. Ch. Pharm. -Lieb . 1 2 3 - 1 1 9 - 1 8 6 2 . - — 
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BIOXYJDE D E B A R Y U M . 6 4 5 

par l'hydroxyde sec BaO s H'jusqu'à 120°. A température plus élevée, la 
transformation en carbonate est complète (Beckmann) ( i 3 ° ) . 

L'hydrate B a O M P . I P O ne fixe pas davantage le gaz carbonique, con
trairement aux hydrates correspondants de calcium et de strontium, mais 
s'il renferme une quantité d'eau supérieure à celle de la formule, il se 
transforme en carbonate ( m ) . Cependant, cette transformation est tou
jours partielle (Scheibler) (voy. Stronliumm). 

L'oxychlorure de phosphore réagit à la température ordinaire sur l'hy
drate de baryte avec formation de phosphate de baryte et d'acide chlor-

.hydrique ( , 8 ° ) . 
L'eau de baryte agit faiblement à la température ordinaire sur le sulfure 

de carbone. A 100°, il se fait du carbonate et du sulfhydrate de baryum ( 1 8 1 ) . 
(voy . Calciumtes). Elle réagit sur le sulfure d'antimoine à l'ébullition 
en formant du kermès et du sulfoantimoniate de baryum dissous ( m ) . 

Lorsqu'on soumet à l'élcctrolyse une solution de baryte, le volume 
d'oxygène, 'dégagé à l'anode, est inférieur à la moitié du volume.d'hydro
gène formé à la cathode. Une partie de l'oxygène est sans doute absorbée 
pour la formation de peroxyde d'hydrogène ou de baryum (Duter) ( , 8 S ) . 

Appl icat ions de la baryte . — Les principaux usages de la baryte 
sont l'extraction du sucre, la purification des eaux industrielles, l'épi-
lage des peaux destinées à la tannerie, et le durcissement des pierres 
calcaires ( 2 2 6 ) . 

Un mélange d'hydrate et de sulfate de baryte possède des propriétés 
couvrantes supérieures à celles du blanc de zinc; on l'applique, avanta
geusement, en peinture, grâce à sa résistance aux agents atmosphériques. 

Dans l'épuration des eaux, la baryte offre, sur le carbonate de soude, 
l'avantage de laisser une moindre quantité de sels solubles dans le liquide. 

B I O X Y D E D E B A R Y U M A N H Y D R E BaO*^ 169,4 (Ba : 81,11; 0 :18 ,89 ) 

His tor ique . — La peroxydation de la baryte anhydre avait été soup
çonnée dès les premières années du xlx e siècle. Thénard la mit hors de 
doute en 1818 (voy. Calciumm). 

P r é p a r a t i o n . — 1° On fait agir l'oxygène sur la baryte anhydre à 
450°. L'énergie de la combinaison est variable avec l'état physique de 
l 'oxyde; elle est faible quand la baryte a été préparée à température très 
élevée ( , 8 7 ) , plus considérable avec l'oxyde poreux obtenu par calcination 
du nitrate. On a conseillé autrefois de calciner le nitrate dans une cornue 
de porcelaine jusqu'à disparition des gaz nitreux. Quand il ne passe 
plus que de l'oxygène, on cesse de chauffer et l'on recueille du bioxyde( 1 8 S ) . 

( , S 1 ) CIIAKCEI et PARWENTIER. C . R . 99-892-1884. — («s*) WEPPEN . Ber. Chem. Gesell. -STS25-
1875. — { « « ) DCTER . C. R. 1 0 4 - 354-1887. — ( 1 8 I ) CLAESSOK. Ber. Chem. Gesell. 9-174-
1876. — (iss) PMSSE I An Ch. ( l ) -39-321 1801. — P ' 8 6 ) DARTIGUES. An. Ch. Ph. (1)^40-60-1802. 

— ( , 8 : ) BOCSSINGAUI-T. C. R. ' 84-521-1877. ^ ( « 8 8 j QUESNEVILLE. An. Ch. Ph. (2J-36-108-1827. — 
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0 « RIOXYDE DE BARYUM ANHYDRE, 

La baryte, parfaitement anhydre, ne se peroxyde pas ( , 8 S ) . A ins i , un 
oxyde, obtenu par calcination d'un mélange de carbonate et de charbon, 
n'absorbe pas l'oxygène à 500" (Le Chatelier) ( m ) . 

Dans l'air saturé de vapeur d'eau à 20°, l'absorption est rapide, mais 
on obtient Un produit fondu, mélange de un tiers de bioxyde anhydre et 
de deux tiers d'hydrate de protoxyde ( m ) . 

Tb'hydrate de baryte absorbe mal l'oxygène. Dans l'extraction de l ' o x y 
gène de l'air par la méthode primitive de Boussingault, le pro toxyde 
était ensuite transformé en bioxyde par un courant d'air sec. 

La difficulté de régénérer le bioxyde après plusieurs opérations fit r e m 
placer cette manière de faire par la décomposition du bioxyde sous p res 
sion réduite. 

2° On peut faire réagir quatre parties de chlorate de potasse fondu sur 
une partie de baryte anhydre ( ' " ) . 11 faut lessiver coproduit pour é l i m i n e r 
le chlorure de potassium; le procédé revient en somme à préparer d e 
l'hydrate de bioxyde. 

5° Calcination de deux parties de baryte anhydre avec une partie d ' o x y d e 
de cuivre dans une cornue de fer ( i n ) . 

4° Un mélange de carbonate de baryum, de charbon et de m a g n é s i e 
est chauffé dans un four continu, dont la température va de 400° à 5 0 0 ° 
jusqu'à 1200°. La baryte se forme à la partie supérieure, descend e t se 
convertit en peroxyde à la partie inférieure (Mond) ( 1 9 3 ) . 

.5° Déshydratation du bioxyde hydraté. On chauffe l'hydrate de b i o x y d e 
à 700° dans l'oxygène pur et sec. Le bioxyde obtenu n'est pas en t i è rement 
pur; il contient une petite quantité d'hydrate de protoxyde ( m ) . 

Brodie (voy. Calcium m ) conseille de sécher dans le vide l 'hydrate d e 
bioxyde cristallisé. 11 est douteux que le produit, ainsi obtenu, soit e x a c t e 
ment du b ioxyde( l 8 7 ) . 

Composition. — Bien que l'existence du bioxyde de baryum a n h y d r e 
puisse être difficilement mise en doute, ce corps n'est sans doute pas l e 
seul produit de la peroxydation de la baryte. Ainsi, d'après Rammclsberg( :" 9 i ) , 
le résidu de la calcination du nitrate, envase clos, a pour composition B a 3 0 * . 

Brodie, dans ses expériences, n'a jamais obtenu, par oxydation d i r e c t e , 
un corps entièrement B I O X Y D E . En outre, en opérant avec le chlorate d e 
potasse, le produit de l'oxydation est, d'après lui, un sesquioxyde. D e s 
échantillons de bioxyde commercial, analysés par Bcrthclot ( l 9 5 ) , r é p o n 
daient également à la formule du sesquioxyde. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Le bioxyde de baryum est une p o u d r e 
blanche, stable à la température ordinaire et pouvant être conservée p l u 
sieurs années sans perte d'oxygène (Bert .elot) ( m ) . 

Sous une dépression de 7 à 8 cm de mercure, il se décompose à 800°» 

(«s») B"USSISG.«I.T. An. Ch. Ph. (5)-35-5-1852. — (»00) H. L » CHATELIEU. C . R. ' i 1 5 - 6 5 4 - 1 8 9 2 . — 

( H LIEBIG et YVosiaEii. An. Ph. Ch.Pogg. 24-467-4852. — ( 1 9 2 ) WANKLYN . Brevet anglais 3 2 6 1 -
1872. — (»93) MOND. Brevet anglais 1685-1885. — (IS*) UAMMELSBEIIG: Bcr. Chcm. Gesoll . 7 - 5 4 2 -
1874. — (lé»] BEBIIIELOT . An. Ch. Pli. {5)-6-210-lN75. — ( I 0 ° ) BEHTUEEOT: An. Ch. P h . ( 5 J - 1 4 -
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c'est-à-dire à une température où il peut se former, si la pression est égale 
à la pression atmosphérique ( 1 S 9 ' 2 0 6 ) . 

Tensions de dissociation du bioxyde de baryum anhydre ( J*°) * 

1°. . . 520 555 650 670 720 755 750 ' 77*5" 785 790 
tension. 20»™ ' 25 65' 80 210- 260' 540 510 620 670 

Ces tensions varient d'ailleurs avec le degré de décomposition. Elles 
sont beaucoup plus élevées au début de la décomposition qu'à la fin, et 
la dissociation du bioxyde exige l'intervention de l'eau. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Chaleur de formation : 

BaO-t -O = B a O 2 ' - f - 1 2 1 0 0 c a l ( 6 9 ) . • -
L e bioxyde de baryum se délite au contact de l'eau et s'hydrate avec 

beaucoup moins d'énergie que la baryte : 
Ba 0 2 -+- I I 2 0 liq. = hydrate crist. -f- 2800 c a l ( 6 9 ) . " . 

L'hydrogène le réduit avec incandescence, et formation d'hydrate de 
baryte (Gay-Lussac et Thénard) ( 1 9 7 ) . 

L 'oxyde de carbone et l'acide sulfureux brûlent à son contact à haute tem
pérature, en formant du carbonate et du sulfate de baryum (Wœhler) ( 1 9 8 ) . 

Le bioxyde de baryum est réduit par le gaz ammoniac à très haute 
température avec transformation en hydrate de protoxyde et dégagement 
d'azote ( m ) . 

Avec l'acide sulfurique concentré, à la température ordinaire, il dégage 
de l 'oxygène ozonisé, et la quantité du gaz émis n'est pas proportionnelle 
à celle du bioxyde employé ( 2 0 ° ) . A 0°, on obtient de l'acide persulfurique 
et si l'on opère avec un excès de bioxyde, la masse émet des vapeurs 
épaisses, possédant une odeur particulière et composées peut-être d'an
hydride persulfurique( 2 0 1). Avec les hydracides on obtient l'eau oxygénée. 
Le bioxyde pulvérisé réagit sur le chlorure de manganèse cristallisé avec 
dégagement d'oxygène ; il reste du sesquioxyde de manganèse. 

Les nitrates de plomb et d'argent réagissent sans formation de per
oxydes. On obtient de l'oxygène, du nitrate de baryum, plus de l'oxyde 
de plomb dans le premier cas et de l'argent métallique dans le second ( 2 0 2 ) . 

L e ferricyanure de potassium est réduit en ferrocyanure double de 
baryum et potassium, avec mise en liberté d'oxygène ( 2 o 3 ) . Mélangé au 
charbon et aux matières organiques en poudre, il s'enflamme par le 
frottement. 

A n a l y s e . — Le dosage de l'oxygène actif, dans le bioxyde de baryum, 
se fait par voie iodométrique, en liqueur chlorhydrique ou par addi
tion de permanganate de potasse à la liqueur sulfurique. 

L e premier procédé est d'un usage beaucoup plus commode. Cepen-

435-1878.— ( 1 8 7 ) GAY-LUSSAC et THÉNARD. Rcch. physico-chimiques.— WŒHLER, An. Ch. Phartn. 
Lir-b. V 8 - 1 2 5 - 1 8 5 1 . — ( 1 9 9 ) MICHEL et GRASDMOUGIN. Ber. Chem. Gesell. 26-2567-1893.— ( * » ) Hon-
Z E A U . A n . Ch. Ph. (3J-62-129-1861. — B E R I M E L O T . An. Ch. Ph. '(6)-26-554-1892.— ( * » ) SI-RING 
et Lcciox. B. Soc, Ch. (3)-3-4-1890. — ( Ï 0 3 ) KASS.NER. Z . angew. Ch. 448-1890, — BER-
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BIOXYDE DE BARYUM HYDRATÉ. 

dant, d'après Raramelsberg( i U ) , il laisse échapper une petite quantité' 
d'oxygène en nature. 

Applications. — Le bioxyde de baryum sert au blanchiment de la 
soie grège et du coton, à la décoloration des cheveux, et surtout à la 
fabrication de l'eau oxygénée. 

En 1900, quatre usines en France fabriquaient en tout 875 tonnes de 
bioxyde de baryum par an ( s o s ) . La production annuelle du monde entier 
est évaluée à 10000 tonnes ( ' " ) . 

B I O X Y D E DE. B A R Y U M H Y D R A T É Ba0 s. 8 1180 

Préparation. — 1° Par l'action de l'eau oxygénée sur l'eau de baryte, 
on obtient un précipité blanc, cristallisé de bioxyde. Il faut opérer avec 
un excès d'alcali pour éviter la formation des combinaisons de bioxyde 
et d'eau oxygénée (voy. Calcium™) (Thénard). 

2° Action de l'eau sur le bioxyde de baryum (voy. Bioxyde anhydre). 

Formation. — 1° L'eau de baryte, abandonnée vers 5°, à l'air exempt 
d'acide carbonique, laisse déposer, après quelques semaines, des cristaux 
d'hydrate de bioxyde (?) ( ! , ° ) . 

2° Le peroxyde d'acétyle, qu'on obtient par action du bioxyde de 
baryum sur l'acide acétique anhydre, se transforme, au contact de l'eau 
de baryte, en acétate de baryum et bioxyde hydraté (Brodie) ( M 1 ) . 

Composition. — Le bioxyde de baryum hydraté est généralement con
sidéré comme un octohydrate ( S 1 2 ) . Cependant, la question de savoir si 
l'hydrate est à 7 ou 8 IPO est diflicile à décider, en raison de la finesse 
des cristaux et de leur facile cfflorcscence (Bcrthclot) ( S 1 3 ) . 

II existe, en outre, un décahydrate, obtenu par lavage à grande eau 
du composé BaOMPCP, décrit plus loin (Berlhclot) ( * u ) . 

Enfin, un monohydrate B a O ' . I P O résulte do la décomposition spon
tanée, à l'état sec, de ce même corps B a f P . I P O 2 . Ce monohydrate est 
stable en vase couvert, mais se déshydrate complètement dazis le v ide 
sec (Schœne) ( S 1 B ) . , 

Propriétés physiques. — Le bioxyde de baryum hydraté se p ré 
sente en cristaux quadratiques, d'aspect feuilleté, insolubles dans l 'alcool 
et dans l'éther, et détruits par l'eau, à laquelle ils communiquent une 
réaction alcaline ( S 1 6 ) . 

Ce corps est peu à peu décomposable, même en flacon bouché. 

-nuits. C . Soc. Ch. (2J-33-148-1880. — ( m ) GUILUÎT . Statistique des industries inorganiques eu 
1900. — ( « « ) MOLLEH. Pharm. Zcit. Berlin 34-665. — ( « » ) Sranso. B . Soc. Ch. (5)-l-180-188!>. 
— ( 2 » 8 ) WELTZIEN. B . SOC. Ch. (1J-5-272-1806. — ( « » ) KWASSIK . Ar . der Pharm. 2 9 - 9 - 1 8 0 1 . 
— (MO) DE SAUSSURE. An. Ch. Pli. [2)-44-25-1830. — ( 2 1 1 ) BRODIE. An . Ch. Ph. Lieb . 1 0 8 - 7 9 -

*1858;J.chem. Soc. 4-201-1852. — ( * « ) SCHŒNE. Ber. Chon. Gesell. 13-805-1880. — ( 2 ' s ) B E K -
THÉLOT. An. Ch. Ph. (5)-6-209-1875. — ( 2 L 4 ) BEHTHEI.OT. An. Ch. Pli. (5J-21-157-1880.— 

f 2 1 5 ) SENCENE. An. Cl) Pharm. Lieb. 192-274-1878. — (MO) BKRTIIELOT. An. Ch. Ph. ( 5 ) - l - 4 - 4 5 3 -
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Propr ié tés chimiques. — Action des halogènes. En présence de l'eau, 
le chlore ( î 1 7 ) et l'iode se combinent an bioxyde de baryum avec déga
gement d'oxygène non ozonisé. Dans le cas de l'iode, il ne se forme pas 
d'acide iodique (Brodie) ( 2 " ) . 

Action des acides. — Les acides carbonique, chlorhydrique ou sulfu-
rique donnent de l'eau oxygénée et les sels de baryum correspondants. 

Il est à remarquer que l'action de l'acide, très facile avec l'hydrate 
luunide, est incomplète avec l'hydrate sec et partiellement altéré ( 2 1 S ) . 

L'acide chromique, réagissant sur l'eau de baryte en présence d'eau 
oxygénée, donne naissance à un précipité chamois, explosif après dessic
cation. Ce composé paraît être une combinaison hydratée d'acide chro
mique et de bioxyde de baryum (Péchard) ( " ' ) . 

Action des oxydes métalliques. — Une très faible quantité d'oxyde 
d'argent suffit pour décomposer entièrement l'hydrate de bioxyde hu
mide ( 4 U ) . L'hydrate manganeux, passe à l'état de bioxyde ("°) ; avec 
le bioxyde de manganèse en présence d'acide chlorhydrique, il "se dégage 
de l 'oxygène exempt de chlore (Schconbein) ( n i ) . 

Action des sels métalliques (Kwasnik) ( S 0 9 ) . — Le bioxyde de baryum 
réduit le ferricyanurc de potassium en liqueur alcaline; il réduit égale
ment la solution alcaline d'hypochlorite de baryum. Ajouté à une solution 
chlorhydrique de chlorure stanneux, il donne un oxyde Sn'O'LP ( 2 i n ) . 

Les sulfates et les carbonates alcalins en solution lei transforment en 
carbonate et sulfate de baryum, en même temps qu'il s f fait des hydrates 
alcalins et de l'oxygène ( 2 0 S ) . Le nitrate d'argent le réduit avec dégagement 
d'oxygène ( 2 2 2 ) . 

Applicat ions. — Le broxyde de baryum hydraté est utilisé pour la 

préparation de l'eau oxygénée. 

O x y d e s d e b a r y u m e t e a u o x y g é n é e B a O M P O 2 ( 2 1 3 ) . — 
Ce composé se forme par l'action directe de l'eau oxygénée sur l'hy
drate de peroxyde de baryum en quantités équivalentes. Quand le pré
cipité est formé, on ajoute deux à trois fois autant d'eau oxygénée, et on 
abandonne un ou deux jours. 

On l'obtient aussi par l'action de l'ammoniaque sur une solution d'un 
sel de baryum dans l'eau oxygénée. 

il se présente en petits cristaux monocliniques, quelquefois jaunâtres. 
Ce corps est toujours instable; il devient spontanément jaune, puis dégage 
de l 'oxygène et repasse au blanc en se transformant en monohydratc de 
bioxyde. 

— BaO, 2 IP O 2 . —Dans l'addition d'eau oxygénée à la baryte en liqueurs 
('•tendues, il se forme, d'après le dégagement thermique, d'abord une combi-
i laison très riche en eau oxygénée, puis une autre combinaison : BaO, 2 IP O 2 . 

— p " ) R,iunnraoOT, C . R . 62-829-1866. — ( « « ) THOMSEN. Ber. Chera. Gesell. 7-74-1874.— 
n'A PÉCB\RI> . C. R. 113-39-1891.— («*>) BKOMK . J. chem. Soc. 11-442-1861. — ( M I ) SCICCEK-

• Vn Pli Ch Pogg. 105-258-1859.— ( 2 A ) BROHIE. J. eliem. Soc 7-304-1855. — (ss») DE Fon
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Ci8 0XYCI1L0I1URE DE BARYUM. 

Ce dernier corps est biacide; une addition nouvelle de baryte le sature 
en formant un composé de formule brute : 2 Bat). 2 I F O s (de For-
crand) ( * 2 3 ) . 

Un grand excès d'eau oxygénée donne des hydrates de peroxyde : BaO 3 

et BaO* à 8 ou 10 molécules d'eau (de Forcrand) ( - u ) . 

. Ô x y c h l o r u r e d e b a r y u m BaCP.BaO.5IPO. — Préparation. 
Action de l'hydrate de baryte sur le chlorure de baryum (André) ( ï 2 6 ) . 

Chauffer, à l'ébullition, 200 grammes de chlorure de baryum cristal
lisé avec 500 grammes d'eau, retirer du feu et ajouter peu à peu 50 gr . 
de baryte pulvérisée. Chauffer encore cinq minutes et filtrer. Quand la 
température s'est abaissée à 25°, le corps se dépose ; on décante alors et 
l'on essore rapidement les cristaux (voy. CalciumM). 

Le rendement de cette préparation est faible, et si l'on n'opère pas 
dans des conditions précises, on obtient des mélanges cristallisés d 'oxy-
chlorure et d'hydrate ou de chlorure de baryum ( i 3 0 _ S ï 7 ) . 

Propriétés. — L'oxychlorure de baryum est un corps cristallisé en 
petites lamelles nacrées, groupées en mamelons, altérables par l 'eau 
froide, l'alcool et l'acide carbonique. Séché dans le vide, il perd une 
partie de son eau. Chaleur de formation : 

BaCPH-BaO-r-5IPOliq.=BaCP,BaO,5JPO-r-59 200 c a l (voy. Calcium™). 

H y p o c h l o r i t e de b a r y u m . — Ce sel n'a jamais été isolé. 

C h l o r u r e de b a r y t e . — Le chlorure de baryte, analogue au chlo
rure de chaux, résulte de l'action du chlore sur l'hydrate de baryte ( * 2 8 ) . 
Son étude est très incomplète (voy. Calcium™-™, Slronliumim). 

La baryte, absolument sèche, n'absorbe pas le chlore, niais un l ége r 
excès d'eau permet au gaz de se fixer. Pour un excès d'eau correspondant 
à B a O M P - i - l P O , Je produit renferme 3,5 pour 100 de chlore actif, et. 
pour BaO*H' H - 5,75 IPO, 27,6 pour 100 de chlore actif. 

L'absorption du gaz s'arrête quand deux atomes de chlore se sont fixés 
sur une molécule d'hydrate I ia0 2 IP . D'ailleurs, la majeure partie se 
retrouve à l'état de chlorure et de chlorate, mais non pas d'hypochlorite. 

Une solution de baryte saturée de chlore, puis ntise en présence d 'eau 
oxygénée, se décompose avec dégagement d'oxygène (Brodic) ( " " ) . 

'. C h l o r i t e d e b a r y u m BaCPOMPO. — On l'obtient par la satura
tion de l'acide ebloreux au moyen de l'eau de baryte, puis évaporât ion 
rapide à chaud jusqu'à pellicule, et enfin évaporation dans le v i d e , 
à.froid (Millon) (voy. Strontium1^). Le chlorite de baryum se détruit 
à 235°. 

CRAXO. C . R . 130-716-1900. — ( 2 * * ) DE FORCRAND. C . I I . 130-851-1000. — ( 8 2 S ) L K N C A r c n E Z . 

Soc, lngén. civils 1898. — ( 4 Î ( ! ) G ANDRÉ . C. R . 93-58-1881. - _ ¡227) BECKMANN. Ber. Clioro. 

•Çescli : 14-2151-1881. — ( 2 2 S ) GROUVEI.I.E. An. Cli. Th. (2)-17-40-1821. — ( * * ° ) BI.OXAM. j . clusni. 
Soc. 16-324-1805. — THOMRSO.V. Ph. Mag. (3)-31-5I0-1847.— (wsj BAM»ÉI.SBERO. A n . P l i . Cli. 
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• C H L O R A T E D E B A R Y U M BaCPOMPO j 

Préparation. — 1° Saturation de l'acide chlorique par la baryte ou 
son carbonate (Vauquelin) (voy. Strontium111). 

2° Action du chlorate d'ammoniaque sur le carbonate de baryte ( 2 3 < ) . 
5° Action du chlore sur l'hydrate ou le carbonate de baryte à 80°, au 

sein de l'eau (voy. Calcium372). En ce dernier cas, le chlorate est mélange 
de chlorure, qu'on peut séparer, en majeure partie, par cristallisation, 
on précipite le reste par le phosphate d'argent. 

Propriétés. — Cristaux prismatiques, monocliniques ( 2 5 î ) , incolores 
et. brillants (voy. Strontium m ) , de saveur piquante, insolubles dans l'al
cool , solubles dans l'eau : d = 5,179 (voy. Calcium*"). 

Chaleur spécifique de 17° à 47° = 0,157 (voy. Calcium'13). 
Solubilité à diverses températures (voy. Calcium'3*). 100 parties d'eau 

dissolvent : 

à 0 2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0 ° 

Sel anhydre. 2 2 , 8 5 7 5 2 , 1 7 7 , 5 · 9 8 · -126,4 

Point d'ébullition de la solution saturée : 111°. 
Action de la chaleur : le chlorate de baryum retient une molécule 

d'eau jusqu'à 180° (voy. Strontium113). A 250°, il perd de l'oxygène et 
un peu de chlore; il se l'orme, en même temps, duperchlorate, puis le sel 
fond à 414° (voy. Calcium91). 

Suivant Potilitzin ( 2 3 3 ) , la décomposition, très lente à 500°, s'accélère 
jusqu'à 400°. A cette température, le sel a perdu 10 pour 100 d'oxygène 
et s'est transformé en un mélange de pcrchlorure et de perchlorate. En 
même temps, il se fait une réaction secondaire avec perte de chlore et 
formation d'une petite quantité d'oxyde. 

L e chlorate de baryum fait explosion avec les substances réduc
trices ( 2 5 i ~ 2 3 5 ) . L'iode réagit sur lui avec formation d'acides iodique et 
chlorique et d'iodure de baryum ( 2 3 3 ) .Avec l'acide sulfureux à 60°, on 
obtient du sulfate do baryum et de l'anhydride hypochloreux. L'acide 
sulfurique le décompose avec dégagement de lumière. 

Chaleur de formation : CP -4-0*-+- Ba = CP 0° Ba solide ·+-171 200 c a l f ) · 

Applications. — Le chlorate de baryum est utilisé en pyrotechnie 
(feux ver ts ) . 

P E R C H L O R A T E D E B A R Y U M Cl 20 8Ba.5H 20 

Préparation. — 1° Saturation de l'acide perchlorique par la baryte 
ou son carbonate ( 2 3 7 ) (voy. Calcium37*). 

L'acide perchlorique peut être obtenu par précipitation du perchlorate 

l'ogg. 9 0 - 1 6 - 1 8 5 5 . — (»») PoTrums. J. Soc. russe 3 3 9 - 1 8 8 7 . — ( 2 » ) VAUQUELIN. An. Ch. ( l ) - 9 3 - • 

• 5 1 8 - 1 8 1 5 . — ( 2 5 S ) DUFLOS. Ar. Se. ph. nat. 2 3 - 5 0 6 (sw) IIODGKINSON et YOUNG. Chem. N. 6 6 - 1 9 9 -

1892.—(237) GR'OTII. An. Ph. Cli. Pogg. 1 3 3 - 2 2 6 - 1 8 6 8 . — f 2 3 8) 0 . HENBÏ . An. Ch. Pharra. Liob, 3 1 -
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de potassium au moyen de l'acide fluosilicique. Après filtration, on éva 
pore à sec, puis on reprend par l'alcool qui dissout le perchlorate de-
baryum. . . . 

2° Action de la baryte caustique sur le perchlorate de zinc ( S 3 S ) . 
5° Précipitation du perchlorate d'argent parle chlorure de baryum ( S 3 T ) . 

Formation. — Par calcination du chlorate de baryum à 400°, on 
obtient un mélange de chlorure et de perchlorate de baryum ( 2 3 3 ) . 

Propriétés. — Sel cristallisé en longs prismes, isomorphes avec le 
Perchlorate de lithium ( " * ) , non déliquescents. Ils deviennent très hygro -
scopiques lorsqu'ils renferment de l'acide perchlorique libre. Ils sont, 
solublcs dans l'eau et l'alcool. 

En présence d'acide sulfurique à la température ordinaire, le sel pe rd 
deux molécules d'eau; il devient anhydre à 100°. Sa décomposition c o m 
mence à 400°, elle est complète à 460°. A cette température, le sel a 
perdu 58 pour 100 d'oxygène et un peu de chlore (Potilitzin) ( 2 3 S ) . 

Chaleur de formation : 
CP_f- o 8-f-Ba = CP0 8 Basol. -+- 201 4 0 0 w ( C 9 ) . 

O x y b r o m u r e d e b a r y u m BaO.BaBr 8 .5IPO. — P r é p a r a t i o n . — 
Action de la baryte sur le bromure de baryum. Dissoudre à l 'ébull i t ion 
500 gr. de bromure de baryum cristallisé dans 350 gr . d'eau, pu is 
ajouter 50 gr. de cristaux de baryte finement pulvérisés. Par refroidisse
ment, on obtient environ 40 gr. d'oxybromurc cristallisé (voy. Calcium*3*). 

Propriétés. — Ce corps, formulé aussi comme un heptahydrate ( , 3 0 ) , 
est dissocié par l'eau et l'alcool, décomposé par l'acide carbonique. 

Chaleur de formation : 
pour BaO-+-BaBr 2-r- 5 IPOl iq . : -+- 41 2 0 0 c a l ( v o y . C a l c i u m s s 3 ) . 

A 120° dans l'air sec, il est converti en bihydrate. 

H y p o b r o m i t e d e b a r y u m BaBr 2 0 \ xIPO. — Le brome réag i t 
sur l'eau de baryte en donnant un liquide doué de propriétés oxydantes 
et qui, évaporé dans le vide, abandonne des cristaux décomposables par 
la chaleur, la lumière et le brome en excès (voy. Calcium2CG). 

Les proportions à prendre pour l'obtenir sont les suivantes : 100 g r . 
d'hydrate de baryte, 100 cm 3 de brome et 5 litres d'eau (Knop) ( S 4 0 ) . · 

La dissolution saturée d'acide carbonique abandonne du brome, puis 
précipite du carbonate ( " ' ) . 

Chaleur de formation : 
Ba + 0 2 - t -Br 2 l iqu . = BaBr 2 0 2 dissous4-168400"" (Bcrthelot) ( 6 9 ) . . 

B r o m a t e d e b a r y u m B a B r 2 0 \ LPO. — Préparation. — On 
dissout, dans l'eau bouillante, 100 parties de bromate de potassium et l 'on 

5 4 5 - 1 8 3 9 . — ma) W Ï R O U I H W . I i . So« . Min. 1 -1 -1885 . — ( « " j KNOP . Chem. Ccntr. Bl . 2 9 4 - 1 8 7 0 . 

— ( » » } DASCRR. ) . chem. Soc. 1 5 - 4 7 9 - 1 8 6 2 . — ( * * A ) KŒMMERER. J . prakt. Chem. 9 0 - 1 9 0 -
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y ajoute une solution saturée bouillante de 80 parties d'acétatedebaryum. 
L e sel se dépose par refroidissement (voy. Calcium375).. 

F O R M A T I O N . — 1° Action de la baryte sur le chlorure de brome 
( v o y . Calcium™*). 

2° Action du brome sur l'eau de baryte bouillante (voy. Calcium™).. 

P R O P R I É T É S . — Prismes monocliniques, isomorphes avec le chlorate 
de baryum (voy. Calcium™), solubles dans 130 parties d'eau froide et 
24 parties d'eau bouillante. D = 5,82. Ce sel ne se déshydrate pas sur 
l 'acide sulfurique. 

A 170°, le sel perd une molécule d'eau, puis se décompose vers 200° ( 2 3 3 ) . 
A 300° , il est réduit en une poudre fine et dégage de l'oxygène et du 
b rome . La décomposition s'opère avec une vitesse différente de celle 
du chlorate et du perchlorate. Elle se fait en dsux étapes, avec un 
ralentissement intermédiaire, que Potilitzin attribué à la formation de 
deux isomères :Ba0 2 , Br'O* et BaBr'O 6 . Il ne se fait, à aucun moment, de 
perbromate. 

La dissolution de bromate de baryum est décomposée par les acides 
avec déplacement de brome. 

P e r b r o m a t e d e b a r y u m BaBr 2O s . — Précipité blanc granuleux 
obtenu par addition de chlorure de baryum à une liqueur d'acide per-
bromique ( 2 t 2 ) . Il se sépare, à l'état cristallin, lorsqu'on ajoute, à une solu
tion de perbromate de potassium, du chlorure de baryum puis de l'al
cool ( ï i s ) . 

O x y i o d u r e d e b a r y u m BaP.BaO.9IPO. — Action de la baryte 
sur une solution d'iodure de baryum ( , 3 ° ) (voy. Calcium™). Le rendement 
ESL très faible. 

Corps inaltérable à la lumière, détruit par l'eau, l'alcool et l'acide 
carbonique, se transformant en bihydrale, dans le vide sulfurique à 
froid. Chaleur de formation : pour BaP -4- BaO -f- 9 IP0 liq. : 54 240"". 

I O D A T E DE B A R Y U M BaP0 6 . IP0 

P R É P A R A T I O N . — 1" Précipitation d'un sel soluble de baryum par 
l 'iodate de sodium (voy. Calcium**3 i 3 s s ) , (voy. Strontium"9). Opérer en 
liqueurs très étendues etbouillanles.il se dépose, par refroidissement, des 
petits prismes opaques et cannelés de monohydrate. Si l'on fait recris
talliser dans l'acide nitrique, on obtient des cristaux transparents et très 
petits, de môme hydratation. 

F O R M A T I O N . — 1° Réaction de l'iode sec sur l'hydrate de baryte 
réduit en poudre (voy. Calcium224).' 

2" Action de l'hydrate de baryte sur le chlorure d'iode ( 2 " ) . 

1803. ( « 3 ) Mimi. J. Suc-, elioni. Imi. (2J-12-523-1874. — [ * * ) GitosooRDr. J. Chîm. Méd. 
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652 PER10DATES DE BARYUM. 

. Propriétés. •— Cristaux monocliniques, isomorphes avec les chlorate 
et bromate de baryum (Marignac) ( * " ) , peu solubles dans Peau et Pac ide 
nitrique, facilement solubles dans l'acide chlorhydrique. 

1 part, de sel crist. se dissout dans 5333 part, d'eau à 18°,0 et dans 025 pari, à 100° ( v o y . Cal. —1 

1 — — — 17i6 — 15°,0etdans600 — 100" ( v o y . Cal.^-

V - anhydre — 3018 — 130,5 et dans 681 — 1 0 0 ° ( ï 4 « ) 

Ce sel perd son eau à 100°. Il est détruit par la chaleur avec d é g a g e 
ment d'oxygène et d'iode et se transforme en un mélange d ' o x y d e e t 
d'iodure de baryum (voy. Strontium119). Cette décomposition est e x p l o 
sive au contact du charbon. 

L'acide sulfurique réagit sur l'iodate de barviun avec mise en l i b e r t é 
d'iode ( U M U ) . 

P e r i o d a t e m o n o b a r y t i q u e BaPO 8 . — Ce corps doit r é su l t e r d e 
la saturation de Pacide périodique par l'eau de baryte ou de l ' a c t i o n 
d'un acide sur le sel bibarylique. Il n'a pas été isolé à l'état so l ide ( v o y . 
Calcium™*). 

P e r i o d a t e b i b a r y t i q u e . — (Voy. Calcium3**). — On l ' o b t i e n t p a r 
précipitation d'un sel de baryum par un periodate alcalin en l i q u e u r 
acide. Le précipité d'abord volumineux prend une texture c r i s t a l l i ne . 

Dans la plupart des cas, le précipité contient 7 mo lécu le s d ' e a u 
(voy. Calcium391). Si la liqueur est plus fortement acide, on peu t o b t e n i r 
un hydrate à 6 molécules d'eau, puis un trihydrate (voy . Calcium 3SS1). 
Enfin, en liqueur fortement nitrique, le sel déposé est anhydre. 

C'est un sel facilement soluble dans Pacide nitr ique, n o n d é s h y 
draté sur l'acide sulfurique, partiellement déshydraté à 100° et c o m 
plètement à 240°. 

P e r i o d a t e t r i b a r y t i q u e Ba 3 P0 1 0 , OIPO. — Corps signalé pa r I h r e 
(voy. Calcium391). 

P e r i o d a t e p e n t a b a r y t i q u e BaTO 1 * . — On le prépare pa r e a l -
cinalion du sel bibarytique (voy. Calcium3**). 

Le bioxyde de baryum cl le carbonate de baryte, traités par r i o d o 
en présence d'air, se transforment, non pas en ioduro, mais en un p e r i o 
date basique, soluble dans l'acide nitrique sans déplacement d ' i o d e . 

Lorsqu'on décompose la matière par l'acide sulfurique é tendu, la s o l u 
tion possède toutes les propriétés de l'acide périodique. La f ixat ion d o 
l'iode n'a pas lieu en l'absence d'oxygène ( U 9 ) . 

P e r i o d a t e s p o l y b a r y t i q u e s ( S M ) . — L'action, sur le sel b i b a r y 
tique, des acides nitrique, périodique ou de la chaleur donne naissaneo 

9-248.— rtllABiGNAC. An.Min. (3)-9-50-1856. — ( * " > ) KREMERS. An. 1%. Ch. P o g ç . 8 4 - 2 7 1 - I S M . 
— ( « ' ) ltAMMEUsnERG. An. Ph. Ch. Pogg. 46-159-1859.— f * 4 8 ) UAMHEI.SRERG. A n . P h . Ch. P o g S - 5 2 -
411-1841.— ( » » ) CROSS et SUGUÏRA. J . chem. Soc. 33-409-1878 ; 3 5 - 1 1 8 - 1 8 7 9 . — ( * * O J T H O M S E > . 
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à des composés penla et octobarytiqucs, R é c r i t s par Rammelsberg, et 
d' identité douteuse (voy. Calcium*'®). 

M O N O S U L F U R E D E B A R Y U M B a S = 169 ,4G Ba : 8 1 , 0 8 ; S : 1 8 , 9 2 

P r é p a r a t i o n . — 1° Action de l'hydrogène sulfuré sur le carbonate 
de baryum au rouge ou sur le sulfate à 1200° (voy. Calciumm) et refroi
dissement dans l'hydrogène (voy. Calcium™). 

2° Action de l'hydrogène sulfuré sur l'hydrate de baryum Ba0 2 H 2 , IPO 
à 200° ( 2 3 6 ) . 

o° Réduction du sulfate de baryum par le carbone ( 2 5 ! ) (voy. CaZ-
CIUM3"*), 100 parties de sulfate de baryte sont mélangées intimement 
avec 20 parties de charbon, auxquelles on ajoute parfois un fondant, 
chlorure ou sulfate alcalin ( 2 5 3 4 2 5 S ) . La réduction est généralement incom» 
plètc. 

4° Action du sulfure de carbone sur le carbonate, de baryte ( 2 S 1 ) . 
Ba C 0 3 H - 2 C S2 = Ba S - h 3 C 0 -+-3 S. 

Dans cette réaction, il se fait toujours du polysulfure qu'on peut éli
miner en terminant l'opération dans un courant d'hydrogène. 

Fusion et cristallisation du sulfure de haryum (voy. Calcium 393). 
— Par fusion du sulfure amorphe.dans une nacelle de charbon ou par 
réduction à la température de l'arc de 100 parties de sulfate de baryte, 
mélangées à 20,6 parties de charbon, on obtient une masse cristalline. Il 
faut chauffer pendant cinq minutes à 900 ampères et 50 volts. Lès 
cristaux sont cubiques. D15o = 4,50. 

P r o p r i é t é s ( 2 6 ° - 2 6 1 ) . — L e sulfure de baryum amorphe est une masse 
blanche ou légèrement grisâtre. D = 4,18- 11 s'oxyde à l'air en devenant 
jaune pâle, puis orangé. Il est irréductible par l'hydrogène à 1200°, 
attaqué énergiquement par les halogènes, transformé intégralement en 
sulfate par l'oxygène à haute température. Il est entièrement décomposé par 
le carbone à la température de l'arc et réagit violemment sur les oxydants 
fondus. 

Les hydracides gazeux l'attaquent à froid, L'eau le dissout en le trans
formant en hydrate d'oxyde et sulfhydrate de sulfure (voy» Calcium™), 
A haute température, la vapeur d'eau décompose le sulfure de baryum 
amorphe en donnant du sulfate de baryte et de l'hydrogène (Lauth) ( 2 S 7 ) , 
(Regnault) ( m ) , réaction différente de celle que donne le sulfure de calcium. 
Le sulfure de baryum cristallisé, légèrement chauffé, dégage de l'hydrogène 

Ber. Chem. Gesell. 6 - 7 - 1 8 7 5 . — ( * » ) SCHŒSE. An. Ph. Ch. Pogg. 1 1 2 - 1 9 3 - 1 8 6 1 . — ( 2 5 2 ) GRONE-

E E « G . J. prakt. Chem. 6 0 - 1 6 8 - 1 8 5 3 . ' — ( 2 5 5 ) BDCRHOLZ. An. Gehlen 1 - 3 1 0 . — \ M ) LASGSDORF. 

P o l y t . Cent. Bl. 1 5 0 7 - 1 8 6 8 , — ( « » ] , KucssnrsKT. Polyt. 3. Dingier 1 3 5 - 4 5 5 - 1 8 5 5 . — (a*6) VÊLE*. J. 

chem. Soc. 4 9 - 3 6 9 - 1 8 8 6 . — (237) i , A B T „ . B. Soc. Ch. P . 5 - 2 4 9 - 1 8 6 5 . — ( 2 8 8 ) ' BERTHIER. An. Ch. 

Ph . ( 2 ) - 4 3 - 3 1 0 - 1 8 3 0 . — ( » ) REGKAULT. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 6 2 - 5 8 6 - 1 8 3 6 . — { M O J B E R T H O U J Î T . An. Ch. 

Ph . ( l ) - 2 5 - 5 4 1 - 1 7 9 8 , ' - i - GAÏ-LUSSAC> An. Chv PU. ( l ) - 8 5 - 1 9 9 , 1 8 1 3 < — REBS . An. Ch. 
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654 SULFURE DE BARYUM. 

sulfuré dans les mêmes conditions (voy. Calcium™3) (Mourlot). L e sul
fure de baryum anhydre et amorphe, chauffé avec du chlorure de baryum 
à parties égales, se transforme en une masse opaque rouge kermès ( a s s ) . 

Il est attaqué par l'acide nitrique concentré avec incandescence, et 
réagit sur le trichlorure de phosphore en formant du chlorure de baryum 
et du sulfure de phosphore (voy. Calciumm). 

Chaleur de formation : Ba-4- S == Ba S sol -+- 1 0 2 5 0 0 c a l (voy. Cal
cium™). 

Sulfure de baryum phosphorescent. — Le phosphore de Bologne 
était un sulfure de baryum phosphorescent, obtenu par réduction du 
sulfate de baryte impur avec le charbon. La lumière, émise par le sulfure 
ainsi préparé, varie du rouge orangé au vert; elle n'est jamais.bleue ou 
violette, comme dans le cas des sulfures de calcium et strontium ( v o y . 
Calcium) (m). 

S U L F U R E D E B A R Y U M H Y D R A T É BaS. 611*0 

Préparation. — La solution de sulfure de baryum, concentrée à l 'abri 
de l'air, dépose d'abord de l'hydrate de baryte, puis des tables incolores , 
hexagonales, de sulfure hydraté ( 2 S 1 ) (voy. Çalciumm). 

Propriétés. — Sel soluble dans l'eau, insoluble dans l'alcool. Chauffé 
graduellement, il perd son eau de 100° à 300°, puis de l 'hydrogène sul 
furé et du soufre, pour se transformer enfin en sulfite et sulfate de 
baryum. 

La dissolution, abandonnée à l'abri de l'air, subit une transformation 
lente. Elle dépose des cristaux d'oxysulfures, de compositions variables, 
et facilement altérés par redissolution (voy. Calcium 

S U L F H Y D R A T E D E S U L F U R E D E B A R Y U M BaS 2 IP.4IPO 

Préparation (m): — Action de l'hydrogène sulfuré, sur Peau de 
baryte. Une solution d'hydrate de baryte saturée à 100°, dans un courant, 
d'hydrogène, est traitée par l'hydrogène sulfuré. Après refroidissement 
et sans interrompre le courant de gaz, on ajoute de temps en temps de 
l'oxyde anhydre. 

Après plusieurs jours de réaction, la liqueur est placée dans un 
mélange réfrigérant ; elle dépose des cristaux aciculaires incolores, q u ' o n 
extrait par décantation et sèche par compression. 

Formation. — Ce corps se forme, accompagné de baryte, dans la réac 
tion de l'eau sur le sulfure de baryum anhydre. 

Propriétés..— Cristaux solubles dans l'eau, insolubles dans l 'a lcool . 
•Chauffés dans l'hydrogène, ils perdent, dès la température de 55° , de 
l'eau èt de l'hydrogène sulfuré. 

Leur dissolution réagit sur les sels de manganèse, avec départ d 'hydrq-
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gène sulfuré et précipitation de sulfure manganeux. Elle ne fixe pas le 
sulfure de carbone, comme le fait la solution de sulfhydrate de cal
cium ( 2 5 6 ) . 

Persulfures de baryum. — On n'a pas signalé de bisulfure de 
baryum correspondant au bioxyde. 

Par contre, on connaît des persulfures, anhydres ou hydratés, différents 
du bisulfure ( U 5 a ) ' . Tous ces corps, traités par l'acide chlorhydrique, 
donnent un seul et même persulfure d'hydrogène, I P S 5 , liquide, jaune 
clair et transparent (Rcbs) ( S 6 2 ) . 

T r i s u l f u r e d e b a r y u m BaS 5. — Préparation. — Action du 
soufre (1 partie) sur le sulfure de baryum anhydre (2 parties). Les 
deux corps sont chauffés ensemble à une température qui ne doit pas 
dépasser 560°. 

Propriétés. — Masse jaune verdàtre, fusible vers 400°, en devenant 
presque noire. Au-dessus de 400°, ce corps perd du soufre, mais il 
n'est transformé intégralement en monosulfure qu'au-dessus du rouge 
sombre. 

L'humidité le détruit avec dégagement d'hydrogène sulfuré. Il se dis
sout incomplètement dans l'eau bouillante. Sa dissolution est rouge à 
chaud, jaune à froid, alcaline et oxydable à l'air (Schœne) ( î S 1 ) . 

— Ba 4 S 7 . 25 IPO. — Lorsqu'on évapore une dissolution de trisulfure 
de baryum, on obtient d'abord des cristaux dé monosulfure hydraté, puis 
des cristaux clinorhombiques, de couleur jaune orangé. Ce dernier sel 
n'est pas le correspondant de l'oxytétrasulfure de calcium d'Herschell ; 
sa composition peut s'exprimer par la formule : 

5 (Ba S,6IP 0) -F- Ba S 4, IP 0 - H 6IP 0. 
Cette combinaison est très instable et se recouvre, même à l'abri*de 

l'air, d'une couche d'hyposulfite de baryum. Elle est soluble dans l'eau, 
décomposée par l'acide chlorhydrique avec dépôt de soufre et dégagement 
d'hydrogène sulfuré ; elle ne dégage pas d'hydrogène sulfuré par addition 
de sulfate de manganèse (Schœne) ( 2 S 1 ) . 

T é t r a s u l f u r e d e b a r y u m BaS*. IPO ou 2 I P 0 . — Préparation. — 

Action du soufre sur le sulfure de baryum en solution. On fait bouillir 
le mélange, puis on évapore. Les meilleures proportions à prendre sont: 
4 parties de soufre pour 7 de sulfure anhydre (Schœne) ( 6 1 ) . <T 

On peut aussi dissoudre, à chaud, du soufre en fleurs dans une liqueur 
saturée de sulhydrate de sulfure de baryum. 11 se dégage de l'hydrogène 
sulfuré et la solution devient rouge. Elle dépose, par refroidissement, des 
cristaux répondant à peu près à la formule d'un bihydrate (Veley) ( 2 M ) . 

Propriétés. — Schœne décrit ce composé sous la forme dè prismes 
rhombiques rouges, devenant peu à peu orangés, et possédant la compo
sition d'un monohydrate. 
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0 5 6 HYPOSULFITE DE BARYUM. 

C'est le corps le plus facile à conserver parmi les persulfures de 
baryum. Il est solublc dans l'eau et recristallise, sans décomposition, de 
ses liqueurs aqueuses. Soumis à l'action de la chaleur, il perd du soufre 
vers 110°, mais l'eau et l'hydrogène sulfuré ne commencent à s'éliminer 
qu'à 200°. A 500°, il est décomposé en trisulfurc et sulfate. 

P e n t a s u l f u r e de b a r y u m . — Ce corps, dont Berzélius, dans son 
traité de chimie, indique l'existence, n'a pas été isolé. 

La liqueur de nionosulfure de baryum, saturée de soufre, à l'ébullitioa, 
puis refroidie, contient exactement 5 atomes de soufre pour 1 de baryum. 

Cependant, elle dépose, non pas du pentasulfure par cristallisation, 
mais un mélange de tétrasulfure hydraté et de soufre libre. 

Sulf i te d e b a r y u m BaSO 3 . — Préparation. — 1" Précipitation 
d'un sel de baryum soluble par un sulfite alcalin. Précipité dense immé
diat. (Voy. Calcium ™-u~°), (voy. Strontium™1). 

2° Action de l'acide sulfureux sur un lait de baryte ou sur le carbonate 
de baryte (voy.. Calcium uo). 

5° Action du gaz sulfureux sec sur la baryte à 250° (voy. Calciumsts). 

Propriétés ( S 6 3 - s " ) . — p i n e s aiguilles prismatiques ou tétraédriques, 
anhydres (voy. Calcium"1), solublcs dans la dissolution d'acide sulfureux, 
d'où le sel recristallise inaltéré, en prismes hexagonaux. La liqueur 
sulfureuse, chauffée en tube scellé à 100°, s'oxyde en formant un thionatc 
de baryum ( 8 6 S ) , L'eau oxygénée oxyde quantitativement le. sulfite de ba
ryum en sulfate (Classcn et Bauer) ( * 6 6 ) . 

H y p o s u l f i t e d e b a r y u m BaS*0 3, IPO. — Préparation. — Préci
pitation du chlorure de baryum par l'hyposulfite de soude. L'hyposulfite 
de baryum, peu solublc, précipite par refroidissement. (Voy. Strontium1"). 

Propriétés. —Cristaux incolores, brillants (voy. Strontium"1), inalté
rables, très peu solublcs dans l'eau, insolubles dans l'alcool. Chaleur 
spécifique : 0,146 ( î 6 7 ) . 

Le sel perd son eau à 100° (voy. Strontium1"), 120° ( ! 0 S ) , ou 170° ( S 0 7 ) . 
Chauffé à l'abri de Pair, à température plus élevée, il se décompose en un 
mélange de sulfate et sulfure de baryum ( î M ~ ï 7 ° ) . Traité par l'acide sulfu-
rique, il est détruit avec formation partielle d'acide pentathionique ( S 7 1 ) . 
En raison de sa stabilité, cet hyposulfite a été proposé pour base de l'iodo-
métrie (Plimpton et Chorley) ( % u - m ) . 

D i t h i o n a t e o u h y p o s u l f a t e d e b a r y u m B a S 2 0 \ 2 I P O e t 4 I P O . 
— Préparation. — Saturation de l'acide dithionique par la baryte. 

Pharm. Lieb. 246-265-1888. — ( 8 < B ) HODGES. Chem. N . 58-128-1888. — ( A O I ) JOHNSON. 
Chem. N . 58-155-1888. — [ ^ ) SAINT-PIEHRE. C . R . 74-52-1872. — f * 0 8 ) CLASSÉE 
cl BAHER. Bcr. Chem. Gesell. 16-1073-1X83. — ( S < " ) V A S PAPE . An . Ph.. Ch. Pogg. 
122-410-1864. — ( * » ) PLIMPTON et CHOIILEY. J. chem. Soc. 67-314-1895. . — ( Î S > ) R A M -
MELSBEEB. An. Pli. Ch. Pogg. 56-295-1842. — (2™) H . ROSE . An. Ph. Ch. Pogg. 2 1 - 4 £ 0 -
1851. — [ m ) CIIANCEL et DEACON. C. R . 56-710-1863. — ( » • » ) MUTÎJIANSKI. Z . anal. Chem. 
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Propriétés . —• Ce sel, découvert par Gay-Lussac et Welter (voy. 
Calcium™), se présente en prismes quadrangulaires, orthorhombiques, 
très brillants, inaltérables à l'air : D = 5,656. 

II est soluble dans 4 parties d'eau à 18° et 1,1 partie d'eau bouillante 
( v o y . Calcium100), insoluble dans l'alcool. Une chaleur peu élevée le 
décompose, avec dégagement d'eau et d'acide sulfureux et transformation 
(su sulfate de baryte. 

Un second hydrate, à 4 molécules d'eau, s'obtient lorsqu'on abandonne 
la solution du précédent à une température de -t- 5°. Ce sont de gros 
prismes tétragonaux monocliniques, très voisins de ceux de la barytine 
(voy . Calcium'"0) : D = 5,142 (voy. Calcium™) ou D = 5,05 ( ! 7 3 ) . 

La solution de dithionate do baryum se réduit en sulfite au contact 
de l 'amalgame de sodium ( 2 7 6 ) . Le dithionate de baryum s'unit au chlorure 
de barviun pour former un sel double en prismes incolores tricliniques : 

BaS 2 0° , BaCP. IPO (Fock.et Klûss) ( î 7 i ) . 

T r i t h i o n a t e d e b a r y u m BaS 3 0 6 , 2 IPO. — Il a été découvert par 
Langlois en 1842 ( 2 7 7 ) . 

Préparation — Saturation de l'acide trithionique par la baryte (voy. 
Calcium™). La solution est précipitée par un grand excès d'alcool. On 
obtient ainsi de grandes lamelles brillantes, dont la solution se décom
pose rapidement à chaud, en précipitant du sulfate de baryte. 

Formation. — Action du chlorure de soufre sur le sulfite de baryum 
en suspension dans l'eau. Il se forme de l'acide sulfureux, du chlorure 
de baryum et une petite quantité de trithionate (Spring) ( 2 7 8 ) . 

T é t r a t h i o n a t e d e b a r y u m Ba*SO°. 2 I P O . ' — Ce sel a été dé
couvert par Fordos et Gélis en 1842 ( 2 7 9 ) . 

Préparation. — 1° Action de l'acide tétrathionique sur l'acétate de 
baryum, puis précipitation par l'alcool (voy. Calcium™*). 

2° Action de l'iode sur l'hyposulfite de baryum en présence d'une très 
petite quantité d'eau. La liqueur se prend en masse. On la traite par 
l'alcool qui dissout l'iodure de baryum formé et l'iode en excès, puis le 
résidu est recristallisé (Fordos et Gelis) ( î 7 9 ) . 

Formation. — Décomposition spontanée de la solution du penta-
thionate. 

Propriétés. — Beaux cristaux tabulaires ( , M ) , stables, à sec, perdant 
une molécule d'eau dans le vide ( 2 8 ° ) , décomposés par la chaleur. 

P e n t a t h i o n a t e d e b a r y u m BaS 6 0 6 . 2 IPO. — Préparation (*">). 

36-220 -1897 .— ( 2 R A ) CLAUSE . Ber. Cliem. Gescll. 12-1398-1879. — ( « * ) FOCK et Kr.eiss. Ber. 
Cileni. Gescll. 23-3001-1890. — ( " S ) BODLAÎNDER. Chera. Zeit. 14-1140-1890. — (2™) OTTO. 
A n . Cl i .Pharm. Licb. 147-187-1868. — ( 2 " ) LANGLOIS. An. Ch. Pli. (3)-4-77-1842. — (278) SPRING. 
l ier. Chem. Gescll. 6-1108-1873. — ( « * > ) FORDOS et GELIS. C. R . 18-922-1842; An. Ch. Pli. 
T , ; -22 -81 -1848 . — ( 2 8 ° ) PLESSÏ . An. Ch. Ph. (3J-20-162-1847. — ( 2 S 1 ) SOBRERO et SELMI. An. 
Ch. P h . (5)-28-210-1850. — ( 2 * « ) V . L E W E S . J. chem, Soc. 39-72-1881. — ( 2 8 3 ) LENOIR . An. 
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— 1° Saturation de l'acide pentathioniquo par le carbonate de baryum, 
puis précipitation par l'alcool ( ! 8 3 ) . 

2° Action du chlorure de soufre sur l'hyposullite de baryum ( 2 7 S ) . 

Propriétés. — Sel blanc, cristallisé en aiguilles nettes, plus soluble 
et plus altérable que le tétrathionatc. 11 retient énergiquement l'alcool, 
qui peut y remplacer l'eau d'hydratation. L'alcoolate est beaucoup plus 
stable que l'hydrate. 

Un échantillon, provenant de la saturation d'une solution de pcnla-
thionate de baryum, contenait n molécules d'eau ( 2 8 2 ) et cristallisait en 
tables rectangulaires. 

Le pentathionate de baryum est instable en solution. 11 est oxydé par 
le permanganate de potassium en liqueur acide, précipite le nitrate d'ar
gent en noir, et le nitrate mercureux en jaune. 

L'addition de potasse à la dissolution de pentathionate donne naissance 
à de l'hyposullite, du soufre et du sulfite de baryum qui se précipite 

S U L F A T E DE B A R Y U M BaS(P = 25o,5 (Ba : 5 8 , 8 1 ; S : 1 5 , 7 4 ; 0 ° : 2 7 , 4 1 ) 

Historique. — La première analyse du spath pesant est due à Galm. 
Un 1775, il le reconnut formé parla combinaison de l'acide sulfuriquc 
avec la terre (baryte) découverte par Scheelc, dans l'année précédente. 

État naturel — Le sulfate de baryum naturel porte le nom de 
barytine. La barytine cristallise dans le système rhombique. Elle est 
blanche, d'un éclat vitreux, très abondante dans les filons métalliques. 
Les plus beaux échantillons viennent d'Auvergne, de Bohème, de Hongrie 
et du Cumbcrland. 

Une seconde forme de sulfate de baryum naturel, trouvée dans la pro
vince de Québec, a été décrite par Lacroix ( 2 8 7 ) comme monoclinique. Ce 
premier exemple" de dimorphisme des sulfates alcalino-terreux a été mis 
en doute par Dana ( 2 8 8 ) . 

P r é p a r a t i o n . — 1" Précipitation des sels solubles de baryum par 
l'acide sulfurique ou les sulfates alcalins. 

Un grand nombre de corps entravent la précipitation du sulfate de 
baryum, par exemple : le chlore ( 2 8 9 ) , le brome, les acides nitrique (*")> 
lluorhydrique ( 2 ° 3 ) , le chlorure de magnésium, les nitrates et citrates 
alcalins. L'influence de l'acide métaphosphorique est contestée ( s 9 > ' 2 ! 1 3 6 ) . 

D'autres l'accompagnent dans sa précipitation, par exemple, les sulfates 
de potassium et de lithium ( 2 S U ) , les nitrates de sodium et de baryum ( s œ ) , 

Ch. Pharm. Lieb. 6 2 - 2 5 5 - 1 8 4 7 . — ( 2 S 0 ) Connus et HENKEL. J. prakt. Chem. ( 2 J - 3 7 - 1 5 7 - 1 8 X K . 

— ( * " ) LACROIX. C. n. 1 0 8 - 1 1 2 6 - 1 8 8 9 . — ( « « ) DAXA . Am. .1. Se. ( 5 ) - 3 9 - 6 1 - 1 8 9 0 . — 

( « » ) ERDJIASN. J. prakt. Chem. 7 5 - 2 1 4 - 1 8 5 8 . — l 2 » 0 ) PELOUSE . C. P.. 4 8 - 7 7 1 - 1 8 5 9 . — 

( * > ' ) GU)'KOWSKÏ . Ber. Chem. Gcsell. 5 - 3 5 0 - 1 8 7 2 . — f 2 9 2 ) SCREERER. J . prakt. Chem. 7 5 - 1 1 5 -

1858. — ( « M a , WIESLER. Z . auorg. Chem. 2 8 - 1 7 7 - 1 9 0 1 . — SLEEPER . Chem. K . 6 9 - 6 5 -

1 8 9 4 . — { » * ) BIKIIL. An. Ch. Pharm. Lieh. 1 2 1 - 9 8 - 1 8 6 2 . — ( » , ? ) MITSCIIERHCH. An. Ph. Ch. 
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le chlorure de baryum ( 2 0 l i ) , les sels de sesquioxydc de fer, de cobalt, de 
cuivre (Voy. Analyse). 

Dans un mélange de sulfate et d'hyposulfite de sodium à parties égales 
et en solution décinormale l'addition de chlorure de baryum ne produit 
aucun précipité ( 2 9 7 ' 3 " ' 3 1 î . ) 

Une solution d'acétate de baryum à 40 pour 100, additionnée d'une, 
solution de sulfate d'aluminium à 60 pour 100, en proportions équimo-
léculaires, prend un état colloïdal. La précipitation du sulfate est très 
lente ou ne se fait que par addition d'eau (Buchner) ( 2 9 8 ) . 

2° Dissolution du carbonate de baryte par l'acide sulfuriquc étendu. 
L'attaque est incomplète, mais elle s'achève à l'ébullition, si l'on ajoute 
4 pour 100 d'acide chlorhydrique (Pelouze) ( 2 9 0 ) . 

Format ion . — 1" Action de l'anhydride sulfuriquc sur la baryte légè
rement chauffée. La combinaison s'opère avec un violent dégagement de 
chaleur [ ™ ' z u ) 

2° Un mélange intime de une partie de carbonate de baryte sec avec 
5 parties de sulfate de spude sec, étant comprimé à 6000 atmosphères, 
59,16 pour 100 du carbonate se transforment en sulfate. Par pulvérisa
tions et compressions nouvelles, la proportion de sulfate s'élève à 75,3 pour 
100. L'équilibre de la réaction est atteint lorsque 80 pour 100 du car
bonate sont transformés (Spiïng) ( S 0 0 _ 3 0 1 ) . 

Cristallisation du sulfate de baryum. — 1° On chauffe sulfate 
précipité avec l'acide chlorhydrique étendu ou avec une solution de bi
carbonate de soude, à 250°, pendant 60 heures (voy. Calcium*7). 

2° Fusion du sulfate de potasse (12 g r . ) avec le chlorure de baryum 
(50 g r . ) (voy. Calciumm). 

7>" Évaporation d'une solution de sulfate de baryum dans l'acide sul
furiquc concentré. 

4" Double décomposition très lente entre le sulfate ferreux et le nitrate 
de baryum ( 3 0 2 ) ou entre le sulfate de soude et le chlorure de baryum ( 3 0 3 ) . 

5° Fusion du fluorure de baryum avec le sulfate de chaux, eu présence 
des chlorures de potassium et de sodium, puis reprise par l'eau (voy. 
Calcium™). 

6° Évaporation d'ufte dissolution de sulfate de baryum dans l'acide 
métaphosphorique (voy. Calcium™). 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Le sulfate do baryum précipité est une 
poudre blanche micro-crîstalline appartenant au système rhombique, 
et fusible à très haute température ( 3 ° 3 ) . 

Densité de la barytine naturelle ou artificielle = 4,3 à 4,5 (voy. 
Calcium™-

Pogg. 55-214-1842 . — ( 2 ! M ) SIEGLK. J. praltt. Cliom. 69-142-1850. — («>'] Boisera. J. Soc. 
clicm. Ind. 2 O - 2 I 8 - 1 9 0 1 . — ( 2 0 8 ) BuciraEn. Clicm. Zcit. 17-878-1893. — ( 2 9 !>) Birssv. J. Pliarm. 
CM. 10-370-1824. — ( 3 0 0 ) SPKING. B. SOC. Cli. (2)~44-166-1885. — (soi) SfRisa. B. Soc. Cli. 
(2J-46-299-1880. — ( 3 0 2 ) MACÉ. C. R . 36-825-1853. — ( a » ) CUISXET. C. B- 103-873-1886. — 
[*>*J KCIILMASN . An. Ch. Pliarm. Licb. 27-22-1838. — ( » * ) .IEIIEMIX, J. Soc. pli. cli. russe 244-
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Solubilités dans l'eau : 1 partie de sulfate de baryum se dissout dans 
400 000 parties d'eau ( 3 0 ° ) , dans 456 700 à 18° ( 5 0 7 ) , 429 700 à 18°,4 H . 

Au moment même de la formation du sel, par addition d'acide sull'u-
rique à l'eau de baryte, la solubilité est plus grande (1/100 000 envi
ron) ( 3 0 9 ) , ce qui tient évidemment à la sursaturation produite par l'ab
sence de précipité (Kiïstcr) ( 3 1 ° ) . 

La solubilité dans l'eau est liée à la dimension des particules. Ainsi, 
pour une dimension moyenne des particules de 1,8 p., elle est de 
2,29 millimoléculcs par litre. Pour 0,1 p., elle est de 4,15 niillhnoléculos. 
Et lorsqu'on pulvérise le sulfate avec du quartz, la solubilité augmente de 
20pour 100 (voy. Calcium™). 

Le sulfate de baryum est encore moins soluble en présence de l'un de 
ses précipitants ou de sels alcalins, tels que les chlorures de sodium et 
d'ammonium. 

Solubilité dans les acides. Acide sulfurique (voy. Strontium™) : 100 
parties d'acide sulfurique concentré froid dissolvent 2 à 5 parties de 
sulfate de baryum (voy. Calcium"3* m ) . 100 parties d'acide sulfurii|ue 
concentré bouillant dissolvent 8 parties de sulfate de baryum. La solubi
lité est plus grande à 100° qu'au point d'ébullition de l'acide (voy. 
Calcium""). 

Acide nitrique : 

1000 p. d'ac. nitrique ¿ = ( 1 , 1 6 7 ) dissolv. 2 p de sulfate de baryum ( ' » ' ) 
1000 — d = çt,052) , — 0,062 p . — " (3'*) 

Acide chlorhydrique : 

1000 p. d'ac. chlorhydrique à 3 p. 100 dissolv. 0,06 p. à froid de sulfate de baryum 

Quantités de sulfate de baryum contenues dans un litre d'acide après 
24 heures de contact à 100° (déduction faite de la quantité que dissou
drait l'eau pure) (voy. Calcium"0"). 

n. 0,2 0,5 1,0 2,0 
H Cl. 0,017 0,084 0,103 0,157 

A z O ' I I 0,018 0,055 0,088 0,150 

1 p. de sulfate de baryum se dissout dans 2,500 p. d'acide hroinhydriquc à 40 p. 100 p 1 3 ) -
1 — — — 6,000 — iodhydrique. 
1 —r — — 250,000p.d'une sol. saturée de chlorhydr. d'ammoii. 
1 — — — 58p. de nitrate de sodium fondu ( v . Strontium ''•"'). 

Solubilités dans les chlorures : «le fer, d'aluminium cl de magné
sium (Fraps) ( M ) . 

1 litre d'une solution contenant ÎOO»1, de chlorure ferrique dissout 0« r ,170 de suif, de liarymn, 
1 — — 100«' de chlor. d'aluminium — 0« r ,175 — 
1 — — 100« r de chlor. do magnésium—" 0« r ,050 — • 

1881.— ( 5 « ) FRESENIUS. Z . anal. Chera. 9-52-1870. — f 3 0 7 ) KOIII.RAITSCII et ROSE. Z . phys. Clii'in. 
12-241-1893. — ( » » ) H O U . E M A M . Z . phys. Chem. 12-150-1895. — ( a » ) FRESEXIUS et UIXTZ. Z . 

anal. Chem. 35-170-1896. — ( 3 1 ° ) KUSTER. Z . anorg, Chem. 12-261-1896.— ( S " ) FRESKUI-S. 
Z . anal. Chem. 30-459-1891. — ( 3 1 2 ) SAI.ZER. Z . anal. Chem. 31-577-1892. — ( 5 I 3 ) Cn. CAI.VKUT. 
J. Pharm. Ch. (5)-30-86-1856. — ( 3 I * ) NICROLSOS et PRICE . Ph. Mag. ( 4 ) - l 1-169-1855. — 
) 3 1 3 ) UASI.AM. Cliem. H , 53-87-1886. — ( 5 1 6 ) FRAPS. Am. Chem. J. 27-288-1902. —-
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PROPRIÉTÉS CHIMIQUES, 601 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Chaleur de formation : 
B a - r - S - r - 0 * = BaSO* sol + 559 400 c a l (Berthelot) ( " ) . 

Le sulfate de baryum est réduit en sulfure par l'hydrogène au rouge 
(voy . CalciumJ83), de même que par le carbone, l'oxyde de carbone et les 
flammes réductrices ( 3 i 7 ) . Il se décompose à la température de fusion du 
fer et perd son acide sulfurique en laissant un résidu d'oxyde de baryum 
cristallisé (voy. Calcium1""). 11 est transformé par le fer au rouge en un 
mélange de sulfure de baryum et de sesquioxydc de fer; par le zinc, en 
baryte, oxyde de zinc, et sulfure de zinc ( 3 1 8 ) . 

Le gaz chlorhydrique le convertit entièrement au rouge en chlorure de 
baryum (voy. Calcium**0). 

Un mélange d'acide carbonique et de vapeur d'eau, au rouge, le l'amène 
à l'état d'hydrate de baryte (voy. Strontium1**). Avec le sulfure de car
bone, on obtient du sulfure et du carbonate de baryum. 

La calcinafion, avec le chlorhydrate d'ammoniaque, le convertit incom
plètement en chlorure de baryum ( 3 i 0 . ) (voy. Calcium5o:). 

La solution de potasse bouillante ne l'attaque pas, mais il est attaqué 
par la potasse fondue (voy. Calciumm). Les solutions bouillantes de 
carbonates alcalins le transforment en carbonate de baryum. Leur action 
est proportionnelle à leur concentration et à leur excès ( 3 S 0 ) . Pour une 
molécule de sulfate de baryte et 15 molécules de carbonate de potasse, la 
transformation est complète (H. Rose) ( 3 2 1 ) . 

L'action du carbonate de soude est moins énergique que celle du car
bonate de potassium. Les carbonates alcalins fondus réagissent de la 
même façon.. 

L e sulfate de baryum, chauffé avec le sesquioxydc de fer, se transforme 
en ferrite de baryum Fe 2 0 3 . Ba 0 ; il se dégage de l'acide sulfureux et do 
l 'oxygène ( ' " ) . 

Usacyes du sulfate de baryum f ° ) . — Le sel artificiel, préparé par pré
cipitation du chlorure de baryum par l'acide sulfurique est désigné dans 
le commerce sous le nom de blanc permanent, blanc fixe ou blanc de 
baryte. Sous cette forme, il constitue une excellente couleur pour la 
peinture en détrempe, et il ne peut être remplacé par le sulfate naturel. 

La qualité du produit est en rapport avec le degré de dilution des réac
tifs. Le blanc fixe est très employé dans la fabrication du papier glacé. 
Broyé à l'huile, il couvre très peu; au contraire, il couvre bien après 
mélange avec son poids de blanc de zinc. 

S u l f a t e a c i d e d e b a r y u m B a l P S 2 0 8 , 2 IPO. —Préparation. — 
Digestion du sulfate de baryte avec l'acide sulfurique concentré, à 100", 
et cristallisation par refroidissement de la liqueur saturée, ou par 
dilution graduelle, à l'air humide. 

p 1 7 ) BCNSEN . An. Ch. Phavm, Lieb. 111-256-1859. — ( 5 1 8 ) D'HEBUBDSB . An. Pli. Ch. Pogg. 
7 5 - 2 7 5 - 1 8 4 8 . — H . ROSE . An. Ph. Ch. Pogg. 74-569-1848. — ( 5 M ) DÏÏLONG. An. Ch. Ph. 
(1J-82-273-1812. — ( S Ï I ) H . ROSE . An. Ph. Ch. Pogg. 94-482-1855. — ( S S A ) MAIMEKÉ. Polyt. 
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662 PERSULFATE DE BARYUM. 

Propriétés. — Aiguilles radiées, groupées en houppes soyeuses, ou 
prismes brillants déeomposables par l'eau, l'alcool et l'éther, fusibles 
à 100° en se décomposant (voy. Calcium"*-*"*- *"). 

P y r o s u l f a t e d e b a r y u m B a S 2 0 7 . — Prépara t ion . — 1° Action 
de l'acide suifurique fumant sur le sulfate de baryum à 150° ( 5 S 3 ) ; 

2° Action de l'acide chlorosulfonique en excès sur le sulfate de 
baryum S (Plia -+- S0 3IIC1 = BnS'O 7 -t- Il Cl (voy. Strontium,3S) ; 

3" Union de l'anhydride sulfurique et du sulfate de baryum (voy. 
Strontiumt:a). 

P e r s u l f a t e d e b a r y u m B a S 2 0 \ 4 I P O . — Ce composé a été obtenu 
en solution par Berlhelot ( " ' ) , en ajoutant de l'eau de baryte à une liqueur 
d'acide persulfurique. 

Préparation. — .Marshall ( 3 8 G ) l'a isolé en traitant, par l'hydrate de 
baryte solide, une solution saturée de persulfate d'ammoniaque. 

L'ammoniaque est éliminée par evaporatimi dans le vide sulfurique. 
On précipite l'excès de baryte par l'acide carbonique et la solution 

filtrée est à nouveau évaporée dans le vide. 

Propriétés. — Petits prismes transparents, monocliniques, non déli
quescents, mais très solubles dans l'eau et formant aisément des solutions 
sursaturées. 100 parties d'eau à 0° dissolvent 52,2 parties de sel. 

Les.dissolutions aqueuses, soumises à l'ébullition, se décomposent et 
précipitent du sulfate de baryte. 

Le persulfate de baryum est rapidement altéré dans une. atmosphère 
sèche et décomposé instantanément par la chaleur. 

11 est solublc dans l'alcool absolu avec déshydratation partielle et pré
cipitation d'un hydrate inférieur B a S 2 0 8 , l P O . 

S é l é n i u r e d e b a r y u m Ba Se. — Préparat ion. — Réduction du 
sélénialc de baryum par l'hydrogène au rouge sombre (voy. Calcium"*)-

Propriétés. •— Corps blanc, altérable à l'air, peu solublc dans l'eau, 
et non phosphorescent. L'eau de brome le convertit en séléniate de baryte. 

Chaleur de formation B a - f - S e s o l = = B a S c s o ,H - 70000 c a l . 

S é l é n i t e s d e b a r y u m Ba ScO 3 , I P O . (voy. Calcium s*2). — Le 
sélénile de sodium précipite les liqueurs de nitrate de baryum en donnant 
un dépôt de cristaux soyeux, peu solubles et inaltérables à l'air (voy. Cal
cium*"). Selon MuspraU (voy. Calcium™1'), le sel ainsi précipité est 
anhydre. 

— BaSe 2 0 5 . — Prismes peu solubles, résultant de l'évaporation à 60° 
d'une solution de carbonate de baryte dans l'acide sélénieux en excès 
(voy. Calcium™1). 

•3. Dmgler 2 4 4 - 2 3 4 . 1 8 8 2 . — ( 3 2 3 ) SCIIUI.TZ-SEU.ACK. Bcr. Chcm. Gescll. 4 - 1 0 9 - 1 8 7 1 . — 

( 3 2 I ) BERTIIEI.OT. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 1 4 - 5 5 1 - 1 8 7 8 / — ( 3 2 3 ) MARSHALL J. Chcm. Soc. 5 9 - 7 7 9 - 1 8 9 1 · 
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S É L É N I A T E DE B A R Y U M BaSeO4 

Prépara t ion . — 1° Précipitation d'un sel soluble de baryum par 
l'acide séléniquo ou un séléniate alcalin. 

2° Fusion d'un séléniate alcalin avec un mélange de chlorures de 
baryum et de sodium (voy. Calcium*™). 

Propr ié tés . — Le sel obtenu, par voie sèche, se présente en cristaux 
transparents incolores, orthorhombiques, identiques à ceux de la 
barytine. 11 est insoluble dans l'eau et l'acide nitrique concentré D = 4,7f> 
(voy. Calcium**7'). 

Le sel précipité (D = 4,67) ( 3 2 ° ) est plus soluble dans l'eau que le sul
fate de baryum : 

100 gr. d'eau froide dissolvent 'll™"'e r,8 de B a S c 0 4 ( 3 2 7 ) 
100 gr. d'eau bouillante — ld m ™« r , 8 — 

Il entraîne dans sa précipitation des sels étrangers, plus facilement 
encore que le sulfate de baryte ( 3 2 S ) . L'hydrogène le réduit au rouge à l'état 
de séléniurc ( 3 M ) . L'oxyde de carbone le convertit en carbonate de baryte 
et sélénium ( 3 3 2 ) . 

Par une forte calcination ou par ébullition avec l'acide chlorhydriquc, 
il perd de l'oxygène et se transforme en sélénite de baryum. Les carbonates 
alcalins le décomposent à froid ( 3 3 ° - 3 3 1 ) . Chaleur do formation : 

Ba O d l M -+- Se 0 3

d i s s = Ba Se O 1

 l l r 6 c i [ ) + 36920'" (Metzncr) ( " 8 ) . 

T e l l u r i t e d e b a r y u m . — Masse blanche, peu soluble dans l'eau, 
mal déterminée (voy. Calcium™). 

T e l l u r a t e s d e b a r y u m Ba Te 0\ 5 I P 0. — On l'obtient par 
précipitation du chlorure de baryum au moyen d'un tellurate alcalin. Il 
se fait un précipité volumineux qui devient pulvérulent (voy. Calcium**11) 

Sel très peu soluble dans l'eau froide, assez soluble dans l'eau bouil
lante et ne cristallisant pas par refroidissement. D10o = 4,55 ( 5 3 5 ) . Il perd-
son eau de cristallisation à 200°. 

— B a l P ' I V O 7 , 51P0. — Masse blanche floconneuse, plus soluble dans 
l'eau que le sel neutre, obtenue par double échange entre le chlorure de 
baryum et un bitellurate alcalin. 

Un sel anhydre douteux a été signalé (voy. Calcium***). Michel a pré
paré et analysé le composé TcO*Ba obtenu par voie sèche et isomorphe 
avec le sulfate de baryum ( 3 3 3 f f ) . 

(320) SCIIAFAIUK. J. prakl. Chcm. 90-12-1803. — ( 3 S " ) PETTEIISSOX. Z . anal. Chem. 12-287-
1873. — ( 3 2 8 ) METZXEU . An. Ch. Ph.(7j-15-225-l808. — ( 3 2 9 ) BERZÉLIUS. An. Ph: Ch. Pogg. 

32-11-1834. — ( 5 3 0 ) vo>- GERICHTES. An. Ch. Pharm. Lieb. 168-215-1873. — ( 3 3 1 ) H . BOSE. 
\ „ l>| , . Ch. Pogg. 74-509-1848; 95-420-1855; 113-481-1861. — ( 3 3 Î ) STAJIMER. An. Ph. Ch. 
Pogg 82-155-1851. — ( 3 3 3 ) CLAHKE. Am. J. Se. (3J-16-206- 1878. — p 3 3 « ) MICHEL. Thèse 
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Oui AZOTURE DE BARYUM. 

A Z O T U R E D E B A R Y U M Ba 3Az s = 440,28 (Ba : 9 3 , 0 2 ; Az : 0 , 3 8 ) 

P r é p a r a t i o n . — 1° Action de Pazote sur l'amalgame de baryum au 
rouge. On opère, comme dans le cas du calcium, avec un amalgame à 
25 pour 100, obtenu par concentration dans le vide de l'amalgame pré 
paré par electrolyse (voy. Calcium m ) ; 

2° Décomposition de l'amidure de baryum dans le vide vers 450" ( "* ' ) 
5 B a ( A z I P ) ! = : B a : i A z i ! - r - 4 A z I P (Guntz et Mcntrel). 

P r o p r i é t é s . — Le produit de la première préparation est une n i a s s e 
compacte entièrement fondue, bronzée, cristalline et très dure. 

Celui de la seconde préparation est jaune serin, boursoufle, très l é g e r , 
très altérable par l'humidité. 

L'azoture de baryum fond dans le vide vers 1000° avec commencement 
de volatilisation. Il est décomposé par l'eau avec dégagement de chaleur , 
formation de baryte et d'ammoniaque. 

Chauffé avec du charbon de cornue en poudre dans une atmosphère 
d'azote, il absorbe une nouvelle quantité de ce gaz en formant un peu d e 
cyanure de baryum. L'oxyde de carbone l'attaque au rouge avec fo rma
tion d'oxyde et de cyanure de baryum. 

L'azoture, préparé à 450°, f ixe l'ammoniaque en régénérant l ' amidu re . 

Chaleur de formation : Ba 3 - f -Az 2 = B a 3 A z 2 H - 149400 c a l ( 3 3 1 ) . 

A z o t h y d r a t e d e b a r y u m Az°Ba. — On l'obtient par saturation 

de l'acide azothydrique par la baryte, puis concentration sur l 'acide sul-

furique (voy. Calciumm). 

Aiguilles brillantes, peu solubles, explosives. Le sel peut être o b t e n u , 

à l'état anhydre, par déplacement de l'azothydrate d'ammoniaque a u 
moyen de la baryte, puis evaporation dans le vide (Berthelot et Matignon) ( 3 3 S ) . 

Chaleur de formation : 

- 2 A z 3 l ] é l c n i u -+- Ba 0 d i s s = B a A z 6

d i s s 4 - IP O 4 - 20 000 ( * » ) . 

A m i d u r e d e b a r y u m Ba(AzIP)*. — P r é p a r a t i o n . — 1° A c t i o n 

du gaz ammoniac sur le baryum à 280°. On obtient un liquide gris d e v e 
nant vert, puis rouge, sous l'action de la chaleur (Mcntrel) ( 3 3 ° ) 

Ba 4 - 2 Az IP = Ba (Az I P ) 2 + · IP ; 

2° Décomposition du baryum-ammonium ( 3 S 0 ) entre 0° et 60° 
Ba (Az I I 3 ) " = Ba (Az I P ) 2 4 - I I 2 4 - (n — 2) Az IP . 

P r o p r i é t é s ( 3 3 > ) . — L'amidure de baryum noircit vers 280° et fond en 

donnant un liquide grisâtre ayant l'aspect de l'amidure préparé à chaud, 

et devenant vert à 340°. Il se solidifie entre 280° et 275°. 

A 450°, dans le vide, l'amidure de baryum se transforme en azoture. 

Chaleur de formation : B a 4 - 2 A z I P = B a ( A z I P ) 2 4 - I P 4 - 53 5 0 0 , a l . 

B a r y u m a m m o n i u m . — P r é p a r a t i o n ( M 6 ) . — Action de l ' am-

(foctor&t Paris 1 8 8 9 . — ( 5 3 t ) G u m et MESTREI.. B. SOC. Ch. ( 5 ) - 2 9 - 5 7 8 et 5 8 3 - 1 9 0 3 . — 

(333) UEUTHELOT et MAIIGSOX. An. Ch. Ph. ( 7 ) - 2 - 1 4 4 - 1 8 9 4 . — ( 5 3 ° ) MENTHEI.. C. R . 1 3 5 - 7 4 1 ! -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



UYPOAZOTITE DE BARYUM. 605 

inoniac sur le baryum ou sur l'amalgame à 75 pour 100 de baryum ( " ) , 
au-dessous de-+-28°. Le produit de la combinaison est solide, rouge 
mordoré, se transforme en un liquide bleu au-dessous de — 25°. À — 50 , 
il se sépare un liquide huileux, bleu foncé, peu soluble dans l'ammo
niaque liquide, qu'il colore en bleu pâle. 

P ropr i é t é s . — Ce corps, signalé par Weyl ( 3 3 7 ) , dans l'action du sodium-
ammonium sur le baryum, semble répondre à la formule Ba (AzIP) 6 . 
11 prend feu au contact de l'air, se décompose vivement par l'eau, absorbe 
le bioxyde d'azote en donnant de l'hypoazotite de baryum. 

L'oxyde de carbone réagit sur la solution de baryum ammonium dans 
l'ammoniac liquéfié en donnant le baryum-carbonyle Ba(CO) 8 , corps 
solide, jaune, décomposable sans explosion au contact de l'air ou par-
élévation de température, soluble dans l'eau en se décomposant ( 3 3 ° ) . 

H y p o a z o t i t e d e b a r y u m B a A z 2 0 2 . 4 I P 0 . — Préparation. — 
1 0 Précipitation du chlorure de baryum par l'hypoazotite de sodium ( 3 3 8 ) . 
Le sel blanc volumineux devient rapidement cristallin. 

2° Action de l'hypoazotite d'argent sur une solution ammoniacale de 
chlorure ou. d'acétate de baryum. Le précipité est lavé à l'ammoniaque, 
puis à l'alcool et à l'éther (voy. Calcium**1, ***). 

Format ion . — Action du bioxyde d'azote sur le baryum-ammonium 
en solution dans l'ammoniac liquide. Après évaporation de l'ammo
niac, il reste une*poudre blanche d'hypoazotite anhydre(* u). 

P rop r i é t é s . — L'hypoazotite de baryum est un corps cristallisé, très 
peu soluble dans l'eau, rapidement décomposé par la chaleur. 

11 est anhydre ( 3 3 8 ) ou hydraté suivant le mode de préparation. Obtenu 
par le second procédé, il répond à la formule BaAz 2 0 2 , 4 IPO (voy. Cal
cium"'''*). Il forme des combinaisons avec l'acide acétique et l'acétate de 
baryum (Maqucnne). 

A c é t o h y p o a z o t i t e d e b a r y u m (voy. Calcium**1). — La disso
lution saturée du sel précédent dans l'acide acétique dépose une com
binaison complexe, moins stable que celles du strontium et du calcium 
(voy. Calcium***) : B a A z 2 0 2 + Ba ( C 2 I P 0 2 ) 2 H - 2 C 2 I P 0 2 - + - 5 I P 0 . 

A z o t i t e d e B a r y u m B a A z 2 0 \ 4 I P O . — Préparation.— l°Action 
de l'anhydride azoteux sur l'eau de baryte ou le carbonate de baryte, 
jusqu'à neutralisation ( r , 3°) (voy. Calcium**9); 

2" Calcination ménagée du nitrate. Le résidu de la calcination est 
repris par l'eau, débarrassé par cristallisation de la majeure partie du 
nitrate non décomposé, puis de la baryte par l'acide carbonique. Le 
liquide filtré est additionné peu à peu d'alcool pour éliminer le reste du 
nitrate. On précipite alors par un excès d'alcool (voy. Calcium**1 à86S), 

190-2 et R. Soc. Ch. (3)-29-495-1905 — (>»') \ V E T t . An. Th. Ch. Pogg. 123-550-1864. — 
p ^ j Zons. Bcr. Chem. Gesell. 15-1007-4882. — ( » » ) Fiuïzseim. An. Ph. Ch. Pogg. 49-154-
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0 6 0 AZOTATE DE BARYUM. 

puis on fait cristalliser la solution. Le rendement est de 10 à 15 pour 100 : 
5° Action du sel d'argent sur le chlorure de baryum ( 3 1 0 - 3 t I ) ; 
4° Réduction du nitrate de baryum par la mousse de plomb. On fait 

bouillir, on élimine le plomb par l'hydrogène sulfuré et on évapore. Le 
sel est purifié par cristallisation dans l'alcool à 80 pour 100 ( 3 3 S ) . 

5° Action de l'oxyde azotique sur le bioxyde de baryum. 

Propriétés. — L'azotite de baryum cristallise en pyramides hexa
gonales, inaltérables à sec ou en solution. Il fond à 220°, puis se décom
pose; il est très soluble dans l'eau avec réaction alcaline. 

Une partie de sel se dissout dans 64 parties d'alcool à 94°. 
Chaleur de formation : Az ' H - O l •+-Ba = A z s O l B a + 179 6 0 0 c a l ( C ! > ) . 
L'azotite de baryum s'unit à l'azotite de potassium en formant un sel 

double K Az 0 8 -+- Ba Az s 0 ' -+- IP 0 , facilement soluble dans Peau 
(voy. Calcium™*). 

A Z O T A T E DE B A R Y U M B a A z ' O ^ 261,48 (Ba :.52,55 ; A z : 10 ,74; 0 : 5 6 , 7 1 ) 

Groth a décrit un échantillon naturel de nitrate de baryum, trouvé dans 
le salpêtre du Chili ( 3 i 2 ) . 

Préparation. — 1° Saturation de l'acide nitrique par la baryte ou 
son carbonate. 

2° Double échange entre le chlorure de baryum et le nitrate de sodium. 
On traite à chaud 170 grammes do nitrate de sodium dissous dans son 
poids d'eau par 244 grammes de chlorure de baryum cristallisé, dissous 
dans deux fois son poids d'eau. Le nitrate de baryum cristallise par 
refroidissement (*°). 

r>° Double échange entre le sulfure de baryum et le nitrate de 
sodium ( 3 4 3 ) . 

Propriétés. — Le nitrate de baryum cristallise en cubooetaèdres 
incolores et anhydres, isodimorphes du chlorate et du bromate de 
baryum (voy. Strontium1") et susceptibles de polychroïsmc artificiel 
(voy.S/ron<i'wm"').D = 5,2 (voy. Calcium™ e t itl) ; PF = 592° (voy. Cal
cium1"). Il se dépose exceptionnellement à l'état de bihydrate de ses 
solutions refroidies entre 0 et 12°(*"). 

Le nitrate de baryum est hygroscopique et soluble dans l'eau. 

100 pari, dû sel absorbent à 15° en 7 j . 6 part, d'eau (voy. Calcium 133). 
— — en 20 j . 46 — 

Solubilité dans l'eau à diverses températures ( 3 U i ) : 

100 parties d'eau dissolvent à 
T 10 20 50 40 50 00 70 80 90 100° (voy. Calcium,33). 

B » A z » 0 ° 7 9,2 11,6 14,2 17,1 20,5 23,6 27 50,6 52,2 grammes. 

1840. — ( 3 I ° ) RASIMET.SBEKO. A „ . p h . Ch.Pogg. 118 -287-1865 .— ( 3 « ) ARKDT. Z . anovg. Chem. 
27-o41-1901. — (»«) GnoTii. Jalirlr. Min. 14-1885.— ( 3 « ) Jlonn. An. Cli. Pliarm. Lieh. 2 5 -
290-1858. — (M*) Hmzfi,., z. pharm. 49-1854. — ( 3 I 3 ) GAT-LIJSSAC. An. Ch. ( 2 ) - l 1-33-11819. 
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La solution saturée bout vers 102° (voy. Calcium™). 
Poids spécifique des solutions à 17°,5 (voy. Calcium"6) : 

R a A z 2 0 a I 2 5 4 5 1 6 7 8 pour 100. 

!h7",s 1,009 1,017 1,025 1,034 1,042 1,051 1,000 1,009 

Abaissement du point de congélation de l'eau ( 3 i 6 ) : Chaque centième de 
nitrate abaisse de 0V178 le point de congélation jusqu'à une teneur de 
2 , 2 5 pour 100; de 0",156 entre 2,25 et 4,5 pour 100. 

L e nitrate de- baryum est insoluble dans l'alcool absolu, très peu 
soluble dans l'alcool étendu ( * " ) , insoluble dans l'acide nitrique concentré, 
difficilement soluble dans l'acide chlorhydrique étendu et dans l'am
moniaque. 11 est détruit par calcination au rouge, avec dégagement 
d 'oxygène, d'azote et d'anhydride azo teux( u s ) . Le résidu est formé de 
protoxyde ou d'oxydes supérieurs, selon la température de calcination. 

L'hydrogène le réduit au rougc'avcc formation d'hydrate de baryte^ 4 0*). 
L 'oxyde de carbone le transforme en baryte anhydre et carbonate de 

baryte ( 3 4 ° ) . L'arsenic réduit lentement sa solution aqueuse ( 3 S 0 ) . 
Un mélange pulvérisé, à molécules, égales de nitrate de baryum et de 

carbonate de soude cristallisés, se liquéfie avec absorption de chaleur ( 3 5 1 ) . 
Si la température initiale est de H - 21°,5, elle s'abaisse à — 15°,7. 

Chaleur de formation Ba -+- Az 2 -f- 0 6 = BaAz 2 0 6

s o J . -+- 227 200 » ' ( M ) . 
L e nitrate de baryum s'unit à l'acétate de baryum pour former un sel 

mixte en gros prismes rhomboïdaux droits : B a A z 0 3 . C 2 I F 0 2 . 4 J P 0 ( 3 3 2 ) . 

Applicat ions, — Le nitrate de baryum est employé dans la fabrication 
de la baryte anhydre, du bioxydo de baryum, de certaines poudres explo
sives, et en pyrotechnie (feux verts). 

A m i d o - s u l f o n a t e d e b a r y u m Ba ( S 0 3 A z I P ) 2 . — Ce sel, très in
stable, signalé par Divers et Haga, s'obtient en saturant l'acide correspon
dant par la baryte ( 3 S 3 ) . 

O x y a m i d o - s u l f o n a t e b i b a r y t i q u e B a 2 ( S 0 3 A z . O l l ) 2 . I P O . -
Sid alcalin, cristallisé, presque insoluble dans l'eau, obtenu par saturation 
de l'acide correspondant ( 3 8 i _ 3 ! i i l ) . 

O x y a m i d o - s u l f o n a t e m o n o b a r y t i q u e B a ( S 0 3 A z I I 0 I I ) 2 . I P 0 . 
— On ajoute, au sel précédent, de l'acide sulfurique en quantité juste suf
fisante pour éliminer la moitié du baryum. On obtient ainsi le sel mono
barytique, en cristaux carrés, tabulaires, brillants P * 3 ) . 

N i t r o s o - s u l f a t e d e b a r y u m B a S 0 3 A z 2 0 2 . — Les nitrososulfates 
alcalins précipitent par l'eau de baryte; le précipité, soluble dans un 

— ( 3 « î ) D E COMMÎT. An. Ch. Pli. (4)-24-547-1871. — ( » « ) GÉIURDIN-. An'. Ch. Ph.-(4)-5-145-
1865 .— < 3 4 8 ) RIVIÈRE. B . Soc. Mulli. 36-438.1866. — ( M » ) STAMMER. An. Ph. Ch. Pogg. 8 2 -
1 5 5 - 1 8 5 1 . — ( » « ! * ) KCIIHDIASX . An. Ch. Ph. (3)-20-234-1847. — ( « M ) SI.ATER. Chem. Gaz. 
Francis. 329-1853. — ( 3 I U ) WAI.TOX. Pli . Mag. 42 -290 . — ( 3 5 a ) Ltrcros. An. Ch. Pharm. I.icli. 
1 0 3 - 1 1 5 - 1 8 5 7 . — (SWj DIVERS et HAGA . Chcm. N. 74-277-1896. — ( 3 » * j FREMY. An. Ch. 
Ph. (3) - l5 -408-1845. — ( » « ) DIVERS et HACA. J. Chcm. Soc. 55-763-1889. — ( 3 S L 3 ) DIVEKS et 
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excès d'eau, décomposable par l'acide chlorhydrique, est le nitrososulfate 
de baryum l 3 5 8 - * 8 7 ) . 

I m i d o - s u l f o n a t e de b a r y u m Ba3Az* ( S 0 3 ) \ 511*0. — Il se forme 
par précipitation du sel trisodique par le chlorure de baryum en 
excès( 3 S 8) (voy. CalciamSK). Il est légèrement soluble dans l'eau, soluble 
dans l'acide nitrique. 

I m i d o - s u l f o n a t e a c i d e d e b a r y u m B a A z L Ï ( S 0 3 ) M P 0 . — 
On le prépare par l'action de l'acide sulfurique dilué sur le sel précé
dent. Cristaux orthorhombiques, stables à l'air sec, décomposés par l'air 
humide ( * > 8 - ^ ) . 

P H O S P H U R E D E B A R Y U M Ba sP 2 = 474,2 (Ba : 8 6 , 9 2 ; P : - 1 3 , 0 7 ) 

Préparation. — Réduction du phosphate tribarytique (100 parties) 
par le carbone (16 parties) au four électrique (950 ampères, 45 vol ts) 
(Jaboin) (voy. Strontium'*1). 

Formation. — L a vapeur de phosphore réagit sur la baryte, au rouge , 
en donnant un phosphure impur (Dulong) ( 3 0 ° ~ 3 ( i l ) . 

Propriétés. — Fragments noirâtres, à cassure cristalline brillante 
D = 5,185. Ce corps brûle dans le chlore à 90° et dans le brome vers 
500°. 11 décompose Peau, à froid, avec formation d'hydrate de baryte et 
dégagement d'hydrogène phosphore. 

H Y P O P H O S P H I T E D E B A R Y U M B a P s 0 4 1 I \ H » 0 . 

Préparation. — 1° Action du sulfure de baryum sur le phosphore en 
présence d'eau à température inférieure à l'ébullition. L'excès de sulfure 
est précipité par le carbonate de plomb et l'on évapore le liquide filtré 
(voy. Calcium®*). 

2° Ébullition de l'eau de baryte avec le phosphore. Précipitation de 
l'excès de baryte par l'acide carbonique, puis évaporation (voy. Cal
cium™*). 

Formation. — 1° xi.etion de l'eau sur le phosphure de baryum 
(voy. Calcium*01). 

2° Action do l'hydrogène phosphore sur l'eau de baryte ( A . Winklcr ) ( 3 6 - ) . 

Propriétés ( 3 0 3 ) . — Aiguilles stables à l'air, perdant à 100° une molé
cule d'eau, solublesdans 5,5 parties d'eau froide et 3 parties d'eau boui l 
lante! L'acide nitrique transforme quantitativement ce sel en métaphos-
phate. Une solution de potasse le décompose, à chaud, en phosphites de 
baryum et de potassium avec dégagement d'hydrogène. 

L'hypophosphite anhydre a été obtenu, en tables carrées, par évapo-

HACA. J. Chcm. Soc. 4 7 - 5 6 4 - 1 8 8 5 . — ( W ) IIAXTZSCII. Bcr. Cliem. Gesell. 2 7 - 5 2 7 1 - 1 8 9 4 . — 

(sss) BEIIGLUKD. Bcr. Chcm. Gesell. 9 - 2 5 5 - 1 8 7 6 . — (™<>) JACQITELAIN. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 8 - 2 9 5 - 1 8 4 5 . 

— ( 3 G 0 ) DUI.ONG . Mém. Soc. Arcueil 3 - 4 0 8 . — (=<".) DUMAS. An. Ch. ( 2 ) - 3 3 - 5 6 5 - 1 8 2 6 . — 

( 3 « 2 ) A . WINKLER . An. Ph. Ch. Pogg. 1 1 1 - 3 4 3 - 1 8 6 0 . — | 3 6 3 ) RAMMEI-SBEIIG. Sitz. prûss. A k a J . 
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ration de ses dissolutions dans l'acide hypophosphoreux. A haute tempé
rature, i l se transforme en pyrri et métaphosphate de baryum. 

P h o s p h i t e d e b a r y u m BalIPO 3. — Préparation. — Précipitation 
du chlorure de baryum par le phosphite d'ammoniaque (Berzélius) ( S M ) 
( v o y . Calcium m ) . La précipitation doit être opérée par fractionne
ments ( 3 0 3 _ s 6 l i ) . Le premier précipité contient, en effet, 20 pour 100 de phos
phate ; les dernières fractions sont pures. 1 

Prop r i é t é s . — Sel difficilement soluble dans l'eau, perdant une molé
cule d'eau entre 150° et 200° (voy. Calcium903). A plus haute température, 
il se décompose avec dégagement d'hydrogène et de phosphore et trans
formation en pyrophosphate mélangé de phosphore divisé (voy. Cal
cium00'). 

P h o s p h i t e a c i d e d e b a r y u m B a I P P 2 0 6 , I P 0 . — Préparation. 
— 1 ° Neutraliser une solution d'acide phosphoreux par le carbonate de 
baryte jusqu'à précipité permanent, filtrer, évaporer dans le vide sec 
( voy. CalciumB'J2) ; 

2° Action d'une petite quantité d'acide sulfurique sur le phosphite 
neutre (voy. Calcium003); 

5° Action de l'eau sur les phosphites polyacides. 

Composition. — On attribue à ce sel, suivant les cas, une, deux ou 
trois molécules d'eau de cristallisation (voy. Calcium301'00S,mi). 

Propr i é t é s . — 11 se présente généralement en mamelons ternes, 
soluhlcs dans l'eau, décomposés par l'eau bouillante en un sel neutre 
insoluble et un sel acide qui se dissout. 

Il commence à se décomposer à 130°-140°; la calcination le convertit 
en méta et pyrophosphate mélangés. 

P h o s p h i t e s p o l y a c i d e s . — En évaporant les dissolutions de 
phosphite neutre dans l'acide phosphoreux, on obtient divers sels cristal
lisés tels que : ( B a I I P 0 3 ) 2 . P 0 3 I P . 8 I P O et ( B a I I P 0 3 ) 2 ( P 0 3 I P ) 5 . 2 I I 2 0 ( S 8 7 ) . 

P y r o p h o s p h i t e d e b a r y u m B a I P P 2 O s . — I l résulte de la dés
hydratation du phosphite acide à 150° (voy. Calcium00*). 

H y p o p h o s p h a t e n e u t r e d e b a r y u m BaPO 3 . — On l'obtient 
par précipitation du chlorure de baryum par l'hypophosphate de soude 
(voy. Calcium1""1). 

C'est un corps amorphe, très peu soluble dans l'eau et l'acide acétique, 
plus soluble dans l'acide chlorhydrique et l'acide phosphorique, décompo-
sable par la chaleur. Selon Rammelsberg, il renferme de l'eau de 
constitution ( 3 6 S ) . 

H y p o p h o s p h a t e a c i d e d e b a r y u m BaIPP 2 0°, 2 IPO. — Pré-

4 0 9 - 1 8 7 2 . — ( a » ) B E M É M U S . An. Ch. ( 2 ) - 2 - 2 I 7 - 1 8 1 6 . — ( » * ) RAMMELSBEKG. Ber. Chem. Gcsell. 

9 - 1 5 7 9 - 1 8 7 6 . — ( Ï 6 8 ) KIIAOT. An. Ch. Pharm. Lieb. 1 7 7 - 2 7 4 - 1 8 7 5 . — ( ' « ) RAMMEI.SBEHG. An. 

l>h. Ch. Vogg. 1 3 2 - 4 9 6 - 1 8 6 7 . — ( * » ) RAMMELSBEIIG. J. prakt. Chcm. 4 5 - 1 5 3 - 1 8 9 2 . — 
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paration. — Précipitation du chlorure de baryum par Phypophosphate 
acide de sonde. Ce précipité cristallin, formé au bout d'un ou deuxjours, 
est lavé à l'eau froide et séché à froid (Salzer) ( 5 0 9 ) (voy. Calcium6"). II 
peut être purifié par recristallisation dans Pacidc nitrique très étendu 
et bouillant (Joly) ( 5 7 0 ) . 

Propriétés. —• Cristaux monocliniques, ne perdant pas de poids à 
100°. Le sel devient anhydre à 140" et se décompose à plus haute tempé
rature en métaphosphate, avec départ d'hydrogène. 11 est soluble dans 
1000 parties d'eau froide. La liqueur est acide et se trouble, par éhulli-
tion, en déposant du sel neutre ou du sel basique. 

O R T H O P H O S P H A T E I W O N O B A R Y T f Q U E Ba 11*9*0» = 551,4 

(Ma : 41.45 ; II : 1,22 ; I> : 18,71 ; O : 38,02) 

P r é p a r a t i o n . — Action de l'acide phosphoriquo sur le phosphate 
bibarytique, puis évaporation de la dissolution sur Pacide sulfuriquo 
(voy. Calcium*1*). 

P r o p r i é t é s . — Cristaux blancs, anhydres, trieliniques, stables à 
l'air, D == 2,8 à 2,9 (voy. Calcium"). 

Action de l'eau. — L'eau froide décompose ce sel en précipitant du 
phosphate bibasique (voy. Strontium™*) ; le liquide renferme de la baryte 
et de l'acide phosphoriquo en excès. En mettant en présence d'un m ê m e 
poids d'eau des quantités croissantes de sel, le rapport des poids de 
hase et d'acide contenus dans le liquide tend vers une limite. 

Le poids de sel P, mis en présence d'un môme poids d'eau croissant 
de 1 à 72, le rapport H de l'acide phosphoriquo total à l'acide phospho
riquo combiné croit de 1 à 2. C'est-à-dire (pie, dans la liqueur la plus 
concentrée, l'acide phosphorique et la baryte sont dans le rapport de 2 
d'acide pour 1 de base. 

5 P 20*BalP = 2 Bail PO ' -t~ Bal PP 2 O s H - 2 P O l l I \ 
Un tiers du phosphate acide est donc dissous sans décomposition; les 

deux autres tiers sont dédoublés en phosphate bibasique précipité, et 
acide phosphorique dissous (voy. Strontium™). 

A 100°, la décomposition s'opère de même, mais le précipité est uni
quement formé de phosphate bibarytique et le rapport R tend vers 2 ,8 
(voy. Calcium''"). 

Le phosphate monobarytique est dissous avec décomposition par les 
acides étendus. 

Chaleur de formation : pour 2 P O ' l P d i s s -f- BaO d i 5 S : -t- 50000"" ( C 9 ) . 

O R T H O P H O S P H A T E B I B A R Y T I Q U E Ba 2 IPP 2 0 8 = 466,82 
(lia : 58,87 ; II : 0,45 ; P : 13,28 ; 0 : 27,42) 

P r é p a r a t i o n . — 1° Précipitation du chlorure de baryum par le 
phosphate neutre de soude. On obtient d'abord un précipité gélatineux 

(M9) S.U.ZEU. An. Ch. Pharm. Licb. 211-32-1882. — ( 5 ™) .loi.y. C. H. 101-1148-1885. .— 
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et un liquide neutre au tournesol, puis le sel bibarytique cristallise en 
quelques minutes. Dans le cas du phosphate bicalciquc, la liqueur du 
début est acide au tournesol (voy. Calcium***) ; 

2° Act ion . de l'acide phosphorique sur le phosphate tribarytique 
(voy. Calcium*'*) ; 

5 ° Décomposition par l'eau du phosphate monobarytique. j 

P r o p r i é t é s ( 3 ( U ) . — Poudre blanche, cristalline ("*) (voy. Calcium"*) 
pouvant renfermer une molécule d'eau de cristallisation. D = 1,275. 

Ce sel est soluble dans 10 000 parties( 3 7 3) ou dans 20 570 parties d'eau 
à 20°,o (voy. Calcium™*). Il se dissout mieux dans les liqueurs salines 
et dans les acides dilués : une partie se dissout dans 400 parties d'acide 
acétique ( d = 1,032). Mis en suspension dans l'eau, il absorbe l'acide 
sulfureux en donnant du sulfite de baryum et de l'acide phosphorique. 
A l 'ébullition, l'acide sulfureux se dégage et la liqueur précipite un 
composé barytique (voy. Calcium***). 

Le phosphate bibarytique est décomposé par l'acide nitrique concentré 
en acide phosphorique et nitrate de baryum qui précipite à peu près 
complètement (Duvillicr) ( 3 7 4 ) . 

Les alcalis le décomposent avec formation de sels basiques. 
Chaleur de formation pour 2 P Ô 4 I I 3 -+- 2Ra0 diss. : -h 50 800 i a l (">). 

O H T H O P H O S P H A T E T R I B A R Y T I Q U E Ba 3 P 2 0 8 , IP0 = 620,52 

(Da: 06,46; P : 1 0 ; 0 : 2 0 , 6 4 ; JJa0 : 2,91) 

P r é p a r a t i o n . — 1° Précipitation du chlorure de baryum par Je 
phosphate trisodique (Graham) ( 3 7 S ) ou par le phosphate disodique en 
l iqueur alcaline (Rammolsberg) ( 3 7 0 ) . 

Lorsqu'on précipite par le phosphate disodique, il est bon d'ajouter au 
liquide un grand excès d'eau do baryte, sinon, on obtient le sel mixte 
sodicobarytique (Villiers) ( 3 7 7 ) . 

Dans la préparation parle chlorure de baryum et le phosphate trisodique, 
il se fait d'abord un phosphate colloïdal avec absorption de chaleur, puis 
le sel cristallise avec dégagement de chaleur. Ces phénomènes expliquent 
les anomalies observées dans la chaleur de neutralisation de l'acide 
phosphorique par la baryte; elles dépendent de l'état du sel insoluble 
(voy. Calcium**3) (voy. Strontium'**). 

2° Saturation directe de l'acide pbosphorique par la baryte en excès. 

P r o p r i é t é s . — Sel cristallisé, soluble dans les acides, en formant 
des phosphates bi ou monobarytiques ou de l'acide phosphorique, sui
vant l'excès d'acide. Par evaporation du liquide, on isole une combinaison 
de phosphate tribarytique et de chlorure de baryum (voy. Calcium*'*). 

( " ' ) Lumvic. Ar . dor Pliarm. (2)-56-265-1848.— CIIODXEW. J. prakl. Ghom. 29-201-1843. 
— ( 3 " ) MALAGOTI . An. Ch. (3)-51-546-1837. — p « ) DBVILUEU . An. Ch. Ph.(5)-8-250-1870.— 
( 3 ' 3 ) GIIAIIAM. An. Pli. Pogg. 32-49-1854. — ( 3 ' 6 ) RAIDIEI.SDEUG. An. Ph. Ch. Pogg. 6 4 - 2 5 1 -
403-1845; 68-585-1846. — ( 3 " ) VILLIEIIS. C. R . 104-1105-1887. — ( 3 ' 8 ) De SCIIÙLTE». C. 
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L'acide sulfureux dissout le phosphate tribarytique, en donnant du sulfite 
de baryum et du phosphate monobarytique. 

Chaleur de formation : 
2 P O l I P é t c n d l l 4 - 5 Ba 0 d i s s . = Ba3 P* 0 S crist. 4 - 78 200™' ( c s > ) . 

C o m b i n a i s o n s d u p h o s p h a t e t r i b a r y t i q u e a v e c l e c h l o 
r u r e d e b a r y u m ( B a î P 0 » ) 3 B a C l ' c t B a , P " 0 8 . B a C l 1 . — Ces composés 
ont une préparation et des propriétés identiques à celles des composés 
correspondants du calcium et du strontium. 

P y r o p h o s p h a t e s de b a r y u m B a 2 P 2 0 7 . — Prismes o r tho -
rhoinbiques, préparés par fusion de la baryte avec le métaphosphate d e 
potassium D M . = 5,9 (voy. Calcium m ) . 

— Ba2 P 2 0 7 . IP 0 . — On le prépare : 1 0 Par précipitation du chlorure d e 
baryum par le pyrophosphate de soude. 

2° Par saturation deTacide pyrophosphorique par Peau de baryte ( " 9 ) 
(voy. Calcium™). 

Poudre blanche amorphe, un peu soluble dans l'eau, solublc dans les 
acides chlorhydrique, nitrique, pyrophosphorique et sulfureux, insoluble 
dans l'acide acétique. Avec l'acide nitrique chaud, il se forme de l ' ac ide 
phosphorique et, par concentration et cristallisation, on élimine tout le 
nitrate de baryum. 

Le pyrophosphate de baryum, calciné dans l'hydrogène à haute t e m p é 
rature, dégage de l'hydrogène phosphore et laisse un résidu rougoàt re 
soluble dans les acides, de composition P 2 O s , 5 B a O ( 3 8 ° ) . 

La fusion avec les carbonates alcalins le transforme incomplètement en 
orthophosphate (voy. Calcium™). 

Métaphosphates de baryum. — La constitution de ces corps, dont 
les formules sont multiples les unes des autres, n'est pas expliquée d 'une 
façon satisfaisante. On connaît les composés suivants : 

M o n o m é t a p h o s p h a t e b a r y t i q u e B a P 2 0 ° . — P o u d r e blanche, 
insoluble dans l'eau et les acides, obtenue en chauffant à 516°, un 
mélange de carbonate de baryte et d'acide phosphorique en excès ( v o y . 
Calciumm). ' ' 

Ce sel est probablement le dérivé d'un acide métaphosphorique po ly -
mérisé (voy. Calciumm). 

B i m é t a p h o s p h a t e b a r y t i q u e Ba J P*0" .4 IPO."—Pet i t s cristaux 
difficilement solubles dans l'eau, obtenus comme le sel de calcium cor 
respondant (voy. Calcium m ) . 

T r i m é t a p h o s p h a t e b a r y t i q u e Ba 3 P°0 1 8 . 61PO.— Préparat ion . 
— Précipitation du chlorure de baryum en excès par le trimétaphosphate 
de soude (voy. Calcium™*'™). 

U. 9 6 - 7 0 6 - 1 8 8 5 . — p » ) HESS. An. Pli. Ch. Pogg. 1 8 - 7 1 - 1 8 5 0 . — ( S » ) STUUVE . ,T. pralsl. C l i e m . 
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Propriétés. — Beaux cristaux rhombiques insolubles dans l'eau et les 
acides, perdant à 100° la moitié de leur eau et le reste à température 
é levée . Quand la précipitation de ce corps est faite avec un excès de sel de 
soude, on obtient un sel mixte beaucoup plus soluble : Ba 2 Na 2 P 6 0 1 8 . 8 IP0 . 

H e x a m é t a p h o s p h a t e d e b a r y u m . — Corps amorphe insoluble, 
obtenu comme le sel de calcium correspondant ( 3 7 5 ) (voy. Calcium 677>683). 

P h o s p h a t e s b a s i q u e s d e b a r y u m 3BaO. 2 P 2 0 5 . — Ce corps 
est une poudre cristalline infusible, obtenue en décomposant le chlorure 
de baryum fondu par le phosphate sodique correspondant (voy. Cal

cium***). 
— 4 B a O . P 2 0 5 . — On l'obtient par fusion de 14 parties d?hydrate do 

baryte ( B a 0 2 I P ) avec 4 parties de soude et 5 parties de phosphate biso-
d ique . Par lessivage, on isole de petites tables quadratiques dont la 
composition correspond à celle des scories Thomas (voy. Strontium m ) . 

— 5 Ba 0 . 3 P 2 0 \ — On le .préparc en précipitant du chlorure de 
baryum par le phosphate de sodium correspondant (voy. Calciumm). 

A z o p h o s p h a t e s o u p h o s p h i m a t e s d e b a r y u m . — Ces corps 
n'ont d'intérêt que par les acides qu'ils renferment; leur composition n'est 
pas très précise. On a cité parmi eux les sels su ivan ts :Ba 3 P 2 Àz î 0 8 . 2H 2 0 
( 3 8 1 ) ; B a 2 I P P 4 A z * 0 \ 2 1 T O ( 3 8 2 ) ; BaNarFP 3 A z 3 0 6 ( 5 8 ! ) . 

A R S É N I U R E D E B A R Y U M Ba3As2 = 562,2 (Ba: 73,32; As : 26,68) 

Préparation. — Ce composé s'obtient par la réduction de 70 parties 
d'arséniate de baryum par 10 parties de carbone dans l'arc électrique 
(Lebeau) (voy. Calciumm). 

Formation. — Dans l'action de l'arsenic sur la baryte caustique au 
rouge, il se fait de l'arséniatc et de l'arséniure de baryum; la réaction 
est très incomplète (voy. Calcium*""). 

Propriétés. — Masse cristalline brune plus fusible que les arséniures 
de strontium et de calcium, et de propriétés semblables, [mais générale
ment plus actives DiS„ = 4 , l (Lebeau) (voy. Calciumm). 

O r t h o a r s é n i t e d e b a r y u m Ba 3 As 2 0 8 . — Préparation. — On 
précipite le chlorure de baryum par l'arsénite tripotassique, puis on lave 
à l 'eau froide. On n'obtient pas ce Corps à l'état pur en [ajoutant de l'eau 
de baryte à une solution aqueuse d'acide arsénieux (voy. Calciumm). 

Propriétés. — Poudre blanche amorphe, un peu soluble dans l'eau 
froide, aisément soluble dans l'eau chaude, anhydre après dessiccation à 
100° dans l'hydrogène. 

P y r o a r s é n i t e d e b a r y u m Ba2 A s 2 0 5 , 2 IP0 (à 100"). — On l'ob-

-79-5-48-1800.— (3s>) G L A D S T O N E . J. Chcm..Soc. .3-149-559-1851. — (^.STOitES- .Ann. chom.J. 
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6 7 4 A R S Ë M A T E S D E B A R Y U M . 

tient par action de l'eau de baryte sur une liqueur d'acide arsénieux j u s 
qu'à précipitation complète. Corps blanc amorphe (voy. Calcium6*9). 

M é t a a r s é n i t e de b a r y u m BaAs 2 0*. — Ajouter une solution d e 
chlorure de baryum à une liqueur ammoniacale d'arsénite d ' ammoniaque , 
puis verser de l'acide acétique jusqu'à commencement de p réc ip i t é 
C 8 3 - 3 8 4 1 ) (voy. Calciumm). Sel amorphe blanc, anhydre à 100°. 

ORTHOARSÉN1ATE B I B A R Y T I Q U E Bail As OS LPO 

Préparation. — On précipite le chlorure ou de l'acétate de baryum en 
excès par l'arséniale bisodique ( 3 8 3 ) (voy. Calcium 083' m). 

Propriétés. — Ce sel cristallise de sa dissolution acétique en octaèdres 
quadratiques (voy. Strontium™9). 11 perd son eau à 120°. L ' a m m o 
niaque le transforme en sel basique. L'acide nitrique concentré déplace 
l'acide arsénique en précipitant du nitrate de baryum ( 3 7 i ) . 

O R T H O A R S É N I A T E T R I B A R Y T I Q U E Ba 3 As s 0 8 

Préparation. — 1° Fusion de la baryte caustique avec un mé lange 
de pyroarséniate et de chlorure de sodium en proportions telles q u e lu 
quantité d'arséniate reste supérieure à 18 pour 100 (voy. Calcium 60i). 

2" Sursaturation de l'acide arsénique par l'eau de baryte ( v o v . 
Calcium**). 

Formation. — La double décomposition entre un arséniate alcalin et 
le chlorure de baryum, en solution ammoniacale, donne un préc ip i té 
d'arséniate tribarytique impur et renfermant souvent du chlore ( v o y . Cal
cium"'1). 

Propriétés. — Le sel préparé par voie sèche se présente en larges 
lamelles incolores. Le sel précipité est soluble dans 2000 parties d 'eau 
froide (voy. Calcium096), dans 3500 parties d'eau ammoniacale, so lub le 
dans l'acide acétique. 

L'orthoarséniate tribarytique s'unit aux sels haloïdes de baryum en 
formant des combinaisons cristallisées du type (Ba3 A s 2 O 8 ) " . Ba X* ( v o y . 
Calcium 070). 

P y r o a r s é n i a t e d e b a r y u m Ba 'As 'O 7 . — Sel cristallisé, se f o r 
mant dans les mômes conditions que le pyroarséniate de calcium, b e a u 
coup plus attaquable par l'eau froide (voy. Calcium091). 

S u l f o a r s é n i t e s de b a r y u m (voy. Calcium 097) • B a S A s i S 3 2 U a O . 
— Le sulfhydrate de baryum dissout le sulfure d'arsenic avec effervescence , 
et la liqueur jaune, saturée, donne, par évaporation, une masse b r i l l an to 
brune, incomplètement soluble dans l'eau, dont la composition s ' accorde 
avec la formule précédente. 

— 2BaS A s 2 S 3 , 5 I P 0 . — Ce corps, insoluble dans l'eau, inaltérable à 

•18-629-780-1896 . — ( * » ) B L O M M . J . chem. Soc. 1 5 - 2 9 4 - 1 8 6 2 . — ( « « ) F I L H O L . J . l ' h a r m . 
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ANTIMOMATES DE BARYUM. 675 

l 'air, se forme dans les eaux mères de la liqueur précédente, et, d'après 
Ni lson, se présente sous deux aspects, vert gris et bleu indigo. 

— 3 B a S . A s 2 S 3 . 1 4 r P O . — Lorsqu'on évapore dans le vide la solution 
de sulfure d'arsenic dans le suif hydrate de baryum en excès, il se dépose 
d'abord un corps verdàtre amorphe, puis la liqueur filtrée abandonne des 
prismes jaunâtres, difficilement solubles dans l'eau, correspondant à la 
formule ci-dessus. 

— 2BaS. A s 2 S 3 . 1 5 I P 0 . — L'eau mère des cristaux précédents aban
donne de gros prismes monocliniques jaunes, stables à l'air, difficilement 
solubles dans l'eau froide. 

— 2 B a S . A s 2 S 3 -t- 3 BaS, As 2 S 5 H - 8 IPO. — Très gros prismes mono
cliniques obtenus, soit par évaporation à l'air des eaux mères du corps 
bleu indigo, soit par dissolution du pentasulfurè d'arsenic dans le sull-
hydrate de baryum. 

S u l f o x y a r s é n i t e d e b a r y u m 5 Ba S. 2 As 2 S 2 0. H - 6 IPO. — Par 
ébullition des eaux mères du sulfarsénite bleu indigo, il se précipite un 
sulfoxyarsénite en aiguilles microscopiques, difficilement solubles dans 
Peau et inaltérables à l'air ( 3 8 6 ) . 

S u l f o x y a r s é n i a t e s d e b a r y u m Ba 3 As 2 0°S 2 .6 IP0 . — Il se 
forme par précipitation du sel de sodium correspondant par le chlorure 
de baryum en excès. C'est un précipité cristallin ( 3 8 7 ) . 

Lorsqu'on emploie, pour la précipitation, une quantité moins grande 
de chlorure de baryum, on obtient le sel mixte BaNa A s 0 3 S , 9IP0, cor
respondant à Yarséniate mixte de Joly. 

— B a 3 A s 2 0 » 7 H 2 0 (voy. Strontium""). ' 

A n t i m o n i a t e d e b a r y u m BaSb'O",5IP0. — Minces aiguilles qui 
se forment dans la précipitation d'une liqueur de chlorure de baryum, en 
excès, par une solution bouillante d'antimoniatc de soude, puis refroidis
sement à 0 ° ( 3 8 8 ) (voy. Calcium700). f 

A n t i m o n i a t e s b a s i q u e s d e b a r y u m ( B a O ) 9 . ( S b 8 0 6 ) ' M 8 I P O . 
— Ce sel se forme par l'action prolongée de l'eau de baryte sur l'acide 
triantimonique. C'est un corps insoluble dans l'acide chlorhydrique. 

— BaO. ( S b 2 0 5 ) 2 . 5 IPO (à 100°) .— On l'obtient par l'action de l'acide 
tétraantimonique sur l'acétate de baryum. 

— BaO. ( S b 2 0 8 ) 3 . 5 I P 0 (à 100°). — Ce composé se produit de même 
par l'action de l'acide triantimonique sur l'acétate de baryum. 

— BaO ( S b 2 0 5 ) i . 15 IPO.— Poudre cristalline, précipitée par congéla
tion d'une liqueur renfermant une molécule d'acide ontimonique et deux 
molécules de chlorure de baryum. 

Cli. {5)-14-554-1848. — ( M » ) S E T T E R R E R G . J . prakt. Cliem. 40-247-1847. — ( 5 » « ) K I L S O S . ,T. 
piakt. Cliom. 16-93-1877. — ( » » ) I Y E I N I . A X D et R O M I - F . Z . anorg. Cliem. 14-42-1877. ^~ 
{ - • * > ) E B E E . Bcr..CUem. Cesell. 22-3044-1889.— I 5 8 9 ) D E L A C R O I X . B. SOC. Ch. 21-1052-lc99.— 
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S u l f o a n t i m o n i t e s d e b a r y u m B a 5 S b 2 T \ 8 H 2 0 ( v o y . t 7 f l f e ¿ í í m 7 0 2 ) . 
— Le sulfure d'antimoine se dissout difficilement dans une liqueur de 
suif hydrate de baryum; le liquide surnageant dépose de petites écailles 
cristallines blanches de ce sulfoantimonitc. 

— Ba 2 Sb 2 S s . 8IPO. — Avec le sulfure de baryum neutre sans excès, 
le sulfure d'antimoine se transforme rapidement à froid, en une masse 
cristalline gris verdâtre de cette composition. 

Ces deux corps sont oxydables à l'air et décomposés par l'eau. 

S u i f o a n t i m o n i a t e d e b a r y u m Ba 3 SbS 4 0 2 , 6 IPO. — On le pré
parc par dissolution du pentasulfure d'antimoine dans une liqueur de 
sulfure de baryum, puis précipitation par l'alcool en aiguilles blanches 
devenant brunes à l'air par oxydation. 

H y p o v a n a d a t e d e b a r y u m B a W O 9 . 5 I P 0 . — Précipité jaune 
brun amorphe, formé par addition d'eau de baryte à une solution de 
chlorure hypovanadique ( ! 9 1 ) . 

V a n a d a t e de b a r y u m . — Les vanadates de baryum se préparent 
comme les vanadates de calcium. Les sols suivants ont été décrits : 

Ba Va 8 O 6 (voy. Calcium™) 
Ba V a s 0 6 , iï20(voy. Calcium™) 
B a 2 V a 8 0 ' (voy. Calcium™) 
B a « V a 8 0 " , 1 4 H 2 0 ( v o y . Calcium™) 

B a 3 V a l o 0 * s , 4 9 H 2 0 ( 3 B 2 ) (voy. Calcium™*) (voy. Strontium™') 
Ba 'Va 'oO 5 9 , 24 H 2 0 ( 5 9 2 ) 

Il existe également des combinaisons halogénées de vanadate tribary-
tique (Ba 3Ya 20 8) 3BaX 2 (voy. Calcium010) et un pervanadate de baryum 
BaVasOs (voy. Calcium'""') analogues aux mêmes composés du calcium. 

B O R U R E DE B A R Y U M BaBo6 = 203,4 ( B a : 07,55; Bo : 52,45) 

Ce composé a été obtenu par Moissan et Williams en chauffant au foui* 
électrique un mélange de borate de baryum, d'aluminium en copeaux et 
de charbon de sucre. Après traitement par l'acide chlorhydriquc boui l 
lant, l'acide fluorhydrique, l'éther et le toluène, il reste une poudre no i re 
cristallisée dcD 1 8 = 4,o6 qui, en lames minces, est rougeatre et raye l e 
rubis. Ces cristaux ne décomposent pas l'eau et sont attaqués par l 'azotate 
ou le carbonate de potassium en fusion ( 3 9 î a ) . . 

B O R A T E S D E B A R Y U M 

Les borates de baryum précipités sont des sels amorphes dissociés par 
l'eau et de composition variable ( 3 M ) (voy. Calcium719). En se plaçant dans 
dos conditions de milieu définies ou en opérant par voie sèche, on obtient 
une série de sels bien déterminés, dont les préparations ont été décri tes 
à propos des borates de calcium : 

(SM)Ciiow. J. Chem. Soc. 3O-i00-4876. — ( M 2 ) K O R B L A D . Dissertation Upsal. — ( 3 9 2 0 ) J l o i s s A s c t 
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B a O . B 2 0 3 . crist. ( 3 9 3 ) B a 0 . 2 B 2 0 5 . crist. (voy. C a f e i u » » * » ) 
R a O . B s 0 3 . 211*0 — ( 3 9 i ) BaO.4 B 2 0 3 . 1 2 H 2 0 — (voy. Calcium''») 
B a O . B 2 0 3 . 4 I I 2 0 — j 3 9 4 ) 2 B a 0 . 5 B 2 0 5 . — (voy. Cafcium*») 
B a O . B 2 0 3 . 5 H 2 0amorphe(v . Calcium™) 2 B a 0 . 3 B a 0 3 . 6 H 2 0 amorphe ( 3 9 i ) 
B a O . B 2 0 3 . 4 0 I Ï 2 0 — f 3 9 0 ) 3BaO. B 8 0 3 . crist. (voy. Calcium™) 

L'action de l'acide borique sur la baryte au rouge a été examinée par 
Bloxarn ( 3 0 S ) , et celle de l'acide carbonique sur les borates précipités, par 
Morse et I Io rn ( 3 9 i ) ) . 

P e r b o r a t e d e b a r y u m BaB 2 0 6 . 7 IP0 . — On l'obtient par préci
pitation du chlorure de baryum par le perborate de sodium, à 0°. Flocons 
blancs, insolubles dans l'eau, décomposables lentement à sec et rapide
ment en présence de l'eau. Ce sel décompose l'acide chlorhydrique avec 
dégagement de chlore ; il est précipité par l'acide sulfurique avec sépara
t ion de sulfate de baryte et formation d'eau oxygénée (voy. Calcium''"). 

F l u o b o r a t e d e b a r y u m BaBF 5 . 2 IP0 . — Il s'obtient par dissolu
t ion du carbonate de baryte dans l'acide fluoborique en excès, puis éva-
porat ion. Prismes quadratiques sohiblcs'dans l'eau, déshydratés à 40° ( 5 ' J 7 ) . 

C A R B U R E D E B A R Y U M BaC2 = 161,4 (Ba : 85,13; C : 14,87) 

Préparation. — Ce composé a été préparé à l'état pur et cristallisé 
par Moissanen réduisant la baryte anhydre ou le carbonate de baryum par 
le carbone au four électrique. Prendre 50 gr. de baryte et 50 gr. de char-
B o n d e sucre ou 150 gr. de carbonate et 25 gr. de charbon ( m a ) . 

Formation. — 1° Action du magnésium sur le carbonate de baryte 
en présence de charbon (Maqucnne)("°).'2° Action du carbone sur l'amal
game de baryum dans une atmosphère d'hydrogène au rouge ( 1 0 ° ) . 

Propriétés. — Le carbure, préparé au four électrique, est une masse 
noire fondue cristalline. D = 3,75. Il est dissocié à très haute tempéra
ture ( 4 0 1 ) et plus fusible que les deux autres carbures alcalino-terreux. Ses 
réactions générales sont analogues à celles du carbure de calcium. 

H décompose l'eau avec formation de baryte et d'acétylène (Moissan). 

C A R B O N A T E D E B A R Y T E BaC0 3 = 197,4 (Ba: 69,60; C : 6 , 0 9 ; 0 : 24,32) 

État naturel. — La Witherite est un carbonate de baryte naturel, 
orthorhombique, isomorphe de la strontianite et de l'aragonite. La baryto-
calcite est un carbonate mixte monoclinique de baryum et de calcium. 

P r é p a r a t i o n . — 1° Précipitation du chlorure de baryum par un 
carbonate alcalin ; 

W I L L I A M S . C . R . 125-629-1897. — ( 3 9 3 ) B E X E D I K T . Ber. Chcm. Gcscll. 7-703-1874.—(»») A T T E B B E R G . 

B. Soc. Ch. (2)-22-551-l874. — ( 3 9 3 ) B E R Z É L I I I S . An. Ph. Ch. Pogg. 34-561-1835. — ( 3 9 6 ) L A U R E N T . 

C. R . 29-5-1849. — f 5 9 ' ) B E R Z É L U J S . An. Ph. Ch. Pogg. 2-125-1824. — ( ' 9 ' ") MOISSAN. C. R .118-
683-1894 — ( 3 9 8 ) B L O X A M . J. Chem. Soc. 14-147-1862. — ( 3 9 E ) MORSE et H O R N . An. Chcm. J. 
24-103-1900. — ( 4 0 ° ) M A Q O E Î I N E . An. Ch. Ph. (6)-28-259-1895; An. Ch. Ph. (6)-29-216-1895. 
— ( * » ) Gis et L E L E U X . C. R . 126-749-1898. — ( 4 ° 2 ) I I . R O S E . An. Ph. Ch. Pogg..86-293-1852. 
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2° Action de l'acide carbonique sur la baryte anhydre à 550° ( u 6 , M s ) ; 
5° Action du carbonate de magnésium sur le chlorure de baryum 

(voy. Slrontiumm) ; 

4° Décomposition du sulfure de baryum par le carbonate de potasse, 
ou par l'acide carbonique et l'eau ( 3 4 S ' m ) . 

Formation. — Compression, à 6000 atmosphères, d'un mélange de sul
fate de baryum et de carbonate de sodium secs ; la réaction est limitée ( 3 0 ° ) . 

Synthèse minéralogique (voy. Calcium™' " 3 ) . — 4° Fusion du chlo
rure de baryum avec'un carbonate alcalin à équivalents égaux, puis 
reprise par l'eau; 

2° Fusion du carbonate précipité avec 10 parties de chlorure de sodium ; 
3° Action, à chaud, 'du carbonate de baryte sur une solution de sel 

ammoniacal, ou du chlorure de baryum sur l'urée en vase clos. 

P r o p r i é t é s . — La withérite a pour densité 4,5 à 4,5 (voy. Cal-
chimiîl);\a carbonate précipité, 4,22 à 4,57 (voy. Calcium™). 11 est 
fusible à 795° (voy. Strontium'6"). 

DISSOCIATION DU CARBONATE DE BARYUM. — Le carbonate de baryum est plus 

difficilement décomposable par la chaleur que le carbonate de chaux ( " * ) . 
La tension de l'acide carbonique émis à 1100° est de 2 0 m m A 
1600°, l'expulsion de l'acide carbonique est complète ( 1 0 3 ) . La présence 
du charbon facilite la dissociation. Ainsi, après une heure, à 1450", le 
carbonate est entièrement caustique. Cette action favorable tient à la 
formation d'une atmosphère dans laquelle la tension de l'acide carbo
nique reste nulle, par suite de sa réduction en oxyde de carbone ( 4 0 t ) . La 
présence de l'eau facilite également la dissociation ( m ) (voy. Calciniti 733). 

Feld attribue la difficulté de décomposition du carbonate de baryum à 
la formation d'une couche superficielle de carbonate fondu ( i 0 G ) . 

SOLUBILITÉ DANS L'EAU. — (Voy. Calcium™*) (voy. Strontium™). 

1 p. de carbonaio do baryum se dissout dans 64,070 p. d'eau à 8°,8 (voy. Calcium 761) 
1 — — — 45,566 — 24°,2 (voy. Calcium ™») 

— — — 15,421 — 100° (voy. Calcita,) ™*) 

JLa dissolution de ce carbonate colore faiblement la phtaléine, par sui te 
de l'hydrolyse du sel en hydrate et bicarbonate (voy. Calcium™). 
• SOLUBILITÉ DANS L'EAU CHARGÉE D'ACIDE CARBONIQUE ( 4 0 ?) . — Quantités dis

soutes à 16" par 1 litre d'eau contenant de l'acide carbonique sous 
diverses tensions (voy. Calcium 778). 

Tension de C 0 ! 

en centimètres 
de mercure. 

0,05. . . . 
0,08. . . . 
0,35. . . . 
1,38. . . . 
2,86. . . . 
5,00. . . . 

CO'Ba 
en 

milligrammes. 
118,6 
144,6 
253,1 
587,5 
505 
615,6 

Tension de CO s 

en centimètres 
de mercure. 

14,17. . . . 
25,29. . . . 
42,17. . . . 
55,29. . . . 
72,92. . , . 
98,16. . . . 

C0 3B.i 
en 

milligrammes. 
916,4 

1159,6 
1561,1 
1511,8 
1663,7 
1856,6 

— (M3) S C H E U R B R - K E S T X E R . B. S O C . Mulliouse. 3 6 - 4 4 8 - 1 8 6 6 . — ( i o i ) I S A M B E R T . C . R . 8 6 - 5 5 2 -

1 8 7 8 . — { M } H E R Ä F E I . D et S T I E P E L . Z . Ver. Hub. Ind. 8 5 0 - 1 8 9 8 . — ( I 0 6 ) F E L D . Brevet allcmsuid 
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L e carbonate de baryum se dissout mieux dans les sels ammoniacaux 
que dans l'eau ( 4 0 8 _ « ) 9 ) , de même dans les solutions des sulfates de sodium, 
de magnésium, de zinc, dans le chlorure de calcium, mais non dans les 
chlorures de sodium et de z inc ( 4 0 ! l ) . Le nitrate de soude fondu dissout 
0 ,916 pour 100 de carbonate de baryum (voy. Strontium"'). 

L e carbonate de baryum est attaqué par le fluor avec incandescence 
(Moissan) . Le chlore décompose le carbonate de baryum en suspension dans 
l 'eau, en formant du chlorure et du chlorate ( " ° ) . Le phosphore réagit 
partiellement au rouge (Dragendorff) ( t u ) . 

L e soufre et l'eau le transforment en sulfate [ m ) . L'hydrogène sulfuré 
aqueux le convertit en sulfure, et d'autant plus profondément que la 
quantité d'eau présente est plus considérable ( * " ) . Les acides le décom
posent avec dégagement d'acide carbonique. Les vitesses d'attaque des 
trois carbonates alcalino-terreux, par un même acide, sont inversement 
proportionnelles aux poids atomiques de leurs métaux ( " * " " ' ) . 

Avec les oxalates alcalins à l'ébullition, le carbonate de baryum est 
transformé partiellement en oxalate de baryum et carbonate alcalin ( M ! ) . 

L e carbonate de baryum, mis au contact des sels métalliques en solu
t ion, précipite les hydrates ou les carbonates de la plupart d'entre eux( 4 1 2 ) . 

Chaleur de formation : C -+- 0 3 -+- Ba = C 0 3 Ba crist ·+- 283 0 0 0 t a l f ) . 

S e s q u i c a r b o n a t e d e b a r y u m 2 B a 0 . 3 C 0 2 . — l i s e forme par 
précipitation du chlorure de baryum par le sesquicarbonate de sodium 
(Boussingault) ( m ) . 

B i c a r b o n a t e d e b a r y u m . — Ce sel, dont on suppose l'existence 
dans les solutions carboniques de carbonate de baryum, n'a jamais été 
isolé (voy. Calcium™). 

S u l f o c a r b o n a t e d e b a r y u m ( " 2 ) . — Poudre jaune serin, cris
talline, très dense, obtenue par agitation d'une solution concentrée de 
sulfure de baryum avec le sulfure de carbone (P. Thénard) ( " ' ) . 

Ce corps, très peu solublc dans l'eau froide, est toujours impur ( " * ) . 

C Y A N U R E DE B A R Y U M BaC'Az», 2H 2 0 

Prépara t ion . — 1° Saturation de l'hydrate de baryte cristallisé par 
l 'acide cyanhydrique anhydre (voy. Calcium''"5). 

La masse est agitée et refroidie ; le cyanure fond dans l'eau de cristalli
sation de l'hydrate et l'on évapore le liquide dans le vide. 

101754. — ( « " ) W A G N E R . Z. anal. Chom. 6-467-4867. — ( « » ) V O G E I , . J. prakt. Chem. 7 4 5 5 -
1836. — f 4 0 9 ) W ' A C K E N R O D E R . An. Ch. Pharm. Li ch. 41-51S-4 842 ; 24-50-1837. — ( " » ) B O L L E Ï . 
P o l y t . Z. Schwciz. 4-82. — ( 4 1 1 ) D B A G E N B O R F F . Chcm. Cenlr. Bl. 865-1861. — ( 4 1 2 ) H . R O S E . An-
l 'h . Ch. Pogg . 83-153- 1851. — ( 4 1 3 ) P E T T E N K O P F E R . An. Ch. Pharm. Lieb. Sp. 2-25-1863. — 

i>Awi.Kwski . Ber. Chcm. Gesell. 13-354-1880. — ( 4 1 Ì S ) BOJUSKI et K A J A N D E R . Ber. Chem. Gcsell. 
10-34-1877. — ( 4 1 <>) P O L L A S I . Gazzet. Ch. liai. 4-177-1874. — ( 4 I 7 ) N A I I D I N et D E M O N T H O L O N . C . 

11. 83-58-1876. — ( « « ) Amen. An. Ph. Ch. Pogg. 23-314-1851.— ( « 9 ) II . R O S E . An. Ph. Ch. 
P o g g . 86-105-1852. — ( 4 2 O ) - B O U S S I N G A U L T . An. Ch. (2J-29-288-1825. — ( 4 2 1 ) P . T B É K A B D . C. R . 
79-673-1874. — ( 4 « « ) B E R Z E X I Ï J S . An. Ph. Ch. Pogg. 6-244-1826. — ( 4 Î ' ) V E L E T . J. Chem. 
Soc. 49-570-1886.— ( * " ) M A R G U E R I T T E et DE S O D R D E V A L . C. R . 5 0 - 1100-1860. — ( « s ) C A R O N . 
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680 S I L I C A T E D E B A R Y U M . 

Formation. — 1° Calcination du ferrocyanure de baryum, puis lessi
vage (voy. Calciumim) ; 

2° Action de l'air (Margueritte 'et de Sourdeval) ' ( m ) ou du cyanure 
d'ammonium (Caron) (* 2 3) sur un mélange de baryte et de charbon, au 
rouge ; 

5° Action du carbone ou de l'oxyde de carbone sur l'azoture de baryum 
au rouge (voy. Calcium™*). 

Propriétés. — Le sel, obtenu par évaporation dans le vide, se présente 
en cristaux prismatiques, très déliquescents, de formule BaC 2 Az 2 . 2 I P O . 
11 est décomposé par l'acide carbonique et par la chaleur. 

Fjxposé dans le vide sec, il donne un inonohydratc, amorphe et moins 
décomposable. Celui-ci, chauffé très lentement jusqu'à 100°, se trans
forme en cyanure anhydre. 

1 litre d'eau dissout 800 gr. de cyanure anhydre ; 1 litre d'alcool à 
70 pour 100 en dissout 180 gr. à 14° (voy. Calcium''*'0). 

La vapeur d'eau, à 500°, transforme le cyanure de baryum en ammo
niaque et carbonate de baryum ( " * ) . Sous pression, à température plus 
basse, on obtient du formiate de baryte ( 4 2 ° ) . Chaleur de formation : 

BaOdiss. - t-CAzHdiss. = BaC 2 Az 2 diss. -h- 5 1 7 0 c a l (voy. Calcium''*'). 
Applications. — On a proposé l'emploi de ce sel pour la cémentation 

du fer 

S u l f o c y a n a t e de b a r y u m BaC 2 Az 2 S\ 5 IPO. — On l'obtient par 
l'action de l'acide sulfocyanhydriquc sur le carbonate de baryte ou de 
la baryte sur le sulfate d'ammonium (voy. Calcium'*'). 

Sel cristallisé en aiguilles blanches, peu stables (Tscherniac) ( < 2 S ) . 
Le sel déshydraté est fusible sans décomposition, à l'abri de l'air. Il se 

dissout dans l'alcool en formant une combinaison qui peut être isolée : 
BaC 2 Az 2 S 2 . 2 C 2 I P O H . 

S é l é n i o c y a n a t e de b a r y u m . — Corps cristallin, non analysé 
(voy. Calcium 78S). 

S i l i c i u r e de b a r y u m BaSi\ — On le prépare en réduisant un 
mélange de baryte et de silice par le carbone au four électrique. 

Masse cristalline de cassure analogue à celle du zinc, attaquée plus 
rapidement par l'humidité que les siliciurcs de calcium et de strontium, 
décomposée par les acides (voy. Calcium™). 

S I L I C A T E DE B A R Y U M BaSiO3 

État naturel. — 11 se rencontre combiné au silicate d'alumine sous la 
forme d'edingtonite, silico-aluminale de baryum hydraté, Aliarmolome, 

C. l ì . 51 -564-1860 . — ( t M ) D. W A G N E R . K. Rcp. Pliarm. 1 0 - 1 5 1 . — ( * « ) N E W T O S . P o l y t . 

) . Dingler 1 8 3 4 4 7 - 1 8 6 7 . — [ M ] T S C H E I \ K I A C . Ijer. CUem. Gcsell. 2 5 - 2 6 2 7 - 1 8 9 2 . — 
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silico-aluminate de baryum et de potassium, de brewslerite, silico-alumi-
nate de baryum et strontium (voy. Calcium"). 

Préparat ion. — Sel anhydre : Fusion directe des éléments, puis re
cu i t ( ™ - ™ ) (voy. Calcium™). 

Sel hydraté : 1° Action lente de Peau de baryte sur la silice ; 
2° Précipitation des sels de baryum par un silicate alcalin. 

Propriétés . — Le sel hydraté renferme 6 ou 7 J P O ( 4 3 0 ' 4 3 2 ) ; il consti
tue le dépôt cristallin qui tapisse, à la longue, les flacons d'eau de 
baryte ( 4 3 1 , 4 3 3 ) . Il est à peine soluble dans l'eau froide, se déshydrate 
faci lement et devient immédiatement opaque dans l'eau bouillante, sans 
changer de forme. Le sel déshydraté fait prise avec l'eau en s'hydratant à 
nouveau (Le Chatclier) ( 4 3 ° ) . 

F L U O S I L I C A T E D E B A R Y U M BaSiF6 = 279,8 (Ba : 4 9 , 1 1 ; Si : 1 0 , 1 5 ; F : 4 0 , 7 4 ) 

Préparat ion. — Précipitation d'un sel de baryum par l'acide fluo-
s i l ic ique (Gay-Lussac et Thénard) ( * * ) . 

Pour l'obtenir à l'état pur, on conseille d'ajouter d'abord à l'acide 
lluosilicique un peu de sel de baryum pour éliminer la silice, puis d'em
ployer le liquide filtré pour la précipitation principale. 

Propriétés ( 4 3 3 ) . — Cristaux microscopiques, d'aspect caractéristique, 
D 2 1o = 4 ,28 . Solubilité : une partie de sel se dissout dans 3700 parties 
d'eau à 17°,5, dans 1200 parties d'eau à 100°. Le fluosilicate de baryum 
est soluble dans l'acide chlorhydrique avec décomposition, insoluble dans 
l 'a lcool , et décomposé par calcination en fluorure de silicium qui se vola
t i l ise, et fluorure de baryum qui reste. 

T i t a n a t e d e b a r y u m 2 B a O \ 5 T i O s . — On le prépare en faisant 
réagir l'acide titanique sur le carbonate de baryte à haute température, 
en présence d'un excès de chlorure de baryum. Cubes ou cubooetaèdres 
jaunâtres, D = 5,91 (voy. Calciumm). 

P e r t i t a n a t e d e b a r y u m BaOSTiO 3 . 5 IPO. — Précipité jaune, 
volumineux, pou soluble, formé par addition de pertitanate alcalin au 
chlorure de baryum (voy. Calcium7n). 

F l u o x y t i t a n a t e s d e b a r y u m BaF 2 .T i0 2 F 2 . — Corps floconneux 
jaune formé par précipitation du nitrate de baryum par le iluoxytitanate 
d'ammoniaque (Piccini) ( 4 3 7 ) . 

— B a F \ 2 T i 0 2 F 2 . — Cristaux denses, jaune clair, insolubles dans 
l 'eau, solubles dans les acides étendus, mélangés au précipité précédent. 

( 4 2 ° ) J I I T S C I I E R L I C I I . .1. prakt. Cliom. 8 3 - 4 8 5 - 1 8 G 1 . — ( 4 3 ° ) H . L E C J I A T E U E R . B . Soe Ch. ( 2 ) -

• 4 2 - 8 2 - 1 8 8 4 . — ( 4 3 1 ) W A H L . Z . Kryst. 3 6 - 1 5 6 - 1 9 0 2 . — < 4 3 2 ) H . L E C I U T E L I E R . . C . R. 9 2 - 9 5 1 -

1 8 8 1 . ( 4 3 3 ) P I S A S I . C. R. 8 3 - 1 0 5 6 - 1 8 7 6 . — ( « » ) G A Ï - L D S S A C et T H É S A R D . An. Ch. ( l ) -69 -
2 1 4 - 1 8 0 9 . — t 4 3 3 ) S T O L B A . J. prakl. Chem. 96 - 2 2 - 1 8 6 5 . — ( 4 3 6 ) F R E S E N I U S . An. Ch. Pharm. 

Lieh. 5 9 - 1 2 0 - 1 8 4 6 . — ( 4 3 T ) Piccisi. Rendic. Ac. Line. 6 8 2 - 1 8 8 5 ; Gazz. Ch. Ital. 1 7 - 4 7 9 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Z i r c o n a t e d e b a r y u m BaZrO 3 . — Cristaux opaques, formés dans 
l'action de la zirconc sur le chlorure de baryum au rouge (voy. Cal
cium 813). 

A l l i a g e s de b a r y u m et d'étain. — En chauffant un mélange 
de carbonate de soude, charbon, chlorure de baryum et étain très divisé 
jusqu'à disparition de vapeurs de sodium, Caron a obtenu des alliages 
très oxydables à l'air et décomposant l'eau (voy. Calcium"). 

F l u o s t a n n a t e de b a r y u m BaF'Sn. — L'action de l'acide fluor-
hydrique sur le stannate de baryum ou la double décomposition entre 
le chlorure de baryum et le fluostannate de zinc donne des cristaux mic ro
scopiques de fluostannate, anhydres par evaporation à chaud, renfermant 
5 molécules d'eau par evaporation à froid (voy. Calcium*1*). 

C h l o r o s t a n n i t e d e b a r y u m BaCl'Sn. 4 I P 0 . — Beaux prismes, 
résultant de F evaporation des solutions mélangées de chlorures ( " * ) . 

C h l o r o s t a n n a t e de b a r y u m BaCFSn.5IF0 (voy. Calcium*19). 

S t a n n a t e d e b a r y u m 2BaO.SnO\ 10IPO. —Paillettes nacrées, 
obtenues comme le stannate de strontium (Ditte) (voy. Calcium**-). 

S u l f o s t a n n a t e de b a r y u m BaSSnS ! . 8 I I ° 0 (voy. Calcium**). 

D i t h i o n a t e d e b a r y u m et d e r u b i d i u m B a R b 4 ( S 2 0 6 ) 3 - r - u 2 0 . 
— Ce sel résulte de l'action du sulfate de rubidium sur le dithionate de 
baryum ( 2 7 S ) . 

O x y d e d e b a r y u m et de p o t a s s i u m . — La potasse fondue 
dissout 50 pour 100 de baryte caustique, et la masse se peroxyde éne rg i -
quement à l'air (voy. Calcium*11).-

O r t h o p h o s p h a t e m i x t e d e b a r y u m et d e p o t a s s i u m 
Ba 2 K 2 P 2 0 8 . — Cristaux transparents, obtenus comme le sel correspondant 
de calcium. Un sel hydraté à 20IPO en cristaux cubiques ( 3 7 8 ) résulte de 
l'action de Peau de baryte sur une solution de silicate et de phosphate d e 
potassium chauffée à l'ébullition (de Schulten) ( 3 7 8 ) . 

O r t h o a r s é n i a t e s m i x t e s d e b a r y u m et d e s m é t a u x 
a l c a l i n s . — Prismes incolores préparés par voie sèche comme les sels 
de calcium corrrespondants (Lefèvre) (voy. Calciumm). 

O r t h o p h o s p h a t e d e b a r y u m et d ' a m m o n i u m Ce sel 
a été signalé par Barthe (voy. Strontium1"'1), 

1 8 8 7 . — { ^ ) P O G G I A L E . C . R . 2 0 - 1 1 8 3 - 1 8 4 5 . 
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FLUORURE DE BARYUM ET DE SODIUM. 685 

P r o t o f l u o r u r e d e b a r y u m et d e s o d i u m ' BaF, NaF. — On 
F obtient par réduction incomplète du fluorure de baryum par le sodium. 
En faisant réagir les deux corps, à la température de 800 à 1000°, dans 
la proportion de BaF 2 pour 2Na, on recueille une masse cristalline 
homogène, blanc grisâtre, facile à séparer. Ce corps est décomposé par 
l 'eau avec dégagement d'hydrogène, mais l'action est plus lente que dans 
le cas des chlorure, bromure et iodurc correspondants, par suite de 
l 'insolubilité du fluorure do baryum (Gunfz) ( 6 8 ) . 

P r o t o c h l o r u r e d e b a r y u m et d e s o d i u m BaCl,NaCl. — 
Il se forme par l'action du sodium sur le bicblorurede baryum (Guntz)(™). 
Les deux corps, pris dans la proportion Ba Cl2 -f- 2 Na, sont mis en réaction 
dans un cz-eusetde fer hermétiquement fermé. On chauffe à 1000°, au four 
Pcrrot . Après refroidissement, on obtient, au-dessous d'une couche de 
sodium en excès, une masse fondue, blanc grisâtre, de formule Ba Cl. NaCl. 

Chauffé dans le vide vers 700°, ce corps abandonne du sodium. Il reste 
dans la nacelle du chlorure de baryum : BaCl. NaCl = BaCP -f-Na. 

Le Protobromure de baryum et de sodium Ba Br, Na Br. et le Proto-
iodure de baryum et de sodium Bul, Nal , sont tout à fait comparables 
aux sels précédents par leur préparation, leurs propriétés et leurs for
mules (Guntz) ( ° 8 ) . 

O r t h o p h o s p h a t e m i x t e d e b a r y u m et d e s o d i u m 
B a 2 N a 2 P 2 0 8 , 18 IPO ou 201P0. — Préparation : 1° Précipitation du chlo
rure de baryum par un grand excès de phosphate bisodique, puis addition 
d'eau de baryte jusqu'à alcalinité à la phtaléinc ( 5 " ) (voy. Strontium"6) ; 

2° Précipitation du chlorure de baryum par le phosphate trisodique 
(.loly) (voy. Strontiumlse) ; 

3° Action de l'eau de baryte sur le mélange de silicate et de phos
phate de sodium en solution bouillante (de Schulten) ( " 8 ) . 

P rop r i é t é s . — Petits cristaux cubiques, altérés légèrement par 
l'eau pure à 20°, profondément à 70°, inaltérés par une solution de chlo
rure de sodium. 

A r s é n i a t e m i x t e d e b a r y u m et d e s o d i u m BaNaAsO*.9 IPO. 
— Cristaux cubiques, formés dans la précipitation du chlorure de baryum 
par l'arsénite de soude en excès (voy. Strontium*™). 

I I . COPAUX, 

Chef des travaux d'analyse 
à l'École municipale de Physkrae et Chimie de Paris. 
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G É N É R A L I T É S SUR LES MÉTAUX A L C A L I N O - T E R R E U X 

Le calcium, le strontium et le baryum forment l'un des groupements 
les plus homogènes qu'on puisse constituer entre les éléments. 

La propriété fondamentale de ces métaux est de former des oxydes 
d'une puissante basicité. 

Entre leurs composés binaires, y compris ceux qui ont été récemment 
découverts par Moissan, hydrures, azotures, carbures, borures, il existe 
la plus étroite analogie de composition et de propriétés. La personnalité 
de chaque inétal s'accuse davantage dans les composés ternaires, c'est 
pourquoi Lenssen a tenté de scinder ces trois métaux en groupements 
plus significatifs. Mais l'inutilité de cette conception ressort de la statis
tique suivante. Sur 149 sels minéraux ou organiques, 

3 4 possèdent une hydratation identique pour les trois metaus. 
5 2 — — — — pour calcium-strontium. 
2 5 — — — — pour'calcium-baryum. 
5 0 , — — — — pour strontium-baryum. 
2 8 sont incompatibles. (Kastle) ( 5 ) . 

Ainsi, aucun de ces groupements ne s'impose par un nombre supérieur 
d'analogies. 

Les composés alcalino-terreux diffèrent plus par leurs propriétés que 
par leur composition. Certaines propriétés, telles que la densité des 
métaux et des sels, la chaleur de combinaison, vont en croissant du 
calcium au baryum dans le môme sens que les poids atomiques. 

L'accroissement de solubilité suit généralement l'ordre inverse : les 
composés du baryum sont moins solublcs que ceux du calcium. Pourtant, 
exception notable, la baryte est plus soluble que la chaux. 

Le calcium diffère du strontium et du baryum par un oxyde peu soluble, 
dont l'hydrate est facilement décomposé par la chaleur, un sulfate hydraté 
assez soluble, un nitrate soluble dans l'alcool et un carbonate dimorphe. 

Le baryum s'éloigne du calcium et du strontium par son nitrate 
anhydre, l'insolubilité de son chlorure dans l'alcool et la toxicité de ses 
composés. II possède surtout une aptitude particulière à former des com
binaisons d'un degré différent de celui du protoxyde, par exemple, un 
hioxyde anhydre, un oxyde intermédiaire probable et des sous-sels baloïdcs 
récemment isolés. 

Par quelques-unes de ses propriétés, le baryum unit le groupe alcalino-
terreux aux métaux alcalins ; le calcium est le terme de passage avec le 
magnésium par l'isomorphisme de la calcite avec la giobertitc. 

( ' ) L E N S S E N . An. chem. Pharm. Lieb. 1 0 3 - 1 2 1 4 8 5 7 . — ( A ) SAI .ZEB. . An. chem. Pharm. Lieb. 
2 2 3 - 1 - 1 8 8 4 . — ( 5 ) K A S I L E . Am. chem. 3. 1 9 - 2 8 1 - 1 8 9 7 . 
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CORPS RADIOACTIFS. 68b 

En résumé, le calcium et le baryum offrent, en certains cas, des pro
priétés notablement différentes. Mais le trait frappant de la série alcalino-
terreuse est de posséder un moyen terme, le strontium, dont, les pro
priétés sont toujours intermédiaires entre celles des extrêmes, et qui établit 
entre eux un lien de continuité. 

A u groupe des alcalino-terreux, les belles recherches de P. Curie et de 
M 1"" Curie ont ajouté un quatrième élément extrêmement rare, le radium. 
11 est différent des précédents par certaines qualités physiques et s'en 
rapproche par trois caractères : insolubilité du sulfate, isomorphisme du 
bromure avec le bromure de baryum, constitution du spectre. 

Les données chimiques du radium sont, en raison de sa rareté, tout à 
fait incomplètes et son exposé tiendra en quelques pages. 

RADIUM E T R A D I O A C T I V I T E 

H i s t o r i q u e . — En 1896, quelque temps après la découverte de 
Rœntgen, I I . Becquerel ( ' ) reconnut aux sels d'uranium, ainsi qu'à l'ura
nium préparé par Moissan au four électrique, la propriété d'émettre des 
radiations invisibles qui impressionnaient les plaques photographiques et 
communiquaient à l'air la propriété de conduire l'électricité. 

Si l 'on recouvre d'une matière uranifère l'un des plateaux horizontaux 
d'un condensateur, la valeur radiante relative de cette matière aura pour 
mesure la conductibilité acquise par l'air compris entre les plateaux. 

En examinant par ce procédé les composés les plus divers, M m e Curie a 
établi les faits suivants : 

1° Seuls, parmi les éléments antérieurement connus, l'uranium et le 
thorium sont radioactifs et le sont à peu près au même degré. L'intensité 
du rayonnement émis par leurs combinaisons augmente sensiblement 
avec le poids de métal qu'elles renferment ; 

2° Certains minéraux uranifères possèdent une radioactivité supérieure 
à celle de l'uranium lui-même. Ces minéraux renferment donc une ou 
plusieurs matières très actives et différentes de l'uranium (*). 

En effet, lorsqu'on les soumet à un fractionnement chimique, on 
constate que le pouvoir radioactif se localise autour de trois métaux 
vulgaires : bismuth (polonium), fer (actinium), baryum (radium). 

L'étude des deux premiers n'a pas abouti encore à des résultats chi
miques décisifs, mais un traitement convenable du baryum radioactif, 
orienté par des mesures à l'élcctrornètrc, a permis d'en extraire un corps 
nouveau, en quantité très petite. Cet élément déterminé ( 3 *- 3 5 ) par son 
spectre (E. Demarçay) et par son poids atomique (M m < J Curie) est le radium, 
homologue supérieur du baryum. Sa puissance radioactive égalerait 
environ un million de fois celle de l'uranium. 

É t a t n a t u r e l ( 3 ) . — La pechblende, oxyde d'uranium impur, la 

( ' ) B E C Q U E R E L . C . R . 1 2 2 - 4 2 1 - 5 0 1 - 9 5 9 - 6 8 9 - 1 0 8 6 - 1 8 9 0 . — ( * ) M°>* S. C U R I E . C . R. 1 2 6 -

1 1 0 1 - 1 8 9 8 . — ( 3 ) 11"·· S. C U R I E . Thèse de doctorat cs-scionces, Paris, 1 9 0 3 . — ( 4 ) H O F M A N X et 
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CSG GÉNÉRALITÉS SUR LES MÉTAUX ALCALLN'O-TERREUX. 

chulcolite, la carnotite, l'autnnitc, la tliorite, l'orangite, laclévéitc^ 1 ) sont 
des minéraux radioactifs. On évalue à 0,2 gr la quantité de radium 
approximativement contenue dans une tonne de pechblende. 

E x t r a c t i o n » · 9 ) . — L a pechblende de Joacbimsthal, en Bohème, 
est la matière première du radium, mais on ne traite en fait que le résidu 
de l'extraction industrielle de l'uranium. 

Par calcination du minerai primitif avec du carbonate de soude, puis 
épuisement par l'acide sulfurique étendu, l'urane a été éliminé. 

Le résidu insoluble est constitué principalement par des sulfates de 
plomb et de chaux, de la silice, des oxydes d'aluminium et de fer; il 
contient en outre des sulfates de la plupart des métaux, notamment du 
sulfate de baryum radifère. 

Traitement du résidu. — La méthode, établie par Dcbierne, consiste 
en principe à épuiser la matière par la soude caustique. Les sulfates 
inattaqués, y compris le sulfate de baryum radifère, sont ensuite convertis en 
carbonates, par ébullitionavec uneliqueur concentrée de carbonate de soude. 

Les carbonates étant dissous dans l'acide chlorhydrique, on régénère 
du sulfate radifère moins impur, par addition d'une petite quantité 
d'acide sulfurique. On décompose à nouveau par le carbonate de soude. 
Les nouveaux carbonates, redissous dans l'acide chlorhydrique, sont 
débarrassés des métaux lourds par l'hydrogène sulfuré, des sesquioxydes 
par l'ammoniaque et reprécipités encore une fois par le carbonate alcalin. 
En reprenant par l'acide chlorhydrique concentré, le chlorure de calcium 
se dissout; il reste du chlorure de baryum radifère, insoluble dans l 'acide 
chlorhydrique. 

Purification. — On opère par fractionnement des chlorures, d'abord 
dans l'eau, puis dans l'acide chlorhydrique étendu ( 3 ) ; le chlorure de 
radium, moins soluble que le chlorure de baryum, se concentre dans les 
produits de tête. 

On a conseillé aussi, pour la purification finale, la précipitation frac
tionnée des carbonates et, surtout, la cristallisation des bromures ( 7 à ) J ) . 

Dans ses derniers traitements, M m 0 Curie a pu obtenir du chlorure 
do radium à peu près complètement exempt de baryum au spectroscope. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s d e s se l s d e r a d i u m ( 3 ) . Les sels de 
radium, purs et fraîchement préparés, sont incolores et semblables d'as
pect aux sels de baryum. Le chlorure, cristallisé en liqueur chlorhy
drique, se présente en fines aiguilles biréfringentes. Le bromure est 
monoclinique et isomorphe avec le bromure de baryum ( 1 S ) . L'azotate a la 
même solubilité que l'azotate de baryum. Le carbonate est légèrement 
soluble dans les sels ammoniacaux. Le chlorure est moins soluble dans 

S T R A U S S . Iter. Chem. Gcsell. 33-5126-1000. — ( 5 ) P . Corne. M - C L H I E et G . B É M O X T . fi. V . 
127-1215-1808. — ( « ) D E H A E N . An. Pli. Ch. Wieil. 68-902-1899. — ( ' ) G I E S E I . . l ier . Choni. 
Gcsell. 35-5608-1902 et Bcr. Chem. Gcsell. 36-542-1905. — ( 8 ) G I E S E I . . An. Pli. Ch. Wio . l . 6 9 -
91-1899.— ( « ) P . C U R I E et M1"" C U R I E . C . B . 127-175-1898. — ( 1 0 ) M A K C E W A L D . Chem. X . 8 * - U ) 0 -
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R A D I U M . 6 8 7 

l 'a lcool que le chlorure de baryum. Les sels de radium jaunissent peu à 
peu spontanément, et rapidement en présence des sels de baryum. Ils se 
décolorent après dissolution. 

Rayonnement ( 2 3 ~ 2 * - 2 3 ) . — Les sels de radium sont lumineux dans 
l 'obscuri té. En outre, ils émettent un rayonnement invisible qui traverse 
les corps solides ( ' 6 _ 1 7 ) et illumine le platinocyanure de baryum ( 1 9 ) . 

Ce rayonnement est complexe et l'action d'un champ magnétique 
intense permet de le scinder en trois parties, a, ¡3 et y. Les rayons a sont 
fort peu pénétrants et peu déviables ; les rayons ¡3 , beaucoup plus péné
trants, sont constitués par plusieurs variétés inégalement dcviables ; 
enfin, les rayons y, très pénétrants et à peine déviables, ne forment 
qu 'une faible partie du rayonnement total. 

Les diélectriques liquides acquièrent, ainsi que l'air, une certaine 
conductibilité sous l'influence des sels de radium (Curie) ( " ) . 

L e pouvoir radioactif de ces composés augmente considérablement 
après leur isolement à l'état sec, jusqu'à - une certaine limite ( " ) , à peu 
près indépendante de la température ( " " " " ) et de la nature dî l'acide 
contenu dans le sel (IL Becquerel) ( " ) . 

Radioactivité induite et émanation. — Un corps inactif quelconque 
placé dans une enceinte close en présence d'un sel de radium, acquiert 
de l'activité (radioactivité induite) ; il ne l'acquiert pas si l'on fait le vide 
dans l'euceinte (Curie et Debicrne, Rutherford) ( 1 5 à l s - * > - S J - 2 î ) . 

Les sels de radium n'émettent donc pas seulement des radiations lumi
neuses ou obscures, mais encore une énergie particulière qui peut s'emma
gasiner dans les corps étrangers et qui ne traverse pas les parois solides. 

La radioactivité induite est provoquée paï l'intermédiaire de l'émana
tion. Elle diffère du rayonnement inducteur en ce qu'elle est temporaire 
et n'impressionne pas les plaques photographiques; elle se dissipe plus 
rapidement pour les solides que pour les gaz ( 2 R ) , et, dans les deux cas, 
suivant des lois déterminées ( M ~ 2 7 ) , 

L'émission d'émanation par les composés du radium est constante à 
l'état solide et à l'état liquide, mais les sels solides gardent l'émanation, 
qui se transforme sur place en rayons de Becquerel. Au contraire, les 
sels dissous la laissent échapper. 

La solution, évaporée à l'air libre, devient inactive, puis régénère en 
quelques jours son activité première, par abandon en tube scellé ( " ) . 

D'après les dernières expériences de Rutherford et de Curie, témana-

H K J I . — ( " ) P . C U R I E . C . R . 134-420-1902. — ( » ) B E H I I E S D S E S . An. der Pliysik. (4)-2-355-
1000. — H . B E C Q U E R E L . C . R . 130-206-372- 1900. — ( " ) M " » C U R I E . C . R . 129-760-1899. 
— ( l 5 ) P . C U R I E et D E I I I E R N E . C . R . 133-276-1901. — ( « « ) I I . B E C Q U E R E L . C . R . 130-979-1900. 
— ( " ) I I . B E C Q U E R E L . C . R . 133-709-1901. — ( « ) P . C U R I E et 1 1 » · C U R I E . C . 11. 129-714-
1899. — ( i » ) P . C U R I E et M™» C U R I E . C . 11. 129-823-1899. — ( i 0 ) P . CURUS et D E B I E R N E . C . 

R . 132-348-1901. — ( s l ) P . C U R I E et D E D I E R X E . C . R . 132-768-1901. — ( » ) R U T H E R F O R R . 

Pl i . Ma S . 4-366-1902. — ( S 3 ) H . B E C Q U E R E L . C. R . 129-912-1899. — ( * » ) I I . B E C Q U E R E L . C . R . 

1 3 0 - 1 1 5 4 - 1 9 0 0 . — ( « ) V I L L A R D . C . R . 130-1178- 1900. — ( J 0 ) P . C U R I E . C . R . 135-857-
1902. — ( « ) p . C U R I E . C . R . 136-224-1003. — ( a 8 ) P. C U R I E et E A X S E . C . K . 136-564-
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lion, bien quHnpondérable à nos balances, obéit aux lois générales 
de la matière gazeuse (diffusion, équilibre selon la température et la 
pression, condensation à basse température). 

Cet agent remarquable posséderait ainsi le double caractère d'une ma
tière et d'une énergie, notions considérées jusqu'ici comme entièrement 
distinctes. 

Dégagement de chaleur. — Les sels de radium dégagent continuelle
ment de la chaleur. 1 gramme de radium émet une quantité de chaleur qui 
est de l'ordre de 100 petites calories à l'heure (Curie et Laborde) ( S ' J e t 5 2 ) . 

Hypothèses sur l'origine de la radioactivité. — L'émission conti
nuelle d'énergie sans variation appréciable du poids de la matière ( 3 I ) est 
un fait anormal. On a proposé de l'expliquer : 1° par une modification 
atomique de l'élément ; 2° par la transformation d'un rayonnement exté
rieur inconnu; 5° par un emprunt à la chaleur ambiante, contrairement 
au principe de Carnot ( 3 0 à 3 ! ) . 

Speptroscop ie . — Le radium possède un spectre d'étincelles très 
sensible, analogue à celui des métaux alcalino-tcrreux et renfermant trois 
raies intenses : X = 381,47 — 434,06 — 468,5 (E. Demarçay) ( 5 3 ) , (Runge 
etPrecht) ( 8 1 ) . 

Les sels communiquent à la flamme une coloration rouge, dont le 
spectre diffère du précédent par deux bandes orangées et une raie violette 
intenses (Giescl) ( ' ) . 

Le temps n'amène aucune modification notable à la constitution de 
ces spectres. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Autant que la rareté des sels de 
radium permet de l'affirmer, leurs propriétés générales, peu connues jus
qu'ici, sont analogues à celles des composés du baryum. 

L'énergie radioactive opère, à distance, des actions chimiques remar
quables, telles que l'ozonisation de l'oxygène, la réduction des acides 
indique, nitrique (Berthelot) ( 3 C ) et des sels d'argent, la transformation du 
phosphore blanc en phosphore rouge (II. Becquerel) ( 1 7 ) , la coloration des 
verres en gris ou en violet et des sels alcalins en vert (Gicsel) ( 3 7 ) . 

Le bromure de radium perd lentement du brome. En dissolution, il se 
transforme pou à peu en hypobromitc, avec dégagement d'hydrogène ( 7 ) , 
d'oxygène et à'hélium (Ramsay et Soddy) (**). 

Dcwar et Curie ont observé au spcctroscopc des dégagements gazeux 
provenant du bromure de radium et donnant les raies de l'azote et de 
l'hydrogène. Deslandres y a indiqué aussi l'existence de Y hélium (w). 

-1903. — (M) P. C U R I E et L A B O R D E . C. R. 136-673-1903. — ( 3 0 ) M " S. C U R I E . Revue générale 

îles Sciences 4 1 - 1 8 9 9 . — ( 3 1 ) H . B E C Q U E R E L . C. R . 1 3 0 - 8 0 9 - 1 9 0 0 . — ( " ) P . C U R I E et M » « C U R I E . 

C. R . 1 3 4 - 8 5 - 1 9 0 2 . — ( » ) D E M A R Ç A Y . C. R . 1 2 7 - 1 2 1 8 - 1 8 9 8 ; 1 2 9 - 7 1 6 - 1 8 9 9 ; 1 3 1 - 2 5 8 -

1900. — ( 3 I ) B Ê L A V O N L E N G Y E L . Ber. Chcm. Gescll. 3 3 - 1 2 3 7 - 1 9 0 0 . — ( » ) G I E S E L . Ber. Chcm. 

Gescll. 3 3 - 1 6 6 5 - 1 9 0 0 . — ( 3 6 ) B E R T H E L O T . C. R . 1 3 3 - 6 5 9 - 9 7 5 - 1 9 0 1 et An. ch. Ph . ( 7 ) - 2 5 -

4 3 2 - 1 9 0 2 . — C 1 ) G I E S E L . An. Ph. Ch. 6 9 - 9 1 - 1 8 9 9 . — t 3 8 ) W A L K O F Ï . Photogr. Rundschau, 
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Cette production de l'hélium par le radium est un fait des plus curieux 
et qui mérite de nouvelles recherches ; il serait également intéressant de 
connaître l'action de l'hélium sur le radium. 

P r o p r i é t é s p h y s i o l o g i q u e s . — Les rayons du radium agissent 
sur la peau, en déterminant d'abord une brûlure non douloureuse, puis 
une plaie tenace, dont la guérison exige plusieurs s ema ines^ 8 4 " ) . Ils 
réagissent sur les centres nerveux ( S i ) , provoquent un amoindrissement 
de croissance des tissus et des organismes inférieurs (Bolm) (*') et suspen
dent ou détruisent le pouvoir germinatif des graines (II. Becquerel) ( " ) . 

P o i d s a t o m i q u e . — Le poids atomique du radium a été trouvé 
égal à 225 ( ± 1 ) . M™ Curie l'a déterminé par dosage du chlore sur 
0,1 g r de chlorure anhydre de radium pur et contrôlé par une détermi
nation parallèle sur un poids égal de chlorure do baryum ( " ) . 

I I . COPAUX, 

Clicf des Travaux d'analyse 

à l'École de Physique et de Chimie de Paris. 

octohre 1 9 0 0 . — ( 3 " ) G I E S E L . Ber. Clicm. Gescll. 3 3 - 3 5 6 9 - 1 9 0 0 . — ( 4 0 ) H . B E C Q U E R E L ct P. C U R I E 

C. R . 1 3 2 - 1 2 8 9 - 1 9 0 1 . — ( " ) B O R N . C. R. 1 3 6 - 1 0 1 2 - 1 0 0 5 . — ( « ) M " C U R I E . C . R . 1 3 5 -

1 6 1 - 1 9 0 2 . — ( « ) W . R . U I S A Y et P. SODDV. Proc. Roy. Soc. 7 2 - 2 0 4 - 1 9 0 5 . — ( « ) D E W A R ct 

C U R I E . C. R. 1 3 8 - 9 1 0 - 1 9 0 4 . — ( 4 I S ) R I N N E . Coutrbl. Miner, mid Geol. 1 5 4 - 1 9 0 3 . — ( « ) Ton-

M A S I . X A . C. Is. 1 3 4 - 9 0 0 - 1 9 0 2 . — ( 4 7 ) R U T H E R F O R D el B R O O K S . Chcm. N . 8 5 - 1 9 6 - 1 9 0 2 . — 

( 4 8 ) R U T H E R F O R D ct S O D D V . Proceed. Chcm. Soc. 1 8 - 2 1 9 - 1 9 0 2 . — ( 4 9 ) C U R I E ct D A S N E . C R . 

1 3 6 - 1 5 1 4 - 1 9 0 3 . — ( « ° ) CROOKKS ct D E W A R . Proc. Roy. Soc. 7 2 - 6 9 - 1 9 0 5 . — ( « " ) R U N G E ct 

P R E C I I T . Ann. rtcr Physik. ( 4 ) - l O - 6 5 5 - 1 9 0 5 ; Physikal Zcitschrift 2 8 5 - 1 9 0 3 ; 4 1 7 - 1 9 0 4 . — 

( 3 2 J R U X G E et P R E C H T . Sitz. preiiss. Akad. 7 8 5 - 1 9 0 5 . — ( 5 3 ) R U T H E R F O R D et B A R X E S . Ph. Hag. 
( 6 ) - 7 ' - 2 0 2 - 1 9 0 3 . — ( » * ) D A M S Z . C. R. 1 3 6 - 4 0 1 - 1 9 0 3 . 
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C A R B U R E D E C A L C I U M 

H i s t o r i q u e . — La préparation du carbure de calcium fondu, au 
four électrique, a été réalisée en décembre 1892 par Henri Moissan( 1) qui 
remarqua sa formation par l'union du charbon et du calcium à cette haute 
température. Dans une deuxième publication, il donna ( s ) les .conditions 
d'obtention de ce composé à l'état pur et cristallisé, son analyse et ses 
principales propriétés. Au moment de la seconde publication de Moissan, 
des brevets furent pris par un de ses collaborateurs, Bullier ( 5 ) , pour la 
fabrication industrielle. 

Antérieurement, dans un brevet relatif aux alliages d'aluminium, W i l l -
son ( 4 ) avait signalé accessoirement la formation du carbure, mais les con
ditions, indiquées par lui, ne pouvaient permettre une fabrication r é g u 
lière et, par la suite, il se vit obligé de prendre de nouveaux brevets ( 5 ) . 

Ce fut seulement dans son dernier brevet, en 1895, bien après les 
publications de Moissan et le brevet de Bullier, que Willson indiqua les 
conditions exactes et précises de la fabrication. 

Du reste cette application du four électrique, qui s'est trouvée l iée de 
suite à des questions industrielles, a soulevé de vives polémiques ( 6 h S B ) 
et a puissamment contribué au développement des industries électro-chi
miques. Il y a lieu de remarquer que sur 52 fabriques de carbure d e 
calcium existant en 1900, 26 se trouvaient en France; aussi est-i l 

( » ) MOISSAN. C. R . 1 1 5 - 1 0 3 1 - 1 8 9 2 . — ( 2 ) M O I S S A N , C. R . 1 1 8 - 5 0 1 - 1 8 9 4 . — ( 3 ) B U L L I E R . 

Brevet français n" 2 5 6 - 1 0 0 - 1 8 9 4 . — ( 4 ) W I L L S O N . Brevet américain n° 4 9 2 . 5 7 7 - 1 8 9 2 . — 

( 8 ) W I L L S O N . Brevets anglais n » 1 6 . 7 0 5 - 1 8 9 4 et 1 5 . 3 6 0 - 1 8 9 5 . — ( « ) H. B E C Q U E R E L . Happoe l 

de la Classe 2 4 (Electrocliimio). Exposition de 1 9 0 0 . — ( ' ) B E S N A R » . 4" Congrès Cli im. app l . 
3 - 4 9 - 1 9 0 0 . — ( 8 ) B O U C H E R S . Z. Elcklr. 2 - 1 6 3 - 1 8 9 5 . — ( " ) B O U C H E R S . Z. Elektr. 2 - 7 - 1 8 9 5 . — 

( 1 0 ) Bonn. Z. angew. Chcm. 1 0 5 9 - 1 8 9 9 . — ( " ) B U L L I E R , 2 · Congrès Cliim. appl. - 4 - 4 8 6 - 1 8 9 0 . 

— ( , S ) C A P E L L E . L'éclairage et le chauffage par l'acétylène, 1 9 0 2 . — ( L S <*) D E L É P I X E . L e s 

carbures métalliques, 1 6 0 4 . — ( U ' ) D E F A C Q Z . Les carbures métalliques, 1 9 0 4 . Gauthiers-Vil-
lars. — ( 1 3 ) K O R D A . Moniteur scientifique -45 -409 -1895 . — ( L 4 ) L E W E S . .T. of the Society o f 

Arts. 4 3 - 1 5 6 - 1 8 9 5 . — ( L S ) L I E B E T A N Z . Z. angew. Chem. 6 5 1 - 1 8 9 8 . — ( * « ) M A T H E W S . 4 " Congrès 

Chim. appl. 3 - 7 5 - 1 9 0 0 . — ( " ) MOISSAN. Le four électrique 2 8 8 - 1 8 9 7 . — ( , S ) M O I S S A N . Moni teur 

scicntifique45-539-1895.— ( " > ) M O I S S A N . Revue générale des Sciences 6 - 5 1 4 - 1 8 9 5 . — ( 2 0 ) M O I S 

S A N . 4" Congrès Chim. appl. 3 - 7 8 - 1 9 0 0 . — ( S L ) M O R E H E A D et D E C I I A L M O T . J. A m . Chcm. Soc . 

1 8 - 5 1 1 - 1 8 9 6 . — ( ! 2 ) P Ë L I S S I E R . L'éclairage à l'acétylène 1 8 9 7 . — ( A 3 ) D E P E R B O D I L . L e car

bure de calcium et l'acétylène 1 8 9 7 . — ( Î 4 ) R I G A U T . Éclairage électrique 3 - 5 5 5 - 1 8 9 5 . — 
( 4 B ) R O S S E L . 4 ° Congrès Chim. appl. 3 - 8 0 - 1 9 0 0 . — ( 2 8 ) S C H W E I T Z F . I I . Z. angew. Chem. 4 1 1 - 1 8 9 8 . 

— C U B A I N . Revue générale des Sciences 6 - 4 4 6 - 1 8 9 5 . — ( A 8 ) W I L L S O N et S U C B E R T . .T. o f 

tlie Flanklin Instituto 1 8 9 5 . — ( 2 0 ) Jugements du Tribunal de l r * Instance des 1 5 j u i l l . 1 9 0 0 
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C O N D I T I O N S D E F O R M A T I O N . 691: 

regrettable pour l'industrie de notre pays que les espérances fondées sur 
l'acétylène ne se soient pas immédiatement réalisées. Parmi les indus
triels qui ont le plus contribué à la mise au point de la fabrication du 
carbure de calcium, il convient de citer Bullier, Willson, Bertolus, Keller, 
Héroult , etc. 

Moissan a démontré que le carbure de calcium pur était complètement 
transparent et qu'en amas de petits cristaux il était blanc ( 5 0 ) ; mais on 
sait que le produit industriel, coloré par du fer, se présente en masses 
cristallines mordorées. 

C o n d i t i o n s d e f o r m a t i o n d u c a r b u r e . — Sous l'influence 
de la haute température du four électrique, la chaux est amenée à l'état 
l iqu ide . Le carbone réagit sur cette chaux fondue pour donner de l'oxyde 
de carbone pendant que le calcium se carbure. S'il n'y a pas fusion, la 
teneur en carbure est insignifiante Si la température est trop élevée, 
le carbure se dissocie ( 5 1 à 3 3 ) , il reste du graphite, le métal est volatilisé. 
Ilotlunund ( 5 S ) a établi que la formation du carbure est due à un phéno
mène réversible et que l'état d'équilibre peut être détruit en enlevant 
l 'oxyde de carbone par un courant d'hydrogène, le carbure se forme alors 
à plus basse température. L'action de l'électricité étant purement ther 
inique, on a cherché à en supprimer l'emploi ( 5 0 ) . Pn certain nombre de 
brevets ont été pris sur ce sujet, ils utilisent comme mode de chauffage : 
l'ahuninotherinie, l'acétylène, le chalumeau oxhydrique, etc. Aucun pro
cédé n'a été exploité. Du reste Moissan vient de démontrer qu'à la tempé
rature de fusion du platine le charbon ne réagissait pas sur la chaux. 

D é p e n s e d ' é n e r g i e . — Le calcul de la quantité d'énergie théori
quement nécessaire pour la production du carbure a été établi par divers 
auteurs, mais leurs estimations sont très différentes ( 5 7 à 4 ° ) . De môme, la 
plupart des chiffres pratiques qui ont été publiés sont très fantaisistes. On 
admet actuellement la production de 4 kilogrammes de carbure par kilo
watt-jour. Cette dépense d'énergie considérable explique pourquoi les 
usines qui ne sont pas alimentées par de bonnes chutes d'eau n'ont pu 
résister à la concurrence. 

N a t u r e d u c o u r a n t . — En raison de ce qui précède, on peut em
ployer à volonté le courant continu ou le courant alternatif; la disposition 
même du four Moissan en était une démonstration ( ' ) . Le courant continu 
permet d'utiliser les mêmes machines pour les fours électrolytiques ou 
l'électrolyse aqueuse. Le courant alternatif est employé de préférence 
dans les usines fabriquant uniquement le carbure ou autres produits du 

et 17 mai 1901 ; arrêts de la Cour d'Appel de Paris des 22janv. 1901 et Ofév. 1903. — ( 5 0 ) M O I S 
S A N . C. I I . 127-917-1898. — ( ' « ) B O U I I G E R E L . Moniteur scientifique. 55-669-1900. — f 5 8 ) Guv 
et L K L K U X . C. R . 126-236-1898. — (™) G I N et L E L E U X . C. R . 126-749-1898. — ( 3 i ) Moiss.ut. 

C. 11. 126-302-1808 ; An. Ch. Ph. (7)-l6-145-1899. — ( 5 5 ) R O T H J I U X D . Z. anorg. Chem. 31-130-
1902. — p s ) B O U C H E R S . Z. Elektr. 4-498-1898.— ( » ' ) B R E D E L , American gaslight Journal 1895. 
— G I N . Éclairage électrique 18-188-1899. — (w) R I C H A U D S . Transactions Am. JElektroeh. 
Soc. 2-51-1902. — ( « > ) S I E B E R . Chem. Zeit. 22-308-1898. — (") S E O B E E . B . Ing. Elec. de Mor.-
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four électrothermique. On peut faire usage soit du courant, alternatif 
simple, soit du diphasé, en mettant un four sur chaque phase, soit du 
triphasé ( 4 1 ) , au moyen de trois fours, ou d'un four à trois électrodes 
(Memmo, Bertolus). 

F o u r s . — Malgré les nombreux modèles proposés, le four à cuve est 
à peu près universellement employé. 11 se compose essentiellement ( " ) 
(fig. 1) d'une cuve en briques ou toute autre substance, qu'il est inutile 

d'ailleurs de choisir ré-
fractaire, A , entourée le 
plus souvent d'une enve
loppe de tôle B. Sur le 
coté, une ouverture C à 
été ménagée pour la cou
lée. Dans le fond, on tasse 
une c e r t a t î T e quantité de 
charbon provenant en g é 
néral de débris d 'élec
trodes; les càblesD, ame
nant le courant, sont 
noyés au milieu de cette 
masse qui constitue l ' é 
lectrode inférieure E . 
Dans la cuve plonge l 'é
lectrode mobile F d o n t 
la tête, taillée exacte
ment, s'ajuste dans le 
support d'électrode G ; 
celui-ci, de forme très 
variable, doit répondre 
aux conditions suivan
tes : être très robuste , 
facilement démontable 

pour permettre le renouvellement rapide de l'électrode; il doit assurer 
un 'contact parfait entre le câble amenant le courant I et l 'électrode, de 
façon à éviter toute perte d'énergie, due à une résistance de passage. Ce 
support d'électrode est relié à un dispositif de manœuvre, permettant 
d'élever ou d'abaisser facilement le système. Le tout est placé sous une 
hotte à bon tirage I I . Les fours les plus puissants atteignent près d e 
500 kilowatts, ils sont couramment de 200 à 500. 

É l e c t r o d e s . — Théoriquement, dans la fabrication du carbure, les 
électrodes ne prenneut pas part à la réaction, elles servent de conducteurs 
au courant; mais en réalité leur carbone intervient et leur perte de poids 
est plus pu moins grande. La sole du four servant d'électrode fixe, son 

tcfioro 10 -161 -1899 . — ( 4 3 ) B U O S I I E T . L'Électricité à l'^xrosilion de 1 9 0 . ) , 4 : 1 - 1 1 - 1 9 0 1 . — 

Fig. 1. — Schéma d'un four à cuve. 
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usure est beaucoup moindre, d'autant plus qu'elle est recouverte de car
bure qui, ainsi que Moissan l'a démontré, est bon conducteur du courant 
et joue le rôle d'électrode. Au contraire, l'attaque de la pièce mobile est 
considérable et sa fabrication représente un des points importants de 
l'industrie du carbure en raison de son prix élevé. On cherche à réduire 
cette dépense par la conduite régulière du four ; mais la qualité de l'élec
trode a également une grande importance. En effet, plus le charbon est 
dense et compact, plus il est cuit à haute température, et moins il est 
combustible. Dans ces mêmes conditions, sa résistance est également plus 
faible, ce qui diminue réchauffement produit par le passage du courant. 
D'autre part, les impuretés de l'électrode se retrouvant dans le carbure, il 
est nécessaire de partir de matières premières aussi pures que possible : 
le charbon de cornue ou le coke de pétrole. Le coke de houille et l'anthra
cite fournissent de moins bons résultats en raison de leurs cendres. Pour 
donner aux électrodes ces différentes qualités, on réduit l'agglomérant 
(goudron) au strict nécessaire et les électrodes, moulées soit à la presse, 
soit à la fdière, suivant leurs dimensions, sont soumises à une pression 
atteignant 2000 kilogrammes par centimètre carré. On arrive ainsi à des 
pièces de 150 centimètres de longueur, 50 centimètres de côté, du poids 
de 250 kilogrammes. Pour une électrode de cette dimension, la pression, 
exercée sur le piston de la presse, est de 2000 tonnes ( " ) . 

Finalement, les électrodes sont cuites en les mettant dans des casettes 
ou dans des moufles fermées, placées dans des fours continus ou inter
mittents suivant l'importance de la fabrication. Le prix des électrodes 
varie de 50 à 45 francs les 100 kilogrammes et leur usure correspond à 
50-00 kilogrammes par tonne de carbure ; elle peut atteindre 100 
kilogrammes. 

M a t i è r e s p r e m i è r e s . — Les matières premières, employées dans 
la fabrication du carbure de calcium, sont le charbon et la chaux vive. 

Le charbon employé est, suivant les pays et les contrées : le coke 
de pétrole , le coke de houille, l'anthracite, le charbon do bois. En 
France, on utilise le coke de Saint-Étienne qui renferme en moyenne de 
5 à 7 pour 100 de cendres, mais on lui préfère l'anthracite anglais, lequel 
n'en contient que 4 à 5 pour 100 et revient, suivant la grosseur et la 
pureté, de 20 à 50 francs dans un port de la Méditerranée. L'anthracite 
des Alpes, de très mauvaise qualité, contient jusqu'à 25 pour 100 de 
cendres, il ne peut être utilisé même après lavage et enrichissement. 
Cependant, on trouve quelques-uns de ces anthracites dont l'impureté 
est constituée par de la silice pure, ce qui permet de faire simultanément 
du ferrosilicium (Korda) (**). Le charbon de bois peut être utilisé avec 
avantage dans les pays'de montagnes ( * l e t M ) . N'ayant pour ainsi dire pas 
de cendres, il donne un carbure très pur ( 4 S ) . D'autre part agissant, 

( * 3 ) S T R A U S S . R e v . gén. Chim. pure et app. 4 - 3 4 5 - 1 9 0 1 . — ( U ) G A I X . 4" Congrès Cliira. appl. 

3 - 1 2 3 - 1 9 0 0 . — ( 4 3 ) H A X E K O P . Z . angew. Chem. 5 9 2 - 1 8 9 9 . — ( 4 6 ) MOISSAN. C. R . 1 2 7 - 4 5 7 - 1 8 9 8 . 
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toutes choses égales, à plus basse température ( t 6 ) , l'électrode prendra plus 
difficilement part à la réaction ( " ) . Dans la fabrication du carbure en 
pains, il était recommandé pour remplacer, dans les déchets d'une opé
ration précédente, le charbon brûlé au contact de l'air pendant le 
refroidissement. Malgré ces avantages, le charbon de bois ne peut être 
employé que dans les pays difficiles d'accès, en raison de son prix é levé . 

Le coke de pétrole, également très pur, est utilisé en Amérique. 
Les impuretés du charbon.sont principalement le soufre, l'azote et le 

phosphore. On a publié quelques analyse» de charbons employés dans 
l'industrie du carbure ( " c t * 8 ) . 

La chaux provient de la cuisson des calcaires, généralement extraits sur 
place, dans des fours à marche continue, chauffés par des gazogènes de 
façon à ne pas introduire les impuretés du combustible. L 'emploi du 
•calcaire lui-même est impossible, la quantité de gaz produits, déjà très 
grande dans le cas de la chaux, se trouvant triplée, en même temps qu'est 
doublée la dépense de charbon. De môme la chaux éteinte, outre l ' incon
vénient des poussières, est proscrite pour des raisons analogues. 

JLa chaux doit titrer au moins 95 pour 100 et renfermer le moins» 
possible de magnésie. Une chaux en renfermant plus de 3 pour 100 est 
impropre à la fabrication du carbure. Le prix de cette chaux var ie d e 

• 18 à 22 francs la tonne. 

Quelques types d'analyse de chaux et de calcaire ont été publiés ( S 1 e t * a ) . 
Les principales impuretés sont le phosphore et le soufre. 

Théoriquement, pour préparer une tonne de carbure, il faut 875 k i l o 
grammes de chaux et 563 de charbon, fl y a lieu de remarquer que la 
quantité de gaz produits correspond à 438 kilogrammes d'oxyde de 
carbone, ou 688 kilogrammes d'anhydride carbonique, d'où la nécessité 
d'une ventilation intense des ateliers, d'autant plus que la combustion de 
l'oxyde de carbone peut ne pas être complète. Pratiquement, il faut t en i r 
compte des impuretés des matières premières, de l'apport fourni par 
l'électrode, de la combustion du charbon, etc. Le mélange est fo rmé 
pour 100 kilogrammes de chaux, de 60 à 70 kilogrammes de charbon. 

Dans les débuts de la fabrication du carbure, on avait pensé que la 
pulvérisation des matières premières et leur mélange intime étaient 
nécessaires pour obtenir un bon rendement, il en résultait un entraîne
ment de poussières qui avaient donné une triste réputation à l ' industrie 
naissante. D'autre part, ce mélange, dans le voisinage de la chambre de 
réaction, donnait naissance à une pâte semi-fluide, qui emprisonnait 
l'oxyde de carbone, lequel en se dégageant projetait de tous côtés du 
carbure en fusion. Un premier perfectionnement fut apporté dans la con
fection de briquettes ( i 0 ) agglomérées par du goudron. Actuellement, on 
se contente de concasser la chaux' et le charbon• entre des cylindres 

— ( * 7 ) C O L L I S S . Transactions Am. Elektrocliem. Soc. 1 - 5 3 - 1 9 0 1 . — ( 4 8 ) K E L L E H . Éclairage é lec 

trique 1 9 - 1 7 2 - 1 8 9 9 . — ( * 9 ) L A K D U Î . Schwedischcr Teclmiker Vcrein 1 8 9 8 . — ( 8 0 ) C A R L S O N . Z . 

Elektr. 6 - 3 2 5 - 1 8 9 9 . — ( 8 1 ) L I E B E T A N Z . Z . Elektr. 5 - 5 9 9 - 1 8 9 9 . — ( O A ) F B Œ L I C H . Z . Elektr . 7 - 1 -
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cannelés ( s 0 e t 5 1 ) . Le mélange est formé de morceaux delà grosseur d'une 
noix dont on a éliminé les poussières. Dans ces conditions, les gaz cir
culent régulièrement sans entraîner de particules solides. 

M a r c h e d ' u n f o u r à, c u v e . — On amorce l'arc en faisant un 
court circuit et l'on ajoute lentement le mélange. Les matières entrent 
en réaction et le carbure fondu s'accumule sur la sole. Les parties les 
plus éloignées de l'arc se solidifient peu à peu, empâtent les matières 
n'ayant pas réagi, et forment une véritable cuve renfermant le bain de 
carbure fondu. L'arc jaillit entre l'électrode supérieure et la surface 
de ce bain, la masse liquide augmente avec lenteur. Il faut élever pro
gressivement l'électrode. On garnit toute la cuve du mélange et l'on évite 
ainsi, autant que possible, la combustion de l'électrode; en même temps, 
les gaz formés traversent cette couche en l'échauffant progressivement 
et en se refroidissant eux-mêmes. L'oxyde de carbone vient brûler au con
tact de l'air. Suivant l'importance des fours, on fait une coulée toutes 
les heures ou toutes les deux heures. L'opération marche indéfiniment; 
elle n'est limitée que par la nécessité de renouveler l'électrode. Dans le 
début de la fabrication du carbure, on laissait, dans certaines usines, le 
produit s'accumuler dans le four et on le retirait après solidification sous 
forme de bloc atteignant 500 et même 1000 kg. Un certain nombre de 
discussions ( B 1 _ 5 2 - s 2 a ) eurent lieu au sujet du rendement et de la qualité 
des deux sortes de carbure. Du fait de la coidéc, on perd une certaine 
quantité de chaleur que l'on a pensé récupérer en laissant le carbure se 
refroidir partiellement dans le four ( 8 2). 'Mais l'avantage semblant résulter 
de ce système est certainement compensé par la complication du four et 
la main-d'œuvre supplémentaire. ' 

T r a i t e m e n t f ina l d u c a r b u r e . — Le carbure est brisé, puis 
concassé entre des cylindres cannelés. 11 est ensuite criblé et séparé 
d'après les numéros suivants : 

Poussière, 1-2 mm., 2-4 mm., 4-7 mm., 7-10 mm., 10-15 mm. Finale
ment, il est cmbarillé dans des fûts en tôle, pesant brut 50 ou 100 kg, 
le poids de l'emballage étant respectivement de 3,2 à 3,5 kg et de 6,5 
à 7 kg. 

I m p u r e t é s d u c a r b u r e d e c a l c i u m . — Le carbure de cal
cium, étant formé sans produit secondaire et sans résidu, renfermera, 
comme impuretés habituelles, celles des matières premières : la chaux et 
le charbon et celles de l'électrode. Il pourra, en outre, contenir des impu
retés accidentelles. 

A côté du carbone et du calcium combinés ensemble, on trouvera ces 
cléments à l'état de liberté ou à l'état d'autres combinaisons. Les autres 
éléments que l'on rencontrera le plus souvent sont : le phosphore, le 
fer, le soufre, le calcium, le magnésium et l'azote. 

1900. — (s* a) C A B L S O X . Z. Elcktr. 6-415-et 429-1900.— ( » ) MOISSAN. C. R . 128-787-1899; An. 
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Le calcium est introduit sous forme de chaux en excès ; cet excès 
favorisant la fabrication, doit être naturellement très faible et se retrouve 
à l'état de phosphure, de siliciure, etc. 

Le carbone se rencontre à côté des carbures à l'état de siliciure et à 
l'état de liberté sous forme de graphite. Moissan ( " ) a démontré qu'un 
grand nombre de carbures en fusion dissolvaient le carbone et l'abandon
naient ensuite sous cette dernière forme. Il peut provenir aussi de la 
dissociation du carbure de calcium. Le carbone est rarement à l'état de 
carbure métallique, tel que le carbure d'aluminium. A plusieurs reprises, 
on a proposé, dans un but spécial, la [fabrication de mélanges de car
bures (sodium, manganèse) mais sans résultat appréciable. 

Le phosphore provient de la chaux et du charbon, il se trouve géné
ralement à l'état de phosphure de calcium, décomposable par l'eau froide, 
en donnant de l'hydrogène phosphore qui se dégage en même temps que 
l'acétylène. Moissan ( 3 3 ) a établi, en effet, que le charbon pouvait réduire 
le phosphate de calcium au four électrique et donner un phosphure cris
tallisé Ca 3P ! décomposable par l'eau froide avec production d'hydrogène 
phosphore P I I 3 ; c'est l'impureté la plus gênante. v 

Le soufre provient en général du charbon, plus rarement de la chaux : 
il se trouve à l'état de sulfure de calcium, d'aluminium ; ce dernier, au 
contact de l'eau, donne de l'hydrogène sulfuré , (Mourlot) ( B i ) , facile à 
arrêter en raison de l'excès de chaux produit dans la décomposition de 
l'eau par le carbure. 

L'azote se présenterait sous plusieurs formes. A l'état d'azoture de 
calcium (Chuard) ( B 5 ) , d'azoture de magnésium, Bamberger ( 3 0 ) et Rossel ( 5 S ) 
admettent la réduction de la magnésie à l'état de magnésium, lequel, par 
combustion au contact de l'air, donne de la magnésie et de l'azoturc de 
magnésium. Bossel et Landriset ( B 7 ) apppuient cette hypothèse sur ce fait 
que les calcaires, renfermant plus de magnésie, donnent plus d 'ammo
niaque. Par contre, Bamberger fait remarquer que l'on n'a jamais observé 
la présence de magnésium libre dans le carbure. Cette hypothèse est en 
opposition avec les expériences de Moissan ( 3 t ) qui a démontré que la 
magnésie était irréductible et que le carbure est facilement dissociable 
au four électrique. Chuard, Bamberger admettent en outre la formation 
de cyanate de calcium. 

Le silicium peut provenir aussi bien de la chaux que du charbon ; il 
se présente à l'état de siliciure de carbone (Moissan), de fer ou de cal
cium (Le Chatelier). D'après Le Chatelier ( B 0 ) , le silicium se combine 
d'abord au fer en donnant SiFe, et, lorsque ce métal est saturé, il se com
bine soit au calcium, soit au carbone, suivant l'élément se trouvant en 
excès par rapport à l'autre. On trouve également de la silice (Moissan) ( f 0 ) . 

Ch. Ph. (7)-18-289-1899. — ( « ) Momuoi. An. Ch. Pli. ( 7 ) - l 7 - 5 1 0 - 1 8 9 9 . — ( 5 S ) C H U A R D . B . S O C . 

Ch, (51-17-678-1807. — ( * » ) B A M R E R G E R . Z. angew. Chem. 720-1898. — ( » ' ) R O S S E I . e t I . A X -
D R I S E T . Z. angew. Chem. 77-1901. — f 8 8 ) R O S S E L . Z. Carbid und Acctylenverbindungen 203-
1,898. — (s») L E C R A T E H E R . B . Soc, Ch. (3)-17-794-1897. — ( 6 ° ) M O I S S A X . C. R . 1 2 7 - 4 5 7 -
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L e fer existe dans tous les carbures industriels ; c'est généralement lui 
qui leur donne leur coloration (Moissan) ( 3 0 ) . 11 se trouve à l'état de sili-
c iure et de carbosiliciure ; il peut provenir soit de la chaux, soit du 
charbon. Accidentellement, on trouve quelquefois, à l'état de siliciure, du 
fer et du cuivre provenant soit du support d'électrode, soit des câbles 
amenant le courant C 0 - * 1 ) . 

Un assez grand nombre d'analyses de carbure ont été données (*" ' 6 0 ' 6 J e t 6 S « ) . 

I n c o n v é n i e n t s d e s i m p u r e t é s d u c a r b u r e . — Les impu
retés que nous venons de signaler sont de deux sortes :. 1° celles qui, 
attaquables ou inattaquables par l'eau, donnent un produit qui reste dans 
le résidu ; elles n'ont d'autre inconvénient que d'abaisser le rendement 
du carbure en acétylène; 2° celles qui, sous l'action de l'eau, donnent des 
gaz se dégageant en même temps que l'acétylène et pouvant, soit simple
ment diminuer son pouvoir éclairant, tel l'hydrogène ; soit lui communi
quer des propriétés nocives ou désagréables, tels l'hydrogène phosphore, 
l 'hydrogène sulfuré et l'ammoniaque. La formation des deux derniers 
peut d'ailleurs être complètement évitée en faisant usage d'appareils à 
chute de carbure dans l'eau ( 2 S ) . 

Un grand nombre de procédés ont été proposés pour la purification de 
l 'acétylène. Ils consistent à faire circuler le gaz au contact d'un sel métal
l ique ou d'un corps oxydant dont la solution sert, le plus souvent, à 
imprégner un corps poreux : sciure de bois, pierre ponce, brique piléc, 
coke , kieselguhr, etc. 

Les chlorures mercurique, cuprique, ferrique, soit seuls, soit addi
tionnés d'acide ou de chlorures alcalins, ont été préconisés ( 8 3 i 6 5 ) . 
Comme produits oxydants, on a utilisé le brome ( ° 6 ) , l'acide nitrique ( ° 3 ) , 
l 'acide chromique ( " 4 M ) , les permanganates, le bioxyde de baryum 
(Jauhcrt) , les hypochlorites ( 7 0 ) ; ces derniers produits présentent l'incon
vénient de donner du chlore, des produits organiques chlorés et du chlo
rure d'azote qui rend le mélange spontanément inflammable ( 7 1 k M ) ; pour 
éviter cet inconvénient, on a proposé l'emploi d'un support de plombitc 
de soude alcalin ( 7 3 ) , de chromate de plomb ( 7 0 ) , de chlorure de calcium et 
de chaux éteinte avec dessiccation ultérieure de la masse, de sulfate de 
soude (Bullier et Maquenne) ( 7 7 ) , etc. Un grand nombre d'études ont été 
faites sur ces différents procédés ( 7 1 à 7 3 > 7 8 ) . Bullier et Maquenne ont pro
posé la filtration, à travers une toile, pour arrêter la chaux entraînée 

1 8 9 8 . — ( 6 1 ) A I I H K X S . Z . angew. Cliem. 4 5 9 - 1 9 0 0 . — ( F Â ) K U G E L G E N . Z . Eleklr. 7 - 5 4 1 - 1 9 0 1 . 

— (<-s a) V O G E I . . Handbueh fur acelylen. 1 9 0 4 . — f 0 5 ) B E R G E et R E Y C H L E R . B. Soc. Ch. ( 5 ) - 1 7 -

2 1 8 - 1 8 9 7 . — ( « * ) F R A N K . Z . angew. Chem. 1 0 5 0 - 1 8 9 8 . — (<*) Gasins. Ber. Chem. Gesell. 3 2 -

1 8 7 9 - 1 8 9 9 . — ( 6 6 J W I I . L G E R O D T . Ber. Chem. Gesell. 2 8 - 2 1 0 7 - 1 8 9 5 . — ( « ' ) TJLLMANX. J. Gasbe

leuchtung- 4 2 - 1 9 8 - 1 8 9 9 . — ( M ) D L I . J I A N N . J. Gasbeleuchtung 4 2 - 5 1 6 - 1 8 9 9 . — ( M ) U L L M A X N et 
Gor.DriKRG. J . Gasbelcuclitung- 4 2 - 5 7 4 - 1 8 9 9 — ( , 0 j L O N G E et C E D E R K R E U T Z . Z . angew. Chem. 
6 5 1 - 1 8 9 7 . — ( " ) A J I R E N S . Z . angew. Chem. 7 7 7 - 1 8 9 9 . — ( 1 2 ) C A R O . J. Gasbeleuchtung 4 2 -

5 1 6 - 1 8 9 9 . — ( " ) K E P P I . E R . J. Gasbeleuchtung 4 2 - 4 4 - 1 8 9 9 . — [ « ) W O L F F . Z . angew. Chem. 

0 1 9 et 9 5 5 - 1 8 9 8 . — ( 7 5 ) P F E I P E E R . ,1. Gasbeleuchtung 4 2 - 5 5 1 - 1 8 9 9 . — ( ™ ) W O L F F Chem. 

Zei t . 2 2 - 2 8 1 - 1 8 9 8 . — ( " ) B U L L I E R et M A Q U E S X E . Brevet françaisn» 5 1 2 . 5 4 1 - 1 9 0 1 . — ( " « ) B U L 

L I E R et M A Q U E N N E . Brevet français n° 5 1 2 . 6 5 6 - 1 9 0 1 . — ( R E ) G U I L B E R T . Revue générale de 

I 
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« 9 8 INDUSTRIE DU CARBURE DE CALCIUM. 

mécaniquement lorsque l'on fait usage d'appareils à chute d'eau sur le 
carbure ( " 

La question de l'épuration de l'acétylène est encore à l'étude, les résul
tats les plus contradictoires ayant été obtenus. Rossel et Landriset ( 6 7 ) ont 
proposé d'épurer le gaz au moment même de sa formation en faisant, 
tomber le carbure dans l'eau contenant une certaine quantité d'hypochlo-
rite. L'hypochlorile, pouvant être réduit à la quantité exactement néces
saire, la solution en sera très diluée et ne présentera pas les inconvénients 
précités. Le gaz acétylène brut et purifié a été l'objet d'un certain nombre 
•d'analyses ( i S ' 1 8 ' « . » » · • ) . 

A n a l y s e . — L'analyse du carbure de calcium comporte deux points 
•différents : 1° le dosage et l'analyse du gaz; 2° l'analyse du résidu. 

Pour la première partie, comme d'ailleurs nous l'avons vu pour la 
production de l'acétylène, il est préférable de faire tomber le carbure 
dans l'eau, ainsi que l'a conseillé Moissan dès le début de l 'emploi de 
l'éclairage à l'acétylène. On évite ainsi réchauffement du mélange, ce qui 
peut amener une polymérisation de l'acétylène; de plus, on retient l 'am
moniaque et l'hydrogène sulfuré, do sorte que, seuls, l'hydrogène et l 'hy
drogène phosphore se retrouvent dans l'acétylène. Ce dernier gaz étant 
soluble dans l'eau, il faut, pour une analyse exacte, employer soit de l'eau 
saturée d'acétylène, soit de l'eau tenant en dissolution du sucre (Moissan), 
ou du chlorure de sodium. Pour l'analyse courante, ces précautions ne 
sont pas nécessaires. Le carbure, chimiquement pur, fournit, au k i l o 
gramme, 348,9 litres d'acétylène à 0° et 760 m i n . ; le carbure commercial 
doit donner au moins 500 litres, ce qui correspond à une pureté de 
89 pour 100. Pour le dosage des impuretés contenues dans le gaz, on le 
fait barboter dans un mélange oxydant : brome ( 0 0 ) , hypochlorite ( 7 0 ) , 
acide, nitrique ( 6 3 ) et l'on dose l'acide phosphorique par le mélange 
magnésien, l'acide sulfurique par le chlorure de baryum. L 'hydrogène, 
lorsqu'il y en a, n'existe qu'en petite quantité; s'il était en proportion 
importante, le plus simple, pour une analyse pratique, serait de faire 
un essai photométrique. 

Pour l'étude du résidu, Moissan ( 6 0 ) conseille de le reprendre successi
vement par l'eau sucrée, l'acide chlorhydriquc au dixième et l'acide chlo-
rhydrique concentré. 

Un grand nombre de procédés et appareils pour le dosage de l'acéty
lène ont été proposés ( w ' s 7 ' ° 0 , 0 2 " · 7 0 ' 8 S 4 8 7 ) . Nous n'avons pas à en parler 
dans cet ouvrage. , 

I n d u s t r i e s a c c e s s o i r e s . — Pour diminuer le prix de revient du 
•carbure de calcium, on a proposé la fabrication simultanée de certains 

l'acétylène 2 - 2 1 4 - 1 9 0 3 . — p 9 ) G I N . 4 « Congrès Chim. appi. 3 - 5 4 - 1 9 0 0 . — ( 8 0 ) LmnsTBŒSi. 
Ber. Clicm. Gesell. Stockholm 1 8 9 9 . — ( 8 1 ) I I E W E L et K . U I L . Z . angew. Chem. 5 3 - 1 8 9 8 . — 

• f 8 2 ) B A Î I B E B G E H . Z . angew. Chem. 1 9 6 - 1 8 9 8 . — ( 8 3 ) C E I I E U K U E C T Z . Z . angew. Chem. 8 3 -

-1901. — ( 8 * ) E U D M A N N cl vos U N H U H . J. prakl. Chem. 6 1 - 2 5 5 - 1 9 0 0 . — ( 8 3 ) Fucus et S C H I F I - . 

Chem. Zcit. 2 1 - 8 7 5 - 1 8 9 7 . — ( 8 6 ) M A G N A N T I et V A N N I N I . Gazzel. ch. ital. 3 0 - 4 0 1 - 1 9 0 0 . — 
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produits, tels que le ferro-chrome ( 8 8 ) , le ferro - silicium ( u e t 8 B ) , le 
phosphore et le soufre. En principe, le carbure se faisant sans résidu doit 
être fabriqué seul ; ce sera le procédé le plus économique. Si on le consi
dère comme produit accessoire de la fabrication d'un produit de prix 
plus élevé, il renfermera, comme impuretés, les déchets des matières 
premières ajoutées et même le produit que l'on veut préparer, et sera, de 
ce fait, la plupart du temps inutilisable. 

Dans un autre ordre d'idées, on a proposé do remplacer le carbure de 
calcium par celui de baryum, en raison de la valeur marchande de la 
baryte. 

A p p l i c a t i o n s . — L a plus importante, jusqu'ici, est la préparation de 
l'acétylène en raison de son pouvoir éclairant quinze fois plus considérable 
que celui du gaz de houille. Les appareils producteurs se rapportent à 
deux types principaux : appareils à chute d'eau sur le carbure ; appareils 
à chute du carbure dans l'eau. Le dispositif le plus simple consiste à avoir 
un récipient dans lequel on fait tomber en une fois la quantité de car
bure nécessaire pour remplir le gazomètre aux deux tiers ou aux trois 
quarts. L'addition d'un peu d'hypochlorite à l'eau permet d'avoir direc
tement l'acétylène sensiblement pur ( 7 0 ) . 

L 'emploi de l'acétylène liquéfié ou comprimé a été rejeté en raison des 
dangers qu'il présente ; ceux-ci peuvent être supprimés en remplissant les 
cylindres d'un béton à base de charbon de bois. L'acétylène se dissout 
dans un certain nombre de corps, et notamment dans l'acétone (30 vo
lumes à 0° et 760 m m f ° ) . Cette curieuse propriété a été utilisée pour l'em-
magasinement de l'acétylène (Claude et Iless). L'acétylène dissous ne 
présente aucun danger. Pratiquement, un récipient de volume déterminé 
peut fournir, par kilogramme de pression, dix fois son volume d'acétylène. 

On utilise l'acétylène pour le chauffage, et notamment la production de 
hautes températures (chalumeau à acétylène pour la soudure autogène du 
f e r ) . On l'a proposé comme source de force motrice. Hubou ( 5 l ) , se basant 
sur des recherches antérieures de Moissan ("*), a utilisé les propriétés 
endothermiques de l'acétylène pour provoquer sa décomposition après 
compression à 5 atmosphères. II obtint ainsi le noir d'acétylène. Un mètre 
cube d'acétylène fournit un égal volume d'hydrogène et un kilogramme 
de noir . 

L 'emploi de l'acétylène pour la fabrication des produits chimiques 
ne peut entrer dans la pratique en raison du prix élevé de ce gaz (environ 
80 francs les 100 kilogrammes), tout au moins pour la préparation de 
dérivés pour lesquels les constituants de l'acétylène forment la masse 
principale du produit à obtenir. 

L e carbure lui-même fixe l'azote au rouge sombre pour donner, soit 

( S ' ) P O P E . J. A m . Chom. Soc. 18-740-1896. — ( 8 S ) M A B X . Moniteur scientifique 47-276. 
1 8 9 7 . — ( 8 S > ) P F I . E G E R Z . Elektr. 4-13-1897. — ( 9 0 ) CI .ACBE et H E S S . C. R . 124-626-1897-

— H C B O U . Bull. Soc. Ing. civils. 53-680-1900. — H MOISSAN. An. Ch., Ph. (7J-8-289-
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7 0 0 INDUSTRIE DU CARBURE DE CALCIUM. 

du cyanure, soit de la cyanarnide. Ces réactions sont en voie d'étude et 
donneront naissance à des prosédés industriels. 

Dès le début de. sa découverte, Moissan a signalé les propriétés réduc
trices, du carbure vis-à-vis des chlorures, des sulfures et des oxydes me
talli ques. 

Cette question a été reprise au point de vue des applications par 
Goldschmidt, Bullier, von Kugelgcn, Neuman, etc. ( ° 3 4 1 0 3 ) . 

Suivant la nature du corps à réduire,, le mélange est chauffé au four 
électrique, dans un four ordinaire, ou simplement allumé en un point 
au moyen d'une allumette-tison. 

Enfin, le carbure de calcium a été proposé pour un grand nombre 
d'applications ; mais, en dehors de l'éclairage, bien peu jusqu'à présent 
ont été sanctionnées par la pratique. 

P r o d u c t i o n , c o n s o m m a t i o n et p r i x . — Depuis la découverte 
du carbure de calcium, sa production a subi des variations considérables. 
Au début, le monde financier et industriel fut pris de la « lièvre du car
bure » et des capitaux importants furent engagés dans cette fabrication. I l 
en résulta une surproduction considérable et un certain nombre d'usines 
durent chômer pendant un certain temps. Actuellement, dans quelques 
pays, les industriels se sont entendus pour régler cette production. 

Les usines fabriquant actuellement le carbure sont les suivantes : 
ALLEMAGNE : Neuhausen, Lechbrùck, Lauffen. ANGLETERRE : Foyers 

(Ecosse). ARGENTINE : Cordoba. AUTRICHE : Matrei, Lcnd-Gastein, lajce 
(Bosnie). ESPAGNE : Berga, Vigo. ÉTATS-UNIS ; Ontario, Sainte-Catherine, 
Sault-Saintc-Marie, Niagara. FRANCE : Arlod-Bellegarde (A in ) , Bozcl (Savo ie ) , 
Castclet (Ariège), Crampagna (Ariègc), Gilfre (Haute-Savoie), Leveins-
Yésubie (Alpes-Maritimes), Notre-Dame de Briançon (Savoie), Saint-Béron 
(Savoie), Saint-Michel-de-Mauricnne (Savoie), Séchilienne (Isère). ITALIE : 
Foligno, Saint-Marcel, Terni. SCISSE : Canipel, Vernier, Hagneck, Thusis , 
Gourtenellen, Fiume. SUÈDE ET NORVÈGE : Alby, Ilasslund, Mansboc, No t -
toden, Sarpsborg. 

La production et la consommation, en 1902. ont atteint environ 
70000 tonnes réparties comme suit : 

Production, Consommation. 

Allemagne et Suisse 13 000 15 000 
Angleterre 600 2 200 
Autriche 6 000 6 000 
Belgique.. Néant. 800 
Espagne 3 500 3 500 
États-Unis , 15 000 13 500 
France 12 500 H 000 

1896. — ( 9 3 ) B U L L I E K . C. R . 130-1109-1900. — ( « ) F R Œ H C I I . Rev . gen. Cium, pure et appi . 
4-412-1901. — ( 9 0 ) G E L M U Ï D E N . C. R. 130-1026-1900. — ( 9 6 ) GoiDscmnnT. Z. Eleklr . 4 - 4 9 i -
1898. — ( S " ) Vos K U G E L G E N . Z. Eloktr. 7-541-557 et 573-1901. — ( 9 S ) V O N K U G E L G E N - . Z. 

Eleîctr. 8-781-1902. — ( " ) M O I S S A K . B. S O C . Ch. (5J-19-871-1898. — ( 1 0 ° ) N E U M A N * . Z. E l e k l r . 
8-772 et 939-1902. — ( " i ) N E U M A N . Chem. Zeit. 24-1013-1900. — (m) T A H U G I . Gazzet. ch. 
ilal. (l)-29-509-1900. — W A R B E Î * . Chem. N . 75-2-1897. 
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Production. Consommation. 

Italie ¡5 000 12 000 
Suède et Norvège . . 4 000 1 000 
Russie Néant. Insignifiante. 
Europe (Pays non mentionnés), . " ' » 2 700 
Amérique (sauf États-Unis).. . . 400 2 500 
Australie et Colonies anglaises. . » 1 500 

L e prix du carbure qui, d'après- certains industriels américains, 
devait descendre à 150 et même 75 francs la tonne, est toujours resté 
plus élevé. 

Pour la France, le cours delà tonne, au 51 décembre de chaque année, 
a varié de la façon suivante : 

1898. . . . 500 francs. 1900. . . . 260 francs. 
1897. . . . 450 — 1901. . . . 200 — 
1898. . . , 400 — 1902. . . . 310 — 
1899. . . . 550 — 1903. . . . 320 — 

L e prix du carbure est établi aux conditions suivantes : Carbure tout 
venant, pris par tonne, sur vagon, en gare de l'usine, facturé brut pour 
net, emballage perdu. Le carbure concassé ou granulé subit une majora
tion de 20 à 50 francs. < 

AXDRÉ BROCHET, 

Chef dos travaux d'électrochimie 
à l'École municipale de physique et de chimie industrielles 

de Paris. 
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L'importance qu'a pris l'emploi des phosphates en agriculture a, dans 
ces dernières années, obligé l'industrie des engrais à ne négliger aucune 
des sources qui pût fournir économiquement de l'acide phosphorique. 
Cette industrie s'adresse aux phosphates minéraux, qu'elle extrait du sol, 
enrichit, sèche et transforme généralement en superphosphate; elle s'a
dresse aux os, aux résidus qu'abandonnent certaines industries qui tra
vaillent les os, au noir animal et aux os fossiles; elle s'adresse enfin aux 
scories de déphosphoration. 

Nous nous bornerons à parler des phosphates que nous exploitons en 
France et en Algérie (800000 t. en 1901), ou que nous recevons en 
France, provenant, de Belgique, des États-Unis et de Tunisie (189 000 t. 
en 1901) et nous ne dirons qu'un mot de ceux qui sont exploités et 
utilisés en dehors de la France. 

1. Description des différents phosphates. — L e s premiers gisements 
découverts en France ont été ceux des xVrdcnncs (Grandpré, Imécourt , 
Saint-Juvin, Guincourt, Landres, etc.) et de la Meuse (Proidos, Lahoycourl., 
Triancourt, les Islettes, etc .) . Là, dans l'étage albien du terrain crétacé, se 
trouvent, au milieu de la gaize et du sable glauconien, des nodules ou 
rognons de couleur verdàtre, d'aspect mamelonné, d'une grosseur variant 
depuis celle d'un œuf do pigeon jusqu'à celle d'un œuf de poule. La com
position chimique en est éminemment variable : 

L'exploitation de ces phosphates, qui a représenté jusqu'à 200 000 t. 
par an, diminue du fait de l'épuisement des gisements. Elle ne représente 
plus (1901) que 25000 t. pour la Meuse et 7500 t. pour les Ardennes . 

Les gisements de nodules, que l'on a rencontrés dans l'albien et le 
cénomanien du Pas-de-Calais (Boulonnais), sont aujourd'hui épuisés. 11 en 
est de môme de ceux do la Marne, du Cher et de l'Indre (phosphates du 
centre), de ceux de l'Ardèche et de l'Ain (Bellegarde). L'Yonne fournit 
encore 5000 t. (1901)·, la Côte-d'Or, 1800 t., la Haute-Garonne, 1000 t. 
et la Drôme 1000 t. 

I — P H O S P H A T E S M I N É R A U X 

Phosphate de calcium. . 
Carbonate de calcium.. 
Oxyde de fer et alumine. 
Sable 

55 à 50 
4 à 10 
5 à 15 

28 à 40 
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Les phosphates du Gard (Lirac et Tavel) qui se trouvent dans le néo-
cornicn du crétacé ne produisent plus aujourd'hui que 800 t. 

Les phosphoritcs du Lot (Gajarc) se rencontrent dans les terrains 
oolilhiques. Ces phosphates sont, en général, concrétionnés comme le 
calcaire. Ils sont riches et atteignent jusqu'à uns teneur de 77 pour 100 
de phosphate. Le gisement est épuisé et ne donne plus annuellement que 
7 000 t. de phosphates de qualité inférieure. 

Dans l'étage sénonien du terrain crétacé, on trouve des gisements qui 
renferment à la fois du sable phosphaté et de la craie phosphatée, c'est-à-
dire du sable disséminé en quantités variables dans du carbonate de chaux. 
L e banc do craie sénonienne présente, en général, l'aspect irrégulier de 
poches plus ou moins larges et creuses, dans lesquelles le sable est venu 
s'accumuler. Le sable se montre souvent plus riche au fond des poches 
qu'à la partie supérieure. L'exploitation est celle de toutes les carrières; 
on enlève la terre végétale, on débarrasse les poches de leur sable et on 
enlève, si elle est suffisamment riche en phosphate, la craie sénonienne; 
celle-ci est traitée par des procédés qui seront décrits plus loin. 

Ces gisements, qui ont commencé à être exploités en 1886, se trou
vaient à Beauval, Puchevillers, Tcrramesnil, Auxy-le-Chàteau, Ilaravesne 
( S o m m e ) , Orville (Pas-de-Calais), à Quiévy (Nord). La plupart de ces gise
ments sont épuisés; on travaille encore cependant à Beauval et à Orville. 
Les gisements de l'Aisne (Ilargicourt, Bellicourt, Templeux, Etaves, Méri-
court, Fresnoy, Marcheville, etc.) sont au contraire en pleine activité. 
Quand on a épuisé le sable, on attaque la craie, à la condition que celle-ci 
soit suffisamment phosphatée. Certains gisements, comme ceux d'IIal-
lencourt (Somme), d'IIardivilliers (Oise), ne renferment pas de sable et 
ne son! exploités que pour la craie. 

La production des départements, possédant des sables et de la craie, a 
été, en 1901, la suivante :' 

Somme · , 263,000 tonnes. 
Pas-de-Calais. 64,500 — 
Oise 20,000 — 
Aisne 453,000 — 

La composition de ces phosphates fournit, d'après Lindet, les chiffres 
ci-dessous. 

Sable phosphaté Craie phosphatée 
(Somme.) (Oise. 

I . I I . I I I . 

65,7 27,4 56,2 
. 3,7 2,9 1,8 52,5 
. 2,7 8,5 51,3 0,7 

Alumine et oxyde de fer. . 4,1 10,2 15,1 4,2 

Les phosphates de l'Algérie et de la Tunisie ont été découverts dans 
l 'étage suessonien de l'Eocène par Thomas, de 1875. à 1885, étudiés 
ensuite par Levât. Ils se rencontrent dans la province de Constantine, à 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Tébessa et à Soukahras, et en Tunisie, sur la rive gauche de la Medjerda, 
au Kef, à Kairouan, à Gafsa, etc.... 

Ils se montrent, tantôt sous la forme de phosphates marneux en nodules, 
tantôt sous celle de roche calcaire friable ou dure, dont la couleur varie 
du gris au brun et même au noir. 

L'exploitation des phosphates algériens (Constantine) a représenté, en 
1901, 265000 tonnes. 

L'Algéi'iea importé en France 85 500 t., et la Tunisie 59 500 tonnes. 

L'Amérique extrait de son sol do grandes quantités de phosphates ; ce 
sont les apatites (phosphate cristallisé) du Canada, ce sont les nodules de 
la Caroline du Sud, ce sont les phosphorites de Ja Floride et de Ténessé ; 
nous recevons en France (1901) 98500 t. de ces produits. 

La Belgique nous envoie d'assez grandes quantités (48 500 t . ) de craie 
phosphatée, venant de Ciply, de Mesvin, etc. 

Quant aux apatites du Nassau, aux apatites de Norvège, de Russie, aux 
nodules du pays de Galles, aux phosphates de l'Estramadure, ils ne nous 
parviennent pas en France. 

2. Enrichissement des phosphates. — Certains phosphates sont 
enrichis artificiellement. 

Les nodules sont débarrassés de leur gangue par un lavage ; les sables 
restent en suspension dans l'eau un temps suffisant pour permettre leur 
élimination. 

Les craies phosphatées présentent un excès de carbonate de calcium, 
qui absorberait, au moment de la fabrication du superphosphate, une 
quantité inutile d'acide sulfurique. Les sables phosphatés, quand ils ren
ferment des quantités souvent exagérées d'argile, se prêtent également 
mal, ainsi qu'il sera dit plus bas, à la fabrication du superphosphate. 
C'est par lévigation que l'on enlève soit le carbonate de calcium, dans le 
cas des craies phosphatées, soit l'argile dans le cas des sables. Des craies 
renfermant 15 et 20 pour 100 de phosphate peuvent être enrichies jusqu'à 
40-45 pour 100; des sables à 35 pour 100 de phosphate peuvent être 
remontés à 60 pour 100. 

5. Dessiccation des phosphates. — L e s phosphates, qui-ont été traités 
ainsi par le lavage, sont desséchés, avant d'être livrés à la consommation ; 
d'ailleurs les sables et les craies que l'on n'enrichit pas sont extraits du 
sol, encore humides à 20 pour 100 d'eau, et doivent également subir la 
dessiccation. 

Cette dessiccation se fait quelquefois en étalant le phosphate sur des pla
ques de fonte ou de tôle, chauffées par un foyer direct. Mais aujourd'hui 
dans toutes les usines de la Somme, de l'Aisne, etc., on fait usage de 
l'ours rotatifs, et spécialement du four Ruelle (fig. 1 ) . 

Celui-ci est constitué par deux organes, le foyer F et le séchoir S. L e 
foyer envoie les flammes et les gaz chauds provenant de la combustion de 
la houille dans le séchoir. En outre, sur la voûte du foyer, sont disposés 
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des tubes en U renversé, où circule 
l'air qui s'échauffe et qui, poussé par 
un ventilateur, pénètre dans le sé
choir en même temps que les flam
mes et les gaz chauds. 

L e séchoir est formé de deux piè
ces, l 'une cylindrique, l'autre cylin-
dro-conique, en tôle, de 14 à 15 mè
tres de long, emboîtées l'une dans 
l 'autre, solidaires, et capables de 
tourner autour de leur axe, d'un 
mouvement lent de 15 tours à la 
minute. L'appareil est porté sur des 
galets G et G', et est commandé par 
une couronne dentée G, qui reçoit 
son mouvement de deux pignons 
dentés R, R' . A l'intérieur de cha
cune des pièces sont des rubans héli
coïdaux, destinés à guider la mar
chandise. Le phosphate entre du côté 
opposé au foyer, chemine vers celui-
ci , rencontre de petites ouvertures 0 

qui le déversent dans le cylindre ex
térieur; là, il chemine en sens in
verse, et sort du côté où il est entré. 
Des chambres de dépôt récoltent les 
produits légers entraînés par la ven
tilation. 

4° Fabricat ion des superphos
phates . — Les phosphates minéraux 
présentent, même quand ils sont 
finement moulus, une grande résis
tance aux agents du sol. Pour les 
rendre plus assimilables, on a eu 
l ' idée de les attaquer au préalable 
par l'acide sulfurique, de les trans
former en superphosphates. 

a. — L'expérience industrielle a 
montré que l'on ne saurait obtenir 
un superphosphate à apparence sè
che, qui puisse être ensaché et semé, 
si l 'on traite le phosphate par une 
quantité d'acide sulfurique repré
sentant trois molécules, pour une 
molécule de phosphate tribasique; en 

C H I M I E M I M 2 I I A L E , I I I . 

un mot, on se garde bien de 

4 3 
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mettre tout l'acide pliosphorique en liberté. Pour une molécule de phos
phate tribasique, on n'ajoute que deux molécules d'acide sulfurique, de 
façon à former du phosphate acide de calcium, (P0*) 2 CaIP, soluble dans 
l'eau ; en sorte que le superphosphate représente, au moment où il 
vient d'être fabriqué, du phosphate acide de calcium empâté dans du 
sulfate de calcium; celui-ci s'hydrate, et, faisant prise, détermine la soli
dification du produit : 

(P0 4 ) 2 Ca 3 H - 2(SO i IP) = (POyCal l* 4 - 2(SO*Ca). 
Mais ce n'est pas là la seule réaction qui ait lieu, et l'on constate que, 

souvent même après un temps très court, le superphosphate perd de sa 
solubilité, qu'il rétrograde. 

Ce phénomène de la rétrogradation a été étudié d'une façon remar
quable par Millot (Ânn. agronomiques, 1875), qui a montré que ce 
phénomène est dû à la présence de l'oxyde de fer et de l'alumine. Les 
phosphates qui ne renferment pas ces oxydes métalliques, comme les 
apalites, comme certaines phosphoritos, fournissent des superphosphates 
qui ne rétrogradent pas, et l'intensité de la rétrogradation dans les su
perphosphates fabriqués avec des nodules, par exemple, est proportion
nelle à la quantité de fer et d'aluminium qui s'y trouve. La succession 
des réactions qui ont lieu est la suivante : le sesquioxyde de fer contenu 
dans le phosphate, à l'état libre, à l'état de phosphate ou de silicate, 
fournit du sulfate de sesquioxyde de fer, et celui-ci réagit sur le phos
phate acide de calcium, en fournissant un phosphate acide do fer, inso
luble dans l'eau, et du sulfate de calcium. 

L'alumine produit la même réaction, mais avec moins d'intensité 
(Smélham, Journ. of Chem. ind., 1805, p. 112 ) ; cette observation 
explique pourquoi les phosphates de la Floride, qui contiennent peu de 
fer, et une petite dose d'alumine, rétrogradent peu. 

La rétrogradation a donc pour effet d'insolubiliscr le phosphate acide 
de calcium. Mais ce phosphate de fer ou d'alumine, insoluble dans l 'eau, 
est soluble dans les réactifs faibles, comme ceux que Je superphosphate 
rencontre dans le sol, acide carbonique, acides des radicelles, etc. Aussi 
considère-l-on, en France, du moins depuis les travaux de Neubauer, de 
Fréscnius, de Joulie, que ce phosphate rétrogradé possède une valeur 
sensiblement égale à celle du phosphate soluble dans l'eau. D'ailleurs, 
dans le sol riche en fer et alumine, ce dernier rétrograde en s'insolubi-
Hsant. 

Le phosphate acide réagit de même, après la fabrication, sur le phos
phate tribasique de calcium non attaqué par l'acide, comme il réagi t 
dans le sol sur le calcaire, pour former du phosphate bicalciqinc, 
(P0 ' ) 2 Ca 2 lP , insoluble dans l'eau, mais soluble encore dans les réactifs 
faibles. 

Pour estimer la quantité de phosphate soluble dans les réactifs faibles, 
on utilise, en France, une solution de citrate d'ammoniaque, dont la con
centration et dont l'emploi ont été réglementés par le conseil supérieur 
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des stations agronomiques (Bulletin du Ministère de VAgriculture, mai 
1 8 9 7 ) . En France,-la presque totalité des superphosphates est achetée 
d'après la quantité d'acide phosphorique, soluble au citrate. 

D'après Elschner (Chem. Zeit., 1900, p. 252), la silice des silicates, 
m i s e en liberté par l'acide sulfurique, se dépose à l'état gélatineux sur 
l e phosphate de fer et l'empêche de se dissoudre. 

Une autre sorte de rétrogradation est à craindre quand on dessèche le 
superphosphate; les phosphatés bibasiques de calcium, de fer, d'alu
m i n e , hydratés, se transforment aisément en pyrophosphates insolubles 
dans le citrate d'ammoniaque. Nos fabricants évitent ce grave incon
vénient en desséchant le superphosphate progressivement, et en lui lais
sant une quantité d'eau, variable avec la proportion de sulfate de cal
c ium formé, mais qui ne doit pas descendre au-dessous de 12 pour 100. 
Cette rétrogradation, pendant la dessiccation, est plus active avec les 
superphosphates ferrugineux. 

h. — Le phosphate, employé à la fabrication, doit être moulu assez 
finement, pour pouvoir traverser un tamis n° 80; dans ces conditions, il 
présente à l'attaque le maximum de surface. 

L'acide est choisi tel qu'il sort des chambres de plomb, marquant 
52-53° B . ; un acide plus concentré serait d'un prix plus élevé, empâ
terait et attaquerait moins facilement et moins complètement le phosphate. 

On peut mesurer l'acide en volume, mais il est préférable de le peser 
pour avoir plus, d'exactitude, et éviter les changements de volume par 
dilatation. 

Les proportions relatives d'acide et de phosphate dépendent naturelle
ment de la composition de celui-ci, puisque l'acide va saturer là chaux, 
non seulement du phosphate, mais également la chaux du fluorure, du 
carbonate, va saturer également, en partie du moins, les oxydes de fer 
e t d'alumine, et mettre une portion de la silice en liberté. On admet qu'il 
convient d'ajouter pour chaque molécule de chaux, provenant du fluorure 
e t du carbonate, une molécule d'acide sulfurique et de deux molécules à 
deux molécules et demie pour trois molécules de chaux combinée à l'acide 
phosphorique. (L'acide à 52-55" Bauiné renferme 67 pour 100 de SO 3 . ) 

On doit , en tout cas, faire un essai sur de faibles quantités avec des 
proportions voisines de celles que l'on a calculées et s'arrêter à l'échan
tillon où le dosage montre-que le phosphate est attaqué au maximum. Ce 
maximum représente, suivant les phosphates employés» 90 à 95 d'acide 
phosphorique soluble au citrate pour 100 de l'acide phosphorique total. 
Ce l le proportion remonte de plusieurs degrés par un repos d'un mois 
ou par la dessiccation, et peut atteindre 96-97 pour 100. 

II faut compter pour 100 kilogrammes de phosphate, de 100 kilo
grammes d'acide à 52° (sables phosphatés à 60 pour 100), à 116-117 kilo
grammes (craies phosphatées à 40 pour 100). 

c. — Dans un atelier où l'on fabrique le superphosphate, il faut dis
tinguer : 
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1° Le malaxeur (fig. 2) qui est un tambour en fonte, cylindrique, 
horizontal ou vertical, muni d'agitateurs à palettes ; 

2° Des chambres en maçonnerie desservies alternativement par le 
malaxeur, où le superphosphate liquide, au moment de sa fabrication, 
se solidifie peu à peu, du fait de l'hydratation que subit le sulfate de 
calcium ; 

o° Un système de ventilation qui aspire sur le malaxeur et sur les 
chambres les gaz délétères, l'acide fluorhydrique, le fluorure de sili
cium, etc. Ces gaz traversent une colonne remplie de coke ou cloisonnée 
de plateaux en bois, sur lesquels l'eau ruisselle. On peut également les 

l'ig. 2. — Fabrication du superphosphate. 

obliger à traverser un brouillard, obtenu par la pulvérisation d'eau à 
haute pression (système Lioré, usine Linet, à Àubcrvill icrs). L 'ac ide 
fluorhydrique se dissout, le fluorure de silicium se décompose en si l ice 
gélatineuse et. acide hydrofluosilicique. 

Le travail, dans le malaxeur,, est intermittent, c'est-à-dire que l 'on 
introduit, à la fois, dans celui-ci, de 100 à 400 kilogrammes de phosphate 
moulu et la quantité équivalente d'acide sulfuriquo; on met les agita
teurs en mouvement et, après quelques minutes, le mélange est devenu 
intime; on ouvre une bonde de fond, qui permet au superphosphate, 
encore liquide, de tomber dans la chambre de repos. Après six à 
douze heures, le superphosphate a fait prise; on attaque le tas à la p ioche 
et à la pelle, et l'on porte celui-ci aux séchoirs. 

Les séchoirs sont ou bien des étuves, munies d'étagères roulantes, dans 
lesquelles circulent_les gaz chauds d'un foyer, du foyer d'un générateur 
par exemple, ou bien des fours semblables à certaines tourailles de bras
serie (syst. JNobach et Fritsch, de Prague), munis comme elles d'une d i 
zaine de plateaux. Les flammes circulent en zigzag, du plateau inférieur 
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au plateau supérieur. Ces plateaux sont formés par la juxtaposition hori
zontale de bandes de tôle de 50 centimètres environ de large ; ces 
bandes peuvent s'ouvrir à la façon des lames de persiennes, pour per
mettre au superphosphate de descendre de plateau en plateau et d'ar
r iver peu à peu sur le plateau inférieur, c'est-à-dire le plus chaud. Le 
superphosphate répandu sur ce dernier plateau est évacué, grâce à la bas
cule automatique des lames de persiennes ; on le recouvre du superphos
phate qui séchait sur le plateau immédiatement supérieur, et ainsi de 
suite, et quand le plateau le plus élevé est débarrassé à son tour, on étale, 
à sa surface, le produit qui sort des chambres de repos. La manœuvre des 
plateaux a lieu toutes les cinq minutes ; la dessiccation dure donc environ 
une heure. Le superphosphate perd, parla dessiccation, environ 15 pour 
100 de son poids (eau et gaz). 

On a proposé de fabriquer des superphosphates d'une richesse supé
rieure à celle que la pratique ordinaire permet d'atteindre, en préparant 
tout d'abord de l'acide phosphorique par l'action de l'acide sulfurique, 
puis en attaquant des phosphates naturels par l'acide phosphorique lui-
même. Cette manière de faire ne s'est pas répandue. 

I I . — os 

La quantité d'os, fournie annuellement par l'abatage des animaux, peut 
être évaluée à 500 000 tonnes. Sur cette quantité, l'industrie en reçoit 
environ 100 000 à 110000 tonnes, dont 90 000 servent à la fabrication 
des poudres d'os verts ou dégélatinés, 2000 à la fabrication du phos
phore et le reste à la fabrication du noir animal, à la boutonnerie, à la 
tabletterie, etc. 

1. Os verts et superphosphates d'os verts. —. La fabrique reçoit en 
même temps que les os, des résidus de tabletterie et de boutonnerie. 
Tous ces produits sont broyés entre des cylindres puissants, armés de 
dents, et constituent la poudre d'os Verts, qui offre la composition 
même de l'os : 

Eau , . 5,8 
Osseine · 29,3 
Matières grasses , 3,3 
Phosphate de calcium , , ; 44,8 
Carbonate de calcium. 9,9 

Le superphosphate d'os verts se fabrique dans, des malaxeurs analogues 
à ceux qui ont servi pour les phosphates minéraux; mais la faible quan
tité de gaz délétères, qui se dégage, permet de ne pas opérer, dans un 
appareil clos et d'éviter d'installer une ventilation spéciale. Quelquefois 
m ê m e , le phosphate est mélangé à l'acide, sur le soi* dans les conditions 
où les maçons fabriquent leur mortier. _ 

Les superphosphates d'os ne rétrogradent pas, ainsi que Millot l'a 
montré ; ils ne contiennent ni fer, ni alumine. 
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2. Os dégélatinés et superphosphates d'os dégélatinés. — La 
fabrication de la colle qui consiste à dégraisser les os au moyen de 
toluène et à transformer par l'eau chaude sous pression, l'osséine en 
gélatine, à purifier le bouillon et à l'évaporer, laisse, entre les mains 
du fabricant, un résidu, plus pauvre naturellement en azote que l'os pri
mitif, mais qui a, comme engrais, une valeur supérieure, en ce sens que 
l'os est devenu plus friable et plus poreux, plus assimilable, par consé
quent, par les agents du sol. 

OS IIÉGKÏ.ATINKS 

. Eau 7,9 

Osséinc 9,4 
Matières grasses 4,2 
Phosphate de calcium 63,0 
Carbonate de calcium 12,9 

Ces os sont, ou bien broyés et constituent la poudre d'os dégélatinés, 
ou bien transformés en superphosphates. 

Les superphosphates d'os ne peuvent être desséchés, à cause de la pré
sence de la gélatine. 

5. Phosphate précipité. — Quand l'industriel, au lieu de colle, veut 
fabriquer de la gélatine dite alimentaire, il dissout, préalablement, par 
l'acide chlorhydrique, le phosphate et le carbonate de calcium des os . 
L'osséine, mise ainsi en liberté, est ensuite transformée en gélatine par 
la cuisson. Quant aux eaux acides, elles sont saturées par la chaux et 
fournissent le phosphate dit précipité. Celui-ci renferme de 50 à 42 
pour 100 d'acide phosphorique, dont la plus grande partie est soluble au 
citrate, et représente, par conséquent, du phosphate bibasique. 

4. Résidus de noir animal. — On trouve, dans le commerce, soit des 
résidus de noir en grains, c'est-à-dire des noirs qui, après avoir servi à 
plusieurs reprises à décolorer les sirops de raffinerie ou de glucoseric et 
avoir subi un certain nombre de revivifications successives, ne peuvent 
plus décolorer les produits qu'on leur présente; soit des résidus de noir 
fin, qui ont servi à clarifier, en présence du sang, les sirops de raffinerie; 
ceux-ci sont plus riches en azote que ceux-là et ont une valeur marchande 
supérieure. 

Résidus de noir Résidus 
en grains. de noir fin. 

Eau 5 à 10 20 à 50 
Phosphate do calcium 65 à 75 55 à 65 
Carbonate de calcium 15 à 16 12 à 15 
Azote , traces. 1,5 à 2 

5, 0s fossiles. — Dans diverses régions de l'Europe et de l 'Amér ique , 
on rencontre des dépôts d'os dans des cavernes ou brèches osseuses, 
provenant d'animaux antédiluviens. 

Ces brèches ont été exploitées en Angleterre, dans le comté de Suffolk, 
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en Amérique, le long de la chaîne des Andes. Ces produits renferment de 
50 à 75 pour 100 de phosphate de chaux. 

En France, on exploite depuis quelques années des gisements d'os fos
siles à Gourberville (arrondissement de Yalognes), à Brévands et à Saint-
Clément (Calvados). Ces os sont recouverts d'une gangue siliceuse jaune 
rougeàtre ; ils ont l'aspect de silex et rendent au choc un son clair. 

Certaines fontes renferment du phosphure de fer qui en diminue d'une 
façon très sensible la qualité et la valeur marchande. Thomas et Gilchrjst 
ont eu l'idée de profiter de l'oxydation que l'on produit, au moment de la 
transformation de ces fontes en acier, pour oxyder le phosphore et le 
transformer en acide phosphorique. Les parois des cornues Bessemer 
sont alors garnies de briques en chaux ou en dolomie; on ajoute encore, 
pendant la fusion, de la chaux et même de l'oxyde de fer, de façon à éco
nomiser la chemise de briques. L'acide phosphorique se sature au fur et 
à mesure de sa production et donne naissance à des scories qui renfer
ment à côté du fer et du manganèse, de la chaux, de la magnésie, de la 
sil ice, etc. 

Ces scories, quand elles sont peu siliceuses, se délitent à l'air; mais, 
en général, on est obligé de les concasser, puis de les pulvériser dans un 
broyeur £i boulets. 

L'acide phosphorique des scories est très soluble dans l'eau; on dit 
qu'i l y existe à l'état de tétraphosphate. 

Les scories réussissent spécialement dans les terrains acides, c'est-à-
dire huiniques, à l'encontre des superphosphates qui sont spécialement 
désignés pour les terrains calcaires. 

On estime que la, métallurgie française produit annuellement 
250 000 tonnes de scories. 

I I I . — S C O R I E S D E D É P H O S P H O R A T I O N 

Acide pliosphoriijuc. 
Chaux 
Magnésie. . . . . . . 
Oxyde de fer. . . . 
Oxyde de manganèse, 
Alumine 
Silice 

7 à 20 
56 à 45 
5 à 8 

12 à 22 
4 à 6 
1 à 12 
6 à 8 

L . L lNDET, 

Professeur à l'Institut agronomique. 
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L E S M O R T I E R S 

On appelle mortiers des mélanges de poudres fines formant avec l'eau 
une pâte molle qui possède la propriété de durcir. On distingue les mor
tiers aériens (chaux grasse, argile) durcissant par le fait de la simple 
évaporation de l'eau; les mortiers hydrauliques (chaux hydraulique, 
ciment) durcissant par le fait de la combinaison de l'eau avec la poudre 
solide. Le plâtre est intermédiaire entre ces deux catégories. Il durcit 
bien par sa combinaison avec l'eau, mais ne peut cependant être employé 
qu'à l'air, à cause de sa trop grande solubilité. 

Une étude sur la fabrication et l'emploi des mortiers, pour être un peu 
complète, demanderait au moins un volume. Il ne peut donc être ques
tion ici de traiter ce sujet dans son ensemble. Le côté scientifique de cette 
industrie sera seul'abordé. Tous les phénomènes naturels, et les opé
rations industrielles aussi bien que tout autre phénomène, sont chacun 
sous la dépendance de certaines conditions antérieures, de certains fac
teurs élémentaires, dont la grandeur individuelle détermine celle du phé
nomène résultant. L'objet de la science est précisément d'analyser les 
phénomènes complexes, de façon à reconnaître les variables indépen
dantes dont ils sont fonction et ensuite de déterminer dans la mesure du 
possible la forma de ces fonctions. Dans la fabrication et l 'emploi des 
liants hydrauliques des facteurs élémentaires multiples interviennent, des 
phénomènes calorifiques pendant la cuisson, des phénomènes méca
niques pendant le broyage, enfin des phénomènes chimiques nombreux 
pendant le durcissement et aussi pendant la décomposition succédant 
trop souvent à un premier durcissement. Pour faire une étude simple
ment scientifique des mortiers, il faudrait encore un grand nombre de 
pages. Obligé de se limiter, on restreindra cette étude sommaire au point 
de vue purement chimique en s'attachant surtout à mettre en évidence 
le rôle de la mécanique chimique, dont l'intervention se manifeste avec 
tant d'évidence dans toutes nos opérations industrielles et a exercé, dans 
ces dernières années, une si heureuse influence sur les progrès de la 
science industrielle. 

L E S MORTIERS A É R I E N S 

La mise en œuvre et même le durcissement, des mortiers, aériens, sont 
sous la dépendance d'une certaine propriété des pâtes, la plasticité : 
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propriété complexe consistant en ce que la pâte peut à la fois éprouver 
des déformations importantes, sans rupture, et exige un effort notable 
pour se déformer. On appelle pâte normale, celle qui nécessite le plus 
grand effort pour se déformer sans présenter encore de fentes pendant 
cette déformation. 

La plasticité d'une pâte est d'autant plus grande que ses éléments 
solides sont plus fins et ont une forme plus lamellaire. C'est à la réunion 
de ces deux particularités que l'argile doit son extrême plasticité. La 
quantité d'eau nécessaire pour la confection de la pâte normale varie, du 
simple au double, suivant la f inesse ; voisine do 25 pour 100 dans le cas 
des ciments portlands, elle s'élève à 50 pour 100 avec les chaux 
moyennement hydrauliques. Pour l'argile, elle est voisine de 35 pour 100, 
mais varie considérablement avec la nature des corps solubles en pré
sence. Une argile qui demandera 55 pour 100 d'eau distillée, n'en prendra 
que 20 pour 100 avec addition de carbonate de lithine et en exigera 
50 pour 100 avec addition de chaux éteinte. 

Le durcissement des mortiers aériens résulte de ce que pendant l'éva-
poration de l'eau, les tensions capillaires se développant à la surface de 
séparation du liquide, réuni dans les vides les plus étroits, et de l'air, 
logé dans les vides les plus larges, rapprochent ces grains les uns des 
autres et les amenant ainsi en contact, permettent aux forces d'adhérence 
de se manifester. Ces efforts dans des vides de 1/1000e de millimètre 
sont de l'ordre de grandeur d'une pression de 1 kilogr. parc 2 . 

Le retrait est, par suite, une circonstance corrélative du durcissement 
des mortiers aériens. Ce retrait présente de grands inconvénients. Il 
amène des fentes et tend à désagréger les masses de mortier en plusieurs 
fragments séparés les uns des autres, par suite sans solidité d'ensemble, 
malgré la dureté individuelle de chacun des fragments. On remédie à cet 
inconvénient en introduisant dans le mortier des matières dégraissantes 
(sable, paille hachée) qui s'opposent au développement de ces fentes. La 
présence de ces corps ne supprime pas le retrait, mais le localise d'une 
façon spéciale, l'oblige à se manifester sous forme de vides discontinus 
ne nuisant pas à la solidité de l'ensemble, pas plus que les bulles dans 
la pierre ponce ne lui enlèvent sa solidité. 

L 'argi le se trouve dans la nature avec le degré de finesse voulu, la 
chaux grasse doit au contraire être fabriquée industriellement par la 
cuisson de roches calcaires compactes. La pulvérisation de la chaux cuite 
se fait simplement, par un procédé très curieux, dont le mécanisme n'a 
pas encore été complètement expliqué. Mouillée avec de l'eau, elle 
s'hydrate avec un grand dégagement de chaleur et en même temps tombe 
en poussière. Elle éprouve ce que l'on appelle le phénomène de l'extinc
tion. 

E x t i n c t i o n d e l a c h a u x . — Cette extinction est d'autant plus 
rapide et donne une poudre d'autant plus fine que la chaux a été cuite 
à une plus basse température et est plus pure, La chaux pure, cuite à 
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1000°, s'éteint en moins d'une seconde; la chaux fondue, au four élec
trique, met plusieurs jours à s'éteindre (Moissan). L'extinction est beau
coup plus rapide aux températures élevées. A100° , toutes les variétés sont 
éteintes en moins de trois heures ( ' ) . La présence de certains sels dissous 
dans l'eau produit la même accélération. L'addition de 2 pour 100 de chlo
rure de calcium à l'eau de gâchage donne à froid, d'après Candlot, une 
rapidité d'extinction semblable à celle de l'eau bouillante. 

Cette extinction est accompagnée d'une augmentation considérable du 
volume apparent, d'un foisonnement qui peut développer des pressions 
énormes quand on s'oppose en vase clos à sa libre expansion ; à tel point 
que l'on a pu songer à employer l'extinction de la chaux effectuée dans 
des trous de mine pour l'abatage do la houille. La première idée, pour 
expliquer ce phénomène, est de supposer que la combinaison de la chaux 
est accompagnée d'une augmentation de volume absolu. Mais il n'en est. 
rien, le volume d'hydrate formé est inférieur à la somme des volumes de 
l'eau et de la chaux d'une quantité égale au tiers du volume de l 'eau 
entrée en combinaison 

Le foisonnement résulte donc exclusivement de l 'éloignemenl des 
particules solides, sous l'influence de forces se rattachant à la famille des 
tensions superficielles et se développant à la surface de séparation des 
grains de chaux anhydre el.de l'hydrate déjà formé. 

Si nous ne pouvons pas suivre, dans le détail, le mécanisme par lequel 
le phénomène chimique d'hydratation donne lieu à un développement de 
travail mécanique, nous savons calculer cependant quelle est la valeur 
maxiina du travail qui peut être ainsi produit. La méthode est la m ê m e 
que pour le calcul du rendement maxima d'une machine à vapeur ut i l i 
sant comme point de départ le phénomène chimique de combustion du 
charbon, ou encore du rendement d'une pile électrique. 

Il n'y a pas à insister sur l'importance pratique do la production du 
travail par les phénomènes chimiques, mais un fait très remarquable est 
que celte possibilité de créer de la puissance en parlant de phénomènes 
chimiques joue un rôle prépondérant dans les spéculations de la science 
pure. Elle est la base de toute la mécanique chimique. 

D E L A PUISSANCE C H I M I Q U E 

L'observation immédiate des phénomènes naturels nous conduit à les 
classer en deux catégories opposées ; 

1° Les phénomènes spontanés, comme la chute des corps pesants, l e 
refroidissement des corps chauds, la dissolution du zinc dans les ac ides ; 

2° Les phénomènes provoqués, nécessitant pour leur développement la 

( ' ) IL L E C I I A T E L I E U . Extinction et silolage lies chaux et ciments. B. Soc. Enc. I nd . K a t . 
(41-1O-52-62-1805. 

( 3 ) I I . L E C I I A T E L I E K . Des changements de volume qui accompagnent le durcissement des 
liants hydrauliques. B. Soc. Enc. Ind. Kat. (5)-5-54-57-1000. 
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concomitance de quelque autre circonstance dont l'importance doit croître-
avec celle du phénomène provoqué, tels l'élévation d'un corps pesant, 
réchauffement d'un corps froid, la décomposition du sulfate de zinc. 

D'après ces exemples, la différence entre ces deux catégories de phé
nomènes ne dépend donc que du sens du changement envisagé. En outre, 
les circonstances indispensables, pour la production d'un phénomène pro
v o q u é , consistent précisément dans le développement d'un phénomène 
spontané. Pour décomposer le sulfate de zinc, il faudra que l'eau des
cende dans la turbine qui actionne la dynamo, ou que la chaleur passe de 
la chaudière au condenseur dans la machine à vapeur. 

On remarquera encore, dans ces exemples, que tout système qui éprouve 
une transformation provoquée acquiert par là même, la propriété, qu'il ne 
possédait pas auparavant, de pouvoir se transformer spontanément. Le 
corps pesant, élevé en l'air, pourra retomber spontanément à son niveau 
primitif . 11 y a donc eu échange de cette propriété de transformation 
spontanée entre deux systèmes de corps. 

On appelle précisément puissance motrice suivant une expression 
créée par Sadi Carnot, cette propriété qu'ont certains corps de pouvoir 
se transformer spontanément et de pouvoir, par le fait de leur transfor
mat ion , transmettre cette propriété à d'autres .corps qui ne la possé
daient pas auparavant. On mesure, le plus souvent, cette puissance par la 
grandeur d'un changement semblable provoqué sur un corps donné 
choisi comme étalon, par le nombre de poids de 1 kilogramme élevés à 
1 mètre de hauteur, ce que l'on appelle des kilogrammètres. 

Pour utiliser cette notion de la puissance à l'établissement des lois 
fondamentales de la mécanique chimique, on procède exactement comme 
on l'a fait au début de l'établissement de la mécanique rationnelle. On 
part du principe de Y impossibilité du mouvement perpétuel, ou plus 
exactement de Vimpossibilité d'augmenter, par quelque opération que 
ce soit, la somme totale de puissance disponible dans l'univers. 

11 résulte immédiatement de ce principe que la quantité maxima de 
puissance que l'on peut transformer et transporter à un autre système de 
corps est nécessairement limitée. On peut ne pas tout recueillir, on peut 
laisser détruire une partie ou même la totalité de la puissance disponible 
dans une transformation donnée. Par exemple, quand on laisse l'eau d'un 
fleuve tomber par-dessus un barrage, sa puissance est détruite. Si au 
contraire, on l'emploie convenablement dans une turbine, on pourra 
emmagasiner cette puissance dans des accumulateurs hydrauliques ou 
électriques. Toutes ces transformations industrielles donnent lieu à des. 
pertes que l'on arrive à réduire en perfectionnant les machines. Mais il y 
a une limite aux augmentations de rendement ainsi obtenues, et les 
machines infiniment parfaites devraient donner toutes le même rende
ment, sans quoi, d'après un raisonnement célèbre de Sadi Carnot et 

( 4 ) I I . L E CIIA.TJBI . IKII . Les principes fondamentaux de l'énergétique et leur application aux 
phénomènes chimiques. S. Phys. (3)-3-289-352-189'i. 
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trop connu pour qu'il soit nécessaire de le reproduire ici, on arriverait à 
la réalisation du mouvement perpétuel, ce qui est la négation du prin
cipe fondamental admis. 

Pour transformer ainsi la puissance sans rien en détruire la condi
tion suffisante et nécessaire, sur laquelle l'attention a été pour la pre
mière fois appelée par Sadi Carnot, est que toutes les opérations mises 
en œuvre soient réversibles, autrement dit, équilibrées. 

De l'équilibre chimique. — Un système quelconque mécaniqtie, 
chimique, etc., est dit en équilibre quand, de lui-même, il ne tend pas à 
se transformer spontanément, mais peut le faire à volonté dans un sens 
ou dans l'autre sous l'influence d'une action extérieure infiniment pet i te . 
Les transformations équilibrées sont donc intermédiaires entre les 
transformations spontanées et les transformations provoquées. Le déplace
ment horizontal d'un corps pesant est un exemple d'une transformation 
équilibrée. Il existe, de même, en chimie, des réactions équilibrées sem
blables. Cette notion de l'équilibre chimique, entrevue dans des cas 
particuliers, parBerthollet, étudiée systématiquement par Berthelot dans 
le cas de l'éthérification, n'a été mise en complète lumière que par les 
travaux de II . Sainte-Claire Deville sous le nom de dissociation. A la tem
pérature ordinaire, la décomposition de l'hydrate de chaux est une réac
tion provoquée, la combinaison de l'eau et de la chaux est une réaction 
spontanée. Au contraire, à la température de 450° et sous la pression de 
l'atmosphère, les deux réactions précédentes sont équilibrées. Elles ne se 
produisent pas spontanément, mais il suffit d'un changement infiniment 
petit de pression pour les provoquer dans un sens ou .dans l'autre, sui
vant le sens du changement de pression. Réversibilité chimique, disso
ciation et équilibre chimique sont trois expressions synonymes. 

Puissance disponible dans Vhydratation de la chaux. — Pour 
mesurer la quantité de travail rnaxima que la chaux peut développer 
pendant son hydratation, il suffira de réaliser cette hydratation par une 
succession d'opérations réversibles qui sont les suivantes : 

1° Echauffement de la chaux et de l'eau à 450°; 
2° Combinaison de ces deux corps à cette température ; 
3° Refroidissement de l'hydrate à la température ambiante. 
On a tous les éléments pour faire ce calcul et l'on trouve ainsi que l 'hy

dratation de 1 kg de chaux peut développer 200 000 kilogrammètres(; ; ) . 

Loi de l 'équilibre isochimique. — Le calcul, purement prat ique, 
indiqué ici peut être indirectement utilisé pour établir une des lois les 
plus importantes de la mécanique chimique. Puisque la quantité maxhna 
de puissance disponible dans une transformation est la même quel que 
soit le mode opératoire employé, pourvu que toutes les opérations soient 
réversibles, on aurait pu chauffer le mélange de chaux et. d'eau à une 

( B ) H . L E C I U T E L I E R . La constitution chimique des produits hydrauliques. Rcv . gcn. des Se. 
5-53-43-1894. 
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température et le comprimer à une pression différentes, pourvu que ces 
pression et température correspondent encore à un état d'équilibre, par 
exemple à la température de 500° sous la pression de 10 centimètres de 
mercure . En faisant le calcul de la puissance dans ces conditions, et en 
écrivant qu'elle est égale à celle de l'opération précédente, on aura établi 
une relation nécessaire entre les deux températures et les deux pressions 
correspondantes de dissociation de l'hydrate de chaux. Le même calcul 
peut être appliqué à tous les phénomènes chimiques et l'on trouve ainsi 
l 'équation à'isodissociation, c'est-à-dire une relation entre les variations 
simultanées de pression et de température que l'on peut faire subir à 
un système en équilibre chimique sans altérer cet état d'équilibre, la 
composition du système étant restée invariable : 

425Lrff /T-4-Vdp = 0 
dans laquelle L et V sont la chaleur latente et le changement de volume 
correspondant à la transformation chimique d'une même quantité du sys
tème considéré. Cette relation s'applique à tous les phénomènes chimi
ques très nombreux dans lesquels l'état du système est complètement 
déterminé quand on se donne la pression ou la température, par exemple 
dans la dissociation des composés binaires, eau, acide carbonique, dans 
la dissolution des sels, la décomposition des sels par l'eau et en général 
à tous les cas d'équilibre dits univàrianls. 

C u i s s o n d e l a c h a u x . — La chaux se fabrique par la cuisson à 
température élevée de calcaires naturels. La température minima, néces
saire pour décomposer le calcaire, est voisine de 900°. Ce corps, comme 
l'hydrate de chaux, donne lieu à une décomposition limitée ou réversible 
dans des conditions convenables de pression et de température. Voici 
les pressions sous lesquelles s'arrête la décomposition de ce corps à 
différentes températures ( 6 ) . 

Température 5 4 7 S 6 1 0 ° 6 2 5 ° 7 4 0 " 7 4 5 ° 8 1 0 ° 8 1 2 ° 8 6 5 « 

Pressions 2 7 M M 4 6 M M 5 6 ° " » 2 5 5 » ' M 2 8 9 " " » 6 7 8 » " » 7 5 3 » ' ° ' 4353""" 

La décomposition du carbonate de chaux croît donc avec la température. 
C'est d'ailleurs là un fait assez général pour que, pendant longtemps, on 
ait cru y voir une loi générale de la chimie. En réalité, cette règle n'est 
pas absolue. Il y a des corps dont la décomposition décroît par l'élévation 
de température. Tel est par exemple le cas de la dissociation de l'oxyde 
de carbone en charbon et acide carbonique qui est sensiblement nulle 
au-dessus de 1000°, celle de la dissociation de l'acétylène, corps très 
explosible à la température ordinaire, mais dont Berthelot a réalisé la 
synthèse à la température de l'arc électrique. 

Dans ce cas encore, la loi exacte, qui rattache la variation de la décom
position d'un corps à la température, a été découverte en s'inspirant des 
principes de la mécanique chimique. 

( 6 ) H. L E C I I A T E L I E K . Dissociation du carbonate de chaux. C . R . 1 0 2 - 4 2 4 3 - 1 2 4 5 - 1 8 8 6 . 
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L O I D E S T A B I L I T É D E L ' É Q U I L I B R E C H I M I Q U E 

Un corps est dit en équilibre stable quanti, après avoir été déplacé 
infiniment peu de son état actuel, par l'action d'une cause étrangère, il 
revient à son état primitif par fa suppression de cette cause étrangère. 
Tous les phénomènes d'équilibre chimique connus sont des cas d'équi
libre stable. Soit de l'acide carbonique et de la chaux en présence de car
bonate de chaux à la température de 812° Sous une pression de 755 m m . 
de mercure. Le système est en équilibre. Si nous élevons momentanément 
la température, la décomposition va augmenter et la pression s'élèvera. 
Mais en ramenant la température à sa valeur primitive, on verra la pres
sion baisser et reprendre également sa valeur primitive. Cette seconde 
transformation est spontanée, puisqu'elle se produit toute seule, tandis 
que la première était au contraire provoquée. Pour écrire qu'un système 
est à l'état d'équilibre stable, il suffit d'écrire que la quantité de puis
sance libérée quand il revient à son état d'équilibre est plus grande 
que o. 

Or par un calcul identique à celui qui a été fait précédemment dans 
le cas de chaux, on voit que la quantité de puissance, ainsi mise en j e u , 
a pour expression (") : 1/2 (425L t/f/T - H Y dp). 

11 suffit d'écrire qu'elle est positive. On doit remarquer que les 
quantités de chaleur et les changements de volumes sont mesurés dans 
le retour à l'état initial; ils sont donc de sens contraire à ceux qui se 
sont produits sous la première action de l'élévation de température et de 
pression. Si l'on veut conserver, à ces quantités, leur signe primitif i l faut 
écrire que l'expression précédente est plus petite que o. 

Par conséquent, toute réaction chimique, provoquée par une élévat ion 
de température correspond à une absorption de chaleur. C'est le cas de 
la décomposition du carbonate de chaux, de la combinaison do l 'acéty
lène, etc. De même la solubilité des sels varie avec la température suivant 
le signe de la chaleur de dissolution. La solubilité de l'hydrate de chaux 
diminue tandis que celle du plus grand nombre des sels augmente. La 
solubilité du sulfate de chaux ne dégage, ni n'absorbe de chaleur à 53" 
et sa solubilité ne varie pas non plus à celte température. 

De même toute réaction chimique, provoquée par une augmentation 
de pression, donne lieu à une réaction chimique avec diminution de 
volume. Cela est encore vrai, si une partie des corps dans un système 
complexe, supporte des pressions différentes des autres et que l'on fasse 
varier seulement celles-là. Soit par exemple de la glace au contact d'eau 
à son point de fusion, ou un sel au contact de sa solution concentrée. La 
compression isolée du corps solide détruit l'état d'équilibre et tend à 
produire la diminution du volume du corps solide, c'est-à-dire sa fusion 

( 9 ) 11. L E C H A T E L I E R . Recherches expérimentales et théoriques, sur les équilibres chimiques. 
An. des Mines ( 8 ) - 1 3 - t & 7 - 3 8 2 - 1 8 8 8 . 
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ou sa dissolution. Etant devenu ainsi plus fusible ou plussoluble, il se dis
soudra pour aller cristalliser en un point voisin où il échappe à toute 
corn pression ( 7 ) . 

C'est par ce mécanisme que se produit dans les glaciers, par le phéno
mène du regel, la soudure des cristaux de neige pour former les blocs de 
glace compacts. C'est par le même mécanisme que, les terrains sédimen-
laires de l'ccorcc terrestre, se sont soudés sous l'action prolongée de la 
pression. Enfin, pour revenir aux liants hydrauliques, c'est par ce pro
cédé que les mortiers renfermant de petites quantités de corps expan-
sifs, par exemple de chaux éteinte, mais en quantité beaucoup trop faible 
pour produire la rupture vive, arrivent peu à peu, quand ils sont main
tenus humides, à se gonfler et se déformer comme des corps mous( 8 ) . 

La variation de concentration, ou ce que l'on appelle encore l'action 
de masse, la variation de force électromotrice, produisent des effets sem
blables sur les systèmes en équilibre chimique. Toutes ces lois déduites 
des conditions de stabilité peuvent être résumées en un seul énoncé : 

Toute modification apportée à Vun des facteurs de l'équilibre, les 
autres étant maintenus constants, produit un déplacement de l'équi
libre dans un sens tel que celle transformation tende à provoquer une 
variation inverse du facteur considéré. 

L'élude de la décomposition du carbonate de chaux, par la chaleur, a 
occupé une place considérable dans les progrès de la science. C'est à 
l'occasion de ses études sur ce corps que Debray a formulé la fameuse 
loi des tensions fixes do dissociation. La simplicité de cette loi a eu 
l'avantage, en frappant l'imagination des chimistes, d'appeler leur atten
tion sur ces études encore nouvelles de mécanique chimique, mais en 
même temps, elle a considérablement retarde le progrès de la science en 
contribuant à généraliser l'opinion que toute la mécanique chimique se 
réduisait à cette notion un peu sommaire. On a torturé les résultats des 
expériences pour les faire cadrer avec une loi qui ne correspond en réa
lité qu'à un cas exceptionnel d'équilibre, celui de l'équilibre indifférent 
en mécanique. 

Elle n'est qu'un cas particulier d'une loi beaucoup plus générale dé
couverte par J.-W. Gibbs et connue sous le nom de loi des phases. Les 
conséquences capitales de cette loi, sans l'aide de laquelle il est impos
sible aujourd'hui d'étudier un problème un peu compliqué de chimie, 
ont été surtout développées par Bakhuis Roozeboom, aux Pays-Bas et par 
Bancroft aux Etats-Unis ( 1 2 ) . 

( ? ) H . L E C I I A T E L I E R . Théorie du regel. G. R. 114-62-64-1892. 
( 8 ) i l . L E C I I A T E L I E R . Mécanisme de la désagrégation des mortiers hydrauliques. C . R. 1 2 8 -

661-663-1898. 
( 1 2 ) J . W . G I C B S . De l'équilibre des systèmes chimiques. (Traduction française par M. I I . Le 

Ciiatelier.] Carré et Naud, édit. ; H . L E C I I A T E L I E R . La loi des phases. Rev. gén. des Se. 1 0 -
759-769-1899. 
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L O I DES P H A S E S 

Pour définir complètement l'état d'un système matériel il faut con
naître les grandeurs suivantes : 

1° Le nombre r des masses homogènes de natures différentes qui 
entrent dans sa composition, ce que Gibbs appelle le nombre des phases 
du système ; 

2" La masse de chacun des constituants, corps différents simples ou 
composés, qui entrent dans la composition de chacune de ces phases, 
soit m le nombre de ces masses ; 

3° La grandeur de chacune des p conditions physiques différentes 
auxquelles chacune des phases peut être soumise, telles que pression, 
température, état électrique, etc. 

Cela fait en tout (m -i-p)r conditions différentes. 
Mais un fait d'observation général relatif aux phénomènes d'équilibre 

montre que la variation de la masse totale de corps homogènes n'altère 
pas l'état d'équilibre, tant au moins que les forces capillaires ne peuvent 
pas entrer en jeu d'une façon appréciable. 

11 suffit donc pour définir l'état d'un système, en se limitant au point 
de vue purement chimique, de se donner non pas la masse absolue de 
chacun des constituants d'une phase, mais seulement leur rapport à l 'une 
quelconque d'entre elles. Le nombre des conditions se rattachant à la 
composition chimique est donc pour chaque phase égal à m — 1 et non 
à m et le nombre total des conditions pour tout le système est de 
(m — 1 -hp)r. 

Tel est le nombre des conditions nécessaires pour définir l'état chi
mique d'un système dont toutes les parties seraient indépendantes les 
unes des autres et simplement juxtaposées. Dang le cas où les différentes 
phases sont en équilibre de pression, de température, et donnent l ieu à 
des réactions équilibrées, il est bien évident que le nombre des condi
tions nécessaires se réduit. 

En admettant que toutes les phases soient en équilibre de pression, de 
température, de saturation réciproque de leurs divers éléments et que , en 
outre, il se produise entre les divers constituants q réactions réversibles 
différentes, on trouve que le nombre N des conditions nécessaires pour 
définir l'état du système est : N = m H - p — q — r. 

Ce nombre N est ce que l'on appelle le degré de variance du système. 
11 donne le nombre des grandeurs contribuant à définir l'état du système 
que l'on peut faire varier simultanément et d'une façon arbitraire, sans 
qu'il en résulte aucune incompatibilité, sans que les phénomènes d 'équi
libre chimiques envisagés cessent d'être possibles. 

En rapprochant dans l'étude de la mécanique chimique les systèmes 
qui possèdent un même degré de variance on introduit une clarté 
extrême. L'étude des. cas simples, c'est-à-dire renfermant un petit nombre 
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d e constituants différents, est un guide précieux pour aborder l'étude des 
cas complexes. 

1 e r cas. — N = 0. Systèmes invariants. — On ne peut dans ce cas 
disposer librement d'aucune des conditions qui définissent l'état du 
système. Son état d'équilibre, avec le nombre des phases envisagées, ne 
peut subsister qu'à une seule température, une seule pression, et une 
seule composition de chacune des phases. 

Soit d'abord le cas le plus simple de m = l , c'est-à-dire celui d'un 
seul corps, l'eau par exemple. Il n'y a pas de réactions chimiques à envi
sager et q — o. Enfin supposons que les actions extérieures envisagées 
soient au nombre de 2, pression et température, on a p = 2. Pour avoir 
un système invariant, il faut donc que le nombre des phases r = 3. Ce 
seront par exemple la glace, l'eau liquide et la vapeur d'eau. La tempéra
ture est déterminée et égale à ~t- 0°,0076 et la pression de 4 m ' n , 6 de 
mercure . Si l'on n'envisageait comme action physique extérieure que la 
température en fixant a priori la pression à une valeur fixe, 760 mm., 
on aurait seulement 2 phases, la glace et l'eau. La température étant de0°. 

Dans le cas de deux corps, soit m = 2, on aura r = 4, ces systèmes 
invariants sont les mélanges cutectiques à point de fusion minimum, le 
mélange réfrigérant de glace et sel à — 21°, ou les points de transfor
mation des sels au contact de leur dissolution, à 32° par exemple pour le 
sulfate de soude ( , 7 ) . 

Ces exemples sont assez simples pour que l'expérience directe ait per
mis de les élucider avant la découverte de la loi des phases. Mais pour les 
cas de plus de deux corps, l'intervention de la loi des phases est indis
pensable. Soit, par exemple, le cas delà décomposition par l'eau du sulfo-
aluminate de chaux, corps qui joue un rôle très important dans la 
destruction des mortiers à la mer. On a en présence 4 constituants diffé
rents : I P O , A P O \ CaO, S0 4Ca. Pour un point invariant, il faut donc, en 
présence, six phases distinctes. Trois sont évidentes : la vapeur d'eau, 
la solution et le sulfoaluminate de chaux. Il faut encore 5 autres phases 
solides qui pourront être l'aluminatc tricalcique, le sulfate de chaux et 
l 'hydrate de chaux. Le point de transformation correspondant se trouve à 
la température de 48°. Sans la loi des phases, on n'aurait sans doute pas 
pensé à la nécessité de la présence de la chaux. 

2 e cas. — N = l . — Systèmes univariants. — L ' o n peut disposer 
arbitrairement d'une des grandeurs qui définit l'état du système, par 
exemple de la température. Soit m = 2, par exemple un sel et de l'eau 
en présence. Dans ce cas r = 3 nécessairement. L'équilibre pourra 
subsister entre le sel, la solution et la vapeur à une infinité de tempéra
tures différentes que nous pourrons choisir arbitrairement. Mais une fois 
cette température donnée, toutes les autres grandeurs du système seront 
entièrement déterminées, en particulier la composition de la phase 

( 1 7 ) I I . L E C I I A T E L I E K . L O S alliages métalliques. Rcv. gén. des Se. 6-329-55C-1895. 
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[ H . LE CHATELIER ] 
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liquide, c'est-à-dire la concentration de la dissolution saturée et la tension 
de vapeur de cette solution 

C'est à ces systèmes univariants, et seulement à ces systèmes, que 
s'applique la loi des tensions fixes de Dcbray. Le carbonate de chaux 
donne en se décomposant 2 phases solides, chaux et carbonate non 
décomposé., plus l'acide carbonique formant la troisième phase. Au con
traire, la dissociation du carbonate de baryte ne présente pas de tension 
fixe parce que le carbonate de baryte fusible dissout la baryte produite et 
l'on n'a en tout que 2 phases au lieu de o . La même difficulté s'est pré
sentée dans le cas de la décomposition des sels par l'eau ( 1 0 ) . 

La discussion serait la même pour les systèmes divariants, tri-
variants, etc. 

Au nombre des conséquences intéressantes de cette loi, on peut signa
ler le fait que, dans une masse solide, préparée par fusion comme les 
alliages métalliques, les laitiers, les roches de l'écorce terrestre, le 
nombre des cristaux différents qui constituent les phases est égal au 
nombre des constituants. C'est ainsi que le granit, composé par les trois 
corps : SiO s , APC 1 3 , K s O renferme des cristaux do quartz, feldspath et 
mica. 

L E P L A T R E 

Le plâtre se prépare par la cuisson de la pierre à plâtre ou gypse qui 
est du sulfate de chaux bihydratô. La pierre à plâtre est généralement 
impure et renferme de 2 à 10 pour 100 de son poids de calcaire mar
neux. La cuisson se fait à basse température, au-dessous de 150° et , 
généralement, la totalité de l'eau combinée au sulfate de chaux n'est pas 
expulsée. Voici, par exemple, la composition du plâtre à mouler qui 
représente la qualité supérieure de plâtre : 

Calcaire marneux 5 
Eau 0 
SulfaLc de eliaux 8 9 

La cuisson du plâtre et son durcissement ont fait l'objet des premières 
recherches scientifiques de Lavoisicr ( 1 3 ) . L'hydratation du plâtre en 
présence de l'eau liquide, assez facile à étudier, grâce à la grande 
solubilité de ce corps, a permis de préciser le mécanisme de la prise tic 
tous les mortiers hydrauliques. 

Des différents états du sulfate de chaux. — Le sulfate de chaux 
existe à trois états d'hydratation différents : 

1° Le sulfate anhydre dont on connaît deux variétés : Yanhydrile, 
corps existant dans la nature et que l'on reproduit au laboratoire en 
chauffant vers 1000° une quelconque des variétés du sulfate de chaux. Ce 
corps est très lentement soluble dans l'eau et ne fait pas prise avec l 'eau ; 

( 1 0 ) H . L E C I I A T E M E R . Décomposition dos sels par l'eau. C . R . I O O - J O - 3 5 - 1 8 8 5 . 

( 1 3 ) L A V O I S I E I U Œuvres complètes 3 - 1 0 6 - 1 1 4 , 
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la plâtre anhydre solublc, obtenu en chauffant les hydrates du sulfate de-
chaux à une température inférieure à 500°. La déshydratation est déjà 
complète à partir de la température de 200". Ce corps s'hydrate au contact; 
de l'eau avec une extrême rapidité en faisant complètement prise. La. 
rapidité de son durcissement est une cause de difficulté dans son emploi. 

2° Le sulfate à une demi-molécule d'eau. — S0 4Ca, 0,5 IPO. Ce-
corps constitue la majeure partie des incrustations des chaudières ma
rines. On l'obtient cristallisé en longues aiguilles, en chauffant du gypse-
dans l'eau en tube scellé à la température de 150°. C'est lui qui constitue 
le plâtre à mouler. Au contact de l'eau, il fait prise plus lentement que 
le plâtre anhydre, en 15 minutes dans les conditions ordinaires d'emploi, 
au lieu de 5 minutes. 

5° Le sel à 2 molécules d'eau ou gypse. — SO'Ca, 2 !P0 . Il se ren
contre dans la nature et constitue la pierre à plâtre. Il se produit au: 
laboratoire toutes les fois que l'on précipite le sulfate de chaux au contact 
d'une solution aqueuse, à une température inférieure à 100°. 

A la suite des recherches de Debray sur l'efflorescence des sels dont il 
avait reconnu la tension fixe d'efflorcscencc, des études furent faites de 
différents côtés pour étendre les mêmes observations au sulfate de chaux. 
Les résultats de ces recherches restèrent pendant bien longtemps négatifs. 

La première difficulté est résultée de ce que l'on se figurait que la loi 
des tensions fixes s'appliquait dans tous les cas et n'importe comment. 
En réalité, d'après la loi des phases, la tension ne peut être fixe que 
lorsque le gypse se trouve en présence d'un état inférieur d'hydrata
tion bien déterminé. En présence de l'anhydritc, du plâtre anhydre ou 
du sulfate seinihydralé la tension sera différente. II était impossible 
d'aboutir tant qu'on n'a pas eu ce guide théorique indispensable. 

La seconde difficulté provenait de la lenteur avec laquelle l'équilibre 
.s'établissait. Van t'IIof ( u ) a tourné cette difficulté en faisant intervenir 
certaines actions de présence capables d'activer l'établissement de l'état 
d'équilibre, sans cependant modifier en rien son état final. Son artifice 
consistait à mouiller ces sels avec dos solutions plus ou moins concen
trées de chlorure de magnésium. 

Le tableau ci-dessous donne à chaque température : 1° la tension de-
vapeur de l'eau pure à titre de comparaison ; 2" les tensions de vapeur du 
gypse au contact du sulfate scinihydraté, du plâtre anhydre et de I'an-
hydrite. 

Gypse au contact. 

Tempéralure. Eau pure, Sel à 1/2 U - O . Plâtre. Anhydri lO. 

20° 
40° 
60° 
80° 

100° 

4 7 , 4 

5 4 , 9 

1 4 9 , 0 

5 5 5 , 0 

7 6 6 , 0 

6 , 2 

2 6 , 3 

9 1 , 4 

2 7 2 , 0 

1 0 , 7 

5 4 , 0 

1 0 8 , 0 

5 1 4 , 0 

» 

1 2 , 2 . 

4 5 , 4 

1 4 3 , 0 

V A X T ' H O F . Monalsb. preûss. Akad., 5 1 ma! 1 9 0 0 et 2 8 novembre 1 9 0 1 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Points invariants de transformation au contact de Peau en vase clos. 

107° 80° 6(3° 

La tension de vapeur s'élève plus vit j que celle de l'eau pure et arrive 
à la dépasser. A ce moment, l'hydrate ne peut plus exister même en pré
sence de l'eau et il se décompose. La température à laquelle se produit ce 
phénomène, semblable à celui bien connu du sulfate de soude, correspond 
à un point invariant. Ces points sont indiqués dans la dernière ligne 
horizontale du tableau. 

D'après ces chiffres, la décomposition du gypse, pour donner le sulfate 
bihydraté, se ferait sous la pression atmosphérique à la température de 
102°. Ce devrait être la température normale de cuisson du plâtre. Elle 
est en fait de 125° à cause des retards à la déshydratation. 

P r i s e d u p l â t r e . — Le plâtre, mis au contact de l'eau, reprend en 
combinaison la quantité nécessaire pour régénérer le sel à doux molé
cules d'eau et en même temps il reprend une forme cristalline; il se 
présente sous forme de très longues et très fines aiguilles difficiles à 
reconnaître dans les conditions ordinaires du gâchage. Mais en employant 
de l'eau alcoolisée pour ralentir l'hydratation, les cristaux deviennent plus 
gros et facilement reconnaissables au microscope. 

Cette cristallisation suppose une dissolution préalable, difficile à 
expliquer à première vue; le plâtre est en effet usuellement gâché avec la 
moitié de son poids d'eau, soit mille fois moins qu'il n'en faudrait pour 
sa dissolution totale. Du reste, si on le dissolvait totalement dans la quan
tité d'eau voulue, il n'y aurait plus ensuite aucune raison pour qu'i l se 
sépare de sa dissolution. 

Il y a bien dissolution, mais seulement temporaire, du sulfate de chaux 
dans la petite quantité d'eau qui sert à le gâcher. Le mécanisme de celte 
cristallisation, donnant en môme temps l'explication du durcissement, se 
rattache à la différence de solubilité des différents hydrates d'un m ê m e 
sel. 

La saturation d'une dissolution, c'est-à-dire la concentration de la 
phase liquide correspondant à un état d'équilibre, dépend de la nature 
de l'hydrate mis au contact de la solution. On ne peut pas plus parler de 
saturation d'une dissolution en faisant abstraction de la nature de la phase 
solide à son contact que l'on ne peut parler de la tension d'cfllorescenee 
d'un hydrate salin sans spécifier la nature du produit de la déshydratation 
plus ou moins complète de cet hydrate. Les expériences classiques de 
Loewe l ( l s ) , dont l'importance a été trop longtemps méconnue, ont mis ce 
fait en évidence d'une façon particulièrement nette. 

A la température ordinaire le plâtre, c'est-à-dire le semi-hydrate, est 
d'après les recherches de Marignac( , c) cinq fois plus soluble que le 

( l i s ) LœvfEi.. Soluhilité du sulfate de soude. An. Ph. Ch. 3-49-1857; I I . L E C H A T E L I E R . 

Recherches sur la dissolution. An. des Mines (9")-l 1-131-242-1897. 
( 1 6 ) lUmoxAC. Solubilité du sulfate de chaux. An. Ph. Ch. (5J-1-274-282-1874. 
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CIMENTS ET CHAUX HYDRAULIQUES. 725 

gypse. La solution saturée est donc sursaturée par rapport à celle du 
sulfate ordinaire à 2 molécules d'eau. Cette solution sursaturée, qui se 
forme dès. les premiers moments du gâchage du plâtre, se conserve dans 
cet état pendant un certain temps et les premiers cristaux du sulfate 
bihydraté ne se forment que très lentement. Mais, dès qu'il existe un 
nombre suffisant de germes semblables, la désursaturation marche très 
rapidement et la solution, simplement saturée du bihydraté, devient de 
nouveau apte à dissoudre de nouvelles quantités de plâtre déshydraté. 
Celui qui est ainsi dissous recristallise à son tour et ainsi de suite de 
proche en proche. Si bien que, pendant la durée relativement courte du 
durcissement complet, la totalité du sulfate de chaux a pu passer 
momentanément en dissolution. 

On conçoit comment cette cristallisation, en permettant" aux cristaux 
de s'accoler les uns sur les autres par de larges faces et de prendre ainsi 
une grande adhérence, donne une résistance bien plus élevée que ne le 
fait la simple dessiccation des mortiers aériens. 

C I M E N T S E T C H A U X H Y D R A U L I Q U E S 

C l a s s i f i c a t i o n . — Les liants hydrauliques comprennent trois 
groupes : ciments, chaux, pouzzolanes. 

Les ciments s'obtiennent par la cuisson de mélanges homogènes natu
rels ou artificiels de calcaire avec des matières siliceuses et alumineuses, 
dans des conditions de température telles que la totalité de la chaux entre 
en combinaison avec l'alumine et la silice. Le produit cuit est broyé par 
des procédés mécaniques pour en faire une poudre d'un degré de finesse 
convenable, laissant par exemple un résidu inférieur à 25 pour 100 sur le 
tamis de 4900 mailles au centimètre carré. 

Les chaux hydrauliques sont obtenues par la cuisson de matières 
semblables dans des conditions un peu différentes de composition et de 
température, de façon qu'une partie importante de la chaux reste non 
combinée. La pulvérisation s'obtient sans l'intervention d'aucun procédé 
mécanique, par l'extinction de cette chaux libre. Il en résulte une éco
nomie notable dans la fabrication, mais aussi la quantité des éléments 
actifs est moindre et par suite aussi le durcissement final. 

Les pouzzolanes n'ont à elles seules aucune propriété hydraulique, 
elles en acquièrent seulement par leur mélange avec la chaux grasse, qui 
seule ne durcit pas davantage sous l'eau. Leur provenance est très 
variable. Les plus anciennement connues sont des cendres ou des 
roches d'origine volcanique, les pouzzolanes d'Italie et le trass de Hol
lande. L'argile cuite à basse température était employée par les Romains 
et a continué à l'être pendant tout le moyen âge sous le nom de ciment 
de tuileau. Enfiu les laitiers de haut fourneau, trempés dans l'eau, pour 
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Silice 22 22 2 i 
Alumine et 1er. . . . 10 2,5 15 
Chaux et magnésie.. . 65 6 i 53 
Matières volatiles. , . 5 11,5 7 

Ces différents liants hydrauliques ont été, au début de leur fabrication, 
absolument distincts, mais au fur et à mesure du développement de l 'in
dustrie les lignes de démarcation tendent à s'atténuer et bientôt ils ne 
formeront plus qu'une série absolument continue, comme aujourd'hui la 
fonte, l'acier et le fer entre lesquels il n'y a plus aucune séparation 
possible. 

F a b r i c a t i o n d e s c h a u x et c i m e n t s . — 1° Matières p r e 
mières. — Les matières premières employées sont le calcaire pur, 
l'argile plastique et les calcaires marneux. 

Le calcaire pur ou carbonate de chaux CaCO 3 est généralement pr is 
sous forme de craie plus facile à désagréger en vue des mélanges ulté
rieurs. 

L'argile plastique, employée dans les environs de Paris, est essentiel
lement constituée par un silicate d'alumine 2 S i O a A P O 3 2 IPO, mêlé à 
des proportions variables de mica blanc et de sable quartzeux très fins; 

Le plus souvent, on emploie les calcaires marneux, beaucoup plus 
abondants en général que les calcaires purs et les argiles plastiques. Ils 
sont constitués par des mélanges de carbonate de chaux avec des silicates 
variés que l'on désigne souvent improprement sous le nom d'argile, b ien 
qu'ils n'aient, en aucun cas, la composition de cette dernière. Voici l'ana
lyse de quelques résidus, insolubles dans les acides faibles, des calcaires 
marneux. Us ont été choisis de façon à montrer l'extrême variété de 
leur composition ( 1 8 ) . 

( I 8 ) H. L E C I I A T E I . I E R . Sur la constitution des calcaires marneux. C . R. 118-262-264-1894; 
G. V O G T . Sur la composition des argiles. B. Soc. Ene. Ind. Nal. (5)-2-653-658-1897. 

'leur conserver l'état vitreux, sont employés depuis quelques années 
sur une très large échelle en France et en Allemagne. Ils entrent 
dans la composition de ce que l'on appelle improprement le ciment 

>de laitier. 
La fabrication des mortiers de pouzzolanes se réduit à leur broyage et 

à leur mélange avec la chaux. Mais il y a des écarts considérables entre 
les finesses de broyage et l'intimité de mélanges usités. Les pouzzolanes 
•d'Italie, employées sans aucun broyage, ne sont mêlées qu'à la main au 
moment de l'emploi sur les chantiers. Tandis que la confection de 
•ciments de laitiers s'effectue avec des appareils mécaniques puissants et 
une dépense considérable de force motrice. 

Voici, à titre d'exemple, la composition de quelques-uns de ces liants 
^hydrauliques : 

Ciment Porlland Chaux hydraulique Ciment de laitier 
de Boulogne, du Teil. de Donjeux. 
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CUISSON DES CHAUX E T CIMENTS. 727 

Sononches. Argcnleuil Branligny. Congo. 

Silice 
Alumine ei 1er. . . . 
Chaux et magnésie. . . 
Alcalis 
Eau 

05,5 
19,7 
3,1 
0,0 

15,9 

52,4 
20,4 
6,7 
1,9 

18,6 

55,4 
28,9 
2 ,2 
4,6 

11,0 

71,0 
0,8 

55,2 
0,0 
5,0 

Ces calcaires marneux peuvent dans certains cas, quand leur composi
tion est convenable, être employés directement, sans aucun mélange, 
("est ce qui a toujours lieu pour la fabrication des chaux hydrauliques 
et quelquefois pour celle des ciments. Les ciments de Grenoble sont 
obtenus par la cuisson d'un calcaire marneux qui se présente sous forme 
d'un banc de deux mètres d'épaisseur et d'une régularité absolue de 
composition sur des kilomètres de longueur. Mais c'est là un gisement 
exceptionnel. 

En général, pour la fabrication des ciments de première qualité, dési
gnés sous le nom de ciments artificiels à prise lente, on effectue des 
mélanges de façon à avoir une pâte de composition invariable, celle-ci 
doit, à l'état sec, renfermer avant cuisson de 20. à 22 pour 100 de son 
poids de résidu insoluble dans les acides. Mais ce rapport ne doit pas être 
considéré comme absolu, il varie avec les proportions relatives de silice 
et d'alumine. Ces mélanges se font généralement par voie humide dans 
le nord de la France et en Angleterre où l'on emploie des calcaires 
crayeux faciles à délayer dans l'eau. Dans le midi de la France et en Alle
magne, où l'on emploie des calcaires plus durs, on est obligé de les 
broyer sous des meules et alors on les mélange à sec. 

2° Cuisson des chaux et ciments. — La cuisson normale des chaux 
et ciments se fait à une température voisine de Celle de fusion de l'acier, 
soit entre 1500° et 1000°. Pour certains ciments naturels à prise rapide, 
ceux de Vassy par exemple, la cuisson se fait exceptionnellement à une 
température beaucoup plus basse, voisine de 1000°. 

La cuisson peut se faire dans des fours coulants, ce sont les plus éco
nomiques comme dépense de combustible. La consommation en est de 
de 150 à 200 kilogs par tonne de produits cuits. Mais ils sont difficiles à 
conduire à cause des collages qui se produisent contre les parois des 
fours. 

La cuisson se fait aujourd'hui aux États-Unis exclusivement dans les fours 
tournants, grands cylindres en tôle de 20 à 30 mètres de long garnis inté
rieurement d'un revêtement réfractaire. Ils tournent d'une façon conti
nue autour de leur axe de figure qui est légèrement incliné sur l'hori
zontale de façon à permettre la circulation de la matière. Ce sont les 
fours qui dépensent le plus de combustible, le double des fours coulants ; 
ils ont, par contre, l'avantage de supprimer toute espèce de main-d'œuvre 
de cuisson. . , . . 

3° Pulvérisat ion. — Lorsque la matière est cuite, il faut la réduire 

en poudre assez fine pour traverser à peu près. en totalité le tamis de 
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900 mailles au centimètre carré. Pour les ciments 'cette pulvérisation se 
fait exclusivement au moyen d'appareils mécaniques. Pendant longtemps, 
on s'est servi de meules semblables à celles employées dans la fabrica
tion de la farine. Aujourd'hui les types d'appareils se sont multipliés à 
l'infini. On peut les classer en deux catégories : les broyeurs métalliques 
à grande vitesse dans lesquels l'écrasement est obtenu par la pression de 
boulets ou de galets appliqués sur une paroi métallique parla force centri
fuge résultant de la rotation. Un dispositif intérieur permet d'enlever, au 
fur et à mesure de leur production, les matières suffisamment fines pour 
qu'elles ne forment pas un matelas s'opposant au broyage des plus gros 
grains. Ces appareils exigent la moindre dépense de force, mais ils ont le 
grave défaut de nécessiter un entretien fréquent et coûteux. Le second 
type est celui de broyeurs à marche lente dans lesquels l'écrasement 
s'obtient au milieu d'une grande masse de petits galets de silex agissant 
par leur pesanteur. Ces appareils ne demandent guère d'autre entretien 
que le renouvellement des galets de silex au fur et à mesure de leur 
usure. Ils dépensent plus de force motrice que les premiers. 

La pulvérisation de la chaux hydraulique se fait par extinction comme 
pour la chaux grasse. On l'arrose avec 10 pour 100 environ de son poids 
d'eau et l'on en fait des tas épais que l'on abandonne à eux-mêmes pen
dant une quinzaine de jours. La température s'élève à l'intérieur de la 
masse jusqu'à 200°; cet échaulfement est indispensable à la bonne réus
site de l'opération. 

La différence des procédés de pulvérisation semble donc établir, entre 
les chaux et les ciments, une démarcation absolue. En fait, il n'en est 
rien. Les ciments renferment toujours de petites quantités de chaux 
libre qu'il faut éteindre et cela se fait par des procédés variés, se rap
prochant plus ou moins de ceux suivis pour l'extinction des chaux 
hydrauliques. Inversement, dans les chaux, il reste toujours des parties 
qui ne se pulvérisent pas complètement et on doit les faire passer sous des 
meules ou dans des appareils broyeurs identiques à ceux qui servent 
pour le ciment. Actuellement, la seule différence entre les chaux et les 
ciments est donc une affaire de proportions. Dans les ciments, on bro ie 
une grande quantité de matière et on en éteint très peu, tandis que 
dans les chaux les proportions sont renversées. 

C o m p o s é s c h i m i q u e s d e s m o r t i e r s h y d r a u l i q u e s . — Les 
composés essentiels des liants hydrauliques sont les silicates et les alu-

minales de chaux 

Silicate de chaux. — Il existe trois silicates de chaux anhydres, 
mono, bi et tricalcique. On peut préparer les deux premiers par fusion 
dans des fourneaux chauffés au charbon, mais le troisième ne peut être 
fondu qu'au chalumeau oxhydrique. 

( 1 9 ) R. L E C I I A T E T . I E R . Recherches expérimentales sur la constitution des mortiers hydrau
liques. An. des Mines (8)- l -345-463-1881. 
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COMPOSÉS CHIMIQUES DES MORTIERS HYDRAULIQUES. 7 2 0 

Le silicate S i0 2 CaO ou Wollastonite se'trouve dans les roches du 
Vésuve. C'est un corps inaltérable à l'eau et qui ne joue par suite aucun 
rôle dans les ciments. On ne l'y rencontre d'ailleurs que d'une façon 
tout à fait exceptionnelle ; il résulte de la fusion au contact du ciment 
des briques siliceuses employées dans certains fours. 

Le silicate bicalcique S i0 2 2CaO, ne possède pas de propriétés plus 
hydrauliques que le précédent. Il est caractérisé par la propriété très 
spéciale de tomber en poussière au refroidissement par le fait d'une 
transformation allotropique. Le sulfate double de cuivre et de potasse 
donne un exemple semblable et aussi net de cette pulvérisation spon
tanée. Ce silicate se rencontre très fréquemment dans la fabrica
tion des ciments toutes les fois que la proportion de chaux n'est pas 
suffisante et que cependant la cuisson a été faite à température élevée. 
11 se trouve dans ce qu'on appelle les poussières lourdes de four. 
Ces poussières durcissent cependant un peu, parce que, outre le sili
cate dicalcique, elles renferment toujours une certaine quantité d'élé
ments actifs. 

Le silicate Iricalcique Si0 2 5CaO est l'élément actif par excellence de 
tous les ciments et de toutes les chaux hydrauliques. Il ne fond pas à la 
température de cuisson du ciment et ne peut se produire que grâce à la 
présence d'aluminates et silico-aluminates de chaux beaucoup plus fusi
bles qui lui servent de dissolvant. Ce corps, au contact de l'eau, ne 
s'hydrate pas simplement par addition d'eau comme le fait le plâtre, 
mais il se dédouble en donnant un silicate monocalcique hydraté et de 
l'hydrate de chaux qui, dans ce cas, ne se présente plus sous forme d'une 
poussière impalpable, comme la chaux éteinte, mais cristallise en 
grandes lamelles hexagonales. On peut représenter la réaction par l'équa
tion chimique suivante : 

S i 0 3 5 C a 0 - T - A q = S i 0 î C a 0 2 , 5 I P 0 4 - 2 C a 0 I P 0 . 
Ce même mode de dédoublement s'observe également avec le silicate 

dibarytique et est, dans ce cas, beaucoup plus facile à suivre, parce qu'en 
raison de la plus grande solubilité du silicate de baryte, il donne nais
sance à des cristaux suffisamment volumineux pour permettre de carac
tériser ce sel par ses propriétés cristallographiques. Le silicate monocal
cique hydraté est, au contraire, en cristaux tellement fins que les plus 
forts grossissements du microscope ne suffisent pas pour permettre 
de les discerner. Quand on le prépare par précipitation de la silice col
loïdale par l'eau de chaux, il se présente sous forme de flocons telle
ment légers que, après repos complet, un gramme de précipité occupe 
encore 1/2 litre. 

Lavé en présence d'un excès d'eau, ce corps se décompose en cédant à 
Peau, de la chaux et une petite quantité de silice. Quand la décomposition 
s'arrête, la proportion de chaux contenue dans la dissolution est de 
0 g r , 025 par litre. En présence de solutions déplus en plus concentrées 
de chaux, il fixe, comme le font les corps poreux, des quantités crois-
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sautes de chaux, de façon que sa composition, en présence de l'eau de 
chaux saturée, arrive à être représentée par la formule : 

S i O s l , 7 C a 0 5 , 2 I P O . 
Pour des concentrations inférieures à celle de l'eau de chaux saturée, 

il prend toutes les compositions comprises entre 1 et 1,7 équivalents de 
chaux pour 1 équivalent de silice. 

Aluminates de chaux. — Ces sels, qui existent toujours dans les 
ciments, jouent un rôle important dans la partie initiale de leur durcis
sement en contribuant à l'accélérer, mais ils ne jouent qu'un rôle tout 
à fait secondaire dans le durcissement final. 11 existe, comme pour les 
silicates, trois aluminates, mono, di et tricalciquc. Au contact de l'eau, 
ils s'hydratent simplement par addition d'eau, sans se dédoubler comme 
le silicate. 

Les deux seuls aluminates que l'on rencontre dans les ciments sont 
l'aluminatc bicalcique donnant l'hydrate APO 3 2CaO01PO et l'aluminate 
tricalcique donnant l'hydrate APO 3 5Ca0121PO. 

Ce sel, en présence de l'eau, abandonne de la chaux jusqu'à ce que la 
concentration de la dissolution atteigne 0 g r ,22 par litre. 

L'aluminate tricalcique forme, avec différents sels de chaux, des sels 
doubles dont quelques-uns jouent un rôle très important dans la tenue 
des mortiers à la mer. 

Avec le chlorure de calcium, il donne, d'après G. Fricdcl ( S 1 ) , Je chloro-
aluminate de chaux hydraté A P 0 3 5 C a 0 2 C a C P 6 I P 0 4 I P O qui n'est 
stable qu'en présence des solutions concentrées de chlorure de calcium. 
Ce sel est assez soluble pour que, d'après Candlot, une dissolution à 
500 grammes de Ca CP par litre puisse dissoudre momentanément jus
qu'à 25 grammes d'alumine par litre. Cette dissolution, étendue d'eau, 
laisse de suite déposer de l'aluminate hydraté. En gâchant le ciment 
Portland avec des solutions concentrées de chlorure de calcium, on 
augmente considérablement la rapidité de son durcissement et dans une 
certaine mesure sa dureté finale. Cette propriété a reçu quelques appli
cations. ' 

Le sulfate de chaux donne naissance avec le môme aluminate à un 
sulfo-aluminate de chaux découvert par Candlot ( s ) . Son importance-
est bien plus grande encore et particulièrement néfaste, car sa formation 
est une cause de décomposition rapide des ciments employés à la mer ou 
au contact des eaux séléniteuses. Sa formule est 

A P 0 3 5 C a 0 5 ( C a O S 0 3 ) 3 0 I P O . 
La cristallisation de ce sel occasionne un gonflement analogue à celui 

produit par l'extinction de la chaux vive, quoique cependant d'une im
portance beaucoup moindre. Mais en raison de la grande insolubilité 

( " ) G . F I U E B E L . Chloroaluminale de chaux. B . Soc. Min. 2 0 - 1 2 2 - 1 0 6 - 1 8 9 7 . 

( * ) C A N D L O T . Rôle du chlorure de calcium el du sulfate de chaux dans la prise et le durcis
sement des mortiers. B . Soc. Enc. Ind. Nat. ( 4 ) - B - 6 8 2 - 7 1 6 - 1 8 9 0 . 
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de ce corps, les tensions produites ne s'annulent pas spontanément, 
comme celles de la chaux, et, à la longue, le mortier cède suivant le méca
nisme indiqué plus haut. 

F e r r i t e s de chaux. — Le sesquioxyde de fer donne, avec la chaux, des 
composés analogues à ceux de l'alumine. Cependant, par fusion directe 
des éléments, on obtient ïculement le ferrile dicalcique. Les deux autres 
peu fusibles, n'ont pas encore été préparés bien que leur existence ne 
puisse faire de doute. La difficulté de leur préparation provient de ce que 
Je sesquioxyde de fer se décompose par l'action seule de la chaleur en 
donnant de l'oxyde magnétique. 

On connaît un composé du ferrite monocalcique avec le chlorure de 
calcium Fe 2 0 3 CaOCaCP. 

Par voie humide, on obtient le ferrite tricalcique, corps blanc se 
décomposant au contact de l'eau jusqu'à ce que la teneur en chaux de la 
dissolution soit de 0,6 grammes par litre. L'acide carbonique le décom
pose encore plus rapidement en donnant du sesquioxyde de fer brun. 
C'est à cette réaction qu'est due la coloration superficielle brune que 
prennent à l'air certains ciments à prise rapide. 

La formule de ces différents composés permet de calculer la propor
tion maxirna de chaux que l'on peut introduire dans un ciment sans 
qu' i l reste de chaux non combinée. La silice, l'alumine et le fer peuvent 
prendre au maximum trois équivalents de chaux chacun ; la formule limite 
théorique est donc donnée par la relation CaO : (SiO 2 -f- A P O 3 ) <C 3. 

11 est sous-entendu que la magnésie est ajoutée à la chaux et l'oxyde 
de fer à l'alumine. Les expériences de laboratoire ont bien confirmé cette 
formule. Mais dans la fabrication industrielle, il est préférable, en raison 
de l 'imperfection inévitable des mélanges, de se tenir un peu au-dessous 
de ce dosage en chaux et de ne compter que deux équivalents de chaux 
par équivalent d'alumine. Souvent mémo on descend beaucoup au-des
sous ( , 9 ) . 

Pratiquement, les ciments artificiels à prise lente de bonne qualité 
sont compris entre les deux formules : 

S i 0 2 5 C a O - r - x ( A P 0 5 2 C a O ) , et Si0 2 3CaO - + - x ( A P 0 3 ) . 
On peut en partant de ces formules, avec des matières premières quel

conques, mais de composition connue, calculer avec certitude les propor
tions à employer pour obtenir un bon ciment. Avec la plus forte teneur 
en chaux, on aura des ciments à grande résistance mécanique, mais avec 
la plus faible teneur, on aura des ciments résistant mieux à l'action 
chimique de l'eau de mer. 

Silico-aluminates de chaux. — La silice, l'alumine et la chaux for
ment ensemble des composés multiples, dont la connaissance n'est encore 

( , 9 ) NiiWBiînny. Éludes sur la constitution des ciments hydrauliques. B. Soc. Enc. Ind. X'at. 
A O2-641-637-1903. 
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que peu avancée. Le plus basique connu est la humbokltilile des laitiers 
de haut fourneau. Sa composition correspond à la formule : 

2 S i 0 2 A l 2 0 3 5 C a O . 

On suppose qu'il se forme dans les ciments, quand la chaux n'est plus 
en quantité suffisante pour former des aluminates. Le sesquioxyde de fer 
donne des composés de même formule, et dans le cas habituel de la pré
sence simultanée du fer cl de l'alumine, on a des mélanges isomorphes 
de ces corps. A l'état cristallisé, ils ne sont pas attaquables par l'eau et ne 
concourent pas au durcissement. Le fer, engagé dans les combinaisons de 
cette nature, ne contribue pas à donner une coloration brune aux ciments 
comme le font les ferrites. De môme l'alumine engagée dans ces combi
naisons ne se combine pas au sulfate de chaux, et pour ce motif les 
ciments peu calcaires qui ne renferment que peu ou pas d'aluminate se 
décomposent bien moins rapidement au contact des eaux de la mer. 

Si l'on ne laisse pas refroidir lentement ce silico-aluminate, ainsi qu'il se 
produit dans la cuisson ordinaire des ciments et si on le refroidit brusque
ment en le trempant dans l'eau, il conserve l'état vitreux et jouit alors de 
propriétés pouzzolaniques énergiques. C'est ainsi que, pour la fabrication 
du ciment de laitier, on coule dans l'eau froide, en grand excès, les lai
tiers sortant fondus du haut fourneau. II est ainsi trempé et granulé. On 
le sèche, puis on le broyé finement et on le môle à la chaux éteinte. Ce 
produit donne un durcissement égal à celui des meilleurs ciments, mais 
il a l'inconvénient de prendre à l'air des colorations très désagréables par 
le fait de la présence du sulfure de calcium qui donne avec le fer du sul
fure de fer, dont la coloration verte primitive passe ensuite d'une façon 
irrégulière au brun par le fait de son oxydation à l'air ( 2 o ) . 

D e la p u i s s a n c e d i s p o n i b l e d a n s l e s c o m b u s t i b l e s . — 
Dans la fabrication des ciments, comme dans un grand nombre d'opéra
tions industrielles, on part de matières naturelles ayant depuis longtemps 
épuisé toutes leurs affinités, de matières mortes, si l'on peut employer 
cette expression, et la fabrication a pour objet de leur rendre un certain 
degré de vitalité, de communiquer au calcaire et à l'argile inertes la pro
priété de se transformer spontanément, do se combiner à l'eau pour 
durcir. On ne peut le faire qu'en empruntant la puissance motrice qu'on 
leur communique à d'autres puissances semblables accumulées en réserve 
dans l'univers, où nous sachions les prendre pour les utiliser à nos be
soins. Le grand réservoir central fournissant la puissance utilisée pour 
tous nos besoins est la chaleur solaire, dont le rayonnement sur la terre 
transmet une partie de sa puissance à d'autres sources intermédiaires 
auxquelles nous nous adressons directement : les vents, les chutes d'eau, 
et surtout les combustibles produits par la décomposition de l'acide car
bonique dans les feuilles des plantes sous l'action de la radiation lumi-

( S O ) P R O S T . Noie sur la fabrication et les propriétés des ciments de laitiers. An. des Mines 

(8)-4-27i-379-'188j. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



PUISSANCE DISPONIBLE DANS LES COMBUSTIBLES. 753 

neuse. Les combustibles et en particulier la houille, reste d'anciens 
végétaux des temps préhistoriques, fournissent aujourd'hui à l'indus
trie la majeure partie de la puissance qu'elle consomme. Ce charbon 
donne la chaleur de cuisson dans les fours à ciment, la force motrice 
dans les machines employées au broyage, etc. Charbon et oxygène de 
l'air forment un système tendant à se transformer spontanément pour 
produire de l'acide carbonique, et l'on peut utiliser cette transformation 
spontanée pour transmettre une partie de cette puissance à d'autres sys
tèmes de corps. La préoccupation dominante, dans toutes les opérations 
industrielles, est de réaliser cette transformation avec le moins de pertes 
possibles, d'obtenir ce que l'on appelle des rendements élevés. Pour cal
culer ces rendements, il faut commencer par connaître quelle est la quan
tité inaxima de puissance que peut fournir le phénomène considéré, 
c'est-à-dire la quantité de puissance que l'on recueillerait dans une opé
ration rigoureusement réversible. 

On admet souvent que la puissance disponible dans la combustion du 
charbon ou dans celle des explosifs, ce que l'on appelle leur potentiel, est 
équivalent à la quantité de chaleur dégagée dans leur combustion et 
s'obtient en multipliant le nombre de calories mesurées par 425 kilo-
grammètres. C'est là, au moins en théorie, une erreur complète. La com
bustion vive étant une opération essentiellement irréversible, il n'y a 
aucune corrélation à établir entre les deux ordres de phénomènes com
parés, pas plus que l'on ne peut calculer le travail disponible dans une 
machine à vapeur, d'après la connaissance de la seule quantité de cha
leur empruntée à la chaudière par la vapeur. 

En fait cependant, l'écart entre la grandeur réelle de la puissance et 
celle calculée par cette méthode inexacte est très faible et au-dessous des 
erreurs que comportent les expériences dont on dispose actuellement 
pour faire le calcul rigoureux. La meilleure méthode consiste à suivre 
la même marche qui a été indiquée pour calculer la puissance disponible 
dans l'hydratation de la chaux, en prenant, comme bases expérimentales 
des calculs, les données que nous possédons sur la dissociation de l'acide 
carbonique et de l'oxyde de carbone. On trouve ainsi que cette puissance 
serait équivalente à 95 pour 100 de la chaleur de combustion. 

Mais l'utilisation de la puissance des combustibles dans les usines ne 
se fait pas d'une façon réversible et la succession des opérations, mises 
en œuvre, est une cause de nombreuses pertes. 

La combustion vive amène déjà une perte de 10 pour 100 environ. La 
chute de chaleur de la température de combustion à celle des corps que 
l 'on veut chauffer est encore une nouvelle cause de destruction de puis
sance. Dans un four à ciment, à 1000°, la perte totale s'élève à 
25 pour 100 , et pour le chauffage d'une chaudière à 200°, à 50 pour 100. 
E n f i n , dans la machine à vapeur, il y a encore de nouvelles pertes qui 
ajoutées aux précédentes arrivent à faire un total de 90 pour 100. De 
telle sorte que, par exemple, les appareils broyeurs ne reçoivent pas 
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10 pour 100 de la puissance consommée dans la combustion du charbon 
et ces appareils eux-mêmes sont le siège de destruction importante de 
puissance, comme le montre leur échauflement, si bien que, finalement, 
la puissance réellement utilisée dans le broyage du ciment ne représente 
peut-être pas 1 pour 100 de celle qui a été prise au charbon, les 
09 pour 100 restant ont clé détruits et transformés en chaleur inutilï-
sable. 

Les quelques exemples, donnés plus haut, suffisent pour montrer tous 
les services que la mécanique chimique peut rendre dans les éludes de 
chimie industrielle. II en est de même dans toutes les branches de l'in
dustrie. Sans son secours, on ne serait pas arrivé à établir en métal
lurgie la théorie du haut fourneau, celle de la fabrication et de la consti
tution des aciers. Et les services pratiques que ces théories des opéra
tions métallurgiques ont rendus à l'industrie ne sont plus à démontrer 
aujourd'hui. Mais réciproquement, ce epic l'on ne remarque pas toujours, 
la mécanique chimique a reçu parfois une impulsion féconde des études 
de chimie industrielle. C'est au cours d'études sur la métallurgie du pla
tine que I I . Sainte-Claire Dcville a été conduit à la notion de la réversi
bilité chimique qui est la base même do toute la mécanique chimique. 
C'est de même au cours d'études sur les aciers que Osmond, alors in
génieur aux usines du Creusot, a, pour la première fois, formulé d'une 
façon précise la notion des solutions solides auxquelles van t ' IIof 
devait plus tard donner un si grand développement. Ce sont mes recher
ches sur les mortiers qui m'ont conduit à mes premières études sur la 
mesure des températures élevées, sur les équilibres chimiques et les lois 
de la dissolution. 

Ce concours si précieux de la pratique industrielle pour le développe
ment de la science pure tient à ce qu'il remet continuellement et d'une 
façon inéluctable notre esprit devant la réalité des faits et l'empêche de 
s'immobiliser, comme il est trop tenté de le faire, dans des imaginations 
dépourvues de tout fondement. 

I I . LE CUAÏELIKR, 

Professeur au Collège de Frauce. 
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I N D U S T R I E D U V E R R E 

H i s t o r i q u e ( 1 _ s ) . — Le verre est indispensable à la vie de l'homme 
civilisé : il suffit de rappeler qu'il lui est redevable, en grande partie, de 
la création et du développement des sciences physiques et naturelles, 
pour que l'on puisse légitimement classer cette belle matière parmi les 
plus précieuses do celles qui forment le patrimoine de l'humanité. Réduits 
à ne pouvoir honorer l'inventeur inconnu qui a marqué, par sa décou
verte, l'aurore de la civilisation, nous ne pouvons que constater, par les 
découvertes archéologiques, que la fabrication du verre était connue dès 
la plus haute antiquité. La peinture de Beni-IIassan ( s ) (fig. 1) démontre, 

Fig. 1. 

en effet, que la fusion et le soufflage du verre étaient pratiqués plus de 
'2000 ans avant Jésus-Christ. Les verreries de l'Inde leur étaient proba
blement très antérieures. Les Phéniciens exploitaient leurs verreries de 
Tyr et Sidon, dès les temps les plus reculés. Ce fut sous le règne d'Au
guste que des verriers égyptiens, attirés à Rome, y exécutèrent des 
chefs-d'œuvre tels que le vase de Naples et le vase Barberini, ou vase de 
Portland ( * ) , à l'aide de procédés bien peu différents de ceux en usage 
aujourd'hui. Après le démembrement de l'empire romain, l'empereur Cons
tantin encouragea, à Byzance, la fondation de verreries qui furent célè
bres par leurs vases rehaussés d'applications d'or ; elles furent éclipsées par 
les Vénitiens, après la prise de Constantinople (1455),dont le commerce, 

( · ) Histoire de la verrerie et de l'émailleric, E. Gamier. Tours 1886. — ( s ) Le verre et le 
cristal. J . Henrivaux. Duuod. Paris 1897. — ( 5 ) J. G. WILKINSON. Manners and customs of the 
ancient Egyptians. — ( 4 ) PELIGOT . Le verre. Masson 1877. 
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avec le monde entier, répandit les produits qui assurèrent à Venise, pen
dant plusieurs siècles, la suprématie dans la fabrication du verre. Cepen
dant, malgré les lois les plus rigoureuses, édictées contre tout verrier 
quittant l'ile de Murano, où étaient reléguées les verreries, leurs pro
cédés de fabrication furent divulgués et des verreries s'établirent au 
xvi e siècle en Angleterre, en Allemagne et en France; l'industrie du verre 
y fit de si grands progrès, surtout en Bohême, au point de vue de l'in
comparable pureté de la pâte rehaussée par l'éclat de la gravure et de la 
taille, qu'au xvu e siècle la verrerie vénitienne ne gardait plus que le 
monopole de la fabrication des glaces. C'est alors que Colbcrt parvint à 
attirer en France quelques ouvriers qui établirent à Paris la première 
fabrique de glaces soufflées; elle fut l'origine de la glacerie de Saint-
Gobain où fut créée la fabrication des glaces coulées. A partir de cette 
époque, la connaissance des procédés employés dans toutes les branches 
de la verrerie permit, peu à peu, le développement qu'elle a pris dans le 
monde entier. 

G é n é r a l i t é s . — Les verres, utilisés dans l'industrie, sont des mé
langes de silicates dont les bases peuvent être : la soude et la chaux 
( Verre à vitre, glaces) ; la potasse et la chaux ( Verre de Bohême, 
Crown-glass) ; la potasse et l'oxyde do plomb (Cristal, Flint-glass); 
la soude, la chaux, la magnésie, l'oxyde de fer et l'alumine (Verre à 
bouteilles). Dans la fabrication des verres d'optique, on remplace sou
vent une partie de la silice par les acides borique ou phosphorique et 
on utilise, à côté des bases précédentes, l'oxyde de zinc, l'oxyde d'an
timoine, la baryte, le spath fluor, la cryolithe, pour obtenir des verres 
dont les indices et les rapports de dispersion sont avantageusement mis 
à profit dans la construction des appareils d'optique. 

Les émaux doivent leur opacité h l'oxyde d'étain ou h l'acide arsénieux, 
et les verres colorés empruntent leur teinte au charbon, au soufre, au 
silicium ( s ) , à l'or ou à de nombreux oxydes métalliques. 

Les silicates de chaux, de magnésie, d'alumine et de baryte, sont iso
lément infusibles aux températures des fours de verrerie, mais quelques-
uns de ces silicates doubles peuvent s'y liquéfier lorsqu'ils ont été préa
lablement formés à une température qui permet la combinaison de leurs 
éléments, ou bien, lorsque la base alcalino-terreuse est employée sous 
une forme qui joue le rôle de fondant en abaissant la température d e 
combinaison; c'est ainsi qu'un mélange de sable, de chaux éteinte et de 
baryte caustique, non vitrifiable en verrerie, donne cependant un verre 
assez fusible lorsque, dans cette composition, on substitue le carbonate 
de baryum à l'oxyde. 

Les carbonates alcalins jouent le même rôle en permettant les fusions 
successives de la silice et des bases terreuses, dans un silicate d'abord 
très alcalin, qui se sature peu à peu des silicates infusibles. L'inaltéra
bilité du verre, dont l'expression la plus parfaite est celle du quartz, 

( " ) P E L Ó M E . C. R . 6 1 - 6 1 5 . 1 8 0 5 . · 
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augmente donc à mesure que l'on dispose de plus hautes températures 
pour le fabriquer, en réalisant des silicates de plus en plus riches en 
silice. 

Les silicates de chaux, de magnésie, de baryte, de soude, sont cristal-
lisables, ceux de potasse et de plomb cristallisent beaucoup plus diffici
lement; l'état vitreux ne sera donc maintenu à l'état stable, pendant la 
durée du travail du verre, que par le mélange dans la masse de silicates 
complexes qui s'opposent à la cristallisation, à la manière des impuretés 
qui retardent si longtemps la solidification des sirops sucrés ; de petites 
quantités d'oxyde de plomb, d'alumine, d'oxyde de fer, de magnésie, 
présentent souvent une grande importance dans le maintien de l'état 
vitreux des silicates alcalino-terreux, qui est, en général, réalisé par 
l 'emploi de silicates alcalins. 

Cet état vitreux n'est, du reste, stable qu'à une température inférieure 
au rouge, car tous les verres, maintenus pendant longtemps à une tempé
rature voisine de celle de leur ramollissement, deviennent opaques par la 
formation de silicates définis qui s'isolent à l'état cristallisé. Cette dévi-
I r i f i c a t i o n , étudiée par Réaumur en 1727, qui transforme le verre riche 
en chaux en une matière analogue à la porcelaine, a été l'objet de nombreux 
travaux dont les conclusions contradictoires étaient ducs surtout à la dif
ficulté d'isoler la partie cristalline des portions demeurées vitreuses qui 
l'entourent ( ° ) . Il ne parait plus douteux, après les recherches de Dumas(7) 
et celles de Peligot (* ) , que la dévitrification ne soit due à la formation de 
silicates définis, analogues au pyroxène, dans le cas étudié par ce dernier, 
p o u r un verre à bouteilles riche en chaux et en magnésie. 

Le verre dévitrifié forme la base de la pierre de verre Garchey( 9 ); on 
l'obtient en chauffant pendant une heure, au rouge, du verre à bouteilles 
pulvérisé et placé dans un moule en fonte; lorsque la dévitrification est 
ainsi produite, on porte la température vers 1500°, puis le moule est 
passé sous la presse hydraulique. Les blocs obtenus possèdent, après 
recuit, les qualités des pierres les plus dures et peuvent être avantageu
sement employés pour le revêtement des constructions et pour le pavage 
des vi l les . 

Il ne semble pas qu'il y ait lieu de chercher à assigner aux verres une 
composition atomiquement définie et il apparaît plutôt qu'ils doivent être 
actuellement considérés comme des solutions solides, stables à la tempé
rature ordinaire. 

Les conclusions des recherches de Benrath ( ) 0 ) qui assignent aux com
positions normales du verre à vitres, du verre de Bohême et du cristal, les 
formules : 

( l \ a * 0 ) 5 ( C a O ) 7 ( S i 0 2 ) 3 6 ; (K 2 O f (CaO) 7 (Si O 2 ) 5 0 ; ( K 2 0 ) s ( P b O ) 7 (Si 0 2 ) 3 6 

ou, en général : MO (Si 0 2 ) 5 , ne doivent être considérées que comme des 

( « ) P E I . O L Z E . C. R. 40-1521-1855. — ( ' ) DUMAS. C. R. 40-1527-1855. — ( » ) PELIGOT. C. R. 

78-586-1874. — ( " ) I,a verrerie au xx 0 siècle. J. Hcnrivaux. Bernard et C'". Paris 294-1903. 
— ;io) DEMIATH . Beitrago zur chemie des glases. Dorpal 1871 ; Die Glasfabrikation 1875. 
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résultats empiriques, variables avec la température à laquelle on opère la 
fusion, et ces considérations n'ont eu, jusqu'ici, aucune influence sur la 
marche de l'industrie du verre. 

Le verre conduit très mal la chaleur; sa grande fragilité, sous l'in
fluence d'une brusque élévation de température, résulte de l'inégale dila
tation que subissent les parties extérieures par rapport aux portions 
centrales; cette fragilité est encore exagérée lorsqu'une masse de verre 
un peu épaisse a été refroidie trop brusquement pendant la fabrication, 
car les portions extérieures sont déjà solidifiées pendant que les portions 
centrales sont encore malléables; cet état d'équilibre instable, présenté au 
plus haut degré par les fioles à"épreuve ou par les larmes balaviques, 
étudiées par de Luynes ( " ) , constitue la trempe du verre et se décèle par 
son examen à la lumière polarisée ( 1 2 ) ; c'est par une recuisson qui doit 
être d'autant plus prolongée que les pièces de verre sont plus épaisses et 
plus volumineuses, que l'on fait disparaître ces inégalités de tension 
qui entraîneraient ultérieurement leur rupture. 

Lorsque celte trempe, au lieu d'être irrégulière, s'opère en même 
temps sur toutes les parties de la masse, elle communique au verre des 
propriétés remarquables indiquées plus loin. 

La dureté du verre, toujours inférieure à celle du quartz, varie avec les 
éléments qui entrent dans sa composition; le verre le plus dur est le verre 
de Bohême qui raye très facilement les verres plombeux. L'élasticité et la 
cohésion du verre varient dans de larges limites avec sa composition ( , 3 ) . 

Le verre devient visqueux, malléable et ductile au rouge et l'influence 
des éléments qu'il renferme se manifeste surtout, par l'écart plus ou 
moins grand des températures pendant lesquelles il peut demeurer à l'état 
pâteux; c'est cette propriété fondamentale permettant de transformer par 
soufflage ou par coulage un corps plus malléable que la cire en un pro
duit d'une grande dureté, à l'aide d'un outillage rudimentaire, qui a per
mis à l'art du verrier de se développer dès l'origine de la civilisation. 

Cette excessive ductilité du verre est mise en évidence dans la fabri
cation du verre filé, dont on forme des aigrettes ou des étoiles, et qui 
s'obtient en entraînant très rapidement, à l'aide d'une roue d'un grand 
diamètre, l'extrémité d'une baguette de quelques millimètres d'épaisseur 
que l'on maintient à l'état de fusion, dans la flamme de la lampe 
d'émailleur. 

Le poids spécifique du verre, variable avec sa composition, est le plus 
faible pour les verres riches en acide borique ; il atteint sa valeur la plus 
élevée pour les verres riches en oxyde de plomb. 

Boro-siliealc crown 2 , 3 5 Cristal de Baccarat 5 , 5 2 
Crown ordinaire 2 , 5 0 Flinl ordinaire 5 , 0 0 
Glace de Sainl-Gobain. . . . 2 , 5 4 Flinl le plus dense 0 , 5 5 

Les recherches de Bernard Palissy (1565), de Cadet (1 768), de Schecle, 

( " ) DE LUÏSES. C . R . 7 6 - 5 4 6 - 1 8 7 3 ; Vju I.UÏNES et CH. FEU. . C . R . 8 1 - 5 4 1 - 1 8 7 5 . — 

( 1 2 ) GUËBAUD. C . R . 2 - 4 7 1 - 1 8 5 6 . — ( " ) CIIEVANBIKK et WEIITIIEW . C. R . 2 0 - 1 6 3 7 - 1 8 4 5 . 
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de Lavoisicr, de Chcvreul (1811), de Pelouzc( u ) démontrent que les 
verres de meilleure qualité sont plus ou moins attaquables par l'eau, sur
tout à la température de l'ébullition, et que cette décomposition s'opère 
avec une facilité extraordinaire lorsque le verre est réduit en poudre fine. 
Un verre très dur renfermant : 12,4 pour 100 de soude et 15,5 de chaux, 
subit, par l'ébullition prolongée avec l'eau, une décomposition corres
pondant à 10 pour 100 de son poids; un verre plus alcalin (soude 16,5, 
chaux 6,4 pour 100) subit, dans les mêmes conditions, une attaque qui 
s'élève en moyenne à 35 pour 100. 

Ces mêmes poudres, abandonnées à l'air pendant quelque temps, font 
vivement effervescence avec les acides. Les verres, à base de soude, sont 
plus attaquables que ceux qui ne renferment que de la potasse. 

Dans les mêmes conditions, les acides dilués agissent plus énergique-
mcnl encore. Les solutions de soude ou de potasse enlèvent au verre de 
la silice, en formant un silicate alcalin qui soude énergiquement les 
bouchons des flacons rodés à l'émeri dans lesquels on conserve ces 
réactifs. 

Sous l'influence de l'eau et de l'acide carbonique, le verre peut perdre 
lentement la totalité de ses alcalis et la surface altérée, devenue plus sili
ceuse et hydratée, se transforme en une série de lames minces présentant 
les irisations que les verres antiques nous offrent dans leur plus grande 
beauté et inimitables industriellement jusqu ' ic i ( l s ) . 

M a t i è r e s p r e m i è r e s , l e u r r ô l e . — Silice. — Les sables de 
Fontainebleau et ceux des environs de Nemours, qui no renferment que 
des traces de fer, représentent, en France, la silice la plus pure permet
tant d'obtenir les verres tout à fait incolores; lorsqu'il est possible de les 
ensacher dans la carrière, ils peuvent être employés directement après 
séchage. Les verriers de la Bohême, plus favorisés encore, emploient le 
quartz hyalin calciné puis étonné et pulvérisé. 

Le silex (en anglais Flint) a été longtemps employé pour la fabrication 
du cristal; tout à fait abandonné aujourd'hui il a laissé au Flint glass le 
nom qu'i l conserve encore en optique. Les sables argileux et ferrugineux 
ne peuvent être employés que dans la fabrication du verre à bouteilles. 

Soude. —• Les anciennes soudes impures d'Alicante, les soudes de 
varech, le natrón, employées autrefois directement pour la fabrication du 
verre à bouteilles et que l'on purifiait plus ou moins pour obtenir les 
verres incolores, sont universellement remplacées par le carbonate de 
soude Solvay ou Leblanc. 

La vitrification du sulfate de soude, en présence du charbon, indiquée 
par Gehlen en 1815 et réalisée industriellement par Pclouze à la manu
facture des glaces de Saint-Gobain, a permis son emploi dans la fabri
cation du verre à vitre, de la gobeletterie ordinaire et des bouteilles, 
mais le verre, au sulfate de soude, présente toujours une teinte vert 

( " * ] PKI.OU/ .E. C . P . . 4 3 - 1 1 7 - 1 8 5 6 . — F R É J I Y et CLÉMAXOOT. C . R . 84-209-1877. 
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bleuâtre que le manganèse ne corrige pas et qui le fait exclure de la 
fabrication des verres de luxe. 

La vitrification du sulfate de soude a été étudiée par Fréiny('°) puis par 
Scheurer-KestnerC). Suivant ce dernier, la décomposition du sulfate de 
soude par le charbon, en présence de la silice, s'effectue suivant la 
réaction : 5Na s S0 4 + OSiO* + 5C = 5'S -+- 4C0 8 -f-CÜ -4- 3 ( 1 W 0 2 S Í 0 1 ) 
laquelle exige 14,8 de carbone pour 100 de sulfate sec; mais le grand 
excès de silice employée dans la composition des verres permet d'abaisser 
à 8 ou 0 pour 100 de charbon la quantité nécessaire à la vitrification 
totale du sulfate. 

Le sulfate de soude, destiné à la fabrication des glaces, est presque 
rigoureusement purifié du fer qu'il contient par un traitement avec 
5 pour 100 de chaux éteinte suivi d'une cristallisation. La soude, lors 
même qu'elle est employée à l'état de carbonate, communique au verre 
une légère teinte bleu verdàtrc que ne présente pas le verre à la potasse. 
L'emploi de la soude est indispensable dans la fabrication des vitres par 
le procédé des manchons qui s'allongent plus facilement que lorsque le 
verre est a base de potasse. 

L'azotate de sodium raffiné est souvent substitué au nitre dans les 
compositions. 

Le borax et l'acide borique, employés à haute dose, permettent 
d'obtenir, comme l'a montré Maës( l s ) , des verres d'une excessive blan
cheur, ils sont surtout employés dans la fabrication des verres d'optique 
et des émaux dont ils modifient le coefficient de dilatation C " ) ; leur prix 
élevé exclut jusqu'ici leur emploi dans la composition des verres 
ordinaires. 

Potasse. — La fabrication du très beau cristal exige l'emploi d'un 
carbonate de potasse presque complètement exempt de soude, aussi la 
potasse de suint convient-elle à l'obtention des verres de très bello 
qualité. 

La fabrication régulière du carbonate dépotasse à l'aide de lacarnallite 
de Stassfurt donne aujourd'hui, aux verriers, du carbonate de potasse sec 
ou hydraté (22 pour 100 d'eau) qui se substitue peu à peu aux potasses 
d'Amérique ou de Russie; on emploie encore, en Bohême, la potasse 
provenant de cendres de bois du pays ou de la Hongrie. Les potasses indi
gènes ou salins de betteraves convenablement purifiées du sulfate et de la 
soude peuvent entrer aussi dans la composition du cristal. 

Le verre, à base dépotasse, est plus dur, plus éclatant et plus blanc quo 
le verre correspondant à la soude : le verre à la potasse est raido à tra
vailler; il est beaucoup moins ductile que le verre à la soude : cette r ig i 
dité a amené la méthode de travail adoptée en Bohême, caractérisée pai
la suppression de l'épontillage et l'usage des moules en bois. 

Le nitre, par sa facile transformation en potasse anhydre, est le fondant 

( ' « ) FnÉMï. C. I i . 8 1 - 1 1 5 4 - 1 8 7 5 . — ( » ) SCIIKI-RKR-KKSTXKU. C. R. 1 1 4 - 1 1 7 et 2 9 0 - 1 8 0 2 -

— C8) Milis. C. R. 2 9 - 4 5 2 - 1 8 Í 9 . — ( « » ) GRKNKT. C. IV. 1 2 3 - 8 9 1 - 1 8 9 6 . 
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alcalin par excellence; en brûlant les matières organiques et en. main
tenant le milieu oxydant presque jusqu'à la fin de la fusion, il conserve le 
fer au maximum d'oxydation; de là aussi son rôle important dans la 
fabrication de plusieurs verres de couleur. 

La chaux donne de la ductilité au verre, maintient plus longue sa 
phase pâteuse et, en lui donnant du corps, permet de le travailler plus 
facilement : elle augmente sa dureté et sa résistance aux agents atmosphé
riques. D'autre part, la tendance à la dévitrification augmente bientôt par 
son emploi au delà d'une certaine proportion. C'est, en général, à l'état de 
craie ou de pierre à chaux, aussi exemptes de fer que possible, que la 
chaux est introduite dans la composition ; en raison de la difficulté du 
dosage et du prix de la calcination préalable; l'emploi de la chaux éteinte 
préconisée par quelques verriers tend à être abandonné, excepté en 
Bohême où les flammes perdues du four servent encore à chauffer une 
chambre spéciale dans laquelle on calcine la chaux. Les déchets de mar
bre blanc sont employés dans la fabrication des verres extra-bkmes et 
celle du crown-glass. 

Le phosphate de chaux, employé sous forme d'os calcinés, entre dans la 
composition du verre opale; ce verre, transparent, tant qu'il est fondu, 
s'opacifie pendant le refroidissement et cette dévitrification augmente à 
chaque réchauffage qu'il subit. 

Le spath fluor et la cryoliilie agissent, à petites doses, comme des 
fondants énergiques, mais au delà ils se comportent comme le phosphate 
de chaux en produisant des verres opalins ou opaques. 

La baryte communique au verre un indice de réfraction élevé et un 
assez bel éclat, mais en le rendant particulièrement fragile aux brusques 
changements de température; elle est introduite dans les compositions à 
l'état de nitrate ou de carbonate. Le sulfate de baryte rend le verre laiteux. 
Le verre à la baryte est raide et difficile à travailler. 

TJ alumine, à une dose ne dépassant pas 7à8pour 100, retarde ladévi-
trificalion du verre et permet la substitution d'une partie de la soude ou 
de la potasse, par une dose équivalente de chaux en donnant un verre 
plus solide, plus élastique et moins altérable (L. Appert) ( ï 0 ) . Ces pro
priétés sont utilisées depuis longtemps dans la fabrication du verre à vitre 
en plateau. Employée en trop grande quantité, surtout en présence de 
la magnésie, elle donne un verre peu fusible qui se dévitrifie pendant le 
travail, en formant des noyaux cristallins (verre galeux). On introduit 
l'alumine dans la. composition, sous forme d'argile pure ou de feldspath. 

Oxyde de plomb. Pour obtenir du très beau cristal, il est indispensable 
d'employer du minium tout à fait exempt de cuivre, de fer, d'argent, 
d'étain ou d'antimoine; aussi, dans la fabrication du minium pour cris
tallerie, rejette-t-on les premières et les dernières portions des litharges 
produites par l'oxydation du métal pour en éliminer les impuretés. 

L 'oxyde de plomb donne au verre une grande réfringence et une grande 

{ * > ) AIM'KIIT. C. . R . 122-072rl896. 
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dispersion; il augmente beaucoup sa fusibilité; le cristal est, parmi tous 
les verres, celui qui demeure le plus longtemps ductile; il se travaille 
mieux, soit à chaud, soit à froid, il est moins fragile et plus sonore que 
le verre. 

A dose élevée, l'oxyde de plomb communique au cristal une coloration 
jaune clair qui va en s'accentuant avec la quantité employée et qui tourne 
très facilement au brun, plus ou moins foncé, dès que des traces de 
fumée ou de gaz réducteurs pénètrent dans le pot. Le carbonate de plomb 
peut aussi être employé dans la fabrication du cristal. 

L'oxyde de zinc entre dans la composition de plusieurs verres d'op
tique : il peut servir à masquer la coloration bleuâtre des verres à la soude 
à la condition d'être employé à l'état de grande pureté. 

Le charbon est introduit à l'état de braise, d'anthracite, de graphite et 
môme de coke pilé pour la composition du verre à bouteille; il est néces
saire à la décomposition du sulfate de soude. Employé en excès, il com
munique au verre une teinte jaune, qui peut aller au brun foncé, due à 
la formation de sulfures alcalins ou terreux (Pelouze) ( 2 1 ) . 

L'oxyde d'antimoine entre dans la composition de plusieurs verres 
d'optique. 

Décolorants. On comprend sous ce nom, en verrerie, les oxydes de 
manganèse, de nickel, de cobalt, de didyme, le sélénium ( 2 2 ) , e tc. , 
employés à petite dose pour masquer par des couleurs complémentaires 
les teintes dues au sodium, au plomb et surtout à l'oxyde de fer, que 
tous les verres renferment en plus ou moins grande quantité. 

L'oxyde de manganèse, qui existe probablement à l'état d'oxyde salin 
dans le verre, tant que le milieu n'est pas réducteur, lui communique 
une teinte violette donnant, avec le ton verdâtre du fer, une teinte grise 
qui a l'inconvénient d'assombrir le verre en lui enlevant notablement de 
son éclat. On l'emploie sous forme de bi-oxyde naturel aussi exempt de 
1er que possible, ou mieux à l'état de carbonate pur qui permet une 
action plus rigoureusement suivie; le mieux est do l'introduire au com
mencement de l'affinage jusqu'à la formation d'une très légère teinte 
violette qui disparaîtra pendant la suite du travail du verre. 

Sous rinfluenec prolongée de la lumière, les verres non plombeux qui 
renferment un peu d'oxyde de fer et de manganèse deviennent d'abord 
jaunes, puis roses, et enfin violets (Gaffield) ( 2 3 ) , Ces phénomènes, qui 
sont intéressants parce qu'ils mettent en évidence des actions chimiques 
se passant dans l'état solide, disparaissent lorsqu'on chauffe le verre au 
rouge et se reproduisent de nouveau par l'insolation. Ces changements 
de couleur semblent dus à une peroxydation du manganèse, aux dépens 
du sesquioxyde de fer, sous l'influence de l'insolation, avec retour à l'état 
primitif lorsque le verre est porté au rouge (Pelouze) (**). 

L'oxyde de nickel développe, à l'état de traces, une teinte violette 

( « ' ) PELOUZE. C. R . 60-985-1865. — ( 2 I ) RICIITER. Bor. Clicm. Gesell. 29-928-1890. 
— P) GAFFIELD. C. I l , 75-619-1872. — ( » * ) PELOUZE. C. U. 64-65-1867. 
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FABRICATION RES POTS OU CREUSETS. 7 4 5 

tirant vers le brun qui assombrit le verre plus que ne le fait l'oxyde de 
manganèse, mais la teinte obtenue est plus stable et varie beaucoup moins 
que celle du manganèse avec la température et l'état réducteur du 
milieu (Bon temps) ( S d ) . 

L'oxyde de cobalt, soit seul, soit associé au nickel, convient bien à 
la correction de la teinte jaunâtre duc à l'oxyde de plomb. 

L'acide arsénieux, à haute dose (5 à 5 pour 100), rend le verre opalin ; 
il a été considéré, pendant longtemps, comme un décolorant qui mainte
nait le fer au maximum d'oxydation, mais à la dose mínima où il est 
employé ordinairement, il ne semble jouer aucun rôle utile dans la com
position du verre. 11 est quelquefois ajouté, dans le cas d'un affinage 
difficile, sous forme d'acide vitreux, en morceaux qui peuvent plonger 
dans la masse en fusion et remettre le verre en activité. 

L'oxygène ou l'air insufflés dans le verre en fusion, pour produire un 
milieu oxydant, n'ont donné jusqu'ici aucun résultat pratique. 

Les r/roisils, picadil, mors de canne, sont les déchets de toute nature 
qui s'élèvent toujours au quart et souvent à la moitié de la quantité du 
verre fabriqué ; il y a avantage, au point de vue de la rapidité de la fusion 
et de la moins grande attaque des pots, à les faire rentrer dans la fabri
cation, après triage et séparation des impuretés. 

Le feldspath, les laitiers de hauts fourneaux, certaines laves peuvent 
entrer en petites quantités dans la composition du verre à bouteille. 

F a b r i c a t i o n d e s p o t s o u c r e u s e t s . — Le rendement d'une 
verrerie dépend, en grande partie, de la qualité des creusets employés et 
le maître de verrerie est amené à surveiller lui-même le travail de la 
poterie, toujours annexée à son usine. 

Les meilleures argiles grasses, employées en France, sont l'argile de 
Forges-les-Eaux, qui renferme 72 pour 100 de silice et 20 d'alumine 
et celle d'Andennes, près do Namur, avec 64 de silice et 52 d'alumine. 
Ces argiles renferment en outre 1 à 2 pour 100 d'oxyde de fer et de 
petites quantités de chaux et d'alcalis, en dehors de leur eau de consti
tution. 

Les pots peuvent être ronds (verrerie de Bohême, de verre à vitre) ou 
ovales (glaceries) ; ils peuvent être ouverts ou fermés. Les pots couverts, 
destinés à fondre le cristal dans les fours chauffés à la houille, sont munis 
d'une calotte terminée en avant par un col, ou gueule servant aux enfour
nements et débouchant à l'avant du four (fig. 2 ) . 

Cette ouverture est fermée pendant la fusion à l'aide d'une plaque en 
terre, ou tuilette, pour concentrer la chaleur. Ces pots, employés aussi 
pour la fabrication des verres de couleur et du verre d'optique, sont 
généralement ronds ; leur contenance atteint jusqu'à 1200 kg de verre 
de densité 3,60. L'épaisseur, donnée généralement aux pots, représentele 
douzième du plus grand diamètre du pot dans la partie verticale qui se 
raccorde au fond (Jable) et cette épaisseur est régulièrement diminuée 

( K ) BO.NTKMI'S. Le guide du verrier. Paris 97-1808. 
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jusqu'au vingtième, pour la partie qui forme le bord supérieur. La pro
fondeur du pot, limitée par la nécessité de pouvoir cueillir le verre jus
qu'au fond, est ordinairement de 0 m ,60 avec un diamètre égal ou un peu 
supérieur. 

La bonne température d'affinage du crown ou du verre de bohème 
atteignant 1400°, il est essentiel de n'employer à la confection des pots 
que des terres très refractaires qui devront résister, sans se déformer, 
pendant les deux ou trois mois qui représentent la durée moyenne des 
pots. Une terre grasse presque exempte de fer, telle que l'argile deForges-

les-Eaux, ne peut être em
ployée seule à la confec
tion d'un pot; le retrait, 
occasionné par la déshy
dratation dans une matière 
aussi compacte, donnerait 
naissance à un fendille
ment désastreux ; il est 
nécessaire de dégraisser 

*''K- 2. cette argile et d'obtenir 

un ensemble poreux, à 
l'aide d'argile préalablement cuite ou ciment, auquel on ajoute quelque
fois des débris de creusets exempts de matières vitrifiées et nommés 
écailles de pots. 

Pour une terre grasse moyenne, connut! celle de Forges-lcs-Eaux, il 
convient d'employer un mélange formé, en volumes, de parties égales de 
terre grasse et de ciment auquel on ajoute o pour 100 d'écaillés de pots. 
Lorsque les pots doivent subir, comme en glaceric, de grandes chutes de 
température, il convient d'opérer avec un mélange aussi maigre que 
possible et de forcer, jusqu'à la limite, la quantité des écailles de pots. 

Les produits, broyés sous des meules et tamisés, sont aujourd'hui 
passés dans un malaxeur mécanique, d'abord à sec, puis avec la quantité 
d'eau suffisante pour former une pâte bien liée. Le marchage de la terre 
est, depilis quelques années, très avantageusement remplacé par ce 
malaxage, suivi d'un laminage, qui donne, par le passage réitéré de la 
terre entre deux cylindres, un produit plus homogène que celui obtenu 
au pied et avec un rendement infiniment supérieur. 

La terre doit enfin subir un pourrissage dans une cave humide pendant 
la plus grande durée compatible avec les ressources de la verrerie, opéra
tion qui achève de donner à la terre la plasticité nécessaire au travail du 
potier. Les pots ouverts se font généralement dans un moule démontable 
dont la paroi, garnie d'une toile, sert de support aux colombins de terre 
posés successivement par le potier et qu'il lie finalement en frappant avec 
la batte. Les pots couverts peuvent être montés, dans le moule, jusqu'à 
la base de la calotte qui est faite à la main, ainsi que la gueule qui la 
termine à l'avant. La dessiccation qui doit être très lente, commence à 
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la place, même où le pot a été monté dans l'atelier, où la température est 
maintenue vers 20°, elle se termine dans une chambre chaude à 40". 
"Variable avec ses dimensions et sa forme, le séchage d'un pot demande 
deux à quatre mois; le retrait qu'il subit atteint 15 à 20 pour 100. Au 
sortir de la chambre chaude, le pot est cuit dans un four spécial ou arche 
à pots dans laquelle on élève très lentement sa température jusqu'au blanc 
et on le transporte dans cet état à la place qu'il doit occuper dans le four 
de fusion porté à la même température. 

F o u r s d e f u s i o n . — ha fabrication du cristal, des glaces, des 
verres de couleur et 
d'optique pour les
quels il est nécessaire 
de produire la plus 
h a u t e q u a l i t é , ne 
peut encore s'effec
tuer que dans des 
creusets. Les verres 
à vi t re , à bouteilles, 
ceux destinés à la go-
belctterie très com
mune, peuvent seuls, 
jusqu'à présent, être 
fondus dans des fours 
à bassin. 

Les fours à pots se 

langent dans deux ca
tégories d i s t i n c t e s 

qu'ils sont l'ig. suivant 
alimentés directement 
par le combustible (fours ordinaires, fours Boétius) ou bien qu'ils sont 
chauffés par le gaz (fours Siemens). 

Les fours ordinaires, chauffés directement par la houille ou le bois 
brûlés sur des grilles voisines des pots, disparaissent peu à peu devant 
des systèmes de combustion beaucoup plus rationnels qui permettent une 
grande économie de combustible ( 2 0 ) . Le four Boétius, d'une construction 
simple, utilisant méthodiquement les différentes phases de la combustion 
du charbon et le mélange intime des gaz, réalise un tiers d'économie sur 
les fours ordinaires et peut être considéré comme l'un des meilleurs types 
de fours à pots. La bouille, brûlée dans les gazogènes placés sous le four, 
donne des gaz réducteurs qui sont brûlés par l'air pénétrant en E et F 
après s'être échauffé au contact des briques des générateurs; il se mélange 
aux gaz et produit leur combustion complète lorsqu'ils pénètrent à la base 
du siège des pots (iig. 5 ) . 

- ° ) Les gazogènes. J. Dcsclinmps. Dnnori. Taris 1902. 
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L'application des l'ours .Siemens à la fusion du verre date de 1860. 
Par l'emploi du combustible à l'état gazeux, plaçant le verre à l'abri des 
cendres et des fumées, par l'économie considérable obtenue (40 à 

Fig. 4. 

50 pour 100), en mettant à profit le principe de la récupération, cette 

adaptation représente l'un des plus grands progrès réalisés dans l'indus

trie du verre. 
Les gaz combustibles, oxyde de carbone, hydrogène et carbures, 

engendrés dans le gazo
gène (fig. 4 ) , sortent en E, 
puis sont conduits dans 
l'un des deux récupéra
teurs B de droite, placés 
au-dessous du four et que 
nous supposerons portés 
au rouge par leur fonc
t i o n n e m e n t a n t é r i e u r 
(lig. 5 ) . 

L'air, destiné à leur com
bustion, passe par le récu
pérateur B' de droite et 
les deux gaz, s'échauffant 
au contact des briques qui 

garnissent ces deux chambres, ajoutent à la température dégagée par 
leur combustion celle empruntée à cette énorme surface de chauffe. Dès 
que les flammes ont traversé le four et produit les clï'ets de leur tempé
rature très élevée, elles sortent pour gagner la cheminée, en traversant 

Fig. 5. 
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les deux récupérateurs R, II ' de gauche, en leur cédant les calories autre^ 
ibis perdues. 11 suffira donc, lorsque les deux récupérateurs de droite 
seront suffisamment refroidis par le passage des gaz qui y pénètrent, 
d'intervertir, par un jeu convenable de valves, le sens du courant d'arri
vée des gaz et de l'air, c'est-à-dire de les faire pénétrer individuellement 
par les deux récupérateurs de gauche R, IV pour entretenir alternative
ment et indéfiniment le refroidissement de l'un des groupes de récupéra
teurs, par les gaz d'arrivée et le réchauffement du second groupe par la 
sortie des gaz bridants du four. 

On conçoit qu'en construisant le gazogène dans le voisinage immédiat 
du four on puisse utiliser la presque totalité de la chaleur des gaz qu'ils 
produisent et môme les goudrons qu'ils entraînent; dans ce cas, on n'uti
lise la récupération que pour l'air qui s'échauffe en circulant autour des 
carnaux en poterie, dans l'intérieur desquels circulent les produits de la 
combustion; on n'emploie plus alors qu'un récupérateur. Celui de Char-

V\g. 6. 

il eau, de construction simple, représenté par la figure 6, permet de con
cevoir le fonctionnement de ces appareils. 

La construction des fours à bassin par F. Siemens, de Dresde, vers 
1872, possible seulement par le chauffage au gaz, repose sur l'accroisse
ment de poids spécifique du verre à mesure que se poursuivent la fusion 
et l'aflinage : les trois compartiments A (bassin de fusion), B (bassin d'affi -
nage) , G (bassin de travail), en communication par la partie inférieure des 
autels qui les séparent, laissent écouler d'une manière continue, depuis 
l'orifice d'enfournement de la compositione,jusqu'aux ouvreaux eparles
quels on cueille, du verre suffisamment affiné pour permettre un travail 
ininterrompu (fig. 7 ) . 

Ces fours à bassin, chauffés par les flammes transversales sortant 
des brûleurs <j et l, renferment jusqu'à 200 tonnes de matières en fusion 
avec une production journalière de 80 tonnes. 

F o n t e d u v e r r e . — bien que chaque composition présente, pen
dant sa fusion une allure caractéristique, le principe do la fonte consiste 
à maintenir la température au maximum jusqu'à la fin de l'affinage. Pcn-
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dant les trois ou quatre enfournements successifs que nécessite le rem
plissage du pot, les matières préalablement bien mélangées se déshydra
tent, se fi'ittent et subissent la fusion et un brassage par le dégagement 

des produits gazeux. Les 
infondus, ainsi que le fiel 
de verre, formé surtout 
des sulfates et des chlo
rures non vitrifiés, vien
nent nager à la surface 
et sont, au besoin, écré
més. La période d'affi
nage se traduit alors par 
l'écartemcnt des bouil
lons dont on suit l'allure, 
en cueillant une petite 
quantité de verre, soit en 
y plongeant une tige de 
fer bien décapée ou cor-
deline, soit en prélevant 
une paraison avec la
quelle on souffle une fiole, 
d'épreuve. L'affinage est 
souvent accéléré par une 
agitation grossière du 
verre ou maclage, opéré 
pour les verres non plom-
beux, à l'aide d'une tige 
de bois vert, ou d'une 
pomme de terre mainte
nue au fond du creuset 
à l'extrémité d'un rin
gard; quelquefois, pour 
les verres ploinbeux, par 
l'addition d'acide arsé-
nieux. Dès que l'affinage 
est terminé, on procède 
au Use froid ou braise 
qui a pour but d'amener 
lentement le verre à la 
température de 800 à 
900°, vers laquelle il 

iffî if- t 
•H 

m §-= 

présente un commencement d'état pâteux permettant le façonnage ou le 
coulage ; on compte qu'il faut, en général, vingt-quatre heures pour la 
fonte, l'affinage et le tise froid. 

D é f a u t s q u e p e u t p r é s e n t e r l e v e r r e . — Les principaux 
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défauts de fabrication que le verre peut présenter sont les bulles ou 
bouillons, les ondes, les fils, stries ou cordes, les grains. 

Les bulles ou bouillons, points, mousse ou cendrée, résultent du 
dégagement incomplet des gaz formés par les réactions chimiques des 
matières vitrifiablcs ( A z . C 0 . C 0 \ 0 . S 0 2 ) . Lorsque la fonte est bien 
enlevée, c'est-à-dire lorsque les réactions chimiques se sont produites 
complètement pendant que le verre était tout à fait fluide, ces bouillons 
peuvent se réunir et remonter en totalité à la surface. Si, par défaut de 
température, par l'emploi d'une trop grande quantité de groisils, par la 
durée trop prolongée d'une fonte, le verre devient pâteux, les gaz demeu
rent dans la masse à l'état do bulles de dimensions variables. 

Les fds, les stries, les ondes et les cordes décèlent la présence d'un 
verre ayant une composition différente de celle de la pâte qui les envi
ronne; ces filaments, dus souvent au verre alumineux résultant de 
l'attaque du pot par la composition, sont engendrés aussi par l'évapora-
l ion des alcalis pendant la fusion, ou peuvent provenir, dans les verres 
denses, d'un classement des silicates par ordre de densité; ils existent, 
à des degrés divers, dans tous les verres qui n'ont pas été brassés et 
leur élimination constitue la principale difficulté de la fabrication du 
verre d'optique. 

Les grains dus généralement à une petite masse de sable ou de cal
caire, échappés à la vitrification, ou à un petit fragment détaché du 
creuset (pierre de cuvette), donnent souvent naissance pendant le refroi
dissement à une étoile qui détermine, en se prolongeant, la rupture de 
la pièce. 

F a b r i c a t i o n d u v e r r e . — Au point de vue de la fabrication, on 
peut classer les verres en trois catégories : 

La canne de i"',()0 de longueur et de 0m,025 de diamètre arrondie à 
l 'embouchure et évasée à l'extrémité opposée, ou nez, les fers à 
cisailles ( A ) , les fers à lames de bois ( 6 ) , les ciseaux (D) , la palette (C) 
en bois ou en fer, les pincettes (E) et le compas constituent à peu près 
tout l'outillage du verrier (fig. 8 ) . 

L e banc, sur lequel il s'assied pour travailler, est garni de deux bras ou 
bar délie s, sur lesquelles il roule sa canne de la main gauche pendant 
qu'il façonne la pièce avec des outils qu'il tient de la main droite (fig. 9 ) . 

Verre moulé : Dalles, luiles, cuves, etc. 

Verre d'optique. 
Strass. 

I I I . — Verres solidifiés et ramollis. 
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750 INDUSTRIE DC VERRE. 

Le [soufflage à la bouche, si fatigant à la longue pour l'ouvrier, si 

Fig. 8. 

dangereux pour la transmission des maladies contagieuses, est remplacé 

maintenant pour la fabr i 
cation des bouteilles et de 
tous les objets façonnés 
dans des moules, ainsi que 
pour le soufflage des man
chons et des grosses p iè 
ces, par le soufflage à l 'air 
comprimé. Le piston R o 
binet, dû à un ouvrier de 
lîaccarat qui l 'appliqua 
dès 1821, consiste en un 

Fig. o. 

cylindre en laiton de 30 à 40 centimètres de longueur 
et de 6 à 8 de diamètre; l'extrémité ouverte renferme 
un piston en bois, dont l'orilice central est garni d'un 
morceau de cuir, de môme diamètre que l'embouchure 
de la canne; on peut donc, à l'aide de cet instrument, 
faire pénétrer brusquement une masse d'air dans une 
paraison au moment où elle a déjà acquis à peu près 
les dimensions du moule et la forcer ainsi à en pénétrer 
tous les détails (fig. 10) . 

Le procédé Appert ( " ) s'applique, non seulement au 
soufflage des petites pièces pendant le travail sur le 
banc, mais à celui des plus grands manchons et des 
pièces colossales telles que des sphères de l m , 5 5 de dia
mètre, dans lesquelles on peut découper 5000 .verres Fig. 10. 

( 2 7 ) Verre et verrerie. L. Appert et .T. llenrivaux, Gaulliiers-Yillnrs. 235-1894. 
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do montre. Une pédale P, émergeant du sol, permet par les tiges il l'ou
verture du robinet r qui envoie l'air comprimé dans le tuyau ilexible a 
supporté par la poulie 0 ; à son extrémité b, garnie d'un anneau de cuivre à 
bayonnette, se raccorde le manchon à souffler qui se fixe, par la pression de 
sa garniture interne de caoutchouc, sur l'embouchure de la canne dont 
tous les mouvements peuvent i . . P 

l 'ig. i l . 

B o u t e i l l e s . — La plus ancienne verrerie française est celle de Qui-
quengrogne (Aisne), fondée en 1290. 

L'inaltérabilité du verre à bouteilles par les liquides légèrement 
acides, tels (pie le vin, est de première importance; sa couleur foncée, qui 
masque en partie les dépôts formés par le vin, est due à la grande quan
tité d'oxyde de fer qu'il contient, d'où la possibilité d'employer dans sa 
composition des matières communes et à bas" prix, qui varient avec la 
nature des produits que fournit chaque localité. Le tableau suivant repré
sente la moyenne des analyses de bouteilles de bonne qualité, du Borde-

COGNAC BOUÏIKADX CIIAMl'AGXE MVK-BE-GIEll 

0-2,54 01,75 01,90 59,00 
4,73 4,10 0,10 4,50 
0,94 » 1,15 2,85 

20,47 19,00 17,95 21,00 
5,41 4,55 6,58 0,50 
4,42 7,10 4,41 11,00 
1 54 2,70 1,85 1,00 

» 0.11 9 0,50 
Acitle suli'uricme 0,10 0,09 0,17 » 

• 99.95 100,00 99,95 100,15 
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l'ig. 12. 

Irer en lui laissant prendre l'état pâteux, il souflle légèrement pour 
déboucher la canne ( À ) , en laissant couler un peu le verre pour former 
le col (B ) ; il termine ainsi la paraison qu'il réchauffe à l'ouvreau et 
apporte ensuite au maître. Celui-ci souille pour former le corps de h 
bouteille et l'introduit dans le moule (C) où elle prend son diamètre. Le 
fond étant réchauffé, le grand garçon vient, à l'aide d'un pontil, c'est-
à-dire une petite quantité de verre cueilli à l'extrémité d'une tige de 
fer ( A ) , repousser le fond de la bouteille et le fixer : on le détache alors 
de la canne par le contact d'un fer froid et il ne reste plus qu'à former la 
bague du col à l'aide d'un peu de verre pris au bout d'une cordeline, à 
réchauffer et à régulariser le bord du col ou goulot avec le plat des fers, 
en roulant sur les bardclles du banc. La bouteille est portée au four à 
recuire par le gamin qui la détache du pontil à l'aide d'une légère 
secousse. 

Pour fabriquer une bouteille à l'aide du moule à charnières, représenté 
figure 15, la paraison est introduite au centre du moule, après que le 
gamin y a jeté quelques copeaux ou plumettes, et animée d'un inouve-

lais et de la Champagne ; elles indiquent l'emploi de sables argileux, de 
calcaires magnésiens, de sulfate de soude et quelquefois de laitiers de 
hauts fourneaux et de roches feldspathiques. 

La composition suivante peut être considérée comme un type moyen 
pour la fabrication du verre à bouteilles : 

Sable de rivière 100 

Calcaire · 10 
Marne 10 
Sulfate (le soude. . -, 10 

Une équipe de travail comprend le maître, le grand garçon et un gamin. 
Ce dernier chauffe le nez de la canne et cueille le verre en deux fois, puis 
passe la canne au grand garçon qui achève le cueillage et marbre le verre, 
en roulant la masse sur le marbre ou plaque de fonte plane, pour le cen-
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J10ULAGE DES BOUTEILLES. 

MONT DE ROTATION P E N D A N T LE SOUFFLAGE, AFIN D ' É V I T E R L ' I N T R O D U C T I O N D U 
VERRE DANS LES JOINTS D U M O U L E ; IL EXISTE A U S S I DES M O U L E S PRÉSENTANT U N 
MOUVEMENT DE R O T A T I O N Q U I É V I T E À L ' O U V R I E R CETTE P A R T I E LA P L U S FATIGANTE 
ÎLE LA FABRICATION. 

LES BOUTEILLES P O U R LE M A D È R E , LE R H U M , LA P A R F U M E R I E , LA P H A R M A 
CIE, ETC., SONT O B T E 
NUES PAR LE M Ê M E 
PROCÉDÉ; L O R S Q U ' O N 
E'APAS RECOURS À L'ERN-

T ~ I V 

P 
LÉËL 

Fîg. 1 

PONTILLAGE, ELLES SONT 
SAISIES PAR LE BAS P O U R 
RÉCHAUFFER LE COL À 
L'ONVVEAU À L ' A I D E 
D'IMC P I N C E S P É C I A L E 
OU SABOT ( L I G . 1 4 ) . 

LES B O N B O N N E S D E 
2 0 À 2 5 LITRES, Q U I SERVENT A U TRANSPORT DES A C I D E S , LES CLOCHES DE J A R D I N 
SE FABRIQUENT É G A L E M E N T D A N S LES VERRERIES À BOUTEILLES. 

LES N O M B R E U S E S T E N T A T I V E S , FAITES E N V U E D E RÉALISER LA F A B R I C A T I O N M E C A -
NIEPIC DES BOUTEILLES, V I E N N E N T DE RECEVOIR LEUR A D O P T I O N DÉFINITIVE D A N S 
L'INDUSTRIE, P A R L ' A P P L I C A T I O N D U P R O C É D É C L . B O U C H E R . D A N S CETTE M A C H I N E 
( % . 1 5 ) , LE VERRE CUEILLI À LA C O R D E L I N O EST VERSÉ D A N S LE M O U L E M E S U R E U R , 

CHAUFFÉ VERS 7 0 0 ° , PLACÉ A U - D E S S U S D U M O U L E DE B A G U E 
e ; L ' O U V R I E R M O U L E U R LAISSE AUSSITÔT ARRIVER L 'AIR C O M 
P R I M É Q U I FORCE LA B A G U E D E LA BOUTEILLE Â S ' Y M O U L E R 
E X A C T E M E N T : LE M O U L E M E S U R E U R , ÉTANT M A I N T E N A N T 
R E T O U R N É D E H A U T E U B A S ET E N L E V É , L ' É B A U C H E , RETENUE 
S E U L E M E N T P A R LA B A G U E , S 'ALLONGE À L 'AIR LIBRE E N F O R M E 
D E P O C H E y, M A I N T E N U E P A R LE GODET C ET ELLE EST I M M É 

D I A T E M E N T E N T O U R É E D U M O U L E I N T E R M É D I A I R E b, D A N S 
LEQUEL LE COL V A SE F O R M E R D É F I N I T I V E M E N T E N LAISSANT, À 
LA P A R T I E I N F É R I E U R E DE L ' É B A U C H E , Q U I Y P R E N D DES D I 
M E N S I O N S N O T A B L E M E N T M O I N D R E S Q U E CELLES DE LA B O U 
TEILLE T E R M I N É E , ENCORE ASSEZ DE CHALEUR P O U R P O U V O I R 
P É N É T R E R À F O N D D A N S LE M O U L E FINISSEUR d, R A P I D E M E N T 
S U B S T I T U E A U M O U L E I N T E R M É D I A I R E ET D A N S LEQUEL LA 

W T C I L L C P R E N D SA F O R M E ET S O N V O L U M E DÉFINITIFS . 
LA SUBSTITUTION DES DIFFÉRENTS M O U L E S , E M P L O Y É S S U C C E S S I V E M E N T , N ' E S T 

VOSSIHLE QUE GRÂCE À U N LÉGER GLAÇAGE D E LA SURFACE D U VERRE OPÉRÉ P A R 
INSUFFLATION D ' A I R C O M P R I M É Â L ' A I D E D ' U N E FOURCHE PERFORÉE, D ' A B O R D SUR 
'C COL, POUR LUI P E R M E T T R E D E RÉSISTER A U P O I D S DE L ' É B A U C H E , P U I S P A R LE 
CONTACT DE LA B A S E D E CETTE É B A U C H E A V E C LE GODET FROID C , Q U I D O N N E U N E 
RIGIDITÉ SUFFISANTE À SA S U R F A C E . L A P E R F O R A T I O N D U GOULOT S ' O P È R E , DÈS Q U E 
'C VERRE EST PLACÉ D A N S LE M O U L E M E S U R E U R , P A R L ' I N T R O D U C T I O N A U T O M A T I Q U E 
'L'UN M A N D R I N Q U I SE RETIRE P R E S Q U E AUSSITÔT, P O U R P E R M E T T R E L ' A D M I S S I O N 

Fis. H. 

ciiiain JHSEBAI.E. • I I I . ¿8 

[.VEWEVIL.] 
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de l'air comprimé. Celte machine remarquable, tant au point de vue de 
la perfection des produits obtenus, qu'à celui de l'hygiène de l'ouvrier, 
est adoptée dans un grand nombre de verreries et permet de prévoir 
bientôt la substitution complète de cette fabrication mécanique, aux pro-

Vig. 15. 

cédés ordinaires. La fabrication d'une bouteille dure, dans ces conditions, 
40 secondes. 

Procédé Sievcrt. — Un nouveau procédé de sou filage a été récemment 
inventé par Sievert, de Dresde ( J 8 ) . 11 consiste à produire économiquement 
des récipients pour l'industrie chimique, dont le volume atteint et dépasse 
l m 3 , des baignoires, des jarres, etc., en versant à la poche la quantité 
de verre voulue sur un plateau en fer percé d'un grand nombre de petits 
trous amenant de l'air comprimé. L'épaisse galette de verre est régula
risée par un châssis extérieur qui délimite le contour du vase à produire 
et porte une rainure dans laquelle s'engage le verre pour le maintenir 

l 2 8 ) La verrerie au xx"> siècle, Henrivaux, 259. 
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VERRE A VITRE. 755 

pendant la seconde phase de l'opération. Lorsque la masse a pris la con
sistance suffisante, le plateau est retourné et l'on admet l'air comprime, 
pendant que le verre est maintenu à sa partie inférieure par un plateau, 
qui monte ou descend, suivant les phases du travail et permet, sans 
l 'emploi d'aucun moule, d'obtenir un récipient dont les deux faces pos
sèdent le poli du verre soufflé. 

V e r r e à v i t r e . — Les vitres, retrouvées dans les ruines de Pompéi, 
représentent le plus ancien témoignage de l'emploi du verre pour garnir 
les fenêtres. D'après Bontemps, ces vitres, dont la composition est presque 
identique à celle employée de nos jours, étaient obtenues par coulage. 
C'est vers le TV° siècle que l'usage des vitres se répandit dans les demeures 
luxueuses, mais ce n'est que sous Louis XIV qu'il devint général. On les 
fabriquait soit par le soufflage en plateaux, soit par le procédé des cylin
dres ou manchons. Ce dernier mode de fabrication, conservé en Italie et 
en Bohême, était complètement abandonné en France au xvnie siècle, 
lorsque Drolinvaux fonda la célèbre verrerie de Saint-Quirin d'où déri
vèrent toutes les autres verreries françaises. Au contraire, la fabrication 
des vitres par le procédé des plateaux est aujourd'hui abandonnée. 

Soufflage des manchons. — La composition du verre à vitre, variable 
avec chaque usine, est renfermée dans les limites suivantes : 

On ajoute à ce mélange une quantité plus ou moins grande de groisils. 
Pour obtenir du verre à vitre extra blanc, il faut remplacer, dans cette 
composition, le sulfate de soude par une quantité équivalente de carbonate 
et supprimer le charbon. 

Le tisc froid étant terminé, l'ouvrier cueille, en deux ou trois fois, 700 
à 800 grammes de verre, arrondit la masse dans la cavité d'un bloc en 
bois humide, souffle dans la canne pour la déboucher et augmente la 
paraison par des cueillages successifs de manière à obtenir les 5 kilo
grammes de verre nécessaires à la formation d'un manchon ordinaire; 
tournant alors sa paraison dans le bloc, il lui donne la forme d'une poire 
allongée en soufflant légèrement pour former la calotte du manchon; il 
réchauffe alors la boule épaisse, en la portant devant l'ouvreau, puis il 
souille en balançant la canne, de manière à former un cylindre d'un dia
mètre égal par la combinaison de ces deux opérations (fig. 16). 

Pour ouvrir le manchon, il suffit de réchauffer son extrémité et de 
souffler, ou de le percer avec une tige de fer, de régulariser l'ouverture 
avec les ciseaux et d'achever l'extension de la calotte pour l'amener à 
faire suite à la portion cylindrique, en le pressant avec la palette pendant 
que la canne tourne rapidement sur les bardelles du banc. Le cylindre 

Sable 
Sulfate de soude. . 
Charbon 
Carbonate de chaux. 
Oxydo de manganèse 
Acide arsénicux. . 

100 
33 â 42 

1,5 à 4 
25 » à 40 

0,500 
0,500 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ouvert, étant déposé sur un chevalet en bois, est détaché de la canne par 
le contact d'une tige de fer froid sur le col; si le verre n'a que 1 à 2 m i l 
limètres d'épaisseur, il est inutile de le recuire; au-dessus de cette épa i s 
seur, il doit passer à l'arche de recuisson pendant un quart d ' h e u r e . U n 
ouvrier habile peut souffler et ouvrir une dizaine de ces manchons ù 
l'heure. 

La séparation de la calotte supérieure, ou bonnet, s'opère le plus s o u v e n t 
en entourant sa base d'un fil de verre très chaud tiré à la co rde l i ne , p u i s , 
après quelques secondes de contact, l'ouvrier enlève ce cordon e t p o s e , 
au môme endroit, un fer froid légèrement mouillé en déterminant a ins i 
une fente qui suit la place chauffée par le cordon. On peut aussi , p o u r 
arriver au même but, présenter, en tournant, la base du bonne t d e v a n t 
une fente étroite d'où s'échappe une lame de gaz chauds émanant d ' un 
chalumeau et déterminer la rupture, suivant la ligne chauffée, par l e c o n 
tact d'un corps froid. 

Avant de porter le manchon dans le four à étendre, il faut le f e n d r e 

l ' ig. 10. 

suivant une génératrice soit en promenant, suivant cette l i g n e , l ' e x t r é 
mité d'un fer rouge et déterminant la rupture ultérieure par l ' a p p o s i t i o n 
d'une goutte d'eau, soit, mieux, à l'aide d'un diamant. 

L'étendage rationnel des manchons doit s'opérer d'une m a n i è r e c o n 
tinue, les fours actuels à étendre comportent donc deux pa r t i e s : l e 
four à étendre et l'arche de recuisson. Le manchon à é tendre es t p r é 
senté dans la partie antérieure du four où sa température s ' é l è v e p r o 
gressivement; il passe, de là, sur la table à étendre A , portée sur un c h a 
riot roulant sur rails et formée d'une pierre en terre réfractaire à su r f ace 
très plane, sur laquelle est placée une feuille de verre s aupoudrée d e 
sulfure d'antimoine, nommée lagre, un peu plus grande que l e s m a n 
chons à étendre et permettant mieux que la terre réfractaire de c o n s e r v e r 
le poli de la vitre. La fente, étant placée en l'air, le manchon s 'affaisse 
bientôt et. l'étendeur le développe à l'aide d'une tige de fer , pu i s le p o l i t 
et le dresse avec une forte tige de bois humide emmanchée à l ' e x t r é m i t é 
d'un ringard; on roule alors le chariot en 1!, puis en 1), tandis q u e la 
seconde pierre à étendre C est roulée pour remplacer la p i e r r e A s u r 
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laquelle on étend un second manchon. On enlève alors la feuille qui a 
pris en D assez de consistance pour passer dans le four à recuire et la 
pierre I ) , ramenée 
en C, permet un tra-
v a i l ininterrompu 
( l ig . 17)._ 

Le principe du 
foui" de recuisson, du système Bievez, 
chauffé au gaz, consiste à faire chemi
ner les manchons étendus dans un 
four à refroidir qui présente la lon
gueur de 15 à 20 feuilles de verre, 
de manière à les faire avancer succes
sivement vers la partie froide. A cet 

effet, la solo du four est formée d'une série de dalles rêfractaires laissant 
entre elles, à intervalles réguliers dans le sens longitudinal, des espaces 
vides dans lesquels se logent des tringles I présentant la longueur totale 
du four. Dans des intervalles perpendiculaires, au sens de ces tringles, se 

Fig. 17. 

logent des axes mobiles por
tant des galets I I qui permet
tent de soulever ies tringles 
et, avec elles, les vitres re
posant sur la sole. Si, à un 
moment donné, on entraîne 
toutes les tringles, en tirant 
d'une quantité égale à la lon
gueur d'une feuille de verre 
la traverse J qui la relie, les 
feuilles parcourront succes
sivement le même trajet et 
sortiront, après vingt mi
nutes de séjour, dans un état 

parfait de recuisson (fig. 18) . Pour obtenir par soufflage les vitres can
nelées qui ne permettent que le passage de la lumière diffuse, il suffit 
de former la paraison du manchon dans un moule cannelé, dont les 
sillons demeureront sur la surface extérieure du cylindre pendant toute la 
suite du travail. 

Fig. 18. 
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Les globes cylindriques, destinés à préserver les objets de la pous
sière, ne sont que des mandions dont on a séparé le bonnet, à l'aide 
d'un diamant monté sur un chariot mobile. 

Pour obtenir les cylindres ovales, c'est-a-dire aplatis seulement en 
avant et en arrière, on souffle le cylindre entre deux madriers en bois de 
peuplier; les cylindres carrés, aplatis sur quatre faces, sont soufflés dans un 
moule formé par quatre madriers; ils-doivent être soigneusement recuits. 

. G l a c e s souff lées . — Venise fut le berceau de la découverte de la 
fabrication des miroirs et en conserva longtemps le monopole; ces glaces 
étaient soufflées en manchons ultérieurement étendus, suivant les pro
cédés décrits pour la fabrication des vitres, elles étaient ensuite polies 
et étamées. On fabrique encore actuellement, suivant la méthode des 
Vénitiens, des glaces soufflées en Angleterre et en Bohême, où l 'on est 
parvenu à souffler des glaces ayant 2'",25 sur l '",10, ce qui représente 
une paraison de 45 à 50 kilogrammes de verre. En général, les glaces 
soufflées sont de dimensions beaucoup plus restreintes; elles sont d'une 
qualité médiocre, aussi cette fabrication ne se maintient que parce 
qu'elle n'exige pas les capitaux considérables nécessaires à la fondation 
d'une glacerie. Ce sont des glaces minces soufflées, fabriquées générale
ment en Angleterre, qui sont employées comme supports de la couche 
sensible dans les clichés photographiques. 

G o b e l e t t e r i e . — Par son éclat et son excessive blancheur, le verre 
de Bohême, ou de potasse et de chaux, est, après le cristal, le plus beau 
de tous les verres ; il n'est employé que pour la gobeletterie line. D'après 
Pcligot ( * ) , la composition, employée dans une verrerie, située près de 
Gratzen, est formée de : 

à laquelle on ajoute quelquefois 2 à 4 parties de minium et de salpêtre, 
et la moitié ou le tiers du poids total en groisils. 

Ce verre, difficile à fondre, et beaucoup plus raide que le ver re de 
soude, n'est pas épontillé dans la fabrication dite de Bohême, caracté
risée aussi par l'usage du moule en bois qui a le grand .avantage de ne 
pas rayer le verre. Pour fabriquer un vase à précipiter, la paraison, s im
plement arrondie à la palette, est introduite dans un moule en bois où 
elle prend la forme A (lig. 19) ; elle est séparée du nez de la canne par 
le contact d'un fer froid, puis, lorsque la pièce est refroidie, elle est 
séparée de sa calotte en la tournant, suivant la ligne choisie, sur une 
barre de fer rouge B, et touchée en un point avec le doigt mou i l l é . 
Généralement, le bord est régularisé à la roue; pour le reborder au 

(*>) PELIGOT. La verre, 3 7 4 ; C . fi. 2 2 - 3 4 7 - 1 8 4 0 . 

Quartz pulvérisé.. . 
Carbonate de potasse. 
Chaux éteinte. . . . 
Acide arsénieux. . . 
Oxyde de manganèse 

100' 
32 
17 

5 
1 
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feu, l'évaser et former le bec, on saisit le vase, par sa partie inférieure, 
dans une pince spéciale (sabot) (fig. 14) ; on le ramollit à l'ouvrcau, on le 
fae.onne sur le banc, puis il est recuit. 

L e verre blanc, ou demi-cristal, employé aussi en gobeletterie fine est 
formé de produits de choix. Il est à base de soude et de potasse, mais 

Fig. 19. 

on tend généralement à le fondre avec le carbonate de soude seul. Dans 
la verrerie de 'frelon (Nord), la composition est formée de : 

Salilo 100 
Carbonaie ile soude 55 
Chaux éteinte 25 
Manganèse 0,5 

à laquelle on peut ajouter quelques centièmes de minium. Ce verre est 
employé pour la fabrication de la topellerie fine, comprenant les fioles de 
pharmacie et de parfumerie, pour celle des verres, gobelets, verres de 
lampe, verrerie de chimie, ballons, cornues, tubes, etc. 

Ces mêmes objets, fabriqués aussi en verre demi-blanc, quelquefois 
même verdâtre (verre à pivette), lorsque les produits sont un peu ferru
gineux, sont cueillis dans un verrô au sulfate de soude, tel que celui-ci : 

Sable 100 
Sulfate do soude , . . . . 55 
Chaux éteinte i . 25 
Charbon 3 

La fabrication d'une cornue nous montrera comment l'ouvrier pose 

Fig. 20. 

une tubulure : la paraison se conduit Comme celle d'une bouteille, en 
formant le col do la cornue par le balancement de la canne ; il réchauffe 
alors l'extrémité qui doit devenir la panse, y souffle un ballon, puis incli
nant la canne à 45°, l'embouchure en bas, il laisse couler la panse qui 
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700 INDUSTRIE Dl' YEHUE. 

prend sa place définitive. Pour former la tubulure, le gamin pose, à la 
cordeline, sur l'endroit choisi, une petite masse de verre très chaude, 

puis tire rapidement, ce qui produit à la fois l'ouver
ture de la cornue et la formation de la tubulure, par la 
pénétration de l'air dans la masse rapportée; il ne 
reste plus qu'à couper et à ajouter la bague qui doit 
terminer la tubulure. 

Les verres de montre et les bobèches se* découpent à 
l'aide d'une Imtrneile, année d'un diamant 0 (fig. 2 0 ) , 

Fis. ' i l . dans des boules minces d'un très grand diamètre ( l 

mètre à l" ' ,50), soufflées à l'air comprimé; pour les 
verres de montre, le biseau qui doit s'encastrer dans le drageoir de la 
montre est formé par une usure sur la meule de grès; pour recevoir sa 
forme définitive, la lame légèrement concave, ainsi obtenue, est 
ramollie au moufle, placée sur le moule en fonte M et capuchon née avec 
une calotte conique en bois qui rabat les bords ainsi que l ' indique la 
figure 21. 

V e r r e t r e m p é . — L a fragilité du verre coulé dans l'eau froide, mise 
en évidence dans les larmes bataviques qui se pulvérisent dès que l'on 
brise ou que l'on dissout leur portion moyenne, ou col, ne permettait 
pas de prévoir les très intéressants résultats obtenus par de la Baslie ( 3 0 ) , 
dans la trempe du verre produite entre certaines limites de température. 
11 montra que la fragilité du verre est extrêmement diminuée lorsqu'on 
le plonge, après l'avoir porté à une température voisine de son point de 
ramollissement, dans un bain convenable tel qu'un mélange de suif, 
d'huile, de cire ou de résine, chauffé à une température qui varie de 
00 à 120 degrés, pour le cristal, et de 150 à 500 degrés, pour le ver re 
ordinaire. 

C'est,en gobelelterie, dans le cas des pièces largement ouvertes, que 
cette opération délicate s'applique avec le moins de difficultés. L 'ouvr ie r 
réchauffe sa pièce à l'ouvreau aussi également que possible et la p longe 
dans le bain chaud, aussitôt recouvert pour en éviter l 'inflammation, 
remplaçant par cette trempe le recuit qui, d'ordinaire, termine sa façon. 
Lorsque les pièces sont convenablement refroidies avec le bain qui les 
renferme, elles sont égouttées à l'étuvc et dégraissées à la soude ; elles 
peuvent alors être soumises à la taille comme le verre non trempé, mais 
elles ont perdu la faculté d'être coupées au diamant. Les vitres ainsi 
trempées résistent absolument à la grêle, les verres de lampe acquièrent 
une résistance beaucoup plus grande aux brusques changements de tem
pérature, et l'on admet, en général, que la résistance du verre est au 
moins quadruplée par cette opération ; par contre, si cette résistance a 
été vaincue, l'objet se brise comme une larme balavique en se pulvé
risant. 

I30) DE LA BASTIK. Rrr-vcl du 14 juin 1874; C. B . 9 2 - 1 0 M 8 8 1 . 
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C r i s t a l . — Bien que la présence de l'oxyde de plomb ait été signalée 
dans quelques verres antiques, c'est aux verriers anglais qu'est due la 
découverte du flint-glass ou cristal. Lorsque la houille fut subtituée au 
bois en Angleterre vers 1655, pour la fusion du verre à base de potasse 
et de chaux, les cendres ferrugineuses du charbon donnèrent au verre 
une teinte verdàtre qui nécessita l'emploi de pots couverts ; la difficulté 
d'affiner le verre dans ces conditions, sans élever la température à un 
degré exagéré, lit employer l'oxyde de plomb comme fondant à la place 
de Ja chaux et l'on fut ainsi amené à la fabrication du cristal qui est 
devenu le plus blanc et le plus éclatant de tous les verres. Cette fabrica
tion ne fut introduite en Franco qu'en 1784 par Lambert, à l'usine de 
Saint-Cloud.La cristallerie de Baccarat, fondée en 1815, est restée depuis 
son origine l'une des plus importantes cristalleries' du monde. 

L e cristal est moins fragile que le verre ordinaire, plus sonore; la 
longue durée de sa phase pâteuse, sa très faible tendance à la divitrili-
cation, permettent de le travailler plus facilement; à froid il est plus 
tendre, se taille et se polit plus aisément. 

En principe, le cristal est forme de 5 parties de silice, 2 de minium, 
1 de carbonate de potasse, dont un dixième environ est remplacé par du 
nitre. Le décolorant, généralement employé, est le manganèse, certaines 
cristalleries y substituent, dans le même but, l'oxyde de nickel ajouté à la 
dose de 2 à 5 millionièmes du poids de la composition, dans laquelle 
n'entrent que des produits de la plus grande pureté. Soit d'après 
liontcmps : 

Sable 
.Minium , 
Carbonate de potasse 
Nitre. . « 
Oxyde de manganèse. . . . 
Groisils soigneusement triés. 

100 
66,6 
28 à 50 

5 à 5 
0,05 

100 à 160 

La fusion, qui s'opère toujours en pots couverts, dans les fours chauffes 
h la houille, a pu revenir 

II, 
A. H c. D 

a la fusion à pots ouverts, 
comme à l'époque où l'on 
employait le bois, dans 
quelques cristalleries qui 
sont parvenues à réaliser 
le chauffage Siemens, en 
maintenant toujours les 
llammes au maximum 
d'oxydation. 

La fabrication des ob
jets en cristal s'exécute 
exactement comme colle 
des pièces de gobelette-
r ie ; la figure 22 indique les phases principales du façonnage d'un verre 

Fig. 22. 
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en cristal. Le recuit doit être effectué avec beaucoup de soin pour éviter 
la casse à la taille. 

T a i l l e et g r a v u r e . — Même lorsqu'elles ne sont pas facettées, 
toutes les pièces doivent passer à l'atelier de taille pour effacer le pontil. 
La taille, qui ajoute tant d'éclat aux objets en cristal, comporte trois opé
rations : l'ébauche, le douci et le poli. On ébauche sur une roue en 
fonte armée de grès constamment humectée d'eau, le douci s'opère sur 
une meule mouillée en pierre silicieuse, à grain fin, puis le poli s'ob
tient, sur une meule en bois blanc, formée de rondelles superposées 
et garnie de pierre ponce humide; un poli plus lin est obtenu sur une 
meule de liège à l'aide de potée d'étain ou de colcothar. 

Le bouchage des flacons à l'émeri s'opère par la rotation du bouchon, 
monté sur un mandrin, auquel on présente le goulot du flacon que l 'ou
vrier anime d'un mouvement d'avance et de recul en employant de 
l'émeri de plus en plus fin. 

Le travail artistique de la gravure s'obtient à l'aide de roues verticales 
de quelques centimètres et même quelques millimètres de diamètre, en 
acier, en cuivre, en grès et en alliage de plomb et d'étain, années 
d'émeri pour mordre et de potée d'éfain pour polir. 

G r a v u r e c h i m i q u e . — La gravure du verre, par l'acide fluor-
hydrique, ne s'est réellement développée qu'après l'application, par 
Kessler, des procédés d'impression qui présentent des ressources infi
nies pour la décoration do pièces devant être livrées à très bas prix. A u x 
anciens procédés qui consistaient à mettre à nu, avec une pointe, le ve r re 
recouvert d'un vernis à la cire et à l'essence de térébenthine, dans toutes 
les parties qui devaient recevoir l'action de l'acide, s'est substitué le 
procédé d'impression et de décalque qui consiste à graver sur métal ou 
sur pierre lithographique le dessin représentant les réserves et à 
imprimer, sur un papier imbibé d'eau do savon, avec une encre formée 
de 2 parties d'acide stéarique, 5 parties de bitume de Judée, 5 parties 
d'essence do térébenthine. 

On fait un report, ou décalque, sur la pièce de verre et on la soumet 
pendant quelques heures à l'action de l'acide lluorhydrique, placé dans 
une cuvette en plomb, animée d'un léger mouvement d'oscillation; dans 
ce cas, la morsure donne une attaque transparente. La gravure maie 
s'obtient en mordant avec une solution de fluorure de potassium ou de 
sodium acidulée par l'acide eblorhydrique. Ce procédé se prête très b ien 
à la décoration, par enlcvages successifs, des cristaux formés de deux 
ou plusieurs couches de verres de couleur superposées, en produisant 
des effets qui peuvent être très variés, lorsqu'on met à profit la dégrada
tion des teintes. 

G r a v u r e a u s a b l e . — Un procédé très économique ne donnant, il 
est vrai, qu'une décoration moins fine que celle obtenue à l'acide, con
siste à produire presque instantanément l'usure des parties à dépolir , à 
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l 'aide d'un jet de sable entraîné par de l'air comprimé; les réserves sont 
ménagées par l'application d'un patron en papier, d'un vernis élastique 
ou d'une feuille mince de caoutchouc. 

G l a c e s . — En laissant à Louis Lucas de Nehou, une place très 
importante dans la création de l'industrie des glaces, qu'il installa à la 
manufacture de Saint-Gobain, en 1695, il faut reconnaître qu'un privi
lège de Louis XIV, en date du 14 décembre 1688, démontre que l'on doit 
attribuer à Abraham Thévart le mérite d'avoir, le premier, coulé sur une 
table, laminé, puis recuit, le contenu d'un creuset. 

Les travaux de Pelouze ont permis depuis 1850 de substituer le sul
fate de soude, presque rigoureusement exempt de fer, au carbonate de 
soude employé jusque-là comme fondant dans le verre à glaces. La com
position de ce verre, d'après Pelouze, est formée de : 

Sable 100 
Sulfalc de soude 37 
Calcaire-. 57 

Charbon de bois pulvérisé 2,5 
Calchi ou groisils 50 à 100 

L'oxyde de manganèse, ne pouvant donner lieu à la formation de la 
teinte violette en milieu réducteur, il ne pourrait être utilement employé, 
pour corriger la teinte verte de la glace, que par addition, après la fin 
complète de la fusion et des réactions. 

Les pots, ou cuvettes, employés en glacerie ont une forme elliptique; ils 
présentent 0 m ,75 à 1 mètre de hauteur avec 6 à 7 centimètres d'épais
seur, contiennent environ 500 kilogrammes de verre fondu et portent, 
vers le milieu, une rainure extérieure dans laquelle pourront s'engager 
les tenailles employées à les sortir du four, Le four à 12 cuvettes, du sys
tème Boétius, représenté par la figure 25, a fait place aujourd'hui, dans 
toutes les glacerics, au four Siemens, renfermant 12 à 24 pots; il porte 
un nombre suffisant de tuiles d'ouvreau, mobiles, permettant les enfour
nements et l'accès de la surface des cuvettes par l'ouverture ou pigeon
nier qu'elles présentent à leur partie supérieure. Ces portes, levées au 
moment de la coulée, permettent l'extraction successive des deux pots 
qu'elles masquent. Lorsque l'affinage est terminé, ce dont on s'assure 
par une prise de verre à la cordeline, on procède au tise froid en modé
rant l'arrivée des gaz et en débouchant les pigeonniers pendant une 
heure ou deux, afin que le verre prenne la consistance voulue pour le 
coulage qui s'opère au même moment, toutes les vingt-quatre heures. 

La tuile d'ouvreau étant levée, le pot est dégagé de son contact avec le 
siège du four, à l'aide d'une longue pince, saisi dans la rainure par les 
tenailles et aussitôt porté, à l'aide d'un chariot, vers la table de cou
lage C ; repris par la pince de coulage E, qui fait partie intégrante de la 
grue roulante D, il est rapidement nettoyé à l'extérieur, au besoin 
écrémé, puis hissé au-dessus de la table de fonte parfaitement plane et 
l imitée de chaque côté par une réglette ayant l'épaisseur qu'il convient 
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de donner à la glace brute, soit 14 à 19 millimètres. Le rouleau de fonte 
du poids de 1Ù0U à 1500 kilogrammes, destiné à laminer la masse 
vitreuse, repose alors à l'extrémité de la table, opposée à l'ouverture de 
la carcaise B. Les ouvriers saisissent les branches de la pince de coulage 
et retournent brusquement le pot de manière à verser son contenu sur 
toute la largeur de la table en avant du rouleau; la cuvette, rapidement 
éloignée en même temps que les bavures qu'elle entraîne, est ramenée 
au four, pendant que le rouleau avance régulièrement en laminant le flot 
de verre et parcourant toute la table, tandis que deux guides ou mains 
empêchent l'excès de verre de déborder sur les réglettes; arrivé à l 'extré
mité de son parcours, il tombe sur un chariot spécial, placé en contre-bas, 
et qui permet de l'éloigner aussitôt. On enlève les réglettes avec les 
bavures qui entraîneraient l'adhérence de la glace à la table, pendant que 
l'on substitue au rouleau la plate-forme G formant un pont entre la table 
et la sole de la carcaise placée au même niveau, puis, après quelques 
secondes d'attente qui permettent à la glace de prendre une r ig idi té 
suffisante, elle est rapidement enfournée dans la carcaise ou arche à 
recuire, préalablement chauffée au rouge sombre et dont la sole, formée 
de briques à laces soigneusement dressées et encastrées dans du sable, 
permettra à la glace de recuire en conservant sa planimétrie. Lorsqu'une 
carcaise, qui renferme généralement deux glaces, est remplie, on lute 
soigneusement ses ouvertures; les glaces, après quarante-huit heures de 
recuisson, peuvent être défournées et transportées à l'atelier où elles 
sont équarries à l'aide d'une roulette d'acier trempé au mercure qui 
remplace très avantageusement le diamant. 

Les opérations du dégrossissage, du douci, du savonnage et du 
polissage, nécessaires pour donner à la glace le parallélisme de ses faces 
et sa transparence, s'effectuent en faisant usage du sable, de l 'émeri et 
du colcothar, par des procédés entièrement mécaniques. 

V e r r e m i n c e c o u l é . — Cette fabrication fut créée en Angleterre 
par J.IIartley pour donnera la vitrerie, la couverture des serres, e tc . , des 
glaces minces (4 à 0 millimètres) translucides, très résistantes et permet
tant l'emploi d'un verre médiocrement affiné et de bas prix. Le procédé 
suivi consiste à cueillir le verre dans le four à bassin, avec une poche en 
acier ou en cuivre, et à verser les 25 kilogrammes de verre qu'elle ren
ferme, devant un rouleau gravé, sur une table en fonte, à laminer, puis 
à soumettre la feuille à la recuissou. On obtient ainsi des dessins variés , 
très déliés, donnant au verre un effet décoratif très satisfaisant. 

Le verre grillagé, ou verre armé, destiné à éviter tout danger pouvant 
résulter do la rupture des vitres par la chute des éclats, s'obtient par le 
procédé Appert en interposant, entre deux feuilles de verre au moment 
même de leur fabrication par laminage, un réseau métallique à fils fins 
et à mailles assez écartées pour ne pas diminuer la transparence du ver re . 

(si) AITEIIT et HEMIIVAUX . Verre et verrerie, 5 3 0 . 
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V e r r e m o u l é . Dalles, cuves, lentilles de phares. — C'est aussi à 
L. Appert ( 3 ! ) qu'est dû le procédé du moulage méthodique applicable à 
la confection des tuyaux en verre, des cuves pour piles d'accumulateurs 
et de toutes pièces analogues, par une méthode qui consiste essentielle
ment à refouler une masse de verre versée dans un moule, à l'aide d'un 
noyau ascendant qui se meut dans ce moule et qui présente un diamètre 
tel qu'il laisse, entre sa surface extérieure et la surface intérieure du 
moule, l'épaisseur de verre que doit présenter la pièce. Dans le cas de la 
fabrication d'un tuyau, la sortie complète du noyau h la partie supérieure 
du moule forme la seconde ouverture du tube: si le tuyau doit être 
fermé, pour obtenir un vase cylindrique, ou s'il s'agit de la fabrication 
d'une cuve pour accumulateur, l'excès de verre qui déborde sur le moule 
est laminé au moment où le noyau, parvenu vers la fin de sa course, 
laisse encore au-dessus de lui une épaisseur de verre suffisante pour 
former le fond de la pièce. 

La fabrication des dalles, employées pour éclairer les sous-sols, des 
tuiles de verre, des lentilles à échelons employées dans les phares, s 'opère 
par le coulage à' la poche dans des moules en fonte appropriés qui 
entrent, pour les grandes pièces, dans le four de recuisson avec le ver re 
solidifié qu'ils renferment. C'est par ce procédé que Despret obtint à la 
glaceric de Jcumont, le miroir du poids de 4 tonnes environ, qui réfléchit 
la lumière dans le grand sidéroslat de l'Exposition de 1900. 

V e r r e d ' o p t i q u e . — La fabrication du verre d'optique est carac
térisée par le brassage permettant d'amener le produit à un état parfait 
d'homogénéité qui se trouve fixé par la solidification de la masse. L e ver re 
est ultérieurement amené à une forme approchée de celle que doi t lui 
donner l'opticien, par l'opération du ramollissage. Les verres, obtenus 
dans les conditions indiquées jusqu'ici, ceux surtout qui renferment d e 
l'oxyde de plomb, ne sont pas optiquement homogènes; il suffit d'en exa
miner un fragment à la loupe, sous diverses incidences, pour y aperce
voir des stries, ou fils, qui décèlent la présence de régions possédant un 
indice de réfraction différent de celui des parties voisines et qui tra
duisent ainsi, avec une extrême sensibilité, des écarts de composit ion 
inaccessibles à l'analyse chimique. Avant le succès des recherches de 
P.-L. Guinand qui parvint, vers 1805 ( 3 3 ) , à réaliser le brassage, les opt i 
ciens trouvaient très difficilement, dans les fonds de gobelets ou de carafes, 
la matière nécessaire à la construction d'une lentille de 5 pouces de dia
mètre. I I . Guinand s'associa avec Bonlcmps en 1827, et c'est de ce l t e 
époque que date la fabrication régulière du verre optique. Leurs succes
seurs Ch. Feil, Mantois et Parra, n'ont cessé d'améliorer cette fabrication. 

Les compositions suivantes de Flint-glass et de Crown-glass, employées 
généralement dans la construction des lunettes astronomiques, des objec
tifs photographiques et des jumelles, sont dues à Bonteinps ( 3 I ) . 

(3Î) AI'PEUT et H O M V A U X . Verre c l verrerie, 5 1 4 . — ( 3 3 ) UOIIR. Das photographis lie Olycc t iv . 
Berlin. 3 2 6 - 1 8 9 9 . — ( u ) UUXTEMPS. I.O guide du verrier, 6 6 1 . 
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Flint-Class, densité 5,BG9 
Indice move» = 1,011. 

Sal i lo . . . . 
51 ini um . . 

Carbonale de 

Mitre . - . . 

potasse. 

100 
100 

21,5 
5 . 

Flint-GIass, densité 3,650 
Indice moyen = 1,628. 

100 
105 

20 
5 

Crown-Glass, densité 2,42 
Indice moven = l,5206. 

Sable 100 
Carbonate de potasse. 42,66 
Chaux éteinte 21,66 
Nitre 2,22 

A partir de 1886, les opticiens eurent à leur disposition des verres 
nouveaux fabriqués industriellement dans la verrerie fondée par Schott 
à féna et dans lesquels entraient l'acide borique, l'oxyde de zinc, la 
baryte, le spath fluor, l'oxyde d'antimoine, qui n'avaient pas encore été 
méthodiquement appliqués à la fabrication du verre d'optique. Ces verres, 
dont le nombre est devenu considérable, présentent, entre leurs indices 
de réfraction et leur pouvoir dispersif, des rapports très variés qui ont 
permis de réaliser de grands progrès dans les qualités des objectifs pho
tographiques ( ' " ) . 

Le creuset, devant être ramené à la température ordinaire avec le^verre 
qu' i l renferme, ne peut servir qu'une 
fois et cette fabrication, essentiellement 
discontinue, ne permet l'application du 
chauffage au gaz que dans les 
grandes verreries d'optique 
dans lesquelles plusieurs fours A _ _ _ 
sont toujours en attente pour 
recevoir le gaz du gazogène libéré par 
l 'extinction d'un four; ce dernier ne ren
ferme donc, en général, qu'un pot chauffé 
directement à la houille par un ou deux 
alandicrs. Depuis Bontemps, tous les pots 
employés en verrerie d'optique sont des 
jtots couverts qui sont d'abord portés au 
rouge dans une arche à pots, puis intro
duits dans le four porté à la même tem
pérature ; on forme la garniture du devant 

des fours et de l'arcade et l'on procède aux enfournements qui exigent 15 
à 18 heures. On juge du progrès de l'affinage, qui dure 20 à 50 heures, 
par le prélèvement d'une montre à l'aide d'une cuillère spéciale, et lors
qu'i l est jugé parfait, on introduit lentement, dans le pot, le cylindre en 
terre A (fig. 24) , dit guinand préalablement chauffé au rouge blanc; il 
Hotte verticalement daus le verre à cause de la cavité qui reçoit le crochet 
en fer B, soutenu sur une poulie à gorge permettant de lui communiquer 
les évolutions concentriques donnant lieu à un brassage d'abord rapide, 
puis peu à peu ralenti à mesure que le verre prend consistance. Lors
qu'on est arrivé à l'état pâteux, on retire le guinand, on abat le feu des 
grilles pour amener rapidement le pot au rouge sombre, on lute soigneu-

Fig. 24. 

( 3 I ) HOVËSTEDT . Ienaer Glassund seine Verwendung in Wissenschaft und Technik. IônalOOO. 
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sèment la gueule du pot ainsi que toutes les ouvertures du four et le tout, 
est abandonné au refroidissement pondant plusieurs jours. Le creuset se 
fendille peu à peu en entraînant la rupture du verre qui se brise, le plus 
souvent, en nombreux fragments, mais se sépare quelquefois du pot en 
un seul morceau, ou bloc, permettant d'obtenir-une grande lentil le. Poul
ies pièces de dimensions courantes, le choix du verre d'optique consiste 
à examiner chaque morceau à la loupe et à éliminer, au marteau, les 
portions défectueuses au point de vue des lils ou des bulles ; il est amené 
ensuite à la forme d'une plaque carrée, ayant une épaisseur vois ine de 
celle des lentilles qu'elle devra former, par un ramollissage à l 'arche dans 
un moule en terre saupoudré de talc; on polit enfin ces plaques sur deux 
faces parallèles permettant de juger de leur pureté. S'il s'agit d'un b loc 
volumineux, donnant l'espoir de réaliser un grand disque, on procède à 
une série de ramollissages combinés de manière à amener, vers la surface, 
les parties défectueuses que l'on élimine successivement jusqu'à l 'obten
tion du disque final qui doit être entièrement exempt de fils. Les diffi
cultés de ramollissage et les risques d'éclatement, croissant très v i t e avec 
le poids du bloc primitif, les grands disques restent encore, m a l g r é les 
progrès réalisés, des pièces extrêmement rares et coûteuses. L e plus 
grand objectif, obtenu jusqu'ici, est formé de deux lentilles ( C r o w n et 
Flint) qui atteignent 1"',25 de diamètre (Mantois). 

Les prismes et la plupart des petites lentilles sont moulés, après r amol 
lissage, à l'aide d'une presse spéciale et amenés à une forme très appro
chée de celle qu'ils doivent prendre par le travail de l'opticien. 

Aux défauts qui constituent les lares du verre ordinaire, il faut ajouter , 
pour le verre d'optique, celui qui résulte de la trempe, facilement r eeon-
naissable par l'examen à l'aide d'un prisme de ÏN'icol; c'est par un recui t 
très prolongé et maintenu dans des limites convenables de tempéra ture , 
que l'on arrive à faire disparaître la presque totalité de la t rempe qu i a 
constitué, pendant longtemps, l'une des plus grandes difficultés à sur
monter dans la fabrication des grands disques astronomiques. 

Le verre de quartz(™), préparé d'abord par Gandin sous forme d e lils 
employés comme filaments de suspension ou comme réticules dans les 
appareils de physique, a pu être, dans ces dernières années, t rava i l lé 
régulièrement au chalumeau oxhydrique et obtenu, sous forme de tubes , 
de ballons, d'ampoules, de réservoirs tbermométriques, etc. Le quar tz 
préalablement chauffé vers 000°, pour pouvoir subir sans décrépi la t ion 
le travail ultérieur, est façonné vers 1800°. Par sa résistance aux t rès 
hautes températures, par son très faible coefficient de dilatation (dix-sept 
fois plus petit que celui du platine) cl par sa transparence pour les 
rayons ultra-violets, le verre de quartz est appelé à rendre les plus grands 
services. 

(s») OUFOUR. C. I I . 130-775-1900. A . Gautier. C. I I . 13O-8164900. — Arn.U. Z e i l r . 1". 
Electrochemie. 8-801-1002. — Hutlon. Amer. Éleclrocli. Soc. 1902. — Ilcraus. Congrès île 
chimie appliquée. Berlin, 1905; Zcilr, f. Eleclrorhemie. 9-847-1903. 
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STRASS. 76 ti 

S yft.? 
Le strass ( 3 ' ) est un Flint glass plus ou moins riche en oxyde de pl&nihV,, 

sa grande réfringence permet de l'employer pour imiter les feux du dia-'i 
mant. On ajoute souvent à son éclat en argentant la culasse de la pierre, 
taillée, par le procédé suivi pour l'argenture des glaces. 

L e rubis s'imite avec le pourpre de Cassius ajouté à la composition du 
strass, rémeraude, avec l'oxyde de cuivre et l'oxyde de chrome, le saphir, 
avec l'oxyde de cobalt, l'améthyste, avec les oxydes de manganèse et de 
cobalt. 

L'aventurine est un verre non plombcux parsemé d'une infinité de 
petits cristaux tétraédriques de cuivre. Sa fabrication, longtemps tenue 
secrète à llurano, a été retrouvée par Frémy ( 3 S ) , puis par Ilautefeuillc ; 
elle consiste à précipiter le métal, d'abord à l'état de silicate de cuivre 
dans le verre, par l'addition d'oxyde de fer des batlitures ou de fer 
métallique. L'éclat de l'avonturine de chrome est dû aux cristaux d'oxyde 
qu'elle renferme (Pelouzc) ( 3 a ) . La variété des verres de couleur est 
infinie ( i 0 ) ; le lecteur trouvera dans le Guide du verrier de Bontcmps, 
qui demeure toujours, en verrerie, l'ouvrage fondamental à consulter, 
un grand nombre de compositions sûres qui ne peuvent trouver place 
ici . 

VEBNEUIL, 

Docteur ès sciences. 

( « ) DOUACI.T-WIEI.ASI ) . An. Ch. Pli. ( 2 ) - 1 4 - 5 7 - 1 8 2 0 . — ('38J Fniijiv. C< R . 2 2 - 3 5 9 - 1 8 4 0 . — 

( R ' , J ) PEI.OCZE . C. R . 6 1 - 6 1 5 - 1 8 0 5 . — ( * ° ) ' P . FLAMM. Le verrier du xix* siècle, l i . Lacroix. 

Paris 1 8 0 5 . 
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T E R R E S R A R E S 

G É N É R A L I T É S 

D é f i n i t i o n . — Les terres rares forment un groupe d'éléments fort 
nombreux et toujours associés dans la nature. 

Ces corps appartiennent au groupe analytique de l'alumine et d u 
chrome. D'autre part, l'insolubilité de leurs oxalates en liqueur neut re o u 
légèrement acide, ainsi du reste qu'un grand nombre de leurs p ropr ié tés 
chimiques, les rapprochent beaucoup du groupe des métaux a lca l iuo-
terreux. Nous verrons qu'ils se rapprochent également du bismuth. 

Mais la principale caractéristique des terres rares est l ' ext raordinaire 
analogie que ces corps présentent entre eux. De tous les cléments, ce sont 
ceux dont les séparations présentent les difficultés les plus g randes . 11 
n'existe d'ailleurs pour les séparer aucune méthode quantitative et i l n'y 
a pas, dans toute la chimie, d'éléments aussi voisins coexistant en p lus 
grand nombre dans les espèces minéralogiqucs d'où l'on peut l e s 
extraire. 

On comprend que, dans ces conditions, la liste des éléments rares ait 
subi de multiples fluctuations. Les dédoublements de substances cons i 
dérées comme espèces définies, les erreurs et les hypothèses ont r e n d u 
fort obscure l'histoire des terres rares. Aujourd'hui, celle étude est l o i n 
d'être achevée et il est probable que rémunération actuelle d e ces 
éléments est appelée à subir, dans l'avenir, de nombreuses modif ica t ions . 

Les métaux rares les mieux connus sont : 
Le cérhuu Ce — le lanthane La — le néodyme Nd — le praséodynie P r 

— le samarium Sm — le gadolinum Gd — l'yltrium Y — l 'y t lerbium Y b . 
A cette liste déjà longue, il nous faudra ajouter un certain n o m b r e 

d'espèces non isolées, mais définies depuis longtemps déjà par q u e l q u e s 
caractères spectroscopiques, et enfin quelques éléments nouveaux d o n t 
l'histoire est réduite à leur isolement récent. 

É t a t n a t u r e l . — Il y a quelques années, la présence des m i n é r a u x 
renfermant des terres rares n'était guère signalée qu'en Suède, à l îas tnaës , 
à Ytterby, en Norvège, à Brewik, à Ilitteroë, à Arendal, dans l 'Oura l , à 
Miask. Mais, bien que ces gisements renferment des espèces m i n é r a l o 
giqucs très variées, les minéraux y sont peu abondants. Noyés dans l e s 
granits, les gneiss, les fcldspaths, leur extraction est extrêmement p é n i b l e . 

Du jour où Auer de Welsbach proposa l'application des terres rares à l ' i n 
candescence par le gaz, leurs minerais acquirent brusquement une g r a n d e 
importance industrielle, et l'on en trouva des gisements un peu partout. 

Les gisements les plus considérables d'où l'on extrait presque exe lus i -
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vement les terres rares sont ceux des sables monazités de la Caroline du 
N o r d , de l'Idaho et du Brésil. Au Texas, en Australie, en Tasmanie, etc., 
on exploite aujourd'hui, pour cette industrie, de nombreux gisements de 
minéraux divers. 

Le nombre des espèces minéralogiques qui renferment des terres rares 
est considérable. Ce sont principalement des silicates, des titanateâ, des 
zirconates, des tanlalates et des phosphates. Les terres rares y sont 
généralement accompagnées de la chaux, de l'alumine, de l'oxyde de 
1er, de la glucine, de la thorine, de l'urane, du fluor et de l'hélium. 

Ces minéraux sont principalement : 
La cérite^) ou cérérite. C'est un hydrosilicate renfermant 60 pour 

100 environ d'oxydes rares où dominent les terres du groupe cérique. 
On la trouve assez abondamment dans le gneiss de Baslnaës (Suède). 

La gadolinile ( 2 ) . Hydrosilicatc renfermant 40 à 60 pour 100 d'oxydes 
rares où dominent les terres du groupe yttrique. Elle se trouve à Ytterby 
(Suède ) , à Brewig (Norvège), à Llano (Texas), à Bluffton (Colorado) ( ' ) . 

Uorthite (*) que l'on désigne sous des noms divers (cérine, bagra-
lionite, uralorthile (ïï), bucklandite) et sa variété la muromontite. 
Silicates complexes renfermant 10 à 20 pour 100 d'oxydes rares où 
dominent les terres du groupe cérique. On les trouve en Suède, en 
N o r v è g e , dans l'Oural et la Sibérie. 

La samarskile^), désignée encore sous les noms (Yuranotan{ale, 
uranoniobite, yttrolanlalite ('), yttroilménite, yttrocolumbite. C'est 
un tantaloniobate renfermant environ 15 pour 100 d'oxydes rares où 
dominent les terres du groupe de l'yttria. On la trouve à Miask (Oural) 
et dans la Caroline du Nord (États-Unis). 

Uœschynite ( 8 ) est un fluo-titano-niobate renfermant environ 40 pour 
100 d'oxydes rares où dominent les terres du groupe cérique. Elle se 
trouve à Miask (Oural). 

\J euxénite est un hydro-titano-niobatc renfermant des proportions 
de terres rares variant de 20 à 50 pour 100. Les terres yttriques domi
nent dans ce minéral qu'on trouve à Hitteroë, Arendal, Morefpar 
( N o r v è g e ) . 

La keilliauïte ou ytlrotilanile ( 1 0 ) est un silico-titanate d'Yttria (Nor
v è g e ) . 

( ' ) RAMMELSBERG . An. Ph. Chem. Pogg. 107-651-1859; IIISISGER. An. Ch. Pli. (2J-10-264-
1 8 1 9 ; KJEKULF . An.Chem. Pharm. Licb. 87-12-1853; STOLBA. Jahresb. 1441-1880.— ( 2 ) RAM-
HKLSBEIIG . Sitz. Akad. Berlin 549-1887 DESCLOIZEAUX. An. Min. (7J-1-157-1871 ; HPMPIDGE et 
B i m x E v . J. Chcm. Soc. 35-111-1879; GENTH. Am. J. Se. (3J-38-198-1889 : TSGHEBKICK. 
i. S o c . P l i . Ch. russe. 32-252-1900.— ( 3 ) HIBDEN et MAKISSTOCH. Am.J . Se. (3)-38-474-1889. 
— ( + ) B n o o c E R . Z . Kryst. 16-68-1890; EMGTROM. Z . Kryst. 3-191-1879; Vos RATH . An. Ph. 
Cliem-. P o g g . 138-115-1869; Vos RATU . An. Ph. Chem. Pogg. 144-565-1871. — ( * ) H E B M A M . 
i. prakt. Chcm. 23-273-1841. — ( « ) ZSCHAC. Am. J. Se. (2)-l5-441-1852; NORBEHSKJOLD. 
A n . P h . Chem. Pogg. 101-625-1857; BLOMSIRASD. Jahresb. Min. 2-44-1889 ; ALLER . Am. J. 
Se. (5)-14-150-1877; HOFFMAXX. Am. J. Se, (3)-24-475-1882 ; TSCIIERNICK. J. Soc. Ph. 
Ch. Russe. 34-655-1902. — H RAMMELSBEKG. An. Ph. Chem. Pogg. 150-198-1875. — 
( » } MAniBKAfi. Bibl. Genève 29-265-1867.— ( 9 ) RAMMELSBERG. Sitz. Akad. Berlin 428-1871; 
SKIHO.N . Chem. N . 46-205-1882. — ( 1 0 ) RAJ[MELSBEUG. An. Ph. Chem. Pogg. 106-296-1859.— 
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Le (luocérite ou fluocérine est un fluorure tic cérium (Suède). 
Vyttrocérile (") ou yttrocalcite est un fluorure de calcium, cérium et 

yttrium que l'on trouve en Suède et à Amity (Etats-Unis). 
La fergitsoniteY*1"*), nommée encore tyrlte ( 1 3 ) ou bragite, est un nio-

batccomplexe riche en cérium que l'on trouve au Farewell (Groenland), à 
Brewig et à Ytterhy (Norvège). 

L'eucolyle ('*) et sa variété Yeudialyte(") sont des silieo-zirconates 
complexes riches en terres du groupe cérique (Norvège). 

La monazile ( " ) , que l'on désigne encore sous les noms de mcngilc, 
urdite, eremite, edwarsite("), est un phosphate de thorium et de terres, 
rares. On la trouve à Slataoust (Ilmen), à Arendal, à Byfilkc ( N o r v è g e ) , 
à Schultenhofen, à Pcsek (Bohème), en Cornouailles, en Virginie , dans 
les sables de la Caroline, etc. 

La mosandrite {'*) est un hydro-silico-titanale complexe riche en ter res 
rares du groupe cérique. On la trouve à Brevig (Norvège) . 

Le xénolime(19~18) est un phosphate d'ytlria que l'on trouve à l l i t t e roë , 
à Ytterby (Suède), dans la vallée de Brunen (Saint-Gothard). 

On peut ajouter certaines espèces minéralogiques plus rares «pie l es 
précédentes. 

Lalanthanite(ia~i0), la carbocérile, lalangérile sont des carbonates. L a 
parisite^) et 1''hamartile ( " ) sont des fluo-carbonatcs. L'annérodile, la 
sipy lite la. rogersite et la kochélite sont des niobates. Uarcheïsite et 
Yarrhênite sont des silico-tanlalates. La tschewkinile ( " ) est un s i l i co -
tilanate. Vauerlite est un phospho-silicatc. La cappélènite est un s i l i eo-
boratc. La michaëlsonite, YyttrialiteÇ*), la kaïnosile (S6), Yallanite{"), 
la Iritomile (w),Yerdmannite Y™) sont des silicates. La caryocérite est un 

( " ) RAMMELSIIERG. lier. Chem. GescII. 3-857-1870.— ( '2) IIAMMKLSRKKG. Sitz. Akad. Be r l i n 4 0 « -
1871. — C 3 ) l'oTYKA. An. Pli. Cliem. Pogg. 107-590-1859. — ( " ) RAMOUR. 0 . R . 4 3 - 1 1 9 7 
1856. — ( " ) RAMMELSIIERG. Silz. Afeul. Berlin 441-1880. — ( , 0 ) ROSE . An . Ph . C l i cm. P o p » . 
49-225-1840; Ain. .1. Se. (2)-42-420-1866 ; BUEITIIAUIT . Sehweigger's J . 55-501-1829 ; D A S O U I 
et DESCLOIZEAUX. An. Pli. Cli. (5)-51-445-1837 ; JBIIKMKJKW. Z . Krysl. 1-598-1877; D E S C M M -

ZEABX. B. Soc. Min. 4-57-1881; PEXIIKLI ) . Am. J. Sc. (3)-24-250-1882 ; SCIIARIZKR. Z . K r y s l . 
12-255-1886; DERBY. Am. J. Sc. 37-109-1889; IIIDHEN. Am. J. Sc. (3J-32-207-1886 ; G E X T U . 

Am. J. Sc. (5)-38-203-1889 ; PESFIEI.D et SLURRY. Am. J. Sc. (3)-36-522-1888. — ( * ' ) S H K P A U I . . 

Am. J. Sc. (l)-32-102-1887. — ( ' « ) BERLIN . An. Ph. Chem. Pogg. 88-156-1853; BUOC.GKR. Z . 
Kryst. 16-68-1890. — SMITH. Am. J. Sc. (2)-18-377-1854. — ( ! 0 ) SMITH . A m . .1. S c . 
(2)-16-250-1855; GUXTII. Am. ,1. Sc. (2J-23-415-1857 ; BLAKE . Am. J . Sc. (2)-26-'24.>-18.5<S. 
— BUNSEX'. An. Chem. Pharm. Lieh. 56-147-1815; DAMOITR et DEVII.LE. C . R . 5 9 - 2 7 0 -
•1804. — ( » ) KOIMKXSKJOM). An. Ph. Chem. Pogg. 136-628-1869. — ( 2 3 ) MAI.I .KT . A m . J. 
Sc. (5J-14-397-1877. — ( " ) ROSE. An. Ph. Chem. Pogg. 62-591-1844; KERSTKX . A n . P l i . 
Chem. Pogg. 63-155-1844; DAMOUR. H . Soc. Gcol. 19-550-1862; PRICE . A m . C h e m . J. 
10-58-1888; KAKINS. Am. J. Sc. (5)-42-5G-1891. — ( » » ) HmmcN et MACKINSTOSU. A m , J. Sic. 

(5)-38-474-1889 ; IIILI.ERHAND. Am. J. Sc. (4J-13-145-1902. — ( 2 « ) NOIU>EXSKJOI.I>. C . I I . 

103-795-1886. — ( " ) HISINGER. Al'hancll. Fys. Kcm. Jlin. 4-527-1815; UAIRINGKR . P r o c . R o y . 
Soc. 10-271-1825; STIIOMEYER.AH. Ph. Chem. Pogg. 32-288-1834; B I I E I T I I A W T . A n . P h . 
Chem. Pogg. 62-273-1844; CREDNER. An. Ph. Chem. Pogg. 79-144-1850; DAMOUR c t D K S -
OI.OIZEAUX. An. Ch. Ph. (5)-59-557-1860 ; KESSI.ER. An. Ph. Chem. Pogg. 119-218-1865 ; P A C K . 
Chem. N . 46-195-1882 ; HKRUASX. ,1. prakt. Chem. 88-199-1805 ; DUXNIXBTOX. A m . C h e m . ,T. 
4-159-1882; Kolisic. Proc. Acad. Phil. 105-1882; MEMJIIXGER; Am. Chem. J. 7 - 1 7 7 - 1 8 8 5 ; 
IMIIKSS cl CROSS. Am. J. Sc. (5)-3O-108-1885 ; Holms. Am. .1. Sc. (5)-38-225-1889 ; G K X T I I . 

Am. J. Sc.(5)-4O-118-1890. — ( 2 S ) WEIDYE et BEHLIX . An. Ph. Chem. Pogg. 79-299-1850 . — 
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lluo-silico-borate. La polycrase ( 3 0 ) , la polymignile, le pyrochlore(3i), le 
rliabdophane (Si), la scovellite, la turnérite, la cryptolite, la churchite(33), 
la korarfreïle ( 3 4 ) sont des tantalo-titanates. La brôggerite, la cleveïte, la 
nivénile, sont des variétés de pechblende et la grothite un spliène 
yt t r i fère . 

On a trouvé des terres rares en petites quantités dans un nombre consi
dérable de minéraux divers : la nohlite, Yhillmite, la thorite, la serpen
tine^) de Suède et de Finlande, Y apatite ( 3 0 ) , la strontanite ( 3 7 ) , la 
leucophane, la mélinophane, la staffelite(5i), la scheelite, le zir
con i^ 3 9 ) , etc. 

Les terres rares sont du reste très disséminées dans la nature. Cossa ( < 0 ) 
a observé leur présence dans les os, dans les cendres du hêtre, de l'orge 
et du tabac. Selnaparclli et Perroni, dans les cendres du résidu de l'éva-
poralion de l'urine d'homme. 

Crookes a reconnu la présence de l'yttria par l'examen des spectres 
de phosphorescence dans la pérafskite, la calcite, le gypse, le zircon, la 
blende gallifère, l'anglesite, l'harmatome, la magnesite, l'oolite, la celes
t ine, le corail et l'eau de mer. 

Phipson(* 3) considère les granits norvégiens comme une véritable 
source de terres rares. 

Dans le spectre solaire, Young ( " ) , Lockcyer, Liveing et Dewar ( 4 3 ) 
ont observé des lignes qui coïncident avec celles de l'yttriuin, de l'erbium, 
du cérium et du lanthane. D'après Ilutchins et I Iolden( M ) la présence du 
cér ium et celle du lanthane seraient douteuses dans le soleil. 

H i s t o r i q u e En 1751, Cronstedt ( " ) découvrit lacérite dans une 
mine de Bastnaës, et en 1784 Bergmann et d'EIhuyar ( * 8 ) , confondant les 
terres rares avec la chaux, publièrent une analyse incorrecte de ce minéral. 

En 1794, Gadolin ( 4 0 ) découvrit les terres rares dans un minéral noir et 
pesant qui fut appelé depuis gadolinite et qu'Arrhénius avait trouvé 
six ans auparavant aux environs d'Ytterby. Après la découverte de la 
g lucine , Ekeberg ( 3 0 ) , examinant de nouveau la gadolinite d'Ytterby, sépara 
cet oxyde des terres rares qui l'accompagnaient dans les produits de 
Gadolin. Il donna à ces terres le nom d'yttria. Il ( 5 1 ) retrouva l'yttria unie 

r-'J) B E R L I N . An . Ph. Cliom. Pogg. 88-160-1855; DAMOHR. An. Ch. Pli. (5)-12-405-1877. — 
P J RAMMKLSBEHG. Sitz. Akad. Berlin 425-1871. — HERMANN. J. prakt. Chcm. 50-187-1850; 
IÎAMMEI,SBERC. Sitz. Akad. Berlin 185-1871. — ( 5 2 ) LECOQ DE BOISBAUDRAN. C. R. 86-1028-1878; 

r I lAi i r i .EY. J . Cliem. Soc. 41-202-1882. — ( » ) WILLIAMS. Cliern. N . 12-185-1865. — ( 3 * ) R A -
I.OMISJKY. B . Soc. Ch. (2)-21-293-1874. — ( 5 S ) LYNCHELL. SV . Vet. Akad. Handl. 181-1826. — 
P ) R O S E . A n . Ph. Cliem. Pogg. 84-303-1851 ; RE LUNA . C. R. 63-220-1866. — { » ' ) BECQUE
R E L . C. I I . 102-106-1886 . — f 8 ) COSSA. C. R. 87-577-1878; Gazzet. Ch. liai. 9-118-1879; 
H O U N E U . Chem. N : 28-282-1873. — ( 5 9 ) BERGMANN. An. Ph. Chcm. Pogg. 105-118-1858. — 
( 4 0 ) COSSA . A l l i Ac. Lincei 79-1878.—j* 2) CROOKES. Proc. Roy. Soc. 18 j u i n l 8 8 5 . — ( 4 3 ) PHIPSON. 
Cliem. 3 . 7 3 - 1 4 5 - 1 8 9 6 . — ( « * ) YOUNG-. Am. J . Se. (5J-4-556-1872; LOCKEYER. Proe. Roy. Soc. 
2 1 - 5 1 2 - 1 8 7 3 ; 27-282-1878. — ( » ) LIVEING et DEWAR . Proc. Roy. Soc. 33-428-1883. — ( * 6 ) BUT-
CIIINS e t IIoï.itEN. A m . . J . Se. (3)-34-451-1887. — ( * ' ) CRONSTEDT. SV . Vet. Akad. Handl. 227-
-1751. — ( * » ) BEROMANS et B'ELIIUYAR. SV . Vet. Akad. Handl. 121-1784. — ( » ) GADOLIN. SV. 
Vet . Akad. Handl. 137-1794. — (80) EKEBERG. An Crcll's. 2-63-1799. — ( S L ) EKEBERG. SV . Vet. 
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au tantale qu'il découvrit dans un autre minéral noir d'ylterby auquel il 
donna Je nom d'yttrotantalite. 

En 1804, le cërium était découvert dans la cérite simultanément par 
Klaproth ( 5 S ) en Allemagne, par Bcrzélius otHisinger( 3 3 ) en Suède. Klaproth 
nomma son oxyde terre ochroïle à cause de sa couleur. Bcrzélius et 
Ilisingcr nommèrent cërium le nouvel élément. 

Aussitôt après, Vauquelin ( w ) reprenait le travail de Klaproth et 
confirmait la découverte de Klaproth et de Bcrzélius et I l is inger. En 
1805 ( 5 3 ) il analysa la cérite et entreprit l'élude des sels de cërium. En 
1808, T. Al l en ( 6 e ) supposait que l'allanite était identique à la gadol in i te ; 
en 1810, Thomson ( " ) analysa l'allanilo et Ilisingcr ( 5 S ) la cérite. 

En 1814, Bcrzélius et Galm( 5°) séparèrent l'oxyde de cërium de l 'yt l r ia . 
Depuis cette époque, jusqu'à celle où Mosandcr décrivit ses célèbres 

travaux, de nombreuses recherches furent publiées sur le cërium et les 
minéraux qui en renferment. Toutes ces recherches ont été faites néces 
sairement avec des matériaux fort impurs. 

L'oxyde de cërium de cette époque correspond à ce que nous appelons 
aujourd'hui le groupe cërique et l'yttria au groupe yttrique. 

Histoire des terres du groupe cérique. — GÉKICM. — En 1 8 3 9 , 
Mosander( 6 0) annonça que l'oxyde do cërium était un mélange de deux 
corps, l'oxyde de cërium vrai et le lanthane. 

En 1842, le même auteur ( 6 I ) trouva, dans l'oxyde de cërium, un nouvel 
oxyde auquel il donna le nom de didyme. 

C'est donc en 1842 que le cërium fut réellement séparé par Mosandcr 
des autres oxydes qui l'accompagnent. Cependant, depuis cette époque , 
l'identité du cërium fut plusieurs fois mise en doute. 

En 18G8, Wolf ( C î ) , qui détermina l'équivalent du cërium, émit l 'opinion 
que ce corps était un mélange. 

En 1895, Schutzenbergcr ( ° 3 ) , constatant que le poids atomique du 
cërium, déterminé par divers auteurs, variait dans des limites trop larges 
pour que les écarts puissent être attribués à des erreurs d'analyse, r epr i t 
l'idée do Wolf. Il constata que le cërium, préparc par la méthode d e 
Dcbray, méthode considérée à cette époque comme donnant du cër ium 
pur, pouvait être fractionné et que les poids atomiques variaient ent re 
les fractions extrêmes de 159,4 à 155,2. La même année, Brauner ( " ) 
publia des résultats analogues. Il appela provisoirement oxyde de métn-
cérium le peroxyde de couleur brune et réserva le nom d'oxyde de cë r ium 
au peroxyde moins coloré. Toutefois, les poids atomiques, observés pa r 

Akad. llandl. 6 8 - 1 8 0 2 . — ( " ) KI.AIHIOTII. Silz. Akad. Berlin 1 5 5 - 1 8 0 4 . — ( 3 3 ) B E R Z K I . H S C I 

UISISOE». An. Ch. Pli. 5 0 - 2 4 5 - 1 8 0 4 . — ( « * ) VAUQUEUN . An. Ch. Ph. 5 0 - 1 4 0 - 1 8 0 4 . — ( 3 5 ) V A U -

QOELE». An. Ch. Ph. 5 4 - 2 8 - 1 8 0 5 . — ( « » ) AI.I.EK. Proo. Boy. Soc. 6 - 5 4 5 - 1 8 0 8 . — j 5 ' ) THOMSOX. 

Proc. Boy. Soc. 6 - 5 8 4 - 1 8 0 8 . — f 5 8 ) IIISIKGEII. Ai'h. Kys. Kom. Min. 3 - 2 8 5 - 1 8 1 0 . — 

( * > ) BERZÉI.IUS et GAUN. Afh. Kys. Kern. Min. 4 - 2 1 7 - 1 8 1 4 . — ( ° ° ) MOSAMIER. An. Ch. P h . ( 3 ) -
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les deux auteurs, ne concordent pas. Les chiffres de Brauner sont plus 
élevés pour le méta-cérium que pour le cérium et Schutzenberger obtint 
des résultats inverses. 

Deux ans plus tard, Schutzenberger et Boudouard ( œ ) décrivent trois 
cériums de poids atomiques 158, 148 et 157. Wyrouboff et Verneuil ( M ) 
interprètent ces résultats en incriminant la méthode de Debray qui ne 
donne pas du cérium pur, mais un mélange de thorium, cérium et de 
terres y ttriques. Les cériums de poids atomiques faibles sont des mélanges 
de cérium et d'yttria, les cériums de poids atomiques forts sont des mé
langes de cérium et de thorium. Ils décrivirent une méthode de prépa
ration du cérium pur et leur méthode de mesure du poids atomique de cet 
é lément dont ils trouvèrent l'équivalent constant à 0,2 ou 0,5 pour 100 
près . Après la mort de Schutzenberger, Boudouard ( 0 7 ) effectua une série 
de déterminations de poids atomiques du cérium dont il avait éliminé la 
tborine et l'yttria. 11 trouva encore des nombres variables. A la suite d'une 
polémique entre cet auteur et Wyrouboff et Yerneu i l ( 0 8 _ 0 , ) _ 7 0 ~") , il semble 
bien que ces derniers aient raison et que le cérium ait été identifie à 
lui-même définitivement, Brauner n'ayant pas maintenu l'existence de 
son méta-cérium. 11 en est de même pour les essais de fractionnement, 
poursuivis par Moissan au four électrique ( " " ) . 

L A X Ï I I A ^ E . — L'histoire du lanthane est la ;nêmc que celle du cérium. 
Depuis sa découverte, par Mosander, dans l'ancien oxyde de cérium, son 
équivalent fut déterminé par plusieurs auteurs, tels que Marignac, 
Urauner et Clcve, et les nombres qu'ils obtinrent sont trop voisins pour 
(pie l 'on puisse en déduire l'existence de plusieurs lanthanes. En 1885, 
C l c v c ( 7 2 ) , dans un travail important, fractionna le lanthane sans obtenir 
de variations de son poids atomique. 

Cependant, en 1895, Schutzenberger ( 7 ï ) , séparant le lanthane du 
didymo par une méthode analogue à celle que Debray proposa pour l'iso
lement du celiuin, obtint des terres dont le poids atomique élémentaire 
variait entre 158 et 155. 11 pensa qu'il était légitime de conclure à l'exis
tence de deux lanthanes. Brauner et Frantisek Pavlicek( 7 i ) reprirent celte 
question et établirent que les lanthanes de poids atomiques faibles sont 
toujours souillés d'yttria. Ils déterminèrent le poids atomique du lanthane 
pur et les nombres qu'ils obtinrent sont si resserrés et si voisins de ceux 
de l la i ry C. Joncs ( 7 S ) que l'on peut considérer l'identité du lanthane 

comme un fait définitivement acquis. 
A X C I E X DIDYME. — Le didyme, séparé en 1842 du cérium, par Mo

sander, était un mélange complexe. Malgré les nouvelles recherches de 
Mosander ( " ) et celles de Bonaparte ( " ) , Ifermann ( 7 8 ) , en 1845, mit son 

1 8 9 7 . — C ' 6 ) WYROUBOFF et VEIINEUIL. B . Soe. Ch. ( 3 ) - 1 7 - 6 7 9 - 1 8 9 7 . — ( 6 1 ) BOUDOUARD. C. R . 

1 2 5 - 7 7 2 - 1 8 9 7 . • — ( M ) WYROUBOFF et VERNEUIL. C . R . 1 2 5 - 9 5 0 - 1 8 9 7 . — ( * • ) BOUDOUARD. C . II . 

1 2 3 - 1 0 9 0 - 1 8 9 7 . — ( ™ ) WYROUBOFF et VERKEUIL. C . R . 1 2 5 - 1 1 8 0 - 1 8 9 7 . — ( « ) BOUDOUARD. B . 

Soc. Ch. ( 3 ) - 1 9 - 5 9 - 1 8 9 8 . — ( « « ) MOISSAN. C. R . 1 2 6 - 3 5 7 - 1 8 9 6 . — CLEVE. B . SOC. Ch.. 

[ 2 ) - 3 9 - 1 5 1 - 1 8 8 3 . — ( « ) SCIIUTZE.NRERGER, C. R . 1 2 0 - 1 1 4 5 - 1 8 9 5 . — ( W ) ' B R A U X E R et PAVLTCEK. .1. 

Chem. Soc. 8 1 - 1 2 4 5 - 1 9 0 2 . — H A R M C. Joœs. Am. Chem. J. 2 8 - 2 3 - 1 9 0 2 . — ( W ) UOSAKDEU. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



existence en doute. En 1819, .Marignac ( w ) affirme l'existence du didyme 
et détermine son poids atomique. L'hétérogénéité du didyme ne fut pas 
soupçonnée par des savants, tels que : Marignac, Clevc, Bunsen, Ni l -
son, e t c . , qui ont étudié ses sels, déterminé son poids a tomique, 
observé son spectre. Et ce ne fut qu'en 1878 que Delafontaine ( m ) 
annonça que le didyme renfermait une substance nouvelle, qu'il nomma 
décipium, caractérisée par un spectre d'absorption particulier. 

En 1879, Leeoq de Boisbaudran ( 8 1 ~ 8 ï ) et J. L. Smith annoncèrent que 
le didyme de la samarskite contenait une terre nouvelle, dont les solu
tions présentaient un spectre d'absorption caractéristique. L'une des 
bandes de ce spectre coïncidait avec la bande X = 416 du déc ip ium. 
Lecoq de Boisbaudran ( 8 3 ) parvint à isoler la terre nouvelle, à laquelle il 
donna le nom d'oxyde de samarium. Outre son spectre d'absorption 
particulier, cet oxyde était caractérisé par sa basicité plus faible que ce l le 
du didyme. 

En 1880, Delafontaine ( 8 l ) , poursuivant ses recherches sur le déc ip ium, 
en décrivit les sels comme incolores et donna pour poids a tomique d e 
cet élément le nombre 171. 

D'autre part, Marignac ( 8 3 ) , en fractionnant les terres yttriques, isola 
deux substances qu'il représenta par les notations y,A et yr 

j / ? présentait un spectre d'absorption identique au spectre du sama-
riuin; ses sels avaient une couleur jaune caractéristique et le poids ato
mique de l'élément correspondant était 149,4. 

Le samarium était donc distinct du décipium, puisque leurs poids ato
miques étaient très différents, ainsi que la couleur de leurs sels, ma lg ré 
la coïncidence d'une bande de leurs deux spectres d'absorption. 

En 1881, Delafontaine trouva que son décipium était un mélange de 
samarium de poids atomique l o i , 5 et d'un autre élément de poids ato
mique 171, pour lequel il réserva le nom de décipium. 11 revendiqua , 
d'ailleurs, la découverte du samarium, et affirma que Lecoq de Boisbau
dran n'aurait obtenu qu'un mélange analogue au sien. Tout ce qui p r é 
cède prouve bien que si la complexité du didyme fut soupçonnée par 
Delafontaine, le samarium fut réellement découvert par Lecoq de B o i s 
baudran, car la terre de Delafontaine ne renfermait évidemment qu ' une 
trace de cet élément. 

On admet généralement que le décipium de Delafontaine est i den t ique 
au y„ de Marignac, qui depuis a reçu le nom de gadolinium, bien que l e 
décipium ait un poids atomique très supérieur à celui du gadol in ium : 
Gd = 156. L'histoire du décipium se limitant à ce qui précède, b i e n 
qu'un certain nombre de ses composés ail été décrit, son exis tence 
demeure hypothétique. 
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En 1885, Cleve ( 8 6 _ 8 7 ) prépare du didyrne exempt de samarium et déter
mine son poids atomique. 11 montre que ce dernier ne change pas dans 
des séries de précipitations partielles par l'ammoniaque, ce qui faisait 
considérer le didymc comme un élément non dédouhlable, bien que Brau-
ner ( 8 S ) ait affirmé que le didyrne était un mélange où il distinguait 
IH, , D i ? et peut-être DiT, sans avoir bien montré quels rapports ces con
stituants pouvaient avoir avec l'ancien didyrne. En 1902, Brauner ( 8 9 ) rap
pelle qu'en 1882 il avait observé,dans le spectre d'étincelle d'un lanthane 
impur de poids atomique élevé : 140,19, les lignes du lanthane, les 
lignes de l'yttrium et quelques lignes n'appartenant ni à l'un, ni à l'autre 
de ces éléments. La terre à laquelle ces lignes appartenaient était une 
hase plus faible que le lanthane. 

En 1885, Auer von Wclsbach ( 9 0 ) montra que le didyrne est un mélange 
de deux terres : le néodyme, à sels rouges, et le praséodyme, à'sels 
verts , ce dernier vraisemblablement identique à la terre, prévue par 
Brauner. Les deux didymes diffèrent non seulement par la couleur de 
leurs sels, mais encore par leurs spectres d'étincelle et d'absorption 
qui sont très différents pour l'un et l'autre corps. Enfin, le praséodyme 
donne aisément un peroxyde comme le cérium, tandis que le néodyme 
n'en donne pas par calcination directe de l'oxyde. 

En 1886, Crookes( 3 2) annonça que les didymes d'Aucr sont eux-mêmes 
complexes. Pour lui, un élément correspond à chaque bande du spectre 
d'absorption. Il donne à ces éléments hypothétiques le nom de méta-élé-
inents. Par des séries de fractionnements, il a éléminé successivement les 
méta-éléments du didyrne et a obtenu enfin un didyrne ne présentant plus 
que la bande bleue du praséodyme \ = 444. II désigna par Di« le corps 
auquel appartient cette bande. A la même époque Demarçay ( 0 3 ~ 9 4 ) a obtenu 
des solutions dans lesquelles les bandes ^ = 444 et X = 4 6 9 étaient 
d'égale intensité, tandis que dans le spectre- d'Auer la bande X = 444 
présente une intensité bien supérieure à la bande ~k— 469. 

D'autre part, si l'on soustrait du spectre d'absorption de l'ancien 
didyrne les spectres du néodyme et du praséodyme d'Auer de Welsbach, 
on constate cpi'il reste deux bandes qui n'appartiennent ni à l'un, ni à 
l'autre des nouveaux didymes^ Crookes admet que ces bandes appartien
nent à des corps distincts et Dcmarçay à un même corps. 

I I . Becquerel ( 9 B ) considéra aussi les didymes comme complexes, après 
avoir étudié l'absorption de leurs sels cristallisés en lumière polarisée. 
Dans les cristaux clinorhombiques, le maximum d'absorption ne corres
pond pas pour toutes les bandes avec la direction des axes d'élasticité 
optique. Diverses bandes ou groupes de bandes, présentent des direc
tions anomales d'absorption. Ce phénomène curieux, n'étant pas imposé 
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par la symétrie cristalline, Becquerel l'interpréta par l'hypothèse de la 
complexité élémentaire des didyuies. 

En 1887, Kriiss et Nilson ( m ) constatèrent que, dans des minéraux dif
férents ou dans des portions diverses de fractionnement, certaines 
bandes d'absorption des éléments du didyme présentent des intensités 
relatives variables et même que certaines d'entre elles font complètement 
défaut. Ils en conclurent que le néodyme et le praséodyme se compo
saient d'au moins neuf éléments qu'ils désignèrent par les symboles 
Bi«, Di3..., l)i„. Bailey (° 7) contesta la valeur de leurs arguments. C M . Thomp
son Kiesewctter et Kriiss Crookes( 1 0 0) affirmèrent de nouveau que 
les didymes étaient complexes, et Bettendorf ( " " ) , par l'observation des 
fractions praséodymiques du lanthane, affirma également l 'hétérogénéité 
du praséodyme. 

Mais déjà, en 1892, Schottlandcr ( m ) critique les conclusions de Kri iss 
et pense que le nombre des composants du didyme est moins grand qu 'on 
ne l'avait supposé, et Àuer von Welsbacb ( , 0 3 ) , ayant poursuivi ses recher
ches avec des quantités considérables de matière, confirma l 'homogénéi té 
du praséodyme et du néodyme. 

La théorie de Crookes, « une bande, un élément » , paraît donc peu 
probable. 

En 1898, Demarçay ('**) a préparé de grandes quantités de n é o d y m e 
parfaitement pur et il a constaté que cet élément ne se fractionne pas. 

On peut donc considérer actuellement que le néodyme est un é l é m e n t 
parfaitement défini. 

D'autre part, la concordance des nombres obtenus indépendamment 
par Cari von Scheele, qui, en 1898, nia que le praséodyme fut hé té ro 
gène ( 1 0 3 ) , et par Ilarry et C Jones ( I 0 G ) pour le poids atomique du praséo
dyme, permet de considérer aussi cet élément connue bien défini. 

L'histoire du samarium a passé par les mêmes phases que celles du 
néodyme et du praséodyme. 

En 1885, Cleve ( S 7 ) prépara de l'oxyde de samarium exempt de d i d y m e 
et à équivalent constant. 

En 1886, Demarçay ( l 0 9 ) , par une série de fractionnements de te r res 
samarifères, obtint un oxyde, dont les dissolutions no présentaient p lus 
que deux bandes du samarium : X = 417 et X = 574. Il ( ) M ) désigna p r o 
visoirement cette terre par S. 

Crookes ( " 0 ) ayant constaté, en 1885, que le samarium était une i m p u 
reté constante de l'yttria, telle qu'on la préparait à celte époque, frac-
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tionna l'yttria samarifère et suivit les progrès de ses fractionnements par 
l'examen des spectres de phosphorescence. A la .suite de cette étude, il ( " ' ) 
admit que le samarium se composait do plusieurs méta-éléments corres
pondant aux trois.bandes de phosphorescence caractéristiques. Une qua
trième bande anomale ( 1 1 2 ) lui fit admettre l'existence d'un nouveau com
posant qu'il désigna par Sj. 

Krùss et Nilson (° 6) obtinrent des dissolutions qui ne présentaient que 
la bande X = 417 comme le premier décipium de Dclafontaine. ils dési
gnèrent par Sm a la substance caractérisée par cette bande. 

Déjà, en 1891, Bcttendorf ( "*) déclare qu'il n'a pu trouver d'indice per
mettant de conclure à la complexité du samarium, et que cet élément n'a 
pas de spectre de phosphorescence cathodique. 

En 1892, Lecoq de Boisbaudran ( u s ) fractionna, par l'ammoniaque, la 
sainarine la plus pure de Glevc. Examinant les spectres électriques et les 
spectres de renversement des diverses fractions qu'il obtint, il observa 
([LIE, dans les portions les moins basiques, se concentre une terre don
nant un spectre électrique, tandis que ce môme spectre était à peine 
visible dans les parties les plus basiques. Il observa, de plus, dans le 
spectre de renversement, outre les trois bandes habituelles du sama
r ium, une bande de phosphorescence particulière qui présentait son plus 
vif éclat dans les têtes du fractionnement. 

11 appella Z s l'élément qui produit le spectre électrique et en particu
lier la bande X = 459,5. 

Il nomma Z ; l'élément correspondant à la bande de phosphorescence 
) . = de 611 à 622. 

L'année suivante, il ( " " ) observa que Z5 et la raie anomale de Crookcs 
avaient d'étroits rapports et qu'elles augmentaient quand les trois bandes 
de phosphorescence habituelles du samarium tendaient à diminuer. 

L e samarium de Cleve, considéré comme pur, était donc un mélange, 
mais Demarçay ( 1 1 7 ) ,qu i en examina les différentes fractions que lui confia 
Lecoq de Boisbaudran, conclut que la substance à sels jaunes présentait 
un spectre d'absorption invariable et que, contrairement aux conclusions 
de ses premières recherches sur le samarium, cet élément ne pouvait être 
dédoublé en plusieurs substances à spectre d'absorption. 

En 1896, Demarçay ( " s ) annonçait, qu'en examinant au spectroscope le 
samarium de Cleve, il y observa un spectre particulier. Ayant préparé des 
quantités considérables de terres à samarium, il put séparer approximati
vement l'élément correspondant à ce spectre, élément intermédiaire 
entre le samarium et le gadolinium, qu'il désigna provisoirement par la 
notation S. La terre 2 présentait, EN solution, un spectre d'absorption 
nouveau et très faible. Son spectre d'étincelle donnait de puissantes 
raies et de très nombreuses raies faibles. L'existence simultanée d'UN 
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faible spectre d'absorption et de raies d'étincelles faibles et nombreuses 
constituant, dans la spcclroscopie des terres rares, un fait anormal, Demar-
eay ( 1 1 9 ) admit d'abord que le S était un mélange d'au moins deux éléments. 
11 établit en outre que le Z s de Lccoq de Boisbaudran et le S sont iden
tiques. 

En 1901 ( l 8 0 ) , i l montra que la phosphorescence Zç dcLecoq de Boisbau
dran et la bande anomale S$ de Crookes appartiennent bien au même 
élément, que celui-ci se confond avec le 2 qu'il considéra définitivement 
comme un élément unique auquel il donna le nom A'europium. 

L'ancien samarium était donc un mélange de samarium vrai et d'euro-
pium. 

Demarçay prépara d'ailleurs plusieurs kilogrammes de samarine pure. 
11 la sépara de plusieurs kilogrammes de néodynie, en réduisant les por
tions intermédiaires à une vingtaine de grammes. Il en conclut qu' i l 
n'existe pas d'élément intermédiaire entre le néodynie et le samarium. Le 
samarium, exempt de néodynie et d'europiuin, ne se fractionne pas ; son 
poids atomique est un peu plus faible que celui de l'europium. 

Le samarium est donc aujourd'hui un élément bien déterminé. 

Histoire des terres du groupe Yttr ique. —En 1855, Berlin ( 1 2 1 ) consi
dérait l'ancienne yttria comme une substance homogène et décrivait ses 
composés. En 1842, Schecrer ( 1 M ) constatait que l'oxyde d'yttria, alors de 
couleur jaune clair, devenait blanc lorsqu'on le chauffait en présence de 
gaz réducteurs. 

A cette occasion, Mosandcr ( i ! 3 ) publia les recherches qu'il avait entre
prises sur l'yttria, depuis plusieurs années. 11 était arrivé à scinder l 'yttria, 
en trois terres, auxquelles il donna les noms (Vyttria, lerbine et erbine, 
rappcllant, parla, la provenance de la gadolinile découverte à Y t t c rby .La 
nouvelle yttria, de ces trois terres, était la plus basique, ses sels étaient 
incolores. La lerbine était la moins basique, ses sels étaient roses. 
L'erbinc intermédiaire donnait des sels incolores, son oxyde était jaune . 

En 1800, Berlin ( ' " ) , par un procédé nouveau, tenta de séparer les 
terres de l'yttria. 11 n'obtint que l'yttria de Mosandcr et la substance à sels 
roses. Il confondit cette dernière avec l'erbinc qui cependant donnait des 
sels incolores. D'ailleurs, depuis cette époque, le nom d'erbine fut 
réservé à l'oxyde qui donne des sels roses et le nom de lerbine à l 'oxyde 
jaune qui donne dos sels incolores. 

En 1864, Popp ( " B ) , reprenant la méthode de Mosandcr, ne put séparer 
ni erbine ni lerbine, et il affirma que l'yttria était homogène. II considéra 
la coloration jaune de l'oxyde intermédiaire de Mosander comme due à la 
présence du cérium, et la coloration rose des sels de la base la plus faible 
comme duc à la présence du didyme. 
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Cependant, la môme année, Delafontaine ( 1 ! 0 ) eoniirinait l'existence de la 
terbine et de l'erbine. 

En 1866, Bahr et Bunsen ( ' " ) , en modifiant la méthode de Berlin, scin
dèrent l'yttria brute en deux termes extrêmes : l'yttria blanche et l'erbine 
rose . Ils n'obtinrent pas la terbine de Mosander qu'ils considérèrent, 
ainsi que l'avait annoncé Berlin, comme un mélange decérium etd'yttria. 

En 1875, Cleve et Hoglund ( m ) confirmèrent les recherches de Bahr et 
Bunsen. 

En 1878, L. Smith ( m ) sépara de l'yttria brute une terre se rapprochant 
de celles du groupe cérique par la faible solubilité de son sulfate potas
s ique. I l considéra cette terre comme nouvelle et lui donna le nom d'oxyde 
de mosandrum. Mais Marignac ( 1 3 l ) ) identifia la terre de Smith avec la 
terbine. Delafontaine ( 1 3 1 ) confirma cette manière de voir. Toutefois, ce 
n'est qu'en 1886 que la véritable nature du mosandrum fut déterminée 
par Lecoq de Boisbaudran ( , 3 2 ) qui y trouva du tcrbiiun, du gadolinum, un 
peu de samarium et des traces de didyme. 

Delafontaine ( 1 5 1 à 1 5 3 ) et Marignac ( 1 3 i ) mirent indépendamment hors de 
doute l'existence de ia terbine ; mais Delafontaine admit, en outre, que, 
dans les fractions intermédiaires entre la terbine et l'yttria, il existait une 
autre terre de poids atomique inférieur à celui de la terbine et supérieur 
à celui de l'yttria. Il désigna son élément du nom de philippium. 

L'histoire du philippium rappelle un peu l'histoire du décipium, du 
même auteur. Comme ce dernier, le philippium présenta d'abord un 
spectre d'absorption dont la bande caractéristique était 1 — 450. 

Sorct ( 1 3 5 ) déclara que le philippium était identique à un élément dont il 
avait prévu l'existence ( 1 S f > ) en examinant au spectroscope les terbines de 
Marignac, et qu'il désigna provisoirement par X . Cleve, qui avait séparé 
l ' X de Sorel de l'erbiuin, et qui donna au nouvel élément le nom d'IIol-
mium ( l 3 7 ) , nia cette identité Delafontaine ( 8 i ) maintint d'abord que le 
phil ippium et l'hohnium étaient réellement identiques, puis il annonça 
que le philippium n'avait pas de spectre d'absorption ( u o ) . En 1882, 
Iloscoc ( U 1 ) montra que le philippium n'avait pas un poids atomique cons
tant et qu'il devait être considéré comme un mélange de terbium et 
d'yttrium. Crookes ( U ï ) confirma l'opinion de Boscoë. En 1897, Delafon
taine ( U 3 ) maintenait encore l'existence du philippium. 

L'erreur de Delafontaine n'est pas unique dans l'histoire des terres 
yttriques. Elle tient à l'insuffisance des méthodes de séparation : un pro-

FOXTAINK. Ar . Se. pli. nat. (2)-21-97-1804 ; Ar. Se. pli. liai. (2J-22-50-1865 ; Ar. Se. pli. 
nat. (2) -25-105-1867. — BAIIK et BUSSES. An. Clicm. Pliarm. Lieb. 137-1-1866. — 
( 1 2 8 ) CLEVE et HOGI.UND. B. Soe. Ch. (2)-l8-193-1872 ; B. Soc. Ch. (2)-18-289-1872. — 
( « * > ) . SMITH . C. R. 87-140-1878 .— ( I 3 ° ) MARIGNAC. Ar. Se. ph. nat. (2J-63-172-1878 ; C. R. 
8 7 - 3 7 8 - 1 8 7 8 . — ( 1 3 1 ) DELAFONTAINE. C. R. 87-559-1878. — ( 1 3 2 ) LECOQ DE BOISBAUDRAN. C. 
R . 1 0 2 - 6 4 7 - 1 8 8 6 . — BELAFONTAINE. Ar. Se. ph. nat. (2J-61-275-1878 (131). — ( M ) MARI
GNAC . A r . Se. ph. nat. (2)-61-285-1878. — SOHET. C. R. 89-521-1879. — ( L 3 6 ) SORET. Ar. 
Se. ph. nat. (2)-63-99-1878. — ( 1 3 7 ) CLEVE . C. R. 89-478-1879. — ( 1 3 s ) CLEVE . C. R. 8 9 - 7 0 8 -

1879. ( L I 0 ) DELAFONTAINE. Ar. Se. ph. nat. (3)-3-246-1880. — ( » « ) Roscoi!. Ber. Chcm. 
Cesell . 1S-1274-1882. — ( I 4 Î ) CROOKES. Ph. T . Roy. Soc. 174-910-1882. — ( L T 5 ) DELAFOX-
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cédé de fractionnement donnant, en général, dans cette série, une l imite à 
partir de laquelle il ne sépare sensiblement plus rien. Ces limites ne 
doivent pas être confondues avec des éléments nouveaux. 

En particulier, il est extrêmement difficile de séparer l'yttria des bases 
fortes qui l'accompagnent et dont l'équivalent est plus élevé. C'est ainsi 
(pie Crookes trouva du samarium dans l'yttria considérée comme pure eu 
1885. En 1887, Lecoq de Boisbaudran ( 1 U ) montra que l'yttria, exempte de 
samarium, est encore souillée de traces de terres du groupe terbique, et 
que l'on éprouve des difficultés presque insurmontables à la séparer de 
terres phosphorescentes qu'il appelle Z a et Z .̂ 

C'est pour avoir méconnu cette remarque que Schutzenbergcr et I lou-
douard ( u s ) admettaient que les terres yttriques ne renfermaient cpie très 
peu d'ytlrium de poids atomique 89, niais qu'elles renfermaient surtout 
une terre dont le poids atomique serait voisin de 97. Drossbach ( u o ) , à la 
même époque, pensa avoir isolé une terre analogue de poids a tomique 
voisin de 100. Après avoir montré l'existence d'une limite analogue ( U 7 ) . 
Urbain ( i M ) établit que toutes ces limites, comme la philippine, sont des 
mélanges d'yttria vraie et de terres du groupe terbique. 

Depuis les travaux de Mosander, l'existence de Pytlriiuu de poids ato
mique voisin de 89 ne fut pas mise en doute, mais ses procédés de sépa
ration ont été très perfectionnés dans ces dernières années. 

La découverte du spectre de phosphorescence cathodique de l 'yttria 
inspira à Crookes sa théorie des méta-éléments. Par des fractionnements 
successifs, il pensa, sinon avoir scindé l'yttria en ses méta-éléments, du 
moins avoir mis leur existence hors de conteste. 

Lecoq do Boisbaudran ( u ° ) s'éleva contre cette théorie; mais, b ien qu ' i l 
eût établi que l'yttria pure n'est pas phosphorescente, bien que son op i 
nion ait été appuyée de toute l'autorité de Demarçay, Muthinann et 
Baur ( I S o ) décrivirent encore, en 1900, des spectres de phosphorescence de 
l'yllrium pur. Mais, Baur et Marc ( 1 S 1 ) s'éfant ralliés à l'opinion de Lecoq de 
Boisbaudran, on peut considérer, grâce aux recherches de ce dernier, q u e 
l'ytlrium est un élément bien défini. 

ANCIENXE ERRISE. — La terre rose que sépara Mosander et qui, depu is , 
a reçu le nom d'erbine, était un mélange très complexe. 

En cherchant h obtenir le pbilipphnn de Delal'ontaine, Marignac en 
1878, employant la méthode de fractionnement de Berlin, parvint à 
séparer, de l'erbine, une substance incolore, sans spectre d'absorption et. 
moins basique que la terre rose. 11 lui donna le nom à'ytlerbium. 

En 1879, Nilson ( 1 S 3 ) , qui avait préparé des quantités considérables d'an-

TU.VE. Chcm. N . 7 5 - 2 2 9 - 1 8 9 7 . — ( ' " ) LECOQ DE BOISBAUBRAN. C. B. 1 0 3 - 6 2 7 - 1 8 8 6 . — 

SCHCTZENBEKGER et BOUDOUARD. C. R . 1 2 2 - 6 9 7 - 1 8 9 6 ; 0 . R . 1 2 3 - 7 8 2 - 1 8 9 6 . — ( < « ) D R O S S 

BACH. Ber. Chcra. Gesell. 2 9 - 2 4 5 2 - 1 8 9 6 . — ( * « ) URRAIX c tB«M3cnowsKï . G. R . 1 2 4 - 6 1 8 - 1 8 9 7 . 

¡148) URBAIN . C. R . 1 2 7 - 1 0 7 - 1 8 9 8 . — ( 1 4 9 ) LECOQ SE BoisnAunRAX. G. U . 1 0 3 - 1 1 ? > - 1 8 8 1 > . 

_ « 0 ) MUTRMXS et BAUR . Ber. Clicm. Gesell. 3 3 - 1 7 4 8 - 1 9 0 0 . — ( < » » ) BAUR et M A R C . Lier. 

Chcm. Gesell. 3 4 - 2 4 6 0 - 1 9 0 1 . — ( « * ) MABIGKAC. Ar. Se. pli. mil. ( 2 ] - 6 4 - 8 7 - 1 8 7 8 ; C. R - 8 7 -
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cienne erbine, répéta les expériences de Marignac et isola, en les pous
sant plus loin, une nouvelle terre également incolore, moins basique 
encore que l'yttcrbine et différant d'elle par son poids atomique. Le poids 
atomique de l'ytterbium est 175, celui'de la nouvelle terre était 44,5. 
Nilson donna à son élément le nom de scandium. 

En 1878, Soret ( 1 5 6 e l 1 5 i ) avait observé dans les fractionnements de Mari
gnac une série de bandes qui, jusqu'à cette époque, n'avaient pu être 
dissociées du spectre d'absorption des sels d'erbium. Il désigna l'élément 
correspondant par X. 

L'année suivante, C l c v e ( 1 3 7 ) , fractionnant l'erbine exempte d'ytterbinc 
et de scandine, la scinda en trois terres dont les solutions offraient des 
spectres d'absorption dont la juxtaposition reproduisait celui des solutions 
de l'ancienne erbine. La terre la moins basique, intermédiaire entre l'yl-
terbine et l'erbine, reçut le nom d'oxyde de thulium, la terre plus basique 
(pie l'erbine r c ç A i t le nom d'oxyde A' holmium, Clcve ( i 5 ° ) attribua au 
nouvel-erbium le poids atomique 166. 

R . Marc ( 1 B 7 ) , en 1902,mit en doute l'existence du thulium. Il considéra 
h; corps de Cleve comme un mélange d'ytterbium et d'yttrium, coloré par 
une trace d'holmium et de terbium. Cet auteur attribue, en effet, au ter-
bium la bande d'absorption A = 464-461. Les arguments de Marc ne 
semblent pas probants. Récemment Dcmarçay ( i 3 S ) a soupçonné l'existence 
d'une terre intermédiaire entre l'ytterbium et l'erbiuin, terre qui ne peut 
être confondue avec le thulium, et qu'il désigna provisoirement par la 
notation 0 . Le même auteur pensait qu'il existe également une terre 
inconnue Ci entre l'holmium et l'crbium. 

Soret ( 1 3 3 ) lit remarquer que l'holmium et sa terre X sont identiques, 
ce que Cleve confirma ( 1 3 8 ) . 

Lecoqdc Boisbaudran ( 1 6 1 ) parvint à établir, en 1886, que l'holmium était 
un mélange et qu'on pouvait obtenir des solutions renfermant seulement 
quatre bandes du spectre d'absorption de l'ancien holmium. Il en conclut 
(pie l 'holmium se composait de deux corps : Y holmium vrai et un nouvel 
élément, le dysprosium. 11 conserva le nom d'holmium à la terre possé
dant les bandes par lesquelles Cleve et Soret caractérisaient plus spécia
lement leur élément. Aussitôt après la publication de Lecoq de Boisbau
dran, Crookes ( " ' ) annonça qu'il était parvenu à isoler dans ce groupe une 
substance ne présentant qu'une seule bande du dysprosium X = 451. Il 
e s t bon de remarquer que le philippium de Delafontaine présentait éga
lement cette bande en solution. 

Il est difficile d'affirmer, d'après ce qui précède, que l'on peut con
sidérer le dysprosium comme un mélange de deux composants. L'obser
vation de Crookes, relative au dédoublement du dysprosium, ne sau
rait être encore acceptée sans de nouvelles expériences. On peut 
admettre que cette question n'est pas résolue. 

1 X 8 0 ; C. R . 8 6 - 1 0 8 2 - 1 8 7 8 . _ (iso) CLEVE . C. R . 9 1 - 3 2 8 - 1 8 8 0 . — ( ' « ' ) MARC. Ber. Chem. 

Gcscl l . 3 5 - 2 3 8 2 - 1 9 0 2 . — ( 1 3 S ) OEMARÇAÏ. C. R . 1 3 1 - 3 8 7 - 1 9 0 0 . — . ( « » ) LECOQ DE BOISBAO-
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En 1895, Hoffmann et Kriiss ( 1 S 3 ) ont fractionné les terres holnriqucs et 
ont obtenu un holmium de poids atomique 1GJ ,6 se rapprochant beaucoup 
de l'holmium de Clcve qui a donné comme poids atomique de cet élément 
le nombre 160. Cet oxyde ne se fractionnait plus ni par précipitation, 
avec le sulfate de potasse, ni par la décomposition pyrogénée des nitrates ; 
mais un traitement prolongé par l'aniline en liqueurs alcooliques leur a 
donné des fractions dont les poids atomiques formaient une courbe 
sinueuse. Ils ont admis que le maximum et le minimum de ces courbes 
correspondaient à deux nouveaux éléments. 

Kriiss et Nilson ( 0 < ! ) annoncèrent l'existence de deux composants de 
l'erbiuin, quatre de l'bolmiuin, trois du dysprosium et deux du thul ium. 

Urbain ( i 0 S ) n'a pas observé de variations d'intensité relative, par divers 
fractionnements, entre les bandes du nouvel-crbium. 

Il est nécessaire d'ajouter (pie toutes ces observations, concernant les 
spectres d'absorption des terres yttriques, ont toujours porté sur des 
mélanges. Jamais l'holmiinn, le dysprosium et probablement l 'erbiuin 
n'ont été isolés à l'état de pureté. L'identification de ces éléments 
appartient à l'avenir. 

En résumé, de toute la série précédente, les trois éléments dont l 'oxyde 
est blanc : l'yttrium, l'yttcrbium et le scaudium peuvent seuls être consi
dérés comme définis. 

Marignac ne parvint pas à isoler la terbine pure, mais il annonça 
que cet élément était accompagné de deux terres se rapprochant davan
tage des terres du groupe Cérique. 11 parvint à les isoler dans un certain 
état de pureté et les désigna provisoirement par Y„ et Y ? . Y ? fut identifié 
au samarium. Marignac confia son Y a à Lecoq de Boisbaudran ( " " ) q u i , 
ayant montré, en 1889, que cette substance renfermait environ 9/10 
d'une terre nouvelle, lui donna, avec l'assentiment du célèbre ch imis te 
genevois, le nom de gadolinium. 

En 1890, Lecoq de Boisbaudran ( , 6 8 ) fractionna, par l 'ammoniaque, le 
gadolinium de Marignac. Dans lès portions les moins basiques s 'accumu
lèrent le samarium et le terbium. 

La gadoline est donc une base plus forte que la terbine. Elle s 'en 
distingue par son oxyde incolore qui ne se peroxyde pas par calcina-
tion à l'air. Le gadolinium, purifié par Lecoq de Boisbaudran, avai t 
comme poids atomique 156,15 ( m ) . D'après cet auteur, la gado l ine 
pure ne donne pas de spectre de phosphorescence, mais un beau spectre 
d'étincelle ( 1 C 8 ) . 

Le gadolinium fut ensuite étudié par Bettendorf ( ' " ) en 1892. 11 ne 
constata point, par fractionnement, de variation de poids atomique de cet 
élément. 

im\y. C. R . 102-1005-1886. - ( " 3 ) HOFFMANN ol Knflss. Z. anoi-g. Clicm. 3-407-1895. — . 
( 1 B S ) U I U I A » ' . An. Cli. Pli. (7J-19-184-1900. — ( " " ) LECOQ DE BOISIIAUJIH.VX. C. R . 1 0 8 - 1 0 5 -

1889. — ( ' « ) LECOQ. BE BOKSUAUDRAN. G. R . 111-595-1890; C . R . 111-472-1890. — 

( 1 6 9 ) LECOU BE BOISBAÏÏDUAX. C. R . 111-409-1890. — ( » " ) BETTEXIIORF. An. Chem. P l i a rm. 
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GROUPE YTTRIQUE. 785 

En 1806, Demarçay ( 1 1 8 ) annonça l'existence de la terre S : dans les 
Tractions intermédiaires entre le samarium et le gadolinium. D'après lui, 
toutes les gadolines préparées, avant cette époque, sont souillées d'euro-
piurn (S) et de terbium. Il donna un procédé qui permit d'obtenir la 
gadoline pure. Il ( 1 7 S ) attribue à cet élément le poids atomique 155, qu'il 
considère comme un peu fort. Le gadolinium doit être considéré aujour
d'hui comme un élément bien défini. 

En 1885, Lecoq de Boisbaudran ( m ) trouva que les terbines des portions 
riches en yttrium montrent un spectre de renversement analogue au 
spectre de phosphorescence de l'yttria de Crookes. Il pensa que ce 
spectre caractérisait, non pas les composants hypothétiques de l'yttrium, 
mais des éléments du groupe terbique qu'il désigna par Z A et Z ? . En pour
suivant le fractionnement de ses terbines, il ( 1 7 S ) sépara une terre plus 
sombre, à laquelle il réserva le nom de terbine, et une terre claire, qui 
présentait un spectre d'étincelle. II représenta par Z R l'élément auquel 
appartenait ce spectre. La terre Z „ et la terre Z Y sont peut-être iden
tiques. Il est également possible que Z ? se confonde avec la terbine 
vraie ( " · ) . 

Plus ces mélanges sont riches en terbine, plus les oxydes sont colorés. 
En 1886, le poids atomique du terbium le plus pur de Lecoq de Bois
baudran était 165,1 ( 1 7 7 ) ; son oxyde était brun très sombre. 

Il ressort de ces recherches, qu'indépendamment du gadolinium qui 
l'accompagne constamment, la terbine vraie est également accompagnée 
d'une deuxième terre. Enfin', en 1805, Lecoq de Boisbaudran soupçonna, 
dans ce groupe, la présence d'une troisième terre caractérisée par une 
bande X = 487,7. II représenta cette terre par Z S ( 1 7 8 ) . 

Les bandes d'absorption du dysprosium accompagnent presque con
stamment les terbines. 

Krùss et Hoffmann ( 1 7 9 ) , qui ont lente d'isoler la terbine, n'ont obtenu que 
des mélanges. Il en fut de même de Marc ( I S 7 e t l S 0 ) , en 1901. Cet auteur 
affirme que son mélange renfermait plus de terbine que celui do Lecoq de 
Boisbaudran. 11 paraît ne pas admettre l'existence des autres terres de ce 
groupe, annoncée par le chimiste français, et il pense que son mélange 
renfermait de l'ytterbium et de l'yttrium colorés par 1,5 pour 100 
environ de terbine. Il est certain que les terres de Lecoq de Boisbaudran 
ne renfermaient pas d'ytterbium dont la réaction spectroscopique est sen
sible. D'ailleurs, Marc annonce que les solutions de sa terre avaient Une 
teinte rosée et présentaient une bande d'absorption X = 464-461. 
Cette bande ne saurait appartenir au terbium comme le pense Marc. 

Dans les terres à terbine, Demarçay ( m ) observa récemment un spectre 

Lieh. 270-570-1892. — ( i » ) DEMARÇAY.. C. R . 131-5434900. — ( " * ) LECOQ DE BOISBABDRAK. 

C. R . 100-1457-1885; C. R . 101-552-1885; C. R . 101-588-1885.— ( 1 7 S ) LECOQ DE BOISBAU-
IJKAX. C. R . 102-153-1886. — ( " » ) LECOQBE BOISBAUDRAK. C. R . 102-1536-1886.— ( » " ) LECOQ 

J.E BorsBAuDRA>\ C. R . 102-595-1886. — L E C O Q DE BOISBABDRAS. C. R . 121-709-1895.— 
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de lignes. Il supposa (pie ce spectre appartient en propre au Icrbium, 
niais, dans le doute, il désigna la terre ainsi caractérisée par P. 

En 1898, Crookes ( 1 8 2 ) annonça l'existence d'un nouvel élément inter
médiaire entre l'yttrium et le terbium. Cet élément est caractérisé par un 
spectre de phosphorescence particulier, et son poids atomirpie est voisin 
de 118. Crookes appela d'abord cette substance monium, puis, en 1899, 
viclorium ( l 8 3 ) . De nouvelles recherches sont nécessaires pour établir quels 
rapports présente le victorium avec les terbincs de Lccoq dclloisbaudran, 
et avec la terre A de Deinarçay. 

Ainsi qu'on le voit par cet exposé, il existe un très grand nombre de 
terres rares et il est difficile, pour un certain nombre d'entre elles, d'af
firmer ou de nier leur existence. L'existence de certaines autres paraît 
hors de doute, mais elles n'ont jamais été isolées, même dans un état très 
relatif de pureté'; d'autres ont été obtenues assez pures, mais en si faible 
quantité que leur littérature se limita pour ainsi dire à leur isolement. 
Enfin, certains éléments des terres rares sont définis au même titre que 
les éléments les plus communs. 

De ce nombre sont tous les corps du groupe Cérique, jusques et y c o m 
pris le samarium. Parmi les terres yttriques, trois seulement sont dans 
ce cas : l'yttrium, le gadolinium et l'ytterbium. 

E x t r a c t i o n d e s t e r r e s r a r e s d e s m i n é r a u x . — Les m i n é 
raux auxquels on a le plus souvent recours pour en extraire les terres 
rares sont : les sables monazités et la cérite pour la préparation des terres 
du groupe cérique; la gadolinile, le xénotime et la samarskite pour la 
préparation des terres du grouge yllriquc. 

On a publié un grand nombre de méthodes pour le traitement de la 
cérite ( 6 5 ' 7 3 , 1 0 3 e l m ) . La plus pratique paraît être la suivante : le minéral est 
finement pulvérisé et mélangé avec de l'acide sulfurique concentré jusqu 'à 
consistance pâteuse. Il se produit spontanément un vif dégagement de 
chaleur et le mélange devient solide. On le concasse alors en menus 
grains et l'on chauffe au rouge naissant sans avoir à craindre de décom
poser les sulfates formés et pour éliminer l'excès d'acide sulfurique qui 
pourrait gêner les traitements ultérieurs. Après refroidissement, on pulvé
rise la masse sèche. On projette la poudre obtenue par petites port ions 
dans l'eau aussi froide que possible afin d'éviter l'hydratation des sulfates, 
les sulfates hydratés se dissolvant plus difficilement que les sulfates anhy
dres. On agite constamment pour favoriser la dissolution et éviter des 
élévations locales de température ; on refroidit au besoin par addition de 
glace. On filtre. On élimine le cuivre, le bismuth, le molybdène, e t c . . 
par l'hydrogène sulfuré. A la liqueur filtrée, on ajoute un excès d 'une 

2 4 6 0 - 1 9 0 1 . — C 8 2 ) CROOKES. Chem. N . 7 8 - 1 2 5 - 1 8 9 8 . — ("*) CROOKES. Proe. R O Y . SOC . 6 5 -

• 2 3 7 - 1 8 9 9 ; Chem. M. 8 0 - 4 9 - 1 8 9 9 . — ( t«» ) MARX. J. Chem. Ph . Schwcig. 5 2 - 1 8 1 - 1 8 2 8 ; M . u u -

GNAC. Ar. Se. ph, nat. ( l ) - 8 - 2 6 5 - 1 8 4 8 ; DEIIRAY. C. R . 9 6 - 8 2 8 - 1 8 8 3 ; BUSSES et JEGKI , . A n . 

Chem. Pharm. Liclj. 4 0 5 - 4 0 - 1 8 5 8 ; ARCHE . Monasth. Chem. 4 - 9 1 5 - 1 8 8 3 ; RUSSES . A n . P l i . 
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EXTRACTION. 787 

solution d'acide oxalique. Le précipité d'oxalate, d'abord caséeux, se 
transforme ensuite en un précipité lourd, microcristallin, qui peut être 
lavé aisément par décantation. Les oxalates sont ensuite filtrés et lavés. 

La plupart des silicates, en particulier Yorthite et la gadolinile, peu
vent être traités d'une manière analogue. 

Cependant, on attaque le plus souvent la gadolinite ( ' " ) par l'acide 
eblorhydrique et même par l'acide nitrique. On évapore à sec pour inso
lubiliser la silice, mais lorsque l'on a de grandes quantités de minerai à 
traiter, cette dernière opération présente quelques difficultés. Le résidu 
sec est repris par l'eau aiguisée d'acide chlorhydrique et les terres rares 
sont précipitées dans la liqueur filtrée par addition d'acide oxalique. 

On peut extraire les terres rares des sables monazilés en les traitant 
directement par l'acide sull'urique. La précipitation ultérieure par l'acide 
oxalique en liqueur légèrement acide élimine bien l'acide phospborique. 

Les niobates, tantalateset titanates ( 1 8 7 ) comme l&samarskite, Yœschy-
nite, Yeuxénife, la fergusonite s'attaquent bien par fusion du minerai 
porpbyrisé avec quatre fois son poids de bisulfate de potassium dans des 
capsules de platine ouvertes. La masse fondue est pulvérisée et épuisée 
par l'eau. La dissolution acide est décantée et additionnée d'ammoniaque 
qui précipite les terres rares et en même temps les acides rares. Le pré
cipité est repris par un excès d'acide nitrique et la liqueur est soumise à 
une ébullition prolongée. Cette opération provoque la précipitation des 
acides rares. Les solutions acides sont décantées et évaporées à siccité. Les 
nitrates sont repris par l'eau et filtrés. Si la liqueur filtrée est laiteuse, 
c'est que la précipitation des acides rares n'est pas complète et il faut 
recommencer le traitement par l'acide nitrique. On sépare finalement les 
terres rares de la solution des azotates par addition d'acide oxalique. 

On peut traiter l'œscliynite directement par l'acide sulfuriquc pour 
éviter la fusion avec le sulfate acide de potasse qui cesse d'être pratique 
lorsque l'on opère sur de grandes quantités de ce minéral ( 1 M ) , mais on 
ne peut éviter le traitement par l'acide nitrique pour l'élimination des 
acides rares. · ' 

On peut attaquer avantageusement les minéraux niobifères par l'acide 
fluorhydrique e t 1 8 0 ) . L'excès d'acide étant éliminé par la chaleur, la 
masse sèche est ensuite reprise par l'eau et bien lavée. Les fluorures inso
lubles sont ensuite attaqués par l'acide sulfurique qui les transforme 
en sulfates. On extrait les terres' rares de ces sulfates par la méthode 
habituelle. 

On a proposé quelquefois d'extraire les terres cériques de la solution 
de leurs sulfates bruts en provoquant la cristallisation de ces sulfates par 
la chaleur ( 1 8 3 ) , ou mieux en saturant ces solutions par du sulfate de potas
sium solide. Les terres cériques précipitent alors presque intégralement 
à l'état de sulfates doubles potassiques. Ces procédés sont plus éccoo-
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iniques ([ne la précipitation à l'état d'oxalates ; niais ils laissent les terres 
yttriques en solution. Pour extraire celles-ci, il faut les précipiter par 
l'ammoniaque en même temps que le fer, la glucinc, etc., et reprendre 
le précipité par l'acide oxalique. Les oxalates yttriques restent à l'état 
insoluble. 

S é p a r a t i o n s d e s t e r r e s r a r e s . — Séparation des t e r r e s 
rares d'avec les autres métaux. — Quel que soit le minéral d'où l'on 
ait extrait les terres rares, il est nécessaire de transformer ces der
nières en oxalates par une précipitation avec l'acide oxalique. A u point 
D I vue analytique, cet acide est le réactif par excellence des terres 
rares. Il ne faut, toutefois, pas perdre de vue que les oxalates des 
terres rares, peu solubles en présence d'un excès de réactif, dans les 
dissolutions renfermant peu d'acides minéraux libres, sont solubles, 
bien qu'à des degrés divers, dans les différents acides minéraux. Par 
l'emploi des oxalates alcalins, sans excès, les terres rares sont précipitées 
intégralement, mais outre que le précipité renferme des alcalis, i l 
retient des alcalino-terreux. Les oxalates des terres rares sont un peu 
solubles dans les oxalates alcalins. 

Plusieurs précipitations par l'acide oxalique sont nécessaires pour 
séparer les terres rares d'avec les métaux du groupe du fer (°°) . On les sé
pare des métaux des autres groupes analytiques : 1° par l'hydrogène sulfuré 
qui ne précipite pas les terres rares en liqueur acide ou neutre ; 2° par 
l'ammoniaque qui précipite les terres rares et laisse en dissolution les 
métaux alcalino-terreux, et les alcalis. 

Séparation des terres rares entre elles. — Nous considérerons le 
cas le plus général, où, d'une dissolution provenant de l'attaque d'un 
minerai quelconque, toutes les terres rares ont été précipitées h l'état 
d'oxalates. 

Les oxalates sont transformés en oxydes par simple calcination. D'après 
F. .T. Metzgcr ( 1 M ) , on peut convertir les oxalates en hydrates par un 
traitement avec la potasse caustique à l'ébullition. 

On peut les transformer directement en nitrates par ébullition avec de 
l'acide nitrique concentré. En général, les oxydes bruts calcinés se 
dissolvent aisément soit après attaque par l'acide sulfuriquc, soit dans les 
acides nitrique ou chlorhydriquc Toutefois, si le mélange renferme 
une proportion de cérium supérieure à 50 pour 100, la dissolution clans 
ces deux derniers acides n'est pas totale ( 0 0 ) . On peut la rendre intégrale 
dans l'acide nitrique par addition d'eau oxygénée ( 1 9 3 ) . En présence de ce 
réactif, l'oxyde cérique se réduit et entre en solution à l'état de nitrate 
céreux. On peut également dissoudre ces oxydes dans l'acide ch lor -
hydrique par addition d'iodure de potassium. Le cérium se dissout, à 
l'état de chlorure céreux avec formation d'iode libre 

N. 51-504-1885; Clicin. K . 48-15-1885. — (*<*) F. 1. MKTZKKII. J. Am. Chem. Soc. 2 4 -
901-1902. — (183) AUEB vos WEI.SIUCH . Monasth. Chom. 5-508-1881; HOI.ZUANX. Z . Chem. O -
008-1882. — ( »9» ) WYKOUOOFF et VKUSKIM.. B . Soc. Ch. (5)-19-219-189S. — BU.XSE.X. . \ H . 
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Extract ion de l 'oxyde de cérium. — La plupart des méthodes qui 
ont été proposées pour la séparation du cérium reposent sur la propriété 
que possède l'oxyde cérique, hase faible, de donner des sels basiques 
insolubles. 

Procédé de Wyrouboff et Verneuil ( 6 6 , 1 9 3 e t m ) . — Wyrouboff ctVerneuil 
ont décrit d'abord la méthode suivante de séparation du cérium. On fait 
bouillir la dissolution d'azotates renfermant le cérium à l'état de sel 
cérique avec du nitrate d'ammoniaque. La solution doit renfermer 
h grammes de ce réactif et environ 5 grammes d'oxydes par litre. Les 
trois quarts du cérium précipitent ainsi dans un grand état de pureté. Le 
précipité est lavé avec une solution d'azotate d'ammoniaque. 

Voici le mode opératoire auquel ils se sont arrêtés : 
n) Si le mélange initial renferme plus de 50 pour 100 de cérium, les 

oxalates sont transformés en nitrates par l'un des procédés décrits au 
paragraphe précédent. A la liqueur claire, on ajoute un excès d'eau 
oxygénée et de l'ammoniaque jusqu'à réaction alcaline. On fait bouillir 
jusqu'à ce que le précipité de peroxyde rouge devienne jaune clair. Ce 
précipité est lavé puis dissous dans l'acide nitrique et le traitement est 
poursuivi tel qu'il est décrit ci-dessous. 

b) Si le mélange renferme moins de 50 pour 100 de cérium, les 
oxalates sont calcinés et les oxydes sont dissous dans l'acide nitrique. On 
évapore à consistance sirupeuse et l'on reprend par l'eau de manière que 
la concentration soit de 500 cm 3 d'eau environ pour un gramme d'oxyde. 
On fait bouillir et l'on ajoute 2 cm 3 d'une solution à 5 pour 100 de sulfate 
d'ammoniaque par gramme d'oxyde. Le précipité qui se forme est immé
diatement filtré, lavé et calciné. 11 renferme 90 pour 100 du cérium 
total. 11 est exempt de didyme, lanthane, etc., mais il renferme la totalité 
du thorium qui accompagne toujours les terres rares. 

c) Si le mélange renferme moins de 15 pour 100 de cérium, ce qui 
est le cas de la liqueur séparée du précipité précédent, on ajoute à la 
dissolution chaude des nitrates 0,1 de persulfate d'ammoniaque et 2 cm 3 

d'une solution d'acétate de soude à 50 pour 100 pour un gramme d'oxyde; 
et l 'on fait bouillir jusqu'à ce que la liqueur s'éclaircisse. On filtre, on 
lave et l'on calcine. On obtient ainsi la totalité du cérium. Ce cérium est 
moins pur que celui que l'on prépare par le procédé b; son oxyde pré
sente une teinte chamois. 

. ) . Stcrba ( W 8 ) modifia cette méthode de la manière suivante : la disso-
lulion des nitrates est électrolysée en présence d'acide nitrique, ce qui 
peroxyde le cérium et le maintient en dissolution à l'état de nitrate 
cérique. La liqueur est neutralisée par l'ammoniaque et additionnée d'eau 
jusqu'à ce qu'elle renferme une partie de cérium pour 50 parties d'eau. 
On ajoute un gramme de sulfate d'ammoniaque par litre et l'on fait. 

Ch-m. Pliarm. I.ieb. 86-205-1853. — ( L 9 ' ) WYROUIJOFF cl VKKMKHH.. C. R. 124-1250-1897; 
C. R . 126-340-1898.*— ( " * } J. S T B M U . C. R. 133-221-1901. — OTTO W ITT et WAÏ.TIIF.R 
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bouillir. On obtient ainsi du cérium très pur sous la forme d'un préci
pité jaune. 

Otto Wilt et Waltber Theele ( 1 9 0 ) ont décrit une méthode qui diffère 
peu du procédé c. La peroxydation du cérium est également provoquée en 
faisant bouillir la dissolution des sels neutres avec du persulfate d'am
moniaque C 0 9 " ) , mais sans addition d'acétate de soude. Il se forme un sel 
cérique basique insoluble et de l'acide libre. La réaction n'étant quanti
tative que si l'acide est neutralisé à mesure qu'il se produit, ils ajoutent 
peu à peu à cet effet du carbonate de chaux. 

Procédé de Debray ( 2 0 ° ) . — Le mélange des nitrates est additionné de 
huit à dix fois son poids de salpêtre, ou mieux d'un mélange de nitrates 
de potasse et de soude qui fond à température plus basse. On porte et l'on 
maintient la température de la masse entre 350° et 550° tant qu' i l se 
dégage des vapeurs nitreuses. Dans ces conditions, le nitrate de cérium 
se décompose et donne des sels basiques. On laisse refroidir et l 'on traite 
la masse par l'eau aiguisée d'acide nitrique. On dissout ainsi les nitrates 
alcalins et les nitrates indécomposés tout en transformant en nitrates 
neutres les nitrates basiques autres que ceux de cérium qui auraient pu 
se former. On peut dissoudre le sous-sel cérique dans l'acide sulfurique 
dilué en provoquant la réduction de l'oxyde cérique par un courant de gaz 
sulfureux. On précipite ensuite le cérium à l'état d'oxalate. 

On peut également effectuer cette dissolution dans l'acide iodhydrique, 
ou encore dans vin mélange d'acide chlorhydrique et d'iodure de potas
sium. On peut restreindre ce dernier réactif à un minimum en faisant, 
passer, dans la dissolution chaude, un courant d'hydrogène sulfuré. 

Par un second traitement, on obtient, d'après Debray, du cérium pur. 
D'après Wyrouboff et Verneuil ( 0 0 ) le nitrate céreux se transforme clans 

ces conditions en sel cérique basique capable de se combiner aux nitrates 
des autres terres rares. D'après Doudouard ( 2 0 3 ) , le cérium, préparé par 
cette méthode, est accompagné d'une terre de poids atomique plus 
faible. 

Procédé Auer von Welsbach (m). — Lorsque le mélange des oxydes 
renferme plus de 50 pour 100 d'oxyde de cérium, il ne se dissout pas 
intégralement dans l'acide nitrique. Non seulement la dissolution est 
incomplète, mais encore la partie non dissoute est trop impure pour con
venir à une séparation du cérium. Auer von Welsbach fait digérer ce 
mélange d'oxydes avec une dissolution d'acide nitrique à 50 pour 100 
pendant une dizaine d'heures. Le cérium forme alors un nitrate basique 
(nitrate d'oxyde condensé de Wyrouboff et "Verneuil) totalement insoluble 
dans la liqueur acide. On sépare la dissolution qui renferme la majorité 
des autres terres rares, et l'on reprend la portion insoluble par l'eau pure 
dans laquelle se dissout le composé cérique. On peut précipiter le cérium 
de cette dissolution par addition d'acide nitrique. 

THEELE, Ber. Cliom. Gescll. 3 3 - 1 5 1 5 - 1 9 0 0 . — ( " » « ) KNOIMK. Z . angow. Clicm. 7 1 0 - 1 8 9 7 . — 
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On peut également dissoudre le nitrate basique dans l'acide nitrique, 
y ajouter du nitrate d'ammoniaque et faire cristalliser le nitrate cérique 
ammoniacal. Les autres terres restent dans les eaux mères. 

Procédé Mosander (m~m). — La solution des sels mixtes est pré
cipitée par la potasse. On y fait passer un courant de chlore. Toutes les 
terres rares se redissolvent alors, à l'exclusion de l'hydrate cérique. 

Il est nécessaire de répéter l'opération jusqu'à ce que les dissolutions 
ne présentent plus le spectre d'absorption du didyme ( s 2 c f 2 0 8 ' ) . 

P o p p f 2 3 ) ajoute de l'acétate de soude à la dissolution des chlorures. 11 
y fait passer un courant de chlore ou y ajoute de Hypochlorite de sodium 
et fait bouillir. 

D'après Erk ( 2 1 ° ) le précipité est un peu soluble dans l'eau et doit être 
lavé avec une dissolution d'acétate de soude. 

Procédé Bunsen ( 1 8 3 ) . — On dissout, dans l'acide nitrique, 100 parties 
d'oxydes. On évapore au bain-marie et l'onreprend la solution sirupeuse 
de nitrate cérique par 1200 parties d'eau renfermant 2,4 parties d'acide 
sulfurique. Après ebullition, on filtre et on lave le sulfate basique avec de 
l'eau acidulée. Le précipité est ensuite dissous dans le moins possible 
d'acide sulfurique et la solution est versée peu à peu dans un excès d'eau 
bouillante.' Il est nécessaire. de répéter cette opération à plusieurs 
reprises. 

Suivant Brauner ( 2 ) 2 ) , on obtient de meilleurs résultats en remplaçant 
l'acide sulfurique par l'acide nitrique. < 

Procédés divers. — D'après McngelC 2 1 3), la dissolution des sels mixtes 
est traitée à la température ordinaire par une solution de bioxyde de 
sodium dans l'eau glacée. Le précipité cérique brun rouge est lavé à l'eau 
chaude et séché entre 120° et 150". Il passe du brun au jaune. On le 
dissout dans l'acide nitrique et l'on fait cristalliser le sel double cérique 
ammoniacal. 

Drosbach ( a u ) précipite partiellement le cérium par le chlorure de 
chaux. 

Czudnowitz ( 2 1 S ) proposait do dessécher le nitrate cérique entre 250° et 
500°. I l se forme dans c e s conditions un nitrate basique insoluble dans 
l'eau. 

Suivant Gibbs ( 2 I ( i ) , la solution des nitrates est évaporée à siccité en 
présence d'oxyde puce de plomb qui peroxyde le cérium. En chauffant 
jusqu'à dégagement de vapeurs acides il se forme, comme dans la méthode 
précédente, un nitrate basique qui reste insoluble avec l'excès de bioxyde 
de plomb. Buhrig( 2 1 7 ) combine les procédés Bunsen, Brauner et Gibbs. 

A la dissolution des nitrates, on ajoute de l'eau oxygénée ( Î 1 S ) . Par m i e 
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série de précipitations fractionnées au moyen de l'ammoniaque, le cérium 
se précipite d'abord à l'état d'hydrate percériquc. 

R..-J. Meyer et M. Koss ( S 1 8 s ) séparent d'abord le cérium par l'eau 
oxygénée et l'acétate de soude. Us le purifient ultérieurement par 
des cristallisations de nitrate cérique ammoniacal. 

D'après Pattinson et Clarke ( 2 < 9 ) , après avoir chauffé à 110° le mélange 
des chromâtes, on reprend par l'eau qui dissout tous les chromâtes à 
l'exception de celui de cérium. 

Suivant Stolba("°) on precipítele cérium, mais incomplètement, en 
faisant bouillir Je mélange des nitrates avec du permanganate de potasse 
et de l'oxyde de zinc. 

Drossbach ( l i 0 ) neutralise la solution des sulfates par un alcali et ajoute 
un excès de permanganate de potasse. L'oxyde cérique précipite complè
tement, mais il renferme un peu de didyme et du manganèse. On le 
purifie par la cristallisation du nitrate cérique ammoniacal. 

D'après Floyd J. Metzger ( 1 9 ï ) , une solution, renfermant 40 pour 400 
d'alcool, ne précipite plus par addition d'acide fumarique si elle ne 
renferme pas de thorium. Avec l'acétate d'ammoniaque, le cérium 
précipite complètement, mais un excès de ce réactif redissout le pré
cipité. 

Chavastclon ( 2 2 3 ) précipite les terres à l'état d'hydrates en présence d'eau 
oxygénée. Le précipité, après avoir été lavé, est mis en contact, avec un 
excès de bicarbonate alcalin et le mélange est brassé par un courant 
d'acide carbonique. Le peroxyde de cérium se dissout en même temps 
que la thorine. Les autres terres restent dans le précipité. 

Séparation du cérium d'avec le thorium. — Le thorium accompagne 
constamment les terres rares. Cet élément, qui se rapproche davantage 
des terres du groupe cérique que des terres du groupe yttrique, est préci
pité en même temps que le cérium dans les méthodes précédemment 
indiquées. 

La thorine est une base plus faible que les autres terres rares. Un cer
tain nombre de séparations reposent sur ce caractère. 

Procédé Chydenius ( m ) . — A la dissolution étendue et neutre des 
chlorures, on ajoute de l'hyposulfite de soude et l'on porto à l 'ébullition. 
La thorine se sépare et le cérium reste en dissolution. 

D'après WyroubolT et Verneuil, la précipitation du thorium par l 'hypo
sulfite de soude est incomplète et le rendement n'est que de 85 pour 100 . 

En présence de terres yttriques, le précipité renferme une proportion 
notable de ces terres. 

Procédé Dennis ( 2 2 S ) . — On précipite la solution neutralisée par l 'am-
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nioniaque du mélange des terres par l'azotate de potassium. La thorine 
précipite seule à l'état d'hydrate gélatineux. 

Cette réaction est extrêmement sensible et permet de déceler des traces 
de thorium dans un mélange de terres rares. 

Procédé Lecoq de Boisbaudran ( 2 S 0 ) . — À la dissolution neutre du mé
lange, on ajoute de l'oxydule de cuivre qui déplace la thorine et laisse les 
autres terres rares en dissolution. La liqueur filtrée est débarrassée du 
cuivre par un courant d'hydrogène sulfuré. D'après Wyrouboff et Ver-
n c u i l ( o a ) , le rendement serait de 55 pour 100. 

Schùtzenberger et Boudouard remplacent l'oxydiile par l'oxyde de cuivre 
précipité noir Par digestion de cet oxyde vers 80° dans la dissolution 
des .sels mixtes, la thorine est déplacée à l'exclusion des autres terres. 

D'après Urbain ( ' 6 3 ) , le précipité renferme une proportion sensible des 
autres terres et la précipitation du thorium n'est pas complète. 

Pour le thorium, appartenant à une autre série que les terres rares 
proprement dites, on a proposé un certain nombre, de séparations basées 
sur les caractères dislinctifs de la thorine et des terres rares. 

Procédé / ? a / i r ( S 3 ° ) . — On précipite l'ensemble des terres par l'acide 
oxalique, et l'on épuise les oxalates par une solution d'oxalate d'ammo
niaque qui dissout l'oxalate de.thorium et laisse les autres oxalates 
insolubles. 

D'après Bunsen ( 1 8 S ) , Ilintz et Webcr Glaser( 2 3 3 ) , Urbain ( 1 ( S ) , qui 
ont cherché soit à perfectionner, soit à utiliser ce procédé, la séparation 
n'est jamais complète. 

Procédés Wyrouboff et Verneuil (°°), — Ces auteurs ont décrit plu
sieurs méthodes pour la séparation du thorium d'avec le cérium. 

a) On traite les oxalates, ou mieux, les nitrates par une dissolution de 
carbonate d'ammoniaque à laquelle on ajoute un peu d'ammoniaque. Le tho
rium se dissout. Après deux ou trois épuisements, il reste environ 1 pour 
100 de thorium avec le cérium. Pour éliminer cette faible proportion de tho
r ium, on fait cristalliser le cérium à l'état de sulfate, exempt d'acide sul-
furique libre à 50° ou 60°. La thorine reste dans les eaux mères. Après 
deux ou trois cristallisations on ne peut plus déceler trace de thorium 
dans le cérium par le procédé Dennis. 

b) On précipite les terres à l'état de phosphates ( m ) . Le phosphate de 
thorium est insoluble dans l'acide chlorhydrique faible, le phosphate 
céreux y est très soluble; toutefois, l'acide phosphorique entraine quelques 
centièmes de cérium et le précipité volumineux ne peut être lavé tel 
quel. On évapore l'ensemble de la liqueur et du précipité jusqu'à consis
tance pâteuse. On reprend par l'acide chlorhydrique dilué de 7 à 8 fois son 
volume d'eau. On lave. La liqueur filtrée ne renferme plus trace de 
thorine. 

c ) Cleve ( 2 l 8 e t 2 " ) ; ajoutant de l'eau oxygénée à la dissolution des sulfates, 

( 2 50) BAiin. An. Chcm. Pharm. Lieb. 132-227-1804, — ( » 8 ) GI.ASEK. Z . anal. Cbom. 3 6 -
213-1897. — ( 2 3 ' ) CLEVE . B. • SOC. Ch. (2J-43-53-1883. — («w) UBBAIX. B. SOC. Ch. (3)-15-
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obtenait ainsi un précipité de peroxyde de thorium; mais la précipitation 
est incomplète dans ces conditions. Kosinan ajoutait, à la dissolution, du 
citrate acide d'ammoniaque et fractionnait la précipitation du thorium 
par des additions successives d'eau oxygénée et d'ammoniaque. 

Wyrouboff et Vcrneui l ( ' K ) ont montré que la précipitation du thorium 
devient quantitative quand on précipite la solution des nitrates neutres 
par l'eau oxygénée. Avec la solution des acétates, le cérium précipite 
avec le thorium et le précipité ne peut être lavé. 

Procédé Brauner (m). — Lorsqu'on sature la dissolution du mélange 
des terres par le sulfate de potassium, le thorium précipite en même 
temps que les terres cériques. Lorsqu'à la dissolution des terres céri-
ques on ajoute une solution saturée de sulfate de sodium, ces dernières 
précipitent et la thorine reste en dissolution. 

Procédés divers. — Floyd, J. Melzger ( " " ) précipite le thorium de ses 
solutions alcooliques par l'acide fumarique. Le cérium et les autres terres 
restent en dissolution. 

Lorsque la dissolution des nitrates renferme peu de thorium, Urbain ( U 2 ) 
y ajoute de l'acétylacétonate de sodium. En épuisant par le chloroforme 
dans lequel l'acétylacétonate de thorium est extrêmement soluble, on 
enlève la thorine de sa solution aqueuse. 

Chavastelon ( 2 i l 3 ) propose la méthode suivante : dans un excès d'une 
solution saturée de subite de soude, on verse, en agitant, la solution 
neutre des terres mixtes. Toutes les terres rares précipitent à l'état de 
sulfites insolubles. Le thorium reste dissous. Le précipité retient un peu 
de thorium que l'on peut séparer par l'eau oxygénée après avoir trans
formé les sulfites en chlorures. 

Le thorium, par précipitation fractionnée en liqueur acide, au moyen 
de l'acide oxalique, précipite en premie]'. 

Kersten ( î W ) proposait d'attaquer les oxydes avec ménagement par l 'acide 
chorhydrique, l'oxyde de thorium de tous les oxydes des terres rares 
étant celui qui s'attaque le plus difficilement. 

Fractionnements des terres rares d'où le cérium a été ex t ra i t . — 
De toutes les terres rares, l'oxyde de cérium est le seul qui puisse cire 
extrait par des procédés qui rappellent ceux des séparations analytiques 
des éléments usuels. 

Aucune méthode analytique n'a été proposée pour la séparation des 
autres terres entre elles. Il n'existe, à cet effet, que des méthodes de frac
tionnements. 

Ces méthodes peuvent se subdiviser en trois catégories : I o les préci
pitations fractionnées; 2° les décompositions fractionnées; 5° les cristal
lisations fractionnées. 

Il est bien évident qu'à l'aide de pareilles méthodes on ne peut songer 
à séparer les terres rares quantitativement. La technique de ces fraction-

3 3 8 - 1 8 9 6 . — ( « » ) KKBSTRX. An. Ph. Clioin. Pogg. 4 7 - 3 8 5 - 1 8 3 9 . — ( S I 5 ) K I L S W . l ier. Clicm. 
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FRACTIONNEMENTS. 795 

nemonts rappelle celle des distillations fractionnées d'un usage si fréquent 
en chimie organique. Seulement, les observations spectroscopiques, ou 
à leur défaut, la détermination des équivalents remplacent ici les 
observations thermométriques. Ces fractionnements sont, en général, 
extrêmement pénibles, non seulement à cause des manipulations mul
tiples et fréquemment répétées qu'ils imposent, mais encore par les séries 
de mesures délicates qu'ils entraînent. Le plus souvent, un fractionne
ment donne les deux termes extrêmes. Dans le cas où les mélanges sont 
très complexes, et c'est le cas général dans la série de terres rares, les corps 
s'obtiennent les uns à la suite des autres par éliminations successives, et 
l'habileté de l'opérateur consiste à réduire, à un minimum, les fractions 
intermédiaires. De tels résultats n'ont pu être encore obtenus dans cette 
série que pour les terres du groupe cérique, où, après avoir éliminé le 
cériurn par une des méthodes indiquées plus haut, on sépare, par des 
procédés que nous allons décrire, les terres de ce groupe, toujours dans 
l 'ordre suivant : lanthane, praséodyme, néodyme, samarium, europium, 
gadolinium. 

11 arrive fréquemment qu'un procédé ne puisse donner les termes 
extrêmes à l'état de pureté, bien qu'au début le progrès des séparations 
ait été assez rapide. 11 se produit là ce que l'on constate fréquemment 
dans les distillations fractionnées où un mélange de liquides distille à 
température constante, quoique ses composants aient des points d'ébulli-
tion différents. Ces termes sont les limites de la méthode qui ne peut don
ner, dès lors, que des groupes de corps. Si l'on veut alors effectuer des 
séparations efficaces, il faut changer de méthode, de manière à modifier le 
rapport des constituants du mélange. Quand ce rapport a nettement 
changé, on peut revenir au premier mode de fractionnement. 

La manière dont se comporte un fractionnement dépend donc de la 
composition du mélange et l'on peut observer des cas où la même 
méthode pourra donner des résultats tout à fait opposés : Nilson ("" ) sépare 
le thorium du cérium par la cristallisation des sulfates; le thorium cris
tallise d'abord. C'est du moins ce qui se passe quand on a beaucoup de 
thorium par rapport au cérium. Dans le cas inverse, c'est le cérium qui 
cristallise en premier. Wyrouboff et Verneuil ( 6 0 ) ont proposé de séparer 
ainsi beaucoup de cérium d'avec peu de thorium. À une époque où la 
séparation du thorium d'avec le cérium présentait des difficultés, Schutzen-
berger et Boudouard ( 6 5 ) ont considéré la limite indédoublable du mélange 
des sulfates comme un nouveau cérium. 

Dans une cristallisation fractionnée, lente ou précipitée, on observe 
fréquemment qu'une trace d'un corps ne s'accumule pas toujours dans 
les eaux mères, ce qui est le cas général. Cette trace peut s'accumuler de 
préférence dans les premiers cristaux si les sels sont isomorphes ( 1 6 3 ) . Or 
les sels de la série des terres rares sont tous isomorphes. 

Gcscll. 15-2519-1882. — ( » ) DEXSIS et CHAJIOT. J. Ara. Chem. Soc. 19-799-1897. — (»5») CARI 
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Avant d'aborder l'étude des fractionnements, il nous paraît indispensable 
de signaler, comme les meilleurs, les travaux d'Eugène Demarçay sur les 
terres rares, travaux qui demeureront d'ici longtemps les'modèles du 
genre. L'extraordinaire habileté de ce chimiste lui a permis do séparer 
plusieurs kilogrammes do néodyme pur de plusieurs kilogrammes de 
samarium pur, en réduisant à quelques grammes les fractions intermé
diaires. A l'aide de mesures spcclrographiques, Demarçay suivait les 
fractionnements et les poursuivait jusqu'à ce que les spectres fussent 
entièrement dissociés et invariables. Cette méthode était sûre, mais 
extrêmement longue et pénible. Demarçay est d'ailleurs peut-être le seul 
qui, dans ces séries complexes, s'y soit astreint sans défaillance. 

Séparation du lanthane, du praséodyme et du néodyme. — L a meil
leure méthode est celle d'Auer von Welsbach. Mendeleef, en 1875, pro
posa de préparer le lanthane par la cristallisation des nitrates dtmbles des 
terres et d'ammoniaque en solution aqueuse. Le lanthane s'accumule dans 
les premiers cristaux. 

Aucr von Welsbach (°") fractionne ces sels, non plus dans l'eau pure, 
mais dans l'acide nitrique ( , 0 1 _ 1 M ) . 

A la dissolution des nitrates, on ajoute la proportion de nitrate d'am
moniaque nécessaire pour former les sels du type 

M ( A z 0 3 ) 5 , 2 ( A z 0 3 A z l P ) -t- 4 1P0 
et un poids d'acide nitrique à peu près égal au dixième du poids des 
nitrates. 

On concentre la dissolution jusqu'à ce que sa surface, refroidie par un 
courant d'air, se recouvre d'un voile cristallin. A ce moment, on arrête la 
concentration et l'on redissont les cristaux superficiels avec un peu d'eau. 
Par refroidissement lent, on obtient, contre les parois du vase, des cristaux 
bien développés. Après 24 heures, on égoutte les cristaux et on les lave 
avec de l'acide nitrique concentré. Ce liquide est réuni aux eaux mères 
qui s'enrichissent ainsi d'acide nitrique à chaque cristallisation. Dans 
les séries suivantes de cristallisations, l'eau mère de la première cap
sule sert à dissoudre les cristaux de la seconde, et ainsi de suite. Après 
quelques séries, on obtient, en tête du fractionnement, des dissolutions 
incolores de lanthane à peu près pur. En poursuivant les fractionnements, 
les parties intermédiaires prennent la teinte verte caractéristique du 
praséodyme et les fractions suivantes deviennent d'un rouge plus franc. 
Peu à peu, la coloration verte du centre s'accentue. Le praséodyme est 
ainsi entraîné par le lanthane dont la présence facilite la séparation du 
néodyme et du praséodyme ( S B 3 ) . 

Le néodyme s'accumule dans les dernières fractions avec le samarium, 
le gadoliniumet enfin les terres yttriques. A mesure que l'on se rapproche 
des queues de fractionnement, la cristallisation devient de plus en plus 
difficile et il est souvent nécessaire de l'amorcer par un germe provenant 
de la capsule précédente. 

vos SaiEEtE. Ber. Chem. Gcsoll. 32-409-1890. — ( 2 ? S ) OTTO W ITT et WAI.THEU TIIEEI . . Ber. 
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Apres une vingtaine de fractionnements, on a éliminé en tète la ma
jor i té du lanthane ; les dernières fractions sont devenues très sirupeuses 
et il est nécessaire d'en égoutter rapidement l'eau mère à la trompe. Les 
cristaux se dissolvent plus aisément dans l'acide nitrique qiie ceux des 
fractions précédentes. Quand les eaux mères ne se fractionnent plus que 
très difficilement, on les précipite par l'acide oxalique. Les oxalates sont 
calcinés et transformés en nitrates que l'on décompose partiellement par 
la chaleur. Il se forme ainsi des sous-nitrates qui restent insolubles lors
qu'on reprend par l'eau la masse fondue. Après quelques traitements 
semblables, les terres yttriques, le gadolinium et le samarium, moins 
basiques que le néodyme, sont presque complètement éliminés, On ajoute 
alors au nitrate néodymique du nitrate de soude et l'on fractionne les 
nitrates doubles sodiques dont les cristaux sont plus petits, plus nets et 
moins solubles dans l'acide nitrique que les cristaux correspondants 
d'ammoniaque. Dans cette nouvelle série de fractionnements comme dans 
la précédente, on obtient des eaux mères qui cristallisent de plus en plus 
difficilement. On y ajoute alors un tiers de leur poids du sel de lanthane 
qui facilite les cristallisations et permet de séparer de nouvelles quantités 
de néodyme. 

Méthodes diverses.— Cari von Scheele ( m ) prépare le lanthane par la 
méthode d'Auer von Welsbach, mais il ajoute assez peu de nitrate d'am
moniaque au mélange des nitrates des terres de la cérite pour ne former 
que le sel double do lanthane. Après huit cristallisations, il obtient ce 
dernier à peu près pur. Un peu de cérium cristallise avec le sel de lan
thane et peut être aisément éliminé par la méthode de Dcbray. Otto Witt 
et Walther ïbeel ( Ï 5 B ) éliminent ensuite le cerium contenu dans le didyme 
par le persulfatc d'ammoniaque. 

Un grand nombre d'auteurs ont préconisé le fractionnement des 
oxalates ^ 2 3 0 — I S Ï — S D — 1 0 3 - p 0 u r S C p a r e r ] e didyme du lanthane. Le meilleur 
mode opératoire est le suivant : à la solution du mélange des nitrates, on 
ajoute un excès d'acide nitrique et l'on chauffe. On verse, dans la disso
lution chaude, goutte à goutte, une solution d'acide oxalique. Chaque 
goutte détermine la formation d'un précipité qui se redissout. Lorsqu'il 
se forme un précipité persistant, on laisse refroidir. Il se forme alors 
une abondante cristallisation d'oxalo-nitrates riches en didyme. On dé
cante la solution et l'on recommence. Le lanthane s'accumule dans les 
eaux mères ( 2 3 7 ) d'où on le précipite par addition d'ammoniaque. En 
redissolvant à plusieurs reprises les précipités d'oxalo-nitrates, on obtient 
du didyme exempt de lanthane, Si le mélange initial renfermait des 
terres yttriques, le didyme renferme des terres des groupes terbique et 
orbique, le lanthane renferme un peu d'yttria. 

Mosander ( 2 M - " 1 2 3 ) a décrit le procédé suivant : les sulfates sont déshydratés 

CUfm ( W l l 1111.1900. — ( 2 3 6 ) ZscuiESCiiK. J. prakt. Chem. 107-65-1869; MABUWAC. 
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par la chaleur et pulvérisés finement, on les projette, par fractions, dans 
six parties d'eau glacée. On agite constamment et l'on attend, pour ajouter 
une nouvelle portion, que la précédente soit entièrement dissoute. On 
porte ensuite la température de la dissolution à 40°. On obtient "une abon
dante cristallisation de sulfates riches en lanthane que l'on filtre rapide
ment à la trompe et à chaud. En recommençant un grand nombre de fois , 
on n'obtient ainsi que très peu de lauthane pur. Holzmaim ( , s s ) trouve 
plus avantageux de ne chauffer au début que vers ;55° et seulement à 25° 
dans les opérations suivantes. 

Pour extraire le didyme des eaux mères, on ajoute de l'acide sulfurique 
et l'on concentre. Les sulfates de lanthane et de didyme cristallisent dans 
deux systèmes distincts et l'on peut séparer les cristaux par t r i a g e ( ï 5 8 ) . 
Ilillebrand et Norton ( 2 0 1 ) préfèrent fractionner les eaux mères par cristal
lisation à 100°. 

Par des fractionnements de sulfates de didyme, Muthinann et I L 
R6hlig( 2 0 S ) ont pu, après une soixantaine de cristallisations, obtenir du 
néodyme presque exempt de praséodyme. 

Frerichs et S m i t h ( m ) fractionnent la solution des nitrates par l 'acide 
sulfurique. L'addition d'alcool détermine la précipitation du sulfate de 
lanthane. On chasse l'alcool, on ajoute une nouvelle quantité d'acide sul
furique, puis de nouveau de l'alcool jusqu'à ce qu'un sulfate franchement 
rose commence à précipiter. On sèche ce dernier et on le chauffe pour 
le déshydrater. En reprenant par l'eau glacée, le sulfate de didyme se 
dissout exempt de lanthane. 

D'après Roudouard( m ) , on peut séparer le néodyme des terres cériques 
en présence des terres yttriques en saturant la solution avec le sulfate de 
potasse. Le sulfate double de néodyme, plus solublo que le sel corres
pondant de praséodyme, demeure partiellement en dissolution. Par de 
nouvelles précipitations, on obtient ainsi du néodyme à peu près pur. 
D'après Urbain ( * 0 5 ) , en fractionnant un mélange lanthanique riche en pra
séodyme et pauvre en néodyme, par la cristallisation des élhylsulfates, 
le néodyme s'accumule dans les cristaux de tète et le lanthane dans les 
eaux mères. Le praséodyme se concentre dans les fractions centrales. 

De toutes les terres rares, le lanthane étant la base la plus forte, on a 
utilisé cette propriété à plusieurs reprises pour la séparation du lanthane 
et du didyme : 

On précipite la solution des terres mixtes par des additions successives 
de magnésie ( ' 8 S ~ Î S 9 ) . Le cérium se précipite d'abord, le didyme ensuite et 
enfin le lanthane. Muthmann et R o h l i g ( m ) précipitent d'abord le cér ium 
à l'état d'oxyde par l'emploi de l'oxyde de zinc et du permanganate de 
potassium. Dans la liqueur filtrée ils précipitent le didyme par la ma-

SMDER. S. prakt. Clicm. 3 0 - 2 7 6 - 1 8 4 3 . — ( » ) HOI.ZMANX ,T. prakt. Clicm. 7 5 - 3 2 1 - 1 8 5 8 . — 
( 2 6 1 ) HUXERKAND et NORTON. An. Pli. CUem. Pogg. 1 5 6 - 4 6 6 - 1 8 7 5 , — ( « « ) MOTHMAXN et ROHI.UÎ. 
Ber. Chem. Gcsell. 3 1 - 1 7 1 8 - 1 8 9 8 . — ( 2 6 5 ) FUEIUCHS et SMITH. An. Cliem. Pliarm. I . ieb. 1 9 1 -

' 3 3 1 - 1 8 7 8 . — (2|5*) ISocnonARi). R . Soc. Ch. ( 3 ) - 1 9 - 3 8 2 - 1 8 9 8 . — ( * < » ) UIIH.MN. B. SOC. Cl i . 
( 3 ) - 1 9 - 3 8 1 - 1 8 9 8 . — ( 2 0 8 ) LET. Z . Pli. Clicm. 3 0 - 2 3 6 - 1 8 9 9 . — ( 2 C 0 ) ScmiTZENDEiuiER. C. 11. 
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gnésic. D'après ces auteurs, la liqueur filtrée renfermerait du lanthane. 
pur. D'après L c y ( 2 6 8 ) , le lanthane, préparé de cette manière, contient 
des terres yttriques. 

En fondant le mélange dos nitrates avec des nitrates alcalins à une 
température de 400" ( 2 M ) jusqu'à ce que le dégagement de vapeurs ruti
lantes ait cessé, les nitrates de didyme se décomposent. En reprenant par 
l'eau la masse fondue, on obtient une dissolution renfermant du lanthane 
à peu près pur. Le lanthane, préparé par cette méthode, retient de l'yttria 
lorsque cette terre se trouve dans le mélange primitif ( 1 6 s ) . 

Damour et Devi l le ( 2 7 i ~ 2 7 2 ) chauffaient les nitrates entre 400° et 500" 
jusqu'à décomposition partielle sans addition de nitrates alcalins. 

D'après Auer von Wclsbach ( 1 8 3 ) , on obtient rapidement du lanthane par 
le procédé suivant : les oxydes obtenus, par calcination des oxalates, sont 
partagés en deux parties égales. On en dissout la moitié dans l'acide 
nitrique sans excès; on laisse refroidir la dissolution et l'on y ajoute le reste 
des oxydes ; le mélange est ensuite broyé dans un mortier et l'on para
chève la réaction en chauffant s'il est nécessaire. En reprenant par l'eau, 
le lanthane entre en solution de préférence au didyme. En recommençant 
cette opération, on obtient du lanthane à peu près p u r ( l o s ) . 

Frer ichs( 2 7 5 ) chauffe les oxydes dans un courant de chlore et traite les 
oxychlorures obtenus par l'eau chaude. Le lanthane se dissout et, d'après 
l'auteur, le didyme en renferme moins de 0,55 pour 100. 

IIermann( 2 7 < i ) , E r k ( 2 1 0 ) , Clevc ( 2 7 7 ) préconisent les fractionnements par 
l'ammoniaque : on verse assez d'ammoniaque très étendue dans la solution 
froide, neutre et très diluée des nitrates, pour précipiter seulement un 
tiers des oxydes. Il se forme, après quelques instants, un précipité volu
mineux, renfermant la majorité du didyme. On répète cette opération 
jusqu'à ce qu'on obtienne un hydrate dont la solution ne présente plus le 
spectre du didyme, le lanthane jn-écipito en dernier lieu. 

D'après Baskcrville et Turrentine ( 2 7 S ) , on peut obtenir rapidement, 
du praséodyme exempt de lanthane en chauffant une solution saturée 
d'acide citrique d'où le citrate de praséodyme se sépare quand la teneur 
en lanthane est inférieure à 10 pour 100. 

Séparations des terres intermédiaires entre le didyme et les terres 
yttriques. Procédé Demarçay ( 2 7 9 ) . — Les terres de ce groupe se 
séparent le mieux par la cristallisation fractionnée des nitrates doubles 
magnésiens. Ces sels sontdutype 2 [M'" ( A z O 3 ) 3 ] 5 [Mg ( A z O 3 ) ! ] 4-2411*0. 
Ils forment des cristaux magnifiques. 

On effectue les cristallisations clans l'acide nitrique de densité 1,5. Le 
moins soluble de ces sels est le sel de lanthane, 100 c m 3 d'acide nitrique 
de densité 1,5 dissolvent environ 2 grammes de néodyme, 5 grammes de 

120-962-1895. — ( S 7 1 ) DAMOUR et DEVII.T.E. B. SOC. Cli. (2)-2-539-1864. — DAMOUR et 
UEVILLB. C. R . 59-270-1864. — FRERICIIS. Ber. Chem. Gesell. 7-798-1874. —' ( « 6 ) HER-
j i A x s . J. prakt. Chem. 82-385-1861, — ( « " ) CLEVE. B. SOC. Ch. (2)-21-196-1874; B. Soc. 
Cli. (2)-39-289-1883. — ( « 8 ) BASKERVILI.E cl TURRENTINE. 0. Am. Chem. Soc. 26-46-1904. 
— ( * ™ ) DEMARÇAY. C. R . 130-1019-1900. — ( 2 S 0 ) BEXEBICKS. Z. anorg. Chem. 22-303-1899. 
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samarium, 5 grammes de gadolinium à la température de 16°. En quel
ques jours on peut séparer le ncodyme du samarium en opérant sur 
quatre fractions seulement ; en poursuivant les fractionnements, on peut 
séparer du samarium et du gadolinium l'europium intermédiaire. La 
séparation du saniariutn et de l'europium exige huit à dix fractions 
successives, La séparation de l'europium et du gadolinium est plus diffi
cile encore et exige au moins douze fractions successives. A partir du 
gadolinium, les cristallisations sont plus difficiles à réaliser; les sels 
doubles se dissocient et l'on obtient des cristaux d'azotate de magnésium 
si l'on ne prend soin d'amorcer la cristallisation des sels doubles par un 
germe de la série précédente. On peut cependant obtenir les sels de la 
série jusqu'à rholmium. L'yttrium, l'yUcrbiurn, le thulium, l 'erhium et 
une grande partie de rholmium restent dans les eaux mères. 

Il est bon d'éliminer au préalable l'yttrium par le sulfate de sodium 
(voir plus loin) ou par la cristallisation des nitrates dans l'acide nitri
que^ 8") de densité 1,5. Un acide trop concentré donne des nitrates du 
type Y ( A z 0 3 ) 3 5 I I 2 0 qui sont moins maniables que les nitrates à 5 mo
lécules d'eau. 

La solubilité des nitrates simples dans l'acide nitrique diminue rapide
ment à partir du lanthane et passe par un minimum pour le gadol inium, 
propriété que Demarcay et Benedicks ont utilisée pour la préparation de 
la gadoline. La solubilité des nitrates croît ensuite lentement et atteint 
de nouveau de grandes valeurs avec l'yttcrbium. L'yttrium se range ainsi 
avec le ncodyme et l'erbiuin. 

Si le fractionnement des nitrates simples est médiocre pour séparer les 
éléments voisins du minimum, c'est-à-dire l'europium, le gadolinium et les 
terbines, il est très commode pour éliminer l'yttrium du mélange de ces 
terres. 

Procédé Urbain et Lacombe ( 8 S I ) . Ces auteurs, ayant préparé des 
nitrates magnésiens de bismuth de même type que ceux des terres rares, 
ont montré que ces sels de bismuth sont isomorphes avec ceux des terres 
rares et que leur solubilité est intermédiaire entre celles des sels magné
siens de samarium et des sels magnésiens d'europium. Us mettent à 
profit cette propriété pour séparer rigoureusement le samarium de l 'eu
ropium en ajoutant aux sels de Dcmarçay trois à quatre fois leur poids de 
nitrate double de magnésium et de bismuth. Après fractionnement, on 
obtient, après le samarium, du bismuth pur, puis de l'europium. 

Fractionnements divers des terres du groupe précédent et des 
terres yttriques. Méthodes basées sur des différences de solubilité. 
— Fractionnements par le sulfate de potassium. — Ce réactif donne , 
avec les terres rares, des sulfates doubles, de composition variable sui
vant les circonstances de leur formation. 

Les sulfates doubles potassiques ou sodiques des terres du groupe 

— ( * » ) URRAIK et UCOOTE. C. I \ . 1 3 7 - 5 6 8 - 1 9 0 5 ; B . Soc. Cb. ( 5 ) - 2 9 - l 1 5 4 - 1 9 0 3 ; C . 1!. 
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cérique sont à peu près insolubles dans des dissolutions saturées de sul
fate alcalin. Les précipités sont grenus, micro-cristallins, ou bien, lors
qu'ils ont été longs à se produire, ils se présentent sous forme de 
croûtes adhérentes aux parois des vases. 

Les sulfates doubles potassiques ou sodiques des terres du groupe du 
gadolinium ou du terbium sont peu solubles dans ces conditions. Leur 
précipitation est plus lente. Les sulfates doubles des terres yttriques sont 
solubles et les sulfates de ces terres se dissolvent mieux dans les dissolu
tions des sulfates alcalins que dans l'eau pure. 

Dans un même groupe, la solubilité des sulfates doubles décroît à 
mesure que la terre se rapproche davantage de la série suivante. Des sul
fates doubles du groupe cérique, c'est le sel de lanthane qui est le moins 
soluble. Parmi les terres de ce groupe qui échappent partiellement à une 
première précipitation, ce qui a lieu principalement en présence de 
grandes quantités de terres du groupe yttrique, se trouvent le néodyme 
et surtout le gamarimu. 

Le mode opératoire est très variable. 11 dépend de la nature des terres 
que l'on se propose de séparer et surtout du but que l'on se propose 
d'atteindre. 

Le plus généralement, on emploie cette méthode pour débarrasser les 
terres yttriques des terres cériques. Bahr et Bunsen saturaient la solu
tion des nitrates avec du sulfate do potassium solide. Il est préférable de 
saturer ainsi la solution des sulfates des terres mixtes. 

Les terres cériques se précipitent en entraînant de fortes proportions des 
terres du groupe intermédiaire. Pour extraire les terres yttriques de la 
dissolution, on les précipite par un alcali ou encore par l'acide oxalique. 
Le précipité d'oxalates doubles de potassium et d'yttrium est calciné. Le 
résidu est ensuite lavé pour en séparer le carbonate de potasse. 

Les précipités de sulfates doubles sont lavés avec des solutions saturées 
de sulfate de potasse. Pour extraire les terres de ces sels, le meilleur 
procédé consiste à les transformer d'abord en hydrates en les traitant à 
l 'ébullition par les alcalis caustiques. Les hydrates, ainsi obtenus, sont 
lourds et se lavent aisément par décantation. 

Aucr von Welsbach ( , 8 1 i ) fait bouillir les sulfates en suspension dans 
l'eavi avec de l'acide oxalique. Les oxalates sont calcinés, les oxydes 
obtenus, dissous dans l'acide nitrique, et les nitrates précipités par 
l'acide oxalique. 

Marignac ( 2 8 3 ) décompose les sulfates doubles par le carbonate de potasse 
en présence de l'eau. Les carbonates sont ensuite dissous dans l'acide sul-
furique. On régénère ainsi le sulfate de potasse, à chaque opération. 

Marignac, après avoir éliminé les bases faibles par la pyrogénation 
des nitrates, propose cette méthode pour séparer le samarium, le gado-
liuin et les terbines de l'yttria. 

1 3 7 - 7 9 2 - 1 9 0 5 ; C. R . 1 3 8 - 8 4 - 1 9 0 4 . — ( S 3 3 ) M a m g s a c . An. Ch. Pli. ( 5 ) -2O-555 -1880 ; 
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Cette séparation est toujours fort incomplète et ne réussit qu'a la 
suite d'opérations longues et laborieuses : au début, les terres sont dis
soutes dans les acides chlorhydrique ou nitrique, et l'on ajoute, à leur dis
solution concentrée, celle du sulfate de potasse. Lorsqu'on a obtenu ainsi 
une série de produits de moins en moins solubles, il est nécessaire de 
poursuivre les fractionnements en transformant chaque fois les terres en 
sulfates simples et neutres. Après avoir desséché et réduit ces derniers 
en poudre fine, on les broie dans un mortier avec un mélange à parties 
égales, d'eau et d'une solution saturée de sulfate de potasse. On ajoute 
ensuite du sulfate de potasse pulvérisé, en léger excès, et l'on porte la 
température vers 55°, sans la dépasser. Les terres se séparent ainsi dans 
l'ordre suivant, à partir des termes les plus solubles : yttria, terbiues, 
gadoline, samarine, didyme; ce que met en évidence : 1° la détermina
tion des équivalents qui passent par un maximum avec la gadoline ; 2° la 
coloration des terres, dont les parties les plus foncées révèlent la présence 
de la terbine et les plus claires l'yttria et la gadoline. La solubilité du 
sulfate double de samarium est très faible. Il s'en dissout seulement 
une partie dans 2000 de la solution saturée de sulfate de potasse. 

Delafontaine ( m ) fractionne avec du sulfate de soude au lieu de sulfate 
dépotasse. Il préconise les épuisements fractionnés des précipités par l 'eau. 

Bettendorf ( ' " ) faitlesprëcipitationspar le sulfate de potassium en solution 
saturée chaude dans des ballons à moitié pleins qu'il agite constamment. 

Lecoq de Boisbaudrân( l o l~ 2 8 < 3) pousse la précipitation jusqu'aux terres les 
plus solubles par addition d'alcool. Il sépare ainsi le dysprosium de 
l'holmium et l'holmium de l'erbium. De toutes les terres yttr iques, 
l'yttria est la plus tenace et la plus difficile à séparer complètement des 
autres terres. 

Fractionnement des élhylsulfates. — Ceprocédé, décrit par Urbain ( , 6 3 _ 

* " ) , permet de fractionner les terres rares dans le môme sens que les pré
cipitations fractionnées avec le sulfate de potasse. Mais les élhylsulfates 
se présentant sous forme de gros cristaux très solubles, le maniement de 
ces sels est beaucoup plus commode que celui des sulfates doubles qui 
exigent des traitements complexes et réitérés. 

Les éthylsulfatcs se préparent aisément,'par double décomposition, entre 
les sulfates yttriques et l'éthylsulfate de baryum (Alen) ( ! 8 S ) . 11 impor te 
que les sulfates soient rigoureusement exempts d'acide l ibre, car en 
liqueur acide, ces sels se saponifient partiellement siirtout lorsqu'on les 
chauffe. 

Par fractionnement, ils déposent les sels dans l'ordre suivant : 1° terres 
cériques; 2° terbincs; 5° terres yttriques. 

On élimine les terres cériques à mesure qu'elles se séparent exemptes 
des autres terres. Les hyposulfatcs des terres du groupe cérique séparent 

C. R . 9O-899-1880. — ( 2 8 1 ) DELÀFONT.UXE. C. R . 93-63-1881. — f 4 8 0 ) LECOQ DE BoisnAonu.vx 
C. R . 102-902-1886. — ( a 8 ' ) Uniuis B. Soc. Ch. (5)-l9-376-1898 ; C. R . 126-833-1898. 
— ( 2 S S ) ALEX. Vot. Akad. Ffirh., 1880. — (»»>) KnOss. Z. anorg. Chcm. 3-89-1893. — ( » » ) Mo!s-
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difficilement entre elles les terres de ce groupe. Les gadolines, que l'on 
oh tient ensuite, ne renferment que très peu de substances à spectre 
d'absorption. Celles des têtes présentent un spectre de samarium, celles 
des queues un spectre de dysprosium. Ces dernières sont riches en ter-
hines. En poursuivant les fractionnements, les oxydes deviennent de 
moins en moins colorés et l'holmium se sépare de l'erbium. Quand 
les terres des dernières fractions présentent une coloration rose très 
franche, toutes les terres à terbine ont été éliminées et le mélange ne 
renferme plus que de l'yttrium, de l'ytterbium, de l'erbium et du thulium. 

Fractionnement des chromâtes. — Les terres rares s'éliminent suc
cessivement par précipitation au moyen du chromate de potasse dans 
l 'ordre où elles s'obtiennent habituellement. Les terres cériques préci
pitent d'abord et les terres yttriques se concentrent dans les eaux mères. 

Ce procédé, proposé par Krùss ( m ) , a été modifié par Moissan et Étard(M 0) 
pour la préparation de l'yttria pure. 

L e mélange des terres yttriques est neutralisé par l'acide sulfurique. 
On le précipite ensuite par du chromate neutre de potassium en frac
tionnant le précipité. Comme on n'ajoute à chaque précipitation que le 
dixième de la quantité de réactif nécessaire, on obtient un chromate 
basique dans lequel prédominent l'erbium, l'holmium, le thulium; etc.... 
Le précipité devient cristallin. On le sépare, on le lave et on le réduit en 
mil ieu acide par l'alcool pour préparer d'abord l'oxalate et enfin l'oxyde. 

Les eaux mères rouges sont additionnées d'une nouvelle quantité de 
chromate de potassium en même temps que d'une quantité suffisante 
d'ammoniaque pour la neutralisation, c'est-à-dire jusqu'à coloration 
jaune. Il se forme alors un nouveau dépôt, floconneux, puis cristallin. En 
continuant méthodiquement cette opération, la deuxième portion ne 
contient, le plus souvent, que du chromate basique d'yttrium. 

Mullimann et Bôhm ( m ) ont déterminé les conditions dans lesquelles le 
fractionnement présente les meilleures chances de succès. D'après eux, la 
solution des terres et celle du réactif doivent être très diluées. Le liquide 
doit bouillir constamment pendant la précipitation qui doit être effectuée 
en versant le réactif, goutte à goutte, dans la dissolution des terres . 

On obtient ainsi des sels du type normal : R 2 . (Cr0 4 ) 3 , nfPO. 
Dennis et Bcnton Dales( ï 9 S ) ont de nouveau étudié le fractionnement des 

terres yttriques brutes parle chromate de potassium. D'après ces auteurs, 
cette méthode est très commode pour obtenir de l'yttria exempte des 
autres terres, cette substance étant séparée assez pure après un nombre 
relativement restreint de fractionnements. Le mélange des oxydes des 
premiers fractionnements est encore très compliqué et la méthode des 
chromâtes ne paraît pas devoir agir suffisamment. 

Les terres à spectre d'absorption s'accumulent, dans les premiers pré-

s.w cl ÉTABD. C. R . 122-573-1896. — ¡291) MCTIMAN cl Boira. Bor. Chem. Gosell. 33-42-
1900. — («o») DBMSI3 et BESXOS DALES. Ain. Cnem. Soc. }. 24-401-1902; HOFFMANN et Uniras. 
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eipités sans qu'il paraisse y avoir do séparation entre J'orbium et I'iiol-
mium. 

Fractionnement des formiates C 3 3 " * 8 3 - 1 " ) . _ L c s fonniatcs des terres 
ytlriques se fractionnent en présence d'acide forniiquc. Les Ierres à gado-
line, puis les terbines précipitent d'abord par concentration des dissolu
tions sous forme micro-cristalline. Les eaux mères renferment les terres 
yttriques et une proportion notable de terbine qui cristallisent ensemble 
en jolis cristaux, mais qui ne se fractionnent plus. Urbain a proposé de 
poursuivre ces fractionnements par addition d'alcool. 

Fractionnement des oxalates — Dans ces fractionnements, 

les terres à terbine précipitent en premier, avec l'erbine. La dissolution 
des terres, chaude et faiblement acide, est additionnée d'oxalatc de potasse 
jusqu'à ce qu'il se produise un trouble persistant. Par refroidissement, les 
oxalates se déposent lentement. Les premiers-précipités sont cristallins; 
les derniers riches en yttria sont pulvérulents. L'épuisement par les 
acides les dissout dans l'ordre inverse. Les oxalates sont calcinés. Les 
oxydes sont lavés à l'eau pour en séparer le carbonate de potassium d 
l'on répète les opérations. 

Lecoq de Boisbaudran ( I U _ ! I 1 7 ) ajoute de l'acide oxalique aux solutions 
acides jusqu'à ce qu'il se produise un trouble. II fractionne ensuite en 
neutralisant l'acide peu à peu par l'ammoniaque. 

Krüss ( ! 0 ° ) épuise, à l'ébullition, les oxalates bruts avec des dissolutions 
d'oxalale de potasse. Les terres incolores passent en solution de préfé
rence aux terres colorées. 

Les dissolutions obtenues sont oxydées par l'acide nitrique pour éli
miner l'acide oxalique qui gênerait la précipitation par l'ammoniaque. 

Méthodes basées sur les différences de basicité. — Fractionne
ments par les alcalis. — Cette méthode est, en général, combinéeavec 
les précédentes. Elle présente l'avantage de permettre d'opérer sur peu de 
matière et n'est guère employée que dans ce cas; les précipités d'hydrates 
étant volumineux et longs à laver. L'alcali que l'on emploie de préférence 
est l'ammoniaque. Ces précipitations se font toujours en liqueur diluée. 

Par cette voie, le samariuin précipite avant le didyine et peut en clic 
séparé ( H " - » 3 - * 3 7 - 8 3 - " 1 ) . Lecoq de Boisbaudran a constaté depuis que le 
samarium et la terre Z ? précipitent avant le gadoliniiun (**). Benc-
dicks ( î 8 ° ) utilise cette propriété pour la préparation de la gadoline. 

Lecoq de Boisbaudran opère en présence d'acétate d'ammoniaque et M 
solution très diluée. L'ammoniaque ne détermine de précipité qu'après 
un jour ou deux de repos. 

D'après Delafontainc ( 3 0 0 ) , ces solutions se coagulent par l'ébullition 
après avoir été dialysées. 

Suivant Lecoq de Boisbaudran ( , f l 8 ) , la terbine vraie, à oxyde sombre, 

précipite par l'ammoniaque ayant les terbines Z¿ et Z r 

Z. anorfr. Chem. 4 - 2 7 - 1 8 9 3 . — (*<") I.ECOQ DE RoisiiAcmiAN. C. R . 88-522-187!) (83). -
( T M ) LECOQ DE ROISBAUDRAN-. C. R . 1 1 1 - 5 9 3 - 1 8 9 0 . — ( 3 0 ° ) DEI.AEOCTAISE. Oliera. S. 73-
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Hoffmann et Krûss ( 3 o 2 _ S i ) 3 ) traitent la dissolution alcoolique des chlo-
NIREA des terres par l'aniline. Si les dissolutions renferment 50 pour 100 
d'alcool, à la température de 0° on n'obtient pas de précipité par addi
tion d'une solution alcoolique d'aniline. La précipitation s'effectue gra
duellement lorsque la liqueur revient à la température ordinaire. Les 
terres de poids atomique élevé précipitent d'abord. Les terbines précipi
tent avant le gadoliniurn. 

D'après ces auteurs, les terres holmiquos qui ne se fractionnent'plus 
par le sulfate de potassium se scindent encore par le fractionnement à 
l'aniline ( 3 ° 3 ) . 

Krûss et Brœkelman ont appliqué la même méthode aux terres du 
groupe de l'erbium ( 3 o i ) . 

Drossbach ( u c ) fractionne les terres ytlriques avec la magnésie qui pré
cipite d'abord l'yttcrbiuin et l'erbium. 

E. et G. Urbain ( 3 0 ° ) ont séparé l'yttrium de l'erbium et de l'ytterbium 
par l'ammoniaque diluée, en employant comme matière première du 
fractionnement une terre rose ne présentant plus trace de terbines. En 
présence de ces dernières, la séparation des terres yttriques s'effectue 
mal quand on cherche à les classer par ordre de basicité. Ces méthodes 
ne sont avantageuses que pour séparer les bases faibles comme celles de 
l'ytterbium et de l'erbium. Elles ne permettent pas de séparer convena
blement les terbines de l'yttria. 

Fractionnement par voie électrolytique. — Krûss ( 3 0 7 ) soumet la dis
solution des chlorures à l'élcctrolyse à l'aide de quatre éléments Bunsen. 
H se dégage du chlore.au pôle positif et de l'hydrogène au pôle négatif. 
L'acide chlorhydrique, s'éliminant ainsi peu à peu, les terres précipitent 
lentement à l'état d'hydrates. Ce fractionnement se comporte, vis-à-vis 
des terres rares, comme la précipitation fractionnée par les alcalis. 

Méthode des sels basiques d'Auer von Welsbach ( S 0 R ) . — La disso
lution des nitrates est portée à l'ébullition. On la verse dans un mortier 
et on la broie avec une partie des oxydes provenant de la calcination des 
oxalates. Si, à la dissolution bouillante des nitrates, on ajoutait les oxydes 
directement, la matière s'attacherait au fond du vase. On peut encore 
ajouter les oxydes à la dissolution froide. Dès que la teinte a passé du 
jaune au rose, on porte à l'ébullition pendant un temps très court. Les 
premières fractions renferment le scandium, l'ytterbium et l'erbium. 

Les dernières fractions, qui sont incolores, renferment l'yttrium et les 
terbines. 

Fusion des nitrates ( 3 0 a ) . — La dissolution des nitrates est évaporée à 
siccité dans une capsule de platine et l'on maintient le résidu en fusion 
jusqu'à ce qu'il se dégage des vapeurs rutilantes. Après refroidissement, 

284-1896. — I 3 0 2 ) HOFFMANN et KRÛSS; Z . anorg. Chenu. 3-60-1893 . — ( 3 0 3 ) KRBSS et HOKI.-

» « s 7 ' nnonr Cliem 3 - 4 0 7 - 1 8 9 5 . — l 3 0 4 ) Kuiiss et BRCEKELMANN. An. Chem. Pharm. 

I.ii'h' - > f i l 1 1800 — lm) E . et G . URBAIN. B . SOC. Ch. (5 ) -19-546-1898 . - ( 3 ° 7 ) Kaftss. Z . 
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on reprend par le moins possible d'eau bouillante qui dissout la masse 
fondue et laisse ensuite déposer des cristaux roses r iches en 
crbium ( , S 7 ) . 

Si les terres ont été débarrassées préalablement du gadolinium et des 
terbines, on obtient aisément de l'yttria pure en abondance ( 3 1 1 ) . 

En poussant la fusion jusqu'à consistance pâteuse, on obtient des sels 
plus basiques, insolubles dans l'eau, que l'on peut séparer par li l tra-
tion ( i 7 1 _ S 7 8 ) . On peut isoler ainsi en commençant l'énuméralion p a r l e s 
bases les plus faibles : la scandine ( 1 5 ! ) , l'ytterbine ( 1 S 3 ) , la thuline, l ' e r -
binc et l'holmine ( 3 1 3 ) , les terbines, l'oxyde de vietorium ( m ) et enfin 
l'yttria. 

La séparation de l'ytterbine est facilitée si l'on élimine au préalable les 
terres holmiques 

Fractionnement par le carbonate d'ammonium et l'acide acétiqve 
étendu ( s n i ) . — Les bydroxydes des terres ytlriques sont assez solubles 
dans les solutions concentrées de carbonate d'ammoniaque ( 7 6 _ ï 0 7 ) . 

Les terres à équivalent élevé se dissolvent plus volontiers que l 'y t t r ia . 
Si, à la portion dissoute, on ajoute lentement de l'acide acétique d i l u é , i l 
arrive un moment où l'addition de nouvel acide ne produit plus de p r é c i 
pité. A la liqueur séparée du précipité, on ajoute de l'acide eb lorhydr ique 
et la dissolution du chlorure est précipitée ensuite par l ' ammoniaque . 
Les bydroxydes sont de nouveau dissous dans le carbonate d ' ammonium 
saturé et l'on recommence la précipitation par l'acide acétique d i lué . 

Celte méthode semble concentrer le terbium et l'yttrium à une e x t r é 
mité des séries et l'erbium et l'ylterbium à l'autre extrémité. L ' h o l -
mium, le thulium et le dysprosium se concentrent dans les fractions du 
milieu. 

M é t h o d e s q u i p e r m e t t e n t d e s u i v r e le p r o c e s s u s d e s 
f r a c t i o n n e m e n t s . — Avec une complexité élémentaire aussi g r a n d e 
que celle des terres rares et des moyens aussi pauvres pour leur sépa
ration, il est nécessaire de suivre constamment la marche des fract ion
nements à l'aide de procédés précis. On ne saurait employer dans ce but 
trop de caractères susceptibles de se contrôler mutuellement. 

Parmi ceux-ci, il faut citer, en première ligne, les caractères spec t ro-
scopiques et la détermination des équivalents qui sont susceptibles de 
mesures. 

Un expérimentateur, exercé dans la chimie des terres rares, pour ra 
juger des progrès accomplis dans les séparations, en comparant la co lo 
ration des dissolutions et celle des terres, mais ces moyens sont en p r in 
cipe peu recommandables. 

Spectroscopie des terres rares. — L'étude spectroscopique des 
terres rares peut se subdiviser en cinq chajntres : 

I o Spectres d'absorption; 

448-1860. — ( ' " ) E . et G. UBIUIK. C . R. 132-130-1901. — CLEYE. C . R . 91-381-1880 . 
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2° Spectres d'émission des oxydes ; * 
0 ° Spectres d'étincelle; 
4° Spectres d'étincelle renversée; 
5° Spectres de phosphorescence cathodique. 
Il est nécessaire de déterminer ces spectres au point de vue qui nous 

occupe, dans des conditions précises, car les observations spectrales 
peuvent elles-mêmes varier avec les circonstances de leur production. 

Spectres cVabsorption. — Les éléments rares dont les composés et les 
dissolutions présentent un spectre d'absorption sont les suivants : le 
praséodyme, le néodyme et le samarium parmi les terres du groupe 
cérique; le thulium, l'erbium, l'holmium, le dysprosium, parmi les 
terres du groupe yttrique. Les terres du groupe intermédiaire ne parais
sent pas présenter de spectre d'absorption, ces terres étant incolores; 
toutefois l'europium présente un faible spectre d'absorption que Demar-
cay("° ) attribua d'abord à un nouvel élément inconnu de ce groupe. 
Mais ce spectre n'ayant jamais varié d'intensité dans les divers fractionne
ments qu'il prolongea sur l'europine, il admit ensuite qu'on le pouvait 
considérer comme caractéristique de ce corps tout en réservant sa pre
mière hypothèse. Urbain et Lacombe ont obtenu la terre de Demarçay et 
ils ont observé que cette terre, exempte de samarium et de gadolinium, 
conserve un équivalent constant. Le poids atomique de l'europium est, 
d'après ces auteurs, égal à 151.79. 

De tous les éléments de la chimie, les éléments des terres rares sont 
les seuls dont les termes colorés présentent à l'absorption un spectre 
de bandes nettement discontinu. Ce caractère permet de déceler immé
diatement leur présence dans un mélange. 

En dissolution aqueuse, neutre et suffisamment diluée, les divers sels 
do chacune des terres absorbantes donnent le même spectre. Les spectres 
des dissolutions concentrées ou plus ou moins acides des divers sels d'un 
même élément présentent des différences sensibles. Les sels solides, 
fondus ou dissous dans des solvants divers, présentent des spectres nette
ment différents, mais pour un même élément, bien que le nombre et la 
position des diverses bandes soient variables, ces spectres conservent entre 
eux une certaine parenté provenant de ce que les bandes occupent à peu 
près les mêmes régions spectrales. 

En dissolution, l'intensité des bandes varie suivant la loi générale de 
l'absorption avec la concentration et l'épaisseur sous lesquelles s'effectue 
l'observation spectroscopique. 

Lorsque l'on examine les spectres d'absorption de mélanges complexes, 
les bandes de longueurs d'onde voisines de divers éléments peuvent se 
superposer et faire supposer soit l'existence de bandes nouvelles caracté
ristiques d'éléments nouveaux, soit le renforcement de bandes anciennes 
de certains éléments. De même en*dissolution très diluée, les bandes 
faibles de certaines terres cessent d'être visibles et on a pu conclure, de 
— (321) GLADSTOXE. J. Clicm. Soc. 1 0 - 2 1 9 - 1 8 5 7 . — ( ™ ) IIAIITLEY. Cliem. N. 2 9 - 1 4 8 - 1 8 7 4 ; Proc. 
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ces disparitions, à des dédoublements qui sont, en réalité, le plus souvent 
tictifs. C'est pour avoir méconnu ces causes d'erreur que Krùss et Nilson 
ont admis l'existence d'une foule d'éléments dont des recherches ulté
rieures et plus judicieuses ont fait table rase. De même la théorie « une 
bande, un élément » trouvait là son origine. Les innombrables travaux, 
publiés sur les spectres d'absorption des terres rares, ont mis à peu près 
au point les questions qui s'y rattachent. Pour suivre la marche ascen
dante des fractionnements des terres rares, on peut mettre à profit cette 
propriété constante que les terres rares, d'un même groupe, s'accom
pagnent toujours et se séparent pour ainsi dire les unes des autres par 
glissements successifs. De la présence de certaines bandes et de l'inten
sité qu'elles présentent par rapport à la masse de substance examinée, on 
peut déduire approximativement quelles terres incolores s'y trouvent 
simultanément et dans quel rapport se trouvent les constituants du 
mélange. Ainsi, une terre, qui présente un faible spectre de praséodyme, 
se compose principalement de lanthane et une terre n'en renferme pas 
sensiblement si elle présente seulement à l'absorption des traces de néo-
dyme en l'absence du praséodyme. Une terre, qui renferme des traces de 
samarium et de dysprosium à l'absorption, renferme de la gadoline et des 
terbines, etc. 

Dans les fractionnements, l'observation des spectres d'absorption est 
donc un auxiliaire puissant et indispensable. L'examen de ces spectres 
est, en outre, très aisé et ne nécessite aucun dispositif spécial. Les spec-
troscopes les plus simples et les moins dispersifs sont ceux qui s'y 
prêtent le mieux. Un expérimentateur exercé se sert, dans la plupart des 
cas, d'un spectroscope à main, à l'aide duquel il observe les dissolutions 
soit par transparence, soit même par réflexion. 

ANCIEN DIDYME. — Le spectre d'absorption de l'ancien didyine a été 
l'objet d'un grand nombre de recherches parmi lesquelles il faut citer les 
travaux de Gladstone ( z u ) qui observa ce spectre pour la première fo i s , de. 

\ 
Biihr ig(" 7 ) qui fixa à ç^ r^g l a quantité de didyme correspondant à la 

limite de perception do son spectre d'absorption sous une épaisseur de 
52 cm, de IIartlcy( 3 2 3 ) qui attira l'attention sur les variations spectrales 
observées par les variations de température, de Lecoq de Doisbaudran 
et Smith ( 8 1 ) qui montrèrent l'influence de l'acidité, de Lippich qui 
étudia l'influence de la dilution et de l'épaisseur sous laquelle sont effec
tuées les observations, de Bunsen ( 5 M ) qui montra dans les cristaux l ' ex is 
tence de plusieurs spectres en lumière polarisée, de Becquerel ( 3 2 7 ) sur le 
même sujet et sur les spectres de sels solides en lumière simple, de Bahr 
et Bunsen ( " ) qui ont proposé la spcctrophotoinétric d'absorption du 
didyme pour sa détermination quantitative, de Becquerel ( 3 M ) qui étudia 

Roy. Soc. 22-241-1874. — ('«s) BUSSE*. An. Pli. Clipm. Pogg. 128-100-1806. — p 7 ) I I . BEC-
QDBREI,.' C. R. 102-106-1886; C. R. 103 -198 -1886 ; C. R. 1 0 4 - 1 6 3 - 1 8 8 7 ; C . 11. 1 0 4 -
777-1887 ; C . R. 104-1691-1887. — ( 5 * ! ' ) I I . BKCQUEIIEI.. C . R . 96-1215-1883. — p o ) SORET. 
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son spectre d'absorption dans l'infra-rougo, de Soret ( 3 5 °) qui fit une étude 
analogue dans l'ultra-violet ; d 'Erk( 2 1 0 ) ,d 'Erdmann( 3 3 2 ) ,de O.N. Rood( 5 5 3 ) , 
de liunscn de Demarçay ( s > 5 - ' » » - M ) , de DeIafontaine(8 0), de Tha-

l e n ( 3 3 7 ) , do Glaës( 3 3 8 ) , de Gossa ( 3 3 9 - 3 8 ) , de S m i t h d e I Iood( 3 4 1 ) , de 
Brauner H , de Crookes ( 3 4 3 ) , Humpidge ( 3 " ) , Hartley f * 5 ) , B a i l e y ^ - 9 7 ) , 
Krüss et Nilson ( 3 " ) , Kiesewettcr et Kri iss( 9 9 ) , Hartingcr( 3 W),Livcing ( 5 5 ° ) , 
Drossbach ( 3 3 C t t ) , Purvis, Waegner ( 5 S ° etc. 

COMPOSANTS DU DIDYME. — Le spectre d'absorption des composants du 
didyme, a été successivement étudié par Auer von Welsbach( 9 0) qui les 
a découverts, par Thompson ( ° 8 ) , Crookes ( 1 0 ° ) , Schöttlander ( m ) , Urbain ( S 3 S ) , 
l!oudouard( 3 B 5- 2 E*), Carl von Scheele( , o s ) . 

Par l'analyse spectrophotoinétrique, Muthmannet Stützelf 3 3 8) admettent 
que le didyme renferme constamment, dans les mélanges extraits des 
minéraux, deux fois plus de néodyme que de praséodyme. 

L e spectre d'absorption du néodyme, en solution chlorhydrique con
centrée, a été déterminé très exactement par Demarçay( m ) . 

SAMARIUM ET EimojpiuM. — Le spectre d'absorption visible du samarium 
a été décrit pour la première fois par Lecoq de Boisbaudran( , ( ! 0 _ 8 3). Il fut 
étudié ensuite par Krüss( 3 0 1 ) et par Betlendorf ( m ) . Soret( t 0 3 ) a décrit la 
partie ultra-violette et Becquerel ( 3 2 ° ) la partie infra-rouge. 

Le spectre d'absorption du samarium pur a été décrit récemment par 
Demarçay ( 3 T O _ 1 1 < J ) . Quelques-unes des bandes de l'europium avaient été 
attribuées au samarium. L'europium est le seul élément de la série des 
terres rares qui présente un spectre d'absorption dont toutes les bandes 
soient faibles. Pour cette raison, Demarçay ne paraît pas être certain que 
l'europium soit bien l'élément auquel appartient ce spectre. Cependant ce 
spectre étant composé de bandes remarquablement étroites, Urbain et 
Lacombe pensent que c'est peut-être à cette circonstance qu'est due la 
très faible coloration des sels d'europium. 

ANCIENNE ERBINE. — L e spectre d'absorption visible de l'ancienne crbine 
fut d'abord décrit par Bahr et Bunsen ( 3 M ) puis par Thalen ( ä 6 T ) . La partie 
ultra-violette de ce spectre fut l'objet des recherches de Soret ( 5 M ) et la 
partie infra-rouge de celles de Becquerel. Liveing ( 3 6 °) a étudié récem-

C H . 88-422-1870. — ( 5 3 2 ) ERDMANX. J. prakt. Cliem. 85-594-1862.— ( 3 3 3 ) 0 . R . Roon. 
A m . .1. Sc. (2)-34-129-1862. — BOSSES. An. Gliom. Pharm, hieb. 131-255-1864; (326). 
_ (337) TIIAI.ES. An. Ch. Ph. (4)-18-258-1869. — (558) CLAËS. An. Pli. Chom. Pogg. (2)-3-
404-1878. — ( 3 3 9 ) COSSA. Gazzet. ch. ital. 10-465-1880; Gazzet. ch. ital., 13-280-1885. — 

SMITH. Am. Chem. .1. 5-80-1883. — ( 3 I L ) HOOD. Chcrn. N . 52-271-1885. — ( 5*5) CROOKES. 
Chew. IS". 54-27-1886.— ( 3 4 4 J HUMMDGE. Chem. N . 53-154-1886. — ( 3 4 S ) HARTLEY. Chem. N . 
53-179-1886. — ( 3 T 7 ) KRUSS et Kn-sos. Ber. Chem. Gesell. 21-585-1888. — ( S I 9 ) HARTINCER. 
Morialsh. Chem. 12-362-1891. — ( 3 5 ° ) LIVEDO. Trans. Camb. Phil. Soc. 18-298-1900. — 
('MO a) DROSSBACII. Ber. Chem. Gesell. 35-91-1902. — ( 5 5 0 &) PURYIS. Proc. Cambr. Phil. Soc. 
12-206-1905; 12-202-1903, WAEGNSR. Ber. Chem. Gesell. 36-3055-1903. — J 5 8 8 ) URBAIX. B. 
Soc. Ch. (3)-l9-581-1898. — f 3 * 6 ) BOBDODARD. C. R. 126-900-1898. — (567) SCHEELE. Z . 
aiiorg- Chem. 27-55-1901: — ( 3 8 8 ) MUTHMAKX cl STCTZEI.. Bor. Chem. Gesell. 32-2655-1899. 
_ (so») Knl'ss. Ber. Cliem. Gesell. 20-2134-1887. — ( 3 < » ) SORET. C. R. 91-378-1880. — 
isa») DEMARÇAY. C. R. 130-1185-1900. — ( 5 6 F > ) BAHR et BOSSES. An. Ph. Chem. Pogg. 1 5 5 -
506-1875. — ( 3 « ) THAI.ES. C . R. 91-326-1880. — ( 3 « 3 ) SORET. C. R. 91-578-1880. — 
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ment l'influence des variations de température et de la concentration sur 
le spectre des terres colorées de l'erbine. 

La découverte de l'ancien holmium, mélange d'holmium vrai et de 
dysprosium, ou X de Sorct est due aux observations spectroscopiques de 
ce savant ( m ) . 

Becquerel ( 5 2 9 ) l'ctudia ultérieurement ainsi que Cleve( 1 3 0 ) et Thaï en ( s 6 7 ) 
qui ont décrit en outre les spectres d'absorption du nouvel erbium cl du 
thulium. 

Lecoq de Boisbaudran ( 1 6 i ) a, le premier, observé le spectre du dyspro
sium; ce spectre a été l'objet des recherches de Crookes( 3 7 6 ) et de Krùss et 
j \ ï l s o n ( 9 0 ) . 

Urbain C " 5 ) a montré récemment comment ces divers spectres se modi
fient par le fractionnement des terres yttriques brutes à l'état d'étbyl-
sulfates. 

Spectres d'émission des oxydes. — Les oxydes rares dont les sels 
sont colorés et qui présentent des spectres d'absorption, émettent, quand 
on les porte à l'incandescence, seuls ou mélangés avec d'autres oxydes 
comme l'alumine ou la magnésie, ou encore à l'état de sels fondus, une 
lumière dont le développement spectral est discontinu. A la place approxi
mative des bandes obscures des spectres d'absorption ; on observe des 
bandes lumineuses se détachant sur un fond plus sombre. Ces spectres 
d'émission rappellent les spectres d'absorption par la position générale 
des bandes, mais ne coïncident pas exactement avec eux. Ils sont d'ailleurs 
d'un usage restreint et ne s'emploient pour ainsi dire pas pour le con
trôle des fractionnements. 

Le spectre d'émission de l'ancien didyme a été étudié par Bunsen ( , s s ) , 
puis Bahr et Bunsen ( l ï 7 ) ont observé le spectre de cet oxyde fondu avec 
l'acide phospborique. Ce spectre coïncide avec celui du néodyme p u r ( 9 ° ) . 
Il est profondément modifié par addition d'erbine, mais en fondant le 
mélange avec de l'acide phospborique, on obtient de nouveau le spectre 
primitif. 

Par calcination prolongée dans la flamme, l'oxyde de néodyme donne 
un spectre de bandes indistinct. Ce spectre est d'une grande netteté 
quand on calcine un mélange renfermant beaucoup d'alumine et peu de 
néodyme. L'existence d'un grand nombre de bandes nettes met en év i 
dence la non-coïncidence de ce spectre avec celui des dissolutions. Un 
mélange de néodyme et do magnésie donne également un spectre discon
tinu, mais distinct du spectre que Y on obtient avec l'alumine ( 3 t 0 ) . 

L'oxyde de praséodyine ne présente pas de spectre d'émission discon
tinu, mais quand cet oxyde est mélangé à l'alumine, on observe un 
spectre discontinu très n c t ( 3 e s ) . Lecoq de Boisbaudran ( u ) , puis Bettcn-
d o r f ( m ) ont observé le spectre d'émission de l'oxyde de samarium et y ont 
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trouvé plus de Landes brillantes que l'on n'observe de bandes d'absorp
tion dans les solutions. 

Bahr ( 3 8 °) observa, le premier, les spectres d'émission des terres rares en 
examinant, au spectroscope, l'erbine incandescente. 11 a décrit ce spectre 
en commun avec Bunsen ( 5 0 G ) . Thalen( ! 6 ' ) reprit cette étude. Fondu avec 
l'acide phospliorique ou avec l'acide borique, l'oxyde d'erbium présente 
un spectre qui diffère sensiblement du spectre de l'oxyde ( 3 S 9 ) . Enfin 
Tbalen ( 3 0 6 ) a décrit le spectre d'émission de l'oxyde de thulium. 

Spectres d'étincelle. — Les spectres d'étincelle présentent, sur les 
spectres d'absorption, l'avantage de déceler indistinctement les métaux 
dont les sels sont incolores et ceux dont les sels sont colorés. Mais il 
ne faut pas perdre de vue que les réactions spectrales ne sont pas 
également sensibles pour tous les éléments et que ces spectres sont sou
vent très différents suivant le dispositif électrique qui donne naissance à 
l 'étincelle. 

Lecoq de Boisbaudran emploie une bobine d'induction à fil long et fin, 
Demarçay une bobine d'induction à fil gros et court, et cette simple 
différence modifie et les spectres et leur sensibilité. L'emploi de conden
sateurs complique ces spectres, mais en accroît l'éclat. Les éléments rares, 
qui se décèlent le mieux à l'étincelle, sont : le lanthane, le gadolinium, 
l 'europium, l'ytterbium et l'yttrium. L'yttrium est particulièrement sen
sible au spectroscope, et, avec un dispositif insuffisant, des terres yttri-
ques, d'équivalents très différents, peuvent présenter, à l'étincelle, toutes 
le même spectre, précisément celui de l'yttrium ( 3 9 1 ) . 

11 est remarquable que ce soit les terres incolores qui présentent, à 
l 'étincelle, le plus de sensibilité. 

Le spectre du cérium a été décrit par Bunsen ( m ) , Thalen( 3 5 7) et Brau-
ner ( 8 9 ) . Celui du lanthane ( « • s - » " - * ' » - ' » ) a été étudié par les mêmes 
auteurs et en outre par Bettendorf ( m ) . 

L e spectre de l'ancien didyme a été décrit par Bunsen ( m ) et par 
Tha len ( 3 S 8 ) . Auer von Welsbach ( 9 0 ) a étudié les spectres caractéristiques 
d'étincelle du néodyme et du praséodyme. Le spectre d'étincelle du sama-
rium a été décrit par Thalcn ( 3 9 8 ) et par Bettendorf ( 1 U ) . 

Dcmarçay ( t o a ~ 3 6 5 ) considère le spectre d'étincelle du samarium comme 
peu caractéristique de cet élément. D'après cet auteur, un certain nombre 
de raies qu'Exner ( i 0 3 ) attribue au samarium appartiennent à l'europium 
et il considère le spectre de ce dernier élément comme très sensible. 

Le spectre du gadolinium a d'abord été décrit par Lecoq de Boisbau
dran^ 1 0 8 ) , puis par Bettendorf ( 1 7 °) et par Benedicks( s s o ). D'après Demar
çay ( 1 7 3 ) , la gadoline de ces savants était souillée de terbine. 11 considère 
le spectre obtenu par le dispositif de Lecoq de Boisbaudran comme moins 
caractéristique du gadolinium que celui qu'on obtient avec la bobine 

IÎAUDRAN. C. R . 76-1080-1873. — ( 5 9 5 ) TIIALEN. B . SOC. Ch. (2)-22-550-1874, — ( » » ) THA-
I.KX. J . Phys. (2)-2-446-1883. — f 4 0 4 ) DEMARCAT-. C. R . 130-1185-1900. — ( « » ) EXSER. 
Sitz. Akad. Wien. 100-1900. — ( * " ) LECOQ DE BOISIIAITORAN. C. R . 88-1542-1879.— ( 4 1 Î ) AUER 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



d'induction à fd court. Les raies du gadolinium sont toutefois inférieures 
en sensibilité à celles de l'yttrium, de l'ytlerbium et de l'europium. 

Le spectre des terbines a été l'objet des recherches de Lecoq de llois-
baudran( 1 7 5) qui a décrit celui de la terre Z T . Dcmarçay( 1 3 8) a décrit, 
quelques raies des terres T et A de ce groupe. 

Le spectre d'étincelle des terres du groupe erbique a été décrit par 
Thalen ( 3 6 7 ) , mais il reconnaît qu'il a attribué à ces corps quelques raies 
qui appartiennent à l'ytterbiuin dont il a décrit le spectre ultérieurement 
ainsi que Lecoq de Boisbaudran( l") et Auer von Welsbach ( m ) . Dcmar-
ç a y ( i S S ) , qui availrepris récemment l'étude des spectres du groupe erbique, 
a décrit deux raies qui appartiennent à la terre Í2, et plusieurs raies qui 
sont dues à la terre 6 . L'étude du spectre de l'yttrium est dû à 
Bunsen ( 1 S S ) , à Thalen ( 5 3 7 ) et à Auer von Welsbach ( * " ) . Tha len( i i 7 ) a décrit 
en outre le spectre du scandium. 

Spectres d'étincelle renversée. — La découverte de ces spectres et 
leur étude sont dues à Lecoq de Boisbaudran. Us s'obtiennent, avec le dis
positif de cet auteur, par simple renversement de l'étincelle en changeant 
le sens du courant. On obtient ainsi des bandes de phosphorescence très 
comparables aux bandes de phosphorescence cathodique découvertes par 
Crookes. 

Ces spectres paraissent être plus particulièrement les réactifs sensibles 
des terbines. Bien qu'elles puissent déceler des traces de certains 
éléments, ces bandes peuvent être masquées par la présence de plusieurs 
corps comme le ruthénium, le platine et le f e r ( 4 1 8 ) . 

Parmi les terres phosphorescentes qui souillent plus particulièrement 
l'yttria, Z¿ et Z ? donnent des spectres de renversement qui coïncident 
avec les bandes cathodiques que Crookes ( • " o - i " - * 8 » - 1 * * ) désigne par 
G„ G ? Gy Gj G;. 

L'yttria pure ne donne pas de phosphorescence à l'étincelle renversée. 
Dans les terres, qui accompagnent le samarium, on observe la phos

phorescence Z . ( 1 7 5 ) que Demareay ( 3 0 S ) attribue à l'europium. 
Le samarium donne également un spectre de renversement ( l l 3 ) dont les 

bandes varient d'intensité relative avec la position de l 'étincelle. Dc
marçay ( U l ) ) en a complété récemment la description. 

D'après ce dernier auteur, le gadolinium pur ne donne pas de spectre 
de renversement, mais l'europium en présente un qu'il a décrit en 
détail. 

Spectres de phosphorescence cathodique. — Dans les tubes de 
Crookes, certaines substances, exposées aux décharges cathodiques, 
deviennent phosphorescentes; mais celte phosphorescence ne présente 
pas, en général, à l'examen spectroscopique, un spectre discontinu. 11 
n'en est pas de même pour les terres rares ( " " ) . 

VON WELSBACH. Monulsh. 3 - 1 - 1 8 8 4 . — ( * » ) TRAIES. C . R. 9 1 - 4 5 - 1 8 8 0 . — ( 4 1 9 ) LECOQ I>E 
BOISDAVDHAS. C . fi. 1 O 3 - 1 1 5 - 1 8 8 0 ; G. I I . 1 1 7 - 1 9 9 - 1 8 0 3 ; G. I I . 1 3 0 - 1 1 8 5 - 1 9 0 0 . — ( * " ) D E -

MARCAY. C . R. 1 3 2 - 1 4 8 4 - 1 9 0 1 . — ( * * > ) CROOKES. l'roc. Roy. Soc. 3 5 - 2 0 2 - 1 8 8 5 ; l ' r oc . 
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Dans cette série, les sulfates anhydres donnent en général de plus 
beaux spectres que les oxydes et Crookes ( i 2 7 ) les emploie de préférence 
pour contrôler le processus de ses fractionnements. On provoque de fort 
beaux spectres en mélangeant les terres rares avec des oxydes incolores 
qui n'en donnent pas par eux-mêmes et qui jouent ainsi le rôle de dissol
vants solides. Mais ces spectres sont très variables avec la nature de ces 
dissolvants : chaux, alumine, zireone ( m - 4 2 ~ " 3 ) , etc. 

Crookes considère d'abord le spectre de phosphorescence des terres 
yttriques comme caractéristique de l'yttrium. Lecoq de Boisbaudran ne 
partage pas cette opinion et soutint que l'yttrium pur ne donne pas de 
phosphorescence. Crookes maintint que les phosphorescences attribuées 
aux terres Z a et Z ? par Lecoq de Boisbaudran ( « M - » » - 1 " ) sont dues à l'yt
trium, mais il attribua certaines bandes au samarium ( 4 S 0 ) . Il décrivit le 
spectre de phosphorescence du samarium et observa dans ce spectre une 
bande anomale S s (

4 3 1 _ 4 3 ° ) que Demarçay attribue à fouropium. Mais Bet-
tendorf ( t 7 1 ) n'a pas observé que le samarium donnât un spectre cathodique 
et, d'après lui, les bandes, attribuées par Crookes au samarium, appar
tiennent au gadolinium. D'après Lecoq de Boisbaudran, le gadolinium pur 
ne donne pas de phosphorescence ( 4 3 3 ) . 

Crookes ( 4 3 4 ) a décrit les phosphorescences dues à Terbium et a montré 
que le cérium (*'") ne donne pas de spectre cathodique. Mais, d'après lui ( m ) 
et d'après Bettendorf ( 4 3 7 ) , le lanthane donne une belle phosphorescence 
verte qui se résout au spectroscope en bandes très claires et très nettes. 
Muthmann et Baur( 4 3 8 ) attribuent la phosphorescence cathodique de 
l'yttria principalement au gadolinium et à l'yttrium lui-même. Mais 
d'après Baur et Marc( 4 3 9 ) , les phosphorescences, attribuées à l'yttrium, au 
gadolinium et au lanthane par les auteurs précédents, sont dues à 
l 'erbium, au néodyme et au praséodyme. Quand l'yttrium, le gadolinium 
et le lanthane sont purs, leurs sels ne présentent pas de phosphorescence 
cathodique. 

Dans les terres intermédiaires entre la terbine vraie et l'yttria, 
Crookes ( 1 8 3 ) a extrait la terre phosphorescente dont il a nommé victorium 
le radical métallique. 

Il semble donc bien, d'après ce qui précède, que les luminescences 
cathodiques sont dues à la présence do traces de terres à spectre 
d'absorption noyées dans des dissolvants solides incolores. Mais bien que 
cette conclusion paraisse se dégager enfin C 4* 0 0), conformément à l'opinion 
de Lecoq de Boisbaudran, il n'en demeure pas moins exact que l'emploi des 
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spectres de phosphorescence ne se recommande pas toujours comme un 
guide sûr pour le contrôle de la séparation des terres rares. 

Détermination des équivalents. — La détermination des équivalents 
des terres rares, au fur et à mesure qu'elles se fractionnent, donne des 
renseigements précieux sur le progrès des séparations. 

En ce qui concerne les terres cériques, il devient tout à fait inutile de 
suivre la marche des fractionnements par ce genre de mesure, parce que 
les poids atomiques des éléments de ce groupe sont très voisins; en 
outre les divers caractères des terres correspondantes sont très nets et 
les méthodes, qui permettent de les séparer, sont parfaitement connues 
aujourd'hui. Pour la séparation des terres samariques et gadoliniques, ce 
genre de mesures présente déjà plus d'intérêt. Mais, dans le groupe des 
terhincs et des terres yttriques, la détermination des poids atomiques 
devient absolument indispensable, parce que les caractères de ces terres 
sont encore mal définis ; ce genre de déterminations ne nécessite pas 
dans ce groupe une précision trop grande qui entraverait la rapidité des 
mesures, et par suite, celle de ces séparations déjà si longues et si fas
tidieuses. En effet, le poids atomique des éléments de ce groupe var ie de 
175, poids atomique de l'ylterbium, à 45, poids atomique du scandium. 
Toutefois, dans les fraetionneincnts, le scandium, base très faible , 
accompagne l'ytlerbiiun qui partage avec lui ce caractère; et, parmi les 
bases plus fortes, les équivalents des terres sont en général abaissés par 
la présence de l'yttrium dont le poids atomique est 89 et élevés par 
celle des terhincs dont les poids atomiques dépassent 1G0. 

Dès lors, lorsqu'on sait à quel genre de bases s'appliquent ces mesures 
et quelles terres absorbantes les accompagnent, on peut, avec un peu 
d'exercice, se rendre parfaitement compte de la nature d'une terre 
yttrique et du rapport approximatif de ses constituants, abstraction faite 
nécessairement des terres inconnues et extrêmement rares, qui paraissent 
pulluler dans ce groupe le plus complexe de tonte la chimie. 

L'équivalent de ces terres se déduit en général de la i n f o r m a t i o n du 
sulfate en oxyde ou inversement; et tous les chimistes qui ont fractionné 
les terres yttriques en ont fait usage. 

Pour déterminer les équivalents par la synthèse des sulfates, la 
méthode la plus pratique est la suivante : on pèse environ 0 g r ,5 d'oxydes 
calcinés à haute température dans une petite capsule de platine tarée. 
Les oxydes sont noyés ensuite dans de l'eau distillée et additionnés 
d'acide nitrique avec précaution afin de les dissoudre sans provoquer une 
réaction trop violente. À la solution étendue des nitrates, on ajoute peu à 
peu de l'acide sulfurique dilué et l'on concentre lentement la dissolution 
des sulfates. Lorsque cette opération est terminée, on chauffe progressi
vement et très lentement la capsule au bain d'air afin d'éliminer l 'acide 
sulfurique en excès sans risquer des projections de matière en dehors de 
la capsule. On continue à chauffer, au-dessous du rouge, jusqu'à poids 

— ( " » ) KRCSS et LOOSE. Z . anorg. Clicm. 4 - 1 6 1 - 1 8 9 3 . — MËMELEEF. An. Chcm. Pl iarm. 
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constant. Il est nécessaire de faire les pesées très rapidement, de préfé
rence avec une balance apériodique pour éviter que les sulfates anhydres 
n'absorbent de l'eau pendant cette opération. Les refroidissements 
s'effectuent nécessairement dans des dessiccateurs hermétiques. 

Les sulfates des terres yttriques se décomposent plus aisément que les. 
sulfates des terres cériques qui sont des bases plus fortes, et l'on obtient 
des résultais très exacts dans la mesure des équivalents, en décomposant 
ces sulfates à haute température, à une centaine de degrés au-dessous du 
point de fusion du platine. Cette opération ne présente pas certains 
inconvénients de la méthode précédente qui donne presque toujours des 
résultats trop faibles. Elle pourra d'ailleurs lui servir avantageusement 
de contrôle. Les sulfates anhydres, préparés comme nous l'avons décrit 
plus haut, sont pesés rapidement dans un petit creuset de platine taré. 
Ce creuset est introduit dans un second creuset de platine que l'on 
recouvre de son couvercle et l'ensemble est chauffé dans un petit four à 
parois réfléchissantes actionné par un chalumeau puissant. On chauffe 
ainsi jusqu'à poids constant. Toutes ces opérations peuvent être effec
tuées en moins d'une heure. Le calcul de l'équivalent de la terre ou du 
poids atomique du radical métallique est des plus simples. 

La principale difficulté de ce genre de mesures consiste à préparer 
ainsi les sulfates anhydres exempts d'acide libre. Cet inconvénient, qui 
serait de la plus haute importance s'il s'agissait de mesures rigoureuses 
de poids atomiques, perd beaucoup de sa gravité dans ce genre de 
mesures où l'on se propose d'obtenir seulement des valeurs relatives 
pour lesquelles l'erreur absolue et systématique est ainsi considéra
blement réduite. Dans ces mesures, il faut autant que possible éviter 
l 'emploi de creusets neufs qui perdent souvent du poids par forte 
calcinalion. 

On obtient des résultats plus exacts en dosant l'eau dans les sulfates 
hydratés, préparés par cristallisation au bain-marie, ces sulfates ayant été 
préalablement débarrassés de l'excès d'acide sulfurique par une précipi
tation par l'alcool. La calcination du sulfate anhydre permet ensuite do 
contrôler le nombre donné par le dosage de l'eau. 

La transformation des oxalates en oxydes par calcination directe, qui a 
été employée quelquefois, ne convient guère à ce genre de déter
minations : l'état d'hydratation de ces sels est assez variable; d'autre 
part, les oxalates des terres rares retiennent toujours, à l'état d'oxalosels, 
des proportions sensibles des acides provenant des sels qui ont précédé 
leur transformation à l'état d'oxalates. 

On a toutefois proposé des moyens qui semblent moins précis encore. 
Kriiss et L o o s e ( U i ) conseillent de précipiter les terres par un excès d'acide 
oxalique titré, de fdtrer les oxalates, de joindre les eaux de lavage à la 
liqueur séparée par filtration et de doser, dans cette dernière, l'excès 
d'acide oxalique par le permanganate de potasse. " 
Licb . 168-13-1875. — ( " » ) J o m . B. Soc Ch. (2)-21-533-1874. — ( * » ) CxSve . B, Soc. 
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Dans toutes ces déterminations, on admet que l'oxyde rare corres
pond au type normal M 8 0 5 . Si le mélange renferme du terbium qui 
donne un peroxyde, il est nécessaire de faire une correction. Dans ce 
cas, on admet que le peroxyde de terbium est du type T b O s comme 
ceux de cérium ou de praséodyme et l'on détermine la teneur en ter
bium en attaquant les oxydes par l'acide eblorbydrique, puis en dosant 
le chlore libre qui se dégage dans cette r c a c t i o n ( m ) . Toutefois, comme 
on ignore le poids atomique réel du terbium, ces mesures ne donnent 
que des résultats proportionnels, et les corrections n'ont qu'une valeur 
relative. 

P l a c e d e s t e r r e s r a r e s d a n s l a c l a s s i f i c a t i o n . — A t o m i 
cité des terres rares. — Jusqu'en 1872, les oxydes normaux des 
métaux rares furent considérés comme des monoxydes du type M O , 
lorsque Mendeleef ( U ! i ) , dans ses recherches sur la périodicité des carac
tères des éléments chimiques, proposa de les considérer comme des 
sesquioxydes après avoir fixé la chaleur spécifique du cérium. Les recher
ches de J o l i n ( W i ) , sur les composés du cérium et celles de Clcve ( W s ) , sur 
les sels de lanthane apportèrent quelques nouveaux arguments en faveur 
delà théorie de Mendéléeff ( " " " ) . La détermination des chaleurs spéci
fiques du cérium et du lanthane par Hillebrand et Norton ( 4 4 6 ) confirmè
rent les formules nouvelles. Toutefois, en opposition avec el les , un 
certain nombre de faits ne lardèrent pas à surgir. Cossa ( U 7 _ 5 M ) m i t en 
évidence l'isomorphisme de la scheclite avec le molybdate de cér ium et 
Wyrouboff ( 4 4 8 ) interpréta, en faveur des formules anciennes, la constitution 
du sulfate acide de cérium, et l'isomorphisme des silicotungstates des 
métaux ( " ' ) alcalino-terreux avec les silicotungstates des terres rares ( 4 S 0 ) . 
Winckler proposa de doubler les anciennes formules qui, d'après lui . 
interprètent mieux la formule de l'hydrurc de lanthane et, à l 'appui de 
sa thèse, il invoqua les anciennes déterminations de poids atomique du 
lanthane par Rammelsbcrg ( 4 S 1 ) , Zchieschc ( ! S 0 ) et E r k ( s , ° ) . Mais Brau-
ner réfuta bientôt les arguments de cet auteur. 

Plus récemment, GosteBodinan ( 4 K B ) mit en évidence l'isomorphisme des 
nitrates de bismuth et des nitrates de néodyme, de lanthane et d'ytlria. 
D'après cet auteur, le nitrate stable de bismuth, à 5 molécules d'eau, 
entraîne, dans sa cristallisation, le nitrate instable de didyme au m ê m e 
état d'hydratation. Réciproquement, le nitrate stable de didyme, à G m o 
lécules d'eau, entraîne, dans sa cristallisation, le nitrate instable de bismuth 
renfermant le même nombre de molécules d'eau. Il montra ultérieure
ment que les volumes moléculaires des nitrates et des sulfates mixtes de 

Ch. ( 2 ) - 2 1 - 1 9 6 - 1 8 7 4 . — ( * * » « ) BRAUNER. Z . anorg. Chem. 3 2 - 1 - 1 9 0 2 . S«EI .E . Chcm. N . 
8 4 - 2 4 5 - 1 9 0 1 . — ( " 8 ) IIiLLEBRAsb et NORTON. An. Pli. Chcm. Pogg. 1 5 6 - 4 6 6 - 1 8 7 5 . — 
( 4 « ) COSSA. Z . Ilryst. 5 - 6 0 2 - 1 8 8 0 ; C . B . 9 8 - 9 9 0 - 1 8 8 4 ) . — ( 4 4B) WÏROOBOFF. R . Soe. Ch. ( 5 ' -
2 - 7 4 5 - 1 8 8 9 . — ( 4 4 9 ) WYROUBOFF. B. SOC. Min. 1 5 - 6 5 - 1 8 9 2 ( « » ) WINCKLER. Ber. Chem. Gesel l . 
2 4 - 8 7 3 - 1 8 9 1 . — f 4 5 1 ) RAMHELSBERC. Ber. Chem. Gesoll. 9 - 1 5 8 0 - 1 8 7 6 . — ( 4 3 I ) BIUCXER. Bcr . 
Chcm. Gesell. 1 4 - 1 9 4 4 - 1 8 8 1 . — f 4 8 6 ) BÔBMAN (Geste). Ber. Chcm. Gesell. 3 1 - 1 2 5 7 - 1 8 0 8 . — 
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CLASSIFICATION 817 

bismuth et tics terres rares sont en harmonie avec les lois générales de 
l'isomorphisme. 

Muthmann ( 4 S 6 ) montra que la conductibilité des sels de lanthane s'ac
corde bien avec la tri valence de cet élément. L'ébullioscopie du chlorure 
anhydre de cérium lui donna des nombres qui conduisent à la formule 
Ce Cl 3 . Matignon (* 3 7 ) fit des mesures analogues avec les chlorures anhydres 
des composants de l'ancien didyme et obtint des résultats semblables. 
Mais Wyrouboff et Vcrneuil ( w s ) se sont élevés de nouveau contre les théo
ries modernes et firent la critique des arguments proposés en faveur de 
la trivalcnce des métaux rares. Les raisons de ces savants pour les 
anciennes formules sont les suivantes : 

Les carbures des terres rares dégagent de l'acétylène tandis que les 
carbures des métaux trivalents dégagent du méthane. Les sulfates des 
terres rares sont peu solubles et leur solubilité décroît avec la tempéra
ture. Leurs carbonates sont insolubles, ainsi que leurs oxalates dont l'un 
est identique à l'oxalate quadratique de calcium. Les terres rares fournis
sent des sulfates acides dans lesquels le groupement S0 3 est doublé. Elles 
donnent des sulfates doubles alcalins comme la chaux, des fluorures inso
lubles non volatils. 11 existe des fluorures naturels du type C0 3M"M"F1 S 

(parisite, kischtimite, weybyeïtc) dans lesquels les fluorures de cérium, 
de lanthane et de didyme remplacent le fluorure de calcium. Tous ces 
caractères chimiques rapprochent les terres rares des alcalino-terreux. 

Enfin les terres rares donnent des oxydes supérieurs qui les rappro
chent, des métaux du groupe magnésien tels que le fer et le cobalt. Elles 
produisent, en outre, ainsi que le fer, des oxydes condensés avec la plus 
grande facilité. 

Quelle que soit la valeur de ces arguments, nous considérerons la 
démonstration de Geste Bëdman comme vraie, car les expériences de cet 
auteur ont été confirmées par les recherches d'Urbain et Lacoinbe sur le 
même sujet, et nous admettrons que les éléments rares sont trivalents 
dans les protoxydes et tétravalents dans les peroxydes. 

C l a s s i f i c a t i o n d e s t e r r e s r a r e s . — Il est bien évident que 
les terres rares présentent, entre elles, d'autant plus d'analogies qu'il est 
plus difficile de les séparer les unes des autres, et c'est ce caractère que 
nous choisirons comme base rationnelle de leur classification. Nous les 
classerons dans l'ordre suivant, en rangeant sur une même ligne hori
zontale les éléments qui n'ont pu être séparés les uns des autres, mais 
dont l'existence ne peut être mise en doute: · 

( Lanthane. 
\ Cérium. 

Gnoiw. CERIODI; < Praséodyme. 
! Néodyme, 
[. Samarium. 

[ « « ) JICIUH.YNX. Ber. Chcm. .Gosell. 3 1 - 1 8 2 9 - 1 8 0 8 . — ( 4 S 1 ) MJLTIOKOS. C. R . 1 3 3 - 2 8 9 - 1 9 0 1 . 
— ( '« s ) WÏIIOUIIOFI? et VEHXEUII., B. SOC. Ch. ( 3 ) - 2 1 - 1 1 8 - 1 8 9 0 - — ( 4 8 0 ) BUXSEN. An. Ph.,Cheni. 
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I Europium. 
\ tiadolinium. 

GROUPE TERRIQUK { Terbinm. — Yllrium. 

( Terhium. — Dysprosium. — Yllrnnn. 
Terhium.— Ilysprosium.— Holmiuvn. — Y l l r i u m . 

i Yttrium. 
Yllrium. — Brbinm. 
Erbium. — Tlmlium. — YUerbium. 
YlU'i-biinn. 
Scandium. 

Actuellement, cette classification rutlimcntaire parait seule logique. 

Lorsque dans l'avenir ces terres auront été séparées les unes des autres 
et que leurs composés auront été étudiés systématiquement, il sera néces
saire de choisir un principe de classification hasé sur des mesures. 

G é n é r a l i t é s s u r l e s p r o p r i é t é s c h i m i q u e s d e s t e r r e s 
r a r e s . — Métaux. — Ilillebrand et Norton ( m ) ont préparé, par la 
méthode de Bunsen ( 4 C 0 ) (électrolyse (les chlorures fondus), le cériuin, 
le lanthane et le didyme métalliques. Muthmann et ses élèves ont repris 
récemment cette étude. 

Mosander, Wëhler ( t 6 î ) , Marignac (*" ) ont montré que ces métaux peu
vent être obtenus par l'action des métaux alcalins sur les chlorures 
anhydres. Winckler put réduire les oxydes de cériuin, de lanthane et 
d'yttrium par le magnésium. 

Ces métaux sont décrits comme fusibles, ductiles et malléables à peu 
près comme l'argent. Inaltérables à l'air sec, ils se recouvrent, à l'air 
humide, d'un voile terne. Ils décomposent l'eau lentement. 

D'après Ilillebrand et Norton, leur chaleur spécifique concorde avec la 
loi de Dulong et Petit, en admettant qu'ils soient trivalents. 

Hydrures. — Chauffés dans une atmosphère d'hydrogène, les métaux 
rares absorbent ce gaz pour se transformer en hydrures. Cette étude, 
commencée par Winckler ( m ) , a été reprise par Matignon ( " " ) , puis par 
Muthmann. Les hydrures des métaux rares appartiennent au type M i l 3 . 
Us sont solides et amorphes. 

Fluorures. — Ces composés (*" ) ne sont connus qu'à l'état de préc i 
pités gélatineux obtenus par double décomposition. 

Chlorures. — L e s chlorures anhydres des terres rares du type M C I 3 

sont mieux connus. Leur meilleure préparation est celle ( m ) qui con
siste à dessécher les chlorures hydratés dans un courant de gaz chlorhy-
drique sec. Moissan a démontré que l'on pouvait les obtenir pt\r l 'action 
du chlore sur les carbures. 

Chauffés à l'air, ils perdent du chlore et se transforment en oxychlo-
rures de composition MO Cl. Réciproquement, ces derniers composés 
peuvent s'obtenir en chauffant les oxydes dans une atmosphère de ch lo re . 

Les chlorures anhydres sont fusibles au rouge et très peu volatils. I ls 

Pogg. 15S-053-1875. — ( * O Ï ) WOHEER. An. Clicm. Pliarm. Linli. 144-251-1867. — ( * » « ) M A 
TIGNON. C . U . 131-801-11100. — ( 4 6 7 ) CLKVE. li. Soc. Ch. (2J-29-W2-1878. — ( * » ) MATHSXUX. 
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OXYDES. 

se volatilisent, au blanc, dans un courant de gaz chlorhydricjue ( 4 6 9 ) . Le 
chlorure d'yttrium parait être le plus volatil et les chlorures du groupe 
yllrique se distillent plus aisément que les chlorures du groupe cérique. 

Les chlorures des terres rares forment des hydrates à 7, 6 et 1 molé
cule d'eau. Tous ces chlorures sont déliquescents et se transforment en 
oxycblorures lorsqu'on les chauffe à l'air. 

Ils forment aisément des sels doubles avec les chlorures de mercure, 
dé ta in , d'or et de platine. 

Bromures . — Les bromures des.terres rares ont des propriétés et des 
réactions analogues à celles des chlorures. Us donnent les mêmes 
hydrates et les mêmes sels doubles. Ils donnent, en outre, des composés 
avec les chlorures de zinc et de nickel, et des hydrates à 9 molécules d'eau. 

Iodures . — Les iodures sont très mal connus. Lange ( m ) a décrit un 
iodure céreux à 9 molécules d'eau; les sels correspondants de lanthane, 
didyrne, e t c . . ne paraissent exister qu'à l'état de sels doubles avec 
l'iodure de zinc. 

Oxydes . — Les oxydes stables des terres rares appartiennent généra
lement au type M 2 0 3 . Ce sont des bases fortes, très peu solublcs dans l'eau 
et qui ramènent au bleu le tournesol rougi par les acides. Chauffés" en 
présence du carbone, ils donnent des carbures dans l'arc électrique. Ces 
oxydes sont aisément attaqués par les acides. Toutefois, après forte calci-
nation, les bases faibles comme l'ytterbiue s'attaquent moins aisément 
que les bases fortes comme l'yttria ou l'oxyde de lanthane. 

La facilité avec laquelle ils se combinent lentement à l'eau pour former 
des hydrates du type M ( O I I ) 3 suit la même loi. 

Los sesquioxydes de cériuin de praséodyme et de terbïum sont insta
bles. Les oxydes stables de ces trois métaux paraissent correspondre au 
type M O 2 . Ces derniers passent à un état inférieur d'oxydation quand on 
les chauife dans une atmosphère réductrice. Ils sont plus difficilement 
attaqués par les acides et sont, en général, réduits dans ce dernier cas. 
L'oxyde cérique se réduit moins aisément que les oxydes praséodymique 
et terbique. 

L'addition d'alcalis détermine, dans les dissolutions des terres rares, 
des précipités gélatineux d'hydrates insolubles dans un excès de réactif. 
L'ammoniaque, dans les mêmes conditions, donne non point deshydroxydes 
mais des sels plus ou moins basiques. En présence d'acétate d'ammo-. 
niaque, l'ammoniaque peut même ne pas déterminer de précipité. 

Par ordre de basicité, les sesquioxydes se rangent dans l'ordre suivant : 
scandium, ytlerbium, thulium, erbium, hohnium, terbium, samarium, 
gadolinurn, yttrium, cérium, didyrne, lanthane. 

Le peroxyde de cérium peut, dans certaines conditions qui ont été pré
cisées par Wyrouboff et Verneuil ( " * ) , se combiner avec les autres terres 

( I . R . 1 3 3 - 2 8 9 - 1 9 0 1 ; UARIGNAC ( 2 5 0 ) . — ( « » ) PETTERSSON. Z . anorg. Cliem. 4 - 1 - 1 8 9 3 . — 
( / ' · ' ) LANGE. J. prakt. Cliem. 8 2 - 1 2 9 - 1 8 0 1 . — ( « * ) VVYROUBOEF et VERXBUII., C. R . 1 2 7 - 8 0 3 -
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rares : l'oxyde céroso-cérique, insoluble dans l'acide nitrique, s'y dissout 
facilement lorsqu'il est mélange d'une certaine quantité des autres 
oxydes. La dissolution limite s'obtient seulement lorsque la composition 
du mélange se rapproche de 2CeO s . M ! 0 3 , dans laquelle M peut repré
senter un élément rare quelconque. Ces oxydes sont salifiables. Leur 
dissolution donne, par addition d'alcalis, les hydrates correspondants. 
L'hydrate qui ne renferme que du cérium est en particulier violet foncé. 
11 s'oxyde par calcination à l'air; mais ceux de lanthane et de didyvne ne 
sont nullement modifiés. Ils se dissolvent dans l'acide nitrique, mémo 
faible, pour peu qu'on élève la température, en se dépolymérisant. 

Précipités par les alcalis en présence d'eau oxygénée, les terres rares 
donnent des hydratas de peroxydes (pie l'on peut considérer encore 
comme des combinaisons de sesquioxydes avec l'eau oxygénée ( i 7 3 ) . 

Sulfures. — Les sulfures des terres rares ne peuvent être obtenus 
que par voie sèche. Ils se présentent sous la forme de poudres diverse
ment colorées. Stables à l'air, ils sont décomposés par l'eau bouillante 
avec formation d'hydrates et départ d'hydrogène sulfuré, d'autant plus 
aisément que les oxydes correspondants sont des bases plus fortes ( i 7 = ) . Ils 
appartiennent au type M* S 3. L'existence des oxysulfures est discutable. 

Sélénïures. — Ces composés n'ont pas été spécialement préparés. Par 
réduction du sélénite de cérium dans un courant d'hydrogène, Mosan-
der ( i 7 û ) obtint une substance brune d'odeur désagréable. L'eau ne la 
décomposait pas, mais les acides la dissolvaient avec dégagement d'hydro
gène sélénié. Moissan ( 4 7 7 ) a montré que des séléniures pouvaient être 
obtenus par l'action des vapeurs de sélénium sur les carbures. 

Azotures. — Dans l'étude des propriétés des carbures de néodyme et 
de samarium, Moissan (* 7 S ) a mis en évidence l'existence des azotures des 
terres rares, par réaction du gaz ammoniac. Matignon ( i 7 ° ) a montré 
qu'ils pouvaient être préparés par l'action directe de l'azote sur les 
métaux. Ces azotures qui appartiennent au type MAz ont été étudiés 
et analysés récemment par Muthinann. Ils sont solides et amorphes. 

Carbures. — Les carbures des terres rares se préparent aisément par 
l'action du charbon sur les oxydes dans l'arc électrique ( i S 0 ) . Ils appar-
iennent au type MC*. Leur étude a été reprise et complétée récemment 

par Moissan ( * " ) qui a montré que l'eau, en les décomposant, donnait sur
tout naissance à de l'acétylène. 11 se produit, en outre, un peu de for-
mène (20 pour 100 environ) et très peu d'étbylènc et d'hydrogène ( 1 0 
pour 100 environ). 

En partant de ces composés, on peut préparer, par voie sèche, la plupart 
des combinaisons binaires des terres rares, telles que les chlorures, les 
bromures, les iodures, les fluorures, les sulfures, les séléniures, les 
azotures, etc. 

1 8 9 8 . — ( * " ) Cr.EVE. B. Soc. Ch.* (2)-43-55-1885. — ( 4 1 5 ) MUTHMAXX el STCTZEI.. Bcr . Chora. 
Gesell. 32-5415-1899. — ( « « ) MOSANDEII. Forh. Vid. Skan. Rat. 387-1842.— ( * " ) Moiss.vs. ('.. 
11. 122-357-1890 .—' («8) MOJSSAX. C. R . 131-865-1900. — ( 4 T O ) MATIGXOX. C. R . 1 3 1 - 8 5 7 -
1 9 0 0 , — («0 ) PEtTEnssox. Bcr. Chem. Gesell. 28-2419-1895. — i 4 8 1 ) MOISSAS. A n . Ch. P l i . 
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Sels des acides oxygénés des halogènes. — D'après Frerichs et 
Smith (*° 3) les terres rares forment des hypochlorites par l'action du 
chlore sur les hydrates. Cette assertion a été vérifiée par les expé
riences de Cleve ( i 8 3 ) . 

Ce dernier a décrit des pcrchlorates du type M(C1 40 4) 3,911*0. Ces sels 
se présentent sous la forme de cristaux aciculaires très déliquescents. 

Les hromates forment, d'après Marignac ( m ) , des sels du type 
M ( C 1 0 3 ) 3 , 9 I P 0 . Ils se présentent sous forme de cristaux déliquescents(*83) 
appartenant au type hexagonal. 

Les iodates ( w o ) , que l'on connaît sous divers états d'hydratation, 
s'obtiennent sous forme de précipités microcristallins par l'action de 
l'acide iodique sur les dissolutions des divers sels. Ils sont peu solubles 
dans l'eau. 

Cleve ( I S 1 ) préparc les periodates en précipitant la dissolution des acétates 
par l'acide périodique. Cette précipitation ne se produit pas avec la disso
lution des sels minéraux à acide fort. Ces précipités se résolvent, par le 
repos, au sein de la dissolution qui leur a donné naissance en micro
cristaux. 

Sels des acides oxygénés de la famille du soufre, — Les sulfites des 
terres rares sont cristallins et peu solubles ; ils renferment des propor
tions variables d'eau de cristallisation. Cleve les prépare par l'action du 
gaz sulfureux sur les hydroxydes en suspension dans l'eau. 

Les dithionates s'obtiennent par double décomposition, entre la disso
lution des sulfates des terres rares' et le dithionate de baryum. Ce sont 
des sels déliquescents dont l'état d'hydratation varie avec les circonstances 
de leur formation. 

Les sulfates des terres rares sont bien connus tant à l'état anhydre 
qu'à l'état d'hydrates ( '**) . Ils forment également des sulfates acides, des 
sulfates basiques et des sels doubles avec les sulfates alcalins. 

Les sulfates anhydres sont pulvérulents et très avides d'humidité. Ils 
s'obtiennent exempts d'acide libre par déshydratation des sels hydratés 
par la chaleur. Lorsqu'on les prépare en traitant les oxydes directement 
par l'acide sulfuriquc, il est très difficile d'éliminer les dernières traces 
d'acide à cause de la formation de sels acides du typeM 2 (S0 4 ) 3 5S0 8 IP ( m ) . 
Ils se décomposent d'autant plus difficilement que l'acide est combiné à 
une hase plus forte de la série. Les sulfatesdes bases fortes telles que le 
lanthane résistent au rouge sombre. Si l'on maintient la température à 
celle où ils commencent à se décomposer, on obtient des sels basiques du 
type M 2 0 ! S 0 4 comparables aux oxychlorurcs. Leur transformation en 
oxydes ne s'obtient intégralement qu'à des températures très élevées. " 

Les sulfates anhydres se dissolvent plus aisément dans l'eau que les 
hydrates. Ces sulfates sont moins solubles à chaud qu'à froid et les sul-
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futes des terres qui présentent un spectre d'absorption sont, en général, 

les moins solubles. On a décrit un grand nombre d'hydrates parmi les

quels les plus stables sont à G, 8 et 0 molécules d'eau. On obtient des 

sulfates basiques de différentes compositions en précipitant incomplè

tement les sulfates normaux par des quantités insuffisantes d'alcalis ou 

encore par l'ammoniaque. 

Les sels doubles ( ' 0 0 ) , que donnent les sulfates des terres rares avec les 

sulfates alcalins, présentent de grandes différences de solubilité depuis les 

sels cériques qui sont presque insolubles jusqu'aux sels yttriques dont la 

solubilité diiïore peu de celle des sulfates normaux correspondants. 

Les sulfates doubles ammoniacaux sont plus solubles que les sels sodi-

ques ou potassiques. 

Les sélénites des terres rares ont été étudiés par Nilson ( t 9 1 ) ; ils forment 

des sels neutres, des sels acides, des sels basiques et divers hydrates. Il 

en est de même des séléniates qui sont| isomorphes avec les sulfates cor

respondants. Clève a décrit des séléniates doubles analogues à ceux que 

forment les sulfates avec les sulfates alcalins. 

Sels des acides oxygénés de l 'azote. — II n'a pas été décrit d'azotites 

simples des terres rares, mais seulement des platinoa/.otites et des pla-

tinoiodoazotites ( M > ) . 

Les nitrates sont bien connus. Ils sont déliquescents et très solubles 

dans l'eau, beaucoup moins dans l'acide nitrique. Les nitrates du groupe 

gadolinique et terbique sont les moins solubles. 

Les nitrates du groupe cérique cristallisent de préférence avec 0 molé

cules d'eau,, les nitrates du groupe ytlrique avec 5 et 5 molécules d'eau. 

Ces derniers hydrates se forment, de préférence dans l'acide nitr ique 

fumant. On peut les obtenir anhydres en chauffant les hydrates avec 

ménagement. Une chaleur plus forte les décompose d'autant, plus faci

lement que la baso est plus faible. Us forment alors des sels basiques. 

Les nitrates basiques du groupe cérique sont peu fusibles; leur fusibilité 

augmente .à mesure que l'on se rapproche des terres du groupe yt t r ique. 

Ces dernières sont très fusibles. De môme les sous-nitrates du groupe 

cérique sont insolubles dans l'eau, les sous-nitrates du groupe yttr ique 

du type M l 0 3 ( A z 0 3 ) 6 sont solubles dans l'eau et cristallisent aisément ( 1 2 T ) . 

Une pyrogenation plus avancée donne, dans tous les cas, des sous-sels 

insolubles. 

Les nitrates du groupe cérique forment aisément des sels doubles avec 

les nitrates alcalins, et avec les nitrates de la série magnésienne. Les 

terres yttriques ne donnent pas les sels correspondants, mais les terres 

du groupe intermédiaire peuvent donner des nitrates doubles magnésiens 

jusqu'à lholmium en solution dans l'acide nitrique de densité 1 ,5 ( Î 7 0 ) . 

Sels des acides oxygénés de la famille du phosphore. — L'existence 

An. PU CVm.rogg. 4O-404-1857. — (t(x>) Wixo. Am. . I . Se. (2)-49-556-l870. — ( I 9 1 ) NILSON. 
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dos hypophosphites a été mise en évidence par Rammelsberg ( 4 0 S ) qui a 
décrit un hypophosphite céreux C e ( P I P 0 2 ) 3 , I P O . 

D'après Frcriehs et Smith ( M 3 ) , le phosphite de sodium donnerait, dans 
les dissolutions des terres rares, des précipités de phosphites normaux. 
11 existe, dans la nature, des orthophosphates du type M PO* comme le 
xénotime, la monazitc, la karafveite et l'edwarsite.On peut les reproduire 
en fondant les phosphates précipités dans les chlorures anhydres des 
terres rares, et en reprenant la masse fondue par l'eau et l'acide acé
tique ( 4 0 7 ) . L'existence des pyrophosphates et des métaphosphates a été 
mentionnée ainsi que celle de quelques sels doubles avec les phosphates 
alcalins. L'existence des arséniates a été seulement signalée par Hisihger 
e t ,Berzél ius( 4 0 8 ) . 

Composés carbonés et cyanés. — Les hydroxydes en suspension dans 
l'eau donnent des carbonates hydratés cristallins du type normal, quand 
on les traite par un courant de gaz carbonique. 

Par double décomposition, les carbonates alcalins donnent également 
des précipités de carbonates normaux. Un excès de carbonate alcalin 
donne des sels doubles. Les carbonates du groupe cérique sont inso
lubles dans un excès de réactif; les carbonates yttriques s'y dissolvent 
assez abondamment, surtout à chaud. 

Les cyanures simples ne paraissent pas exister, mais les platinocyanures 
forment de fort beaux sels, surtout dans la série yttrique. Les ferro-
cyanures et les cobalto-cyanures s'obtiennent par précipitation. Lcssulfo-
cyanures sont déliquescents et forment des sels doubles avec le cyanure 
de mercure. 

Sels à acide mixte. — L'une des propriétés des terres rares est la 
facilité avec laquelle ils peuvent former des sels à acide mixte. L'acide 
oxalique détermine en liqueur acide, chlorhydriquc ou nitrique, des 
précipités cristallisés d'oxalo-chlorures ou d'oxalo-nitratcs ( * w ) . En faisant 
cristalliser les sulfates dans l'acide nitrique concentré, ou obtient des 
nitro-sulfates du type M" ' (S0 4 ) A z O 5 . 

L'existence do ces sels doit être rapprochée de l'existence des sels 
basiques, tels que les oxycblorures M"'OCl ou les oxysulfates M"' J O s (S 0 4 ) ' . 

D'autre part, Brauncr \ u ) a montré que les oxydes du type 2Ce0 2 JPO 3 

peuvent donner des sels bien cristallisés, tels que : 
2 C e ( S 0 4 ) 2 C e 2 ( S O * ) 3 -F - 2 4 I P O et 2 C e ( S 0 4 ) 2 L a 2 ( S 0 4 ) S H - 2 4 I P 0 . . 

Nous donnerons ici l'étude particulière des principales terres rares. 

CÉRIUM C e = 140 

Prépara t ion . — Le cérium métallique se prépare électrolytiquement 
par la méthode de Bunsen ( 5 0 1 - * 8 ° - * " ) . ' Dans un creuset de porcelaine, où 
l'on a préalablement fondu un mélange des chlorures de potassium et de 

—C'97') RAMMECSBEBG. Bcr. Chcm. Gcsoll. b - 4 9 2 - 1 8 7 2 . — ( « « ) RADOMHSCT. B. SOC. Ch. ( 2 ) - 2 3 -
4 7 5 - 1 8 7 S . — (*08) HISIKGER et BEJUÉLIHS. An. Ph. Chem. Vogg- 7 -28-1826 . — (**>) JOB. C. R . 
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sodium, on introduit, au moyen d'une petite nacelle de porcelaine, du 
chlorure anhydre de cérium. On dispose, comme anode, une plaque annu
laire de fer, comme cathode un fil de platine qui traverse un tuyau de pipe 
enterre. On abaisse la température jusqu'à ce que les chlorures se figent 
à la surface du bain, et l'on commence l'électrolyse. On constate, constam
ment que des globules de cérium viennent s'enilannner à la surface avec 
explosion, lhllebrand et Norton ont obtenu ainsi des globules métalliques 
compacts du poids de 6 grammes. 

Wôhler ( m ) évapore à sec une dissolution renfermant du chlorure de 
cérium, du chlorure de potassium et du chlorhydrate d'ammoniaque. Le 
résidu est ensuite fondu avec du sodium qui déplace le cérium ( S 0 3 ) . 

Muthmann, Ilofer et Wciss ( ï 0 4 ) ont préparé récemment le cérium dans 
un très grand état de pureté. Le métal, obtenu par ces savants, titrait 99,9*2 
pour 100 de cérium. Ils l'obtiennent par l'électrolyse du chlorure fondu, 
additionné d'un peu de chlorure de potassium. Ils opèrent dans un creu
set de cuivre à double paroi. Pour protéger le creuset contre toute 
attaque, ils font circuler de l'eau dans la double paroi de manière à 
former, contre le cuivre, une couche protectrice compacte de chlorures. 
Avec une tension variant do 12 à 15 volts, l'intensité du courant était 
de 30 à 40 ampères. La chaleur, dégagée par le passage du courant, main
tient le bain de chlorures en fusion. 

Formation. — D'après E r k ( ï 1 0 ) , l'électrolyse d'une solution concentrée 
de sulfate de cérium donne des traces de cérium métallique. 

Winckler ( 4 5 0 ) , en chauffant à l'abri de l'air un mélange d'oxyde cérique 
et de magnésium, obtint un mélange pyrophorique de cérium et de 
magnésie. 

Propriétés physiques et mécaniques. — D'après l l i l lehrand et 
Norton ( 5 0 S ) , la chaleur spécifique du cérium est de 0,04479. 11 est plus 
fusible que l'argent et moins que l'antimoine. 11 peut être pol i , laminé 
et étiré. Sa ductilité diffère peu de celle de l'argent, et sa dureté est celle 
du spath. D'après Muthmann, le cérium est gris de fer et présente un v i f 
éclat métallique. Il se laisse couper au couteau, niais il est toutefois plus 
dur que le plomb. Sa densité, déterminée dans le tétrachlorure de car
bone, est 6,786. 

Propriétés chimiques. — Le cérium est inaltérable à l'air sec. I l se 
ternit à l'air humide. 11 brûle avec une lumière plus vive que le magne
sium. D'après Muthmann et Kraft ( S M ) , le cérium s'enflamme dans l 'oxy
gène entré 150° et 180°. Un trait de lime produit des étincelles. II brûle 
dans le chlore avec un vif éclat, moins vivement dans le brome et sans 
ignition dans la vapeur d'iode, de soufre, de phosphore et dans le cyano
gène. A la température ordinaire, il décompose l'eau lentement. Les 
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CARACTÈRES. 825 

acides étendus l'attaquent violemment. L'acide sulfurique froid et con

centré, l'acide nitrique fumant l'attaquent difficilement. 11 réduit les sul

fates et les phosphates. 

Rodoininsky ( 3 0 7 ) a obtenu un alliage de zinc, à 50 pourlOO de cérium, 

en fondant le chlorure de cériuin avec du zinc et du sodium. 

D'après Winckler ( i r ' ° ) , le cérium forme un amalgamé. 

Caractères et analyse des composés du cérium. — Le cérium se dis

tingue des autres métaux des terres rares par l'existence de deux classes 

principales · de composés bien caractérisées : les sels céreux et les sels 

cériques. 

Les sels céreux sont incolores et les sels cériques sont orangés. Les 

réducteurs transforment aisément les sels cériques en sels céreux. Il en 

est de même du carbonate percérique de Job ( M 7 ) . Cet auteur a montre 

récemment que le glucose réduit les liqueurs percériques, mais qu'en 

présence de glucose, le carbonate céreux absorbe l'oxygène de l'air. L'étude 

de l'auto-oxydation des sels de cérium a été reprise par Baur puis par 

Engler ( 6 * 7 s ) .L 'eau oxygénée réduit les sels cériques en liqueur acide ( 6 4 8 ) . 

En liqueur alcaline, la réaction inverse se produit. D'après Gibbs ( î l e ) , 

le bioxyde de plomb transforme les sels céreux en sels cériques en pré

sence d'acide nitrique. Job a montré que cette transformation n'était 

totale qu'à froid. Cette réaction permet de déceler 0 g ',0005 d'oxyde 

eérique dans 1 cm 3 de liqueur, d'après Buhrig ( 2 l 7 ) . Les sels céreux 

sont également oxydés par l'oxyde de bismuth BfO* ( m ) . ïïartley ( 2 1 8 _ s s ) 

a également indiqué la réaction suivante qui est très sensible : à une 

solution d'un sel céreux, on ajoute de l'acétate d'ammonium et de 

l'eau oxygénée. On chauffe vers 60°, il se forme un précipité brun géla

tineux. 

Le cérium se pèse dans les déterminations analytiques sotis forme de 

bioxyde CeO 2 . Pour le doser en présence des autres terres, on a proposé de 

titrer l 'iode, que libère l'action d'un mélange d'iodurc de potassium et 

d'acide chlorhydrique sur cet oxyde ( C 5 2 ) . D'après Philip Browning( l i l i 3), l'er

reur commise dans ce dosage est de 1,5 milligramme pour 0,1528 gramme 

d'oxyde eérique ( 6 8 4 ) . 

Von Stolba ( a 5 ' ) titre l'oxalate de cérium par le permanganate de potasse. 

Brauner ( M ) dose de môme le cérium au moyen du permanganate ; la 

lin de la réaction s'observe en liqueur alcaline, la coloration jaune étant 

trop intense en liqueur acide. 

ioh(M) oxyde les sels céreux par le bioxyde de plomb et l'acide nitrique 

à froid, et dose le cérium eérique par l'eau oxygénée. Ce dernier auteur 

dose l'oxygène dans les sels percériques au moyen du pyrophosphate fer

reux sodique ; l'excès de réducteur est dosé par le permanganate. 

YVyrouboff et Yerneuil ( m ) ont proposé la méthode gravimetrique sui

vante pour doser le cérium en présence de lanthane, didyme, etc. 
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Le mélange des oxydes calcinés est dissous dans l'acide nitrique. ' Si 
l'oxyde présente des difficultés à se dissoudre, on ajoute de l'eau oxygé
née. L'oxyde cérique se réduit dans ce cas. On y ajoute alors 10 ce. d'eau 
oxygénée, puis de l'ammoniaque jusqu'à réaction alcaline. On fait bouillir, 
on filtre, on.lave, on sèche à 110°. On dissout le précipité à chaud dans 
l'acide nitrique ; on amène à consistance sirupeuse. On dissout la masse 
vitreuse jaune foncé dans 100 ce. d'une solution de nitrate d'ammoniaque 
àSpour lOO; onehauffeà70°. On a ainsi la majorité du cérium. La liqueur 
filtrée est précipitée par l'oxalatc d'ammoniaque sans excès. On calcine les 
oxalates, et l'on dissout les oxydes dans l'acide nitrique en réduisant le 
cérium parmi peu d'eau oxygénée. On évapore à sec. On ajoute de l'acé
tate de soude, 10 ce. d'eau oxygénée, le précipité renfermelo cérium avec 
une surcharge de 2,68 pour 100. 

Poids atomique du cérium. — Le poids atomique du cérium a été 
déterminé successivement par Hisinger ( 0 S 8 ) , Berzélius, Beringer ( O s o ) , 
Ilermann ( ° 6 1 ) , Jegel Rammclsberg ( 6 C 3 ) , Marignac ( M v ) , Bfihrig ( · * ) 
qui, dans ce but, brûlaient l'oxalatc; par Robinson ( 5 1 S ) qui transfor
mait l'oxalate en chlorure ; par Brauner ( 2 I ! ) qui transformait le sulfate 
anhydre en oxyde; par Schutzenbergcr f3) qui dosait l'acide suifurique 
dans le sulfate, en précipitant ce sel par la soude, puis en précipitant le 
sulfate de baryum dans la liqueur sodique. Les dernières déterminations 
sont dues à Wyroubolf et Verncuil C6""00) qui, après avoir critiqué les 
méthodes de leurs prédécesseurs, dosent l'eau dans le sulfate à 8 molé
cules d'eau et transforment en oxyde, par calcination à haute tem
pérature, le sulfate à 8 molécules d'eau. Ils ont obtenu ainsi le nombre 
159 à 0,2 ou 0,5 pour 100 près, plutôt en moins qu'en plus. Brauner 
et Bafek ont discuté les résultats obtenus par ces auteurs et admettent 
comme poids atomique du cérium, le nombre 140,2 ( ° 0 9 ) . 

Applications. — L'application principale du cérium parait être son 
emploi dans l'industrie des manchons de thorine, utilisés par Auer von 
Wclsbach pour accroître le rendement de l'incandescence par le gaz. 
La proportion d'oxyde de cérium est de quelques centièmes seulemcnt( 6 7 t l ) . 

L'oxyde do cérium est employé pour la préparation du noir d'aniline ( 6 7 1 ) , 
et, en pharmacopée, contre le vomissement des femmes. Il a été éga
lement proposé pour la photographie ( " * ) . 

H y d r u r e d e c é r i u m Ce IF. — En chauffant dans une atmosphère 
d'hydrogène le mélange pyrophorique de cérium et de magnésie, W i n c -
kler ( 1 3 0 ) a observé une réaction vive, accompagnée d'incandescence et 
d'une absorption rapide de l'hydrogène. 

Muthmann et Kraft ( 3 0 0 ) l'ont préparé récemment à l'état pur. L e 
cérium s'enflamme dans un courant d'hydrogène entre 250° et 270°. La 
transformation en hydrure est totale. H prend également naissance, en 
même temps que le chlorure, par l'action du cérium sur le chlorure de 

KIUFT. An. Ch. Pharm. I/ich. 3 2 5 - 2 7 0 - 1 9 0 2 . — ( 5 1 î ) ltouisso*. Proe. l \oy. Soc. 37-150-1884. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



niéthyle entre 500° et 600°. L'hydrure de cérium est amorphe; sa cou
leur varie du noir au rouge brun. Il s'altère peu dans l'air sec, mais 
rapidement dans l'air humide. Par combustion vive, il donne Un mélange 
d'oxyde cérique et d'azoture; par combustion lente, il donne l'oxyde 
seulement. L'eau l'attaque lentement à froid, vivement à chaud; il se 
produit alors de l'hydrogène et de l'hydrate céreux. Les acides l'attaquent 
avec formation de sels céreux. Chauffé dans un courant d'azote vers 740°, 
il se transforme en azoture pyrophorique, par substitution de l'azote à 
l'hydrogène sans dégagement d'ammoniaque, D'après Kellcnberger et 
Kraft ( S 0 9 ) , sa chaleur spécifique est 0,08815. 

C h l o r u r e c é r e u x Ce CP. — On fond dans un creuset le chlorure 
hydraté avec du sel ammoniac jusqu'à ce que ce dernier soit entière
ment volatisé ( B 1 0 _ 4 0 8 _ W ! I ) . Ber inger( M 3 ) introduit le mélange dans un tube 
de verre et le chauffe dans un courant de chlore. Robinson ( 5 , î ) porte 
l'oxalato céreux vers 130° dans un courant d'acide chlorhydrique sec, 
tant qu'il se sublime de l'acide oxalique ; il élève ensuite graduellement 
la température jusqu'au rouge sombre. Didier ( 3 I 3 ) chauffe fortement 
l'oxyde cérique dans un courant d'oxyde de carbone et de chlore. Muth-
mann et Stutzel ( 4 T 8 ) font passer sur le sulfate anhydre un courant d'hy
drogène sulfuré à haute température, puis un courant de gaz carbonique 
et enfin d'acide chlorhydrique sec. Mosauder ( 5 0 3 ) chauffait le sulfure dans 
un courant de chlore. Hillcbrand et Norton ( 4 4 ' ) faisaient brûler le cérium 
dans le chlore'. Moissan l'obtient en attaquant le carbure par le gaz 
chlorhydrique à 650°, ou par le chlore vers 250°. Meycr( M S ) réduit 
l 'oxyde par des vapeurs de tétrachlorure de carbone. 

Le chlorure céreux anhydre est incolore. Il cristallise en masse 
fusible, mais peu volatile. 11 est extrêmement avide'd'eau dans laquelle il 
se dissout avec un sifflement^ 1 2). 11 est soluble dans l'alcool. Sa den
sité est, d'après Robinson : 3,88. 

D'après Didier, l'oxygène l'attaque au rouge. 

C h l o r u r e c é r e u x h y d r a t é . — L'hydrate 2CeCP,15 IP0 se 
dépose de sa dissolution sirupeuse en prismes à 4 pans volumineux ( S 0 8 ) . 
Il ne s'effleurit pas sur l'acide sulfurique. Par la chaleur, il perd d'abord 
de l'eau, puis de l'acide chlorhydrique. 

Dennis et Magee( 5 2 2 ) ont préparé un hydrate Ce Cl 3, 7 I P 0 qui paraît 
diffférer du précédent en saturant de chlore, ou encore d'acide chlor
hydrique, la solution du chlorure à basse température. Ce sel perd de 
l'eau dans le vide ou sur les agents de déshydratation. Le chlorure 
céreux forme des sels stables avec le chlorure stannique, le chlorure et 
le cyanure mercuriques, le chlorure d'or, les chlorures platineux et pla-
tiniquos. 

O x y c h l o r u r e c é r e u x CeOCl. — 11 s'obtient par simple calcina-

— ( 3 , S ) DIDIER. C. C . 101-882-1885. — ( 8 1 8 ) MEYER et WILKINS. Ber. Chcni. GcseU. 20-681-
•1887. — DENNIS et MAGEE. Am, Chcm. J. 16-649-1894. — ( 3 2 6 ) KOWEL. Z. anorg. Cheni. 
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lion du chlorure hydraté. Didier ( 3 1 3 ) le prépare en faisant réagir la 
vapeur d'eau dans une atmosphère d'azote sur un mélange fondu de 
chlorure anhydre céreux et de chlorure de sodium. 

Il a été obtenu par Wôhlcr et par Erk ( î l 0 ) comme sous-produit de 
la préparation du métal. 

Insoluble dans l'eau, il forme des lamelles micacées d'un blanc 
d'argent. L'acide chlorhydrique l'attaque à peine. 11 se dissout dans les 
autres acides minéraux concentrés. 

C h l o r u r e c é r i q u e Ce Cl*.—D'après Ivan Koppel ( s , ° ) , l 'hydroxyde 
cérique, en suspension dans l'alcool méthylique ou éthylique, se trans
forme en tétrachlorure de cérium par un courant d'acide chlorhy
drique sec. On obtient ainsi des solutions jaunes qui cristallisent par 
évaporation dans le vide. Ces cristaux se décomposent avec dégagement 
de chlore quand on les sort des eaux mères, ou au contact de l'eau-. 
Le tétrachlorure de cérium forme des sels stables avec la pyridine, 
la quinoléine et la triéthylamine. 

B r o m u r e c é r e u x Ce Dr 5. — Le sel anhydre a élé préparé ( " " ) 
comme le chlorure. John ( ï 0 S ) a obtenu le sel hydraté en une masse 
de cristaux diffus et déliquescents dont l'état d'hydratation n'a pas 
été fixé. 

Il forme avec le bromure d'or un sel double. 

I o d u r e c é r e u x . — Lange ( ' " ) prépare l'iodure C e F - r - O I P O en 

dissolvant l'oxyde cérique dans l'acide iodhydrique. La solution est con

centrée en y faisant passer constamment un courant d'hydrogène sul

furé. Ce sel se présente en menus cristaux incolores très déliquescents 

et brunissant rapidement à l'air. 

F l u o r u r e c é r e u x . — Le fluorure Ce Fl 3 prend naissance, d'après 
Brauner ( ! i 3 n ) , en décomposant avec ménagements, par la chaleur, le 
létrafluorurc. 

En précipitant le nitrate céreux par l'acide fluorhydrique, on obtient 
un précipité colloïdal, qui, après dessiccation sur l'acide sulfuriquc, pré
sente, d'après Jol in( M ") , la formule : 2 C c F l 3 H - l P O . 

II se décompose par calcination à l'air, en laissant un résidu d'oxyde 
cérique. 

Le fluorure cérique Ce FP -t- IP 0 'se trouve dans la nature à l'état de 
fluocérite. Brauner l'obtient en dissolvant l'hydrate cérique dans l 'acide 
fluorhydrique. C'est une masse brune qui, sous l'action de la chaleur, 
perd de l'eau et de l'acide fluorhydrique, ainsi qu'un gaz qui déplace 
l'iode de l'iodure de potassium et que Brauner regarde comme du fluor. 

Le fluorure 2CeFP-f- 5 KFI -+- 21P0 , que le mémo auteur obtint en 
dissolvant l'hydrate cérique dans le fluorhydrate de fluorure de potassium, 
est une poudre microcristalline insoluble dans l'eau et qui donne les 
mômes produits de décomposition. 

18-305-1898.— ( 8 " ) ROBIXSOX (512) ; IIUI.I.OCK. Am. J. i'iiai-m. ( i ) - l -545-1871. — ( 5 3 0 ) Bn.u-
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OXYDES. 829 

Composés oxygénés du cérium. — Il existe plusieurs oxydes de 

cériuni. Les plus anciennement connus sont ; l'oxyde cércitx Ce 2 0 3 et 

l 'oxyde cérique Ce 0 2 . 

Récemment, A . Job ( S 3 2 ) a établi l'existence de composés percériques 

correspondant à l'oxyde percérique CeO 3 de Clève ( i 7 S ) . 

Wyrouboff et Verneuil ont décrit, en outre, plusieurs oxydes com-

plexes intermédiaires entre le sesquioxyde et le bioxyde, oxydes présen

tant une capacité de saturation très faible et qu'ils ont désignés sous le 

nom d'oxydes condensés du cérium. 

O x y d e ' c é r e u x . .— A l'état anhydre, son existence est douteuse. 

Rammelsbcrg ( 5 3 i ) le préparc en calcinant le carbonate ou l'oxalate céreux 

dans un courant d'hydrogéné ( 3 0 3 ) . Il peut être obtenu par réduction de 

l'oxyde cérique dans un creuset de charbon ou encore dans un courant 

d'hydrogène. Popp( 2 0 9 ) le décrit comme incolore ; Rammelsberg, comme 

gris bleuâtre. D'après Sterba( 8 3 7 ) , la réduction de l'oxyde cérique pur, 

dans un courant d'hydrogène, donne un oxyde bleu indigo foncé renfer

mant plus d'oxygène que ne l'exige la formule Ce*0 3. 

D'après Did ie r ( 3 3 8 ) , l'oxyde cérique CeO 2 , calciné dans un courant 

d'hydrogène, donne l'oxyde C c 2 0 3 . 4 C e O 2 . 

Le protoxyde de cérium, d'après Rammelsbcrg ( S 3 4 ) , absorbe l'oxygène 

de l'air déjà à froid, et plus rapidement à chaud. 

D'après Wincklor ( 4 5 ° ) , l'oxyde céreux prend naissance dans la réduc

tion de l'oxyde cérique par le magnésium. 

L'hydrate de sesquioxyde de cérium est un précipité colloïdal blanc, 

qui se produit par addition de soude ou de potasse aux dissolutions des 

sels céreux. Fort instable, il s'oxyde à l'air, en devenant d'abord violet, 

puis orangé. C'est une base puissante qui chasse l'ammoniaque de ses 

sels. Insoluble dans les alcalis, elle se dissout aisément dans les acides. 

Cet hydrate, par dessiccation dans un gaz inerte, s'oxyde aux dépens de 

l'oxygène de l'eau. 

O x y d e c é r i q u e Ce 0 2 . — C'est le seul oxyde anhydre de cérium 

stable. Il s'obtient, par calcination à l'air, d'un sel quelconque de cérium 

dont le groupement acide n'est pas fixe. II se forme également par la com

bustion du cérium métallique ou de son carbure. 

Quand il est pur, il est jaune serin, lorsqu'il n'a pas été calciné à trop 

haute température. 11 est tout à fait blanc, lorsqu'il a été chauffé vers 

1500° 

D'après Sterba( 5 3 7 ) , l'oxyde obtenu à partir du nitrate est débarrassé 

des dernières traces d'acide nitrique par fusion avec la potasse. D'après cet 

auteur sa densité à 17° est 6,405. Sa chaleur spécifique est 0,0877 ( M 3 ) . 

Des traces de didyme lui donnent une coloration saumonnée ( u s 

NKH ( 8 9 ) ; Bcr. Chcm. Gesell. 1 4 - 1 9 4 4 - 1 8 8 1 . — ( » « ) JOB. C.B.. 1 2 8 - 1 7 8 - 1 8 9 9 . · — ( » » ) IUM-

MEi-SBEiiG. An. Ph. Chem. Pogg. 1 0 8 - 4 0 - 1 8 5 9 . — ( M 7 ) STEBBA. C. R . 1 3 3 - 2 9 4 - 1 9 0 1 . — 
( 5 M ) DIDIER. An. Se. École Norm. sup. 6 5 - 1 8 8 7 . — ( 5 L 3 ) N"-SON CIPETTERSON. Ber.Chcm. Gesell. 
1 3 - 1 4 5 9 - 1 8 8 0 . — ( » « « ) MARC. Bcr. Chem. Gesell. 3 5 - 2 3 7 0 - 1 9 0 2 . — ( » * * ) SOMSESCIIEK. Bcr. 
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A l'état de pureté il est inattaquable dans les acides chlorhydriquc ou 
nitrique. 11 se dissout dans ce dernier acide en présence d'eau oxygénée 
qui provoque sa décomposition. L'acide sulùiriquc l'attaque avec réduction 
partielle et formation d 'ozone( 1 0 6 ) . L'acide iodhydrique le transforme en 
iodurc céreux avec formation d' iode. Les alcalis fondus ne l'attaquent 
p a s ( w 8 ) . Le charbon ne le réduit pas à l'état métallique, mais donne au 
four électrique, le carbure ou l'oxycarbure. L 'hydrogène^ 0 3 ) , le zinc le 
ramènent à un état inférieur d'oxydation. Il en est de même du magné
sium qui peut même le réduire à l'état métallique ( i 3 ( l ) . 

Nordcnskiold ( s W ) l'obtient en cristaux cubiques par la fusion prolongée 
de l'oxyde cérique avec le borax à haute température. Cette étude a été 
reprise par Didier ( 6 3 S ) , par Grandeau ( S C I ) et plus récemment par Stcrba ( n 3 T ) 
qui emploie encore, comme fondant, le chlorure de sodium et le bisulfate 
de potassium. Ladensitéde l'oxyde cristallisé varie de 7,514à 7,905 à 17°. 
D'après le môme auteur, l'oxyde vert, obtenu par Bunsen ( G S 3 ) était coloré 
par un sel ferreux. Ces cristaux sont inaltérables à l'air. Seul l 'acide 
sulfurique parmi les acides peut les attaquer. 

H y d r a t e c é r i q u e . — L'hydrate se prépare en traitant un sel 
céreux par les hypochlorilcs alcalins. Erk ( s l ° ) décompose, par l 'ammo
niaque, le sulfate cérique basique. C'est un précipité jaune orangé qui 
absorbe l'acide carbonique. Par dessiccation à l'air, il répond à la for
mule 2Cc0 8 -f- 51P0 ( W 8 - 8 9 ) . 

Il se dissout aisément dans les acides pour donner des sels cériques. 
L'acide chlorhydrique s'oxyde en le dissolvant. 11 est insoluble dans les 
alcalis, mais les carbonates alcalins ( K 6 ) peuvent le dissoudre. D'après 
Job ( 8 3 ï ) , il se forme dans ces conditions un carbonate percérique. 

D'après Carnelly et Walker ( m ) , il serait assez stable h une température 
de 600°. 

D'après Mengel ( m ) , l'hydrate percérique, obtenu en précipitant les sels 
céreux par le hioxyde de sodium, renferme moins d'oxygène que ne 
l'exige la formule CeO 5, et plus que ne l'exige la formule C c O \ La teneur 
en oxygène parait varier avec la température. 

H y d r a t e p e r c é r i q u e . — D'après Cleve l'hydrate colloïdal 
brun rouge, que l'on obtient par l'action de l'eau oxygénée sur les 
hydroxydes de cérium, peut être considéré comme l'hydrate d'un oxyde 
CeO 3, ou une combinaison d'oxyde cérique avec l'eau oxygénée. D'après 
Wyroubolï et "Vcmeuil ( " * ) , cet hydrate correspondrait au type C c 3 ( ) 5 

-+- IPO 8 (anciennes formules), soit CeO 2 . Ce0 3 -+- JPO 2 (notationmoderne). 
D'après Job ( B 3 2 ) , qui a obtenu un carbonate percérique bien cristallisé, 
l'oxyde correspondant serait bien CeO 3 . L'existence de cet oxyde parait 
être confirmé par les recherches de Baur et celles de Pissarshewski ( r , 6 s ) . 

Cliem. Gesell. 3 - 6 3 1 - 1 8 7 0 . — ( 8 " > ) NOIYDEKSKIOI.D. An. Pli . Chem. Pogg. 1 1 4 - 0 1 6 - 1 8 0 1 . — 
t M l ) GRANDEAU. C . R . 1 0 0 - 1 1 5 1 - 1 8 8 5 . — ( M S ) BOSSES, An. Chem. Pharm. I.ich. ± 0 5 - 4 0 - 1 8 3 8 . 
— ( « ) ORDWAY. Am. J . Se. ( 2 ) - 2 6 - 2 0 5 - 1 8 5 8 . — ( » » » ) CARSEU.Y et WALKER. J. Chem. Soc. 5 3 -
7 0 - 1 8 8 8 . — («M) MESGEL. Z . anorg. Chem. 2 7 - 5 5 9 - 1 9 0 1 . — ( W S ) BAIJH. Z . anorg. chem. 3 0 -
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O x y d e s c o m p l e x e s . — Wyroubofi' et Verneuil ( 3 < i 3 ) ont obtenu 
l'hydrate de l'oxyde 2 C e 0 2 . C e 2 0 3 en précipitant, par la soude ou la 
potasse, une dissolution renfermant deux molécules d'oxyde cérique et 
une molécule d'oxyde céreux. C'est un précipité violet foncé qui, séché 
dans le vide, est presque noir. Ses sels sont rouges. Par dessiccation, il 
s'oxyde comme l'hydrate céreux aux dépens de l'oxygène de l'eau. 

Les mêmes auteurs ( S 0 4 ) ont décrit un oxyde de formule 6 Ce (P .Ce 2 0 3 

qui n'est stable que lorsque l'oxyde céreux est remplacé par l'une quel
conque des terres de la céritc ou de l'yttria. 

L'oxyde cérique, en se combinant avec les oxydes de lanthane et de 
didyme, ou avec les terres de l'yttria, forme des oxydes complexes de la 
forme 6 CeO 2 . M 2 O 3 qui se polymérisent avec une grande facilité et don
nent deux oxydes isomères tous les deux condensés. A cet état, ils forment, 
avec les acides, des sels neutres ou acides tout à fait analogues à ceux du 
cérium pur. L'hydrate cérique se polymérise aisément. 

L'hydroxyde (Ce O 2 ) 4 0 H- 101PO se réduit difficilement à chaud par un 
mélange d'iodure de potassium et d'acide chlorhydrique. 11 est anhydre 
vers 500°, et se laisse attaquer par les acides faibles. 

L'hydrate de l'oxyde (CeO 2 ) 8 est lentement réduit à froid par l'acide 
chlorhydrique, vite à chaud. L'acide nitrique froid le dépolymérise. 

11 existe- également un hydrate de l'oxyde (CeO 2 ) 5 5 . Les auteurs dé
signent l'oxyde cérique, 40 fois condensé, du nom de paraoxyde, et les 
oxydes 8 et 56 fois condensés, du nom de métaoxydes de cérium. 

SELS DES OXYDES CONDENSBÎS DO CÉRIUM. — 25 grammes d'oxyde cérique 

CeO 2 , provenant de la calcination de l'oxalate vers 500°, sont traités au 
bain-marie par 100 cm 3 d'eau et 2 à 3 cm 3 d'acide nitrique dans un 
ballon que l'on remue fréquemment. On obtient ainsi une bouillie 
blanche que l'on décante après un jour de repos. On dissout le préci
pité dans 1 litre d'eau et on laisse déposer les portions d'oxyde inat
taqué. Après 2 ou 5 décantations, il ne se dépose plus rien, et l'on ajoute, 
à la dissolution, 10 à '15 cm 3 d'acide nitrique qui précipite tout le 
cérium. Le précipité est séché au bain-marie. 11 se présente alors sous 
forme d'écaillés minces jaune paille qui peuvent être chauffées à 150° 
sans décomposition. 

Cette substance donne, avec l'eau, une solution laiteuse à réaction 
acide. Par fractionnements, sa composition demeure invariable. Elle 
précipite intégralement par les acides, les nitrates, les sulfates et les 
chromâtes alcalins qui donnent les sels correspondants auxquels les 
lavages à l'eau enlèvent la moitié de l'acide qu'ils renferment. Les alcalis 
ne précipitent l'hydroxyde que lorsque la moitié de l'acide est saturé. 

Les sels acides sont du type (CeO 2 ) 4 0 (IIC1)4. * 
Les sels neutres ( C e 0 2 ) 4 o S 0 4 l P . 
L'hydroxyde correspondant est (CeO 2 ) 4 0 10IPO. 

' ¿ 3 1 - 1 9 0 2 ; PISSARSHKYVSKI, Z . anorg. chem. 3 1 - 3 5 9 - 1 9 0 2 . — (863) WYROUDOFF cl YERNF.na. \\. 
Soc. Ch. ( 5 ) - 2 1 - 1 1 8 - 1 8 9 9 . — (se*) VVYROUBOFF et VERSE™-- C. R . 1 2 8 - 5 0 1 - 1 8 9 9 . — («») Di
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Le chlorhydrate, séché à l 'air, renferme 6 molécules d'eau et en perd 
5 à 110". Le nitrate en contient 8 et en perd '4 à 110°. Le sulfate neutre 
renferme 15 molécules d'eau et devient anhydre vers 500". 

11 existe deux autres degrés de condensation. Si l'on dissout à froid, 
dans l'acide nitrique, l'hydrate cérique normal fraîchement précipité, la 
solution jaune précipite par addition d'eau. Ce précipité a pour compo
sition 2Ce0* . A z 0 3 l l . 11 donne, avec l'eau pure, une solution limpide. 11 
se dissout à chaud dans l'acide nitrique concentré et est insoluble dans 
l'eau, renfermant un huitième d'acide nitrique. On le prépare en traitant 
l'oxyde par une quantité insuffisante d'acide nitrique pour le dissoudre 
et en chauffant au bain-marie jusqu'à ce qu'une prise d'essai se dissolve 
dans l'eau et précipita ensuite par addition d'acide nitrique. On sèche 
le précipité sur une plaque poreuse, puis sur l'acide sulfuriquc, enfin 
dans une étuve à 50-40°. On peut également amener à consistance siru
peuse la dissolution rouge de nitrate cérique; on y ajoute de l'eau et l'on 
évapore de nouveau jusqu'à ce que la dissolution devienne plus jaune. 
Sa solution précipite par les acides, les nitrates et les sulfates. Par disso
ciation aqueuse ils perdent la moitié de leur acide. Les alcalis préci
pitent les hydroxydes quand la moitié de l'acide est saturé. Le nitrate 
(CeO 4 ) 8 . (AzO'II )* peut être desséché à 150°. II perd alors, en partie, sa 
solubilité dans l'eau. La dissolution aqueuse donne le ehlorhydrate par 
précipitation avec l'acide chlorhydrique. 

Le nitrate, séché à l'air, renferme.8 molécules d'eau. 11 en perd 6 à 
120°. Le chlorhydrate en renferme 17 et en perd 12 à 110°. II devient 
alors insoluble sans décomposition. Par dialyse, ces sels perdent une 
partie de leur acide et donnent des sels hydratés du type ( C e O î ) 5 l s ( A z 0 3 I l ) t . 
On peut passer de la série des sels de métaoxydes à celle des sels de 
peroxydes. L'oxyde (CeO 8 ) ' 0 chauffé avec l'acide nitrique à 180° devient 
blanc et donne alors ( C e 0 2 ) w (AzO'II )* . En continuant à chauffer, on obtient 
une solution très jaune d'où l'eau précipite ( C c O ! ) 8 ( A z 0 3 I l ) 4 . Finalement, 
on obtient le nitrate cérique normal. 

Sels oxyhalogénés du cérium. — Jolin ( S 0 8 ) a obtenu le pcrchlorate 
céreux Ce (CIO 1 ) 3 ,81PO par l'action du pcrchlorate do baryum sur le 
sulfate céreux, sous forme de cristaux tabulaires et déliquescents. 

Le bromate Ce(P>r0 3) 3,91PO a été obtenu par Raminelsberg ( m ) d'une 
manière analogue. C'est un sel incolore, très soluble dans l'eau et qui 
cristallise en masses radiées. 

L'iodate ( · " ' - » » - « » » ) C e ( l 0 3 ) 3 , 2 I P O est un précipité blanc qui s'obtient 
par addition d'iodate de sodium ou d'acide iodique aux solutions cé-
reuses. Il est peu soluble dans l'eau froide et se décompose, à la longue, 
par les lavages, llolzmann conseille de le laver à l'alcool. Ce sel, à 110°, 
perd une molécule d'eau. 
WEB. C. R . 1 0 0 - 1 4 6 1 - 1 8 8 5 . — ( B 0 9 ) MBTHMAKX et BAEB. An. Cliem. Pharin. I , icb. 3 2 5 - 1 2 8 -
1<)02. — ( 5 7 ° ) GODEI,. J . Schwciggers. 6 7 - 7 8 - 1 8 3 3 . — ( 6 7 A ) MOISSAK. C. 11. 1 2 4 - 1 2 3 3 - 1 8 9 7 . — 
f"-tt) STEUBA. C. I I . 1 3 4 - 1 0 5 6 - 1 9 0 2 . — ( " M ) V U . K K . SiU, Akad. Wien. 5 2 - 1 1 5 - 1 8 6 5 . — 
}·•»* a) STERBA. C. R . 1 3 5 - 1 7 0 - 1 9 0 2 . — ( 8 7 7 ) RA.™EI,SOKHG. An. l'h. Cliem. Pog-g. 4 4 - 3 4 5 - 1 8 5 8 . 
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D'après .lolin, l'acide périodique précipite la dissolution de l'acétate 

céreux. Le dépôt devient rapidement jaune. 

S u l f u r e d e c é r i u m . — Didier ( s o s ) a obtenu le sulfure de cérium 
Ce 2 S 3 en calcinant l'oxyde cérique dans un courant d'hydrogène sulfuré. 
Le carbonate céreux, chauffé dans la vapeur de soufre, dans un cou
rant de gaz sulfhydrique ou mieux de sulfure de carbone, se transforme 
en sulfure. Mulhmann et Stutzel ( 4 7 s ) calcinent le sulfate anhydre dans 
un courant d'acide sulfhydrique. Il se forme également dans un courant 
de ce gaz à partir du chlorure anhydre fondu avec le chlorure de sodium 
(Didier ) . D'après Lange ( i 7 i ) , l'hydroxyde sec donne, dans les mêmes con
ditions, un mélange de sulfure et d'oxyde cérique, et le carbure, d'après 
Moissan, un mélange de graphite et de sulfure. 

D'après Mulhmann et Stutzel, le sulfure de cérium forme une masse 
brun noir, infusible, de poids spécifique 5,020 à 11°. Finement pulvérisé, 
il brûle spontanément à la température ordinaire et est décomposé par 
l'eau bouillante. D'après ces chimistes, les oxysulfures verts et jaunes de 
.Mosander ( 3 0 3 ) n'existent pas. D'après Didier, le sulfure de cérium se dis
sout dans les acides concentrés sans précipitation de soufre. Il se dissout 
également dans le sulfure de sodium fondu. 

S u l f i t e c é r e u x ( 2 6 S ) . — En se dissolvant dans une solution d'acide sul
fureux, le carbonate de cérium se transforme en sulfile Cc 2 (S0 3 ) 3 ,51P0, 
sous forme de petites aiguilles aisément solubles. 

D i t h i o n a t e c é r e u x . — Le dithionate Ce2 (wS 20 8) 3,2411 20 forme de 
grands cristaux, stables à l'air et très solubles dans l'eau. Ils perdent 
20 molécules d'eau sur l'acide sulfurique. Wyrouboff (** !) a décrit des 
hydrates tricliniques à 5 et 5 molécules d'eau. • 

S u l f a t e s c é r e u x . — Le sulfate céreux anhydre Ce ( S O 4 ) 3 se pré
pare en attaquant l'oxyde cérique par l'acide sulfurique ( e 3 6 " 2 S ( ! ) . L'excès 
d'acide est éliminé par la chaleur. On chasse très difficilement les der
nières traces d'acide ( s 1 2 ) . Il se forme, on effet, dans cette préparation, un 
sulfate acide C c 2 ( S 0 4 ) 3 5 S 0 i I P qui cristallise en aiguilles hygrosco-
piques ( u s ) . Jîïihrig (*") élimine l'acide libre par des lavages à l'alcool. Il 
est préférable de déshydrater le sulfate hydraté après l'avoir fait cristal
liser plusieurs fois dans l'eau ou encore après l'avoir précipité par l'al
cool de sa dissolution aqueuse. Une température trop élevée le transforme 
en sel basique. 

C'est une poudre blanche de poids spécifique 5,912 et de chaleur 
spécifique 0,1168 ( 0 4 3 ) . Il se dissout aisément dans l'eau froide qomme 
tous les sulfates anhydres des terrps rares, et très peu dans l'eau chaude. 
Jolin et Bührig ne sont pas d'accord quant à la courbe de solubilité de 
ce sel. D'après Brauner ( s s o ) , 100 parties d'eau glacée peuvent dissoudre 
jusqu'à 00 parties de sel. 

— RiiAUNEii. J. Client. Soc. 53-357-1888. — ( S S S ) KRABS. Z. Kryst. 34-397-1901. — 
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Cinq hydrates ont été décrits. D'après Wyroubolï et Vomenti ( 6 6 ) , l 'hy
drate à 6 molécules d'eau, étudié par John, n'est qu'un mélange. 

L'hydrate à 5 molécules d'eau cristallise lorsqu'on évapore au L a m 
inarie la solution concentrée du sel anhydre. Il forme des prismes m o n o 
cliniques décrits récemment par Kraus ( S 8 8 ) . D'après Jolin ( ! 0 S ) , i l est 
stable à l'air. D'après Czudnowitz les-cristaux deviennent opaques 
à l'air par absorption d'eau. Il est stable à 100° ( 6 8 0 ) et perd 4 molécules 
d'eau de 190° à 2 0 0 ° ( ! 0 8 ) . Il se transforme au-dessous de 40° en hydrate 
à 8 molécules d'eau ( 3 0 3 ) . Son poids spécifique est 3,220 ( 3 * 3 ) et sa chaleur 
spécifique 0,1999. 

L'hydrate, à 8 molécules d'eau, se dépose par l'évaporation spontanée 
d'une solution renfermant de l'acide libre. 11 forme des cristaux appar
tenant au système du prisme rhomboïdal droit ( 2 5 6 ) . Ce sel devient opaque 
à l'air. II perd 4 molécules d'eau à 100° ( 6 8 6 ) . Sa densité à 17° est 2 , 8 8 5 . 

L'hydrate, à 9 molécules d'eau, s'obtient en évaporant la solution à 40°-
b0°( ) . Les cristaux sont rbomboédriqucs et ont été déterminés par Ma-
rignac. 

Jolin a décrit un hydrate à 12 molécules d'eau, qu'il obtint par l 'éva
poration spontanée de la dissolution à la température ordinaire. Ce sel, 
qui se présente sous forme d'aiguilles minces et cflïoresccntcs, perd 
4 molécules d'eau sur l'acide sulfurique. II se transforme, au-dessus de 
25°, en hydrate à 8 molécules d'eau ( m ) . 

Mulhmann et Rolig n'ont pu obtenir que les hydrates à 5, 8 et 12 m o 
lécules d'eau. 

Wyrouboff ( m ) a repris l'étude cristallographique des divers sulfates 
hydratés. 

Le sulfate de cérium forme des sels doubles avec les sulfates alca
lins ( « " - « s - » . ) e t aussi, d'après Wyrouboff ( · » - « · ) , avec le sulfate de cad
mium, et avec le sulfate thalleux. 

Les sels de potassium et ceux de sodium présentent des composi t ions 
variables avec les circonstances de leur formation. Us sont peu solubles 
dans l'eau et presque insolubles dans une solution saturée de sulfates 
alcalins. Les sels doubles suivants ont été étudiés : 

C c » ( S 0 4 ) S 5 K * S 0 * (Hermann, Czudnowitz, Jolin). 
Ce 8 (SO*) 3 2 S 0 4 K * . 3 11*0 (Hermann). 

2 C e 4 ( S 0 4 ) 3 3 K « S 0 4 (Hermann). 

C e 2 ( S 0 4 ) 3 K ï S O I . 2 H * 0 (CzudnowiU, Jolin). 
C c 2 ( S 0 4 ) 3 5 N a î S O i . 2 R 2 0 (Czudnowitz, Jolin). 

2 C c A ( S 0 4 J 3 3 N a * S 0 4 (Beringer) f 3 0 3 ) . 

Le sel d'ammonium C e s ( S 0 4 ) 3 . ( A z I P ) \ S O * 8 I I H ) forme des cr is taux 
monocliniques brillants, que Wyrouboff a déterminés. Ce composé est 
inaltérable à l'air. II perd 6 molécules d'eau à 100° et est anhydre à l o O " . 

(»03) JIuTiunxx et ROHUG. Z . anorg. Cliem. 1 6 - 4 3 0 - 1 8 9 8 . — ( S ! > 8 ) WYBOCBOFF. B. Soc. Min. 2-5.-
1 0 3 - 1 9 0 1 . — ( 6 T O ) HERMANN. .1. Pr. 3 0 - 1 8 4 - 1 8 4 3 . — ( ° ° ° ) WTROBBO/F. B. Soc. Min. l-St-S. - -

1 8 9 1 . — (cor.) RAMMEWBEBG. Ber. Cnom. Gcsell. 9 - 1 5 8 0 - 1 8 7 6 . — ( M ) MOTIJSTANN e t STÌ 'T-
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SULFATES. 855 

11 est également soluble dans l'eau froide et dans l'eau chaude. D'après 
Czudnowitz, il ne renfermerait que 7 molécules d'eau. 

S u l f a t e s c é r o - c é r i q u e s . — Le sulfate Ce 2(SO*) 52Ce (SO*) 2 ren
ferme 24 molécules d'eau, d'après Mendeleef; 25, d'après Rammels-
berg ( M : ' ) ; 20, d'après Muthmann et Stutzel ( 6 o * ) . Il se forme quand on 
traite l'oxyde cérique par l'acide sulfurique, sans provoquer la réduction 
totale par la chaleur. 11 se dissout dans une faible quantité d'eau. Un 
excès d'eau le transforme en sels basiques ( 2 0 e ) . C'est un sel dichroïque ( c o 3 ) 
rouge orangé cristallisant dans le système hexagonal. 

D'après John( 2 0 8 ) , il existerait le sel Ce 2 (S0*) 3 .5Ce(S0*) 2 .51IP0 . 
Muthmann et Stutzel ( 6 0 t ) n'ont pu obtenir ce composé. 

S u l f a t e s c é r i q u e s . — Mendeleef a obtenu le sulfate cérique 

C e ( S O i ) 2 . 4 I P O dans les eaux mères du sel précédent. Muthmann et 
Stutzel ( 6 0 i ) ont obtenu l'inverse. Il for ine des cristaux jaunes. La solution 
donne aisément des sels basiques ( M S ) . Parmi ces derniers, les suivants 

ont été décrits : 

CcO 2 . SO 3 . H 2 0 (Hermann) ( S 9 9 ) . 
8 CeO 2 . 7 SO 3 ^ 12 I P O (Marignac) ( i 8 3 ) . 
8 CeO* . 7 SO 3 . 15 H 2 0 (Jlarignae). 
6 CeO 2 . 5 SO 3 . 5 H 2 0 (Hermann) (<"*). 
i Co 0 2 . 3 SO 3 . 7 11« 0 ( Hermann). 
5 Ce ( S O 4 ) 2 . 5 Co ( O H ) 4 (Rammclsborg) ( c o 3 ) . 

Plusieurs sulfates cériques doubles ont été obtenus : 
L e sel C e ( S 0 * ) 2 . 2 K 2 S 0 4 . 2 I P O , mesuré par Marignac ( , 8 i ) , est peu 

soluble dans l'eau. 
L e sel 2 C e ( S O ' ) 2 . 5 ( A z I I * ) 2 S O i . 3 I P O forme des petits cristaux jaunes, 

et le sel C e ( S O , ) 2 . 3 ( A z I P ) 2 S O * . 4 I P O forme de grands cristaux tri-
chroïques appartenant au système monoclinique (Rammelsberg) ( ° 0 3 ) . 

Ce composé est soluble dans l'eau et perd 5 molécules d'eau sur l'acide 
sulfurique. 

W i n g a obtenu quelques sels doubles cobaltiques. 

S é l é n i t e s c é r e u x . — L'acide sélénicux précipite la solution de 
l'acétate céreux pour donner le selenite normal Ce2 (Se 0 3 ) 3 . 1 2 IPO ( 0 < 8 - 2 ( » 8 ) . 
11 se forme encore, par la précipitation de l'azotate céreux par le sele
nite d'ammonium. 

Nilson (* 9 1 ) l'a préparé par l'action de l'acide sélénieux sur le sel 
basique. Il perd 9 molécules d'eau sur l'acide sulfurique. Le sel basique 
de Nilson 2 C e 2 0 3 . 5 S e 0 2 . 5 0 I P O s'obtient en précipitant la dissolution 
du sulfate céreux par le selenite de sodium. Ces deux coniposés sont 
des poudres blanches et amorphes. 

Jolin a obtenu le selenite acide C e 2 ( S e 0 3 ) 3 . SeO s . 5IPO par l'action 
de l'acide sélénieux sur le carbonate de cérium. Ce sel se présente sous 
la forme d'aiguilles minces, inaltérables à l'air et insolubles dans l'eau. 

z i ; i „ Ber. Cileni. Gesell. 33-I7C5-1000. — ( C U ) I I e i o u s n . J. prakl. Cliem. 92-113-1804. 
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Nilson, qui a obtenu également ce sel par l'action deb'acide sélénieux sur 
le sel basique, le décrit connue renfermant 6 molécules d'eau. A v e c un 
grand excès d'acide sélénieux, il se forme le sel C e s ( S e O r > ) s . 3 S e O s . 5 I l 2 0 
en paillettes microscopiques (Nilson). 

S é l é n i a t e s c é r e u x . — Les séléniatesde cérium, décrits par Jol in, 
paraissent correspondre aux sulfates. 

L'hydrate à 6 molécules d'eau se dépose par concentration de la disso
lution neutre au bain-marie. Il est formé d'aiguilles minces et radiées 
qui perdent 2 molécules d'eau à 100". 

L'hydrate, à 9 molécules d'eau, se forme par concentration au bain-
marie de la dissolution acide. 11 demeure stable à 100". 

L'hydrate, à 12 molécules d'eau, se forme par evaporation spontanée 
de la dissolution sur l'acide sulfurique à la température ordinaire . 

Les séléniates doubles alcalins paraissent plus solubles que les sulfates 
correspondants. Jolin a décrit les sels suivants : 

Ce*(Se0 1 ; 3 . 5 ScO'K*. 
C e ^ S e O * ] 5 . N ^ S o O * . 5 l l a O . 
C e 2 ( S e 0 1 ) 3 . ( A z t l * ) * S e O l 9 I I > 0 . 

Le sel de sodium perd 4 molécules d'eau à 200°. 
Le sel d'ammonium, plus soluble que les précédents, perd une m o l é 

cule d'eau sur l'acide sulfurique et devient anhydre à 100°. 

A z o t u r e d e c é r i u m CcAz. — Matignon ( < 0 ° ) a montré q u e le 
cérium, préparé par le procédé de Winckler, absorbe l'azote. Cette absorp
tion est moins rapide pour le cérium que pour les autres terres rares . 
L'azoture CcAz a été préparé par Muthmann et Kraft ( r , G 9 - S 0 C ) à l 'état pur . 
L'inflammation du cérium dans l'azote se produit vers 850°. L ' azo tu re de 
cérium est amorphe, sa couleur varie du noir bronzé au jaune de la i ton. 
11 possède un éclat métallique.'11 peut se conserver longtemps dans l 'air 
sec. 11 s'échauffe rapidement dans l'air humide, et dégage de l ' a m m o 
niaque, avec formation d'oxyde et d'hydrogène. La potasse le décompose 
lentement avec formation d'ammoniaque et d'hydroxyde. 11 donne , avec 
les acides, les sels céreux et ammoniacaux correspondants. 

L'azoture de cérium est pyrophorique quand on l'obtient en chauffant 
le cérium dans une atmosphère d'ammoniac, ou quand on chauffe 
l'hydrure de cérium dans une atmosphère d'azote. D'après K e l l e n b e r g e r 
et Kraft ( M 9 - 5 5 3 ) l a chaleur spécifique de l'azoture de cérium est 0 , 0 7 2 3 4 . 

A z o t a t e s c é r e u x Co(Az0 5 ) ' .611*0. — L'azotate céreux se prépare 
en dissolvant les hydroxydes dans l'acide nitrique. On ajoute au besoin 
de l'alcool qui sert de réducteur ( i 7 l _ 2 0 8 ) , 

Jolin décompose le sulfate par l'azotate de baryum en solution aqueuse . 
Il s'obtient également en traitant l'oxalate par l'acide nitrique. D'après 
Marignac(M 1), les cristaux sont déliquescents. Jolin est d'un avis contra i re . 

— (6") G I U P E I . . Z. Krysl. 35-008-1902. — MCSPIUTT. ,T. Chcm. Soc. 2-52-18i9 . — ( O S L ) M A -
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L'azotate eéreux perd 5 molécules d'eau à 100°. Il devient ensuite 

anhydre et se décompose vers 200°. 

11 forme des sels doubles avec les nitrates alcalins et les nitrates de la 
série magnésienne ( « - « ' - « o - 2 3 8 ) . 

L e sel Ce ( A z O 3 ) 2 . 2 A z 0 3 K . 2 1 P O se présente sous forme de petits cris
taux très soluhlcs dans l'eau (Lange), ainsi que le suivant : 

2 Ce ( A z O 3 ) 3 . 3 A z l l 4 AzO 3 . 12 IFO. 

L e nitrate Ce (Az O 3 ) 3 . 2 A z I P . Az O 3 . 4 I P 0 , isomorphe avec les sels 
de lanthane et de didyine correspondants, l'orme de beaux cristaux mono
cliniques très solubles dans l'eau et l'alcool. Les sels de la série magné
sienne sont tous isomorphes. Ils appartiennent au type : 

• 2 Ce (Az O 3 ) 3 3 Mg ( A z O 3 ) 2 . 24 tP 0 . 

A z o t a t e s c é r i q u e s . — L'hydrate cérique se dissout dans l'acide 
nitrique et donne, par concentration, des dissolutions mielleuses d'où 
Meycr et Jacoby ( ) ont pu extraire le nitrate Ce ( A z 0 s ) 3 0 I I . 3IPO en 
belles aiguilles rouges. Le nitrate cérique normal ne parait exister qu'à 
l'état de sels doubles. 

Les sels alcalins sont du type 2 Az 11* A z O 3 , Ce ( A z O 3 ) 1 . Les sels d'ammo
nium, de potassium, de rubidium et de cœsiuin ont été décrits. Ils cristal
lisent anhydres dans l'acide nitrique, et sont très hygroscopiques. 
IIolzmann( 2 S 9 ~ 6 2 2 ) avait décrit les sels de potassium et d'ammonium ( 6 : l ) 
comme renfermant 1,5 molécules d'eau. 

Les sels de la série magnésienne sont du type : 
M g ( A z 0 3 ) 2 . C e ( A z 0 3 ) i 8 1 P O . 

Le nitrate cérique forme aisément des sels basiques C * 3 3 - 2 1 0 - 8 3 6 ) . 

H y p o p h o s p h i t e c é r e u x C e ( P I P 0 2 ) M P O . — C e composé forme, 
d'après Rammclsberg ^ M _ * 0 8 ) ) u e petits prismes minces qui se décom
posent quand on cherche à les déshydrater. 

P h o s p h a t e s c é r e u x . — Le phosphate précipité répond à la for
mule Ce P O 1 après calcination( 3 î). Il cristallise et reproduit la monazitc, 
par fusion dans le chlorure de calcium ( " s ~ i l ! 7 ) ou dans le sulfate de 
potasse ( m ) . Ouvrard le prépare en calcinant l'oxyde cérique avec le 
métaphosphate de potassium. Les cristaux de forme clinorhombique ( K 0 ) 
ont un poids spécifique de 5,92 à 14° ( 6 2 a ) . 

L'acide phosphorique normal précipite, dans les dissolutions céreuses, 
l'hydrate CeP0" .2IP0 ( 2 0 8 ) . 

Le phosphate sodique N a 2 P 0 ' I I donne le môme précipité en liqueur 
chlorhydrique au-dessous de 100° ( 3 2 ) . 

Ce précipité gélatineux est insoluble dans l'eau et l'acide nitrique ( 6 3 i ) . 
Ouvrard( 0 3 0 ) a obtenu le phosphate double 2 C e P 0 \ K 3 P 0 * 0 1 1 calcinant, 

niGSAC. An. Cli. Pli. (4 ) -30- i5 -4873 . — ( 6 2 Î ) IIOLZMANX. J. prakt. Chcra. 84-76-4861. — 
( « » \ MKÏEIV et JACOB*, i. anorg. Chcui. 27-359-1901 .— ( E 2 I ) SACHS. Z. Kryst. 34-162-1901. — 
(02«) IUJIMELSBERG. SiU. Akad. Berlin 457-1872. — { · » ) C. R . 80-304-1875. — ( « · » ) GBAX-
DEAU. An. Ch. Pli. (0)-8-193-1880. — ( R A ° ) OCVIUIVD. C. R . 407-57-1888. — (<*'') BOUSSK-
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avec l'oxyde cérique, le pyro ou l'orthophospliate de potassium. Ce sel 
forme des prismes droits à base rhombe. Il a préparé de même le sel 
sodique Ce P O 4 . Na 3 P0 4 . 

Jolin ( m ) a obtenu le pyrophosphate C e ( I I P s 0 ' ) 3 . 5 I P 0 en précipitant 
les sels céreux par l'acide pyrophosphorique. Par l'action du sel de phos
phore sur l'oxyde cérique, Wallroth (° 3 7 ) a obtenu le pyrophosphate 
CcNaP 'O 7 en aiguilles microscopiques assez solublcs dans l'eau. 

Par oxydation de l'hypophospbite avec l'acide nitrique, Rammcls-
berg ( 4 9 6 ) a obtenu le métaphosphate céreux Ce (PO*) 3 . Johnson ( 6 3 9 ) a 
obtenu un métaphosphate acide Ce ( P 0 4 ) 3 . P s O s en dissolvant le sulfate 
céreux dans l'acide métaphosphorique fondu. Ce sel présente la fo rme 
de cristaux microscopiques de densité 5,272. 

O r t h o p h o s p h a t e c é r i q u e 3 ( P 0 4 ) 4 C e 3 . 2 6 l P O . — llari ley ( 3 Î ) 

assigne cette composition à la substance qu'il obtint après avoir séché le 

précipité gélatineux que donne un excès de nitrate cérique avec le phos

phate sodique Na*P0*II. 

C a r b u r e d e c é r i u m CeC 2. — La poudre pyrophorique, obtenue 
par divers auteurs C ™ - ' * 0 ) en calcinant à l'abri de l'air le formiate ou 
l'oxalate céreux, ne présente aucun des caractères du carbure de 
cérium préparé par Moissan ( 4 7 T ) de la façon suivante : 

192 parties d'oxyde cérique et 48 parties de charbon de sucre int i 
mement mélangés sont chauffés au four électrique à une température 
relativement basse. L'oxyde fond d'abord, puis il se produit un boui l 
lonnement dù au dégagement d'oxyde de carbone. On arrête la chaulfe 
lorsque la fusion est tranquille. 100 grammes d'oxyde cérique peuvent 
être réduits en 8 ou 10 minutes avec un courant de 500 ampères et de 
00 volts. Le carbure se présente sous la l'orme d'un culot homogène à 
cassure cristalline. 

L'examen microscopique révèle, dans la substance pulvérisée, des parties 
d'hexagone nettes, transparentes, d'un jaune rougcàlre. Sa densité est 
5,23. Il se délite à l'air. 

Le chlore l'attaque vers 250". Le brome et l'iode réagissent de m ê m e 
avec incandescence à température plus élevée. L'attaque, par le fluor, doit 
être provoquée par une chaulfe légère et se poursuit d'elle-même avec 
incandescence. 

Il brûle dans l'oxygène au rouge avec éclat et laisse un résidu cris
tallin d'oxyde. Dans la vapeur do soufre, il brûle avec incandescence, il 
en est de même dans le sélénium au-dessus du rouge. 

L'acide chlorhydriquc gazeux l'attaque à 650° avec incandescence ; de 
même l'acide iodhydrique. L'hydrogène sulfuré donne, au rouge, un m é 
lange de graphite et de sulfure. A 600°, l'ammoniac ne fournit "pas 
d'azoture. Le chlorate, le permanganate, l'azotate de potassium fondus l'at
taquent, vivement, de même la potasse et le carbonate de potassium fondus. 

OAULT. An. Ch. Pli. (ô)-5-178-187Ô. — («"') WAI.UIOTII. I I . Soc. Ch. (2)-39-rrl6-1885. — 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



La réaction caractéristique du carbure de cériurn est l'action de 
l'eau ( 3 7 2 ) qui, à la température ordinaire, provoque un dégagement de 
carbures gazeux renfermant environ 75,5 d'acétylène, 4 d'éthylène et 
20,5 de méthane pour 100. Avec l'eau glacée, la proportion d'acéty
lène atteint 80 pour 100. Avec les acides étendus, la proportion de ce 
dernier gaz varie encore (Moissan). D'après Muthmann, Hofer cl 
Weiss ( 3 < w ) , l'action de l'eau sur le carbure produit 15,92 d'éthylène et 
80,08 d'acétylène pour 100. 

L e carbure de cérium, traité par les acides étendus de manière à pro
voquer seulement une attaque limitée, est d'abord débarrassé des traces 
de fer qu'il renferme. Le cérium que l'on obtient ensuite donne un oxyde 
qui, après calcination, est complètement blanc (Moissan). 

O x y c a r b u r e d e c é r i u m . — Sterba ( S 7 3 ) a préparé un oxycarbure 
de cérium de composition CcC 2 , 2Ce0 2 en réduisant l'oxyde cérique au 
four électrique par une proportion de noir de fumée insuffisante pour 
provoquer la réduction totale. Après lévigation avec de l'eau glacée de 
la masse concassée, on obtient des cristaux tabulaires d'un brun métal
l ique. Stable à l'air, ce composé est partiellement décomposé par l'eau 
chaude. Les acides minéraux l'attaquent; les acides organiques sont sans 
action ; l'acide chlorhydrique provoque un dégagement gazeux renfer
mant seulement des carbures non saturés. 

C a r b o n a t e s d e c é r i u m . — En ajoutant une solution de carbonate 
d'ammoniaque aux solutions céreuses, on obtient un précipité volumi
neux qui se transforme en aiguilles minces. Séché, il forme une masse 
argentée de composition C e 2 ( C 0 3 ) 3 . 5 I P 0 . 

11 est insoluble dans l'eau et légèrement soluble dans les carbonates 
alcalins (Jolin) ( 2 0 S ) . 

En versant la dissolution d'un sel céreux dans la solution bouillante de 
bicarbonate de potassium, on obtient des aiguilles minces, de formule : 

C e 2 ( C 0 3 ) 3 . K 2 C 0 3 . 5 H 2 0 . 
L e sel de soude Ce2 (CO 3 ) 3 .2Na ! C O 3 .2 H 2 0 , préparé de la môme manière, 

est une poudre amorphe (Jolin) ( S 3 8 ) . 
Le carbonate cérique n'a pas été obtenu à l'état de pureté. 

C a r b o n a t e p e r c é r i q u e . — D'après Job ( 6 * 3 ) , le nitrate cérique 
ammoniacal se dissout dans la solution de carbonate de potassium à la 
faveur de l'eau oxygénée. Des quantités croissantes d'eau oxygénée favo
risent la dissolution du sel do cérium; un excès le rend presque inso
luble. Ces solutions peuvent renfermer jusqu'à 40 grammes d'oxyde 
cérique pour 280 grammes de carbonate alcalin. 

On obtient ainsi un carbonate percérique de composition : 
Ce(C0 3 ) 3 . C e O 3 . 4 K 2 C O \ 12 ÍFO. 

Ce composé percérique cristallisé, le seul actuellement connu, pré-

( G3 9j Joiixsox. lier. Chcm. Goscll. 22-970-1889. — ( 6 K I ) JOB. C. Ii . 128-1098-1899. — Di
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sente une stabilité remarquable et résiste à une température de 200°. 

C y a n u r e d e c é r i u m . — L'ohringcr ( 5 l > î ) a décrit comme tel un 
précipité gélatineux très altérable. 

. S u l f o c y a n a t e c é r e u x . — Ce composé, auquel Jolin ( 5 0 S ) assigne 
la composition Ce(CSAz) 5 . 711*0 l'orme des prismes incolores, déliques
cents et solubles dans l'alcool. 

S i l i c i u r e d e c é r i u m . — LTlick ( S 7 *) aurait obtenu un siliciure 
de cérium, par l'élcctrolyse du fluorure double de potassium et de cérium 
dans un creuset de porcelaine avec 8 éléments Bunsen. Sterba ( ° U a ) a 
obtenu le composé Ce Si 8 en fondant au four électrique l'oxyde de cérium 
avec le silicium. Le culot obtenu est concassé et débarrassé du silicium 
libre par un traitement au bain-marie par la potasse à 5 pour 100. Ce 
composé a une structure microcristalline. II a la couleur de l 'acier. Les 
acides minéraux l'attaquent avec dégagement d'hydrogène. Il décompose 
au rouge la vapeur d'eau. 

S i l i c a t e s d e c é r i u m . — En fondant avec la silice et, le sel 
marin l'oxychlorure de cérium, Didier ( C l 6 ) a obtenu le silicate (SiO'Y'Ce* 
sous forme de cristaux orthorhombiques solubles dans les acides et de 
poids spécifique 4,9. 

Le même auteur a obtenulecblorosilicateCe 8(Si0 3) 3 . i Ce Cl 3 , en fondant 
la silice dans le chlorure de cérium anhydre dans une atmosphère d'azofe. 

L A N T H A N E La = 1 5 8 

P r é p a r a t i o n et p r o p r i é t é s . — Le lanthane métallique se prépare 
par les mêmes méthodes que le cérium ( " " ) . Ilillebrand et Norton le 
décrivent comme un métal semblable au cérium, mais moins fusible.11 est 
malléable, mais peu ductile. D'après ces auteurs, son poids spécifique 
varie de 6,165 à 6,049, et sa chaleur spécifique est de 6,049. 

Il se ternit vite à l'air et est plus vile attaqué par l'eau que le cérium. 
Il s'enflamme à température plus élevée : entre 440 et 460° d'après 
Muthmann cl Kraft. 

Caractères des sels de lanthane. — Les sels do lanthane sont blancs 
lorsque l'acide est incolore. On ne connaît qu'une série de sels de lan
thane, dont les caractères généraux sont ceux des sels céreux. 

Poids atomique du lanthane. — Le poids atomique du lanthane a 
été l'objet d'un nombre considérable de recherches. II a été déterminé suc
cessivement par Choubine, CIarke( T O 1 ) ,Raminelsberg( 7 S 8 _ i 3 1 ) , Marignac( 7 s r "), 
Ilolzmann ( * » ) , Czudnowitz ( , 2 1 5 ) , ' llermann ( 7 8 ) , Zschicsche ( 2 3 6 ) , Cassel-
m a n n f 3 8 ) , Erk ( 2 1 ° ) , Mari gnac ( 2 6 1 ) , C Ieve ( 2 7 8 ) , Brauner( 8 9 ) , Cleve ( ™ ) , 
Bettendorff (*>*), Schutzenberger ( 7 3 ) , Muthmann ( 7 i ) , Brauncr et Pa-
vlicek ( 7 Û 7 ) , Joncs ( 7 6 S ) . 

Jones a obtenu 158,77 et Brauncr 150,04. 

UIBR. C. R . 101-882-1883. — ( « ' ) Jon. C. R . 134-1052-1002. — ( « « « ) UAUH. BIT. cheni. 
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COMPOSÉS 1IALOGÉ.NÉS. 

H y d r u r e d e l a n t h a n e LalF. — Brauncr ( w r ) attribue, au composé 
impur obtenu par Winckler ( i 5 n ) , la formule La*IF.. Ce composé se pré
pare comme l'hydrure correspondant de cérium dont il partage les pro -
priélés. Mais Muthmann et Kraft ( s e B _ B 0 « ) ont obtenu l'hydrure LalF pur 
dans les mêmes conditions que l'hydrure de cérium auquel il ressemble. 
L'inflammation du lanthane dans l'hydrogène commence vers 240°. L'hy
drure de lanthane est plus stable que l'hydrure de cérium. Sa chaleur 
spécifique est 0,087. 

C o m p o s é s h a l o g è n e s d u l a n t h a n e . — Le chlorure anhydre 
La Cl 3 se prépare en calcinant un mélange de chlorure hydraté et de ?cl 
ammoniac ( * " ) , ou en déshydratant le chlorure hydraté dans une atmo
sphère de gaz chlorhydrique sec ( 6 7 3 ) . 

Muthmann et Stutzel. décomposent le sulfure par l'acide chlorhydrique 
gazeux ( " 3 ) . 

Moissan ( 0 7 3 ~ w l ) attaque le carbure de lanthane par le chlore. C'est une 
masse cristalline fusible et très avide d'eau. L'hydrate 2LaCl 3.15 Il'O ( 6 7 , ! ) 
forme de grands cristaux t r ic l in iques( m ) solubles dans l'eau et l'alcool. 
II se transforme en oxychlorure quand on cherche à le dessécher ( C 7 6 _ s ; i r ' ) . 

L'oxychlorurc LaOCI ( 2 7 3 ) est analogue à l'oxychlorure de cérium. 
Ilermann a décrit un oxychlorure de composition 2 La CF. 5 La2 O 3. Le 
chlorure de lanthane forme des sels doubles du même type que les sels 
céreux correspondants. 

D'après C l c v e ( 2 7 8 ) , le bromure de lanthane cristallise avec 7 molécules 
d'eau. 11 forme de beaux cristaux très solubles. 

Frcrichs et Smith ( 2 0 3 ) ont obtenu l'oxybromure LaOBr, en chauffant 
l 'oxyde de lanthane dans la vapeur de brome. D'après ces auteurs, le bro
mure de lanthane forme des sels doubles avec les bromures de nickel et 
de zinc. Clcve a décrit un bromure d'or et do lanthane. 

L'iodure de lanthane n'a pas été décrit,' mais Frerichs et Smith l'ont 
obtenu en combinaison avec l'iodure de zinc. 

Le fluorure anhydre de lanthane a étS obtenu par Moissan en brûlant 
le carbure dans le fluor ( 0 7 9 ) . 

D'après Clevey le fluorure LaFIMPO est un précipité gélatineux. Il en 
^st de même du fluorure acide 2LaFF.5HFl obtenu par Frerichs et 
Smith ( M 3 ) . 

Gesell, 36-3038-1903; EXÛI.ER. Ber. Chora. Gesell. 36-2642-1903 ; 37-49-1903. — («*») .Ton. 
C. 11. 128-101-1899. — ( 6 I 9 ) WAEGSER et MULI.ER. Ber. chem. Gesell. 36-282-1903 ; 3 6 -
1732-1903. — ( « » ) BUNSEN, MEYER et Koss. Ber. Chem. Gesell. 35-3740-1902. — ( « » ) BROWNING., 
A m . .T. Se. (4J-8-451-1899 ; BROWNING et CUTLER. Z. anorg. Chem. 22-297-1899. — ( » » ) STOLBA. 
Jahrcsb. 1286-1882 et 1563-1883. — ( « ) HISINGER. Afhand Fys. Rom. Min. 4-378-1815. — 
f 0 0 0 ) BEIIRIXGER. An. Chem. I'iiarm. Lieb. 42-154-1842. — ( « < » ) HKRJIANN. .1. prakt. Chem. 3 0 -
184-1843. — («o 2 ) BUNSEN et JEGEI.. An. Chem. Pharm. Lieb. 105-40-1858. — RAMIIEI.S-
r.Ejio. Sitz. Akad. Berlin 359-1859. — ( » ) MARIGNAC. Ar. Se. ph. nat. 8-265-1848. — («05) BiJii-
HIG. .1. prakt. Chem. (2J-12-209-1875. — ( 6 6 S ) WYROUBOFF ot VERNEUII.. C. R . 124-1300-1807. 
— l

c c 9 ) HiiAUNER et BATEK. Z. anorg. Chem. 34-105-1905. — ( « « > ) TIIIELE HERJIANN. Ber. Chem. 
Coscll. 33-185-1900; HINTZ. Z. anal. Chem. 37-504-1898. — ( « « ) K . KRUIS. J. Chem. Soc. 
36-082-1879. — ( « » ) LUMIÈRE. C. R . 116-574-1895. — ( « » ) MOSAXDER. An. Ph. Ch. (3J-11-
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O x y d e s d e l a n t h a n e . — L'oxyde de lanthane L a s ( ) 5 se prépare par 
la calcination d'un sel quelconque de lanthane dont le terme acide n'est 
pas fixe. Il s'obtient également parla combustion du lanthane métallique. 

D'après Nordenskiold ( M 0 ) , l'oxyde de lanthane cristallise en prismes 
rhombiques par fusion avec le borax ; son poids spécifique est alors de 
5,296 à 16°. Ces cristaux se dissolvent dans les acides, mais l'eau ne les 
attaque pas. 

L'oxyde de lanthane est une poudre blanche. Son poids spécifique 
varie avec la température à laquelle l'oxyde a été calciné. Clcve ( î 7 8 ) a 
obtenuà 17° le nombre 6,53. Sa chaleur spécifique est, d'après Nilson et 
Pctterssonf" 3), 0,0749. 

11 s'hydrate au contact de l'eau et se dissout dans les acides, même après 
forte calcination ( 0 M ) . 

En précipitant les sels de lanthane par la potasse ou la soude, on 
obtient l'hydrate gélatineux qui, après dessiccation, répond à la for
mule La (OH) 3 ( î 7 8 ) . C'est une poudre blanche. L'hydrate de lanthane est une 
base forte qui bleuit le tournesol rouge et déplace l'ammoniaque de ses 
sels à l'ébullition. 

En présence d'eau oxygénée, l'hydrate de lanthane donne un peroxyde 
auquel Cleve attribue la composition La*09a?HsO ouLa s0 3 ,311-0*. D'après 
Melikoff et Pissarjewsky ( 6 0 3 ) , cet hydrate a pour composition L a 2 0 B n I P 0 . 
Il perd lentement de l'oxygène et n'est pas entièrement décomposé à. 
200° H. 

LAKTHANATES. — D'après Baskerville et Catlett ( ' " ) , la fusion de l 'oxyde 
de lanthane avec les carbonates alcalins, et la digestion prolongée clans 
les hydrates alcalins à 100° donnent naissance à des lanthanates du type 
Na'La'O 7 et à des metalanthanates du type M I P L a 5 0 , B . 

S e l s o x y - h a l o g é n é s d u l a n t h a n e . — L'hypochlorite de lan
thane décrit par Frcrichs et Smith ( 7 0 , _ S I 1 : ! ) n'existe pas, d'après Clcve 
Ce dernier a décrit le pcrchlorate La(ClO ' ) 3 comme formant des aiguilles 
déliquescentes solublcs dans l'alcool. 

Marignac ( 6 1 ° ) a décrit le bromato L a ( B r 0 3 ) 3 . 9 I P 0 ( * 8 5 ) . Ce sel forme 
des prismes hexagonaux solublcs à 15°.dans 3,5 parties d'eau. 

Les solutions des sels de lanthane donnent, par addition d'acide iodique , 
l'iodate 2La( I0 3 ) ' . 51PO ( m ) , sous la forme d'un précipité blanc et sous 
forme cristalline par concentration de la dissolution de ce dernier. C'est 
un sel peu solublc à froid. 

En précipitant la solution de l'acétate de lanthane par l'acide périodique, 
Clcve ( 2 7 8 ) a obtenu un précipité cristallin de periodate L a ( I 0 4 ) 3 . 2 1 P O . 
Cette réaction ne se produit pas avec la dissolution du nitrate. 

S u l f u r e d e l a n t h a n e La 2 S 3 . — Didier ( B a s ) le prépare en faisant 

404-1844; W'IKCKLER. Ber. CUem. Gcscll. 23-772-1890. — (<"B) MOISSAN. C. R . 1 2 3 - 1 4 8 -
1890; 11. Soc. Ch. (3J-1S-1293-1896. — ( 0 9 1 ) DAKOWI. C. R . 59-270-1864. — ( « • » ) ilÉr.i-
KOKF cl I'ISSAIUEWSKÏ, Z . anorg. Chem. 21-70-1899. — (<">*) JOB. C. R . 1 3 6 - 4 3 - 1 9 0 5 . — 
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reagir, à haute température, l'hydrogène sulfuré sur l'oxyde. Frerichs et 
Smith ( 2 0 3 ) font réagir, dans les mêmes conditions, les vapeurs de sulfure 
de carbone diluées dans le gaz carbonique. Muthmann et Stutzel( 4 7 3) 
réduisent le sulfate par l'hydrogène sulfuré. 

C'est, d'après ces derniers, une poudre jaune pur qui, de tous les sul
fures des terres rares, est le plus aisément décomposé par l'eau bouillante 
et par les acides. Son poids spécifique est 4,918 à 11°. 

S u l f i t e d e l a n t h a n e . — Cleve ( m ) a obtenu un dépôt volumineux 

de sulfite L a 2 ( S 0 3 ) 3 . 4 I P O en dissolvant l'oxyde de lanthane dans une 

solution d'acide sulfureux. 

D i t h i o n a t e d e l a n t h a n e . — Cleve le prépare en prismes hexa
gonaux volumineux renfermant 24 molécules d'eau ou en une masse 
radiée contenant 10 molécules d'eau seulement. 

S u l f a t e s d e l a n t h a n e , — Le sulfate anhydre La2 (SO'') 3 s'obtient 
soit en attaquant l'oxyde par l'acide sulfurique et éliminant l'excès 
d'acide, soit en déshydratant au-dessous du rouge les sulfates hydratés. 
C'est une poudre blanche de densité 3,6 et de chaleur spécifique 
0,1182 ( 6 4 3 ) . Le sulfate anhydre de lanthane se dissout aisément dans 
(5 parties d'eau glacée. Il est beaucoup moins soluble à chaud ( m ) . C'est 
le plus difficile à décomposer parmi les sulfates des terres rares. 

D'après Brauncr et Pavlicek ( ' * ) , il existe un sulfate acide analogue à 
celui de cérium. 

II existe trois hydrates de sulfate de lanthane. 
L'hydrate, à 6 molécules d'eau, se produit seulement- en liqueur acide, 

il perd son eau à 150° ( M 3 ) . 

D'après Muthmann et liôlig ( 2 6 2 ) , le sulfate, à 9 molécules d'eau, se forme 
à toute température. Ce sel hexagonal a été étudié successivement par 
Marignac ( 0 2 f ) , Topsoë ( 7 U ) et Dcseloizeaux ( m ) . Son poids spécifique est 
2,853 et sa chaleur spécifique 0,2083 ( M 3 ) . 

Il devient anhydre à 240° ( 2 0 3 ) . 

Brauner et Pavlicek ( " ) ont obtenu un hydrate à 16 molécules d'eau 
au voisinage de 0°. Ce sel forme de très fines aiguilles. Il n'est stable 
qu'au voisinage de cette température. 

La dissolution du sulfate, précipitée par l'ammoniaque, donne un sul
fate basique ( 2 0 3 ) qui, d'après Cleve ( 2 7 8 ) renferme 3 molécules d'oxydes 
pour une d'acide sulfurique. 

Le sulfate de potasse donne, avec le sulfate de lanthane, le composé 
L a 2 ( S 0 4 ) 3 . 3 K 2 S O i ( 2 7 8 ) . Ce sel et celui de sodium L a s ( S 0 i ) 3 . N a 2 S 0 < . 
3 I P O ( 2 7 8 ) forment des précipités presque insolubles dans l'eau, insolubles 
dans la solution saturée des sulfates alcalins qui leur ont donné naissance. 

Le sel ammoniacal L a ' ( S 0 4 ) 5 . ( A z I P ) 2 . S O \ 8 I P O cristallise dans le 

p 0 1 ) FiiEiticiis et SMITH; Ber, Chcra. Gosell. 11-M51-4878. — ( ' « * ) TOPSOË. Sv. Vet. Akad. 
Forlì . (2J-5-21-4874. — ( " » ) I)ESCI,OIZK.U;X. An. Min. (5)-14-547-1858. — ( ' « ) B*SKERVILI,E cl 
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système monoclinique ( " ' ) . Ce sel s'offleurit sur l'acide sulfuriquc et 
perd, à 100°,7 molécules d'eau. 

C. lîaskerville et Moss ( 7 2 3 ) ont décrit les sulfates doubles suivants : 
L a a ( S 0 l ) 3 . R b s S 0 \ 211*0; L a 2 ( S 0 1 ) 3 . CVSO 4 . 211*0 ; La* (SO*) 3 Rb 2 S0 4 ; 
5 L a 2 ( S O ' ) 3 . 2 R b \ S 0 4 e t 5 L a 2 ( S O 4 ) 3 . 2 Cs 2. S 0 \ 

S é l é n i u r e d e l a n t h a n e . — Un séléniure a jjté obtenu par Mois-
san( o ; 0 ) en brillant le carbure de lanthane dans la vapeur de sélénium. Ce 
composé donne, avec l'aride chlorhydrique, un dégagement d'hydrogène 
sélénié. 

S é l é n i t e s d e l a n t h a n e . — L'étude des sélénites de lanthane a 
été faite par Nilson ( ' " ) . Il obtient le sel neutre L a ( S c 0 3 ) 3 . 1 2 I 1 S 0 en 
précipitant la dissolution du sulfate de lanthane par un excès de sélénite 
de sodium. C'est une poudre amorphe. 

Le sel basique 5La ! 0 3 . 8Se0 2 . 281FO est également amorphe. En trai
tant ce sel par l'acide sélénicux, on obtient des tables tétragonales micro
scopiques du sel acide L a 2 ( S e 0 3 ) 3 . 2 S e O \ G1P0. 

L'hydrate de lanthane, traité par l'acide sélénicux, donne une poudre 
cristalline d'un sélénite acide L a 2 ( S c 0 3 ) 3 . 5 S e 0 2 . 5 I P 0 . Clcve ( 2 7 S ) a obtenu 
le même sel en versant dans la solution de chlorure de lanthane de l'acide 
sélénieux et de l'alcool. 

S é l é n i a t e s d e l a n t h a n e . - La solution de l'hydrate de lanthane 
dans l'acide sélénique dépose, à une température modérée, des prismes bril
lants, radiés, très solublcs dans l'eau, auxquels Clcve ( 2 7 8 ) assigne la com
position La 2 (Se0 4 ) 3 .61PO. D'après Pettcrson ( 7 Î 7 ) , leur densité est 3 ,48. 
L'évaporation spontanée de la solution donne un hydrate à 0 ou 10 molé
cules d'eau. 

Le séléniate double de lanthane et de potassium est aisément soluble 
dans l'eau où il cristallise spontanément, en prismes nets, de composi
tion L a 2 ( S c 0 4 ) 3 . S c O i K \ 9 I P O . 

Le sel d'ammonium ressemble au précédent. 
Le sel de sodium La 2 (ScO') 3 .Na\SeO l .81PO forme d'après Clevc des 

croûtes blanches solublcs. 

A z o t u r e d e l a n t h a n e LaAz. — Matignon ( i m ) a obtenu l'azoture 
de lanthane impur dans les mômes conditions que celui de cérium. Muth-
mann et Kraft ( 6 6 8 " ) l'ont préparé à l'étal pur. La combinaison directe 
du lanthane et de l'azote se produit au rouge sans inflammation. C'est 
une matière amorphe, noire, un peu brillante. Exposé à l'air humide, i l 
dégage de l'ammoniaque et forme de l'hydroxyde comme l'hydrure de 
cérium. 11 est plus stable que ce dernier et s'enflamme plus difficilement, 
quand on l'humecte d'eau. L'azoture de lanthane, que l'on obtient en 
chauffant le lanthane dans une atmosphère d'ammoniac, n'est pas spon-

Moss. J. Am. (".hem. Soe. 2 6 - 0 1 - 1 9 0 4 . — ( 7 2 4 ) KII.SOX ( 4 0 1 ) . — ( ' " ) PKTTEBSOI*. Ber. Chcni. 
tiostill. 9 - 5 5 9 - 1 8 7 0 . — ( ' « » ) MAUMNAC. Ar. Se. pli. liai. 4 6 - 1 9 . " - 1 8 7 3 . — ( 7 3 1 ) DESC.LOIZEAUX. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



lancinent inflammable comme l'azoture (le cériiuu préparé dans les 

mêmes conditions. Sa chaleur spécifique est 0,07 265 ( 5 M ) . 

A z o t a t e s d e l a n t h a n e . — L'évaporation spontanée de la disso
lution du nitrate sur l'acide sulfurique laisse déposer de grands cristaux 
qui appartiennent au système rhomboidal doublement oblique ( 7 2 s ) . Ce 
sel de formule L a ( A z O 3 ) 0 I P O se dissout aisément dans l'eau et dans 
l'alcool ( 2 3 S ) . 11 perd sur l'acide sulfurique 2,5 molécules d ' c a u ( a 7 8 ~ m ) . 
Il fond dans son eau de cristallisation et donne une poudre solide lorsqu'il 
devient anhydre. Il se décompose ensuite. Il forme avec le nitrate d'am
moniaque un sel double magnifique L a 2 ( A z 0 3 ) 3 . 2 ( A z H 4 ) A z 0 r ' . 4 I P 0 iso
morphe avec le sel correspondant de ccrium ( 7 3 1 ) et de didyme. Ce sel 
est inaltérable à l'air et perd son eau à 100" ( 7 2 S ) . 

Les sels doubles, que forme le nitrate de lanthane avec les nitrates de 
la série magnésienne, sont également de fort beaux sels. 

P h o s p h i t e d e l a n t h a n e . — D'après Frerichs et Smith ( 2 6 3 ) , le 

phosphile de sodium donne, avec les sels de lanthane, un précipité de 

composition La 2 (PJIO 3 ) 3 . 

P h o s p h a t e s d e l a n t h a n e . — Frerichs et Smith ( 2 6 3 ) ont obtenu 
l'orthophosphate PO*La'en précipitant le sulfate de lanthane par le phos
phate trisodique. Hermann ( 2 7 6 ) a obtenu le même précipité avec le sulfate 
de lanthane et l'acide phosphorique. Ouvrard (° 3") et Grandeau (° 2 9 ) l'ont 
préparé cristallisé. Il est isomorphe avec le sel correspondant de cériuin. 

D'après Smith, le phosphate disodique précipite de la dissolution du 
sulfate de lanthane, le sel La 2 ( I IPO*) 3 . D'après Cleve, le précipité est 
infiltrahie ( 4 S 3 ) . 

Ouvrard ( 0 3 ° ) a obtenu le sel double 4 L a 2 ( P 0 4 ) . P 0 4 K 3 cristallisé et iso
morphe avec le sel de ccrium correspondant. La dissolution du chlorure 
de lanthane donne', avec le pyrophosphatc de sodium, un précipité de 
pyrophospbate de lanthane L a 2 I I P 0 7 . 5 1 P O ( 4 8 3 ) . 

Wallroth ( ° 3 7 ) , en fondaut l'oxyde de lanthane avec le sel de phosphore, a 
obtenu le composé LaISTaP 20 7, isomorphe avec le sel de cérium corres
pondant. 

D'après Frerichs, et Smith ( M 3 ) , le inétaphosphate La ( P O 3 ) 3 s'obtient par 
précipitation. 

Johnson ( 7 l 3 ) a obtenu le métaphosphate acide L a 2 0 3 5 P 2 0 8 en dissolvant 
le sulfate de lanthane dans l'acide métaphosphorique fondu. Ce sel forme 
des cristaux tubulaircs de densité 5,214. 

A r s é n i t e d e l a n t h a n e . — Frerichs et Smith ( î C 3 ) obtiennent un 
composé auquel ils assignent la formule La2 (HAsO 3 ) 3 en traitant, h 
l 'ébullition, l'oxyde de lanthane par l'acide arsénieux. C'est une poudre 
cristalline. 

A n . Min. (5)-14-/i02-1858. — (WS) Jonxsox. Ber. .Glien». Gesell. 22-976-1889. — ( ™ > ) BA R 
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A r s é n i a t e d e l a n t h a n e . — Frerichs et Smith ( 7 i 3 ) ont obtenu 

l'arséniate La ' (UAsO*) s sous (orme de précipité gélatineux. 

B o r a t e s d e l a n t h a n e . — Comme sous-produit de la préparat ion 
de l'oxyde de lanthane cristallisé, Nordenskjold ( 3 4 9 ) a obtenu un sel qu i 
est probablement le borate 2 L a 2 0 3 . B 0 3 . 

Le précipité blanc que donne le borax avec les sels de lanthane aurai t , 
d'après Clève ( 4 8 3 ) , la composition L a ! 0 3 . 2 B 0 3 n l l 2 0 . 

C a r b u r e d e l a n t h a n e La C ! — Ce carbure a été préparé d ' abord 
par Petterson ( 4 S ) , puis par Moissan ( C 7 a ) . Comme celui de cérhun, i l f o r m e 
un lingot fondu à cassure cristalline. Les fragments, examinés au m i c r o s 
cope, sont transparents et colorés en jaune. 

Sa densité à 20° est 5,02 (Moissan). D'après Petterson D = 4 , 7 1 . 

Le chlore le décompose à 250", et le brome et l ' iode à 2 5 5 ° , avec 
incandescence. L'attaque par le lluor est provoquée par une l é g è r e élé
vation do température. 11 brûle plus difficilement dans l 'oxygène que le 
carbure de cérium en formant de l'oxyde de lanthane. Le soufre l 'a t taque 
difficilement, Môme à 700 ou 800°, le phosphore et l'azote ne semblen t 
pas s'y combiner. Le carbone s'y dissout à la température de fus ion . Les 
acides dilués l'attaquent aisément. L'acide nitrique monohydraté est sans 
action. Chauffé dans un courant de gaz ammoniac, il se décompose au 
rouge avec une légère incandescence (Moissan.) 

Le permanganate de potassium pulvérisé, l'azotate ou le chlorate de 
potassium fondu, l'attaquent violemment. 

La potasse fondue le décompose avec dégagement d 'hydrogène. 

L'eau le décompose à la température ordinaire en fournissant d e 70 à 
71,75 d'acétylène, 27,22 à 28,67 de méthane et 0,95 à 2,01 d 'é thylène 
pour 100 (Moissan). 

C a r b o n a t e d e l a n t h a n e . — L'hydrate de lanthane se c o m b i n e 

directement avec l'acide carbonique pour former de petites écailles 

hexagonales de composition L a 2 ( C 0 3 ) 3 . 3 I P 0 ( s ' 3 - s " ° ) . 

Le précipité de carbonate amorphe, que donnent les carbonates alcalins 

avec les solutions des sels de lanthane, renferme, d'après I l e r m a i m , une. 

molécule d'eau. 

C y a n u r e d e l a n t h a n e . — D'après Clcve ( 4 8 r > ) , ce composé, décrit 

par Frerichs et Smith, n'existe pas. 

S u l f o c y a n u r e d e l a n t h a n e . — Cleve ( S 7 S ) a décrit l e sulfo-
cyanure de.lanthane L a ( C x i z S ) 3 . 7IPO. C'est un sel qui forme des a igui l les 
déliquescentes et qui perd 5 molécules d'eau sur l'acide sulfurique. Ce 
sel forme un composé cristallisé avec le cyanure de mercure. 

A N C I E N D I D Y M E 

Les composés de l'ancien didyme ont fait l'objet d'un grand n o m b r e 

KKrivar.E et CATLETT. J. am. chem. Soc. 26-7G-100i. — ( " 5 I ) CI.ARKE. Am. Cliem. J. 3 - 2 0 3 -
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PRASÉODYME. 847 

de recherches. La grande analogie que ces corps présentent avec les sels 
de lanthane et de cérium nous autorise à ne décrire que les combinai
sons du praséodyme et du ncodyme purs, dont un grand nombre ont été 
déjà préparés. 

P R A S É O D Y M E Pr = i40,5 

F o r m a t i o n . — Matignon ( 4 0 G ) a obtenu du praséodyme métallique, 
souillé de magnésie, en réduisant l'oxyde de praséodyme avec le magné
sium par la méthode de Wincklcr ( 4 5 C 1 ) . 

Les sels de praséodyme ont été étudiés, en 1898, par Cari von 
Schecle ( , M - 1 0 3 ) et examinés au point de vue cristallographique par Soder-
strôme Comme le cérium, le praséodyme présente deux états d'oxy
dation. Les sels de sesquioxyde sont verts. Le peroxyde de praséodyme 
n'a pu être salifié. 

Poids atomique. — Les auteurs, qui ont déterminé le poids atomique 
du praséodyme, sont d'accord pour montrer qu'Auer von Welsbach a 
attribué, au néodyme, le poids atomique du praséodyme et inversement ( 9 0 ) . 

Le poids atomique du praséodyme a été déterminé par Brauncr( 7 M), Cari 
von Schecle( 1 0 5) et Jones ( 7 M ) . Cette détermination s'effectue en réduisant, 
le peroxyde par l'hydrogène et en transformant le sesquioxyde obtenu en 
sulfate anhydre. 

Jones a obtenu le nombre 140,46 (0 = 1 6 ) ; Cari von Scheele, le 
nombre 140,40. 

H y d r u r e d e p r a s é o d y m e ( 7 7 2 ) . — Il se forme d'après la mé

thode de Wincklcr par combinaison directe du praséodyme métallique 

et de l'hydrogène gazeux. 

F l u o r u r e d e p r a s é o d y m e . — Moissan a mentionné l'existence 

d'un fluorure de praséodyme jaune de soufre, peu volatil, qu'il obtint en 

attaquant le carbure par le fluor. 

C h l o r u r e d e p r a s é o d y m e . — Le chlorure anhydre PrCP a été 
préparé par Moissan ( 7 7 S ) en faisant réagir le chlore sur le carbure ; par 
Matignon ( 4 i î 7 ) en déshydratant le chlorure à 7 molécules d'eau dans un 
courant de gaz chlorhydrique, par Muthmann et Stutzel ( 4 7 i ! ) en décompo
sant le sulfure par l'acide chlorhydrique gazeux. Il forme une masse 
cristalline verte très avide d'eau. 

Le chlorure hydraté PrCP, 7IPO, est, d'après Cari von Scheele ( ™ ) , un sel 
déliquescent de densité 2,251 à 16°. D'après Matignon, ce composé fond 
à 105° et se déshydrate dans l'air sec, à la température ordinaire. Dans 

1 8 8 1 . — î 7 3 2 ) RAMMEI.SREIIG. Bcr. Chem. Gesell. 6 -84 -1875 . — f 3 5 ) MARIGKAC. Ar. Se. pli. 
nat. 1 1 - 2 1 - 1 8 4 9 . — ( ' S 8 ) CASSEUUNN. Z. anal. Chem. 8 -110 -1869 . — ( 7 6 3 ) CLÈYK. B . SOC. 
Ch. ( 2 ) - 3 9 - 1 5 1 - 1 8 8 3 . — ( ' « * ) BETTEKDOHE. An. Chem. Pharm. Lieb. 2 5 6 -159-1890 . — 

BBAUNER et PAVLICEK. Z. anorg-. Chem. 3 3 - 5 1 7 - 1 9 0 3 . —- ( 1 0 8 ) JONES. Chem. N . 8 8 -
1 3 - 1 9 0 3 ; Am. Chem. J. 2 8 - 2 3 ; 1 9 0 2 . — ( * » ) SODESTBÔM. Z . Kryst. 3 6 - 1 9 4 - 1 9 0 2 . — 
! " 2 ) MATIGNON. C. R . 131-891-1900-WINCKLER ( 4 5 0 ) . — ( " » ) MOISSAN. C. R . 1 3 1 - 5 9 3 - 1 9 0 0 . 
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un courant d'acide cldorhydrique sec, cet liydratc perd OIPO à 108° et 

devient complètement anhydre à 185°. Il forme un sel double avec le 

chlorure platinique et avec le chlonire d'or. 

B r o m u r e d e p r a s é o d y m e . — Un bromure anhydre a été ob tenu 
par Moissan ( 7 7 5 ) en faisant réagir le brome sur le carbure. L 'hydra te a 
pour composition PrbVOIPO. 11 forme des sels doubles avec le b r o m u r e 
de platine et avec le bromure d'or. 

O x y d e s d e p r a s é o d y m e . — D'après Aucr von Welsbach ( ° ° ) , le 
sesquioxyde de praséodyme est une poudre verte qui s'obtient en r é d u i 
sant le peroxyde par l'hydrogène, il est peu soluble dans les a c i d e s . II 
absorbe l'acide carbonique et se transforme en peroxyde par s i m p l e 
calcination ou par fusion avec le chlorate de potasse. Sa densité est G , S S 1 . 

Le peroxyde est l'oxyde stable du praséodyme. Aucr von Welsbach lui 
assigne la formule 1 V 0 7 . Cari von Scheele le représente par P r O 8 . Cet 
oxyde est noir. Fortement calciné, il perd de l'oxygène et passe à l 'état 
inférieur d'oxydation. 11 est réduit par l'acide hypochlorcux ( " " ) . 

Chauffé avec le sulfate ferreux ammoniacal ou le chlorure s lanncux, il 
perd de l'oxygène sans oxyder le fer ou l'étain. 

S u l f u r e d e p r a s é o d y m e Pr 2 S 3 . — Il a été préparé par Muth-
mann et Stiitzel ( 4 7 3 ) en réduisant le sulfate anhydre par l ' hydrogène à 
haulc température. D'après Moissan ( 7 7 B ) , le carbure est complè tement 
attaqué par la vapeur de soufre à 1000°. Ce sulfure est brun. Sa dens i té , 
à 11", est 5,042. L'eau bouillante l'attaque rapidement. 

D i t h i o n a t e d è p r a s é o d y m e ( 7 7 0 ) P r ^ S ' O 0 ) 3 . 1 2 I P O . — C'est un 

sel déliquescent qui se décompose quand on le chauffe. 

S u l f a t e d e p r a s é o d y m e ( 7 7 6 ) . — Le sulfate anhydre ( S 0 4 ) 3 P r s a 
une densité de 5,720. 23,6 i parties se dissolvent dans 100 parties d 'eau 
à 0° et 17,7 à 20". Le sel, à 5 molécules d'eau, se prépare par concentration 
de la solution au bain-maric. En laissant la solution cristalliser spontané
ment, Cari von Scheele a obtenu deux hydrates dont l'un r en fe rme 
15 molécules 1/2 d'eau et l'autre 8 molécules d'eau. Les hydrates, à 8 et 
5 molécules d'eau, ont été également obtenus par Mutlnnann et I l ob l i g ( 9 0 î l . 
La densité de l'octo-hydrale est 2,822. Dufct ( 7 8 3 ) en a fait l 'étude cr is-
tallographiquc. 

Matignon ( 7 a s ) a décrit un sulfate basique (PrO)'SO* amorphe et un 
sulfate acide (PrI ISO 4 ) 3 cristallin,- formé d'aiguilles c l inorhombiques 
déliquescentes. 

Le sulfate de potasse détermine, dans la solution du sulfate, la forma
tion d'un précipité cristallin peu soluble dans l'eau et répondant à la for
mule P r ^ S O y . S K ' S O M P O . Ce sel est très soluble dans les acides cb lor -
hydrique et nitrique. Sa densité est 5,275. 

— ("6) SCHEELE. Z . aiioi-g. Cliem. 1 8 - 5 3 2 - 1 8 0 8 . — ( " S ) MEUKOFF et KLWKNKO._J. SOÛ. P l i . Ch. 
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Le sel double ammoniacal cristallise avec 8 molécules d'eau. 

11 l'orme de grands cristaux inaltérables à l'air, et devient anhydre 

à 1 70". Sa densité est 2,552. 

liaskcrville et Ilolland ( 7 M o ) ont préparé les sulfates doubles suivants : 

l'i-MSO*) 3. Cs 2S0 5 . 2110* — P r 2 ( S 0 4 ) 3 C s 2 S 0 \ 4 I P 0 . 

S e l e n i t e d e p r a s é o d y m e ( 7 7 B ) P r 2 (Se ,0 3 ) 3 . IPSc0 3 .5 IPO. — Il se 

prépare en versant du selenite de sodium puis de l'acide sélénieux, dans la 

solution de sulfate de praséodyme. Il forme des aiguilles minces. 

S é l é n i a t e d e p r a s é o d y m e ( 7 7 G ) P r 2 (Se0 4 ) 3 . 81P0 . — Il se pré

pare par l'action de l'oxyde sur l'acide sélénique, et en laissant cristal

liser la solution spontanément. Sa densité est 5,094. Le sel à 5 molécules 

d'eau s'obtient par concentration de la dissolution au bain-mario. Le sel 

anhydre en chauffant le précédent à 200". Son poids spécifique est 4,505. 

Cor inne le sulfate, le séléniate de praséodyme donne un sel double de 

composition Pr s (SeO*) 3 , 5K 2 SeO t . 41PO. Le sel ammoniacal n'a pu être 

préparé. 

A z o t u r e d e p r a s é o d y m e . — Il s'obtient, d'après Moissan, par 

l'action de l'ammoniac gazeux sur le carbure à 1200°, d'après Mati

g n o n ^ 6 0 ) , par combinaison directe de l'azote et du praséodyme métallique. 

A z o t a t e d e p r a s é o d y m e (™) P r ( A z 0 3 ) . 6 I P 0 3 . — Ce sel forme de 

longues aiguilles déliquescentes. 

Le sel double ammoniacal cristallise avec 4 molécules d'eau et forme 

de grands cristaux déliquescents de poids spécifique 2,155. 

Ce sel ( 0 0 ) est moins soluble que le sel correspondant de néodyme et 

plus soluble que le sel correspondant de lanthane. Ces trois sels sont 

isomorphes. 

C a r b u r e d e p r a s é o d y m e PrC 2 . — Il a été obtenu par Mois* 

san ( 7 7 S ) en réduisant l'oxyde de praséodyme par le charbon au four 

électrique. Sa densité est 5,10. 

Il est irréductible au rouge par l'hydrogène. Le chlore, le brome 

cl l 'iode l'attaquent vivement. Il brûle dans l'oxygène vers 400°. Le 

soufre réagit à la température d'ébullition. A 1200°, l'azote fournit une 

réaction superficielle. L'action de l'eau produit de 67,50 à 68,51 d'acé

tylène, de 2,50 à 5,57 de carbures éthyléniques, de 50,00 à 28,12 de 

gaz forméniques. L'acide azotique monohydraté ne l'attaque pas, mais 

les acides étendus l'attaquent aisément (Moissan). 

C a r b o n a t e d e p r a s é o d y m e P r 2 ( C 0 3 ) 3 . 8 I P 0 . — 11 s'obtient, 

sous forme de petites écailles brillantes, en traitant, par l'acide carbonique, 

l'hydroxyde en suspension dans l'eau ou en précipitant le chlorure par un 

carbonate alcalin ( " 6 ) . 

russe. 3 3 - 7 5 9 - 1 9 0 1 . — ( 7 8 3 ) DUFET. B . SOC. Min. 24-375-1002. — ('»0) MATJCNON. C. B . 1 3 4 -

( ¡07 -1002 . — ( 7 8 0 A ) BASKËUYII.I.E et HOI.LANB. ,1. Am. Chem. Soc, 2 6 - 7 1 - 1 9 0 1 . — ( ' < » ) BKAUSEB. 

CHIMIE MISKIIAIB. — I I I . 5-4 
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N É O D Y M E Nd = 145,(1 

P r é p a r a t i o n . — Le néodyme înélalliquc, souillé de magnésie , a été 
obtenu par Matignon (*°°) de la même manière que le praséodynie. Muth-
mann, Ilofer et. Weiss ( 3 < H ) ont préparé le néodyme métallique par é lec t ro-
lysc du chlorure fondu. La réaction est favorisée par addition de chlorure 
de baryum. La préparation du néodyme présente plus de difficultés que 
eelledu cérium.Le néodymo métallique ressemble au cérium. 11 est blanc 
d'argent et possède un brillant éclat métallique. H est plus dur et plus 
difficilement fusible que le cérium. Il ne peut être fondu dans la por
celaine qui l'attaque avec formation de siliciures. II décompose l 'eau 
lentement à froid, plus vite à chaud. Les acides, même l 'acide n i t r ique 
fumant, le dissolvent avec dégagement d'hydrogène. La potasse ne l 'attaque 
pas. 

On ne connaît qu'une série de sels de néodyme. Les sels de néodyme 
sont roses ou d'un rouge violacé. 

Poids atomique. — Le poids atomique du néodyme a été dé te rminé 
par Auer ( 8 " ) qui attribuait à cet élément le poids atomique du pra
séodynie et inversement. Brauner ( r a î ) a obtenu Nd = 14,1,07) et .loues ( 7 ' M \ 
145,00. La méthode employée est identique à pelle employée pour le 
lanthane. 

H y d r u r e d e n é o d y m e . — Le néodyme métallique absorbe l'hy
drogène comme les autres terres rares ( m ) . 

F l u o r u r e d e n é o d y m e . —Moissan ( ' " ) a mentionné l 'exis tence 
d'un lluorurc anhydre dp néodyme blanc verdàtre et peu volat i l . Il obtint 
ce composé en attaquant le carbure par le lluor. 

C h l o r u r e s d e n é o d y m e . — Le chlorure anhydre de néodvme 
NdCl 3 a été obtenu par Matignon (* 3 1 ) connue le sel correspondant do pra
séodynie. 11 a été obtenu également par Mutbniann et. S tu l zo l ( ' " · ) . C'est 
une masse cristalline rose, fusible et très avide d'eau. Moissan ( 7 7 : i ) l'a 
préparé en faisant réagir le chlore sur le carbure. 

Le chlorure hydraté renferme 0 molécules d'eau, il diffère donc du 
chlorure hydraté de praséodvme par une molécule d'eau. Sa densité à 10" 
est 2,282. 

Chauffé dans un courant de gaz chlorhydrique sec, il perd 5 molécules 
d'eau à 105° et devient anhydre à 100°. 

O x y d e d e n é o d y m e Nd 'O 3 . — L'oxyde de néodyme le plus pur 
a été obtenu par Domarçay ( " ' " ) . Il possède une coloration d'un bleu clair 
franc. D'après Auer ( 9 ' ) , il est très soluble dans les acides. 

S u l f u r e d e n é o d y m e Nd'S'". — Le sulfure de néodyme a été 

Prcic. lîov. Sue. 70-181)8; HIUDNKII. l'roc. Cliein. Sec. 17-0.V190I. — ['·>'') J.INKS. Ain . Clieni . 
I . -2O^Ki-1808. — ( « » ' ) DKMAIIÇAÏ. G. 1!. 126-10VJ-1898. — ( « ' * ) DKMUIÇAY. O. 11. 1 3 0 -
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obtenu par Mulhmann cl Stutzcl( i 7 S) comme les sels correspondants de 
cérium, lanthane et. praséodynic. 11 est vert olive. Sa densité à 11" est 
de 5,179. Il est décomposé par l'eau. Moissan( 4 6 0) l'a obtenu par l'action 
de la vapeur de soufre sur le carbure. 

S u l f a t e d e n é o d y m e . — Le sulfate de néodyme a été étudié par 

.Muthmann et IL R ë h I i g ( M ! ) qui ont obtenu l'hydrate à 8 molécules d'eau. 

L'étude crislallographique de ce sel est duc à Dufet ( 7 S 5 ) . Matignon ( 7 s l i ) 

a décrit un sulfate acide et un sulfate basique semblables aux sels ana

logues de praséodynic. 

Baskervillc etllolland ontdécrit, en outre, le sulfate double Nd^SO*) 3 . 

G 2 S O \ 5 IP0 . 

A z o t u r e d e n é o d y m e . — L'existence de l'azoture de néodyme a 
été mentionnée par Moissan ( 4 G 0 ) , puis par Matignon ( 7 7 J ) . Il s'obtient 
comme l'azoture de praséodyme. 

N i t r a t e s d e n é o d y m e . — Auer von vVelsbach(M) a préparé le 
nitrate double de néodyme et de sodium ainsi que celui d'ammonium, 
sels qui lui ont servi à séparer les deux composants de l'ancien didyme. 
Dcmarçay ( S 1 ° ) a préparé le nitrate double magnésien. 

C a r b u r e "de n é o d y m e N d C \ — Moissan ( m ) l'obtient comme le 
carbure de praséodyme dont il partage les propriétés chimiques. 11 forme 
des lamelles hexagonales jaunes de densité 5,15. Les produits de décom
position, par l'eau, présentent, une composition légèrement différente de 
ceux que donne le carbure de praséodyme. La proportion d'acétylène 
varie de 05,42 à 07,20, la proportion de carbures éthyléniques varie de 
5,92 à (5,90, et colle de carbures forméniques de 20,85 à 28,00. 

SAMARIUM S m = 150 

Formation. — (le métal a été obtenu, souillé de magnésie, en rédui
sant l'oxyde par le magnésium ( S 1 S ) . 

Comme le néodyme, le samarium ne donne qu'une série, de sels. Les 
sels de samarium sont jaunes et se préparent comme ceux de didyme dont 
ils partagent les propriétés. Aucun sel de samarium, exempt d'europiuni, 
n'a vraisemblablement été préparé, sauf les composés obtenus par 
Dcmarçay (*'*) et par Urbain et Lacoinbe. 

Poids atomique. — CIeve( 8 1 8 ) , Brauncr( 8 M ), Bottcndorf ( I U ) ont trouvé 
des nombres qui dillèrentpcude 150. D'après Dcmarçay ( 8 U ) , le samarium, 
exempt d'europimn, a un poids atomique compris entre 148 et 147,2. 
D'après Urbain et Lacombe, le poids atomique du samarium, exempt de 
néodyme et d'europiuni, est égala 150,54, ce qui se rapproche du chiffre 
de Cleve. 

H y d r u r e d e s a m a r i u m . — Suivant Matignonf 1 3), le samarium 
métallique forme un hydrure par combinaison directe avec l'hydrogène. 

. 1 1 8 3 - 1 0 0 1 ) . — MATIKXOX. fi. 11. 1 3 1 - 8 3 7 - 1 0 0 0 . — ( * " · ) M.vrn-.xox. C. R . 1 3 4 - 1 3 0 8 -
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F l u o r u r e d e s a m a r i u m ( 1 1 8 ) S m l T ' . l P O . — C'est un p r é c i p i t é 

gélatineux. Préparé anhydre par Moisson dans l'action du fluor sur l e 

carbure. 

C h l o r u r e s d e s a m a r i u m . — Le chlorure a n h y d r e ( S l 7 ) S m C P 
s'obtient en desséchant à 180" le chlorure hydraté dans le gaz e h l o r h y -
drique sec. C'est une poudre jaune clair fondant au-dessous de 1000". L e 
chlorure hydraté ( 8 , s ) SinCl3,611*0 forme de grands cristaux dé l iquescen t s 
de poids spécifique 2,580. Dans le gaz chlorhydrique, il perd 5 I P O à 1 10". 

L'oxycblorurc SmOCl, de poids spécifique 7,017, s'obtient en ca lc i 
nant l'oxyde dans un courant de chlore. Le chlorure de samiuhuii f o r m e 
des sels doubles avec le chlorure d'or et avec le chlorure p ln t in ique . 

B r o m u r e s d e s a m a r i u m ( 8 1 S ) S m b V . O I P O . — Ce sol f o r m e des 
prismes déliquescents de poids spécifique 2,971. Il donne un sel doub l e 
avec le bromure d'or. 

O x y d e d e s a m a r i u m . — D'après Demarçay( 8 u ) l 'oxyde d e sama
rium SniM)3 pur est blanc avec des reflets un peu jaunes dans la masse. 
L'hydrogène ne modifie pas cette coloration. Son poids spéc i f ique est 
8,347. Il est très solublc dans les acides. 

L'hydrate est un précipité gélatineux qui absorbe l 'acide c a r b o n i q u e 
de l'air moins rapidement que le lanthane ou le didyme. 

Glcvc( 8 1 8 ) a obtenu, par l'action de l'eau oxygénée sur l ' hydra te , un 
peroxyde gélatineux qu'il considère comme répondant à la compos i t ion 
Sm'O^.xlI 'O ou S m ' O M l ' O ' y l l ' O . 

I o d a t e d e s a m a r i u m ( " ' * ) Siu(l0 3 ) 3 .411*0. — Ce sel a été préparé 

par Cleve. C'est un précipité gélatineux que forme l'acide ind ique avec 

les sels de samarium. Il devient anhydre à 100". 

P e r i o d a t e d e s a m a r i u m S m ( I O ' ) 3 . 4 I l 2 0 . — C'est a u préc ip i té 

d'abord amorphe, puis cristallin. Son poids spécifique est 5 , 7 9 5 . 

S u l f u r e d e s a m a r i u m . — Moissanf") a obtenu un sulfure par 
l'action des vapeurs de soufre sur le carbure à haute t empéra tu re , et 
aussi par l'action de l'hydrogène sulfuré. 

Sul f i te d e s a m a r i u m Sm 5 (S0 3 ) 3 .511*0. — C'est une poudre 
blanche, obtenue en dissolvant l'oxyde dans une solution d'acide sul fureux. 
Ce sel perd une molécule d'eau à 100". 

S u l f a t e d e s a m a r i u m . — Il s'obtient en concentrant au bain-
maric la dissolution de l'vuolaU', additionnée d'acide sulfurique. 11 est m o i n * 
solublc que le sulfate de didyme et a pour composition S n i 2 ( S O ' ) r , S I l s O . 
Son poids spécifique est 2,950. Ce sel, bien cristallisé, a été é tud ié par 
Dufct ( S M e t ' S 5 ) a U point de vue crislallographique. 11 forme des sels doub le s 
avec les sulfates alcalins. 

Le sel de potasse 2 S m t ( S 0 l ) ! 9 S 0 t K \ 5 l l 4 0 est une poudre b l anche 

10(12. — ( S | 8 ) Ci.Kru. .1. Cliem. Soc. 43-302-1810. — ( 8 " ) MOISSAX, C. H . 1 3 1 - 0 2 1 - 1 0 0 0 . 
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peu soluble dans une solution saturée de sulfate de potasse. Le sel de 
soude S m 2 ( S 0 4 ) 3 . N a 2 S O * . 2 I P O est cristallin, ainsi que le sel d'ammo
nium S m ! ( S 0 4 ) 3 . ( A z I P ) \ S O \ 8 I P O . La densité de ce dernier est 2,675 
à l'état hydraté et 5,191 à l'état anhydre. Il perd 6 molécules d'eau à 110". 

S é l é n i t e d e s a m a r i u m Sm 2 ( S c O 3 ) 3 . SeO 2 .51PO. — C'est un pré

cipité volumineux qui se transforme en aiguilles microscopiques ; on 

l'obtient par addition d'acide sélénieux à la solution de l'acétate. 11 perd 

3 molécules d'eau à 110°. 

S é l é n l a t e d e s a m a r i u m Sm 2 (SeO 1 ) 3 8H 2 . — Ce sel ressemble au 

sulfate, mais il est plus soluble. 

A z o t u r e d e s a m a r i u m . — Matignon ( 8 1 3 ) a montré que le saina-

riurn se combinait directement à l'azote. 

N i t r a t e d e s a m a r i u m S m ( A z O 3 ) 3 . 0 I P O . — Ce sel est déli

quescent. D'après Dcmarçay ( R " ' ) , il forme de gros cristaux fondant à 78-79", 

P h o s p h a t e s d e s a m a r i u m . — L e phosphate SmPO* a été obtenu 
en fondant l'oxyde de samarium avec le phosphate de soude. Son poids 
spécifique est 5,827. Le phosphate, à 2 molécules d'eau, est un précipité 
gélatineux. L'acide pyrophosphorique donne le pyrophosphate cristallin 
2 S m l I P 2 0 7 . 7 IPO. L'oxyde de samarium, fondu avec l'acide métaphospho-
rique, donne le métaphosphate acide Sm 'O ' .uP 'O 8 . C'est une poudre 
cristalline, insoluble dans l'acide nitrique bouillant. Sa densité est 5,487. 

B o r a t e d e s a m a r i u m SmBO 3 . — Ce sel se forme par fusion do 

l'oxyde avec le borax. Son poids spécifique est 6,048. 

G a r b u r e d e s a m a r i u m SmC 2. — 11 a été obtenu par Moissan ( S M ) , 
au four électrique, en réduisant l'oxyde de samarium par le charbon. H 
présente un aspect plus métallique que ceux de néodyme et dcpraséodyiue. 
Sa densité est 5,80. 11 est attaqué par les halogènes au-dessous de 400" 
et par le soufre à température plus élevée. En se décomposant par l'eau, 
il produit de 70,1 à 71,2 d'acétylène, de 7,6 «à 8,1 de carbures éthylé-
niquos, de 22,5 à 20,7 d'hydrogène et de gaz forméniques. Cette réaction 
le rapproche plus du carbure d'yltrium que des carbures du groupe 
cérique (Moissan). 

C a r b o n a t e s d e s a m a r i u m . — Le carbonate Sm 2 (C0 3 ) 3 .51PO se 
préparc par l'action de l'acide carbonique sur l'hydrate en suspension dans 
l'eau. 11 est formé d'aiguilles perdant, à 100°, une molécule d'eau. Avec 
les carbonates alcalins, il forme les sels doubles suivants : 

Sm 2 (C O 3 ) 3 . K 2 C 0 3 .61P 0 Sm 2 ( C O 3 ) 3 . Na2 C O 3 . 8 I I 2 0 
S m 2 ( C 0 3 ) 3 . ( A z l P ) 2 C 0 3 . 4 I P O . 

S u l f o c y a n u r e d e s a m a r i u m Sm(CAzS) 3 .01PO. — C'est un sel 

qui forme des aiguilles déliquescentes. 

_ MMSS.vx, A n . CH. L'H, (7J-22-110-1001. — ( 8 M ) POR.K. Z. KRYSL. 32-250-1000. 
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Les sels de gadolinium soul incolores. Il n'exisle qu'une série de c o m 
posés de gadolinium. Tous ont été décrits par Benedicks P 1 3 1 ) . 

Poids atomique. — Le poids atomique du gadolinium est, d ' ap rès 
llemarçay( S 3 3), plutôt plus faible (pie 15b. 11 a été déterminé successivement 
par Marignac( H M), Lecoq de Boisbaudrau( 8 3 B), B e t l e n d o r f e t B e n e -
dicks( 8 3 8 ) . Les nombres obtenus varient de 155 à 157,1!). 

C h l o r u r e d e g a d o l i n i u m GdCP.OIPO. — Il forme de g r o s e r i s -
aux tabulaires quadratiques de poids spécifique 2 , i 2 0 . 11 donne des sels 

doubles avec le chlorure d'or et avec le chlorure de platine. 

B r o m u r e d e g a d o l i n i u m GdBr'GIPO. — Ce sel forme de pet.ii.es 
tables rhombiques de densité 2,844. 

O x y d e d e g a d o l i n i u m Gd 2 0 3 . — C'est une poudre b lanche un 
peu hygroseopique, absorbant l'acide carbonique de l'air et a i sément 
soluble dans les acides. Son poids spécifique est 7,405 à 1(>". · 

L'hydrate gélatineux absorbe rapidement l'acide carbonique. 

S u l f a t e s d e g a d o l i n i u m G d 2 ( S 0 4 ) 3 . 8 IPO. — Il forme des c r i s 
taux monocliniques isomorphes avec le sel correspondant d ' y t l r i i un . Il 
possède un maximum de solubilité entre !)",5 et 10",(i. Son poids spéci 
fique est 5,007. Le poids spécifique du sel anhydre est 4 ,139 . 

Le sulfate double potassique G d ! ( S O l ) \ K 2 S ( P . 2 l P O de densité 3 , 5 0 3 
est peu soluble dans les solutions saturées de sulfate de potasse. 

Séléni te de g a d o l i n i u m G d 2 ( S e 0 3 ) 3 . SeO 2 . 71PO. — L e séléni te 
est un précipité d'abord amorphe, puis cristallin. 

S é l é n i a t e s d e g a d o l i n i u m Gd 2 (SeO*) 3 .—Le sel anhydre a, c o m m e 
densité 4,175. Par evaporation spontanée, la dissolution donne un hydrate 
renfermant 10 molécules d'eau. Ce sel rapidement efflorescent a c o m m e 
densité 3,048. 

Au bain-marie, la dissolution laisse; déposer un hydrate à <S molecu le s 
d'eau en cristaux nacrés de densité 5,509. II existe un sel double potas
sique microcristallin G d 2 ( S e 0 4 ) 3 . 3 K 2 S c O \ 4 1 P O . 

N i t r a t e s d e g a d o l i n i u m G d ( A z 0 3 ) 3 . l i , 5 1 P O . — Il f o r m e de 
larges cristaux trieliniquos par evaporation spontanée de la solut ion 
aqueuse. Leur densité est 2,532. 

Par cristallisation dans l'acide nitrique, il se produit un hydrate à 
5 molécules d'eau. Sa densité est 2,40fi. 

Le sel ammoniacal G d ( A z 0 3 ) 3 . 2 A z l P . A z O 3 . ?J1PO est très dé l iquescent . 

Y T T R I U M Y =89 

P r é p a r a t i o n . — L'ytlrium se prépare par l'électrolyse du ch lo ru re 

— ( Œ 2 ) HKNF.I.IGKS. %. annrg. Cliem. 22- .mV1899. — ( S R ' 3 ) DKMAKÇAY. C . K . 131-T>i r . - IOOO. 

— ( Œ V ) MAIHGXAC. C. ft. 90-899-1880. — f * * ) Uono. nu IIOISHAUIHUTS. C . It. 1 1 1 - 4 0 9 - 1 8 9 0 . 
— ( * » ' ) l lnranniiK. An. Clicin. Pharin. I.ioli. 2 70-570-1892. — ' ( « s » ) CI.KVK . · ! I IOGUMI. 
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fondu ou pur l'action du sodium sur le chlorure(""j. 11 se l'orme par 
réduction de l'oxyde avec Je magnésium ( S 3 ! l ) . C'est une poudre grise qui 
décompose l'eau. 

L'ytlrium ne donne qu'une série de sels. Ils sont incolores. Bien qu'un 
très grand nombre de composés de l'yttriuin aient été décrits, il y en a 
très peu qui aient été préparés avec de l'yttria pure. 

Poids atomique. — Cleve( 8 ") a obtenu le nombre 88,9 et Joncs ( 8 0 T ) 
88,94, mais l'yttria de ce dernier renfermait 0,5 pour 100 des autres 
terres. Urbain a obtenu 88,6 et Muthmann 88,97. 

H y d r u r e d ' y t t r i u m . — L'yttrium métallique se combine direc

tement à l'azote d'après Winckler ( 8 3 ° ) . 

F l u o r u r e d ' y t t r i u m . — Moissan ( " " ) a obtenu un fluorure anhydre 

par l'action du fluor sur le carbure. Cleve( 8 1 7 ) l'obtient à l'état de précipité 

gélatineux en précipitant la solution du nitrate par l'acide fluorhydrique. 

Il paraît conserver une molécule d'eau à 100° et devient anhydre à 120". 

C h l o r u r e s d ' y t t r i u m . — Le chlorure anhydre YCP s'obtient par 
calcination du chlorure hydraté avec le chlorhydrate d'ammoniaque. 
I )uboin( 8 4 1 ) fait simultanément réagir, sur l'oxyde, un mélange de chlore et 
d'oxyde de carbone. Matignon ( 8 U ) chauffe le chlorure hydraté dans un 
courant de gaz chlorhydrique à 170-180°. Moissan ( 8 4 3 ) chauffe le carbure 
dans Je chlore. Masse cristalline aisément fusible et très avide d'eau. II se 
sublime à très haute température dans un fort courant gazeux. 

L'hydrate Y C P . 6 I P O forme des prismes déliquescents. Il fond vers 
160° et perd 5 molécules d'eau à 110° (Matignon). 

Le chlore réagit sur l'oxyde pour donner l'oxychloruro YOCl. Le 
chlorure d'yttrium forme des sels doubles avec les chlorures de mercure, 
d'or cl do platine. 

B r o m u r e d ' y t t r i u m Y B r 3 . 9 I P O . — H forme des aiguilles déli
quescentes. Moissan ( 8 4 t ) à obtenu un bromure anhydre en chauffant le 
carbure dans le brome. Buboin( 8 4 1 ) fait réagir le brome et l'oxyde de 
carbone sur l'oxyde. 

I o d u r e d ' y t t r i u m . — 11 forme des aiguilles minces très déliques
centes qui brunissent à l'air. 

O x y d e d ' y t t r i u m . — C'est une poudre blanche; son poids spéci
fique est 5,028 d'après Clove ( 8 4 7 ) , 4,85 d'après Muthmann et Bohm ( 2 ! H ) . 
Sa chaleur spécifique est 0,1026 (INilson et Petterson) ( 3 4 S ) . 

l )ubo in( 8 3 1 ) l'a obtenu cristallisé sous forme de trapézoèdres inactifs en 
lumière polarisée en le fondant avec le chlorure de calcium. Fondu avec 
le borax, il donne des prismes microscopiques difficilement attaquables 
par les acides. 

I ! Soc Cli ( 2 ) - 1 8 - 1 9 3 - 1 8 7 2 ; IIUMPIDOE et RURNEY. ,1, Chpm. Soc. 3 5 - 1 1 1 - 1 8 7 9 . — 
•ra) WiNOKi.F.it lier. Clicm. Cesell. 23-772-1890. — ( « « ) Renom. C. I I . 107-245-1888. -
( « * MvriGTOx C U. 134-1508-1902. — ( 8 L 3 ) MOISSAN et BTARR. C. R . 122-575-1890. — 
•J MOISSAN 'et K'TARD (843) . - ( " " ) G'-*™- Β . Soc. Cl.. (2)-21-544-1874. - ( « ) RUDOIN. C. I I . 
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C'est une base i'orle qui décompose les sels ammoniacaux ol qui se 
dissout aisément dans les acides. 

L'hydrate est un précipité gélatineux Y (OU) 3 qui absorbe aisément 
l'acide carbonique. Par l'action de l'eau oxygénée sur l'hydrate, C leve ( * 3 2 ) 
a obtenu un peroxyde gélatineux et instable qu'il considère c o m m e 
Y l 0 9 . x I P 0 ou Y 2 0 3 . 3 I P 0 s . y l P 0 . 

C h l o r a t e d ' y t t r i u m Y (C10 3 ) 3 .9JPO. — C'est un sel dél iquescent 
(Cleve et Iloglund). 

P e r c h l o r a t e d ' y t t r i u m Y ( C 1 0 4 ) 3 . 9 I P 0 . — 11 l'orme des ai
guilles minces très hygroscopiques (Cleve et Iloglund). 

B r o m a t e d ' y t t r i u m Y ( B r 0 3 ) 3 . 9 A î 0 . — Ce sel forme d e fines 
aiguilles aisément solubles. 

I o d a t e d ' y t t r i u m Y ( l 0 3 ) 3 . 3 I P 0 . — C'est un précipi té pu lvé

rulent que donne l'acide iodique avec les sels d'yttrium. 

P e r i o d a t e s d ' y t t r i u m . — L'acide périodique donne, avec l 'acétate 
d'yttrium, deux periodates. Le premier Y 2 0 3 . P O 7 . 8 I P 0 se dépose sous 
forme niicrocristalline après que l'acide périodique, en excès, » dissous le 
précipité amorphe 5 . Y 2 O 3 . P O 7 . 0 I P O qui se produil d'abord. 

S u l f u r e s d ' y t t r i u m Y*S 3 . - Cleve (***) l'obtient en faisant réagir 
le gaz sulfhydrique sur l'oxyde. Il esl décomposé par l'eau. 11 se f o r m e par 
l'action du soufre sur le carbure. 

Duboin( 8 4 1 ) a obtenu le composé Y 2 S 3 . N a s S , eu fondant l ' oxyde avec le 
chlorure de sodium dans un courant d'hydrogène sulfuré à 1 0 0 0 ° . H 
forme des microcrislaux hexagonaux verdalres et s'enflamme au r o u g e . 

Sulf i te d ' y t t r i u m Y 2 ( S 0 3 ) 3 . 5 I P 0 . — 11 se prépare en dissolvant 

l'hydrate dans une solution d'acide sulfureux. C'est une poudre amorphe 

qui, à chaud, devient cristalline. 

D i t h i o n a t e d ' y t t r i u m Y 2 ( S * 0 ° ) s . 1 8 l P 0 . — C'est un sel dél i

quescent qui forme des masses radiées. 

S u l f a t e s d ' y t t r i u m . — C'est une poudre blanche de densi té 2 ,02 

d'après Cleve ( S 4 7 ) . Sa chaleur spécifique est 0,1519. Il est très avide d 'eau. 

L'hydrate, à 8 molécules d'eau, a seul été décrit. 11 cristallise dans le 

système monoclinique. 

L'ammoniaque précipite de ses dissolutions un sulfate basique de com

position. 2 Y 2 0 3 . S 0 3 . 1 0 J P O . 

Les sulfates doubles alcalins sont solubles dans l'eau, les suivants ont 

été décrits : 

r- (SO») 3 . 4 I P S O ' ; Y * ( S 0 1 ) 3 . 3 K * S O ' ; Y * ( S 0 1 ) 3 . NI I*SO* . 2 11-0 

Y * ( S 0 4 ) 3 . 2 (Ai ! I l 1 )* . S O 4 . 0 11*0. 

S é l é n i u r e d ' y t t r i u m . — D'après Moissan et E ta rd( 2 6 " ) , le carbure 

d'yttrium brûle dans la vapeur de sélénium et donne un séléniure. 

107-90-1888. — ( « » ) OI.EVK. Ii. Soc. Ch. (2)-43-53-1883. — ( » » ' ) MOISSAN cl ÉTABII. B . SOC. 
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S é l é n i t e s d ' y t t r i u m . — Le sel neutre Y J ( S e 0 3 ) 3 . 1 2 1 P 0 s'obtient 

par décomposition avec le sélénite de sodium. C'est un précipité amorphe. 

Le sel acide Y 2 ( S e 0 3 ) 3 . S e 0 2 . 5 1 P 0 est peu soluble dans l'eau et forme 

une poudre microcristalline qui perd 4 molécules d'eau à 110°. 

S é l é n i a t e s d ' y t t r i u m Y 2 ( S e 0 4 ) 3 8 et 9 P?0. — L'hydrate, à 
8 molécules d'eau, forme des cristaux volumineux appartenant au système 
rhomboïdal oblique. Sa densité est 2,895 ( 8 C 0 ) . L'hydrate, à 9 molécules 
d'eau, appartient au système rhomboïdal droit. Sa densité est 2,78 
(Topsoc). Il perd 3 molécules d'eau à 100° et 4 à 120°. 

Les séléniates doubles alcalins sont solubles dans l'eau. 

Le sel de potassium Y 2 ( S e 0 4 ) 3 . K 2 S e 0 4 6 1 F O perd 5 molécules d'eau à 
185°. Le sel d'ammonium Y 2 ( S c 0 4 ) 3 ( A z l I 4 ) 2 S e 0 3 . 6 H 2 0 perd 2 molécules 
d'eau à 100° et deux autres à 150°. 

N i t r a t e d ' y t t r i u m Y ( A z 0 3 ) 3 . 6 I P 0 . — Il forme de grands cris

taux déliquescents qui perdent 5 molécules d'eau à 100°. H fond et se 

décompose ensuite, fin reprenantpar l'eau lamasse vitreuse, on obtient un 

précipité gélatineux insoluble dans l'eau et ayant d'après Bahr et Bunsen ( 1 2 7 ) 

la composition : Y ( A z 0 3 ) 3 . Y ( O Ï Ï ) 3 . 5 H 2 0 . 

P h o s p h a t e s d ' y t t r i u m Y P O 4 . — Le phosphate précipité 
YPO*. 2 I F O donne, par fusion avec le chlorure anhydre, des cristaux de 
composition YPO* qui reproduisent lexénotirne naturel ( 8 8 ! ) . 

Johnson ( ° 4 3 ) a obtenu le pyrophosphate 2 Y 2 0 3 . 5 P 2 0 3 en fondant l'acide 
phosphorique P 0 4 I I 3 avec le sulfate d'yttria. Ce sel forme des tables 
microscopiques de densité 5,059. 

L'acide pyrophosphorique dissout l'hydrate d'yttria et donne des agrégats 
du sel Y 2 (1PP 2 0 7 ) 71PO qui perd 6 molécules d'eau sur l'acide sulfurique, 

D'après Wallroth ( ° 3 7 ) , le sel de phosphore, fondu avec l'yttria, donnaj^ 
composé Y N a P 2 0 7 . 

Le mélaphosphate Y ( P O 3 ) 3 est une poudre cristalline insoluble dans 
l'eau et les acides. 

C a r b u r e d ' y t t r i u m Y C 2 . — Petterson ( 4 8 ° ) l'a obten u en réduisant 
l'oxyde par le charbon, au four électrique. Moissan et Etard ( 8 5 7 ) l'ont 
préparé en culots formés de cristaux jaunes microscopiques. Sa densité 
est 4,15 à 18°. 11 est attaqué par le fluor, le chlore, le brome et l'iode. 
Il brûle dans l'oxygène et dans les vapeurs de soufre et de sélénium. Les 
acides concentrés l'attaquent difficilement. L'eau le décompose en pro
voquant un dégagement gazeux renfermant de 71,7 à 71,8 d'acétylène,' 
de 17 à 18,8 de méthane, de 4,8 à 4,45 d'élhylène, de 4,5 à 4,95 
d'hydrogène. 

C a r b o n a t e d ' y t t r i u m Y 2 ( C 0 3 ) 3 . 5 I P 0 . — U s'obtient en trai

tant par l'acide carbonique l'hydrate en suspension dans l'eau. 11 est 

Ch. Cij-15-127|-180fi, — (***) lUnosiixsitï. C . R. 80-304-1875. — ( « * ) DUBOIS- C . R . 1 0 7 -
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cristallin cl insoluble (Unis l'eau. Les carbonates alcalins, employés on 
excès, donnent des carbonates doubles suivanls : 

Y* ( C O 3 ) 3 . GO 3 Na 1 . 4 IPO et Y 2 (CO 3 )*. (Az I I 1 ) 2 C O 5 . 2 I P O . 

S u l i o c y a n a t e d ' y t t r i u m Y ( C A z S f . O l P O . — Ce sel se présente 
sous forme de prismes très solubles dans l'eau mais stables à Pair . 

Si l i ca te d ' y t t r i u m . — Duboin ( 8 W ) a reproduit, la gadol ini to en 

fondant ensemble l'yltria, la silice et le chlorure de calcium. 

ERBIUM E r = 1 0 C 

Les sels d'erbimn sont rares. Leurs propriétés les rapprochent des 
sels d'yttrium et d'ytterbiuni. Les composés de l'erbium, les plus purs 
CPII aient été préparés, ont été obtenus et décrits par Cleve ( 8 0 s ) . 

Poids atomique. — Cleve ( S 3 8 ) a trouvé, comme moyenne de trois 
expériences, le chiffre 100. 

O x y d e d ' e r b i u m Er 2 0 3 . — C'est une poudre d'un rose pu r de 
densité 8,640. Sa chaleur spécifique est de 0,065 (Nilson et P e t t e r s o n ) . 11 
ne s'hydrate pas et est moins aisément dissous par les acides que l 'y t t r ia . 

L'eau oxygénée détermine avec les sels d'erbium et l ' ammoniaque un 
précipité rose qui peut être Er 'O 8 , x lPO ou Er 'O 9 ou encore une c o m b i 
naison d'eau oxygénée avec le sesquioxyde. 

Sul fa te d ' e r b i u m . — Le sulfate anhydre a comme densité 5 ,678 
et comme chaleur spécifique 0,1040 (Nilson et Petterson). 

L'hydrate Er 2 (S0 4 ) ' . 81PO a pour densité 5,180 et comme chaleur 
spécifique 0,1808. Il donne des cristaux inaltérables à l'air et f o r m e les 
sulfates doubles alcalins. 

Er 2(S O 4 ) 3 . K 2 S 0* . 4 I P 0 et Er2 ( S O 4 ) 3 . ( Az I I 4 ) 3 S O 4 . 8 I P O . 
qfTi se dissolvent 1RES aisément dans l'eau. 

N i t r a t e d ' e r b i u m . — Le nitrate E r ( A z 0 3 ) 3 . 5 IPO forme de grands 

°i'istaux rouges inaltérables. 

Y T T E R B I U M Y b = 175 

Les sels d'ytterbiuin sont incolores. Ils ont été récemment décri ts avec 
soin par Astr'id Cleve( 8 7 °) . 

Poids atomique. — Le poids atomique de Fyllcrbhim a été dé te rminé 
Par Marignac( 8 7 !) ctpar Nilson C 7 3 ) . Ce dernier a obtenu le chiffre 1 7 , " , 0 1 . 

C h l o r u r e d ' y t t e r b i u m Y b C F . O l P O . — Il se précipite lorsque 
'on salure de gaz chlorhydriquc sa dissolution. II est déliquescent. M se 
'^compose lentement à 100" et perd du chlore quand on le chaude à 
température plus élevée. Son poids spécifique est de 2,282 d'après "Shxlï-
Snon( s ") . Dans l'acide chlorhydriquc gazeux il peut être obtenu anhydre . H 
'"l'ine des sels doubles avec les chlorures d'or el de platine. L 'oxychlorure 

! ) !>-l888, __ (SOT) j „ X I i 3 _ Ain. Cliom. .1. 17-154-189.·.. — («o») CI.KVE. (',. 1!. 91-381-1880 . — 
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est hygroscopiquo.Lcsel d'Aslridtaovcdilfcre peu de la composition YbO CI. 

B r o m u r e d ' y t t e r b i u m Y b . Bi- s 8I l I 0 1 — Il se prépare connue lo 

chlorure et est plus déliquescent encore. Il l'orine un sel double avec le 

bromure de platine. 

O x y d e d ' y t t e r b i u m Y b 2 0 3 . — C'est une poudre blanche de poids 

spécifique 9,1 75, de chaleur spécifique 0,0646. Il se dissout lentement 

dans les acides. L'hydrate est gélatineux. 

I o d a t e d ' y t t e r b i u m Yb ( I O 3 ) 3 . 6 I P O . — C'est un précipité amor

phe que donne l'acide indique avec l'acétate. Il perd deux molécules 

d'eau à 100". 

P e r i o d a t e d ' y t t e r b i u m Y b ( I 0 3 ) . 2 I P O . — C'est un précipité 

que donne l'acide périodique avec l'acétate. 

S u l f a t e d ' y t t e r b i u m Y b 3 ( S 0 5 ) 3 . 9 I P O . — Il se forme en traitant 

par le gaz sulfureux le carbonate en suspension dans l'eau. C'est un sel 

insoluble. 

D i t h i o n a t e d ' y t t e r b i u m . — Il forme des cristaux radiés qui no 

se conservent qu'en tubes scellés. 

S u l f a t e s d ' y t t e r b i u m . — Le sulfate anhydre Y b ' ( S 0 1 ) 3 a comme 

densité' 3,795 et comme chaleur spécifique 0,1059. 11 est très soluble 

dans l'eau froide, qui à 0" en dissout 44,2 parties pour 100. Le sulfate, à 

8 molécules d'eau, est analogue au sel d'yttrium. Sa densité est 5,286 et 

sa chaleur spécifique 0,1788. 

S e l e n i t e d ' y t t e r b i u m Y b 2 ( S c 0 3 ) 3 S c O \ 5 I P O . — C'est un pré

cipité cristallin que donne le selenite de sodium avec le sulfate. 

S é l é n i a t e s d ' y t t e r b i u m Y l ^ S e O * ) 3 . 15 et 8IPO. — L'hydrate, à 

I h molécules d'eau, forme des petites écailles qui perdent leur eau à 

I I 0". Le sel, à 8 molécules d'eau, forme de grandes tables hexagonales qui 

s'effleurissent vivement à l'air. 

N i t r a t e d ' y t t e r b i u m Y b ( A z 0 3 ) 3 3 I P O . — Ce nitrate forme de 

grands cristaux déliquescents. Par cristallisation dans l'acide nitritine 

concentré, on obtient un hydrate à 4 molécules d'eau en prismes déli

quescents de densité 2,682. 

P h o s p h a t e s d ' y t t e r b i u m . — Le phosphate acide de sodium 

donne, avec le nitrate, un précipité gélatineux qui retient 2 molécules 

d'eau à 100°. Le sulfate anhydre, fondu dans l'acide inétapbospborique, 

donne les métaphospbatcs Y b . ( P 0 3 ) 3 et Y b 2 0 3 . 2 P 2 0 3 . 5 I P O . Par la fusion 

du sel de phosphore avec l'oxyde, Wallroth a obtenu le sel YbNaP'O 7 en 

prismes rbombiques. 

" V a n a d a t e s d ' y t t e r b i u m . — Le vanadate d'ammoniaque donne, 

avec le nitrate d'ytterbium, un précipité de composition 3YbS03. 5Ya ' 2 0\ 

( s"<>) AsTi t in CI.KVK. t. anorg. Clicm. 3 2 - 1 2 9 - 1 0 0 2 . — ( 8 ' 2 ) MAMGXAC. C. \\. 8 7 - 3 7 8 - 1 8 7 8 . _ 
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5IFO. Los eaux mères abandonnent des oroùlos brimes de Formule 

Y b * 0 M 5 V a * U \ 

B o r a t e d ' y t t e r b i u m . — Par Fusion de l'ytlerbino avec l 'ac ide 

borique, on obtient une poudre cristalline de formule Y 'b l loO 3 . 

. C a r b o n a t e s d ' y t t e r b i u m . — Le carbonate d'ammoniaque d o n n e , 

avec le nitrate d'ytlerbiuui, un précipité gélatineux Y b * ( C o 3 ) 3 . 4 1 1 * 0 do 

densité 5,67. 

L'bydralc, en suspension dans l'eau, donne un sel basique Y ' b O I l C o ' i P O , 

Il perd la moitié de son eau à 100". 

S C A N D I U M Se = 44.1 

Cet élément a été découvert par Nilson en 1870, et Clove a d é m o n t r é 

qu'il devait occuper la place de l'ckabore dans la classification d e Men-

deleeff. Les sels de scandium sont incolores. On ne connaît qu 'un état 

d'oxydation du scandium. 

Poids atomique. — Cleve ( 8 7 S ) a obtenu le nombre 45 et Ni lson 

le chiffre 44,02 ( S 7 4 ) . 

C h l o r u r e d e s c a n d i u m . — 11 forme des aiguilles radiées peu 
déliquescentes. Il se décompose en donnant un sel basique ( C l e v e ) . 

O x y d e d e s c a n d i u m . — C'est une poudre blanche de .densité 
5,804, et de chaleur spécifique 0,1550 (Nilson et Pelterson). Il est. lente
ment attaqué par les acides. Son hydrate est léger et volumineux. 

S u l f a t e d e s c a n d i u m . — Il forme une poudre blanche. Sa den
sité est 2,570, sa chaleur spécifique 0,1659. Il se dissout aisément 
dans l'eau, De la solution sirupeuse, le sel hydraté S e 2 ( S 0 4 ) 3 6 I I 2 0 cris
tallise en écailles minces. Cet hydrate perd 4 molécules d'eau à 1 0 0 ° . " 
forme, avec les sulfates alcalins, des sels doubles qui présentent quo ique 
analogie avec les sels correspondants du groupe cérique. L e sel potas
sique Se 2 (So 4 ) 3 . 5 K 2 So 4 est insoluble dans une solution saturée de sulfate 
de potasse et forme des aiguilles minces (Nilson). Le sel de sodium 

5 N a 2 ( S 0 4 ) . S c 2 ( S 0 4 ) 3 . 1 2 I l 2 0 
est une poudre microcristalline. Le sel d'ammonium Se 5 ( S O ' ) 3 . ( A / . H i ) î S O i 

ressemble au précédent (Cleve). 

Sé lén i t e s d e s c a n d i u m . — Le selenite de sodium prec ip i to 
dans la solution du sulfate de scandium un sel amorphe S c * ( S c 0 3 ) 3 . U s O . 

Le sel neutre de N i l s o n ( 8 n ) , additionné d'acide sélénieux, donne le sel 
S c 8 ( S e 0 3 ) 3 S e 0 2 . 5 I l 2 0 , dont l'existence a été mise en doute pa rC leve ( S T i ) . 

N i t r a t e d e s c a n d i u m . — Il forme des prismes radiés dé l iques 

cents qui se décomposent aisément pour donner un sel basique inso lub le . 

G. U l U i A I . N , 

Docteur ès sciences. 

« 

¡ « 3 ) Niisox Sv Vel Aknn\ Foil.. 5-1880. — NILSON . C i l . 91 -118-1880 ; Sv. V o l . Aka . I , 

Forlì. 47-1870 — ( S 7 S ) C1.EVK, 11· Soc. Ch. (2J -31-W0-I870, 
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T H O R I U M 1 , , = ^ . 

É t a t n a t u r e l . — . La thorine est un oxyde tellement stable que 
jamais le thorium libre ne se trouve à. l'état natif. Comme premier état, 
tant au point do vue géologique qu'historique, on le rencontre sous 
forme d'orangile ou silicate de thorium hydraté Th (S i0 3 ) ' , 21P0 ( ' ) en 
cristaux citrins transparents, rappelant la blende de Santander. Ces 
échantillons sont devenus assez rares. La thoritc, autre minerai de pre
mier ordre, bien que rare aussi, n'est que de l'orangite brune, opaque et 
bien plus chargée d'oxydes étrangers tels que ceux dcCc,La,Nd, Yt,Er, etc., 
avec les dérivés communs de Fc, Pb, Cu, Sn, Tg, Mn, etc. Cette thorile 
d(! Iterxélius et d'Esmarck( 2) est attaquée par l'acide chlorhydriquc con
centré et atteint des richesses de 40 pour 100 en thorine. On a trouvé 
de la thorine dans quelques autres minerais de moindre importance, tels 
que lasamarskite, l'cuxcnite, l'œschinite, l'allanitc, le pyrochlore, et autres 
silicates où elle n'entre que pour une quantité infime accompagnée des 
terres rares ( 3 ) . De môme on la rencontre dans Iagadolinite( 1), selon Bahr. 

L'orangite et la thorile, recherchées vers 1880, et d'utilisation pure
ment scientifique, valaient à cette époque mille francs le kilogramme. 
Lors de l'apparition de l'éclairage par incandescence, ces minéraux très 
rares furent seuls en cause. En 1895 ( s ) le nitrate de thorium commer
cial existait déjà et valait 2250 francs le kg. En 1898 se produisait une 
chute rapide, le nitrate passait à 450 francs pour baisser encore jusqu'à 
50 francs en 1905. Un minerai thorifère plus abondant venait d'être 
traité. Il semble que tout besoin de la civilisation fasse surgir des gise
ments miniers, ou du moins, amène la science à extraire, avec profit, les 
moindres parcelles de matière diffusées sur la terre. 

La inonazite en masses, de l'Oural ou de Suède, contient d'après 
Chydenius ( 6 ) de la thorine. 11 considère cette nionazite comme un 
phosphate de la forme ( P 0 4 ) 2 ( R 1 1 ) 3 . R = (CILaNdPr YtEr Ca ) . 

De nouvelles analyses de Blomstrand ( 7 ~ 8 ) font écrire à cet auteur, pour 
une inonazite de l'Oural cristalline et elivablc, une formule compliquée 
du type 1 0 0 [ 3 R O , P 2 0 ° ] 4 -13[2ROSi0 2 J 4 -12 IP0 . 

En introduisant la valeur de R, il viendrait pour exprimer l'analyse de 
l'échantillon considéré : 

20 [CeLaNd YtEr ] 3 (PO*) 2 4- 2 [ThSiO 4] 4- 0,6 [R 2 Si0 4 ] 4- 2 ,4IP0, 
Ces formules n'ont pas de sens moléculaire, il vaut mieux leur préférer 

( » ) BERGMAXN . An. Pli. Ch. Pogg. 82-561-1851. — ( » ) BERZÊLIDS. Traité de chimie. Édit. franc : 
1826. — ( S ) BAHR . An. Chem. Pharm. Lieb. 132-227-1864. — ( * ) BAHR. An. Ph. Chem. Pc-™-. 
119-572-1865 .— ( 8 ) Chomist and Draggist, 25 février 1899.— ( 6 ) CHÏDEMDS. B. Soc. Ch. (0)-
4 3 3 - 1 8 0 3 . — ( ' ) Bi.OJISTRAKI). J.Chcm. Soc. 58-111-1890. — ( 8 ) BLOMSTRAND. J.prakl. Chem. (2)-
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des analyses à mesure qu'elles se perfectionneront, chercher dans les 
dosages ïe lluor cl voir si les monaziles ne sont pas des apatites à t e r r e s 
rares eomme.le semble inditpier leur mode de gisement. Déjà B lon i s -
trand ( 9 ~ 1 0 ) mentionne une monazite (variété Kararfeite) dans l a q u e l l e 
Badominsky a trouvé 4,35 pour 100 de fluor. 

Comme la thorite, ces espèces minérales sont trop rares pour ê t r e 
l'objet d'une exploitation. Peu avant la chute de prix, du ni t ra te d e 
thorium, des explorateurs entreprenants s'étaient avisés de r eche rche r l e 
thorium dans des « sables monaziles » de l'Amérique du N o r d et. du 
Brésil, qui passaient pour n'en pas contenir. Naturellement, les in i t i a teurs 
de ces recherches, devenues très fructueuses, se sont gardés d e nous 
laisser une bibliographie on de prendre des brevets très détai l lés . 11 en 
est ainsi dans toute l'histoire pratique du thorium dans laquel le il ne 
faut pas attendre de nombreuses citations précises. 

Du reste, ces études comprennent trois périodes distinctes : 1" d é c o u 
verte de Berzélius; 2° recherches de Nilson; 5" phase industrielle. 

Le thorium appartient aux formations primitives du g lobe . On t rouve 
la thorite dans les accidents accessoires des plissements hercyn iens et 
calédoniens du nord de l'Europe. On ne le rencontre jamais en l i ions ni 
en amas compacts; il se présente en mouches dans les roches dures plus 
ou moins altérées. 

La monazite n'est pas davantage sédimentaire, elle est mise à nu par 
l'érosion des roches anciennes du Canada, de l 'Alhegalmi et du Brés i l . 
Ces roches sont réduites en sable par le temps et les agents a tmo
sphériques, le sable est entraîné par les torrents jusqu'à la m e r , et la 
monazite, très dense (4,5 à 5,0) , reste dans les accidents de terrain 
comme l'or dans les placors. Par celle érosion cl ces lavages naturels , les 
sables monaziles Ç) sont mis à nu en telles quantités qu'ils peuven t ali
menter l'industrie de l'incandescence malgré leur faible teneur en thor ine . 

Cette origine, malgré des lavages subséquents, nepeutdonner de la mona
zite pure et les « sables monaziles » contiennent tous les éléments f réquents 
dans les roches éruplives. Ce sont: le quartz, le grenat, le zircon, le ru t i l e , 
le corindon, le fer magnétique et titane, les silicates des terres rares et 
sans doute ont passé inaperçus la cassitérite, l'or, l'apalite et le w o l f r a m . 

L'analyse des terres rares est tellement difficile et, en leur p ré sence , 
toute séparation devient si vague qu'il ne faut pas se fier trop exac tement 
aux chiffres des auteurs les plus consciencieux. Cependant, il convient de 
se faire une idée pratique de ce que contiennent les « sables mona
ziles » ( " ) . Les chiffres, classés par localités, donnent, pour les teneurs 
centésimales en thorine des sables monaziles, ce qui suit : 

(luùliec 1,H> Minas Geraës g r é s i l ) . . . . 2 . iO 

èoneeticul M O Kio Chien » . . . . 1 .80 

Carolina N. el S. - 0.25 — 0,80 - Villa Bella » . . . . 5 , 3 0 

ltaliin (Brésil, 1,20 Cnyaz » . . . . 7 . 0 0 

41-200-1X00.— (") OumsTiuMi. .1. Clieni. Sue. 6O-M0X-1891. — ( " ' ) lli.OMsrii.vxn. Z. Ki-isl. 

19-100-1891.— ( " ) Revue île Chim. lml. 7 - 3 1 2 . — ( ' * ) OF.NTII. Ain. .1. Se. 3 8 - 1 9 8 ; .1. Cl ieni . 
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Los analyses de monazites et de sables moiiazités sont très nombreuses, 
mais les plus anciennes sont particulièrement douteuses et il faut se 
borner aux travaux récents. 

I . Villeneuve Mica Mine, Québec (Ganada), X. Genlh(") . 
II . Luhr (Suède) Blomstrand (loc. cit.) e t ( 1 3 ) . 

III . IV. V . Sables jaunes de la Caroline N . C. Glasser( u ) . 
VI . VII . VIII. Monazito.de l'Oural Blumstrand ( 1 3 ) . 

1 n III IV V VI VII VIII 

1 0 , 5 9 1 , 4 3 2 , 5 2 1 , 1 9 5 , 5 5 1 7 , 8 2 1 0 , 6 4 

Zr<> a — V I s O 5 — CIO. . . 4 , 7 6 2 , 5 4 1 5 , 2 0 1 , 5 2 2 , 6 8 ft 
( C e l a ) ( ) 5 1 , 2 1 5 6 , 0 5 4 0 , 8 6 6 5 , 8 0 5 0 , 0 0 » » 

» » 0 , 6 0 » 6 , 5 9 » » 
» 4 , 6 7 0 , 0 1 1 , 4 0 » 

0 , 9 0 2 , 1 6 6 , 4 0 3 , 2 0 1 , 4 5 1 . 5 7 2 , 9 0 9 , 0 7 

2 6 , 8 2 0 , 5 9 1 8 , 3 8 2 8 , 1 6 2 6 . 0 5 2 7 ' ,52 2 5 , 0 9 1 9 , 1 5 

f . \ l s l - ' e* )O s » 9 , 4 0 i> 0 , 1 5 » » 

MllO » » 1) 0 , 6 5 il 

CaOMftO 1 , 6 0 0 , 8 8 1 , 2 0 » » )) » 
» n » n ft 0 , 0 5 0 , 4 3 0 . 4 0 

» ft » 5 1 , 5 1 5 5 , 9 0 2 2 , 8 8 

I .a 2 0 R > ft ft 3 1 , 8 6 1 7 , 6 0 1 4 , 6 9 

ft » 0 , 5 2 0 , 4 5 1 , 7 1 

I . 11 = 5 , 2 5 . Brun rouge 'Canada). 

I I . I) = 5 , 1 5 . Jaune brun compact (Suéde). 
VI . lî = 5 , 0 1 . Brunâtre clivablo (Oural). 

VIT. 1 ) = 5 , 2 6 . Jaune brun brillant (Oural). 
VII I . » = 4 , 8 7 . Gris brun (Oural). 

Après ces exemples, on peut consulter les relevés analytiques très 
étendus de J. Schilling( 1 0) relatifs aux compositions et aux localités. 

H i s t o r i q u e . — Berzélius, en 1815, voulut connaître la nature de 
quelques minéraux de Finbö près Fahlun. Ces matériaux, désignés alors 
sous le nom générique de fossiles, étaient l'orthite, l'yttrocérile, un 
certain fluate neutre et un dcutouuate neutre de cérium, contenant 
.10 pour 100 de thorinc(?). Par Huâtes, il faut entendre phosphates, il 
s'agissait sans doute de monazites. Cette étude, faite en partie au labora
toire de Gahn à Fahlun avec le concours de Wallmann et d'Eggertz( 1 7 ~' 8 ), 
donne en 1817 l'origine de la question. Ces savants nommaient alors 
entre eux llioria la terre qu'ils croyaient pure en l'honneur de Thor, dieu 
S c a n d i n a v e mythique. Cleve( 1 9 ) , compatriote de Berzélius et spécialiste 
en matière de terres rares, pense qu'en 1817 les chimistes de Fahlun 

Soc. 5 8 - 4 5 7 - 1 8 9 0 . — ( « ) RLOMSTRAKD. J. Prakl. Ch. ( 2 ) - * i . — ( " ) GLASSKH. Chcin. Zci6. 2 0 - 6 1 2 -
1 8 9 6 . _ C » ) BuiMSTiuNi). .1. Cliem. Soc. 5 8 - 5 7 1 - 1 8 9 0 . — ( L E ) SCHILLIHG. t. aiiRew. Cbem. 

1 5 - 8 6 9 - 1 9 0 2 : ibid. 1 5 - 8 6 9 - 1 9 0 2 . — ( " ) WALLMANN. Alliant!. Fisik ocli kemi 5 . — ( , S ) EGGEIIT/,. 

An. Cb. Pli. 5 - 5 - 1 8 1 7 . — ( L ! L ) CLEVE. Dictionnaire de WiirU. mot Thorium. — ( 2 0 ) UETIZÉLIIS. 
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M I Tiiomni. 

n'avaient en mains que du phosphate d'\ Uria. Il faut ajouter ici qu 'un t e l 
phosphate ne pouvait être que très impur. En 1826 Bcrzélius ( 2 0 - 2 1 ) r e l a t e 
que le pasteur Esmarek trouva de la thorile à l'ile de Lovon près Lirevit;-
(Norvège) et, plus assuré de ses méthodes, il trouve 57 pour 1UO <lo 
thorine combinée aux oxydes de Si, Ca, Mg, Pb, Mu et aux terres r a res . En 
même temps, le célèbre chimiste dresse un tableau comparatif des p r o 
priétés de la thorine et de la zircone et signale l'insolubilité r e m a r q u a b l e 
de l'oxalalc de thorium destinée à jouer un rôle pratique. 

Dès ce moment, l'histoire scientifique du thorium est ouver te . B e r » -
m a i m ( 2 î - 2 3 ) , en 1851, crut trouver un nouvel élément : le danor ium. !>hus 
Dainour, Berlin et Bergmann lui-même ( 2 4 _ 2 3 ) l'identifient au t h o r i u m . 
Nouvelle confusion en 1865 alors que Bahr( 2 6) pense découvrir le wns i i un . 
mais bientôt il découvre une propriété précieuse: la solubilité de l ' oxa l a t e 
de thorium dans l'oxalalc d'ammonium à l'état de sel double 

• T b ( C 2 0 * ) ! 2 ( A z H T C M ) 4 •+- 71PO( 2 7 ) 

P r é p a r a t i o n . — Le thorium métallique, comme la p lupar t des 
éléments difficilement réductibles, fut d'abord obtenu par la r é d u c t i o n 
des composés halogènes de thorium au moyen du sodium. Le méta l ainsi 
obtenu par Bcrzélius, Chydénius( 2 9" 3 0), Bergmann ( 3 i ) était une p o u d r e 
grise dont l'analyse n'a pas été donnée. Nilson ( 3 S ) , avec plus d e so ins , 
essaya de réduire le fluorure de thorium anhydre par le sodium dans un 
appareil en fer et parvint à isoler une poudre véritablement m é t a l l i q u e 
et microcristalline. Dès les premiers travaux de Moissan, il devint é v i d e n t 
que tous les oxydes, réputés irréductibles, pouvaient, dans un fou r é lec 
trique, passer à l'état métallique. 

En 1895, Troosl( 3 3 ) réduisit la thorine mélangée de charbon dans l 'arc 
électrique. La matière obtenue était une fonte contenant 90,5 de t h o r i u m 
et 9,5 de carbone. Moissan et Etard ( 3 i ~ 3 : ! ) avec une thorine p u r e ont 
obtenu le carbure cristallisé Th C 2 et des fontes ne renfermant plus (pie 
7 pour 100 de carbone. Ces fontes très dures et de densité 9 , 47 
peuvent- être préparées par kilogrammes. Plus pures que les anc iennes 
poudres grises, elles ont pour la première fois une composition connue 
et sont prêtes pour un affinage qui n'a pas encore été réalisé. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . —Dans l'étal actuel, avant que le méta l 
affiné n'ait été produit, il n'est pas possible de donner des p rop r i é t é s 
physiques à un élément qui n'a été obtenu qu'à l'état de poudres ou de 
fontes. Admettons provisoirement avec Nilson ( 3 0 ) que la densité est do 

Traité de chimie, ciiit. franc., 1 8 2 0 . — ( » ' ) BERZKUUS . An. Ph. <?hcm. Pogg . 1 6 - 5 8 . V I 8 ¿ 0 . 

— ( « ) BERGIIAKK. An. Pli. Cliem. Pogg. 8 2 - 5 6 1 - 1 8 5 1 . — ( « ) UKUGUAKX . A n . C h . P l i . 

( 5 ) - 3 5 - 2 5 5 - 1 8 5 2 . — ( S I ) DAJJOUR. An. Ph. Chcm. Pogg. 8 5 - 5 5 5 - 1 8 5 2 . — ( * 3 ) I W i v . 

An . Ch. Ph. ( 3 ) - 3 7 - 6 8 - 1 8 5 3 . — ( * « ) BAIIIU An. Ph. Chem. Pogg. 1 1 9 - 5 7 2 - 1 8 ( 5 3 . 

( " ) BRAUNER. Proc. cliem. Soc. 6 7 - 1 8 0 8 . — ( » » ) CHYDENIUS. .lahresh. 1 9 4 - 1 8 6 5 . — ( 5 0 ) O.uv-

BÉHIOS. An. Ph. Chem. Pogg. 1 1 9 - 4 3 - 1 8 6 3 . — ( 5 1 ) BERGMANN. An. Ch. Phys. l 'ogg-. 8 2 -

5 6 1 - 1 8 1 4 . — ( 3 S ) >ïn.son. Ber. Chem. Coarti. 1 5 - 2 5 5 7 - 1 8 8 2 . — ( 5 3 ) TIIOOST. C. 11. 1 1 6 -

1 2 2 7 - 1 8 9 5 . — ( » ) MOISSAN et ETARD. C. I I . 1 2 2 - 5 7 3 - 1 8 9 6 et An. Ch. Ph. ( 7 J - 1 2 - 4 2 7 - 1 8 0 7 . — 

( 3 3 ) MOISSÎN. Le four eleclriqno. 5 1 8 - 1 8 9 7 . — ( 3 0 ) iNn.sox. lier. Chem. Gesell. 1 5 - 2 5 3 7 -
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11,00 à 17° et que celle de la fonte est de 9,47. Le thorium est fusible 
au four électrique et plus fusible que le zirconium (Troost, loc. cit.). 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Moissan et Étard ont obtenu une fonte 
assez dure pour rayer le verre sans agir sur le quartz et prenant un beau 
poli sous l'action de la poudre de rubis. Le thorium plus ou moins car
buré est inaltérable à l'air froid. Dans l'air au rouge ou dans l'oxygène, 
il brûle avec incandescence et un vif éclat. Le chlore, le brome et 
l'iode 'provoquent de même l'incandescence de ce métal (Nilson, Chydc-
nius). Il se combine au rouge, à la vapeur de soufre (Moissan et Étard). 

Le thorium se combine directement à l'hydrogène selon Winkler( 3 7 ) ; 
Matignon et Delépine ( 3 S ) ont établi la composition de Phydrure. L'azote 
forme également une combinaison directe analysée par Matignon et Delé-
p i n c ( s 8 ) . 

C a r a c t è r e s a n a l y t i q u e s . — La propriété analytique capitale du 
thorium dans ses composés est la formation d'un oxalate soluble dans 
l'oxalate d'ammonium concentré d'où il se sépare en saturant avec de 
l'acide azotique. Cet oxalate est particulièrement insoluble, mais jamais 
on ne l'obtient pur dans un premier traitement. 

En général, l'analyse des composés thorifères demande beaucoup de 
temps et d'habitude afin que les résultats soient non pas très exacts, mais 
comparables. 

Les composés du thorium, broyés très finement, peuvent être attaqués 
dans une capsule de platine par l'acide sulfurique concentré en excès. 
11 faut 12 heures de contact vers 250°. Les gangues restent à la reprise 
par l'eau et les sulfates solubles sont très complexes. L'hydrogène sulfuré, 
dont on sature la solution, précipite du jour au lendemain, Pb, Sn, Cu. 
La solution acide des sulfates, après ébullition, est en partie neutralisée 
par de la soude, puis on y ajoute de l'acide oxalique en excès. Il se 
dépose alors un mélange d'oxalates des terres rares CeLaNdPrYtEr. . . . 
avec tout le thorium; les métaux communs FeMnCrCaMg... restent dans 
la liqueur acide. Les oxalates, lavés à l'eau distillée, peuvent être évalués 
en oxydes anhydres par un essai spécial de calcination. Ces oxalates sont 
mis en macération, vers 60°, avec une solution saturée d'oxalate d'ammo
nium qui dissout l'oxalate de thorium en n'entraînant que peu d'oxalates 
des autres terres. On épuise les oxalates insolubles par le sel ammoniacal 
aussi longtemps que la solution sursaturée d'acide azotique donne un 
trouble. Par refroidissement de la liqueur concentrée, les oxalates des 
terres rares se déposent, en grande partie avec des cristaUx d'oxalate 
d'ammonium. 

L'acide azotique, sur la totalité des eaux d'épuisement, forme un pré
cipité d'oxalate de thorium impur, bon à redissoudre, alors qu'il est 
encore frais, dans de l'oxalate saturé. Après trois tours, l'oxalate de tho-

1 8 X 2 . — (3')' W INKLER . Bor. Chem. Gesell, 2 4 - 8 8 5 - 1 8 9 1 . — ( 3 S ) MATIGNON et DELÉPISE. C. R. 

1 3 2 - 5 0 - 1 9 0 1 . — ( 3 0 ) MATIGNON et DELÉPINE. C . R . 1 3 2 - 3 6 - 1 9 0 1 . — [ M ] DEKSIS et KORTRIGUT. 

CHIMIE MINÉRAL-E. I I I . 55 
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rium est complètement solublc dans celui d'ammonium et p r a t i q u e m e n t 
pur, bon à calciner et à peser. 

La pureté d'un sel de thorium se démontre, outre la réact ion des oxa-
lates, par la parfaite blancheur de l'oxyde calciné, l 'absence to ta le d e 
bandes spectrales dans les solutions concentrées et mieux e n c o r e p a r la 
nullité de l'incandescence d'un manchon de thorine pure sur u n bec 
Bunsen. 

Cette analyse est sujette à de nombreuses causes d 'erreur; la m é t h o d e 
qui vient d'être exposée en comporte, mais elle est en peti t l e p r o c é d é 
même d'extraction de la thorine. Comme on peut extraire q u e l q u e s m i l 
lièmes de masses importantes de monazite, on peut, à plus f o r t e .raison, 
en faire usage en y appliquant les soins que comporte l 'analyse. 

D o s a g e p a r l 'ac ide a z o t h y d r i q u e . — Cette m é t h o d e d e Den-
nis et Kortright ( i 0 ~ l i i W t ) est donnée comme spécifique du t h o r i u m . 
Malgré la difficulté de se procurer de l'acide azothydrique, e l l e serait 
précieuse si elle donnait un précipité très pur, ce qui a été con t e s t é par 
Wyrouboff et Verneuil. Les autres méthodes analytiques p roposées sont 
extrêmement nombreuses ainsi qu'il arrive pour tout sujet, n ' ayan t pas 
de solution commode et exacte. Des combinaisons de mé thodes connues 
ont été proposées par Hintz et Webcr("~ 4 S ) ,Glaser ( 4 6 ) ,Fresenius et I l i n t z ( * T ) , 
Wyrouboff et Verneuil ( 4 S ) , Drossbach, Bunte. 

P o i d s a t o m i q u e . —Berzelius, ayant obtenu la thorine, n e manqua 
pas d'établir, en 1829, le poids a tomique( 4 8 - 4 9 ) en dosant l ' a c i d e sulfu-
rique et l'oxyde dans le sulfate anhydre. Les premiers essais donnè
rent 258,04. Nouvelle tentative de Chydenius en 1801 ( 8 0 ) q u i donne le 
nombre moyen 236,04. 

Delafontaine(5 1) descend à Th = 252,11 ; Ilcrmann ' ( " ) , T h = 2 5 8 , 3 0 : 
Cleve( B 3 ) , en 1874, écrit T 1 V = 235,80. Ni lson( S 4 ) publie en 1 8 8 2 un 
tableau de deux séries comprenant 10 mesures et t rouve q u e pour 
0 = 16, Th = 252,40. On reconnaît à la lecture de ce m é m o i r e que 
Nilson sait préparer la thorine pure. 

A t o m i c i t é . — Dès le début le thorium a été cons idéré connue 
tétratomique par Berzelius qui, nous l'avons vu, l'a comparé a v e c le zir-
conium. Ce point a été établi de façon incontestable lors de la déter
mination de la densité de vapeur deThCl 4 (voir Chlorure, p . 8 7 0 ) . 

A p p l i c a t i o n s . — Par lui-même le thorium n'a pas d ' e m p l o i quant 
à présent, mais son oxyde, la thorine ThO s pri t , en 1894, une impor tunée 

K. Swenka Akad 1 3 - 1 8 2 9 . — ( « ) BEBZELICS. Traité de chimie 3 - 1 8 2 4 , — ( 4 Î ) H I N T Z e t W E B U I Î . 

Kemisk underhokningof Thorjord. Helsingfors. Dissert. 1 8 6 1 . — ( A ) DEKNIS . J. a m , c h e m . S w . 

1 6 - 7 9 ; Z . anorg. Chcm. 6 - 3 5 . — ( M ) DESXIS. J. am. chem. S o c 1 8 - 9 4 7 - 1 8 9 6 . — ( « ) Hi.vrz et 

YY'EBEB. Z . anal. Chcm. 3 6 - 2 7 - 6 7 6 . — ( • " ) GI-ASER. J. am. chem. Soc. 1 8 - 7 8 2 . — ( « } F B E S F -

NICS et HINTZ. Z.anal. Chem. 3 5 - 5 2 5 . — ( 4 8 ) WYROUBOFF et VEUKEUIE. C . R . 1 2 6 - 5 4 0 ; 1 2 7 - 4 1 2 -

1 8 9 8 . — ( 4 » ) B E R Z É U G S . J. Gasbeleuchl 5 8 1 - 1 8 9 5 . — ( M ) CHYDENICS. J. Gasheleuclit 4 2 2 - 1 8 9 7 . — 

( 5 1 ) DELAFONTAINE. Ar. Se. ph. nat. ( 2 ) - 1 8 - 5 1 5 . — ( » ) HEBMANN . J. prakt. C h e m . 9 3 - 1 1 t-

1 8 6 4 . — ( » 3 ) CLEVE. Ilihang lill Swenska We l Akad.2-6-1-874. — ( 5 T ) X I L S O N . B o r . Ol iom. 
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inattendue par l'apparition des manchons à incandescence connus sous le 
nom de becs Auer. Déjà Frankcnstein, de Gratz, en 1849, avait essayé de 
coiffer la flamme incolore mais très chaude du bec Bunsen avec un capu
chon de chaux devenant lumineux par incandescence. Ce principe de 
Frankenstein était grossièrement appliqué, peu éclairant et peu durable. 

Les premiers manchons, fabriqués par la Société Auer, émettaient sou
vent une lumière verdàtre ou présentaient des variations d'éclat qui ont 
disparu. Ce sont les premiers tâtonnements inhérents à toute industrie 
nouvelle. Ils étaient dus à la difficulté, alors très grande, de préparer de 
la thorine pure. 

Quoiqu' i l en soit, le brevet d'Auer est du 4 novembre 1885. Il reven
dique alors les manchons imprégnés de sels de terres rares diverses qui 
ne pouvaient avoir un notable pouvoir éclairant. Dans un certificat d'ad
dition du 22 avril -1886, il se réserve la propriété de l'oxyde de thorium, 
dont Bergmann, en 1852, avait déjà constaté l'éclat dans la flamme. 
La question, au point de vue de l'éclairage, ne peut trouver place dans 
un livre de chimie, elle est d'ailleurs trop complexe et a été étudiée 
par Trucho t ( M ) en 1899. 

La comparaison des moyens d'éclairage est la suivante, selon Truchot : 

Pouvoir éclairant Consommation Prix de 
en bougies pour par bougie- 20 bougics-
l " 5 par heure. heure. heure. 

I Bec papillon. . . 153 7"',5 O',03 

G a z \ Manchon.* . . . . ' · 000 1"',07 O'.OO 
J ' / Manchon avec air 

\ comprimé. . . . 1,000 1>",00 0 f,004 
Acétylène 1,5-43 0 U ' ,05 0',0'20 

Luminescence du thorium. — La thorine pure, en fibres croisées selon 
la forme d'un manchon,, ne donne aucune lumière dans une flamme bleue 
de bec Bunsen. Si cette thorine contient un centième de cérine ou même 
d'autres impuretés, il se manifeste aussitôt un vif éclat. Ce fait constitue^ 
la luminescence. Bunte ( 6 7 ) considère le mélange de thorine et de cérine ' 
comme une matière de contact qui hâte la combustion du gaz. Cependant 
rien de remarquable n'a été signalé dans la combustion libre ou avec 
manchons quant à la nature des gaz combinés. Bunte a fait des expérien
ces curieuses de photométrie sur de petits prismes de carbone, de tho
rine, de cérine ou de mélange luminescent. Vers 2000°, ces prismes ne 
manifestent pas de grandes différences. Les échantillons sont simplement 
en équilibre de température avec le milieu. 

L'auteur, ne pouvant tirer parti de ce fait, démontre que la cérine a un 
pouvoir catalytique très grand; elle a la propriété de provoquer la com
binaison du mélange tonnant bien avant les autres poudres inertes. Mais 
c'est surtout à la comparaison souvent faite avec le platine qu'il revient 
sans cesse. 

Gcsell . 15-2323 et suiv. 1882. — ( 8 6 ) TRUCIIOT. L'éclairage à incandescence. Paris, Carré 
et Nautl, 1899. — ( » ' ) BUNTE. J. Gasbelcuch 5.47-1895; 422-1897 LECHATELIER et 
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Un fil do platine d'un millimètre de diamètre devient rouge dans u n e 
flamme de bougie ou de gaz, mais il disperse la chaleur du m i l i e u par 
conductibilité et surtout parce que la masse métallique, portée au r o u g e , 
est assez importante pour rayonner de la chaleur. Si le fil de p l a t i n e , 
mince comme un cheveu, se trouve en quelque sorte isolé dans la H a m m e 
sans rayonner, il fond en devenant très lumineux. 

Rien n'est définitivement éclairci dans ces questions, car I I . L e c h à t e l i e r 
et 0 Boudouard ont déduit, de leurs expériences une autre t héo r i e 
d'après laquelle aux températures où les manchons éclairent, ceux-ci on t , 
pour les diverses radiations, un pouvoir émissif différent, très fa ib le pou r 
le rouge et intense pour le jaune et le violet. Nernst ( 5 9 ) et Baur ( 6 0 ) par
tagent cette opinion. 

Plus récemment, Féry (Thèse de la Faculté des sciences 1 9 0 5 ) , d i t que 
le cérium a un pouvoir émissif extrêmement grand pour la l u m i è r e mais 
aussi pour la chaleur, cette déperdition calorifique l 'empêche d 'a t te indre 
la haute température où il serait éblouissant. La thorine, qui n ' é m e t ni 
chaleur ni lumière, peut prendre dans les flammes une haute température 
sans la disperser. Une trace de cérine peut se trouver ainsi chauffée dans 
la thorine à la température où elle émet sa lumière. 

RAYONNEMENT LUMINEUX 

1000» 1500° 

C c ' 0 \ 0.005 
. T h O 2 0.0015 0.009 

Th 0» + 1 % Ce* 0 5 0.009 0.405 

Après les travaux de IL Becquerel sur les rayons uraniques et de 
S. Curie ( C 1 ) sur la radioactivité, il semble qu'il faille revenir en les modi
fiant plus ou moins profondément sur les idées de W . Krebs ( 6 S ) , qui 
suppose la luminescence due à une transformation des ondes de l'étirer 
en ondes lumineuses. 

Le thorium et son oxyde ont (S. Curie), bien qu'à un moindre d e g r é , la 
propriété radioactive du radium ( 6 3 ) . D'autre part, Langcvin ( 6 4 ) , dans ses 
expériences et son exposé de l'ionisation et des électrons, r e v i e n t , avec 
les physiciens contemporains, sur la complexité des atomes et laisse pres
sentir un état d'équilibre réversible entre l'énergie et la mat ière stable. 
Dès lors, il n'est pas inadmissible, jusqu'à preuve du contraire, de con
cevoir la luminescence comme une émission de radiations aux dépens 
de la matière. Des calculs de Curie montrent que quelques déc ig rammes 
de radium peuvent émettre, pendant des années, des rayons lumineux 
capables de causer des blessures graves sans qu'on puisse constater de 
perte de poids sensible. A un moindre degré, le mélange éclairant tho-
rium-cérium peut, pendant des mois, émettre des rayons lumineux sans 
s'altérer. Dès le début, les deux parties ThO 2 et C e 2 0 3 tendent à se met t re 

BOUDOUARD. C. B. 126-1048-1808. — ( « » ) NEUHST. Phys. Gesell. Zeit. 1-291. — ( 6 0 ) B.wrti. Z . 
angew. Chem. 1055-1900.— (<») CURIE. C. 1\. 126-1101-1898.— (<«) KHEHS. Z . für Beleueht . 
151-1897. — ( ° 3 ) S. CURIE. Thèses de la Fac. des Se. Paris 1905. — ( < * ) LAHQRVIK . Thèses de 
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en équilibre, des radiations ou flux d'électrons sont émis jusqu'à ce que 
la stabilité se rétablisse par la combinaison chimique stable. En fait, 
après mille ou deux mille heures, les manchons cessent d'être éclairants, 
tout en conservant leur composition primitive. Après avoir troublé la 
pureté du thorium, il n'est pas surprenant qu'il faille du temps comme 
dans tout autre équilibre chimique pour arriver à un état sensiblement 
invariable. 

Quelle que soit la théorie, il faut revenir à la préparation des man
chons éclairants qui supposent une préparation chimique d'azotate de 
thorium pur décrite plus loin. Par eux-mêmes, les manchons Auer com
portent des phases de fabrication nombreuses, dont voici un som
maire. 

1. Mécaniquement, on tisse un tube en tricot de coton-à larges 
mailles. 

2. Le tricot tubulairc, sorte de manche indéfinie, est coupé par por
tions d'environ 0 m ,15, froncées à un bout par un fil, puis trempées dans 
une solution neutre d'azotate de thorium et de cérium. Les manchons 
séchés sont étirés et mis en forme sur un mandrin conique. Enlevés par 
l'extrémité roncée, ils ont l'aspect d'un bonnet de coton, terminé par 
une anse de fil d'amiante pour le suspendre. 

5. Ces bonnets sont portés sur un bec Bunsen, le coton brûle et la 
thorine qui imprégnait les fibres se contracte en gardant l'aspect tissé. 
Ces manchons, en filaments tissés d'oxyde de thorium, sont moins fragiles 
qu'on ne pense. Assez élastiques et légers pour être touchés, ils sont 
encore rendus plus souples par immersion dans une solution étendue de 
collodion riciné. Ce collodion flambe dès que les manchons sont mis en 
place et suspendus sur le gaz pour l'éclairage. 

4 . Dans un manchon éclairant, la thorine tout à fait pure est addi
tionnée de cérine dans le rapport de 1 à 1,5 pour 100 de cérine pure 
pour 99 ou 98,5 de thorine. 11 ne faut ni excès, ni insuffisance de cérine 
et aucune autre impureté ne saurait être admise. Les terres du didyme, 
les alcalins et les phosphates sont particulièrement nuisibles. L'oxyde de 
thorium, en outre, est remarquablement infusiblc, il ne cristallise pas et 
ne se contracte plus au feu. Comme oxyde de nature acide, il ne s'effrite 
pas à l'air par Faction de la vapeur d'eau et de l'acide carbonique. Après 
quelques essais insuffisamment soutenus en France, l'industrie de la tho
rine est passée tout entière en Allemagne. 

T é t r a h y d r u r e d e t h o r i u m Th I I 1 . — L'existence d'un hydrure 
thorique a été démontrée par Winkler ( 6 5 ) ; Matignon et Delépine ( 6 6 ) ont 
établi la formule sur des mesures précises. L'hydrure thorique, dans 
l'air, se dissocie avec explosion bien avant la combustion du métal. 11 se 
forme cependant directement avec dégagement de chaleur ( " ) . 

la Fac. des Se. Paris 1903 . — («5) WIMKI.ER. Ber. Chem. Gescll. 2 4 - 8 8 5 - 1 8 9 1 . — ( 6 6 ) MATI-

GK<M et D E U S N S E . C. B . 1 3 2 - 3 7 - 1 9 0 1 . — ( « ) NILSOK. Ber. Chem. Gesell. 1 5 - 2 5 3 7 - 1 8 8 2 . — 

IÈTABD.J 
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F l u o r u r e d e t h o r i u m ThFl*. 411*0. — Chydenius ( c s ) l 'a o b t e n u 
à l'état de précipité gélatineux, peu solublc dans l'acide f luo rhydr ique 
soit par digestion de l'hydrate thorique avec cet acide, soit par d o u b l e 
décomposition. Les caractères donnés laissent douter des bonnes c o n d i 
tions d'expérience et peut-être, en 1865, ne songeait-on pas à la p r é s e n c e 
possible de l'acide hydrofluosilicique dans l'acide fluorhydrique. Moissan 
et Etard ont obtenu le fluorure anhydre par l'action du fluor sur le c a r b o n e . 

T É T R A C H L O R U R E DE T H O R I U M ThCl l = 374,1 (Th : 62 ,11 ; Cl : 

Le chlorure anhydre s'obtient par l'action du chlore sur le mé ta l ou 
sur un mélange de thorine et de charbon (Berzelius, 1820 ; Chyden ius , 
1865, loc. cit.). Plus récemment, la réduction de la thorine par le ch lo re 
et le charbon a été reprise par Matlhcws ( M e l " ) . Moissan et É ta rd l 'ont 
préparé par l'action du chlore sur le carbure. Selon Smith et Har r i s ( " ) . 
ThO* serait converti en chlorure à 240° en tubes scellés par l ' ac t ion du 
perchlorure de phosphore. 11 ne serait pas inutile de conf i rmer cette 
expérience. Enfin, Matignon et Delépine ( 0 6 ) , chauffant dans un tube 
de porcelaine au rouge de la thorine dans un mélange d'oxyde d e ca rbone 
et de chlore ont obtenu du chlorure de thorium très pur. Ces savants , en 
traitant de même la thorine par le tétrachlorure de carbone dans u n tube 
de verre, préparent bien plus abondamment le chlorure qui res te alors 
soluble, mais mélangé de thorine à l'état d'oxychlorure. 

G. Krùss et L. F. Nilson ( " ) ont préparé le chlorure par l ' ac t ion de 
l'acide chlorhydrique sur un métal contenant 92 pour 100 de T h - + - 8 °y° 
de T h 0 ! , la réaction se fait avec incandescence. 

Le chlorure de thorium anhydre est en cristaux blancs ne donnant 
des signes de déliquescence qu'après des heures. 

Ce sont des aiguilles fusibles au-dessus de 900° et se sublimant 
aussitôt. La densité de vapeur de ce chlorure a été prise par ï r o o s t ( 7 i ) , 
en 1885. G. Kriiss et Nilson ( 7 S ) , en 1887, ont donné un tableau d e ces 
densités à diverses températures : 

Densité. " Densité. 
1400° 9,855 1102° 1 2 , 4 1 0 
1270° 11,232 1037" 12,4 '24 
1140° 11,536 

ThCP exige D = 12,928. Au rouge, l'oxygène décompose instantané
ment le chlorure : ThCP + 0 S = Th0 S -+- 2 CP. 

C h l o r u r e s d e t h o r i u m a m i n é s . — Le chlorure T h C P . 0 A z I P 
se prépare en saturant le chlorure anhydre de gaz ammoniac à chaud 
(Mattews) ( ' " ) . Le chlorure ThCP.8AzIP s'obtient en solution aqueuse , 
(Chydenius, 1865) ( 7 7 ) ou, selon Mattews ( M - 7 ( i ) > en dissolvant le ch lo-

( 6 S ) CUÏDEMUS . Jahresb. 194-1863. — ( 6 9 ) MATTHEWS. J. am. cliem. Soc. 2 O - 8 1 3 - I 8 0 8 . — 
( " j SMITH ol HARRIS. ,1. am. cliem. Soc. 17-654-1895. — ( " ) KROSS et Nn.sox. B c r . Cheni . 
Gesell. 20-1665-1887. — ( ' * ) TROOST. C. I I . 101-360-1885 . — ( ' » ) KRUSS e t N a s o s . Bcr . 
Chem. Gescll. 20 7 1665-1887. — ( ™ ) MATTHKWS. J. am. cliem. Soc. 2 0 - 8 1 5 - 8 3 9 - 1 8 9 8 . 
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rure dissous dans l'alcool ou l'cther par de l'ammoniaque, cet auteur a 
encore obtenu les sels suivants : 

ThCl 4 .4CIFAztP; ThCP. 4 CMP AzIP ; PhCl 4 .4C 2 H 7 AzIP; 
ThCP4C 6 IPAzII* ; ThCl 4 .3 C'H* (C 115) AzH 2 ; 

T h C l 4 . C 5 I F A z ; TbCl 4 C 9 lFAz; ThCP.p; C ' I I ' A z I I 2 . 

C h l o r u r e s d e t h o r i u m h y d r a t é s . — ThCl 4 .7 IP0. — Cet hy
drate se prépare, selon Krùss ( 7 8 _ S i ) , par l'action du gaz chlorhydrique sur 
l'hydrate de thorium en suspension dans l'alcool. Ces cristaux, solubles 
dans l'alcool et déliquescents, sont rhombiques et ne supportent pas la 
dessiccation sans perdre de l'acide. Les hydrates de ThCP apparaissent 
surtout comme des chlorhydrates instables de thorine ou d'oxychlorure 
de thorium. 

— ThCP. 8IPO. — Cleve ( 7 9 ) donne cette formule à des aiguilles déli
quescentes se déshydratant dans le vide et qui paraissent identiques au 
précédent hydrate. Ces corps résultent soit de la dissolution de ThCP dans 
l'eau, soit de la décomposition du sulfate thorique par BaCP. 

— ThCP. 9I1 20. — Selon Bosenheim et Schilling ( 8 0 ) , ce sel se trouve 
dans les eaux mères de l'oxychlorure en cristaux brillants. 

B r o m u r e d e t h o r i u m ThBr 4. — Le bromure anhydre a été 
obtenu par Troost et Ouvrard ( 8 G ) par l'action de la vapeur de brome sur 
la thorine et le charbon. C'est une masse cristalline, soluble dans l'alcool 
et fort déliquescente. 

B r o m u r e s d e t h o r i u m a m i n é s . — .1. Mcrriff Mathews ( 8 7 ) a 

décrit les composés suivants : 
ThBr 4 , 5AzIP ; ThBr 4 ,4C 2 1P,AzIP; ThBr",4C'IP, AzIP, 

Bosenheim et Schilling ThBr 4 .2C 5 IFAz.2IIBr . 

B r o m u r e s d e t h o r i u m h y d r a t é s . — ThBr 4 ,10IPO. —Janasch 

et Lcsinsky ( 8 9 ) l'obtiennent par évaporation d'une solution bromhydrique 

d'hydrate thorique. 

ThBr 4, 81PO. —Lcsinsky ctGundlich ( 0 0 ) , outre ce sel, ont obtenu 
l'hydrate ThBr 4 ,7 IPO. 

I o d u r e d e t h o r i u m ThP. — L e mémoire de Nilson ( 9 I ) le signale 

en parlant de la combustion du thorium dans l'iode. 

I o d u r e d e t h o r i u m h y d r a t é ThPxIPO. — Signalé par Janasch 
et Lesinsky. 

— ( « ) CHYDENIUS. Jahresb. 194-1865. — [ ' » ) KRÛSS. Z . anorg. Chcm. 14-361-1897. — 
CLEYE . Jahresb. 261-1874. — f 8 0 ) ROSEKBEIM et, SCHILLING. Ber. Chcm. GesoII. • 977-

-1900. — l 8 4 ) KROSS. Z . anorg. Chem. 6-49-1894 ; 14-561-1897, — ( 8 8 ) TROOST et OUVRARD. 
An. Ch. Ph. (6 ) - l7 -227 . — (<>') MATTEWS . J. am. chem. Soc. 20-815-1898. — H JAK-
NASCH et LESINSKY. Z . anorg. Chem. 5-285-1897. — ( ° ° ) LESINSKY cl ..GITNDLICII. Z . anorg. 
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O X Y D E D E T H O R I U M T l l0 ' = 264,5 (Th : 8 7 , 9 0 ; 0 : 1 2 , 0 9 ) 

É t a t n a t u r e l . — On n'a pas encore signalé de thorine l ib re , corres

pondant aux autres bioxydes stables comme ceux du titane ou de l 'ê ta in . 

H i s t o r i q u e . — Les premiers auteurs déjà cités, Berzel ius , puis 
Cbydenius, Belafontainc et Glcve ont les premiers préparé la thor ine . 
De leur temps, elle était souvent mélangée des terres d 'Yt t r ia et de 
Oidyme, car on ne savait pas la purifier exactement avant le m é m o i r e 
de Nilson (1887). 

E x t r a c t i o n . — La thorite, contenant 50 pour 100 de thor ine , et la 
monazite ne contenant rpie 1 pour 100 se traitent de la même façon , car 
elles sont toujours impures et n'ont qu'un petit nombre de réactions 
totales. La dépense de travail, de temps, de réactifs et d'appareils 
varient seules, mais varient beaucoup. La thorite donne, presque aussitôt , 
un oxyde pur, mais elle est très rare; la monazite, pauvre en thor ine , 
est très abondante, c'est elle que l'on traite. 

1. Le minerai de thorium, quel qu'il soit, thorite ou monazi te sablon
neuse, est pulvérisé aussi fin que possible et tamisé. 

2. La poussière est gâchée avec de l'acide sulfurique concen t r é ; il se 
• dégage des gaz acides mal connus, peut-cire fluorés ou mélangés d ' a rgon . 
Cette pâte semi-fluide se prend peu à peu en masse et peut ê t re chauffée 
dans un four à sole siliceuse, vers 500°, afin que l'acide sulfurique 
attaque complètement le minerai sans se volatiliser. 11 faut de 2 0 à 
50 heures, selon la pulvérisation, pour avoir une attaque c o m p l è t e et 
chasser au besoin la presque totalité de l'acide en excès. La quantité 
d'acide sulfurique varie avec la teneur en bases diverses du mine ra i et 
doit dépasser la théorie. En général, on prend poids pour po ids . 

5. La matière sèche est en masses très dures, composées de nombreux 
sulfates, phosphates, d'acides silicique, phosphorique et sulfurique l ibres 
et de gangues inattaquées : quartz, corindon, grenat, zircon, ru t i l e , e t c . . . . 

On pulvérise grossièrement cette masse. 
4. Dans 20 parties d'eau, autant que possible glacée, on laisse tomber 

par portions, en agitant 1 partie de sulfates bruts. Grâce aux acides e t aux 
sels étrangers, la solubilité du thorium est très grande ; elle e x i g e moins 
de soins que pour le sel pur. 

5. Le résidu contient la silice et les gangues. S'il est reconnu mal 
attaqué, ou si, par suite d'une élévation de température, du sulfate de 
thorium hydraté insoluble s'était formé, on reprendrait encore pa r de 
l'acide sulfurique. Il convient de suivre cette réaction par des essais en 
petit sur le résidu. 

6. Les eaux filtrées, un peu sulfuriques, sont additionnées d 'une solu
tion chaude, saturée d'acide oxalique, tant qu'il se fait un p réc ip i t é . Les 
terres rares et tout le thorium se précipitent; et les métaux vu lga i res 

Chem. 1 5 - 8 1 - 1 8 9 7 . — ( « ' ) NILSON-. G. H . 9 5 - 7 2 7 ; Ecr. Clicm. Gcsell. 2 5 5 7 - 1 8 8 2 . — 
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qui, après le traitement, pouvaient se tenir en solution sulfatée, restent 
encore en solution. Les oxalates sont cristallins grenus, très denses, de 
couleur rose pâle. Ils peuvent être lavés par décantation ou au filtre-
presse. Cette méthode excellente, dont il ne semble pas qu'on ait pu se 
passer, a deux inconvénients. 

Elle dissémine, dans une masse énorme d'oxalates inutiles, le peu 
de thorium qu'il y a, puis elle coûte cher en acide oxalique. 

Les industriels ont cherché à régénérer l'acide oxalique en évitant de 
publier les procédés qui réussissent. Nul doute que cela ne se fasse avec 
succès. 

D'ailleurs, Wyrouboff et Verneuil ( " ) constatent que tout le thorium 
passe dans la première moitié du précipité. De ce fait déjà, la dépense 
est réduite de moitié. 

7. Les oxalates, soigneusement lavés pour écarter les traces d'acide 
phosphorique, sont mis à macérer avec une solution saturée chaude 
d'oxalale d'ammoniaque (Réaction de Berlin, 1864). En procédant mé
thodiquement par lessivages, le thorium est dissous avec un peu des 
autres oxalates. Tant que les prises d'essai donnent un trouble avec 
l'acide nitrique en léger excès, il y a encore du thorium. On finit par 
réunir les eaux, faire cristalliser le plus possible d'oxalate ammonique, 
capable de servir pour une autre extraction. Finalement, les eaux satu
rées contenant en solution de l'oxalate double de thorium et d'ammo
nium sont traitées par de l'acide azotique de préférence qui précipite l'oxa
late de thorium blanc peu chargé d'impuretés, mais encore inutilisable. 

Les sulfates de terres rares, leurs carbonates et leurs oxalates sont, 
quant à présent, inutiles et forment des résidus d'où l'on n'est obligé 
d'extraire qu'un peu de cérium pour l'incandescence. 

P u r i f i c a t i o n . — 1. L'oxalate de thorium est calciné; il laisse de la 
thorine anhydre, couleur de brique, et déjà très dense. Exemple de terres 
rares, elle serait blanche comme de la magnésie. La thorine brute, pulvé
risée, est projetée dans de l'acide sulfurique concentré en agitant de façon 
à former une pâte épaisse. Au contact, il y a dégagement de chaleur; on 
achève la sulfatisation en chauffant à sec comme dans l'attaque du minerai 
lui-même. Les oxydes étant plus purs, il est encore plus important qu'au 
début de faire des sulfates complètement anhydres. 

2. Les sulfates anhydres sont projetés dans l'eau glacée. Ils so dissol
vent vite et doivent être filtrés aussitôt. S'il reste un résidu insoluble, 
assez abondant, on doit le considérer comme du sulfate de thorium 
hydraté, devenu insoluble, et le rendre anhydre de nouveau pour le dis
soudre. Les eaux limpides sont à peine roses, mais avec un spectroscope 
de poche, on y voit les larges bandes noires des terres rares. 

5. Les solutions sont chauffées sur bain-marie, en agitant vers 40 
ou 60°, selon les impuretés, il se précipite un sulfate blanc, d'aspect 

( 9 4 ) WYRC-UBOFF et VERNEUIL. C. R . 127-412-1898. — ( O S ) DEMARÇAY. C. R . 96-1859-1883. — 
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cotonneux, selon une expression de Demarçay ( " ) . Ce sulfate essoré, en 

lavant à l'eau chaude, est d'une grande blancheur, abandonné à lui-

même, et, du jour au lendemain, il se convertit en gros prismes de 

( S 0 T T h , 8 I P 0 , 
formule de Kriiss et Nilson C " ) . Ces prismes, non isomorphes, avec les 
sulfates des terres rares, sont souvent parfaitement purs au mil ieu d'une 
eau mère, riche en bandes, et quelquefois rose à la vue. Les premiers 
centres cristallins consomment le sulfate cotonneux et grossissent par 
une sélection lente des molécules thoriques seules. Les eaux mères 
impures doivent être ramenées à l'état anhydre et traitées de la m ê m e 
façon aussi longtemps qu'il se fait, à chaud, un précipité suffisant. 

Comme le sulfate à 8 IP0 est à peine soluble dans l'eau (contrairement 
au sulfate anhydre), il reste peu de thorium dans ces eaux, à moins 
qu'elles ne soient très impures et acides par suite d'une négl igence dans 
les conditions de travail énumérées. 

4. Les cristaux, durs et massifs, doivent donner un oxyde de thorium 
absolument blanc, la moindre teinte rose ou brune de l'oxyde calciné au 
moufle indique la présence des terres à bandes. Pour une dernière puri
fication, les cristaux sont rendus anhydres vers 500°, redissous dans l'eau 
mélangée de glace. On vérifie alors la présence de l'acide phosphorique 
qui, d'ordinaire, n'a pu subsister. On chasse au besoin les métaux com
muns y compris le fer par une trace de sulfure ammonique, puis on chauffe 
la solution à 40°, il se fait comme une prise en masse du sel cotonneux. 
Ce sel, lavé à l'eau chaude et essoré, se convertit encore spontanément en 
sulfate à 8 I P 0 dans lequel on ne peut plus, au spectroscope, re lever 
aucune impureté. Comme les terres rares à bandes sont les plus tenaces, 
les plus difficiles à enlever quand on ne les voit plus, il est certain que la 
cérinc, la lanthane et l'yttria, dépourvues de bandes, sont, à fort iori 
absentes. 

5. Le sulfate de thorium pur, redissous en passant par l'état anhydre, 
peut être précipité par l'ammoniaque à l'état de Th(OlI )* , lavé et redis
sous dans l'acide azotique, car le but est toujours de faire de l'azotate de 
thorium pur. Ce résultat est encore atteint par double décomposit ion 
entre les sels Th(SO*) ! et 2 (AzO") 2fla, pourvu qu'on ne laisse pas le 
moindre excès de baryte en solution. 

Cette méthode, fondée sur l'étude de Nilson ( 9 7 ) , donne des résultats 
parfaits. Je la décris de préférence parce que, modifiée comme j e l ' in
dique, elle donne des résultats pratiques, même sur de grandes quantités. 

Dans les travaux antérieurs de Pcrzclius ( 8 S ) , Bahr ( r o ) , Dclafontaine ( 1 0 f > ) 
et même Cleve ( 1 0 1 ) , l'attention n'était pas éveillée sur l 'extrême impor
tance de chasser les terres rares, même jusque dans leurs traces spec
trales, puisque la thorinc n'avait pas d'usage. 

(8<s) KR(ISS et Nrtsox. Ber. Chem. Gcsetl. 20-1065-1887. — ( < " ) NILSON . Bcr. Chem. Gesel l . 
20-1665-1887. — ( » 8 ) BERZELIOS. An. Ph. Chem. Vogg. 16-385-1829. — ( " ) B A H R . A n . P h . 
Chem. Pogg. 119-572-1805. — ( 1 0 ° ) DELAFONTAINE. A . 131-100-1864.— ( L 0 1 ) C L E V E . Jahresb. 
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L'importance industrielle de la thorinc a provoqué diverses autres 
solutions. 

1. W . Buddens ( 1 0 2 ) propose d'attaquer les minerais par la soude, afin 
d'avoir les oxydes. 

2. Urbain ( m ) , par fusion avec CO' 3NV, obtient les oxydes insolubles à 
la reprise par l'eau. 

5. Wyrouboff et Verneuil ( l o i ) partent de la solution neutre des terres 
rares tborifères et précipitent tout le thorium avec un peu de cérium par 
l'eau oxygénée ; en renouvelant cette précipitation, on a l'oxyde de thorium 
pur. « 

Ces savants ( 1 0 S ) concentrent même la thorine dans la première partie 
du précipité oxalique comme il a été dit plus haut. Ces oxalates sont con
vertis en carbonates par ébullition avec le carbonate de soude, et ainsi 
dans leur intervention ils peuvent régénérer en principe tout l'acide oxa
lique. La solution de ces terres, dans l'acide chlorhydrique, est traitée 
par le bioxyde de baryum tant qu'il agit, c'est-à-dire tant qu'un essai de 
liquide est encore troublé par l'eau oxygénée. Ce précipité, de premier 
jet, contient environ 20 pour 100 d'oxydes étrangers. La baryte chassée, 
la solution, à 15 pour 100 d'acidité, est de nouveau oxalatée. Ces oxalates, 
décomposés par l'oxalate d'ammonium, laissent passer la thorine en dis
solution d'où on la précipite par la soude. La purification se fait ensuite 
en précipitant par l'eau oxygénée. 

4 . Malgré les écrits détaillés sur les réactions plus ou moins utilisables, 
il est certain que dans cette industrie nouvelle, où chaque usine a encore 
ses tours de main, la pratique est fort peu décrite, les renseignements ne 
s'obtiennent pas. Outre la méthode générale que j 'ai décrite d'après mon 
expérience, les procédés d'attaque et la méthode de Wyrouboff et Yer-
neuil dont il a été fait une application pratique, il reste divers procédés. 

En principe, la thorine ThO* est un oxyde acide à oxalate très insoluble 
et l'on conçoit que, par de simples précipitations fractionnées avec de la 
soude très étendue des carbonates ou des oxalates alcalins, elle se préci
pite la première comme la moins basique des terres présentes. Il est bien 
possible que, par ce moyen simple, on soit arrivé déjà à concentrer la tho
rine des monazites et à ne se servir d'acide oxalique que pour les purifi
cations. Tout dans cette chimie peut marcher par de simples précipita
tions fractionnées. C'est ainsi que Muthman et Baur ( , 0 6 ) et Baur ( " " ) 
purifient le nitrate thorique industriel par une précipitation fractionnée 
au chromate neutre de potassium. 

C'est le procédé du chromate employé antérieurement par Moissan et 
Etard pour fractionner l'yttria et obtenir le carbure d'yttrium. -

5. La méthode de Bunsen permet de précipiter la thorine de ses solu-

2 6 1 - 1 8 7 4 . — ( , 0 2 ) BTODOS . Engl. Pat. 9 9 9 6 - 1 8 9 7 . — ( I 0 3 ) URBAIN. An. Ch. Ph. ( 7 ) - 1 9 - 1 8 4 -

1 9 0 0 . — ( " » ) WYROUBOFF et VEUNEOTL. C. R . 1 2 6 - 3 4 0 - 1 8 9 8 ; 1 2 7 - 4 1 2 - 1 8 9 8 ; B. Soc. Chim. 

( 5 ) - 1 9 - 2 1 9 - 1 8 9 8 . ' — ( , 0 5 ) WYHOCBOFF et VERNEUH.. C. R . 1 2 7 - 4 1 2 - 1 8 9 3 . — ( < 0 6 ) MOTHMANN et 

BAUR . Bcr. Chcin. Gesell. 3 3 - 2 0 2 8 - 1 9 0 0 . — BAUR . 'Dcntch. R . Pat. n° 1 2 0 - 0 1 3 . — ('<*>) RENNIS 

lÉTABD] 
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lions neutres à l'ébullition par l'hyposulfite de soude. Je crois qu ' i l faut 
remarquer que les sels de thorium à l'ébullition deviennent basiques 
(Demarçay, loc. cit.), ils libèrent donc de l'acide qui décompose l 'hypo
sulfite. A l'usage, cette méthode, faite surtout pour laisser le fer en solu
tion, m'a paru assez incertaine. Et d'ailleurs ne la recominande-t-on pas 
aussi pour séparer la zircone et le titane? Elle n'est donc pas spécifique. 

6. L'acide azothydrique selon Dennis et Kortright ( 1 M ) précipite de la · 
thorine pure. Wyrouboff et Verncuil considèrent cette thorine c o m m e 
cérifère. Ce procédé ne peut être pratique. 

Préparation de la thorine. — Il n'y a qu'une préparation prat ique de 
la thorine, elle consiste à calciner l'azotate de thorium pur. Par cel te 
calcination, celle d'un autre sel ou d'un hydrate, on obtenait, au temps 
de Bcrzelius (1826) ou de Chydcnius (1862), une poudre brun jaune , 
ce qui démontre bien que la thorine et ses sels étaient impurs. 

NordenskjoId("°) applique la méthode d'Ebelmen, il dissout de la tho
rine dans de l'anhydride borique et évapore ce dernier au four à porce
laine et obtient l'oxyde cristallise. 

Troost et Ouvrard ( " ' ) préparent la thorine cristallisée en fondant, avec 
du phosphate de soude, du chlorure anhydre de thorium, du phosphate 
ou de l'oxyde de thorium, puis volatilisant lentement le phosphate 
alcalin. 

Propriétés physiques. — La thorine est parfaitement blanche. Les 
moindres traces de fer ou de terres rares à bandes lui donnent une teinte 
variant du citron jusqu'au brun de brique. Elle est infusiblc au chalu
meau et c'est assurément un des corps les plus réfraclaires connus. La 
silice, l'alumine ci la chaux sont comparativement très fusibles. Après un 
premier recuit qui la contracte, la thorine ne subit plus de déformations 
par la chaleur. 

Densité : 9,2. — 9,8 (Troost et Ouvrard) ( ' " ) . 10,2 (Nilson, 1 8 8 7 ) . 
Forme cristalline : cubo-octaèdres. 

Propriétés chimiques. — Elle est insoluble dans l'eau et les acides 
étendus, solublc avec un grand développement de chaleur dans l 'acide 
sulfurique ; il y a le plus souvent prise en masse et dégagement de fumées 
sulfuriques. Elle est sans action sur l'eau et le gaz carbonique. Les 
acides azotique et chlorhydrique concentrés la convertissent en sels 
correspondants insolubles dans le milieu, solubles dans l'eau (C leve , 
loc. cit.). 

O x y d e d e t h o r i u m h y d r a t é . — La précipitation d'une solu

tion de thorium pur, par l'ammoniaque, donne une masse gélatineuse 

comparable à la silice. C'est l'hydrate Th (OU)*. K r u s s ( m ) obtient ce 

même hydrate sous forme sablonneuse, facile à filtrer, en faisant macérer 

du sulfate de thorium solide avec de l'ammoniaque aqueuse; l 'acide sill

et KORTRIGHT. Z . anorg. Chem. 6-35-1804. — ( » » ) NOBDBSSKJOLD. An. Ph. Chem. Vogg. H O -

642-1860; 150-219-1873. — ( ' " ) TROOST et OuvnAR». C. R. 102-1422-1886. — ( " » ) Ksess . 
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furique est déplacé et la forme granulée persiste. L'hydrate normal dégage 
au contact de l'acide azotique 29 893 c a I selon Pissarjewsky ( l i 3 _ I U ) , 

Les produits de l'action des acides chlorhydrique et azotique sur la tho-
rine anhydre (Cleve) ( l t 5 ) sont soluhlcs dans l'eau à l'état de pseudo-solu
tions opalescentes. Ce sont certainement des oxysels mal définis auxquels 
on a donné le nom de métahydrates et la formule T h 4 0 7 ( 0 I Ï ) 2 . Wyrouboff 
et VerneuiI(" B) pensent que les oxydes durs ou cuits sont des polymères 
très élevés se combinant directement avec les acides. Le thorium, par 
exemple, donne ( T h O a ) 2 i ( A z 0 3 l l ) 4 et ( T h 0 2 ) i a ( A z 0 3 H ) \ C'est peut-être à 
cette catégorie qu'appartiennent les métahydrates antérieurement décrits. 

P e r o x y d e s d e t h o r i u m . — Cleve ( 1 1 8 ) et Lecoq de Boisbau-
dran(" 8 ) ont obtenu, en précipitant un sel de thorium par l'eau oxygénée, 
un oxyde du type T h 2 0 7 . Wyrouboff et Verneuil ( i W ) ont obtenu de nou
veau un peroxyde par l'action directe de l'eau oxygénée sur les sels neutres. 
Le peroxyde ThO 3 est plus stable que Th 2 0 7 , il se dissout dans les acides 
étendus en donnant de l'eau oxygénée dans les acides concentrés avec 
formation, d'ozone. 

O x y c h l o r u r e d e t h o r i u m ThCP(OI I ) 2 , 8 IP0 . —- Tandis que 
Krùss ( 8 4 ) n'a pas obtenu de corps défini, Piosenbeiin et Schilling 
admettent cette formule. On sait, par ailleurs, que le chlorure anhydre, 
mélangé de thorinc, se dissout dans l'eau (Matignon et Delépine). 

C h l o r a t e et p e r c h l o r a t e de t h o r i u m . — Ces sels ont l'aspect 
de masses amorphes. Ils s'obtiennent par double décomposition saline et 
évaporation ultérieure. Mentionnés par Cleve, dans sonmémoiredel874; 
ils sont sans usage. 

O x y b r o m u r e T h B r 2 ( 0 J I ) \ H I P 0 . — Rosenheim a décrit de petits 
cristaux provenant dé la dissolution de la thorine hydratée dans l'acide 
bromhydriquc alcoolique. 

B r o m a t e d e t h o r i u m . — C'est un sel instable obtenu par Cleve 
(loc. cil.). 

I o d a t e d e t h o r i u m . — L'acide iodique précipite directement les 
sels de thorium sous forme d'une poudre amorphe. 

P e r i o d a t e d e t h o r i u m . — Ce sel également insoluble a été 

obtenu comme les précédents, par Cleve. 

S u l f u r e d e t h o r i u m . — 11 faut remonter aux mémoires de Ber-
zelius (1826) et de Chydenius (1865) pour trouver les premières prépara
tions assez incertaines de ce corps. Nous avons vu qu'on n'avait pas à 

Z . anorg. Chcm. 1-4-561. — ( , 1 S ) PISSAIUEWSKÏ. Z . anorg. Cliem. 25-588-1900. — ( * » ) PISSAR-
•JEWSKY. Z . anorg. Ch. 2 5 — ( * 1 3 ) WYROCDOFF et VERNEUIL. C. R . 127-865 ; 1 2 8 -

501-1899. — ( " 6 ) YFRNEUIL B . Soc. Ch. (5)-21-118-1899. — ( " « ) LECOQ DE BOISBAUDRAN. 

C. I I . 1OO-G05-1885. — ( « 9 ) WYROUBOFF. C. R . 126-540 ; 127-412-1898. — Knl'ss 
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cette époque de thorium pur. Kriiss ( 1 S 0 ) , répétant les expériences anté
rieures, n'a pas trouvé le sulfure ThS 2 . Il considère les produits hruns 
qu'il a obtenus en chauffant de la thorine dans un courant d 'hydrogène 
saturé de sulfure de carbone comme un oxychlorùre ThO S. Moissan et 
Etard ( m ) ont montré depuis que le carbure de thorium brûle avec éclat 
dans la vapeur de soufre et donne un corps noir. 

Sul f i te de t h o r i u m Th (S 0 3 ) s I P 0. — Après dissolution de T h ( O I I ) * 
dans S 0 3 H 2 étendu il devient insoluble (Clcve, loc. cit.). Ne serait-ce pas 
un sulfate? 

S u l f a t e d e t h o r i u m T h ( S O ' ) 2 . — Il résulte de ce qui a été écrit 
plus haut, au sujet de l'extraction dn thorium, que le sulfate anhydre se 
prépare soit en dissolvant de la thorine pure dans de l'acide sulfurique, 
ou mieux en desséchant, vers 500°, les cristaux de sulfate hydraté dont 
on peut vérifier la pureté. Le sulfate anhydre est blanc cristallin d 'une 
densité de 4,225, selon Kriiss et Nilson ( m ) . Le sulfate anhydre est le 
seul qui se dissolve facilement dans l'eau glacée. Il faut toujours rame
ner, à l'état anhydre, pour dissoudre un sulfate hydraté que lconque . 
Berzelius avait déjà bien constaté ce fait. 

Demarçay ( m ) a étudié la solubilité du sel à 9 I I 2 0 qui reste en solution 
stable après hydratation de l'anhydre. 

1 0 0 parties de solution contiennent à. . . . 0 ° 5 0 ° 5 4 ° 

1,2 ° / 0 '2,5 8 , 5 

A 00°, il se précipite du sulfate cotonneux. A 100° une solution, au 1/2000 
de sel neutre, donne un dépôt basique, dès lors de l'acide est m i s en 
liberté qui vient troubler la loi de solubilité du sel neutre. 

Les points de Demarçay, très rigoureusement déterminés et m i s en 
équilibre vis-à-vis de la sursaturation, sont en ligne droite. On peut donc 
interpoler entre 0° et 54°. La solution immédiate et instable du sel 
anhydre est inconnue. Boozeboom au point de vue des équi l ibres 
chimiques, a étudié les relations entre la température et la nature du sel 
tenu en solution. 

S u l f a t e s d e t h o r i u m h y d r a t é s . — T h ( S O * ) s . 2 I I s O . — Il résulte, 

selon Boozeboom, de la déshydratation à 110° des autres hydrates plus 

riches en eau, mais sa solution aqueuse est instable et dépose les hydrates 

à 9 I I 2 0 o u à 4 i r 0 , 1 . · 
— T l ^ S O Y ^ I P O . — Ce sel se maintient en solution entre 47 a et 

100°, Wyrouborf pense que la formule est Th (SO*) 2 .4 ,5 I1 2 0. La solu
bilité, dans 100 parties d'eau, est représentée par les nombres suivants 
Roozeboom ( m ) : 

4 0 ° 5 0 ° 0 0 ° 7 0 ° 

4 , 0 4 2 , 5 1 1 ,05 1 ,09 

et VOLER, Z . anorg. Chora. 5 - 7 5 - 1 8 9 5 ; 6 - 4 9 - 1 8 9 4 . — ( N T ) MOISSAN et ÉTAUD. C . R . 1 2 2 -

5 7 5 - 1 8 9 6 . _ jiss) KILSO.W Ber. Cliem. Gesell. 2 0 - 1 6 6 5 - 1 8 8 7 . — ( 1 S 4 ) -DEMARÇAY . C. R . 9 6 -

1 8 5 9 - 1 8 8 3 . _ (iss) UOOZEDOOM. Z . pliysiol. Cliem. 5 - 1 9 8 . — ( 1 8 < Î ) BOOZEBOOM. B . S O C . Min. 
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— T h ( S 0 4 ) 2 . 6 I P 0 . — Forme peu stable obtenue par Roozeboom 
en milieu acide. 

— Th ( S O 4 ) 2 . 8 H 2 0 . —Après une série de mesures précises G. Krùss et 
L.-F. Ni lson( 1 2 7 ) indiquent nettement que le sulfate de thorium ordinaire 
est à 8 IPO et non pas à 9 I P O . Wyrouboff obtient ces cristaux par 
évaporation entre 30° et 55° et trouve qu'ils ressemblent à s'y méprendre 
à l'hydrate à 91PO. Si le sulfate à 8 I P O , dont la molécule est de 578,5, 
prend une mol. d'eau en plus, on obtient 3,1 °/ 0 d'augmentation. Il faut 
penser que si les sels ne sont pas des mélanges d'isomorphes, cette 
quantité a été bien mesurée. 

— T h ( S 0 4 ) 2 . 9 IPO. — Cet hydrate, selon Roozeboom, est stable 
jusqu'à 43°. Au delà, il se dépose de l'hydrate à 4H 2 0 . 

Le sulfate de thorium anhydre est fort soluble, mais ses hydrates se 
forment si vite qu'on n'a pas sa solubilité exacte. Chauffé jusqu'à 45°-50°, 
il dépose un sulfate cotonneux. Le dépôt, ainsi obtenu, est l'hydrate à 
4 I P 0 (Roozeboom). Il se convertit si vite en hydrates plus aqueux que je 
ne suis pas assuré de sa formule et crains qu'il ne soit altéré quand on 
essaye de l'amener à un état analytique. 

Les gros cristaux d'hydrate stable sont-ils à 8IPO? Krùss et Nilson 
paraissent des mieux informés, ou à 911*0, selon le mémoire de-Nor-
dcnskjold ( l i 0 ) , Marignacet de Roozeboom? Il est mal aisé de se faire une 
opinion, car Wyrouboff, excellent cristallographe, relève bien peu de dis
semblance entre les deux sortes de cristaux ( 1 3 3 ) . Les solubilités sont les 
mômes pour les sels auxquels on aboutit toujours naturellement en dis
solvant le sulfate anhydre. L'isomorpliisme des hydrates et la sursatura
tion expliquent les petites différences du tableau ci-dessous. 

Sulfate calculé anhydre dissous dans 100 parties I I 2 0 . 

0 ° 1 0 ° 1 1 ° 2 0 ° 2 7 ° 3 0 ° 3 2 ° 4 0 ° 4 4 ° 5 0 « 5 4 ° 5 5 ° 

( Demarçay. . . 0 . 2 » » » » 2 ,5 » » » » 9 ,2 » 

9 1 1 * 0 Wyrouboir. . . » » 0 , 9 » 1,6 » 2 , 0 » 5 ,0 » » » 

' Roozeboom . . 0 ,7 » 1,0 1,4 » 2 , 0 » 5 ,0 » 5 ,5 » 6,7 

„ . j . ( VVyroulioff. · · » » 1,1 » 1,8 » » » 5 ,5 » » » 
( Roozeboom . . 1,0 JI » » 1,9 » » » 5,7 » » » 

Demarçay ( m ) a montré que les solutions saturées de sel anhydre ne 
peuvent être conservées sans déposer, du sulfate à 8-9II 2 0. Ce dernier, 
traité par l'eau chaude, donne e précipité cotonneux complexe 

[Th(S0*) 2 2 I P 0 ] 3 ThOS0 4 2IFO. 
Cette étude des hydrates, dans leur ensemble, et tels qu'on peut les 
avoir à l'état stable dans l'air n'est pas encore terminée. 

S é l é n i u r e d e t h o r i u m . — Le carbure de thorium réagit sur la 

vapeur de sélénium avec élévation de température (Moissan et Étard) ( * 3 ' ) . 

Le produit formé dégage de l'hydrogène sélénié par les acides. 

2 4 - 1 0 5 . — ( '2 ' ) NILSON. Ber. Chcm. Gesell. 2 0 - 1 6 6 5 - 1 8 8 7 . — KRUSS et NILSON. B. SOC. Min. 2 4 -

1 0 5 . — (130)NO I,DENSKJOLD. Ar. Ph. Nat. 1 8 - 3 4 5 . — ( ' " ) CLEVE. Jahresb. 2 6 1 - 1 8 7 4 . — ( " ' ) WYBOU-

UOFF. B. Soc. Min. 2 4 - 1 0 5 . — ( » » ) MOISSAK et ÉTARD. C. R. 1 2 2 - 5 7 5 - 1 8 9 6 . — («s») Brochure 

R E T A R D . " ] 
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S é l é n i t e d e t h o r i u m T h ( S e 0 3 ) 2 . I I 8 0 . — C'est un précipi té 
blanc, obtenu par précipitation directe du sulfate par l'acide sélénieux ou 
par double décomposition en l'absence d'acide nitrique (Cleve) ( 1 3 S - 1 3 3 j . 
Nilson (*··) signale les se ls2ThO\ 7 S c O \ 10IPO e tThO 2 . 5ScO. 8 I F O qui 
s.ont des poudres insolubles obtenues en évaporant de l'hydrate de tho
rium dans une solution sélénieuse. 

S é l é n i a t e d e t h o r i u m ï h (SeO*) 2 9 I P 0 . — La dissolution de 
l'hydrate thoriqu'e dans l'acide séléniquc laisse déposer des cristaux mono-
cliniques ayant le même aspect que le sulfate correspondant (Cleve) ( 1 3 2 ~ 1 3 5 ) . 
Leur densité est de 5,02. Solubilité dans l'eau à 100°: 2 pour 100 . Ils 
perdent 81P0 à 120° et se .fixent à la composition Th^SeO 4 ) 2 I I 2 O. 

A Z O T U R E D E T H O R I U M T l l 3 Az* 

A z o t u r e d e t h o r i u m T h 3 A z \ — L'ammoniac réagit sur le 
chlorure de thorium au rouge; dans ces conditions, Chydenius( 1 3 7 ) a ob
tenu une masse impure contenant de l'azote passant à l'état d 'ammoniaque 
au contact de l'eau. Moissan et Etard ( l 3 8 ) ont obtenu I'azoture de thorium 
en traitant le carbure de ce métal par l'ammoniac au rouge. Plus tard, 
Matignon et Delépine ( , 3 °) ont obtenu cet azoture pur en chauffant du 
thorium dans de l'azote pur. Le gaz est énergiquement absorbé au rouge 
et I'azoture Th 'Az 4 décompose ensuite l'eau chaude avec format ion de 
thorine et d'ammoniaque, ce qui permet d'établir facilement la formule . 
Le thorium absorbe l'azote à une température plus élevée que l 'hydro
gène. 

A z o t a t e d e t h o r i u m . — En principe, ce sel a pour formule 
Th(Az0 3 )* , mais on ne peut le préparer anhydre. Dans le commerce on 
vend un azotate dit azotate calciné ( u l ) qui contient de 48 à 50 pour 100 
de ThO 3 au lieu de 55 pour 100 selon la théorie. Ce n'est là qu'un azotate 
incomplètement desséché afin qu'il ne perde pas d'acide ( 0 . F u s h c ) ( " ° ) . 

A z o t a t e s d e t h o r i u m h y d r a t é s T h ( A z 0 3 ) \ 6 H 2 0 . — Il cris
tallise selon 0 . Eushc dans les solutions concentrées chaudes en prismes 
tétragonaux. Il peut se former un sel à 5 I I 2 0 dans les solutions ni t r iques . 

— Th(Az0 3 )* 12I I 2 0 . — Ce sel est celui que l'on,prépare d 'ordinaire 
en évaporant, à froid, sur l'acide sulfurique une solution saturée d'azotate 
ou, ce qui est la même chose, une solution à neutralité d'hydrate thorique 
dans l'acide azotique. Cristaux incolores en larges tables de plusieurs cen
timètres très déliquescentes et môme solubles dans l'alcool (Cleve) ( 1 4 l ~ u s ) . 

Les azotates do thorium se basifient facilement soit par la chaleur, soit 
par le contact avec de la thorine hydratée. 

d'Upsal 1 8 7 5 . Recherches sur les sels des acides sélcnies. — ( 1 3 7 ) CHYDEXIUS. Jahresb. 1 9 } -
1 8 6 3 . — ( " S ) MOISSAN C IÉTAM>. C. R. 1 2 2 - 5 7 3 - 1 8 9 0 . — ( » » ) MATIGNON et DELÉPINE. C . R . 1 3 1 -

8 5 7 ; C . R. 1 3 2 - 3 6 - 1 9 0 1 . — ( U O ) FOSIUÎ. Z. ang-ow. Clicm. 1 1 5 - 1 8 9 7 . — ( U L ) C L E V E . Jahresb. 

2 6 1 - 1 8 7 4 . — ( « * ) CLEVE . Rcr. Cliem. Gosell. 3 3 - 2 1 5 3 - 1 9 0 0 . — ( « * ' ) JIATIG.NOX. C. R . Î O I -
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Les azotates doubles ont été surtout préparés par Meyer et Jacoby ( ' " ) ; 

on les trouvera plus loin. 

P h o s p h u r e d e t h o r i u m . — Berzélius, en chaufi'ant du thorium 

dans la vapeur de phosphore, a obtenu une masse certainement impure, 

insoluble et se convertissant en phosphate par calcination. 

P h o s p h i t e d e t h o r i u m T h ( P 0 3 U ) \ 5 1 P 0 . — Précipité blanc, 

obtenu par l'action de l'acide sur l'azotate thorique. Par double décom

position, on obtient le même sel à 81P0. < 

H y p o p h o s p h i t e d e t h o r i u m Th (POMP)*. — Poudre cristalline, 
insoluble, formée dans l'action de l'acide hypophosphorcux sur l'azotate 
de thorium. 

M é t a p h o s p h a t e d e t h o r i u m Th. (PO 3 ) 1 . — Préparé en cristaux 

orthorhoinbiqucs par Troost ( u s ) en introduisant du chlorure de thorium 

anhydre dans de l'acide métaphospborique fondu. 

P y r o p h o s p h a t e de t h o r i u m ThP sO'21FO. — C'est un préci

pité gélatineux formé par les pyrophosphates solubles et se redissolvant 

dans un excès de réactif Clevc (loc. cil.). 

O r t h o p h o s p h a t e d e t h o r i u m . — Selon berzélius et Clevc le 

précipité, formé parles phosphates solubles dans les sels de thorium, est : 
( P 0 y T h 3 , 4 1 P 0 . 

Cependant V o l c k ( m ) doute que ces précipités aient une composition 
constante. Toutefois, c'est une poudre blanche insoluble, infusible parles 
moyens ordinaires cl troublant, fortement les précipitations de thorium 
par les réactifs, à moins qu'on opère en milieu acide et avec des oxalates. 
Les phosphates complexes ont une composition qui a été nettement pré
cisée à la suite des travaux de Troost et Ouvrard ( u : > ) . 

V a n a d a t e d e t h o r i u m . — Un précipité de vanadate de thorium 
a été oblenu par Clevc ( U 7 ) . La formule donnée e s t W O " ( T O V + OIPO. 
Selon V o l c k ( l w ) , le précipité est T h O \ V 2 0 5 , O I P O . Il est jaune et se 
produit on versant du chlorure thorique étendu dans une solution de 
vanadate d'ammonium à 8 pour 100. 

Combinaison du thorium et du bore. — Berzélius a signalé un 
borate ou plus exactement un précipité formé par les borates dans les 
sels de thorium de cette époque.-

C a r b u r e d e t h o r i u m . — 11 a été préparé en masse compacte par 
Troost ( , 6 n ) , puis en cristaux lamellcux transparents par Moissan et 
Etard ( 1 S 1 ) . Ces derniers auteurs fondent au four électrique un mélange 
comprimé de 72 p. de thorine pure exempte do bandes avec 6 p. de 

' 2 1 0 - 1 8 8 5 . — ( ' " ) YOI.CK. Z . anorg. Chcm. 6 - 1 0 1 - 1 8 9 1 . — ( L I 3 ) TROOST cl OOVRARD. C . 11. 

1 0 2 - 1 4 2 2 - 1 8 8 0 . — ( ' « ) CLF.VK. .Tahrcsh. 2 0 1 - 1 8 7 4 . — ( « • » ) VOLCK. Z . anorg. Chem. 6 - 1 0 1 -

1 8 9 4 . — («se) TROOST. C . 11. 1 1 6 - 1 2 2 7 . — ( · » · ) MOISSAN cl ÉT.UIR. C. R. 1 2 2 - 5 7 5 - 1 8 9 0 ; An. 

cniMiK MINI:HAI,K. — I I I . 5 0 
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charbon de sucre. Le courant est maintenu à 900 ampères sous 50 v o l t s : 
il se dégage de l'oxyde de carbone. Le carbure de thorium est en masse 
cristalline, non métallique comme la fonte de thorium. L'eau décompose 
ce carbure à froid, les gaz sont formés d'acétylène (47 pour 1 0 0 ) , de 
méthane (51 pour 100), d'éthylône (5,9 pour 100) et d 'hydrogène ( 1 0 pour 
100). 11 y a en outre une petite quantité de carbures liquides et so l ides . 
Moissan et Étard (loc. cit.). 

C a r b o n a t e d e t h o r i u m . — Les précipités, qu'on peut obteni r 
par les carbonates alcalins, ont été signalés par Berzélius et Ghydenius. Ils 
n'ont pas une composition certaine. Clevo en 1874 (loc. cit.), a obtenu 
un carbonate double de sodium cristallisé. 

S e l s o r g a n i q u e s d e t h o r i u m . — La plupart de ces composés 

ont été obtenus par Chydenius et Cleve, alors que le thorium n 'é ta i t pas 

encore très pur. 
O X A L A T E D E THonuiM Th ( C S O * ) 2 , 0 I P O . — Chydenius avait déjà obtenu 

ce sel après Berzélius et lui attribuait 21PO. Rrauncr ( 1 S S ) , p lus récem
ment, a donné la formule. L'oxalate de thorium est remarquablement 
insoluble dans l'eau et est très utile dans les analyses et séparations de 
thorium. 11 a deux autres propriétés remarquables : celle d 'ê t re soluhle 
dans l'oxalate d'ammonium et celle de résister assez fortement à l 'acide 
azotique concentré bouillant qui détruit les oxalates des te r res rares. 
Calciné, il laisse de la thorinc pure. 

O X A L A T E A C I D E Th (^G*O l) sC aO lIP, 911«0. — II se sépare en traitant par 
l'acide oxalique une solution oxaloammonique de thorium. 

C I I I . O R O X A I . A T E D E T H O R I U M 5Th ( C 2 0 l ) 2 T h C P , ' 2 0 1 P O . — W y r o u b o l f et 
Verneuil ( 1 B 3 ) le préparent en évaporant une solution chlorhydrique d'oxa-
latc de thorium. 

O X A L A T E S D O U B L E S — S E L D ' A M M O N I U M Th ( C O ' ) 1 , 2 ( A / . 1 P ) 2 C 2 0 \ 7 I P O . — 
L'oxalate de thorium, si remarquablement insoluble d 'ordinaire, se dis
sout très bien dans l'oxalate d'ammonium, fait déjà reconnu par Berlin, 
puis par Bunsen. Les propriétés de cette combinaison ont été revues par 
Brauncr ( ' • " ) . 

S E L DE P O T A S S I U M T h ( C a O < ) 2 , 2 K i C 2 O t , 4 I P O . — L'oxalate de potas
sium dissout à l'ébullition un peu d'oxalate thorique. Cleve ( ' - - ' - ) . 

1 O R M I A T E D E T H O R I U M Th(COMl)*,511*0. — Lames peu soluldes (Cln-
denius, puis Cleve). Il y a un sel basique Th ( O H ) 2 ( C O 2 H ) 2 insoluble 
(llaber). 

A C É T A T E D E T H O R I U M Th (CM1 3 0 ' ) \ — (Cleve). Précipité peu soluhle, 

obtenu par Urbain ( I B 8 - l s g ) dans l'action d'une solution d'acétate d ' ammo

nium saturé sur le sulfate de thorium hydraté. 

Ch. Ph. (7) -12- i27-1897. ( 1 8 I ) BIIADXBII. Clicin. Ccnlr. 111. 822-189!); 11-005-1898. — 

(133) VVÏBOIIBOFK cl VKIWKDI'L. C. 11. 128-1573-189!». —• ( ' » » ) BIIALXEU. Cliom. Conlr . I J I . 1 - 8 2 2 -

1899. — M » » ) CLEVE. B . SOC'. Ch. ( 2 ) - 2 1 - l l f l - 1 8 7 i . — ( " » ) CLEVE . 11. Soc. Ch. . V - 1 5 . - ) i 7 -

1 8 9 0 . - { ' » 8 ) UnnAix. 11. Soc. Ch. (5)-15-5'*7-l8<Ki. - ( « « ) CUBAIN . An. Ch. Pli. ( 7 ) - 1 9 - 1 8 i - 1 9 0 0 . 
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S E L J U S I Q U E T 1 I ( O I I ) 2 ( C 8 I I 3 0 2 ) s , I P O . — (Uaber, loc. cil.) 

BE.NZOAJ 'E D E T H O R I U M Th (C 0 2 -G 6 H 5 ) 4 . — Solution alcoolique d'azotate 

I h o r i q u c et d'acide benzoïque. Le salicylate amorphe se prépare de même. 

T A R T R A T E D E T H O R I U M — Vu par Chydenius et Cleve Th 3 (OH) 4 (C*H*0*)*. 

Précipité cristallin. Il a sans doute divers hydrates (llabcr). 

M A L A T E D E T H O R I U M T h ' ( C * I P 0 s ) 5 0 , I P 0 . — Précipité basique 

l l a b e r ) ( m ) . 

S U C C I N A T E D E T H O R I U M T h ( C 4 I P 0 4 ) ( O i l ) 2 , 1 / 2 I P 0 . —Précipité basique. 

P L A T I N O C Y A N U R E D E T H O R I U M T h ( C A z ) 8 P t 8 , i 6 t P O . — Cleve (loc. cit.) 

F E R R O C Y A N U R E D E T H O R I U M Fe (CAz) °Th ,4 H ! 0 . — (Cleve). 

A C W Y L A C É T O N A T E D E T H O R I U M — Urbain a découvert une curieuse 

réaction du thorium. L'hydrate de thorium, mis en suspension clans de 

l'alcool contenant de l'acétylacétone, s'y combine. Après distillation de 

l'alcool, l'acélylacétonate T h ( C B I P 0 2 ) 4 est enlevé par le chloroforme. La 

solution chloroformique laisse déposer des cristaux clinorhoinbiques 

fusibles à 171°. 

S i l i c i u r e d e t h o r i u m . — Alliage obtenu par fusion. 

F l u o s i l i c i u r e d e t h o r i u m . — Précipité blanc qui peut être con

fondu avec le fluorure impur. 

C h l o r u r e s d e t h o r i u m et de c œ s i u m . — Ces sels, selon 

Wells et Willis ( 8 3 ) , ont pour formule : 

Th CP 5 Cs Cl H - 12 IP 0 et Th Cl4 2 Cs Cl. 11II 2 0. 

Le premier sel a un poids moléculaire de 1095, il ne faut pas oublier 

qu'une molécule d'eau, 18, en pins ou en moins, agit peu sur les 

analyses. 

A z o t a t e d e t h o r i u m et d e c œ s i u m T h ( A z 0 3 ) 4 2 A z 0 3 C s . 

A z o t a t e d e t h o r i u m et de r u b i d i u m Th ( A z 0 3 ) 4 2 A z 0 3 R b . — 

Il se forme en milieu acide. 

F l u o r u r e s d e t h o r i u m et de p o t a s s i u m ThFP .2KFl .4 IPO. 

— Chydenius (° 8 ) fait bouillir l'hydrate thorîque avec du ffuorhydratc de 

Ihiorure et de l'acide libre. C'est un précipité dense et insoluble. 

— ( T h F P . 2 K F I ) ! I I 2 0 . — On l'obtient par la même réaction exécutée 

à froid. Mêmes erreurs possibles dues aux impuretés du thorium et de 

l'acide fluorhydrique à cette époque. 

S u l f a t e d e t h o r i u m et d e p o t a s s i u m Th(S0 4 ) s 2K 2 S0* . 21P0. 

— Cristaux peu solubles obtenus par Berzélius en évaporant directement 

les solutions des deux sels. Le composé T h ( S 0 4 ) 2 4 K 2 S 0 4 . 1 P 0 se forme à 

chaud. Il est soluble. Sa forme cristalline a été établie par Wyrouboff ( 1 3 3 ) . 

A z o t a t e d e t h o r i u m et d e p o t a s s i u m T h ( A z 0 3 ) 4 A z 0 3 K . 9 IP0 . 

IÉTABD] 
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— Il se prépare, connue le précédent, à froid. T h ( A z 0 3 ) 4 2 A z O r > K 2 cris
tallise à 80°. T h ( A z 0 3 ) 4 5AzO r , II 4 IPO en solution très concentrée. 

P h o s p h a t e s d e t h o r i u m et d e p o t a s s i u m 4 T h 0 2 , 5 P * O s , K 2 0 . 

— Dans du métaphospliate de potassium en fusion on laisse t omber du 
phosphate de thorium en poudre, et même de la thorine ou du chlorure 
de thorium tant qu'il y a dissolution. La niasse, soumise à un ref ro id is 
sement lent, est concassée et reprise par de l'eau acidulée. I l res te des 
cristaux orthorhoinbiques polarisant la lumière et dont la densi té est 
de 5,7. Ce sel est insoluble dans les acides chlorhydrique et azot ique et 
même dans l'eau régale (Troost et Ouvrard) ( 1 3 < i ) . 

— T l iO 'P 'O 'K 'O . — 11 se prépare comme le précédent en employant , 
comme dissolvant minéralisateur, le pyrophosphate de potassium. Petits 
octaèdres quadratiques de densité 4,7, solubles dans l 'acide azotique 
(Troost et Ouvrard, loc. cil.). 

— 5 T h O \ 4 P s O ! 1 . 6 K 2 0 . — Use forme dans le phosphate tr ipotassique 
comme précédemment. Poudre cristalline formée de lamelles hexagonales 
de densité 5,0 (Troost et Ouvrard). 

C h l o r u r e d e t h o r i u m et d ' a m m o n i u m ( A z I l 4 ) 8 T h C l l s . 811*0. 

— Ce sel se produit en chauffant un mélange sec de chlorures de tho
rium et d'ammonium. Masse cristalline (Chydcnius). La composi t ion de 
ce corps n'est pas constante d'après Kriïss ( 8 4 ) . 

S u l f a t e d e t h o r i u m et d ' a m m o n i u m T h ( S O 1 ) 2 ( A x i l 4 ) * . S O ' . 
— On l'a obtenu par mélange des solutions des composants. Aigu i l l es 

dures, blanches, solubles dans l'eau (Cleve). 

N i t r a t e s d e t h o r i u m et d ' a m m o n i u m T h ( A z 0 3 ) * A z H t A 7 . 0 s 

-4- 5 I P 0 . — Cet azotate double se forme par mélange des solut ions des 
composants dans l'eau ou dans l'acide nitrique. 

— T h ( A z 0 3 ) 4 A z l P A z O ' . — l i se forme en employant un excès de 
nitrate d'ammonium (Meyer et Jacoby) ( U 3 ) . 

S u l f a t e d e t h o r i u m et d e s o d i u m T h ( S 0 4 ) 2 l \ a 2 S O ' . C1PO. 
— 11 se dépose par l'évaporalion spontanée à froid (Clcvc) ( l o î ) . Ce sont 
des aiguilles solubles dans l'eau plus stables que le sulfate, ce sel mélangé 
d'oxalate d'ammonium conserve son thorium tandis que les terres rares 
sont précipitées. Exactitude relative comme toujours dans cette sé r i e . 

A z o t a t e d e t h o r i u m et d e s o d i u m T h ( A z O 3 ) 4 A z 0 3 N a . 9 I 1 2 0 . 

— Ce sel se forme par le mélange des solutions des deux azotates qui le 

constituent. 

P h o s p h a t e s d e t h o r i u m et d e s o d i u m 4 T h ( ) 2 5 P î O : i N a 2 ( > . — 
Cristaux tricliniques provenant de la fusion de la thorine dans le méta-
phosphalo de sodium. Densité, 5,0. Troost et Ouvrard ( " 7 ) . 

— 2 T h 0 3 , 5 P i O : i , 5 N a 2 0 . — Il se forme par fusion de matières tho-
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riques dans le pyrophosphate do sodium. Laines anorihiques du den
sité : ~>,8. 

— Tli(P-() 7 ) 2 Xa' ' . — Cleve ("*) prépare ce pyrophosphate en saluranl. 
du pyrophosphate de sodium bouillant d'un sel de thorium aussi long
temps que le précipité se redissout. La liqueur thoiïfère abandoimc, après 
quelque temps, une poudre cristalline ayant la composition- ci-dessus. 

C a r b o n a t e d e t h o r i u m et de s o d i u m Tli (C (Y) 2 .5C O'Na5.1211*0. 
— Dans un excès de carbonate de sodium bouillant, on verse, goutte à 
goutte, une solution d'un sel de thorium neutre soluble jusqu'à ce qu'il 
commence à se faire un précipité et un dégagement d'acide carbonique. 
Les. eaux, additionnées d'alcool jusqu'à commencement de trouble, lais
sent déposer les cristaux en pondre microscopique. 

K T A D D , 

Examinateur de Sorlie à l'École Polytechnique. 
Professeur :ï l'École Municipale- de Physique et de Chimie de Paris. 
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G L U C I N I U M 01 .0 .1 

É t a t n a t u r e l . — Le glucinhun est un élément relat ivement j)pu 
répandu flans la nature. Sa présence n'a été signalée jusqu' ici q u e clans 
un nombre restreint de minéraux. 

Son oxyde, combiné à l'alumine, constitue le minéral désigné sous le 
nom de cyiitophaneou chryso-béryl APO'GIO. Ce minéral fut tou td 'abord 
considéré par Klaprolb( ') et par Arfvedson ( s ) connue un silicate d'alu
mine; Scybert ( 3 ) y démontra l'existence de la glucinc et T h o m s o n (_') 
l'absence de la silice. Son analyse fut ensuite faite d'une façon complè te 
par Rose( B ) , Awdeje\v(°) , l)aiiiour( T) et divers auteurs. 11 renfe rme 
généralement 17 à 18 pour 100 de glucinc. Ebchnen( 8 ), Sainte-Claire 
Dcville (°) , puis llaulefeuille et J'erreyC") ont pu le reproduire . On l a 
surtout rencontré au Brésil, dans l'Oural et à Ceylan. 

La phénacile ou phénakile est l'orlhosilicate de glucinium S i O ' G l 4 . 
Sa composition théorique est la suivante : SiO* : 51,45: GIO : 4 5 , 5 5 pour 
100. Los analyses des différents auteurs ont fourni des chiffres très 
voisins ( " k 1 3 ) . 

Le plus abondant des minéraux gluciniferes, celui qui peut ê t re consi
déré comme le véritable minerai de glucinium, est Y êmeraude ou silicate 
d'alumine et de glucinc GSiO 'AI 'O 'oGlO. On donne généralement le 
nom d'émeraude aux variétés vertes employées comme pierres précieuses 
et celui de béryl est plus particulièrement réservé aux variétés incolores 
ou colorées en jaune, bleu, rose, etc... . L'aigue-marine est une variété 
d'un vert bleuâtre qui se rencontre en Sibérie. Pour l 'extract ion de la 
glucinc, on s'adresse à la variété commune ou pierreuse dont les cristaux 
atteignent parfois de grandes dimensions. Ils sont opaques, jaunâtres ou 
légèrement teintés de vert ou de bleu. De nombreuses analyses de l 'éme-
raude ont été faites { i a * C e minéral renferme de 02 à (58 pour 100 de 

( ' ) KI.APROTII. .1. des Jliucs4n" '21 -17-1700 . — ( * ) AIU'VF.DSON. .1. Chcm. P l i . S e h w e i g . 3 4 - 2 0 5 -

1 8 2 2 ; 3 8 - 1 - 1 8 2 3 . — ( ' ) SEYRERT. J. Chcm. Pli. ScluVeig. 4 2 - 2 2 8 - 1 8 2 4 . — ( 4 ) Tnousox. .1 . 

prakl. Chein. ( l ) - 1 3 - , 2 2 8 - 1 8 5 0 . — ( 8 ) G. ROSE . An. Pli. Clicm. Pogg. 4 8 - 5 7 5 - l 8 3 9 . — 

( ° ) AWDEJE. A U . Ch. Pli. ( 3 J - 7 - 1 0 8 - 1 8 4 3 . — ( ' ) DAMOUH. A U . Ch. Pli . ( 5 ) - 7 - l 7 3 - 1 8 4 5 — 

f ) EBEUIEN. C . 11. 2 5 - 2 7 9 et 0 0 3 - 1 8 4 7 ; 3 2 - 7 1 0 - 1 8 5 1 ; An. Ch. Ph. ( 3 ) - 3 3 - 4 0 - 1 8 M . — 

SAINTE-CLAIRE DEVII.I.E. C . R . 4 6 - 7 0 0 - 1 8 5 8 . — ( L 0 ) ÏIAUTEFBOILI.E et P E R B E Y . C . R . 1 0 6 -

4 8 7 - 1 8 8 8 . — ( » ) HABTVVALL. An. Chem. Pharra. Licb. 1 4 - 8 2 - 1 8 3 3 . — { ' * ) BISCIIOF . A n . Ph . 

Chcm. Pogg. 3 4 - 5 2 3 - 1 8 3 5 . — ( « ) KIIRUSIICIIOV. Z. Kryst. 3 - 0 5 4 - 1 8 7 9 . — ( » * ) H A T C M . l îorichte 

nieilerrheim. Gesell. Bonn. 1 7 0 - 1 8 8 5 . — { » » ) PENFIELB et SPERRY. A m . J. Se. 3 6 - 3 2 0 - 1 8 8 8 . — 

( L 0 ) VACOUEI.IN. An. Ch. ( 1 J - 2 6 - 1 5 9 - 1 7 9 8 ; 3 0 - 8 2 - 1 7 9 9 . — ( " ) GMKI.IN. An . Ch. ( l ) - 4 4 - 2 S -

1 8 0 2 . — j 1 8 ) BERZÉMOS. J. Chem. Pli . Sclnveig. 1 2 - 2 7 7 - 1 8 1 4 . — ( 1 0 ) GMEI.IN. A H . P l i . Chcm. 

Pogg. 4 9 - 2 5 5 - 1 8 4 0 . — ( * > ) I , K W Ï . An. Ch. Ph. ( 3 ) - 5 3 - 5 - 1 8 5 8 . — HOFMKISIKR. J . prakl . 

Chein. 7 6 - 1 - 1 8 3 9 . — (**) ,[OY. Am. .1. Se. ( 2 ) - 3 6 - 8 5 - 1 8 0 5 ; 11. Soc. Ch. ( 2 ) - 2 - . ~ 3 1 - 1 8 0 1 . — 
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silice, 17 à 19,5 pour 100 d'alumine, 11 à 14,5 pour 100 de glucine, 
et de petiles quantités de fer, de chrome, de calcium et de métaux alca
lins. Les émeraudes transparentes les plus appréciées se rencontrent 
principalement au Brésil, dans les Indes et en Sibérie. De nombreux 
gisements d'émeraude commune ont été signalés dans l'Amérique du 
Nord, en Ecosse, en Suède, en Norvège. En France, on en trouve dans les 
environs de Limoges. L'émeraude et la phénacite ont été reproduites 
par Ilautefcuillc et Perrey ( 3 G ) . La phénacite avait été obtenue antérieu
rement par Eb clin en. 

On connaît, en outre, plusieurs autres silicates glucinifères plus ou 
moins complexes : Leleucophanc Si 3 0 1 2 F 2 (GlCaMg) ! i Na 2 renferme 47 à 50 
pour 100 de silice, 10 à 12,5 pour 100 de glucine, 25 à 25 pour 100 
de chaux, 6 à 7 pour 100 de fluor, 10 à 12,5 pour 100 de soude, et une 
petite quantité de magnésie, de potasse et quelquefois d'oxyde de man
ganèse ( ï 7 à 5 ' ) . Le mélinophane, qui se rencontre en Norvège comme le 
précédent, possède une composition très voisine ( 3 8 c t 3 9 ) . 

L'euclase et la bertranditc sont des silicates hydratés. Le premier de 
ces minéraux correspond à la formule Si 2 O 1 0 APGPIP et renferme 17 à 
20 pour 100 de g luc ine( 4 0 _ ' 1 1 ) , il a été reconnu au Brésil et dans l'Oural. 
Le second a été trouvé pour la première fois dans les environs de 
N a n t e s ( < ! _ 1 S ) , c'est le silicate hydraté de glucine 2Si0 2 4G10IP0, il 
contient environ 40 pour 100 de glucine ( w ~ * s ) . Depuis il a été signalé au 
Colorado, en Bavière, enFranceàiaChapelle-sur-Esdre( i 6) et à Limoges ( " ) . 
L'eudidymite ( 4 8 ~ ' w ) est un silicate hydraté de glucinium et do sodium 
(10 pour 100 de glucine), l'épididymite ( s 0 ) en est une variété rhombique. 
Citons encore parmi les minéraux silicates, l'helvine, silicate sulfurifèro 
titrant 11 à 12 pour 100 de glucine et la danalite, minéral voisin (15 à 
1 4 pour 100 de glucine) renfermant, outre du manganèse et du fer, 17 à 
18 pour 100 de zinc. Les gadolinites renferment de 7 à 11 pour 100 
de glucine C " ) . La cyrtolite, l'alvitc, l'erdmannite, la muromontitc, la 

la) BOL-SSIXGACI.T. C . n. 69-1249-1869. — ( " ) GEXTII. Proccd. Am. Phil. Soc. 402-1882. — 
SI>EZI \ . A l t i A c . Torino. 17-25-1882. — ( ! 0 ) Biux. Z. Kryst. 7-80-1882. — { « ) BAKER. Am. 

Chem. ,1. 7-175-1885. — ( 2 S ) PEXFIEI.D et IIARPER . Am. J. Se. 32-110-1886. — ( S 9 ) DAMOBR. 
It. Soc. Min. 9-155-1886. — ( 3 ° ) TRAOIIE. Jahrb. fur Min. 1-275-1894. — ( S L ) DUI'ARC et MZAZÉE. 
Z. Krvst. 24-647-1895. — ( » ) KARL VREIIA. t. Kryst. 24-104-1895. — ( 3 3 ) LEBEAB. G. 11. 
1 2 1 - 0 0 1 et 668-1895. — ( 3 4 ) TRABBE. Jahrb. fiir Min. 454-1896. — ( 3 B ) ZEMMSCHEKSKY. Trav. 
Soc. ÏNalur. Saint-Pétersbourg 29-1901; N . Jahrb. fur Min. 2-190-1901. — ( 5 « ) HADTEFEBILT.H 
et P E R R E Y . An. Ch. Ph. (6J-2O-447-1890. — ( « o ) EBELMEX. C . R. 105-1260-1887. — 
t"') liniiMAN. Jahresb. Berzélius 21-168-1840. — l38) RAMMELSBERG. An. Ph. Clicm. Pogg. 9 8 -
237-1850; Zeit. Géol. 28-59-1876. — ( 3 9 ) BACKSTRÔM. Z. Kryst. 16-286-1890. — ( 4 0 ) BERZÉ
LIUS. An. Cb. Ph. (5)-7-17I-1845. — ( « ) DAMOBR. C. R . 40-942-1855. — ( T S ) E . BERTRAXD. 1!. 
Soc. Min. 3-96-1880 ; 6-248-1885. — ( 4 3 ) DES CLOIZEABX. B . SOC. Min. 5-176-1882. — 
("j DAMOUR. B . SOC. Min. 6-252-1883. — ( 4 S ) PREIS . Z. Kryst. 15-200-1889. — ( 4 C ) LACROIX 
et I5.VHKT. B . Soc. Min. 14-189-1891.— ( « ) MICHEL. B . Soc. Min. 14-76-1891. — ( 4 S ) BROGGEH. 
Xvt. Mag. for Naluro. Chrisliana 31-196-1887. — ( 4 9 ) NORBEXSKIOLD. Gool. For. Stock. Fërhand 
9-454-188. — i30) SJÔGREX. B . Gcol. Inst. Upsala 4-227-1899. — ( 8 1 ) GMELIX. An. Ph. Chem. 
Pogg. 3-53-1825.— ( 3 2 ) RAMMEI.SBERG. An. Ph. Chem. Pogg. 93-453-1854. — p3) BLAKSTBOM. 
Z. Kryst. 16-176-1890. — ( 3 4 ) SLOAX, Chem. N . 46-195-1882. — ( M ) HAISES. Proc. Ac. 
Philad. 101-1882. — ( « « ) DAXA. The System, of Min. 6° édit. 511. — ( » ' ) MACKISSTOSH. B. Soc. 
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forcsile, lan'hémlo, la sipylile sont dos silicates complexes glucinifèreî». 
L'herderile est un flnophosphato de glucinium et de calcium renfermant 
environ 1 5 pour 100 de glucine ( : i 8 ~ : w ) . Enfin, l'hamlinife ("") est un fluo-
phospliatc d'alumine et de glucine. 

En dehors de ces espèces minérales qui, pour la plupart, comptent le 
glucinium parmi leurs éléments constituants principaux, ce corps simple 
a encore été rencontré, dans certaines variétés de schistes de la ÎSouvelle-
Ecosse, par Phipson ( " ' ) , dans les sahles monazités par Boudouard ( R S ) . l.a 
présence de la glucine a été soupçonnée par Pointer dans les eaux d 'An-
tivcille (Basses-Pyrénées). Mazade l'a caractérisée dans les eaux de Nérac. 
et Béchamp dans celle de Funiadcs, près d'Alais. 

H i s t o r i q u e . — A la suite d'une observation de Ihuiy sur la grande 
conformité de structure et de propriétés que présentaient le béryl et 
l'émeraude, alors considérés comme deux espèces minéralogiques diffé
rentes, Yauquelin ( 1 β ) entreprit, en 1797, l'analyse de ces deux minéraux 
et réussit à les identifier. C'est dans le cours de ces recherches analy
tiques qu'il découvrit un nouvel oxyde métallique auquel i l donna le 
nom de glucine, dérive de γλυκύς pour rappeler la saveur sucrée do 
ses sels. 

Après Vauquelin, un certain nombre de savants étudièrent les pro
priétés de la glucine et de ses composés. 11. Davy( 0 < i) essaya vainement 
d'isoler le métal. Ce fut seulement en 1828 queBussyf 4 7 ) et ΛΥο1ι1θΓ(βί) 
réussirent à préparer le glucinium, presque simultanément, en réduisant 
son chlorure par le potassium. En 1 8 5 5 , Debray ( C 9 ) substitua, dans cette 
préparation, le sodium au potassium et fit connaître, les principales pro
priétés du métal. 

On désigne aussi le glucinium sous le nom de béryl l ium. Quelques 
auteurs avaient en effet admis, pour le nouvel oxyde, le nom m ê m e du 
minerai. 

P r é p a r a t i o n . — Les procédés de préparation du g luc in ium sont 
basés sur la réduction des composés halogènes du glucinium par les 
métaux alcalins ou encore sur l'électrolyse de ces mêmes composés 
fondus avec les halogènes alcalins. 

1 ° P R O C É D É S B A S É S S U R L A R É D U C T I O N D E S conrosÉs H A L O G È N E S P A R L E S 

M É T A U X A L C A L I N S : 

Procédé Debray. — Debray fait réagir, sur du sodium fondu, placé 
dans une nacelle formée d'un mélange d'alumine et de chaux, la vapeur 
de chlorure de glucinium. L'opération se fait dans un tube de ve r re placé 

Ch. (2)-41-647-1884; Am. I . Se. 27-105-1884. — ( 5 S ) GENTIL Am. Phil. Soc. 2 1 - 6 9 4 - l H 8 t . 
— ( » » ) PENFIELD et HARPER. Ara. J. Se. 32-107-1886. — j 6 0 ) HIDDEN et P E X F I E L D . Λ m . .1. Se. 
39-511-1890. — ( < » ) PIIIPSON. Chcm. N . 24-99-1871. — ( < » ) HOUDODARJI. B . Soc. Ch. ( 5 ) - 1 9 -
59-1898. — ( < » ) POSTIER. J. Pharm. Ch. (2)-14-199-1828. — ( « ) MAZADE. C. 11. 3 2 - 6 8 5 - 1 8 5 1 . 
— ( " » ) BÉCHAMP. C. 11. 62-1088-1866. — ( « « ) I I . D A V Ï . An. Ch. (1J-75-150-1810. — ( « · ) llis-w. 
J. Pharm. Ch. (2J-14-486-1828 ; .1. Cliim. Med. 4-453-1828. — ( « ) M O U L E R . A n . Oh. P U . 2 ) -
39-77-1828; An. Ph. Chem. Pogg. 13-577-1828.— (<») DEBRAY. An. Ch. P l i . ( 3 ) - 4 4 - 1 3 - I 8 3 3 . 
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.sur une grille à analyse. La réaction a lieu avec un grand dégagement de 

chaleur. Après refroidissement, on détache le contenu des nacelles, on 

épuise par l'eau cl l'on extrait ainsi le glucinium sous forme de paillettes 

brillantes mélangées de petits globules. 

Les autres procédés décrits ne diffèrent, de celui de Debray, que par 

le mode opératoire, ou par le choix des composés de glucinium employés. 

Menier( 7 1 ) fait agir le sodium sur un mélange de chlorure de glucinium 

et de fluorure double de glucinium cl de potassium dans un creuset 

d'alumine. Beynolds ( ï 2 ) opère la réduction du chlorure par le sodium et 

fond le produit obtenu sous une couche de chlorure de sodium dans un 

creuset de chaux. Nilson et Petterson ( 7 3 ) réduisent le chlorure par le 

sodium, dans un creuset de fer fermé par un bouchon à vis. p]nfin Krùss 

et Moraht ( M ) , employant le môme appareil, préfèrent au chlorure, le 

lluorure double de glucinium et de potassium. 

2° P R O C É D É S É L E C T R O I / V T I Q U E S . — E n 1895, Borchers ( r a ) a proposé une 

préparation du glucinium consistant dans l'élcctrolysc d'un chlorure 

double de glucinium et d'ammonium, mais cette expérience ne donne pas 

de bons résultats. Warren ( 7 ") a breveté un procédé de préparation indus

trielle du glucinium: par l'élcctrolysc du bromure au moyen d'un cou

rant de 8 ampères sous 12 volts. Mais le bromure de glucinium utilisé, 

dans ces conditions, était probablement impur, car les sels halogènes de 

glucinium ne conduisent pas le courant. 

Lebeau( 7 7 ) soumet à I'électrolyse, dans un creuset de nickel servant de 

pôle négatif, un fluorure double de glucinium et de sodium ou de potas

sium additionné d'un excès de fluorure de glucinium. L'électrode positive 

est une baguette de charbon graphitique. Le bain électrolytique est très 

facilement fusible (550°) et correspond sensiblement à la composition 

représentée par la formule 4GF*NaF. Le glucinium forme, le long de la 

paroi du creuset de nickel, un feutrage métallique non adhérent, con

stitué par des cristaux de glucinium pur, très brillants, que l'on isole 

facilement par des lavages à l'eau. On termine par un lavage à l'alcool 

absolu et l'on sèche dans le vide sur l'anhydride phosphorique. Plus 

récemment, Liebmann a breveté une préparation électrolytique du glu

cinium dans laquelle le bain est formé de combinaisons de glucinium 

additionnées de fluorure de calcium ou d'autres composés halogènes 

alcalins ou alcalino-terreux. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Le glucinium pur se présente en cris-

laux très brillants à éclat métallique et à contour hexagonal. Ces cristaux 

sont souvent accolés les uns aux autres ou bien superposés en piles 

(Lebeau) ( , 7 ) . D'après Brœger et Flinck (™), ces cristaux appartiennent au 

système hexagonal. 

— ( « - ) MBNIEK . R. SOC. Cl). (2)-7-iG5-1867. — ( " ) REYNOLDS. Ph. Mag. (5J-3-58-1877. — 

( " - ) KII.SON et PETTERSON. An. Ch. Ph. (5J-14-426-1878. — ( » ) KnOss et MORATH. An. Chem. 

Pliarm. Lieh. 260-161-1890. — ( , 3 ) RORSCIIEIIS. Z . Elecktr. 2-39-1895. — ( ' « ) W'ABIIEX. 
Chen.. -V. 70-102-1894; 72-310-1805.— ( " ) LEBEAU. C. R . 126-744-1898. — { ' « ' ) LIEII-
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Lu densité du glucinium cristallise est 1,7,") à 15" (Lebeau) . Débraya" ) 
avait donné, pour la densité dugluciniiun fondu, 2 ,1 . JNilson et Petorson (/'") 
ont trouvé, après corrections dues aux impuretés du métal, 1,04; enlîn 
llumpidge O a obtenu 1,85 à 20". 

La chaleur spécifique, d*' 10 à 100", est 0,4084 (Wilson et Pcterson) ( 7 3 ) . 
llumpidge ( K 0 ) a fait une série de déterminations de la chaleur spéci
fique du glueinimu qui lui ont montré que la valeur de cette dernière 
passait par un maximum à environ 470". Entre 400" et. 500° e l le varie 
peu et serait 0,02. Enfin Beynolds( 7 ï) admet, pour la chaleur spécifique 
du glueinimu, la valeur 0,051. 

Le point de fusion du glucinhun n'a pas encore été déterminé. Suivant 
Dehray le métal fond plus facilement (pic l'argent et il peut être forgé 
et laminé à froid. 

Le spectre du glucinhun est caractérisé, d'après Thalen ( S 1 ) et quelques 
auteurs ( 8 ! 4 8 t ) , par une raie bleue 4572,0 d'intensité 5 et une raie 
indigo 4488,5 d'intensité 5. Uartley ( 8 S ) , en examinant le spectre d 'ét in
celle du chlorure, a reconnu 5 raies dans l'ultra violet : 

a = 5520,5; 5150,2; 2040,4; 2405,2 et 2 4 7 7 , 7 . 
Pour une dilution inférieure à 0,000001 pour 100, la seconde et la 

dernière deviennent seules visibles (Uartley) ( 8 ß ) . Sorot ( 8 7 ) a observé que 
les solutions de chlorure de glucinium présentaient une faible l luores-
cence bleuâtre, sans donner cependant de spectre d'absorption, mais seu
lement un affaiblissement de l'ultra-violet. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — L'hydrogène ne se conduire pas direc
tement au glucinium. 

Le fluor, le chlore et le brome l'attaquent avec incandescence en don
nant les dérivés halogènes correspondants. L'iode réagit plus diff ic i lement . 

L'oxygène ou l'air sec n'altère point le glucinium. Chauffé, i l brûle 
avec un vif éclat lorsqu'il est divisé. La température à laquelle il prend 
feu varie avec son état de division. Projeté dans la flamme d'un brûleur 
de Bunsen il fournit de brillantes étincelles (Lebeau) ( R a ) . 

Debray( 6 9) n'a pu combiner directement le soufre et le g luc in ium, 
cependant Wühler ( 6 8 ) avait observé la formation de sulfure avec incan
descence. Il faut attribuer cette différence d'action à la plus ou moins 
grande division du métal. Il se combine au sélénium et au phosphore 
(Wühler) ( 6 S ) . 

Le carbone, le bore, le silicium s'unissent au glucinium à haute tem
pérature (Lebeau) ( S 8 ) . 

Le glucinium donne, avec les métaux, des alliages que Lebeau a pu 

u v « . Clicm. Ccnlr. Dl. 1096-1899. — ( ' » ) BRCEGER et FI.IIÏCK. Ii. Soc. Ch. (2)--43-f>61-188;>. 
— ( * > ) HUMPIDGE. Proc. Roy. Soc. 39-1886. — ( 8 1 ) THALKN. An. Ch. Pli . ( 4 ) - 1 8 - 2 2 8 - 1 8 « S ) . 
— ( 8 S ) K m c i m o F F . Abhanrl. Borl. Akad. 1861. — ( 8 N ) RUSSES. 2. anal. Chem. 1 5 - 9 2 - 1 8 7 6 . 
— ( S I ) LOCKYER. Proc. Roy. Soc. 27-280-1878. — ( 8 « ) UARTLEY . J. Clicm. Soc. 4 3 - 3 1 0 -
1887),' II. Soc. Ch. (2)-41-642-1884; Jahrpsh. 346-1887. — ( S 0 ) UARTLEY . Proc. R o y . S m \ 
69-283-1902. — ( » ' ) SORET. Ar . dos Sc. Phys. et Nal. (2)-63-60-1878 ; (3) -4-94-1880. — 
(*< ) LEIIEAU. An. Ch. Pli. ( 7 ) - 1 6 - « 7 - 1 8 9 9 . — ( « > ) LEHEAU. C. R. 125-1172-1897 ; 11. Soe . 
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préparer par voie indirecte. Il donne, notamment avec le cuivre, 'un 
alliage rappelant le bronze d'aluminium. Ces alliages de cuivre, de couleur 
variant du jaune d'or au blanc, suivant la teneur en glucinium, sont 
d'une grande sonorité (Lcbeau) ( 8 8 ) . 

Les acides étendus et les solutions alcalines dissolvent rapidement le 
glucinium avec dégagement d'hydrogène. L'acide sulfurique concentré 
est réduit très facilement; l'acide nitrique fumant ne l'attaque que 
superficiellement. A chaud, les hydracidos gazeux réagissent avec incan
descence. 

Le glucinium réagit sur les iodures alcooliques en donnant des com
posés organo-métalliques [Cahours(' J O), Lawroff (")J. 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — Le glucinium métallique peut être 
aisément dissous dans les acides, et par conséquent, il sera facile de le 
caractériser à l'état de solution saline. f 

Les sels de glucinium sont incolores et possèdent une saveur sucrée et 
une réaction acide. L'hydrogène sulfuré ne précipite pas leurs solutions, 
mais les sulfures alcalins fournissent un précipité blanc d'oxyde hydraté 
avec dégagement d'hydrogène sulfuré. Les carbonates de potassium et de, 
sodium en solution, ainsi que les lessives alcalines, donnent également 
un précipité blanc qui se dissout dans un excès de réactif. Avec le car
bonate d'ammonium, il se forme un sel double soluble, mais la glucine 
est précipitée à l'ébullition. Le phosphate de sodium produit, en présence 
de phosphate d'ammonium, un précipité blanc cristallin. 

Behrens ( 9 r > ) utilise, comme réaction microchimique, la formation d'un 
oxalate double de glucinium et de potassium cristallisé, qui se produit 
par addition d'oxalate de potassium en léger excès, à la solution de sul
fate de glucinium. Il se présente en gros cristaux clinorhombiques très 
réfringents. Haushofer(M) forme le chloroplatinate. Streng( r a) emploie 
l'acétate double d'uranylc et de sodium qui fait naître des cristaux 
rliomboédriques jaune pâle. Rosslcrf ') observe le phosphate ammoniaco-
gluciniquc. Enfin, le sulfate de glucinium cristallise, d'après Reinsh, en 
donnant des ramifications eu feuilles de fougères agissant sur la lumière 
polarisée. 

P o i d s a t o m i q u e . — Le poids atomique du glucinium a toujours 
été déterminé par l'analyse du sulfate, sel que l'on peut obtenir très pur 
et parfaitement cristallisé, et qui répond à la formule S0 4G1.4IF0. Les 
déterminations de Berzélius ( 9 8 ) , Awdcjc\v( , J 0), Weeren( 1 0 1 ) , Debray( i m ) , 

Cli. (3)-19-54-64-1898. — H CAHOURS. An. Ch. Ph. (3)-58-22-1860; B. Soc. Ch. ( 2 ) - 2 0 -
.-,«¡0-1873. — ( 9 1 ) LAWROFT . B. Soc. Ch. (2)-41-548-1884. — H R . HADER et KIESOW. 

!.. |ih. Chem. 27-601-1898. — ( 9 3 ) BEHREKS. Encyclopédie Frémy : Analyse microchimique 
par Hehrcns et Bourgeois 29-1893. — ( 9 i ) HAUSHOFER, Milroscop. Réacl-Mimschon 188."». 
— ( 0 ! I ) STHEXG. Bcricht der oberh Gcscll fur Natur und Hoilkundc, t. 22 et 26. — ( 9 0 ) Ross-
i .Kit .Z. anal. Chem. 17-148-1878. — ! 9 ' ) REIHSCII. B. SOC. Ch. (2J-37-525-1882. — H Bicn-
ZI-ÎI.IIM. An. Phil. 5-122-1815. — ( " ) AWDEJEW . An. Ph. Chem. Pogg. 56-101-1842. — 
( " » ' ; W E E R E N . An. Ph. Chem. Pogg. 92-103-1854. — ( l 0 1 j BEIIRAY. An. Ch. Ph. (5)-44-5-
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Klalzo( '" ' ) , fournissent les nombres voisins de 9. Nilson et Pelterson (*" ' ) 
oui trouvé 9,081. Brauuer 1,07, Kruss et. .Morabl( , 0 <~" , ; i) 0 , 0 2 8 . Meycr 
et Seubert admettaient en 1883, pour GI la valeur 9,05 et , plus récem
ment Richards ( , 0 0 ) a trouvé 9,1, nombre adopté par la commission in
ternationale des poids atomiques. 

V a l e n c e . — La valence du gluehiiuni a donné lieu à de nombreuses 
discussions; il est généralement considéré actuellement comme bivalent . 
La bivalcnce du gluciuium permet de lui trouver une place dans la classi
fication de Mendeleelf; aussi a-t-on cherché à multiplier les arguments 
pour l'établir. Les densités de vapeur du chlorure ( 1 0 8 < " 1 1 0 B ) , u c Paeétyla-
eétonale ( l , ( > ) , et de l'acétate de glucinium ( 1 M ) conduisent à la h ivalencc . 
La détermination de la chaleur spécifique du métal, pour des échantil
lons plus ou moins purs, a fourni des résultats en complète contradic
tion ( 1 , t _ H 5 c 1 8 0 ) , suivant les auteurs. Rosenhcim et Wogc ont été conduits 
à admettre la hivalencc du glucinium à la suite de leur étude des oxa-
lates doubles de glucinium el des métaux alcalins, mais plus récemment 
Wyrouboff, par l'élude des mêmes composés, conclut à la t r iva lence . Ce 
savant avait d'ailleurs admis antérieurement cette trivalence du gluci
nium par suite de l'isomorphisine, des silicolungstale de g l u c i n i u m et 
d'aluminium. Enfin, nous ajouterons que le carbure de glucinium, comme 
le carbure d'aluminium, donne avec l'eau du méthane pur, propr ié té que 
ne possède jusqu'ici aucun carbure de métal bivalent. 

F L U O R U R E D E G L U C I N I U M GIF» = 4 7 , 1 Gl : 19,32 ; F : 80,07 

Historique. — Berzélius a considéré, comme étant du fluorure 
de glucinium, le résidu provenant de la dessiccation de la solution résul
tant de l'action de l'acide (luorhydrique sur la glucine. Lebeau ( " " ) a 
montré que le produit que l'on obtient de cette façon est un mé lange «le 
fluorure et d'oxyfluorure, et a décrit un mode de préparation du fluorure 
de glucinium pur. 

Préparation. — On décompose, par la chaleur, dans un courant de 
gaz carbonique» sec, le fluorure double de glucinium et d ' ammonium 
GIF*. 2AslPF préalablement desséché dans le vide sur l 'anhydride phos-
phorique. Le sel est placé dans une nacelle de platine, disposée dans un 
lubc de môme métal, traversé par le courant gazeux. On chauffe p ro
gressivement jusqu'au rouge vif et l'on maintient cette température une 

•1835. — ( « » ) KI.ATZO. J. pi'akl. Chem. 1O6-227-1809.— ( , 0 3 ) Nuso.v et PIÎTTERSOX. D I T . C l iom. 
firscll.987-1884. — ( , o i ) Kiiitss ol MORIIATII. lier. Chem. Gcsoll. 2550-1890. — ( " » ) K K C S S i l 
MORATII. An. Cliern. Pharm. Lieb. 260-101-1890. — ( L O C ) RICHARDS. A m . Chem. i. 2 0 - 2 1 3 -
1898. — ( i » ' ) RRACXER. Rer. Chem. Goscll. 11-872-1878. — ( , 0 8 ) Nn.sox et P E T T K K S O X . G. 11. 
98-088-1884. — (m) HUMPIDGE. Proc. Roy. Soc. 39-1-4886. — ( " « ) A . COMBES. C. 11. 1 1 9 -
1221-1894.— ( i » ) NII.SON et PKTTKRSON. C. R. 86-823-1878 ; 91-108-1880. — ( > ' < » ) R O S E M I K I M 

et YVOBK. Z . anorg. Chem. 15-309-1897. — ( « » ) REÏNOI.DS. Ph. Mag. (5J-3-38-1877 ; 1). So<-. 
Ch. (2)-28-101-1877. — ( " 8 » ) WvRonioi-K. I I . Soc. Min. 25-71-1901. — [ ' « t ) R R U Z K I . U B . . 
An. Ph. Chem. Pogg. 8-187-1820. — ( " · · ) LEIIEAD. C. R. 126-1418-1808. — « > ) 11. K O S K . 
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heure environ. Le produit restant, après refroidissement dans le gaz 
carbonique, est le fluorure de glucinium pur (Lebeau) ( l i 3 ) . 

Propriétés. — Le fluorure de glucinium pur est un produit fondu 
ayant l'aspect et la transparence du verre D ) 5 = 2,01. Ce fluorure fond 
en passant par l'état visqueux, mais devient très fluide vers 800°. Il se 
volatilise notablement à cette température, en donnant un dépôt blanc 
cristallisé très déliquescent. Il est très soluble dans l'eau. Il se dissout 
dans l'alcool absolu et dans l'alcool éthéré en petite quantité, mais est 
déjà très soluble dans l'alcool à 90°. 

Le fluorure de glucinium ne semble pas se combiner avec l'acide fluo-
rbydrique anhydre dans lequel il est insoluble. 11 est sans action sur la 
plupart des métalloïdes ; l'oxygène le décompose à chaud en donnant un 
oxyfluorure. Les métaux alcalins et le magnésium le réduisent facilement 
(Lebeau) ( U 3 ) . 

C H L O R U R E D E G L U C I N I U M G1CP = 80 (Gl : 11,57 ; Cl : 88,62) 

Historique. — Le chlorure de glucinium anhydre G1CP, parait avoir 
élé préparé pour la première fois par I I . Rose ( "* ) par l'action du chlore 
sur le mélange d'oxyde et de charbon. Bussy( 0 7 ), Wôhler (° 8 ) et plus tard 
Debray ( m ) , l'utilisèrent pour la préparation du métal et firent connaître 
ses principales propriétés. 

Préparation. — L e chlorure de glucinium se prépare"par l'action du 
chlore sec, sur un mélange intime de glucinc et de charbon chauffé 
au-dessus du rouge. Il est avantageux, d'opérer sur des matières parfai
tement desséchées. On peut employer directement l'émeraude pour cette 
préparation. Le chlorure de silicium, relativement très volatil, s'élimine 
facilement; quant au chlorure d'aluminium, il peut également se séparer 
par volatilisation du chlorure de glucinium qui reste dans les parties les 
pluschaudesde l'appareil. [Awde jow( I i s ) , Debray(" ')] . Lebeau(" ') obtient, 
du chlorure de glucinium très pur, par la méthode de Moissan : l'action 
du chlore ou de l'acide chlorhydrique sec, sur le carbure de glucinium. 

Propriétés. — ¡Le chlorure de glucinium est un produit blanc, fu
mant à l'air, très altérable sous l'action de l'humidité. Il fond de 58a' à 
( i l 7°, suivant Carlcton Williams ( m a ) ; à440°environ, d'après Lebeau ( " ' ) , 
en donnant un liquide incolore qui ne conduit pas le courant (Nilson et 
l'elterson) ( 7 3 ) . II se volatilise facilement en donnant des aiguilles cristal
lines brillantes. Sa densité de vapeur est suivant Nilson et Petterson( l î 0) 
2,755 à 655°; 2,714 à 785° d'après Ilumpidgc. Le poids moléculaire, 
déduit de cette densité, correspond àGICP. La densité théorique serait 
en effet 2,76. Par ébullioscopie, Rosenheim et Wogc( 1 1 7 " ) ont trouvé 
aussi le poids moléculaire correspondant à G1CP. 

\n . I 'h. Chem. Pogg. 9-39-1827. — ( 1 1 3 ) AWEIMEW. A U . Ch. Ph. (5)-7-156-I843 ; An. Pli. 
Clirm. Pogg. 56-100-1895. — (lie) DEHRAY. An. Ch. Pli. (3)-44-22-1855. — ( » 6 « ) CAM.ETOX 
WILLIAMS. .1. Chom. Soc. 37-125-1880. - ( 1 1 7 ) LEBEAU. An. Ch. Ph. (7J-16-Í60-1899. _ 
lut » ) RosEXireni el VOCE. Z . anorg. Chom. 15-285-1897. — ( « « ) ATTERBBRC. kongi. ,¡>v. 
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Au contact de l'eau, le chlorure de glucinium s'hydrate avec dégage
ment de chaleur. La solution qui résulte de cette action de l'eau, comme 
d'ailleurs celle que l'on obtient en dissolvant la glucine dans l 'acide 
chlorhydrique, abandonne, par èvaporation dans le vide, des cristaux de 
l'hydrate G1CP4IP0 [AtlerbergC' 8 ) , A w d e j e w ( m ) , Debray ( i 1 6 ) ] . 

Le chlorure de glucinium se dissout dans l'alcool absolu et dans l 'élher 
avec lequel il donne la combinaison G I C L ^ K C I P ^ O ] , A t t e r b e r g ( " s ) . 
Mais il est à peu près insoluble dans la benzine, le chloroforme, le tétra
chlorure de carbone et le chloroforme (Lebeau ) ( i l 7 ) . 

L'hydrogène sulfuré et le soufre transforment le chlorure de gluci
nium en sulfure (Lebeau) ( " 7 ) . 

Le gaz ammoniac et l'hydrogène phosphore s'y combinent, ainsi que 
les ammoniaques composées et les bases pyridiques (Lebeau) ( " ' ) . r»enz( l l ! ' i 
a préparé le composé avec la quinoléine : GICLS (G?Il7 Az)* -V- I l s O . Wein-
land et Schlegchnilch ( m ) ont obtenu une combinaison avec le chlorure 
d'iode 21CP.G1CP.81PO. Avec le chlorure platiniquc, il donne le 
chloroplatinate PlCP.GlCF.91P0 qui, à M O 0 , perd b molécules d'eau 
(Thomson) ( m ) . D'après W e l k o \ v ( m ) , ce chloroplatinate renferme seule
ment 8 molécules d'eau. 

B R O M U R E DE G L U C I N I U M G l l î r s = 169,02 ¡ 0 1 : 5 , 5 8 ; ISr: 94.01) 

Préparation. — L e bromure de glucinium a été obtenu par W o h l e r ("'*), 
dans l'action de la vapeur de brome sur le métal. II peut se préparer 
aussi, connue le chlorure, par l'action de la vapeur de brome sur 
un mélange de glucine et de charbon. Lebeau(" 7 ) fait réagir le brome 
ou l'acide bronihydriqnc gazeux sur le carbure de glucinium. 

Propriétés. — Le bromure de glucinium forme de beaux cristaux 
incolores fusibles vers 490". A cette température, il se sublime déjà 
notablement ( L e b e a u ) ( m ) . Densité de vapeur à 008°, 0,487. Densité théo
rique pour Gllit 2 , 8,70 (Uuinpidge) ("" ) . 

Il se décompose, au contact de l'eau, avec dégagement de chaleur, en 
donnant une solution de bromure hydraté que l'on peut obtenir on dis
solvant la glucine dans l'acide bromhydrique aqueux [Al te rbe rg ( " " ) . 
lierthemot( , 2 S)J. 

L'alcool absolu le dissout et fournit avec lui, comme avec le chlorure , 
une combinaison cristallisée. II possède, d'ailleurs, la plupart des propriétés 
chimiques indiquées pour le chlorure (Lebeau) ( " 7 ) . 

I O D U R E D E G L U C I N I U M OU5 = 262,8 (61 :5 ,40; 1: 90,03) 

Historique. — Wohler ( M ) , puis Debray ( m ) ont signalé la formation 

Vclcuslt. Akad. llandlingar 12-1873 cl 02-1875 ; 1!. Soc. Ch. ( 2 ) - 1 9 - i 9 7 - 1 8 7 5 ; 2 1 - 1 5 7 - 1 8 7 4 ; 
24-558-1875. — ( L 1 9 ) IÏEXZ . Z. anorg. Chem. 36-100-1905. — («<>) Nir.sos et P K T T E R S O X . C. 
11. 98-988-1881; lier. Chem'. Cesell. 17-994-188 '» .— ( " * ) Hmiwnfiiî. Chem. 5 1 - 1 2 1 - 1 8 8 , 5 . 
— ( l s a ) \Vi:rNi.A\n el Scni.r.nEuncir. Z. niiorfr. Chem. 30-154-1902. — ( ' " ) TIIOJISEN. 1!. Soc. Ch. 
(2)- l5-50-1871. — ( L 2 T ) WKI.KOW . lier. Chem. Cesell. 7-805-1871·. — ( " * ) ISEUTHKMOT. A U . Ch. 
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de l'iodurc de glucinium dans l'action de l'iode sur le métal, mais ils ne 
liront pas l'étude de ce composé. Lebcau ( , 1 7 ) a pu l'obtenir pur en 
Taisant réagir le gaz iodhydrique sur le carbure de glucinium, et a fait 
connaître ses principales propriétés. 

Prépara t ion. — Pour préparer l'iodure de glucinium, on dispose 
un tube de verre de Bohème de 2 c m de diamètre environ sur une petite 
gr i l le à analyse. Le tube doit avoir une longueur égale à deux fois celle 
de la gri l le, la partie non chauffée servant à la condensation du produit. 
On place, dans la partie du tube située sur la grille, le carbure de gluci
nium, et l'on fait passer un courant de gaz iodhydrique sec; on élève pro
gressivement la température jusqu'au rouge cerise. L'attaque du carbure 
se produit régulièrement, l ïodure distille et se condense dans la partie 
froide du tube en un feutrage de cristaux incolores. Si le carbure 
employé contient des traces de fer, l'iodure est légèrement coloré en 
jaune, on le distille alors dans un courant de gaz carbonique sec, l'iodure 
de fer est entraînée au début de la distillation (Lebcau) ( " ' ) . 

P ropr ié tés . — L'iodure de glucinium se présente en cristaux inco
lores très altérables à l'air humide. D i S„ = 4,20; PF.510"; PE. 585° - 594" 
(Lebeau) ( l l 7 ) . Ce composé est .insoluble dans la benzine, le toluène, l'es
sence de térébenthine. Il se dissout en petite quantité dans le sulfure de 
carbone. 

Le fluor et le chlore réagissent à froid, avec incandescence. Le cyano
gène fournit, au-dessous du rouge, une matière blanche moins volatile que 
l 'iodure et présentant les caractères d'un cyanure. 

L'iodure de glucinium brûle dans l'oxygène au-dessous du rouge. Le 
soufre le transforme en sulfure. Avec le phosphore, on obtient un phos-
phure de glucinium. 

Les métaux alcalins et le magnésium le réduisent facilement en donnant 
le métal. L'aluminium, le cuivre, l'argent et le mercure sont sans action 
à la température de ramollissement du verre. 

L'eau décompose violemment l'iodure de glucinium en donnant un 
hydrate soluble. Le gaz hydrogène sulfuré ne réagit pas à la température 
ordinaire, mais lo convertiteli sulfure si l'on élève la température. Le gaz 
ammoniac est absorbé à froid en fournissant une poudre blanche moins 
altérable répondant à la formule 2 G l P . o A z l F . Mais l'absorption de 
l'ammoniac ne s'arrête pas là, et une nouvelle quantité de ce gaz peut 
être fixée par l'intervention d'une élévation de température ou par un 
contact prolongé (Lebeau) ( 1 1 7 ) . 

L'iodure de glucinium réagit sur un très grand nombre de composés 
organiques. Il donne avec les aminés et les bases pyridiques des composés 
cristallisés (Lebcau) ( m ) . 

L'iodure de glucinium forme des composés doubles, avec l'iodure de 
bismuth (Wclkovv) ( m ) et l'iodure de plomb (Mosniçr) ( m " ) . 

l ' I i . l ' 2 ) - 4 4 - 3 ! ) . i - l 8 r , 0 . — ( " » » ) MOSXIKB. A n . C l f . P l i . ( 7 ) - 1 2 - 4 1 5 - ! 8 0 7 . — ( 1 2 C ) K r . . m o . .1. 
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O X Y D E D E G L U C I N I U M G10 = 25,l ( G l : 19,52; O : » 0 . « 7 ) 

H i s t o r i q u e . — Nous avons l'ail, connaître à propos de l 'histoire du 

glucinium, dans quelles circonstances Yauquclin avait découvert l 'oxyde 

de glucinium, ou glucinc. Après lui, de nombreux savants sont venus 

enrichir, par leurs observations, l'histoire de cet oxyde, et ont fait con

naître des procédés d'extraction de la glucinc, des minerais glucinifères . 

P r é p a r a t i o n . — L'émeraude, étant de beaucoup le plus abondant 
et le moins coûteux des minéraux renfermant du gluciniuin, a été surtout 
utilisé. 

Traitement de l 'émeraude. — L'émeraude est un silicate, r i che on 
silice, inattaquable par les acides minéraux, sauf l'acide fluorhydrique, 
par suite, son traitement est relativement pénible. 

On peut classer les procédés qui ont été décrits en deux g roupes prin
cipaux, comprenant : 1° les procédés dans lesquels on a rendu le silieale 
attaquable par l'eau ou les acides au moyen d'une fusion préalable avec un 
oxyde métallique. A cet effet, on a proposé l'emploi dos carbonates et 
hydrates alcalins ( i e ~ m à ' " ' ) , de la chaux ( ' » - ' « « ) , de l'oxyde de p l o m b ( I 3 3 ) , 
du peroxyde de manganèse ( 1 3 3 ) , du carbure de calcium ( 1 I T ) ; 2° les pro
cédés basés sur l'élimination de la silice sous forme de composé volati l , 
chlorure ( u o ) ou fluorure de silicium. Pour l'élimination à l 'état de fluo
rure, on procède à l'attaque du minerai par l'acide fluorhydrique aqueux, 
ou mieux, un fluorure acide ( i : u ~ 1 3 8 ) , on par l'acide fluorhydrique naissant, 
résultant de l'action de l'acide sulfurique, sur le mélange d 'émeraude et 
île fluorure de calcium. Ce dernier modo d'attaque, préconisé par W o h l e r . 
puis par Scheffer, est surtout avantageux si le mélangea été préalablement 
fondu (Lebeau) ( " ' ) . Nous le décrirons à titre d'exemple : 

On chauffe au four à vent, dans un grand creuset de p lombag ine , 5 à 
(5 kilogrammes d'un mélange de 1 partie d'émeraude et 1 parties d e fluo
rure de calcium. Lorsque la masse est en fusion, on la coule par petites 
portions dans l'eau. Elle se solidifie en restant poreuse et facile à pulvé
riser. La matière en poudre est attaquée par l'acide sulfurique concentré . 
L'attaque commence à froid, on la termine en chauffant au bain de sable. 
On arrête lorsque les fumées blanches d'acide sulfurique se dégagent 
abondamment. On projette alors le résidu, par petites portions dans l 'eau, il 
se forme un dépôt blanc de sulfate de chaux et une solution l i m p i d e con
tenant des sulfates de glucinium, d'aluminium et de 1er. C'est généra le 
ment à un semblable mélange que l'on arrive quelle que soit la mé thode 
suivie. On peut en isoler la glucinc de la façon suivante : 

prakl. Clicm. 106-227-1808. — ( l 4 1 ) Sn.sox c l PETTKRSOÎS. Acta. Soc. Se. Upsaliensis r~>/-X-
1870. — ( « » ) J O Ï . Am. J. Se. (2)-36-83-1865. — W A R R K N . Clicm. S . 7 2 - 3 1 0 - 1 8 9 ' * . — 
( 1 5 1 ) HART. S. Chom. Soc. 17-604-1893. — ( « * ) BERTRIER . An. Ch. N i . (2J -SO-371-1832 . — 
( « 3 ) JOY. Am. J. Se. (2)-36-83-1863. — [ ' « ) G nias. Am. J. Se. ( 2 ) - 3 7 - 5 5 3 - l 8 6 1 . — ('""J J . G IBSON. 
J. Am. Chem. Soc. 63-909-1893. — ( L 3 0 ) WIÏEIIR.V. An. Pli. Chein. P o ^ . 9 2 - 1 0 3 - 1 8 5 4 . — 
( ' " ) Knl'ss etJloiiATii. Cor. Clicm. Geseli. 23-727-1890. — UÔTTIXOEII. An. Cl iem. Pl inrin. 
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PURIFICATION. 897 

La liqueur acide, chaude, est saturée par du carbonate de potassium, 
et on laisse ensuite refroidir, on obtient un premier dépôt d'alun que 
l'on sépare. On ajoute ensuite une quantité suffisante de sulfate de 
potassium pour éliminer, aussi sous forme d'alun, la majeure partie de 
l'alumine. Les eaux mères sont rendues alcalines par l'ammoniaque et 
le précipité lavé est abandonné pendant plusieurs jours avec une solution 
concentrée de carbonate d'ammonium. La glucine entre en solution en 
môme temps qu'une petite quantité d'alumine et de fer. Par l'ébullition, 
on précipite le glucinium à l'état de carbonate basique hydraté, renfer
mant encore de l'alumine et du fer. Par caleination, on obtient de la 
glucine renfermant par suite ces deux impuretés. 

Les autres minéraux glucinifères n'ont été utilisés qu'exceptionnelle
ment; le leucophane peut être directement attaqué par l'acide sulfu-
rique C 3 8 - * 3 7 ) . 

Purification. — La glucine brute, provenant des divers traitements, 
contient toujours un peu d'alumine et d'oxyde de fer. Un certain nombre 
de réactions, utilisées dans le but d'effectuer la séparation de ces impu
retés, peuvent servir à une séparation grossière, lors du premier trai
tement, mais ne sauraient convenir pour une purification finale. Telles 
sont les réactions basées sur la précipitation de l'alumine à l'état de sulfite 
basique ( i 3 5 - 1 3 8 ) , ou encore, la précipitation de cet oxyde sous forme de 
sulfate basique par le zinc (Debray) ( 1 1 6 ) . Le suif hydrate d'ammoniaque, 
ajouté en petite quantité à la solution de glucine dans le carbonate 
d'ammoniaque, permet l'élimination du fer [Schaffgotsch( u 0), Gmclin ( 1 5 9 ) ] ; 
la digestion de cette même solution avec un peu d'hydrate de glucinium 
entraine aussi la précipitation de ce métal (Toczinski) ( U 1 ) . 

La séparation de l'oxyde de fer et de l'alumine peut être obtenue 
d'une façon complète d'après Lebeau, en opérant de la façon suivante. 
Le carbonate de. glucinium impur est redissous dans l'acide nitrique en 
léger excès, et la solution étendue et limpide est additionnée d'une petite 
quantité de ferrocyanure de potassium, qui précipite le fer. On filtre 
et l'on enlève le ferrocyanure de potassium au moyen d'une solution 
d'azotate de cuivre. Celte dernière impureté est éliminée par un courant 
d'hydrogène sulfuré. Pour séparer l'alumine, on précipite la solution de 
glucine, après avoir chassé l'hydrogène sulfuré, par un excès d'ammo
niaque, et l'on abandonne pendant plusieurs jours le précipité dans le 
liquide même où il a été formé. Le précipité, d'abord gélatineux, diminue 
de volume, l'alumine subit une polymérisation et devient insoluble dans 
le carbonate d'ammoniaque. On lave par décantation et l'on ajoute de l'am
moniaque pure, puis l'on fait passer un courant de gaz carbonique ; la 
glucine se dissout dans le carbonate formé, on maintient un excès d'am
moniaque libre. Par ébullition de la solution ainsi obtenue et ensuite cal-

I.icb. 5 1 - 3 9 7 - 1 8 4 4 . — ( J 3 9 ) GMELIN. An. Ph. Chem.Pogg. 5 0 - 1 7 3 - 1 8 4 0 . — ( » ° ) SCHAFFGOTSCII. 

An. Ph. Clicm. Pogg, 5 0 - 8 3 et 1 8 3 - 1 8 4 0 . — ( 1 4 1 ) Toezixsia, B. Soc. Ch.. ( 2 J - 1 6 - 2 5 4 -
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898 O X Y D E D E G L U C L S I L M . 

cination du carbonate précipité, on obtient de la glucino anhydre très 

pure (Lebeau) ( l l 7 ) . 

Plus récemment Wyrouboff ( U î ) a fait connaître un procédé de sépara

tion de la glucine des oxydes de fer et d'aluminium, basé sur l ' insolu

bilité de l'oxalate double de glucinium et de potassium. La solution, p ro 

venant de l'action de l'acide eblorhydrique sur le résultat de la fusion de 

l'émeraude avec la potasse caustique, est évaporée à sec pour séparer la 

silice et additionnée, après concentration, d'oxalale de potassium. I l se 

produit un précipité cristallin qui renferme la glucine, sans aucun m é -

ange de fer ou d'alumine. 

Enfin nous mentionnerons, comme autres modes de séparation, l 'em

ploi du nitroso [3. napthol qui précipite complètement le fer sans en

traîner de glucinium (Atkinson et Smith) ( U 3 ) : l'action d'un mélange de 

chlore et de gaz chlorhydrique, sur les deux oxydes, permet aussi l ' é l imi

nation du fer à l'état de chlorure ( 1 U ) ; enfin le chlorure de glucinium est 

solublc dans l'éther, alors que le chlorure d'aluminium est insoluble 

(Ilavens) ( u s ) . Classen sépare le fer du glucinium par électrolyse 

en présence d'oxalate d'ammonium, il se produit du carbonate d 'ammo

nium qui maintient la glucine en solution. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — La glucine est une poudre blanche 
insipide. D = 2,967 (Ekcberg) ( u 7 ) , 5,027 à 5,090(11. Rose) ( ' " ) , 5,010 
(Nilson et Petterson) ( 1 M ) . Soumise à l'action de la chaleur, la g luc ine ne 
paraît pas subir de polymérisation. Sa densité n'augmente pas sensible
ment, ainsi qu'il résulte des déterminations de Lebeau ( I S 0 ) : 

Glucine anhydre préparée à 440° R o = 5,012 

Glucine calcinée vers 1000° R 0 = ; 5,010 

Glucine cristallisée par volatilisation 1) 0 = 5,015 

Glucine fondue. R 0 = 5,025 

Antérieurement, Ebelmcn ( m ) avait trouvé pour la glucine cristallisée : 
D = 5,02 et 3,06; I L R o s e ( U 8 ) , D9« = 5,021 ctGrandcau ( , 3 2 ) , D u . = 3 , 1 8 . 

La glucine est infusible au chalumeau oxhydrique, mais se volatil ise 
déjà à cette température (Caron) ( 1 S 3 ) . Au four électrique, elle peut être 
fondue et distillée. Elle se condense en une poussière cristalline dans 
laquelle on distingue de petits cristaux hexagonaux (Lebeau) ( 1 K 0 ) . La glu
cine cristallisée appartient au système hexagonal. Elle est isomorphe avec 
l'oxyde de zinc et l'alumine. Ebelmcn ( m ) l'a obtenue sous cette forme 
par calcination à haute température du mélange de silicate de g luc in ium 
et de carbonate de potassium. Dcbray ( I 5 3 ) l'a reproduite par l 'action du 

1871. — ( U 2 ) WYROUBOFF. B . Soc. Min. 1902; B . Soc. Ch. (5) -27-733-1902. — ( « « ) ATKINSON 
ct SMITH. Am. Chcm. Soc. 17-688-1895. — ( » * * ) HAVENS cl. V¥ARF. A m . J. Se. 8 - 2 1 7 - 1 8 9 9 . 

_ ( • « ) HAVENS. Am. J. Se. 4-111-1897. — ('46) CLASSES. B . Soc. Ch: ( 2 ) - 3 7 - 5 2 5 - 1 8 8 2 . — 

EKEBERG. Ph. Mag. (1 ¡-14-346-1802. — ( « » ) H . ROSE. An. Phi. Chem. Pogg . 7 4 - 4 5 3 - 1 8 4 8 . 

_ ( " » ) NILSON et PETTERSON. C. R. 91-232-1880.— ( U 9 a) CROOKES. An. Ch. Ph . ( 5 ) - 2 3 - 3 5 9 -

1881 — ( 1 5 0 ) LEBEAU . C. R. 123-818-1896. — ( « > ) EBELMEN. Jahrcsb. 4 - 1 5 - 1 8 3 1 . — ( " » ) G R A X -
An Ch. Ph. (6)-8-213-1886. — (*«3) C A U O N . C. R. 66-850-1868. — ( ' » » ) E B E L M K S . C. 

R 32-710-1851. — (m) DEBRAY. Ch. Ph. ( 3 ) - 4 4 - I , V l 8 f , 5 . — W I N K L E R . Be r . Chcm. 
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sulfate de potassium sur le sulfate de glucinium à haute température. 
Grandeau ( i S 2 ) a également réussi à la préparer, sous cet état, en employant 
le phosphate de glucinium au lieu du sulfate. 

La glucine cristallisée raye le quartz et l'émeraude, mais n'entame pas 
le rubis [Ebelmen ( 1 S 1 ) , Lebeau ( , B 0 ) ] . Sa chaleur spécifique est 0,247 
entre 0 et 100° (Nilson et Pctterson) . 

La glucine donne, dans le vide de Crookes, une belle phosphorescence 
bleue ( C r o o k e s ) ( U 9 a ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — La glucine présente une activité chi
mique plus ou moins grande suivant qu'elle a été préparée à plus ou moins 
haute température. Elle est irréductible par l'hydrogène. 

En opérant avec un oxyde préparé à 440°, Lebeau ( m ) a constaté que 
la glucine n'est pas attaquée par le fluor, le chlore, le brome et fiode, ni 
par les métalloïdes de la seconde et de la troisième famille. Le carbone, 
le silicium et le bore la réduisent à la température du four électrique. 

Le potassium, le sodium, l'aluminium, le magnésium ne la décom
posent pas (Lebeau) ( 1 1 7 ) . Winkler ( 1 S 0 ) avait indiqué la formation d'un 
bydrure de glucinium lorsque l'on maintient, au rouge, un mélange de 
glucinium et de magnésium. Lebeau ( " ' ) n'a pu obtenir ce résultat et a 
constaté que la glucine ne subissait aucune réduction dans ces conditions. 
Suivant Franck ( m ) , l'aluminium fournit avec la glucine à haute tempé
rature des alliages. 

Les hydracides gazeux n'attaquent pas la glucine au rouge; La vapeur 
de tétrachlorure de carbone attaque la glucine vers 900 à 1000° en donnant 
du chlorure de glucinium, du chlore et de l'éthane hexachlorè (Lebeau). 
La solution de gaz chlorhydrique la dissout lentement à l'ébullition, 
môme après avoir été calcinée et surtout si elle est finement pulvérisée, 
l'attaque est encore plus lente avec l'acide azotique. Avec l'acide sulfu-
rique, la glucine donne, à chaud, le sulfate anhydre S0*G1. Ce dernier ne 
se dissout qu'après une ébullition prolongée (Lebeau) ( " 7 ) . 

La glucine calcinée ne se dissout pas dans les sels ammoniacaux 
(Rose) ( m ) . Elle ne serait pas soluble dans la potasse fondue (Attcr-
berg) p ) . 

H y d r a t e s d ' o x y d e d e g l u c i n i u m . — On connaît plusieurs 
degrés d'hydratation de la glucine. L'hydrate normal Gl 0 -+- H 2 0 ou Gl (OH) 2 

se produit lorsque l'on porte à l'ébullition une solution potassique de 
glucine obtenue, en reprenant par l'eau le produit de la fusion de la 
glucine avec la potasse caustique [Atterberg ( 1 1 8 ) , Weeren ( " " ) ] . Cet 
hydrate est séché à 100°. C'est une poudre blanche soluble dans les acides 
minéraux. Les 4/5 dé l'eau sont éliminés à 215°-220° (Van Bemmc-
len) ( 1 6 1 ) . D'après Gmelin, il ne serait pas soluble dans les solutions de 
carbonate d'ammonium ni dans les lessives alcalines. 

Geseil. 2 4 - 1 9 7 2 - 1 ¿ 9 1 . — ( « ' ) FBANCK. Chcm. Zeit. 2 2 - 2 3 6 - 1 8 9 8 . — ( ' « s ) jfl. ROSE. An. Pli. 

Chem. Pogg. 9 6 - 2 0 9 - 1 8 3 5 . — ( » « · ) ATTERBERG. B . SOC. Ch. (21 -21-157-1874 . — . (ioo) WEEREN. 

A n . Ph. Chem. Pogg. 9 2 - 9 1 - 1 8 3 1 . — [ M ) VAN BEMMEI.EX. B . SOC Ch. ( 2 ) - 3 9 - 5 l 4 - 1 8 8 3 . — 
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900 SULFURE DE GLUCINIUM. 

La précipitation des sels de gluciniuin, par l'ammoniaque, fournit un 

hydrate plus riche en eau: 5 Gl (011)" 711*0 (Attcrberg) ( " 8 ) . Suivant 

Yan Bemmclen ( 1 6 1 ) , l'ammoniaque donne, avec la solution de sulfate de 

glucinium, un précipité gélatineux qui a pour formule Gl 0,1,47 I P O . Ce 

précipité, abandonné à l'air humide, peut fixer 411*0. Soumis à la des

siccation à 50°, il présente une composition correspondant à Gl 0 ,1 ,57 H* 0 : 

à 125° à G101,08 IPO et à 150°-200°àGlO,IPO. D'autres auteurs 

ont admis que la dessiccation du précipité sur la chaux ou l 'acide sulfu-

rique conduisait à l'hydrate 5G1(0 I I )* IP0 . 

L'hydrate de glucinium gélatineux est soluble dans les lessives alcalines, 

dans les sels ammoniacaux [Bcrzelius ( m ) , Debray ( 1 6 3 ) , Rose ( m ) ] . La 

glucine ne se dissout pas dans l'ammoniaque et dans les aminés 

( B e n t z ) H . 
L'hydrate de glucinium est facilement soluble dans les acides miné

raux, à peu près insoluble dans l'eau chargée de gaz carbonique (Ses-

tini) ( , M ) et insoluble dans l'acide cyanhydrique(Toczinski) ( 1 5 7 ) . L 'acide 

acétique le dissout en donnant une masse goinmeuse qui, reprise par 

l'acide acétique cristallisable, abandonne un composé cristallin répondant 

à la formule (C H 3C 0*) 3 GPO ; les homologues supérieurs de l 'acide acé

tique fournissent des dérivés analogues (Urbain et Lacombe) ( 1 0 S ) . 

Le carbonate de baryte ne précipite pas l'hydrate de glucinium de ses 

solutions (Kobell) ( 1 0 9 ) . Prudhomme ( , 7 ° ) a constaté que la glucine hydratée 

gélatineuse ne fixait pas les matières colorantes comme l 'alumine. 

Combinaisons du glucinium avec l'oxygène et les halogènes. 
— Les solutions aqueuses des composés halogènes du glucinium ont la 

propriété de dissoudre de la glucine pour donner naissance à des corps 

basiques. Les composés chlorurés : 

3 Gl Cl*. 2 Gl (01I) S ; Gl Cl* 2 Gl (0 I I )* 50IP 0 

ont été décrits prtr AtterbergC 8 8) et Berzel ius( , o s ) . 

Ordway( 1 7 1) a signalé un oxybromure et un oxyiodure. 

Lebeau(" 7) a obtenu, par voie sèche, l'oxyfluorure 5 G P . 2 G I O , en 

maintenant en fusion, à 800°, au contact de l'air, le fluorure anhydre G F*. 

Les sels oxygénés de la première famille des métalloïdes ont été peu 

étudiés. Quelques-uns de ces composés ont été préparés par Al te r -

b e r g ( " » e l , 5 9 ) et par Marignac('™). 

Combinaison du glucinium et du soufre, — W ô h l e r ( 6 8 ) a obtenu 

un sulfure de glucinium dans l'action directe du soufre sur le métal . 

Lebeau a pu le préparer en faisant réagir le soufre ou l'hydrogène sulfuré 

( , 6 A ) BERZÉLIUS. J. Chom. Ph. Schweig. 15-296-1815; An. Ph. Chem. Pogg . 8 -187-1820 . — 
DEBRAY. An. Ch. Ph. (3J-44-16-1855. — ( 4 6 I ) H . ROSE . An. Ph. Chem. P o g g . 9 6 - 2 0 9 -

1855; 83-143-1851. — ( » « ) R E S T Z . Ber. Chem. Gesell. 36-2751-1903. — (»66) SESTINI . Gazzel 
eh. Rai. 20-313-1891. — ( , 6 7 ) TOCZINSKI. B. Soc. Ch. (2J-16-254-1871. — f 6 8 ) U R B A m e l 
LACOMBE. C. R . 133 -874-1901 ; 13-4-772-1902. — ('s») KOBELI.. J . prakt. Chem. 1-92-1854 . 

— (<·">) PRunnomrE. B. Soc. Ch. (3)-l3-509-1895. — ORDWAY . A m . J . S e . ( 2 ) - 2 6 - 2 0 S - l S 5 8 
— ( « » ) MARIGNAG. An. Ch. Ph. (4)-30-45-1873. — FREMY . An. Ch. Ph. (5J -3S-326-1853 
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sur les chlorures, bromures et iodurcs de glucinium. C'est un composé 

blanc décomposable par l'eau (Lebeau) ( " ' ) . Frcmy ( 1 7 3 ) n'a pu l'obtenir dans 

l'action du sulfure de carbone sur la glucine. 

H y p o s u l i i t e d e g l u c i n i u m S 2 0 3 GI. 11IP0. — Sel préparé par 

Kak to r ( " S s ) . 

Sul f i t e d e g l u c i n i u m S0 3G1. — Ce sel, décrit par Attcr-
b e r g ( " 3 e t m ) et d'autres auteurs ( 1 7 8 k " ' ) , se produit dans l'action d'une 
solution de gaz sulfureux dans l'alcool absolu sur la glucine récemment 
précipitée. Il forme des tables hexagonales, incolores, décomposables par. 
l'eau. Sous l'action de la chaleur, il se détruit en laissant un résidu de 
glucine. 

La solution aqueuse de gaz sulfureux fournit, avec la glucine, des sels 
basiques. S0 3G1.G10; 5S0 3 G1.G10. EAtterberg( 1 H ) ,Krusse tMoralhH]; 
2S0 3 G19GI(01T) 2 6IPO (Seubert et Ellen). 

D i t h i o n a t e d e g l u c i n i u m S*06G1. — Masse gommeuse résultant 
de la double décomposition entre le dithionate de baryum et le sulfate de 
glucinium [At terberg( 1 1 8 ) , Marignac( 1 7 2 ), Kliiss ( 1 7 8 ) ] . 

S u l f a t e s d e g l u c i n i u m SCPGl. — Le sel anhydre résulte de la 
dessiccation de l'hydrate S0*G1.4IP0, ou mieux de l'action de la glucine 
sur l'acide sulfurique concentrée (Lebeau) ( l i 7 ) . Densité 2,445 (Nilson et 
Petterson) ( m ) . Chaleur spécifique, 0,1978. La chaleur le décompose au 
rouge en glucine, anhydride sulfureux et oxygène (Debray)( 6 9). 

Le sulfate hydraté S0 4 G1.4f l 2 0 cristallise par concentration de la 
'solution de glucine dans l'acide sulfurique étendu. Il forme de beaux 
cristaux octaédriques.dérivés du prisme droit à base carrée ( 6 0 à 1 6 2 e t 1 7 9 â 1 8 2 ) . 

Densité : 1,725 (Topsoë) ( m ) , 1,715 (Nilson et Petterson) ( 1 7 9 ) , 1,6745 
à 22° (Sta l lo) ( 1 8 3 ) . 

L'eau dissout environ son poids de sulfate de glucinium hydraté à la 
température de' 14°. L'alcool aqueux (Thomsen) ( m ) le dissout, en pro
portion notable (Debray) ( 0 9 ) . Il se déshydrate complètement à 180° (Attcr-
b e r g ) ( I l s ) . 

Un autre hydrate se rattachant au type des sulfates magnésiens : 
SCPG17IPO a été décrit par Kla tzo( , 8 s ) , At terbergf 1 8 ) et Marignac( I 7 2). 

Le sulfate de glucinium donne facilement des sels basiques par l'action 
d'un excès d'oxyde ou de carbonate sur sa solution. Les composés : 
S 0 4 G 1 ( 0 I I ) 2 2 I P 0 ; S0*G12G1(0H) 2 - t -2IP0 et SO l G18Gl(OII) 2 6lPO 
ont été préparés par Bcrzélius("' 2) et At te rbe rg ( l i 8 e t 1 8 6 ) . 

— ( 1 7 3 « ) FAKTOR. Pharm. Post. 34-485-1901. — ( " * ) ATTERBERG. B. SOC. Ch. (2) -24-358-
1875. — KRUSS et MORATH. Ber. Chera. Gesell. 754-1890. — ( 1 7 6 ) BÔTTINGER. An. Chem. 
Pharm. Lieb. 51-399-1844. — ( " ' ) BERTHIER. An. Ch. Ph. (2)-50-371-1852. — a) SEU-
IIE)(T et E L T E * . Z. anorg. Chem. 4-44-1893. — ( 1 7 S ) KLBSS. B. SOC. Ch. (3)-2-13-1889. — 
(«•"l NILSON et PETTERSOU. Ber. Chem. Gesell. 1451-1880; C. R. 91-252-1880. — ( ' « » ) KRCSS 
.;t MORAIII . Ber. Chem. Gesell. 2553-1890. — ( 1 M ) AWDEJEW . An. Ph. Chem. Pogg. 5 6 - 1 0 1 -
1842. — ( 1 8 2 ) TOPSOË. Sitz. Akad. Wien. (2)-66-2-1872. — ( » « ) SIALLO . Table of specif. gra-
vity. Clarke. New-York 79-1880. — ( « * ) THOMSES. J. prakt. Chem. (2)-l7-177-1878. — 
('88) KLATZO . ,T. prakt. Chem. 106-227-1869. — ( » * » ) ATTERBERG. B. Soc. Ch. (2 ) -19-497-
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¡102 AZOTATE DE GLUCINIUM. 

Combinaisons du glucinium avec le sélénium et l'oxygène. 
— Les sélénitcs de glucinium ont été étudiés par rîerzélius( , < i 2) et Mus-
pratt, À t t e r b e r g C " e t 1 8 S ) et Ni lsonP 8 8 ) . Le sel neutre forme une masse 
gommeuse ; on connaît des sels basiques et des sels acides. 

Le séléniate ScO*GP.41PO se présente en cristaux transparents appar

tenant au système rhomboïdal droit. Quoique cristallisant dans un autre 

système que le sulfate, il forme, avec lui, des mélanges isomorphes 

(Topsoë) ( , M ) . 

Combinaisons du glucinium avec le tellure et l'oxygène. — 
Les tellurites et lellurates de glucinium ont été peu étudiés. Ils sont 
décrits par Berzelius( 1 8 9), comme des précipités blancs volumineux résul
tant de l'action des sels alcalins correspondants sur les sels de glucinium 
solubles. 

A z o t i t e d e g l u c i n i u m . — L'azolite ( A z O s ) s G l serait, d'après 

Fritz Vogel ( m ) , un composé très instable. 

A z o t a t e d e g l u c i n i u m ( A z 0 5 ) 2 G I . 5 I P O . — Ce sel s 'obtient, par 
double décomposition, entre une solution de sulfate de glucinium et une 
solution d'azotate de baryum (Joy)( '* ' ) . Il est très facilement décomposé 
par la chaleur. Il est cristallisablc et très soluble dans l'eau. On connaît 
aussi des nitrates basiques (AzO*)*GlGl(Oil)" 2 I P 0 e l ( A z O s ) * G I . 2G10 
(Ordway) ( , M ) . 

H y p o p h o s p h i t e d e g l u c i n i u m . — Sel décrit par Rose ( ' 9 *) 

comme un résidu blanc résultant de l'évaporation de la solution de 

glucine dans l'acide hypophosphoreux. 
I. · · 

P h o s p h i t e d e g l u c i n i u m . — Précipité blanc se produisant par 

l'action d'une solution de phosphite d'ammonium sur la solution de 

chlorure de glucinium (Rose) ( " ' ) . 

H y p o p h o s p h a t e d e g l u c i n i u m 2P0 3 GI , 3 I P 0 . — C'est un sel 
blanc préparé par double décomposition (Pìaminelsberg) ( w s ) . 

P h o s p h a t e s d e g l u c i n i u m . — L'orthophosphale ( P 0 4 ) 2 G P . 
6 I P 0 .s'obtient par précipitation d'un composé soluble de glucinium, 
par l'orthophosphale de sodium (Atterberg) ( M S ) . Si l'on dissout la 
glucine dans l'acide phospborique aqueux et que l'on ajoute de l 'alcool, 
on précipite une masse sirupeuse qui devient grenue et présente la 
composition correspondant à P*0 5 .G I07 IPO. On a préparé également les 
composés F O s 5 G 1 0 . 4 I P O ( S e s t i n i ) O et P 8 0 8 5 G 1 0 - f - 8 I P 0 (Selief-
f e r ) ( i 9 6 ) . L e phosphate acide. P O ' i l G l . ô l P O a été isolé par S c h e f f e r ( m ) 

1 8 7 5 . — C 8 8 ) WILSON. Acta Soc. Sc. Dpsalieiisis ( 5 ) - 9 - 4 0 - 1 8 7 5 ; l ì . Soc. Ch. ( 2 ) - 2 3 - 5 5 5 - 1 8 7 5 . 

— ( i 8 9 ) I BKRZKLIBS. Traité de Chimie. Edit, franc. 3 - 4 7 2 - 1 8 4 7 . — ( 1 9 0 ) F . V O G E L . Z . anorg-. 
Chem. 3 5 - 5 8 5 - 1 9 0 5 . — ( « » ) JOY. Am. J. Sc. ( 2 1 - 3 6 - 9 0 - 1 8 0 3 . — ( 1 9 S ) ORDVVAY. A m . J . Sc. 

( 2 ) - 2 6 - 7 5 2 - 1 8 5 8 . — ( < 9 3 ) I I . HOSE. An. Ph. Chem. Pogg. 9 - 3 9 - 1 8 2 7 . — ( , 9 t ) I t . H O S E . A n . 

Ph. Chem. Bógg. 1 2 . 8 0 - 1 8 2 8 . — ( 1 ! > 3 ) IUMMKLSBERG . J . pralct. Chom. ( 2 ) - 4 5 - 1 5 3 - 1 8 9 2 ; B . 

Soc. Ch. ( 5 ) - 8 - 6 8 5 - 1 8 9 2 . — ( · » » ) SCHEITEII. An. Chem. Pharm. Licb. 1 0 9 . - 1 4 4 - 1 8 5 9 . — 
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duns l'action du sel de sodium sur la solution de nitrate de glucinium. 

Le pyrophosphate répond d'après ce même auteur à la formule P 2 0 7 G P 

-h 5 IPO. 11 se produit par l'action de la chaleur sur le phosphate d'ammo

nium et de glucinium PO*Gl. AzH* (Rosslcr) ( " ' ) . 

A r s é n i a t e s d e g l u c i n i u m . —Atterberg( 1 1 8 ) a préparé les deux 

orlhoarséniates (AsO*) 2 Gl 3 .6IPO et AsO*GlII.2IPO. 

C A R B U R E D E G L U C I N I U M CGP=.30,2 (C:59,73; GI:60,26) 

Préparation. — Le carbure de glucinium a été obtenu, pour la pre

mière fois, par Lebeau ( W 8 ) . La glucine pure est additionnée de la moitié 

de son poids de charbon de sucre ; le mélange intime est aggloméré sous 

l'orme de petits cylindres que l'on calcine au rouge naissant. On intro

duit ces cylindres dans un tube de charbon, que l'on chauffe au four 

électrique à tube de Moissan, pendant 8 à 10 minutes avec un courant 

de 950 ampères sous 45 volts. La réduction de la glucine est complète, 

avec production de carbure. 

Propriétés. — Le carbure de glucinium pur se présente en cristaux 

transparents rappelant le carbure d'aluminium D 1 5 = 1,9 (Lebeau) ( 1 0 8 ) . 

Ce carbure est facilement attaqué par les éléments halogènes, par 

l'oxygène et le soufre, les hydracides gazeux. Avec l'eau, il donne du 

méthane pur. L'équation suivante représente cette décomposition par l'eau 

C G P - r - 4 I P 0 = ClP -T -2G1(OI1) 2 . 

Le carbure de glucinium se comporte comme un réducteur énergique 

( Lebeau) ( 1 9 8 ) . 

C a r b o n a t e s d e g l u c i n i u m . — Le carbonate neutre CO 3Gl. 4IPO 

se produit dans l'action du gaz carbonique sur la glucine hydratée en 

suspension dans l'eau. Ce sel perd la totalité de son eau à 100° et la 

moitié de son acide carbonique à 200° (Klatzo) ( 1 8 5 ) . Le carbonate de 

sodium fournit, avec les solutions de glucine, un précipité de carbonate 

basique C0 3G1.2G10IPO (Parkmann) ( m ) . La solution de carbonate double 

ammoniacal se décompose par l'ébullition et donne d'autres combinaisons 

basiques. Dcbray ( 6 9 ) admet, pour le précipité formé à l'ébullition, la for

mule C0 3 G10.G10.5IPO [Voir aussi : Schaffgotsch(2 0 0) et Weeren ( 2 0 1 ) ] . 

B o r o c a r b u r e d e g l u c i n i u m B 6 C.3CGP. — Le borocarbure de 

glucinium se forme lorsque l'on réduit la glucine par le bore au four 

électrique, dans un creuset de charbon (Lebeau) ( 2 0 2 ) . 

Ce borocarbure se présente sous forme de cristaux brillants d'éclat 

métallique. D15„ = 2,4 (Lebeau) ( 2 0 2 ) . 

Combinaison du glucinium avec le silicium. — Le silicium 

( " > 7 ) ROSSLEU. Z . anal. Chera. 17-148-1878. — ( 1 9 S ) LEBEAU. C. R . 121-496-1895. — 

( L N » ) PARKMASN . Am. J. Se. (,2)-34-321-1862. — ( * » ) SCHAPFGOTSCH. An. Chem. Pharm. Lieb. 

36-206-1840 ; J. prakt. Ch. 89-118-1863 ; An. Ph. Chem. Pogg. SO-183-1840.— (*>») W E E -
HEX. .1. prakt. Chem. 62-504-1854 et 89-118-1856; An. Ph. Chem. Pogg. 92-91-1854. — 
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904 SILICATE DE GLUCINIUM. 

réduit la glucine à la température du four électrique en donnant un 
siliciure de glucinium cristallisé, souillé de siliciure de carbone. La com
position de ce corps n'a pas été établie (Lebcau) ( " 7 ) . 

O r t h o s i l i c a t e d e g l u c i n i u m ou p h é n a c i t e Si0*01*. — Ce 
silicate se rencontre dans la nature en cristaux incolores, appartenant 
au système hexagonal. Dureté 7,5. D 2,900 à 2,990 (Kokscharow) : 
2,907 à 23° (Hillebrand) ( * " ) , 2,95 (Hatch) ( " » ) . Ce silicate est peu fusible 
et inattaquable par les acides. 11 a été reproduit par Hautefcuille et Perrey 
en chauffant vers 000-700° un mélange de silice, de glucine, de carbonate 
et de vanadate de lithium. Dans le tube do Crookcs ( U 9 a ) , la phénacite 
possède une phosphorescence bleue. 

L'orthosilicate hvdraté 2 S i 0 1 G l \ L P O est la bertrandite. 1 ) = 2 ,595 
(Bertrand) ( M 7 ) , 2,580 (Damour) ( 2 0 8 ) , 2,55 (Sehar izer) ( 2 0 9 ) . 

F l u o s i l i c a t e d e g l u c i n i u m . — Composé cristallin résultant de 

l'action de l'acide lïuosilicique sur la glucine (Chabrié) ( 2 1 ° ) . 

F l u o r u r e s d o u b l e s d e g l u c i n i u m et d e p o t a s s i u m . — 
11 existe deux composés doubles bien définis dont l'étude cristallographique 

a été faite par Marignac ( 2 f l ) . Ces composés répondent aux formules 

G F 2 2KF et GF 2 KF [Awdejew ( 2 1 S ) , Gibbs ( * " ) ] . 

S u l f a t e s d e g l u c i n i u m et d e p o t a s s i u m . — Le sulfate de 
potassium donne un sel double neutre S0*K 2 . S0 4 G1. 2 I P O et un sel acide 
S 0 * G l . S 0 t K 2 . S 0 t I P 4 I F 0 ( » « - ' « - • « - » « - ' « ) . 

P h o s p h a t e d e g l u c i n i u m et d e p o t a s s i u m . —- On ne con

naît que le composé PO'GIK obtenu, par Ouvrard ( 2 U ) par fusion de la 

glucine avec le phosphate de potassium. Ce phosphate avait, déjà été 

préparé par Grandeau ( 2 U " ) par la calcination du mélange de sulfate de 

glucinium et de phosphate de potassium. 

C a r b o n a t e d e g l u c i n i u m et d e p o t a s s i u m . — D c b r a y ( 6 9 ) a 
isolé le sel double 3 (CO'Gl) Gl ( O U ) 2 - f - 5 C 0 3 K 2 en ajoutant de l 'alcool à 
la solution de carbonate de glucine dans le carbonate de potassium. 

S i l i c a t e s d e g l u c i n i u m et d e p o t a s s i u m . — Ces composés, 

dans lesquels la glucine paraît se comporter comme un sesquioxyde, ont 

été étudiés par llautefeuille et Perrey ( 2 0 ° ) , Duboin ( 2 I S ) a également obtenu 

des composés doubles siliciés de glucinium et de potassium, mais de 

formules différentes. 

F l u o r u r e d o u b l e d e g l u c i n i u m et d ' a m m o n i u m GIF"2.2 A z I P . 

( M S ! LEBEAU. C. R . 126-1547-1808. — ( 2 0 I ) IIIU-KBIIAND. B . of tho, V . S. Geol . S u r v e y 20 . 

— ( * » ) HATCH N- Jahrb. f. Min. 171-1888.— ( 2 I » ) HAUTEFEDIIXE et PERRET . C. R . 1 0 7 - 7 8 0 -

1888; An. Ch Ph. (6)-2O-447-1890. — ( « " ) BERTRAND. B . Soc. Min. 3 - 9 6 . — ( 2 0 8 ) D A M O U R . 
B . Soc. Min. 6-252. — ( 2 0 9 ) SCHAMZEB.. Z. Kryst. 14-35-1888. — ( Î 1 0 ) CHARRIÉ. B. Soc . Cii. 

(2)-46-284-1886. — ( 2 U ) MARIGXAC. An. Ch. Ph. (4 ) -30-45-1873; Ar . Sc. ph. nat. ( 2 ) - - 4 6 -

193-1873. — ( « » ) AWDEJEW . An. Ch. Ph. (3)-7-155-1843. — ( ! L S ) GIBBS. A m . J. Se . 2 - 3 7 -

355-1864. — (si*) OUVRARD . C. R. 110-1333-1890. — («i* a) GRANDEAU. An . Ch. P h . ( 6 -
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SELS DOUBLES DE GLUCINIUM. 905 

— Ce fluorure, qui se produit par le mélange des solutions des deux sels, 

a été étudié par Marignac ( s u ) . Ce composé a permis à Lebcau(" 3) de 

préparer le fluorure de glucinium pur. 

S u l f a t e d e g l u c i n i u m et d ' a m m o n i u m S O ' G l . S O ^ A z n T . -

211*0. — Ce sel a été obtenu par Atterberg( 1 8 6 ) par la cristallisation d'une 

solution des deux sels. 

P h o s p h a t e s d e g l u c i n i u m et d ' a m m o n i u m P O 4 G l . A z I P . 
IPO. — Rosslcr ( 2 1 6 ) a préparé un phosphate double de glucinium et 
d'ammonium, en précipitant une solution d'un sel de glucinium, par le 
phosphate d'ammonium, dissolvant le précipité dans l'acide chlorhydrique 
et .précipitant de nouveau par neutralisation. D'après Martha Austin ( S 1 7 ) , la 
précipitation de la glucine n'est pas absolument complète. 

F l u o r u r e s d e g l u c i n i u m et d e s o d i u m . — Marignac ( 2 1 i ) a 

obtenu les sels G F 2 . 2 N a F et G F \ N a F correspondant aux sels doubles 

potassiques. 

S u l f a t e d e g l u c i n i u m et d e s o d i u m . — Atterberg ( 1 1 8 ) a préparé 

le sulfate 3 S 0 4 G 1 . 2 S 0 4 N a \ 2 I P 0 . 

P h o s p h a t e s d e g l u c i n i u m et d e s o d i u m . — Le phosphate 

double P0*Gl.Na a été décrit par Wallroth( 2 1 8 ) . Persoz a préparé un 

pyrophosphate sodique ( " " ) . 

S i l i c a t e s d e g l u c i n i u m et d e s o d i u m . — Ces composés 

doubles ont été étudiés par Ilautefeuille et Perrey ( 2 0 l > ) et par Duboin ( S 1 5 ) . 

P h o s p h a t e d e g l u c i n i u m , d e s o d i u m et d ' a m m o n i u m . — 
Le sel triple (P0 4 ) 2 Gl .Na 2 (AzIP) 2 se formerait, suivant Scheffer, dans la 

précipitation d'une solution de nitrate de glucinium par le phosphate de 

sodium en présence de chlorhydrate d'ammonium. 

P. L E B E A U , 

Professeur agrégé à l'École supérieure 

de Pharmacie de Paris. 

8 - 2 1 3 - 1 8 8 6 . — ( M » ) Ducora. C. R . 1 2 3 - 6 9 8 - 1 8 9 6 . — ( « « ) C. ROSSLEH. Z . anal. Chem. 1 7 -

1 4 8 - 1 8 7 8 . — ( > H ) MARTHA AUSTIN. Am. J. Sc. 8 - 2 0 6 - 1 8 9 9 . — ( A I » ) WALLROTII. B . Soc. Ch. 

( 2 ) - 3 9 - 3 1 8 - 1 8 8 5 . — ( 2 I 9 ) PERSOZ. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 2 0 - 3 2 6 - 1 8 4 7 ; An. Chem. Pharm. Lich. 

6 5 - 1 7 4 - 1 8 4 8 . — p»o) SWIEFFER. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 0 9 - 1 4 4 - 1 8 5 9 . 
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M A G N É S I U M M B = 2 . 3 

É t a t n a t u r e l . — Le magnésium est un élément très répandu, que 
l'on trouve dans les trois règnes de la nature. II n'existe pas à l'état 
natif, mais il forme un grand nombre de combinaisons. Dans le règne 
minéral, on le rencontre surtout à l'état de carbonate double de calcium 
et de magnésium, et il constitue, à l'état de silicate, l'élément principal 
d'un grand nombre de roches. Les sulfates et chlorures doubles de 
magnésium et de potassium forment en quelques points du g lobe des 
dépôts extrêmement abondants ; les eaux de la mer renferment des quan
tités inépuisables de chlorure. Enfin beaucoup d'eaux minérales contien
nent du sulfate ou du chlorure de magnésium et quelques-unes doivent 
à ces sels leurs propriétés médicinales. D'après les évaluations de F . - W . 
Clarke, la croûte terrestre renfermerait 2 à o pour 100 de magnésium. 

Toutes les plantes contiennent du magnésium, notamment dans les 
semences; on le retrouve dans les cendres. Enfin, le squelette des ani
maux, le sang, le lait renferment aussi des sels de magnésium. 

H i s t o r i q u e . — N . Grcw( l ) paraît être le premier qui ait isolé le sul
fate de magnésium de l'eau minérale d'Ëpsom. Valentin (1707) (*) retira, 
des eaux mères de la fabrication du salpêtre, un sel amer avec lequel il 
prépara la Magnesia alba qui servait comme remède au commencement 
du xvm e siècle. Mais la magnésie était confondue avec la chaux et l'on 
ne commença à la différencier que vers 1722 à 1780, à la suite des tra
vaux de Black ( ! ° ) , Bergmann et Margraff (* b ) . A cause de sa présence 
dans le sel amer et dans le talc, on l'appela terre amère ou terre de talc 
(Bergmann) ( 2 c ) . Davy démontra que la magnésie est l 'oxyde d'un inétal 
qu'il essaya vainement d'isoler (1808) soit par l'électrolyse, soit par 
l'action de la vapeur de potassium au rouge blanc sur la magnésie. 

Ce n'est qu'en 1829 que Bussy( 3) parvint à l'isoler en décomposant 
le chlorure de magnésium anhydre par le potassium, suivant le procédé 
indiqué par -Wohler pour isoler l'aluminium. Enfin Bunsen ( * ) , en 1 8 5 2 , 
l'obtint par l'électrolyse du chlorure fondu. 

P r é p a r a t i o n . — 1° Par électrolyse. — Le magnésium est pré
paré industriellement par l'électrolyse du chlorure double de potassium 

( ' ) H. GREW . « De salis eathartici in atniis Ebshamensibus et aliis contenu uatura e t usu. s 
— ( * ) VALENTIN. M . B. « Itclatio de magnesia alba, novo, genuino, polychresto et imi ixio 
pliarmaco purgante Roma nuper advecto. 4° Giesse llassorum, 4707 » . — ( 2 <*) BLACK , l l issert . 
înaug. Glasg. 1754; et Philosophical and Litcrary Essays. Édimb. — ( S &) MARGRAFS . Mém. 
Herl. 1759, 1764, 1773.— ( 2 c) KURGMANN. Opusc. 1-596-1780. — ( 3 ) Bussv. J. Pharm. Chem. 
45-30-1829; 16-142-1850. — ( 4 ) BUNSEN. An. Chem. Pharm. Lieb. 82-157-1852; A n . Ch. 
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et de magnésium; le minerai employé est la carnallite. Une seule fabriqué 

le prépare, celle d'ïïemelingen, près Brème (Allemagne). 

Fischer( 5) a indiqué, le premier, l'emploi de la carnallite, et montré 

que la combustion du magnésium formé peut être empêchée au moyen 

d'un courant de gaz réducteurs. 

L'appareil de Graetzel ( " ) , qui convient le mieux pour la prépara

tion en grand du métal, offre la disposition suivante. 

Le vase V, qui contient le sel double à décomposer, est en fonte, et sert 

en môme temps de cathode; il est chauffé + 

extérieurement et hermétiquement fermé par 

le couvercle c qui laisse passer deux tubes t 

et / ' et un vase poreux 0. Les tubes t et t' 

servent à l'entrée et à la sortie d'un gaz ré

ducteur ou inerte, destiné à empêcher l'oxy

dation du magnésium devenu libre. 

Le vase 0 est fermé inférieurement, mais 

muni, un peu au-dessus de son fond, d'ouver

tures FF, dételle façon que le sel fondu puisse 

se mettre facilement de niveau dans la cuve V 

et le vase 0. Ce dernier renferme l'anode A 

et est muni latéralement d'un tube T, par 

lequel se dégage le chlore au fur et à mesure 
(1e sa production. Appareil de Graetzel pour la pié-

Un certain nombre de bains sont montés d u m a g « é s i u m P » 

en tension ; ils doivent être chauffés directe
ment, la quantité de chaleur, dégagée par l'opération étant insuffisante 
pour maintenir le bain liquide. La tension aux bornes est de 7 à 
8 volts ( 6 o ) . • 

0cttel( 7) recommande de débarrasser soigneusement la carnallite de 
toute trace d'humidité et d'éviter la présence de sulfate de magnésium 
qui donnerait de l'acide sulfureux. Il décompose le sulfate en le fondant 
avec de la sciure de bois ou du sucre, et emploie le fluorure de calcium 
comme fondant. Le rendement est do 90 à 95 pour Î 0 0 . 

Mathicsscn ( 8 ) a observé que l'électrolyse est facilitée lorsqu'on substi
tue, au chlorure de magnésium, un chlorure double formé par la fusion 
de 5 molécules de chlorure de potassium, de 4 molécules de chlorure 
de magnésium et d'une certaine quantité de sel ammoniac. 

Gerhardt( 9) a indiqué l'électrolyse d'une dissolution renfermant 
228 p. de sulfate de magnésie et 152 p . de sulfate d'ammoniaque ; 
Bictz ,ct IIerold( 1 0 ) électrolysent des combinaisons organiques du magné-

Pli . (3)-36-107-1852; J. P.harm. Ch. (5)-22-452-1852. — (B) FISCHER. Jahresb. 2013-1885. 
— C») GRAETZEL. J. Chem. Soc. 48-1885 A . 940..— ( 6 * ) Pour l'appareil de. Borchers : voir 
W . Borchers. .Traité d'êleçtrométallûrgie, traduit par M . Gautier. — ( ' ) OETTEL. Z . Elekt. 2 -
591-1805, — ( 8 ) MATHIESSEK, Jahresb. 324-1853 ; An. Ch. Ph. (3)-45-547-1855 ; Quart. J. of. 
the Chem. Soc. 8-107-1856.: -r : ( » ) GRIUIARDT. Engl. P . Nr. 10691. — ( 1 0 ) RIETZ et HËROLD. 
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sium. Sônnstadt(") montre qu'il faut éviter la présence des sols ammo
niacaux. Quel que soit le procédé employé, le métal est purifié, dan» 
des appareils appropriés, par distillation (Muspratt) ( " ) ' ; ou par fusion 
avec de la carnallite. Le métal, obtenu par élcctrolyse, contient sou
vent de l'aluminium, du silicium et de l'azoture de magnésium, si 
l'on a employé un sel d'ammonium. 

2° Par réduction du chlorure. —Bussy (loc. c i i . ) o t L i e b i g ( 1 3 ) avaient 
indiqué la décomposition du chlorure anhydre par la vapeur de potas
sium. Deville et Caron( w ) rendirent le procédé plus économique et indus
triel en remplaçant le potassium par le sodium, Rc icha rd ( , s ) indiqua 
l'emploi de la carnallite ; ces derniers procédés peuvent être employés 
dans les laboratoires. Pour avoir le métal complètement pur, il faut le 
distiller. 

Le magnésium, obtenu par réduction au moyen du potassium, renferme 
cependant une petite quantité de ce métal qui le rend plus malléable 
que le magnésium pur. Voir : Deville et Caron ( u ) , Wohler ( i 6 ) , S c h w a r z ( 1 7 ) , 
Tissier( 1 8 ) , H o y e r O , W a l t e r f ) . 

3° Procédés divers. — Petitjeanf") a proposé la réduction du sul
fure de magnésium par le fer, ou encore, par les vapeurs d'hydrocarbures 
au rouge vif. Pùttner(") chauffe au rouge blanc intense un mélange 
intime de magnésite, de charbon et d'oxyde de fer; il y a réduction, et 
le magnésium se volatilise. Laulerbronn( 2 3) chauffe le ferrocyanure de 
magnésium avec du carbonate de sodium; il se forme un cyanure double 
de magnésium et de sodium, d'où l'on extrait le magnésium en chauffant 
avec du zinc. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s et m é c a n i q u e s . — Le magnésium 
pur est blanc d'argent et possède l'éclat métallique. 11 est malléable et 
ductile, peu tenace, susceptible d'être poli; il peut être l imé. Sa dureté 
est à peu près celle du spath d'Islande : Dur. = 3. (Échelle de Mohs) . 

Densité : 1,75 (Deville et Caron). Chaleur spécifique : 0 ,2499 (He-
gnault)( S 4 ). 11 fond au rouge : entre 700 et 800° (V. Meyer) (**) et bout 
vers 1100° (Ditte) ( > 0 ) . On peut donc le distiller facilement; on opère 
généralement dans un courant d'hydrogène. 

Chauffé au rouge blanc dans le vide, il abandonne une fois et demie 

Polyt. J. Dingler 5 8 - 1 5 6 - 1 8 3 3 . — ( " ) SOXKSTADT. Polyt. J. Dinglcr 1 6 9 - 4 4 5 - 1 8 6 5 ; J. Pharm. 
Ch. ( 3 J - 4 4 - 4 6 3 - 1 8 6 3 ; Jahresb. 7 3 7 - 1 8 6 3 . — ( " ) MUSPRATT. Ilandb. der Tech. Chem. 3 Aul l . 
4 - 1 0 5 4 . — LiEBie . An. Ph. Chem. Pogg. 1 9 - 1 5 7 - 1 8 3 0 . — j 1 * ) SAINTE-CLAIRE D E V I L L E et 

CARON. C . R . 4 4 - 3 9 4 - 1 8 5 7 ; An. Ch. Ph. ( 3 J - 6 7 - 3 4 0 - 1 8 0 3 ; An. Chem. Pharm. L ieb . 1 0 1 - 5 5 0 -

1 8 5 7 ; Jahresb. 1 9 0 - 1 8 6 3 ; Chem. Centr. Bl. 9 9 3 - 1 8 6 3 . — ( « » ) REICHARD . Jahresb. 1 9 2 - 1 8 6 4 . — 

( « ) YVÔIILER. Jahresb. 1 4 9 - 1 8 5 7 . — ( » ) SCHWARZ . Polyt. .1. Dinglcr 1 6 9 - 4 4 2 - 1 8 6 3 . — ( « ) Tis-

SIER. C. R . 5 6 - 8 4 8 - 1 8 6 3 ; J. prakt. Chem. 9 0 - 5 0 - 1 8 6 3 . — HOYER. Z. anal. Chem. 1 - 1 8 6 « . 
— ( * > ) WALTER . J. Chem. Soc. 4 6 - 1 8 8 4 A . 1 2 3 1 ; Polyt. J. Dingler 2 5 2 - 3 3 7 - 1 8 8 4 . — 

( » ) PETITJEAN. J. Pharm. Ch. ( 3 ) - 3 6 - 4 5 9 - 1 8 5 9 ; Rev . Univers. 1 8 6 8 , n » 1 et 2 ; P o l y t . . 1 . 
Dingler 1 4 8 - 3 7 1 - 1 8 5 8 ; Jahresb. 1 2 7 - 1 8 5 8 . — ( « * ) PÛTTNER . J. Chem. Soc. 4 8 - 1 8 8 5 A . 

1 1 1 2 ; Polyt. J. Dingler 2 5 6 - 5 6 7 - 1 8 8 5 . -J- ( » ) UUTERBRONN. 1 ) . R. P . n» 3 9 9 1 5 . — ( Ï 4 ) R E -

asAULT. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 6 3 - 1 0 - 1 8 6 1 . — (»») V. MEYER . Ileri Chem. ficscll. 4 9 7 - 1 8 8 7 . — ( Œ ) D I T T E . 

C. R. 7 3 - 1 0 8 - 1 8 7 1 . — ( " ) DUMAS. C. R . 9 0 - 1 0 2 7 - 1 8 8 0 . — ( » ) DESCLOIZEAUX. C. R. 9 0 - 1 1 0 1 -
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sou volume de gaz (Dumas) ( 2 7 ) composé de 3/4 d'hydrogène et 1/4 d'oxyde 
de carbone ; en même temps le métal se volatilise et se condense en cris
taux brillants que Descloizeaux( ! 8) a reconnus être des prismes hexagonaux. 

D'après Becquerel, le magnésium fondu cristallise en octaèdres. 

Conductibilité pour la chaleur : 34,3 ( A g = = 100) Lorenz ( B ) . Conducti
bilité électrique à 17° : 25,47 (Ag = 100) Matthiessen ( 3 0 ) . Le magné
sium et les sels de magnésium sont diamagnétiques ( M ) . 

Le magnésium brûle à l'air et dans l'oxygène avec une flamme blanche, 
très éclairante. Cette lumière, très riche en rayons violets et ultra-violets, 
est employée en photographie. Examinée au spectroscope, elle présente 
un spectre continu (Simmler) ( 3 2 ) , sur lequel se détachent, en clair, 
Irois lignes brillantes, vertes, caractéristiques, dont les longueurs d'ondes 
sont : 518,4 (très v ive ) , 517,5 et 516,7 (vive) (en millionièmes de milli
mètres). L'étincelle d'induction donne le même spectre avec les dissolu-
lions de chlorure de magnésium. Yogel ( 3 S ) a pu déceler ce sel dans une 
solution à un cent millième.Enfin l'étincelle d'induction, jaillissant entre 
deux fils de magnésium, donne, en outre des trois lignes vertes, une ligne 
plus faible dans le bleu (X = 470,5) et une autre dans l'indigo 
(À = 448,1) [Schrô t t e rH , Lallemand ( » ) , Liveing et Dewar(*·)]. Pour 
l'élude du spectre, voir : Kirchoff et Bunsen ( 3 7 ) , Thalen( 3 8), Lecoq de 
fioisbaudran ( 3 9 ) , Soret ( 4 0 ) , Mascart(M), Cornu ( 4 2 ) , Armstrônm ( 4 5 ) . 

Les lignes du magnésium ont été retrouvées dans le spectre des protu
bérances solaires [Raye t ( 4 4 ) , Fievez(* 8 ), Hartley(" 6), Secchi ( 4 7 ) ] ; dans le 
spectre d'Hercule (Secchi) ( i 8 ) . Becquerel (*") a étudié le spectre infra
rouge des vapeurs de magnésium. 

Le magnésium, plongé dans l'eau ou dans l'alcool et employé comme 
pôle d'un courant d'induction, présente une fluorescence remarquable. 
L'ouverture du courant fait luire l'anode, et la fermeture, la cathode. 
Les rayons émis sont sans action sur l'écran au platinocyanure de baryum, 
mais agissent sur la plaque photographique (Thomas Tommasina) ( s o ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Le magnésium en poudre brûle avec 
beaucoup d'éclat dans le fluor (Moissan); il brûle aussi dans le chlore 
ainsi que dans les vapeurs de brome et d'iode. 

1880; J. Chem. Soc. 38-611-1880. — ( 2 9 ) LOREXZ. An. Pli. Chem. Pogg. (2)-13-422-1881. 
— ( M ) MATTHIESSEN. An. Ch. Pli. (3J-50-192-1857 ; An. Pli. Chem. Pogg. 103-428-1858; 
Jahresb. 108-1858. — ( » ) VERDET . An. Ch. Ph. (3)-52-161-1858. — ( 5 2 ) SIMMLER. Rép. 
Chim. pure 547-1862; An. Ph. Chem. Pogg. 115-242-425-1862. — f 3 3 ) VOGEL. Spectra. ana
lyse 144. — SCIIROTTER. J. prakt. Chem. 95-191-1865; Jahresb, 96-1865; J. Pharm. 
Cli. (4J-2-410-1865. — ( « ) LALLEMAND. Les Mondes. 7-558-1864; B . Soc. Ch. ( 2 ) - 3 - l 78-1865. 

— ( 3 C ) LIVEING et D E W A R . Proc. Roy. Soc. 27-132-550-494-1878 ; 28-352-1879 ; 30-93-1880; 
32-189-1881 et J. Chem. Soc. 1881. A . 957, 1882. A . 254, 1885. — ( 3 ' ) KIRCHOFF et BUNSEN. 
An. Ch. Ph. (3)-68-5-1863 ; (4J-1-396-1864. — f 3 8 ) TIIALEH. An. Ch. Ph. (4)-l8-228-1869. — 
( 3 U ) LECOQ DE BOISBAUDKAN. Spectres lumineux 85-XII-1874 ; C. R. 104,-330-1887. — ( 4 0 ) SORET. 
Ar. Se. ph. nat. 42 -82 -1871 ; Ph. Mag. (4)-42-64-187l ; Jahresb. 172-1871.— ( " ) MASCART. C . 
R. 69-357-1869. — H CORNU. C . R . 73-332-1871. — ( 4 3 ) ANTSTRÔJ». An. Ch. Ph. ( 4 ) - l 8-214-
1869.— ( 4 I ) RAYET . An. Ch. Ph. (4)-24-58-1871. — ( 4 S ) F IEVEÏ . An. Ch. Ph. (5)-23-566-1881. 

— ( « ) HARTLEY . J. Chem. Soc. 43-592-1883. — [") SECCHI. Le Soleil. 2-91-1877.— J 4 8) SECCHI. 
C. R. 63-621-1866. — ( * ° ) BECQUEREL. An. Ch. Ph. (5J-30-49-1883. — ( 3 ° ) THOMAS TOMMASINA. 
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A la température ordinaire il est inaltérable à l'air ou dans l 'oxygène 
sec, mais il s'oxyde peu à peu à l'air humide cl se recouvre d'une couche 
blanche d'oxyde. Chauffé, il se volatilise un peu au-dessus de son point 
de fusion, s'enflamme et brûle avec une flamme blanche éclatante 
(Deville et Caron) ( u ) accompagnée de fumées très épaisses d 'oxyde de 
magnésium; la chaleur de combustion est 1 {•3400e*1 (l)itte) ( ? s ) . 

En fils ou en limaille il est sans action sur l'eau froide bou i l l i e ; il 
décompose lentement l'eau bouillante (bussy) ( 3 ) et brûle avec une 
flamme éclatante dans la vapeur d'eau surchauffée (Kessler) ( M ) . 11 est 
soluble dans l'eau oxygénée en formant un hydrate (Vellzien) ( S 5 ) . 

Le magnésium brûle dans la vapeur de soufre, et se combine à une 
température assez élevée avec l'azote, le phosphore et l'arsenic. 

Le magnésium, enflammé à l'air, continue de brûler lorsqu'on le plonge 
dans l'acide carbonique, l'acide sulfureux, le protoxyde et le bioxyde 
d'azote; il s'éteint dans l'oxyde de carbone, qu'il décompose cependant 
au rouge [ U h l O , Cretier ( « * ) , Wartha ( S 5 ) , Kessler ( " ) ] . 

A haute température, le magnésium agit comme réducteur (Boëlt-
ger) ( u ) et déplace un grand nombre de métaux de leurs oxydes ou de 
leurs carbonates : potassium, sodium, lithium, rubidium, cœsium, cal
cium, strontium, baryum, zinc et cadmium. Avec les oxydes de l i thium, 
d'argent et de mercure, la réduction se produit avec une forte explosion 
(Winkler)(""). Il réduit l'oxyde d'uranium (Aloy) ( Ï Ï S ) . Avec les alcalino-
terreux et en particulier avec la baryte et son carbonate, en présence 
de charbon, il donne du carbure de baryum mélangé de magnésie. 
Maquenne ( 3 9 ) . 

Le magnésium réduit également l'acide borique et met en l iberté du 
bore qui se combine avec le magnésium en excès [Phipson ( G 0 * ) , Geuther. 
Gattermann]. Wincklcr a obtenu ainsi un mélange de bore et de borvires 
de magnésium. Enfin, Moissan ( 0 < "') ,cn étudiant complètement cette réac
tion, a pu obtenir le bore pur qui n'avait pas encore été préparé. A v e c la 
silice, il met en liberté du silicium et donne une masse noirâtre décom
posant l'eau, sans dégagement de gaz odorant [Phipson ( 6 0 a ) , Vigouroux] . 

Le magnésium agit sur les solutions aqueuses d'un très grand nombre 
de sels neutres et précipite : sélénium, tellure, arsenic, antimoine, 
bismuth, étain, zinc, cadmium, plomb, thallium, cuivre, argent, man
ganèse, fer, cobalt, nickel, or, platine, palladium. Yoy. Phipson (lac. 
cit.), Maackr 5 1), Roussin ( ° 2 ) , Boticher ( 0 3 ) , Commaillc ( " ) , Scheihler ( 6 S ) , 

C. R. 129-957-1899; Ar. Se. ph. nat. 9-46-1900; Chem. Conlr. RI . 1-119-1900. — ( S 1 ) K E S S I . K K . 
lier. chem. Gesell. 2-369-1869; Jahrcsb. 195-1869. — ( » 2 ) VELTZIEX . An. Chem. Pharm. Lied. 

138-152-1866; Jahresb. 107-1866; B. Soc. Ch. (2J-5-201-322-1866. — ( M ) U n e Bcr. chem. 

Gesell. 2-2154-1890. — (»*) CwmER. Z . anal. Chem. 13-2-1874. — ( S 8 ) W A I I T I . U Ker . chem. 

Gesell. 4-04-1871; Jahresb. 196-1871. — ( 8 « ) BOETTGER. J. prakt. Chem. 2-137-1S70. — 

( « ' ) WIXKLER . Ber. chem. Gesell. 1-120; 2-2642-1890; J. Chem. Soc. 1890. A . 4 5 1 - 0 9 5 . — 

(88) ALOY . B. Soc. Ch. (5)-25-545-1901. — ( 8 0 ) MAODESXE. An. Ch. Ph. (6)-28-257-1895 ; 1!. 

Soc. Ch. (3)-7-371-1892. — ( 0 0 ) DUBOIS. C. R. 132-826-1901; Chem. centr. Bl . 1-994-1901. 

_ (80 a) PHIPSON. Proc. Roy. Soc. 13-217-1864; Jahresb. 192-1864.— («> 6) MOISSAN . C. H . 

114-592-1292 ( 6 1 ) SIAACK. Vcrhaltcn fier Stngnesiums nnil Aluminiums zu Salzlôsungon. 
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K e » n ( M ) , Crâne, pour le tellure("*"). La réaction est parfois, complexe; 
la précipitation du métal n'est pas toujours complète ; elle s'accompagne, 
suivant les cas, de dégagement d'hydrogène, de précipitation d'oxyde ou 
d'hydrate, de sous-sel, de formation d'oxychlorure (avec les dissolutions 
de chlorure), de phénomènes de réduction, etc.[Tommasi ( 6 7 ) , Clowes ( 6 S ) , 
Bryant( 6 9 ) ,Lemoine( 7 0 ) , Mouraour ( " ) ] . Villiers et Borg( 7 2 ) utilisent cette 
propriété pour doser le cuivre, l'or et le platine (et, par suite, le potassium 
du chloroplatinate). Il transforme les nitrates en nitrites (Hartley) ( 7 ! ) . 

Le magnésium se dissout dans les acides étendus en dégageant de 
l'hydrogène et forme le sel correspondant. Les lessives alcalines n'ont 
pas d'action à froid [Maack (loc. cit.), Phipson (loc. cit.)]; mais les 
sels ammoniacaux l'attaquent facilement à chaud. Mis en contact avec le 
mercure, il n'est pas attaqué, mais le couple formé décompose l'eau à 
froid; il suffit de 1/14000 e de magnésium (Gustave Le Bon) ( 7 4 ) . . 

Les alliages du magnésium sont très difficiles à préparer à cause de la 
facilité d'oxydation du magnésium qui brûle au contact de l'air; leur 
emploi technique est à peu près nul. 

Ses sels sont isomorphes avec ceux des protoxydes de zinc, cadmium, 
fer, manganèse, nickel, cobalt, et cet ensemble porte couramment le 
nom de série magnésienne. Il s'éloigne des alcalino-terreux par la grande 
solubilité de son sulfate ; cependant, d'après Blanshardt ( 7 3 ) , si, indépen
damment des analogies chimiques, l'on considère l'analyse du spectre, 
le volume atomique et enfin la chaleur spécifique du volume atomique 
(chaleur spécifique et densité), on trouve qu'il peut être placé dans le 
groupe du calcium. 

P r o p r i é t é s p h y s i o l o g i q u e s . — La magnésie et ses sels agissent 
sur l'organisme [Laffont( 7 1 1 a ) , Laffarge ( 7 5 " ) ] . La magnésie calcinée, l'hy
drate, le sulfate et le citrate sont fréquemment employés en médecine 
comme laxatifs ou purgatifs. Un grand nombre d'eaux minérales doivent 
leurs propriétés aux sels de magnésium qu'elles renferment ; parmi les 
plus employées il convient de citer les eaux d'Epsom (Angleterre); 
Sedlitz, Ptïllna, Saïdschùtz, Marienbad (Bohème); Friedrichshall (Saxe), 
Cruzy (Hérault), Montmirail (Vosges), Seunaize (Marne), Bagnères-Saint-

Gottingen, 1862. — ( « » ) Rotssra. J. Pharm. Ch. (4)-4-i l3-1866 ; Jahresb. 170-1868. — ( 6 3 )Bor r -

CIIER. J. der Physik. Ver. Frauekfort. 87-1868-09; 25-1873-74; Jahresb.' 919-1869; Chem. 

Cenlr. Bl. 500-1875. — ( 6 I ) COMMAILLE. G. R. 63-550-1866; J. Pharm. Ch. (4)-5-50-1807 ; 

Jahresb. 171-1866. — ( < « ) SCHEIBLER. Ber. chem. Gesell. 29Srl869; Jahresb. 918-1869. 

— ( 6 6 ) KERN . Chem. N . 32-509-1875 ; 33-112-256-1876; Chem. centr. Bl. 100-322-578-

1876; J. Chem. Soc. 29-683-880-1876. — ( « 6 « ) CRÂNE. Âm. Chem. J. 23-408-425-1900; 

B. Soe. Ch. (3)-24-851-1900. — ( « ' ) TOMMASI. B. Soc. Ch. (3)-21-885-1899. — ( 6 S ) CLOWES. 
Chem. N . 78-155-1898; B. Soc. Ch. (3J-22-195-1899. — ( « > ) BRYANT. Chem. N . 7 9 -

75-1899; B. Soc. Ch. (3J-22-440-1899. — ( ™ ) LEMOINE. C. R. 129-291-1899; B. Soc. Ch. 

(5)-21-755-802-1899. — ( " ) MOURAOCR. C. R . 130-140-1900; B. Soc. Ch. (3 ) -23-117-

1900. — ( 7 2 ) VILLIERS et Bono. C. R. 116-1524-1893. — ( ™ ) HARTLEY. Chem. N. 1 4 - 7 3 ; 

Jahresb. 172-1866. — · { ' * ) GUSTAVE LE BON . C. R. 1 3 1 - 7 0 6 ; Chem. Centr. Bl. 2-1140-

1900. — ( 7 8 ) BLANSHARDT. Chem. N. n ' 1825-255; B. Soc. Ch. (5)-14-149-1895. — 

( 7 5 » ) LAFFONT. Action'comparée des sels de magnésium et de sodium sur la circulation. C. R. 

Soc. Biolog. 1879. — ^ 7 5 t>) LAFFARGE. De l'action des sels de magnésium sur la circulation. 

[JtiMSSOL.] 
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Félix (Lot) , Ginoles (Aude), Soulieux (Isère) qui sont sulfatées magné
siennes; et les eaux de Nanhein (Hesse), Kissingen (Bavière) qui sont 
chlorurées magnésiennes [Laborde ( 7 S C ) , Moreau Çsi), Recke ( 7 5 e ) ] . On 
emploie aussi la magnésie calcinée comme anti-acide dans les aigreurs 
d'estomac, et comme contrepoison des acides. 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — Les combinaisons du magnésium sont 
généralement incolores. Les sels sont, leplus souvent, neutres aux réactifs 
colorés. Ceux qui sont solubles dans l'eau ont une saveur ainère très 
prononcée, ils sont incolores à moins que l'acide ne soit coloré. Les sels, 
insolubles dans l'eau, sont solubles dans l'acide chlorhydrique à l 'excep
tion des métaphosphates fondus et de quelques minéraux magnésiens. 

Au point de vue analytique, les sels de magnésium appartiennent au 
groupe des alcalino-terreux (Ba, Sr, Ca, — Mg) qui ne précipitent ni 
par l'hydrogène sulfuré, ni par le sulfhydrale d'ammoniaque, mais qui 
précipitent par les carbonates de potassium ou de sodium. Toutefois, à 
l'état isolé, ils se distinguent facilement des trois autres par la grande 
solubilité du sulfate. 

Les sels de magnésium ont une grande tendance à former des sels 
doubles ammoniacaux solubles ; aussi, un grand nombre de réactifs ne 
précipitent pas les sels de magnésium en présence des sels ammoniacaux 
(excepté les phosphates et arséniates alcalins). 

La potasse, la soude, l'hydrate de baryte et de chaux donnent 
un précipité blanc volumineux d'hydrate de magnésie, soluble dans les 
sels ammoniacaux. 

L'ammoniaque produit une précipitation d'hydrate, partielle si le sel 
est neutre; elle peut être nulle si le sel était acide, par suite de la for
mation d'un sel double. 

Les carbonates dépotasse et de soude forment un précipi té blanc volu
mineux d'hydrocarbonate soluble dans un excès de sel de magnésie ou dans 
un excès de réactif; ne se forment pas en présence des sels ammoniacaux. 

Les sulfures de sodium et de potassium donnent un dépôt blanc 
d'hydrate ou de sulfure suivant la quantité de réactif employée. 

Le phosphate de soude et l'ammoniaque donnent une précipitation 
complète à l'état de phosphate ammoniaco-magnésien ; l'arséniate de 
soude se comporte de même. 

Au chalumeau, avec un peu de nitrate de cobalt, les sels de magnésie 
donnent une coloration rose pâle, visible surtout après le refroidissement. 

Formanck ( 7 0 ) , se basant sur les modifications que subit le spectre 
d'absorption de la teinture alcoolique d'orcanette suffisamment di luée, 
assure que l'on peut ainsi reconnaître le magnésium, même lorsqu'i l est 

Recherches expérimentales, 4" Paris. 1 8 7 9 . — f* «) LABORDE. Sur l'action physiologique du 
chlorure j l e magnésium, contribution à l'étude des purgatifs salins. C . R . Soc. Biolog. , 1 8 7 9 . 
— (75 ii) MOREAU. Analyse de l'action physiologique des sulfates de magnésie et de soude. C . R . 
Soc. lîiolog., 1 8 7 9 . — (?s e) RECKE . Experimentelle lîeitrâge zur Wirkung der Magnesia sulfúrica 
8" Gôlliogcn, 1 8 8 1 . — ( ' « ) FORMAW.K. Z . anal. Ghem. 3 9 - 4 0 9 - 1 9 0 0 ; B. Soc. Ch. J 3 ) - 2 6 - 6 7 1 -
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mélangé avec lus alcalins cl, les alcalino-lerreiix. Vogel ( " ) cl Lupel( 7 8 ) 
ont également signalé les spectres d'absorption caractéristiques que 
donnent les sels de magnésium avec k purpurine. 

Pour la séparation d'avec les alcalis, voy. Deville (™) et Chanccl.(8n) : 
séparation d'avec la potasse et la soude, voy. Rcynoso ( 8 I ) ; pour la 
séparation d'avec le lithium, Schaiïgots ( 8 1 a ) , Matthews ( 8 Î ) . 

Recherche microchimique. — Romijin ( M ) précipite le magnésium à 
l'état de phosphate aminoniaco-magnésien : en présence d'un peu d'acide 
citrique, les cristaux sont mieux formés et pins caractéristiques. 

D o s a g e . — A l'état de pyrophosphate de magnésie. — C'est le 
procédé le plus exact et le plus fréquemment usité. On doit d'abord 
séparer les métaux proprement dits par l'hydrogène sulfuré et le sul-
fhydrate d'ammoniaque, puis les métaux alcalino-lcrreux (Ra, Sr, Ca) par 
le carbonate d'ammoniaque en présence d'un sel ammoniacal. On ajoute, 
à la solution magnésienne, du chlorhydrate d'ammoniaque, puis de l'am
moniaque et du phosphate de soude ou mieux d'ammoniaque en léger 
excès; on agite vivement avec une baguette en verre sans toucher les 
parois du vase, et on abandonne au repos pendant 12 heures dans un 
endroit frais. On recueille le précipité cristallin sur un filtre sans plis, 
on lave à l'eau ammoniacale au 1/10''. On sèche à 100°. On sépare ensuite 
le précipité du filtre; on brûle ce dernier dans une capsule de platine 
tarée, puis on ajoute le précipité et l'on calcine graduellement jusqu'au 
rouge vif. Le phosphate ammoniaco-magnésien se transforme complète
ment en pyrophosphatc P 2 0 7 M g 2 . Le poids trouvé multiplie par 0,50050 
donne MgO et par 0,2102 il fournit Mg |Frésenius, Warrington ( " ) ] . 

J)ucru( 8 , i) a étudié les précautions à prendre pour le dosage à l'état 
d'arséniate ammoniaco-magnésien. Lescœm'C*) a indiqué une méthode 
de dosage volumélrique. 

P o i d s a t o m i q u e . — 1" Berzélius ( S 7 ) détermina l'équivalent du 
magnésium en transformant l'oxyde en sulfate, il trouva 12,02 (poids 
atomique 25,24). Depuis lors, de nombreuses déterminations ont été 
effectuées par ce môme procédé; Svanberg et Nordenfeldt( 8 S) ont trouvé 
24,09- et 24,70; Bahr( 8 9 ) 24,80; Jacqiielnin ( , 0 ) 24,48; Marignac ( " ) 
24,58, moyenne de 10 déterminations. 

2° Par la calcination du sulfate de magnésie, Jacquelain (loc. cit.) a 
trouvé 24,48 ; Marignac (loc. cit.) 24,57, moyenne de 12 déterminations. 

1001.— ( " ) VOGEL. lier. Cliem. Gcsell. 9-1641-1870; 10-157-374-1877. — (*>) LEPEL. Cor. 
Ohêm. Gesoll. 9-1845-1870; 10-159-1877. — [*>) DEVILLE. A D . Ch. Pli. (5J-38-25-1855. — 
(«o) CHANCEL. C. 11. 50-94-1800. — (S 1J REÏ.NOSO. C. R. 56-875-1865. — ( 8 > « ) SCHAFTOOTS. 

Hop. Cliim. appl. 2-154-1860. — ( 8 2 ) MATTIIKWS. Pharm. J. (4J-7-518; .1. Pharm. Ch. (6)-9-
179-1899. — ( 8 3 ) Rojiure. Z., anal. Cliem. 37-300-1898; R. Soc. Cli. (5)-22-10-1899. — 
( » ) WARRINGTON . An. Ch. Ph. (4J-1-477-1864. — ( 8 S ) 0. Ducuu. B . Soc. Ch. (5)-23-904-
1900. — ( 8 6 ) LKSCOSUR. B . SOC. Ch. (5J-17-58-1897. — ( 8 7 ) BERZELIUS. An. Ch. Ph. 14-575-

1820. — t 8 8 ) SVANBERG et SCIIEERER. J. Pharm. Ch. (51-11-503-1847; f5)-l5-392-1849 ; .1. 
praUt. Chem. 45-473-1848; An. Chcm. Pharm. Liob. 72-210-1849. — ' ( » > ) BAHR. .1. prald. 
Chem. 56-510-1852.— (*>j JACQUELAIN. An. Ch. Ph. (5J-32-195-1851 ; Jahrcsb. 358-1851. 
— ( " ' ) MARUTNAC. Ar. Se. ph. nal. (5)-lO-206-1885 ; An. Ch. Pli. (6)-l-321-1884; .Talirosh. 
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il 11 .MAIi.NKSIl'.M. 
,"" Par précipitation du sullalc il« magnésium avec le chlorure de baryum : 

r.ay-Lussac(M) 2-4,71 ; Scheerer ( M " ) 24,25; Jacquclain {loc. cit.), 2 4 , 2 1 -
4" Kn décomposant le carbonate de magnésie parla calcination, Mar

chand et Schcurer (° 5 ) ont trouvé 24,00. 
5° Par calcination de l'oxalale. : Svanberg et Nordcnléldl (loc. cil.) 

24,00. 
0" Par précipilalion du chlorure.de magnésium au moyen du nitrate 

d'argent: Dumas("') 24,58 a 24,04; moyenne de 11 expériences 2 i , l > 0 . 
7" Par la transformation du métal pur distillé dans le vide en oxyde : 

Uurlon et Yorce ( n ) 24,287 moyenne de 10 analyses. 
Le comité des poids atomiques ( M ) avait adopté 2 i , 2 8 . La commission 

internationale de 1004 pour la (ixalion des poids atomiques a adopté le 
nombre. 24,50 ( M ) . 

A p p l i c a t i o n s e t i n d u s t r i e . — Les applications du magnésium 
sont peu nombreuses, cl l'industrie de ce métal n'a pas acquis une bien 
grande importance. Fondu, il est pâteux, très peu mobile et diff ici le à 
couler dans les moules, les tiges moulées creuses | Devillc et C a r o n ( l l ) | , 
aussi n'est-il pas employé pour construire des objets moulés ou fondus. 
On a tenté de l'allier au cuivre pour obtenir un métal très tenace et 
de haute conductibilité qui conviendrait pour les lils té léphoniques; ou 
l'a aussi incorporé à l'aluminium dans la proportion de 10 à 23 pour 100 
pour produire des alliages légers appelés magnalhtm qui se laissent 
bien mouler et travailler, mais sont encore en ce moment d'un prix 
trop élevé. 

La propriélé que possède le magnésium de brûler avec une lumière 
intense, très riche, en radiations chimiques, le fait employer dans la 
photographie, la pyrotechnie et pour les signaux, mais il ne peut servir à 
l'éclairage que dans des cas particuliers | Schmidl ( U B ) , Frankland ( M " ) | . 
Pour ces divers usages on se sert du métal en poudre ou en rubans 
enroulés; une lampe spéciale a élé construite pour l 'emploi des rubans. 
Dans l'air, un lil de magnésium de 0""",207 de diamètre donne en brûlant 
autant de lumière que 74 bougies stéaiïqucs (10 bougies = 1 k g ) ( I lunsen) . 

Kn photographie, le magnésium sert pour éclairer les objets qu i ne 
reçoivent pas suffisamment la lumière du jour. Comme poudre lumineuse 
on emploie un mélange, à parties égales, de magnésium et d'acide bor ique 
[York Swartz et W i l h e h n H ] . 

424883: .T. Chem. Soi-. 40-1884. A. 815. — (»*•>) GIT-U-SSAC . An. Ch. l 'h. 13 -50 .8 -1820 . — 
( M W » ) SCHEERER. An. l'h. Cliem. Pogg. 69-535-1840; 7 O - i 0 7 - 1 8 i 7 ; Jahrcsh. 3 9 0 - 1 8 i 7 - 4 8 ; 
.1. Pharm. Ch. (3)-36-226-1830. — ( 9 S ) MARCHAND c l SCIÎEERKR. J. prakl. Chem. 5 0 - 5 5 8 -
1850; Jaln-esh. 209-1850; An. Chem. Pharm. I.ich. 76 -219-1850 .— ( 9 L ) R I M A S . A n . Ch . P l i . 
(5 ) -55-187- I839; Jahrcsh. 5-1839; An. Chem. Pharm. Lich. 1 1 3 - 5 2 - 1 8 6 0 . — ( 8 S ) IÏCRTON 
ol Vonniî. .T. Chem, Soc. 58-1800. A. 850; J. Pharm. Ch. (6)-5-297-1897. — ('->«) AV. CI .AHKK 
"apportour. ,1. Am. Chein. Soc. 19-339-1897; 11. Soc. Ch. 18-1183-1897. — ( 9 7 ) O S T W A U , . 
I.AsnotT cl SEUBEUT. lier. Chem. Gesell. 31-2761-1898. — ( ° 8 ) SCIIMIDT. J . Pharm. Ch. (5 -
37-598-1860. — ( 0 8 «) FRANKLANO. The journal of gaz lighling Lnnrlon, février 1803: 1!. Soc. 
Ch. (2)-3-50l-l8f>5. — ( « ' ) YORK SaiWAim ol WII.IIKI.M. Chem. Gentr. l i l . 1-1035-18OO. — 
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II. N . Warron ( ' 0 0 ) a montré que le magnésium est excellent pour pro
duire de l'hydrogène pur dans l'appareil de Marsh pour la recherche toxi-
eologiquo de l'arsenic; et il a conseillé l'emploi d'un élément au magné
sium analogue au Daniel composé de magnésium et chlorhydrate d'am
monium, cuivre et chlorure de cuivre. Enfin Winckler ( 8 7 ) préconise son 
emploi pour la préparation de quelques métaux. 

C o m b i n a i s o n s o r g a n o - m a g n é s i e n n e s . — Le magnésium 
l'orme un très grand nombre tic combinaisons órgano-métalliques, de pré
paration simple et commode, facilement maniables, sans danger d'in-
llammalion, ce qui en fait de précieux agents de synthèse, bien supé
rieurs aux combinaisons zinciques, car elles agissent, plus rapidement, 
et plus complètement, comme Grignard l'a démontré. 

Les éthers halogènes (bromures et iodures) des alcools saturés de la 
série grasse et de la série aromatique réagissent facilement sur le magné
sium en poudre ou en rubans en présence de l'élher anhydre et donnent 
des composés de la formule générale RAIglir de RMgl [Biaise ( 1 0 1 ) , Tissier 
et Grignard H]. 

Ces solutions, daus l'éther anhydre, peuvent être utilisées directement 
(Grignard) ( 1 0 3 ) . Décomposables par l'eau, elles fournissent des hydrocar
bures saturés (Tissier et Grignard). 

Les alcools donnent des carbures et des composés de formule 
M g l ( O R ) , solides, que l'eau décompose en mettant en liberté l'alcool 
correspondant (Tissier et Grignard). 

f^es aldéhydes grasses ou aromatiques réagissent énergiquement et 
donnent un produit d'addition que l'eau décompose en mettant en liberté 
un alcool secondaire (Grignard). 

Les célones grasses, ou aromatiques, donnent, de la mémo manière, un 
alcool tertiaire (Grignard). 

Les anhydrides d'acides et les chlorures d'acides fournissent égale
ment des alcools tertiaires (Tissier et Grignard) ( 1 0 * ) . 

Les étliers d'acides organiques réagissent avec une grande netteté; 
les éthers formiques conduisent à des alcools secondaires, les éthers-sels 
homologues des éthers formiques donnent naissance à des alcools ter
tiaires | Grignard ( i 0 3 ) , Masson ( 1 0 6 ) ] . 

Les éthers d'acides bibasiques donnent deux fois la même réaction et 
conduisent à des alcools secondaires ou tertiaires symétriques. L'oxalate 
d'élhylc, par exemple, fournit avec de bons rendements la pinaconc 
(B. Valeur et Grignard) ( 1 0 7 ) . 

Les étliers de la série cyclique donnent des alcools tertiaires instables 
(lïchal et Tiffcncaii) ( , o s ) . 

•'<">) W A B R E X . Clicm. N. 60-187-1889; WIXCRLER . 57. — ( » 0 1 ) RI.AISÉ. C. R . 132-38-478-

978-1901. — ( T 0 3 ) TISSIER et GRIGXARD. C. R . 132-1182-1901. — ( L Œ ) GRKBÎARD. An. Ch. Ph. 

'7J-24-Í33-1901 ; Thèse de Doctorat. Lyon, 1901. — ( » ° 4 ) TISSIER et GRIGNARD. C. R . 132-683-
1901. — ( ™ 8 ) GRIGNARD. C. R . 132-536-1901. — ( « * ) MASSON. C. R . 132-483-1901. — 
( " · ' ) A . VALEUR . C. R . 132-855-1901. — ( » « ) j Í E „ A I , p t T I I T O E A U . C. R . 132-561-1901. — 
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Les èlliers, nilreux el nitriques fournissent des hydroxyhunincs 

(Mourcu) ( " » ) . 

Les nitriles et les nilriles à fonctions mixtes fournissenl des cétones 

el des élliers cétoniques (Biaise). 

Combinaison du magnésium avec l'hydrogène — W i n c k l e r ( " " ) 

a indiqué l'existence d'un hydrure de magnésium que l'on prépare en 

chauffant, dans l'hydrogène, un mélange de magnésium et de magnésie. 

Combinaison du magnésium avec l'hélium. — Le magnésium 

ne se combine pas, d'une manière sensible, avec l'hélium à la température 

du rouge. Troost et Ouvrard ( m ) , en employant des tubes de Plûcker à lîl 

de magnésium et en faisant usage de très forts effluves, ont déterminé la 

vaporisation partielle du magnésium et constaté à ce moment l'absorption 

de l'hélium ; l'intensité des raies spectrales diminue peu à peu , et le 

vide se fait complètement dans le tube. 

F L U O R U R E DE MAGNÉSIUM M g F ! — 0 2 , 3 0 (Mg : 511,06; F : 00 .05) 

E T A T N A T U R E L . Sellnïte. — Petits cristaux quadratiques incolores , d'un 

éclat vitreux et transparent. Dur = y ; Densité = 2,07 (Slrûver) ( u a ) . 

P R É P A R A T I O N — Moissan ( ' r ' ) a obtenu ce composé en faisant brûler le 

magnésium en poudre dans le lluor; la combustion se fait avec beaucoup 

d'éclat. 11 l'a également obtenu en faisant agir le lluor préparé par l'élec-

trolyse du lluorhydratc de fluorure de potassium sur le magnésium bien 

décapé. Berzélius ( " ' ) précipite une solution de sulfate de magnésie par 

le fluorure de potassium. Roder ("" ) fond 4 parties de fluorure de sodium 

avec une partie de chlorure de magnésium; Feldmann ( " 7 ) chauffe le chlo

rure de magnésium avec le fluorure de calcium el traite la masse par Peau 

acidulée avec IICI. On peut enfin le préparer en dissolvant la magnésie ou 

son carbonate dans l'acide fluorhydrique; la dissolution donne un produit 

amorphe. 

Chaleur de réaction : S O L Mg dis*. + 2 K F diss. = J lgF a p" ï + S O * K * diss. + 1700 cal. 
Chaleur de formation : Mg F* — Mg F* ptê-f-210700 cal. 

Chaleunlo neutralisation : 2 II F diss. + Mg O p " = M g F a p l è + II* O + 50500 cal. (Giintz) ( , , s . 

P R O P R I É T É S P H Y S I Q U E S . — C'est une poudre blanche, inodore et insoluble 

dans l'eau. 

Chauffé à la température de fusion du fer, le fluorure de magnésium 

fond et se concrète en une masse cristalline composée de petits pr ismes, 

en feuilles brillantes d'après Cossa(" a ) . Par la méthode de Rôde r , on 

l'obtient en aiguilles longues très minces, quadratiques. Fondu avec un 

( , 0 9 ) MOUHRB. C. H. 132-857-1901; J. I'Iiarm. Ch. (OJ-14-218-1901. — ( ' " > ) W I N C K L E R . U.-r. 
Chem. Gesell. 1075-1801. — ( M ) TROOST et OLVRARII. C. R . 121-504-1895. — ( " * ) S T R C V E R . 

Jaresh. Min. 570-1869; Jahrcsh. 1020-1808. — ( " » ) MOISSAS. An. Ch. Ph . ( 6 ) - l 2 - 5 2 i - 1 8 8 7 : 
24-245-1891. — ( " * ) BERZÉLIUS. Traité de chimie 4-1851. — ( " ° ) GUNTZ . A n . Ch. P l i . ( 0 -
3-39-1884. — ( " 8 ) RÔDER . Ueher Fluorverhindungen. Gotlingen 17-1805. — F E L U M A N X . 
I ) . II. P. Xr. 41717. — ( " 8 ) COSSA. Z. Krysl. (2J-1-207; .1. Chem. Soc. 32-707- I .S77 . — 
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mélange de chlorure de sodium et de potassium, il donne des cristaux 
plus volumineux, biréfringents, quadratiques, analogues à la sellaïte; 
Dur. = 6 ; I ) . = 2,85 (Cossa). Ces cristaux sont fluorescents; sous l'in
fluence de l'électricité, ils donnent une lueur violette. 

P R O P R I É T É S C H I M I Q U E S . — Le fluorure cristallisé est très peu soluble dans 
les acides, même dans l'acide fluorhydrique (Berzélius, Thénard, Gay-
Lussac). Il n'est décomposé qu'à chaud par l'acide sulfurique concentré 
(Cossa). Calciné avec l'oxyde do calcium, il ne subit aucune décompo
sition (Tissié) ( 1 I 9 ) . Le sel amorphe, obtenu par double décomposition, 
entre un-fluorure alcalin et le sulfate de magnésium, est soluble dans 
l'ammoniaque et les sels magnésiens. 

U S A G E S . — Le fluorure de magnésium peut être employé dans la fabri
cation de la soude d'après Weldon ( 1 2 0 ) et dans la fabrication du verre. 

CHLORURE DE MAGNÉSIUM Mg Cl2 = 05,26 (Mg : 25,57; Cl : 74,42) 

P R É P A R A T I O N . — Dans l'industrie, l'on chauffe vers 400° jusqu'à fusion 
le chlorure de magnésium cristallisé à 6IPO qui renferme sensiblement 
50 pour 100 d'eau; et l'on obtient, par refroidissement, une masse solide, 
«pie l'on broie en morceaux, et dont on chasse les dernières traces d'eau 
en faisant passer un courant d'air sec chauffé à 550° (Solvay) ( i 2 1 ) . Toute
fois, le produit se décompose partiellement et perd de l'acide chlorhy-
drique; l'on évite eu grande partie cette décomposition en opérant sur 
un mélange de chlorure de magnésium et de chlorure d'ammonium que 
l'on dessèche soigneusement avant de le soumettre à la calcination, puis 
que l'on fond dans un creuset de platine [Liebig, Dôbereiner ( m ) , Ilem-
p e l ( ' 2 3 ) , Bunsen ( ' " ) ] : le sel d'ammonium se volatilise, on coule, et l'on 
enferme rapidement dans des flacons bien bouchés, à l'abri de l'humidité 
de l'air. 

Gay-Lussac et Thénard ( 1 2 S ) faisaient agir le chlore sec sur la magnésie 
chauffée au rouge vif. R. Webcr ( i S 6),Bussy ( 1 2 7 ) , Berzélius ( , u ) mélangent 
la magnésie avec du charbon de fécule. 

On peut aussi faire passer un courant de gaz chlorhydriquc sec sur le 
chlorure de magnésium hydraté et chauffé (Sonstadf) ( 1 2 9 ) ou encore sur le 
sulfure de magnésium chauffé (Curie) ( 1 3 ( l ) . Dumas ( u ) chauffait du chlo
rure de magnésium hydraté avec de la magnésie, et traitait ensuite par 
l'acide chlorhydrique concentré. 

Enfin, on peut l'obtenir en faisant brûler le magnésium dans le chlore 

" · · ) TISSIÉ . C. 11. 86-848-1865! Jahresb. 158-1805. — f 1 2 » ) WELDON . Polyl. .1. Dingler 1 8 2 
228-1866; Z. anal. Chem. 127-1866. — ( i î l ) SOLVAY. D. R . P . Nr. 51084.— ( M ) DŒBEREINKH. 
J . C ' iem. Ph. Schweig. 2 8 - 9 0 - 1 8 2 0 . — ( i w ) HEMPEL. lier. Chem. Goscll. 897-1888; J. Chem. 
Soc. 1888. A . 554. — ( « * ) BONSEN. An. Chem. Pharm. Lieb. 82-157-1852; .Taliresb. 362-
1852. — ( , 8 3 ) GAI-LUSSAC et THGNAIUI. Rech. phys. Chim. 2-145-1811. — ( 1 2 6 ) R. WEBER. A U . 
Pl i . Chem. Pogg. 112 -619-1861 ; Jahresb. 147-1861. — ( « ' ) BUSSY. Chimie médicale 6-141-
1850.— ( I K > ) SONSTABT. Chem. N . 7-294-1865 ; 8 - 4 ; Polyl. J. Dingler 169-442-1865; Jahresb. 
757-1863. — ( l s 0 ) CuuiE. Chem. N . 28-507-1875; Jaiirosh. 260-1875.— (»<") VAXCKLYN et 
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sec [Lichig, Bunsen, Yancklyn et CJinpiiinnn ( l 3 1 ) , Scnbcrl cl Sclnnidt 

Chaleur de eamhinniso.i : M g + C l * = = MgC.1*-(-131 200 cal (lîerlhelol el l losway (<">*). 

PBOI'IIIKTÉS PHYSIQUES ET CHIMIQUES. — Ce sel o une saveur très anière. 

Cliaulfé au rouge vil', il fond en un liquide limpide qui se prend par 
refroidissement en une niasse translucide, feuilletée, formée de grandes 
lamelles cristallines et flexibles (Cay-Lussac, Tbénard, Dumas). 11 est 
légèrement volatil et peut être distillé au rougi; vif dans un courant 
d'hydrogène (Deville et Caron) ( " ) . 

11 ne peut cire chaulfé dans l'air sec sans décomposition |Gay-Lussac 
et Tbénard (loc. cil.), Dœbcrciner ( " * ) ] . D'après Grimschaw v

l s s ) , i l per
drait à l'air jusqu'à 40 pour 100 de sa teneur en chlore à la température 
de 105" (Iïeumann) ( l 3 l i ) . Meyer et Ziiblin ont cherché à prendre la densité 
de vapeur à une température élevée, mais ils ont constaté la dissociation 
et la mise en liberté de chlore. Exposé à l'air, il est déliquescent ; mis en 
contact avec l'eau il se dissout avec dégagement de chaleur : 

lis Cl 8 sol. + aq à 1° = Mg Cl 2 dissous + 53 480 cal - f 0,0000706 ( I — 15°) (Berihclot el [k.s\v;u ) 
'(/oc. rit.}. 

La vapeur d'eau le décompose au rouge vif en MgO el IF Cl (Kunheini) ( i : ' ~ ) • 
C'est sur cette réaction qu'est basée la préparation industrielle de l 'acide 
ehlorhydriquo par le chlore et la magnésie. 

C H L O R U R E DE M A G N É S I U M H Y D R A T É MgCP, O H M ) 

État naturel. — Le chlorure de magnésium hydraté est très répandu 
dans la nature; il existe dans la plupart des eaux de source et dans Peau 
de la mer. Les eaux de la Méditerranée en renferment beaucoup plus que 
les eaux de l'Océan. On constate que le sel, extrait des marais salants de 
la Méditerranée, possède un goiil amer très accentué, qui ne se retrouve 
pas dans le sel provenant des salines de l'Océan. l l o u x ( U o ) , le p remier , 
a signalé sa présence dans le sel des salines de l'Ouest el du M i d i . On le 
Irouvc aussi à l'élut de chlorure double de magnésium et de potassium 
(camallilc) à Slassfurl. 

Préparation. — Le chlorure de magnésium est un produit accessoire 
de l'extraction du chlorure de potassium à Slassfurt; on concentre les 
eaux mères à 40° Baume et l'on fait cristalliser. 

Dans les laboratoires, on dissout la magnésie blanche ou le carbonate 
de magnésie dans l'acide ehlorhydriquo. 

On peut aussi le préparer par double décomposition avec des solutions 
concentrées de sulfate de magnésium el de chlorure de sodium; par un 

CII.U'HASX. J. Clicm. Soc. (2)-4-141-1806 ; Jahrcsh. 100-1800. — ( 1 3 1 « ) SELÏIERT et Soimnri-. .1. 
Cliem. Soc. 02-1802. A . 770.— IIEHTHEI.OT el II.OSVAV. An. Ch. Pli . ( 5 ) - 2 9 - 3 0 9 - l , N 8 5 . — 
( » » * ) DIKOEHEISER. N . Br. Ar. 1 3 - 1 5 5 . — ( · » ) GIIIMSCIIAW. 11. Soc. Eue. 9 -472 . — (>s«) | | K i -
M\NN . An. Chem. Pharin, Lieh. 184-227-1877. — ( , 3 ' ) KDIIMIEIM. bisscrl. GOIlingpn, 1801 ; 
Jahrcsh. 119-1801. — (W<) TIIOMSEN. Thermochem. Unters. 3-242-1885; .1. nrakl. Chem. ( 2 -
18-1-46-1878. — ( 1 3 9 ) «ERTIIKI.OT. Thorm. Don. et lois 2-258-1897; An. Ch. P l i . ( G ) - l 1 - 3 1 2 -
1887. _ (ito) Houx. C. P.. 67-1355-18158. — ( ' " } OTTO el Ki.oos. lier. Chem. Gosoll . l i S O -
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refroidissement énergique, le sulfate de sodium cristallise tandis que le 

chlorure de magnésium reste dissous. C'est par un procédé analogue que 

Balard l'avait retiré des eaux mères des marais salants. Pour la prépara

tion industrielle, voir aussi Otto et K l o o s ( u l ) . 

Chaleur de formation : Jlg + 2 II CI cl. = Mg Cl 1 diss. + H* + 108290 cal. (Thomscn) ( ™ ) . -

— — : M g O h y d . - r - 2 l l C l é t . = MgCl 2 diss .- r -H 2 O- r -27400cal . (Bert l )clot)(» : i ' J ) . 

Propriétés physiques et chimiques. — Le chlorure de magnésium a 

une saveur très amèrc, il est extrêmement solublc dans l'eau : 0,6 p. 

d'eau froide et 0,273 p. d'eau bouillante. Pour la solubilité, voir 

Engel ( ' " ) et pour les tables de solubilité, voir Kremcrs ( " * ) . 

Chaleur de dissolution dans l'eau : MgCl*, O I P O + eau à t° = + 2800 cal. + 0,000025 (l.<— 15). 

(lierth. et llowuy) + 2950 cal. (Tliomsen). 

Gerlach ('**) a donné la densité à 15° des solutions aqueuses d'après 

leur teneur en chlorure de magnésium anhydre. 

Densité des solutions aqueuses à 24° d'après Schiff ( U 3 ) et à 14° d'après 

Oudeinans ( U G ) : 

Solution rcnl'erniunt MgCI ! , 611-0 Densité à 24°. Densité à 14°. 

10 1,0345 1,0395 

20 1,0098 1,0807 

"•0 1,1062 1,1232 

*0 1,1441 1,1673 

fil) 1.1836 

00 1,2252 

"lO 1,2692 

80 1,5159 

La dissolution saturée, renfermant 50 pour 100 de MgCF anhydre, bout 
à 115°,0. Pour les points d'ébullition des dissolutions à diverses concen
trations, voir Skinner ( U 7 ) . 

Les solutions, fortement concentrées, donnent, par refroidissement, des 
aiguilles incolores et déliquescentes appartenant au système orthorhom-
bique et répondant à la formule MgCP, 0 IPO. (Marignac) ( u s ) . 

Si l'on pousse la concentration jusqu'au moment où le sel commence 
à se décomposer et dégage de l'acide chlorhydrique, on peut le couler 
sur une plaque de marbre huilé (comme pour la potasse). Il se prend en 
niasses blanches, répondant à l'hydrate à 6 I P 0 , que l'on peut concasser et 
enfermer dans des flacons bien bouchés (Casaseca) ( U ' J ) . En triturant le 
liquide pendant le refroidissement, on obtient l'hydrate en poudre; c'est 
un produit très déliquescent qui peut servir à dessécher les gaz comme 
le chlorure de calcium. Cet hydrate fond à 119°, mais perd de l'acide 
chlorhydrique à partir de 100° d'après Brandés ( i a o ) . Les solutions con
centrées et bouillantes perdent également de l'acide chlorhydrique ; la 

1X91. — ( i M ) EXCEL. 11. Soc. Ch. (2)'-47-518-1887 ; J. Chom. Soc. 52-1887. A. 771. — 

( ' " ) KitEMBiis. An. l'h. Chom. Pogg. 1 0 4 - 5 3 ; 1 0 5 - 3 6 8 ; Jahresb. 41-1858. — ( ' « ) GERLACII. 
Z. anal. Chom. 8-281-1809. — ( 1 4 3 ) Scwrr. An. Chom. l'harm. Lieh. 1 0 8 - 5 3 5 ; 1 1 0 - 7 2 . — 

' " * ' ) OORKMANS. Z. anal. Chom. 7-419-1808; Jahresb. 29-1868. — ( ' « ) SKIMKR . .1. Chcm. 

Soc. 61-541-1892. — ( U S ) MAIUGXAC. An. Min. (5) -9- l -1856; Jahresb. 556-1856.— ( 1 4 A ) CASA-
SI* : \ . C. U 37-550-1853; Jahrosh. 559-1853. — ( ' 3 ° ) URASDES. lîr. Ar. 12-195 . — ( 1 3 1 ) S. E. 
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décomposition commence au moment où elles renferment un pou 'moins 
de 61P0 pour une mol. de MgCP (Gasaseca) (loc. cil.) ; il se forme de 
l'hydrate de magnésie. L'on doit tenir compte de cette décomposit ion 
lorsqu'on distille des eaux chargées de sels de magnésium, et l 'on peut 
éviter le dégagement d'acide chlorhydrique en ajoutant une petite quan
tité de chaux dans la cucurhite de l'appareil. 

Les chlorures alcalins lui donnent de la stabilité, et permettent de le 
dessécher; il se forme des sels doubles qui seront décrits ultérieurement. 

Le chlorure de magnésium est soluble dans l'alcool élhylique : 5 p . d'al
cool à 90°, et 2 p. d'alcool à 82". Les solutions concentrées de sel anhydre 
dans les alcools éthylique et méthylique fortement refroidies donnent 
les composés MgCP •+- OCII 3 . OU et MgCP H- 6 CMF. OI I , en écailles 
cristallines (Simon) ( I 5 1 ) . 

L'acide chlorhydrique précipite le chlorure de magnésium de ses dis
solutions concentrées (Margueritte) ( , 0 Ï ) . 

Applications et industrie. — Le chlorure de magnésium sert à la 
préparation du magnésium, à l'apprêt des étoffes de coton. Il constitue 
un produit secondaire dans le procédé de régénération YVoldon lorsqu'on 
remplace la chaux par la magnésie (Lungc et Naville) ( 1 3 3 ) ; de m ê m e dans 
le procédé Solvay de la soude à l'ammoniaque, lorsqu'on substitue la 
magnésie à la chaux pour décomposer le chlorhydrate d 'ammoniaque 
( l l eyc l i l c r ) ( i S t ) . 

D'autre part, sa facile dissocialion, avec mise en liberté d 'acide chlor
hydrique, fait que, dans la pratique industrielle, il faut éviter les eaux 
renfermant du chlorure de magnésium pour l'alimentation des chaudières 
à vapeur, car il occasionne la corrosion des générateurs de vajieur. Il est 
également nuisible dans le tannage des peaux, la préparation des extraits 
tannants, la papeterie, la sucrerie, etc. 

— MgCP - 4 - 8JP0. —Une solution de une mol. de sel dans 10 mol . 
d'eau est refroidie à — 20°, il se forme un mélange des hydrates à 8 et 
12 IP0 , mais, par un léger réchauffement, les cristaux à 1211*0 disparais
sent. On obtient une poudre blanche cristalline qui se décompose à —9" ,8 
(Bogorodsky) ( , 3 3 ) . 

— M g C P - f - 1 2 I P 0 . — Cet hydrate, signalé par Vant ' l lolf et Meyor-
holfcr ( , s o ) , a été étudié par Bogorodsky. Une dissolution, renfermant 
une mol. de sel anhydre pour 12 mol. d'eau, est refroidie à — 1 7"; il se 
forme rapidement des cristaux probablement quadratiques, plus légers 
•pie le liquide qui les baigne cl fusibles à — 1G°. Ils renferment 1 2 , 0 6 I P O 
(voy. Chlorure de magnésium ammoniacal, p. 972) . 

B R O M U R E D E M A G N É S I U M Mg Or2 = 184,28 (11g : 1 3 , 2 2 ; ISr : 8 0 , 7 8 

Le bromure de magnésium existe en petite quantité dans l'eau de la mer 

SIMOX. J. p r a k l . Chcm. ( 2 J - 2 0 - 3 7 1 - 1 8 7 9 . — ( L S S ) MAHRIIKIIITTK. C. IV. 43-50-18ô<5 ; Jahre^. . 

7 9 1 - 1 8 3 0 . — ( 1 B S ) Lrsr.ic cl NAVIU.K . Traité de la faliricaliuii de la soude 2 - 8 2 - 5 1 3 ; 3 - 3 4 0 -

•ISR0. — (tsq IÎEVCIU.IÎH. ] ) . ]\. P . Nr. 5 1 4 5 0 . — IlonononsKv. .1. Soc Ch. l 'h. liusso 3 0 -
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cl dans un certain'nombre de sources salines. On le trouve dans les 
couches salines de Stassffurt et dans les eaux mères des marais salanls 
(c'est de ces dernières que fialard a extrait le brome en 1826) et des 
soudes de varech. Les eaux de la mer Morte sont particulièrement riches 
en bromure de magnésium. 

On prépare ordinairement le sel anhydre par l'action des vapeurs de 
brome sur un mélange de magnésie et de charbon (Lowig) ( i a 7 ) ou par 
combinaison directe du magnésium avec le brome (Gautier et Charpy) ( 1 3 8 ) . 

Chaleur (le formation : Mg + Br* liq. = MgBr 2 + 121500 cal. 
— — : Mg + Br 8 gaz. = MgBr 2 + 128700 cal. (BekcLoff). 

C'est une masse blanche, cristalline, fusible au rouge, très soluble dans 
l'eau avec un grand dégagement de chaleur (Scrullas) ( 1 3°) 

MgBr 2 + eau = sel dissous + 45,500 cal (BeketolT). 

L'acide sulfurique concentré le décompose avec mise en liberté de brome 
tandis que l'acide étendu donne de l'acide bromhydrique. On connaît plu
sieurs hydrates. 

— M g B r ' 4 - G II 2 0. —On le prépare en dissolvant la magnésie calcinée 
dans l'acide bromhydrique, et en évaporant la solution à cristallisation 
[Lerch ("">), Rammclsbcrg ( 1 6 1 ) , Klein ( I e 2 ) ] . 

Les cristaux sonl déliquescents et se dissolvent dans l'eau avec dégage
ment de chaleur. Pour la densité des dissolutions aqueuses, voir 
Gerlach ( 1 W ) , Krcmcr ( 1 M ) . 

— MgBr 2 + 10IPO. La dissolution, abandonnée à cristallisalion à la 
température de — A8",b, donne l'hydrate à 10IPO (Paufilloff) ( , 6 5 ) . Il est 
en tablettes fines, non transparentes, fondant à — 12°. 

Le bromure de magnésium est la matière première qui sert à la fabri
cation du brome ; on l'extrait des eaux mères des marais salanls, des 
soudes de varech et surtout des sels des mines de Stassfurt. 

I O D U R E DE M A G N É S I U M MgP = 278,06 (Mg : 8,76; I : 01,24) 

On le trouve, en petite quantité, dans l'eau de la mer et dans un certain 
nombre d'eaux salines. 

Bunsen a préparé l'iodure anhydre en brûlant du magnésium dans la 
vapeur d'iode. C'est un corps qui ressemble beaucoup au bromure, déli
quescent et très soluble dans l'eau. 

Le sel liydraté s'obtient en dissolvant la magnésie dans l'acide iodhy-
drique. Par concentration, on obtient assez difficilement l'hydrate cristal
lisé. Paulilolf (loc. cit.) indique qu'à - I - 27° on prépare un mélange de 

755-1808; 11. Soc. Ch. (3J-22-018-1899; Chem. Ccnlr. Bl. 1-245-1809. — ( « * ) ,1. I I . V A S 
T ' J I O F F cl M E Y E I U I O I ™ . Chem. Cenlr. Bl. 2-915-1898. — ( 1 8 7 ) L Û W I G . Ph'. Mag. 33-7-1818. 
_ ( « s ) G A U T I E R et C I M I U T . C. K . 113-597-1891; J. Chem. Soc. 62-118-1892. — ( « » ) S E -

K U I . I . A S . An- Ch. Ph: 48-87-1851. — ( , < M ) O. I . E I I C I I . J: prakl. Chem. (2)-28-538-1883 ; .1. 
Chem. Soc. 46-262-188*. — ( « « ' ) B A J U I E L S C E U C . An. Ph. Chem. Pogg. 55-259-1842. — 
M»») K I . E I X . An. Chem. Pharm. I/iol). 128-258-1865 ; .lahrcsh. 155-1805. — ( < « ' ) K H E M E I I S . An. 
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<)->-i owm m-: MAGNÉSIUM. 

cristaux : ceux qui fondent à -+- 42" constituent l'hydrate à 8 1 T O . 
En refroidissant à — 18°,5 et amorçant la cristallisation avec un cristal 
de bromure à -1011*0, il obtient l'hydrate : M g P - l - 101PO dont l e point 
de fusion est -+- 25°. Lcrch (loc. cit.) a préparé l'hydrate à 81PO. 

L'iodurc de magnésium est assez instable; en présence (le l 'eau et à 
chaud, il se décompose en hydrate de magnésie et acide iodhydrique 
[Berzélius ( m ) , Vanklyn et Chapmann ( , 3 1 ) ] . 

Chaleur de formation : Mg + P = M g P sol. + 84000 cal. 
— — : Mg + P = DigI* gazeux + 07 000 cal. 

Chaleur de dissolution : M g P + eau = sel dissous-f- 49800 cal. ( l iokelol l ' ) . 

Pour les densités des dissolutions aqueuses, voir : Gerlach ( , u ) , 
Kremer ( , 6 S ) . 

— MgCP, 21CP -+- 5 I P 0 . — Cette combinaison est signalée par 

F i l h o l ( , M ) . 

S o u s - o x y d e d e m a g n é s i u m . — Bcetz ( , 7 ° ) aurait obtenu ce 
composé en faisant passer un courant électrique dans une dissolution 
aqueuse de sulfate de magnésium, ou, encore, en électrolysant le chlorure 
de sodium avec des électrodes en magnésium. Il se sépare, à l ' anode, un 
enduit noir, qui décompose l'eau en dégageant de l'hydrogène avec for
mation d'un précipité blanc, soluble dans les acides et dans les dissolutions 
de sulfate de magnésium et de chlorure de magnésium. Voir aussi Gore ( l 7 1 ) -

oxyde de magnesium Jig0 = 40,50 (Mg : 60,337; O : 59.647.) 

État naturel. — On le trouve, dans la nature, cristallisé en octaèdres 
réguliers, transparents, d'un gris plus ou moins vordatre, disséminés 
dans les blocs érttplifs de la Somma. On le désigne sous le n o m de 
périclasc. Dur. = 0. Densité 5,074. 

Historique. — L'oxyde de magnésium était connu au commencement 
du xvn e siècle. On vendait à Rome, sous le nom de magnésie blanc/te, une 
poudre qui, disait-on, avait la propriété de guérir toutes les maladies 
|Valentini C 7 2 " ) , Lembckon ( * " * ) ] . 

Plus tard, on trouva que cette poudre, que l'on croyait être de la e ' aux, 
se retirait du sel d'Epsom, et Black prouva, en 1775, qu'elle constituait 
une espèce particulière de terre : on lui donna tantôt le nom de magnés ie , 
tantôt celui de terre amère [llcrzélius ( 1 7 ! ! ) , Glass ( 1 7 2 s ) , Ingram ( , 7 2 ' ' ) , 
Schaeffer ( m e ) , Norell ( , 7 2 " ) , Marquer ( , 7 2 e ) |. 

l'h. Chcm. I'ogg. 108-115-1859.— ( l œ ) I\iuim.i.ot>F. . ) . Soc. Ch. Pli . ltusse 254-1894; 1!. 
Soc. Ch. (5)-l4-440-1895; Chem. Cenlr. III. 2-010-1894. — ( 1 < I S ) K I I E M K H . A n . l 'h . C h e m . 
I'ogg. 111-02-1800. — ( I W ) E I L U O L . J. l'harni. Ch. 25-442-1859. — ( « » ' ) U E K T Z . A n . P l i . 
Chcm. Pogg. 127-45-1800; Jahresh. 172-1866; Ph. Mag. (4J-32-269-1866. — ( 1 7 1 ) Cou.; . 
Chem. N . 50-157-1884. — ( ' " " ) L E M B C K E X . Magnesia allia, novum et inuoxium purgans 
polyehreslum nicdicameiiliun submitlit. 4" Jcnaî 1709. — ( L 7 2 ) H E I I Z Ê L I U S . Traité <lo ch imie 
2-365-1830.—("* * ) G L A S S . An essay on magnesia alba; wherein its history is a t l emp lc i l . 
its virtues pointed ont, and the use of it rccommanded. 8° Oxford, 1764. — ( iTJfi 
IxiiUAM. An inquiry into Ihe origin of magnesia alba and the properties of Epsom W a t e r s , 
demonstrating lhal magnésie, made with those exceeds all others. 8° Condon. 1767. — 
( 1 7 2 r) .1. S E I I A E K V E H . De magnesia, 'p Argentorali 1774. — (172 tf) K O I I K L L . Diss. chem. de îiuignoî-îa 
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Préparation. — L'oxyde de magnésium se prépare, ordinairement, par 
ealcinalion du carbonate de magnésie, jusqu'à ce que le produit ne fasse 
plus effervescence par les acides [Planche ( 1 7 3 ) , Mohr ( m ) ] . Il se forme 
également dans la combustion du magnésium, la calcination de l'hydrate, 
de l'azotate, et du chlorure hydraté, en humectant d'eau le résidu à 
plusieurs reprises; par la décomposition du chlorure fondu par la vapeur 
d'eau [Pelouzo ( 1 7 3 ) , Debray ( 1 7 0 ) , Solway ( 1 7 7 ) , Franck ( 1 7 S ) , Hcinzerling et 
Sehmidt ( 1 7 9 ) , Konther ( 1 8 ° ) , Lungc ( , 8 1 ) , Closson ( 1 M ) , Schciblcr 
Wilde ( m ) , Esehelmann ( , 8 3 ) ] . 

Chaleur de formation l lg - | - 0 = Mg 0 anhydre + 145 400 cal, Berlholol ( l s 0 ) Diltc ( 1 8 0 < i ) . 

Propriétés . — C'est une poudre blanche, volumineuse, inodore, 
insipide. Longtemps considérée comme infusible, Dcspretz ( 1 8 7 ) put la 
fondre en 1849 en combinant l'action d'un fort courant électrique 
(185 éléments Bunsen) et d'une grande lentille qui concentrait les rayons 
du soleil. Moissali ( 1 8 8 ) l'a volatilisée au four électrique. 

La magnésie cristallisée (périclasc) a été reproduite artificiellemenl ; 
suivant le mode de préparation, les cristaux se présentent sous des 
formes différentes. Ebchncn ( m ) ; en chauffant au four à porcelaine un 
mélange de borate de magnésium et de chaux vive, a obtenu des paillettes 
cubiques et des octaèdres. Dumas ( 1 9 0 ) a trouvé des lames transparentes 
et hexagonales dans le chlorure de magnésium fondu et partiellement 
décomposé. 

11. Deville ( ' " ' ) a reproduit le périclase en octaèdres réguliers en chauf
fant la magnésie dans un courant de gaz chlorhydrique. Debray ( 1 7 0 ) l'a 
reproduit, également en chauffant très fortement un mélange de sulfafc 
de magnésie et de sulfate alcalin. Brûgehnann ( i 0 2 ) , Otto etKloos ( U l ) l'ont 
obtenu aussi cristallise en octaèdres. Moissan a préparé cet oxyde sous 
forme de cristaux transparents par distillation de la magnésie au four 
électrique ( m a ) , Ileussler ( m l > ) l'a observé aussi après fusion au four élec
trique. 

Enfin de Schullcn ( 1 S I 3 ) , en fondant dans une capsule en argent 
290 grammes de potasse caustique et 8 à 9 grammes de magnésie cal
cinée et laissant refroidir lentement, a retrouvé, au milieu du résidu 

allia. 4» Upsaliui 1775. — (lias) M A C Q U E S . Réllexious sur la magnésie du sel d'Epsom. Ilist. Soc. 
liov de Mëd. Paris 1779. — ( L R A ) P L A N C H E . IÎ. Pharm. 2-71-1810. — ( " * ) Moim. N. Rep. fur Pharm. 
1-55-1852. — ( " « ) P E L O U Z E . G. R. 52-1267-1861. — ( 1 T C ) D E B R A Y . C. R. 52-985-1861; Jah-
i-esli. 8-1861. — ( " 7 ) S O I . V A Y . Engl. P . 9 et 12 janvier 1877. — ( " S ! F R A N K . Z . Chem. Grosgow. 
2-596 . — ( ) W ) I I E I N Z E R I . I N G et Scujrrnr. 1). R. P. Nr. 41 996. — ( 1 8 0 ) K O S T I I E R . D. R. P. Nr. 

.41551.— ( 1 S 1 ) L U N G E . Sodainduslrie, 2-136-835; Traité de la fabrication de la •soude, 1880. 

— ( 1 8 Î ) CLOSSON. D. R. P. Nr. 11456. — ( 1 8 3 ) S C R E I B L E R . D. R. P. Nr. 14 936 et 16 578. — 

' ' '"M W I L D E . 1). R. P. Nr. 50155. — ( » 8 5 ) E S C I I E U J A N K . Ch. J. 2-25-51-1889; Chem. Zeil. 214-
1SS9. — ( , 9 6 ) R E R T I I E L O T . Thcrm. Bonn. Expcr. 2-257-1897. — ( L S O « ) D I T T E . C. R. 7 2 -
71)2-858-1871 ; Jabrcsb. 75-1871. — ( 1 8 Î ) DI :S I>RETZ. C. R. 28-753-1849; Jahresb. 55-1849. 

— ( 1 8 « ) MOISSAK. C. R. 116-1429-1895. — ( , 8 9 ) E B E L M E N . C. R. 33-525-1851; Jahresb. 15-
] S 5 i . _ (180 ) D U > H S . An. Ch. Pli. (5)-55-187-1859; Jabrcsb. 5-1859; C. R. 52-1267-1861. 
— ' ( 1 M ) I I . O E V I L L E . "C. 1!. 53-199-1267-1861; Jahresb. 7-1861. — ( m ) B U C G E L I I A N N . Z . anal. 
Chem. 29-125-1890; ,1. Chem. Soc. 58-850-1890. — [ m * ) M O I S S A N . Le lonr électrique, 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



OXYDK 1)K MAGNÉSIUM. 

insoluble dans l'eau el l'acide très étendu, des octaèdres réguliers , l im
pides dont la densité, à 15°, est o,5C>(>. 

Dans tous les cas, les cristaux appartiennent au système cub ique . 
Suivant le mode de préparation, la densité varie de 3,20 à 5,05 [Ebe lmen . 
(loc. cil.), B o s e ( m ) , Bitte [ m ) \ . (Moissan) ( » * ) a trouvé 5,054. pour la 
magnésie fondue au four électrique. 

La solubilité dans l'eau et les acides subit également de grandes varia-
lions [0 . Henry ( M B ) , Fyie (mj). L'oxyde, préparé par la calcinât ion du 
chlorure ou du nitrate, se transforme lentement au contact de l 'eau en 
une masse cristalline d'hydrate MgOMP. 

Chaleur il'lmlralalion : Mg 0 + 11*0 = MpO'11« + ôittO cal. environ (Berlhclul . 

Au contact de l'air, l'oxyde de magnésium absorbe l 'humidité et l 'acide 

carbonique. 11 se dissout très facilement dans les acides et f o rme des 

sels généralement solubles dans l'eau. Dans le vide, la magnésie calcinée 

émet une phosphorescence rose opalescente, mais ne donne pas de raies 

spectrales (Grookes) C " ) ; calcinée avec de l'oxyde de chrome, elle devient 

légèrement fluorescente (Lecoq de Boisbaudran) ( ï l j n ) . 

U s a g e s . — L'oxyde de magnésium, chaull'é au rouge blanc, émet la 
môme lumière que le magnésium brûlant à l'air, aussi, est-il employé dans 
l'éclairage oxy.hydrique [Caron( ï 0 1 ) , Tessié du Molay ( ! , > î ) , Hoffmann ( 5 , ) 5 ) | . 

H. l ) c v i l l e ( M l ) a signalé l'hydraulicilé de la magnésie faiblement cal
cinée; maintenue sous l'eau pendant plusieurs semaines, elle devient 
assez dure pour rayer le marbre. Mélangée avec de la craie ou du sable 
de Fontainebleau, elle forme pâte, se moule assez bien et donne, après 
quelque temps de séjour sous l'eau, des produits très solides. C'est ce qui 
explique l'emploi, en Angleterre, de certaines dolomies, modérément 
calcinées, comme chaux hydrauliques et ciments. Si la magnésie a été 
trop fortement calcinée, elle ne fait plus prise avec l'eau. | Debray ( ' 0 6 ) , 
Vicat ( ! 0 ° ) , Berthier ( î 0 7 ) , Sorcl ( ! 0 8 ) , Lechartier Knapp ( 2 1 0 ) ] . 

Sa résistance aux plus hautes températures la fait, employer c o m m e 
matière réfractaire de préférence à la chaux qui se délite plus facilement ; 
ou en fabrique des creusets, des briques, des fourneaux, e t c . . (Caron, 
loc. cil.), Endemann en fabrique des pierres artificielles. 

USAGES MÉDICAUX. — Elle est utilisée depuis fort longtemps en théia-

j) . 54. — ( 1 M " ) I I E C S S I . K R . Z. niioi'R. Chem. 11-298-1890. — ( » > 3 ) D E S C I I U L T E N . 11. Soc . Jlin. 
21-87-1898; 11. Soc. Ch. (5)-21-545-1899. — ( , 0 * ) 11. « O S E . An. Pli. Chem. Pogg-. 7 4 - 1 3 7 -
1848; Jahresb. 590-1847-48. — ( 1 S 3 ) D I T T E . C . 11. 73-111-191-270-1871; Jahresb. 74-1871 
— ( " » ) M O I S S A X . C . I I . 118-300-1894; .T. Phnrm. Ch. (3)-29-500-1894 ; Chem. Cen l r . l t l . 
1-720-1894. — ( « " ) 0 . I I K M I Ï . J. Pliarvn. Ch. 13-2-1827. — ( 1 0 S ) I N F E . Eilimh. l 'h i l . J. 5 - 5 0 3 . 
— (>«>) C R O O K E S . Proc. l ïoy.Soe. 4 2 - 1 1 1 ; J. Chem. Soc . 52-1008-1887. — (*oo) I . E C O Q n K 

UorsBAminAN. C. I I . 104-530-1887; J. Chem. S o c . 52-100-1887. — ( « " ) C.uu»-. C. I I . 6 6 - 8 3 0 -
830-1808; Jahresb. 941-978-1808. — ( * o ï ) TussiÉ nu M O T A Ï et M A I I I Î C I I A I . . 11. Soc. Ch. ( 2 ) - 1 0 -
518-1868; Jahresb. 911-1808. — ( * ° 3 ) I I O T O I Y N N - . lier. nli. il. Knlw. Chem. Ind. 5 5 3 - 1 8 7 5 . — 
( « o i ) ] j . D B V I L L E . C. I I . 61-975-1803; Jahresb. 174-708-1863; J. Phnrm. Ch. ( 4 ) - 3 - t 14-1800. 
— («i») D A U B R É E . C. 11. 86-517-1878. — ( * > » ) V I C A T . C. 11. 2-538-1850; 4 -82-1857 . — 
( * « ) B E R T H I E R . An. Min. 18-480. — f 8 0 8 ) S O K E I . . Polvl. J. Oinglrr 185-292-1807; C. P.. 6 5 -
102-1867.— ( « i ' ) l.iîoiMiiTinii. J.Phann. Ch. (3V14-142-1880. — ( * " > ) K N A I M - . Pi.lvt. .1. I l inal .-r 
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MAGNÉSIE HYDRATÉE. < J 2 5 ' 

peulique [Valonlini ( 2 ) , Lombeken ( m " ) , Schmidl ( ï U " ) , Henry ( U 1 « ) ] . 
On emploie assez fréquemment la magnésie calcinée comme purgatif à la 
dose de 8 à 10 grammes. A la dose de quelques décigrammes, elle 
est conseillée contre les aigreurs d'estomac. 

Bussy( 2 1 2 ) l'a préconisée comme contrepoison de l'acide arsénieux. 
Lepage ' ( 2 1 3 ) , P c l t i e r ( , w ) , Cadet de Gassicourt ( 2 1 3 ) , Ph. de Qermont 
et J. Frommcl ( " " ) , Roucher ( ! 1 7 ) , l'ont indiquée comme antidote du sul
fate de cuivre ; Buisson ( 2 l 8 ) l'emploie dans l'empoisonnement par le phos
phore; enfin, elle sert depuis fort longtemps comme contrepoison des 
arides. 

M A G N É S I E H Y D R A T É E MgOMP 

ÉTAT NATUREL. — La magnésie hydratée se trouve, dans la nature, en 
lames hexagonales, flexibles, transparentes, d'un éclat nacré, brucile; ou 
en masses cristallines fibreuses, némalite, de couleur blanc grisâtre ou 
verdàtre. Dur.' = 1,5. Dcns. = 2 , 5 5 . 

On Fa trouvée dans l'Amérique septentrionale, près de IToboken, en 
Europe, aux îles Orkncy, toujours dans la serpentine. 

PRÉPARATION. — L'hydrate de magnésium s'obtient en précipitant un 
sel de magnésium par la potasse ou la soude, en léger excès. Suivant 
Warrington, la précipitation n'est pas complète, mais elle l'est d'au
tant plus que l'excès d'alcali est plus considérable .,Par l'ammoniaque, la 
précipitation est très incomplète; la plupart des auteurs indiquent que la 
moitié de la magnésie reste en dissolution, mais, d'après Pibram ( 2 Î 0 ) , il 
n'en resterait que 1/10 si l'on attend 24 heures; d'après Henry ( m a ) , la 
présence des alcalis augmente la solubilité. Au contact d'un sel ammo
niacal la précipitation est nulle. 

On peut aussi traiter la magnésie calcinée par l'eau et sécher à 100° 
(Rose) ( 2 2 1 ) . A . de Schulton (*") a reproduit l'hydrate cristallisé (brucile 
artificielle) en traitant le chlorure de magnésium dissous par la potasse, 
faisant bouillir jusqu'à dissolution complète et laissant refroidir 
(V. Ilcrmann) ( 1 9 8 ) . 

Chaleur do formation : Mg + 0 * + 11« = 31g 0 S II* + 2 1 7 8 0 0 cal. 
_ _ : Mg - f O + I I 2 0 = MgO hydraté + 1-18800 cal. (Bcrthelol). 

PROPRIÉTÉS. — Poudre blanche légère, presque insoluble dans l'eau 
I p. dans 4000 p. d'eau; la magnésie calcinée est encore moins soluble : 

2 0 2 - 5 1 3 - 1 8 7 1 . — E N D K J I A X K . .T. Chern. Ind. 1 2 7 - 1 8 9 5 ; B. Soc. Ch. ( 5 ) - 1 4 - 8 6 8 - 1 8 9 5 . 

— ( « H « ) Scmfînî. Bc magnesia alba. 4 ° Edinburgi, 1 7 5 2 . — { * ' * ' ' ) H E X R Y . An essay on 
magnesia alba on the following subjcls : 1" On tbe préparation, calciuation and médicinal 
uses of magnesia alba; 2 » On the solvciit qualifies of calcinaled magnesia; 5 ° etc. 8 ° London, 
[ 7 7 5 . _ (au) B U S S Ï . C . R . 2 2 - 8 4 5 - 9 2 4 - 1 8 4 0 ; J. Pharm. Ch. ( 3 ) - 1 0 - 5 9 - 1 8 4 6 . — ( Î L S ) L E P A G K . 

J . Pharm. Ch. ( 3 1 - 1 0 - 8 1 - 1 8 4 0 . — ( 2 1 I ) P E L T I E R . .1. Pharm. Ch. ( 5 ) - l 1 - 2 7 8 - 1 8 4 7 . — ( 2 1 8 ) C A D E T 

I I B G A S S I C O U R T . J. Pharm. Ch. ( 3 ) - l 3 - 1 7 6 - 1 8 4 8 . — ( 2 ' 8 ) Pu. D E C L E R K O K T et F R O M M E I . . C. 
I I . 8 7 - 5 5 2 - 1 8 7 8 ; An. Ch. Ph. ( 5 ) - 1 8 - 2 0 1 - 1 8 7 9 . — ( » » ) R O U C H E R . .1. Pharm. Ch. ( 5 - 2 0 -

5 7 6 - 1 8 5 1 . - ( « · ) BUISSON. C. R. 5 2 - 9 7 6 - 1 8 6 1 . _ ( 2 2 ° ) P W H A M . Jahresb. 1 7 4 - 1 8 6 0 ; 

Pharm. Viertelj. 1 5 - 1 9 4 - 1 8 6 6 . - ( 2 Î 0 · ) H E X M . 1 9 7 . - l 2 2 1 ) R O S E . An. Ph. Chem. 

Po°g . 8 6 - 2 8 5 - 1 8 5 2 . - ( * » } A. D E S C I U L T E N . C. R . 1 0 . 1 - 7 2 - 1 8 8 5 ; ,1. Pharm. Ch. (;>,-
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1 p. dans 0800 p. d'eau h 15" d'après 0 . llenry ( ' " ) ; dans 50 000 p . d'eau 

Louillante d'après F y f e ( T ) ; dans 55 508 ]>. d'eau froide ou chaude d'a

près Fresenius( S H ) , et 1 p. dans 100 000 à 200000 p. d'après Bunsen . 

Celte faible solubilité est cependant suffisante pour que, humectée d 'eau, 

elle bleuisse le papier de tournesol; la brucite a, de même, une réact ion 

alcaline (Kenngott) ( î i r > ) . Elle est facilement solublc dans les ac ides , mais 

ne se dissout pas dans l'eau sucrée (Bernard et Ehrmann) ( 5 ï 0 ) . E l l e se 

déshydrate par la chaleur; desséchée à 100°, elle se transforme en 

une niasse demi-transparente, rude au toucher (Gmelin-Krnul) 

APPLICATIONS. — Industriellement, o n extrait de grandes quanti tés 

de magnésie hydratée des eaux mères des marais salants [Schhes ing f " s ) , 

Uulzkoff ( " " ) ] . Ce produit sert à préparer des ciments (ciment mngné-

sien de Sorel) des produits réfractaires (Sehwarlz) ( " " ) , des pier res 

artificielles [ T e r p ( K I ) , Lo tz ( "* ) | . On l'utilise aussi pour l ' indus t r ie de 

l'ammoniaque et dans la fabrication de la soude par l 'ammoniaque où elle 

remplace la chaux (Lunge), dans la fabrication du sucre de be t t e rave , 

pour purifier l'eau, elr. 

P e r o x y d e d e m a g n é s i u m . — Wellzien ( " ' ) a obtenu u n hy

drate solublc en faisant réagir le magnésium sur le peroxyde d 'hydro

gène. La dissolution, 1res alcaline, fournit, par évaporalion, une niasse 

blanche, solublc dans l'eau, à laquelle il allribue la formule M g C P l F . 

Prudhnmnio ( " * ) donna? à ce composé la formule 5 M g ( O I l ) 2 -+- M g O ( O H ) 1 

et le considère comme renfermant du peroxyde, qui ne perd son oxygène 

qu'à 500". Le même produit se formerait en mélangeant du b i o x y d e de 

sodium avec delà magnésie hydratée (Bcinhardl, Wagni lz) . 

O x y c h l o r u r e s d e m a g n é s i u m . — On a préparé plusieurs oxy-

chlorures. Sorel ( 2 3 ° ) , en gâchant de la magnésie fortement chauffée, avec 

une solution concentrée de chlorure de magnésium, avait obtenu, à l 'abri 

de l'air, au bout de six mois, un corps blanc très dur auquel il assigna 

la formule : 

MgCF 5 M g 0 , 1 7 I P 0 = 2 MgCl 011, 4 M g 0 ! IF + 12 I I 2 O . 
B o u d e r ( m ) attribua ce durcissement à la formation des oxych lo ru res : 

MgCP, 5MgO, -f- 141P0, et MgCP,9MgO, 241P0." 
Davis C"*) en ajoutant de l'ammoniaque à une solution de eh lo -

12-321-1885. — ( " « ) H E U M A N N . J. prakl. Chem. 82-308-1801; 3. Pharm. Ch. ( 5 ) - * O - 2 5 0 -
1861. — ( * » » ) K B E S E N I D S . An. Clirm. Pharm. Lieb. 59-117-1840.— K K N . N G O T T . .1. j . r ak t . 
('.hem. 101-1-1867. — B E R N A R D ' o l E R R M A N N . 0. H. 83-1259-1876; Chem. Ccn t r . 151. 
117-1877.— ( M » ) Tir. SCI ILŒSING. C. I I . 93-150-215-270-1881; J. Pharm. Ch. (5J-4-384-1S81 -
— ( » * » ) G D T Z K O K P . J. Pharm. Ch. (5]-20-272-1889. — ( 2 3 <>) S C H W A I I T X Polyt. ,1. l l i ng le r 1 8 6 -

23-1807 ; .lahresh. 915-1867. — ( Ï 3 1 ) T E K P . 11. » . P . Kr. 05 407. — ( Î 3 I ) L O T Z . D . » . P . N r . 

6 6 1 0 3 . — ( ^ 3 ) \ \ E , , T Z , E N - . An. Chem. Pharm. Licl». 138-152-1866; .lahresh. 107-1800; 15. 
Soc. Ch. (2)-5-263-1866. — ( « * ) PncraiosWE. C. 11. 112-1574-1891; J. Pharm. Ch. ( 5 ) - 2 4 -
457-1891. — (*») S o l l E I , . c . n. 65-102-1807 ; Jahrcsh. 915-1867. — ( * " } B K X D E R . Z . anorg. 

Chem. 4 -641 ; An. Cliem. Pharm. Lich. 159-511-1871 ; Jnhrcsh. 285-1871; 15. Soc. Ch . 1 5 -
42-1871 ; .1. Chem. Soc. 24-1168-1871. — ( 8 5 < I ) D A V I S . Chem. t*. 25-258-1872; .lahresh. 
259-1872. — KnuisE . An. Chem. Pharm. hieh. 165-58-1872; .lahresh. 257-187.".. — 
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I I Y L ' O C I I L O I T I T E D E M A G N É S I U M . 

rure de magnésium, a obtenu un dépôt blanc cristallin de formule : 
MgCP.5MgO,15IPO. . 

Krause ( 2 3 9 ) mélange la magnésie avec un grand excès d'une solution 
de chlorure de magnésium, chauffe au bain-marie en agitant continuel
lement, lave à l'eau pour enlever l'excès de chlorure et obtient dos 
aiguilles blanches correspondant à la formule MgCl 2 ,5Mg 0 , 1 8 I P 0 , qui, 
séehées à 110°, d onnent Mg Cl 2 ,10 Mg 0 ,14 H 2 0. 

André ( 2 t 0 ) chauffe 400 grammes de chlorure de magnésium cristallisé 
avec 20 grammes de magnésie calcinée et 500 grammes d'eau et obtient un 
autre oxychlorure M g C l \ M g O , 113IPO qui, séché dans le vide, perd 10IPO. 

Tous ces oxychlorures perdent de l'eau par la calcination. Chauffés 
longtemps avec de l'eau, ils lui cèdent leur chlorure de magnésium et 
fournissent un hydrate de magnésie M g 0 2 I P , en masse dure, analogue à 
la brucite, mais non cristallisé (Bcndcr) (loc. cit.). 

Clialonr de formation : MgCl 2 + MgO anhyil. = MgCl», M g 0 + 20000 cal. 
— — : Mg Cl 8 + Mg O + 6 112 0 liq. = Mg Cl 3 , Mg 0, 6 I I 2 O + 27 500 cal. 
— — : MgCl 2 anhydr. + Mg O h y d r . + 1 6 1 1 * 0 liq. = M? CI 3 , MgO, Î O I P M ) 

+ 41500 cal. (André) ( " « ) . 

USAGES. — Sorcl (loc. cit.) emploie un ciment formé de 1 p. d'oxy
chlorure mélangé avec 20 fois son poids de sable. 

H y p o c h l o r i t e d e m a g n é s i u m Mg(ClO) 2 . — Bcrthollet a ob
servé que la magnésie enlève son odeur à l'eau de chlore. Balard a obtenu 
ce composé à l'état de dissolution en traitant la magnésie par l'acide 
hypochlorcux; Grouvellc ( 2 4 2 ) , Lunge et Landolt (**5) font agir le chlore 
sur la magnésie en suspension dans l'eau; Bolley et Jokisch ( 2 W ) le pré
parent aussi par double décomposition avec des solutions d'hypochlorite 
de chaux et de sulfate de magnésium. 

C'est un décolorant qui peut être employé pour le blanchiment et qui 
est moins dangereux pour cet usage que le chlorure de chaux, la magné
sie étant moins caustique que la chaux (Bolley) ( 2 4 S ) . Les dissolutions se 
décomposent peu à peu en chlorure et chlorate (Balard) ( " " ) . 

C h l o r a t e d e m a g n é s i u m (C10 3 ) 2 Mg+- 61P0. — Berzélius ( 2 1 T ) 
a préparé ce sel par double décomposition entre le chlorate de potassium 
et le lluosiliciurc de magnésium. Wàchler ( 2 4 8 ) emploie le chlorate de 
baryum et le sulfate de magnésium. 

Les solutions évaporées donnent une masse feuilletée, déliquescente, 
fusible à 40° dans son eau de cristallisation. Chauffé rapidement à 120", 
le sel perd de l'eau et commence à se décomposer en chlore, oxygène.et. 
magnésie. Il est très solublc dans l'eau et l'alcool. 

' « · « ) A M I R K . C. I',. 94-444-1882; .1. Phnrin. Ch. (5)-5-Ô27-1882. — . ( * « ) A N D R É . An. Ch. Pli. 

'6J-3-79-1884. — ( M 2 ) G R O U V E L L E . An. Ch. Ph. 17-57-1821; J . Chcm. Ph. Swcig. 33-428-
1821. _ (s*i) L U N G E cl L A M O I . T . Jahrcsh. techn. 8-90. — ( 2 4 4 ) B O L L E Y et . IOKISCH. Polyl . ,1. 

Dingler 182-79-1866; Jahresb. 855-1866. — ( 2 I S ) B O L L E Y . B . Soc. Ch. 7-524-1867. — 
' * « ) B A L A R D . An. Ch. Ph. 57-226-1834. — ( 2 " ) B E R Z É H U S . Traité de chimie 4-99-1851. — 
( » « ) YVAdiTEii. ,T. prakl. Chcm. 30-525-1843. — ( 2 4 F L ) S E R U L L A S . .1. Chim. Méd. 7-97-1851; 
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«tas immiATK DI-; M.WÌNKSIUM. 

P e r c h l o r a t e d e m a g n é s i u m (ClO'^Mg. — <j„ | r a i f o l 'oxyde de 

magnésium par l'acide perchlorique; la solution évaporée donne des 

aiguilles déliquescentes, solublcs dans l'alcool (Scrullas) ( " * ) . 

O x y b r o m u r e d e m a g n é s i u m M g I ! r \ 3 M g O , 1 2 I P 0 . — Cette 

combinaison a été récemment obtenue par Tassilly ( ! 3 n j on petits cristaux, 

aciculaires, groupés en houppes, agissant sur la lumière polarisée. Ils 

s'altèrent facilement à l'air et absorbent de l'acide carbonique. Séchés à 

120°, ils donnent l'hydrate à (iJPO. L'eau et l'alcool les décomposent. 

H y p o b r o m i t e d e m a g n é s i u m . — Ce sel est peu connu. La 

magnésie, agilée avec de l'eau broinée, donne une solution jaunâtre qui 

pâlit rapidement. Celte combinaison se décompose par la chaleur ou Péva-

poration dans le vide en brome libre cl magnésie. Avec un excès de b r o m e , 

il se forme du bromure et du bromate de magnésium (Ralard) (loc. cit.). 

B r o m a t e d e m a g n é s i u m ( b W j ' M g - + - 6 I P O . — On peut pré

parer ce sel en dissolvant la magnésie ou le carbonate dans une solution 

aqueuse d'acide bromique (Lo'wig) ou en traitant le lluosilicate de magné

sium par le bromate de potassium. 

La dissolution évaporée donne des octaèdres réguliers, effloreseents, 

à (5 molécules d'eau, fusibles dans leur eau de cristallisation et devenant 

anhydres à 200°. Le sel est soluble dans 1,4 p. d'eau froide (Rainmels-

berg) ( ! S 1 ) ; calciné, il se décompose en oxyde de magnésium, b rome et 

oxygène. 

H y p o i o d i t e d e m a g n é s i u m .Mg(IO 2 ) 2 . — La magnésie, traitée 

par l'eau iodée, donne des flocons rouge brun qui se déposent tandis 

qu'il reste, en dissolution, un peu d'iodale et d'ioduro de magnésium. 

Le produit séché devient brun, il se décompose à chaud en M g O et I. 

Par l'ébullilion avec l'eau, il se décompose en ioduro et oxyde de magné

sium (Gay-Lussac). Il se forme aussi lorsque l'on détermine la préci

pitation de la magnésie en présence d'iode (Walker et Kay) ( r a - ) . * 

I o d a t e d e m a g n é s i u m ( IO 5 ) 1 .Mg- f -4JPO. — On l 'obt ient en 

dissolvant la magnésie ou le carbonate dans une solution d'acide i o d i q u e 

(Millon) ( 2 5 3 ) , ou par double décomposition entre le nilrate de magnés ium 

et un iodate alcalin (Ditte) ( ï S l ) . 

Il est en petits cristaux brillants, elinorhombiques (Marignac) ( î 5 5 ) . Ils 

renferment 4 mol. d'eau qu'ils perdent en partie à 150" en donnant 

l'hydrate M g ( l 0 3 ) s , l P 0 (Millon) et ne se déshydratent complètement 

qu'à 210° (Ditte). Ils se dissolvent dans 9,45 p. d'eau à 15° et 3 , 0 4 p . 

d'eau à 100°. Par la chaleur, le sel se décompose en oxyde de magné 

sium, iode et oxygène. 

An. Cli. Pli . 4 5 - 2 7 0 - 1 8 3 0 ; An. l>li. Cliein. Pogg. 2 1 - 1 0 4 - 1 8 0 1 . — ( * 5 0 ) T A S S I L I - T . C. I I . 

1 2 5 - 0 0 3 - 1 8 9 7 ; B. Soc. Ch. ( 3 ) - l 7 - 9 6 4 - 1 8 0 7 ; Chem. Cenlr. Bl. 2 - 1 0 9 8 - 1 8 9 7 . — ( « M R A M -

M K L S B E R G . An. Ph. Chem. Pogg. 5 2 - 8 9 - 1 8 4 1 . — ( S 5 S ) W A L K E R el K A Ï . Proe. Roy . Soc. Erliiibui-ji 

2 5 6 - 1 8 9 0 ; Chem. Cenlr. Bl. 1 - 5 5 7 - 1 8 9 7 . — ( 2 S 3 ) Mm.ox. An. Ch. Pli. ( 5 ) - 9 - 4 2 2 - 1 8 4 5 . — 

[ 2 5 1 ) D O T E . Recherches sur l'acide indique. Paris 0 9 - 1 8 7 0 . — ( , S S ) M A R I O X A C . A n . Min. (."> -
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P e r i o d a t e d e m a g n é s i u m M g ( I 0 4 ) 2 . Il se forme lorsqu'on 

dissout le carbonate de magnésie dans une solution concentrée d'acide pér

iodique; il se précipite d'abord un sel basique Mg(IO*) 2 ,MgO -+- 12H 2 0, 

peu soluble, et les eaux mères concentrées donnent le periodate normal 

M g ( I 0 4 ) 2 H - ÎOIPO, qui est très soluble. Sa dissolution aqueuse est for

tement acide (Rammelsberg) ( 2 5 6 ) . 

M g ( I 0 4 ) 2 , M g O - f -12IP0 . — Ce sel se prépare comme ci-dessus; 

séché à 100°, il donne l'hydrate M g ( I 0 4 ) 2 M g O + 5H*0 (Langlois) ( m ) ; il 

est en cristaux prismatiques. Rammelsberg (loc. citt) a obtenu l'hydrate 

à 15U 2 0 en dissolvant le periodate tétramagnésique dans l'acide iodique 

et aussi par l'action du sulfate de magnésium sur le periodate de sodium. 

Les eaux mères de la préparation ci-dessus, neutralisées par le ca rboT 

natc de sodium, donnent un dépôt amorphe qui, séché à l'air, correspond 

à la formule M g ( l 0 4 ) 2 , 5 M g O -+- 9 I I 2 0 et qui se décompose par la chaleur 

en Mgl et MgO (Rammelsberg). L'acide périodique, saturé par un excès 

de carbonate de magnésie, donne l'hydrate à 6H 2 0, dépôt cristallin qui 

se déshydrate à 100°. 

S U L F U R E DE MAGNÉSIUM Mg S = 56,42 (Mg: 45,18; S : 56,82) 

PRÉPARATION. — On l'obtient difficilement par l'union directe du soufre 

et du magnésium : le soufre distille, en majeure partie, sans se combi

ner. Reichel ( 2 B 8 ) dirige sur du magnésium chauffé au rouge de la vapeur 

de soufre à l'aide d'un courant d'hydrogène et obtient un produit amor

phe, rouge clair. Parkinson ( 2 6 9 ) chauffe un mélange de magnésium en 

limaille et de fleur de soufre dans la vapeur de soufre, et obtient une 

masse gris d'acier. Frémy ( 2 6 0 ) l'avait préparé par l'action de la vapeur de 

sulfure de carbone sur un mélange de magnésie et de charbon. 11 se 

forme aussi lorsqu'on fait passer un courant d'hydrogène sulfuré sur la 

magnésie chauffée au rouge, ou mieux, sur un mélange de magnésium 

en limaille et de soufre, ou encore lorsqu'on plonge le magnésium 

enflammé dans l'hydrogène sulfuré sec (Kessler) ( m ) . 

Berthiera constaté que le sulfate de magnésium, chauffé au rouge blanc 

(vers 1200°), dans un creuset brasqué, est partiellement réduit et donne 

un sulfure mélangé avec une forte proportion de magnésie. Bricgleb et 

Geuther ( 2 8 1 a ) calcinent l'azoture de magnésium dans un courant d'hydro

gène sulfuré. Enfin Mourlot ( 2 6 2 ) , en chauffant le sulfure amorphe dans une 

nacelle de charbon au four électrique Moissan, a obtenu une masse fondue 

12-71-18"57; Jahresb. 125-1857. — ( S 3 8 ) R A M M E L S B E R G . Ber. Chcm. Gescll. 72-131-1868; ,1. 
prakt. Chem. 104-434-1868; An. Ph. Chera. Pogg. 134-499-1868; Jaliresb. 165-1868. — 

L A N G L O I S . An. Ch. Ph. (3)-34-268-1852 ; Jahresb. 345-1852. — ( S B 8 ) R E I C H E L . J. prakl, 
Chem. (2J-12-55-1875; Jahresb. 200-1875; J. Chem. Soc. 29-45-1876. — ( * » ) P A B K I X S O N . 

,J. Chem. Soc. (2J-5-127-309-1867 ; Jahresb. 194-1867. — ( S 6 ° ) F R É M Y . An. Ch. Ph. (5)-
38-324-1853; Jahresb. 326-1855. — ( * " ) K E S S L E R . Ber. Chem. Gesell. 2-369-1869; Jahresb. 
193-1869. — ( 2 6 1 « ) B R I E G L E B et G E U T H E R . An. Chem. Pharm. Lieh. 123-236-1862. — 
( * * ) M O U R L O T . C. R . 127-180-1898; B. Soc. Ch. 19-1027-1898; Chem. Centr. Bl. 2-469-1898. 
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formée" de gros globules à cassure cristalline présentant souvent des 

géodes tapissées de cristaux cubiques. 

Chaleur de formalicm : Mg - f S = MgS + 7 0 4 0 0 cal. (Sabatier 

PROPRIÉTÉS. — Le sulfure de magnésium est en masses g r i s jau
nâtre, demi-fondues, poreuses, dégageant de l'hydrogène sulfuré à l'air 
humide et décomposées par l'eau froide avec formation de sulfhydrate 
MgSMP (Frémy); à l'ébullition, il se dégage de l'hydrogène sulfuré et il 
reste de la magnésie hydratée exempte de soufre (Pelouze) ( 2 6 i ) ; c 'est ce 
qui explique pourquoi les procédés par voie humide ne permettent pas 
de préparer le monosuifurc de magnésium. 

L'hydrogène, l'oxyde de carbone et l'acide carbonique bien secs sont 
sans action; la vapeur d'eau surchauffée donne MgO, S, S O 2 et I I 2 S 
(Schumann) ( S 6 S ) . Les acides fluorhydrique, chlorhydrique, sulfurique 
l'attaquent en dégageant de l'hydrogène sulfuré; l'acide azotique donne 
du soufre (Mourlot). 1 

Il est à peu près infusible au fourneau à vent et difficilement fusible 
au four électrique ; il ne s'altère pas si on le chauffe à l'abri de l 'air , mais 
en présence de l'oxygène, il se transforme en oxyde de magnésium et 
acide sulfureux. Au four électrique avec du carbure de calcium, i l est 
décomposé, le" magnésium se volatilise et il reste du sulfure de calcium 
(Geelmuyden)( 2 a < 1). Fondu avec du fer ou du cuivre, il donne les sulfures 
de ces métaux, mais on ne peut isoler le magnésium [Reichel (loc. cit.), 
Petitjcan( ! 1)]. 

P o l y s u l f u r e s d e m a g n é s i u m MgS 3 , M g S 1 , M g S 3 . — On ob
tient un mélange de polysulfures de magnésium, en traitant le mono
sulfure par l'eau chaude. C'est un liquide jaune foncé qui se décompose 
à l'air ou par l'ébullition en soufre, hydrogène sulfuré et hydrate de 
magnésie. 11 dissout les sulfures d'antimoine et d'arsenic (Reiche l ) (loc. 
cit.). «T. Stingl et Morewski( 2 0 S) ont obtenu Mg*S 3 en faisant réagi r le po-
lysulfure de calcium sur le chlorure de magnésium. 

S u l f h y d r a t e d e m a g n é s i u m M g ( S H ) 2 . — On peut préparer ce 
composé en dissolvant le monosulfure de magnésium dans l 'eau froide 
(Reichel). Il se forme lorsqu'on dirige un courant d'hydrogène sulfure 
dans l'eau contenant en suspension de la magnésie (Pelouze) (loc. cit.) ou 
du carbonate de magnésium [Béchamp( 2 6 9), Naudin et Montbolon ( î T 0 ) ] . 

Béchamp et Thomsen( S 7 1 ) le préparent par double décomposition avec 
un sel de magnésium et du sulfhydrate de baryum ; les sulfures de 
sodium et de potassium donnent aussi du sullhydrate de magnésium mais 

— S A B A T I E R . C. R . 9 0 - 8 1 9 - 1 8 8 0 ; An. Ch. Ph. ( 5 ) - 2 2 - 8 6 - 1 8 8 1 . — ( 2 6 4 ) P E L O U Z E . C . R . 

6 2 - 1 0 8 - 1 1 4 - 1 8 6 6 ; An. Ch. Ph. ( 4 ) - 7 - l 7 2 - 1 8 6 6 ; Jabresb. 1 7 4 - 1 8 6 6 . — f * 6 5 ) S C H U M A N N . An . 

Chera. Pharm. Lieb. 1 8 7 - 3 0 6 - 1 8 7 7 . — ( A 6 6 ) G E E L M U Y D E N . C. R . 1 3 0 - 1 0 2 6 - 1 9 0 0 ; B . Soc. 

Ch. 2 3 - 6 3 5 - 1 9 0 0 ; Chem. Centr. Bl. 1 - 1 0 1 1 - 1 9 0 0 . — ( 4 6 S ) J. S T I N G L et M O R E W S K I . J. prakl. 

Chem. ( 2 ) - 2 0 - 8 1 - 1 8 7 9 . — ( ™ ° ) B É C H A M P . - An. Ch. Ph. ( 4 ) - 1 6 - 2 4 5 - 1 8 6 9 . — ( * ™ ) N A U D I N et 

M O N T H O L O N . C. R . 8 3 - 5 8 - 1 8 7 6 . — ( " ' ) T H O M S E X . An. Pii. Chem. Pogg. 1 4 0 - 5 2 6 - 1 8 7 0 . — 
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il se précipite de l'hydrate de magnésie en quantité plus ou moins consi
dérable suivant la proportion de réactif employée (Rerzélius)( 2 7 2). 

Chaleur de formation : Mg 4- S 2 + H 2 + eau = sel dissous = 114880 cal. 
— — : Mg 0 hydrate 4- 2 H 2 S diss. = sel dissous + 15680 cal. (Thomsen) («ss). 

On ne connaît le sulfhydrate de magnésium qu'en dissolution aqueuse. 

Très instable, elle se décompose, par évaporation dans le vide ou par 

ébullition, en hydrogène sulfuré et magnésie hydratée. 

O x y s u l f u r e d e m a g n é s i u m MgS, MgO. — C'est une masse 
amorphe, infusible et rougeâtre, que l'on obtient en dirigeant des va
peurs de sulfure de carbone et de l'acide carbonique sur la magnésie 
chauffée au rouge (Re ichc l ) ( 2 7 7 ) . 

H y p o s u l f i t e d e m a g n é s i u m S 2 0 3 Mg-+- 6 I P 0 . — On le pré
pare en faisant bouillir le sulfite de magnésium avec de la fleur de soufre 
(Herscbel et Rammelsberg) ( 2 7 S ) ou bien par double décomposition entre 
le sulfate de magnésium et l'hyposulfite de baryum ou de strontium 
| Rammelsberg ( 2 7 U ) , Le t t s ( S 8 0 ) ] ou encore en dirigeant un courant d'an
hydride sulfureux dans une dissolution de sulfure de magnésium, jus
qu'à décoloration (Berzélius)( 2 8 1 ) . 

La solution, évaporée en présence d'acide sulfuriquc, cristallise en 
prismes rectangulaires, terminés par les faces de l'octaèdre, renfermant 
61PO. Chauffés, ils perdent environ 3IPO vers 150°, et se décomposent à 
une température plus élevée en eau, gaz sulfureux, soufre qui se volati
lisent, et magnésie, sulfite et sulfate de magnésium qui restent comme 
résidu. Très facilement solublc dans l'eau, ce sel est insoluble dans 
l'alcool (Rammelsberg). 

SULFITE DE MAGNÉSIUM S0 3 Mg=l tH ,42 

On prépare ce sel en faisant passer un courant d'anhydride sulfureux 
dans de l'eau tenant en suspension du carbonate de magnésium, et 
évaporant la solution obtenue [Rerzélius ( 2 S 1 ) , Hager ( 2 8 3 ) , Archbold( 2 8 4 ) , 
Davis ( 2 8 3 ) ] . Il se forme en même temps que l'hyposulfate et le trithionate 
de magnésium, lorsqu'on traite le magnésium par une solution aqueuse 
d'acide sulfureux [Schweitzer( s 8 1 3), Musspratt]. 

La solution aqueuse, saturée par un excès de gaz sulfureux, donne, 
par évaporation des tétraèdres ou des prismes rhomboïdaux transparents, 
renfermant sensiblement 5 I P O ; des cristaux hexagonaux, d'après Wer
ther ( 2 8 7 ) . 
( 2 " 2 ) B E R Z É L U I S . An. Ph. Cliem. Pogg. 6-442-1826; Traité de chimie 2-366-1830. — ( 2 " ) R E I -
cirrcr.. R . Soc. Ch. 25-556-1876. — ( 2 ' S ) R A M M E L S B E R G . An. Ph. Chem. Pogg. 56-305-1847; 
94-512-1855. — ( 2 5 9 ) R A M M E L S B E R G . An. Ph. Chem. Pogg. 94-512-1855; Jahresb. 544-1855.— 
( 2 8 0 ) ) J E X T S . J . chem. Soc. (2)-8-424-1870; Jahresb. 255-1870. — ( 2 3 1 ) B E R Z É L T O S . 114. — 
( « S ) H A R T O G . C. R . 104-1795-1887; J. Chem. Soc. 52-887-1887. — ( 2 8 5 ) H . H A G E R . Chem. 
Pharm. Ccntr. R I . 16-1-1875; Chem. Centr. Bl. 135-1875; J. Chem. Soc. 28-1239-1875. 
— (Mt) A R C H B O L D . Pharm. J. (5)-2-844; Jahresb. 240-1872. — p » ) D A V I S . pharm. ,1. (3)-2-96,V 
1872. — ( 2 S 0 ) S C H V Y E I T Z E R . Am. J. Siliman. (3)-l-296-1871 ; Chem. Pharm. Centr. Bl. 388-
1871. ( ! 8 , j W E R T H E R . J. prakt. Chem. 35-52-1845.— ( 2 8 S ) B I R N B A U M et W I T T I C H . Bor. Chem. 

[JMSSOI..J 
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D'après Marignac, ce sont des rhomboèdres à 6 I P O . Chauffés à l'abri 
do l'air, ils fondent dans leur eau de cristallisation, puis la masse se 
déshydrate vers 200°; à une température plus élevée, l 'anhydride sulfu
reux se dégage et il reste de la magnésie. Inversement, la magnésie com
mence à absorber l'anhydride sulfureux vers .126°, mais avec une ext rême 
lenteur; la température de combinaison est donc très voisine de cel le de 
la décomposition (Birnbaum et Wittich) ( S 8 S ) . 

Au contact de l'air, les cristaux s'altèrent lentement et se transforment 
en sulfate [Archbold, Davis, Bammelsberg( s 8 9 )] . 

Le sulfite de magnésium a une saveur terreuse (Berzélius), il est peu 
soluble dans l'eau; 1 p..de sel exige 20 p. d'eau froide (Fourcroy et Yau-
quelin); 80 p. d'eau froide et 120 p . d'eau chaude (Hager) (loc. cit.) 

Chaleur de formation : S + O 3 + Mg = S O 3 Mg sol. + 2 8 2 0 0 0 cal. (Hartog) l 2 8 8 ) . 

Chaleur d'hydratation : S 0 3 Mg + 3 11 4 0 = S O 3 Mg, 5 1 1 » 0 + 11 5 0 0 cal. 

— — : S 0 3 M g + 6 I I 2 0 = S 0 5 M g , 6 1 1 * 0 + 1 5 5 0 0 cal. (Har tog) . 

La vapeur d'eau le décompose (Schumann) C*10), 
USAGES. — Dissous dans une solution d'acide sulfureux, il sert à la 

préparation de la pâte de bois (Ladenburg) ( 2 ! " ) . 

H y p o s u l f a t e d e m a g n é s i u m S !0°.Mg + 6 I P O . — Sel cristallisé 
en prismes à 6 pans, inaltérables à l'air, fusibles dans leur eau de cristal
lisation, et laissant un résidu de sulfate après calcination. D = l,tU>(> 
( T h o p s o ë ) H . 

Très soluble dans l'eau, 1 p. dans 0,85 gr. d'eau à 1 5 ° ; i l ne se 
décompose pas par l'ébullition de sa solution (Berzélius) ( * " ) . 

Chaleur de formation : S* + O 8 + Mg + eau = S 8 0 ° M g diss. + 3 8 1 5 0 0 cal. 

Chaleur de neutralisation : S 8 0 ° 1 I ! diss. -f- MgO hydral. = sel dissous -f- 2 7 5 0 0 cal . 

Chaleur de dissolution : S ^ M g , 6 I I 8 O + aq. = — 5 0 0 0 cal. (Thomscn) ( « * ) . 

S u l f a t e s a c i d e s d e m a g n é s i u m (S0*) 'Mgll* et ( S C P ) \ M g I i ° . — 
Le sulfate neutre de magnésium se dissout dans les acides azot ique, cblor-
hydrique, sulfurique en donnant un sel acide. 

L'acide sulfurique de densité 1,7 dissout très facilement le sulfate de 
magnésie. Les dissolutions concentrées donnent, par refroidissement, 
des tables hexagonales, très avides d'eau, de formule (SO'J 'MglP 
(II . Schiff) ( ! 9 B ) , ou des cristaux aplatis et brillants qui ont pour compo
sition (S0 4 )*MfcIF==S0*Mg,5S0*IP (SCHULTZJP) et qui se décomposent 
par la chaleur. 

Chaleur de formation : S O l Mg diss. + S 0 4 I I 8 diss. = — 1 2 0 0 cal. (Thornsen 1 . 

SULFATE DE MAGNÉSIUM S 0AMg = 120,42 ( S : 2 0 , 6 2 ; O : 5 5 , 1 5 ; Mg : 2 0 , 2 5 1 

Pour le préparer on chauffe, au-dessus de 200°, le sulfate à 7 molécules 

Gesell. 6 5 1 - 1 8 8 0 . — ( * * > ) R A M M E I - S B E R G . An. Ph. Chem. Pogg. 6 7 - 2 5 0 - 1 8 4 0 . — ( 2 9 0 ) S C H L - M A X X . 

2 6 5 . — ( * » ) L A D E N B U R G . Handwb. 2 - 4 4 2 ; 7 - 1 4 - 1 8 8 0 . — f 8 9 8 ) T H O M S E N . Thermochem. RIILEI>. 
1 - 5 5 3 - 1 8 8 2 . — f 8 9 3 ) TirorsoË. Wion. Aead. Bcr. 6 6 - 2 - 1 8 . — f 2 8 * ) B E R Z Ë L T O S . 11 ·* · — 

f 8 » ) SeiiiFF. An. Chera. Pharm. Lieb. 1 0 6 - 1 1 5 - 1 8 3 8 ; Jahrcsb. 1 2 8 - 1 8 5 8 . — ( 2 0 R > ) S C I I U I . T * . 
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d'eau [Schmidt ( * " ) , Richter ( 2 9 8 ) ] ; ou bien, on traite la magnésie par 
l'acide sulfurique fumant. 

On obtient ainsi une masse blanche, de saveur arrière et astringente. 
D = 2,607 et 2,628 (Filhol, Karsten). Déliquescente, elle attire rapi
dement l'humidité de l'air, et se dissout dans l'eau en dégageant de la 
chaleur, 20 000 c a l H-0,00007 (t — 1 5 ° ) (Berthelot et I l o s w a y ) H ; 
-h 20280e*1 (J. Thomsen) ( 3 0 1 ) , 100 p. d'eau à 0° dissolvent 25,76 parties 
de sulfate anhydre' et pour chaque degré d'élévation de température il 
s'en dissout 0,47816 de plus (Gay-Lussac)( m ) ; à 100° il s'en dissout. 
72,6 p. Ce sulfate est insoluble dans l'alcool et dans l'acide chlorhy-
drique concentré (Hensgen) ( 3 0 3 ) . 

Le sulfate de magnésium se décompose par la chaleur, mais seulement 
au rouge vif et après fusion, il perd de l'acide et le résidu insoluble 
donne de l'hydrogène Sulfuré par les acides [Daubeny ( 3 0 4 ) , Boussin-
gau l t ( 3 0 3 ) ] . D'après Unger, il se dégage I I , S et IPO et il reste de l'oxyde 
de magnésium. 

Chauffé avec du charbon, il est réduit au rouge blanc et donne de 
l'oxyde de magnésium (Gay-Lussac); dans cette opération, il se dégage 
de l'hydrogène, de la vapeur de soufre et de l'hydrogène sulfuré, et il 
ne se forme pas do sulfure de magnésium (Reichel) ( 3 M ) ; d'après Bou-
douard( 3 0 7 ) , il se dégage de l'oxyde de carbone et de l'acide sulfureux. 

Au rouge, le sulfate de magnésium est réduit par l'oxyde de carbone 
| Reichel, Jacquemin( 3 0 8)]. L'acide chlorhydrique sec ne le transforme 
pas complètement au rouge en chlorure de magnésium (Hensgen). 

Chaleur de formation : S + 0 4 - f Mg = S O* Mg sol. + 5 0 0 9 0 0 cal. (Berthelot). 

S U L F A T E S DE MAGNÉSIUM H Y D R A T É S 

— S 0 4 M g - f - 7 I I s O . — Sel d'Epsom. Sel de Sedlitz. Epsomile. Sel 
amer, sel anglais. — C'est le sulfate de magnésium ordinaire, qui fut 
extrait par W . Grew pour la première fois au xvn e siècle des eaux de la 
source minérale d'Epsom (Schetterus) ( m ) . 

ÉTAT NATUREL. — On le trouve en dissolution dans les eaux de la 
mer et dans un grand nombre d'eaux minérales purgatives dont il est 

.Jahresb. 1 5 5 - 1 8 6 8 ; B . Soc. CJC ( 2 J - 1 O - 2 4 0 - 1 8 6 8 . — ( * » ) Scratror. Pharmac Centr. Hall. 1 -
0 6 4 . — f 8 9 8 ) R I C H T E R . Anorg. Chem. 6 « édit. 5 4 9 . — J 5 0 0 ) B E R T O E L O T et I I O S W A Y . An. C1K Pli. 

( 5 ) - 2 9 - 3 0 5 - 1 8 8 5 . — f 3 0 1 ) J. T H O M S E K . J. prakt. Chem. ( 2 ) - 1 8 - 1 6 - 1 8 7 8 , — f 3 0 2 ) GAÏ -LTISSAC . 

.1. prakt. Chem. 1 1 - 6 8 - 1 8 5 7 . — P 3 ) I I E X S O E X . Ber. Chem. Gesell. 2 5 9 - 1 8 7 7 . — l 3 0 4 ) D A T O E S Ï . 

Edimb. Phil. J. 7 - 1 1 1 . — ( 5 0 B ) B O C S S I N G A H L T . An. Ch. Ph. ( 4 ) - l 2 - 4 1 9 - 1 8 6 7 . — j 5 0 6 ) R E I C I I E I , . 

2 5 8 . — ( 3 0 7 ) B O U D O C A R D . B . SOC. Ch. ( 3 ) - 2 5 - 2 8 4 - 1 9 0 1 . — f 5 0 8 ) JACQDEMIN. C. R . 4 6 - 1 1 6 4 - 1 8 5 8 ; 

Jahresb. 8 6 - 1 8 5 8 . — ( 3 0 9 ) G R Ù S E B E R G . Z. anal. Chem. 5 0 8 - 1 8 6 8 ; Polyt. J. Dingler. 1 8 9 - 2 3 8 -
1 8 6 8 . — (3»o) T S C H E R M A C K . Sitz. Akad. Wien. ( l j - 5 3 - 2 1 7 - 1 8 9 4 . — ( 3 < L ) CLBJUI . Jahresb. 764-

1 8 6 4 ; B. Soc. Ch. ( 2 ) - l - 2 9 7 - 1 8 6 4 . — ( 5 1 4 ) R E I C U A R D T . Ar. der Pharm. ( 2 ) - 1 0 3 - 3 4 6 ; Jahresb. 

7 8 8 - 1 8 6 0 . — ( " 5 ) S I E V E R T et L E O T O L D . Z. ges. Naturw. 1 7 - 4 9 ; , Jahresb. 788-1860 . — 

P 1 5 ) M o s r i i A ï T . Handb. der tech. Chem. 3 , Aufl. 4 - 1 8 7 7 . — ( 3 ' 6 ) GLEMM. Z. anal. Chem. 
2 Ô 6 - 1 8 6 4 . — ( 5 " ) D E L U K A . An. Cliem, Pharm. Licb. 9 6 - 1 0 4 - 1 8 5 5 . — j » 8 ) M I C H E L S . Z. d. 

Ver. deutsdi. Ing. 1 2 - 3 2 0 ; Z. anal. Chem. 5 0 5 - 1 8 6 8 ; Polyt. J. Dingler 2 0 4 - 7 6 - 1 8 7 2 . — 
{ ' - * » ) L Œ W E L . An. Ch. Ph, ( 3 J - 4 3 - 4 0 5 - 1 8 5 5 ;· Jahresb. 5 4 6 - 1 8 5 5 . — (M9 * ) L E C O Q m Bois-

[ J f ^ S S O L . ] 
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l'élément principal (Eaux d'Epsom, Sedlitz, Montmirail (Marne) , K i s -
singen, Friedrischsliall, e tc . ) . Dans la province de Tolède, un grand 
nombre de marais donnent, en se desséchant, du sidfatc de magnés ium 
et du sulfate de sodium. 

On le trouve aussi en efflorescences dans certaines roches : gneiss de 
Freiberg, ardoises d'Offenburg en Bavière, dans les steppes de la S ibé r i e , 
dans la Nouvelle-Grenade (Goudot) ( 3 Î 0 0 ) . 

Pour expliquer sa présence dans les eaux minérales, on admet que 
celles-ci dissolvent du sulfate de calcium pendant une partie de leur par
cours, puis, qu'en passant sur les roches magnésiennes ou doloini t iques , 
elles produisent une double décomposition qui amène le dépôt de carbo
nate de calcium, tandis que le sulfate de magnésium reste en dissolution. 
Cette réaction se produit à froid, mais il est bon de rappeler qu'à chaud, 
c'est la réaction inverse qui se produit ; en tubes scellés à 200° l e sul
fate de magnésium réagit sur le carbonate de calcium et donne du sul
fate de soude et du carbonate de magnésium. 

PRÉPARATION. — On extrait de grandes quantités de sulfate de magné
sium des eaux mères des marais salants; par évaporation, il se dépose 
d'abord du sulfate de magnésium, puis du sulfate double de potassium et 
de magnésium. Ce dernier sel est exploité pour la potasse (Balard). 

À Stassfurt, on traite la kiesérite (S0 4 Mg H-1PO) , un peu al térée à 
l'air, par l'eau chaude et l'on fait cristalliser (Frank)( S î 0 h).On l 'extrai t de 
même de la/eaïmïe: S O \ M g + S O i K î - + - M g C P H - 6 I P 0 (Kopp et W i l l s ) ( 3 S 1 ) . 

D'après Muspratt ( 3 ! ! ) , on la retire du produit du grillage des serpen
tines ferrugineuses que l'on soumet à un lessivage méthodique. 

On en prépare artificiellement de grandes quantités en traitant par 
l'acide sulfurique le carbonate de magnésie naturel (giober t î te) ou le 
carbonate double de chaux et de magnésie (dolomie) ; dans ce dern ie r 
cas, l'on sépare facilement le sulfate de chaux qui est peu so luble . On 
utilise généralement l'acide carbonique qui se dégage pour la préparation 
du bicarbonate de soude [Muspratt ( 3 Î Ï ) , Swindcll ( 3 ï 3 ) , Findeisen ( 3 S 1 ) , 
Freydier etDubreul ( * " ) ] . 

On utilise aussi les eaux mères de la fabrication du chlorure de 
magnésium que l'on traite directement par l'acide sulfurique; ou bien 
que l'on précipite d'abord par un lait de chaux. L'hydrate de magnés ie 
est ensuite redissous dans l'acide sulfurique (Authon) ( M B a ) . 

Chaleur de neutralisation : S 0* H 2 è t . + MgO hydraté : -f- 30 200 cal. (Bcr the lo t ) . 

PROPRIÉTÉS. — Les solutions concentrées de sulfate de magnés ium 

B A C D R A N . An. Ch. Ph. (4)-18-260-1869. — ( 5 i 0 *) W I E D E M A N N . Jahresb. 39-1882. — f 3 2 0 ) S C H E T -

T E R U S . De sale cathartico amaro, anglico, vulto Anglis Espsom sait diclo. 4° I enœ, 1715. — 
(320 a ) G O D D O T . C. R . 5-508-1837. — ( M 0 » ) F R A N K . Ber. d. Wien . Austell. Bd . 5 , A b t . 1 -
363-1875. — ( ' » ' ) K O P P et " W I L L S . Z . anal. Chem. 1183-1871. — ( 3 S S ) M U S P R A T T . Handb. d e r 
techn. Chem. 4-1078-1083-1877. — ( ™ ) S W I N D E L L . Polyt. J . Dingler 1 8 5 - 2 1 9 - 1 8 0 7 . — 
( 3 " ) F I N D E I S E N . Polyt. Notizblat 81-1860. — ( 5 * ° ) ' F R E Y R I E R et D U B R E U L . Ber. Chem. Gese l l . 

1270-1873. — e) A D T I I O K . J. Ch. Méd (2)-4-301-1838. — ( * * > ) G R M I A M . Ph . Mag . 6 - 4 2 2 -
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Tempéra tore. SO'Mg. Température. sonig. 
0" 26,9 • 60° 55,0 

10° 31,5 70° 59,6 
20° 56,2 80« 64,2 
30° 40,9 90° 68,9 
40» 45,6 100» 75,8 

50° 50,3 105« 77,9 

Voir aussi Diacon( 3 3 0 ) , A u c r ^ 3 0 * ) . D'après Etard ( 3 3 0 " ) , la solubilité est 
représentée par une ligne droite avec un point anguleux à 125°. A cette 
température, la solution a la composition du sel cristallisé ordinaire. 

La dissolution saturée bout à 105° (Griffith), à 108°,4 (Mulder). 
Pour les densités des dissolutions, voir Gerlach ( 3 3 1 ) , Schiff ( 3 3 1 a ) , 

Oudemans ( 3 3 1 " ) . 
Le point de congélation des dissolutions renfermant n parties de 

SCPMg pour 100 parties d'eau est, d'après Guthrie ( 3 S l c ) . . 

Sulfate de magnésium. Points 
pour 100. de congélation. 

5 — 0°,6 

10 — 1°,5 

15 — 3» 

20 — 4°,8 

21,86 — 5°,0 eryohydrale. 

21,9 0°,0 Mg S O * + 711*0. 

25 + 1 5 0 , 0 — 

30 + 51° — 

1835. — ( 3 M ) M U L D E R . Schcikund. Vcrliandl. 51-1864. — ( 3 * 8 ) J A C Q U E L A I N . An. Clî. Ph. (3) -

32-201-1851. — I 3 4 8 <*) W I E D E M A N N . An. Ph. Chem. Pogg. Jubelband 474-1874. — ( 3 2 9 ) Rü-

DoiiFF. Ber. Chem. Gesell. 2-68-1869; Jahresb. 55-1869. — ( 5 3 0 ) D I A C O N . Mém. Ae. Se. Montp. 

4-45-1864; Jahresb. 61-1866. — (sso a) E T A R D . C. R. 106-741-1888.— (330 !>) H A U E R . Sitz. 

Akad. Wien. (2)-53-221 ; Jahresb. 58-1866. — f 5 3 1 ) G E R L A C H . Z . anal. Chem. 8-287-1869. — 

p i « ) S C H I F F . An. Chem. Pharm. Lieb. 113-186-1860. — (331 &) Q O D E M A N S . Z . anal. Chem 

7-419-1868; Jahresb. 29-1868. ~ (ssi c) G U T H R I E . Ph. Mag. (5)-l-365-1876. — ( 3 3 2 ) RODOREE 

[ J M S S O t ] 

abandonnées àla cristallisation, entre 25° et 50" C, donnent de gros prismes 
rhomboédriques renfermant SCPMg-H- 7IPO (Graham) ( 3 ! 6 ) . Le commerce 
fournit ordinairement ce sel en petites aiguilles ressemblant au sulfate 
de soude en neige. II est incolore, d'une saveur très arnère et désa
gréable. Il se conserve à l'air humide, mais s'effieurit â l'air sec et perd 
environ 8 à 9 pour 100 d'eau (Mulder) Chauffé, il perd environ 
5 molécules d'eau à 100°, la 6 e à 152° et se déshydrate complètement 
entre 218° et 258° (Graham). Dans le vide, il abandonne à peu près toute 
son eau de cristallisation en dix jours (Jacquelain) ( 3 ! 8 ) . Voir aussi 
Wicdemann ( 3 8 S " ) qui a étudié la dissociation de l'hydrate à 7IPO. 

Le sulfate de magnésie est facilement solublc dans l'eau. La disso
lution s'accompagne d'une absorption de chaleur : 

SO*Mg, 7H*0 + aq = Sel dissous — 5800a"" (Thomseu). 

D'après Rùdorff ( 3 ï 9 ) , 85parties de sel, dissoutes dans 100parties d'eau, 
abaissent la température de - f -11°,1 à - + 5°,1. 

Solubilité du sulfate de magnésium dans 100 parties d'eau, d'après 
Mulder (loc. cit.). 
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SULFATES DE MAGNÉSIl'îl. 

IliiclorlT ( 3 3 i ) indique, comme abaissement du point de congélation des 
solutions aqueuses, 0°,075 au-dessous de 0° pour chaque g r a m m e de 

•SO 'Mg .T iPO dissous. 

Le sulfate de magnésium est insoluble dans l'alcool concentré. Sa 
solubilité, dans les mélanges hydroalcooliques à 15" C , a été déterminée 
par Sehiff ( 3 3 3 ) . Cette solubilité est représentée par une l igne droite 
comme la solubilité dans l'eau pure ( A . Gérardin) ( 3 3 t ) . 

Le sulfate de magnésium se dissout dans les acides chlorhydrique et 
nitrique en formant un sulfate acide (Schiff) ( 3 3 S ) . A la température ordi
naire, les cristaux absorbent le gaz chlorhydrique et se transforment en 
un liquide limpide, l'eau de cristallisation a joué le rôle de dissolvant 
de IIC1 (Hensgen). La densité des cristaux est 1,085 (Schiff). 

POLYMORPHISME. — Loewcl ( 3 I 9 ) a obtenu une modification en tablettes 
hexagonales, qui s'altèrent rapidement au contact de l'air, en faisant 
cristalliser entre 14° et 21° une solution de 220 à 225 parties de sel 
rhombique dans 100 parties d'eau. D'après Marignac ( 3 3 7 ) , une solution 
sursaturée du sulfate ordinaire donne des tables rhomhoédriques, et 
l'on pourrait avoir le môme sel cristallisé dans le type c l inorbombique , 
lorsque les cristaux prennent naissance en présence du sulfate de fer. 
Lecoq de Coisbaudran ( 3 3 7 ^ a reproduit ces cristaux cl inorhombiques 
en ajoutant, à la solution concentrée, une trace de sulfate de fe r ou de 
cobalt. Le sulfate de magnésie, à 711*0, serait donc tr i inorphe, mais, 
d'après Kopp ( 3 3 8 ) , la forme dite rhomboédrique, observée par Marignac, 
serait en réalité clinorhombique. 

Les cristaux artificiels appartiennent au système du prisme droit, rhom-
boïdal (Brooke) et du prisme oblique rhomboïdal ( I la idinger) . V o i r aussi 
Geuthcr ( 5 3 S °) et Nicklès ( ! 3 8 ' ) . 

USAGES MÉDICAUX. — Le sulfate de magnésie est un purgatif très usité à 
la dose de 10 à 50 grammes. On lui substitue fréquemment les eaux 
minérales naturelles sulfatées magnésiennes, ou magnésiennes et sodi-
ques. —Pour l'action physiologique, voir Morcau ( 3 3 ' J ) . 

APPLICATIONS INDUSTRIELLES. — Chauffé avec du chlorure de sod ium, il 
donne du sulfate de sodium et du chlorure de magnésium, q u i , sous 
l'inlluence de l'eau, se décompose en magnésie et acide chlorhydrique. 
Bamon de Luna ( 3 4 °) a proposé cette réaction pour la fabrication de 
l'acide chlorhydrique et du sulfate de sodium. 

En présence de l'eau, et à basse température, le sulfate de magnés ium 
produit une double décomposition avec le chlorure de sodium; i l cris
tallise du sulfate de sodium et le chlorure de magnésium reste en disso-

An. Ph. Chein. Vogg. 1 4 5 - 5 9 9 4 8 7 2 . — ( 3 3 3 J S C H I F F . An. Chem. Pharm. L i e b . 1 1 8 - 5 0 2 -
1 8 6 1 ; Jaresb. 8 7 - 1 8 6 1 . — ( 3 5 4 ) G É R A R D I N . An. Oh. Pli. ( 4 J - 5 - 1 4 5 - 1 8 6 5 . — C5) S C H I F F . A I » . 

'Chora. Pharm. Licb. 1 0 6 - 1 1 5 - 1 8 5 8 . — ( 5 3 , J M A R I G N A C . An. Min. ( 5 ) - l 2 - 5 0 - 1 8 5 7 ; Jahresb. 
1 5 0 - 1 8 5 7 . — ( 3 3 ' « ) L E C O Q DE B O I S B A U D R A N ( 5 1 9 « ) . — ( 3 3 8 ) K O P P . An. Chera. P h a r m . L i e » . 
1 2 5 - 5 6 9 - 1 8 6 3 . — p « a) G E U T I I E R . An. Chem. Pharm. Lieb. 2 1 8 - 2 9 5 - 1 8 8 5 . — f 3 3 8 » ) N I C 

K L È S . An. Ch. Ph. (31-39-400-1855 . — ( 3 3 ° ) M O R E A U . C. 11. 8 8 - 7 5 7 - 1 8 7 9 . — (**>) R . ™ D E 
L U N A . An. Ch. Ph. ( 5 ) - 4 5 - 5 4 M 8 5 5 . — C41) ŒSTICR. Berg. Unit- Zeit . 4 2 - 1 8 7 5 . — 
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APPLICATIONS. 937 

lution. C'est sur cetle réaction qu'est basé le procédé d'extraction du sul
fate de sodium des eaux mères des marais salants (Balard). 

Il est employé pour apprêter les étoffes, pour rendre les substances 
ininflammables (mélangé avec le borax) ((Ester) ( 3 U ) , pour préparer le 
blanc permanent, le papier glacé, pour colorer la laine avec l'aniline, 
pour décolorer le suc des betteraves rouges, etc. (Muspratt) ( 3 i l " ) . 

— S'0*Mg-f- I I 2 0 . — On trouve cet hydrate dans les salines de 
Stassfurt, en masses compactes ou granulaires, blanches, grisâtres ou 
jaunâtres, translucides ou opaques; c'est la kiesérite. Elle est rarement 
en cristaux, monocliniques [Gruneberg( 3 0 9 ) ,Tschcrmack( 3 l 0 )] . D== 2,517 
à 2,569. Peu soluble dans l'eau froide, elle se dissout à chaud et laisse 
un résidu qui est de la karstënite ou anhydrite (sulfate de chaux) en 
petits cristaux microscopiques. L'eau froide et l'air humide la transfor
ment peu à peu en sulfate à 7 IP0 . [ C l e m m ( 3 U ) , Gruneberg (loc. cit.), 
Ileichard ( ' " ) ] . Le sulfate nionohydraté peut enlever de l'eau à l'alcool 
[Rammelsberg, Siewert et Léopo ld ( 3 1 3 ) ] . 

Chaleur de dissolution : S 0 4 M g , 11*0 + eau = sel dissous + 1 3 2 0 0 cal. (Thomson). 

On peut le préparer artificiellement en chauffant le sulfate de magnésie 
à 7IPO à la température de 132°. 

La kiesérite sert à la préparation du sulfate de magnésium commercial 
(à 7 I P O ) ; à l'apprêt des tissus de coton (Musspratt) ( 5 1 5 ) . On l'a proposée 
pour la préparation de l'acide sulfurique (Clemm)( 3 1 6 ) , du sulfate de 
soude (de Luna) ( 3 1 7 ) , du sulfate de potassium [Michels( 3 I S ) , Gruneberg 
(loc. cil.)], en partant des chlorures de potassium et de sodium. 

— SO*Mg -+- 3 IPO. — Beichardt (loc. cit.) a signalé l'existence de 
ce sel. 

— SO*Mg- f -6 IPO. — Lœwel( 3 , ! ) ) a obtenu cet hydrate en refroidis
sant, à l'abri du contact de l'air, une solution saturée de sulfate de 
magnésium ordinaire. Entre -f-14° et -+-21°, le sel se dépose en gros 
prismes à base rhombe, et à des températures inférieures en faisceaux de 
petits prismes aplatis [Lecoq de Boisbaudran ( 3 1 S " ) , Wicdemann ( 3 t s 

llensgen ( 3 0 3 ) , Thomsen ( 5 0 1 ) ] . 

— S 0*Mg -+-12IP0. — La solution saturée de S 0 * M g + 7 I P O , refroidie 
au-dessous de 0°, fournit de gros cristaux transparents à 12IPO, qui, 
au-dessus de 0°, perdent de l'eau et donnent du sel à 7IPO (Fritsche)( 3 4 2). 

— S0 4 Mg •+- 24IPO. — On" l'obtient en dissolvant 27,975 parties de 
S 0 4 M g - f - 7 I P O dans 100 parties d'eau et refroidissant jusqu'à — 5 ° . 
C'est un cryohydrate stable au-dessous de zéro, mais décomposablc au-
dessus en eau et sulfate à 7IPO (Guthric, loc. cit). 

— 4 S 0 4 M g - t - 7 IPO. — Jacquelain (L cit.) a obtenu cet hydrate en des
séchant, à 100° dans le vide, le sulfate à 7H 2 0. A l'air humide, il absorbe 
de l'eau et donne les hydrates 4SO*Mg -H 9IPO et 4SO*Mg -+- 10IPO. 

(54i a) M U S P R A T T . 3 1 3 . — ( = ' « ) F R I T S C I I E . An. Pli. Chcm. Pogg. 4 2 - 5 7 7 - 1 8 3 7 . — ( M 3 ) V O H Z E S -
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Le sulfate de magnésium donne, avec les sels alcalins, des sulfates 
doubles à GIPO, dans lesquels la molécule de sulfate alcalin remplace 
une molécule d'eau. Ces sels forment le type d'une classe de sels iso
morphes connus sous le nom de sulfates doubles de la série magné
sienne, dans laquelle rentrent les sulfates doubles de fer, z inc, cu iv re , 
cobalt, nickel, manganèse. Ils cristallisent dans le type c l inorhombique . 

Nous décrirons plus loin les sulfates doubles de magnésium et de 
rubidium, de potassium, d'ammonium, de sodium, de calcium. 

Le sulfate de magnésium forme également, avec le sulfate d 'a lumine , 
des sels doubles improprement désignés sous le nom d'aluns magnésiens . 

S é l é n i u r e d e m a g n é s i u m MgSe = 103,40. — L a combinaison 
directe du magnésium avec le sélénium se fait avec une grande é n e r g i e , 
et est généralement accompagnée d'une explosion, aussi ce m o d e opé
ratoire ne peut-il être suivi dans la pratique. 

Il vaut mieux faire réagir l'hydrogène sélénié sur le chlorure de 
magnésium anhydre porté au rouge (Fonzcs-Diacon) ( s " ) . 

Il y a formation de séléniure de magnésium : 1 u lorsqu'on fait a r r iver 
un courant d'azote chargé de vapeurs de sélénium sur du magnés ium 
chauffé; 2° dans la réduction du séléniatc de magnésium par le charbon 
au four Perrot ou mieux au four électrique de Moisson; 5° enfin, dans la 
réduction du séléniatc par l'hydrogène ; mais le produit obtenu est tou
jours impur. 

Le séléniure de magnésium est blanc jaunâtre, cristallin, se d é c o m 
pose rapidement à l'air humide en dégageant de l'hydrogène sé l én ié . 
Traité par une grande quantité d'eau, il se dissout et parait f o rmer un 
sélenhydratc soluble, tandis qu'il se précipite de l'hydrate de magnés ium, 
sans dégagement gazeux (Fonzcs-Diacon). L'existence d'un sélenhydratc 
a été signalée par Berzélius ( m ) . 

Sé lén i t e d e m a g n é s i u m SeO'Mg. — L'acide sélénieux d é c o m 
pose le carbonate de magnésium sans le dissoudre et forme un sel 
neutre, cristallin après dessiccation. Soluble dans une grande quanti té 
d'eau bouillante, il donne, par refroidissement, des prismes ou des tables 
rectangulaires renfermant de l'eau de cristallisation (Berzélius). I l i l g e r ( 3 i S ) 
a obtenu l'hydrate à 7IPO sous la forme d'une poudre cristalline. 

Il se déshydrate par la chaleur et se transforme en un émail b lanc , 
sans fondre ni perdre son acide, mais en attaquant le verre (Berzé l ius ) . 

S é l é n i t e a c i d e d e m a g n é s i u m ( S e 0 3 ) 2 M g I I 2 . — C'est une 
masse molle pâteuse, déliquescente, incristallisable, que l 'on obt ient en 
dissolvant le sélénite neutre dans un excès d'acide sélénieux et p réc i 
pitant par l'alcool (Berzélius). Fonzes-Diacon a décrit l'hydrate à 2 I I 2 0 en 
prismes clinorhombiques ; Muspratt ( 3 W ) un hydrate à 511*0; Nilson ( 3 " ) 

Rucos. Th6stí de doctorat es sciences. Paris 2 7 - 1 9 0 1 . — ( 5 t s ) A . H I I . C E K : N C U . R e p . P l i a r m . 
2 4 - 1 5 1 ; J. Chem. Soc. 2 8 - 5 5 3 - 1 8 7 5 . — ( 3 4 « ) M U S P R A T Ï \ An. Chem. Pharm. L i e b . 7 0 - 2 7 5 -

1 8 4 0 ; .lahresb. 2 5 0 - 1 8 4 9 . — ( · * ' ) N I L S O N . Research on the Sah of Selenionsacid. Vjpsala 4T>-
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et Boutzoureano ( 3 4 8 ) , l'hydrate à 6IPO en cubes ; Hilger et Gerichten ( s t t ) , 

l 'hydrate à 7IPO. 

S é l é n i a t e d e m a g n é s i u m Se0 4 Mg. — Ce sel se prépare en dis

solvant la magnésie ou son carbonate dans l'acide sélénique. Il ressemble 

tout à fait au sulfate par sa forme cristalline, sa solubilité et ses autres 

propriétés (Berzélius). Mistcherlich ( 3 S 0 ) a signalé un hydrate à 6H 2 0 . 

T e l l u r u r e d e m a g n é s i u m . — Il prend naissance lorsqu'on fait 
passer de la vapeur de tellure sur du magnésium chauffé dans une atmo
sphère d'azote. Lorsqu'on chauffe le magnésium avec le tellure, la 
réaction se produit avec explosion. C'est un corps blanchâtre qui, au 
contact de l'eau acidulée, dégage des torrents d'acide tellurhydrique. 
(Berthclot et Favrc) ( 5 M ) . 

L e magnésium en poudre précipite le tellure de ses solutions chlor-

hydriques; l'excès du métal est détruit par une ébullition prolongée. 

K. D. Crasse a proposé ce procédé pour l'extraction du tellure. 

T e l l u r i t e d e m a g n é s i u m TeCPMg. — On l'obtient, par double 

décomposition, en mélangeant des solutions concentrées de tellurite de 

sodium et d'un sel de magnésium. 

La solution, exposée à l'air, laisse déposer un mélange de carbonate et 

de tétratcllurate de magnésium, en flocons blancs (Berzélius). 

T e l l u r a t e d e m a g n é s i u m . — Flocons blancs plus solubles que 

les autres tellurates alcalino-terreux. En traitant un sel magnésien par 

le tellurate acide de potassium, on obtient un sel plus soluble (Berzélius). 

S u l î o t e l l u r u r e d e m a g n é s i u m TeS 3 Mg. — I l a été préparé par 
double décomposition entre le sulfate de magnésium et le sel barytique 
correspondant. La solution filtrée, évaporée dans le vide, donne une masse 
cristalline, jaune pâle, soluble dans l'eau et l'alcool (Berzélius) ( 1 U ) . 

Combinaison du magnésium avec l'argon. — Le magnésium 
ne se combine pas avec l'argon au rouge, ce qui permet de séparer ce gaz 
de l 'azote; mais, sous l'influence de fortes effluves, et après plusieurs 
heures, la combinaison se fait peu à peu avec le magnésium ou même 
avec sa vapeur (Troost et Ouvrard) ( S 3 4 ) . Ces auteurs emploient un tube 
de Plûcker avec électrodes de magnésium. 

A z o t u r e d e m a g n é s i u m M g , A z î = 101,16. — Le magnésium se 
combine directement avec l'azote à haute température. On fait passer un 
courant de gaz sur le magnésium chauffé au rouge [Briegleb et Geu-
t h e r ( 3 S S ) , Paschkowezky ( 3 B 3 0 ) ] . On peut aussi" employer l'ammoniac. 

Mal le t ( 5 8 0 ) a signalé la formation d'une proportion notable d'azoture 

1 8 7 5 . — f 3 4 8 ) BouttounEASo. An. Ch. Ph. ( 6 ) - 1 8 - 2 8 0 - 1 8 8 9 ; J. Chcra. Soc. A . 6 0 - 2 6 2 -
1 8 9 1 . — ( 3 * > ) H I L G E R et G E R I C H T E S . Z . anal. Chem. 13 - 1 5 2 - 5 9 4 - 1 8 7 4 . — ( Î 5 ° ) M I T S C H E R -

i.icn. A n . Ph. Chem. "Pogg. 1 1 - 5 2 7 - 1 8 2 7 . — ( 3 S T ) B E R T H E L O T et F A V U E . An. Ch. Pli." ( 6 ) -

1 4 - 1 1 3 - 1 8 8 8 . — ( 3 5 T ) T R O O S T et O U V R A R D . C. R . 1 2 1 - 3 9 4 - 1 8 9 5 ; B. Soc. Ch. ( 3 ) - 1 3 -
1 0 1 5 - 1 8 9 5 . — ( 3 S S ) B R I E G L E B et G E E T I I E R . An, Chem. *Pharm. Lieb. 1 2 3 - 2 2 8 - 1 8 6 2 ; Jah-
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dans la combustion incomplète du magnésium à l'air. Ëidmann et 
Mœser( 3 f l 7) ont étudié les conditions qui donnent les meilleurs rende' 
ments. Us chauffent, pendant 15 à 50 minutes, de la limaille de magné
sium, placée dans un creuset de fer portant un couvercle ajusté et percé 
d'un petit trou. Us obtiennent l'azoture (80 pour 100 du métal employé) 
surmonté d'une couche grise de magnésium d'épaisseur variable, sur
montée elle-même d'une couche de magnésie. Voir aussi Rossel ( ! ! Sj et 
Àslanoglou ( 3 3 9 ) qui ont préparé cette combinaison avec l'azote atmosphé
rique et l'azote chimique. Geuther ( 3 e o ) et Merz( 3 0 1 ) ont obervé sa forma
tion en chauffant le siliciure de magnésium dans l'azote; Curtius et 
Rissoin ( M 1 * ) , en chauffant l'azoture do baryum avec le sulfate de magné
sium; Eidmann ( 3 0 i b ) , en chauffant le magnésium avec les nitrites mé
talliques. Ces divers procédés donnent un produit amorphe. Deville et 
Caron( 3 6 2) avaient obtenu cet azoture, en cristaux transparents et inco
lores, dans la préparation du magnésium ; sa formation est due à l'action 
du sel ammoniac qui reste toujours en petite quantité dans le chlorure 
de magnésium. 

L'azoture de magnésium se présente sous l'aspect d'une masse amor
phe, jaune verdàtre, devenant brun jaunâtre à chaud. I I se décompose â 
l'air humide en ammoniac et magnésie; au contact de l'eau la décom
position est rapide et produit une élévation de température. 

Chauffé à l'air, il s'oxyde en donnant de la magnésie; il brûle avec 
grand éclat dans l'oxygène. Le chlore sec ne l'attaque pas à froid, mais à 
chaud, la réaction a lieu avec incandescence ; de môme le trichlorure de 
phosphore réagit vivement au rouge sombre (Schneider) ( 3 8 s ) . L'hydrogène 
sulfuré le décompose au rouge naissant, en donnant du sulfure d'ammo
nium qui se sublime et du sulfure de magnésium. Les acides chlorhy-
drique et azotique l'attaquent en donnant des sels de magnésium et 
d'ammonium; l'acide sulfurique agit de même et donne à chaud de 
l'acide sulfureux. Le perchlorure de phosphore l'attaque à 170° en pro
duisant du chlorure de magnésium et un azoture de phosphore P3AzB. 

L'oxyde de carbone et l'acide carbonique le décomposent au rouge et 
donnent de la magnésie, du charbon et du cyanogène (Bricgleb et Geu
ther) (loc cit.). Chauffé avec, les chlorures de nickel, de cobalt, de chrome, 
d'argent, de mercure, il donne les azotures de ces métaux; avec les chlo
rures de cuivre et de platine, il met le métal en liberté (À. Smits) ( M ) . 

resb. 105-1862. — ( » « « ) P A S C I I K O W E Z K V . lier. Cbcm. Goscll. 40 '24-39 . — ( 3 5 « ) MAUEI . 

Cbem. N . 38-59-1878; Chcra. Ccnlr. R I . 657-1878. — ( 3 « ) ETDSTAM et MŒSER. lier. 
Chcm. Gcscll. 34-590-1901 ; Chcra. Ccntr. RI. 1-663-1901 ; J3. Soc. Ch. (3)-26-244-1901. 
— ( s 5 8 ) RossKt. Cliem. N. 73-02-1896; Chem. Cenlr. R I . 1-235-536-1896; 1-663-1001. 

— ( 3 8 9 ) P . L. Asi.AtiooT.ov. Chem. N. 73-115-1896; B. Soc. Ch. 16-923-1896. - ( m ) Gffi-
W E R . .lenae Zeit. 2 -205 ; Jahrosb. 189-1863. — ( S M ) M R I U . J. Pharm. Ch. (SJ-26465-
1892; Ber. Chom. GescU. 5940-1891 ; J. Chcm. Soc. 62-409-1892. _ - ( 3 G 1 «) Cwmra et 
R I S S O M . I . prakt. Chem. (2)-58-2ôl-1898. — ( 3 M » ) E Ï M U S K . J . prakt. Chem. (2J-59-M899. 
— ( S 8 Î ) D E V I L L E et C A R O S . C. R . 44-594-1857; Jahresb. 148-1857. — (sw) S C S S Ï I D E » . Chem. 
Ccntr. Bl. 2-961-1894. — ( S 6 i ) A . S M I T S . R C C Pays-Bas 15-155-1896; B. Soc, Ch. 15-1221-
1896; Chem. Ccntr. 111. 2-574-1896. — (3»s) Mwtnsox. C. R . 131-857-1900. — ( Ï 6 S ; O . - E M M E R -
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Les oxydes des terres rares (Th, Ce, La, Pr, Nd, Sm), chauffés à. Pair avec 

du magnésium en poudre, se transforment en azotures (Matignon) f 6 5 ) . 

L'azoture de magnésium est sans action sur l'alcool, l'iodure d'éthyle 

et les chlorures acides, mais il réagit fortement sur les anhydrides 

acides (Emmerling) ( 5 0 6 ) . 

Azo t i t e d e m a g n é s i u m (Az0 2 ) 2 Mg = H6 ,44 . — Fischer ( ! " ) a 

préparé ce sel en faisant bouillir une solution de nitrite d'argent avec de 

la magnésie, et L a n g ( 3 0 8 ) , par double décomposition entre le nitrite de 

baryum et le sulfate de magnésium. Par évaporation des dissolutions, on 

obtient une masse cristalline, lamelleuse, déliquescente, renfermant 

2H20 d'après Hampe ( m ) et 5 I P O d'après Lang. C'est un corps très 

instable, qui dégage du bioxyde d'azote vers 100°. La dissolution concen

trée se décompose même à froid (Spiegel) ( 3 7 ° ) . 11 est soluble dans l'alcool 

nbsolu (Hampe). 

A Z O T A T E S OE MAGNÉSIUM 

— (Az0 3) 2Mg -f- 6IPO. — On le trouve dans les eaux mères des salpê

tres bruts extraits des vieux plâtres (Berzélius). 

On le prépare en dissolvant la magnésie ou le carbonate de magnésium 

dans l'acide azotique. \ 

Chaleur de formation : A z 2 + 0° + Mg + eau = (Az 0 5 p M g diss.+204900 cal. (Thomsen). 
. Chaleur de neutralisation : 2 A z 0 3 i l diss. + MgO hydraté = sol dissous + 27500 cal. 

La solution concentrée donne, à la température ordinaire, de gros pris-' 

mes rhomboïdaux obliques ou monocliniques (Marignac) ( 5 7 2 ) , des prismes 

rhombiques aigus (Graham) ( 3 7 3 ) , de gros cristaux tricliniques réguliers 

(Chodnew) ( 5 W ) renfermant 6 IPO. Leur saveur est très amère. 

Ces cristaux fondent à 90°, et le liquide obtenu commence à bouillir à 

145° (Ordway), il perd peu à peu de l'eau et de l'acide azotique, puis se 

dessèche. A 350°, il ne renferme plus qu'une molécule d'eau et il est 

devenu partiellement insoluble ; à 400° il renferme encore de l'eau, c'est 

seulement au rouge qu'il se déshydrate complètement en donnant AzO 2 , 0 , 

et laissant un résidu d'oxyde de magnésium [Berzélius, Graham, Chodnew, 

Millon(S 7 s)]. A 150°, dans l'acide carbonique, il perd de l'acide azotique 

(Gernez) ( s 7 6 s ) . A l'air libre, les cristaux d'azotate de magnésie à 6IP0 sont 

déliquescents. Sur l'acide sulfurique, ils perdent 28,25 pour 100 d'eau. 

Us sont très solubles dans l'eau : 1 p. de sel se dissout dans 0,5 p. d'eau 

froide. Cette dissolution se fait avec absorption de chaleur ; 

( A z 0 3 ) 2 M g , 6 H 2 0 + eau = sel dissous — 4200«! (Thomson). 

m. Ber. Chom. Gosell. 29-1635-1896; Chom. Centr. Bl. 2-414-1896. — ( 3 6 7 i F I S C H E R . 
An. Pli. Chem. Pogg. 74-115-1848. — ( 3 G S ) L A T O . An. Ph. Chem. Pogg. 118-282-1860 ; 
Jahresb. 99-1862. _ ( 5 6 9 ) H A M P E . An. Chem. Phann. Lieb. 12S-34I-1863; Jahresb. 
160-1863. _ (w>) S P I E G E I . . Chom. Centr. Bl. 2-726-1894. - ( 5 7 A ) M A ^ M C . An. Mm. 
!5]-9-29-1856; Jahresb. 336-1856. - D Giu,u* J. Chem Ph S e » B l £ 9 5 4 S i 9 ; 

~ ( ! » ) C U O M E W . An. Chem, Pharm. Lion. 71-241-1849; Jahresb 262-18^. I l _ 
An, Ch. Ph. (3)-13-157-1845. - ( » ™ » ) G K R S M . C . I I . 64-606-1867; Jahresb. 
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942 AZOTATES DE MAGNÉSIUM. 

La solubilité a été étudiée par Funck ( s " ) ; il y a deux solubilités pour 
les températures comprises entre 67° et 90° (Voir la courbe dans le 
mémoire de Funk).Pour les densités des dissolutions aqueuses à W,voir 
Oudemans ( 3 7 S ) . Le point de congélation des dissolutions aqueuses est 
abaissé de 0°,152 pour chaque gramme de sel dissous daos 1211*0 
(Rûdorlï) ( 3 7 9 ) . 1 p. d'azotate de magnésium se dissout dans 9 p. d'alcool 
à 6,84 de densité, et il est très peu soluble dans l'alcool absolu (Berzélius). 

Chaleur de dissolulion : (Az O 3 ) 4 Mg, 6 H* 0 + alcool = + 940 cal. (Piclt) F ) . 

Einbrodt ( 3 S 0 " ) a décrit un alcoolate. 

En solution concentrée, la potasse et la soude ne donnent pas de pré
cipité; l'hydrate de magnésie ne se sépare qu'en dissolution étendue 
(Kars ten)^ 8 0 6 ) . 

— (Az0 3 ) s Mg -f- 1PO. — L'azotate de magnésium, chauffé au rouge 
sombre, puis dissous à saturation dans l'acide azotique fumant et bouil
lant, donne, par refroidissement, des cristaux limpides contenant une 
molécule d'eau (Ditte) ( 3 " ) . 

— (Az0 3 ) s Mg -f- 2 IPO. — L'azotate de magnésium, dissous dans l'-aeidc 
azotique concentré, donne, par évaporation, un liquide sirupeux qui, 
refroidi, laisse déposer une masse cristalline d'un hydrate à 2 molécules 
d'eau (Ditte). 

— ( A z O ^ M g n - o I P O . — On l'obtient en chauffant attentivement 1( 
sel à 6IPO (Ditte) ; il se forme à la température de 65° (Lescœur) ( 3 8 Î ) , OÏ 
encore, en traitant la solution saturée et neutre de nitrate de magnésium 
par son volume d'acide nitrique fumant (Lescœur). Chauffé, il fond ei 
une masse transparente, ayant l'aspect du verre, qui se solidifie lente
ment d'abord, puis subitement avec un grand dégagement de chaleur. 
A une température plus élevée, il se décompose et donoe de l'acide azo
teux (Ditte, Graham). Funck (loc. cit.) signale les hydrates à 6 et i 
9 I P 0 , ce dernier n'est stable qu'au-dessous de — 17°. 

A z o t a t e s b a s i q u e s d e m a g n é s i u m . — (Az03)8Mg,2Mgû. -
Ce produit prend naissance lorsqu'on chauffe le nitrate à 6IP0 jusqu'à ci 
que la masse, premièrement fondue, soit devenue solide et ne dégagf 
plus d'eau (Chodnew) (loc. cit.). 

C'est nue poudre blanche insoluble dans l'eau et l'alcool, soluble dani 
les acides, qui se décompose au rouge en A z O \ 0, et MgO. G. Didier (' , s' 
a obtenu l'hydrate à 5 I P O , en fines aiguilles microscopiques agissant sui 
la lumière polarisée. 

— (AzOVMg, 7MgO. —Ditte Fa obtenu en chauffant le nitrate à 5IPC 
jusqu'à ce qu'il se dégage du bioxyde d'azote. Il est en lamelles blan
châtres, peu solubles dans l'eau, dècomposablcs par la chaleur. 

( ' " ) R . F U N K . Ber. Chem. Gesell. 32-96-1899. — ( 3 7 8 j OUDEMANS. Z. anal. Clicrn. 7419 
4868; Jahresb. 29-1868.— ( 5 7 9 ) R U D O I U T . Patent-Blatl 145-607. — (*so) Pux ,1. prakl 
Chem. 322-1888. — ( » « ) B I O T H O D T . An. Chem. Pharm. Lieb. 65-115-1848; Jahresb 
596-1847-48. — p o » ] K A R S T E N . Phil. d. Chem. Berlin 176-1843. — ( * » ) Dim. C. I! 
89-641-1879; An. Cb. Ph. (5)-18-320-1879. — LESCŒUH. An. Ch. Pli. (7)-7-i20-l8» 
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PHOSPHURE DE MAGNÉSIUM. ' ' 945 

P h o s p h u r e d e m a g n é s i u m Mg 3 P 2 . —• On chauffe un mélange 

de magnésium et de phosphore dans un courant d'hydrogène; ou mieux, 

du phosphore rouge avec de la limaille de magnésium (Parkinson) ( 3 8 i ) ; 

on obtient ainsi une masse homogène à éclat métallique, couleur gris 

d'acier, dure et cassante, cristalline, à texture fibreuse, et difficilement 

fusible, Blùnt ( 3 8 3 ) l'a préparé en faisant passer de la vapeur de phosphore 

sur de la limaille de magnésium, chauffée au rouge dans un courant de 

gaz carbonique. Il se forme aussi lorsqu'on chauffe une combinaison 

anhydre, organique ou inorganique, renfermant du phosphore, dans un 

tube étroit et mince [Bunsen ( " ' j , Schônn( 5 8 7)]. 

H. Gautier ( 3 8 8 ) l'a obtenu cristallisé en chauffant progressivement dans 

un tube/de verre et dans un courant d'hydrogène, du magnésium et du 

phosphore rouge sec placés chacun dans une nacelle en graphite ; il 

chasse ensuite le phosphore en excès par le courant d'hydrogène et 

recueille, sur la nacelle, des petits cristaux brillants, gris verdâtre foncé. 

Enfin, il prend naissance lorsqu'on enflamme mi mélange de 1 p. de 

phosphate tricalcique et 8 p. de magnésium en poudre (Duboin) (**). 

Le phosphure de magnésium est inaltérable à Pair sec, niais il se 

détruit à l'air humide. L'eau le décompose également en donnant de 

l'hydrogène phosphore et de la magnésie. 

À l'air sec, il s'oxyde et donne du phosphate (Emmerling) ( S 8 9 ) ; la 

même transformation se produit rapidement au rouge. Il prend feu dans 

• le fluor et sa combustion est aussi éclatante que celle du magnésium 

dans l'air (Moissan). Chauffé dans un courant de chlore, il brûle avec une 

lumière intense; le brome et l'iode l'attaquent à chaud, l'acide chlor-

hydrique dégage PIF ; l'acide .azotique l'oxyde avec inflammation 

(II. Gautier). 

H y p o p h o s p h i t e d e m a g n é s i u m (P0*IP) ,Mg = 154,40. — Ce 

sel s'obtient en faisant bouillir de l'oxalate de magnésium avec de 

l'hypophosphite de calcium (IL Rose) ( s s o ) , ou par double décomposition, 

entre l'hypophosphite de baryum et le sulfate de magnésium (Wurtz) ( 3 M ) . 

La solution concentrée donne de beaux octaèdres réguliers avec les 

laces du cube renfermant 6 IP0 (Rammelsberg) ( 3 9 2 ) . Ces cristaux'sont 

efflorescents, très solubles dans l'eau. Ils perdent 34 pour 100 d'eau 

à 100° et se déshydratent complètement à 180°. A 200°, ils se transfor

ment en métaphosphate de magnésium. Chauffés au rouge dans un cou

rant d'hydrogène, ils donnent de l'hydrogène phosphore spontanément 

- ( 3 8 S ) G. . D I D I E R . C. R . 122-933-1896; B . Soc Ch. (3)-lB-H47-1896. — ( 3 S 1 ) P A R K I K S O X . 

Mires». 194-1867. — ( m ) B L O N T . J . 'Chem. Soc. (2)-3-108-1865 ; Jahresb. 175-1865. — 

( 3 S 6 ) B U S S E S . An. Chem. Pharm. Lieb. 138-257-1866; Jahresb. 766-1866, — f 3 8 ' ) SCHOSK. 

&· anal. Chem. 8-53-1869; Jahresb. 860-1869. — f 3 8 8 ) H. G A U T I E R . C. B. 128-1167-1899; 

·*· Soc. Ch. (3)-21-697-1899 ; Chem. Centr. Bl. 1-1270-1899. — ( 3 8 ! > ) EMSIERLING. Ber. 

W'cm. Gesell. 153-1879; J. Chem. Soc. 36-508-1879. — ( 3 9 ° ) H. R O S E . An. Ph. Chem. 

l'ogg. 12-85-1828. — ( 5 M ) W U R T Z . · An. Ch. Ph. (3)-7-55-1843. — ( 3 « ) RAMMEI.SDEUG. 

Nonalsb. der Berliner Akad! 409-1872 ; Ber. Chem. Gesell. 492-1872 ; Jahresb. 1057-1878 ; 
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ou ORTHOPIIOSPHATE TRIMAGINÉSIQUE. 

inflammable, du phosphore, et il reste un mélange de méta et de py ro 
phosphate de magnésium (Rammelsberg) ( 3 9 3 ) . 

P h o s p h i t e d e m a g n é s i u m PO 'HMg = 104,57. — I I . Rose ( 5 9 4 ) 
dissout la magnésie dans l'acide phosphoreux et évapore dans le v ide ; il 
obtient ainsi des croûtes cristallines peu solubles dans l'eau. Rammels
berg ( 3 8 S ) fait bouillir la dissolution concentrée et obtient une poudre 
blanche cristalline qu'il lave à l'eau bouillante. Ce produit cristallin ren
ferme 6 I P 0 , il est très peu soluble dans l'eau. Chauffé au rouge , i l pro
duit un phénomène lumineux très vif (Berzélius), dégage de l 'eau, puis de 
l'hydrogène et de l'hydrogène phosphore et se transforme enfin en pyro
phosphate de magnésium.Évaporé avec de l'acide nitrique, il donne aussi 
du pyrophosphate (Rammelsberg, Rose). 

H y p o p h o s p h a t e d e m a g n é s i u m . — Salzer ( 3 9 6 ) précipi te une 
solution de sulfate de magnésium par l'hypophosphalc de sodium ou 
d'ammonium et obtient un dépôt blanc cristallin. 

O r t h o p h o s p h a t e t r i m a g n é s i q u e (PO*) 2 Mg 3 = 2 6 3 , 0 8 . 
On le trouve dans les cendres des graminées, dans le corps des ani

maux (os, urine, calculs), dans le guano (Stein et Pollens) ( S 9 7 ) . Il existe 
aussi dans la nature, en combinaison avec le fluorure de magnésium 
(ivagnérite). 

On le prépare en précipitant un sel de magnésium par le phosphate 
trisodique et faisant bouillir le précipité amorphe avec une solution de 
sulfate de magnésium [Gregory ( 3 9 S ) , R o s e ( 3 9 9 ) ] . 11 se forme aussi par 
l'action de l'eau à 120° sur le phosphate dimagnésique ; enfin, on peut le 
préparer en chauffant à plusieurs reprises le phosphate monomagnésique 
avec de l'eau jusqu'à ce que la solution ne devienne plus acide 
[SchaffnerHrDcbray ( 1 0 1 ) ] . 

Chaleur de formation : P a + 0 8 + Mg 3 = P 2 0 8 Mg 3 colloïdal + 910 600 cal. 
Chaleur de neutralisation : 2 P O 4 I I 3 diss. + 5 M g 0 hydraté : + 57800 cal. (Ber thelot ) 

C'est une poudre blanche, amorphe, insipide, renfermant 5 I P O : 
chauffée, elle perd un peu d'eau à 100°, 25 pour 100 à 120° et encore 
9,1 pour 100 au rouge. Calciné, le phosphate trimagnésique devienl 
phosphorescent. Récemment précipité, il se dissout à la longue dans 
500 p. d'eau (Wôlker) ( 4 0 3 ) ; les sels alcalins (chlorure de sodium, nitrate 
de sodium, sulfate d'ammonium) augmentent un peu cette solubil i té 
(Liebig) ( 4 < w ) . Il est facilement soluble dans les acides, excepté dans 
l'acide acétique (Schaffner). 

J. Chem. Soc. 2 6 - 9 - 1 8 7 5 . — ( 3 » 3 ) R A M I E I S B E R G . J. prakl. Chem. (2} -45 - l57 -1892 . — i 3 0 1 ) H . 
R O S E . An. Ph. Chem. Pogg. 9-28-1827. — ( 3 9 8 ) R A M M E L S B E R G . An. Ph. Chem. Pogg . 1 3 1 - 5 5 9 -
1867; Jahresb. 141-1867. — ( 3 » 6 ) S A L Z E R . An. Chem. Pharni. Lieb. 1 8 7 - 5 2 9 - 1 8 7 7 . — 
( 3 < » ) S T E I N et T O L L E N S . An. Chem. Pharm. Lieh. 187-79-1877. — f 3 » 8 ) G R Ë G O R Ï . A n . C h e m . 
Pharm. Lieb. 54-97-1845.— ( » » ) H. R O S E . An. Ph. Chem. Pogg. 76-20-1849. — ( T 0 ° ) S C H A F F 
N E R . An. Chem. Pharm. Lieh. 50-145-1844. — ( 4 0 1 ) D B B R A Y . An. Ch. Ph. (3) -61-419-450-18(>l . 
— ( * » ) B E R T H E L O T . An. Ch. Ph. ( 6 ) - l 1-354-1887. — ( 4 0 3 ) W Ô L K E R . Rep . Br. Assoc 1 8 6 2 : 

Rep. 169; Jahresb. 131-1862. — f 4 0 4 ) L I E B I G . An. Chem. Pharm. Lieb. 106-195-1S&S ; Jah-
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Le phosphate cristallisé retiré du guano renferme 7IP0 (Stein et 

ïol lens) . Ces auteurs ont signalé un hydrate à 22 IPO qui se forme 

lorsqu'on mélange des solutions très diluées de sulfate de magnésium et 

de phosphate disodique; ou bien, lorsqu'on décompose les solutions con

centrées de ces sels par le bicarbonate de sodium jusqu'à réaction alca

line. Il se forme encore lorsqu'on précipite une solution de sulfate ou 

de chlorure de magnésium par un mélange de phosphate disodique et 

de borax, et qu'on lave le précipité. C'est un produit cristallin qui perd 

16 à 17 IPO sur l'acide sulfurique, et 19 à 20 IPO à 100°; enfin, au 

rouge, il perd 59,45 pour 100; l'hydrate à 22 IPO renferme théori

quement 60,1 pour 100 d'eau. 

Chaleur déformation: P 2 + O 8 + Mg 3 = P 2 O s Mg 5 col lo ïda l + 910600cal. 
Chaleur de neutralisation: 2 P O 4 113 diss. -f- 3 Mg O hydrat. = s e l amorphe -f- 57 800 cal. Berthe-

lot ( 4 ° « ) . 

O r t h o p h o s p h a t e d i m a ç j n é s i q u e (P O*)* Mg2 IP = 2 P 0* Mg H. 

On prépare ce corps : 1° par double décomposition en mélangeant les 

solutions de 2 p. de sulfate de magnésium avec 5 p. de phosphate 

de soude ordinaire ; après 24 heures, il se dépose des aiguilles hexago

nales renfermant 7IPO qui s'altèrent rapidement à l'air; 2° en ajoutant 

goutte à goutte de l'acide phosphorique à une solution d'acétate de 

magnésium [Debray (loc. cit.), Bergmann ( * 0 7 ) ] . 

Chaleur de formation : P 2 ~ j - O 8 + Mg 2 + H 2 = P 8 O 8 Mg 2 H 2 crist. + 827 200 cal. 
— — : 2 P 0 4 H 3 diss. - f 2 Mg 0 hydrat. = P 2 O s Mg 2 I I 8 colloïdal - f 2 H 2 O 

+ 50 400 cal. = sel cristallisé + 54 200 cal. 

— P 0 i M g H - 4 - 7 I P 0 . — C'est l'hydrate que l'on obtient ordinaire
ment en faisant cristalliser les solutions étendues à la température ordi
naire. 11 se dissout, à froid, dans 522 p. d'eau, la solution se trouble à 50° 
(Schaffner) (loc. cit.). À l'ébullition, il se décompose, du phosphate tri-
magnésique se précipite, tandis qu'il reste en dissolution du phosphate 
monomagnésique (Biffault) ( * " ) ; la décomposition est beaucoup plus rapide 
à 120° (Debray). Chauffé à 100°, il perd 4 IPO; il se déshydrate complè
tement à 176° et se transforme à une plus haute température en pyro
phosphate (Graham) ( " 2 ) . II est facilement soluble dans les acides. On le 
trouve dans les fèces de l'homme (Bcischauer) ( " * ) . 

— P O ' M g H - r - S I P O . — On l'obtient en séchant à 100° le sel à 7IPO 
(Graham, Debray). 

— PO*MgIP-t- 6IIO. — Il se forme, lorsqu'on mélange les solutions 
très étendues de sulfate de magnésium et de phosphate de sodium et 
qu'on laisse cristalliser au-dessus de 56° (Bcischauer). Gerland ( U i ) l'a 
obtenu en évaporant, dans le vide, une solution du phosphate à 7IPO 

resb. 501-1858. — ( « * > ) B E R T H E L O T . An. Ch. Ph. ( 6 ) - i 4-554-1887. — ( « ' ) B E R G M A N N . Opusc. 
1-505-1780. — j 4 0 8 ) L E S I E U R . C. B. 59-191-1864; Jahresb. 195-1864. — ( m ) P A V E S I et 
R O T O H D I . Ber. Chem. Gesell. 818-1874. — ( 4 « ) R I O T A T O T . AU. Ch. Ph. 19-90-1821. — ( * » ) G R A -

n.«r. An. Chem. Pharm. Lieb. 29-24-1839. — ( 4 1 S ) R E I S C I I A O E R . Rep. fur Pharm. 14-57 ; 
.lahrcsb. 175-1805. — ( « 4 ) G E R L A Î Î D . ,1. prakt. Chem. (2)-4-97-l27-1871 ; Jahresb. 278-1871. 
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saturée de gaz sulfureux, et Debray en faisant bouillir la dissolution de 
phosphate acjde de magnésie avec du carbonate. 

— P 0 4 M g H - f - 9 I P 0 . — Debray (loc. cit.) a fait digérer à f roid un 
excès de carbonate de magnésium avec de l'acide phosphorique ; après 
un temps assez long, il s'est formé des cristaux. 

- P0 4 MgH-r-14 IPO. — On mélange les solutions de 2 p . de SO/Mg 
cristallisé et de 1 p. de phosphate de soude ordinaire dissous chacun 
dans 32 p. d'eau. En abandonnant à la cristallisation à une température 
supérieure à 36°, on obtient de petits prismes hexagonaux ou des aiguilles 
qui s'effleurissent rapidement à l'air (Schaffner) (Zoc. cit.). 

O r t h o p h o s p h a t e m o n o m a g n é s i q u e ( P 0 4 ) 8 M g I P = 2 1 8 , 4 0 . 
— On l'appelle aussi phosphate acide de magnésium. On le connaît sur
tout en dissolution, obtenue soit en dissolvant les autres phosphates de 
magnésium dans les acides, soit en faisant agir l'eau sur le phosphate 
dimagnésique. 

Stoklasa (* 1 5 ) paraît l'avoir isolé en refroidissant une dissolution con
centrée de magnésie dans l'acide phosphorique, et lavant à I 'é ther ; il a 
obtenu une masse cristalline soluble dans l'eau sans décomposition. 

M o n o m é t a p h o s p h a t e d e m a g n é s i u m ( P O 3 ) 2 M g = 182 ,50 . 
— On peut préparer ce composé en chauffant à 510° du carbonate de 
magnésie avec un excès d'acide phosphorique (JVJaddrell) ( 4 I 6 ) . C'est une 
masse blanche, soluble dans l'acide sulfurique, insoluble dans l'eau et les 
autres acides (Fleitmann) ( * " ) . 

Ladcnburg ( 4 1 8 ) indique la formation d'un hydrate à 4 I P O lorsqu'on 
précipite, par l'alcool, un mélange de solutions de métaphosphate 
d'ammonium et de chlorure de magnésium. 

D i m é t a p h o s p h a t e d e m a g n é s i u m P ' 0 1 2 M g 2 , 1 8 1 P O . — Il prend 
naissance lorqu'on traite une solution de dimétaphosphate d 'ammonium 
par du chlorure de magnésium en excès et que l'on ajoute de l 'a lcool . II 
se sépare des cristaux, qui abandonnent une molécule d'eau à 100° et 
qui se déshydratent au rouge et perdent de l'acide phosphorique (Fleit
mann) ( 4 1 9 ) . 

T r i m é t a p h o s p h a t e d e m a g n é s i u m P ° 0 1 8 M g 3 , 1 2 I P O . — 
D'après Lindboom ( 4 2 0 ) , cette combinaison se sépare d'un mélange de 
dissolutions d e l p. de chlorure de magnésium et 1 p . de trimétaphosphate 
de sodium entre 20° et 50° C. Les cristaux perdent 1,5 mol . d'eau à 
100°, et plusieurs au rouge. Ils sont infusibles. Sel soluble dans l 'eau, 
qui devient insoluble après avoir été chauffé. 

T é t r a m é t a p h o s p h a t e d e m a g n é s i u m P 4 0 1 3 M g 5 . — Fleitmann 

_ ( « » ) S T O K L A S A . Z . anorg. Chem. 1 - 3 0 7 - 1 8 9 2 . — ( 4 ! 6 ) M A D K E L L . An . Chem. Pharm. L i c b . 

61 -62 -1847 ; Jahresb. 3 5 5 - 1 8 4 7 - 4 8 . — ( * » ) F L E I T M A N N . An. Ph. Chem. Pogg . 7 8 - 3 4 6 - 1 8 4 9 . 

— ( « » ) L A D E H B U R G . Handwb. 7 - 2 4 - 1 8 8 9 . — ( I 1 9 ) F L E I T M A N N . An. Ph. Chem. P o g g . 7 8 - 2 5 9 -

1 8 4 9 ; Jahresb. 2 3 8 - 1 8 4 9 . — ( 4 * > ) L I N D B O O M . Lund's Univ. Arsskr. X - 1 8 7 4 . — (*î i ) F L E I T M A N N 
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e l Henneberg ( 4 ! l ) l'ont obtenu en fondant ensemble du sulfate de magné
sium et dutétraphosphate de sodium ( P 4 0 1 3 N a 6 ) . C'est une poudre blanche, 
dense, cristalline, infusible; soluble dans les acides, mais devenant inso
luble après calcination. 

H e x a m é t a p h o s p h a t e d e m a g n é s i u m P I 2 0 3 6 M g \ — C'est un 
dépôt gélatineux, peu soluble dans l'eau, qui s'obtient en traitant une 
solution de sulfate de magnésium additionnée de chlorure d'ammonium 
par l'acide héxamétaphosphorique, ou encore, en précipitant une solution 
d'acétate de magnésium par l'héxamétaphosphate de sodium [Rose( 3 9 9 ) ; 
Graham]. 

P Y R O P H O S P H A T E DE MAGNÉSIUM P 2 0 7 Mg2 — 222,72 

On le prépare par la calcination du phosphate arnrnoniaco-magnésien 
ou du phosphate acide de magnésium P0 4 MgH. On peut l'obtenir en 
précipitant le sulfate de magnésium par le pyrophosphate de sodium avec 
addition de carbonate d'ammonium [Wach( 4 2 2 ) , Rose (îoc. cil.)]. D'après 
O. Popp C ' 2 3 ) , le sel obtenu par précipitation est d'abord amorphe, puis il 
devient cristallin : il renferme 5 I P 0 . On peut aussi transformer le sel 
amorphe en sel cristallisé en le dissolvant dans une solution d'acide 
sulfureux et faisant bouillir (Schwartzenberg) ( 4 2 * ) . il se forme un 
hydrate à 3,5IPO par l'action de la glycérine sur les cristaux de phos
phate ammoniaco-magnésien, la réaction est lente à la température ordi
naire ; à une température un peu plus élevée, on peut suivre la transfor
mation des cristaux sous le microscope (Heinreich-Struve) ( m ) . 

Calciné, il perd d'abord son " eau de cristallisation, puis il devient 
subitement incandescent, ce qui serait dû au passage de l'état cristallisé 
à l'état amorphe (0 . Popp). 

A u four électrique il se décompose et donne du phosphore ordinaire el 
du phosphate basique de magnésie (Moissan) ( * 2 0 ) . 

Fondu avec du carbonate de sodium, il donne de l'orthophosphate 
(Rose) ; il en est do même lorsqu'on le chauffe longtemps avec de l'acide 
sulfurique concentré (Weber) ( * 2 8 ) . 

Il est facilement soluble dans les acides chlorhydrique et azotique. De 
la solution chlorhydrique, l'ammoniaque le précipite partiellement à l'état 
d'orthophosphate ammoniaco-magnésien [Weber (loc. cit.), Fresenius ( 4 2 9 ) ] . 

L'acide azotique donne du nitrate de magnésie et met l'acide pyrophos-
phorique en liberté [Campbell ( 4 3 ° ) , Luct ( * " ) ] . 

et H E N N E B E R G . An. Ch. Pharm. Lieb. 6 5 - 3 3 1 - 1 8 4 8 ; Jahresb. 561-1847-48 . — ( * » ) W A C H . ' J : 

Chem. Ph. Schweig. 5 9 - 2 9 0 - 1 8 3 0 . — ( 4 S 3 ) Porp. Jahresb. 31.6-1870 ; B . Soe. Ch. (2 ) -14 -195 -
1 8 7 0 . — ( 4 2 4 ) S C H W A R T Z E N B E R G . An. Chom. Pharm. Lieb. 6 5 - 1 4 6 - 1 8 4 8 ; Jahresb. 348-1847-48 . 

_ ( « « ) IlEiNREicii-S'iRin-E. Z . anal. Chem. 3 7 - 4 8 5 - 1 8 9 8 ; Chcm. Centr. B I . 2 - 8 5 4 - 1 8 9 8 . — 
( » 2 « ) M O I S S A N . An. Ch. Pli. ( 7 ) - 9 - 1 3 4 - 1 8 9 6 . — ( M ) W E B E R . An. Ph. Chem. Pogg. 73 -157-

1 8 4 8 ; Jahresb. 9 4 7 - 1 8 4 7 - 4 8 . — ( 4 2 9 ) F R E S E N I B S . Analy. Chim. quant. 3 · èdit. 3 3 9 : 1 8 7 5 . — 

( * 3 0 ) C A M P B E L L . Pli. Mag. ( 4 ) - 2 4 - 5 8 0 - 1 8 6 2 ; Jahresb. 1 5 4 - 1 8 6 2 . — ( * » ) L D C K . Z . anal. Cheto. 

1 3 - 2 5 5 - 1 8 7 4 ; Jahresb. 2 2 0 - 1 8 4 7 . — l 4 3 2 ) Fucus et U A M M E L S B E R G . Handb. der Min. Chem. 3 4 9 ; 
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Le pyrophosphate de magnésium ne se combine pas avec l 'ammoniaque 

(Pavesi et Rotondi) ( 4 0 9 ) . 

F l u o p h o s p h a t e d e m a g n é s i u m ( P 0 4 ) 2 M g 3 , M g F 2 = 325 ,44 . 

— C'est une substance assez rare qui se trouve dans la nature et que l 'on 
désigne, en minéralogie, sous le nom de wagnérite, ou pleuroclase. 

Elle est en crislaux transparents ou opaques, d'un éclat vi treux, de 
couleur jaune plus ou moins foncée; et cristallise en prismes 
clinorhoinbiques fortement striés. Elle renferme environ 4,5 pour 100 
de FeO et CaO, qui remplacent la magnésie [Fuchs et Rammelsberg ( 4 3 S ) , 
von Kobell ( " ' ) ] . 

On a retrouvé le wagnérite dans le guano ; le fluophosphate de magné
sie existe également dans les os des animaux. 

Deville et Caron (*'*) l'ont obtenue artificiellement en chauffant, dans 
un creuset de charbon, porté au rouge, 132 parties de phosphate d 'ammo
nium avec 60 parties de fluorure de magnésium et un excès de chlorure 
de magnésium qui sert de fondant. Gros cristaux, monocliniques. 
D = 5,12. 

C h l o r o p h o s p h a t e d e m a g n é s i u m (P0*)SJ%5, MgCP = 558 ,54 . 
— Deville et Caron ( 4 3 1 ) l'ont préparé en fondant du phosphate d 'ammo
nium avec du chlorure de magnésium anhydre en excès. Il est en cristaux 
monocliniques. A une très haute température, il perd un peu de Mg CP. 

Combinaison du chlorure de magnésium avec l'oxy-chlorure 
de phosphore MgCP,POCl 3 . — Casselmann { m ~ i S 6 ) chauffe à 100° du 
chlorure de magnésium anlïydre avec un excès d'oxychlorurc de phos
phore. Il obtient une poudre inodore, déliquescente, que l'eau décompose 
avec dégagement de chaleur en MgCP-f- 6 IPO, et POC1 3 . 

Cronander ( 4 3 6 ) , lui attribue la formule 9MgCP, 10 POCP. 

Combinaison du phosphate de magnésium avec le peroxyde 
d'azote. — On l'a obtenue en traitant le pyrophosphate de magnésium 
par l'acide azotique, évaporant à sec, et chauffant le résidu. C'est une 
poudre cristalline, jaunâtre à froid, couleur de rouille à chaud (E. Luck) ( 4 5 7 ) . 

A r s é n i u r e d e m a g n é s i u m Mg 3 As 2 = 225,08. — L o r s q u e l 'on 
chauffe 6,2 p, d'arsenic et 5 p. de magnésium en poudre dans un courant 
d'hydrogène, il se produit une vive réaction et l'on obtient un corps 
brun, d'un faible éclat métallique, à cassure grenue, peu fusible et se 
décomposant peu à peu à l'air humide (Parkinson) ( 4 3 8 ) . 

A r s é n i t e d e m a g n é s i u m As0 3 MgII = 148,57. — C'est une 
poudre blanche, insoluble dans l'eau, que l'on obtient par double décom
position avec des solutions d'arsénite de sodium et d'un sel de magnésium 

Juhresb. 1 1 8 6 - 1 8 7 5 . — f 4 3 3 ) vos K O B E L L . J. prakt. Chem. ( 2 ) - 7 - 2 7 2 - 1 8 7 3 ; Jahresb. « 8 5 - 1 8 7 5 . 
— ( 4 3 * ) D E V I L L E et C A R O N . An. Ch. Ph. ( 3 ) - 6 7 - 4 4 3 - 1 8 6 5 ; Jahresb. 1 4 5 - 1 8 6 3 . — ( I 3 3 ) C A S -

S * I . M A I W . An. Chem. Pbarm. Lieb. 9 8 - 2 1 3 - 1 8 5 6 ; Jahresb. 2 8 2 - 1 8 5 6 . — ( T 3 6 ) C A S S E L M A Ï S -

Y V E B E R . Ber. Chem. Gesell. 4 - 7 5 3 - 1 8 7 1 . — ( 4 3 ' ) E . L U C K . Z . anal. Chem. 2 5 5 - 1 8 7 4 ; J. 

Chem. Soc. 2 8 . 2 5 8 - 1 8 7 5 . — ( « 8 ) P A R K I N S O N . Am. J. Siliman. ( 2 ) - 5 - 1 1 7 - 1 2 7 - 5 0 9 - - 1 8 O 7 . — 
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en présence d'un peu de chlorhydrate d'ammoniaque, [Bloxam ( 4 3 9 ) , 

Kikel in ( u o ) , Biederrnan ( u o " * ) ] . 

P y r o a r s é n i t e d e m a g n é s i u m As 2 0 5 Mg 2 = 278,72. — Ce sel 
se forme lorsque l'on sèche à 205° l'arsénite de magnésium (Bloxam) ; ou 
par double décomposition, entre le pyroarsénitedebaryum.et le sulfate de 
magnésium (Stavenhagen) ( a i ) . 

A r s é n i a t e a c i d e d e m a g n é s i u m ÀsO*MglI-(- 5 I P 0 . — I I se 
produit lorqu'on dissout l'arséniate ammoniaco-magnésien dans l'acide 
acétique et que l'on abandonne à cristallisation, ou lorsqu'on chauffe du 
carbonate de magnésium avec de l'acide arsénique à 225° (A. de 
Schulten) ( U 2 ) . 

D'après Graham ( * 3 3 ) , on obtient un précipité blanc d'arséniate acide à 
22 I F O , en traitant un arséniate alcalin en solution par l'acétate de 
magnésium. 

Berzelius ("*) a décrit un arséniate acide (AsO 4 ) 2 MglP qui formerait 
une masse gommeuse, très soluble dans l'eau. 

A r s é n i a t e n e u t r e d e m a g n é s i u m (AsO*) 2Mg 3 -+- 7,5IPO. — 
C'est une poudre blanche insoluble, qui se produit lorsqu'on traite un sel 
de magnésium par une solution d'arséniate trisodique (Berzelius) ("*) : 
ou encore, lorsqu'on ajoute de l'arséniate monosodique à du sulfate de 
magnésie et du carbonate de soude (Chevron et Droixhe) ( 4 4 s ) . 

Chaleur de formation : As 8 + 0 8 - f M g 3 = As 2 0 S Mg 3 crist. = 712600 cal. 
Chaleur de neutralisation : 2 As 0 4 H 5 diss. -f- Mg 0 cal. = sel diss. + 29 700 cal. 

— " — 2 As 0 4 H 3 diss. + 2 Mg 0 = sel diss. + 52 700 cal. 
— — 2 As 0 4 H 3 diss. + 3 M g 0 = sel crist. - f 56700 cal. (Blare-z) ( 4 t 0 ) . 

M é t a a r s é n i a t e d e m a g n é s i u m ( A s 0 3 ) 2 M g . — Signalé par 
Ladenburg ( M i ) . 

P y r o a r s é n i a t e d e m a g n é s i u m As 2O'Mg 2 = 286,36. — 1 1 prend 

naissance lorsqu'on chauffe, au rouge, l'arséniate ammoniaco-magnésien 

(Levol) O -

F l u o a r s é n i a t e de m a g n é s i u m (AsO v ) 3 FMg s . — On l'obtient 
en fondant 1 partie de fluorure de magnésium et 3 parties d'arséniate 
d'ammonium dans un excès de chlorure de potassium. Il est en cristaux 
brillants (Ditte) [ m ) . 

C h l o r o a r s é n i a t e d e m a g n é s i u m As0 4 ClMg 2 . — B a été 
obtenu en faisant agir l'arséniate d'ammonium sur le chlorure de magné
sium en excès, il est en cristaux semblables à la wagnérite (Lechartier) ( , s o ) . 

( 4 3 9 ) B L O X A M . J. Chem. Soc. [2)-3-62-1865. —· l 4 4 0 } K I K E L I H . Ueber Magnesium Salze der Arsen-
und Phosphorsaüre, um ihre Zersetzungs-producte. 8° München, 1883. — (**° M») B I E D E R M A N . 

Labend. Handb. 7-24-1889. — f 4 4 1 ) S T A V E N H A G E S . J. prakt. Chem. (2)-51-19-1895. — ( 4 4 S ) D E 
S C H U L T E N . C. R . 100-877-1885; J. Chem. Soc. 48-724-1885. — t 4 4 3 ) G R A H A M . An. Chem. 
Pharm. Lieb. 29-24-1839. — {us) C H E V R O N et D R O I X H E . B. A C . Belg. 488-1888 ; Jahresb. 
523-1888. — f 4 4 6 ) B L A R E Z . C, R . 103-1133-1886; J. Chem. Soc. 82-204-1887. — ( 4 4 8 ) L E V O L . 
A n . Ch. Ph. (3 ) -17-501-18 i6 ; Z. anorg. Chem. 23-146-1900. — ( « 9 ) D I T T E . An. Ch. Ph. 
[(0)-8-502-1880. — f 4 8 0 ) L E C H A R T I E R . C. R . 65-172-1867. — ( 4 S 1 ) B E R Z E L I U S . .An. Ph. Chem. 

[JHASSOL.l 
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F l u o c h l o r o a r s é n i a t e d e m a g n é s i u m (AsO*) ( F C l ) M g 2 . — 
Il se prépare, comme le précédent, au moyen du fluorure de magnésium. 

H y p o s u l f o a r s é n i t e d e m a g n é s i u m A s 2 S ; M g 2 . — C'est une 
poudre brun rouge, non cristalline, insoluble dans l'eau (Berzelius) 

O r t h o s u l f o a r s é n i t e d e m a g n é s i u m ( A s S 5 ) 2 M g 3 -t- 9 I P O . — 

Produit cristallin, obtenu en dissolvant le trisulfure d'arsenic dans une 

quantité moléculaire double de sulfhydrate de magnésium (Ni l son) ( 4 3 a ) . 

P y r o s u i f o a r s é n i t e d e m a g n é s i u m As 2 S s M g 2 - t - 8 I I 2 0 . — 
Sel facilement soluble dans l'eau, non cristallisable. Repris par l 'eau, il 
donne l'hyposulfoarsénite insoluble et des cristaux de sulfoarséniate 
(Berzelius) ( 1 U ) . On le prépare en évaporant, dans le vide , la solution de 
trisulfure d'arsenic dans le sulfhydrate de magnésium (Nilson) ( i S î ) . 

S u l f o a r s é n i a t e d e m a g n é s i u m (AsS 4 ) 2 Mg 3 . — Il est en cris
taux rayonnes, déliquescents, incolores, que l'on obtient en traitant le 
pyrosulfoarséniate par le sulhydrate de magnésium, ou par combinaison 
de la magnésie avec le trisulfure d'arsenic (de Clermont et F r o m m e l ) ( 4 5 3 ) . 

M é t a s u l f o a r s é n i a t e (AsS 3 ) 2 Mg. — Masse blanche, poreuse, 

infusible, qui prend naissance par la calcination du pyrosulfoarséniate. 

P y r o s u l f o a r s é n i a t e As s S 7 Mg 2 . — On l'obtient par l 'act ion de 
l'hydrogène sulfuré sur l'arséniate de magnésium. C'est une masse 
jaune cristalline, inaltérable à l'air. Il est soluble' en toute proport ion 
dans l'eau et dans l'alcool. 

A n t i m o n i u r e d e m a g n é s i u m . — Parkinson ( 4 3 S ) a décr i t un 
alliage à 10 pour 100 de magnésium qui se forme lorsqu'on chauffe les 
deux corps dans un courant d'hydrogène, oupar fusion, sous un fondant, 
composé de 2 parties de chlorure de sodium et une partie de spath-fluor. 
Cet alliage a une cassure cristalline; finement granulé, il décompose 
l'eau rapidement. 

B r o m u r e d e m a g n é s i u m e t d ' a n t i m o i n e S b B r 5 , M g B r 2 , S I P O . 
— Benedict ( m ) l'a obtenu en évaporant, dans le vide, la dissolution des 
deux bromures dans l'acide bromhydrique. Poggiale ( i S S " ) dit qu ' i l existe 
un trichlorure analogue. 

M é t a a n t i m o n i a t e d e m a g n é s i u m ( S b 0 3 ) 2 M g - f - 1 2 I P O . — 
On le prépare en ajoutant une solution de sulfate de magnésium à une 
solution bouillante d'antimoniate de sodium; il se précipite des flocons 
volumineux non cristallins qui perdent 8 molécules d'eau à 100° : 
10 molécules à 200°, et la 11 e à 300°, [Hanshofer, Ileffter ( " · ) ] . 

S u l f o a n t i m o n i a t e d e m a g n é s i u m ( S b S 4 ) 2 M g s . — Sel jaune , 
déliquescent, incristallisable (Bammelsberg) ( 4 B 7 ) . 

Pogg. 7 - 2 2 - 4 8 2 6 . — N I L S O N . J. prakt. Cliem. ( 2 ) - l - 4 - 6 0 - 1 8 7 6 . — i 4 5 3 ) D E C L E R M O N T et 

K R O M M E L . An. Ch. Ph. ( 5 ) - l 8 - 2 0 1 - 1 8 7 9 . — ( « * ) B E K I S D I C T . Proc. Am. Acad. 3 0 - 9 ; Z . anorg. 

Chem. 8 - 2 3 4 - 1 8 9 5 . — ( « » a) P O B G I A L E . C. R . 2 0 - 1 1 8 0 - 1 8 4 5 ; An. Chem. Phai-m. L i e b . 5 6 -

2 4 4 - 1 8 4 5 . — ( « o ) U E F F T E R . An. Ph. Chem. Pogg. 8 6 - 4 1 8 - 1 8 5 2 . — ( « q R A M M E L S E E R G . A n . Ph. 
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A l l i a g e d e m a g n é s i u m et d e b i s m u t h . — Parkinson ( w 8 ) . 
a décrit un alliage renfermant 10 pour 100 de magnésium, qu'il prépare 
soit en chauffant les deux corps dans un courant d'hydrogène, soit en 
fondant 450 grammes de bismuth et 50 grammes de magnésium avec 
2 parties de chlorure de sodium et une partie de spath fluor. La combi
naison se fait avec un grand dégagement de chaleur. 

Cet alliage a la couleur du bismuth; il se ternit rapidement à l'air. 

I o d u r e d o u b l e d e m a g n é s i u m et de b i s m u t h MgP, 
( B P ) 2 + 1 2 IPO. — On le prépare par l'union des deux iodures ; il cristal
lise en prismes rectangulaires avec pointement oblique, de couleur 
rouge grenat foncé, qui perdent leur eau de cristallisation à 175° 
(Linau) ( * M B ) . 

M é t a v a n a d a t e d e m a g n é s i u m . — En dissolvant la magnésie 

dans l'acide vanadique et en évaporant, on obtient une solution sirupeuse 

qui se prend par refroidissement en une masse cristalline radiée, jaune 

vif (Berzelius) ( 4 6 9 ) . 
Suguira et Baker ( 4 6 °) ont obtenu par le même procédé le sel à 8IPO. 

T é t r a v a n a d a t e de m a g n é s i u m V * O u M g = 405,16. Les 
solutions du sel précédent, additionnées d'acide acétique et abandonnées 
à la température ordinaire, donnent des lamelles jaunes de tétravanadate 
qui, d'après C. de Hauer ( 4 6 1 ) , renferment 8IPO. L'alcool le précipite de 
sa solution, cependant celui-ci reste coloré (Berzelius). On peut aussi 
le préparer en traitant le divanadate d'ammonium par le sulfate de 
magnésium (de Bauer) et faisant cristalliser dans l'eau chaude. 

Suguira et Baker ( 4 6 °) ont signalé le vanadate 3MgO, 5 V 2 0 S 4 - 28IPO, 
sel rouge; obtenu par l'action de la magnésie sur l'acide vanadique. 
Pour le dosage du magnésium dans les vanadates, voir Manasse ( l 6 2 ) . 

N i o b a t e de m a g n é s i u m (NbO s ) 2 Mg. — Lorsqu'on ajoute une 
solution de niobate de sodium à une solution de sulfate de magné
sium, il se forme un précipité blanc qui se dépose rapidement. Séché à 
100°, il renferme 4H 2 0 (Rammelsberg) ( 1 6 3 ) . 

F l u o r u r e d e t a n t a l e et d e m a g n é s i u m . — Berzelius ( 4 6 *) l'a 
préparé en dissolvant le tantalate de magnésium dans l'acide fluorhy-
drique, et Marignac ( 4 6 B ) , en saturant par la magnésie une solution renfer
mant les acides tantalique et fluorhydrique. C'est un sel très soluble 
dans l'eau, et la solution, évaporée dans le vide, donne une masse 
amorphe, qui ne se redissout pas complètement dans l'eau. 

T a n t a l a t e d e m a g n é s i u m . — Il a été décrit par IL Rose ( 4 6 6 ) . 

Cliem. Pogg. 5 2 - 2 1 6 - 1 8 4 1 . — f 4 8 8 ") L I N A U . An. Ph. Chem. Pogg. 111-240-1860 . — 

('«sa) B E R Z E L I U S . Traité de, chimie -4-679-1831. — ( 4 6 0 ) SUGUIRA et B A K E R . An. Chem. Pharm. 

Lien. 2 0 2 - 2 3 0 - 1 8 8 0 ; J. Chem. Soc. 3 5 - 7 1 5 - 1 8 7 9 . — ( 4 M ) C. DE H A C E R . J. prakt. Chem. 

7 6 - 1 5 6 - 1 8 5 9 . — ( « 2 ) MANASSE. An. Chem. Pharm. Lieb. 2 4 0 - 5 6 - 1 8 8 7 . — ( 4 6 S ) R A M M E L S B E R G . 

An . Ph. Chem. Pogg. 1 3 6 - 3 5 2 - 1 8 6 9 ; S. prakt. Chem. 108-77-1869 . — ( 4 M ) B E R Z E L I U S . 

Traité de chimie 4 - 9 2 - 1 8 3 1 . — ( « ¡ 5 ) M A R I G N A C . An. Ch. Ph. ( 4 ) - 9 - 2 7 5 - 1 8 6 6 ; B . Soc. Ch. 

( 2 J - 6 - 1 1 8 - 1 8 6 6 . — ( « 6 ) H . R O S E . An. Ph. Chem. Pogg. 1 0 2 - 6 1 - 1 8 5 7 . — ( M A ) JONHES. 
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952 BORATES DE MAGNÉSIUM. 

Précipité obtenu par, double décomposition entre un tantalate alcalin et 
une solution de sulfate de magnésium. Amorphe, il devient peu à peu 
cristallin. Séchéà 100°, il correspond à la formule de T a 6 O , 0 M g 1 4 - h 9 I P O : 
hexatantalale de Marignac. 

B o r u r e de m a g n é s i u m . — Composé, signalé par .Tonnes ( l 6 6 a ) 
et Jonnes et Taylor ( " 6 " ) , obtenu impur en chauffant du magnésium avec 
de l'acide borique. Winckler ( m c ) dit qu'il se forme deux borures. 

F l u o b o r u r e d e m a g n é s i u m ( B P ) ! M g = 2 B F 3 , M g F 2 . Flnobo-
rate de Berzélivs, que l'on obtient en évaporant une solution de carbo
nate de magnésium dans l'acide hydrofïuoborique, ou en traitant le fluo
rure de magnésium par l'acide fluoborique (Berzélius) (loc. cit.). 11 
cristallise en prismes volumineux, très solubles dans l'eau, d'une saveur 
très amère. 

O r t h o b o r a t e s d e m a g n é s i u m ( B 0 3 ) 2 M g 3 . — E b c l m e n ( i 6 7 ) l'a 
obtenu en chauffant, dans un four à porcelaine, un mélange de magnésie 
et d'acide borique en excès; ce dernier se volatilise peu à peu et i l reste 
des cristaux radiés, à aspect nacré, très difficilement fusibles, insolubles 
dans l'eau et solubles dans les acides. 

Ouvrard(*6 8) a reproduit le même composé en fondant l 'oxyde de magné
sium en léger excès avec un mélange équimoléculaire d'anhydride 
borique et de fluorhydrate de fluorure de potassium. 

Lechâtelier(*M) l'a préparé ainsi que plusieurs autres borates métal
liques. 

— ( B 0 3 ) 2 M g 3 9 I P 0 . — C'est un précipité gélatineux que l 'on obtient 
en ajoutant une solution bouillante de borax à une solution bouillante 
de sulfate de magnésium; ou encore, en faisant bouillir la solution de 
borate double de sodium et de magnésium. Desséché, il se transforme en 
une masse blanche terreuse renfermant 9IPO (Rammelsberg) ( 4 7 0 ) et deve
nant anhydre par calcination. 

D'après Wôhler (" ' ) il est un peu soluble dans l'eau froide ; la solution 
alcaline se trouble à l'ébullition et donne, par évaporation, un vernis 
transparent. 

B i b o r a t e t r i m a g n é s i q u e ( B 2 0 3 ) 2 , 3 M g O . — Di t te ( 4 7 2 ) l'a obtenu 
cristallisé en fondant le borate amorphe dans un chlorure alcalin. 

T r i b o r a t e m o n o m a g n é s i q u e ( B ! 0 3 ) 3 M g O . — Ce .sel prend 
naissance lorsqu'on fait bouillir l'acide borique avec l'hydrate de magnésie, 
délayé dans l'eau; on filtre à 100° et on laisse cristalliser. Il se dépose des 
cristaux grenus (Wôhler) ou des croûtes cristallines (Rammelsberg) à 811*0. 

J. Phem. Soe. 3 5 - 4 1 . — ( * 6 6 " ) JONNES et T A Y L O R . J. Chem. Soc, 3 9 - 2 1 3 - 1 8 8 1 . — f*6 6 c ) W I N C 

K L E R . Ber. Chem. Fesell. 2 3 - 7 7 4 - 1 8 9 0 . — ( 4 6 7 ) E B E L M E N . An. Ch. Ph. ( 3 ) - 3 3 - 5 0 - 1 8 5 1 ; Jahrcsb. 

1 5 - 1 8 5 1 ; An. Chem. Pharm. I-ieb. 8 0 - 2 0 8 - 1 8 5 1 . — ( « » ) O D V R A R D . C. R . 1 3 2 - 2 5 7 - 1 9 0 1 ; R . 

Soc. Ch. ( 3 ) - 2 5 - 5 2 4 - 1 9 0 1 . — ( « « · ) L E C I I A T E L I E R . C. R . 1 1 3 - 1 0 3 4 - 1 8 9 1 ; J. Chem. Soc. 6 2 -

4 0 4 - 1 8 9 2 . — ( * ' ° ) R A M M E L S B E R G . An . Ph. Chem. Pogg. 4 9 - 4 5 1 - 1 8 4 0 . — ( * " ) W Ô I I L E R . A n . P h . 

Chem. Pogg. 2 8 - 5 2 7 - 1 8 8 3 . — ( * ' S ) D I T T E . C. R . 7 7 - 8 9 2 - 1 8 7 3 ; Jahresb. 2 3 7 - 1 8 7 5 ; J. Chem. 
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Il est soluble dans 75 p. d'eau froide; la solution est alcaline et ne se 
trouble pas par l'ébullition. Calciné, il perd son eau en même temps 
qu'un peu d'acide borique, et donne une masse spongieuse. 

T é t r a b o r a t e m o n o m a g n é s i q u e (B !0')*MgO •+- 31P0, décrit 
par Laurent ( 4 7 S ) . 

T é t r a b o r a t e t r i m a g n é s i q u e ( B 2 0 3 ) \ 3 M g O = B 8 0 , 5 Mg 3 . — Il 
correspond à la boracite, si l'on néglige le chlorure. 

11 a été reproduit par Ileintz et Richter( 4 7 4 ) ainsi qu'un tétraborate 
heptamagnésique ( B 2 0 3 ) \ 7 M g O . 

H e x a b o r a t e m o n o m a g n é s i q u e (B 2 0 5 ) 6 MgO. — Ce sel prend 
naissance" en même temps que le triborate monomagnésique. C'est une 
poudre grenue renfermant 18IPO. D'après Laurent (loc. cit.), la solution 
d'hexaborate de potassium ne précipite pas les sels de magnésium. 

M é t a b o r a t e d e m a g n é s i u m (B0 2 ) 2 Mg. — Wcihler (loc. cit.) 
l'a obtenu en chauffant un mélange de borax et de sulfate de magnésium, 
filtrant et abandonnant pendant longtemps la liqueur claire à 0°. Il se 
forme des aiguilles déliées, réunies en faisceaux et renfermant 8IPO; 
solubles dans l'acide chlorhydrique, et précipitables par l'ammoniaque. 

G h l o r o b o r a t e d e m a g n é s i u m o u b o r a c i t e . — On le trouve 
dans la nature, cristallisé en cubes ou cubes avec dodécaèdre rhomboïdal, 
dans les gisements de gypse et d'anhydrite, à Lùnebourg (Hanovre) et 
Sageberg (Ilolstein). Sa composition correspond à la formule ( B 2 0 3 ) 4 , 
6MgO -f- MgCP (Ileintz et Richter) ( 4 M ) . 

B o r o p h o s p h a t e d e m a g n é s i u m . — On le trouve dans la nature 
au milieu de masses gypseuses; il porte le nom de Lûneburgite. 
D = 2,051. Il est soluble dans les acides chlorhydrique et nitrique, et 
correspond à la formule 3 M g O , P 2 O s , B 2 0 3 , 8 I P 0 [Nœllner(* 7 5), Brùnjes]. 

C a r b u r e d e m a g n é s i u m . — Ce corps n'a pas été isolé à l'état 
de pureté; on l'obtient, en chauffant au rouge le magnésium dans la 
vapeur de benzol (Parkinson), ou encore, en chauffant avec précaution dé 
la poudre de magnésium dans un courant d'acétylène (Berthelot) ( 4 7 6 ) . On 
obtient, dans les deux cas, une poudre noire impure renfermant un excès 
de charbon, mais donnant de l'acétylène au contact de l'eau. 

Au four électrique, ce carbure est complètement décomposé, ce qui 
explique pourquoi la magnésie peut être fondue dans des creusets en 
charbon sans qu'il y ait réduction. A la température de fusion de la ma
gnésie, le carbure ne peut plus exister (Moissan) ( * 7 7 ) . 

Soc. 2 7 - 1 2 9 - 1 8 7 4 . — ( « 5 ) L A U R E N T . An. Chem. Pharm. Lieb. 76 - 2 5 7 - 1 8 5 0 ; Jahresb. 2 5 7 -

1 8 5 0 . — ( « * ) H E I N T Z et R I C R T E R . An. Ph. Chem. Pogg. 110 - 6 1 3 - 1 8 6 0 ; Jahresb. 122-1860. ' 

— ( 4 R E ) N Û S L L N E R . Mûnchener Akad. Ber. 5 -1870 . — ( 4 , S ) B E R T H E L O T . An. Ch. Ph. (4 ) -9 -
4 0 6 - 1 8 6 6 . r- ( « ' ) M O I S S A N . An. Ch. Ph. ( 7 ) - 16 - 1 5 1 - 1 8 9 9 ; B . Soc. Ch. (5 ) -19 -870 -1898 . — 
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954 CARBONATE DE MAGNÉSIUM. 

C A R B O N A T E D E M A G N É S I U M C O s M g = 84,36 (C : 1 4 , 2 2 , 0 : 5 6 . 9 0 ; Mg : 2 8 , 8 8 ) 

É t a t n a t u r e l . — Le carbonate de magnésium ou Giobertite se 
trouve dans la nature à l'état amorphe en masses compactes ou terreuses, 
et, plus rarement, cristallisé en rhomboèdres. 11 est alors translucide et 
incolore, mais le plus souvent coloré en jaune ou en brun par une peti te 
quantité de fer ou de manganèse. 

On le trouve très abondamment à l'état de carbonate double de calcium 
et de magnésium ou Dolomie. Il existe dans la plupart des eaux de 
source dissous à la faveur de l'acide carbonique, ainsi que dans l 'eau de 
mer (Jacobsen) ( 4 7 7 " ) . 

P r é p a r a t i o n . — On le prépare ordinairement en précipitant une 
solution de sulfate de magnésium par du carbonate de sodium et calci
nant l'hydrocarbonate formé [Jacquelain ( 4 7 a ) , B ineau( 4 8 0 ) ] . On peut aussi 
le préparer en décomposant le carbonate de calcium par le chlorure de 
magnésium (Marignac) ( 4 S I ) ou encore, en chauffant à 1G0°-175° en tubes 
scellés du carbonate de sodium et du sulfate de magnésium. 

Industriellement (à l'usine de Washington à Newcastlc) on traite la 
dolomie par l'eau chargée d'acide carbonique; le carbonate de magné
sium se dissout plus facilement que le carbonate de calcium. La dissolu
tion chauffée laisse précipiter le carbonate neutre, tandis que l 'acide car-
carbonique, qui se dégage, est utilisé par une nouvelle opération ( G . Le -
moine) ( i 8 s ) . 

Chaleur de formation : C -f- O 3 + Mg = C O 3 Mg + 2 0 6 6 0 0 cal. 
— — : G O s K 2 diss. + S O ' M g diss. = C 0 3 M g p ' « + S O 4 K s diss. + 2 1 0 0 cal. 
— — : C O 2 diss. + Mg O hydraté = C O 3 Mg p ^ + 1 7 9 0 0 cal. (BorUielo l ) ( i S S ) . 

P r o p r i é t é s . — De Sénarmont (* 7 8 ) l'a reproduit cristallisé en chauf
fant, à 150°, dans un flacon très résistant, muni d'un bouchon poreux 
qui laisse passer lentement l'acide carbonique, le carbonate neutre dissous 
dans l'eau chargée d'acide carbonique. Il se dépose un sable blanc cris
tallin à peine attaquable par les acides faibles, formé de petits rhom
boèdres identiques avec les cristaux naturels. 

D'après IL R o s e ( 4 8 4 ) , la solution de bicarbonate évaporée à s icc i té , à 
l'air libre, donnerait une poudre cristalline, présentant, sous le mic ros 
cope la forme de I'aragonite. Le carbonate de magnésie serait donc 
dimorphe comme le carbonate de chaux. Le carbonate de magnésium 
anhydre se présente ordinairement sous forme d'une poudre blanche q u i , 
chauffée avec de l'eau, perd peu à peu de l'acide carbonique. Calciné vers 
300°, il abandonne tout son acide carbonique (Rose) ( 4 8 4 ) ; mais, d 'après 

( « 7 « ) JACOBSEN. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 6 7 - 2 9 - 1 8 7 3 . — ( « « ) D E S É N A R M O N T . A n . Ch . P l i . 

( 5 ) - 3 2 - 1 2 9 - 1 8 5 1 ; An. Chem. Pharm. Lieb. 8 0 - 2 1 5 - 1 8 5 1 . — ( « » ) J A C Q U E L A I N . An . Ch. P l i . ( 3 ) -

3 2 - 1 9 5 - 1 8 5 1 . — ( 4 8 « ) B I N E A U . An. Ch. Pli. ( 3 ) - 5 1 - 2 9 9 - 1 8 5 7 ; Jahresb. 8 5 - 1 8 5 7 . — f 4 8 1 ) M A R I G N A C . 

Recherches 5 6 . — l 4 8 * ) L E M O I N E . B. Soc. Enc. 3 6 2 - 1 8 7 3 . — (*83) B E R T H E I . O T . An . Ch. P l i . ( 5 ) -

4 - 1 6 5 - 1 8 7 5 . — ( 4 8 4 ) I Ï . R O S E . An. Ch. Ph. Pogg. 8 3 - 4 1 7 - 1 8 5 1 ; 8 4 - 4 6 1 - 1 8 5 1 — ( « « ) M A R C H A N D 
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Marchand et Scherer ( m ) , il reste encore un peu d'acide carbonique après 
l'avoir chauffé au rouge. 

Enge l ( 4 9 4 ) , en calcinant le carbonate ammoniaco-magnésien, dans un 
courant d'air à 130°-140°, a obtenu une variété de carbonate anhydre 
différent du carbonate naturel et de celui préparé par Sénarmont. Il 
est soluble dans l'eau, environ 2 gr. par litre. Très hygroscopique, il 
s'hydrate aussi rapidement que la chaux vive. 

Le carbonate de magnésie est très peu soluble dans l'eau; cependant 
le carbonate naturel ou artificiel, pulvérisé et humecté avec de l'eau, pré
sente une légère réaction alcaline. La présence de certains sels augmente 
considérablement la solubilité ; ainsi, 1 litre d'eau renfermant 60 gr. de 
sulfate de magnésium, peut dissoudre, àfroid, jusqu'à 5 gr. de carbonate; 
la solution se trouble par la chaleur et s'éclaircit par le refroidissement 
( I l u n t ) ( m ) . Il se dissout aussi notablement dans les solutions.de borates 
alcalins ; la chaleur le précipite et il se redissout par refroidissement 
( W i t t s t e i n ) ( w ) . 

11 est surtout soluble dans l'eau chargée d'acide carbonique. Engel et 
Ville ( 4 8 8 ) ont déterminé sa solubilité sous diverses pressions : 

C 0 3 Mg dissous 
Pression. Température. par litre. · 

4 Qatm 19°,5 25«',8 
190,5 33«',1 

5,2» , r a 19°,7 37«',5 
19°,0 43s'"5 

5,6»"" 19°,2 
6,2«"» 19°,2 48s',5 
7 ,5"» 190,5 51*',2 
9,0»"" I8°,7 56»',6 

La solubilité diminue considérablement lorsque la température s'élève. 
Sous la pression ordinaire, 1 litre d'eau chargée d'acide carbonique 
dissout 28 g r ,45 de carbonate neutre à 13°,4, et seulement 2 g r ,5 à 90° 
(Engel) T). 

Les acides attaquent facilement le carbonate de magnésium et donnent 
le sel correspondant avec dégagement d'acide carbonique, 

U s a g e s . — Le carbonate de magnésium naturel sert à préparer le 
sulfate de magnésium, soit par dissolution dans l'acide sulfurique, soit, 
plus économiquement, par double décomposition avec le sulfate de 
calcium. On chauffe fortement et la réaction est facilitée par la présence 
d'un peu de chlorure de sodium (Fleischer) ( 4 9 ° ) . 

Il sert aussi à fabriquer des briques réfractaires [C. Später ( 4 9 1 ) , 
Schwartz( 4 9 2 ) , I Ia l le r ( 4 9 3 ) ] . 

et S C H U B E S . J. prakt. Chem. 5O-385-1850; Jahresb. 229-1850. — ( 4 8 6 ) H D S T . Am. J. Soc. 
(2)-42-49-1866; Jahresb. 175-1866. — ( * 8 7 ) W I T T S T E I N . Ar. der Pharm. (3J-6-40-1875. — 
J4ss) E N G E L e t V I L L E . C. R. 93-340-1881; J. Chem. Soc. 40-1102-1881. — ( * 8 9 ) E N G E L . C. 

R. 100-352-444-911-1885. _ (WO) F L E I S C H E R . Pharm. J. Trans. (5)-2-844. — ( 4 9 1 ) C. S P Ä T E R . 
J). R . P . Nr. 48 891. Kl . 75. — ( 4 9 2 ) S C H W A R T Z . Polyt. J. Dingler 186-27-1867. — 
( M > 3 ) H A L L E R . Deutch. Ind. Z e i t . 216-1867.— ( 4 9 I ) E N G E L . C. R. 129-598-1899 ; .Chem. Ccntr. 
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950 CARBONATES DE MAGNÉSIUM. 

On l'utilise également pour l'épuration des eaux calcaires employées 
pour les générateurs à vapeur; par une légère calcination, il est trans
formé en carbonate basique qui, au contact du sulfate et du bicarbonate 
de calcium, contenu dans l'eau, donne des carbonates neutres de calcium 
et de magnésium qui se précipitent, tandis qu'il reste en dissolution du 
sulfate de magnésium très soluble., 

C A R B O N A T E S DE M A G N É S I U M H Y D R A T É S 

l 
— CO sMg -+- ^ 1P0. — Kippenberger ( m ) l'a obtenu à l'état cristallisé 

en chauffant, à 170°, l'hydrocarbonate 4 C 0 3 M g - f - 15 IPO. N o r g a a r d ( 4 0 ° ) 
chauffe une solution de carbonate de magnésium dans l'eau chargée 
d'acide carbonique, il se forme un dépôt grenu, qui s'altère par des 
lavages à l'eau, Dumas ( 4 3 7 ) l'a observé en houppes cristallines dans un 
dépôt obtenu après avoir fait fermenter du sucre avec de la levure de 
bière en présence de carbonate de magnésie. 

— C 0 5 M g - r - 2 I P O . — Poudre blanche, amorphe, renfermant 2 I P 0 
après dessiccation, à l'air, du précipité obtenu en mélangeant des solutions 
de sulfate de magnésium et de carbonate de magnésium, maintenues à 18° . 

— C 0 3 M g + - 2 , 7 5 I P O ( 2 C 0 3 M g - r - 5 , 5 I P O ) se forme lorsqu'on con
serve longtemps à l'air sec, ou que l'on dessèche sur l'acide sulfurique, le 
carbonate 4C0 3 Mg ·+- 15IPO (Kippenberger). 

— C 0 3 M g - | - 31PO. — Ce sel se dépose lorsqu'on abandonne à l 'air 
une solution de carbonate de magnésium dans l'eau chargée d 'acide 
carbonique (Berzelius) ( * 9 8 ) , ou lorsqu'on chauffe cette solution à 50° 
(Fritzsche) ( 4 M ) . Les solutions saturées sous pression donnent le m ê m e 
hydrate (Nôrgaard) (loc. cit.). Il se précipite également d'un mélange de 
solutions de sulfate de magnésium et de bicarbonate ou de sesquicarbo-
nate de sodium [Fourcroy, Boussingault ( 3 0 1 ) , Soubeiran( S 0 2 ) , F a v r e ( s o 3 ) ] . 
Enfin, le carbonate à 5IPO chauffé sous l'eau à 20°-25° se transforme 
en hydrate à 3IPO (Norga'ard). 

Cet hydrate est en prismes transparents ou en aiguilles rhombiques 
brillantes (Marignac) ( 4 S 1 ) . Il est inaltérable à l'air humide (Fr i t z sche) , 
mais altérable à l'air sec (Berzelius). 

Traité longuement par l'eau, il se transforme en bicarbonate qu i se 
dissout, et en un sel basique insoluble (Berzelius). 

— C 0 3 M g 4 - 3 , 7 5 I P O ( 4 C 0 3 M g - M 5 I P O ) . — Cet hydrate se sépare 
en fins cristaux de la dissolution d'hydrate ou de carbonate de magné
sium dans un bicarbonate alcalin (Kippenberger) ( m ) . 

— C0 3Mg -t- 41PO. — I l se dépose en même temps que l 'hydrate à 

Bl. 2 - 9 8 5 - 1 8 9 9 . — ' ( m ) K I P P E N B E R G E R . Chem. Centr. R I . 1 - 8 5 7 - 1 8 9 4 . — ( 4 9 A ) K O R G A A R D . H . 

Danske Vid. Sclsk. Skr. ( 5 J - 2 - 5 4 - 1 8 5 0 . — ( « ' ) D U M A S . An. Ch. Ph. ( 5 J - 3 - 0 8 - 1 8 7 4 . — 

( 4 9 8 ) BERZÉ-LUTS. J . Chem. Ph. Schweig. 3 1 - 2 5 8 - 1 8 2 1 . — ( 4 9 ° ) F R I T Z S C H E . An. Ph. Chem. Pogat. 

3 7 - 3 0 4 - 1 8 5 6 . — («o») B O U S S I K G A U H . An. Ch. Ph. 2 9 - 2 8 5 - 1 8 2 5 . — ( « » ) S O U B E I R A N . J . P h a r m . 

1 3 - 5 9 6 - 1 8 2 7 . — («o») F A V R E . An. Ch. Ph. ( 5 ) - l 0 - 4 7 4 - 4 8 3 - 1 8 4 4 . — j 8 0 4 ) D A M O D R . C. I I . 4 4 -
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BICARBONATE DE MAGNÉSIUM. i 957 

ofPO pendant l'évaporation lente des solutions de carbonate neutre dans 
l'eau chargée d'acide carbonique [Daraour( 5 M), Nôrgaard (loc. cit.)]. Il 
est en prismes brillants, monocliniques, s'altérant à l'air (Marignac) ( 6 o S ) . 

— C0 3 Mg -h hWO. — La solution de carbonate neutre, dans l'eau, 
chargée d'acide carbonique, donne en même temps que les hydrates à 3 et 
4 IPO, l'hydrate à 5IPO et ce dernier en quantité d'autant plus grande que 
la température de cristallisation.est plus basse (Fritsche) (loc. cit.). Il est 
en tablettes monocliniques efflorescentes. I l se forme, lorsqu'on précipite 
les solutions de sulfate de magnésium par une quantité insuffisante de 
carbonate neutre de sodium; ou encore, lorsqu'on abandonne à une tem
pérature inférieure à 10° une solution de carbonate de magnésium dans 
le sulfate de sodium [Nôrgaard, Brooke ( S 0 6 ) ] . À l'air, ces cristaux 
deviennent opaques et perdent 2 I P O ; conservés dans l'eau mère, ils sont 
inaltérables jusqu'à -+-16°; de 20 à 25° ils se transforment en sel à 
5 I P O ; à 50° ils deviennent opaques, et à partir de 75° ils perdent de 
l'acide carbonique. Bouillis jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus d'acide 
carbonique, ils se transforment en un sel basique 4C0 3 Mg, MgO 4- 5IPO. 

Ces hydrocarbonates de magnésium se dissolvent facilement dans un 
excès de carbonate ou de bicarbonate alcalin (Rose, Nôrgaard). 

B i c a r b o n a t e d e m a g n é s i u m (C0 3 I I ) 2 Mg. — Ce sel n'est connu 
qu'en dissolution; il se forme lorsqu'on dissout l'oxyde de magnésium 
ou le carbonate neutre dans l'eau chargée d'acide carbonique [Ber-
thollet ( B 0 7 ) , Cossa ( B 0 8 ) ] . Cette dissolution est alcaline [Berthollet, 
Pfaff ( w s * ) ] . Évaporée dans le vide, elle perd la moitié de son acide car
bonique (Soubeiran) (loc. cit.). A 15° et sous une pression moyenne, 
elle contient, pour un litre, l g r , 954 de bicarbonate et 0 s r,715 de carbonate 
neutre (Treachvell et Reuter) ( m ) . Chauffée à 75°, elle se trouble, mais 
s'éclaircit par refroidissement. 

Saturée sous pression et additionnée de chlorure de sodium elle laisse 
déposer du bicarbonate de sodium (Weldon) ( s l ° ) . 

C a r b o n a t e s b a s i q u e s d e m a g n é s i u m . — Ces carbonates 
basiques renferment tous de l'eau, et peuvent être considérés comme des 
hydrocarbonates, ou comme des combinaisons de carbonate neutre et 
d'hydrate de magnésium. 

D i c a r b o n a t e t r i m a g n é s i q u e 2C0 2 ,3MgO H- 3IPO = 2C0 3 Mg, 
MgOMP -f- 21PO. — Fritzsche ( m ) précipite du sulfate de magnésium 
par un excès de carbonate de sodium, et fait bouillir le tout jusqu'à ce 
que le précipité soit devenu cristallin, ce qu'il reconnaît au microscope. 
11 enlève les eaux mères et fait bouillir encore avec de l'eau pure. Ce 
sel est en petits cristaux grenus. 

5 6 1 - 1 8 5 7 ; Jahresb. 8 5 - 1 8 5 7 . — ( 5 0 B ) M A R I G N A C . Recherches 5 4 ; Jahresb. 5 4 4 - 1 8 5 5 . — 

(506) B R O O K E . A U . of Phil. 2 2 - 3 7 5 ; R A M M E L S B E R G . Handbuch. 1 5 6 . — ( m ) B E R T H O L L E T . N . 

GehI. 3 - 2 6 3 - 1 8 0 7 . — ( » « ) COSSA. Ber. Chem. Gesell. 6 9 7 - 1 8 6 9 ; Jahresb. 1 2 4 2 - 1 8 6 9 . — 

(508 a) P F A Ï F . J, Chem. Ph. Schwcig. 3 5 - 3 2 6 - 1 8 2 2 . — ( S 0 9 ) T R E A D W E L L et R E U T E R . Z.* anorg. 

Chem. 1 7 - 1 7 0 - 1 8 9 8 . — f»">) W E L D O N . Mechanic Mag. 1 5 0 - 1 8 6 6 ; Z . anal, Chem. 1 2 7 - 1 8 6 6 . — 
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958 TRICARHONATE TÉTRAMAGNËSIQUE. 

T r i c a r b o n a t e t é t r a m a g n é s i q u e 3 C O s , 4 M g O -+- 411*0 
= 5 C 0 3 M g , M g 0 2 I P -+- 5 I P 0 . — C'est une poudre blanche très légère que 
l'on trouve dans le commerce en gros pains rectangulaires et qui constitue 
la magnésie blanche des pharmaciens. 

On trouve cet hydrocarbonate dans la nature en petits cristaux blancs, 
d'un éclat vitreux ou nacré, dans la serpentine en Moravie et au Texas. 
On le désigne en minéralogie sous le nom de lancastèrite ou liydroma-

gnésite. Il est en cristaux monocliniques. D = 2,14 à 2 ,18 . Dur = 5,5 
(Dana) H -

PRÉPARATION. — a) On précipite la solution bouillante d'un sel magné
sien par un excès de carbonate de sodium. Il se dégage beaucoup d'acide 
carbonique, et la composition du produit varie avec la durée de l 'ébul-
lition. D'après Fritzsche (loc. cil.) elle serait le plus généralement 

4 C 0 3 M g , M g 0 2 I P + - 4 I P 0 . 
Si l'on opère à froid, le dégagement d'acide carbonique est très faible , 

et il reste, en dissolution, de la magnésie à l'état de bicarbonate, le préci
pité obtenu est plus léger que celui qui se forme à Pébullition. E n g e l ( 3 1 2 ) 
dit que dans ce cas il ne se forme pas de l'hydrocarbonate, mais qu ' i l se 
précipite du carbonate neutre entraînant une certaine quantité de carbo
nate de sodium et passant rapidement à l'état cristallisé par addit ion de 
quelques cristaux tout formés. 

Industriellement, on utilise les eaux minérales magnésiennes (eau de 
Saidschùtz) Oswald ( 8 1 3 ) ou les eaux mères des marais salants. Lorsque ces 
eaux ne renferment pas de sels calcaires, on peut les employer direc
tement, mais il est toujours préférable de séparer tout d'abord le chlo
rure de magnésium par cristallisation (Muspratt) ( 3 i S ) . 

On utilise aussi le sulfate de magnésium (100 p . dissous dans 100 p . 
d'eau) que l'on précipite également par le carbonate de soude (125 p . ) . 
On mélange rapidement dans une cuve chauffée à la vapeur ; on porte à 
80° pour provoquer le dégagement d'acide carbonique, on lave trois fois 
le dépôt à l'eau chaude, et l'on sèche dans des caisses en bois sans fond, 
à l'aide de plateaux de plâtre ; on termine dans des chambres à dessic
cation (Durand) ( S 1 5 ) . 

Schmidt recommande, pour l'usage pharmaceutique, de mélanger 
les solutions de sulfate de magnésium et de carbonate de sodium, préala
blement chauffées à 60°-80°, en laissant un léger excès de sulfate de 
magnésium. On agite fortement pendant le mélange; il se dégage de 
l'acide carbonique. Le dépôt formé est soumis à la presse, puis traité par 
l'eau chaude de 50° à 60°, lavé et séché. 

Endermann ( B n ) utilise les résidus de la fabrication de l'acide carbo
nique avec le carbonate de magnésium, qu'il traite par une quantité 

( 5 « ) D A N A ' S . System. 5 A u » . 6 8 5 - 7 0 7 ; — ( 5 1 2 ) E K G E L . B. S O C . Ch.' ( 3 ) - 2 5 - 7 0 7 - 1 9 0 1 . — 

( M 3 ) O S W A I . D . Ar . der Pharm. ( 2 ) - 7 0 - 2 4 2 ; Pharm. Centr. Bl. 6 2 2 - 1 8 5 2 . — ( 5 1 S ) D U R A N D . A n . 

Ch. Pli. 5 4 - 3 1 2 - 1 8 3 5 ; An. Chem. Pharm. Lieb. 1 0 - 1 4 0 - 1 8 3 4 . — ( * « ) E N D E R M A N N . J . S O C . 

Chem. Ind. 1 2 7 - 1 8 9 5 ; B. Soc. Ch. ( 3 ) - 1 4 - 8 6 8 - 1 8 9 5 . — ( » » * ) F I N B E I S E X . Z. anal. Chem. 2 5 5 -
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convenable de carbonate d'ammonium ou de sodium à G0°-70°. Le carbo
nate de sodium donne un hydrocarbonate plus léger que le carbonate 
d'ammonium. 

b) On a songé aussi à transformer le carbonate de magnésie ou la 
dolomie en hydrocarbonate. Le carbonate neutre, élant dissous dans l'eau 
chargée d'acide carbonique, ou précipité à l'ébullition, puis on lave le 
précipité formé par l'eau- bouillante. [Findeisen( s l s), Pattinson ( m ) , Hoff
mann ( B 2 °) Merkel ( 5 2 1 ) , Lemoine (™-™*)\. 

PROPRIÉTÉS. — L'hydrocarbonate de magnésie se présente sous forme 
d'une poudre blanche légère, insipide, amorphe, ordinairement agglomérée 
en pains ou en briquettes facilement friables. 

H . R o s e ( m ) a signalé les hydrates 3C0 8 , 4MgO-r - 6 ou 7IP0, et fier-
zelius l'hydrate à 8IPO. 

Chauffé, il perd de l'eau et de l'acide carbonique (H. Rose)(* M ) ; la 
décomposition est complète à 300°, il donne MgO. 

11 est très peu soluble dans l'eau, cependant cette solution a une réac
tion alcaline. 

D'après Fyfe, 1 p. de magnésie blanche se dissout dans 2500 p. d'eau 
froide et seulement dans 9000 p. d'eau bouillante. Kremers ( 5 2 3 ) a trouvé 
5071 p . d'eau froide. Toutefois Bineau ( S 2 4 ) dit que ces chiffres sont trop 
élevés; l'eau froide ne dissout que l p. pour 16 000. Le^ sels ammoniacaux 
augmentent considérablement la solubilité, à tel point qu'un sel de 
magnésium ne précipite que partiellement et même ne précipite pas avec 
un excès suffisant de carbonate d'ammoniaque. ' 

De même, les sels ammoniacaux empêchent la précipitation à froid par 
les carbonates de potassium et de sodium ; une longue ébullition en chas
sant l'ammoniaque permet seule de l'obtenir. 

Les carbonates de potassium et de sodium précipitent les sels de 
magnésium, mais le carbonate formé est soluble à la fois dans un excès 
de sulfate de magnésium et dans un excès de carbonates alcalins 
[ R o s e ( 5 2 B ) , Longchamp ( e ï 6 ) , Bineau ( B 2 4 ) ] . Les dissolutions de chlorure, 
sulfate et nitrate de potassium dissolvent aussi à froid le carbonate de 
magnésium (Longchamp) ( S 2 6 ) ; mais, à chaud, il se produit une pré
cipitation partielle. D'après Karsten ( 3 2 7 - i S * - i ™ ) ) l e s solutions de chlo
rure de calcium, chlorure de baryum, sulfate de zinc dissolvent, en 
petite quantité, l'hydrocarbonate de magnésie. 

Les acides, même étendus, le dissolvent avec la plus grande facilité. 
L'hydrocarbonate de magnésie est employé en médecine comme pur

gatif léger ou laxatif et comme dentrifiee. 

1860; Polyt. Notizbl. 81-1860. — ( 5 1 9 ) P A T T I N S O N . Polyt. J. Dhigler 209-467-1873. — 
( 6 I O ) H O F F M A N N . Report by the Juries. London 34-1863. — («nj.voN M E R K E L . Z. anal. Chem. 
213-1867 — F 2 ) L E M O I N E . B. Soc. Enc. 20-365; Chem. Cer.tr. Bl. 588-1873.— (»*>) K I I E -

M P R S An! Ph. Chem. Pogg. 85-247-1852. - ( » » ) B I N E A U . 480. - ( » » ) H . R O S E . An. Ph. 
N Z M Porc 34-157-1855. — ( S 2 6 l L O N G C H A K Î . An. Ch. Ph. 12-255-1819- r - [ ™ ] K A R S T E N . 

P U Chem 190 1845. - f 2 8 ) K I T T E L . Pharm. Viertelj. 6-421 ; Jalircsb. 150-1.837. - ( » » « ) W A M E R . 
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On l'utilise pour donner du brillant aux métaux et en peinture pour 
diluer les couleurs. , 

T é t r a c a r b o n a t e p e n t a m a g n é s i q u e 4 C O 2 , 5 MgO = 4 C O 3 M g 
-f- MgO. — C'est une poudre blanche, grenue, qui se forme lorsqu'on fait 
bouillir une solution de carbonate neutre de magnésium dans l'eau chargée 
d'acide carbonique, ou encore en précipitant le sulfate de magnésium par 
les carbonates alcalins. 

Suivant les conditions dans lesquelles s'effectue la réaction, on obtient 
loute une série d'hydrates à 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 , 12 molécules d'eau. 
111. Ross ( m ) , Jacquelain ( * " ) ] . 

Kittel ( S 2 S ) a signalé un hydrate à ' Iô I I fO qui s'est séparé d'une solution 
de bicarbonate de magnésium abandonnée pendant longtemps à elle-
même. 

T é t r a c a r b o n a t e h e x a m a g n é s i q u e 4 C 0 2 , 6 M g O - f - 6 I I 2 0 
= 4 C 0 3 M g , 2 M g O - f - 6 I P 0 , obtenu par Rose en faisant agir , à froid, 
des solutions concentrées de sulfate de magnésium et de carbonate de 
sodium en quantités équimoléculaires. 

P e n t a c a r b o n a t e h e x a m a g n é s i q u e 5 C 0 2 , 6 M g O -t- 1 4 I P 0 
= 5C0 3 Mg,MgO -f - 14H ! 0 , obtenu par Jacquelain (loc. cit.) en mélan
geant des solutions de sulfate de magnésium et de carbonate de sodium 
à 7 pour 100 de sel anhydre. 

S u l f o c a r b o n a t e d e m a g n é s i u m CS 3 Mg = 132,54. — Berze-
lius ("*) l'a préparé, par double décomposition, entre les solutions de 
sulfocarbonate de baryum et de sulfate de magnésium. 

11 se forme aussi dans l'action de l'oxyde de magnésium sur le sulfure 
de carbone en présence de l'eau (Walker) ( 5 3 f ) . 

J. Taylor ( 6 3 2 _ i M ) plonge une tige de platine entourée de magnésium 
moitié dans l'eau, moitié dans le sulfure de carbone : il se dégage un 
mélange d'hydrogène et d'oxyde de carbone, et l'on obtient une solution 
jaune d'or contenant du sulfocarbonate de magnésium. 

La solution a une saveur poivrée; évaporée, elle donne une masse 
amorphe, jaune citron pâle, que l'eau bouillante décompose en partie 
avec formation de carbonate de magnésium (Berzelius) (toc. cit.). 

C o m b i n a i s o n d u s u l f a t e d e m a g n é s i u m e t d u c a r b o n a t e 
d e m a g n é s i u m . — Elle se forme lorsque l'on dissout le carbonate 
récemment précipité dans une dissolution de sulfate de magnés ium 
| l lun t ( 4 8 6 ) , Gôfsmann( 8 3 3)] 

C y a n u r e de m a g n é s i u m (C Az) 'Mg == 76,44. — Schultz ( 5 3 i ) le 
prépare en chauffant, au rouge, le ferrocyanure double de 'potassium et 
de magnésium, et en traitant le résidu par l'eau. 

Clicm. K . 3 0 - 2 8 - 1 8 7 4 ; Jahresb. 2 3 5 - 1 8 7 4 . — ( 6 S 2 ) J. T A Y L O U . Chem. N . 4 5 - 1 2 5 - 1 8 8 2 . — 

( B 3 3 ) GÔFSMAHN. Jahresb. 1 7 5 - 1 8 6 6 ; Sill. Am. J. ( 2 J - 4 2 - 2 1 7 - 3 6 8 - 1 8 6 6 . — ( S 3 I ) S C H U L T Z . Jal i -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Chaleur de formation : C 2 + A z 2 + Mg + eau = C 2 A z s Mg diss. = 54000 cal. 
— — : Mg sol. + (C A z ) 2 gaz + eau = Mg (C A z ) 2 diss. + 112 000 cal. 

Chaleur de neutralisation : M g ( O I I ) 2 + 21IC Az diss. = M g ( C A z ) 2 diss. + 2 H ! 0 liq. + 5 0 0 0 cal. 
(Raoul Yaret) ( , i 3 ° ) . 

S u l f o c y a n a t e d e m a g n é s i u m (CAzS)'Mg, ou rkodonale de 

magnésium. — On le préparc en dissolvant la magnésie dans l'acide 

suif ocyanhydriquo et évaporant la solution sur l'acide suifurique ; il cris

tallise avec 4IPO. Il est très solublc dans l'eau et dans l'alcool. (Mcitzcn-

dorff) ( « · ) . 

S é l é n i o c y a n a t e de m a g n é s i u m (CAzSe) sMg = 234,64. — 
Préparé en dissolvant la magnésie calcinée dans l'acide sclcniocyaniquo, 
il se présente, par évaporation de ses solutions, sous forme d'une masse 
gommeuse. [Berzclius ( S S 7 ) , Lassaignc( 6 3 8)]. 

S i l i c i u r e s d e m a g n é s i u m . — Wohlcr ( B 5 9 ) prépare ce composé 
en chauffant rapidement, dans un creuset de liesse, 20 gr. de sodium 
coupé en petits morceaux, 40 gr. de chlorure DE magnésium fondu, 
33 gr. delluosilicatc de sodium fortement, desséché, et 10 gr. de chlorure 
de sodium fondu. La réaction est très vive; après refroidissement, on 
obtient une masse D'un gris-noirâtre, fondue, remplie'de globules et de 
lamelles douées D'un éclat métallique et gris de fer foncé. De cette masse, 
Wohler a pu isoler une petite quantité de petits octaèdres réguliers, 
gris de plomb,-répondant à la formule MgSi. 

D'après Geuther("°), le produit de Wohlcr aurait pour formule 
Si"Mg» = 2S iMg , - t -S iMg. 

11 prépare le mémo produit en chauffant un mélange de magnésium el de 
tluosilicaté de sodium. 

Phipson ( M 1 ) et Parkinson ( 4 3 S ) ont montré qu'il se forme un ou plu
sieurs siliciures de magnésium dans la réduction de la silice parce mêlai. 
Gallcrman ( S i 3 ) conseille de chauffer la limaille de magnésium avec du 
sable lin et sec dans la proportion correspondant â l'équation : 

Si O 2 + - 4 Mg = Si Mg s - + 2 Mg 0. 

Wincklcr ( 8 U ) a combiné directement le silicium et le magnésium en 
chauffant un mélange intime des deux corps bien pulvérisés dans un cou
rant D'hydrogène. 11 aurait ainsi obtenu SiMg 2. 

Enfin \7igouroux( s 4 8), en chauffant au four électrique un mélange des 
deux corps simples, a obtenu un culot métallique bleuâtre constitué par 
du siliciuro de magnésium empâté de cristaux de silicium et de siliciure 
de carbone. 

Le siliciuro de magnésium décompose l'eau à froid, avec dégagement 

resh. 456-1856. — ( S 3 3 ) R A O U L V A R E T . C. R . 121-598-1895; J3. Soc. Ch. (5)-15-200-1890 ; 
Clicm. Centr. Bl. 2-1039-1896. — ( » ' « ) M E I T Z E N D O R F I » . An. Ph. Chcm. Pogg. 56-71-1842. — 

B E K Z É H U S . J . Chcm. Ph. Scliweig. 31-604821.— ( S 3 I * ) L A S S A I G K E . J. Chim, Mcd. (2)-6-
018-1840. — l 8 5 9 ) W Ô I I I . E R . An. Chem. Pharm. Lieh. 107-113-1858; An. Ch. Pli. (3J-54-
218-1858. — ( » 4 ( > ) G E O T H E R . Ber. Chem. Gesell. 23-2651-1890. — ( 3 « ) Pmrsoîf. Proc. Rov. 
S„c. 13-217-1864; .Tahresb. 192-1864. — ' ( « « ) G A T T E R M A M . Ber. Chem. Gesell. 186-1889. — 

«s-j W I N C K I . E R . Ber. Cboin. Gesell. 23-2612-189'J ; J. Chem. Soc. 581572-1890, — ( 3 « ) Yi-
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d'hydrogène silicié spontanément inflammable. L'acide chlorhydrique 
donne lieu à une action très vive, le gaz est mélangé d'hydrogène ; si la 
densité est 1,19 le produit est spontanément inflammable, tandis que si 
la densité est 1,12 les gaz produits ne s'enflamment plus. L' inflammabil i té 
à l'air est due à la présence de l'hydrure Si 2 I I 6 (Moissan et Smi les ) . 

F l u o r u r e d e m a g n é s i u m et d e s i l i c i u m , ou f l u o s i l i c a t e 
d e m a g n é s i u m MgSiF 6 = M g F s , S i F i = 106,70. — Masse g o m m e u s e , 
très soluble dans l'eau (Rerzôlius) ( I U ) , que Kessler a obtenue en beaux 
prismes rhomboïdaux courts surmontés par un rhomboèdre de 127° ,48 . 
Ils renferment 6 I P 0 et s'effleurissent légèrement à l'air (F r i ede l ) . 

Silicates de magnésium. — 11 existe un très grand nombre de 
silicates de magnésium naturels correspondant à l'acide or thosi l ic ique 
SiO*Il', à son premier anhydride S i0 3 lP , ou à des acides s i l ic iques 
condensés ; il existe également des silicates acides et des silicates basi
ques. Dans un très grand nombre de cas, le magnésium est remplacé en 
partie par de la chaux, du protoxyde de fer, etc.; dans quelques silicates, 
on trouve du fluor et du chlore dont le rôle est peu connu. 

Les silicates magnésiens ont été reproduits artificiellement par l'ac
tion de la magnésie sur la silice à une température élevée (Ebe lmen) ( 5 i T ) . 
On prépare aussi un silicate magnésien, par voie humide, en précipitanl 
un sel soluble de magnésium par du silicate de potassium; c'est un pro
duit gélatineux qui renferme ( S i 0 3 ) 3 M g H 4 (Heldl) ( 3 i s ) après dessiccation 
à 100°. 

Dans les laboratoires, on peut préparer le silicate de magnésium en 
précipitant le sulfate de magnésium par une solution de silicate de 
sodium. L'on obtient un précipité gélatineux, volumineux, qui, après des
siccation, se transforme en une poudre blanche, assez dense et opal ine . Ce 
silicate ne se décompose pas à l'air et l'acide carbonique est sans action 
sur lui. Il se dissout facilement dans l'acide chlorhydrique; après dessic
cation à 100°, il correspond à la formule ( S i 0 5 ) 3 M g l I 4 . 

Les principaux silicates de magnésium naturels sont les suivants : 

P é r i d o t , ou o l i v i n e , o r t h o s i l i c a t e d e m a g n é s i u m a n 
h y d r e Si0 4Mg% que l'on trouve en cristaux rhonibiques (angle 1 I 9 " 1 5 ' ) , 
ou en niasses compactes ou grenues dans les basaltes, les dolér i les , les 
laves. D = 6 à 7, Dur. = 5,1 à 5,5. 

La magnésie est remplacée, en quantité plus ou moins considérable, 
par le fer et les cristaux sont d'un vert bouteille plus ou moins brunâtre. 
Dans la fayalite, le remplacement est total. 

Ebelmen ( B " ) l'a reproduit en fondant, au four à porcelaine, un m é 
lange de silice, d'oxyde de magnésium cl d'acide borique ; ou encore en 
fondant la silice et la magnésie avec de la potasse caustique. 

Gouiiora. An. Ch. Pli. ( 7 ) - i 2 - l - 1 8 9 7 . — { » « ) E B E L M E N . An. Ch. Pli. ( 5 ) - 3 3 - 5 4 - 1 8 5 1 ; A u . 

Chem. Pharm. Licb. 8 0 - 2 1 1 - 1 8 5 1 ; Jahvesb. 1 5 - 1 8 5 1 . — ( < « 8 ) H E I . U T . J. prakl. C.hcm. 9 4 
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Ilautei'euille ( 5 W ) l'a obtenu en fondant la silice et la magnésie dans du 
chlorure de magnésium, et Meunier (? 3 0) en faisant agir la vapeur d'eau 
et le chlorure de magnésium sur la silice chauffée au rouge. 

E n s t a t i t e SiO'Mg. — Sel neutre du premier anhydride silicique. 
Masses fibreuses ou lamelleuscs, facilement clivables, renfermant du fer 
(moins de 10 pour 100), de l'alumine, du manganèse et de la chaux. 
1) = 3,19, Dur. = 5,5. Ebelmcn (loc. cit.) l'a reproduit en même temps 
ipie l'olivine; Ilautefeuille ( 6 i 9 ) l'a obtenu en prismes rhoinbiques inco
lores en chauffant fortement la silice avec du chlorure de magnésium ; 
et Meunier ( S 8 °) en faisant agir le chlorure de silicium et la vapeur d'eau 
sur la magnésie portée au rouge. 

On connaît deux hydrates : la picrosmine Si0 3 Mg, 1/2IP0 et lapicro-
pbillite. 

T a l c . — C'est un silicate acide : (Si0 5)*Mg 5H*. 11 est facilement rayé 
à l'ongle : Dur. = 1, D = 2,5 à 2,8. Fragments doux et onctueux au 
loucher, translucides ou transparents, d'un éclat nacré. De couleur très 
variable : blanc, verdâtre, vert, brun, gris, rosé, etc., il renferme du 
fer et de l'alumine. 

11 sert pour polir le verre et les métaux, graisser les machines, faire 
glisser les chaussures et les gants, pour dessiner sur verre, préparer 
des fards et des crayons dits pastels, etc. 

Stéat i te , t a l c c o m p a c t , ou c r a i e de B r i a n ç o n . — Elle sert 
aux mêmes usages que le talc; coupée en morceaux, elle est utilisée par 
les tailleurs pour tracer des lignes sur le drap. 

M a g n é s i t e , ou é c u m e d e m e r . — (Si0 3 ) 3 Mg 2 IP- f -2 à 411*0. On 
la trouve en masses amorphes, compactes, d'un blanc mat, parfois 
jaunâtre ou rosé. Dur. = 2 à 2,5. 

Employée par les tourneurs, elle sert à faire des têtes de pipes» des 
brûleurs do becs de gaz, des tubes pour conduites d'eau, etc. [Mus-
p r a t l ( M l ) , Ilagcr ( * " ) ] . 

S e r p e n t i n e s . — On donne ce nom à un groupe de silicates de 
magnésium basiques et hydratés dans lesquels la magnésie est ordinai
rement remplacée en partie par de l'oxyde ferreux! Rammelsberg ( 5 S 3 ) leur 
attribue la formule 2Si0 3 Mg,MgO -+- 2 ou 31PO. La couleur dominante 
est le vert (due au fer) variant du jaune verdâtre au vert jaunâtre. Dans 
le Tyrol, dans les Vosges, dans le Yar, en Suède, en Saxe, en Cornouailles, 
au Canada et aux États-Unis, on trouve la serpentine en grandes masses, 
que l'on exploite comme pierre de construction ou d'ornement. Récem
ment extraite elle est facile à scier, tailler et tourner, puis clic devient 
très dure à l'air. On en fait des mortiers, des encriers et aussi des vases 

137-1863. — ( S 4 9 ) H A I J T E P E E I L L K . An. Ch. Ph. (4)-4-167-175-1865. — ( « o ] M E U N I E R . C. H. 9 3 -

757-1881. -— ( 5 5 T ) M U S P R A T T . 315. — ( 0 5 2 ) MAGER. Industrie blatler 51-1867. — ( » ) U A M -
M E I . S B E R G . Jlandb. Kryst. Phys. Chem. 1881. — ( 6 3 i ) L. DE K O S I N C K . Ali. Soc. Gcol. Belg. 
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culinaires qui supportent le feu et acquièrent plus de dureté par la 
cuisson. 

L. de Koninck ( B 3 i ) a signalé la formation d'un silicate basique ana
logue 2Si0 3 Mg,MgO -t- 611*0 dans l'action du chlorure de magnésium 
ammoniacal sur le verre. 

F l u o r u r e d e m a g n é s i u m et d e t i tane , ou f l u o t i t a n a t e d e 
m a g n é s i u m MgTiF 0 -h -6 IPO. — On l'obtient par la combinaison du 
iluorure de titane avec le iluorure de magnésium. Il est très soluble dans 
l'eau froide; la solution se trouble par l'ébullition. Abandonnée à l 'éva-
poration spontanée, elle donne de longues aiguilles (Berzélius) ( B 3 3 ) ou 
des prismes hexagonaux terminés par un rhomboèdre de 128° renfermant 
IPO (Marignac) ( s 3 6 ) . Fortement chauffé, il se décompose en fluor, acide 
fluorhydrique, fluorure de magnésium, titane et acide titanique. 

T i t a n a t e s d e m a g n é s i u m . — Ti0 3 Mg = 120,46. — Haute-
feuille ( M 0 ) a obtenu ce sel en chauffant au rouge vif, dans un creuset de 
platine, un mélange d'anhydride titanique 1 p. , de chlorure de magné
sium 10 p. , et de chlorure d'ammonium en excès. La masse fondue est 
lavée avec un acide faible, et il reste un sable cristallin de titanate de 
magnésium en tables hexagonales ou rhomboïdales, transparentes, pro
bablement orthorhombiques. D = 5,9. 

— T i O * M g ' = 160,82. — La calcinalion d'un mélange d 'oxyde et de 
chlorure de magnésium avec l'acide titanique donne ce sel sous forme 
de beaux octaèdres, plus durs que le verre. D = 5,52. 

L'acide azotique décompose le titanate de magnésium après une longue 
ébullition (Haulefeuille). 

B o r o t i t a n a t e d e m a g n é s i u m . — On trouve, dans la nature, un 
minéral désigné sous le nom de Warwickite, qui renferme T i O 2 : 51 ,5 : 
MgO : 45,5; FoO : 8 ,1 ; b V O 3 : 14,99. Il est en petits prismes d'un 
brun châtain fragiles passant au noir. Sa poussière est noir b leu . [Smith 
et Brush C " ) , Iliint ( S 3 9 ) ] . 

F l u o r u r e d e z i r c o n i u m et d e m a g n é s i u m F 2 M g , F ' Z r 
= 229,06. — Ce sel double se forme lorsqu'on traite la magnésie par une 
solution acide de Iluorure de zirconium (Marignac) ( B l i 0 ) . 11 est en tablettes 
monocliniques, brillantes, hexagonales, renfermant 51PO. 11 se décom
pose par la chaleur et laisse un résidu de zircone et de magnésie . L 'a
cide chlorhydrique dilué enlève seulement une partie du magnésium 
(Marignac). 

Z i r c o n a t e d e m a g n é s i u m ZrO'Mg = 165,06. — On l 'obtient 
en chauffant longtemps, au rouge blanc, un mélange de sil ice, de terre 
de zircone et de chlorure de magnésium en excès, dans un creuset de 
platine dont le fond est recouvert de chlorhydrate d 'ammoniaque; on 

22-67-1893; Z. Krysl. 2 8 - 1 1 1 ; Clicm. Ccnlr. 111. 1-1105-1897. — ' * » < U B I . Z I 3 I . I U S . A n . ' C h . 
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lave Ja niasse obtenue à l'acide chlorhydrique faible. 11 reste une poudre 
cristalline, formée d'un mélange d'octaèdres (périclase) et de cristaux 
prismatiques (zirconate de magnésium) (Iliortdahl) ( S 6 I ~ ' i S 0 ) . 

A l l i a g e d e m a g n é s i u m et d'étain. — Parkinson ("°) a pré
paré un alliage, à 10 pour 100 de magnésium, en chauffant les deux corps 
au rouge dans un courant d'hydrogène, ou mieux, en fondant 450 gr. 
d'étain avec 50 gr. de magnésium sous un mélange de 2 p. de chlorure 
de sodium et 1 p. de spath fluor. 

La combinaison s'effectue au rouge, et l'on obtient un produit gris 
d'acier, brillant, fragile, plus dur que l'étain, qui décompose l'eau len
tement. D = 5,2. 

F l u o s t a n n a t e d e m a g n é s i u m MgSnFP ~f- 01PO. — Il a été 
obtenu par la combinaison du fluorure d'étain et du fluorure de magné
sium. Il est en prismes hexagonaux, raccourcis, terminés par un rhom
boèdre de 127° (Marignac) ( m ) . 

B r o m u r e d'étain et d e m a g n é s i u m MgSnBr0 -+- 101PO. — 
Lcleur ( 5 M ) dissout du bromure de magnésium dans une dissolution 
concentrée de bromure stannique, et obtient, par_ refroidissement, de 
petits cristaux jaune soufre, l'enfermant 1QB?0. Ces cristaux appar
tiennent au système clinorhombique et agissent sur la lumière polarisée. 
Ils s'effleurissenl sur l'acide sulfurique et à l'air sec, sont déliquescents 
à l'air humide. Ils se décomposent par la chaleur en eau, bibromurc 
d'étain et laissent un résidu de bromure de magnésium. 

S u l f a t e d e m a g n é s i u m et de r u b i d i u m 2SO iMg, S0 4 Rb'. — 
Mallet ( M s ) l'a obtenu en fondant ensemble les deux sulfates. Il cristallise 
en octaèdres munis des faces du dodécaèdre rhomboïdal développées ; il 
en résulte que le cristal ressemble à un prisme tetragonal terminé par 
une pyramide. 

P h o s p h a t e d e m a g n é s i u m et de r u b i d i u m P0 4MgRb 
-+-6IPO. —C'est un précipité volumineux obtenu parlemélange des solu
tions de sulfate de magnésium et de phosphate de rubidium, devenant 
peu à peu cristallin. Il est indécomposable par l'eau bouillante, et soluble 
dans l'acide chlorhydrique étendu et chaud [Erdmann et Kœthner ( m ) ] . 

C a r b o n a t e a c i d e d e r u b i d i u m et d e m a g n é s i u m 
( C 0 5 ) 2 M g R b I I -t- 4IPO. — Ce sel est obtenu en chauffant au bain-marie 
à 00° dans un courant d'acide carbonique, une solution de bicarbonate 
de rubidium avec du carbonate de magnésium. Il est rapidement efflores
cent [Erdmann et Kœthner ( 5 I U)J. 

A l l i a g e de m a g n é s i u m et de p o t a s s i u m . — On l'obtient en 

Pli. ( 5 ) - 6 O - 2 8 0 - 1 8 6 0 ; Jahresb. '134-1860. — ( « « ) H I O R T B A B X . C. R . 61 -215 -1865 . — ( » < » ) L E -
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fondant ensemble les deux métaux dans un couranl d'hydrogène (P l i î p -
son) ( 5 6 3 ) . 11 est malléable et décompose l'eau à la température o rd ina i re . 

F l u o r u r e s d e m a g n é s i u m et d e p o t a s s i u m . — M g F 2 , K F 
= 120,51. — C'est la carnallitc fluorée. Duboin (!1C'°) l'a obtenue en 
projetant, par pclilcs portions, de la magnésie calcinée dans du f luorure 
de potassium fondu. Après refroidissement, il reprend le culot par l 'eau, 
et il reste des prismes quadratiques très aplatis. D = 2,8 à 0° . Ils sonl 
attaqués par les acides chlorhydriquc et sulfurique qui chassent complè te 
ment l'acide fluorhydriquc. 

— A l g P , 2 K F = 178.66. — En même temps que les cristaux p récé 
dents, il se forme, une masse transparente, très dure, cl ivable, corres
pondant à la formule M g F 2 , 2 K F . D = 2 , 7 . Elle est attaquable par le.* 
acides (Duboin). 

C h l o r u r e s d e m a g n é s i u m et d e p o t a s s i u m . — M g C I \ K C l . 

— Il se forme dans les mêmes conditions que le fluorure double ( D u b o i n ) . 
— MgCP,KCl -f- 6 I P 0 . — On le rencontre dans la nature, et i l est dés igné 

en minéralogie sous le nom de carnallite. Il est particulièrement abondant 
dans les mines de Stassfurt, où il forme une couche puissante située 
entre la kiesérite (SO'Mg -f- IPO) et le sel gemme. Il est en masses com
pactes ou grenues, transparentes et incolores, mais le plus souvent colo
rées en rouge par de petites quantités de fer oligistc en lamelles mic ros 
copiques. Voir Rose ( B C 8 ) , Sicwcrl ( M 9 ) , Ilammcrbach ( ™ ) , Gôbel ( B T 1 ) . 
D'après Rammelsberg ( m ) , il est cristallisé dans le système hexagonal . 
On trouve aussi ce chlorure double dans les eaux mères des marais salants 
(Merle) ( 5 7 3 ) et dans diverses eaux salines. Licbig ( 5 , i ) , Schrôkcr ( S 7 S ) . 

On peut le préparer en faisant cristalliser la solution d'un mé lange 
équimoléculaîre des deux chlorures (Ladenburg) ( 2 0 1 ) . Dans ce cas, l 'on 
obtient des octaèdres orthorhombiques, d'aspect hexagonal (Marignac) ( 3 T : ) . 

La carnallite, abandonnée à l'air humide, tombe en dél iquescence 
(Licbig) (l. cil.) Elle est très soluble dans l'eau :100 parties d'eau, à 18° . 
dissolvent 64,5 parties de sel ; la dissolution s'effectue avec un abaisse
ment de température (Bischof). Celle dissolution, dans l'eau, produi t la 
dissociation des deux sels; il en est de même avec l'alcool. 

La carnallite sert à la préparation du chlorure de potassium. Les solu
tions aqueuses concentrées donnent ce sel cristallisé par évaporalion. Les 
eaux mères renferment du chlorure de magnésium que l'on utilise pour 
la prêparalion de la magnésie, de son carbonate et des divers sels. Voi r 
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Becker, Schräder ( S 7 9 ) , Möhr ( 5 S 0 ) , Frank ( B 8 1 ) , Michels, Fuchs ( m ) , Jou-
lin ( 6 8 < ) , Stromeyer (™~™). 

— MgCF,2KCl . — Duboin ( 5 6 6 ) dit que ce sel double prend naissance 
dans les mêmes conditions que le fluorure double correspondant, A . do 
Schulten ( s 8 6 - 3 0 7 ) , q U i a essayé de le préparer par voie humide, dit que 
cette combinaison n'existe pas. 

Chaleur do formation : MgCl 2 + 2 K Cl = MgCl 2 , 2 KCl fondu + 2600 cal. 
— — : MgCl 2 + 4 K C l = MgCl 2 , 4 K Cl + 4100cal.Berth. c t I los . ( 5 0 7 ) . 

Il est â remarquer que les mêmes auteurs ont donné, pour la chaleur de 
formation de MgCP,KCl, le nombre 5100 qui est supérieur à celui qu'ils 
ont trouvé pour MgCP,2KCl. 

B r o m u r e s de m a g n é s i u m et de p o t a s s i u m . — MgbV,KBr 
- f - 011*0. — On prépare ce sel double en ajoutant, à une solution de bro
mure de magnésium, du bromure de potassium finement pulvérisé et 
essorant rapidement le sel formé; ou encore, en ajoutant à une solution 
concentrée de bromure de magnésium (12 parties), une solution de 1 partie 
de bromure de potassium dans le moins possible d'eau bouillie (Feit) ( S 8 7 ) . 
On obtient ainsi des cristaux penniformes souillés de bromure de potas
sium. 

A . de Schulten abandonne, à l'évaporation lente sur l'acide sulfurique, 
une solution mixte de 30 grammes de BrK et 700 grammes de.Br !Mg 
H - 6 I P O ; les cristaux sont exprimés sur du papier à filtrer, et séchés sur 
l'acide sulfurique. Ce sont des prismes orthorhombiqucs. Ils corres
pondent à une carnallite bromée. 

— M g B r \ 2 K B r - + - 6 I P 0 . — Löwig ( m ) dit que cette combinaison 
s'obtient par l'évaporation d'un mélange des deux sels. 

Feit ( m ) , O. Lerch ( m ) , A . de Schulten concluent à la non-existence de 
cette combinaison. 

I o d u r e d e m a g n é s i u m et d e p o t a s s i u m . — A. de Schulten 
a décrit un iodure double MgP ,KI - f -61P0 , carnallite iodée, qu'il 
prépare en évaporant lentement dans le vide sur l'acide sulfurique un 
mélange de 8 grammes d'iodure de potassium et 200 grammes de 
M g P - + - 0 I P O . ( 

Ces cristaux, pressés sur du papier filtre et dcgséchés sur l'acide sul
furique, correspondent h l'hydrate à 0IPO. Ce sont des prismes aplatis, 
très hygroscopiques. D à 1 5 ° = 2.547 (0 . Lerch) ( S 8 ° ) . 

O x y d e d o u b l e d e m a g n é s i u m et de p o t a s s i u m . — Grou-

Vcr. deutch. Ing. 547-1862. — ( B « > i Morni. Polvt. J. Dingler 178-164-1865. — ( m ) F B A N K . 

.lahresh. Technol. 196-1864. — ( 5 8 3 ) Fucns. B. Soc. Enc. 146-1865. — (®*) J O U L I H . B. Soc. 
Ch. (2)-3-325-1865; 4-329-1865; 6-98-177-355-1866. — ( S 8 5 ) S T B O M E Y E B . ilitth. Hannov. Gc-
werh. 186-1866; Z. anorg. Chem. 210-1866. — A. D E S C H U L T E N . B. Soc. Ch. (3 ) -17-
166-169-1897 ; Chem. Ccntr. Bl. 1-557-1897. — ( B 8 7 ) F E I T . J. prakt. Chem. (2)-39-373-1889 ; 
.1. Chem. Soc. 56-8274889. — ( » « ) lövno. Rep. für Pharm.' Büchner 29-261-1828. — 
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voile ( 3 8 U ) avait observé que la magnésie, précipitée par la soude à l 'alcool 
et soigneusement lavée, puis traitée par l'acide sulfurique donnait, des 
cristaux de sulfate de sodium. La potasse lui avait fourni un résultat 
ideutique. 

Meunier ( a M ) a constaté que 100 parties de potasse fondue dissol
vent 50 parties de magnésie calcinée. Le produit fondu absorbe l 'oxygène 
de l'air et devient alors capable de dissoudre l'argent, le plomb et divers 
autres métaux. Exposée à l'air humide, la masse se liquéfie en quel
ques heures en faisant effervescence et dégageant de l'oxygène ; il s emble , 
par conséquent, se former un peroxyde. 

P e r i o d a t e d e m a g n é s i u m et d e p o t a s s i u m M g ^ P O 1 1 , 2 K 2 P O s . 
— On l'obtient en précipitant une solution de sulfate de magnésium par 
une solution de periodate de potassium; 

4 S 0 ' + 5 K T 0» = Mg* 1* 0 1 1 , 2 K ' F 0" + 4 S 0* h? 
ou encore, en faisant digérer 2 molécules de periodate d imagnésique 
2 M g 2 P 0 9 avec une molécule de periodate létra-potassique K 4 P 0 9 . C'est un 
produit cristallin qui retient de l'acide périodique libre et du periodate 
de potassium (Rammelsberg) ( B 9 S ! ) . 

S u l f u r e de m a g n é s i u m et d e p o t a s s i u m . — Jacnnigen (™ :') 
a signalé sa formation lorsqu'on chauffe, au rouge, l'hydrate de magnés ie 
avec le carbonate de potassium dans line atmosphère de sulfure de carbone . 

H y p o s u l f i t e d e m a g n é s i u m et de p o t a s s i u m ( S s O " ) s Mi»K* 
H - 6 I P 0 = M g S 2 0 3 , K 3 S s 0 3 - H 6 I P 0 . — Ce sel double se fo rme lors
qu'on évapore un mélange de solutions concentrées de sulfate de m a g n é 
sium et d'hyposulfite de potassium. 11 se sépare d'abord un sulfate double 
M g S 0 \ R S 0 * -+- 61P0, et ensuite, par une nouvelle concentration, l 'hypo-
sulfite double (Kesslcr) ( B M ) . On l'obtient également en évaporant un 
mélange des solutions des deux hyposullitcs (llammclsberg) ( 5 9 s ) . 11 est en 
gros cristaux hygroscopiques, ne perdant pas d'eau dans le v i d e , en pré
sence d'acide sulfurique, et fondant à 100" en dégageant du soufre. 

Sul fa t e s d e m a g n é s i u m et d e p o t a s s i u m . — ( S O ^ M I g K * 
H- OIPO. — On trouve ce sulfate double dans les couches salines de Stass-
fiïrt (schônite) et dans les produits volcaniques (picromérite). 11 se 
dépose des eaux mères des marais salants (Ilermann) ( S 9 0 ) . Pour le pré
parer, on dissout, dans l'eau, 2 parties de sulfate de potassium et une 
partie de sulfate de magnésium et l'on évapore pour faire cristalliser 
(Berzélius) ( " * ) , ou bien, on dissout les sels en proportions moléculaires 
|Ilermann (loc. cit.), Schrodcr( 3 9 S ), Schwartz ( 5 9 9 ) ] . Il prend également 

( S 8 9 ) 0. L E R C H . ,T. prakt. Chcm. (2)-28-338-1883; J. Chem. Soc. 46-262-1884. — (=»o) G n o i -
VELiK. An. Ch. Ph. 17-354-1821. — ( 3 9 1 ) S T . M E U N I E R . C. I I . 60-1254-1865 ; Jahresb. 1 6 5 - 1 8 0 5 . 
— ( 3 L > 2 ) I U H M E L S B E R S . An. Ph. Chem. Pogg. 134-505-1808; Jahresb. 162-1868. ·— ( ¡ » 3 ) J A E X -
S I G E N . Chcm. Ccntr. BI. 2-205-1805. — ( 5 9 I ) K Ë S S L E R . An. Ph. Chem. Pogg. 7 4 - 2 8 2 - 1 8 4 8 ; 
Jahresb. 368-1847-48. — ( 5 9 5 ) R A M M E L S B É B G . An. Ph. Chem. Pogg. S6-504-1842 ; 9 4 - 5 1 2 - 1 8 5 ô : 
Jahresb. 544-1855. — ( S 9 6 ) H E R M A N N . Ar. Apot. 28-257.— ( 6 9 8 ) S C I I R Ô D E R . Bcr. Chem. Gesel l . 
7-1117-1874. — ( 0 3 U ) S C H W A R T Z . Polvl . J. Bingler 198-159-1870. — ( « » ) M D R M A N X ot Ror r e i t . 
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naissance lorsqu'on trailo la kiesérile (.MgSO*-f- 1PO) par le chlorure de 
])olassium, ou encore lakaïnilc (SO l Mg,SO l KVMgCP--r-6IFO) par l'eau. 

Chaleur de formalion : S O l Mg + S O 1 K s = S 0* Mg, S 0* K* + 9700 cal. 

Il cri.shilli.se en prismes inonoeliniques, transparents |Rammclsherg ( S 6 S ) , 
.Murinann et Rottcr ( ° 0 1 ) , Brookc ( C f t a ) Sénarmont H," Topsoë et Chris-
liansen (60*)J qui renferment 0 molécules d'eau. A 100°, il perd 4IPÛ cl 
se déshydrate complètement à 152" (Miedgcns, Graham). Au rouge, dans 
un courant d'hydrogène, il se décompose et donne de l'eau, de l'hydro
gène sulfuré, du soufre, de la magnésie et du sulfure de potassium (Sclni-
inann) Le sel anhydre se dissout dans l'eau en dégageant - H 10600 e" 
cl le sel hydraté à 6IPO en absorbant —10 024"" (Thomson) ( 6 0 6 ) . Solu
bilité : 100 p. d'eau à 20° dissolvant 2a p. de sel anhydre [Tôblcr, table 
des solubilités ( 6 0 7 ) ] . D'après Muldcr ( 0 0 8 ) , ' l 00 p. d'eau à 16°,5 dissolvent 
22,7 p. de sel anhydre. Une quantité d'eau insuffisantclaisse du sulfate de 
potassium indissous; la dissolution donne, par ëvaporation, le sel double 
primitif, puis des sels doubles plus riches en magnésie (Schwartz) ( E m ) . 
Densité du sel à 5e,9 = 2,055 (Joule et Playfair) ( G 0 9 ° ) . D à 0° = 1,995 
(Schiff) (m). La densité du sel fondu, puis solidifié, est 2,74 (Schroder) 
(loc. cit.). 

Densité de la solution à 15° (Schiff, tableau) ( m ) . 

Solution à 10 pour 100 = 1,0068; 
— à 20 pour 100 = 1,1588. 

i 

Usages. — La schônile, extraite à Slassfùrt, sert à la préparation du 
sulfate de potassium, de l'alun de potassium; elle est aussi employée 
comme engrais [Grûneber ( s o ° ) , Pfcifï'er (*")]. Pour sa constitution voir 
Re icha rd t ( m ) , Erlcnmeyer( M ï ) . 

— 2MgS(P , K'SO*. — M a l l c l ( , u ) a préparé ce sel en fondant les 2 sul
fates en proportions convenables. Il est cristallisé en octaèdres dont 
l'angle est fréquemment remplacé par les faces du dodécaèdre rhomboïdal. 
Pulvérisé et exposé à l'air humide, il absorbe 15 molécules d'eau; l'au
teur considère ce produit comme un mélange de une molécule de picro-
inérite et une molécule d'epsomile. 

S u l f a t e d e m a g n é s i u m e t c h l o r u r e d e p o t a s s i u m MgSO\ 
K C I - f - ô I P O (Tschcrrnack)^' 5). — Ce sel double se trouve en grandes 
quantités dans les couches salines de Sfassfiirl où on le désigne sous le 

Silz. Acad. Wien. 34-142. — ("'·!>) H I I O O K E . Aimais of Pliilosopliy 22-41-1845. — («"•") Siîssn-
J I O S T . An. Ch. Pli. (5J-33-421-1851. — ( m ) TOPSOË cl C i in i smNsra . Yiodensk. Selsk. Skr. (5)-
9-735. — ( 0 0 5 ) S C I I O M A S N . An. Chcm. Diarm. Licb. 187-500-1877.— ( C O ° ) TI IOMSEN. J. prakl. 
Chcm. (2J-18-1-1878. - » - ( « " ' ) T O B I . E K . An. Chcm. Pharm. Licb. 95-193-1855.— («<») MUI .BER. 

Schoikund. Verh. Rotterdam 227-1864. — ( G 0 ° ) SCHIFF. An. Chcm. Pharm. Lieb. 122-90-
1859; 113-185-1860. — ( 0 0 ° ") JOULE et P L A Ï F A I R . J. Chcm. Soc. 1-1849. — ( « » / P F E I F F E R . 

Ilandb. der Kaliindustrie 1887. — ( 6 « ) K E I C H A R O T . S. Jahrb. Min. 602-1865; 127-46-1866; 
Jahresh. 900-1865. — ( « 5 ) E R L E N S I E Y E R . Ber. Cbem. Gesell. 2-289-1869; Jahrosb. 19-1869. 
— (" '<-) MAT.I .ET. ,1. Chcm. Soc. 77-210-1900.— ( 0 1 S ) TSCIIERMACK. Silz. Akad. AVien. (1)-
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nom do kaïnilc. II so l'orme aussi par la cristallisai ion d'un melange 
des dissolutions des deux sels (Ivarsten) ( 6 | ° ) . 

Frank ( e " ) a donné à la kaïnilc la formule SO 'Mg.MgCP, SO 'K* -+- 6 I P O , 
mais, d'après Erlenmeyer (loc. cil.), la manière dont le sel se compor te 
indique plutôt que la formule de Tschermack est la vraie. V o i r aussi 
SchwartzC' 8 ) , v . llaucr ( G 1 9 ) , Jacot ( c 2 ° ) (gisement à Kalutz en S i l i c i c ) . 
Rammclsbe rg ( M O a ) . 

La kaïnile est en niasses compactes à cassure grenue, rarement inco
lores : on y trouve des cristaux transparents, jaunâtres ou verdàtres 
[Tschermack, Grot h 

D = 2,151 à 2,154 [Zinckcn ( 6 2 J ) , Rcichard ( 6 2 3 ) ] . Elle est complètement 
soluble dans l'eau; à 18°, 100 p. d'eau en dissolvent 79 ,20 p . 
(lvrause) ( 6 2 i ) . L'air humide, l'eau et l'alcool la décomposent en sulfate dou
ble de potassium et de magnésium et chlorure de magnésium. Elle est inso
luble dans un mélange d'alcool et d'éther à parties égales (Lehmann) ( 6 S 5 ~ M 0 ) . 

Emplois. — On l'utilise, comme engrais, dans la culture de la bette
rave à sucre ; elle sert aussi à préparer le sulfate de potassium et e l le est 
préférable à beaucoup d'autres produits qui renferment du chlorure de 
sodium, dont il est difficile de se débarrasser (Pfeiffer) ( 6 1 1 ) . 

N i t r i t e d e p o t a s s i u m et d e m a g n é s i u m M g ( A z 0 2 ) 2 , 2 K A z O s 

- i - I P O . — Sel double préparé par L a n g ( 6 2 0 _ 6 1 0 ) en évaporant un mé lange 
des solutions des deux sels simples. 11 est en cristaux déliquescents. 

O r t h o p h o s p h a t e d e m a g n é s i u m et d e p o t a s s i u m 
P0*MgK. — On l'obtient à l'état anhydre en chauffant, au rouge, le pyro-
phosphate de magnésium avec le carbonate de potassium ( I I . Rose ) ( " " ) . 
ou bien, en dissolvant la magnésie anhydre dans l'orthophosphale ou le 
pyrophosphate de potassium fondu (Ouvrard) ( ° 2 8 ) . 

Le sel hydraté se prépare en dissolvant de la magnésie dans du phos
phate monopotassique jusqu'à neutralisation; après quelques jours , le sel 
cristallise on aiguilles rhomboïdales aplaties renfermant 6 H 2 0 . 11 perd 
5 IPO à 110" et se déshydrate complètement par la calcination. I l est 
décomposé par l'eau (Schrôcker et Violet) ( 0 2 9 ) . Metz ( 0 3 °) Pa obtenu en 
ajoutant, à de la bière, du carbonate de potassium, il était cristallisé avec 
011*0. Voir aussi Chevron et Droixhe ( m ) . 

63-511-1871; Jahrcsb. 1185-1871. — ( C , ( L ) K A R S T E N . Phil, il. chom. Berlin. 1 0 7 - 1 7 1 - 1 8 « . 
— ( « " ) I ' R A X K . lier. Cliem. Gescll. 1-128-1808 ; Jalirceli. 1019-1868. — ( E , S ) S C H W A R T Ï . 

l'olyt. .1. Dingier 219-545-1876; Cliem. Cenlr. Bl, 252-1876. — ( « « » ) V O N I I A I K R . Z . anal. 
Chein. 211-1870; Jahrcsb. 1551-1870. — ( ° 2 0 ) J A C O T . C. R . 73-995-1871; Cliom. Centr . 
111. 710-1871.— ( C 2 ° " ) R A M M E I . S R E R O . Ar. «1er Pharm. (2)-l27-58-1866 ; Jahrcsb. 951-180(1. 
— GnoTii .- An. Pli. Cliem. Pogg. 137-442-1869; Jalircsl). 1240-1869. — ( » 1 2 2 ) Z I N C K E S . 

.lahrb. Min. 310-602-859-1805 ; Jahrcsb. 899-1865. — ( C 2 3 ) R E I C I I A R D . Ar . (1er Pharni . (-2)-
127-41-1866. — ( 0 M ) K R A U S K . Ar. <ler Pbarm. (5)-6-526-1875. — ( G 9 5 ) L E H M A X N . l l en i io-
herg's landwii'th J. B.416-1867. — ( 0 2 8 ) L A N G . Rep. chimie puro 5 -77; Jahrcsb. 90-1862 ; 
J. prakt. Chcm. 86-295-1862. 616. — ( ° 2 ' ) I I . R O S E . An. Ph. Cliem. Pogg. 77-295-1849 ; 
Jahrcsb. 232-1849. — ( 6 2 8 ) O U V R A R D . C. R. 106-1729-1888; An. Ch. Ph. (6)-16-511-
1889. — (sa») S C H R Ô C K E R et V I O L E T . An. Cliem. Pharm. Lieb. 140-229-1866 ; Jahrcsb. 178-
1866. — (own M E ™ . Bavr. Biorbraiier 4-1872 ; Chem. Cenlr. 111. 558-1872. — ( C 3 1 ) K I K E I U X . 
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M é t a p h o s p h a t e d e m a g n é s i u m et d e p o t a s s i u m (PO 5 ) 3 

-WgK. — Ouvrard (loc. cit.) l'a obtenu, à Pélat anhydre, en dissolvant la 

magnésie dans le métaphosphate de potassium fondu et refroidissant 

lentement. Il est en prismes clinorhombiqucs assez-- volumineux. 

I) = 2,4 à 20°. 

O r t h o a r s é n i a t e d e m a g n é s i u m et de p o t a s s i u m 
AsO*MgK. — Il se forme lorsqu'on ajoute une solution de une molécule 
d'arséniate tripotassique à du sulfate de magnésium (Kikerin) ( a s i ) , ou 
encore, lorsqu'on fond le pyroarséniate de magnésium avec le carbonate 
de potassium (II. Rose)( 6 3 2)", ou enfin en dissolvant, à haute température, 
et jusqu'à saturation, de la magnésie dans du méta-arséniate de potas
sium fondu (Lefèvre) ( S 3 3 ) . 

Il cristallise en prismes renfermant (ÎIPO, qu'il perd à 110°. Il est très 
facilement soluble dans les acides1. 

A r s é n i a t e a c i d e de m a g n é s i u m et de p o t a s s i u m 
(AsO*) !Mg*KIL — O n ajoute une solution de une molécule d'arséniate 
tripotassique et une molécule d'arséniate dipotassique à 2 molécules de 
sulfate de magnésium; il se forme un précipité cristallin renfermant 
lu molécules d'eau (Kikerin) ( 6 3 1 ) . Il est en prismes monocliniques, iso
morphes avec le phosphate double (Ilaushôffer) ( 6 3 3 ) . Il se sépare en cris
taux à 5D?0 d'un mélange de solutions d'arséniate monopotassique, de 
sulfate de magnésium et de bicarbonate de potassium. Chevron et 
Droixhe ( 6 3 t ) décrivent 2 sels doubles plus complexes. 

A r s é n i a t e t r i m a g n é s i q u e et m o n o p o t a s s i q u e (AsO*)3 

Mg 7 , KlP, 5IPO. — Précipité cristallin qui se sépare d'un mélange de 
solutions concentrées, renfermant 16 g r ,4 de sulfate de magnésium crist., 
20 gr . de bicarbonate de potassium et 12 gr. d'arséniate monopotassique 
(Chevron et Droixhe) (loc. cit.). 

P y r o h e x a - a r s é n i a t e d e m a g n é s i u m et de p o t a s s i u m 
As°0 2 lJ\1g 4K\ — On dissout la magnésie, ou mieux, le carbonate dans le 
méta-arséniate de potassium en fusion. Il est en prismes incolores, ne 
s'altérant pas dans l'eau bouillante, solubles dans les acides (Lefèvre) 
(loc. cit.). 

C a r b o n a t e n e u t r e d e m a g n é s i u m et de p o t a s s i u m 
( C 0 3 ) 2 M g K 2 H - 4 I P 0 . — Devil le( 0 3 8 ) l'a obtenu en ajoutant un excès de 
sesquicarbonate de potassium à une solution froide d'un sel de magné
sium. 11 prend aussi naissance lorsqu'on fait digérer, à 70", de la magnésie 
blanche avec du bicarbonate de potassium. 

Il est en prismes rhombôédriques. L'eau Je décompose facilement. 
|I5onsdorf(O S 7),.II. R o s e ' 0 3 8 ) ) . 

Inaug. Dissert. Erlangen 1883. — (<»») I I . R O S E . An. Ch. Cher». Pogg. 77-288-1840. — 
/ « " · ) L E F È V R E . C . R . 110-405-1890; An. Ch. Ph. (6)-27-27-1892 ; J. Chem.Soc. 58-562-1890. 
_ (654) C H E V R O N et D R O I X H E . 445. — («SB) H A U S I I O F F E R . Z . Kryst. 7-262-1882. — ( 0 3 6 ) B F . V I I L E . 

An. Ch. Ph. (5J-33-86-1851 ; An. Chem. Pharm. Lieb. 80-247-1851 ; .lahresh. 309-1851. — 
f o w ) BoifflDORF. An.Ch.Ph. 20-12-1822; An. Ph. Chem. Pogg. 18-126-1830. — ( R A 8 ) H . R O S E . 
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C a r b o n a t e a c i d e d e m a g n é s i u m et d e p o t a s s i u m 
(C0 3 ) 2 MgKl t 4 - 4 I P 0 . — 11 prend naissance lorsqu'on mélange une 
solution froide d'un sel de magnésium avec un excès de bicarbonate de 
potassium (Bcrzélius) ( C 3 S > ) . Après quelques" jours, il se dépose des cris
taux volumineux décomposables par l'eau, en bicarbonate de potassium 
et carbonate neutre de magnésium. A 100° ils perdent leur eau d e cris
tallisation sans changer de forme, et deviennent opaques et blanc lai
teux. A une température plus élevée, ils perdent de l'acide carbonique , 
et se décomposent, au rouge, en magnésie et carbonate neutre de potas
sium. Cristaux tricliniques (Marignac) ( C , 0 - 5 W ' ) . 

Si l i cate d e m a g n é s i u m et d e p o t a s s i u m M g O , K 2 0 , o S i 0 2 . 
— Duboin(M 6) l'a obtenu en dissolvant, dans le fluorure de potassium 
fondu, 4 p. de silice et 1 p. de magnésie calcinée. La dissolution de
mande un certain temps; on laisse refroidir. On fond ensuite le culot 
avec du chlorure de potassium, ce qui donne un liquide l imp ide que 
l'on maintient 5 jours au rouge, puis on laisse refroidir lentement. 11 se 
forme plusieurs produits, parmi lesquels des cristaux appartenant au sys
tème hexagonal, très lourds (D 0 = 2 ,o5) , faiblement attaqués par les 
acides, correspondant à la formule indiquée. 

F l u o s i l i c a t e s d e m a g n é s i u m et d e p o t a s s i u m . — Dans 
l'expérience ci-dessus, Duboin (loc. cil.) a obtenu, en outre, 2 composés 
renfermant du fluor, auxquels il a attribué les formules suivantes : 

. 2 M g F P , S i O s H - 4 ( K 2 0 , M g O , 3 S i 0 2 ) 
et 4 K F l , 8 i 0 s H - 3 M g 0 , 2 K 2 0 , JOSiO 2 . 

C h l o r u r e d e m a g n é s i u m a m m o n i a c a l MgCl 2 , 4 A z I P . — II 
prend naissance lorsque l'on chauffe le chlorure de magnésium dans une 
atmosphère d'AzlP à environ 1000° et que l'on condense les vapeurs for
mées. C'est une masse blanche et spongieuse (Clark) ( 6 U ) . Isambert ( 6 t ï - : ! 7 T ) 
mentionne la combinaison MgCP, GAzlF analogue à CaCP, 6 A z I I 3 . 

C h l o r u r e d ' a m m o n i u m et d e m a g n é s i u m M g C P , A z I P C l 
-t- GIP0. — Marignac ( B 7 7 ) l'a obtenu en mélangeant les solutions concen
trées des deux chlorures; il se sépare en petits cristaux rhomboïdaux . 
peu solubles dans l'eau (1 p. de sel dans 6 p. d'eau). 11 se forme, éga l e 
ment, lorsqu'on ajoute de l'ammoniaque à une solution aqueuse de chlo
rure de magnésium, une partie seulement de la magnésie est p réc ip i tée 
et le sel double reste en dissolution [Pribram ( " " ) , liant./., Fourcroy , 
Loven, Pfafl], ou encore, lorsqu'on ajoute de la magnésie à une solution 

.de chlorure d'ammonium; il y a, dans ce cas, mise en liberté d'une part ie 
de l'ammoniaque (llauer) j " * - 4 " ) . 

Le chlorure d'ammonium et de magnésium est incolore, transparent : 

An. Pli. Chem. Pogg. 84-401-1851. — («s») B E R L Ê U E S . An. Ch. Pli. 14-570-1820. — ( « « > ; M A 
R I G N A C . An. Min. (5J-12-59-1857 ; Jahrcsb. 150-1857. — C I A U K . An. Chem. P h a r m I . ioh . 
78-500-1851; Jahrcsb. 350-1851. — ( O W ) I S A J W E J I T . C. P.. 66-1250-1808; Jahrcsb. 1 8 2 - 1 8 0 8 . 
— { 6 I T - ) P E I B R A M . Pharm. Vierlelj. 15-194-1800. — ( < * * ) V O N I I A U R R . J. praltt. Chem. 6 3 - 4 5 5 -
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SULFITES DE MAGNÉSIUM ET D'AMMONIUM. 975 

il cristallise en cubes (Hauer), en prismes rhombiques (Hantz), en 
colonnes (Marignac). 

Sa saveur est amère (Fourcroy). Il est très facilement solublo dans 
l'eau et tombe en déliquescence à l'air. Chauffé, il perd de l'eau et du 
chlorure d'ammonium. D = 1,456 (Bôdeker). 

Par analogie, A . de Schulten ( 5 8 6 ) l'appelle carnallite ammonique. Il l'a 
obtenu en évaporant une solution mixte de 56 gr. MgSO* -+- 7IP0, 
50 g r (Az rP ) 2 SO* et 500 gr. M g C P - f - 6 H 2 0 . Dans ces conditions, le 
chlorosulfate (kaïnite) ne prend pas naissance. 

B r o m u r e s d ' a m m o n i u m et de m a g n é s i u m AzIPBr, MgBr2 

- f - 6 IPO, ou carnallite bromée. — Préparé par A . de Schullzen (loc. 
cit.) en évaporant sur l'acide sulfurique une solution renfermant 30 gr. 
de bromure d'ammonium et 250 gr. de MgBr !-+- 6IPO. II est en prismes 
ortho-rhombiques. D = 1,989 à 15". 

I o d u r e s d e m a g n é s i u m et d ' a m m o n i u m AzIPI , Mgl 2 

-4- 6 I P 0 , ou carnallite iodée. — Obtenue par A . de Schulten 
s o i - M s - M i ^ e n évaporant dans le vide, sur l'acide sulfurique, une solution 
renfermant 15 grammes d'iodure d'ammonium, et 125 grammes de 
M g l 2 - h 6H 2 0 . H est en prismes aplatis, très bygroscopiques. D = 2,546 
à 15°. ( 0 . Lerch) ( m ) . 

P é r i o d a t e d ' a m m o n i u m et de m a g n é s i u m I0 8 Mg, AzlP 
- f - 5 IPO. — On l'obtient en précipitant une solution de périodate dima-
gnésique par l'ammoniaque (Rammelsberg) ( B B 2 ) . 

H y p o s u l f i t e s d e m a g n é s i u m et d ' a m m o n i u m MgS'O 3, 
( . \ / JP) 2 S 2 0 3 - f -6IP0 . — Il se forme, par double réaction, entre l'hypo-
sullite de strontium et le sulfate ammoniaco-magnésien. La solution 
liltrée est refroidie au-dessous de 0°; il se dépose des cristaux déliques
cents. [ K e s s I e r H , Rammelsberg ( m ) ] . 

Sul f i t e s d e m a g n é s i u m et d ' a m m o n i u m a). S0 3Mg, 
( A z l l t ) 2 S 0 3 - r - 1 2 1 I 2 0 . — Obtenu par Ladenburg ( m ) , en dissolvant, à 
froid, la magnésie dans le sulfite d'ammonium., 

b). 5S0 3 Mg, ( A z I P ) 2 S 0 3 + 18IP0. — Il se forme lorsqu'on évapore le 
mélange des deux sels [Bcrzélius( 1 U ), Bammelsberg (loc. cil.)], ou 
une dissolution de magnésie dans un excès de sulfite d'ammonium 
(Fourcroy et Vauquélin) ( 6 " ~ 2 8 s _ 2 8 7 ) ; ou encore, en neutralisant, par l'am
moniaque, une solution de sulfate de magnésium dans de l'eau saturée 
d'acide sulfurique (Hartog) ( 2 S S ) . Il est en cristaux transparents, peu 
solubles dans l'eau d'après Marignac ( 2 8 7 ) ; en prismes rhomboïdaux obli
ques et non en prismes obliques dissymétriques, comme l'indique Bam
melsberg ( E S 3 ) . 

S u l f a t e d e m a g n é s i u m et d ' a m m o n i u m (S0 4 ) 2 Mg(AzI l t ) 2 

185*; Jaliresb. 320-1854. — ( O W ) A. I»E Scnm/reK. B. Soc. Ch. [3)-23-158-1900. — (««>) ]fov,n. 
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SELS DE MAGNÉSIUM ET D'AMMONIUM. 

-f- 011*0. — Signale dans les fumerolles de Toscane, il a reçu le nom do 
rerbolile [Popp ( a w ) , Sehmidt ( 6 i 9 ) , Becchi 

On le prépare artificiellement en faisant cristalliser un mélange des 
solutions concentrées des deux sels (Berzelius) ( 1 U ) . 11 est en gros prismes 
inonocliniques, ou en tablettes transparentes isomorphes avec le sel 
double de potassium [Rammelsberg ( S S 3 ) , Brooke ( " 5 t ) ] . Ces ci-istaux 
renferment 6 molécules d'eau; chauffés, ils fondent dans leur eau 
de cristallisation et se déshydratent entièrement à 152° ( G r a l u u n ) ; 
chauffés plus fortement, ils se décomposent (Beineck) ( < * » - ~ » ^ - « o i - « > 7 - « < w , . 

Leur densité est 1,68 (Schiff) ( e o 9 ) , 1,717 (Joule et Playfair) ( C 0 9 a ) , 1,720 
(Topsôe ) ( o w ) , 1,721 (Thomson). 

Ce sel double est moins soluble que les sels simples qui le compo
sent (Schiff) (Zoc. cit.). 100 parties d'eau dissolvent 9 parties de sel 
anhydre à 0° : 

Chaleur de dissolution : S O'Mg, S 0 * (N H*)», 6 11 2 0 + eau = — 0 7 0 0 cal. [Murmaim et liottor 

( « % Tabler ( * " ) , Muldef ( « « ) ] . 

S e l é n i a t e s d e m a g n é s i u m et d ' a m m o n i u m SeÇVMg, 
S e O i ( A z H * ) î + 6 I P 0 . — I l est analogue au sulfate double. II cristallise 
facilement en gros prismes ou en tables appartenant au système monocl i 
nique (Thopsoë et Christiansen) ( e o i ) . Très soluble dans l'eau (Topsoë) ( 6 5 ï ) . 
Il ne peut se déshydrater sans décomposition (V. Ilauer) ( m i ) . 

T e l l u r i t e d e m a g n é s i u m et d ' a m m o n i u m . — Il se forme 
un précipité blanc amorphe, lorsqu'on ajoute, aux solutions aqueuses de 
lellurites alcalins, un sel magnésien et de l'ammoniaque (Hilger) ( 6 5 S - r > 7 1 ) . 

A z o t a t e d e m a g n é s i u m et d ' a m m o n i u m . — Décrit par 
Berzelius ( m ) , qui l'obtint en faisant cristalliser la dissolution d'un 
mélange des deux sels. Il est en fines aiguilles, solubles dans 11 part ies 
d'eau froide, et décomposable par la chaleur. Si l'on chauffe brusque
ment ce sel, il se produit une incandescence (Graham) ( 6 8 C - 3 9 ! i ) . 

P h o s p h i t e d e m a g n é s i u m et d ' a m m o n i u m o P O ' M I M g , 
P 0 3 l l ( A z I P ) 2 -f- 16IP0 = (PO , JI ) 4 Mg*(AzII , ) , - r* 16 IP0 . — Ce sel prend 
naissance lorsqu'on mélange les solutions des deux phosphites (Berze
lius) ( l l t ) ou lorsqu'on traite une solution aqueuse de trichlorure de phos
phore par un sel de magnésium et de l'ammoniaque. II est très peu 
soluble dans l'eau. Il se précipite, à l'état cristallin, lorsqu'on ajoute de 
l'ammoniaque à la solution aqueuse de phosphite de magnésium. Ces 
cristaux renferment 1 6 I P 0 ; à 230°, ils perdent 45,7 pour 100 d'eau et de 
l'ammonniaque. A une plus haute température, il se dégage do l 'hydro
gène, de la vapeur de phosphore, et il reste un mélange de pyro e t de 

C U O Ï el V A C Q U E L I N . An. Crcll. 2 - 4 1 5 - 1 8 0 0 . —. ( ° 4 8 ) Porr. An. Chem. Pharin. L i e b . Supp. 8 -
•1-1872. — ( W O ) S C I I M I D T . An. Chem. Pharm. Lieb. 9 8 - 2 7 5 - 1 8 5 0 . — f 6 5 0 ) B E C C H I . C. 1!. 5 8 -

5 8 3 - 1 8 6 4 ; Jahresb 8 5 7 - 1 8 6 4 . — ( · « - ) BUOOBLE. Annals of phylosopliy 2 3 - 1 1 7 - 1 8 4 5 . — ( e a 2 ) R i : i -

N E C K . Polyt. .1. Dingler 2 0 2 - 2 7 1 - 1 8 7 1 . — ( 6 B 3 ) T O P S O Ë . Selens. Salte. Copenhague 3 8 - 1 8 7 0 . 

— ( " » ] V O N H A C E » . Wien. Aknd. Ber. 3 9 - 8 5 7 ; Jahresb. 7 7 - 1 8 6 0 . — ( 0 K S ) ( I I I - C . K K . Z . 

anal. Chem. 4 3 - 1 5 2 - 1 8 7 4 . — ( « " ) GIIAMAJI . An. Chem. Pliarm. Lieb. 2 9 - 1 8 - 1 8 5 0 . — 
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mélaphosphate de magnésium, et d'une quantité notable de phospliilc de 
magnésium (Rammelsberg) ( 3 9 6 ) . 

P h o s p h a t e s d e m a g n é s i u m et d ' a m m o n i u m — a) PO'i lg, 
Az lP -+- 61F0. — phosphate ammoniaco-magnésien. 

Chaleur do formation : P + 0 + Mg + Az + H* = sol crïst. + 449400 cal. 
— — : P O 4 H 3 + Mg0 hydrate + AzH 3 diss. = sel crist. + 211*0-f 41900 cal 

(Berthelot) ( 6 3 ' ) . 

Slruvile [Naumann-Zirkel ( m ) , Wurtz ( 8 S 8 ) ] . On l'a trouvé dans plu
sieurs variétés de guano (baie de Saldanha, Afrique); (Delà Provos-
t a y e ) ( M 0 ) D. = 1 , 6 6 à 1,75. Dur. 1,5 à 2. (Naumann), ainsi que dans 
plusieurs calculs urinaires et dans des concrétions de l'intestin (Lud-
wig) ( « s » - 3 " - 4 1 2 ) . n se.dépose à l'état cristallisé dans les urines alcalines. 

Ce sel a été découvert par Fourcroy, qui l'obtint en ajoutant du phos
phate d'ammonium et de l'ammoniaque, oit du phosphate de sodium, 
un sel ammoniacal et de l'ammoniaque à une solution de sel magnésien 
]Berzelius ( " * ) , Graham(*"), Biifault . La précipitation n'est com
plète que si l'on ajoute un excès de phosphate alcalin et un excès d'am
moniaque [Berzelius ( 6 8 3 ) , Behrcns ( M < ) , Lesieur ( m ) ] . L'agitation facilile 
la précipitation qui n'est complète qu'après quelques heures si la solution 
est étendue. 11 sert au dosage de l'acide phosphorique et de la magnésie. 

C'est une poudre cristalline, facile à caractériser au microscope, 
formée de petits prismes quadrangulaires, pointés, transparents. Fn 
milieu neutre, ou légèrement acide, les cristaux sont en prismes orllio-
rhombiques de 65°,42' et 116°,18' portant des troncatures sur les arêles. 
Fn liqueur ammoniacale et en présence de citrate d'ammoniaque (et 
non de tartrate), on obtient les mêmes cristaux; mais avec un excès de 
réactif ils présentent l'aspect de trapèzes, ou sont formés par des 
octaèdres ortho-rhombiques [Dana ( M B * ) , IL Vohl ( m ) , .Monier ( ' "" ) , 
Millot H , Millot et Maquenne (•"·), Tscherfflack ^ - ^ - m - n t - m ^ 

Steiu ( 3 9 7 ) ] . 

Ces cristaux renferment 6 I P 0 . Ils ne s'altèrent pas à 50° à l'air fllein-
reich, Struvc ( 4 2 î i ) ] , mais, séchés dans le vide, ils perdent lentement de l'eau 
et de l'ammoniac (Wach) ( 1 2 2 ) . A 100°, ils perdent 5IP0 (Graham) ("») ; 
par la'calcmation, ils perdent de l'eau et leur ammoniac, et se trans
forment en pyrophosphate do magnésium (Berzelius et Fourcroy) ( ° 7 1 ) . 

Ils ont une réaction alcaline et sont insipides (Stolba) ( m ) . 

( < « " ) I Î E R T I I E L O T . An. Ch. Pli. ( 6 ) - i 1-564-1887. — '{sss) K , l f â f A S N - Z i n K E i , . Minéralogie. 542. 

— ( 0 5 9 ) vvuirtz. Dicl. de chimie 2-1645-1876. — («wj D E , , A P R O V O S T A Y E . C. R. 53-412-
1861; Jaliresb. 185-1861. — f 0 6 1 ) L U D W I G . An. Pliarm. Chem. Liebig. 143-156. — ( « » 2 ) Rn.--
K A U L Ï . An. Ch. Ph. 19-90-1821. — f 6 0 3 ) B E R Z E L I U S . An. Ph. Chem. Pogg. 4-275-1825. — 
< M I ) R E I I R E N S . R C C . Pays-Bas 10-57-1891. — ( 6 « ) L E S I E U R . C. R. 59-191-1804; Jahrcb. 
193-1864. — ( 6 » « " ) D A N A . Dana's System. 551. — (666) ) j . y 0 I l l . An. Chem. Pliarm. Lieb. 
88-114-1853. — (06i) M O N I E R . C. R. 78-300-1874. _ (668) M a L 0 T . B . S o c . c h _ (2)_i8-20-
1872. — ( « < » ) M I L L O T et M A Q U E N N E . B. SOC. Ch. (2J-23-258-1875; Jahresb. 199-1875; J. 

Chem. Soc. 28-1160-1875. — ( 6 T O ) T S C U E R M A C K . Min. Mittb. 175-1877. — ( « « ) B E R Z E L I U S 

i ' l F O U R C R O Y . Sysl. de connaiss. chim. 3-268. — ( e « ) g T o m . Chem. Ccntr, III. 727-1876. 
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0 7 0 S E L S D E M A G N É S I U M E T D ' A M M O N I U M . 

Le phosphate ainmoniaco-magnésien est presque insoluble dans l 'eau 
(19 millig. par 100 gr. lorsqu'il est. récemment précipité, 4 mi l l i g r . lors
qu'il est ancien). La présence des sels alcalins augmente la solubil i té , de 
même le citrate ammoniacal bouillant ; par contre, les phosphates solubles , 
l'ammoniaque libre la diminuent: à froid, il est complètement inso
luble dans le citrate d'ammoniaque [Presenilis ( ° " a ) , Ebermayer ( 6 7 3 ) , 
Ville ( , w ) , Maquenne]. H est très soluble dans les acides, même dans les 
acides acétique et carbonique. Le chlorure de sodium et le nitrate de 
sodium augmentent sa solubilité [Liebig ( 6 ™ - " * - * » 3 ) > Gerland 
W ô l k e r ( 1 0 3 ) ] . 

b) (PO*)^Ig(AzJP) s IP- r -21PO. — Berzelius a signalé la formation de 
ce phosphate plus riche en ammoniaque, qui se forme en même temps 
(pic le phosphate ammoniaco-magnésien. D'après Wach et Graham ( 1 S Î ) , 
ce sel double est identique avec le précédent. Gooch et Austin ( 6 T 6 ) ont 
confirmé son existence; sa'production est favorisée par un excès de phos
phate soluble et de sels ammoniacaux dans la dissolution. G aval o-
wski ( « " - * " - * » - s « | ) a signalé un phosphate plus riche en magnésie : 

M g s ( A z I P ) 2 ( P 0 4 ) \ 24IPO. 

M é t a p h o s p h a t e d e m a g n é s i u m et d ' a m m o n i u m ( P 0 3 ) 2 \ l g , 
A z I P - t - 6 H 2 0 . — Lorsqu'on ajoute un excès de métaphosphate d 'am
monium à une solution de sulfate de magnésium, il se forme des flocons 
plumeux, qui deviennent transparents après lavage à l'eau et qui corres
pondent, d'après Wach ( " * ) , à la formule ci-dessus. Ils sont très solubles 
dans l'eau froide, insolubles dans l'alcool. Chauffés, ils perdent de l'eau 
et de l'ammoniaque. 

D i m é t a p h o s p h a t e d e m a g n é s i u m et d ' a m m o n i i l m 
(P0 3 ) 2 Mg, ( P 0 3 ) 2 ( A z I P ) 2 - + - i c nq. — Cristaux altérables à l 'air, qu i se 
forment lorsqu'on mélange les solutions concentrées des deux sels s imples 
dleittmann) ( » " - * * - * « ) . 

A r s é n i a t e d e m a g n é s i u m et d ' a m m o n i u m A s O ' . M g . A z l l ' 
4- 121PO. — L'arséniate ammoniaco-magnésien, qui ressemble au phos
phate ammoniaco-magnésien, et se forme dans les mêmes condi t ions , 
est presque complètement insoluble dans l'eau (1 p . dans 0000 ) sur
tout dans l'eau ammoniacale (1 p. dans 15 000 environ), | W a c h ( " * ) , 
11. R o s e H , B c h r e n s ( 6 7 8 ) ] . 

On peut le préparer en mélangeant une dissolution d'acide arsénique 
avec du nitrate de magnésium ammoniacal; il se dépose lentement sui
tes parois du récipient de petits cristaux faciles à recueillir et à laver . On 
s'en sert pour doser l'acide arsénique et le séparer de l'acide arsénieux. 

Chaleur de formation : Az 0 ! H 3 diss, -f- Mg 0 hydrate -f- Az H 3 — sel crïsl. -f- 57 650 eal. 

— F R E S E N H I S . An. Chem. Pharm. Lieh. 55-109-1845. — ( < * " ) E R E R M A Ï E U . J. p rak l . 

Chern. 60-41-1853; Jahrcsb. 339-1853. — ( 6 7 I ) V I L L E , C. R. 75-344-1872; B . Soc. C.li 
(2)-18-317-1872. — ( « ' * ) L I E R I G . An. Chem. Pharm. Lieb. 106-185-1858 ; Jahresb. 3 0 1 -
1858. — ( « ' « ) Coocn et Ausrra. Am. .T. Se. 7-5-1899; 13. Soc. Ch. (5)-22-809-18!)0. — 
( » " ) G A Y A L O W S K I . Chem. Centr, RI. 721-1883; .1. Chem. Soc. A . 204-1880. — M U I T H V 
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C A R B O N A T E S D E M A G N É S I U M E T D ' A M M O N I U M . 977 

Chauffé à 100°, il perd une molécule d'eau; au rouge, il setransforme en 
pyroarséniatc de magnésium. Levol ( u s ) a signalé un hydiate à 10IPO; 
Wach H et I I . Rose ( 3 M ) les hydrates à 6 IPO et l ,S IFO. Marlha 
A u s l i n ( 6 7 e _ 4 U ~ " u ) a obtenu l'arséniate (ÀsO^MgfAzIP)* avec un excès 
de chlorhydrate d'ammoniaque. A chaud, il perd de l'ammoniac (Chevron 
etDroixhc) ( u 0 ) . 

S u l f o a r s é n i a t e d e m a g n é s i u m et d ' a m m o n i u m As S*. 
MgAzIP . — Aiguilles cristallines blanches et tenues qui se forment 
lorsqu'on mélange les solutions alcooliques des deux sulfarséniates. 11 est 
soluble dans l'eau et insoluble dans l'alcool. La solution aqueuse dégage 
du sulfure d'ammonium à l'ébullition (Berzélius) ( 1 U ) . 

B o r a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . — Croûtes cristallines qui se 
déposent lorsqu'on fait évaporer un mélange des solutions de borate 
d'ammonium et do chlorure de magnésium (Rammelsberg)( 4 1 0). 

C a r b o n a t e n e u t r e de m a g n é s i u m et d ' a m m o n i u m 
(C0 3 )*Mg (AzIP) 2 •+• IPO. — Guibourt( ·"-*»-»») l'a obtenu en mélangeant, 
à froid, un sel de magnésium avec un excès do sesquicarbonate d'ammo
nium; Enge l ( 1 H ) a montré que le sel double, correspondant au sesquicar
bonate de potassium et de magnésium n'existe pas. 

On peut aussi le préparer en dissolvant la magnésie (Witchstein) ou le 
carbonate de magnésie [Berzélius, Favre( i i 0 3 )] dans le carbonate d'ammo
nium [Divers (° 8 1 ) Schaffgotsch H J . 

11 est en cristaux rhomboédriques transparents [Dobereinerf 8 3), 
IL Devi l le ( G M ) , BammclsbergC 5 3)] insolubles dans le carbonate d'ammo
nium; ils se dissolvent dans l'eau sans décomposition, mais à l'ébullition, 
du carbonate neutre de .magnésium se précipite. Séché à l'air, il perd de 
l'ammoniaque. Chauffé au rouge, il laisse un résidu d'oxyde de magnésium. 

C a r b o n a t e a c i d e d e m a g n é s i u m et d ' a m m o n i u m 
(C0 3 ) 2 MgAzP? . I I - r - 4IPO. — Ce sel prend naissance lorsqu'on ajoute un 
grand excès de bicarbonate d'ammonium à une solution concentrée de 
sulfate de magnésium. Il se dépose, une poudre cristalline grenue renfer
mant 4 IPO. 

Si l'on opère à une température très basse, il se forme des paillettes 
micacées constituant l'hydrate à 5IP0[DevilIe ( 8 8 * ) , Favre( B 0 S ) ] . 

A l l i a g e de m a g n é s i u m et d e s o d i u m . — On l'obtient en 
fondant ensemble les deux métaux dans un courant d'hydrogène. Il est 
blanc d'argent, brillant, mou. 11 décompose l'eau rapidement à la tempé
rature" ordinaire (Parkinson) ( t 3 8 ) , et se comporte comme l'alliage de 
potassium (Grouvclle) ( S M ) . t 

A U S T I N . Z. anorg. Cliem. 23-132-1900. — ( « * ) ( j m B 0 D a T . J. Cliim. Méd. 1-418-1825 — («"• ) Di-
V K U S . J. Chem. Soc. 15-196-1862; Jahrcsb., 133-1.862. — ( * » « ) SCKAFFGOTSCÏI . An. Ph.-Chcm. 
Pogg. 104-482-1858; Jahresb. 606-1858. — ( « « j PJOBEREINER. J. Chcm. Pli. Sehwcig. 13 -
520-1815. — ( » " » ) I I . D E V I L L E . Au. Ch. Pli. {3)-S5-434-1852 ; Jaliresb. 527-1852. — CEU 
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078 SULFATES DE MAGNÉSIUM ET DE SODIUM. 

F l u o r u r e d e m a g n é s i u m et d e s o d i u m M g P . X a F . — 

Geuther ( œ a ~ 1 1 9 ) l'a préparé en fondant le chlorure de magnésium avec un 
excès de fluorure et de chlorure de sodium. On le prépare aussi en fai
sant agir le magnésium sur le fluosilicate de sodium et le fluosilicale 
de magnésium fondus avec un excès de chlorure de sodium ; la masse 
est traitée par l'eau, puis par un mélange d'acides fluorhydrique et azo 
tique, lissier ( U i l ) l'a obtenu par l'action de la magnésie sur une solu
tion bouillante de fluorure de sodium. II est en petits cubes. 

C h l o r u r e d e m a g n é s i u m et d e s o d i u m . — Pogg ia lc C5*9) 
avait décrit la combinaison MgCP, NaCl -+-IPO. Marguerite ( 6 9 0 ~ K 8 0 ) prépare 
ce sel double en faisant passer un courant de gaz chlorhydrique dans une 
solution saturée des deux sels. D'après A . de Schulten( B 8°) cet hydrate 
n'existe pas [KarstcnC 0 1), Balard ( ° 9 2 ) , Bcinsch( 6 9 4)J. 

O x y c h l o r u r e d e m a g n é s i u m et s o d i u m . — D'après Kars-
t e n ( 6 0 ! ! _ M 3 _ ! ; 8 6 ) , la magnésie se dissout dans le chlorure de sodium en for
mant un oxychlorure. 

B r o m u r e d e m a g n é s i u m et d e s o d i u m . ·— D'après A . de 
Schultcn ( S 8 6 ) , ce bromure double ne se forme pas lorsqu'on fait cristall iser 
la solution mixte des deux sels : chacun d'eux cristallise séparément. 

S u l f u r e d e m a g n é s i u m et d e s o d i u m . — Ce composé prend 

naissance lorsqu'on chauffe, au rouge, l'hydrate de magnésie avec du 

carbonate de sodium, dans une atmosphère de sulfure de carbone (Jaen-

nigen) ( 3 9 3 ) . 

S u l f a t e s d e m a g n é s i u m et d e s o d i u m . 

Chaleur de formation du sel anhydre : S ( ) 4 Mg + S 0 4 Na 2 = S O 4 51g, S 0* Ka* + 5500 cal. 
— de dissolution : S 0 4 Mg, S O 4 Na 2 récemment fondu + eau = -f- 17 100 cal. 
— — : S O 4 Mg, S O 4 Na 2 après trois semaines -f- eau = + 16 700 cal . 

L'on connaît plusieurs hydrates : a). ( S O ^ M g N a 2 . 8 I P 0 . — On le trouve 
dans la nature, sur le terrain des marais de Tolède devenus secs en 
été. Il est en cristaux prismatiques (Munos y Luna) ( 0 9 7 ) . 

b). (S0*) 2 MgNa 2 H-41P0 . — On le trouve dans la nature sur les bords 
des lacs salés de l'embouchure du Volga (astrakanite) à Ischel (blôdilc) 
ou en masses (sirnonvilë). 

La Blôditc est en cristaux transparents blancs ou colorés, de l 'orangé 
au rouge..D = 2,251 [von l lauer( 6 9 8 ) , Dana( 6 9 9 ) , John( , 0 0 ) ] . 

La simonyile est en cristaux monocliniques ou en masses ayant la 
forme de pierres salines D = 2,223 à 2,244. D u r = 2,5 à 5,5 [Groth et 

TiiKii. Jenaische Zeitschr. 2-208; Jahrcsb. 173-1805. — ( « * > ) P O G O I A I B . C i l . 2 0 - 1 1 8 0 - 1 8 1 5 ; 
An. Chem. Pharm. Licb. 56-213-1815.— ( B 9 ° ) M A I I G U K I U T T K . Jahrcsb. 1701-1856. — ( « » ' ) K A H S -
I - U N . Salhicnkunde 2-200-1817. — ( ™ 2 ) O A L A I I I I . J. prakl. Chem. 35-551-1845. — S c m u . 
H I : R . A U . Chem. Pharm. Lien. 123 -265-1862 ; Jahrcsb. 70-1862; Poly l . J. D i n g l w 1 6 6 - 5 5 -
1862. — ( ™ 4 ) U B I N S C H . Jahrb. Chem. Ph. Schweig. N. 18-506 — («o») K A R S T K N . SalincnkunoV 
2-50-280-1847.— ( a m ) MUNOS Ï L I T N A . J. Pharm. Ch. (5)-26-125-1854 ; Jahresh. 805-1854. 
— («o») V O N I I A O E R . Jahrcsb. Geol. lleichsanst 005-1836; Jahresh. 875-1856. — ( « » ) lU>-v"s. 
System. 3-615. — ( , C 0 ) JOHN. Thermochem. Dnters. 1811. — ( , 0 1 ) G R O T I I et H I N T / . E . J . 15.1181-
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PHOSPHATE DE MAGNÉSIUM ET DE SODIUM, 979 

II intze( 7 0 ' ) , von Rath( 7 0 2 ) , Tschermach( 7 0 3) ;à l00° elle perd 8,88 pour 100 
d'eau : de 100° à 500°, 10,2 pour 100 et le restant au rouge 
[Reichardtf™), Paul ( 7 o s ) , Zincken et Lössner( 7 M)> Plaft'H, üiacon( S 5 0)]. 

On peut préparer ce sulfate double en faisant cristalliser le mélange 
des solutions des deux sels, au-dessus de 36°,5 [Arrot( 7° 8), Berzé-
lius ( « « ) ] . 

Il est en prismes rhomboïdaux, à arêtes et sommets tronqués, décré
pitant au feu et perdant leur eau sans fondre. Une partie de sel se dissout 
dans trois parties d'eau. Berzélius ( 1 U ) . 

c ) . (S0 4 ) 2 MgNa 2 -+- 2,5IPO, ou 2(SO*Mg-+- S O W ) -+- 5IPO. —On l'a 
trouvé dans la mine d'ischl (Autriche), en masses transparentes comme 
le verre, blanc jaunâtre ou rouge. D = 2,576; Dur = 2 , 5 à 5. Clivage 
suivant les faces d'un octaèdre à base carrée. On lui donne le nom de 
Loweite. [Haïdinger ( 7 ° 9 ) , Dana ( 6 9 9 ) , von Bauer ( 6 9 8 ) ] . 

C h l o r o s u l f ate d e m a g n é s i u m et de s o d i u m . — Le chlorure 
de sodium augmente la solubilité du sulfate de magnésium (Balard), mais 
par refroidissement à 0° il se produit une double décomposition et il 
cristallise du sulfate de sodium (extraction du sulfate de sodium des 
eaux-mères des marais salants). [Balard ( 6 9 6 ) , Karsten ( " « - « M - ™ - » * ' ) ] . , 

O r t h o p h o s p h a t e d e m a g n é s i u m et de s o d i u m PO*MgNa. 
— On l'obtient, à l'état anhydre, en chauffant, au rouge, la magnésie avec 
le sel de phosphore ; il se forme ainsi une masse blanche ayant un peu 
l'aspect du verre (Guyton de Morveau, Berzélius). 

Le sel hydraté prend naissance lorsqu'on dissout la magnésie dans une 
dissolution bouillante de phosphate monosodique. Par l'évaporalion des 
dissolutions, l'on obtient des prismes renfermant 9IPO qui perdent 
8 molécules d'eau à 110° (Schrœcker et Violet) ( 6 2 9 ) . 

Ouvrard (° 2 8 ) a obtenu le phosphate P 20 8MgNa* en dissolvant la ma
gnésie dans le métaphosphate ou le pyrophosphate de sodium fondu; il 
est en cristaux dendritiques, étoiles, transparents, probablement cubiques. 
D = 2,2 à-20°. 

Le même auteur a obtenu le sel P*0 l 'Mg 3Na' en dissolvant la magnésie 
dans l'orthophosphate trisodique fondu. 11 est en cristaux étoiles, agis
sant sur la lumière polarisée. D = 2,5 à 20". 

T r i m é t a p h o s p h a t e d e m a g n é s i u m et de sod iumP 3 0 1 2 MgNa l 

H - 51PO. — On l'a obtenu en évaporant un mélange des solutions do 1 p. de 
chlorure de magnésium et environ 4 p. de métaphosphate de sodium, à 
une température comprise entre 20° et 30°. Les cristaux formés sont peu 

I S 7 I ; Z. Geol. Gesell. 23-070-1871.— po») vos B A T I C . A U . Ph. Chem. Pogg. 144-586-1872; 
Jahresb. 1182-1871. — ( * » ) T S C I I E K M A C K . Sitz. Akad. Wien. ( l ) -60-719; B . Soc. Cli. 13-502-
1370. — ( ™ * ) B - B I C I U I I D T . Jahr. Min. 856-1871; Jahrcsb. 1181-1871. — ( * * ) P A U L . Zisch. Geol. 
Ges. 23-670; Jahrosb. Min. 528-1872. - ( * * ) Z I N C K E N et L Ö S S N E B . Berg. Hütt. Zeil. 30-271 ; 
Pihrcsb Min. 1885-1871; Jahresb. 1181-1871. — ( 7 O T ) P P A W . An. Chem. Pharm. Lieh. 
99-224-1856; Jahresb. 275-1856; D I A C O N . 5 5 0 « . — p 0 8) AnnoT. Ph. Mag. [ 5 ) -24 -502-18« ; 

I ('liera Soc 2-49-1843; B E H Z É L I V S . 597, — Jahresb. 1219-1847-48. — (™>J K A R S T E N . Phil. 
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980 ARSÉNIATES DE MAGNÉSIUM ET DE SODIUM. 

solubles dans l'eau, ils sont neutres aux réactifs. Sur l'acide sulfurique, 
ils perdent 1,45 pour 100 d'eau, et se déshydratent à une température 
peu élevée. Au rouge, ils se transforment en une masse blanche, lai teuse, 
opaque (Lindboom) ( * 2 " ) . 

T é t r a m é t a p h o s p h a t e d e m a g n é s i u m et d e s o d i u m 
P 8 0 2 i M g 3 N a \ — II se forme dans la préparation do l'acide phosphorique à 
l'aide des os d'après la méthode Liebig. C'est une poudre blanche, d'un 
éclat soyeux, se déshydratant complètement à 100". Insoluble dans l 'eau, 
il est peu solublc dans les acides chlorhydrique, phosphorique et dans 
l'eau régale; plus solublo dans l'acide sulfurique. Il n'est pas décomposé 
par le carbonate d'ammoniaque [Grégory ( m ) , Madrell ( 4 I 6 ) ] . 

P y r o p h o s p h a t e d e m a g n é s i u m et d e s o d i u m . — Il se 

prépare par double décomposition entre le sulfate de magnésium et le 

pyrophosphate de sodium. [Persoz { 7 i i ) , Schvvarzenberg ( m ) , B a e r ( 7 1 3 ) ] . 

Walroth ( " * - O M - W » - « « - < » I - « < > - « « ) a obtenu un pyrophosphate correspon

dant à la formule P i 8 0 M M g 1 0 N a " en dissolvant la magnésie dans l e méta-

phosphate de sodium fondu. 11 est en prismes transparents, for tement 

màclés probablement clinorhombiques, solubles dans les acides étendus 

(Ouvrord) ( 6 2 8 ) . 

O r t h o - a r s é n i a t e d e m a g n é s i u m et d e s o d i u m A s C P M g N a . 

— Obtenu par Rose (° 3 2 ) en chauffant le pyro-arséniale de magnésium 
avec le carbonate de sodium et par Lefèvre ( 6 3 3 ) en dissolvant la magnés ie 
en excès dans le méta-arséniatc de sodium fondu. 11 est en beaux pr ismes 
transparents. 

P y r o - a r s é n i a t e d e m a g n é s i u m et d e s o d i u m (AsWJ 'Mg^iNV. 

— On l'a préparé en dissolvant la magnésie sans excès dans le méta-
arséniate de sodium fondu à basse température. 11 est en lamelles la rges , 
transparentes (Lefèvre). 

A r s é n i a t e d e m a g n é s i u m , d e p o t a s s i u m et d e s o d i u m 
(AsO*) ! Mg 2 KNa -T -14IPO. — Précipité cristallin décomposable par l 'eau, 
préparé par l'action des triarséniates de potassium et de sodium sur le 
sulfate de magnésium (Kikezin) ( 6 3 1 ) . 

B o r a t e d e m a g n é s i u m et d e s o d i u m ( B o 2 0 3 ) s ( M g O ) 2 N a 2 0 . 
— Décrit par Rammelsberg ( " " ) , il est en prismes clinorhombiques vo lu 
mineux et brillants, légèrement effïorcseents, peu solubles dans l 'eau ; la 
solution se trouble h l'ébullition et laisse déposer du triborate de ma
gnésium. 

C a r b o n a t e d e m a g n é s i u m et d e s o d i u m C 0 3 N a s , C 0 3 > L j 
= (C0 3 ) 2 MgNa 2 . — Rerzélius l'a obtenu en mélangeant une solution 
concentrée de sel de magnésium avec une dissolution saturée de hicar-

cl. Cnem. 93-1843 ; Salincnkundc 2-511. — ( " * ) Pimsoz. An. Choiii. l'harni. Uieb. 65 - 1 0 ! » -
1848; Jahresb. 325-1847-48. — I U K R . An. Pli. Cliem. Pogg\ 75-108-1848. — ( M * ) W u . i -
. R O T I I . -Œfvcrs. of. Kongl. Vct. Acad. forh. 1885. llcfl. 5-1; 11. Soc. Ch. (2 ) -39 -516 - l«SS3; 
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CHLORURE DE MAGNÉSIUM ET DE CALCIUM. 981 

bonate do sodium. Henri Deville ( c ; 0 ) l'a reproduit en faisant digérer, à 70°, 
de la magnésie blanche avec une solution de bicarbonate de sodium; il se 
forme lenlemeut de petits cristaux anhydres, en prismes réguliers et 
pyramides. A . de Schultcn ( 7 I S ) chauffe, pendant 4 ou 5 heures au bain-
inarie une liole bouchée renfermant 100 gr. de carbonate de sodium 
anhydre dissous dans 400 ce. d'eau et 20 gr. d'azotate de magnésium 
dissous dans 50 ce. d'eau. 11 obtient, par refroidissement, des rhomboèdres 
basés. D = 2,729 à 15° (Mosander) • · 

L'hydrate, à 15LPO, se sépare à basse température d'une solution de 
sulfate de magnésium à laquelle on ajoute, goutte à goutte, une solution de 
carbonate de sodium jusqu'à ce qu'il se produise un léger trouble. Il se 
forme aussi lorsqu'on laisse cristalliser un mélange des solutions de 1 p. de 
sulfate de magnésium et 20 à 25 p. de carbonate de sodium. Nôrgaard ( m ) . 
Il est en prismes rhomboédriques, décomposables par l'eau. 

G h l o r o c a r b o n a t e d e m a g n é s i u m et de s o d i u m C0 3 Mg, 
C0 3 Na 2 ,MgCP. — Ce compose paraît identique avec la nôrthupite trou
vée au lac Borax en Californie. Il a été préparé en chauffant au bain-marie 
pendant 7 à 8 heures dans une fiole bouchée, 20 p. de carbonate de 
sodium anhydre, 15 p. de chlorure de magnésium et 150 p. de chlorure 
de sodium dissous dans 500 p- d'eau. B se forme des octaèdres réguliers, 
décomposables par l'eau froide et fusibles au rouge sans décomposition. 
D = 2,377 (A. de Schultcn) ( 7 , s ) . 

A l l i a g e d e m a g n é s i u m et de c a l c i u m . — Le magnésium 
se combine avec le calcium et fournit un alliage cassant, décomposable 
par l'eau froide (Moissan) ( 7 1 7 ) . 

C h l o r u r e d e m a g n é s i u m et d e c a l c i u m 2MgCP,CaCl 2 

-H- 12IPO. — Ce sel double existe, dans la nature, en masses ordinaire
ment amorphes, jaunâtres, translucides et déliquescentes à l'air humide. 
C'est la tachydrite, que l'on trouve dans les couches de Stassfurt (Ram-
melsbcrg) ( 7 1 s ) . 11 est quelquefois en cristaux rhomboédriques (Naumann-
Zirkel) ( ™ - 8 9 3 ) D = 1,671 (Rammclsberg). liest solublc dans l'eau; 100 p. 
à 18°,75 dissolvent 160 p. de sel. D'après Bischoff, cette dissolution 
s'accompagne d'une notable élévation de température. 

A . de Schulten (™) a reproduit la tachydrite, en chauffant, au bain-
marie, une solution renfermant 200 gr. de chlorure de calcium et 150 gr. 
de chlorure de magnésium cristallisé. Par refroidissement, il se dépose 
des cristaux limpides, très nets, en rhomboèdres basés, déliquescents. 
I) = 1,666 à 15° (celle du cristal naturel est 1,671). 

S u l f u r e , d e m a g n é s i u m et d e c a l c i u m . — Jaennigcn ( S 9 3 ) a 

Bcr. Chcm. Gesell. 5 0 5 9 - 1 8 8 3 . — ( ' « ) A . B E S C H U L T E S . C . R . 1 2 2 - 1 4 2 7 - 1 8 9 0 ; R . SOC. Ch. ( 5 ) -

1 5 - 1 1 4 5 - 1 8 9 6 . — ( ™ > ) M O S A N D E R . An. Ph. Chcm. Pogg. 5-505-1825. — ( « ' ) MOISSAN. C. R . 

1 2 7 - 5 8 4 - 1 8 9 8 ; B. Soc. Ch. ( 3 ) - 2 1 - 9 0 0 - 1 8 9 9 . — ( ' » ) R A M M E L S B E R G . An. Ph. Chcm. Pogg. 9 8 -

2 6 1 - 1 8 5 6 ; .Tahresb. 8 8 5 - 1 8 5 6 . — ( , 1 9 ) N A U M A N Z I R K E L . Min. And. 12 -453 . — ( ' » ) A. DE S C H U L T E N . 

[ I t M S S O L . ] 
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SULFATE DE MAGNÉSIUM ET DE CALCIUM. 

signalé la formation de ce composé lorsqu'on fait passer de la vapeur 
de sulfure de carbone sur un mélange d'hydrate de magnésie et de carbo
nate de chaux chauffé au rouge. 

S u l f a t e d e m a g n é s i u m et d e c a l c i u m S O * M g , M g O , S O l C a . 
— Ce sel double basique a été préparé par Griincbcrg ( 7 ! 1 ) qui mélange 
2 mol. de kiésërite et une mol. de chaux hydratée, et chauffe au r o u g e . L e 
produit obtenu, réduit en poudre et gâché avec de l'eau, donne une masse 
qui se solidifie et prend l'aspect du marbre. 

Karsten ( 7 2 2 ) l'ait agir le sulfate de magnésie en solution concentrée sur 
la chaux; I Iuul( 7 S S ) emploie le carbonate de chaux; Karsten, D r o e z e ( 7 2 i ) , 
Fassbendcr (™ 5), le sulfate de chaux. Enfin Floischer ( 7 1 6 ) , Gossmann( 7 î ~), 
I Iunt( M 1 ) ont étudié l'action du sulfate de chaux sur la magnésie anhydre 
ou hydratée et le carbonate de magnésie. 

S u l f a t e d e m a g n é s i u m , d e c a l c i u m et d e p o t a s s i u m 
S O t M g , 2 S O < C a , S O * K ! H - 2 i r O . — Cette combinaison se trouve dans 
la nature, en particulier dans la couche saline de Stassfurt, dans les 
mines d'Ischl et d'Aussée (Tyrol), à Vic-sur-Seillc (France). On la dés igne 
en minéralogie sous le nom de polyhalite et de krùgërite. El le est 
souvent mélangée de chlorure de sodium. Ordinairement en masses com
pactes, fibreuses, translucides, de couleur variant du jaunâtre au rouge 
brique, quelquefois grises. Elle présente parfois les indices d'un p r i s m e 
de 115° orthorhombique ou clinorhombique [Naumann-Zirkel ( 7 2 S ) , 
Dana ( 7 ! 9 ) ] . 

L'eau froide lui enlève le sulfate de potasse et le sulfate de magnés ie . 
Chauffée, elle se déshydrate, puis fond et se solidifie en une masse 
amorphe qui augmente de volume au contact de l'eau (11. Rose) ( 7 ' ° ) . 

D = 2,760; Dur = 2,5 à 5. 
Pour l'étude de la polyhalite voir H. Rose, Ramnielsberg ( " ' ) , Stro-

nieyer( 7 3 2 ) , Rcichardt ( 7 3 3 ) , Schaber ( ' « - » » » « - « » ) . 

A z o t a t e d e m a g n é s i u m et d e c a l c i u m . — Ce sel se f o r m e 
par refroidissement d'un mélange des solutions concentrées des deux 
azotates. Bcrgmann ( 7 3 B ) , Karsten ( 3 S 0 " ) . 

F l u o p h o s p h a t e d e m a g n é s i u m et d e c a l c i u m 
2 [ M g 3 ( P 0 4 ) 2 ] CaF2 = (PO t)*Mg"CaF 2. 

Combinaison trouvée dans la nature en Norvège parC.-N. Rode et ana
lysée par von Kobell ( * 3 3 ) . On l'a décrite sous le nom de kjeralfln. 

Elle est en masse rouge pâle ou jaunâtre, d'un éclat gras, transpa-

0 . R . 1 1 1 - 9 2 8 - 1 8 0 0 . — ( ' Î L ) G R U N E B E R G . Ber. Chcm. Gescll. 8 4 1 - 1 8 7 2 . — ( ™ ) K A R S T E N . P l i i l . 

.1. Ohem. 1 7 6 - 1 8 4 5 . — ( ' » ) H U N T . Sill. Am. S. [ 2 J - 2 6 - 1 0 9 - 1 8 5 8 ; 2 8 - 4 7 0 - 5 6 5 - 4 8 5 9 ; Jahivsl». 

•128-1858 et 1 5 4 - 1 8 5 9 . — ( H T ) D R O K Ï E . Ber, Chcm. Gcsell. 3 4 0 - 1 8 7 7 . — ( ™ S ) F A S S O F . N B E B . 

lier. Cliem. Gesell. 9 - 1 5 5 8 - 1 8 7 6 . — ( R A 6 ) F I . E I S S C H E R . ,1. prakl. Chcm. ( 2 ) - 6 - 2 7 4 - 1 8 7 3 ; Jah-

resh. 2 4 0 - 1 8 7 2 . — ( ' » ' ) GOSSMANN. Sill. Ara. ,1. ( 2 ) - 4 2 - 2 1 7 - 3 6 8 - 1 8 0 0 ; H T O T . 4 8 6 . — ( 7 2 S ) N A U M A S X -

Z I R K R I . . Min. Aufl. 1 2 - 4 9 8 . — ( , 3 ° ) H . B O S E . An. Pli. Chem. Pogg. 9 3 - 1 - 1 8 5 4 ; Jahresb. 2 0 2 -

1 8 5 4 . — C31) IUmrei.SBB«G. An. Ph. Chcm. Pogg. 6 8 - 5 1 2 - 1 8 4 6 . — ( ' » ) S T R O M E Y E R . J. C h c m . 

Pli. Schweig. 2 9 - 3 8 9 - 1 8 2 0 . — ( , 3 3 ) R E I C R A R U T . Ar . Pharm. 1 0 9 - 2 0 4 - 1 8 6 2 ; Jahresb. 7 5 7 - 1 8 0 2 

et 1 2 4 0 - 1 8 6 9 . — ( « » ) S C H A B E R . Jahresb. 1 0 1 9 - 1 8 6 8 . — ( « " ) B E R C M A N N . 0]iuse. 1 - 5 0 5 - 1 7 8 0 . — 
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rente sous une faible- épaisseur. Elle se rapproche de la wagnérile, et 
renferme une certaine quantité de sodium : Na 2: C a = 2 : ' l . [Bauer ( 7 3 c ) , 
Brogger ( 7 3 7 ) , Pisani ( 7 3 8 ) , Rammelsbcrg ( 7 3 9 ) ] . 

D = 3,15 ; Dur. = 4 à 5 [Von Kobel ( 4 3 S ) , Wittstein ( « » - « 4 - 4 » ) ] . . 

C h l o r o - f l u o p h o s p h a t e d e m a g n é s i u m et de c a l c i u m 
(P0 4 ) 2 (MgCa) 3 (FCl) 2 CaMg. — Combinaison obtenue en fondant 1 p. 
de fluorure de calcium et 10 p. de phosphate de magnésium dans un 
excès de chlorure de calcium; il se forme, par refroidissement, des cris
taux monocliniques. C'est une sorte de wagnérite à base de calcium et 
de magnésium (Deville et Caron) ( i U ) . 

A r s é n i a t e s d e m a g n é s i u m et d e c a l c i u m . — (AsO*) s(CaMg) 3 

-+- 6 IPO. — On trouve cette combinaison dans la nature ; elle est désignée 
sous le nom de picropharmacolithe. C'est de la pharmacolilhe rcnfcr 
niant une petite quantité de magnésie. Elle est en petits agrégats ronds 
ou groupés en raisins, ou disposées en feuilles palmées. (Berzélius) ( " * ) , 
(Naumann-Zirkel) ( 7 2 8 ) . 

— La waplérite est aussi un arséniate double naturel correspondant 
à la formule (As0 4 )CaMgI lH- 5IPO (Schrauf) ( ™ - ™ ) . 

B o r a t e d e m a g n é s i u m et d e c a l c i u m h y d r a t é 5R0(B 2 0 3 ) 
H - 9 I P 0 ; ( R = Ca,Mg). C'est Vhydroboracite que l'on trouve en petites 
masses blanches fibreuses venant du Caucase, légèrement solubles dans 
l'eau et donnant une solution alcaline. D = 2 ; Dur. = 2. 

Di t te ( 4 7 2 ) a obtenu un borate anhydre (B 40°) 2Mg 3Ca 3 en fondant les 
deux borates dans un chlorure , alcalin ou le chlorure de calcium. 11 
cristallise par refroidissement, en prismes terminés par une pyramide 
régulière. 

H y d r o c a r b o n a t e s d e m a g n é s i e et de c h a u x . — On trouve 
dans la nature la pencatite C0 3 Ca,Mg0 2 IP, en masses lamelleuses d'un 
bleu grisâtre au Vésuve, et la predazzile 2C0 3Ca,Mg0 2IP en masses 
granulaires, blanches ou grisâtres d'un éclat vitreux, près de Predazzo 
(Tyrol) . D = 2,654. Dur. = 5,5 (Roth) ( 7 4 3 ) . 

C a r b o n a t e de m a g n é s i u m et d e c a l c i u m C03Mg,C03Ca 
= (C0 3 ) 2 CaMg. — Ce cai-bonate est très répandu dans la nature; il est 
désigne en minéralogie sous le nom de dolomie (spath magnésien, spath 
amer, chaux carbonatée magnésifère). 11 cristallise en rhomboèdres obtus 
de 106°15, présentant souvent des faces courbes. On le trouve, plus fré
quemment, en masses granulaires ou concrétionnees, d'un éclat vitreux, 
translucides, de couleur blanche, plus souvent jaunâtre plus ou moins 
foncé, colorées par une petite quantité de fer. La variété saccharoïde est 
semblable à du marbre, mais plus friable; la dolomie compacte est quel-

C 3 0 ) BAUER. Z . d. Gelchrt. G. 230-1875. — ( 7 3 ' ) BROGGER. Z . Kryst. 3-474-1879. — ( , 3 8 ) PISAM. 
1!. Soc. Min. 2-45-1879. — ( W » ) RAMMELISBERG. Z . d. Geletart. G. 107-1879. — (™>) WITTSTEIN. 
l 'iiarm. Vicrlelj. 22-448-1873. — ( » 2 ) SCHRAUF. Z . Kryst. 4-281-1880. — ( ' i s ) RoTii. J. prakl. 
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qucl'ois tissez résistante pour être utilisée cou une pierre à bâtir ( A n g l e t e r r e ) . 
. On a reproduit la dolornie en cbauH'ant, au rouge, du chlorure de 

magnésium avec du carbonate de calcium dans un vase en fer complè te 
ment fermé (Durocher) ( 7 U ) , ou bien, en chauffant, à 200° du carbonate de 
calcium avec du sulfate de magnésium dans un tube en verre scellé 
[Morlot( 7 ' 3 ) Marignac ( , M ) ] . 

Insoluble dans l'eau, elle se dissout dans l'eau chargée d'acide carboni
que; 1 litre d'eau à 18° saturée de CO 2 à 750""" de pression dissout O s ' , ô l 
de dolomic. [Iloppe Seyler ( 7 ") , Cossa( 3 < 1 8), Gorup-Besanez ( 7 i S ) , BischofJ. 

Elle est insoluble à froid dans les acides minéraux cl l'acide acé t ique . 
Dolomicu ( ™ ) , Forchlainmcr Chauffée au r o u g e , elle 

perd l'acide carbonique du carbonate de magnésium (Findcisen) ( 5 1 S ) . 
Après avoir été chauffée à 400", elle fait prise avec l'eau comme le c imen t . 
(Sainte-Claire Deville) ( 2 0 i ) . D = 2,8 à 2,9 ; Dur. = 5,5 : 4 . 

Elle sert fréquemment à préparer l'acide carbonique, la magnés ie , le 
chlorure, le carbonate et le sulfate de magnésium, le chlorure de calc ium 
[Findcisen C1"), Hoffmann ( B 2 0 ) , Pattinson ( 3 ) 9 ) , Merkcl El le sert 

aussi comme pierre à bâtir, pour préparer le ciment magnésien, dans 
la construction des hauts fourneaux. 

D o l o r n i e h y d r a t é e . — Hydrodolomite que l'on trouve au Vésuve 
en stalactites; Hydromagnocalcite, en concrétions arrondies. D'après 
les recherches de Bammclsbcrg et de Von Kobell, ces variétés seraient 
constituées par des mélanges-intimes de chaux dolomitique et d 'hydro-
magnéshe dans le rapport de 2 à 1. 

— C0 3 Mg,C0 3 Ca- f -5 IPO. — Jlunt( 7 S 2) a signalé cet hydrate, qu ' i l a 
obtenu en décomposant, par un léger excès de carbonate de sodium, une 
solution contenant des molécules en nombre égal de chlorures de cal
cium et de magnésium. Le précipité, laissé en contact avec les eaux-
mères pendant plusieurs jours, donne de petits prismes transparents, 
brillants, se troublant à l'air, décrépitant par la chaleur. 

En employant une quantité insuffisante de carbonate de sodium, Hunt 
obtient des cristaux prismatiques auxquels ib attribue la fo rmule : 
7CO 3 Mg,10CO 3 Ca4-21IPO. 

S i l i c a t e s d o u b l e s d e m a g n é s i u m et d e c a l c i u m . — On les 
trouve fréquemment dans la nature, mais ils renferment souvent du fer 
et de l'alumine. 

Pyroxène diopside S i0 3 (MgCa) , en prismes clinorhombiqucs 8 7 ° , o , 
blancs teintés de vert clair (Fe), transparents, d'un éclat vitreux. On t rouve 
les plus beaux échantillons à Alaet Mussa (Piémont) ,Zillcrthal(Tyrol) jZennat t 
(Valais), Modum (Norvège), lac Baïkal (Sibérie). I) = 5,3 ; Dur. = 5 à 0 . 

Cliem. 52-546-1851. — ( ' * * ) DCROCIIEG. C. K . 33-64-1851 ; Jahresb. 869-1851. — ( ' « ) M O R L O T . 
An. Pli. Chcm. Pogg. 74-591-1848; Jalu-esb. 1291-1847-48. — ( » « ) MARIGNAC . A r . Se. p l i . 
nal. 10-177 : Jahresb. 811-1849. — ( 7 4 7 ) HOPPB SEVI.BR. Z . Géolog. G. 27 -495 . — ( « * ) G O B C P 
BESANEZ. An. Chem. Pharm. Lieb. suppl. 8-250-1872; Jahresb. 1214-1871. — ( " " > ) D O L O M I E U . 
J. Phys. 39-1-1791. ('¡¡0) FoRciiLAiiueti. Jahresb. 814-1849.— ( « » ) MEHKEI.. Jahresb. I V c l i n . 
215-1807. — ('s*) Urar, 486. ( ' » * « ) RAMMELSBERG. Ilandb. derMin. 408-1860. — ( ' « ' J SCIIIFF. 
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Amphibole trémolite Si0 5 (MgCa), ne diiï'ère du pyroxènc (pie parla 
l'orme cristalline (Rainnielsbergj ( 7 B ! * - » 7 2 ) qui se rapporte à un prisme cli-
norhombiquc de 124° environ. 11 est en longs prismes ou en masses 
fibreuses, blanches, grises, vert clair ou jaunâtres, renfermant toujours un 
peu de fer, quelquefois un peu de manganèse. D = 2,9 à 5,2 ; Dur. = 5,5. 

L'asbeste ou amiante (liège, cuir et carton de montagne) est un 
silicate de chaux et de magnésie à fibres, tantôt assez grossières, tantôt 
fines et souples, qui sert à faire des tissus incombustibles. On le trouve 
dans les fissures de la serpentine, et il est constitué par les variétés 
fibreuses de trémolite (amphibole) ou de diopside (pyroxène) 

Ces silicates sont inattaquables par les acides, ils fondent difficilement 
au chalumeau en un émail «ris ou verdàtre. 

B o r a t e d e m a g n é s i u m et d e s t r o n t i u m (B'0 ,) ,Mg*Sr 3 . — 
Cette combinaison a été obtenue par Dittc ( i n ) en ' dissolvant de la stron-
tiane en excès dans du borate de magnésium fondu ; elle se sépare, à l'état 
cristallisé, par refroidissement. Avec le chlorure de strontium, il ne se 
forme que du borate neutre de magnésium. 

Le sel correspondant, à base de baryum,, ne se forme pas dans .les 
mêmes conditions. 

D i t h i o n a t e d e m a g n é s i u m et de b a r y u m S s 0 6 Ba,S 2 0 6 Mg 
-I-4D70. — On leprépare en décomposant la moitié d'un poids donné de 
dithionate de baryum par de l'acide sulfurique puis ajoutant de la magné
sie, filtrant et évaporant (Schift) ( 7 3 3 ) . ' 

A z o t a t e d o u b l e d e m a g n é s i u m et de c é r i u m ( A z 0 3 ) 6 M « 3 , 
( A z 0 3 ) ° C c 2 - l - 24H 2 0. — On dissout quantités équivalentes (Langes) (**) 
ou quantités égales (Ilolzmann) ( , 8 S ) d'oxydes de cérium et de magnésium 
dans l'acide et l'on précipite par l'alcool. Gros cristaux du système hexa
gonal, incolores [Ilolzmann, Meyer et Jacoby( 7 3 C), Rammelsbcrg("")]. 

A z o t a t e d e m a g n é s i u m et d e l a n t h a n e (Az0 3 ) 2 Mg, 2MgO, 
(Az0 3 ) s La 2 ~r -24 I I 2 0 . — Ilolzmann(™) dissout une molécule d'oxyde de 
lanthane et 5 molécules de magnésie dans l'acide nitrique et abandonne 
la solution sous cloche en présence d'acide sulfurique. Il se forme 
après quelque temps des rhomboèdres brillants (Carius) ( 7 5 9 ) . 

G. MASSOL, 

Directeur 'le l'Ecole supérieure île pharmacie (le Montpellier. 

Jahrcsb. 85-1858;"— {·>") LANGE . J. prakt. Chem. 82-157-1861. — ( 7 S 5 ) IIOLMARK . J. prakl. 
Chem. 75-334-1858; 84-77-1861. ( , 3 T > ) MEYER et JACOBÏ. Ber. Chem. Gesell. 33-2155-1900. 
— ( * " ) RAMSIELSBERG .Ber. Chem. Gesell. 6-80-1875 ; Jahrcsb. 261-1873. — pu») HOLZMANN. J. prakl. 
Chem. 75-530-1858; Jahrcsb. 1551-858. — ( 7 5 9 ) CARIUS.. J. prakt. Chem. 75-354-1858. 
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Z I N C Zn = fl3,4 

É t a t n a t u r e l . — Le zinc natif est fort rare; on a cependant s ignalé 
sa présence en Australie, près de Melbourne ( ' ) . On le trouve surtout à 
l'état de sulfure, de carbonate et de silicate. 

Le minerai de zinc le plus abondant est le sulfure, qui est d i m o r p h e ; 
il est généralement cristallisé dans le système cubique, c'est la blende 
|Suède, Pays de Galle, Belgique, Hongrie, Silésie, Weslphalie, Hanovre , 
Suisse, Cévennes (quelquefois en grande quantité) ( ' ) , Espagne, P i é m o n t , 
Lombardie, Sardaigne, Grèce, Algérie, Colorado (États-Unis) et surtout 
Broken-IIill (Australie) où se trouvent des gisements très considérables] ; 
mais certains échantillons, plus rares, appartiennent au système hexa
gonal ( 3 ) , c'est la wurtzile ou blende hexagonale (Bolivie, B r é s i l ) . L e 
carbonate de zinc (smilhsonite, calamine) qui est aussi très répandu 
( à la Vieille-Montagne près Aix-la-Chapelle, en Carinthie, en Si lésie , dans 
les Cévennes, en Espagne, en Sardaigne) et qui cristallise dans le système 
rhomboédrique et l'hydrocarbonale de zinc [Westphalie ( * ) , Espagne ( s ) ] 
constituent de très bons minerais de zinc. Le silicate de zinc anhydre 
(Willemite), qui est rhomboédrique et l'hydrosilicate (calamine sili
ceuse), qui est orthorhombique [Vieille-Montagne, Carinthie, New-Jersey 
(États-Unis)] sont aussi employés pour l'extraction du métal. L e m o t de 
Calamine désigne, indifféremment, le carbonate ou le silicate de y.inc, 
mais, plus généralement, des mélanges de ces deux composés ( ° ) . L a fo r 
mation géologique des carbonate et silicate de zinc a été étudiée par 
i)clanouc( 7) et par l)iculafait( 8). 11 faut encore signaler, comme m i n e 
rais moins importants : la zincile ou zinc rouge (oxyde de zinc ; à N e w -
.lerscy); Xhydrozincite (CO'Zu - f - 2Zn(01I)*) ; la voltzine (oxysulfure d e 
zinc; Puy-de-Dôme, Bohême) ; la zincosite (SO*Zn; Espagne, Vésuve) ( 9 ) ; 
hgoslarile (SO'Zn - h 71PO; Bohême) ; la hopeile, très rare (phosphate de 
zinc hydraté; à la Vieille-Montagne) ; Vadamtne et la kôltigile (arséniatos 
de zinc ; Chili, Grèce, Var) ( ' " ) ; le zinc gris (arséniosulfure de z iuc ) ; la 
buratite ouaurichalcite (hydrocarbonale de zinc et de cuivre ; Cbessy, 
Sardaigne) ; la gahnile (ahmiinatc de zinc) ; la franklinile ( fer r i te d e 
zinc). Ces deux derniers minéraux sont, des spinelles ; la franklinite a été 
reproduite artificiellement par Gorgcu( f l ) . 

( ' ) Pmrsoîf. C. R. 55-218-1802. — ( * ) DUFIIÉNOÏ. Trailô de minéralogie. Paris 3-150-18.5.5. 
— ( ' ) FIHEMSI.. 0 . R. 52-985-1861. — ( * ) SCHNABEL. An. Pli. Clicm. Pogg . 1 0 5 - 1 4 4 - 1 8 5 8 . — 
( ° ) PETERSEN et VOIT. An. Clicm. Pliarm. l i c l i . 1 0 8 - 4 8 - 1 8 5 8 . — ( ° ) TERUEII . . C. R . 4 9 - , > 5 5 -

1859. — ( ' ) R-E1.ANOUE. C. R. 30-765-1850. — ( 8 ) DIKBLAVAIT. An. Ch. Pli. ( 5 ) - 2 1 - 2 5 6 - 1 8 8 0 ; 
C. R. 90-1575-1880 ; 9 6 - 7 0 - 1 8 8 5 ; 1 0 1 - 6 0 9 - 0 4 1 et 842-1885. — ( ° ) PAI.MERI . Gazzet. ch . i t a l . 
1-211-1871.— (io) DAMOOB. C. R. 67-1124-1868. — ( " ) fiowiKii. C. R . 1 0 4 - 5 8 0 - 1 8 8 7 ; B . 
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Le zinc existe, à l'état de dissémination complète, dans la plupart 
des roches anciennes, telles que les porphyres et les granits (Europe 
occidentale, Toscane, Corse, Nord de l'Algérie) ( " ) . On trouve aussi de 
très petites quantités de ce métal dans les eaux de la mer ( l r a g r , 6 à 2"'gl 

par m. c.) ( 8 ) , dans les houes de certains estuaires (Bouches du Rhône) ( 8 ) 
et dans quelques végétaux marins r 1 3 ) , dans les cendres du bois ( , i _ 1 6 ) et 
de certaines houilles ( " ) , dans les grains de blé, d'orge, de maïs, dans les 
oeufs et dans la viande de plusieurs animaux ( * 7 ~ 1 8 ) . Récemment, Gorgeu( 1 9) 
a signalé la présence de l'oxyde de zinc dans les hausinannites de Suède. 

La production du zinc, dans le monde entier, s'élève actuellement à 
environ 500 000 tonnes, ainsi réparties : 

Allemagne 1 5 0 , 0 0 0 tonnes. 

Belgique et Hollande 1 5 0 , 0 0 0 — 

Silésie 9 5 , 0 0 0 — 

Amérique du Nord 8 9 , 0 0 0 — 

France et Espagne 5 5 , 0 0 0 — 

Angleterre.. 2 4 , 0 0 0 — 

Autriche.. . 8 , 0 0 0 — 

L'industrie du zinc a fait de grands progrès aux États-Unis pendant ces 
dernières années; en 1897, on en a exporté plus de 14000 tonnes. Ce 
métal provient surtout des mines de zincite et de franklinitc de New-
Jersey ( 2 0 ) . 

La valeur commerciale du zinc est la suivante : 

17· , · , i i Zmc extra pur 70 fr. les 1 0 0 lilogr. 
Zinc en lingots, plaques ou saumons. . . X , . ! _ „ . „ N ' » u - v 

e r * ( — ordinaire 5 0 a 6 0 fr. . — 

Zinc en feuilles 6 5 fr, les 1 0 0 kilogr. 

H i s t o r i q u e . — Les Grecs et les Romains ne connaissaient probable
ment pas le zinc à l'état de liberté, mais ils savaient préparer les alliages 
de ce métal avec l'étain et, surtout, avec le cuivre ( 2 1 ) . Ces alliages 
(Airain) leur servaient à fabriquer des armes, des médailles et des mon
naies ; ils les obtenaient en réduisant, par lé charbon, des mélanges, en 
proportions variables, de minerais de zinc, d'étain et de cuivre. Ils con
naissaient aussi l'oxyde de z inc ( 2 1 ) . Ce furent Basile Yalcntin (xv e siècle) 
et Paracelse ( 2 1 ) (xvi e siècle) qui distinguèrent le zinc comme un métal 
particulier et lui donnèrent son nom. A cette époque, on commença à pré
parer le zinc métallique aux Indes et en Chine, d'où il était importé en 
Europe, sous le nom d'étain des Indes. Ce ne fut que vers le milieu du 
xvm e siècle, que la première usine européenne fut fondée en Angleterre, à 
Bristol. Au commencement du xix e siècle, on en créa en Belgique et, 
depuis cette époque, l'industrie du zinc n'a pas cessé de prospérer dans 
ce pays qui est, encore aujourd'hui, l'un des centres les plus importants 
do la production de ce métal. 

Soc. Ch. 4 7 - 1 4 6 - 1 8 8 7 . — ( * * ) DIECLAFAIT. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 2 1 - 2 5 6 - 1 8 8 0 ; C. R. 9 0 - 1 5 7 5 - 1 8 8 0 ; 

9 6 - 7 0 - 1 8 8 3 ? 1 0 1 - 1 2 9 7 - 1 8 8 5 . — ( , 5 ) FORCIUIAMMER. Ph. T . Roy. Soc. 155 -205-1865 . — 

{ " ) BRAUN . An. Ph. Chcm. Pogg. 9 2 - 1 7 5 - 1 8 5 4 . — ( 1 5 ) DEMARÇAY. C. R. 130-91-1900 . 

— RICHARDSON. Jahresb. 1 1 2 0 - 1 8 4 8 . — ( " ) RAOBLT et BRETON. C. R. 85 -40 -1877 . — 

( ' * ) LECHARTIER et BEI.LAMY. C. R. 8 4 - 6 8 7 - 1 8 7 7 . — ( 1 9 ) GORGEC B . SOC. Ch . ' (5 ) -29-1109-

1 0 0 5 . — ( 2 0 ) L'Électrochimio 4 - 1 1 7 - 1 8 9 8 . — ( 3 1 ) IIŒFER. Histoire de la Chimie. Paris 1-18-99-
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P r é p a r a t i o n . — Le zinc peut cire extrait de ses minerais par des 
procédés purement chimiques et par l'application de l 'électricité. Les 
méthodes chimiques sont, de beaucoup, les plus anciennes et, encore 
aujourd'hui les plus employées. 

1° Extraction du zinc par les procédés chimiques. — Les réactions 
sur lesquelles repose la métallurgie chimique du zinc sont fort simples. 
Le minerai est d'abord transformé en oxyde; si l'on part de la b lende , cette 
transformation est produite par un grillage, qui doit avoir l ieu à haute 
température et en présence d'une petite quantité d'air, pour évi ter la 
formation de sulfate de zinc; si l'on emploie la calamine (carbonate) , une 
calcination suffit pour changer ce minerai en oxyde. L'oxyde de zinc est. 
ensuite réduit par le charbon, à la température du rouge blanc, mainte
nue pendant longtemps. Cette réduction a lieu avec dégagement d 'oxyde 
de carbone ( " ) . Le zinc, mis en liberté, se volatilise et vient se condenser 
dans des récipients appropriés. Il y a toujours une perte d 'environ 10 
pour 100 du métal contenu dans le minerai. Les minerais silicates sont 
inaltérés par le grillage et la calcination et, par suite, traités directement 
par le charbon; mais leur réduction est difficile, ce sont de •mauvais 
minerais de zinc. En Amérique, on traite beaucoup de minerai r ouge et 
de franklinitc. La réduction de l'oxyde de zinc exige l 'emploi d'une 
grande quantité de charbon ; aussi les usines sont-elles généralement 
voisines des mines de houille. 

Les procédés, mis en œuvre pour effectuer ces réductions se rattachent 
à trois méthodes principales, connues sous les noms de méthode belge, 
méthode silêsienne et méthode anglaise. 

a) Méthode belge (r'~ii). —C'es t celle qui est adoptée dans les usines 
de la Vieille-Montagne. Les appareils, dans lesquels se produit la réduc
tion, sont des tubes cylindriques, en argile de 1 mètre à l m , 2 0 de lon
gueur, sur 15 à 20 cm. de diamètre. Us sont disposés, presque horizon
talement, dans des fours à réverbère et peuvent contenir une charge de 
10 à 42 kilogrammes d'un mélange intime de minerai (gril lé ou calciné) 
et de charbon. Ces tubes sont termines, à leur partie antérieure, par une 
allonge en tôle, dans laquelle vient se condenser le zinc; après l 'a l longe, 
on dispose une boite métallique, présentant une ouverture pour le déga
gement des gaz, et dans laquelle le métal achève de se condenser à l'état 
de poudre. Les vapeurs de zinc, non condensées, viennent brûler à l 'orifice 
de cette boîte; il en résulte une légère perte en métal. Une opération 
dure environ 24 heures; chaque four contient un grand nombre de tubes, 
quelquefois plus de 100. Les vapeurs de zinc sont très oxydables, aussi la 
poussière qui se condense dans la boîte métallique extrême, et que l 'on 
appelle gris de zinc ou luthie, rouferme-t-clleune quantité notable et très 
variable d'oxyde ( s s ) . Le gris de zinc peut être débarassé de cet oxyde au 

1 0 3 el 1 2 3 - 1 8 4 2 . — ( 2 2 ) FISCHER. Polyt. J. Pingler 237 -38 .7 -1880 . — (8">) Pior c l Mira.Mi.ui·:. 

An. Min. ( 4 ) - S - 1 6 5 e l 2 2 7 - 1 8 4 4 . — ( S I ) PEIICY. Traité de métallurgie. Paris el L i è g e 5 - 4 9 1 -

1 8 0 7 . — ( » ) Ai.DENneiiFF. An. Pli. Cliem. Pogg. 1 2 8 - 4 6 6 - 1 8 6 0 . — (*a) CAI.I.OX. An. 1 Min. iT.V 
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m o y e n de l'acide chlorhydrique étendu; on obtient ainsi la poudre de 
zinc très employée dans les laboratoires et dans l'industrie à cause de 
s e s propriétés réductrices. Une tonne de minerai, renfermant 50 pour 
100 de zinc, donne environ 400 kilogrammes de métal. 

b) Méthode silésiennel^k%%). —El le ne diffère de la précédente que 
p a r la forme des appareils de réduction. Ce sont des moufles en terre 
réfractaire, ebauffées dans un four à réverbère, et auxquelles est adapté 
u n large tube recourbé qui conduit les vapeurs de zinc dans un récipient 
froid où elles se condensent. La charge de chaque moufle est de 50 à 
40 kilogrammes et la durée d'une opération est de 24 à 48 heures. Une 
tonne de minerai à 50 pour 100 de zinc donne 380 kilogrammes de c e 
métal ; le rendement est donc un peu moindre que dans la méthode 
belge. 

Dans les usines silésiennes, on traite aussi les poussières de zinc qui 
sont entraînées par les gaz sortant des hauts fourneaux et qui contiennent 
environ le tiers du zinc qui se trouvait dans les minerais de fer em
p l o y é s ^ 9 - 3 0 ) . 

c) Méthode anglaise ( 3 1 ) . — Cette méthode est, aujourd'hui, à p e u 
près abandonnée. Elle consistait à chauffer le mélange d'oxyde de zinc et 
d e charbon dans un grand creuset fermé à sa partie supérieure, au fond 
duquel était adapté un long tube vertical, placé hqrs du four, et dans 
lequel se condensaient les vapeurs de zinc, comme dans le serpentin d'un 
appareil distillatoire. Le métal liquide était recueilli dans un récipient 
placé au-dessouS du tube vertical. C'était la méthode que l'on appelait 
per descensum, par opposition aux deux précédentes, que l'on quali
fiait per ascensum. 

Pour éviter la perte de zinc qui résulte de sa condensation incomplète 
e t de l'oxydation de ses vapeurs, dans les méthodes précédentes, on a 
proposé récemment plusieurs procédés de réduction, en vase clos, dans 
des fours à cuve disposés de façon à éviter l'accès de l ' a i r ( 5 2 à 3 i ) . Ces 
appareils ne paraissent pas être encore entrés dans la pratique indus
trielle. 

2° Extraction du zinc par les méthodes électrochimiques. — 
L'éleclrochimie du zinc en est encore à la période des tâtonnements et d e s 
essais. Les recherches, qui ont été faites sur cette question ét les pro
cédés qui ont été imaginés sont fort nombreux, mais aucun n'a encore 
atteint complètement le but. Ces insuccès tiennent Rur tou t à deux 
causes : le prix peu élevé du métal, ce qui restreint les dépenses que peut 
supporter une exploitation industrielle, et la difficulté d'obtenir le zinc 
en lames compactes et résistantes et non à l'état spongieux sous lequel se 
présente habituellement le zinc électrolytique. 

• 17-45-1840. — ( a 1 ) Rtvot. An. Min. (4)-lO-469-1840. — ( A » ) PERCÏ . Traité-do métallurgie 5 -
404. — ( 2 9 ) VITA . Z. angew. Cbem. 69-1890. — J 3 0) tasen'. Z. angew. Chem. 15-1890. — 
( " ) Pency. Traité de métallurgie 5-452. — ( 5 2 ) HESIPEI.. C . SOC. Ch. ( 5 ) - l 1-218-1891. — 
( " ' ) BIEWEND . Monit. Quesneville (4)-12-150-1898. — ( 3 I ) SÉBTU.OT. Portefeuille économique 
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Les méthodes, qui ont été essayées, peuvent être classées en deux groupes 
principaux, suivant que l'on traite directement le minerai de z inc ou 
qu'on le transforme, auparavant, en un sel solublc ou fusible qu i est, 
lui-même, soumis à l'électrolyse. 

a) Traitement direct des minerais de zinc. — Je citerai comme 
exemple de cette méthode, le procédé Blas et Miesl( s ! i ) dans lequel le zinc 
est extrait directement de la blende. On électrolyse une dissolution de 
sulfate de zinc en employant une anode soluble en sulfure de zinc : le 
métal se dépose à la cathode, tandis que le radical .S0*, qui se por te sur 
l'anode, y régénère le sulfate de zinc avec mise en liberté de soufre. 

b) Électrolyse des sels de zinc dissous ou fondus. — L' inconvénient 
de la méthode précédente est que les composés zincifères qu' i l est. inté
ressant de traiter (calamine, blende, gris de zinc) sont tous mauvais 
conducteurs. On a été ainsi conduit à les transformer en sels solubles 
dont on électrolyse la dissolution. La calamine, qui se dissout, avec facilite 
dans les acides minéraux, peut être simplement déposée dans le bain au 
voisinage de l'anode. La blende se dissout plus difficilement: on peut la 
transformer en sulfate par un grillage modéré (Létrange). Le bain élec-
trolytique doit être aussi concentré que possible parce que le mêlai 
obtenu est alors moins spongieux et aussi parce que, dans ces condi t ions, 
l'électrolyse de l'eau est peu sensible ( 3 6 ) . 

Un grand nombre de recherches ont été faites dans le but d 'obtenir un 
dépôt métallique compact, dur et non spongieux : Mond( 3 7 ) emploie deux 
cathodes cylindriques, rotatives, frottant l'une contre l 'autre; Fôrs tcr et 
(ii\nter( 3 8) ajoutent de l'acide chlorhydrique àl'électrolylc; Eschcllmann ( S l ) 
obtient un zinc plus dense par l'emploi d'un courant ondulatoire. 

Impuretés du zinc commercial. — Le zinc du commerce contient 
environ 98 pour 100 de ce métal. Sa principale impureté est le p lomb 
(2,4 pour 100 dans les zincs de Silésie; 0,5 pour 100 dans ceux de 
Belgique et seulement des traces dans les zincs d'Amérique) ( i 0 ) ; il provient 
de ce (pic les blendes sont souvent mélangées de galène. L e zinc c o m 
mercial contient aussi des traces d'un grand nombre de métalloïdes cl 
de m é t a u x ( a e t 4 0 4 **) : C ,S ,As ,Sb ,Sn ,Cd,Al ,Fe ,Cu; celui de F rc ibe rg 
contient aussi de'l'indium. Les plus importantes de ces impuretés sont 
le fer (environ 0,25 pour 100) et.lc cadmium dont les zincs de Si lés ie 
renferment jusqu'à 1,65 pour 1 0 0 ( 4 3 ) . La présence presque constante de 
l'arsenic ( u ) dans le zinc du commerce proscrit l'emploi de ce métal dans 
les recherches toxicologiqucs. Le zinc, surtout celui de Silésie, contient 
parfois de l'argent qui provient, sans doute, de la présence de galènes 
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argentifères dans les minerais de zinc. Enfin Guyard( i S) a signalé la 
présence de traces de manganèse et Phipson ( M ) celle, d'un élément inconnu, 
l'actiniuin, dans le zinc du commerce. 

Purification. — Pour obtenir du zinc pur, il ne suffit pas de distiller 
celui du commerce, car les métalloïdes et métaux volatils, tels que l'arse
nic, l'antimoine, le cadmium et, même, u n peu de plomb, distillent en 
même temps (* ' ) . Les procédés de purification du zinc sont basés sur l'oxy
dation, la sulfuration o u la chloruration des impuretés ; dans les deux 
premiers cas, les oxydes et sulfures obtenus se rassemblent à l'état de 
scories qui flottent au-dessus du zinc fondu; dans le troisième cas, les 
impuretés forment des chlorures volatils qui se dégagent à chaud. Ces 
divers traitements se réalisent en fondant le zinc impur avec de l'azotate 
de potassium ( 4 8 ) o u avec u n mélange de ce sel et de chlorure de zinc(*°) 
quand on veut oxyder les impuretés,'avec du soufre( 6 0 à 6 2 ) quand on veut 
les sulfurer, enfin avec du chlorure d'ammonium o u du chlorure de 
magnésium ( u ) si o n veut les transformer en chlorures. 

Ces méthodes n'enlèvent guère que le soufre, l'arsenic et l'antimoine ; 
elles laissent, en particulier,le plomb, dont la présence n'a généralement 
pas d'inconvénient, par exemple, pour la préparation de l'hydrogène. On 
peut compléter la purification par une distillation ( * ' ~ 5 3 - s i ) , qui permet de 
séparer le zinc de la plupart des métaux qu'il contenait, sauf du cadmium, 
qui passe dans les premières portions, et du plomb, qui passe dans les 
dernières; la partie moyenne est constituée par du zinc à peu près pur ( s S ) , 
elle contient cependant encore un peu de cadmhim et de plomb. 

On obtient du zinc chimiquement pur en réduisant, par l'hydrogène ou 
par du charbon de sucre, de l'oxyde de zinc préparé par voie humide au 
moyen d 'un sel de zinc pur. Bohannon(M) réduit le chlorure de zinc par 
le sodium. Meyers( 5 7) prépare du zinc pur par électrolyse du sulfate de 
zinc en dissolution ammoniacale, avec une cathode en cuivre sur laquelle 
le zinc se dépose sous la forme d'arborescences cristallines et une anode 
solublc constituée par une feuille de zinc. 

La purification électrolytique du zinc a été étudiée par Mylius et 
l'ronnn ( S 8 ) .-.ces chimistes ont montré que le zinc, dit pur, que l 'on trouve 
dans le commerce, contient toujours des traces de fer, do plomb cl de 
cadmium. D'après Fuuk( 8 9 ) , le zinc pur du commerce contiendrait aussi 
des traces de soufre et quelquefois de carbone. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s e t m é c a n i q u e s . — Le zinc est un 
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métal Liane bleuâtre, qui se ternit rapidement à l'air humide, par suite 
d'une oxydation superficielle. Sa texture dépend de la température à 
laquelle il avait été porté avant sa solidification : elle est lamelleuse s'il 
avait été chauffé au rouge, et grenue s'il avait été à peine fondu. Bolley O 
attribue cette différence de structure à l'existence de deux états allotro
piques du zinc; Rainmclsbcrg ( 6 1 ) est'd'un avis contraire. 

Le zinc cristallise en priantes hexagonaux ; on peut obtenir ces 
cristaux par la méthode qui sert à préparer le soufre clinorhombique ( " ) , 
c'est-à-dire en faisant refroidir lentement du zinc fondu et décantant la 
partie, restée liquide, après solidification partielle du métal sur les parois 
du vase. D'après Nicldès le zinc serait dimorphe et pourrait cristal
liser aussi dans le système cubique, en dodécaèdres pentagonaux, mais 
G. Rose( 6 6 ) conteste cette conclusion. Enfui, certains auteurs ( ° 7 ) ont 
signalé l'existence du zinc cristallisé en prismes à base rhombe. 

La densité du zinc dépend des traitements physiques ou mécaniques 
que ce métal a subis antérieurement; elle varie de 6,86 (densité du zinc 
fondu,puis solidifié) à 7,50 (densité du zinc laminé et martelé) ( C 1 e l 6 9 * 7 t ) . 
Son coefficient de dilatation linéaire est égal h : a = 0 , 0 0 0 0 2 9 1 8 (F i -
zeau)( 7 S ) . Sa chaleur .spécifique a été trouvée comprise entre 0 ,0927 et 
0,0936 ( 7 * ' ' 1 8 ' 7 7 ) . La conductibilité calorifique du zinc n'est pas connue 
avec précision ; elle est égale à environ la moitié de celle de l 'argent ( 7 S ) . 
Sa résistance électrique croît avec la température ( 7 9 ~ s 0 ) ; elle subit un 
accroissement brusque au moment de la fusion el devient alors envi ron 
deux fois plus grande qu'elle n'était à l'état solide ( 8 l ) . La résistance d'un 
fil de zinc de 1 millimètre de diamètre est de 0",0724 à la température 
ordinaire. Le zinc est faiblement diamagnétique ( 8 2 ) . 

P. F. = 412" (Daniell); 454° (Person) ( 8 3 ) ; 420° (Riemsdyk) ( 8 t ) ; la 
chaleur de fusion de ce métal est égale à 28 C a l ,15 (Person) ( 8 3 ) . La densi té 
du zinc liquide égale 6,48 ( 8 5 ) . PE = 932° (Becquerel) ( s o ) ; 1040" puis , 
après corrections, 942° (Deville et Troost) ( 8 7 - 8 s ) ; 929°,6 (V io l l e ) (*») ; 

1800. — (« '>) BOLI.EY. Au. Clicm. Phann. L i e l i . 95-294-1855. — ( « ' ) R.UUIEI.SIIEIIU. Jlonalsb. 
prûss. Akud. 225-1880. — ( M ) MGGERATII . An. Ph. Chem. Pogg- (39)-524-1850. — ( · » ) fi. 
ROSE. Au. Pli. Clicm. Pogg. 83-120-1851. — ( C I ) STOI.UA. .1. prakt. Chom. 8 9 - 1 2 2 - 1 8 0 3 ; 
96-178-1805. — l 6 8 ) SICKI.ES. An. Cli. Pli. (5)-22-37-1848. — (<*) G. ROSE . An . P h . Cl icm. 
Pogg. 85-202-1852. — ( « ' ) LAURENT et HOLMES. An. Ch. Ph. (2)-60-353-1855. — ( E L > ) BOI.I .KY. 

An. Clicm. Pharm. Lieb. 95-294-1835. — (*>) SIATTIIIESSEX. Pli . T. Roy. Soc. 149-10." . -
1859. — ( « ) NIES el W I X K E L M A O . An. Ph. Chem. Pogg. (2J-13-45-1881. — ( 7 I ) POVX.IIET. 

An. Ch. Phys. 27-99-1798. — ( , 5 ) SPRIHC. l ier. Chem. Gesoll. 16-2723-1883; P.. A e . Behr. 
(3)-6-507-1883 ; B. Soc. Ch. (2)-40-515-1883. — ( ' * ) KAIHAHUM, R O T » et. NIEDLKR. Z . anorjr. 

Chem. 29-177-1902. — ( ' » ) KIZEAU . C. 11. 68-1125-1860. — ( ' « ) W E I M I O L U . A n . P h . 
Chem. Pogg. 149-213-1873. — f " ) SCMUKR el WARTIIA . Ber. Chem. Gcsell. 8-1016-1875. 

— ( 7 « ) WIEDEMANN. An. Ph. Chem. Pogg. 95-537-1855; 108-597-1859 .— ( ' 9 ) M A T T I I I K S -
SEX. .lahresb. 108-1858. — (*>) BENOÎT. N ; Ar. de Philos, nat. 51-284. — ( 8 I ) De L A 
R IVE . C. R. 57-698-1863. — ( 8 2 ) FARADAY. Ph. T . Roy. Soc. 136-41-1846. — ( 8 3 ) P E R S O N . 

A U . Ch. Ph. (3)-24-136-1848.' — ( 8 4 ) RIEMSDYK. Chem. N. 20-52-1869. — f 8 3 ) CHAMU.ISR-
UOIIERTS et WRIGRTSON. Nature 24-470-1881; Ph. Mag. ( 5 ) - l 1-295-1881 ; A n . Ch. P l i . 
(5)-30-274-1885. — ( « · ) BECOOEREI.. An. Ch. Ph. (5)-68-49-1865. — ( 8 7 ) 11. SAI.NTK-CI.AIRK 

BEVIU.I ; et TiuioST. Au. Ch. Ph. (5J-58-257-1860. — j 8 8 ) 11. SAINTE-CLAIRE REVU.I.E et Tuoosr . 

C. 11. 90-775-1880 ; 94-788-1882. — ( * ' ) VIOI.I.K. C. H . 94-720-1882. — ( » ° ) C A M . E M I A K . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 

http://Stoi.ua
http://Sicki.es


!) 10° (Callendar) H ; 920° et 918° (D. Berthelot) ( n - n ) . Au-dessus de sa 
température d'ébullition, le zinc distille, mais il émet des vapeurs bien 
au-dessous de cette température et même, d'après Demarcay ( 9 3 ) , sa ten
sion de vapeur serait déjà appréciable à 184°. 

Mensching et Meyer ( M ) ont mesuré la densité de vapeur du zinc, à 
1400°, par la méthode de V. et C. Meyer; ils ont trouvé 2,41 et 2,50. 
Bi l tz( 9 3 ) a trouvé 2,64 à 1700°. Or la densité théorique, correspondant à 
la formule Zn, est 2,25. La molécule du zinc en vapeur est donc mono-
atomique. 

Le zinc est d'autant plus ductile et malléable "qu'il est plus pur; cette 
malléabilité croît jusqu'à 100-150" f 6 ) , elle décroît ensuite et, à 205°, le 
métal est devenu cassant et peut ètrepulvérisé dans un mortier. Vers 150°, 
le zinc produit, quand on le plie, un bruit analogue au cri de l'étain f " 9 8 ) . 
Ces transformations moléculaires, qui se produisent sous l'influence des 
variations de température, modifient la densité et la conductibilité élec
trique du métal ( 9 7 ) . Le coefficient d'élasticité du zinc a été mesuré par 
Wertheim ( 9 9 ) ; sa ténacité est faible, un fil de 1 millimètre de diamètre 
se rompt sous une charge de 15 kg ( 9 9 - 1 0 0 ) . H est mou-et encrasse la lime. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Le zinc se combine énergiquement à 
la plupart des métalloïdes. 

Le fluor produit une vive incandescence en agissant sur le zinc en 
poudre légèrement chauffé (Moissan) ( '" ' ) ; le chlore, le brome et l'iode 
dégagent aussi beaucoup de chaleur en s'y combinant, le phénomène 
thermique est d'autant plus grand que lé" poids atomique de l'halogène 
est plus faible; une mince feuille de zinc s'enflamme dans le chlore. 

Le zinc ne s'altère sensiblement pas dans l'oxygène ou dans l'air sec, 
à la température ordinaire, mais, à l'air humide, il se recouvre d'une 
pellicule grise d'oxyde. Au rouge, ce métal brûle avec une flamme 
bleuâtre éblouissante, en produisant de l'oxyde de zinc en flocons nei
geux, très légers. La poudre de zinc, mélangée avec un corps oxydant, 
tel que le chlorate de potassium, détone par le choc ( 1 0 S ) . 

Le zinc possède aussi une grande affinité pour le soufre ; toutefois, la 
combinaison est difficile si l'on emploie le métal en grande masse, à cause 
de la formation d'une couche protectrice de sulfure; elle est, au contraire, 
très violente, quand on chauffe un mélange intime de poudre de zinc et 
de soufre, ce*mélange détone même sous le choc ( 1 0 3 ) . Le zinc s'unit aussi 
au sélénium et au tellure, avec incandescence. 

Le phosphore et l'arsenic transforment le zinc fondu en phosphure et 
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en arséniure ; les vapeurs de zinc et de phosphore se combinent, aussi, 
avec incandescence. La combinaison des corps, en poudre, peut se pro
duire, à la température ordinaire, sous l'influence d'une très forte 
p r e s s i o n e 0 4 4 ' 0 6 ) . 

Le silicium se dissout dans le zinc fondu et s'en sépare, par refroidis
sement, à l'état cristallisé ( l l ) 7 - | n 8 ) · il n e paraît pas se produire de com
binaison. II . Moissan el F. Siemens*ont donné les chiffres suivants : 

à 6 0 0 « Si pour 1 0 0 0 , 0 6 

6 0 0 ° — 0 . 1 5 

8 0 0 " — 0 , 0 2 

8 6 0 " — 1 , 6 2 

Le zinc donne des alliages avec la plupart, des métaux. La grande 
affinité de ce inétal, pour la plupart des métalloïdes, permet, de prévoi r 
l'action qu'il va exercer sur les corps composés. 

Les hydracides, gazeux ou dissous, attaquent le zinc avec formation 
d'un sel haloïde et dégagement d'hydrogène. La poudre de zinc décom
pose lentement l'eau à froid : Zn -+- 1P0 = ZnO 4 - I I 8 ; à l 'ébul l i t ion, la 
décomposition est très rapide. Mais le zinc en lames n'est pas at taqué, 
à froid, même au bout de plusieurs années ( , 0 9 ) , et peu ou pas du tout à 
l'ébullition ( " " ) ; cette différence d'action s'explique par la format ion 
d'une couche protectrice d'oxyde à la surface du métal en laines. Cepen
dant, l'eau ordinaire attaque peu à peu le zinc ( m ) . La présence du cu iv re 
facilite la décomposition de l'eau, par suite de la production d'un couple 
vollaïque dans lequel le. zinc est l'élément attaquable ( U î ) . L e z inc du 
commerce décompose l'eau à l'ébullition ( ' " ) . Au rouge, la vapeur d'eau 
est décomposée par le métal; il se forme un oxyde cristallisé ( l u - 1 ( a ) . 

L'air humide attaque; très lentement le zinc, avec formation d 'une 
couche mince d'oxyde hydraté; en présence de l'anhydride carbonique, 
l'attaque par l'air humide est encore très l c n l o ( l u > ) , il se forme un hydro-
carbonate basique C " ) . Ces actions sont bien plus rapides en présence 
du cuivre ( " 8 _ " 9 ) . L'altération, sous l'influence de l'air et des eaux plu
viales, des feuilles de zinc qui forment les toitures, est tout à fait insi
gnifiante ( " ' ) . 

L'hydrogène sulfuré attaque le zinc à la température ordinaire, mais 

l'action s'arrête bientôt, parce qu'il se forme une couche protec t r ice de 

sulfure. Si l'on fait arriver un courant d'hydrogène sulfuré sur du zinc en 

vapeurs, ou obtient du sulfure cristallisé (reproduction artificielle de la 

wur tz i tc ) ( 1 ! 0 ) . 
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L'ammoniac, en agissant sur le zinc à haute température, donne nais
sance à un hydrure ( 1 2 1 ) . L'acide azothydrique est aussi décomposé par 
ce métal, avec dégagement d'hydrogène ( 1 2 2 ) . 

La vapeur de zinc réduit le chlorure de silicium au rouge vif ( l 2 S ) . 

La solution d'acide sulfureux dissout le métal, avec production de 
sulfite et d'hydrosulfite (Schutzenherger) ( i 2 i ) . Le zinc pur est très diffici
lement attaqué par l'acide sulfurique étendu, à la température ordinaire ; 
mais cette attaque devient très facile et très rapide si on le met en 
contact avec une trace d'un autre métal, ou même d'un métalloïde, tels 
que Cu, Pt, Ag, As, Sb, ou bien si l'on ajoute, à la liqueur, quelques 
gouttes d'une dissolution d'un sel de ces métaux ( " 3 , i 2 S ) ; il se dégage 
alors do l'hydrogène plus ou moins pur, contenant de l'hydrogène arsé
nié, si le zinc est arsénifère ( m ) . Le zinc du commerce se dissout faci-
cilement dans l'acide sulfurique parce qu'il contient toujours des métaux 
étrangers, tels que du fer ou du plomb ( 1 2 7 ) . Le zinc pur est inattaqué, 
à froid, non seulement par l'acide sulfurique étendu, mais aussi par 
l'acide concentré. Il n'en est plus de même, à chaud, et l'attaque croît 
avec l'élévation de la température ; la nature des gaz dégagés dépend 
alors de la concentration de l'acide : tant que la concentration est supé
rieure à SO* ï ï 2 , 2 IPO( 1 2 8 ) , il se dégage de l'anhydride sulfureux et il se 
dépose du soufre; au-dessous de cette concentration, et jusqu'à celle 
qui est représentée par SCPfPsOlPO ( m ) , i l se dégage de l'hydrogène 
sulfuré avec dépôt de soufre; enfin, pour des dilutions plus grandes, 
on obtient, toujours à chaud, de l'hydrogène mêlé d'un peu d'hydrogène 
sulfuré. D'après Pattison-Muir et Adie ( " * ) , il se produit d'autant moins 
d'hydrogène sulfuré et d'anhydride sulfureux que le zinc est plus pur; 
avec du zinc pur et SO 4 I I 2 - j -10 ou 12IPO, il ne se produirait plus 
que de l'hydrogène, même à l'ébullition. Certains chimistes ( 1 M ~ 1 3 1 ) 
pensent que le zinc pur est si difficilement attaquable par les acides, 
parce qu'il se forme sur le zinc une atmosphère d'hydrogène condensé 
qui empêche une attaque ultérieure de l'acide. 

L'action du zinc, sur l'acide sulfurique étendu, ne paraît pas être 
limitée par la pression ( 1 3 2 à m ) ; cependant, l'attaque est d'autant plus 
lente que l'on opère sous une pression plus élevée. La vitesse de disso
lution du métal dans les acides étendus a été étudiée par Ericson-Auren 
et Palmaer( 1 3 S ) . 

La présence de solutions salines exerce une influence, tantôt accé-

Ber. Chem. Gcscll. 24-1501-1891, — ( ' " ) BEIUSÏ et ' HENDERSON. J. Chem. Soc. 79-1245-
1901. — ( « » ) CDHTIUS et DARAI'SKY. J. praM. Chem. (2)-61-408-1900. — ( , 2 3 ) BEKETOFF. An. 

Chem. Pharm. [,ieb. 110-374-1859. — ( 1 2 I ) SCHDTZENBERGER. B . Soc. Ch. 12-121-1869; An. 
Ch. Ph. (4)-2O-551-1870. — ( 1 2 S ) HENRICI. An. Ph. Chem. Pogg. 79-571-1850. — («*>) GLAD
STONE et TRIBE. Chem. N . 32-150-1875. — ( 1 2 7 ) D E LA RIVE . An. Cb. Ph. (2J-43-425-1830. 
- (128) CAIVERT et JOHNSON. J . Chem. Soc. (2)-4-435-1866. — ( » * > ) PATTISON-MOTR et ADIE. J. 

Chem. Soc. 53-47-1888. — ( L 3 0 ) WEEREN . Ber. Chem. Gcsell. 24-1785-1891. — ( 1 3 1 ) AUREN. 
Z . anorg. Chem. 27-209-1901. — ( 1 3 S ) CAIIXETET. C . R . 68-395-1869. — ( 1 3 3 ) BERTHELOT. 
An. Ch. Ph. (4)-18-95-1869. — ( 1 3 I ) QUISCXE. An. Ph. Chem. Pogg. 160-119-1877. — 
( ' = » ! ERICSON-AUREN et P A U M E R . Z . ph. Chem. 39-1-1901. — ( I 3 6 ) SEUII . fiazzet. ch. ital. 
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lératrice, lantôt retardatrice, sur l'attaque du zinc par l 'acide sulfu-
rique C 3 0 " 1 3 7 ) . Le métal amalgamé n'est pas attaqué par les acides ( 1 5 8 - > 3 9 ) . 

Le zinc réduit l'oxyde azoteux en donnant de l'azote, de l 'hydrogène 
et un peu d'ammoniaque, et l'acide azotique avec formation d 'oxyde 
azoteux (qui, lui-même, peut être réduit), d'hydrogène et d'azote (Saha-
tier et Senderens) ( u o ) . L'acide azotique étendu le dissout sans d é g a g e 
ment gazeux; il se produit de l'azotate d'ammonium et de l 'acide azo
teux ( i " - " 2 ) . 

Les acides arsénieux et arsénique sont réduits à l'état d 'arséniures. 
Au rouge, le gaz carbonique est transformé en oxyde de carbone. 

Le sulfure de carbone est réduit, avec incandescence, par la poudre 
de zinc ; il se forme du sulfure de zinc et du charbon ( U 3 ) . 

Le zinc Se dissout lentement dans les dissolutions alcalines avec déga
gement d'hydrogène et production d'un zincate soluble ( l l i _ , » s ) ; l es m é 
taux, moins altérables (Fe, Pt, Cu), facilitent cette dissolution. I l déplace 
les métaux d'un très grand nombre de sels ( m 4 1 W ) ; cette réaction a été 
utilisée pour le dosage des métaux ( u o ) . C'est un réducteur éne rg ique : 
il réduit les acides chromique et permanganique, il change les azotates 
en azotites ( , s " ) et transforme l'anhydride tungstique en tungstène ( I 3 i ) ; il 
réduit aussi les chlorures doubles de sodium et de zirconium ( l s a ) , de 
sodium et d'aluminium ( l l i 3 ) . La poudre do zinc possède ces propr ié tés 
réductrices à un très haut degré, aussi l'emploic-t-on connue réducteur 
en chimie minérale ( U 3 ) et surtout en chimie organique è 1 6 2 ) ; cepen
dant la poudre de zinc peut agir quelquefois comme oxydant, par l ' oxyde 
qu'elle renferme ( l ( i 3 ) . 

Les dissolutions de certains sels alcalins (NaCl; KC1; S O l K s , e t c . ) 
corrodent assez vile le zinc avec formation de sels doubles de zinc et du 
métal alcalin ( l 0 *) ; aussi l'eau de mer allaquc-t-ellc ce métal beaucoup 
plus rapidement que l'eau pure ( m ) : d'autres sels alcalins (azotates, 
phosphates, carbonates) agissent bien plus lentement ( , e t i ) . L e chlorure 
d'ammonium dissout le zinc ; il se forme un chlorure ammoniacal 
ZnCP, 2 A z J P ( , M ) . 

11-235-1881. — C 5 ' ) li.-n.i- .1. Clicni. Soc. 71-041-1897. — ( 1 3 S ) Gitovu. C . 11. 8 -1025-
1839. — ( , 3 9 ) B'ALMGIDA. C. R. 68-442-1809. — ( » ° ) SABATIER cl SENDERBSS. C . I î . 1 2 0 -

1158-1893. — ( ' « ) MONTEMARTI.NI. Gazzet. ch. ilal. (1J-22-277-1892. — { » « ) Vos B U L E R T . Z . 
ph. Chcm. 31-103-1899. — ( » 3 ) SCUWARZ . Rer. Ghcm. Gcscll. 15-2505-1882. — ( » » ) L . t x -
GLOIS. J. Pharm. Ch. (4)-2-320-1805. — VOGEL. J. prakl. Chem. 1-4-107-1838. — 

POUMAUEDE. G. R. 58-590-1864. — { · " ) LECOQ DE BOISBAUDHAN. C . R . 82 -1100 -1876 . 

— ( » 8 ) BESTRE»r. C . B. 106-480-1888. — ( , T 9 ) VIU.IERS -et BORG. C . R . 1 1 6 - 1 5 2 4 - 1 8 9 3 ; 

B. Soc. Ch. (3)-9-002-1893. — [ , 3 ° ) STAHI.SCIIJIIDT. An. Ph. Chcm. Pogg. 1 2 8 - 4 6 6 - 1 8 6 6 . — 
(«6') 0EI.ËPINE. C. R. 131-184-1900. — ( 1 5 « ) TROOST. C . R. 61-109-1805. — ( 1 5 3 ) 1)CI.LO. 

B. Soc. Ch. 5-472-1866. — LORIX. C . R. 56-845-1863. — ( « * ) SADAXEJEFE. B . Soc. 

Ch. 27-446-1877. — ( , S O ) JAUIÎ. Ber. Chcm. Gcscll. 13-985 cl 2107-1880. — f 1 3 7 ) N A I D I N . 
B Soc. Ch. 37-110-1882. — COTTOK. B. Soc. Ch. 42-022-1884. — ( , B 0 ) L E S P I E A U . 15. 
Soc Ch. (3)-7-260-1892. — ¡ m ) IPATIEF . J. Soc. Ch. Russo 30-202-1898. — ( , 6 1 ) T O M -
MASC et QDESSEVILLE. C. R. 76-496-1875. — ( 1 6 2 ) IIÉDEUT. C . R . 132-655-1901. — ( l 6 3 ) Os-

siAN ASCHAN. Ber. Chem. Gesell. 30-657-1897. — ( , 6 4 ) SIÜRSCM. Silz. Ahad. W i e n . 5 5 - 0 7 -
1867. — ( 1 6 »1 CALVERT et Joirasos. Chem. N . 11-171-1865. — ( 1 C G ) SXYDERS. B e r . C h c m . 
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C A R A C T È R E S . 097 

Le zinc agit, à distance, sur la plaque photographique ( 1 C 8 ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i o l o g i q u e s . — Les vapeurs de zinc paraissent 
produire une intoxication lente chez les ouvriers employés dans les 
fonderies où l'on se sert de ce métal ( m ~ 1 7 5 ) e t même chez ceux qui tra
vaillent lé fd de fer galvanisé ( 1 7 β ) ; cependant, Sorel ( 1 7 7 ) estime qu'il n'y 
a pas d'intoxication dans ce dernier cas. 

É t a t a l l o t r o p i q u e . — Bredig ( i 7 8 ) a obtenu du zinc colloïdal, for
mant une dissolution extrêmement instable, qui s'oxyde rapidement en 
présence de l'air. 

C a r a c t è r e s et a n a l y s e . — L e s sels de zinc donnent, avec l'hydro
gène sulfuré et avec le sulfure d'ammonium, un précipité blanc de 
sulfure de zinc, insoluble dans le sulfure d'ammonium, sbluble dans les 
acides, sauf dans l'acide acétique. La potasse produit un précipité blanc 
d'oxyde de zinc hydraté, soluble dans un excès de réactif; les sels ammo
niacaux en excès empêchent cette précipitation. Avec les carbonates 
alcalins, on obtient un précipité blanc de carbonate basique de zinc et, 
avec le ferrocyanure de potassium, un précipité, également blanc, de 
ferrocyanure de zinc. 1 

Pour doser le zinc, soit dans ses sels, soil dans ses minerais (après 
dissolution de ceux-ci dans l'acide çhlorhydrique), la méthode la plus 
employée consiste à les transformer en sulfures, au moyen du sulfure 
d'ammonium étendu, en présence du chlorhydrate d'ammoniaque et de 
l'ammoniaque; le précipité obtenu est lavé, séché et pesé( 1 7 9 à 1 8 6 ) . 

IL Rose ( 1 8 7 ) transforme en sulfures un certain nombre de sels de zinc, 
en les calcinant en présence du soufre, dans un courant d'hydrogène. On 
dose aussi quelquefois le zinc, Soit à l'état d'oxyde ( 1 8 8 à l 9 ( l ) , soit à l'état 
de phosphate ou de phosphate ammoniacal ( W 1 ftl03), soit enfin à l'état de 
sulfocyanure ( m ) . Le métal, contenu dans la poudre de zinc, est généra
lement dosé en mesurant le volume d'hydrogène^ dégagé sous l'action 
d'un acide ( " s - 1 9 0 ) , 0 u par la réduction d'une liqueur titrée de bichromate 
de potassium ( m ) . 

_ (te») P A L A G I . C . R . 45-775-1857. — («<>) BERTIIELOT. C li. 94-1557-1882; 95-11-1882. — 
I"') TOMIASI . C. R. 94-1709-1882 ; 95-81-1882. — ( 1 7 S ) BŒTTGER. B. SOC. Ch. 14-459-1870. 
— ("η LESEEUR. A U . Ch. Ph. (5)-6-156-1875. — ( » 7 4 ) BLANDET. C. R. 20-453-1845. — 
i " » ) BECQUEREL. C. R. 20-961-1845. — ( » 7 « ) LANDOUZY et MAUMENÉ. C. R. 30-650-1850. — 
( i " ) SOREL. C . R. 3O-743-1850. — ( 1 7 8 ) BREDIG. Chem. Centr. Bl. (l)- l l-326-1899 ; (1 ) -12-
551-1900. — ( 1 1 Β ) ΖΙΜΗΕΜΓΛ™. An. Chem. Pliarm. Lieb. 199-1-1879. — ( L 8 ° ) IÎAOTE. Z . anal. 
Chcm. 17-362-1878.— ( » 8 > ) A . CARNOT. B. SOC. Ch. 32-161-1879; C. R. 102-621 et 678-
l 8 g 6 . — ( 1 8 S ) RIBAN . C. R . 107-341-1888; 110-1196-1890 ; B. Soc. Ch. 50-518 et 546-1888; 
(31-4-116-1890. — ( 4 8 3 ) AUBIN . B. Soc. Ch. (3)-7-134-1892. — ( » 8 * ) TERREIL. C. R. 45-652-
, j 8 g 7 . _ (183) THIEL. Z . anorg. Chem. 33-1-1902. — ( 1 8 E ) MEUNIER. C. R. 124-1151-1897. — 
fis ') H . ROSE . An. Ph. Chem. Pogg. 110-120-1860. — ( 1 8 8 ) VOLHARD. An. Chem. Pharm. Lieb. 
199-1-1879. — ( 1 8 S > ) CLASSEN. Rer. Chcm. Gcsell. 10-1315-1877; Z . anal. Chcm. 16-471-
1877 ; 18-190-581 et 397-1879. — (MO) LANGMUIR. .1. Am. Chem. Soc. 21-115-1899.— 
i « n ) DAKIS. Z . anal. Chem. 39-273-1900. — ( 1 S 4 ) TAJIIT. B. Soc. Ch. 16-201-1871. — 
( « s ) TAMJÎ. Chcm. » . 24-148-1871. — (">*) Corn». Bcr. Chem. Gcsell. 34-5502-1902. — 
( » > « ) FHÉSÉNIUS. Z . anal. Chem. 17-465-1878. — ( 1 9 6 ) BEII.STEIN et J A W E O . Bcr. Chem. Gcsell. 
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On a proposé un certain nombre de méthodes pour le dosage volu-
métrique du zinc. Les liqueurs titrées, le plus souvent employées , sont 
les dissolutions de sulfure de sodium ( 1 9 8 à 8 0 1 ) , de ferrocyanure de potas
sium ( a o 2 à s 0 5 ) , et de potasse ou de soude ( 2 0 0 * 2 0 S ) . Mann ( 2 0 ° ) change le 
sulfure de zinc en chlorure (par AgCl ) et dose le chlore vo lumét r i -
quement; Pougct ( s l ° ) transforme le composé zincifère en sulfure de z ine 
qu'il titre volumétriquement par l'iode. Pour doser le zinc en poudre , 
on peut s'en servir pour précipiter un sel de cuivre; on évalue ensuite le 
cuivre resté dans la dissolution au moyen du protochlorure d'étain ( 2 l 1 * î l J ) . 

La méthode électrolylique est aussi très employée pour le dosage de 
certains sels de zinc solubles. La cathode est formée par un creuset de 
platine dans lequel on met la solution; l'anode, par un autre creuset du 
même métal, plus petit, placé à l'intérieur du précédent et sur l eque l le 
zinc se dépose ( 2 1 8 â ! 2 8 ) . 

P o i d s a t o m i q u e . — Gay-Lussac détermina, le premier , le poids 
atomique du zinc en transformant ce métal en oxyde et aussi, en mesurant 
le volume d'hydrogène qui se dégage quand on le dissout dans l 'acide 
sulfurique; ces deux méthodes le conduisirent au nombre 6 5 , 5 6 . Ber-
zélius trouva, par la première de ces deux méthodes, 65 ,58. La d é c o m 
position par la chaleur du nitrate ou du sulfate fut utilisée par Jacque-
l a i n ( " 7 ) , qui a trouvé 66,24. Favre( 2 2 8 ) dissolvait le zinc dans l ' ac ide 
chlorhydrique et mesurait l'hydrogène dégagé ; il analysa aussi l 'oxalate ; 
••es expériences le conduisirent à 06,0. 

Erdmann ( 2 2 9 ) se servit de deux méthodes inverses : oxydation du zinc 
et réduction de l'oxyde; résultat : 65,04. Baubigny ( î 5 ° ) transformait l e 
sulfate de zinc en oxyde par calcination à très haute température ; cette 
méthode lui a donné 65,554. Marignac( 2 3 1) a trouvé 65,35 par l 'analyse 
du chlorure double ZnCP,2KCl . La décomposition de l'acide sul fur ique 
par le zinc, avec mesure de l'hydrogène dégagé, a été employée par 

Clicm. 73-410-1858.— (»»») HENSINGEH. 1!. Soc. Cli. 17-112-1872. — ( 2 0 ° ) C I .ENNEI .L . C h e m . 
N . 87-121-1905. — { 2 0 1 ) F . JEAN. H . Soc. Ch. (3J-9-255-1893. - r ( * * ) GALI.ETI. B . S O C . Ch. 

2-85-1864 ; 9-569-1868.—f 2 0 3 ) RENARD . C. R . 67-450-1868; B . Soc. Ch. 1 1 - 4 7 5 - 1 8 0 0 . — 
(soi) FARLBERG. Z. anal. Clicm. 13-579-1874. — ( 2 0 I I ) STONE. J. Am. Chem. Soc. 1 7 - 4 7 3 - 1 8 9 5 . 
— ( 2 0 « ) BARTHE. B . SOC. Ch. (5)-13-82 et 47 2-1895. — ( 2 0 7 ) LESCŒUR et I .KMAIRK. B . Soc . Ch. 

(3)-13-880-1895; (5)-17-41-1897. — j 2 0 8 ) DEMENTIEFF. .1. Soc. Ch. Russe 2 8 - 2 2 2 - 1 8 9 6 . — 
(209) MANN. Z. anal. Chem. 18-162-1879. — ( 2 , ° ) POUGET . C. R . 1 2 9 - 4 5 - 1 8 9 9 . — ( 2 , T ) W K I L . 
C R . 103-1015-1886; 134-115-1902; B . Soc. Ch. 47 -83 et 877-1887. — ( « « » ) K C P F E B -
sclir.ŒGER. B . Soc. Ch. 47-312 et 657-1887; 48-99-1887. — ( 2 1 3 ) MILLOT. B . Soc. Ch . 4 7 -
370-1887. — F . JEAN. B . Soc. Ch. (5J-9-258-1893. — ( 2 , L S ) BICRE . C. R . 8 5 - 2 2 6 - 1 8 7 7 ; 

An. Ch. Ph. (5)-13-508-1878. — ( I L 6 ) VORTMANN. B . Soc. Ch. (3)- l2-520-1894. — ( * " ) M A -
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FLUORURE DE ZINC. 909 

Van (1er Plaats( 8 3 2) qui a trouvé 65,18 et par Reynolds et Rarasay ( 2 3 S ) qui 

sont arrivés au nombre 65,48. Gladstone et Ilibbcrt ( 2 3 4 ) ont déterminé 

le poids atomique du zinc en appliquant la loi de Faraday ; ils ont trouvé 

65,30. Richards et Rogers( 2 3 S ) sont arrivés au poids atomique 65,40 en 

transformant le bromure de zinc en bromure d'argent. 

Enfin, Morse et Arhuckle ( 2 3 6 ) ont trouvé 65,457 en changeant le zinc en 

nitrate, puis en oxyde par calcination. En 1898, la commission inter

nationale des poids atomiques ( 2 3 ' ) a adopté le nombre 65,4. 

Le zinc est un élément bivalent. 

A p p l i c a t i o n s . — Les usages de ce métal sont des plus nombreux. 
Dans les laboratoires, on l'emploie pour préparer l'hydrogène, pour 
construire des piles ( l 6 B i m ) et, à l'état de poudre de zinc, pour effectuer 
des réductions. L'industrie en utilise de très grandes quantités pour les 
applications les plus diverses. On en fait des couvertures de toits, des 
gouttières, des ustensiles domestiques, sauf, cependant, des vases culi
naires qui seraient attaqués par l'acide acétique et par le chlorure de 
sodium en produisant des composés toxiques. La facilité avec laquelle il 
peut cire moulé le fait employer pour l'ornementation. On consomme 
aussi beaucoup de zinc pour la galvanisation du fer et d'autres métaux ( ' " ) , 
et pour la fabrication de divers alliages : médailles, monnaie de billon, 
bronzes, maillechorts et, surtout, laitons de toutes sortes. On a préconisé 
son emploi pour empêcher l'incrustation des chaudières à vapeur ( 1 7 3 ) . Le 
gris de zinc est employé dans l'industrie à cause de ses propriétés réduc
trices. 

Combinaison du zinc avec l'hydrogène. — L'existence de ce 
composé est des plus douteuses. Ce serait un gaz qui se produirait dans 
les diverses circonstances où l'hydrogène prend naissance en présence du 
zinc e38-230). Cameron( ï , ! 0) nie son existence. 

Combinaisons du zinc et des éléments halogènes. — Chaque 
halogène forme, aveq le zinc, un seul composé, du type ZnX 2. Les sels, 
ainsi produits, présentent un certain nombre de caractères communs : 
ils sont décomposés par l'eau (sauf le fluorure) avec formation d'oxy-
chlorurcs, oxybromurcs et oxyiodures; ils s'unissent au gaz ammoniac 
en donnant plusieurs composés définis, aisément dissociables; enfin, ils 
possèdent une grande tendance à former des sels doubles avec les sels 
halogènes des autres métaux. 

F L U O R U R E D E 2 INC ZnF* =105 ,4 (Zn : 65,25 ; F : 36,75) 

Poulenc ( n i ) l'a préparé, à l'état cristallisé, en faisant agir de l'acide 
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iluorhydiïque anhydre sur du zinc, ou sur le chlorure Tondu, ou sur 
l'oxyde, ou, enfin, sur le fluorure hydraté. Antérieurement, Marignac ( 2 l 2 ) 
l'avait obtenu, sous forme de poudre blanche, amorphe, en maintenant 
à 100° l'hydrate ZnF 1 -t- 41PO. On peut encore le préparer par la fusion 
prolongée du spath fluor pulvérisé avec de la potasse et du sulfate de 
zinc; on traite ensuite par l'eau, puis on lave le précipité et on le des
sèche ( , t s ) . Moissan l'a obtenu anhydre par union directe du fluor et du 
zinc. 

A l'état cristallisé, il est formé d'aiguilles peu solubles dans l 'eau, 
insolubles dans l'alcool (Poulenc). Le fluorure de zinc se combine avec la 
phénylhydrazine( 2 U). L'hydrate à 41P0 se précipite quand on ajoute du 
fluorure de potassium à un sel de zinc dissous, ou bien quand on dis
sout du zinc ou de l'oxyde de zinc dans l'acide lïuorhydrique. Ce sont des 
cristaux orthorhombiques, solubles dans les acides lïuorhydrique, chlor-
hydrique et azotique étendus, ainsi que dans l 'ammoniaque; ils sont 
peu solubles dans l'eau (**2 à 2 4 B ) . 

C H L O R U R E D E Z INC ZnCP = 150,5 (Zn : 4 7 , 9 8 ; Cl : 3 2 , 0 2 ) 

PRÉPARATION. — On déshydrate, sous l'action de la chaleur, le chlorure 
hydraté. Au commencement de l'opération, il se dégage toujours un 
peu d'acide chlorhydrique avec formation d'oxychlorure ( m ) | ; si l 'on chauffe 
ensuite au rouge, il distille du chlorure de zinc pur. On peut aussi 
le préparer par la distillation sèche d'un mélange de sulfate de zinc et 
de chlorure de calcium bien secs( 2* 7), ou d'un mélange d'oxyde de zinc 
et de chlorure d'ammonium. 

FORMATION. — 1° Par l'action directe du chlore sur le zinc ou sur 
l'oxyde de zinc chauffés au rouge ( " 8 ) . 

2° Par l'action du zinc, à chaud, sur un chlorure de métal loïde, tel 
que le chlorure de silicium ( ! 4 9 ) , ou métallique tel que le chlorure de 
mercure. 

PROPRIÉTÉS PHYSIQUES. — Masse blanche, demi-transparente, mol le 
comme de la cire. Ces propriétés lui avaient fait donner le nom de beurre 
de zinc. D = 2,755. Il fond à une température mal déterminée, bout 
à 750° (Froycr et V. Mcycr) ( 2 5 ° ) et se sublime, au rouge, en aiguil les 
blanches. DV S, J 0, = 4,57 ( s s l ) ; DV théorique : 4,70, pour ZnCP. Nicolo 
Castaro ( 2 5 a ) a aussi trouvé, pour le chlorure de zinc, un poids molé
culaire simple. Le chlorure de zinc est très déliquescent et très caustique. 
Braun( J M ) a étudié sa résistance électrique; Brossbach( 2 M ) , son spectre 
d'absorption. 

6 0 - 3 0 1 - 1 8 6 0 . — KsoBtocit. Pharm. Z. 4 0 - 4 2 1 - 1 8 9 3 ; Chem. Cenlr. RI. 1 1 - 4 5 0 - 1 8 9 5 . — 

(S**) MOITESSIEII. C . R. 1 2 7 - 7 2 2 - 1 8 9 8 . — ( S I S ) BERZÉUUS . An. Ph. Chem. Pogg. 1 - 2 6 - 1 8 2 1 . 

( Î 4 R > ) ) . DAVY. J. Chem. Ph. Sehweig. 1 0 - 3 5 1 - 1 8 1 4 . — ( » ' ) PEHSOZ. ,1. Pharm. Ch. ( 5 ) - 3 5 - 4 1 7 -

1 8 5 9 . — ( 2 4 8 ) ) Cxwi'Eft. .1 . Chem. Soc. 4 3 - 1 5 5 - 1 8 8 5 . — ( * * 9 ) REKETOF*. .îahvesb. 1 9 6 - 1 8 5 9 . 

pso) F „ E Y E K el V. MEVER. ISer. Chem. Gesell. 2 5 - 0 2 2 - 1 8 9 2 . — (»st) V. et C . MEYKII . l i e r . Chem. 

Gesell. 1 2 - 1 1 9 5 - 1 8 7 9 . — ( * » « ) NICOLO CASTARO! Gazzel. ch. ilal. 2 8 - 1 1 - 5 1 7 - 1 8 9 8 . — (ass) Rn.Mix. 
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C H L O R U R E D E ZINC H Y D R A T É . 1 0 0 1 

PROPRIÉTÉS CHIMIQUES. — Chaleur de formation : Zn-t- CP = ZnCl 2

s u l. 

H- 97 140 c a l (Berthelot) ( 2 S 8 ) . A haute température, l'aluminium déplace 

le zinc dans le chlorure de zinc ( 2 S 6 ) . La propriété la plus connue de ce 

sel est son action sur l'eau avec laquelle il se combine très énergique-

ment et dans laquelle il est très soluble : ZnCP5 0 l. -+- aq = ZnCl s

d i S 5. 

H- I5 600 c a l (Thomsen) ( 2 6 7 ) . Sa dissolution, dans l'eau, est accompagnée 

d'une dissociation avec formation d'un oxychlorure ( 2 S 8 ) . Sa grande 

affinité pour l'eau explique un certain nombre de ses réactions : il dés

hydrate l'alcool amylique avec mise en liberté d'amylène ( m ) et il char-

bonne le bois, il provoque la saponification des corps gras ( 2 0 ° ) . Le chlo

rure de zinc décompose certains composés organiques C11-***) ; il forme 

des combinaisons avec quelques hydrocarbures éthyléniques ( î 6 5 ) et avec 

un certain nombre de bases organiques ( m _ M S ) . Kondakoff ( S M ) a effectué 

les synthèses de plusieurs composés organiques sous l'influence du 

chlorure de zinc. 

CHLORURE DE ZINC HYDRATÉ ZnCl 2 -+-I I 2 0 

PRÉPARATION. — On dissout le zinc, son oxyde ou son carbonate, dans 
l'acide chlorhydrique, et on fait cristalliser la dissolution. Hœpfner ( S 0 7 ) 
transforme les minerais de zinc en sulfite, puis en chlorure par double 
décomposition au moyen du chlorure de calcium. 

FORMATION. — Cet bydrate prend naissance : 

1" Quand on place le chlorure anhydre en présence de l'eau; 
2° Quand on traite, par le, zinc, les solutions des chlorures métalliques 

dont les métaux sont déplaçables par le zinc, exemple : le chlorure de 
cuivre ; 

o° En faisant agir le sulfate de zinc sur un chlorure pouvant, donner 
un sulfate insoluble, tel que BaCl2 ou CaCP. Cette réaction réussit, môme 
avec le chlorure de sodium, si l'on opère à 0°; il se dépose alors du 
sulfate de sodium et le chlorure de zinc reste en solution ( " " ) . 

PROPRIÉTÉS. — Petits octaèdres, très déliquescents ( 2 M ) , très solublcs 
dans l'eau ( 2 7 0 ~ 2 7 i ) , solublcs dans l'alcool. Kremcrs ( S 7 2 ) a mesuré les den
sités des dissolutions de ce sel, et Fouqué ( 2 7 S ) leurs indices de réfraction. 
La solution de chlorure de zinc présente un minimum d'abaissement 
moléculaire du point de congélation ( 2 7 , _ 2 7 S ) . Le chlorure de zinc donne, 

[ * · • » ) UERTKELOT. A U . CU. Pli. (5)-4-189-1875. — («s») Fr.AVtTZKY. Bc;r. Chem. Gcscll. 6-195-
[«75 . — (287) THOMSEN. riiermocliom. Unters. Leipzig 3-185-1885. — ( I S I » ) PERROT. R . SOC. Ch. 
(5)-13-975-189o. — ( A M ) YVUUTZ . C. R . 56-116-4 et 1246-1865; 57-592-1863. — ( S 6 ° ) KRAFFT 
et TESSIÉ DU MOTTAY. C. R . 48-410-1859. — ( « « « ) ÉTAJID. C. R . 116-1136-1893. — ( * » ) ROJI-

MIEU. C. R . 68-950-1869. — ( * « ) KONDAKOFF. J. Soc. Ch. Russe 25-345-439-1893. — ( 2 6 I ) GU/K-
IINGIIOFF. ,1. prakt. Chem. 95-221-1865. — ( » « ) IACIRTOTCZ et BAKDROWSKI. Monatsh. Chem. 
9-510-1889. — ( 2 0 6 ) KONDAKOFF. 3. prakt. Chem. (2)-48-467-1893 ; J. Soc. Ch. Russe 24-
309-1892. — ( * " ) HŒRRXEII. Chem. Cenlr. Bl. 11-616-1896. — ( S 6 8 ) KESSLER. J. Pharm. Ch. 
(3)-36-274-1859. — (M) SCIIIXDI.ER. Mag. der Pharm. 31-167-1850 ; 36-43-1851. — 
i « o ) DIETZ . Bcr. Chem. Gcscll. 32-90-1899. — ( * « ) FC.YK. Ber. Chem. Gesell. 32-96-1899. 
— ! " * ) KREMERS. An. Pli. Chem. Pogg. 103-57-1858; 104-155-1858; 105-560-1858 ; 
111-60-1860. — ( I , S ) FOBQUB. C. R . 44-121-1857. — ( 2 M ) CIIASIBUBS et FIUZER . Am. Chem. 

.1. 23-512-1900. — ( * » ) RII.TZ. % pli. Chem. 40-185-1902. — ( « * > ) YVEINI.AM. cl Sciawwi-. 
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1002 CHLORURES DE ZINC AMMONIACAUX. 

avec le tiïchlorurc d'iode, le composé 2ICP, ZnCP, 81PO, en Unes 
aiguilles jaunes d'or ( S 7 6 ) ; légèrement chauffé avec de l'oxyde jaune de 
mercure, il donne des oxychlorures ( 8 7 7 - 8 7 8 ) . 

APPLICATIONS. — La solution de chlorure de zinc est très employée 
comme désinfectant et comme antiseptique ( ! 7 8 ) . 

A u t r e s h y d r a t e s d u c h l o r u r e d e z i n c . — Ils sont beaucoup 
moins connus que le précédent. Ce sont : 2 Z n C P , 5 I P O ; Z n C P , 2 1 l s O 
et ZnCl', 511*0. On les obtient par cristallisation, à basse température, 
d'une dissolution de chlorure de zinc ( S 8 ° 4 * 8 8 ) . Ce sont des cristaux très 
hygroscopiques. 

C h l o r h y d r a t e d e c h l o r u r e d e z inc . — En faisant passer un 
courant d'acide chlorhydrique dans une dissolution de chlorure de z inc , 
et en évitant que la liqueur ne s'échauffe, Engcl ( 8 8 3 ) a obtenu deux chlor
hydrates de chlorures cristallisés : (ZnCP) 8 -+- IICl 4 - 2 I P O et ZnCl" 
4 - H C 1 4 - 2 I P 0 . 

C H L O R U R E S D E Z I N C A M M O N I A C A U X 

— ZnCP,AzIP. — Le chlorure de zinc anhydre absorbe, à chaud, 
une molécule de gaz ammoniac (Pcrsoz). On peut aussi préparer ce chlo
rure ammoniacal en fondant le composé ZnCP ,2 AzII" , qui perd ainsi la 
moitié de son ammoniac ( S 8 i ) . C'est un composé très stable sous l 'act ion 
de la chaleur; l'eau le décompose en ZnCP,2Az II", qui se dissout, et 
en oxychlorure ZnCP,6ZnO 4 - 6 I P 0 , qui se dépose. 

— ZnCP,2AzLP. — C'est le chlorure de zinc-ammonium ( A z I I 5 ) * Z n , C P . 
On le prépare en évaporant lentement les eaux mères qui ont fourni le 
chlorure ZnCP, 4 AzIP ( » * - · * - * · ) . 

Mais il prend naissance dans diverses circonstances : il se dépose de la 
solution obtenue en dissolvant le zinc dans une solution concentrée de 
chlorure d'ammonium (**') ; il forme les cristaux qui se déposent sur le 
zinc de la pile Leclanché ( S 8 8 _ î 8 9 ) ; enfin, le composé Z n C P , 4 A z I I " , chauffé 
ù 150°, se transforme en ZnCP,2AzlI" . 

Cristaux nacrés, orthorhombiques ( ! 8 S ) , inaltérables à l 'air. Chauffés, 
ils perdent du gaz ammoniac. Ils sont peu solubles dans l 'eau, mais 
facilement solubles dans le chlorure d'ammonium chaud, d'où ils peuven t 
cristalliser. André ( 8 M ) a signalé l'existence de plusieurs hydrates cr is ta l 
lisés de ce corps; ce sont : 

— 4 (ZnCP,2AzIP) 4-11*0. — On l'obtient en faisant passer du gaz 

Mii.cn. Z . anorg. Cliem. 3O-154-1002. — ( * " ) ANUIUJ. C. R - 106-854-1888. — ( « * ) M A H . H K . 
lî. Soc. Ch. (5)-25-786-1901. — ( * ' » ) SUCQUET. C. R . 18-481-1844. — ( 2 8 ° ) E N G E I . . C. n. 
102-1111-1880; R . Soc. Ch. 45-877-1880. — l 2 8 1 ) LUBAIISKY. Z . anorg. Chem. 1 8 - 5 8 7 -
1808; J. Soc. Ch. Russe ( l)-28-470-I890. — ( Ï 8 S ) DIETZ . Ber. Chem. Gesoll. 32-90-189 'J . 
— (»«s) ENGEL. C. R . 102-1068-1886 ; B. Soc. Ch. 45-656-1886. — ( Î 8 I ) K A N E . A n . Ch . 
Pli. (2)-72-290-1859. — ( 2 8 I > ) MAIUGNAC. C. R . 45-650-1857; An. Min. ( 5 ) - 12-1-1857 . — 
( 2 8 G ) KWASNICK. Ar. rler Pharm. (5)-29-510-1891. — ( 2 8 1 ) RITTHAUSE.V. J. prakt. Chem. 6 0 -
475-1855. — ( 2 8 8 ) PniwozxiK. An. Pli. Chem. Pogg-. 142-467-1871 ; Rer. Chem. Gesel l . 9 -
012-1876. — ( » ' ) DAVIS. Chem. K . 25-265-1872. — (2 9"J Axmiii. An. Ch. Pli. (OJ-3-84 
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ammoniac dans une dissolution concentrée et chaude du composé anhydre. 
Cristaux décomposables par l'eau. 

— 5 (ZnCP,2AzIF) - h 2 I P O . — On dissout de l'oxyde de zinc dans 
une solution concentrée et bouillante de chlorure d'ammonium et on 
évapore. 

— 2 ( Z n C P , 2 A z ï P ) - f - l P O . — On concentre fortement la liqueur 
précédente et on fait cristalliser. 

— ZnCP,4AzIP) -f-B?0. — On fait passer un courant de gaz ammo
niac dans une solution concentrée et chaude de chlorure de zinc, 
jusqu'à redissolution du précipité formé, puis on fait cristalliser ( m ) . 
Si l'on évapore les eaux mères de la précipitation précédente, il se dépose 
le composé anhydre Z n C P , 4 A z I P ( M ' ) . — Feuillets nacrés, insolubles 
dans l'eau froide, décomposables par l'eau chaude ( m ) . 

— ZnCl ! , 5AzlF -+- IPO. — On le prépare en saturant, par du chlorure 
de zinc, une dissolution concentrée et froide d'ammoniaque et traitant par 
un courant de gaz ammoniac jusqu'à refus. Quand il commence à se 
former un précipité, on chauffe le liquide jusqu'à dissolution de ce 
précipité, puis on laisse refroidir. Le chlorui'e ammoniacal se dépose en 
octaèdres réguliers (trémies) ( a w ) . Ces cristaux sont très solubles dans 
l'eau, mais un excès de ce liquide les décompose en donnant un oxychlo-
rure. A l'air, ils perdent du gaz ammoniac et tombent en déliques
cence. Ils se dissolvent dans l'acide chlorhydrique étendu, avec déga
gement de chaleur (André) ( 2 0 3 ) i 

I samber t ( m ) a étudié la dissociation des chlorures ammoniacaux et a 
mesuré leurs chaleurs de formation. 

BROMURE DE ZINC ZnBr 8 — 2 2 5 , 5 2 (Zn : 29,02; Br : 70,97) 

PRÉPARATION. — On dissout du zinc ou de l'oxyde de zinc (**) dans de 
l'acide bromhydrique et l'on évapore à siccité. La masse solide obtenue 
contient une certaine quantité d'oxyde de zinc et encore un peu d'eau ; 
on la chauffe au rouge : l'eau se dégage et le bromure de zinc se sublime. 

FORMATION. *— 1° Par l'union directe du zinc et du brome. A froid, 
l'attaque n'est que superficielle; au rouge, la combinaison se produit 
avec incandescence et le bromure de zinc est sublimé ( m ) . 

2° En dissolvant du zinc dans de l'eau de brome (Balard) ( s 9 7 ) . 
- PROPRIÉTÉS.— Aiguilles blanches orthorhombiques, très déliquescentes, 

fusibles en un liquide jaune clair ou incolore. D = 5 , 6 4 5 [Bœdeker ( S ' J 8 ) ; 
K r e m e r s H ] . D = 4,219 (Richards et Rogers) ( 3 0 ° ) . PE=-650° (Frcyer 
et V. Meyer) 

08-1884. — j 2 9 1 ) THOMB; Bcr. Chem. Gescll. 20-745-1887. — (*>*) DIVERS. Chem. N . 18-15-
•)868. — (W3) ANDRE'. C. R . 94-963-1882. — ( » * ) ISAHBEUT. C. R . 86-968-1878. — 
( H » ) RICHARDS et ROGERS. Proe. Am. Acad. 31-358-1806. — ( * » ) BERTHEJIOT. J. Phaim. Ch. 
14-610-1828 — ( A 9 7 ) BAILRD J.prakt. Chem. 4-177-1835. — ( » > ) BCEDEKER. Jahresb. 17-1860. 
— ( » - ) KREMERS. An. Ph. Chem. Pogg- 103-57-1858; 104-155-1858 ; 105-560-1858; 1 0 8 -
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poi) FREV'E,, et V. MEYER. Bee Chem. GPSO.I1. 25-022-1802. - { * » ) T«O»ISEN. Thmoochen.. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 

http://Gpso.I1


Chaleur de formation : Zn ~+-Br2 gaz = Zn Br'sol - f - 85 t : a l ,8 (Thoni -
sen) ( 3 0 2 ) . Kremers ( 2 O T ) a mesuré les densités des solutions de b romure de 
zinc dans l'eau où le sel est très soluble f 8 7 0 - " 1 ) . 

L'oxygène attaque le bromure de zinc au rouge ; il paraît se fo rmer un 
oxybromurc. Les acides le détruisent. Chauffé avec de l'oxyde de mer 
cure, il donne un oxybromure (Mailhe) ( 2 7 8 ) . Avec l'éther, il donne un 
composé instable, fumant à l'air ( * * ) . Le bromure de zinc donne des 
combinaisons mixtes avec la phénylhydrazine et d'autres bases orga
niques ( 5 0 t ) . 

On connaît un hydrate de formule Z n h V - f - 51l 8 0, que l 'on obt ient en 
traitant le carbonate de zinc par une dissolution d'acide bromhydr ique ; 
il ne cristallise que par addition d'un cristal de Z n C l 2 - + - 5 I P O ( L u -
barsky) ( 3 0 B ) . D'après 0 ie tz( 2 7 °) , il existe aussi un hydrate de f o r m u l e 
ZnBr 2 -+-2IFO. 

B r o m u r e s d e z i n c a m m o n i a c a u x . — Z n B r 2 , 2 A z I F . — C'est le 
bromure de zinc-ammonium. On dissout du bromure de zinc dans 
une dissolution chaude d'ammoniaque : on évapore et on fait cristal
liser par refroidissement. Octaèdres réguliers, anhydres ( 3 0 6 ) , contenant 
une demi-molécule d'eau de cristallisation (André) ( 3 0 7 ) . Sous l 'act ion 
de la chaleur, ils fondent et perdent tout leur gaz ammoniac. L ' eau les 
décompose; à 200°, elle donne naissance a de l'oxybromurc ammonia 
cal ZnBr 2, 5Zn0, 2 Az IF-+- 5IP 0 (André). 

— ZnBr', 8 Az IF-+-211*0. — André l'a préparé en dissolvant du b ro 
mure de zinc dans un excès d'ammoniaque refroidie, et évaporant. Cr i s 
taux décomposables par l'eau. 

— 5ZnBr', l O A z l F - + - I I 2 0 . — Obtenu aussi par André, en faisant 
passer du gaz ammoniac dans une dissolution concentrée de b romure d e 
zinc, jusqu'à redissolulion du précipité, puis évaporant. Fines a igu i l l e s . 

— Znî l r 2 ,5AzII 3 . — II se prépare, comme le chlorure ammoniacal 
correspondant, en remplaçant le chlorure de zinc par le bromure. Cr is
taux brillants, dégageant du gaz ammoniac à froid et décomposables 
par l'eau (André). 

Î O D U R E DE Z I N C ZnP = 519,1 {Zn : 20,50; 1 : 70,50) 

PRÉPARATION. — On dissout du zinc ou de l'oxyde de zinc dans d e 
l'acide iodhydrique; ou bien, on fait agir l'iode sur le zinc en présence 
de l'eau. Il se forme une dissolution d'ioduro de zinc que l'on fait cristal
liser par évaporation à chaud ou à froid. 

FORMATION. — On l'obtient par l'action de la poudre de zinc sur l ' i ode 
[Gay-Lussac; Bodroux ( 3 0 8 ) ] , avec un faible dégagement de chaleur. 

Unlcrs. 3-275-1881. — ( S M ) XICKLKS. C. H . 52-870-1801. — p " 4 ) MOITESSIER. R . Soc. Cl) . (.">)-
21-051-4899. — ( " » ) LUBARSKV. Z. anorg. Chcm. 18-587-1808; J. Soc. Ch. Russe ( l ) - 2 8 - 4 7 0 -
1896. — ( « « ) RAMMEI.SBERG. An. Pli. Chem. Pogg. 55-240-1842. — l 3 0 7 ) ANIIIIÉ. C. R . 9 6 - 7 0 5 -
-1885;!!. Soc. Ch. 39-598-1885. — \**\ RODROIIX. 0. Soc. Ch. (3)-27-5i9-1002. — ( 5 I W ) R vu-
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PUOPIUÉTÉS. — Il cristallise en octaèdres réguliers { i m ~ ' M ) . I) = 4,690-
Chaleur de formation : Zn-t-Fgaz = ZnPsol. -f-62900 (Thoni-

s e n ) ( 3 0 2 ) . Ce sel est très déliquescent et très soluhlc dans l'eau ( S 7 0 - ! 7 1 ) ; 
Kre ine r s ( " ' ) a mesuré les densités de ses solutions. 

A chaud, l'oxygène de l'air déplace tout l'iode, avec formation d'oxyde 
de zinc; cette oxydation a lieu, même à froid, à la température ordinaire, 
dans l'air humide. 

L'iodure de zinc est décomposé par le peroxyde d'azote, tandis que le 
chlorure et le bromure ne sont pas altérés par ce gaz ( 3 I " ) . 

L'iodure de zinc se combine avec la phénylhydrazinc ; il donne 
aussi, avec ce composé et d'autres bases organiques, des combinaisons 
mixtes (=") . 

Il existe au moins un hydrate d'ioduro de zinc ZnP, 2IPO, obtenu par 
I ) i c t z ( S M ) . Lubarsky( 2 S J) dit avoir obtenu aussi l'hydrate Z n P - ) - 4 I P 0 , 
fusible à — 7°; mais Dietz( 2 8 2) conteste son existence. 

I o d u r e s d e z i n c a m m o n i a c a u x . —ZnP, 4 A z I l \ — On les pré
pare en dissolvant de l'iodure de zinc dans l'ammoniaque et évaporant 
( ftammelsbcrg) ( 3 1 2 ) . Prismes orthorhombiques, décomposablos par la 
chaleur et par l'eau froide [Bammelsberg, Tassilly ( 3 1 S ) ] . 

— ZnP, 5 AzI I 3 . — Ce composé a été obtenu par Rammelsberg ( S 1 2 ) , en 
faisant absorber du gaz ammoniac sec par de l'iodure de zinc sec; la 
matière se gonfle et se transforme en une poudre blanche, décomposable 
par l'eau. [Bammelsberg, Tassilly ( 3 1 3 ) | . 

S O U S - O X Y D E DE ZINC 

On ne connaît pas la composition de la pellicule grise qui recouvre le 
zinc à la température ordinaire. Bcrzélius ( 5 U ) , la considérait comme étant 
un sous-oxyde. C'est peut-être, tout simplement, un mélange do métal et 
d'oxyde. 

O X Y D E DE ZINC ZnO = 81,4 (Zn : 80,5-4; 0 : 10,66) 

P r é p a r a t i o n . — 1" Oxyde de zinc amorphe. — La préparation 
de l'oxyde de zinc est une opération industrielle. Le métal, chauffé à une 
température voisine de son point d'ébullition, émet des vapeurs qui 
brûlent à l'air, en produisant de l'oxyde, sous la forme de flocons blancs, 
très légers, que les alchimistes désignaient sous les noms de pompholix, 
nihil album et lana philosophica ; on l'appelle aujourd'hui blanc, de 
zinc ou blanc de neige et, quelquefois, fleurs de zinc. 

Les creusets, qui contiennent le zinc, sont chauffés dans des fours, et 
disposés de telle sorte que les vapeurs, qui se dégagent, sont entraînées 
par un courant d'air. Ces vapeurs s'enflamment ; l'oxyde produit vient se 

MI-'ISRERG. An. Ph. Cliem. Pogg. 43-665-1858. — («<>) THOMAS. B . SOC. CII . (3)-l5-1090-1896. 
_ (3ii) MoiTESSiEn. C. R . 125-714-1897 ; et B . Soc. Ch. (5)-21-631-1899. — ( 5 1 2 ) RAUÏELSBERG. 

An Pb. Chem. Pogg. 48-152-1839; 90-19-1855. — ( 3 L S ) TASSIU.Y. C. R . 122-325-1896; B . Soc. 
Cl,' (3)-l5-545-1896.,— ( " * ) BERZKI.IUS. An. Ch. 87-146-1813. — ( 3 L 6 ) DARIJXGTON. Chem. 
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condenser, d'abord dans une série de tubes réfrigérants, \niis dans de 
grandes chambres de dépôt, portant des cloisons verticales i ncom
plètes, qui forcent les gaz à y eflectuer un long parcours. L 'oxyde de 
zinc se dépose à peu près complètement dans les tubes réfrigérants et 
dans les chambres; on le recueille dans des trémies disposées à cet 
effet, aux coudes inférieurs des tubes et au bas do chaque compar t iment 
de la chambre de dépôt. 

Le produit.obtenu contient souvent des parcelles de zinc m é t a l l i q u e ; 
on s'en débarrasse par une lévigation rapide à l'eau froide ou chaude. Il 
renferme aussi les oxydes des métaux étrangers contenus c o m m e 
impuretés dans le zinc ; pour avoir un oxyde pur, il convient d ' employe r 
du zinc distillé. 

Darlington ( 3 1 S ) a proposé de transformer directement en oxyde les 
minerais de zinc pauvres. Ces minerais, mélangés avec du charbon, sont 
soumis à un grillage ; les vapeurs de zinc brident au fur et à mesu re 
qu'elles se dégagent. La calcination du sulfate de zinc, avec du carbonate 
de sodium, donne un mélange de sulfate de sodium et, d'oxyde de z i n c , 
qu'un lavage à l'eau sépare facilement ( 3 1 0 ) . 

Dans certaines opérations industrielles, dans les hauts fourneaux en 
particulier, si les minerais employés contiennent de la blende, i l se p r o 
duit du zinc qui brûle, et l'oxyde formé va se condenser à la sor t ie de 
l'appareil. On appelle cadmie cet oxyde impur; il contient, par fo is , 
beaucoup d'oxyde de z inc ( 3 1 7 ) . Ces cadmics se produisent en g r a n d e 
quantité dans les usines à zinc, lorsqu'une partie des vapeurs méta l l iques 
échappent à la condensation et s'cnllanmient. 

Dans les laboratoires, on préparc l'oxyde de zinc par calcination de 
l'hydrate précipité, du carbonate ou de l'azotate. 

L'hydrate et le carbonate donnent de l'oxyde amorphe tandis que ce lu i 
qui provient de l'azotate est cristallin ( 3 1 S ) . 

On peut aussi réduire le sulfate de zinc par le charbon, à 0 5 0 ° : 
SO'Zn -f- C = ZnO •+- SO 2 H- CO. (Hampe et Schnabel) ( 3 l a ) . 

2° Oxyde de zinc cristallisé. — Nous avons vu que cet oxyde cr i s 
tallisé se trouve dans la nature ; c'est la zincite ou zinc rouge. 11 a été 
reproduit artificiellement par plusieurs expérimentateurs : 

Sidot( 3 2 0 ) chauffe, au rouge blanc, de l'oxyde de zinc amorphe dans 
un courant d'oxygène; l'oxyde, légèrement volatil à cette température, se 
sublime et va se condenser, à l'état cristallisé, dans les parties m o i n s 
chaudes de l'appareil. 

IL S. C. Devi l le ( 3 2 i ) faisait passer un courant lent d'hydrogène sur de 
l'oxyde amorphe fortement chauffé. Dans cette expérience, la p roduc t ion 
d'oxyde cristallisé doit être expliquée par un phénomène de volat i l isat ion 

Ccntr. Bl. 957-1803. — (»«o) BRIÎNNER. Polyt. J. Dingler 150-376-1858. — ( 3 " ) A K T B O X . J . 
prakt. Chcm. 9-4-1836. — ( 3 1 S ) BROGELMANN. An. Ph. Chem. Pogg. (2J-2-466-1877 ; 4 - 2 8 5 - 1 8 7 8 ; 
Z. anal. Chem. 19-285-1880. — ( " 9 ) HAMPE et SCHNABEL. Chem. Ccntr. Bl . 11-880-1807. — 
(3»>) SinoT. C. R . 69-202-1869. — ( 3 2 1 ) I I . SAINTE-CLAIRE DEVII.I.E. An . Ch. Ph. ( 5 ) - 4 3 - 4 7 ~ -
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apparente, car on n'obtient rien avec un courant rapide d'hydrogène. 
On peut encore préparer de l'oxyde cristallisé en faisant passer un 

courant de vapeur d'eau sur du zinc (Regnault) ou sur du chlorure de 
zinc (Daubréc) ( 3 S 2 ) chauffés au rouge. 

Gorgeu( 3 î ! ) a reproduit artificiellement la zincite, soit en calcinant, 
avec des précautions particulières, le sulfate ou l'azotate de zinc, soit en 
grillant le fluorure en présence d'un excès de fluorure de potassium. 

L'oxyde amorphe, volatilisé au four électrique, se sublime en longues 
aiguilles transparentes (Moissan) ( 3 " ) . \ 

L'oxyde de zinc cristallisé se rencontre parfois dans le col des cozmues 
où l'on distille le zine( 3 2 3 ) ; les cadmies en contiennent fréquemment^86 4 3 2 S ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s , — I o Oxyde amorphe. — Corps 
blanc, qui"devient légèrement jaune à chaud et reprend sa couleur pri
mitive par le refroidissement( 3 2 ! l). Il est infusible et très légèrement 
volatil au rouge blanc. D = 5,47. Chauffé au rouge vif, il devient phos
phorescent. 

2° Oxyde cristallisé. — Les cristaux, naturels ou artificiels, d'oxyde 
de zinc, appartiennent au système hexagonal. Les cristaux artificiels sont 
jaunes, tandis que la zincite est rouge. I) = 5,00 à 6,20. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — La chaleur dégagée par la réaction : 
Zn s o, - | - 0 = ZnO s oi a été mesurée par un certain nombre de chimistes, 
(fui ont trouvé : -+-84 800 c a l (Dulong) ( 3 3 °) ; -t-85 860ca l* (Andrews) ( 3 3 t ) ; 
-f- 84250 c a l (Favrc et Silbermann) (*") ; Dittc( 3 3 3) a obtenu des nombres 
compris entre -+- 88510 c a l cl -+- 85510 o a l , suivant l'origine de l'oxyde; 
enfin De Forcrand( 3 3 t) est arrivé à des résultats qui varient de -t- 82970 c a I 

á 84 700 c a l , la chaleur de formation de chaque oxyde étant d'autant 
plus grande qu'il a été préparé à une température plus élevée. 

L'oxyde do zinc est difficilement réductible par l'hydrogène ; la réduction 
commence à devenir sensible au rouge. Le fluor n'attaque pas l'oxyde 
de zinc à froid, mais il le décompose à 500° (Moissan). Vers 700°, le 
chlore transforme cet oxyde en chlorure de zinc et oxygène, le soufre le 
détruit en donnant du sulfure de zinc et de l'anhydride sulfureux et les 
vapeurs de phosphore en produisant des phosphures ( ! 3 B ) . 

Le carbone le réduit, au rouge vif, en zinc et en oxyde de car
bone ( 3 3 0 ~ 3 3 7 ) . L'oxyde de zinc est réductible par les métaux facilement 

1 8 5 5 . — ( 3 S 2 ) DAUBRÉE. C . R . 3 9 - 1 5 5 - 1 8 5 4 . -r- ( 3 2 S ) GORGEU. B . SOC. Ch. 47 -146-1887 . — 

( 3 2 4 ) MOISSAN. C. R . 1 1 5 - 1 0 5 4 - 1 8 9 2 ; B . Soc. Ch. (5)-9-172 et 9 5 5 - 1 8 9 3 . — ( 3 2 S ) LAURENT cl 

IIouis. An. Ch. Ph. (2) -6O-350-1855. — ( 3 2 1 * ) MILLER. Ph. Mag. (4J-16-292-1858. — ( 3 « j R A „ -

MELSBERG. An. Pli. Chem. Pogg. 6 4 - 1 8 7 - 1 8 4 5 . — ( 3 2 8 ) VON RATH . An. Ph. Chem. Pogg. 1 2 2 -

4 0 6 - 1 8 6 4 ; 1 4 4 - 5 8 0 - 1 8 7 1 . — ( 5 M ) HERZ. Z . anorg. Chem. 2 8 - 5 4 2 - 1 9 0 1 . — ( 3 3 ° ) BULONG. An. 

Ch. Ph. (3)-37-444-1853. — ( 3 3 1 ) ANDREWS. An. Ph. Chem. Pogg. 7 5 - 2 4 4 - 1 8 Í 8 . — f 3 3 2 ) FAVRE 

et SILBERMANN. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 3 7 - 4 4 1 - 1 8 5 3 . — ( 3 3 S ) DITTE. C . R . 7 2 - 7 6 2 et 858 -1871 ; 73 -

1 0 8 et 1 1 1 - 1 8 7 1 . — ( 3 3 * ) DE FORCRAND. An. Ch. Ph. ( 7 ) - 2 7 - 2 6 - 1 9 0 2 ; C . R . 1 3 4 - 1 4 2 6 et 1544 -

1 9 0 2 . — p i ) IIVOSLEP. An. Chem. Pharm. Licb. 1 0 0 - 9 9 - 1 8 5 6 . — ( 3 3 6 ) CLÉMENT et DESORMES. 

An. Ch. 3 9 - 2 6 - 1 8 0 1 . — ( 3 3 7 ) BOCDOUARD. B . Soc. Ch. (5J-25-282-1901. — ( 3 3 S ) STAVENHAGEN 

roiJMJï,] 
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oxydables, tels que le potassium, le fer et l'aluminium ( 3 3 S ) . L 'anhydride 
sulfureux est sans action ( 3 3 ( l ) . 

L'oxyde de carbone le réduit très difficilement et à très haute tempé
rature, en donnant de l'anhydride carbonique ( 3 3 7 ) . 

L'oxyde de zinc est complètement insoluble dans l'eau et solublc dans 
la plupart des acides, ainsi que dans la potasse, la soude et l ' ammo
niaque ( 3 *°). Il donne, avec le sulfammonium, des cristaux jaunes orangés, 
déliquescents (Moissan) ( 3 i l ) . 

A p p l i c a t i o n s . — Le blanc de zinc peut remplacer la céruse eu 
peinture. Celte substitution, proposée depuis longtemps par un certain 
nombre de chimistes et d'industriels [Courtois, Guyton de Morveau ( 3 i S ) , 
Mathieu ( 3 l 3 ) , Lecla i re( 3 ") , Livachc ( " " ) , Breton ( 3 4 °) ] tend à se général iser 
de plus en plus, à cause de l'innocuité ( 3 n ) de l'oxyde de zinc et aussi 
parce que ce corps ne noircit pas, comme la céruse, au contact des 
vapeurs sulfhydriques. On emploie fréquemment, en peinture, un com
posé connu sous le nom de lilhopone; c'est un mélange d'oxyde de z inc , 
de sulfure de zinc et de sulfate de baryum ( 3 4 S ) . L'oxyde de zinc est aussi 
utilisé pour la coloration du verre et de la porcelaine et pour po l i r le 
verre ( 3 4 ° ) . 

H Y D R A T E S D ' O X Y D E D E Z INC 

— Z n ( O l l ) 2 . — On précipite un sel de zinc, de préférence l 'azotate, 
par de la potasse en quantité légèrement insuffisante; un léger excès 
d'alcali donnerait un produit moins pur, un plus grand excès le dis
soudrait. Le précipité est lavé à l'eau chaude et desséché dans l 'air sec, 
puis à l'étuve à 100°. Cette dessiccation est très longue et très p é n i b l e ; le 
corps que l'on obtient ainsi contient toujours un peu plus d'eau que ne 
l'exigerait la formule Zn(OII) 2 (De Forcrand) ( 3 : : o ) . L'hydrate ainsi préparé 
est amorphe. On peut l'obtenir, à l'étal cristallisé, en plongeant une lame 
de zinc dans une dissolution concentrée d'ammoniaque, en présence de 
tournure de fer. Le zinc s'oxyde seul et se dépose très lentement, sous 
la forme d'une infinité de petits cristaux orlhorhombiques, très b r i l 
lants, à la surface des métaux ou sur les parois du flacon [Bunge ( 3 S 1 ) ; 
Nicklès ( 3 0 S ) ; Cornu ( 3 3 S ) ; Morel ( 3 3 t ) ] . 

La composition de ces cristaux répond exactement à la fo rmule 
Zn(OII) 2 (De Forcrand) ( 3 5 ° ) . Ville ( 3 B S ) a aussi obtenu de l'hydrate de zinc 
cristallisé, en traitant le carbonate de zinc par la potasse. 

PROPRIÉTÉS. — L a densité de l'oxyde cristallisé est : D = 2 , 0 7 7 ( N i c k l è s ) . 

et SCHCCHAED. Ber. CUcm. Gesell. 3 5 - 9 0 9 - 1 9 0 2 . — ( 3 3 ' J ) Sciure. An. Chcm. Pharm, L i e b . 1 1 7 -

9 2 - 1 8 0 1 . — ( 3 I 0 ) PRESCOTT. Chem. N . 4 2 - 3 0 - 1 8 8 0 . — ( 3 « ) MOISSAN. R. Soc. Ch. ( 3 ) - 2 7 - 6 5 2 -

1 9 0 2 . — f 3 4 2 ) GUVTON DE MORVEAU. Mémoires do l'Académie de Dijon, 1 7 8 5 . — ( 3 I 3 ) M A T H I E U . 

C . R. 2 0 - 1 4 9 2 - 1 8 4 5 . — ( 3 M ) LECLAIRE. C . R . 2 8 - 1 5 1 et 2 6 8 - 1 8 4 9 . — ( 3 4 3 ) L I V A C H E . C . U . 

1 3 2 - 1 2 3 0 - 1 0 0 1 . — ( 3 4 6 ) BRETON. C . R. 1 3 6 - 1 4 4 6 - 1 9 0 3 . — ( 3 « ) FLANDIN. C . R . 3 0 - 5 7 1 - 1 8 5 0 . 

(3M) COFFIGSIER. R. Soc. Ch. ( 3 J - 2 7 - 8 2 9 et 9 4 3 - 1 9 0 2 . — ( 3 4 ° ) Pom.. Polyt . J. Dingler . 1 5 7 -

2 0 1 - 1 8 6 0 . — ( S B 0 ) D E FORCRAND. C . R. 1 3 5 - 5 6 - 1 9 0 2 ; An. Ch. Ph. ( 7 ) - 2 7 - 2 6 - 1 9 0 2 

( » " ) R r a o E . An. Ph. Chcm. Pogg. 1 6 - 1 2 9 - 1 8 2 9 . — . NICKLÈS. An. Ch. Ph. ( 3 J - 2 2 - 3 1 - 1 8 4 8 . 

_ ( 3 5 3 ) CORNU. Rap. de Ch. pur. 6 4 - 1 8 6 3 . — ( 3 5 I ) MOREL. B. Soc. Min. 1 5 - 9 - 1 8 9 1 . — (SÎ>K) v „ . , . F „ 
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Chaleur déformation : ZnO 4 - I F 0 l i q = Zn(01F) 2

s o l — 2750«" (Thom-

sen) ( 5 S 0 ) ; 4 - 4520 c a l (Massol) ( ! B 7 ) ; 4 - 2190 c a I (De Forcrand) ( s s o ) . 

L'oxyde amorphe ou cristallisé perd son eau au rouge vif et se trans

forme en ZnO. Les acides et les alcalis dissolvent très facilement l'oxyde 

amorphe ( 3 S 8 à 3 6 1 ) , difficilement l'oxyde cristallisé. 

Les dissolutions alcalines précipitent spontanément de l'oxyde qui, 

ensuite, ne se dissout plus que difficilement dans les alcalis ( 3 M ) . 

— Zn (OH) 2 4 - I P O . — Il se produit quand on abandonne à elle-

même, pendant plusieurs jours, une solution saturée d'oxyde de zinc 

dans la soude. C'est un corps incolore, bien cristallisé en octaèdres 

réguliers ( 3 0 3 ) . 

P E R O X Y D E S DE ZINC 

En 1818, Thénard( 3 M) annonça que l'hydrate d'oxyde de zinc préci

pité, traité à froid par de l'eau oxygénée, pouvait se suroxyder. Depuis, 

ce résultat a été confirmé qualitativement par Haass ( S 6 S ) et par Kou-

r i lo f f ( 3 6 6 ) ; mais les analyses de ces chimistes les ont conduits à attribuer 

au peroxyde de zinc des formules différentes : Haass a trouvé Zn 50 8 , et 

Kouriloff Zn 2 0 3 , IPO ou Zn(OII) 2 4 - ZnO 2. 

De Forcrand ( 3 6 7 ) a repris l'étude de ces peroxydes et est arrivé à la 

conclusion qu'il existe 4 composés qui peuvent être considérés, soit 

comme des hydrates de peroxyde de zinc, soit comme des combinaisons 

d'addition formées par l'eau oxygénée avec le protoxyde anhydre ou 

hydraté; cette dernière hypothèse lui paraît être la plus probable. Les 

formules de ces 4 composés sont, dans ces deux hypothèses : 

Z n i 0 7 4 - 4 I P 0 ou Zn*0*,IPO 4 - 5 I P 0 2 

Zn O 2
 4 - 2 IF 0 ou Zn 0, H 2 0 4 - IP 0 2 

Zn3 O s 4 - 5 IP O ou Zn3 0 3 ,IP O 4 - 2 IF O 2 

Z n 3 0 8 4 - 2 IP0 ou Zn 3 0 3 4 - 2 I F 0 2 . 

O x y d e d e z i n c a m m o n i a c a l 5ZnO, 4AzIP 4 - 1 2 I P 0 . — II se 

forme quand on dissout le zinc ou l'oxyde de zinc dans une dissolution 

aqueuse d'ammoniaque [Runge( 3 8 1 ) ; Schindler]. 

O X Y C H L O R U R E S DE ZINC 

Quand on évapore à siccité une solution de chlorure de zinc, il se 
dégage de l'acide chlorhydrique et il se forme de l'oxyde qui s'unit au 
chlorure inaltéré pour former des oxychlorures. 

Ces oxychlorures prennent encore naissance dans un certain nombre 
de circonstances. On en a signalé un assez grand nombre, mais plusieurs 

C. R . 101-3754885. — ( 3 3 « ) ÎIIOMSEN. Thcrmochcm. Unlcrs. 3-274-1884. — ( 3 5 7 ) MASSOI.. R . 
Soc. Ch. ( 3 ) - l 5-1105-1896. — ( 3 » 8 ) HERZ. Z. ar.org. Chera. 28-474-1901.— ('<») SÉLIVANOÏ. S. 
Soc. Ch. Russe 34-13-1902. — ( * * > ) HERZ. Z . anorg. Chcm. 30-280-1902. — RUBENBAÛER. 
Z. anorg. Chcm. 30-55-1902. — ( 3 6 2 ) HABTMCH. Z. anorg. Chcm. 30-289 et 538-1902. — 
p 3 ) BECQUEREL. An. Chem. Pharm. Lieb. 94-358-1855. — f 3 » ) TIUSNARD. An. Ch. Ph. (2)-9-55-
1818. — ( » ) HAASS. Ber. Chem. Gesell. 17-2249-1884. — (566) KODUILOFF. An. Ch. Ph. (6J-23-
429-1891 ; C. R. 137-618-1905. — ( 3 6 ' ) DE FORCRAND. An. Ch. Ph. (7J-27-20-1902 ; C. R . 1 3 4 -
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d'entre eux ne sont, sans doute, que des mélanges. Ces composés sont, 
en effet, incristallisables (sauf un) et difficiles à purifier. Ceux qui 
paraissent être les mieux définis sont les suivants : 
2ZnCl*, 5Zn0 -t- 1111*0 ; 2 ZnCl 2 .5Zn0 - 4 - 26I I '0 ; ZnCl 2 ,5 Zn 0 H - 2 H * 0 ; 

ZnCP.GZnO-h 1011*0 et ZnCl 2 ,9ZnO -+-1411*0. 

— 2 Z n C l \ 5 Z n O - r - 1111*0. — André ( 3 0 8 ) l'a préparé en traitant une 
dissolution chaude de chlorure de zinc par de l'oxyde jaune tic m e r c u r e . 
Cet oxychlorure, lavé à l'alcool et séché sur du papier, se change en un 
autre oxychlorure ZnCP,4Zn0 -+- OI I 2 0 . 

— 2ZnCl 8 ,5Zn0 H-2011*0. — Il a été obtenu par A n d r é ( 3 6 9 ) en trai
tant, par de l'oxyde de zinc, une dissolution de chlorure; il se f o r m e un 
précipité que l'on dissout, h chaud, dans une solution de ch lorure 
d'ammonium; l'oxychlorure se dépose par le refroidissement. C'est une 
poudre blanche, amorphe. 

L'eau froide le transforme en un autre oxychlorure Z n C l s , 4 Z n O 
-+-11IP0. 

— ZnCl 2 ,5Zn0 - 4 - 2 I I 2 0 . — On dissout l'oxyde de zinc dans une solu
tion chaude de chlorure de zinc; l'oxychlorure se dépose, par refroidisse
ment, en petits octaèdres nacrés ou en poudre blanche, amorphe ( 3 T 0 ) . On 
peut aussi l'obtenir, à l'état amorphe, en précipitant le chlorure de z inc 
par une quantité insuffisante d'ammoniaque et abandonnant à l u i - m ê m e 
le précipité, avec son eau mère; alors il a pour formule Z n C l 2 , 5 Z n O 
-4-411*0 (Kanc) ou ZnCP,oZn0 -+- 5 I P 0 (André), et se transforme en 
ZnCr,5Zn'OH-2II*0 à 100°. MaillicP™) a obtenu l'hydrate à 5 L P O en 
traitant une dissolution de chlorure de zinc par l'hydrate de n icke l ou 
par l'oxyde mercurique. 

— ZnCl 2 ,6ZnO-H I011 2O. —11 se précipite, quand on ajoute de l ' a m m o 
niaque à une solution de chlorure de zinc jusqu'à redissoudre une po r t i on 
du précipité formé (Kane) ( 3 7 î ) . Il se forme aussi par l'action de l 'eau sur 
les chlorures ammoniacaux ZnCl 2 ,2Azl I 3 et ZnCP ,4Az l l 3 (Kane ) . A v e c ce 
dernier chlorure ammoniacal, André ( 3 M I ) a obtenu non pas l 'oxychlorure 
ci-dessus, mais un autre dont la formule serait ZnCl*,8ZnO-+- 1 0 I P O . 
C'est une poudre blanche, qui abandonne 4 I P 0 à 80°; au rouge, el le p e r d 
de l'eau-et du chlorure de zinc et laisse un oxychlorure encore plus 
basique. Elle est insoluble dans l'eau. 

— ZnCl\9ZnO -+-1411*0. — Kanc( 5 ") le préparc en ajoutant d e la 
potasse à une solution de chlorure de zinc, jusqu'à réaction alcaline. 

On peut aussi l'obtenir en évaporant une dissolution de chlorure de 
zinc, à consistance sirupeuse, et reprenant par l'eau; l 'oxychlorure se 
dépose; mais, dans ce cas, il ne possède que 5 molécules d'eau de c r i s 
tallisation (Schindler). 

D'après André, le précipité obtenu par cette dernière méthode, séché 

601-1902; 135-105-1902; 138-129-1904. — ( » » ) ANDRE . C. R. 106-854-1888. _ ( » » ) A N 
DRÉ. C. R. 94-1524-1882. — ( " » ) SCHINDLER. Mag. de Rliarm. 36-45-1851. — p i } J Ï A I L H E . 
B. Snc. Cli. (5)-25-786-190l ; 27-651 1902. — ( R ' " * ) KANE . An. Ch. l>h. (2) -72-290-185<) . — 
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n froid, dans le vide, a pour formule ZnCl2, 5rPO -+- 8IPO; Perrot ( 5 7 3 ) 
confirme ce résultat, mais avec 6 IP0 seulement. Habermann ( ' " ) a signalé 
l'existence d'un autre oxychlorure 2 Zn CI2, 9 Zn 0 H - 12IP 0 et Bunsen ( 3 r a ) 
a indiqué la production d'oxychlorure de zinc dans l'action du chlorure 
d'ammonium sur l'oxyde de zinc, à la température de fusion du zinc. 

APPLICATIONS. — Les oxychlorures de zinc sont employés en peinture 
(Sorel) ( 3 7 6 ) . Ils possèdent la propriété de durcir très vite, ce qui les a 
fait utiliser comme stuc (Sorel), comme lut pour les appareils de chimie 
(Pollens) et comme mastic dentaire ( 3 7 7 ) . La dissolution d'oxychlorure de 
zinc, obtenue par l'ébullition d'une solution.de chlorure de zinc avec de 
l'oxyde de zinc, a été utilisée comme réactif par Pcrsoz pour séparer la 
soie, qu'elle dissout, du coton et autres fibres végétales, qu'elle n'at
taque pas. 

O x y c h l o r u r e s de z inc a m m o n i a c a u x . — Ils ont été étudiés 
par André ( 3 7 8 ) qui a isolé les six composés suivants : 

GZnCP,ZnO,12AzIP-+-4IPO; 4ZnCl 2 ,ZnO,8AzIF-+- 2 IF0 ; 
5ZnCP, 2ZnO, 1 0 A z I P 4 - 7IP0 ; OZnCP,5ZnO,lOAzIP + 5 I P 0 ; 

Zn Cl*, 2 Zn 0 ,2 AzH 3 H - 5 IP 0 ; Zn Cl 2,3 Zn 0 , 2 AzIP -+-5IP0. ' 
Le dernier avait déjà été obtenu par Allan( 3 T O ) . André les a préparés, 

soit en dissolvant du chlorure de zinc anhydre dans une dissolution 
ammoniacale concentrée, soit en traitant, par l'eau, les chlorures ammo
niacaux, soit, enfin, en dissolvant de l'oxyde de zinc dans une solution 
de chlorure de zinc et de chlorure d'ammonium. 

Par concentration des eaux mères qui ont laissé déposer certains dos 
composés précédents, André a obtenu deux chlorures doubles basiques 
de zinc et d'ammonium cristallisés : 

2ZnCP,ZnO,8AziPCl et 3ZnCP,ZnO, lOAzH'Cl. 

H y p o c h l o r i t e de z inc. ;— On ne connaît que sa dissolution, que 
l'on prépare en dissolvant de l'oxyde de zinc dans une solution d'acide 
hypochlorcux (Balard) ou dans de l'eau de chlore (Grouvelle) ( 3 8 ° ) . Celte 
liqueur décolore l'indigo; si on l'évaporé, elle se décompose. 

C h l o r a t e de z inc . — On prépare la dissolution de chlorate de 
zinc en dissolvant le carbonate dans de l'acide chlorique ( m ) , ou bien par 
double décomposition entre le sulfate de zinc et le chlorate de baryum. 
Henry ( 3 S 3 ) fait passer un courant de fluorure de silicium sur du carbo
nate de zinc en suspension dans l'eau ; il se forme du fluosilicate de zinc 
soluble. Cette dissolution est traitée par du chlorate de potassium; on 
sépare, par filtration, le chlorate de zinc soluble du fluosilicate de potas-

(-'73) PERROT. B . SOC. Ch. (3)-13-975-1895. — ( 5 » ) HABEUMANN. Monatsh. Chem. 5-452-1884. -
pwj BOSSE». An. Chem. Pharm. Lieb. 146-265-1868. — ( ™ ) SOREL. C. R. 46-454-1858. -
( » • ' ) FiïiciiTiKGEit. Polyt. J. Dingler 150-78-1858. — (318) AxmÉ. Thèse. Paris 24-1884. — 
( s » ) A L L A S . An. Chem. Pharm.' Lieb. 60-107-1846. — pso) GROUVELLE. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 1 7 -
37-1821. — ( 3 S 1 ) VAUQDELIN. An. Ch. Ph. 95-113-1815. — j 3 3 3 ) HENRY. J. Pharm. Ch. 25 -269-

1 8 3 0 . _ ( s » SÉRULLAS. An. Ch. Ph. (2)-46-505-1851. — ( - « » ) ANDRÉ. C. R. 96-703-1883; B . 
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siuin qui s'est précipite. La dissolution, évaporée en présence, de l 'acide 

sull'uriquc, donne une masse cristalline, très déliquescente. 

Il est soluble dans l'eau et dans l'alcool, fusible à 60° et décomposable à 

100° en chlore, oxygène, eau et oxyde de zinc. Des analyses incomplètes 

de Wachter ( 3 8 ! ) paraissent devoir lui attribuer la formule (C10 5 ) s Zn H - 0 I I s O . 

P e r c h l o r a t e d e z i n c (C10 l ) s Zn. — On le préparc par double 

décomposition, soit entre le perchlorate de baryum et le sulfate de 

zincP* 4 ) , soit entre le perchlorate de potassium et le fluosilicate de 

z i n c ^ 5 ) . La liqueur, évaporée à consistance sirupeuse, laisse déposer , 

à chaud, des prismes déliquescents, solubles dans l'alcool. 

O x y b r o m u r e s d e z inc . — Ils ont été étudiés par André ( 3 S : ; ) qui 

en a isolé trois. 

— Z n B r 2 , 4 Z n O - | - 1 5 I P O . — On le préparc en ajoutant de l 'oxyde de 

zinc à une dissolution chaude de bromure et laissant ref ro id i r : l 'oxy-

bromure se dépose sous la forme de lamelles nacrées. On l 'obtient aussi 

en chauffant du bromure et de l'oxyde de zinc avec une dissolution con

centrée de bromure d'ammonium. Il constitue alors une poudre blanche 

et ne renferme plus que 10IPO. Enfin, on peut encore préparer ce m ê m e 

oxybromure par la précipitation incomplète du bromure de z inc par 

l'ammoniaque; il contient alors 19IPO. 

— ZnBrSSZnO-t-OtPO. — On chantre, à 200°, une solution concen

trée de bromure de zinc avec de l'oxyde de zinc. Petits cristaux bri l lants . 

— ZnBr 2, 6ZnO -+-35IPO. — Il se produit par un lavage, à l 'eau 

froide, du composé ZnBr*,4ZnO H - 101PO. 

O x y b r o m u r e d e z i n c a m m o n i a c a l . — André en a préparé un 

seul, Z n B r s , r > Z n O , 2 A z I I 3 H - 5 I P O , en décomposant par l 'eau, à 200° , 

du bromure de zinc-ammonium. Ecailles légères, très brillantes. 

B r o m a t e d e z i n c (Br0 3 ) 2 Zn -+- 6 IPO. — On dissout de l 'oxyde de 
zinc dans de l'acide bromique; par évaporation, le sel cristallise en 
cubo-octaedres, efflorescenls dans le vide sec. Ces cristaux fondent à 100" 
et se déshydratent complètement à 200°; au-dessus de cette température , 
ils se décomposent ( 3 8 6 ) . 

B r o m a t e d e z i n c a m m o n i a c a l ( B r O s ) ' Z n , 2 A z l P - f - 3 I P O . — Il 
a été préparé par Bammolsbcrgf 8 0) en ajoutant de l'ammoniaque aune d i s 
solution de bromate de zinc. Cristaux déliquescents et altérables à P a i r . 

O x y i o d u r e s d e z inc . — Quand on traite une dissolution d ' iodurc 

de zinc par de la potasse ou par de l'oxyde de z i n c ( 3 8 7 ) , il se p réc ip i te 

des poudres blanches qui paraissent être, des oxyiodures. Tassilly ( 3 1 S ) a 

repris l'étude de ces composés; il a obtenu des corps cristallisés de for

mules ZnP,9ZnO-+- 24IPO, et ZnP, 5ZnO -+-111PO. 

I o d a t e d e z i n c ( I 0 3 ) 2 Z n -+-2IPO. — On prépare ce sel par doub le 

Soc. Chim. 39-598-1885. — ( M < ) ) lUraxsnisius. Au. Pli. Cliom. Pogg. 5 2 - 9 0 - 1 8 4 1 . — 
(»>) M(!u.BB, J. pi'îiUl. Chem. 30-4*4-4842. _ ( » » ) IUMMF.I.ST.™G. An. Pli . Cliem. Posjr. 4 4 -
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SULFURE DE ZINC. •10 J 5 

décomposition entre l'iodate de sodium et le sulfate de zinc ; l'iodate de 
zinc, peu soluble, se dépose par évaporalion( 3 8 8). 

Poudre blanche, cristalline, décomposablé, au rouge, en iode, oxygène 
et oxyde de zinc, avec sublimation d'un peu d'iodure de zinc. 

I o d a t e d e z inc a m m o n i a c a l 5(10 3) 2Zn,8ÀzlF. — Cristaux 
facilement altérables à l'air, obtenus par Rammelsberg ( 3 8 S ) en dissolvant 
de l'iodate de zinc dans l'ammoniaque et évaporant. 

P e r i o d a t e s de zinc. — Les periodates de zinc ont été étudiés 
par Rammelsberg ( S 8 B ) et par Langlois ( 3 B 0 ) , qui en ont décrit plusieurs. 
Ces sels sont tous basiques; quelques-uns d'entre eux sont probablement 
des mélanges. 

— (IO*) 2Zn,ZnO -4- 6 IPO. — Préparé par Rammelsberg en dissolvant 
l'oxyde de zinc dans l'acide périodique. 

— ( I0 4 ) 2 Zn,3ZnO - l - I P O . — Langlois l'a obtenu en traitant le carbo
nate de zinc par l'acide périodique. Ce sel, dissous dans excès d'acide 
périodique, et soumis à l'évaporation lente, laisse déposer de petits cris
taux de '2( I0 4 ) 2 Zn,ZnO 4 - 7IFO. 

— 2 ( I 0 4 ) 2 Z n , 3 Z n O - r - 1 4 I P O . — On l'obtient par double décompo
sition entre le sulfate de zinc et le periodate de sodium (Rammelsberg). 

— 2 ( IO") 2 Zn,7ZnO - r -12IPO. — l i se précipite, à l'état de poudre 
blanche, quand on ajoute de l'ammoniaque aux eaux mères du précédent 
( liammelsberg). 

SULFURE DE ZINC ZlîS = 9 7 , 4 6 (Zn : 6 7 , 1 0 ; S : . 5 2 , 8 9 ) 

Nous avons déjà signalé l'existence du sulfure de zinc comme composé 
naturel (blende ou wurtzite). 

P r é p a r a t i o n . — 1° Sulfure amorphe. — On peut sulfurer directe
ment le métal, mais il faut employer un mélange intime de poudre de 
zinc et de fleur de soufre. Ce mélange est très combustible et peut même 
détoner sous le choc; quand on l'enflamme, il brûle avec une flamme 
verte et se transforme en sulfure de z inc( 3 S 1 ) . Lemétal, enfragments, n'esl 
que très difficilement attaqué, et l'attaque est toujours superficielle. 

On prépare facilement du sulfure de zinc en chauffant de l'oxyde, du 
sulfate ou du carbonate, avec du soufre ( 3 0 2 ) . La réduction, au rouge vif, 
du sulfate de zinc par le charbon, et la déshydratation du sulfure, obtenu 
par précipitation, donnent aussi du sulfure de zinc, mais la première de 
ces deux réactions n'est jamais complète et la seconde donne un sulfure 
mélangé d'oxyde. 1 

2° Sulfure cristallisé. — La blende n'a pas été reproduite artificiel
lement; cependant, De Sénarmont ( 3 9 3 ) , en chauffant du sulfure de zinc 

3 6 3 - 1 8 3 8 . — ( 5 8 9 ) RAMMELSBERG. An. Pli. Chern. p 0 g g . 1 3 4 - 5 1 3 - 1 8 6 8 ; Ber. Chcm. Goscll. 

1 - 1 5 1 - 1 8 6 8 . — ( 5 9 ° ) LANGLOIS. An. Ch. Pli. ( 3 ) -34 -25 7 -1 852 . — f 5 9 1 ) LORENZ. Ber. Chem. 

Goscll. 2 4 - 1 5 0 1 - 1 8 9 1 - — ( 3 9 2 ) ROSE. An. Ph. Chem. Pogg. 110-120-1860 . — ( 5 9 3 ) DE SÉNAR

MONT. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 3 2 - 1 2 9 - 1 8 5 1 . — ( 5 9 I ) H . SAINTE-CLAIRE D i r a i s et ÏROOST. C . R , 5 2 -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



dans une solution d'hydrogène sulfuré, sous pression, a obtenu de très 
petits cristaux, qu'il n'a pas déterminés, mais qu'il croit être de la 
blende. 

On a pu préparer de la wurtzite par plusieurs méthodes. Henri Devi l lc 
et Troost ( 5 9 t ) fondent un mélange de sulfate de zinc, de sulfure de baryum 
et de fluorure de calcium; les cristaux de wurtzite hexagonaux se trou
vent dans la scorie fondue. 

Plus généralement, la wurtzite prend naissance toutes les fois que le 
sulfure de zinc est porté au rouge blanc ; cette cristallisation paraît due 
à un phénomène de volatilisation apparente, produit par une l égè re dis
sociation du sulfure, à ces hautes températures, et à sa formation aux 
températures un peu moins élevées. C'est à ce mode général de forma
tion que se rattachent les procédés suivants de préparation de la wur tz i te : 

a) Calcination à très haute température C93) ou au four é lec t r ique 
(Mourlot) ( 3 9 6 ) du sulfure de zinc amorphe ou de la blende pulvér i sée . 
Hautefeuille ( 3 M °) chauffait le sulfure amorphe en présence de l 'a lumine 
calcinée. 

b) Calcination, au rouge blanc, du sulfure de zinc dans un courant 
lent d'hydrogène (Deville et Troost) ( 3 M ) , d'azote, d'anhydride sulfureux 
ou d'hydrogène sulfuré (Sidot) ( 3 D 7 ) . Les cristaux, ainsi préparés, sont 
phosphorescents. 

c) Action des vapeurs de soufre sur l'oxyde de zinc amorphe, fo r te 
ment chauffé (Sidot) ( S 9 7 ) . 

d) Action de l'hydrogène sulfuré sur les vapeurs de chlorure de z inc , 
au rouge v i f ( 3 0 8 ) . Cette méthode ne donne pas toujours de bons résul
tats ( 5 M ) . 

e) Enfin Viard ( 4 0 ° ) a obtenu du sulfure de zinc cristallisé, en faisant 
passer de la vapeur de chlorure de zinc sur certains sulfures méta l l iques , 
en particulier sur le protosulfure d'étain. 

5 ° Sulfure de zinc phosphorescent. — Ch. Henry ( W 1 ) le prépare en 
grandes quantités en précipitant le chlorure de zinc par l 'ammoniaque et 
en redissolvant le précipité dans un excès de réactif. Puis il fait passer un 
courant d'hydrogène sulfuré, dessèche le précipité obtenu et le calcine 
au rouge blanc dans un creuset brasqué. 

F o r m a t i o n . — La poudre de zinc se sulfure avec incandescence 
dans la vapeur de sulfure de carbone ( 4 0 S ) . 

Un mélange intime de poudre de zinc et de fleur de soufre, soumis à 
une très forte pression (6500 atm.), se transforme en sulfure de 
z inc(* M ~* M ) . Fricdel ( 1 0 5 ) , Jcannetaz, Noël et Clcrmont ( W 8 ) contestent ce t te 
conclusion. 

9 2 0 - 1 8 0 1 . — ( 3 0 8 ) PERCY cl SMITH. Traite de métallurgie do Pcrcy. 4 5 7 . — ( 3 1 > ° ) M U C H L O T . 

fi. I I . 1 2 3 - 3 4 - 1 8 9 6 . — ( 3 S ( I « ) IIAUTEPEDILLE. C. I I . 9 3 - 8 2 4 - 1 8 8 1 . — ( - - ' ) S I H O T . C . 11. 

6 2 - 9 9 9 - 1 8 6 6 ; 6 3 - 1 8 8 - 1 8 0 6 . — ( 3 T L S ) DUROCIIER. C. 11. 3 2 - 8 2 3 - 1 8 5 1 . — ( S " » ) Sciiiii.m.. 

An. Chem. pharm. Lieb. 8 7 - 3 4 - 1 8 5 3 . — ( 4 ° ° ) VIARR . C. R . 1 3 6 - 8 9 2 - 1 9 0 3 ; l î . Soc. Ch. 

( 5 ) - 2 9 - 4 5 4 - 1 9 0 3 . — f 4 0 1 ) C » . HESRY . C. R . 1 1 5 - 5 0 5 - 1 8 9 2 : 1 1 6 - 9 8 - 1 8 9 5 . — ( * " * ) S C H W A U I . 

lier. Chem. Gesell. 1 5 - 2 5 0 5 - 1 8 8 2 . — ( 4 0 3 ) Siuimc. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 2 2 - I 7 0 - 1 8 8 1 ; l î . Soc. 
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P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Le sulfure de zinc amorphe est blanc 
ou légèrement jaune. La blende est incolore quand elle est pure ; mais 
elle est, le plus souvent, jaunâtre et transparente, quelquefois brune, et 
même noire, quand elle contient du fer. La wurtzile naturelle est brune ; 
celle que l'on prépare artificiellement est plutôt incolore, ou peu colorée, 
et transparente ; elle a été étudiée par Friedel ( 4 0 7 ) au point de vue crislal-
lographique. La densité du sulfure de zinc varie avec son état physique : 
sulfure amorphe, D = 3,92; blende, D = 5,5 à 4,2 (Henry) H; 
wurtzite, D = 3,98. 

Les cristaux artificiels de wurtzite, préparés par certaines méthodes, 
sont phosphorescents ( i M ) . La phosphorescence du sulfure de zinc est 
provoquée par le voisinage d'un fragment d'un sel de radium; ce phéno
mène, examiné au microscope, est particulièrement brillant et offre l'ap
parence d'une très belle scintillation (Spinthariscope de Crookes) ( 4 l 0 à ' U 2 ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Chaleur de formation : Zn-f-S 
= ZnSsol. -+-43000"" (Berthelot) ( " 3 ) . L'hydrogène est sans action sur le 
sulfure de zinc, sauf au rouge blanc où il provoque sa cristallisation ( m ) . 
Vers 500°, l'oxygène transforme le sulfure de zinc en sulfate ; au rouge 
vif, le sulfate est décomposé et on n'obtient que de l'oxyde. Le carbone 
réduit le sulfure de zinc, à haute température, avec formation de zinc 
et de sulfure de carbone. 

L'eau ne commence à réagir qu'au rouge sombre ; il se dégage un peu 
d'hydrogène sulfuré et il se forme de l'oxyde de zinc ; au rouge vif, l'ac
tion est plus rapide ( * u ) . Le sulfure de zinc est peu soluble dans les 
acides; il est plus aisément soluble dans les alcalis ( * 1 6 ) . Le carbonate de 
sodium sec le décompose, au rouge, en donnant du sulfure de sodium 
et de l'oxyde de zinc ( 4 i 0 ) . 

SULFURE DE ZINC HYDRATÉ 

Préparation. — Le sulfure hydraté se dépose, à l'état de précipité 
blanc, quand on fait passer un courant d'hydrogène sulfuré dans une 
dissolution d'un sel de z inc ( i 1 7 ) , l'acétate de préférence. Si l'on emploie 
du chlorure ou du sulfate, la précipitation n'est que partielle; les réac
tions correspondantes sont, en effet, légèrement endo thermiques (Bcr-
thelot) ( 4 1 S ) . On peut remplacer l'hydrogène sulfuré par une dissolution 
étendue de sulfure d'ammonium. 

Schindler a obtenu ce sulfure hydraté, en lamelles cristallines, en 

Ch. 4O-520-1883. — ( * ° 4 ) FRANCK. B. Soc. Ch. (5)-17-504-1897. — ( 4 0 8 ) FRIEDEL. B. SOC. 

Ch. 40-526-1885. — ( m ) JEANNETAZ, NEËI, et CLERJIONT. B. Soc. Ch. 40-51-1885. — 

( « ' ) FRIEDEL. C. R . 62-1001-1866. — ( « * ) HENRY. Ph. Mag. (4)-l-25-1851. — ( « » ) Eu. 
BECQUEREL. C . R . 63-142-1866; J. phys. (l)-6-157-1877. — ( * 1 0 ) CROOKES. Proc. Boy. Soc. 
71-405-1903.— ( « i ) H . BECQUEREL. C R . 137-629-1905. — TOMMASINA. C. R . 1 3 7 -

745-1903. — ( « 3 ) BERTHELOT. An. Ch. Ph. (5)-4-187-1875. — ( * ' * ) REGSARLT. An.Ch. Pli. 
(2J-62-580-1836; Aji. Min. (5 ) - l 1-46-1857. — ( * « ) RIYOT, BEUDANT et DAGUIN. An. Min. 

(oj-4-221-1855. — ( * 1 6 ) BERTHTER. An. Ch. (2J-33-167-1826. — ( M 7 ) BAUBIGKÏ. C. R . 1 0 7 -

1148-1888. ( « S ) BERTHELOT. An. Ch. Ph. (5)-201-1875 ; Mécanique chimique. Paris 2-564-
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faisant passer un courant très lent d'hydrogène sulfuré dans une disso
lution de sulfate de zinc. 

Propr ié tés .— Précipité blanc, gélatineux, très facilement solubledans 
les acides, sauf dans l'acide acétique. Ce précipité, desséché à la tempé
rature ordinaire, en présence de l'acide sulfurique, a pour composi t ion 
5 Z n S , 2 I P 0 (* 1 0 ) : desséché à 100" dans un courant d 'hydrogène, il se 
transforme en 2ZnS, IPO ; à 150° il devient 4 Z n S . I P O . Il ne se 
déshydrate complètement qu'au rouge, mais avec formation d'un peu 
d'hydrogène sulfuré et d'oxyde de zinc. Ces cristaux de Schindler, des
séchés à 57°, ont pour formule ZnS, I P O . 

Le sulfure de zinc est soluble dans le chlorure d'ammonium à l 'ébul-
l i f i o n ( 4 8 1 ) . 

États allotropiques. — Le sulfure de zinc colloïdal a été préparé el 
étudié par Donnini ( * Î S ) et par Wissinger ( m ) . C'est un corps soluble dans 
l'eau et instable. 

D'après V i l l i e r s ( m ) , le sulfure de zinc précipité peut exister sous deux 
états différents : au moment de sa préparation, ce composé est amorphe 
et soluble dans le sulfhydrate de sulfure de sodium ; peu à peu, il dev ien t 
cristallisé et insoluble dans ce réactif. La vitesse de transformation 
dépend de la température, do la dilution et de la nature des composés 
([lie peut contenir la dissolution. L'état particulier sous lequel se t rouve 
le sulfure de zinc, au moment de sa précipitation, a été appelé, par Mil
liers, état protomorphique. 

P e r s u l f u r e d e z inc . — En traitant un sel de zinc par une disso
lution de pentasulfure de potassium, Schiff(*?s) a obtenu un préc ip i t é 
blanc qui, lavé et desséché en présence de l'acide sulfurique, aurait pour 
formule ZnSG. La chaleur le décompose en sulfure de zinc et soufre ; les 
acides le détruisent avec dégagement d'hydrogène sulfuré et dépôt de 
soufre. 

S u l f h y d r a t e d e s u l f u r e d e z inc . — Ce composé n'a pas été 
isolé. Berthclot ( 4 1 8 ) a émis l'hypothèse qu'il prenait naissance dans l 'ac
tion de l'hydrogène sulfuré sur la dissolution de sulfate de zinc et. qu ' i l 
était aussitôt décomposé par l'eau. Tlionisen ( " " ) admet aussi sa format ion 
dans la réaction du sulfhydrate de sulfure de sodium sur le sulfate de 
zinc; d'après de Zotlaf* 8 7), le précipité qui se produit dans ces c i r c o n 
stances aurait pour formule Zn 3IPS*. 

O x y s u l f u r e s d e z inc ZnS,ZnO. — On réduit par l ' hydrogène 
le sulfate de zinc ( i 2 S a i S 0 ) Poudre jaune paille, décoinposable par les 
acides. 

1 8 7 9 . — ( » » ) SOUCHAY. Z. anal. Chem. 7 - 7 8 - 1 8 0 8 . — ( L Ï T ) ) RILLOUS . Mag. Phaim. 3 1 - 1 7 8 - 1 8 5 0 . 

_ ( « ' ) DE CLKKHOST. I I . Soc. Ch. 3 1 - 4 8 5 - 1 8 7 9 . — ( * M ) DONNINI. Gazzcl. ch. i la l . 2 4 - 1 -

' 2 1 9 - 1 8 9 4 . — ( 4 « ) WISSINGER. R . SOC. Ch. 4 9 - 4 5 2 - 1 8 8 8 . — ( 4 S I ) VII.I.IERS. C. R . 1 2 0 - 4 7 - I 4 D -

1 8 8 - 5 2 2 et 4 9 8 - 1 8 9 5 ; R . Soc. Ch. ( 5 ) - ' l 3 - 1 7 0 - 2 5 7 - 5 1 7 - 5 2 1 et 5 2 4 - 1 8 9 5 . — ( * 2 3 ) S C H I F F . A n . 

Chem. Pharm. Lieb. 1 1 5 - 7 4 - 1 8 6 0 . — ( I Ï 0 ) TIIOJISKS. Ber. Chom. Gesell. 1 1 - 2 0 4 4 - 1 8 7 8 . — 

( « ' ) DE ZOTTA. Monatsh. Chem. 1 0 - 8 0 7 - 1 8 9 0 . — ( « s ) AREVEUSON. An. Pli. Chem. P o g g . 1 - 5 9 -

1824 . — ( 4 * 9 ) IUMMEI-SBERG. An. Pli. Chem. Pogg. 6 4 - 1 8 8 - 1 8 1 5 . — RREITHACI'T- .1. p rak l . 
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SULFITE DE ZINC. .1017 

— 4ZnS,ZnO. — C'est la voltzine naturelle, que l'on rencontre clans 

le Puy-de-Dôme Elle n'a pas été reproduite artificiellement. 

H y p o s u l f i t e de zinc. — On le prépare par double décomposition 
entre le sulfate de zinc et l'hyposulfite de baryum ( * 3 2 ) . Il prend naissance : 

a) Dans l'action prolongée du soufre sur le sulfite de zinc ; 
b) Dans l'action du gaz sulfureux sur le sulfure de zinc précipité, 

maintenu en suspension dans l'eau ( 4 3 2 ) . 

c) Dans l'action du zinc sur une dissolution d'acide sulfureux (* K a * 3 3 ) . 
On ne connaît que sa dissolution ( 4 3 6 ) ; celle-ci se détruit quand on 

l'évaporé. Cette dissolution concentrée se décompose peu à peu, à la tem
pérature ordinaire, d'après l'équation : 2S 2 0 3 Zn = ZnS •+- S 30°Zn. 

H y p o s u l f i t e d e z inc a m m o n i a c a l S0 3Zn, 2AzIF. — On le 
prépare en saturant, par l'ammoniaque, une dissolution d'hyposulfile de 
zinc et précipitant par l'alcool. Aiguilles blanches, décomposables par 
l'eau ( t 3 4 c t " 3 7 ) . 

H y d r o s u l f i t e d e z inc S20*Zn. — Préparé à l'état solide par l'ac

tion du gaz sulfureux sur la grenaille de zinc, au sein de l'alcool absolu ( 4 3 8 ) . 

Sul f i t e de z inc . — On attaque de l'oxyde de zinc par une dissolu
tion chaude d'acide sulfureux ( 4 3 9 ) , ou bien, on chauffe un mélange de 
sulfate de zinc et de sulfite de sodium en solutions concentrées ( 4 4 0 ~ " 1 ) . 

Petits cristaux clinorhombiques, très brillants, peu solubles dans l'eau, 
décomposables par l'eau chaude; une température de 200° les dé-
t ru i t^ 3 4 - 4 3 8 ' 4 3 0 6 ' " 2 4 1 " ) . Ces cristaux ont pour formule 2S0 3 Zn-f-51PO 
d'après Rammelaberg ( * " ) , Denigès ( 4 4 1 ) et Rœhrig (**") ; S0 3Zn + 2IPO 
d'après Muspratt ( 1 3 S ) et Fordos et Gél is( 4 3 4 ) . Le sulfite de zinc se com
bine avec la phénylhydrazine( 4 4 6). 

Sulf i te d e z inc a m m o n i a c a l S0 3Zn, AzIP. — On l'obtient en 
dissolvant du zinc dans de l'ammoniaque, et évaporant à une douce cha
leur. Croûtes cristallines, d'une odeur ammoniacale, décomposables 
par l'eau (Rammclsberg) ( * 4 2 ) . 

Sul f i tes b a s i q u e s - d e z inc. — Seubert( 4 4 l )) a signalé l'existence 
des deux composés suivants : 

S0 5 Zn, Z n ( O H ) 2 4 - I P O et 2S0 3 Zn,5Zn (OH) 2 . 

H y p o s u l f a t e d e z inc δ 2 Ο δ Ζη-τ- G1PO. — On le prépare, par double 
décomposition, entre le sulfate de zinc et l'hyposulfate de baryum; on 

Clicm. 16-477-1839. — ( « » ) FOURNÎT. An. Pli. Clicm. Pogg. 31-02-1854. — ( « * ) RAMÏEÎ,SIIER«. 
An. PL. Chcm. Pogg. 56-305-1842. — ( « * ) MITSCIIERUCH. An. Pli. Clicm. Pogg. 8-442-1820. 
_ (*si) FORDOS ct GÉMS. C. R . 16-1065-1843; An. Ch. Ph. (3)-8-546-1845. — ( « » ) MUSI-RATT. 

An. Chcm- Phawa. Lieb. 50-259-1844. — KŒKE. An. Ph. Chcm. Pogg. 63-245 ct 452-
1841.— f * 3 ' ) lUMMEtsuEiio. An. Ph. Chcm. Pogg. 56-125-1842.— ( 4 3 8 ) NABI.. Monatsh. Clicm. 
.m 679-1899. — P 1 ) VOGEI.. J. prakt. Chem. 29-280-1845.— ( " » ) SEODERT. Α Γ . der Pharm. (5)-
2 9 516-1891.— i 4 * 1 ) DESISÈS. B . SOC. Ch. (3)-7-569-1892. — ( 4 I 3 ) RABMELSBERO. An. Ph. 

i ' l . r . r t i Poe". 67-246-1810. — ( " ' ) BERTHIEII. An. Ch. Ph. (3)-7-82-!845. — ( 4 I 4 ) MAIIIGSA,:. 

V Min (5)-l2-1-1857. - ( » S ) RCEIIRIG. J. prakl. Chcm. (2 ) -37-217-1888 . - ( "« ) PASITRF.AI. 
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1 0 1 8 SULFATE DE ZINC, 

filtre et on évapore à chaud ( * " ) . Cristaux anorthiques ( t 4 8 ) , inaltérables à 
l'air, très solubles dans l'eau qui les décompose à l'ébullition. 

H y p o s u l f a t e d e z inc a m m o n i a c a l S s 0 6 Zn, 4 A z I F . — On 
sature une dissolution chaude d'ammoniaque par de l'hyposulfate de zinc, 
et on fait cristalliser par refroidissement. Petits- cristaux prismatiques, 
décomposables par l'eau ( * M ) . 

T é t r a t h i o n a t e d e z i n c (S 4 O c I I ) s Zn. — Aiguilles solubles clans 

l'eau ( 4 5 ° ) . 

P e n t a t h i o n a t e d e z i n c S 3 0 6 Zn. — Obtenu en dissolvant du zinc 
dans une solution aqueuse d'acide sulfureux ( 4 S 1 ) . Son existence est dou
teuse. 

S U L F A T E DE Z I N C SO*Zn = ICI,4C (S : 19,86; 0 : 59,64; In : 40,50} 

ÉTAT NATUREL. — La zincosite est du sulfate de zinc anhydre, cris
tallisé. 

PRÉPARATION. —En chauffant, à 450°, un hydrate de sulfate de zinc, Bau-
bigny( 4 5 S ) a obtenu le sel anhydre et amorphe. Klobb ( 4 B 3 ) l'a préparé , à 
l'état cristallisé, en chauffant le sel anhydre avec du chlorure d ' ammonium, 
et De Schulten ( 4 8 4 ) , en évaporant lentement la dissolution de sulfate de 
zinc dans l'acide sulfmïque concentré. 

PROPRIÉTÉS. — Le sel amorphe est une poudre blanche, L ) = 5 , 4 0 . La 
chaleur le décompose, au rouge, avec formation d'anhydride sulfureux, 
d'anhydride sulfurique, d'oxygène et de sulfates basiques; au r o u g e 
blanc, il ne reste que de l'oxyde de zinc ( 4 H i ) . L'hydrogène le rédui t , au 
rouge, à l'état d'oxysulfure, Z n S , Z n 0 ( m k m ) . Chauffé avec du soufre , 
il se transforme en un mélange de sulfure et de sulfate, avec dégage
ment d'anhydride sulfureux; si le soufre est en excès, il ne se forme q u e 
du sulfure. A une température peu élevée, le charbon le réduit part iel
lement, en dégageant S 0 S et C 0 \ et laissant de l'oxyde de z inc ; à haute 
température, on obtient tout le zinc à l'état métall ique( 4 S 7 ) . 11 s'hydrate 
à l'air humide et fixe 7 I P 0 . Il est très soluble dans l'eau ( 4 3 s à 4 6 0 ) e t un 
peu soluble dans l'alcool ( " ' ) . La densité de ses dissolutions aqueuses 
a été mesurée par Gerlach ( 4 8 î ) et par Schiff ( 4 8 3 ) ; Ilorsfort ( i 0 i ) , Becker et 
Paalzow ( 4 6 6 ) ont étudié leurs conductibilités électriques. 

H Y D R A T E S DU S U L F A T E DE Z I N C 

— S 0 l Z i i - | - 7 I P 0 . — C'est le plus important et le plus connu des 

C. R . 127-485-1898. — ( • * ' ) HEEREN . An. Pli. Chem. Pogg. 7-185-1826. — ( * « ) TorsoE. S i l z . 
Akad. Wion. 66-5-1872. — ( * * 9 ) RAMMEI.SBERG. An. Ph. Chcm. Pogg. 58-297-1843. — 
( 4 S 0 ) CURTIUS et HENKEL. J. prakt. Cbom. (2)-37-137-1888. — f 4 8 1 ) RISLER- I IKCNAT . A n . P l i . 

Chcm. Pogg. 116-470-1862. — ( 4 S Î ) BADBIGNY. C. I I . 97-906-1885. — l 4 8 3 ' ) KLOBB . C. P.. 1 1 4 -
856-1892. — ( 4 8 I ) DE SCHULTEN. C. « · 107-405-1888. — ( 4 6 3 ) I I . SAINTE-CLAIRE D E V I L L E ul 

DEBRAY. C. R . 51-822-1860. — lm) HODGKINSON et KRENCII. Chem. N . 66-225-1802. — 

[ M ) GAY-LUSSAC. An. Ch. 63-432-1856. — ( « » ) POGGIALE. An. Ch. Ph. (5)-8-463-1843. — 

( « » ) TOBI.ER. .Jahresb. 509-1855. — ( 4 0 ° ) VON HAIIER. Jahresb. 59-1866. — ( 4 B 1 ) S C H I F F . 
Jahresb. 87-1861 — ( 4 6 Ï ) - GERLACH. Z . anal. Chem. 8-260-1869. — ( I S 3 ) SCHIFF. A n . C h o m . 
Phann. Lieb 110-71-1859. — [m) HOUSFOET. An. Ph. Chem. Pogg. 70-258-1847. — 
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HYDRATES DU SULFATE DE ZIJN'C. 10J0 

hydrates du sulfate de zinc; c'est celui qui se trouve dans le commerce. 11 
se rencontre dans la nature et est alors désigné sous le nom de goslarile. 

On l'obtient en faisant cristalliser, à une température inférieure à 50°, 
une dissolution de sulfate de zinc pur ; celle-ci se prépare soit en dissol
vant du zinc pur dans l'acide sulfurique ( 4 3 S ) , soit en purifiant la solution 
de sulfate de zinc commercial (* 6 7 ) . Dans l'industrie, on en prépare de 
grandes quantités par le grillage modéré de la blende; on dissout ensuite 
dans l'eau et l'on fait cristalliser. Le produit commercial, ainsi obtenu 
(vitriol blanc), est toujours ferrugineux. 

Il cristallise en prismes orthorhombiques, isomorphes de SO*Mg 
-t- 7 H 2 Q , ( 4 6 S â m ) . Toutefois, au contact d'un cristal clinorhombique de 
SO*Fe -+- 7fPO, la dissolution sursaturée de sulfate de zinc laisse déposer 
des cristaux clinorhombiques, isomorphes du sulfate de fer ( 4 , î a 4 8 0 ) . 
1). = 1,953 (Schiff) ( 4 S 0 ) . Les cristaux de sulfate de zinc sont diamagné-
tiques ( 4 8 1 _ W Î ) . Us s'effleurissent légèrement dans l'air ( 4 8 3 _ J 8 i ) et perdent 
toute leur eau à 110° ( " " ) . Le sulfate de zinc donne, avec la Phenylhy
drazine, une combinaison cristallisée ( 4 8 6 ) . Sa dissolution est employée 
dans les piles ( , 8 7 ~ 4 8 8 ) . D'après Schrœder ( 4 8 ° ) , il existerait une modifi
cation allotropique de cet hydrate, plus facilement soluble dans l'eau. 

— S0 4 Zn -+-611*0. — Il se produit quand on fait cristalliser la disso
lution à une température supérieure à 30°, ou, quand on chauffe à 50° un 
cristal à 7IPO [Mitscherlich ( w s ) , Haidinger (*">)]. Cristaux clinorhom
biques, isomorphes des sulfates de magnésium, de nickel et de cobalt à 
611*0 (** l~***). Lecoq de Boisbaudran ( 4 7 3 ) l'a obtenu en cristaux quadra
tiques en faisant cristalliser la dissolution sursaturée au moyen d'un 
cristal quadratique de S0 4 Ni -+- 611*0. 

— S0 4 Zn -t- 5 I P O . — On le prépare en évaporant la dissolution 
entre 40° et 50°, ou en la refroidissant très lentement à 35° (Pierre) ( 4 8 s ) , 
ou encore, en chauffant avec de l'alcool à 95° l'hydrate à 7IPO (Kühn). 

— 2SO*Zn-t- 7H*0. — Il se produit quand on fait cristalliser, à la 
température ordinaire, une solution légèrement acide de sulfate de zinc. 
On obtient aussi des rhomboèdres ( 4 0 S ~ m ) . 

(*oo) PAALZOW . An. Ph. Cham. Pogg. 1 3 4 - 6 1 8 - 1 8 6 8 ; Silz, prûss. Akad. « ' 6 - 1 8 6 8 . — ( I 0 7 ) DON-

NET . An. Chem. Pharm. Lieb. 9 -165-1834 . — ( * 6 8 ) MITSCHERLICH. An. Ph. Chcm. Pogg. 8-

4 2 7 - 1 8 2 6 . — («>!>) Yos HAUER. An. Ph. Chem. Pogg. 125-636-1865 . — (*">) SCHAUFFELE. .1. 

Pharm. Ch. ( 5 ) - 1 7 - 2 6 8 - 1 8 5 0 ; 2 1 - 8 1 - 1 8 5 2 . — · ( " » ) WELTZIEN. An. Chem. Pharm. Lieb. 9 1 -

2 9 5 - 1 8 5 4 . — ( « * ) Wont. An. Chem. Pharm. Lieb. 94-73-1855 . — ( 4 R A ) LECOQ DE BOISBAU-

DRAN. B . Soc. Ch. 8-3-1867 . — ( * ' * ) RASIMELSBERG. An. Ph. Chem. Pogg. 91 -521-1854 . — 

( * * > ) LEFORT et NICKLÈS. An. Ch. Ph. (3 ) -23 -104 -1848 . — ( 4 ™ ) VON HAUER. An. Ph. Chcm. 

Pogg. 1 2 5 - 6 3 5 - 1 8 6 5 . — ( « " ) GRAILICH. Sitz. Akad. Wien. 27-172-1857 . — ( " 8 ) WELTZIEN. 

An. Chcm. Pharm. Lieb. 9 1 - 2 9 3 - 1 8 5 4 . — ( 4 T O ) WOHL , An. Chem. Pharm. Lieb. 94-73-

1 8 5 5 . — ( « O ) SCHIFF. An. Chem. Pharm. Lieb. 107-64-1858 . — ( « * ) P L U M E R . An. Ph. 

Chem. Pogg. 7 2 - 3 1 5 - 1 8 4 7 . — ( 4 8 A ) KNOBLAUCH et TYNDALL. An. Ph. Chcm. Pogg. 8 1 - 4 8 2 -

[ « 5 0 . — (483) RAUBÏGNX ét PiSciiARD. C. R. 115-171-1892 . — ( T 8 4 ) COHEN. Z. ph. Chem. 3 1 -

1 6 4 - 1 8 9 9 . — ( « » ) PIERRE . An. Ch.- Ph. (3J -16-241-1846 . — ( 4 8 6 ) PERSOZ. J. prakl. Chem. 

4 7 - 8 0 - 1 8 4 9 . — ( « ' ) COHEN. Z.-ph. Chem. 34 -62 -179 et 612-1900 . — ( « * ) LEHFELDT. Z. pli. 

Chem. 3 5 - 2 5 7 - 1 9 0 0 . — ( » 9 ) SCHRIBDEII. An. Chem. Pharm. Lieb. 109 -45 -1859 . — ( 4 S 0 ) IIu-

iiiscER. Au. Ph. Chem. Pogg. 6 -191-1826 . — ( m ) MARIGXAC. Recherches sur les formes cris

tallines, 4 8 - 1 8 5 5 . — l49*) WVROUBOFF. B . Soc. Min. 12-306-1889 . — (405) AKIIIOS. J. prakl. 
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1020 S U L F A T E S M Z I N C A M M O N I A C A U X . 

— SO'Zn-f -21PO. — On le prépare soit par l'évaporation d'une 
solution très acide de sulfate de zinc, soit en chauffant avec de l 'alcool 
absolu l'hydrate à 7IPO (Kûhn) ( » = ) . 

— SO'Zn-h IPO. — O n l'obtient en desséchant, dans le v ide sec, 
l'hydrate à 7 I I 8 0 . 

S u l f a t e a c i d e d e z i n c S0*Zn, S 0 * l l J - f - 8 H J 0 . — Prismes cl ino-

rhombiques, décomposablcs par la chaleur en acide sulfurique et sulfate 

neutre (Von Kobcll) ( « · ) . 

S u l f a t e s bas icrues d e z inc . — S 0 l Z n , 5 Z n O -+- 101PO. — 11 se 
dépose lorsqu'on met du zinc métallique dans une dissolution de sul
fate de z i n c ( i 9 7 ) . À 100° il perd 8 I P 0 . On a signalé l'existence d'autres 
hydrates de ce sel, ce sont : S 0 4 Z n , o Z n O -+-51FO ou S O * Z n , 5 Z n ( O H ) f 

( T h u g u t t ) H ; SO^Zn.SZnO^f-OlPO ( S c h u l t z e ) H et S 0 4 Z n , 5 Z n O 
-+-81PO (Mailhe) ( B 0 0 ) . 

— S 0 4 Z n , 5 Z n O - | - 1 0 1 P O . — 11 résulte de l'action de l'eau sur le 
sulfate de zinc ammoniacal S 0 4 Z n , 2 A z I F (Kane)( 3 0 1 ) . 

— S O l Z n , 7 Z n O - t - 2 l P O . — On l'obtient par ébullition de la solution 
de sulfate neutre, saturée de gaz ammoniac [Schindler, Ueindel ( S o 2 ) ] . 

S u l f a t e s d e z i n c a m m o n i a c a u x . — S O l Z n , 2 A z l l 3 - ) - l I 2 0 . — 
C'est le sulfate de zinc-ammonium, SO* (AzlP) 8 Zn -f- 1PO. On le prépare 
en faisant passer un courant de gaz ammoniac dans une solution saturée 
et chaude de sulfate de zinc,jusqu'à redissolution du précipité; on laisse 
ensuite refroidir, ou bien on évapore, à chaud, le liquide ( K a n e ) ( S 0 3 ) . 
La chaleur le déshydrate, puis lui fait perdre tout son gaz ammoniac ; 
l'eau le décompose. 

— SO*Zn, 4AzIP -+- 4 I P 0 . — 11 se produit quand on évapore, à 
froid, les eaux mères qui ont laissé déposer le compose précédent ( 5 n 3 ) , ou 
bien, quand on refroidit énergiquement une dissolution saturée de sulfate 
de zinc, ammoniacale et additionnée d'alcool ( 3 ( U ) . D'autres hydrates ont 
été préparés : S0 4 Zn , 4 AzIP - ) - 2 IPO par Millier ( 3 0 t ) et S 0 4 Z n , 4 A z l P 
-f-51PO par André ( « · ) . 

— S0*Zn,5AzIP. — On le prépare en faisant passer un courant de 
gaz ammoniac sec sur du sulfate de zinc anhydre. Poudre blanche 
décomposable par l'eau [II . Rose ( C 0 0 ) . , Dittc, Isainbert ( 5 I ) 7 ) ] . 

S u l f a t e b a s i q u e a m m o n i a c a l SO*Zn, 5ZnO, 4 A z I P - f - 4 I P O . 
— lise précipite quand on fait bouillir une dissolution de sulfate de z inc , 
saturée de gaz ammoniac (Schindler) ( B 0 8 ) . 

Chem 1 0 - 3 5 2 - 1 8 5 7 . — ( » » ) KÄSE . An. Cli. Ph. ( 2 ) - 7 2 - 3 0 7 - 1 8 3 0 . — ( 4 £ ö ) Küii.x. .T. Gliom. P l i . 

Schwei«. 6 O - 3 5 7 - I 8 5 0 . — (*°°) Vos KOBELL. J. prakl. Chem. 2 8 - 4 9 2 - 1 8 4 5 . — ( « " ) V O G E L . .1. 

nrikt Chem. 2 9 - 2 8 2 - 1 8 4 3 . — ( m ) TiniGirrr. Z . anorg. Cliem. 2 - 1 5 0 - 1 8 0 2 . — ( « » ) S C I I L L T Z K . 

I anorg Chem. 1 3 - 5 - 1 8 9 6 . - D MA.LI.E. B . Soc. Cli. (3J -27-Ö51-1902 . - ( » · ) K A K E . A n . 

rii Ph (21 7 2 - 3 1 0 - 1 8 5 9 — ! Ä 0 2 ) BKISDEI.. J. prakt. Chom. 1 0 6 - 5 7 1 - 1 8 6 9 . — (S<>->) K A N E . A n . 

r l> ' 1 0 " 7 2 - 5 0 1 - 1 8 5 9 ' — P 0 4 ) M O I X E » . An. Chem. Pharm. Lieh. 1 4 9 - 7 0 - 1 8 0 9 ; 1 5 1 - 2 1 5 -

1 ' w A ^ C n 1 0 0 - 2 4 1 - 1 8 8 5 ; B . Soc. Ch. 4 3 - 2 7 2 - 1 8 8 5 . - ( 5 0 c ) I I . R O S E . A n . 

PrCh7m! pli 2 O - M 0 ^ 8 3 0 . - ( « » ) I — C. R. 7 0 - 4 5 0 - 1 8 7 0 . - ( • " ) S c , , . , » ™ . R c p . 
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SÉLÉNIURE DE ZINC ZiiSe 

Dans un tube en porcelaine, chauffé au moyen d'un fourneau à réver
bère, on place, au centre, c'est-à-dire dans la partie portée au rouge 
vif, une nacelle contenant du zinc et, vers son extrémité, qui ne sera 
chauffée qu'au rouge sombre, une nacelle contenant du sélénium. On fait 
arriver un courant d'hydrogène par l'extrémité opposée; ce gaz entraine 
les vapeurs de zinc qui vont se combiner avec incandescence au sélé
nium, en donnant du séléniure amorphe. 

Margottet ( 3 0 9 ) a obtenu du séléniure de zinc cristallisé en volatilisant 
lentement du séléniure amorphe dans une atmosphère d'hydrogène et 
Fonzcs-Diacon ( 8 I ° ) , en faisant réagir de l'hydrogène sélénié sur du chlo
rure de zinc, à haute température. 

Le séléniure de zinc amorphe est une poudre jaune. Les cristaux, obte
nus par Margottet, appartiennent au système cubique, ils sont jaunes par 
réflexion et rouges par transparence; ceux de Fonzcs-Diacon sont des 
aiguilles rhomboédriques. Le séléniure de zinc est donc dimorphe, 
comme le sulfure. Sa chaleur de formation est : 

Zn s o , Se m é t a l l . = Z n S c w + 20 200«' (Fabre) ("""). 

S é l é n i t e n e u t r e d e z inc Se0 3Zn. — On le prépare par double 
décomposition; il précipite le composé Se03Zn-f-11*0 que la chaleur 
déshydrate partiellement, puis décompose ( 8 1 2 ) . Il se dissout dans l'acide 
sélénieux en donnant du tétrasélénitc et laissant déposer du sélénite 
anhydre, cristallisé, Se0 3Zn ( B l 2 ~ 5 1 3 ) . 

B i s é l é n i t e d e z i n c (Sc0 3 ) 2 IPZn. — Composé très instable, obtenu 
en évaporant une dissolution de sélénite neutre dans l'acide sélénieux ( s 1 2 ) . 

T é t r a s é l é n i t e d e z inc (Se0 3 ) 4 IPZn. — Préparé en dissolvant du 
zinc dans une dissolution d'acide sélénieux, et évaporant. Cristaux clino-
rhombiques, inaltérables à l'air et très solubles dans l'eau. 

S é l é n i a t e s de z inc . — L'oxyde de zinc se dissout dans l'acide 
sélénique; cette dissolution donne, par évaporation, des cristaux plus 
ou moins hydratés, selon la température à laquelle on opère (Mitscber-
lich) ( » · » ) . 

— SeO*Zn-+-6IPO. Il se dépose quand on évapore la dissolution 
à froid. Cristaux quadratiques, isomorphes du sulfate et du séléniale 
analogues de nickel. 

— SeO*Zn-+-5IPO. — On évapore la dissolution à une température 
supérieure à 50°. Cristaux tricliuiques. 

T e l l u r u r e d e z i n c ZnTe. — On l'a préparé, à l'état amorphe, par 
l'action directe du zinc sur le tellure. Margottet ( 3 0 9 ) l'a obtenu, à l'état 
cristallisé, en sublimant le composé amorphe dans un courant d'hydrogène. 

fur Pharm. 3 1 - 2 0 - 1 8 2 0 . — p 0 9 ) MARGOTTET. An. Se. Ec. Korm. (2J-8-247-1879 ; Thèse. 

Paris, 1 8 7 0 . — p " ) FONZES-DIACOS. C. R . 13O-832-1900 ; B. Soc. Ch. ( 3 ) - 2 3 - 5 6 6 - 1 9 0 0 . — 

( " ' » ) FABRE . C. R . 1 0 3 - 5 4 5 - 1 8 8 6 . — p 1 2 ) NiMos. B. SOC. Ch. 2 3 - 3 5 3 - 1 8 7 5 . — (M5) Bom.-

7-OÜNEAXO. B. Soc. Ch. 4 8 - 6 0 9 - 1 8 8 7 . — ( 5 1 Î I ) MITSCIIEBUCR, An. Ph. Chera. Pogg. 11-520-
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Amorphe, c'est une matière grise, à éclat métallique. A l'état cristal
lisé, il appartient au système cubique. Chaleur de formation : 

Zn s o l. 4 - To„ ,„ . = ZnTe c r i s l . -f- 18 610 c a l (Fabro) ( 5 i i ) . 

S u l f o t e l l u r u r e d e z inc 5 Zn S, Te S 2. — Poudre jaune, signalée 
par Berzélius. 

A z o t u r e d e z inc Az 2 Zn 3 . — Entrevu par Grove Il résulte de 
l'action de la chaleur sur la zincamide : 

5Zn ( A z I P ) 2 = Az 2 Zn s H- 4 A z l P . 
L'action du gaz ammoniac sur le zinc, au rouge, paraît aussi donner 

dol 'azoture( 6 1 7 ) . 

Poudre grise, inaltérable à l'air et sous l'action do la chaleur, déeoin-
posable par l'eau C ' 1 8 - * 1 9 ) . 

Z i n c a m i d e Z n ( A z I P ) 2 . — O n la préparc on traitant le zinc-éthyle, 
dissous dans l'éthcr, par un courant de gaz ammoniac : 

(CMPl 'Zn H- 2 AzIP = Zn ( A z I P ) 2 -+- 2 C 2 I P . 
Poudre blanche, indécomposable par l'eau. La chaleur ne la dé t ru i t 

qu'au rouge ( S l s ) . L'acide chlorhydriquc la transforme en chlorure double 
d'ammonium et do zinc ( 0 2 0 ) . 

Z i n c - a m m o n i u m (Az lF) 2 Zn. — L'existence de ce composé est 
douteuse. Weyl ( 8 2 1 ) pense l'avoir obtenu en traitant I'oxy rde de zinc 
ammoniacal par le sodium-ammonium : 

ZnO,2AzIP - f - 2AzIPNa = (AzIP) 8 Zn + - (AzI I 3 Pva) 2 0 . 
Ce serait un liquide bleu, à éclat métallique. 

Azot i t e n e u t r e d e z inc ( A z 0 2 ) 2 Z n - ( - 3 I P O . — On le prépare, par 

double décomposition, entre le sulfate de zinc et l'azolite de baryum : la 

liqueiir fdtrée est évaporée dans le vide F 2 2 ) . Cristaux déliquescents. 

A z o t i t e b a s i q u e d e z i n c (Az0 2 ) 2 Zn ,ZnO. — Ce sel se dépose 

quand on évapore, à chaud, la dissolution d'azotite neutre ( 5 2 5 ~ 3 2 * ) . 

A z o t a t e s d e z inc . — La dissolution de ce sel se préparc en 
dissolvant le métal dans de l'acide azotique; son évaporation donne, sui
vant les circonstances, des hydrates différents. 

Le spectre d'absorption de cette dissolution a été étudié par Ilartley ( 5 £ J ) . 
Il donne plusieurs hydrates : 

L'hydrate (Az0 3 ) 2 Zn H - 6 IF 0, que l'on obtient en évaporant les dissolu
tions très concentrées ( 8 2 6 ) , est en prismes quadratiques, très dél iques
cents et très solubles dans l'eau ( 5 s 4 e t B S C à S 2 ! ) ) . Les densités de ses disso
lutions ont été mesurées par Oudemans ( B 3 0 ) et par Franz ( 3 3 1 ) . Les cristaux 

•1827; 12-146-1828.— ( ™ ) GROVE. An. Pli. Cliem. Pogg. 5-4-101-1841. — p 1 ' ) BEII .BY 
ct HENDERSON. J. Chem. Soc. 79-1245-1001. — ( 5 I S ) FRANKLAND. Pli. Mag. (4J-15-149-1838. 
— ( B 1 9 ) ROSSEL. C. R . 121-941-1895. — ( 3 2 ° ) PELTZER . An. Chem. Pharm. L i c b . 13-4-52-
1865. — ( M 1 J W E Y L . An. Ph. Chem. Pogg. 121-601-1864; 123-555-1864. — ( 3 2 S ) L A X G . 
An. Ph. Chem- Pogg- 118-282-1863. — ( 5 8 S ) HAMPE. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 2 5 - 3 5 4 -
[ggg (62*\ VOGEL et REISCHACER. Jahresb. 196-1859. — ( S 4 I > ) HAIVTLEÏ. S. Chem. Soe . 

• 81-556-1902. — T " ) MILLOK. C. R . 14-905-1842. — ( 8 Ï ' ) PIERRE . An. Ch. Ph . ( ô j - 1 6 -
9*0 ouf, _ t s s » ) GRAIIAII. An. Chem. Pharm. Lieb. 29-17-1859. — ( S S 9 ) FOKCK . Ber . C h e m . 
Gesêll 32-00-1899. — ( B 3 0 ) OURF.MASS. Z. anal. Chem. 7-419-1868. — p 3 1 ) F i u * z . 3. 
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perdent 21PO dans le vide sec et 3H'20 à 100° ( 3 2 S - S 3 2 ) ; une température 
supérieure à 100° les décompose en donnant un azotate basique 

L'hydrate 2 (Az0 3 ) 2 Zn -+- 5IPO se forme si Ton dissout dans Peau l'azo
tate basique obtenu en chauffant l'hydrate précédent à une température 
supérieure à 100°, et, si l'on refroidit cette dissolution, il se dépose le 
sel 2 ( A z O s ) 1 Z n - r - 5 I P O . Ces cristaux se deshydratent et se décomposent 
sons l'action de la chaleur ( S 3 3 ) . 

Kunck ( 5 2 9 ) a aussi signalé deux autres hydrates : 
(Az0 3 ) 2 Zn -+- 3 IP0 et (AzOyZn + 9 IP0 . 

A z o t a t e d e z inc a m m o n i a c a l (Az0 3 ) 2 Zn, 4 A z l l 3 - t - 2 / 5 I P O . — 
Ce sel a été obtenu en cristaux déliquescents par André ( 5 3 * ) . 

A z o t a t e s b a s i q u e s de zinc. — On a préparé un certain nombre 
d'azotates basiques, soit en chauffant le sel neutre, de manière à lui 
faire perdre de l'acide azotique, soit en dissolvant de l'oxyde de zinc 
dans une dissolution d'azotate neutre. On a ainsi obtenu les sels suivants : 

r>(AzO s)2Zn, ZnO -+- 5LPO (Ordway). 

4 ( A z 0 5 ) a Z n , 3 Z n O - r - 1 4 I P O (Bertels) ( C 3 S ) . 
(Az0 3 ) 2 Zn ,2ZnO (Ditte) ( 5 3 s ) . 
(AzO'j 'Zn, 3ZnO-! -5IPO [Gerhardt ( 3 3 ( i ) , Athanasesco ( 5 3 1 ) ] . 
2 ( A z 0 3 ) 2 Z n , 7ZnO-t-aq. (Vogel et Ileischauer) ( 6 2 4 ) . 
(AzO r > ) s Zn,4ZnO- | -5 tP0 (Terreil) ( " · ) , ou -+-6IP0 [Rousseau et 

T i t e ( C 3 9 ) , Bcrthelot( 5 4 0 )] . 
(AzO 3 ) 2 Zn,5ZnO-+-4IP0 (Bertels) ( S 3 B ) , ou -+-8IPO (Riban) ( 3 4 1 ) . 

. (Az0 3 ) 2 Zn, 7ZnO-+-2(ou4)IPO (Grouvelle) ( 3 4 2 ) . 

A z o t a t e b a s i q u e a m m o n i a c a l . — 6(Az0 3 ) 2 Zn,7ZnO,4AzlP 
- f - l S I P O . —Cristaux insolubles dans l'eau froide, décomposablcs par 
l'eau chaude (André) ( 5 3 4 ) . 

ZnCl 2 ,AzOCl. — C'est un corps jaune citron, très hygrosco-

pique, décomposable par l'eau (Sudborough) ( m ) . 

P H O S P H U R E S DE ZINC 

On connaît plusieurs phosphures de zinc. Ils prennent naissance quand 
on fait agir le métal, soit directement sur le phosphore, soit sur un phos
phate ( 5 4 4 ) ou sur de l'acide phosphorique ( w s ) , à haute température. 

— P ! Zn 3 . — C'est le plus connu des phosphures de zinc. On le pré
pare en faisant agir, à la température du rouge, des vapeurs de phosphore 
sur de la limaille de zinc ou sur les vapeurs de ce métal ( 5 i 8 4 1 " 8 ) . On peut 
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K M IIYPOPllOSPMTÈ DE ZLNC. 

encore l'obtenir en chauffant très fortement, dans un creuset, un mélange 
d'oxyde de zinc, d'anhydride phosphorique et de charbon ( S i 0 ) , ou de sul
fure de zinc, de phosphate de magnésium cl de charbon ( s s o ) . Pr ismes 
brillants, fusibles, puis sublimables au rouge, attaqués au rouge sombre 
par le fluor (Moissan), oxydables à Pair à haute température. Ils sont 
solubles dans les acides chlorhydrique, sulfurique et azotique étendus, 
avec dégagement d'hydrogène phosphore.. 

— PZn. — Obtenu accidentellement pendant la préparation de P*Zn 3 . 
Aiguilles brillantes ( B B C I ) , 

— P'Zn 3 . — 11 résulte de l'action de l'acide chlorhydrique sur l ' oxy-
phosphurc de zinc. Masse, rouge, amorphe. C'est, peut-être, un m é 
lange^ 5 0 ) . 

— P ! Zn. — On le préparc en chauffant du chlorure de zinc avec du 
phosphure de baryum C 4 9 - 3 0 1 ) . Ecailles grises, à éclat métallique, docoui-
posablcs par la chaleur, inattaquables par les acides. 

— P'Zn. — II a été obtenu par l'action de l'acide chlorhydrique étendu 
sur P*Zn3. Poudre jaune, amorphe, très facilement oxydable ( 3 ; 1 0 - : i 3 2 ) . 

P h o s p h u r e d e z inc et d ' h y d r o g è n e PZnII . — On fait pas
ser un courant d'hydrogène phosphore dans une solution éthérée de 
zinc-éthyle refroidie à —20". Le phosphure se dépose sous la f o r m e 
d'une poudre blanche ( M 3 ) . La chaleur cl Peau le décomposent en déga
geant de l'hydrogène phosphore. 

O x y p h o s p h u r e d e z inc . — Quand on sublime le phosphure 
P'Zn 3 , ou bien quand on chauffe, au rouge, un mélange de phosphore et 
d'oxyde de zinc, on obtient des aiguilles rouges, dont la formule est v o i 
sine de Z n P O (Renault) ( E 8 I ) ) . 

S u l f o p h o s p h u r e d e z i n c ZnP sS". — On chauffe, avec précau
tion, dans un courant d'hydrogène, uu mélange de sulfure de zinc et 
de sulfure de phosphore liquide P 2 S. Poudre rouge de minium, fac i le -
lement inflammable. L'acide chlorhydrique le décompose avec dégage
ment d'hydrogène phosphore (Berzélius) ( r , B i ) . 

H y p o p h o s p h i t e d e z inc . — On le prépare en dissolvant du z inc 
dans une solution chaude d'acide hypophosphorcux et évaporant. Si 
l'évaporation a lieu à froid, on obtient l'hydrate ( P 0 J I P ) ' Z n - | - 6 1 P O , 
cristallisé en octaèdres réguliers; si l'on évapore à chaud, il se dépose 
(P0'IP)*Zn - f - lPO, en cristaux rhomboédriques. Ces deux hydrates per 
dent toute leur eau à 100°; le sel anhydre, qui en résulte, est décomposé 
au rouge ( 5 œ ~ S 5 ° ) . L'hypophosphitc de zinc donne, avec la phénylhydra-
zinc, un composé cristallisé ( , i B 7 ) . 
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ORTHOPHOSPHATE DE ZINC. 1025 

P h o s p h i t e s d e z inc . — On prépare le phosphite neutre, soit 

par double décomposition entre le sulfate de zinc etle phosphite d'am

monium, soit en ajoutant de l'oxyde ou de l'acétate de zinc à une 

dissolution d'acide phosphoreux préparée en décomposant par l'eau le 

trichlorure de phosphore (Rammelsberg) ( S 3 S ) . 

Le sel, qui se dépose, a pour formule 2P0 3 IIZn -4- 5 IPO ; il perd 3IPO 

à 120° et devient anhydre à 280°; au rouge, il se décompose. Quand 

on emploie la seconde méthode, les eaux mères qui ont laissé déposer le 

sel neutre abandonnent, par évaporation spontanée, des phosphites acides 

cristallisés : 2P0 3 HZn, P 0 5 I P - f - I P 0 ; 3P0 3 I IZn, 2 P 0 3 H 3 4 - I P 0 ; 

2 P 0 3 I I Z n , 3P0 3 IP . 

T h i o h y p o p h o s p h a t e de zinc. — Friedel ( m ) a indiqué son exis

tence, mais il ne l'a pas préparé en quantité notable. 

O R T H O P H O S P H A T E S DE ZINC 

— (P0 4 ) 2 Zn 3 . — L'orthophosphate neutre de zinc anhydre a été 
obtenu à l'état cristallisé par De Schulten( 3 M), en chauffant l'hydrate 
(PO*) 2 Zn 3 - r -4 IPO avec du chlorure de zinc et enlevant ensuite par 
lévigation les composés solubles. On connaît plusieurs hydrates de 
ce sel. Quand on traite du carbonate de zinc par de l'acide phospho-
rique, ou bien une dissolution concentrée de sulfate de zinc par du 
phosphate de sodium, il se précipite, à l'ébullîtion, des paillettes rhomboï-
dales, nacrées et brillantes de l'hydrate (P0 4 ) 2 Zn 3 - f - 4IPO (Debray)' ( m ) . 
Ce sel est insoluble dans l'eau et dans les acides ; il n'est fusible qu'au 
rouge blanc. On connaît aussi d'autres hydrates s (PO ' ) 2 Zn 3 - r -6 IP0 
(Reinoso) ( 3 6 2 ) ; ( P 0 4 ) 2 Z n 5 - f - H 2 0 et ( P 0 4 ) 2 Z n 3 -+- 5IPO [Debray 
Skey ( " ' ) ] . L'hydrate à 4 I P 0 est identique à la hopéite naturelle. Le 
phosphate de zinc est décomposé par l'hydrogène sulfuré;" cette action 
dépend de la pression (Colson) ( G 6 4 ) . 

— P0 4 I IZn - ( - I P O . — On l'obtient, d'après Graliam, en précipitant le 
phosphate disodique par du sulfate de zinc en excès. 

Heintz ( 8 6 S ) conteste ce résultat: d'après lui, le précipité, ainsi obtenu, 
serait du phosphate neutre (P0 4 ) 2 Zn 3 - f -4 IP0 . 

— ( P 0 4 I P ) 2 Z n ~ f - 2 I F 0 . — P o u / l e préparer, on traite, à chaud, 
l'oxyde de zinc par de l'acide phosphorique ; on filtre, on évapore à con
sistance sirupeuse et on fait cristalliser à froid ( 3 6 6 ) . Cristaux tricli-
niques, insolubles dans l'eau froide, décomposables par l'eau chaude. 

Les phosphates de zinc cristallisés ont été préparés en chauffant, à 
1 40°, en tubes scellés, de l'acide phosphorique avec du carbonate de 
zinc et de l'eau [Debray ( S 6 1 ) , Friedel et Sarasin ( B 6 7 ) ] , 
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De Schulten ( s 6 ° ) a vainement essayé de reproduire artificiellement les 
phosphates chlorés de zinc. 

P y r o p h o s p h a t e d e z inc 2 P 2 0 7 Z n ! - f - 5 I P 0 . — On prépare ce 
sel, à l'état amorphe, en précipitant un sel de zinc par le pyro-phosphate 
de sodiun ( B 6 8 - B 6 i ) ) . Si on le dissout dans une solution froide d 'ac ide 
sulfureux et que l'on porte celle-ci à l'éhullition, le pyrophosphate de 
zinc se dépose à l'état cristallisé ( 5 ° 9 ) . Poudre cristalline, blanche, décom-
posable au rouge (Pahl) ( S 7 ° ) . 

P y r o p h o s p h a t e d e z inc a m m o n i a c a l 5 P 2 0 7 Z n 2 , 4 A z l P 
-t- 9 IP0 .—On le prépare en versant une solution ammoniacale de pyrophos
phate de sodium dans une dissolution de chlorure d'ammonium (Bet te ) ( S T 1 ) . 

P y r o p h o s p h a m a t e d e z i n c [ P 2 0 5 ( A z I I 2 ) ] 2 Z n 5 . — Poudre b lanche . 

M é t a p h o s p h a t e d e z i n c ( P 0 3 ) 8 Z n . — Découvert par Berzélius ( S 7 3 ) 
en chauffant à 550°, de l'acide phosphorique en présence d'une pet i te 
quantité d'oxyde ou de carbonate de zinc ; Fleitmann ( 5 7 3 ) a obtenu le 
métaphosphate de zinc anhydre. Ce même chimiste a préparé l 'hydrate 
( P 0 3 ) 2 Z n - r - 4IPO en traitant le métaphosphate d'ammonium par du ch lo 
rure de zinc. Fleitmann considère ce composé comme un dimétaphosphate. 

M é t a p h o s p h a t e d e z i n c a m m o n i a c a l . — En traitant une d i s 
solution de sulfate de zinc, en présence du chlorure d 'ammonium en 
excès, par une solution ammoniacale de métaphosphate de s o d i u m , 
Bette ( B 7 1 ) a obtenu un précipité blanc, qu'il suppose être un métaphos
phate ammoniacal, mais dont la composition est inconnue. 

T h i o p h o s p h a t e d e z i n c (PS*) 2Zn 3 . — Il a été obtenu par Glatzel , 
en chauffant du chlorure ou du sulfure de zinc avec un excès de P 2 S B . 
Poudre blanche, cristalline. 

T h i o p y r o p h o s p h a t e d e z i n c P 2 S 7 Zn 2 . — Ce sont des a igu i l l es 

cristallines, décomposables à l'air humide (Ferrand) ( S 7 S ) . 

A R S É N I U R E S D E Z I N C 

— AsZn 2 . — Le métal et le métalloïde, mélangés suivant les p ropor 
tions théoriques et chauffés, se combinent avec incandescence pour fou rn i r 

' ce composé (Vogcl) ( 6 7 G ) . 
— As 2 Zn 3 . — Descamps ( 3 7 7 ) l'a préparé en faisant passer des vapeurs 

d'arsenic, entraînées par un courant, d'hydrogène, sur du zinc fondu . 
D'après Spr ingF 7 8 ) , on peut aussi l'obtenir en comprimant à 6500 atni . 
le mélange de zinc et d'arsenic pulvérisés. 

— AsZn. — On fond ensemble les quantités théoriques d e zinc et 
d'arsenic (Vogel) ( B 7 ° ) . 
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Tous ces arséniures sont gris et cassants. Ils sont solubles dans les 
acides avec dégagement d'hydrogène arsénié; l'arséniure AsZn est plus 
particulièrement employé pour la préparation de ce gaz. 

S U L F O A R S É N I U R E S D E Z I N C . — Berzélius ( 5 7 9 ) en a préparc quatre ; 
ce sont i ZnS,As 2 S 3 ; ZnS,As 2 S 3 ; 2ZnS,As s S s et 3ZnS,As 2S 5 . 

A R S É N I T E D E Z I N C (As0 3 ) 2 Zn 3 . — On précipite par l'acide arsé-
nieux( M 0 ) , ou par l'arsénite acide de potassium ( S S 1 ) une dissolution de 
sulfate de zinc, en présence d'un excès de chlorure d'ammonium et • 
d'ammoniaque. 

A R S É N I A T E S D E Z I N C (AsO v ) 2 Zn 3 . — Le sel anhydre se prépare, 
comme le phosphate anhydre, en dissolvant l'arséniate neutre hydraté 
dans du chlorure de zinc bouillant ( 8 6 0 e t 5 8 2 ) . On obtient l'hydrate 
(AsO*)*Zns -+- 5IPO en précipitant le sulfate de zinc par l'arséniate triso-
dique. Ce sel devient anhydre au rouge ( 5 8 3 ) . On trouve, dans la nature, un 
hydrate (AsO v)*Zn s -+- 81FO, c'est la kôttigite. 

— As0 4 HZn -H- H 2 0 . — On précipite le sulfate de zinc par l'arséniate 
d'ammonium ( S M ) , ou bien, on dissout de l'oxyde de zinc dans un léger 
excès d'acide arsénique et on évapore p 8 8 - 6 8 6 ) . Cristaux inaltérables à l'air, 
l'eau les décompose en donnant un arséniate basique. 

— ( A s O y i P Z n 6 - f - a q . — Poudre blanche, amorphe, insoluble dans 
l'eau, obtenue par Salkowski en précipitant le sulfate de zinc par 
l'arséniate disodique.' 

A R S É N I A T E S A C I D E S D E Z I N C . — Les arséniates précédents, dis

sous dans un excès d'acide arsénique, donnent, par évaporation, des 
arséniates acides (Fischer) ( ; ; S 7 ) . 

A R S É N I A T E B A S I Q U E D E Z I N C . — On n'en connaît qu'un, c'est un 

composé naturel, Yadamine (As0 4 ) 2 Zn 3 ,ZnO-l - IFO [Descloizeaux ( 5 8 8 ) , 
Friedel ( 3 8 9 ) ] . Quelques arséniates cristallisés ont été obtenus par Debray ( 5 M ) , 
Fricdel et Sarasin f 6 7 ) et par Coloriano ( m ) . De Schulten ( 8 6 °) n'a pu arri
ver à reproduire les arséniates chlorés de zinc. 

A R S É N I A T E D E Z I N C A M M O N I A C A L (AsO") 2Zn 3 ,AzIP. — On pré

cipite une dissolution de chlorure de zinc, en présence du chlorure 
d'ammonium en excès, par une solution ammoniacale d'arséniate de 
potassium. Poudre blanche, insoluble dans l'eau, soluble dans les acides 
(Bette) ( 6 9 i ) . 

P Y R O A R S É N I A T E D E Z I N C As 2 0 7 Zn 2 - f - 3IPO. — Préparé par De-
mel en traitant le zinc par l'acide arsénique. 

S U L F U R E S D E Z I N C ET D ' A R S E N I C . — Berzélius ( 6 7 9 ) en a obtenu 

un certain nombre : ce sont : le sulfoarsénite ZnS,As 2 S 3 ; l'orthosulfo-
arséniate (AsS 4 ) 2 Zn 3 ; le pyrosuifoarséniate As 2S 7Zn 2 et le mctasulfo-
arséniate (As S 5 ) 2 Zn. 
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A n t i m o n i u r e s d e z inc SbZn et Sb 2Zn 3 . — On les prépare en 
fondant ensemble les proportions théoriques d'antimoine et de z inc . Ils 
cristallisent tous les deux en prismes orthorhombiques ( 5 9 3 ) . Ces anti
moniures ont été employés pour la préparation de l'antimoniure d 'hydro
gène pur ( B 9 t ) . 

A n t i m o n i a t e d e z inc S b 2 0 ° Z n - 4 - 6 I P 0 . — On traite une disso
lution de sulfate de zinc par un antimoniate alcalin ( s * - 5 9 1 " ' ) . 

S u l f o a n t i m o n i a t e d e z i n c 5ZnS, Sb 2 S s . — C'est un corps j aune 
orangé qui se précipite quand on traite une dissolution de sulfate de 
zinc par du sulfoantimoniate trisodique Sb S 4Na s ( 6 9 7 ) . 

I o d u r e de z i n c et de b i s m u t h ZnP ,2BiF -+- 1 2 I P O . — On l e 
prépare en saturant une dissolution chaude d'iodure de zinc par de. 
l'iodure de bismuth, et en évaporant à une douce chaleur. Prismes rouges ; 
altérables à l'air (Linau) ( B 9 8 ) . 

B r o m o i o d u r e d e z i n c et d e [ b i s m u t h ZnBr 2 ,BiF -+- aq. — On 
l'obtient, comme le précédent, en remplaçant l'iodure de zinc par le 
bromure (Linau) ( S 0 8 ) . 

V a n a d a t e d e z i n c ZnO, V 8 0 5 4 - 2 I P 0 . — Cristaux jaunes, trans
parents (Ditte) ( m ) . 

F l u o x y v a n a d a t e d e z i n c Z n F 8 , Z n O , 2 V O F 3 H - 1 4 I P O . — Cr i s 
taux jaunes, clinorhombiques (Baker) ( r , 0 ° ) . 

F l u o n i o b a t e d e z i n c ^ F 3 0 Nb 3 •+• 28IPO. — Cristaux insolubles 

dans l'eau froide, décomposables par l'eau bouillante (Santesson) ( 6 0 1 ) . 

A z o t o b o r u r e d e z inc . — En calcinant, au rouge blanc, un m é 
lange d'anhydride borique et de cyanure de zinc, Balmain ( e o i ) a ob tenu 
une masse blanche, infusiblc, de composition inconnue, que ce ch imis t e 
considère comme étant un azotoborure de zinc. 

B o r a t e s a c i d e s d e z inc . — Quand on dissout de l 'hydrocar-
bonatc de zinc dans une solution saturée d'acide borique, et qu 'on fait 
évaporer, il se dépose, à froid, le borate acide Z n O , 4 B 2 0 3 -+- Î O I P O e t , 
au-dessus de 50°, ZnO,2B 2 0 3 -+- 4 IPO. Prismes décomposables par l 'eau 
(Ditte) H . 

B o r a t e s b a s i q u e s d e z inc . — Le borax, versé dans une solut ion 
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Chem. Pogg. 52-233-1841. — («s») LINAU . An. Ph. Chem. Pogg. 111-240-1860 .— ( 3 9 9 ) D I T T E . 
C. R . 104-1705-1887. — ( « » ) BAKER . Ber. Chem. Gesell. 11-17 22-1878. — ( 6 0 1 ) SANTESSON. 
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chaude de sulfate de zinc, donne un précipité qui a pour composition : 
9ZnO,4B 2 0 3 -+ -9H 2 0 ; si l'on a employé un excès de borax, on obtient 
4ZnO,3B 2 0 3 - r -17IPO (Rose) ( 6 0 * ) . Ouvrard( 6 0 8) a isolé le sel anhydre 
3ZnO,B 2 0 3 . 

B o r a t e s d e z inc a m m o n i a c a u x . — On en connaît deux : 
ZnO,5B 2 0 3 ,8AzH 3 -+-9.H 2 0 (Ditte) ( 6 0 3 ) , et ZnO,2B 2 0 3 ,4AzIF + 61PO 
(Bûscher)( 6 0 l i). 

B r o m o b o r a t e de z inc ZnBr 2 ,6ZnO,8B 2 0 3 . — Cristaux blancs 

(Bousseau et Allaire) ( 6 0 7 ) . 

C a r b o n a t e n e u t r e de zinc. — Nous avons dit qu'il constituait 
l'un des minerais de zinc les plus abondants (Calamine, Smithsonite). 
On le prépare par double décomposition. De Sénarmont ( c ° 8 ) l'a obtenu, 
à l'état cristallisé, en chauffant, en tube scellé, à 160°, un mélange de 
dissolutions de sulfate de zinc et de bicarbonate de sodium. Le sel anhydre 
cristallisé est rhomboédrique et isomorphe de la calcite. On connaît 
plusieurs hydrates : 5C0 3Zn •+- IPO (Rose) ( 6 0 9 ) ; 2C0 3Zn + fPO (H. S.-C. 
Deville) ( 6 1 0 ) , et C0 3Zn + H 2 0 [Kraut ( 6 1 1 ) Belar ( · " ) ] . 

B i c a r b o n a t e d e z inc . — Le carbonate neutre précipité se dissout 
dans l'eau chargée d'anhydride carbonique ; il paraît se former un 
bicarbonate soluble ( 6 i 3 ) . 

C a r b o n a t e s b a s i q u e s d e r z i n c . — On en connaît un certain 
nombre: l'un d'eux est un composé naturel, Vhydrozincite. Quand on 
traite les dissolutions des sels de zinc par des carbonates neutres 
alcalins, il se précipite d'abord des carbonates neutres, puis des sels 
basiques dont la composition dépend des conditions de la préparation 
[Rose ( M 0 ) , Kraut ( " " ) ] . On a signalé les suivants : 

— 2C0 3 Zn,ZnO + IPO (Rose) ( 6 0 9 ) , ou + 3IPO (Leforl) ( · " ) . On le 
prépare en faisant agir une dissolution de bicarbonate de sodium sur du 
carbonate de zinc. 

— C0 3Zn,ZnO -+- 3H 2 0 . — On précipite une dissolution neutre et 
froide d'un sel de zinc par du sesquicarbonate de sodium; si l'on opère à 
chaud, on obtient C0 3Zn,ZnO H - I P O (Boussingault) ( 6 1 « ) . 

— 2C0 3 Zn,3ZnO + 4IPO (Kraut) ( 6 i l ) . 
- r * C0 3Zn,2Zn-0 4 - 3IPO. — Obtenu par Bose( M 9 ) en mélangeant des 

dissolutions très étendues d'un sel de zinc et d'un carbonate alcalin. — 
L'hydrozincite. C0 3 Zn,2ZnO-+-IPO, appartient à ce type. 

— 2C0 3Zn,5ZnO -+- 6IPO (Favrc) ( 6 l 7 ) . 

B . Soc. Ch. 24-52-1875. — I 6 0 2 ) BALMAIN. Ph. Mag. (3)-21-270-1842. — (<»s) DITTE. An. Ch. 

Ph. (5)-30-256-1883. — ( « > * ) ROSE. An. Ph. Chem. Pogg. 88-299-1853. — ( « * ) OUVIURD . C. R . 
130-335-1900. — C 0 6 ) BUSCHER. An. Chem. Pharm. Licb. 151-234-1869. — ( « " ) ROUSSEAU 
et ALLAIRE . C. R . 116-1445-1893. — ( « * ) DE SISNARMONT. C. R . 28-693-1849; An. Ch. Ph. 

(5)-32-154-1851. — ( « » ) ROSE. An. Ph. Chem. Pogg. 85-107-4852; An. Ch. Ph. (3)-42-106-
1854.— ( 6 1 0 ) H . SAINTE-CLAIRE DEVILLE. An. Ch.Ph. (3)-35-455-1852. — KRACT. Z . anorg. 

Chem. 13-1-1896. — ( « « ) BELAR. Z. Kryst. 17-122-1889. — ( 6 , S ) WAGNER . Z. anal. Chem. 
6-167-1867.— ( M 3 ) L E F O R T . J. Pharm. Ch.(3)- l 1-529-1847. — ( ° M ) BODSSOTOADIT. An. Ch. (2) -
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1030 CYANURE DE ZISC: 

— C 0 3 Z n , 3 Z n O - r - 2 I P O (Schindler). 
— C0 3 Zn, 7ZnO •+- 2IPO (Schindler). 

C a r b o n a t e d e z i n c a m m o n i a c a l C 0 3 Z n , 2 A z I F . — On traite 
du carbonate de zinc, récemment précipité, par une dissolution de carbo
nate d'ammonium (Favre) ( 6 1 T ) ; ou bien, on mélange du chlorure de z inc 
avec de l'ammoniaque en excès, on ajoute une dissolution de carbonate 
d'ammonium et on laisse évaporer à la température ordinaire (Wœhle r ) ( 6 , s ) . 
Aiguilles blanches, soyeuses, lentement déconiposables par l'eau. 

S u l f o c a r b o n a t e d e z i n c Z n S , C S \ — Préparé par Berzélius ( M 9 ) 
en précipitant un sel de zinc par du sulfocarbonate de calcium. 

C y a n u r e d e z i n c (CAz) 'Zn. — On le prépare en faisant passer 
un courant d'acide cyanhydrique dans l'acétate de z inc ( C 2 ° ) . 11 prend aussi 
naissance dans l'action do la poudre de zinc sur les composés organiques 
azotés(""). Poudre amorphe, ou prismes orthorhombiques( 6 2 2 ), insoluble 
dans l'eau, décomposable à haute température ( M 3 ~ M * ) . Le cyanure de z inc 
est lentement décomposé par l'anhydride carbonique ( 6 2 S ) ; il ne f o r m e 
pas de combinaison moléculaire avec les chlorures (B . A'aret) ( 6 2 6 ) . 

C y a n u r e d e z inc a m m o n i a c a l Z n C y 2 , 2 A z I P - f - I P O . — A i g u i l l e s 
prismatiques, déconiposables à l'air (B. Varet) ( C , S 7 ) . 

S u l f o c y a n u r e d e z inc (SGAz) 2 Zn. — Cristaux soluhles dans 
l'eau et dans l'alcool ( * » - · * ) . 

S u l f o c y a n u r e d e z inc ammoniacal .—Prismcsbr i l l an ls ( 6 2 8 _ 6 S 9 ) . 

S i l i c i u r e d e z inc — Vigouroux( 6 3 0 ) n'a pas pu l'obtenir par l 'act ion 
directe du zinc sur le silicium, à la température du four électr ique. 

Si l i ca te d e z inc SiO*Zn s. — Le silicate de zinc se trouve dans 
la nature. Quand il est anhydre c'est la willémite; à l'état hydraté , il 
constitue la calamine siliceuse S i0 4 Zn 2 - f - 51PO. 

La willémite a été reproduite artificiellement par Henri D e v i l l e ( 6 3 1 ) 
en faisant réagir, au rouge vif, le fluorure de silicium sur l 'oxyde de 
zinc, ou le fluorure de zinc sur la silice; par Daubrée ( 6 3 2 ) , en faisant passer 
un courant de chlorure de silicium sur de l'oxyde de zinc chauffé au 
rouge, et par Gorgcu( 0 3 5) en faisant agir la silice hydratée sur un mé lange 
fondu de sulfate de zinc cl d'un sulfate alcalin. La calamine siliceuse 
n'a pas été reproduite artificiellement. Le silicate amorphe se prépare 
en précipitant du sulfate de zinc par du silicate de sodium ( 6 3 4 ) . 

2 9 - 2 8 4 - 1 8 2 5 . — ( ° 1 7 ) FAVRE . An. Ch. Ph. ( 3 ) - 1 0 - 4 7 4 - 1 8 4 4 . — ( 6 , S ) WŒHLER . A n . P h . C h e m . 

Pogg. 2 8 - 6 1 6 - 1 8 5 5 — ( « < » ) BERZÎI.IUS . An. Chem. Pharm. Lieb. 4 6 - 1 5 0 - 1 8 4 5 . — ( 6 2 0 ) B E T T E . 

An. Chem. Pharm. Lieb. 3 1 - 2 1 4 - 1 8 5 9 . — ( « » ) AUFSCIII.JGER. Monalsh. Chem. 1 3 - 2 6 8 - 1 8 9 2 . — 

( < « 4 ) JOAMCIS. C. B . 9 2 - 1 4 1 7 - 1 8 8 1 ; Thèse. Paris. 1 8 8 2 ; An. Ch. Ph. ( 5 ) - 2 6 - 4 8 9 - 1 8 8 2 . — 

(8HJ WŒHLER. An. Chem. Pharm. Lieb. 8 9 - 3 7 6 - 1 8 5 4 . — ( « * * ) RAMMELSBERG. An . Chem. P h a r m . 

Lieb. 6 4 - 5 0 0 - 1 8 4 7 . — im) NADDIK et DE MONTIIOLON. C. R . 8 3 - 5 4 5 - 1 8 7 6 ; B . Soc. Ch. 2 6 - 1 2 2 -

1876 . — ( « » « ) R . VARET . C. R . 1 0 6 - 1 0 8 0 - 1 8 8 8 . — ( « « ) H . VARET . C. R . 1 0 5 - 1 0 7 0 - 1 8 8 7 . — 

( 6 2 8 ) MEITZENDOREF. An. Pli. Chem. Pogg. 5 6 - 6 5 - 1 8 4 2 . — f 0 4 9 ) FLEISCHER. An. Chem. P h a r m . 

Lieb. 1 7 9 - 2 3 3 - 1 8 7 5 . V I G O Ü R O U X . C . R . 1 2 3 - 1 1 5 - 1 8 9 6 . — ( 6 3 1 ) H . SAIXTE-CLAIRE D E V I I . L E . 

C. R . 5 2 - 1 5 0 4 - 1 8 0 1 . — ( · » ) DAUBRÉE. C R . 3 9 - 1 3 5 - 1 8 5 4 . — ( « ) GOROEU. B . Soc. Ch. - 4 7 -
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FLUOZIRCONATES DE ZINC. 1051 

Le silicate anhydre cristallise dans le système rhomboédrique et le 
silicate hydraté dans le système orthorhombique. Ils sont, l'un et l'autre, 
solubles dans les acides, avec dépôt de silice gélatineuse. 

F l u o s i l i c a t e d e z i n c ZnF 2 ,S iF 4 - f - 61TO. — Il est cristallisé en 

rhomboèdres (Marignac) ( m ) . 

S i l i c i o a r s é n i u r e d e z inc . — Son existence a été signalée par 

VVinckler ( ° 3 7 ) , mais sa composition n'est pas connue. 

F l u o t i t a n a t e d e z inc ZnF',TïF* -+- 6 IP0 . — Rhomboédrique, 
isomorphe du fluosilicate de zinc (Marignac) ( 6 3 6 ) . 

T i t a n a t e s de z inc . — Lévy( 6 3 8 ) en a décrit plusieurs : 
Z n O , 5 T i 0 2 ; 2 Z n O , T i 0 2 ; 3 Z n O , 2 T i 0 2 ; Z n O , T i 0 2 e t 4 Z n O , 5 T i 0 2 . 

F l u o z i r c o n a t e s d e zinc. — On en connaît deux : 

Z n F ' , Z r F * + 6 I P O et 2 ZnF 2 ,ZrF 4 -+- 12IPO. Marignac( 6 3 6) les a pré
parés par le mélange des deux fluorures. Le premier est rhomboédrique 
et isomorphe des composés correspondants du silicium et du titane; le 
second est clinorliombique. 

A l l i a g e s d e z inc et d'étain. — Rudberg( 6 : 9 ] , Calvert et John
son ( 6 4 ° ) , SIater( 6 4 1 ) , Maey( 6 4 2 ) ont préparé un certain nombre d'alliages de 
zinc et d'étain en fondant ensemble les deux métaux. Ce sont : 

ZnSn; ZnSn 2; ZnSn 3; ZnSn 4; ZriSir1; ZnSn 1 2; Zn 2Sn; Zn'Sn; Zn'Sn; 
Zn 6Sn, et Zn , 0Sn. Ces alliages sont plus durs que les métaux constituants ; 
il est probable que plusieurs d'entre eux sont des mélanges. 

F l u o s t a n n a t e d e z inc ZnF2,.SnF4 -+- 6IPO. — Rhomboédrique, 
isomorphe des fluosilicate, fluotitanate et fluozirconate de zinc (Mari-
gnac)H. 

S t a n n a t e d e z inc SnO,ZnO s •+- 2IPO (Moberg). 

S u l f a t e d e z inc et de cces ium S0 i Zn,SO 4 Cs 4- 6IPO (Bunsen 

et KirchoffJC5 4 3). 

S u l f a t e de z inc et de r u b i d i u m S0 4 Zn,S0 4 Rb + 6IPO (Bun

sen et Kirchoff) ( 6 4 3 ) . 

A l l i a g e d e zinc et d e p o t a s s i u m . —Les deux métaux se com
binent à haute température en donnant une masse cassante, granuleuse, 
oxydable à l'air, rapidement décomposable par l'eau, et, surtout, par les 
acides (Gay-Lussac et Thénard) ( 6 4 4 ) . 

F l u o r u r e d e z inc et de p o t a s s i u m . — Petits cristaux que 
l'on obtient en évaporant le mélange de deux dissolutions (Berzélius) ( 6 4 S ) . 

1 4 6 - 1 8 8 7 . — ( 0 3 I ) T IUUBU . Ber. Chem. Gesoll. 26 -2733-1895 . — ( 6 3 6 ) MARIGNAC. An. Cli. 

Ph. ( 3 ) -6 O -2 5 7 -1 8 6 0 . — ( 6 3 T ) "VVINCKLER. J. prakt. Chem. 91 -193-1864 . — ( « » ) Uvv. C. I i . 

1 0 5 - 3 7 8 - 1 8 8 7 ; 1 0 7 - 4 2 1 - 1 8 8 8 . — ( ° 3 9 ) RBOBERG. An. Ph. Chem. Pogg. 18-240-1830 . — 

(6»o) CALVERT et JOHNSON. Ph. Mag. ( 4 ) - l 8 -354-1859 . — ( « « ) SLATER. Polyt. J. Dinglor 1 4 9 

4 1 6 - 1 8 5 8 . — f 6 * 2 ) MAEY, Z . ph. Chem. 3 8 - 2 8 9 - 1 9 0 1 . — ( M ) BUNSEN et KIRCHOFF. An. Ph. 
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1052 SULFURE DE ZINC ET DE POTASSIUM. 

C h l o r u r e d e z i n c et d e p o t a s s i u m 2KC1, ZnCl \ On le pré
pare par evaporation du mélange des deux chlorures*. Cristaux rhoinboé-
driqucs, très déliquescents [Pierre ( U 6 ) ; Marignac ( ' " ) ] . 

I o d u r e d e z i n c et d e p o t a s s i u m ZnP, K l . — Cristaux très 

déliquescents (Rammclsberg) ( 6 l 8 ) . 

P e r i o d a t e d e z i n c et d e p o t a s s i u m ( I 0 4 ) 2 Z n , 5 Z n O , 2 I O 4 E 

- f -4 IPO ( R a m m c l s b e r g ) 0 -
O x y d e d e z i n c et d e p o t a s s i u m . — L'oxyde de zinc préc ip i té 

se dissout aisément dans la potasse ; l'addition d'alcool à cette solution 
ou l'éhullition en fait déposer les sels cristallisés (KO) 2 Zn et ( K O ) s Z n , Z n O . 
[ l ' r é m y p ) , Runge( 0 ! i l ) , Laur ( · " · ) ] . 

S u l f u r e d e z i n c et d e p o t a s s i u m 3 Z n S , K 2 S . — Préparé par 
Schneider ( 6 3 3 ) en fondant ensemble, à haute température, un mélange de 
sulfure de zinc, de carbonate de potassium et de soufre, et reprenant 
ensuite par l'eau. Cristaux incolores, inaltérables à l'air, indécompo
sables par l'eau, même à chaud, facilement attaquable par les a c i d e s , 
avec dégagement d'hydrogène sulfuré. 

Sulf i te d e z i n c et d e p o t a s s i u m ( S 0 5 ) 4 K 2 Z n 3 - f - 7 , 5 I P O (Be r -
glund) ( 6 5 4 ) . 

S u l f a t e d e z inc et d e p o t a s s i u m S 0 4 Z n , S 0 4 K s -+- 6 B ? 0 . — 
Cristaux clinorhombiques [Pierre ( 6 4 6 ) , Graham ( 6 5 S ) , Toblcr ( 6 3 6 ) ] . 

S é l é n i a t e d e z i n c et d e p o t a s s i u m . — On connaît deux hydrates 
de ce sel : 

Se0 4 Zn,SeO*K 2 -+- 01PO, quand on évapore la dissolution à f ro id . 
Se0 4 Zn,Se0 4 K 2 H- 2 I P 0 , quand on évapore la dissolution à t > 70° . 

Le premier cristallise dans le système clinorhombique; le second dans le 
système triclinique (Topsoë). 

A z o t i t e s d e z inc et d e p o t a s s i u m — ( A z 0 2 ) 2 Z n , 2 A z 0 2 K - f - I I 2 0 , 
cristallisé en prismes déliquescents (Lang) ( 6 S 7 ) ; et ( A z 0 2 ) s K 3 Z n H - 3 I P O , 
en cristaux très hygroscopiques (Rosenheim et Oppenheiin) ( 6 3 S ) . 

H y p o p h o s p h a t e d e z i n c et d e p o t a s s i u m P 2 0 6 Z n I P , 
5 P 2 0 6 K 2 I P - | - 1 5 I F 0 . — Composé amorphe (Bansa) ( 6 S 9 ) . 

P h o s p h a t e s d e z i n c et de p o t a s s i u m . — Ouvrard ( 6 6 0 ) a pré 

paré l'orthophosphate P0 4 ZnK et le pyrophosphate P 2 0 7 Z n K 2 . 

* La plupart des sels doubles, dont il va être question, se préparent par evaporation du m é 
lange des dissolutions des deux sels ; on ne rappellera pas, chaque fois, ce mode do préparat ion. 

Chem. Pogg. 113-557-1861. — ( " " ) GAY-LUSSAC et TIIISNARD. Recherches physico-chimiques 1 -
221-1811. — ( « « ) UERÏÉLIUS. An. Ph. Chem. Pogg. 1-26-1824. — ( » « ) P IERRE . A n . Ch. P l i . ( 3 j -
16-259-1840. — ( C « ) MARIGNAC. An. Min. (5)-12-15-1857. — ( " « · ) RAMMELSBERG. A n . P l i . C h e m . 
Pogg. 43-665-1838. — (m) RAMMELSBERG. An. Ph. Chem. Pogg. 1 3 4 - 5 6 8 et 499-1868. — 
( « o ) FRE'MY. C. R . 1S-1106-1842. — ( 6 B 1 ) RUNGE . An. Ph. Chem. Pogg. 1 6 - 1 2 9 - 1 8 2 9 . — 
«s») LAUX . An. Chem. Pharm. Lieh. 9-185-1854. — ( » » » ) SCHKEIDBB. An. Ph. Chem. P o g g . 1 4 9 -

381-1873. — ( « " ) BERGLDND. R . SOC. Ch. 21-212-1874. — ( 6 ! L 8 ) GRAHAM. Ph . Mag. 1 8 - 4 1 7 -
1804. — I 6 5 6 ) TOBLER. An. Chem. Pharm. Licb: 95-193-1855. — ( 6 5 7 ) LANG . An . P h . C h e m . 
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CHLORURES DE ZINC ET D'AMMONIUM. 1035 

A r s é n i a t e d e z i n c et de p o t a s s i u m . — 2ZnO,K 2 0 ,As 2 0 3 

(Lefèvre) ( 6 6 1 ) . 

V a n a d a t e d e z inc et de p o t a s s i u m . · — V s 0 1 * Z n K - f - 8 I P 0 
(Radau) ( 6 6 2 ) . 

C a r b o n a t e de z inc et de p o t a s s i u m 6C0 3 Zn,4C0 3 K 2 ,C0 3 H 2 

-h 7 IPO. — Prismes hexagonaux (Henri Deville) ( M 3 ) . 

C y a n u r e d e z inc et de p o t a s s i u m (CAz) 2 Zn,2KCAz. — 

Octaèdres réguliers [Frésénius, Berthelot(M*)]. 

F l u o r u r e d e z inc et d ' a m m o n i u m Z n F 2 , 2 A z l P F - r - 2 I P 0 . — 

Cristaux striés (Wagner) ( m ) . 

C h l o r u r e s de z inc et d ' a m m o n i u m — ZnCP,AzIPCl 2 IP0 . 
— Cristaux très solubles dans Peau qui se déshydratent à 135° (Hautz) ( 6 6 6 ) . 

— ZnCP,2AzH 4 Cl. — Cristaux orthorhombiques [PierreH, Ram-
melsberg( 8 7 7 ) , Marignac P * 8 ) ] . II forme un hydrate, ZnCP,2AzIPCl - f -H 2 0 , 
qui se dépose quand on évapore la dissolution en présence de l'acide 
chlorhydrique [Hautz( 6 6 6), Golfier-Bassayre]. 

—ZnCP,3AzH 4 Cl. — Cristaux orthorhombiques (Marignac) ( m ) . 
— ZnCl 2 ,4AzIPCl. — On évapore la dissolution en présence de 

l'acide chlorhydrique (Dehérain) ( M ) . 

B r o m u r e d e z inc et d ' a m m o n i u m ZnBr 2 ,2Azï ï 4 Br- l - IPO.— 
Lamelles déliquescentes [Bœdeker( 6 7 0), André ( * " ) ] . 

I o d u r e d e z inc et d ' a m m o n i u m ZnP, A z I P I . — Cristaux 

déliquescents (Rammelsberg) ( 6 J 8 ) . 

Sul f i t e d e z i n c et d ' a m m o n i u m (S0 3 ) s Zn(AzIP) 2 (Rerglund) ( f ' B 4 ) . 

S u l f a t e d e z i n c et d ' a m m o n i u m S0 4 Zn,S0 4 (AzH 4 ) 2 -+- CIPO. 

— Cristaux clinorhombiques [Pierre ( 0 4 6 ) , Marignac ( m ) , von Kobel l ( 6 7 2 ) , 

De Sénarmont( 6 7 3 )]. 

S é l é n i a t e de zinc et d ' a m m o n i u m Se0 4 Zn,SoO*(AzIP) 2 

H - 6 H 2 0 . — Cristaux clinorhombiques (Topsoc). 

P h o s p h a t e s n e u t r e de z inc et d ' a m m o n i u m P0 4ZnAsH 4 . 

— Debray ( 6 7 4 ) l'a préparé à l'état anhydre en précipitant, à une tempé
rature supérieure à 80°, une dissolution de sulfate de zinc par un excès 
de phosphate d'ammonium. Si l'on opère à froid, on obtient un hydrate à 
2IPO (Bette ( 6 7 5 ) , Schweikert( 6 7 6 )). 

Pogg. 118-282-1865. — ( « » 8 ) ROSENHEIM et OTOENHEIM. Z . anorg. Chem. 28-171-1901. — 
(658) BANSA. Z . anorg. Chem. 6-148-1894,—(660) OUVRARD. C.B.. 106-1729-1888. — ( 6 C 1 ) LEFÈVRE. 

C. R . 110-405-1890 .—( 6 6 «) RADAU. An. Chem.Pharm. Lieb. 251-114-1889. — ( « > 3 ) I I . SAINTE-
CLAIRE DEVILLE . An. Ch. Ph. (3)-33-99-1851. — j 6 6 4 ) BERTHELOT. C. R . 128-630 et 706-1899. 

— ( M S ) WAGNER . Ber. Chem. Gesell. 19-896-1886. — ( 6 6 1 5 ) HAUTZ. An. Chem. Pharm. Lieb. 
66-287-1848. — ( « " ) RAMMELSBERG. An. Ph. Chem. Pogg. 94-507-1855. — ( « 8 ) MARIGNAC. 
An. Min. (5)-12-l-1857. — {<*»>) DEHÉRAIN. Thèse. Paris, 1859. — ( < " « ) BŒDEKER. Jahrcsb. 17-
1860. — ( 6 " ) A N D R « . C. R . 96-704-1883. — (6") VON KOBELL. J. prakt. Chem. 28-492-1845; 
31-320-1844. — (673) DE SÉNARMONT. An. Ch. Ph. (3)-33-391-1851. — ( 6 , 4 j DEBRAÏ. C. R . 5 9 -
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1054 ALLIAGE DE ZINC ET DE SODIUM. 

P h o s p h a t e a c i d e d e z i n c et d ' a m m o n i u m P O / H Z n , 
P O ' I F A z I P - f - I P O (Debray). 

P h o s p h a t e s b a s i q u e s d e z i n c et d ' a m m o n i u m ( P 0 4 ) 6 Z n 5 

(AzlP) 8 ,ZnO ( S c h w e i k c r t ) H , et ( P 0 4 ) 2 I l Z n ( A z I P ) s , Z n 0 - f - 6 I P O ( R o -
the r ) ( 0 7 7 ) . 

C a r b o n a t e d e z i n c et d ' a m m o n i u m ( C 0 3 ) 2 I I Z n A z I I l , 2 Z n O 

H - I P O . — Poudre cristalline, blanche (Kassner) ( ° ' s ) . 

A l l i a g e d e z inc et d e s o d i u m . — En chauffant, au rouge , 4 par
ties de zinc avec une partie de sodium, on obtient un alliage bleu g r i s , 
cassant, en fines lamelles. 11 s'oxyde lentement à l'air, est faiblement 
décomposé par l'eau et très facilement par les acides. Un alliage, à 96 
pour 100 de zinc, cristallise en cubes ( 6 7 9 - 6 a o ) . 

C h l o r u r e d e z i n c et d e s o d i u m ZnCP, 2NaCl -f- 3 Ï T 0 . — 

Prismes hexagonaux réguliers, très déliquescents (Marignac) ( 6 6 S ) . 

I o d u r e d e z i n c et d e s o d i u m ZnP, 2NaI -f- 5 I P 0 . — Cristaux 
très déliquescents (Rammelsberg) ( ° 4 8 ) . 

O x y d e d e z i n c et d e s o d i u m Z n c ^ Q ^ 3 5 I P O . — Longues 

aiguilles blanches, soyeuses (Fôrster et Gùnther) ( 6 8 t ) . Comcy et Jack
son ( 6 8 2 ) , en dissolvant, à chaud, de l'oxyde de zinc dans une dissolution 
de soude et précipitant par l'alcool, ont préparé deux combinaisons 
doubles dans lesquelles le zinc se trouve à l'état de bioxyde : 

( Z n 0 2 , N a l I ) 2 - r - 7 I P 0 et Zn 3 0",Na 4 IP -f- 1 7 I P O . 

S u l f u r e d e z inc et d e s o d i u m 3ZnS,Na 2 S. — On le prépare 
comme le composé correspondant du potassium. Poudre cristalline, cou
leur chair, légèrement oxydable à l'air, lentement décomposable par 
l'eau, rapidement par les acides (Schneider) ( 0 3 3 ) . 

H y p o s u l f i t e d e z i n c et d e s o d i u m 2S 2 0 3 Zn, 5 S 2 0 3 Na 2 -+-10 I P O . 
— Masse gommeusc, très déliquescente (Vortmaim et Padberg) ( 6 S 3 ) . 

Sul f i te d e z inc et d e s o d i u m ( S 0 3 ) 4 N a 2 Z n s - + - 7 , 5 I P O (Ber-
glund) ( 6 5 i ) . 

S u l f a t e d e z i n c et d e s o d i u m S0 4 Zn,S0 4 Na 2 -h 4 I P O . — On 
évapore lentement le mélange des dissolutions de sulfate de zinc et d e 
sulfate neutre ou, mieux, de sulfate acide, de sodium. Cristaux c l i no -
rhombiques, déliquescents [Graham ( 6 S 5 ) , Miller ( m ) , Bucholz ( 6 8 3 ) ] . 

P h o s p h a t e d e z i n c et d e s o d i u m P0 4 ZnNa. — On le prépare 
en fondant ensemble une molécule de phosphate disodique et deux mo lé -

4 0 - 1 8 6 4 . — ( 6 7 8 ) BETTE . An. Chem. Pharm. Lieb. 1 5 - 1 2 9 - 1 8 5 5 . — ( < " « ) SCHYVEIKEHT. A n . C h e m . 

Pharm. Lieb. 1 4 5 - 5 7 - 1 8 6 8 . — ( 6 " ) HEINTZ. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 4 3 - 5 5 6 - 1 8 0 7 . — 

( « ' 8 ) KASSNER. Ar. der Pharm. (3 J -27 -B75-1889 . — ( C 7 9 ) GAY-LCSSACet TIIENARD .Recherchesphysico-

ctùmiques 1 - 2 4 5 - 1 8 1 1 . — ( 6 S 0 ) RIETII et BEILSTEIN. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 2 3 - 2 4 5 - 1 8 0 2 ; 

1 2 6 - 2 4 8 - 1 8 6 3 . (osi) FÔRSTER cl GIINTRER. Chem. Centr. RI. 1 - 1 4 7 - 1 9 0 0 . — ( U S 2 ) COMEY e t 

JACKSOX. Am. Chem. J. 1 1 - 1 4 5 - 1 8 8 9 . — ( ° 8 3 ) VORTMANN et PADBERG. Ber. Chem. Gesel l . 2 2 -
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cules de sulfate de zinc. On pulvérise et on reprend par.l'eau; le phos
phate double, peu soluble, se dépose (Scheffer) Ouvrard(M 0) a aussi 
préparé ce sel double, ainsi que le phosphate (P0 4) 2ZnNa 4 . Enfin 
Sclrwarz ( G S 7 ) , en précipitant le sulfate de zinc par du phosphate triso-
dique, a obtenu le phosphate double : 4ZnO, Na 2 0, 3P 2 0 B + 19IPO. 

P y r o p h o s p h a t e d e z inc et de s o d i u m . — On n'en connaît 
qu'un : F0 7 ZnNa 2 [Pahl ( C 8 8 ) , Wallroth( 6 8 9 ) , Ouvrard p ) ] . 

T r i m é t a p h o s p h a t e d e z inc et de s o d i u m (P0 3) 3ZnNa (Fleit-

mann et Henncberg) ( 0 9 9 ) . 

A r s é n i a t e d e z inc et de s o d i u m As0 4NaZn. — Obtenu par 

Lefèvre( 6 6 1 ) en faisant agir de l'oxyde de zinc sur de l'arséniate de 

sodium. Le même chimiste a aussi préparé le pyroarséniate As 20 7Na 2Zn. 

C a r b o n a t e d e z inc et de s o d i u m 8Co3Zn, 3C0 3Na 2 •+- 81P0 

|U. S.-C. Devi l lc ( 6 6 3 ) , Wœhler ( m ) ] . Kraut( 6 9 2) a signalé l'existence d'un 

autre sel double : 3 C 0 3 Zn, G 0 3 Na2 + 3 W 0. 

C y a n u r e de z inc et de s o d i u m (CAz) 22n,NaCAz •+• 2 ,oIP0. — 

(Jn le prépare en dissolvant de l'oxyde ou du carbonate de zinc dans du 

cyanure de sodium (Rammelsberg). 

A l l i a g e d e z inc et de c a l c i u m . — On obtient des alliages dont 
la composition chimique est inconnue en chauffant un mélange de chlo

r u r e de calcium, de zinc et de sodium. Tarugi ( 6 9 3 ) chauffe, au rouge, du 
carbure de calcium avec un sel de zinc. Par la combinaison directe des 
deux métaux, Moissan ( 6 9 4 ) a préparé un alliage très cassant. Un alliage 
à 95,10 Zn pour 4,90Ca est cristallisé en octaèdres [Caron( m ) , Von 
Rath ( 6 9 8 ) , Norton et T w i t s c h e l l H ] . 

H y d r a t e d ' o x y d e s de zinc et de c a l c i u m Zn 2CaIP0 4 

-+- 4 I P 0 . — On verse une dissolution ammoniacale d'oxyde de zinc dans 
beaucoup d'eau de chaux ; on redissout le précipité dans l'ammoniaque 
et on évapore en présence de l'acide sulfurique. Corps bien cristallisé 
(Bertrand) C 9 8 ) . 

A l l i a g e d e z inc et de s t r o n t i u m — Obtenu par IL Gautier ( m ) , 
en réduisant, par le sodium', un mélange de chlorure ou d'iodure de 
strontium et de zinc et enlevant, par l'alcool absolu, l'excès de sodium. 

H y d r a t e d ' o x y d e s de z inc et de s t r o n t i u m Zn 2SrH 20 4 

- f - 7 I P O , — On dissout l'hydrate de strontium dans de l'eau chaude et on 

' 2037-1889 . — ( 6 8 4 ) MILLER. Ph. Mag. (5 ) -31 -540-1847 . — ( 6 8 S ) BOCHOLZ. Ar. der PUarm. ( 2 ) -

1 2 7 - 6 6 - 1 8 6 6 . — ( « » ) SCHEFFER. An. Chem. Pharm. Ueb. 145 -53 -1868 . — ( » ' ) -ScnwAKZ. Z . 

anorg. Chem. 9 -265-1893 . — ( « « ) P A H L . B . Soe. Ch. 19 -115-1873 . — («s») WALLROTH. B . Soc. 

Ch. 3 9 - 3 1 6 - 1 8 8 3 . — l 6 9 0 ) FLEITMANS et HENMEBEUO. An. Chem. Pharm. Lieb. 6 5 - 3 0 4 - 1 8 4 8 . ^ -

(«»q WŒHLER . An. Ph. Chem. Pogg. 2 8 - 6 1 6 - 1 8 3 3 . — KRAUT. Z . anorg. Chem. 13 -11 -

18961 — ( « » ) TARITGI. Gazzet. ch. ital. 29-1-509-1899 . — ( M ) MOISSAN. B . Soc. Ch. ( 3 ) - 2 1 -

8 9 7 - 1 8 9 9 . —(005) CARON. C . R . 5 0 - 5 4 7 - 1 8 6 0 . — ( 6 e «) Vos RATII. An, Ph. Chem, Pogg. 136 -

4 5 4 - 1 8 6 9 . — («87) NORTON et TWITSCHELL. Am. Chem. J.' 10-70-1888 . — ( « * ) BERTRAND. C, R . 

1 1 5 - 9 3 9 et 1 0 2 8 - 1 8 9 2 . — ( » ) H . GAUTIER. C. R . 133 -1005-1901 . — ( * » ) WARNER . Chem. N -
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ajoute une solution de sulfate de zinc additionnée d'ammoniaque; on 

filtre et on évapore à froid. Aiguilles cristallines (Bertrand) ( 6 9 S ) . 

C h l o r u r e d e z i n c et d e b a r y u m ZnCP,BaCP-+-41P0 . — Ce 

sont des aiguilles déliquescentes (Warner) ( T O 0 ) . 

I o d u r e d e z i n c et d e b a r y u m 2ZnP,BaP. — Cristaux très hy-

groscopiques, déliquescent, préparé par Bammelsberg ( 6 4 S ) . 

H y d r a t e d e z i n c et d e b a r y u m Zn 2 BaIP0 4 -+- 7 I P O . — On le 
prépare comme la combinaison correspondante du strontium. Aigu i l l e s 
cristallines (Bertrand) ( 6 0 S ) . 

C y a n u r e d e z i n c et d e b a r y u m (CAz) 2 Zn, ( C A z ) s B a - f - 2 I P O . 

— Gros cristaux, préparé par Weselsky ( T O 1 ) . 

A l l i a g e d e z i n c et d e c é r i u m . — Obtenu en fondant un mé

lange de chlorure de cérium, de zinc et de sodium (Radominski) ( 7 0 2 ) . 

C h l o r o i o d u r e d ^ z i n c et d e c é r i u m ZnP ,CeCP. — Très 

soluble dans l'eau (Holzmann) ( 7 0 3 ) . 

A z o t a t e s d e z i n c et d e c é r i u m . — C 2 0 \ 5 A z 2 0 B , 3 ( A z 0 3 ) s Z n 

- r -24H 2 0(Lange) ( 7 M ) , e t C e 0 2 , 2 A z 2 0 5 , ( A z 0 3 ) 2 Z n - r - 9 I P 0 ( H o l z m a n n ) ( T O 5 ) . 

A z o t a t e d e z i n c et d e l a n t h a n e 3 ( A z 0 3 ) 2 Z n - | - L a 2 0 3 , 5 A z â 0 5 

-h 24IP0 . 

S u l f a t e d e z i n c et d e g l u c i n i u m 2S0 4 G1, 3 S 0 4 Z n - 4 - ô o L P O » 

— Prismes clinorhombiques (Klatzo) ( 7 0 S ) . 

A l l i a g e d e z i n c et d e m a g n é s i u m . — Préparé en fondant 

ensemble les deux métaux dans un courant d'hydrogène (Parkinson) ( ™ 6 ) . 

C h l o r u r e d e z i n c et d e m a g n é s i u m ZnCP,MgCP -t- G I P O . — 

Très déliquescent (Warner) ( 7 0 ° ) . 

S u l f a t e s d e z i n c et d e m a g n é s i u m . — On en a isolé plusieurs : 
S0 4 Zn ,S0 4 Mg -+- 14IP0 (Pierre) ( 6 4 6 ) ; 5S0 4 Zn, 5 S 0 4 M g - f - 5 6 I P O 

(Schiff) ( 7 0 7 ) . De plus, Ilollmann ( 7 0 8 ) a démontré l'existence des deux 
combinaisons : 2 (S0 4 Mg, 7 I P O ) - h (S0 4 Zn, 7 I P 0 ) et ( S 0 4 M g , 7 I P O ) 
4 - ( S 0 4 Z n , 7 I P 0 ) . 

Schiff ( 7 0 7 ) a aussi préparé quelques sulfates triples : S 0 4 Z n , S 0 4 M g , 

2 S 0 4 K 2 -+ -12 I I 2 0 ; S 0 4 Zn, S0*Mg, 2 S O 4 ( A z I I 4 ) 2 - f - 1 2 I I 2 0 ; S 0 'Zn , S 0*Mg. 

S 0 4 K 2 , S 0 4 ( A z I I 4 ) 2 - M 2 I P 0 . 
IL G l R A N , 

Maître de Conférences 4 la Faculté des Sciences 

de l'Université de Montpellier. 

2 7 - 2 7 1 4 8 7 3 ; 2 8 - 1 8 6 - 1 8 7 3 . — C 0 1 ) WESELSKY. Cor. Cliem. Gescll. 2 - 5 8 9 - 1 8 6 9 . — ( ' < » ) R A D O 

MINSKI. B. Soc. Ch. 2 3 - 1 9 4 - 1 8 7 5 . — ( ™ 3 ) HOLZMANN. J. prakt. Chem. 8 4 - 7 6 - 1 8 6 1 . — ( * > * ) L A X G E . 

J. prakt. Chem. 8 2 - 1 2 9 - 1 8 6 1 . — ( * * ) KLATZO . Jalircsh. 2 0 5 - 1 8 6 8 . — ( ™ E ) PARKINSON . J. C h e m . 

Soc. ( 2 J -5 -117 -1867 . — ( * " ) SCRIFF. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 0 7 - 6 4 - 1 8 5 8 . — ('08) H O L L M A X N . 

Z . ph. Chem. 3 7 - 1 9 3 - 1 9 0 1 ; 4 0 - 5 7 7 - 1 9 0 2 . 
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C A D M I U M Cd = 112,4 

É t a t n a t u r e l . — Le cadmium n'est pas connu à l'état natif. Au 
point de vue minéralogique, on ne connaît guère qu'un seul composé défini 
de ce métal, la greenockite (sulfure de cadmium; Ecosse, Bohême, Pen-
sylvanie). Ce minerai est rare; il cristallise dans le système hexagonal, 
comme la wurtzite. On a encore signalé l'existence de l'oxyde de cadmium, 
cristallisé en octaèdres (en Sardaïgne) ( ' ) . On rencontre du cadmium dans 
presque tous les minerais de zinc, en particulier dans la blende et dans 
le carbonate, qui peuvent contenir jusqu'à 5 pour 100 de ce métal ( 2 à 5 ) ; 
le sulfate de zinc du Harz en contient aussi (Bunsen) ( c ) . Enfin, certaines 
houilles renferment de petites quantités de'cadmium (Richardson)( 7). 

Le cadmium vaut, actuellement, 15 à 20 fr. le Kg. 

H i s t o r i q u e . — L e cadmium fut découvert, en 1817, par Stromeyer ( s ) . 
Au cours d'une inspection des pharmacies du Hanovre, ce chimiste cons
tata que certains échantillons' d'oxyde de zinc, dissous dans un acide, 
donnaient un précipité jaune avec l'hydrogène sulfuré. Il isola le métal 
contenu dans ce sulfure et lui donna le nom de cadmium. Cependant, 
plusieurs chimistes attribuèrent ce précipité jaune à la présence de 
l'arsenic, et celle opinion se généralisa au point de provoquer l'interdic
tion de la vente de l'oxyde de zinc qui «contenait cette impureté. Un fabri
cant, IIermann( 8), atteint par cette interdiction, reprit l'étude de ce pré
cipité jaune et montra qu'il était formé par du sulfure, non pas d'arsenic, 
mais d'un nouveau métal qu'il isola et identifia avec le cadmium de 
Stromeyer. 

P r é p a r a t i o n . — Dans le traitement des minerais de zinc, le cad
mium, qui s'y trouve mélangé, est aussi mis en liberté et, à cause de sa 
plus grande volatilité ét de sa facile oxydabilité, vient se condenser, sur
tout à l'état d'oxyde de cadmium, à l'extrémité des appareils à condensa
tion, c'est-à-dire dans les boîtes à gris de zinc. On en rencontre aussi dans 
les cadmies, ou oxyde de zinc impur, d'où le nom donné à ce métal. 

Tout le cadmium, que l'on trouve dans le commerce, a pour origine les 
minerais de zinc; on le.prépare surtout dans les usines de Silésie. 

Le mélange d'oxyde de zinc et d'oxyde de cadmium (contenant jusqu'à 
10 pour 100 de ce dernier) est réduit par le charbon dans des cylindres 
analogues à ceux que l'on emploie, dans la méthode belge, pour l'extrac-

i 1 ) NEUMAM etTViTTicH. Chem. Zeit. 2 5 - 5 6 1 ; Chem. Centr. Bl. 11-372-1901. — (*) STROMEYER. 

An. Ph. Gilbert 6 0 - 1 9 3 - 1 8 1 8 ; J. Chem. Ph. Scliweig. 22 -362-1818 . — ( 5 ) STADLEB. J. prakt. 

Chem. 9 1 - 3 5 9 - 1 8 6 4 . — ( 4 ) DAMOUR. ,1. prakt. Chem. 1 3 - 3 5 4 - 1 8 3 8 . — ( « ) BLEM. Jahrcsb. 

7 5 4 - 1 8 5 8 . — ( ' ) RIMUROSOX. Jahrcsb. 1120-1847-48 . — ( 8 ) HEBMAKH. An. Ph. Gilbert 5 9 - 9 5 
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1058 CADMIUM. 

tion du zinc. Il est bon d'opérer à une température qui ne dépasse pas 
850° à 900°; dans ces conditions, l'oxyde de zinc est peu réduit et le 
métal qui en résulte distille mal, car il est au-dessous de son point d'ébul-
lition; l'oxyde de cadmium, au contraire, se réduit aisément à cette tem
pérature, et le métal produit distille facilement, car il est chauffe au-
dessus de son point d'ébullition. Ce cadmium contient du z inc ; en le 
distillant de nouveau, à la même température que dans l'opération pré
cédente et en présence d'un peu de charbon, on obtient un produit 
plus pur. 

Le cadmium, ainsi préparé, renferme encore du zinc et, souvent, un peu 
de cuivre. Pour le purifier, on le dissout dans l'acide sulfurique étendu 
et on traite cette dissolution par l'hydrogène sulfuré qui précipi te , en 
même temps que le cadmium, le cuivre et un peu de zinc. Le mélange 
des sulfures est dissous dans l'acide chlorhydrique, puis traité par le car
bonate d'ammonium en excès; ce réactif précipite le cadmium seul à 
l'état de carbonate, car il dissout les carbonates de cuivre et de z inc . L e 
carbonate de cadmium est lave, séché et calciné, puis réduit par le char
bon dans une cornue en porcelaine. Le métal que l'on recueille est enfin 
coulé en petits cylindres ; c'est sous cette forme qu'il est livré au com
merce ( S e t 0 ) . - -

La plus grande difficulté que l'on rencontre dans la préparation du 
cadmium provient de sa facile oxydabilité. Il faut éviter soigneusement 
d'opérer en présence de l'air pour obtenir un métal qui ne soit pas 
souillé d'oxyde. 

Winkler ( 1 0 ) a préparé du cadmium en réduisant son oxyde par le 
magnésium. Les procédés éleclrolytiques ont été employés par quelques 
chimistes pour obtenir le métal pur : Bertrand ( " ) électrolyse le chlorure 
double de cadmium et d'ammonium ou le bromure de cadmium ; Mylius 
c t F u n k ( l s ) , puis Barrai ( , s ) se sont servis d'une dissolution de sulfate de 
cadmium. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s e t m é c a n i q u e s . — Le cadmium est 
un métal blanc, ressemblant plutôt à l'élain qu'au zinc. Il cristallise en 
octaèdres réguliers; on obtient ces cristaux en distillant le métal dans 
un courant d'hydrogène [Rose ( " ) ; Kœmmerer ( i a ) ] . D = 8,52 à 8 ,69 . 
Coefficient de dilatation linéaire = 0.0000310 (Fizcau) ( 1 0 ) ; coefficient 
de dilatation cubique = 0,0000808 (Matthiessen) ( " ) ; chaleur spécifique 
= 0,0567 (Person.) ( i 8 ) . 

La conductibilité calorifique du cadmium est 0,577, celle de l 'argent 
étant prise pour unité. La résistance électrique d'un fil de 1 mèt re de 
longueur et de 1 millimètre carré de section est de 0 M , 0076 ; cette résis-

et 113-1818 ; 66-276-1820. — ( 9 ) HOLLANDER. Ar. Kastner 12-145-1838. — [ i a ) W I N K L E R . Bcr . 
Chem. Gescll. 23-128-1890. — ( " ) BERTRAND. C. R . 83-854-1876. — ( I 2 ) MYLIUS e t F U N K . 
Z. anorg. Chem. 13-157-1896; Chem. Cenlr. Bl. 11-1088-1896. — ( " ) BARRAL . B. SOC . Ch. 
(3J-29-212-1905. — ( " ) ROSE . An. Ph. Chem. Pogg. 85-293-1852. — ( 1 S ) KŒMMERER . Be r . 
Chem. Gesell. 7-1724-1874. — ( 4 0 ) FIZEAU . C. R . 68-1125-1869. — ( " ) MATTHIESSEN . A n . 
Ph. Chem. Pogg. 130-50-1867. — ( L S ) PERSOX. An. Ch. Ph. (3)-24-273-1818. — ' 1 8 1 D E I . » 
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tance croît avec la température et double sensiblement au moment de la 
fusion (De La Rive) ( , 9 ) . Le cadmium est diamagnétique (Faraday) ( 2 0 ) . 

PF = 320° [Person ( 1 8 ) ; Von Riemsdick ( 2 1 ) . ] 5 315° (Wood) H ; 310° à 
320° (Nies etWinkelmann)( 2 3). Chaleur de fusion = 1366°" (Person) ( 1 8 ) . 
La constante capillaire du cadmium fondu a été mesurée par Quincke("). 

P E = 720° (Becquerel); 770° (Carnelley) ; 860" puis 815° (IL S.-C. De-
ville et Troost) ( 2 5 ) ; 778° (D. Berthelot) ( 2 a ) . Mais le cadmium émet des 
vapeurs sensibles à des températures bien inférieures à son point d'ébul-
lition et même à l'état solide, à 160° (Demarçay) ( 2 7 ) . DV160OO = 3,94 (IL 
S'.-C. Deville et Troost) ( 2 8 ) ; D V 1 W = 4,36 (Bi l tz ) ( 2 9 ) . La densité de 
vapeur théorique, correspondant à la formule Cd, est 5,89; le cadmium 
est donc monoatomique. " 

Le spectre d'émission du cadmium se compos.e d'un grand nombre de 
raies, dont les plus brillantes se trouvent dans le vert, le bleu et l'orangé 
[IL Becquerel ( s o j ; Lecoq de Boisbaudran ( s t ) ; Fabry ( 3 I " ) ; Maurice 
llamy ( 3 1 ' ) J ; son spectre d'absorption a été étudié par Lockyer et 
Roberts ( 3 2 ) et par Griinwald ( S 3 ) . 

Le cadmium est mou, très malléable et très ductile. Il est flexible cl 
produit, quand on le courbe, un bruit qui rappelle le cri de l'etain. Wer-
theirn ( 3 i ) a mesuré son coefficient d'élasticité.. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Les propriétés chimiques du cadmium 
et celles de ses composés rapprochent étroitement ce métal du zinc ; mais 
l'énergie chimique du cadmium est moindre, aussi le premier de ces 
deux métaux est-il déplacé de ses sels par le second. On a même utilisé 
cette propriété pour leur séparation ; l'alliage est dissous dans un acide 
étendu, une lame de zinc, plongée dans la dissolution, en précipite le 
cadmium. 

Le cadmium se combine directement avec un certain nombre de métal
loïdes, en particulier avec Cl, Br, I , 0 et S, mais en produisant moins de 
chaleur que n'en dégage le zinc dans les mêmes circonstances. Le cad
mium chauffé brûle dans l'oxygène; le soufre ne se combine que superfi
ciellement avec ce métal ; le sélénium et le tellure s'unissent aussi avec 
lui, en dégageant de la chaleur. Le phosphore et l'arsenic donnent, au 
rouge, des phosphures et des arséniures. 

Le cadmium possède, comme le zinc, des propriétés réductrices, mais 
moins prononcées. Il est inaltérable dans l'eau, même à Pébullition et ne 

R I V E . C^ R . 5 7 - 6 9 8 - 1 8 6 3 . — ( 2 0 ) FARADAY. Ph. T . Roy. Soc. 4 1 - 1 8 4 6 . — ( 2 1 ) VON RIEMSDICK.-

Chem. H . 26 -32 -1812 . — ( « ) WOOD. Chem. S , 6-135-1862. — ( « ) NIES et WINKEI.JIA.\N. An. 

Ph. Chem. Pogg. ( 2 ) - 1 3 - 4 3 - 1 8 8 1 . — ( " ) QUMCKE. An. Ph. Chem. Pogg. 135-642-1868 . — 

( * » ) H . SAINTE-CLAIRE DEYILLE et TROOST. C. R . 9O-773-1880. — 1) . BERTHELOT. C. R . 

1 3 1 - 3 8 0 - 1 9 0 0 ; 134-705-1902 . — ( » ' } DBMARÇAÏ. C. R . 95 -183-1882 . — ' ( a s ; II. SAINTE-

CLAIRE DEVILLE et TROOST. C. R . 4 9 - 2 3 9 - 1 8 5 9 ; An. Ch. Ph. (3 ) -58 -257 -1860 . — (*>) BILTZ. 

Chem. Centr. Bl. 1 -770-1895; Z. ph. Chem. 19 -585-1896 . — ( 3 0 ) H. BECQUEREL. C. R . 9 9 -

3 7 6 - 1 8 8 4 . — ( 3 1 ) LECOQ DE BOISBAUDRAN. Spectres Iumineuï. Paris pl. 20-139-1874 . — 
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Monatsh. Chem. 9 - 9 5 6 - 1 8 8 8 . — ( 5 1 ) WERTIIEIM. An. Ch. Pli. ( 3 ) - l 2 - 3 8 5 - 1 8 4 4 . — p ) R E -
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lOiO CADMIUM. 

la décompose,qu'au rouge (Regnault) ( 3 S ) . Il s'oxyde légèrement à l'air 
humide (Bonsdorff) ( 3 6 ) , et est attaqué par l'eau alcalinisée(Vogel) ( 3 7 ) . Le 
potentiel d'oxydation de ce métal est de O v,48 ; celui qui provoque le 
dégagement d'oxygène est de 1V,G5 (ûœhn et 0saUa)( 5 8 ) . L'acide sulfu
reux dissous attaque le cadmium en donnant de l'hyposulfite, du sulfite, 
du trithionate et du sulfure (Schweitzer) ( 3 9 ) ; il se produit aussi de Phy-
drosulfite (Wi l lm) . Chauffé dans un courant de gaz sulfureux, le métal 
donne un mélange de sulfate et de sulfure (Dhl) (*°) : 2 C d - t - 2 S O * 
= SO i Cd-+-CdS. Le cadmium se dissout lentement dans les acides ehlor-
hydrique et sulfuriquc étendus, avec dégagement d'hydrogène, plus faci
lement dans l'acide azotique étendu en donnant de l'oxyde azoteux et de 
l'oxyde azotique ; au contact du platine, l'acide azotique concentré ne 
l'attaque pas (Schœnn) ( * ' ) . A 550° le cadmium déplace les métaux dans 
Cu sS et FeS (Colson) ( " ) . Il réduit ses propres sels lorsqu'il forme l 'é lé
ment le plus oxydable d'un couple tel que Au — Cd (Raoult) ( i S ) . Le, 
cadmium agit, à distance, sur la plaque photographique, mais avec moins 
d'intensité que le zinc (Colson) ( " ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i o l o g i q u e s . — Les vapeurs de cadmium sont 
suffocantes et produisent, sur les lèvres, la sensation d'une saveur désa
gréable; elles occasionnent des maux de tête et des nausées ( W o o d ) ( * 5 ) . 
D'après Richet (* 6 ) , le cadmium est toxique et antiseptique. 

État, a l l o t r o p i q u e . — Le cadmium colloïdal a été préparé par 
Bredig ( " ) sous la forme d'une dissolution très rapidement oxydable à 
l'air. 

C a r a c t è r e s et a n a l y s e . — Les sels de cadmium donnent, avec 
l'hydrogène sulfuré et avec le sulfure d'ammonium, un précipité jaune de 
sulfure de cadmium, insoluble dans le sulfure d'ammonium, soluble, à 
chaud, dans l'acide azotique. La potasse et l'ammoniaque y produisent un 
précipité blanc d'oxyde de cadmium hydraté, le ferricyanure de potas
sium un précipité jaune (Iles) (* s) et le zinc un dépôt de cadmium. 

On dose généralement ce métal à l'état d'oxyde, par précipitation au 
moyen du carbonate de potassium et transformation du carbonate de cad
mium en oxyde anhydre par calcination. On le dose aussi fréquemment à 
l'état de sulfure ( M > k s l ) et, parfois, de sulfate, d'oxalate (Von Reis) ( B 2 ) ou 
de pyrophosphate (Ad. Carnot et Proromant) ( B 3 ) . La méthode électrofy-
tique a été employée par un grand nombre de chimistes ( B * à M ) . Quel-

GXAULT. An. Ch. Ph. (2J-62-351-1850. — ( 5 6 ) BONSDORFF. An. Pli. Chem. Pogg. 42-556-1857. 
— VOGEL. J. prakt. Chem. 14-107-1858. — ( M ) CŒIIN et OSAKA. Z . anorg. Chem. 3 4 - 8 6 -
1905. — ( 3 ! > ) SCHWEITZER. Chem. N . 23-295-1871. — ( 4 0 ) Um. Ber. Chem. Gesell . 2 3 -
2153-1890. — ( 4 1 ) SCHIENS. Z. anal Chem. 10-291-1871. — < 4 4 ) COLSON. C. B . 129-825-1809 . 
— ( « ) RAOULT. C. R. 76-150-1875. — ( " ) COLSON. C. R. 123-49-1896. — ( « ) W O O D . 

Chem. N. 6-135-1862. — (*>) RICIIET. C. R. 93-649-1881 ; 97-1004-1883. — ( « 1 B R E D I G . 
Z. ph. Chem. 32-127-1900; Chem. Centr. Bl. 1-320-1809; 1-551-1900. — ILES . Chem. N . 
34-16-1870. — ( * » ) LŒWE. J. prakt. Chem. 77-73-1859. — ( B U ) E L U O T et STORER . R c p e r t . 
Ch. appl. 361-1860. — A D . CARNOT. B. Soc. Ch. 32-101-1879. — ( S Î ) VON R E I S . Be r . 
Chem. Gesell. 14-1175-1881. — (»»] Au. CARNOT et PROROMANT. C.- R. 101-59-1883. — 
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ques-uns de ces expérimentateurs se sont servis de 1'electrolyse pour 
séparer le cadmium du zinc; toutefois, pour la séparation de ces deux 
métaux, les méthodes purement chimiques paraissent préférables. Hut
chinson ( 6 5 ) sépare et dose le cadmium, en présence du zinc, au moyen 
du carbonate d'ammonium; Kupferschlœger ( M ) précipite le cadmium 
par le zinc ; enfin Carnot ( 6 7 ) sépare les deux métaux au moyen de l'hypo-
sulfite de sodium qui, à l'ébullition, précipite du sulfure de cadmium et 
n'agit pas sur le zinc, Jarmasch et Etz (° 8) dosent le cadmium, quand il 
est en présence du bismuth, à l'état de bromure de cadmium. 

P o i d s a t o m i q u e . — Le poids atomique du cadmium a été déter
miné, pour la première fois, par Stromeyer en analysant l'oxyde et le 
chlorure anhydres: avec l'oxyde, il a trouvé 111,50 et avec le chlo
rure 112,88. La transformation du sulfate en sulfure a conduit Yon 
Ilauer ( w ) au nombre 111,998. Dumas ( 7 0 ) , par l'analyse du chlorure 
fondu, a trouvé 112,24. Lennsen ( 7 I ) a analysé l'oxalate et Cooke ( 7 2 ) le 
bromure; le premier est arrivé au poids atomique 112,052, le second à 
112,510. Partridge ( " ) a fait trois séries de déterminations pour trouver 
le poids atomique du cadmium : 

1° Transformation de l'oxalate en oxyde, par calcination; résultat : 111,8027. 
2" — du sulfate en sulfure, par précipitation; résultat : 111,7969. 
3" — de l'oxalate en sulfure, par précipitation; résultat : 111,8050. 

la moyenne générale de ces 3 séries de mesures est 111,8015. 
Plus récemment, Morse et Jones ('*) ont trouvé 112,086 en changeant 

le métal en nitrate, puis en oxyde, et 112,013 en transformant l'oxalate 
en oxyde. En 1898, la commission internationale des, poids atomi
ques ( u a ) , a adopté le nombre 112,00. 

V a l e n c e . — Le cadmium est bivalent. 

A p p l i c a t i o n s . — L a vapeur de cadmium a.été souvent employée 
en chimie pour obtenir des bains à température constante (Debray, Deville 
et Troost). Whitehead ( 7 S ) a proposé de substituer le cadmium à l'argent 
dans les essais des lingots d'or; on extrait ensuite le cadmium par ebul
lition avec de l'acide azotique. 

( S I ) SMITH. Ber. Chem. Gesell. 11-2048-1878. — ( 5 5 ) BEILSTEIN et JAWEIN. Ber. Chem. Gesell. 
12-759-1879. — YVER. B . Soc. Ch. 34-18-1880. — ( 6 7 ) CLASSEN et vos REIS . Ber. Chem. 
Gesell. 14-1622-1881. — ( B 8 ) CLASSEN. Ber. Chem. Gesell. 17-2467-1884. — p 9 ) AVERT et 
DALES. J. am. chem. Soc. 19-379-1897. — I60) WALLACE et SMITH. J. am. chem. Soc. 1 9 -
870-1897.— (6i) RIMBACII. Z . anal. Chem. 37-284-1898. — ( 6 « ) BALACIIOWSKI. C R . 1 3 1 - 3 8 4 -
1900. — f 6 3 ) MILLER et PAGE . Chem. N. 84-312-1901 ; Z . anorg. Chem. 28-233-1901. — 
( « * ) IIOLLARD. B. Soc. Ch. (3J-29-217-1903. — («M HUTCHINSON. Chem. N. 41-28-1880. — 
(<*) Kra>FERSCJiL(E«ER. B. Soc Ch. 35-594-1881. — (6') CARNOT. C. R . 1 0 2 - 6 2 1 et 678 1886. 
B. Soc. Ch. 46-812-1886. — f 6 8 ) JANNASCH et ETZ . Ber. Chem. Gesell. 24-3746-1891. — 
(69) vos HAUER. Silz. Akad. Wien, 25-118-1857. — (*>) DUMAS. An. Ch. Ph. (5)-S5-129-1859. 
- - ( M ) LENNSEN. J. prakt. Chem. 79-281-1860. — • ( ' » ) COOKE. Chem. N 44-268-1881. — 
C 3 ) PARTRIDGE. Chem. K. 62-252-1890. — ( ™ ) MORSE et JONES. Am. Chem. J., 14-261-1892. 
— C 4 « ) I/AXDOLT, OSTWALD et SEUBER. Ber. Chem. Gesell. t. X X X I (1898), p. 2762. — 
C 5 ) WHITEHEAD. Chem. N. 64-243-1891. — ( ' « ) RERZELIHS. An. Ph. Chem. Pogg. 1-26 et 
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F L U O R U R E D E C A D M I U M ' CdF ! = i 50,4 

On le prépare, soit en dissolvant le métal dans l'acide fluorhydrique 
et évaporant (Berzelius) ( 7 6 ) , soit en traitant le cadmium, son oxyde ou son 
chlorure par de l'acide fluorhydrique gazeux à une température plus ou 
moins élevée (Poulenc) ( 7 7 ) . C'est une poudre anhydre, blanche, cristall ine, 
peu soluble dans l ' eau , assez soluble dans l'acide fluorhydrique étendu 
(Berzelius, Jœger) ( 7 S ) . D = 6,64 (Poulenc). 

C H L O R U R E DE CADMIUM CD CT = 180,5 (Cd : 61,52 ; Cl : 38,68) 

PRÉPARATION. — Pour le préparer, on déshydrate, sous l 'action de la 
chaleur, le composé CdCl'- t- 2 I P O ; la niasse fond d'abord, perd son eau, 
puis le chlorure anhydre se sublime au rouge (Stromeyer) ( * ) . On peut 
encore l'obtenir en chauffant le métal ou l'oxyde dans un courant de 
chlore sec ( W e b e r ) ( ' 9 ) . 

PROPRIÉTÉS. — Paillettes nacrées, très déliquescentes. D = 5 , 9 5 8 
(Clarke et Knight)( 8 °). PF = 400° environ; P E compris entre 8 6 0 ° et 
1000° (Carnelley et Williams); il se sublime, au rouge, dans un courant 
d'azote. Le chlorure de cadmium possède un poids moléculaire s imple 
(Nicolo Castaro)( 8 1). Sa chaleur de formation est égale à : 

Cd -F- Cl 8 = Cd Cl2 . „ •+- 93 240 r a l 

(Thomsen)( 8 2). L'hydrogène sec réduit le chlorure de cadmium anhydre 
au rouge sombre (Potili tzin)( 8 3 ). Cette réaction est contraire au pr inc ipe 
du travail maximum ; Berthelot ( 8 t ) pense qu'on peut l 'expliquer p a r l a 
formation transitoire d'un chlorhydrate de chlorure anhydre. L e ch lorure 
de cadmium est très soluble dans l'eau; cette solubilité var ie peu 
avec la température; 100 p. d'eau dissolvent, environ, 1 4 0 p . de chlorure 
(Kremers)( 8 B ), (Dietz)( 8 0 ) ; mais son affinité, pour ce dissolvant, est b i en 
moindre quecellcdu chlorure dezinc : C d C l 2

S O I H - A q = C d C l 8

D I S S - r - 5 0 1 0 C A L 

(Thomson) ( 8 2 ) , - t -3296 1 ' 9 1 (Pickering)( 8 7).Lechlorure de cadmium anhydre 
absorbe le gaz ammoniac avec dégagement de chaleur (Croît) ( 8 S ) ; il n'est, 
pas attaqué par le peroxyde d'azote (Thomas) ( 8 0 ) . 

Ce sel possède une grande tendance à former des chlorures doubles 
métalliques; il donne des sels avec les chlorures de méthylarnine ( R a -
gland)( 9 0 ) et se combine avec la pyridine et la pipéridine ( R . V a r e t ) ( 9 t ) . 

109-1824. — ( " ) POULENC . C. R. 4 4 6-581-1893. — f ' 8 ) JJEGEII. Z. anoi-g. Chem. 2 7 - 2 2 -
1901 ; Chem. Centr. Bl. 1-1055-1901. — ( ™ ) WEBER . An. Ph. Chem. Pogg. 1 1 2 - 6 1 9 - 1 8 0 1 . — 
H CLARKE et KNIGHT. Ber. Chem. Gesell. 11-1505-1878. — ( S L ) NICOLO CASTARO . Gazzet . ch . 
ital. 28-11-317-1898 ; Chem. Centr. Bl. 1-408-1899. — [ m ) TIIOMSEN. Thermochem. l l n t c r s . 
Leipzig 3-284-1883. — H POTILITZIN . Ber. Chem. Gesell. 12 -695 et 2170-1879. — ( » * ) B E R -
TREI.OT. C. B. 91-1028-1880. — ( 8 « ) KREMERS. An. Ph. Chem. Pogg. 1 0 3 - 5 7 - 1 8 5 8 ; 1 0 4 -
133-1858; 105 -300 -1858 ; 1 1 1 - 6 0 - 1 8 6 0 . — ("«) DIETZ . Ber. Chem. Gesell. 3 2 - 0 0 - 1 8 9 9 ; 
Chem. Centr. Bl. 1-469-1899. — ( « ' ) PICKERING. J. chem. Soc. 51-75-1887. — ( « * ) C R O F T . 
Ph. Mag. (5)-21-355-1842. — («s») THOMAS. B. SOC. Ch. (5)-15-l()90-1896. — ( 9 0 ) I Î A G L A N D . A m . 
chem. J. 22-417-1899. — ( e « ) B . VARET . C. R. 115-464-1892 . — H VON I I A U E R . S i t z . 
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Le chlorure de cadmium forme plusieurs hydrates ; le plus connu est 
CdCP -+- 2IPO. On le prépare en évaporant la dissolution qui, elle-même, 
s'obtient en dissolvant le métal, son oxyde ou son carbonate, dans l'acide 
chlorhydrique (Stromeyer)( 8), (Von Hauer)( 9 3), (Worobieff)( 9 3). Cristaux 
déliquescents, très solublcs dans l'eau. Cependant, Dietz ( 8 0 ) conteste 
l'existence de cet hydrate; par contre, il admet celle des suivants : 

CdCP + IPO; CdCP-+-2,5IPO, stable jusqu'à H- 34° 
et CdCP-f-4IPO, stable au-dessous de — 5°. Worobieff f ) a aussi 
obtenu l'hydrate CdCP H- 5IPO en refroidissant à — 14° une dissolution 
contenant 50 pour 100 de sel. 

La dissolution de chlorure de cadmium a fait l'objet d'un certain 
nombre de travaux. Jahn ( M ) a mesuré les vitesses de transport des ions 
dans ces dissolutions (ainsi que dans celles de bromure et d'iodure de 
cadmium) ; il les a trouvées indépendantes de la concentration. L'abaisse
ment moléculaire de leur point de congélation ne présente pas de mini
mum quand on fait varier la concentration (Jones et Chambers)(9 3), 
I I . Varet ( 9 6 ) a mesuré les quantités de chaleur qui se dégagent lorsque, 
à des dissolutions de chlorure de cadmium, on ajoute des solutions de 
chlorure de potassium, de chlorure de calcium ou de chlorure de baryum ; 
ces quantités de chaleur sont très faibles. Le magnésium déplace le 
cadmium dans la solution de son chlorure (Tommasi)( 9 7) ; et l'acide sul-
furique précipite, le chlorure de cadmium de sa dissolution (Viard)( 0 8 ). 
La dissolution de chlorure de cadmium est stable en présence du noir 
animal (Œchsner de Coninck) ( " ) . ' 

C h l o r u r e de c a d m i u m Cd4CP. — En chauflant du cadmium avec 
du chlorure de cadmium, Morse et Jones ( 1 0 " ) ont obtenu, une masse 
fondue d'un beau rouge grenat, grise après solidification, répondant à 
la formule Cd*CP, et possédant des propriétés réductrices très nettes. 
Les auteurs pensent que cette masse constitue, non un composé défini, 
mais plutôt une solution d'un sous-chlorure de cadmium dans CdCP. 

C h l o r h y d r a t e de c h l o r u r e d e c a d m i u m CdCP, 2JIC1-I- 7IP0. 
— Il a été préparé par Berthélot ( m ) en versant une dissolution saturée 
d'acide chlorhydrique dans une solution saturée et froide de chlorure de 
cadmium et traitant ensuite par un courant de gaz chlorhydrique le préci
pité qui s'est déposé, beaux cristaux brillants, qui fument à l'air en per
dant leur acide chlorhydrique. La facilité avec laquelle ils se décomposent, 
n'a pas permis de les déshydrater. 

C h l o r u r e s de c a d m i u m a m m o n i a c a u x CdCP, 6AzIP. — 

On le prépare en faisant absorber directement du gaz ammoniac par le 

Akad. Wien. 13-449-1854 ' ; 15-23-1855; 17-331-1833. — ( 8 S ) WOROBIEFF. Z . anorg. Chem. 

1 8 - 3 8 6 - 1 8 9 7 ; J. Soc. ch. russe ( l ) - 2 8 - 4 5 8 - 1 8 9 6 . - ( M ) JAIIN. Z . ph. Chem. 37 -673 -1901 . — 

( < * ) JONES et CHAMBEKS. Am. chem. J. 23 -89-1900 . — ( S 6 ) R . VAKET. C. R . 123-421-1896. — 

(<>') TOMMASI. B . Soc. Ch. ( 3 ) - 2 1 - 8 8 5 - 1 8 9 0 . — (<*) VIABD. B . Soc. Ch, (3 ) -27-1020-1902 . — 

(9°) ŒCHSNER DE CONINCK. C. R . 130 -1627-1900 . — ( 1 0 ° ) MORSE et JONES. Am. chem. ,1. 

1 2 - 4 8 8 - 1 8 9 0 . — («c») BERTM&OT. C. R . 9 1 - 1 0 2 4 - 1 8 8 0 ; B. Soc. Ch. 3 5 - 2 9 1 - 1 8 8 1 . — . ( ' « * ) CBOFT. 
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chlorure de cadmium, jusqu'à saturation (Crof t ) ( 1 0 2 ) . On peut encore 
l'obtenir en précipitant par l'acide chlorhydrique une dissolution ammo
niacale de chlorure de cadmium (Schüler)( , o s ) . — C'est une poudre cris
talline, peu soluble dans l'eau. Exposée à l'air, elle perd, à froid, une 
partie de son gaz ammoniac, jusqu'à ce qu'elle se soit transformée en un 
autre chlorure Cd Cl*, 2 A z I l 3 ; à chaud, elle le perd tout entier. Sa disso
ciation a été étudiée par Lang et Rigaut ( I 0 4 ) . 

— CdCP, 2AzIF. —On le prépare, soit en abandonnant à l 'évaporation 
spontanée une solution saturée de chlorure de cadmium dans l ' ammo
niaque (Crof t ) ( i o s ) , soit par l'action du gaz ammoniac sur une dissolution 
alcoolique de chlorure de cadmium (K wasnik)( 1 0 5 ) , soit, enfin, en ajoutant 
de l'ammoniaque étendue à une dissolution de chlorure de cadmium 
(Tassilly)( 1 0 6). Ce composé est peu soluble dans l'eau. 11 est inaltérable à 
la température ordinaire et perd tout son gaz ammoniac à chaud, d'après 
Croft; d'après K wasnik il n'en perd que la moitié. 

Les deux chlorures ammoniacaux précédents sont les plus connus. 
Croft en a isolé quatre autres qui ont été bien moins étudiés, ce sont : 

2CdCl\ SAz lF ; (CdCP, S A z I l 3 ) 3 I P O ; (CdCP, 4 A z i F ) 2 I P O 
et (CdCP, 2 Az I I s ) 2 4 - I P O . Le premier et le dernier de ces composés ont 
été aussi préparés par André ( 1 0 7 ) . 

BROMURE DE CADMIUM Cd B r * = 272,32 (Cd : 41,27; Br : 58,72) 

PREPARATION. — On l'obtient, soit en déshydratant, à 200°, l 'hydrate 
CdBr2 4 - 4 IPO, soit en faisant arriver des vapeurs de brome sur le métal 
chauffé au rouge, le bromure vient alors se sublimer dans les parties 
froides de l'appareil (Bcrthemot) ( ) 0 S ) . 

PROPRIÉTÉS. — Paillettes blanches, nacrées, facilement fusibles, subli-
mables au rouge ( C r o f t ) ( m ) . D = 4,71 à 4,91 (Bœdecker). 

P F = 571°; PEr=80G° à 812 (Carnelley et Carleton W i l l i a n i s ) ( 1 0 0 ) . 
D V M 0 I > = 9,25 ( V . et C. Meyer) ( 1 1 0 ) ; la densité de vapeur théorique, p o u r 
la formule CdBr 2, est égale à 9,42. Chaleur de formation : 

Cd 4 - Br 2 , i q = CdBr 2

S 0 l H - 75200 c a l (Thomsen)( 8 2 ) . 
L'hydrogène réduit, à chaud, le bromure de cadmium (Poti l i tzin) ( s s ) ; 
comme dans le cas du chlorure, cette réaction est contraire au pr inc ipe 
du travail maximum; Berlhelot ( i 0 1 ) l'explique par une légère dissociation 
du bromure de cadmium. 

L'oxygène décompose le bromure de cadmium, au rouge; il paraît se 
former un oxybromure (Potilitzin) ( 8 3 ) . Le bromure de cadmium est 
très soluble dans l'eau (Krcmers )^ 1 ) , (Favre) ( 1 1 2 ) , ( E d c r ) ( H 3 ) , ( D i e t z ) ( S 6 ) ; 

Pli. Mag. (3)-21-355-1842. — ( , 0 3 ) SCHÜLER. An. Chem. Pharm. Lieb. 87 -34 -1855 . — 
( L 0 » ) LANG et RIOAÜT. C . R . 129-294-1899; J. ehem. Soc. 75-883-1899. — ( « * ) U Y V A S M K . A r . 

der Pharm. (3J-29-569-1891. — ( 1 0 ° ) TASSILLY. B . SOC. Ch. (3) - l7-588-1807. — ( , < W ) A N D R É . 

C . R . 104-908-1887. — ( L O S ) BERTHEMOT. An. Ch. Ph. (2)-44-587-1850. — ( * < » ] C A R S E L L E T et 

CARLETON WILLIAMS. J. ehem. Soc. 37-125-1880. — ( " ° ) V. et C . MEYER . Ber. Chem. Gese l l . 
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BROMURES DE CADMIUM AMMONIACAUX. 1015 

sa chaleur de dissolution est égale 440 c a l (Thomsen)(M). Ce sel se dissout 
aussi dans l'alcool et dans l'éther (Berthemot)( 4 0 8), (Eder)( 1 1 !). Il absorbe 
le gaz ammoniac, il n'est attaqué par le peroxyde d'azote qu'à une tempé
rature élevée (Thomas)( 8 9) et donne facilement naissance à des bromures 
doubles métalliques ; il donne aussi des sels doubles avec les bromures 
de méthylamine (Ragland)(M). 

L'hydrate le plus connu a pour formule CdBr2 + 4 IP0 . On le prépare 
en évaporant sa dissolution; celle-ci s'obtient en traitant, par l'acide bro-
mydrique, le métal, son oxyde, ou son carbonate, ou encore, en faisant 
digérer le cadmium avec du brome et de l'eau. L'hydrate est formé de 
cristaux efflorescents, qui perdent la moitié de leur eau à 100°, et le reste 
à 200°, sans fondre (Rammelsberg)( i U), (Croft)( 1 0 2), (Kremers)( 8 s). 
Dietz ( S 6 ) a préparé un autre hydrate CdBr 2 -f-IPO. 

Forchcimer ( " 5 ) a mesuré le pouvoir rotatoire magnétique des solutions 
de bromure (et d'iodure) de cadmium; ces dissolutions, traitées par 
l'acide sulfurique, laissent déposer le sel qu'elles contenaient (Viard)( 9 8). 

B r o m u r e d e c a d m i u m Cd 4Br'. — On l'obtient comme la com
binaison chlorée correspondante (Morse et Jones) ( 1 0 ° ) . 

B r o m h y d r a t e d e . b r o m u r e de c a d m i u m CdBr2, 2IIBr 

-+-7IPO. — Il se prépare comme le chlorhydrate de chlorure. Beaux 

cristaux, aisément dissociables (Berthelot) ( ) 0 1 ) . 

C h l o r o b r o m u r e de c a d m i u m CdCP, CdBr2 4 -5IPO. — On 
le prépare en faisant cristalliser le mélange des deux dissolutions 
( Dietz) ( 8 6 ) . 

B r o m u r e s de c a d m i u m a m m o n i a c a u x . — CdBr 2 ,4AzIP.— 
Rammelsberg ( 1 W ) l'a préparé en faisant absorber, à du bromure de cad
mium anhydre, du gaz ammoniac jusqu'à saturation. D'après Croft ( 1 0 2 ) , la 
quantité d'ammoniac absorbé serait supérieure à celle qui correspond à 
la formule donnée. Ce composé perd tout son gaz ammoniac à chaud ; 
l'eau le décompose. 

— CdBr 2 ,2AzIF. — On le prépare, soit en dissolvant du bromure de 
cadmium dans une solution chaude d'ammoniaque et laissant refroidir 
[Bammelsberg ( m ) ; Croft; Tassilly ( 1 0 6 ) ] , soit en faisant bouillir une dis
solution de bromure de cadmium avec du bromure d'ammonium et fai
sant cristalliser (Grossmann) ( U 6 ) . Petits octaèdres réguliers incolores ; la 
chaleur leur fait perdre tout leur gaz ammoniac; l'eau les décompose. 

I 0 D U R E DE CADMIUM CdP = 566,1 (Cd : 3 0 , 7 0 ; I : 6 9 , 3 0 ) 

PRÉPARATION. — On le prépare en dissolvant le métal, ou son carbonate, 
dans l'acide iodhydrique et évaporant la dissolution. On peut encore 
l'obtenir par double décomposition entre l'iodure de potassium et le 

1 1 5 - 1 8 5 9 . — I " 2 ) FAVRE . C. R . 77-802-1873 . — ( " ' ) EDER. Polyt. J. Dingier. 221-1S9-1876 

_ ( " * ) RAMME'LSBERG. An. Ph. Chem. Pogg. 55-241-1842 . — ( " » ) FORCHEIMER. Z . ph. Chem. 

3 4 - 2 0 - 1 9 0 0 . — ( » 6 ) GROSSMANN. Z . anorg. Chem. 33 -149-1902 . — ( " ' ) VOGEI. Jahresb. 2 4 2 -
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sulfate de cadmium; le mélange des dissolutions de ces deux sels est 
évaporé à siccité et repris par l'alcool absolu chaud qui dissout l 'iodure 
de cadmium et le laisse ensuite déposer par le refroidissement [ Y o -
gel ( H 7 ) ; Glarke et Klébcr ( l l 8 ) ] . Ce sel se produit encore dans l'action de 
l'iode sur le cadmium, soit à chaud, soit en présence de l 'eau. 

PROPRIÉTÉS. — L'iodure de cadmium n'est connu qu'à l'état anhydre. 
Il se présente sous l'aspect de lamelles blanches, nacrées, ressemblant 
beaucoup à de l'acide borique; il cristallise dans le système hexagonal 

(Grailich) ( l i B ) . D = 5,54 à 5,06 (Clarke et Kebler) ( 1 , s ) . PE = 708° (Car-
nelley et Carleton Williams Çm). L'iodure de cadmium paraît exister sous 
un autre état allotropique. Cette seconde variété est brune et prend 
naissance dans l'action du cadmium sur l'acide iodhydrique. L e sel brun 
commence à perdre de l'iode dès la température de - f - 40°, tandis que le 
sel blanc n'est décomposable qu'à -H 200° (Clarke et Kcbler) C ' 8 ) . Cha
leur de formation : Cd -f- P s o l . = CdP s o l . -+- 48 830 e " (Thomsen) ( 8 Î ) . 

À chaud, l'oxygène déplace l'iode dans l'iodure de cadmium (Berthe-
lot ( " " ) . Ce sel 'est très soluble dans l'eau (Kremers ( 8 S ) , Eder ( l l s ) , 
D i e t z ( 8 6 ) ) ; sa chaleur de dissolution est égale à — 9 6 0 c a l (Thomsen) ( 8 2 ) . H 
est aussi très soluble dans la solution d'acide iodhydrique, dans l'alcool 
absolu, l'éther ( m ) , et dans les alcools mélhylique et propylique (Timo-
leiew) ( m ) . 11 est insoluble dans le cyanogène liquide ( " - ) et dans le tri-
bromure d'arsenic ( 1 2 3 ) . Ce sel absorbe un peu d'acide iodhydrique (Ber-
thelot) ( 1 0 1 ) et beaucoup de gaz ammoniac, en dégageant de la chaleur. 
L'iodure de cadmium est décomposé par le peroxyde d'azote à la tempé
rature ordinaire; il se dégage de l'iode et il se forme de l 'oxyde de cad
mium (Thomas) ( 8 9 ) . 11 forme facilement des indurés doubles métalliques. 

Forcbeimer ( ) i B ) a mesuré le pouvoir rolatoire magnétique de ses disso
lutions aqueuses, et Kahlcnbcrg et R u h o f f ( m ) ont constaté que la con
ductibilité moléculaire de sa dissolution dans i'amylamine passe par un 
maximum quand la concentration varie. 

— Cd I 2 P 3 . — Morse et Joncs ( 1 0 ° ) auraient obtenu ce composé en fon
dant du cadmium avec de l'iodure de cadmium. 

I o d h y d r a t e d ' i o d u r e d e c a d m i u m . — Le gaz acide iodhy
drique est absorbé par l'iodure de cadmium. De plus, si l 'on refroidit à 

— 25° une dissolution de ce sel dans une solution saturée d'acide iodhy
drique, il se dépose un précipité cristallin qui est, sans doute, un iodhy
drate d'iodure de cadmium. Mais la dissociation rapide de ce précipité 
n'a pas permis de l'analyser (Berthelot) ( " " ) . 

En faisant passer un courant d'acide iodhydrique dans un mélange, 
refroidi au-dessous de 0°, d'iodure de cadmium solide et d'une solution 
saturée de ce sel, Dobroserdow ( l 2 5 ) a constaté que, à — 4 ° , 7 , il se sépare 

•1864. — ( l i s ) CI.AIIKE et KÉDLER. Rer. Cliern. Oesell. 1 6 - 2 9 1 7 - 1 8 8 3 ; Ain. chem. .1 . 5 - 2 5 5 - 1 8 8 4 . 

(lis) GUAIMCII. Silz. Akad. Wien. 2 7 - 1 8 1 - 1 8 5 7 . — ( , Ï 0 ) BERTHELOT. Mécanique chimique 2 - 4 8 7 . 

— ( W ) T m o M E W . C. R. 1 1 2 - 1 2 2 5 - 1 8 9 1 . — ( L S S ) TSENTNERSCHWER. J, Soc. ch. russe. 3 3 -

5 4 5 - 1 9 0 1 - — ( , S J ) WALDËX. Z . anorg . Chem. 2 9 - 5 7 1 - 1 9 0 2 . — j 1 4 4 ) KAULKNBISRG et RUHOFK. J . 
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de la dissolution des aiguilles incolores, rapidement décomposables à l'air 
en iodure de cadmium et acide iodhydrique, stables seulement dans les 
eaux mères et dans une atmosphère d'acide iodhydrique, et auxquelles il 
a attribué la formule CdP, III -F 5IPO. 

l o d u r e s d e c a d m i u m a m m o n i a c a u x . — CdP, 6ÀzIP. — 
Raminelsberg ( 1 2 8 ) l'a obtenu en faisant absorber, jusqu'à refus, du gaz 
ammoniac par de l'iodure de cadmium, à une douce chaleur. C'est une 
poudre blanche, décomposable par l'eau; la chaleur lui fait perdre tout 
son gaz ammoniac. 

— CdP, 2AzIP. — On le prépare en dissolvant de l'iodure de cadmium 
dans une Solution Chaude d'ammoniaque et laissant refroidir; l'iodure 
ammoniacal se dépose [Rammelsbcrg( 1 2 8), Tassilly [ m ) ] t Cristaux inco
lores, fusibles à chaud en perdant tout leur gaz ammoniac ; décomposables 
par Peau. 

SOUS-OXYDESJ .DE CADMIUM 

— Cd*0. — Il a été découvert par ïanatar ( 1 S 7 ) , qui lui a donné le nom 
de quadrantoxyde de cadmium. Ce chimiste l'obtient en calcinant, à la 
température la plus basse possible, de l'oxalate de cadmium dans un 
courant de gaz carbonique. C'est une poudre d'un beau vert, stable à 
l'air sec, oxydable par Peau froide et décomposable, par les acides, en 
cadmium et oxyde de cadmium. 

— Cd 8 0. — La pellicule grise, qui recouvre le cadmium que l'on a 
laissé exposé à l'air humide, parait être formée par du sous-oxyde (Stro-
meyer) ( ) ; mais ce corps a été peu étudié ; 1 c'est peut-être un mélange de 
métal et de protoxydo. 

En chauffant, à 550°, de l'oxalate de cadmium, Marchand ("" ) a obtenu 
une poudre verte, très facilement oxydable, à laquelle ses analyses lui 
avaient fait attribuer la formule Cd 20. Vogel ( 1 2 9 ) a repris l'étude de cette 
poudre et a montré qu'elle était formée par un mélange d'oxyde CdQ et 
de métal. 

D'après Morse et Jones ( i 0 0 ) , on obtient du sous-oxyde de cadmium 
Cd 2 0, sous la forme d'une poudre jaune, dense, en traitant par l'eau les 
composés Cd4CP, C d W ou Cd 1 2P 3 , et chauffant à 500° l'hydrate CdOlI, 
qui s'est déposé. L'oxyde Cd 20 ainsi préparé, chauffé fortement se dédouble 
en Cd et CdO. 

L'hydrate de sous-oxyde, CdOII, préparé comme il vient d'être dit, est 
un corps très instable et un réducteur énergique. 

— Cd'O 2 . — Ha été obtenu par Tanatar et Lévine ( 1 3 °) en chauffant un 
oxalate basique de cadmium. C'est une poudre vert foncé, soluble dans 
l'acide chlorhydrique avec dépôt de cadmium métallique. La chaleur et 
l'eau la décomposent. 

of pliys. chem. 7-254-1903. T— ( , S 5 ) BOBROSERDOW. J. Soc. ch. russe 32-297 ; Chem. Centr. 
Bl. 11-527-1900. — ( » · ) BAMELSBERG. An. Ph. Chem. Pogg. 48-155-1839. — ( « ' ) TANATAR. 
Z. anorg. Chem. 27-452-1901. — ( m ) MARCHAND. An. Ph. Chem. Pogg. 38-145-1856. — 

VOGEL. J, Pharm. Ch. |5)-28-556-1855. — ( , 3 0 ) TANATAR et LÉVINE. J. Soc. ch. russe 3 4 -
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O X Y D E D E CADMIUM Cd 0 = 1 2 8 , 4 (Cd : 87,53; 0 : 12,46) 

Préparation. — I o OXYDE AMORPHE. — On le prépare en calcinant, au 
rouge, l'oxyde hydraté, ou le carbonate, ou bien en faisant brûler, à haute 
température, du cadmium au contact de l'air (Stromeyer) ( 2 ) . Re -
gnault ( 1 S 1 ) l'a obtenu en faisant passer un mélange de vapeurs de cadmium 
et d'eau à travers un tube chauffé au rouge. 

2° OXYDE CRISTALLISÉ. — On le prépare, soit en calcinant l'azotate au 
rouge (Ditte ( 1 3 î ) , Schülcr ( 1 6 5 ) , Brugelmann ( 1 3 3 ) ) , soit en chauffant de 
l'oxyde amorphe, au rouge blanc, dans un courant lent d 'oxygène 
(Sidot) ( 1 3 t ) . Cet oxyde cristallisé se produit aussi quand on sublime le 
cadmium dans un tube qui contient de l'air ; on en trouve quelquefois 
dans les fours à zinc ( 1 3 s ) . 

Propriétés. — L'oxyde de cadmium amorphe est jaune orangé. 
D = 6,95. L'oxyde cristallisé appartient au système cubique. Celui de 
Ditte et de Schüler est formé de petites aiguilles noires ou noir bleuté , 
ou d'octaèdres réguliers ; celui de Sidot est constitué par de petits cubes 
rouges. D = 8,111. La transformation do l'oxyde amorphe en oxyde cris
tallisé dégage -+- 540 e " (Ditte) ( 1 5 a ) . L'oxyde de cadmium est infusible et 
volatil au rouge vif; Colson ( 1 3 6 ) a constaté qu'il était dissociable au-des
sous de 600°. Il est insoluble dans l'eau. Chaleur de formation : 
Cd - f - 0 = CdO - f - 50400 c a l (Ditte) ( 1 3 7 ) . 

L'hydrogène réduit l'oxyde de cadmium au rouge sombre; cette réac
tion permet de séparer cet oxyde do l'oxyde de zinc qui n'est pas réduit 
à cette température. Le chlore le décompose, au rouge, en donnant du 
chlorure de cadmium (Weber) ( 1 3 8 ) . A chaud, le soufre le transforme en 
sulfure ; le phosphore donne des phospbures (Renault) ( i 3 9 ) . L 'oxyde de 
cadmium est aisément réduit par le charbon. Il est soluble dans les 
acides; il se dissout aussi dans la potasse et la soude en fusion, en don
nant des oxydes doubles alcalins ( u o ) . Le sulfure d'ammonium le trans
forme en sulfure de cadmium ( u l ) . Enfin, l'oxyde de cadmium déplace, 
à froid, l'oxyde de nickel et l'oxyde do manganèse dans les sels de ces 
métaux ( U 2 ) . 

O x y d e d e c a d m i u m h y d r a t é Cd(OII)*. — La précipitation 
d'un sel de cadmium, par un alcali, donne de l'oxyde de cadmium hydraté 
amorphe ( " ' ) . Nicklès ( l w ) a préparé cet hydrate cristallisé par une méthode 
analogue à celle qui lui avait donné des cristaux d'oxyde de zinc, c'est-
à-dire en abandonnant une lame de cadmium dans l 'ammoniaque, en 

495-1902. — ( « ' ) REGXAULT. An. Ch. Ph. (2)-62-351-1836. — ( 1 3 S ) DITTE . C. R . 73 -272 -1871 . 
— ( 1 3 3 ) BRUGELMANN. Z. anal. Chem. 29-126-1800. — SIDOT. C . R . 69-201-1869. — 
i r a ) WERTHER. J. prakt. Chem. 55-118-1852. — COLSON. C . R . 129-825-1899. — 
(131) DITTE . C. R . 72-858-1871; 73-108-1871. — ( « » ) W E B E R . An. Ph. Chem. P o g g . 
112-619-1861. — [m) RENAULT . C. R . 76-283-1875. — ( ' « > ) ST. MEUNIER . C. R . 6 0 - 5 5 7 -
1865; 63-350-1866. — ( W I ) PRIWOZNIK . Ber. Chem. Gesell. 6-1291-1873. — ( " * ) M A I H I E . 
B Soc Ch (3)-29-3-1903. — ( U 3 ) SCHAFFNER. An. Chem. pliarm. Lieb. 51-168-1844. — 
( « * ) NICKLÈS. An. Ch. Pli. (3)^22-31-1848. — ( « « ) DE SCHULTEN. C. R. i O i - 7 2 - 1 8 8 5 . — (ue ) W A C -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



PEROXYDE DE CADMIUM. 

présence de tournure de fer. De Schulten ( U B ) a obtenu ces cristaux en 
ajoutant de la potasse à une dissolution d'iodure de cadmium et chauf-. 
fant à 135°; à cette température, l'hydrate de cadmium s'est complète
ment dissous; les cristaux se déposent pendant le refroidissement. Ce 
sont des lamelles blanches, d'un éclat nacré. D = 4,79. 

L'oxyde de, cadmium hydraté perd toute son eau à 500°; il brunit en 
se déshydratant. 11 absorbe l'anhydride carbonique et l'humidité de l'air 
(Nicklès) ( ' " ) et se dissout dans les acides et dans l'ammoniaque. L'hy
drate amorphe peut être reprécipité de sa dissolution ammoniacale, soit 
par évaporation spontanée de celle-ci, soit par addition de potasse ( u c ) . 
Chaleur de formation : 

CdO + IPO„,. = Cd(0II) 2

s o l . -f- 3528Ô c a l (Thomsen) ( 8 2 ) . 
. Thomsen ( " ' ) a aussi mesuré les chaleurs de neutralisation par les 
hydracides, de l'oxyde de cadmium hydraté ; il a trouvé : 

Cd0 2 H 2 4- 2HCl d l , s = CdCl 2

d i s s + 2H 2 0 -h 20290"'. 
Cd0 2 lT — 2HBr d i s s = CdBr\ t i s s + 2II 2 0 -f- 21560" 1. 
C d 0 2 H 2 4 - 2 H ï d i s , = C d l 2

d i s s . + 2 n » 0 + 2 4 2 1 0 e " . 
Ces résultats éloignent le cadmium des métaux de la série magnésienne, 
pour le rapprocher du plomb, du mercure et'autres métaux lourds. 

L'énergie basique de l'hydrate de cadmium a été mesurée par Carrara 
et Vespignani ( u 8 ) . 

En faisant bouillir l'hydrate de cadmium avec du chlorure ou de l'io-
dure d'ammonium, Tassilly ( U 9 ) et Grossmann ( 1 1 0 ) ont préparé un certain 
nombre de sels doubles et de composés ammoniacaux. 

P e r o x y d e de c a d m i u m . — 11 a été préparé pour la première 
fois'par Haass ( 1 6 0 ) en traitant l'oxyde de cadmium par le peroxyde d'hy
drogène, en dissolution chlorhydrique. Ce chimiste a ainsi obtenu un 
composé brun, de formule Cd*07. L'étude du peroxyde de cadmium a été 
reprise par Kouriloff( 1 M ) , qui l'a préparé par la méthode de Haass. Le 
composé qu'il a obtenu était jaune, complètement décomposable un peu 
au-dessus de 180°, insoluble dans l'ammoniaque, décomposable par les 
acides avec formation d'eau oxygénée. Kouriloff attribue, à ce composé, 
la formule Cd0 2 ,Cd (0H) s . 

O x y c h l o r u r e d e c a d m i u m Cd(OH) 2,CdCl 2 ou Cd (OH)Cl. — 
On le prépare en chauffant'à 200°, pendant un ou deux jours, une disso
lution de chlorure de cadmium avec du carbonate de calcium. On obtienl 
ainsi l'oxychlorure hydraté, en prismes hexagonaux, un peu solubles dans 
l'eau et très stables sous l'action de la chaleur [De Schulten ( 1 8 2 ) ; Tas
silly ( 1 S 3 ) ] . Habermann ( i 8 *) a obtenu ce composé, à l'état amorphe, en pré
cipitant, par l'ammoniaque étendue, une solution concentrée de chlorure 

KENRODER. An. Chem. Pharm. Lieb. 4 1 - 3 1 9 - 1 8 4 2 . — ( ' « ) THOMSEN. Ber. Chem. Gesell. 1 6 - 2 6 1 5 -

1 8 8 3 . — ( 1 4 8 ) CARRARA et VESMOKAM. Gazzet. ch. ital. 3O-I I -35-1900 . — ( ' * « · ) TASSILLY. An. 

Ch. Ph. ( 7 ) - l 7 - 4 0 7 - 1 8 9 9 . — ( » 8 ° ) HAASS. Ber. Chem. Gesell. 17 -2249 -1884 . — ( » " ) KOURILOFF. 

An. Ch. Ph. ( 6 ) - 2 3 - 4 2 9 - 1 8 9 1 . — ( » " » ) DE SCHULTEN. C. R. 1 0 6 - 1 6 7 4 - 1 8 8 8 . — ( * 5 3 ) TASSILLY. 

An. Ch. Ph. ( 7 ) - l 7 - 3 8 - 1 8 9 9 . — ( « « * ) HABERMANN. Ber. Chem. Gesell. Réf. 4 6 4 - 1 8 8 4 ; Monatsh. 
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1050 CHLORATE DE CADMIUM. 

de cadmium à l'ébullition. Ce produit paraît aussi prendre naissance 
quand on chauffe du chlorure de cadmium avec du cadmium métallique 
(Can/.oneri)( , i i S). 

Mailhc( 1 5 6) a obtenu un hydrate Cd(OH)\CdCP- -h 0 I P O , à l'état de 
précipité blanc gélatineux, par l'action de l'oxyde de mercure sur une 
dissolution de chlorure de cadmium. 

C h l o r a t e d e c a d m i u m ( C 1 0 3 ) 2 C d - f - 2 I P O . — On l'obtient en 
précipitant le chlorate de baryum par le sulfate de cadmium et évapo
rant la liqueur filtrée en présence de l'acide sulfurique [Wachter ( , : ' 7 ) ; 
Mousser Ce sont des prismes incolores, déliquescents, très solubles 
dans l'eau et dans l'alcool: Ils fondent à 80° en se déshydratant, puis se 
décomposent avec dégagement d'oxygène et de chlore et formation de 
chlorure et d'oxychlorure. 

P e r c h l o r a t e d e c a d m i u m (CIO*) 2Cd. — On dissout de l 'oxyde 
de cadmium dans une solution d'acide perchlorique et l'on évapore. Masse 
cristalline, déliquescente, soluble dans l'eau et dans l'alcool (Sérullas) ( 1 5 9 ) . 

O x y b r o m u r e d e c a d m i u m Cd(OlI ) 2 , CdBr 2 ou C d ( O H ) B r . — 
De Schulten ( 1 S S ) l'a préparé comme l'oxychlorure correspondant. Ce sont 
des lamelles cristallines; D = 4,87. Tassilly ( m ) a obtenu l 'hydrate 
C d ( O I I ) s , C d B r 2 - f - 2 I P O en chauffant une dissolution concentrée de 
bromure de cadmium, en tube scellé, à 200°, avec de l'oxyde de cadmium. 

B r o m a t e d e c a d m i u m . — On le prépare par double décompo
sition entre le bromate de baryum et le sulfate de cadmium ; la l iqueur 
filtrée est évaporée en présence de l'acide sulfurique. En opérant ainsi , 
BammclsbergC 0 1) a obtenu l'hydrate (Br0 3 ) 2 Cd -+- IPO, cristallisé en 
prismes clinorhombiques,' tandis que Topsoë est arrivé à l 'hydrate 
(Br0 3 ) 2 Cd -+- 2 IPO, qui cristallise dans le système orthorhombique. Ces 
cristaux sont décomposés par la chaleur avec dégagement de b rome et 
d'oxygène et dépôt d'oxyde et de bromure de cadmium. 

B r o m a t e d e c a d m i u m a m m o n i a c a l (Br-0 3 ) s Cd, 3 A z I P . — 
Ce sel se prépare en ajoutant de l'ammoniaque à une dissolution con
centrée de bromate de cadmium, jusqu'à redissolution du précipité qui 
s'est formé tout d'abord. Le sel ammoniacal se dépose par evaporation 
de la liqueur en présence de la chaux vive (Bammelsberg) ( " ' ) ' . Petits 
cristaux blancs, décomposablcs par l'eau et sous l'action de la chaleur. 

O x y i o d u r e d e c a d m i u m C d ( 0 I I ) \ C d P - | - 2 I P O . — Il a été 
préparé par Tassilly ( 1 6 ° ) de la même manière que le composé b r o m e 
analogue. Cristaux biréfringents, indécomposables par l'eau. 

I o d a t e d e c a d m i u m ( I0 5 ) 2 Cd. — Ce sel se précipite, à l 'étal 

Chem. 5 - 4 3 2 - 1 8 8 4 . — ( 1 5 5 ) CANZONEIU. GazzeC ch. ilal. 2 7 - 1 1 - 4 8 6 - 1 8 9 7 ; Chem. Centr. B l . 1 - 8 8 -

1 8 9 8 . — (IB«) MAILIIË. C. R . 1 3 2 - 1 5 6 0 1 - 9 0 1 . — ( 1 5 7 ) WÀCIITER. J. prakt. Chem. 3 0 - 3 2 1 - 1 8 4 3 . — 
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anhydre, quand on traite une dissolution d'iodate de sodium par de 
l'acétate de cadmium (Rammelsberg) ( l 6 2 ) . C'est une poudre blanche, très 
peu soluble dans l'eau ; la chaleur la décompose avec dégagement d'oxy
gène et d'iode, et dépôt d'oxyiodure. 

l o d a t e d e c a d m i u m a m m o n i a c a l . — En dissolvant de 
l'iodate de cadmium dans l'ammoniaque et abandonnant à l'évaporation 
spontanée, Rammelsberg a obtenu un iodate ammoniacal qu'il n'a 
pas analysé. 

P e r i o d a t e s de c a d m i u m . — Rammelsberg ( i 6 3 ) a décrit le per
iodate normal et quelques periodates basiques.. 

— (lO*) 2Cd. — On le prépare en précipitant, à chaud,une dissolution 
d'acide périodique ^par du carbonate de cadmium. C'est une poudre 
blanche, qui contient toujours un peu de sel basique. 

— ( I0 4 ) 2 Cd,CdO -+- 9IPO. — Ce sel se précipite quand on abandonne, 
à l'évaporation spontanée, les eaux mères qui ont laissé déposer le sel pré
cédent. Cristaux tabulaires, très brillants, appartenant au système ortho-
rhombique, insolubles dans l'eau; l'ébullition, au sein de ce liquide, les 
transforme en sel plus basique. 

— (I0*) 2Cd, 2CdO,-+- IPO. — On le prépare en précipitant une disso
lution de sulfate de cadmium par du periodate rie sodium. L'analyse 
indique une quantité d'oxyde de cadmium un peu supérieure à celle qui 
correspond à la formule précédente; les résultats se rapprochent plutôt 
de la formule P O 3 1 Cd' 0 H- 15IPO. 

— (I0 4 ) s Cd,3CdO -+- 5 IPO. — On l'obtient comme le periodate nor
mal, mais en opérant en présence d'une quantité insuffisante d'acide pér
iodique. C'est une poudre blanche, d'une densité élevée. Ces deux 
derniers periodates basiques sont, peut-être, des mélanges. 

Kimmins( 1 M ) a obtenu, par précipitation au moyen du periodate de 
sodium, une poudre brun clair, qui est' un periodate de formule 
CdlIIO 3 . L'auteur considère ce composé comme dérivé d'un acide meso-
periodique IF IO s . 

S U L F U R E D E CADMIUM C d S = 144,46 (Cd : 7 7 , 8 1 ; S : 2 2 , 1 9 ) 

Nous avons vu que ce sulfure se trouve, à l'état cristallisé, dans la 
nature ; c'est la greenockite. 

Préparation. — 1" SULFURE AMORPHE. — Les sels de cadmium, traités 
par l'acide sulfhydrique ou par le sulfure d'ammonium, donnent un 
précipité jaune de sulfure de cadmium (Stromeyer( 2). 

On obtient encore ce sulfure, soit en chauffant à 200°, en tube scellé, 
du cadmium avec une dissolution d'acide sulfureux [Gcitner( i e s ) , 
Uhi ( " " ) ] , soit en calcinant un mélange de soufre et d'oxyde de cadmium. 

BERS. An. Ph. Chem. Pogg. 5 5 - 7 4 - 1 8 4 2 . — [ » « » ) RAMMELSBERG. An. Ph. Chem. Pogg. 44 -560-

1 8 5 8 . - - ( 1 6 3 ) RAMMELSBERG. An. Ph. Chem. Pogg. 134 -516-1868 . — ( 1 6 4 ) KIMMISS. J. chem. Soc. 

5 5 - 1 4 8 - 1 8 8 9 . — ( I 6 5 ) GEITXER. An. Chem. Pharm. Liei). 129 -550-1864 . — ( tW) UHI.. Ber. 
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En soumettant à une très forte pression un mélange intime de soufre et 
de cadmium, Spring ( 1 6 7 ) a obtenu une masse d'un jaune foncé, d'apparence 
homogène, qu'il considère comme élanl du sulfure de cadmium. Indus
triellement, on prépare ce sulfure en grillant modérément les blendes 
cadmifèrcs, de façon à obtenir du sulfate de cadmium ; ce sel est enlevé 
par lévigation, puis précipité par l'hydrogène sulfuré. 

2° SULFURE CHISTALLISÉ. — Ce sulfure a été préparé, pour la première 
fois, à l'état cristallisé, par Durocher ( 1 0 S ) , en faisant passer un courant 
d'hydrogène sulfuré sur du chlorure de cadmium chaufïé au rouge blanc. 
Schüler ( m ) obtint des cristaux microscopiques de sulfure de cadmium 
en fondant un mélange de sulfure amorphe, de soufre et de carbonate 
de potassium, et reprenant la masse par l'eau. Deville et Troost ( , T 0 ) 
ont reproduit la greenockite, soit en fondant un mélange de parties 
égales de sulfate de cadmium, de fluorure de calcium et de sulfure de 
baryum, soit en chauffant fortement du sulfure amorphe en présence de 
l'hydrogène. La calcination de l'oxyde de cadmium dans la vapeur de 
soufre, à une très haute température, donne aussi naissance à du sulfure 
cristallisé (Sidot) ( 1 7 1 ) . La reproduction artificielle de la greenockite a 
encore été réalisée par Ilaulefcuille ("*) en chauffant, au rouge blanc, du 
sulfure de cadmium amorphe en présence d'alumine calcinée. Plus 
récemment, Lorenz ( 1 7 3 ) est arrivé au même résultat en faisant passer un 
courant d'hydrogène suliuré sur du cadmium chauffé à une température 
un peu inférieure à sa température d'ébullition. M o u r l o t ( m ) a constaté 
que le sulfure de cadmium amorphe, chauffé au four électrique, se vola
tilise et se condense à l'état de greenockite. Enfin Viard ( 1 7 S ) a préparé du 
sulfure de cadmium cristallisé en faisant agir les vapeurs de chlorure de 
cadmium sur du sulfure d'étain. 

Propriétés. — La couleur du sulfure de cadmium amorphe, obtenu 
par voie humide, varie du jaune clair au rouge brun. Cette différence de 
coloration serait due, d'après Büchner ( " 9 ) et d'après K l o b u k o w ( l w ) à ce 
qu'il existe deux modifications allotropiques de ce sulfure : la variété a 
qui est jaune citron et la variété ß qui est rouge minium ; la modification 
¡3 serait polymère de la modification a. Ces deux sulfures diffèrent surtout, 
par leurs propriétés physiques; ainsi D„ = 3,906 et D 3 = 4 ,515 . a so 
change en ß sous l'influence des actions mécaniques (pression, tritura
tion, e tc . ) . 

Les cristaux de sulfure de cadmium sont jaunes ; ils appartiennent au 
système hexagonal et sont isomorphes de la wurtzite. D = 4,5 à 4 , 9 . 

Le sulfure de cadmium fond au rouge et peut cristalliser par le ref ro i -

Chem. Gesell. 2 3 - 2 1 5 1 - 1 8 9 0 . — ( 1 < S 1 ) SPRING. Bor. Chein. Gesell. 1 6 - 5 2 4 - 1 8 8 3 . — ( 1 6 S ) D U R O 

CHER. C. R . 3 2 - 8 2 3 - 1 8 5 1 . — ( 1 6 9 ) SCHÜLER. An. Chem. Pharm. Lieb. 8 7 - 3 4 - 1 8 5 5 . — 

( 1 T O ) H. SAINTE-CLAIRE DEVILLE et TROOST. C. I I . 5 2 - 1 5 0 4 - 1 8 6 1 ; An. Ch. Ph. ( 4 ) - 5 - l 1 8 - 1 8 6 5 . 

— ( » ' » ) SIDOT, C. R . 6 2 - 9 9 9 - 1 8 6 6 . — ( « S ) IIAUTEFEOILLE. C. R . 9 3 - 8 2 4 - 1 8 8 1 . — ( L ' 3 } L O R E N Z . 

Ber. Chem. Gesell. 2 4 - 1 5 0 1 - 1 8 9 1 . — ( « * ) MOURLOT. C. R . 1 2 3 - 5 4 - 1 8 9 6 . - ( « » ) V I A R D . C. R . 

1 3 6 - 8 9 2 - 1 9 0 3 ; B. Soc. Ch. ( 3 ) - 2 9 - 3 7 1 et 4 5 4 - 1 9 0 3 . — ( « * ) BÜCHNER. Ber. Chem. Gesel l . 2 0 -

6 8 1 - 1 8 8 7 . — ( " ' ) KLOBDKOW. J. prakt. Chem. ( 2 ) - 3 9 - 4 1 2 - 1 8 8 9 . — ( « « ) RICHARDSON. Chem. N . 
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PERSULFURE DE CADMIUM. 1053 

dissement. Il se dissocie au-dessous de 600° (Colson) ( m ) . Il est altère 
par la lumière à l'air humide et non à l'air sec (Richardson) ( " 8 ) . 
Chaleur de formation : . ; 

Cd + S M f = C d S p r W p , l 4 -+- 34360e*1. (Thomsen) ( 8 2 ) . 
La vapeur d'eau n'attaque ce sulfure qu'au rouge blanc, en donnant de 

l'oxyde de cadmium (Regnault). Il est facilement solublè dans l'acide 
chlorhydrique concentré, plus difficilement dans cet acide étendu et dans 
les acides sulfurique et azotique ( 1 7 9 ~ 1 8 ° ) . 

Il est peu soluble dans l'ammoniaque et insoluble dans les sels ammo
niacaux, sauf dans le sulfure d'ammonium qui en dissout une petite 
quantité, à chaud (De Clermont) ( 1 8 i ) ; cette dissolution abandonne, par le 
refroidissement, le sulfure de cadmium à l'état cristallisé. Le sulfure 
amorphe est insoluble dans les sulfures de potassium et de sodium ( i 8 2 - i 8 3 ) . 

Le protochlorure de soufre, dissous dans le benzène, réagit sur le sul
fure de cadmium, d'après la réaction: CdS-+-S*Cl '=CdCl*H-S 5 ; le 
soufre, qui se dépose, est la variété allotropique verte de Wôhler 
( O r l o f f ) ( m ) . 

État allotropique. — SULFURE DE CADMIUM COLLOÏDAL. — On l'obtient 

en précipitant, par l'hydrogène sulfuré, une dissolution ammoniacale de 
sulfate de cadmium, lavant le précipité, puis le mettant en suspension 
dans l'eau et faisant encore passer un courant d'hydrogène sulfuré; on 
obtient facilement une dissolution fluorescente, jaune d'or (Prost)( 1 8 6 ) . 

Application. — Le sulfure de cadmium est employé en peinture sous 
le nom de jaune de cadmium. 

P e r s u l f u r e d e c a d m i u m . — En traitant un sel de cadmium 
par un pentasulfure alcalin, Schiff ( 1 8 °) a obtenu un précipité jaune, dé-
composable sous l'action de la chaleur en soufre et monosulfure, et 
soluble dans les acides avec dégagement d'hydrogène sulfuré et dépôt 
de soufre. Ces propriétés ont conduit Schiff à considérer ce composé 
comme un persulfure' de cadmium, de formule probable CdS 5. Mais sa 
composition est mal connue ; peut-être même n'est-ce qu'un mélange. 

C h l o r o s u l f u r e d e c a d m i u m — Ce composé a été signalé par 
Reinsch ( , 8 7 ) qui n'en a pas indiqué la composition. Il se produit quand 
onprécipite, par l'hydrogène sulfuré, une dissolution d'un sel de cadmium 
dans l'acide chlorhydrique. C'est un corps blanc, décomposable par l'eau. 

H y p o s u l f a t e d e c a d m i u m S ^ C d -+- 2IPO. — Pour le prépa

rer, on dissout le carbonate de cadmium dans de l'acide hyposiilfurique 

et l'on évapore la dissolution ( 1 8 8 ) . Cristaux anorthiques, incolores, déli

quescents, facilement solubles dans l'eau. D = 2,27. 

H y p o s u l f a t e d e c a d m i u m a m m o n i a c a l S 80 6Cd, 4AzIP. — 

5 4 - 2 8 0 - 1 8 8 6 . — ( L R A ) HOFFMANN. An. Cliem. Pliarm. Lieb. 1 1 5 - 2 8 6 - 1 8 6 0 . — («<>) MELDRUM. 

Chem. N . 7 9 - 1 7 0 - 1 8 9 9 . — C » 1 ) DE CLERMONT. B. Soc. Ch. 3 1 - 4 8 3 - 1 8 7 9 . — [ M ) DITTE. C. R . 

8 5 - 4 0 2 - 1 8 7 7 . — l 1 » 5 ) FRÉsÉmos, Z . anal. Chcm. 2 0 - 2 5 6 - 1 8 8 1 . — ( 1 8 * ) ORLOFF. 1. Soc. cli. 

russe 3 3 - 4 0 0 - 1 9 0 1 . — ( « » ) PROST. B . A C . Bclg. ( 5 ) - 1 4 - 3 1 2 . — ( » » » ) SCHIFF. An. Chcm.Pharm. 

Lieb. 115 -74 -1860 . — ( < 8 7 ) REISSCH. Jahrb. prakt. Pharm. 1 3 - 7 2 - 1 8 4 6 . — ( 1 S 8 ) HEEREN. An. 
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1054 SULFITE DE CADMIUM. 

On dissout de l'hyposulfatc de cadmium dans de l'ammoniaque chaude 
et l'on fait évaporer. L'hyposulfatc ammoniacal cristallise (Rammels-
berg) ( 1 8 ! l ) . C'est une poudre cristalline, décomposante par l'eau. 

T é t r a t h i o n a t e d e c a d m i u m . — Ce sel a été obtenu, par double 
décomposition, entre le tétrathionate de plomb et le sulfate de cad
mium ( i 9 0 ) . Il est très déliquescent et peu stable. 

H y p o s u l f i t e d e c a d m i u m . — Berzelius avait préparé la disso
lution de ce sel par double décomposition, au moyen du sulfate' de 
cadmium et de l'hyposulfite de baryum, mais il n'avait pas pu l 'obtenir 
à l'état cristallisé. Fock et Kliiss ( 1 9 1 ) , ainsi que Vortmann et Padberg ( 1 0 s ) , 
ontpréparé l'hydrate cristallisé S 2 0 3 Cd -+- 211*0 en mélangeant un m ê m e 
nombre de molécules d'hyposulfile de baryum ou de strontium et de sulfate 
de cadmium, ajoutant à la liqueur de l'alcool élhéré et abandonnant le 
tout; les cristaux se déposent après quelques jours. L'hyposulfite de 
cadmium donne un composé cristallisé avec la phénylhydrazine ( 1 9 3 ) . 

Sul f i t e d e c a d m i u m S0 3Cd. — On prépare ce sel en traitant le 
carbonate de cadmium, mis en suspension dans l'eau, par un courant 
d'anhydride sulfureux; si l'on évapore la dissolution, ainsi obtenue, il se 
dépose des cristaux de sulfite anhydre (Bammelsbcrg) ( " * ) . On l'obtient, 
aussi, mélangé à du sulfure, quand on dissout le métal dans une solution 
aqueuse d'acide sulfureux (Fordos et Gélis) ( I 9 S ) . Le sulfite de cadmium 
est peu soluble dans l'eau ; il s'oxyde lentement à l'air. La chaleur le 
décompose en anhydride sulfureux, oxyde, sulfure et sulfate de cadmium. 

Ce sel forme un hydrate (S0 3 Cd) s - f - 5 IPO, qui a été préparé, pour 
la première fois, par Muspratt ( l 9 l i ) en précipitant par l'alcool absolu une 
dissolution de sulfite de cadmium. Il obtenait ainsi un précipité gélatineux 
donnant, par dessiccation, de petits cristaux brillants de sulfite hydraté. 
Ses analyses l'avaient conduit à lui donner la formule S 0 3 C d - 4 - 2 I P O 
(Muspratt) ( i 9 ° ) ; (Bœhrig) ( 1 9 T ) . Denigès( 1 9 8 ) a repris l'étude de cet hydrate 
qu'il a préparé, soit par la méthode de Muspratt, soit en traitant une 
dissolution d'azotate de cadmium et de sulfite de sodium par un courant 
d'anhydride sulfureux jusqu'à redissolution du précipité formé, et éva-
poration en présence de la potasse. Ce chimiste a montré que le sel 
obtenu, par l'une ou l'autre de ces deux méthodes, avait pour fo rmule 
( S 0 3 C d ) s - + - 3 I P 0 . Denigès ( " 9 ) a aussi préparé un certain nombre de 
sulfites doubles de cadmium et d'amines, de formule générale SCPCd, 
S 0 5 ( A z I l 3 R ) 8 ; ce sont des sels bien cristallisés, peu solubles dans l 'eau 
et décomposables par la chaleur. 

Ph. Chem. Pogg. 7-183-1826. — (m) RAMMELSBERG. An. Ph. Chem. Pogg. 58-298-1843. — 
(ioo) KESSLER. An. Ph. Chem. Togg. 74-249-1848. — ( 1 9 1 ) FOCK et Kiflss. Ber. Chem. Gese l l . 
23-554-1892. — ( 1 9 Ï ) VORTMANN et PADBEHG. Ber. Chem. Gesell. 22-2637-1889. — ( 1 3 3 ) Mot -
TESSIER. B. SOC. Ch. (3)-21-356-1899. — ( « > » ) RAMMELSBERG. An. Ph. Chem. Pogg . 6 7 - 2 5 0 -
1 8 4 6 . — ( « S ) FORDOS et GÉLIS. C. B . 16-1070-1843. — f ' 9 6 ) MUSPRATT. An. Chem. P h a r m . 

Licb. 64-240-1847; Ph. Mag. (3)-30-414-1847. - {>*>) RŒI.R .G. J. prakt. Chem. ( 2 , -
37-217. — («M) DENIGÈS. Thèse. Paris 1891. - C 9 9 ) DE SCHCLTEN. C. R . 107-405-1888. — 
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SULFATE DE CADMIUM1. 1055 

Sulf i te d e c a d m i u m a m m o n i a c a l S0 3 Cd,AzIF. — Pour le 
préparer, on dissout, à chaud, du sulfite de cadmium dans de l'ammo
niaque. Si l'on abandonne la liqueur au refroidissement, le sulfite ammo
niacal cristallise en petits prismes brillants, décomposables par l'eau 
(Itammelsberg) ( m ) . Ce composé dégage de l'ammoniac à la tempéra
ture ordinaire. 

S u l f a t e de c a d m i u m SCPCd = 208,46. — On le prépare en 
déshydratant, à une température inférieure au rouge sombre, l'un de 
ses hydrates. 11 constitue alors une poudre blanche, déliquescente. 
Pc Schulten ( m ) l'a préparé, à l'état cristallisé, en évaporant lentement 
la solution du sulfate hydraté dans l'acide sulfurique concentré. Il a ainsi 
obtenu des prismes orthorhombiques, de densité D = 4,72. Le sulfate 
de cadmium anhydre est soluble dans l'eau; sa solubilité croit peu avec 
la température. Tarugi et Bombardini ( m ) ont déterminé son poids molé
culaire par la cryoscopie, par l'ébullioscopie et par la méthode des 
conductibilités électriques. Chauffé au rouge sombre, ce sel perd la 
moitié de l'anhydride sulfurique qu'il contient et donne le sulfate basique 
SO*Cd,CdO; au rouge blanc il est entièrement transformé en CdO. 
L'hydrogène le réduit, au rouge, en donnant du sulfure de cadmium et 
un peu de métal (Schùler) ( 1 0 3 ) . Il absorbe le gaz ammoniac avec déga
gement de chaleur. Quand on fait, agir de l'acide sulfurique sur une 
dissolution de sulfate de cadmium, il ne se forme pas de sulfate acide, 
mais la solubilité du sel diminue (Engel) ( ! 0 i ) . Schjerring.(202) a obtenu 
une combinaison cristallisée du sulfate de cadmium avec la pbényl-
hydrazine. 

S u l f a t e s de c a d m i u m h y d r a t é s . — S0 4Cd-+-IPO. — Pour 
obtenir cet hydrate, on commence par préparer une solution de sulfate de 
cadmium en dissolvant dans l'acide sulfurique le métal, l'oxyde ou le car
bonate. On évapore ensuite cette liqueur après y avoir ajouté un excès 
d'acide sulfurique ( S 0 3 _ 2 0 * ) . On obtient ainsi do petits cristaux qui se 
déshydratent au-dessous de 100° et sont décomposés au rouge. 

— 3S0 4 Cd- | -81PO. — C'est le sulfate de cadmium ordinaire. On le 
prépare « n soumettant à l'évaporation spontanée une dissolution saturée 
de sulfate de cadmium. Ce sont de gros cristaux, formés de prismes 
clinorhombiques, peu altérables à l'air à la température ordinaire. Ils 
commencent à s'effleurirà 100°; à 104° — ils donnent naissance à l'hydrate 
S0 4 Cd-+-IPO (Worobieff) ( 2 0 S ) et perdent toute leur eau à une tempé
rature plus élevée; au rouge — ils se décomposent. D = 5 , 0 0 . [Stro-
meyer( 2 ) , Van IIauer( 2 M ) , K o p p ( 2 M ) , Worobief f ( 2 0 S ) ] . Holsboer( 2° 7) a 
évalué sa chaleur de dissolution par des considérations théoriques. 

( S 0 ° ) TARUGI et BOMBARMXI. Gazzet. ch. ital. 3O- I I -405-1900 . ·— ( 4 0 1 ) EKGEL. C. R . 1 0 4 - 5 0 0 -

1 8 8 7 . — ( * * ) PERSC-Z. J. prakt. Chem. 4 7 - 8 0 - 1 8 4 9 . — ( A 0 3 ) KUHS . Ar. der Pharm. ( 2 ) - 5 0 - 2 8 6 -

1 8 4 7 ; J. Chem. Ph. Schweig. 6 0 - 3 4 4 - 1 8 3 0 . — ( * » ) vos HAUER. Sitz, Akad. Wien. 1 5 - 2 3 -

1 8 5 5 . — ( * * ) WOROBIEFF. Z . anorg. Chem. 1 8 - 3 8 7 - 1 8 9 8 ; J. Soc. ch. russe ( l ) - 2 8 - 4 5 2 - 1 8 9 6 . — 

(*oo) Koi>i>. Ber. Chem. Gesell. 1 2 - 9 0 9 - 1 8 7 9 . — j 2 0 7 ) HOLSBOER. Z , ph. Chom. 39 -690-4902 . .— 
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I O Ô G S U L F A T E S B A S I Q U E S D E C A D M I U M . . 

Le sulfate de cadmium entre dans la composition de la pile Weston 
(Cohen O , Jseger et Lindeck ( 2 o a ) ) . 

— 2S0 4 Cd -+- 511*0. — Rose ( 2 1 ° ) a obtenu un hydrate dont la compo
sition est très voisine de celle qui correspond à cette formule, en évapo
rant, à chaud, la dissolution de ce sel. 

— S0 4 Cd - f - 711*0. — C'est un cryohydrate que Mylius et F u n k ( 2 U ) 
ont obtenu en refroidissant sa dissolution à — 20°. 

S u l f a t e s b a s i q u e s de c a d m i u m . — S0 4 Cd, CdO. — 1 On le 
prépare, en calcinant, au rouge, le sulfate neutre anhydre ou l'un de ses 
hydrates. C'est une poudre blanche, peu soluble dans l'eau, decomposable 
au rouge vif (Stromeyer) ( 2 ) . 11 forme plusieurs hydrates : 

— SO'Cd, C d O - + - I I 2 0 . — C'est une poudre cristalline, blanc-jau-
nàtre, peu soluble dans l'eau chaude (Ilabermann) ( 2 I 2 ) . 

— SO'Cd, CdO H - 2 I I 2 0 . — On l'obtient, sous la forme d'écaillés cris
tallines, soit eu dissolvant dans l'eau chaude le sel anhydre et abandon
nant au refroidissement, soit en faisant bouillir une dissolution de sulfate 
de cadmium avec un poids d'oxyde de cadmium précipité égal à celui 
qu'elle l'enfermait (Kühn) ( 2 0 3 ) . 

Cependant, en employant cette dernière méthode, R o s e ( 2 1 0 ) a obtenu 
un autre hydrate, cristallisé en pyramides hexagonales, très efflorescent, 
et qui lui paraît avoir pour formule S0 4 Cd, CdO -t- 5 I I 2 0 . 

S u l f a t e s d e c a d m i u m a m m o n i a c a u x . — S0 4 Cd, 6 A z I l \ — 
l lose( 2 1 5 ) l'a préparé en faisant absorber, jusqu'à saturation, du gaz 
ammoniac par du sulfate de cadmium anhydre. Ce composé dégage du 
gaz ammoniac, surtout à chaud. Isambert ( 2 U ) a mesuré sa tension de 
dissociation jusqu'à 100°; cette tension diminue brusquement lorsque 
le résidu présente la composition S0 4 Cd,2AzIF ou (AzI I 3 ) 2 Cd S O 1 qui 
est le sulfate de cadmium-ammonium. Une température supérieure à 100° 
le détruit complètement ; il est aussi décomposé par l'eau. 

— S 0 4 C d , 4 A z I l 3 4-aq. — Ce composé a été préparé par Malaguti cl 
Sarzcau ( 2 1 S ) d'une part, par Müller ( 2 1 ° ) de l'autre, en précipitant, par l 'al
cool, une dissolution ammoniacale de sulfate de cadmium. D'après Mala
guti et Sarzcau, il renferme 4 molécules d'eau de cristallisation, d'après 
Müller il n'en contient que 2,5. Ce sont de petits prismes hexagonaux, 
jaunes, qui dégagent du gaz ammoniac à la température ordinaux. L 'eau 
les décompose en dormant, du sulfate basique de cadmium. 

Wells ( " ' ) et André ( î l s ) ont obtenu ce même sulfate ammoniacal, cr is
tallisé avec 211*0, en faisant passer un courant de gaz ammoniac dans 
une dissolution refroidie de sulfate de cadmium. 

( « » ) COHEN. Z . ph. Chem. 34-612 et 621-1900. — .LÉGER et LINDECK. Z . ph. Chem. 3 5 -
98-1900. - (*">) « O S E . An. Ph. Chem. Pogg. 85-305-1852. — ( * « ) MÏLIUS et FUNK . Ber . Clieni . 
Gesell. 30-824-1897; Z . anorg. Chem, 18-587-1898. — ( 2 1 A ) HABEIOIANN. Monatsh. C h e m . 
5-452-1884. — ( * « ) ROSE . An. Ph. d iem- Pogg. 20-152-1830. — ( Ä L T ) ISAÎIEERT. C . R . 7 0 -
156-1870. — ( > · » ) MALASUTI et SARZEAB. An, Ch. p | , . (5) -9-43l4843. — ( S L E ) M « L I R R . A.n. 

Chem. Pharm. Lieb. 149-70-1809. — ( « ' ) W E U S . Am. Chem J 9-304-1887. — ( Â I S ) A N U K É -
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S é l é n i u r e d e c a d m i u m CdSe = 191,5. — Ce corps est connu 
à l'état amorphe et à l'état cristallisé. 

Quand on précipite un sel de cadmium par l'hydrogène sélénié on 
obtient, d'après Uelsmann ( 2 W ) , un séléniure amorphe, brun foncé. D'après 
Fabre( 2 2 0 ) , il existe deux variétés de séléniure de cadmium amorphe ; 
l'une, qui est d'un noir brun, se produit quand on traite du sulfate de 
cadmium par du séléniure de sodium; l'autre, qui est d'un jaune brun, 
résulte de la précipitation de l'iodure de cadmium par l'hydrogène 
sélénié. Fonzes-Diacon ( 2 2 1 ) estime qu'il n'y a qu'une seule variété de sélé
niure de cadmium amorphe et que sa couleur est brun chocolat. 

Le séléniure cristallisé a été obtenu, pour la première fois, à l'état de 
masse cristalline, jaune d'or, par Little ( 2 2 2 ) , en faisant passer des vapeurs 
de sélénium sur du cadmium porté à une haute température. Par la 
sublimation du séléniure de cadmium amorphe dans un courant lent 
d'hydrogène, Margottet ( 2 2 3 ) a obtenu de larges lamelles cristallines, 
brunes ou noires. Ces cristaux agissent fortement sur la lumière pola
risée; ils n'appartiennent donc pas au système cubique. Fonzes-Diacon ( 2 S 1 ) 
a obtenu ce séléniure, en cristaux bruns noirâtres, en faisant arriver sui
de l'iodure de cadmium, fortement chauffé, un courant d'azote chargé de 
petites quantités d'hydrogène sélénié; les cristaux, ainsi préparés, appar
tiennent au système hexagonal. 

I o d o s é l é n i u r e d e c a d m i u m 3SeCd,PCd. — Ce composé a été 
obtenu par Fonzes-Diacon ( 2 2 1 ) en précipitant par l'hydrogène sélénié une 
dissolution d'iodure de cadmium à 50 pour 100. C'est un corps jaune; 
la potasse lui enlève de l'iode et le transforme en séléniure. 

Sé lén i t e d e c a d m i u m SeCPCd. — L'hydrate de cadmium se 
dissout, à chaud, dans l'acide sélénieux et cette dissolution, en-se refroi
dissant, laisse déposer do petits prismes de sélénite dè cadmium anhydre 
(Nilson) ( 2 2 t ) . La double décomposition entre le chlorure de cadmium 
et le sélénite d'ammonium précipite une poudre blanche, amorphe, qui 
est l'hydrate 2Se0 3 Cd 3IPO (Nilson) ( 2 2 S ) . Boulzoureano ( 2 2 C ) a obtenu 
du sélénite de cadmium cristallisé en laissant digérer, à froid, du car
bonate de cadmium avec une solution d'acide sélénieux, puis chauffanl 
à 200°, en tubes scellés, la dissolution obtenue. Enfin Nilson ( 2 S 8 ) , en 
évaporant une dissolution du sel neutre en présence d'un plus ou moins 
grand excès d'acide sélénieux, a obtenu les trois sélénitcs acides cris
tallisés : 

5Sc0 3 CdH-Se0 3 IP ; 2Se0 3Cd 4 - S e 0 3 H 2 - r - I P 0 ; Se0 3 Cd 4 - S e O 2 . 

Sé lén ia te d e c a d m i u m SeCPCd -f- 2IPO. — On prépare d'abord 
une dissolution do ce sel en dissolvant de l'oxyde de cadmium dans de 

C.R. 1O4-087-1887. — ( S 1 9 ) UELSHAKK. Au. Chera. Pliarm. Lieb. 116-122-1860. — ( 2 8 ° ) FARRE. 
These. Paris 1887. — ( « » ) FONZES-C-IACON. C. R. 131-895-1900; Thèse. Paris 1901. — 
( 2 2 2 ) LITTLE. An. Chem. Pharm. Lieb. 112-211-1859. — f 2 2 3 ) MARGOTTET. Those. Paris 1879; 
An. Se. Ec. Norm. (2J-8-247-1879. — ( 2 2 » ) NILSON. B. Soc. Ch. 21-253-1874. — ( » » ) . KILSOS. 
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1058 AZOTATE DE CADMIUM. 

l'acide sélénique, puis on évapore. Le sel se dépose en cristaux ortho-
rhombiques très solubles dans l'eau, inaltérables à l'air et qui perdenl 
la moitié de leur eau à 100° (Von Hauer) ( î 2 7 ) . 

T e l l u r u r e d e c a d m i u m CdTe. — On l'obtient, à l'état amorphe, 
par l'action directe des composants, à 500°. Si on opère dans un courant 
d'hydrogène, on obtient des cristaux noirs, qui appartiennent au système 
cubique (Margottel) ( 2 2 3 ) . Ce composé se produit aussi, à l'état de poudre 
noire, amorphe, quand on chauffe du tellurite ou du lellurate de cadmium 
dans un courant d'hydrogène ( 2 S 8 ) . 

S u l f o t e l l u r u r e d e c a d m i u m 5CdS ,TeS 2 . —Bcrzé l ius l'a pré
paré en précipitant un sel de cadmium par le sulfotellure de potassium. 
C'est un corps jaune, altérable à l'air. 

T e l l u r i t e d e c a d m i u m . — Il a été obtenu par Oppenheim ( 2 2 S ) 
en précipitant de l'azotate de cadmium par du tellurite de sodium. 

T e l l u r a t e d e c a d m i u m . — Oppenheim ( 2 2 8 ) l'a préparé, c o m m e 
le sel précédent, par double décomposition. 

A z o t u r e d e c a d m i u m . — En électrolysant une dissolution de 
chlorure d'ammonium au moyen d'une électrode positive en cadmium 
et d'une électrode négative en platine, Grove ( 2 2 S > ) a reconnu qu ' i l se dé
posait, sur celte dernière, une masse cristalline, gris-bleu foncé, qui 
dégage de l'azote et laisse un dépôt jaune contenant du cadmium lors
qu'on la chauffe. Ce composé paraît être un azoture de cadmium. 

A z o t i t e d e c a d m i u m (Az0 2 ) 2 Cd -+- IPO. — On prépare sa disso
lution par double décomposition entre le sulfate de cadmium et l 'azotite 
de baryum, ou entre le chlorure de cadmium et l'azotite d 'argent. Par 
évaporation, le sel hydraté se dépose en cristaux jaunes, déliquescents 
(Lang) ( 2 3 ° ) . L'action prolongée du cadmium sur l'azotate d 'ammonium en 
dissolution donne naissance à de l'azotite de cadmium ou, plutôt, à un 
azotite double de cadmium et d'ammonium ( 2 î l ) . 

A z o t i t e d e c a d m i u m b a s i q u e ( A z 0 2 ) 2 C d , CdO. — Hampe ( a 3 3 ) 
l'a préparé en décomposant le sel neutre par l'eau ou par l'alcool absolu. 
C'est une poudre blanche, insoluble dans l'eau. 

A z o t a t e d e c a d m i u m (Àz0 3 ) s Cd - | - 4 IPO. — On le prépare en 
évaporant sa dissolution ; celle-ci s'obtient quand on traite le métal ou 
l'oxyde par l'acide azotique (Children). Ce sel est formé de cristaux 
déliquescents, très solubles dans l'eau, solubles dans l'alcool. D = 2 , 4 5 . 
Les densités de ses solutions aqueuses, de différentes concentrations, 
ont été mesurées par Franz ( 2 3 3 ) et par D i c t z ( 8 6 ) . F u n k ( 2 3 i ) a étudié la 

B. Soc. Ch. 23-355-1875. — (™) Boci.zoun.EANo. B. Soc. Ch. 48-209 et 609-1887. — Vo> 
HAUER. Silz. Akad. Wien. 39-299-1860. — f 8 4 8 . ) OPPENHEIM. J. prakt. Chem. 71-260-1857 . — 
(229) GROVE. An. Ph. Chem. Pogg. 54-101-1841 ; Ph. Mag. (3J-19-99-1841. — ( * » ) L I Â T . - .1. 
prakt. Chem. 86-295-1862. — ( « i j MORIN. Q. B . 100-1497-1885. — [^) HAMPE . A n . C h e m . 
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cristallisation de cet azotate par refroidissement de sa dissolution saturée. 
Le sel cristallisé fond à-r-59°,5; le liquide ainsi produit commence à 
bouillir à-f- 132° (Ordway) ( 2 3 S ) en dégageant de l'eau et un peu d'acide 
azotique, tandis qu'il se dépose un azotate basique (Ditte) ( S 3 °) . Au rouge, 
il perd tout son acide azotique et laisse un résidu d'oxyde de cadmium 
anhydre cristallisé (Schiiler) ( , 0 3 ) . L'azotate de cadmium donne, avec 
l'aniline et la phénylhydrazine, une combinaison cristallisée ( * " ) . 

A z o t a t e s d e c a d m i u m b a s i q u e s — (Az0 3 ) 2 Cd, CdO -+- 3 I fO . 

— C'est celui que Ditte ( 2 3 6 ) a obtenu en calcinant modérément de l'azo
tate neutre : le sel amorphe, qui résulte de cette calcination, peut cris
talliser par dissolution dans l'eau chaude et refroidissement. Klingcr'( , M) 
l'a préparé en traitant de l'azotate de cadmium par de l'oxyde de plomb ; 
il se précipite un mélange de sous-nitrate de plomb et d'azotate basique 
de cadmium. Ce sont des paillettes nacrées, fusibles sous l'action de la 
chaleur, puis décomposables avec production d'oxyde anhydre. 

—' (Az0 3 ) 2 Cd, H C d O - l - H I P O . —Signalé par Habermann(S12). Il se 
présente sous la forme de flocons blancs, un peu solubles dans l'eau. 

— 2 ( A z 0 3 ) 3 C d , 3CdO + 8fPO. — II a été préparé par Rousseau et 
Tite ( 2 3 9 ) en chauffant à 300-350°, en tube scellé, de l'azotate neutre de 
cadmium avec des fragments de marbre ; ce corps se dissout et l'azotate 
basique cristallise sur les parois du tube. 

A z o t a t e d e c a d m i u m a m m o n i a c a l (Az0 3 ) 2 Cd, 6AzIF. — 
Ce composé a été préparé par André ( 2 4 °) en faisant passer un courant 
prolongé de gaz ammoniac dans une solution ammoniacale d'azotate de 
cadmium. Ce sont des cristaux volumineux. 

On connaît aussi l'hydrate (Az0 3 ) 2 Cd, 6 A z I F - | - H 8 0 qui a été obtenu 
par André ( 2 4 0 ) et par Walls( 2 1 7 ) en dissolvant, sous l'influence d'une légère 
chaleur et jusqu'à saturation, de l'azotate de cadmium cristallisé dans de 
l'ammoniaque et refroidissant. Cet hydrate est formé de cristaux qui se 
déshydratent et se décomposent sous l'action de la chaleur. 

P h o s p h u r e s d e c a d m i u m . — PCd 2. — II a été préparé par 
Emmerling ( M 1 ) en chauffant, au rouge sombre, dans des tubes scellés, un 
mélange de phosphore et de cadmium métallique. C'est un composé gris 
ou blanc d'argent. A cause de la difficulté d'isoler ce composé du métal 
auquel il est adhérent, certains chimistes ( S 4 S ) pensent qu'il en contient 
peut-être un excès et que ce phosphure est identique au suivant P 2Cd 3. 

— P 2 Cd 3 . — On prépare ce phosphure par l'action directe, au rouge 
sombre, des vapeurs de phosphore sur le cadmium, son oxyde ou son 
carbonate, ou bien en chauffant, en vase clos et à l'abri de l'air, le 
phosphure P 2Cd (Renault) ( 1 3 9 ) . L'action du phosphore, sur une solution 

Cer. Chem. Gesell. 32-96-1899. — f * 3 8 ) ORDWAÏ . Am. 1. Se. (2)-27-14; Jahresb. 115-1839. 
— (256) D „ T E . An. Ch. Ph. (5)-18-341-1879. — ( * « ) MOITESSIER. B. Soc. Ch. (3)-21-631-
1899. — ( 2 5 S ) KLINGER. Bcr. Chem. Gesell. 16-997-1883. — ( 4 3 8 ) ROUSSEAU et TITE. C. R . 
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alcaline d'un sel de cadmium, donne naissance à un précipité de nature 
complexe qui, calciné dans un courant d'hydrogène, se décompose en 
dégageant de l'hydrogène phosphore, de l'eau et du phosphore, et laisse 
un dépôt cristallin du phosphure P 2 Cd 3 (Oppenheim) ( 2 4 3 ) . Ce phosphure 
est gris, cristallin, Cassant, d'aspect métallique. Il brûle à l'air en don
nant du phosphate de cadmium. Les acides étendus l'attaquent avec 
dégagement d'hydrogène phosphore. 

— P 2Cd. — Renault ( 1 3 9 ) l'a préparé comme le précédent, en faisant 
passer des vapeurs de phosphore sur du cadmium chauffé au rouge 
sombre. Les deux phosphures se produisent simultanément, dans 
cette réaction ; on les distingue à leur aspect : tandis que P 2 C d 3 forme 
une niasse grise, P 2 Cd est constitué par des houppes ou des lamelles 
rouges ou bleues, ou par de petits cristaux rouges rubis. On peut 
séparer le mélange des deux phosphures au moyen de l'acide chlorhy-
drique étendu qui ne dissout que P 2 Cd 3 . 

Renault a encore préparé le phosphure P 2Cd en chauffant, au r o u g e , 
dans une cornue, un mélange de phosphate d'ammonium, de. mercure 
ou d'étain, avec du carbonate de cadmium et du charbon ; le phosphure 
impur se sublime dans une allonge adaptée au col de la cornue. 

Le phosphure P 2Cd se décompose, sous l'action de la chaleur, en 
phosphore et en P 2 Cd 3 . Il bride à l'air en donnant du phosphate de 
cadmium; il est difficilement soluble dans les acides chlorhydrique ou 
sulfurique étendus, facilement dans l'acide azotique. 

H y p o p h o s p h i t e d e c a d m i u m (P0 2 IP) 2 Cd. — Pour le p ré 
parer, on dissout du carbonate de cadmium dans de l'acide hypophospho-
reux et on évapore la liqueur dans le vide sec ( R o s e ) ( 2 U ) . Petits cristaux, 
très solubles dans l'eau. Ilammclsberg( 2 4 5) a préparé un hydrate con
tenant une demi-molécule d'eau en traitant le sulfate de cadmium par 
de l'hypophosphite de baryum. Cet hydrate est peu soluble dans l ' eau; i l 
est décomposablc par la chaleur. 

P h o s p h i t e d e c a d m i u m 2P0'IICd - f - 5 I P O . — On le prépare 
en précipitant une dissolution de sulfate de cadmium par du phosphite 
de sodium, (.'est une poudre blanche, qui perd la moitié de son eau en 
présence de l'acide sulfurique et se déshydrate complètement au-dessous 
de 200°. (Rammelsberg( 2 4 6) ; R o s e ( 2 4 7 ) ) . Le sel anhydre est décomposé au 
rouge. 

O r t h o p h o s p h a t e s d e c a d m i u m . — D'après Stromeycr ( * ) , l e 
précipité que l'on obtient, en traitant un sel de cadmium par le phos
phate disodique, serait l'orthophosphate neutre de cadmium. De Sehul-
ten(" 8 ) a montré que ce précipité avait, en réalité, pour fo rmule , 
5CdO, 2 P 2 O s et que l'on obtenait un composé dont la formule était v o i -
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sine de celle du phosphate neutre en précipitant un sel de cadmium par 
du phosphate trisodique. D'après Reynoso ( M 0 ) , le phosphate neutre prend 
encore naissance, en même temps qu'un phosphate acide soluble, quand 
on chauffe du pyrophosphate de cadmium avec de l'eau, à 500", en tubes 
scellés, pendant plusieurs heures. L'évaporation de4a, dissolution donne 
une masse sirupeuse de.phosphate acide, décomposable par l'alcool en 
acide phosphorique et phosphate neutre.. 

De Schulten ( 2 4 8 ) a aussi préparé deux orthophosphates acides : 

— (PO 4 ) 4 Cd sH 2 -4- 4 PTjO. — Il se précipite quand on verse une solution 
de phosphate disodique, dans une solution chaude de chlorure ou de 
sulfate de cadmium. Petits cristaux prismatiques, hexagonaux, lis ne 
perdent leur eau qu'au rouge et fondent au rouge blanc. 

— (P0 4 ) 2 CdU 4 - r -2D?0 . — On obtient ce sel par l'évaporatipn, à la 
température ordinaire, d'une solution saturée du phosphate acide pré
cédent dans l'acide phosphorique. Grands prismes clinorhombiques, qui 
perdent leur eau à 100°. 

—— En fondant le phosphate neutre de cadmium ou le sel (PO 4 ) 4 

CdBIP H - 4 H 8 0 avec un excès de chlorure ou de bromure de cadmium et 

abandonnant ensuite au refroidissement De Schulten ( m ) a obtenu des 

cristaux d'apatite chlorée ou bromée de cadmium : 3 (P0 4 ) 2 Cd 5 , CdCI2 

e t3 (P0 4 ) 2 Cd 3 ,CdbV. , . 

P y r o p h o s p h a t e de c a d m i u m P 2 0 7 Cd 2 . — On le prépare, par 
double décomposition, entre le pyrophosphate de sodium et un sel de 
cadmium ( î 4 9 w 2 B 0 ) . De Schulten ( 2 4 S ) a aussi constaté sa formation dans la 
préparation de l'apatite bromée. Ce sel est cristallisé en lamelles ; il est 
insoluble dans l'eau et se dissout dans un excès de pyrophosphate de 
sodium et dans les acides. L'hydrogène le décompose, au rouge, avec 
dégagement d'hydrogène phosphore gazeux. Nous avons vu que l'eau le 
transforme, à 300°, en orthophosphates acide et neutre. 

Sclrwarzenberg ( 2 W ) a aussi préparé un pyrophosphate hydraté, 
P 2 0 7 Cd 2 H - 2 I1 20, en dissolvant le sel anhydre dans de l'acide sulfurique 
étendu, d'où l'hydrate cristallise ensuite sous la forme de lamelles. 

M é t a p h o s p h a t e de c a d m i u m — Persoz l'a préparé en pré
cipitant de l'azotate de cadmium par de l'acide métaphosphorique, 
dissolvant ensuite le précipité dans l'ammoniaque et abandonnant la 
dissolution à elle-même. Le métaphosphate se dépose lentement au fur 
à mesure que l'ammoniaque s'évapore. 

T h i o h y p o p h o s p h a t e de c a d m i u m P 2S 6Cd. — H a été pré
paré par Ferrand ( 2 6 ' ) en chauffant, pendant 40 heures, un mélange de 
soufre, de phosphore et de cadmium. C'est un corps solide, cristallisé, 
jaune orangé. 

T h i o p h o s p h a t e d e c a d m i u m P 2S 8Cd. — Il se produit dans 

(3)-l-472-1889. — ( « » ) REYHOSO. An. Ch. Ph. (3J-45-107-1855. — ( 2 6 ° ) SCHWARZENBERG. 
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l'action du pentasulfuro de phosphore sur le chlorure ou sur le sulfure 
de cadmium. C'est une poudre cristalline, blanche, qui se décompose, 
facilement en sulfure de cadmium et en P 2 S S (Glatzel) ( 2 5 2 ) . 

A r s é n i u r e s d e c a d m i u m . — A s C d 3 . — On le prépare en fondant 
ensemble un mélange de deux atomes d'arsenic et .de trois atomes de 
cadmium. Descamps ( 2 S 3 ) l'a obtenu en réduisant l'arséniate de cadmium 
par le cyanure de potassium. C'est une masse blanche, faiblement rou-
geàtre, d'aspect métallique. 

As 2Cd 3 . — Spring ( , 8 7 ) a préparé cet arséniure en soumettant le mé
lange de deux atomes d'arsenic et de trois atomes de cadmium à une 
pression de 6500 atmosphères. Granger ( 2 5 4 ) l'a obtenu, cristallisé en 
octaèdres cubiques, rougeàtres, par l'action directe de la vapeur d'ar
senic sur du cadmium chauffé. 

A r s é n i t e d e c a d m i u m As 2 0 6 Cd 3 . — On l'obtient en précipitant 
une dissolution alcoolique de chlorure de cadmium au moyen d'une dis
solution aqueuse d'arsénite de potassium ( 2 3 S ) . Re ichard( 2 M ) l'a préparé 
par double décomposition. C'est une poudre blanche, insoluble dans 
l'eau. 

A r s é n i a t e d e c a d m i u m 2 [ ( A s 0 4 ) 2 C d 3 ] - + - 3 H 2 0 . — On le pré
pare en traitant le sulfate de cadmium par de l'arséniate trisodique et 
desséchant à 100° le précipité obtenu. Ce sel se déshydrate complètement 
au rouge (Salkowski) ( ! S 7 ) . 

A r s é n i a t e s d e c a d m i u m a c i d e s . — Le plus anciennement 
connu est l'arséniate As0 4 CdII -+- I I 2 0 que l'on prépare en dissolvant 
du carbonate ou de l'oxyde de cadmium dans de l'acide arsenique et 
évaporant ( 2 " 4 2 3 9 ) . Ce sel est formé de fines aiguilles blanches, soyeuses, 
inaltérables à 100°. L'eau le décompose en produisant un autre arséniate 
acide ( A s 0 4 ) 4 C d 3 I I 2 - | - 4 H 2 0 , qui est amorphe. Si on dissout ce dern ie r 
sel dans l'acide arsenique et si on évapore, à chaud, cette dissolution, 
on obtient des cristaux de As0 4 CdI I -+ - IPO (de Schulten) ( 2 4 S ) . Mais , en 
évaporant, à froid, cette même dissolution, de Schulten ( 2 4 8 ) a obtenu un 
autre arséniate acide (As0 4 ) 2 CdIP H - 2 I P 0 , en grands cristaux c l ino-
rhombiques, isomorphes avec le pbosphate correspondant, et complè te 
ment déshydratés à 70°. De Schulten ( 2 4 8 ) a aussi préparé des arsénio-
apatites chlorée et bromée de cadmium3 ( A s 0 4 ) 2 C d 3 , CdCl 2 e t 3 ( A s O * ) 2 C d 3 , 
CdBr 2, en fondant l'arséniate neutre d'ammonium ou le sel ( A s O * ) 4 C d 5 I l 2 

H - 4 I I 2 0 avec un excès de chlorure ou de bromure de cadmium. Ces 
composés sont analogues, comme aspect et comme propriétés, aux 
apatites phosphatées du môme auteur. 
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P y r o a r s é n i a t e de c a d m i u m As 2 0 7 Cd\ — De Schulten ( 2 4 8 ) l'a 
obtenu en fondant un mélange de bromure de cadmium, de bromure de 
potassium et d'arséniate neutre d'ammonium. Par lessivage du culot, il 
reste le pyroarséniate de cadmium cristallisé. 

S u l f o a r s é n i u r e de c a d m i u m . — Berzélius ( 2 6 °) l'a préparé en 
précipitant un sel de cadmium par une solution saturée de trisulfure 
d'arsenic dans le sulfure d'ammonium. C'est un corps jaune orangé, 
decomposable par la chaleur. 

S u l f o a r s é n i t e de c a d m i u m (AsS 3) 2Cd 3 . — La formule de ce 
composé est douteuse. C'est un précipité jaune que l'on obtient quand 
on traite un sel de cadmium par une dissolution saturée de trisulfure 
d'arsenic dans le sulfure d'ammonium ( 2 6 ° ) . 

S u l f o a r s é n i a t e d e c a d m i u m (AsS*) 2Cd 3. — La formule de ce 
corps est incertaine. On le prépare en précipitant un sel de cadmium 
par du sulfoarséniate trisodique AsS 4Na 3. C'est une poudre jaune ( 2 6 1 ) . 

A n t i m o n i a t e de c a d m i u m Sb 20 6Cd -+- 51PO. — Senderens ( 2 0 2 ) 
l'a préparé en précipitant un sel de cadmium par de l'acide antimoniquc. 
C'est un corps blanc, insoluble dans l'eau; il perd 3H 2 0 en présence de 
l'acide sulfurique et toute son eau au rouge, sans se décomposer. 

S u l f o a n t i m o n i a t e de c a d m i u m (SbS 4) 2Ccl 3. — C'est un pré
cipité jaune orangé, que l'on obtient en traitant un sel de cadmium par 
une dissolution concentrée de sulfoantimoniate de sodium SbS*Na3 

(Rammelsberg) ( 2 6 3 ) . 

A l l i a g e s de c a d m i u m et de b i s m u t h . — Ces alliages ont été 
étudiés surtout par Matthiessen ( n i ) qui a . préparé les suivants : 
CdBi; CdBi 4; CdBi 8 ; CdBi 1 2; Cd 2Bi; Cd3Bi. Quelques-uns d'entre eux 
sont, sans doute, des mélanges. 

V a n a d a t e d e c a d m i u m 3 V 2 0 6 C d - r - 2 ï P O . — Ditte ( 2 0 B ) a pré
paré ce sel en traitant l'azotate de cadmium par le vanadate d'ammo
nium, en présence d'un peu d'acide acétique. Il se forme une belle 
liqueur rouge qui, à l'ébullition, se décolore et laisse déposer le vanadate 
en petits cristaux rouges. 

Schener ( 2 C 6 ) a décrit un pervanadate de cadmium. 
De Schulten ( 2 6 7 ) a reproduit les vanadinites chlorée et bromée de 

cadmium, 5 (V0 4 ) 2 Cd 3 , ÇdCl* et 3(V0 4 ) 2 Cd 3 , CdBr2, en fondant un 
mélange de chlorure (ou de bromure) de cadmium, de carbonate de 
cadmium et d'anhydride vanadique. Par refroidissement de la masse 
fondue, les vanadinites se déposent en fines aiguilles que l'on sépare par 

(2oo) BERZÉLICS. An. Ph. Chem. Pogg. 7-146-1826. — ( « « ) BERZEUUS . An. Ph. Chem. Pogg. 
7-28-1826. — ( « » ) SENDERENS. B . Soe. Ch. (3)-21-47-1899. — (™) RAMMELSBERS. An. Ph. 

Chem. Pogg. 52-236-1841. — ( 2 6 I ) MATTHIESSEN. An. Ph. Chem.' Pogg. 110-21-1860.— 
i*n») DITTE. C. R . 1O4-1705-1887. — ( * » ) SCBEUER, Z . anorg. Chem. 16-284-1898. — 
(2CT) DE SCHULTEN. B . SOC. Ch. (3J-23-159-1900. — ( * » ) SANTESSON. B . SOC. Ch. 24-52-
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1064 CARBONATES DE CADMIUM. 

un lessivage à l'eau. Ces composés sont analogues aux apatites et aux 
arsénioapatitcs de cadmium du même auteur. 

F l u o n i o b a t e d e c a d m i u m jp1" j F 3 0 N b 3 - t - 2 8 H 2 0 . — Pour le 

préparer, on dissout du carbonate de cadmium et de l'acide niobique 
dans l'acide fluorhydrique concentré. Par evaporation, le sel cristallise en 
prismes transparents, qui deviennent bientôt opaques par perte d'acide 
Huorhydrique et qui sont insolubles clans Peau (Santesson) ( 2 G 8 ) . 

B o r a t e d e c a d m i u m t r i b a s i q u e 5 C d O , B 2 0 \ — Ouvrard ( 2 6 9 ) 
a préparé ce sel en chauffant, jusqu'à fusion, un mélange équhnolécu-
laire de fluorhydratc de fluorure de potassium, d'anhydride borique et 
d'oxyde de cadmium. Il se dégage du fluorure de bore. Après refroidis
sement, on reprend le culot par l'eau; celui-ci se désagrège et laisse des 
aiguilles de borate tricadmique. Ce borate n'est attaqué, ni par Peau 
froide, ni par Peau chaude; il se dissout dans les acides étendus. 

S e s q u i b o r a t e d e c a d m i u m 5 C d O , 2 r P 0 3 -t- 3 I P O . — Rose ( 2 7 " ) 
l'a préparé en précipitant, à chaud, le borax par un sel de cadmium. 

B i b o r a t e d e c a d m i u m C d O , 2 B 2 0 3 •+· 2 I P O . — La dissolution 
de tetraborate se dédouble, lentement à 50°, plus rapidement à Pebulli
tion, en donnant un précipité blanc de biborate qui se transforme, au 
bout de quelques jours, en cristaux brillants. 

T e t r a b o r a t e d e c a d m i u m C d O , 4 B 2 0 3 -t- 10LPO. — On le pré
pare en ajoutant, à une solution saturée et tiède d'acide borique, du 
carbonate de cadmium récemment précipité; il se dégage du gaz carbo
nique. La liqueur filtrée donne, par evaporation, des cristaux de tetra
borate (Dilte) ( 2 7 1 ) . 

C a r b o n a t e s d e c a d m i u m . — On obtient le carbonate neutre de 
cadmium, C0 3Cd, en précipitant un sel de cadmium par un carbonate 
alcalin. Le sel desséché est anhydre d'après Stromeyer ( 2 ) , il contient 
1/2H 20 et devient anhydre à 100" d'après L e f o r t ( ! 7 2 ) . C'est une poudre 
blanche, insoluble dans l'eau. D = 4,49. 11 est réduit, au rouge, par le 
charbon, en donnant du cadmium métallique. 

Le carbonate de cadmium a été obtenu, en très petits cristaux, par 
Bourgeois ( 2 7 3 ) en chauffant, en tubes scellés, à une température supé
rieure à 100°, du carbonate amorphe avec une dissolution d'un sel 
ammoniacal (chlorure ou azotate). De Schulten ( m ) a préparé ce carbo
nate cristallisé en ajoutant, à une solution de chlorure de cadmium, du 
carbonate d'ammonium en excès, puis de l'ammoniaque jusqu'à disso
lution du précipité, étendant d'eau et chauffant au bain-marie ; à mesure 

1 8 7 5 . — ( « M ) OUVRARD. C. R . 1 3 0 - 1 7 2 - 1 9 0 0 . — ( » ' « ) ROSE. An. Ph. Chem. Pogg . 8 8 - 2 9 9 -

1 8 5 3 . — ISM) DITTE . An. Ch. Ph. ( 5 ) - 3 0 - 2 5 5 - 1 8 8 3 . — ( 2 » ) IEFORT. J. Pharm. Ch. ( 5 ) - 1 2 -

4 0 6 - 1 8 4 7 . — ( " 3 ) BOURGEOIS. C. R . 1 0 3 - 1 0 8 8 - 1 8 8 6 . — ( 2 ' * ) DE SCHULTEN. B . SOC . Min. 2 0 -
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que l'ammoniaque se dégage, il se dépose des cristaux'brillants, rhom-

boédriques, de carbonate de cadmium anhydre. 
Rose ( s < 0 ) a obtenu un carbonate basique, de formule complexe, voisine 

de (CO'Cd) 5 , CdO-r-2II s O, en précipitant, parla potasse, un sel de 
cadmium en dissolution étendue et chaude. * 

S u l f o c a r b o n a t e d e c a d m i u m , — Il a été obtenu par Berzé-

lius ("*) à l'état de précipité jaune citron, en traitant un sel de cadmium 

par du sulfo-carbonate de calcium. 

C y a n u r e d e c a d m i u m (CAz)'Cd. — On le prépare en préci
pitant une dissolution saturée de sulfate de cadmium avec une solution 
concentrée de cyanure de potassium ( S 7 C - 2 7 7 ) . 

S u l f o c y a n a t e d e c a d m i u m (SCAz)*Cd. — On prépare ce sel, 
soit en traitant le carbonate de cadmium par une dissolution d'acide 
sulfocyanique, soit en faisant réagir molécules en nombre égal de sulfate 
de cadmium et de sulfocyanate de baryum ( 2 7 8 - 2 7 9 ) . 

C y a n u r a t e d e c a d m i u m a m m o n i a c a l . — Ce composé se 
prépare en décomposant > le carbonate de cadmium par une dissolution 
bouillante d'acide cyanurique ( 2 8 ° ) . 

Si l i ca te de c a d m i u m 2(SiO s Cd) - t -S lPO. — Ce composé a 
été obtenu par Rousseau et Ti te ( 2 8 1 ) dans la préparation de l'azotate 
basique de cadmium ; il Se dépose sur les parois du tube dans lequel on 
a chauffé l'azotate neutre en présence du marbre. Il est cristallisé en 
aiguilles microscopiques. 

F l u o s i l i c a t e de c a d m i u m CdF2,SiF* •+- 611*0. — Berzélius( 7 6). 
l'a préparé en évaporant un mélange des dissolutions de fluorure de cad
mium et de fluorure de silicium. Prismes incolores, très solubles dans 
l'eau, ei'florescents à chaud. , ; 

F l u o z i r c o n a t e s d e c a d m i u m . — En évaporant un mélange de 
fluorures de cadmium et de zirconium, Marignac ( S 8 S ) a préparé deux 
fluozirconates de cadmium : le premier 2 Cd F*, ZrF'-t- 611*0 cristallise dans 
le système clinorhombique et le second CdF 2 ,2ZrF 4-t- 611*0 en lamelles 
cristallines. Il n'a pas pu obtenir le sel normal CdF 2 ,ZrF 4 -+- 611*0.· 

A l l i a g e s d e c a d m i u m et d'étain. — Wood( 2 8 3 ) et Matthies-
sen(2 6*) ont préparé un certain nombre d'alliages en fondant ensemble 
les deux métaux. Ce sont : CdSn; CdSn*; CdSn 4; CdSn 6; Cd 2Sn; Cd*Sn 
et Cd°Sn. Quelques-uns de ces alliages sont, probablement, des mélanges. 

F l u o s t a n n a t e de c a d m i u m CdF 2 ,SnF 4 - f -6H 2 0 . — On l'ob-

,195-1897. — ( 2 7 6 ) BmzÉimà. Handb. Groelin-Kraut 3-69-1875. — ( « « ) JOAKMS. A n > ch, ph. 
(5)-26-506- l 882. — ( * " ) SCHÜLER. An. Chem. Pharm. Lieb. 87-46-1855. — ( 2 7 8 ) MEITZKK-
DORFF. An. Ph. Chem. Pogg. 56-65-1842. — ( m ) GROSSMASS. Ber. Chem. Gesell. 35-2665-
1902.— ( * » ) CLAUS et PUTENSEN. J. prakt. Chem. (2J-38-208-1888. — f 2 8 1 ) ROCSSEAU et TITE. 
C. R . 114-1262-1892.— ( S 8 2 ) MARISNAC. An. Ch. Ph. (5)-6O-257^1860. — WOOD. Chem. 
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1066 CHLORURES DE CADMIUM ET DE POTASSIUM. 

tient par le mélange des dissolutions des deux sels. Prismes hexago
naux (Marignac) ( " * ) . 

A l l i a g e s d e c a d m i u m , d'étain, et d e b i s m u t h . — Quelques 

alliages de ces trois métaux ont été préparés par Von Hauer ( 2 8 S ) . 

C h l o r u r e s d e c a d m i u m et d e r u b i d i u m . — Godeffroy ( 2 S 6 ) 

avait d'abord signalé l'existence des trois sels doubles : 

2Rb Cl, CdCP ; 2 (Rb Cl, CdCP) -+- I P 0 et 4 (Rb Cl, CdCP) -+- H 2 0 . 
D'après Rimbach( 2 8 ' ) il n'existe que les deux suivants : 4 R b C l , C d C l 2 et 
RbCl,CdCP. 

S u l f o c y a n a t e d e c a d m i u m et d e r u b i d i u m ( C y S ) 3 C d , 

2CySRb -+- 21P0. — Lamelles hexagonales (Grossmann) ( 2 7 a ) . 

C h l o r u r e s d e c a d m i u m et d e p o t a s s i u m — CdCP, KC1 
-T -1/2IPO. — On le prépare, en évaporant une dissolution contenant 
un nombre égal de molécules des deux sels simples (Von flauer) ( 2 S S ) . 
Ce sont des aiguilles soyeuses, très solubles dans l'eau, efflorescentes à 
l'air sec et complètement déshydratées à 100°. 

— CdCP,4KCl . — On obtient ce sel double en soumettant à l 'évapo-
ration spontanée les eaux mères du sel précédent (Von Hauer) ( 2 S 8 ) . On 
peut aussi le préparer en évaporant une dissolution des deux chlorures 
simples, contenant au moins 6 molécules de KC1 pour une molécule de 
CdCP. Reaux cristaux rhomboédriques. 

La conductibilité de la dissolution, contenant un mélange des deux sels 
simples, a été étudiée par Lindsay ( 2 8 9 ) qui en a conclu que, lorsqu'on 
faisait ce mélangé, la combinaison des deux sels n'avait pas lieu i m m é 
diatement. Mais Jones et Caldwell( 2 0 0) sont arrivés, par la même méthode , 
à un résultat contraire. 

B r o m u r e s d e c a d m i u m et d e p o t a s s i u m — C d B r ! , K B r 
-+-1/2H 2 0. — On le prépare comme le chlorure correspondant [Von 
Hauer ( 2 9 1 ) ; Croft( 1 0 2 )] avec lequel il est isomorphe. Ce sont des aiguil les 
soyeuses, qui s'effleurissent à chaud et qui sont très solubles dans l 'eau 
(Eder) ( m ) . 

CdBr 2 ,4KBr. — On l'obtient en évaporant les eaux mères du sel p ré 
cédent (Von Hauer). Ce sont des cristaux isomorphes du chlorure corres
pondant. 

I o d u r e d e c a d m i u m et d e p o t a s s i u m C d I \ 2 K I - f - 211*0. — 
On le prépare en évaporant le mélange des deux sels simples. Octaèdres 
incolores, très solubles dans l'eau [Clarke ( 2 9 s ) ; C r o f t ( 1 0 2 ) ; E d e r ( 1 1 3 ) ] . 

H . 6-135-1862. — ( * * ) MARIGNAC An. Min. (5)-15-261-1859. — ( ^ ) VON HAUER. J . prakl . 
Chem. 94-456-1865. — ( 2 8 6 ) GODEFFROY. Ber. Choin. Gesell. 8-9-1875. — ( Î 8 7 ) RIMRACH . Bor . 
Chcm. Gesell. 35-1298-1902. — ( 4 8 « ) VON HAUER . Sitz. Akad. Wien. 13-449-1854; 1 7 - 3 3 1 ; 
20-40-1856. — ( 2 « * ) LINDSAT. Am. chem. J. 25-62-1901. — ( S 9 ° ) JONES et CALDWELL . Ara. chem. 

J. 25-349-1901. — ( ^ ) VON HAUER. Sitz. Akad. Wien. 15-38-1855. — CLARKE . Ber. Chem. 
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AZ0T1TES DE. CADMIUM ET DE POTASSIUM. 1 0 0 7 

O x y d e d e c a d m i u m et de p o t a s s i u m . — S. Meunier ( u o ) a 
constaté que l'oxyde de cadmium se dissout dans la potasse en fusion et 
qu'il se sépare, par le refroidissement, une matière grise ou des pail
lettes nacrées que ce chimiste considère comme étant un oxyde double de 
cadmium et de potassium. 

H y p o s u l f i t e s d e c a d m i u m et de po tas s ium. — 3S 20 3Cd, 
5 S S 0 3 K \ — On le prépare en faisant cristalliser un mélange de solutions 
saturées d'hyposulfite de potassium et d'acétate de cadmium ( m ) . Prismes 
clinorhombiques, légèrement jaunâtres. 

— S 20 3Cd, 3 S 2 0 3 K 2 4 - 2 IP0 . — On le prépare comme le sel précédent, 
mais en employant un grand excès d'hyposulfite ( 2 9 3 ) . Prismes clinorhom
biques. 

Sul fa t e s d e c a d m i u m et de p o t a s s i u m — S0 'Cd,S0 4 K 2 

-4- 1,5IP0. — On le prépare par l'évaporation spontanée du mélange des 
deux sulfates. Beaux cristaux clinorhombiques, inaltérables à Pair [Von 
Hauer ( 2 " ) ; Krenner ( W B ) ; Wyrouboff ( 2 9 6 ) ] . 

— S 0 4 C d , S 0 4 K 3 4 - 2 I P 0 . — On l'obtient quand on abandonne, au re
froidissement une solution saturée, à chaud, des deux sels simples [Von 
Hauer ( 2 9 i ) ; Wyrouboff ( 2 0 0 ) ; Krenner ( * " ) ] . Cristaux tricliniques, qui 
s'cffleurissent lentement à l'air en donnant l'hydrate à 1,5H 20. 

— SO'Cd, SO* K 2 -+-411*0. — Cité par Wyrouboff( 2 9 S). 
— S0*Cd,S0 4 K 2 -+- 6 I P 0 . — Onle prépare en saturant, avec du carbo

nate de cadmium, une solution de sulfate acide de potassium, ajoutant un 
peu d'acide sulfurique et abandonnant à l'évaporation spontanée. Beaux 
cristaux qui s'efflemïsscnt en se transformant en s e l à l , 5 I P 0 [Von 
I l a u e i f 9 4 - 2 9 9 ) ; Schiff( 3 0 0 )] . 

Sé lén ia te d e c a d m i u m et de p o t a s s i u m Se0 4 Cd,Se0 4 K 2 

-t- 2 I P 0 . — Il se prépare par évaporation du mélange des deux sels. 
Cristaux tricliniques, inaltérables à Pair (Von Hauer) ( 3 0 1 ) . 

A z o t i t e s d e c a d m i u m et d e p o t a s s i u m — ( A z 0 2 ) 2 C d , A z 0 2 K . 
— On l'obtient en évaporant le mélange des deux dissolutions ( 3 0 ï _ 5 0 3 ) . 
Cristaux cubiques, légèrement jaunes, inaltérables à l'air, facilement 
solubles dans l'eau. 

— (Az0 2 ) 2 Cd, 2Az0 2 K. — 11 se produit quand on évapore les eaux 
mères du sel précédent ( 3 0 2 ~ 3 0 3 ) . Lang( 3 0 4 ) l'a préparé en évaporant une 
dissolution d'acétate de cadmium additionnée d'un grand excès d'azotite 
de potassium. Beaux cristaux orthorhombiques. (Topsoë) ( 3 0 5 ) , très solu
bles dans l'eau. 

Gesell. 12 -1308-1879 . — p 3 ) FOCK ct'KiOss. Ber. Chem. Gesell. 23 -1753-1890 . — ( 2 9 4 ) vos 

HAUER. An. Ph. Chem. Pogg. 133-176-1808 . — ( * * ) KRENNER. An. Ph. Chem. Pogg. 1 3 3 -

1 7 8 - 1 8 6 8 . — ( * * ) WTROUBOÏF. B. SOC. Ch. ( 3 ) -25 - l 2 8 - 1 9 0 1 . — ( » ' ) KHEXNER. An. Ph. Chem. 

Pogg. 133 -177-1808 . — ( » * ) WYROUBOFF. Chem. Zéit. 15 -1836-1891 . — ( 2 " ) VON HAUER. 

Sitz. Akad. Wien. 1 5 - 4 2 - 1 8 5 5 . — ( 3 ° ° ) SCRIFF. An. Chem. Pharm. Lieb. 115-74-1860. — 

l 5 0 2 ) HAMPE. An. Chem. Pharm. Lieb. 125 -354-1863 . — ( 3 0 3 î FOCK. Z. Kryst. 17 -177 T 1890 . 

— < 3 0 4 ) LANG . Jahresb.. 9 9 - 1 8 6 2 . — f 3 0 3 ) TOPSOE. Sitz. Akad. Wien. 73-113-1870 . — 
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1068 CHLORURE DE CADMIUM ET D'AMMONIUM. 

— (Az0 2 ) 2 Cd, 4AzO*K. —LangC 0 *) l'a obtenu en évaporant les eaux 
mères qui ont fourni le sel précédent. Cristaux-jaunâtres, très solubles 
dans l'eau. 

H y p o p h o s p h a t e d e c a d m i u m et d e p o t a s s i u m P 2 0 G C d I P , 

P 2 0 6 K 2 I P - r - 2,511·Q. — Composé cristallisé (Bansa) ( 3 0 8 ) . 

P h o s p h a t e s de c a d m i u m et d e p o t a s s i u m . — En dissolvant 
de l'oxyde de cadmium dans du pyrophosphate ou de l'orthophosphale de 
cadmium en fusion, Ouvrard ( 3 0 7 ) a obtenu Porthophosphate P O ' C d K , 
cristallisé en prismes clinorhombiques. Si l'on remplace le pyro ou Por
thophosphate par du métaphosphate, on obtient le pyrophosphate 
P 2 0 7 C d K \ en beaux cristaux maclés. 

Paid ( 3 0 8 ) a aussi préparé le pyrophosphate double { P 2 O 7 ) 9 C d 1 0 K , c 

- r -30 IPO. 

A r s é n i a t e d e c a d m i u m et d e p o t a s s i u m ( A s 0 4 ) 2 C d 3 K 2 . — 

(Lefèvre) ( 3 o 9 ) . 

V a n a d a t e s d e c a d m i u m et d e p o t a s s i u m \ 7 6 0 1 7 C d K s 

.+ -9 IPO. — Petites aiguilles d'un rougebrun (Radau) ( 3 ' ° ) . ( V 1 0 0 2 8 ) 2 C d 3 K ° 
H - 27IPO. — Croûtes cristallines orangées (Radau) ( 3 1 0 ) . 

T h i o c y a n a t e d e c a d m i u m et d e p o t a s s i u m ( C A z S ) a C d , 

2CAzSK 4- 2 I P 0 . — Octaèdres réguliers (Grossmann) ( 2 7 9 ) . 

F l u o r u r e d e c a d m i u m et d ' a m m o n i u m CdE 2 , A / . I P F . — 

Ce sel prend naissance quand on traite le fluorure de cadmium par une 

dissolution chaude de fluorure d'ammonium (Helmolt) ( 3 i l ) . 

C h l o r u r e s d e c a d m i u m et d ' a m m o n i u m — C d C P , A z l P C l 
- f - 1 /2IP0. — On le prépare, en abandonnant à l'évaporation spontanée, 
le mélange des dissolutions des deux sels. Ce sont de FINES aiguilles, b r i l 
lantes, inaltérables dans l'air sec [Von Hauer ( 2 8 8 ) ; Croft ( 1 0 S ) ; R i m 
bach ( 2 8 7 ) ] . 

— CdCP, 4AzlPCl . — On l'obtient, soit en évaporant les eaux mères du 
sel précédent (Von Hauer) ( 2 6 s ) , soit en faisant cristalliser une dissolution 
contenant du chlorure de cadmium avec un excès de chlorure d ' ammo
nium (Wells ( 3 1 2 ) ; Rimbach ( S 8 7 ) ) . Grossmann ( 3 1 3 ) l'a préparé en traitant 
une solution de chlorure d'ammonium par un excès d'oxyde de cadmium. 
Ce sel double forme des rhomboèdres brillants, solubles dans l'eau. 

B r o m u r e s d e c a d m i u m et d ' a m m o n i u m — C d B r % A z I P B r 
- f - l / 2 I P O . — On le prépare comme le chlorure double correspondant 
(Von Hauer) ( S 8 8 ) ( m ) . Cristaux incolores très solubles dans l 'eau 
(Eder) ( " » ) . 

( 3 0 6 ) BANSA. Z . anorg. Chcm. 6 - 1 4 6 - 1 8 9 4 . — (3» ' ) OOVRAHD. C. R . 1 0 6 - 1 7 2 9 - 1 8 8 8 . — 

(508) PÄHL. B . SOC. Ch. 2 2 - 1 2 2 - 1 8 7 4 . — ( « » ) LEFÈVRE . C. R . 1 1 0 - 4 0 5 - 1 8 9 0 . — (3io) R A D A D . 

An. Chem. Pharm. Lieb. 2 5 1 - 1 1 4 - 1 8 8 9 ( » " ) HELMOLT. Z . anorg. Chem. 3 - 1 1 5 - 1 8 9 2 . — 

WELLS . Am. ehem. J . 9 - 3 0 4 - 1 8 8 7 . — ( « » ) GROSSMANN. Z . anorg. Chem. 3 3 - 1 4 9 - 1 9 0 2 . — 
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SULFATE DE CADMIUM ET D'AMMONIUM. 100!) 

— CdBr 2 ,4AzIl 4 Br. — Pour le préparer, on traite une dissolu
tion bouillante de bromure d'ammonium par un excès d'oxyde de 
cadmium; le sel double cristallise, en beaux prismes, pendant le refroi
dissement ( 3 i 3 ) ( 3 U ) . 

I o d u r e s de c a d m i u m et d ' a m m o n i u m CdP, Az H 4 I - r -1/2H 2 0. 
— Ce sel se prépare comme les chlorure et bromure correspondants. Cris
taux incolores, très solubles dans l'eau (Eder) ( , l s ) . En traitant la solution 
d'iodure d'ammonium par un excès d'oxvde de cadmium, Grossman ( 3 1 3 ) 
a obtenu l'hydrate CdP, AzIPI 4- IPO. 

H y p o s u l f i t e s d e c a d m i u m et d ' a m m o n i u m S 2 0 3 Cd,3S 2 0 3 

( A z l l 4 ) 2 -+- 3H 2 0 . — On prépare ce sel, en précipitant, par l'alccol, une 
dissolution d'acétate de cadmium et d'hyposulfite d'ammonium ( î 9 3 ) . 
Prismes clinorhombiques. 

— S 2 0 3 Cd, S 2 0 3 (AzH 4 ) 2 . — Même préparation, mais en employant moins 
d'hyposulfite ( m ) . Prismes clinorhombiques jaunâtres. 

Sulf i te d e c a d m i u m et d ' a m m o n i u m S0 3 Cd,S0 3 (Az IP ) \ 

— Oh le prépare, en saturant de gaz ammoniac, une dissolution do chlorure 
de cadmium et y faisant ensuite passer un courant d'anhydride sulfureux 
(Schüler) ( 4 0 3 ) . Précipité blanc, cristallin, très peu soluble dons l'eau. 

S u l f a t e s d e c a d m i u m et d ' a m m o n i u m — SO^d.SO^AzII*) 8 

- I - 6 I P O . — Il s'obtient en évaporant le mélange des deux dissolutions 
(Von Hauer ( 3 I 3 ) ; Schiff ( 3 1 G ) ) . Il se dépose aussi quand on évapore une disso
lution de sulfate de cadmium ammoniacal S0 4Cd, 6AzII 3 (II. Rose) ( 3 " ) . 
Ce sel cristallise dans le système clinorhombique; il est peu altérable à 
l'air. Wells H a préparé le sel S0 4 Cd, 3 S 0 4 ( A z I I 4 ) 2 en dissolvant 
l'oxyde de cadmium dans le sulfate d'ammonium. Par la même méthode, 
André H a obtenu S0 4 Cd,3S0 4 (AzIP) 2 -t- 10IPO. 

Sé lén ia te s d e c a d m i u m et d ' a m m o n i u m — Se0 4Cd, 
Sc0 4 (AzI l 4 ) 2 + -6 IPO. — Ce sel se produit quand on sépare, à froid, le 
mélange des dissolutions des deux sels simples. Cristaux clinorhom
biques, inaltérables c l'air (Topsoë). 

— S e 0 4 C d , S e O 4 ( A z I P ) 2 - T - 2 I I 2 0 . — On le prépare comme le pré
cédent, mais en évaporant à une température supérieure à 70°. Prismes 
tricliniques, inaltérables à l'air (Topsoë). 

A z o t a t e d e c a d m i u m et d ' a m m o n i u m . — Ce sel prend 
naissance quand oit plonge une baguette de cadmium dans une solution 
d'azotate d'ammonium (Marin) ( 3 1 S ) . 

P h o s p h a t e d e c a d m i u m et d ' a m m o n i u m 4P0 4 CdAzIP 
- f - 5 H 2 0 . — On le prépare en versant, goutte à goutte, une dissolution 
d'un sel de cadmium dans du phosphate d'ammonium (Drewsen) ( 3 2 0 ) . 

( * ' * ) TASSILLY. Ail. Ch. Ph. (7]-i7-38-1890. — (*»«) rotr HADER. Silz. Akad. Wien. 1S-23-1855; 
17-531-1856. — f 5 ' 6 ) SCHIEF. An. Chem. Pharm. Lieb. 104-325-1857. — ( * » ) H . R O S E . ' A » . 
Pli. Chem. Pogg. 20-152-1830. — ( 5 , S ) AMBU?. C. R . 104-987-1887. — (31») MARIS. C. U. 
100-1497-1885. '— f»<>) DHEWSBS. Ilanilb. GmcHn-Kraut 3-74-1875. — ( 3") KORXAKOFF. J. 
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T h i o c y a n a t e d e c a d m i u m et d ' a m m o n i u m ( C A z S ) * C d , 

2 C A z S A z l P - | - 2 I P O . — Prismes clinorhombiques (Grossmann) ( ï 7 9 ) . 

A l l i a g e d e c a d m i u m et d e s o d i u m . — Kurnakoff ( 3 S I ) a 

signalé la combinaison Na 2Cd, fusible à 595°. 

C h l o r u r e d e c a d m i u m et d e s o d i u m CdCP, 2NaCI - f - 5 IP -0 . 

— Préparé en évaporant le mélange des dissolutions.Petits cristaux, inal

térables à l'air, très solubles dans l'eau (Von Hauer) ( 3 Î S ) ; (Groft) ( 8 S ) . 

B r o m u r e d e c a d m i u m et d e s o d i u m 2CdBr 2 , 2NaBr-+- 51PO. 

— On le prépare comme le sel précédent (Croft) ( 8 8 ) . Lamelles hexagona

les, très solubles dans l'eau (Edcr) ( m ) . 

I o d u r e d e c a d m i u m et d e s o d i u m CdP, 2 N a I - f - 6 I P O . — 

Môme préparation que pour les deux sels précédents (Groft) ( 8 8 ) . Prismes 

quadratiques, très solubles dans l'eau (Eder) ( 1 1 3 ) . 

S u l f u r e d e c a d m i u m et d e s o d i u m 5CdS, Na 2 S. — On le 
prépare, en fondant ensemble, un mélange de sulfure de cadmium, de 
soufre et de carbonate de sodium et on reprend rapidement par l'eau ou 
par un mélange d'eau et d'alcool qui enlève les matières solubles et laisse 
le sulfure double insoluble. C'est une poudre jaune facilement oxydable 
à l'air humide ( 3 2 3 ) . 

H y p o s u l f i t e s d e c a d m i u m e t d e s o d i u m — S 2 0 3 C d , 3 S * 0 3 N a 2 

•4-16IP0. — Ce sel se prépare, en précipitant par l'alcool, un mélange, 
de solutions concentrées d'hyposulfite de sodium et d'acétate de cad
mium, l'hyposulfite étant en grand excès ( ! 9 3 ) . Prismes clinorhombiques. 

— S 2 0 3 Cd, 3 S ! 0 3 N a ! - r - 5 I P 0 . — On l'obtient comme le sel précé
dent, mais sans employer un excès d'hyposulfite ( 2 0 3 ) . Cristaux jaunes, 
anorthiques. 

— 3S 2 0 3 Cd, S 2 0 3 Na 2 -f- 9 IPO. — Ce sont des aiguilles blanc jaimàtre que 
l'on obtienten précipitant, par l'alcool, une solution renfermant un nombre 
égal de molécules d'azotate de cadmium et d'hyposulfite de sodium ( s u ) . 

— 2S 2 0 3 Cd, S ' O W + 711*0. —· On le prépare comme le sel p ré-
cédentj mais en employant, poids égaux, d'azotate de cadmium et d 'hy
posulfite de sodium ( s u ) . 11 est formé d'aiguilles d'un blanc jaunâtre. 

— S'O'Cd, 5 S ! O W + 9 1 P O . — On prépare ce sel de la m ê m e 
manière que les deux précédents, mais en employant un grand excès 
d'hyposulfite ( S 2 4 ) . Petites lamelles jaunes. 

S u l f a t e d e c a d m i u m et d e s o d i u m ^ ( S 0 3 ) i C d 3 N a 2 . — (Ber -
glund ( 3 Î 3 ) . 

Sul f i t e d e c a d m i u m et d e s o d i u m S0 4 Cd, S O W -+- 2 I P O . 

Soc. ch. russe 3 0 - 3 2 5 - 1 8 9 8 ; Z . anorg. Chem. 2 0 - 5 8 8 - 1 8 9 9 . — ( s ï i ) vos HAUER . Si tz. Akad . 

Wien. 1 5 - 3 5 - 1 8 5 5 ; A n . Chem. Pogg. 1 3 3 - 1 7 6 - 1 8 6 8 . — ( ' « ) SCHNEIDER. An . Ph . C h e m . 

Pogg. 1 4 9 - 3 8 1 - 1 8 7 3 . — ( » * ) VORTMANN et PADBERG. Ber. Chem. Gesell. 2 2 - 2 6 3 7 - 1 8 8 9 . — 

(325), BERGLCND. B. SOC. Ch. 2 1 - 2 1 2 - 1 8 7 4 . — ( » » ) VON HAUER . Sitz. Akad. W i e n . 1 5 - 4 5 -
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— Petits cristaux que l'on obtient en évaporant le mélange des dissolu
tions contenant un léger excès d'acide sulfurique (Von Hauer) f 2 6 ) . 

P h o s p h a t e s d e c a d m i u m et de s o d i u m . — On connaît surtout 
le pyrophosphate double P 20 7CdNa 2 qui se produit d'après WaIlroth( 3 2 7), 
quand on dissout de l'oxyde de cadmium dans du sel de phosphore. 
Ce pyrophosphate double a été aussi obtenu par Ouvrard ( S 0 7 ) en dissolvant 
de l'oxyde de cadmium dans du métaphosphate de sodium fondu; en 
variant les proportions d'oxyde et de métaphosphate, ce même chimiste a 
aussi obtenu les sels P 20 7CdNa 2 , Na 2 0, cristallisé dans le système cu
bique, et l'orthophosphate double P0 4CdNa. En traitant une solution de 
chlorure de cadmium par du pyrnphosphate de sodium, Pabl ( 3 ! 8 ) en a 
précipité le sel P 20 7CdNa 2 -+- 4IPO. Enfin Wiesler ( 3 2 9 ) a préparé un méta
phosphate double (P0 3 ) 6 CdNa i -+-4IPO en précipitant, par l'alcool, une 
dissolution d'iodure de cadmium et de trimétaphosphate de sodium. 

A r s é n i a t e s d e c a d m i u m et de s o d i u m . — Lcfèvre ( 3 0 9 ) a 

obtenu l'ortho-arséniate (ÀsO i) 2CdNa 4 par l'action de l'arséniate de 

sodium sur de l'oxyde de cadmium ; il a aussi préparé un pyroarséniate 

(As 2 0 7 ) 3 Cd 2 Na 8 . ' 

T h i o c y a n a t e de c a d m i u m et de s o d i u m (CAzS)2Cd, CAzS.Na 

-t- 5IPO. — Lamelles hexagonales (Grossmann) ( 2 7 9 ) . 

A l l i a g e de c a d m i u m et de c a l c i u m . — H. Gautier ( 3 3 0 ) a 
préparé l'alliage CdCa en chauffant, au rouge, dans un creuset de fer, un 
mélange de cadmium, de sodium et d'iodure de calcium. Cet alliage est 
cassant et décomposable par l'eau. 

C h l o r u r e s d e c a d m i u m et de c a l c i u m — 2CdCP, CaCP 
-+- 7IPO. — On le prépare en évaporant une dissolution contenant le 
mélange des deux sels (Von Hauer) ( 3 1 5 ) . Cristaux clinorhombiques 
(Grailich) ( 1 1 S ) déliquescents et très solubles dans l'eau. 

— CdCP, 2CaCP-f-12IPO. — On l'obtient en refroidissant une solu
tion concentrée des deux chlorures simples, contenant un grand excès de 
chlorure de calcium (Von Hauer) ( 3 ) B ) . Gros cristaux, très déliquescents à 
l'air humide, légèrement efflorescents à l'air sec. 

H y p o p h o s p h i t e de c a d m i u m et de ca l c ium. — On le pré
pare en faisant bouillir de l'oxalate de cadmium avec de l'hypophosphile 
de calcium (II. Rose) ( 3 3 1 ) . C'est une masse cristalline, décomposable par 
la chaleur. · ' 

A l l i a g e d e c a d m i u m et de s t r o n t i u m CdSr. — 11 a été 

préparé par H. Gautier ( 3 3 2 ) , de la même manière que CdCa. C'est un com

posé cassant, décomposable par l'eau. 

1855; An. Th. Chern. Vogg. 133-176-1868. — ( 5 S 7 ) "WALLROTH. Ber. Chem. Gcsell. 16-3059-
1885; B. Soc. Ch. 39-516-1883. — (sa>) PARU . B. SOC. Ch. 19-11S-1873. — ( 5 » ) WIESLER. 
Z. anorg. Chem. 28-177-1901. _ - ( » s o ) ¡1. GAUTIER. C. R. 134-1054-1902. — («si) H. Bosi:. 
An. Ph. Chem. Pogg. 12-294-1828. — ( » » ) H. GAUTIER, C. R. 133-1005-1901'. — Muii-

IH. aiRAN.I 
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C h l o r u r e de c a d m i u m et d e s t r o n t i u m 2CdCl 2 ,SrCP-r-7H 2 0. 

— On le prépare en évaporant la solution des deux chlorures (Von 
llaucr) ( 3 1 5 ) . Prismes clinorhombiques, isomorphes avec le sel de calcium 
correspondant (Grailich) ( l 1 9 ) . J)u, = 2,718 (Clarke et Knigbi) ( 8 0 ) . Ces 
cristaux sont déliquescents à l'air humide, efïïorescents à l'air sec. 

' I o d u r e d e c a d m i u m et d e s t r o n t i u m CdP, S r P - 4 - 8 I P 0 . — 

Croft ( 8 S ) l'a préparé en évaporant le mélange des dissolutions. Ce sont de 

gros cristaux, très solubles dans l'eau, efïïorescents dans l'air sec, déli

quescents à l'air humide. <· 

H y p o s u l f i t e d e c a d m i u m et d e s t r o n t i u m S 2 0 3 C d , 2 S ! 0 3 S r 
- f - l O ï P O . — On le préparc en précipitant, par l'alcool, un mélange des 
dissolutions concentrées des deux sels ( 2 9 s ) . Cristaux marformés. 

A l l i a g e d e c a d m i u m et d e b a r y u m Cd 13a. — On le prépare 

comme les alliages correspondants formés par le calcium et le strontium 

(II . Gautier) ( 3 S 0 ) . C'est un corps cassant, décomposable par l'eau. 

C h l o r u r e s d e c a d m i u m et d e b a r y u m . — 2CdCP, 
HaCP -f- 5 IPO. — On l'obtient en évaporant une dissolution des deux 
sels contenant un excès de chlorure de cadmium (Von Hauer) ( 3 1 S ) . Ce 
sel est cristallisé en tétraèdres ou en octaèdres réguliers (Grailich) ( t 1 9 ) , 
peu solubles dans l'eau. 

— CdCP, BaCP-r-41PO. — Pour le préparer, on évapore une 
dissolution contenant un même nombre de molécules des deux chlorures 
simples (Von Hauer) ( 3 I 5 ) . Cristaux anorthiques, inaltérables à l'air, solu
bles dans l'eau. I) = 2,952 (Clarke et Knight) ( 8 0 ) . 

B r o m u r e d e c a d m i u m et d e b a r y u m CdBr 2 ,BaBr 2 -r-41PO. 

— Von Hauer ( 2 8 S ) l'a préparé en évaporant, dans le vide sec, une solution 

des deux bromures simples. Cristaux anorthiques, isomorphes avec le 

chlorure double correspondant, inaltérables à l'air (.Murmann et I to t t e r ) ( 5 : î 3 ) . 

I o d u r e d e c a d m i u m et d e b a r y u m CdP, B a P - H 5 I P O . — 
On le prépare en évaporant le mélange des deux dissolutions (Croft) ( 8 S ) . 
Cristaux déliquescents. 

H y p o s ù l f i t e s d e c a d m i u m et d e b a r y u m . — S s 0 3 C d , 
2S 2 0 3 Ba-4-8IP0 . — Ce sel se dépose lorsqu'on abandonne, à el le-même, 
une dissolution renfermant une molécule de sulfate de cadmium et 
deux molécules d'hyposulfile de baryum ( 2 9 3 ) . Prismes anorthiques, peu 
solubles dans Peau. 

— S 2 0 3 C d , 5 S 2 0 3 P a - r - 8 I P 0 . — On précipite le mélange des deux sels 
par l'alcool, on redissout le précipité dans l'eau chaude et on abandonne 
la dissolution à l'évaporation spontanée. Le sel se dépose sous la forme de 
petites lamelles jaunâtres, peu solubles dans l'eau, cristallisées dans le 
système anorthique ( 2 9 3 ) . 

MANS cl ROTTER . Silz. Akad. Wien. 34-187. — ( 3 3 I ) W ISEI .SKÏ . Bcr. Chem. Gescll. 2 - 5 8 8 -
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C y a n u r e d e cadmium* et d e b a r y u m 3(CAz) 2Cd, 2(CAz) 2Ba. 
— C'est un, sel incolore et bien cristallisé que l'on prépare en faisant 
passer un courant d'acide cyanhydrique dans une dissolution de chlorure 
de cadmium tenant en suspension du carbonate de baryum ( 3 3 4 ) . 

T h i o c y a n a t e d e c a d m i u m et de b a r y u m (SCAz) 2 Cd, 

4 (SCAz)2Ba-4-: ÎOIPO. — Cristaux déliquescents (Grossmann) (™). * 

A l l i a g e s d e c a d m i u m ët d e m a g n é s i u m . — L'étude de la 
fusibilité des mélanges, en diverses proportions, de ces deux métaux a 
montré à Boudouard ( 3 3 5 ) que la courbe, qui représente ces résultats, pré
sente des maximaî et des minima. L'auteur en déduit l'existence des 
3 combinaisons définies : CdMg; CdMg4 et CdMg3 0. 

C h l o r u r e s de c a d m i u m et de m a g n é s i u m . — 2CdCl\ 
MgCP + 12H 2 0. — On obtient ce sel en évaporant le mélange des deux 
chlorures simples (Von Hauer) ( S 1 5 ) . Gros cristaux orthorhombiques 
(Grailich) ( " " ) , déliquescents à l'air humide, efflorescents dans l'air sec. 

— CdCP, 2MgCP -+- 12 IPO. — On le prépare comme le précédent 
(Von Hauer) ( 3 1 S ) . Gros cristaux, très déliquescents. 

S u l f a t e s d e c a d m i u m et d e m a g n é s i u m . — S0*Cd,S0*Mg 
- r - 1 4 I P 0 . — Pour l'obtenir, on neutralise de l'acide sulfurique 
étendu, moitié avec du carbonate de cadmium, moitié avec du carbonate 
de magnésium, et l'on abandonne à l'évaporation spontanée. Ce sont des 
prismes_ quadratiques, très efflorescents (Schiff) ( 3 3 a ) . 

— S0 4 Cd,S0 4 Mg -r -6IPO. — C e sel se prépare comme le précédent, 
mais l'évaporation se fait en présence d'acide sulfurique. 

IL GIIUN, 

Maître de Conférences à la Faculté des Sciences 
1 . de Montpellier. 

1 8 6 9 . — p 5 ) BOUDOUARD. C. R . 1 3 4 - 1 4 5 1 - 1 9 0 2 ; B . Soc. CY. ( 5 ) - 2 7 - 8 5 4 - 1 9 0 2 . — 
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ciimre MINÉRALE. — I I I . 6 8 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



TABLE DES MATIÈRES 

DU TOME TROISIÈME 

M É T A U X 

La Table alphabétique de tous les corps simples ou composés, cités dans le traité 
de Chimie Minérale, se trouvera à la fin du tome V. 

AVANT-PROPOS . . . I 
CCESIUM 1 

Propriétés 5 
HYDRURE DE CCESIUM. 7 

FLUORURE DE CCESIUM 7 

CHLORURE, DROMURE, IODURE DE 

CCESIUM 8 

OXYDE DE CCESIUM 8 

ToDATES DE CCESIUM 8 

SULFATE DE CCESIUM 9 

SULFITE DE CŒSIUX 9 

CcESIUM-AMMONIUM 9 

AZOTATE DE CCESIUM 1 0 

PHOSPHATES DE CCESIUM 1 0 

COMPOSES DU CCESIUM AVEC L'ARSENIC, 

L'ANTIMOINE, LÉ BISMUTH, LE BORE. 1 1 

CARBURE DE CCESIUM 1 1 

CARBONATE DE CCESIUM 1 1 

ACÉTYLURE ACÈTYLÉNIQDE DE CCESIUM. 1 1 

RUBIDIUM 
Propriétés. . . . . . . . . . . 1 5 

HÏDRURE DE RUBIDIUM 1 7 

CHLORURE, BROMURE, IODURE DE RU

BIDIUM 1 8 

OXYDES DE RUBIDIUM 1 9 

IODATE DE RUBIDIUM 1 9 

SULFATES DE RUBIDIUM 2 0 

SÉLÉNIATE, TELLURATE DE RUBIDIUM. 2 1 

AMIDURE DE RUBIDIUM 2 1 

RUBIDIUM AMMONIUM 2 1 

AZOTATE DE RUBIDIUM 2 2 

PHOSPHATES DE ^RUBIDIUM 2 2 

COMBINAISONS DU CCESIUM AVEC L'AR

SENIC, L'ANTIMOINE, LE BISMUTH, 

LE BORE 2 5 

CARBURE DE,RUBIDIUM. 2 4 

CARBONATE DE RUBIDIUM 2 4 

POTASSIUM. 2 5 
Préparation . . . . . . . . . 2 8 
Propriétés. 52 
Caractères et analyse 5 7 

HYDRURE DE POTASSIUM 41 

FLUORURE DE POTASSIUM 4 4 

Chlorure de potassium 47 
Bromure de potassium 5 5 
I o d u r e de potassium 5 9 

PROTOXVDE DE POTASSIUM 71 

Potasse caust ique 73 
Propriétés 77 

PEROXYDES DE POTASSIUM 8 3 

HYPOCHLORITE DE POTASSIUM. . . . 8 4 

Chlorate de potassium ' 8 6 
PERCRLORATE DE POTASSIUM. . . . 95 

HYPOBROMITE, BROMATE DE POTASSIUM. 9 4 

IODATES DE , POTASSIUM . . . . . . 9 6 ' 

SULFURÉS DE POTASSIUM 1 0 3 

HYPOSULFITE DE POTASSIUM . . . . 1 1 1 

SULFITES DE POTASSIUM 1 1 5 

Sulfates de potassium 1 1 5 
TLIIONATES DE POTASSIUM 1 2 4 

PERSULFATE DE POTASSIUM 1 2 6 

SELÊNITES, SÉLÊNIATE DE POTASSIUM. 1 2 9 

TELLURITES, TELLURATES DE POTAS

SIUM 151 

AZOTURES DE POTASSIUM 1 3 2 

A z o t i t e , azo ta te de potass ium. 1 3 4 
Phosphi tes , phosphates de p o 

tassium 1 4 2 
ARSENITES, ARSENIATES DE FOTASSIUM. 1 4 8 

ANTIMONITES, ANTIMONIATES DE PO

TASSIUM 1 5 2 

COMBINAISONS DU POTASSIUM AVEC LE 

BISMUTH, LE VANADIUM, LE NIOBIUM, 

LE TANTALE, LE BORE 1 5 5 

Carbure de potassium 1 6 2 
Carbonates de potassium. . . . 1 6 3 
Cyanure de potassium 1 7 1 

CYAKATE, SULFOCYANATE DE POTASSIUM. 1 7 6 

SILICATES DE POTASSIUM 1 7 9 

TITANATES, ZIRCONATES, GERMANATES, 

STANNATES DE POTASSIUM . . . . 181 

INDUSTRIE DES COMPOSÉS DU PO
TASSIUM 1 8 5 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Dépôts de stassfurth 18S 
Cendres des végétaux . . . . 189 
Vinasse de betterave 193 
Laines en suint 194 

Procédé Ortlieb-Muller . . . . 195 
Potasse caustique 106 

Chlorate de potasse 200 

A M M O N I U M 203 

FLUORURE D'AMMONIUM 209 

CHLORURE D'AMMONIUM 210 
IODTOES D'AMMONIUM 215 

CHLORATE D'AMMONIUM 217 

PERCHLORATE D'AMMONIUM 218 

BROMATE, IODATES D'AMMONIUM. . . 218 

SULFURES D'AMMONIUM 220 

SULFITES D'AMMONIUM 225 

SULFATES D'AMMONIUM 224 

SÉI.ÉNIURE, SÉLËNITE, SÉLÉNIATE D'AM

MONIUM 227 

AZOTITE D'AMMONIUM 230 
AZOTATES D'AMMONIUM 251 

PHOSPHITES, PHOSPHATES D'AMMONIUM. 235 

ARSÉNITE, ARSÉ~NIATES D'AMMONIUM. . 258 

ANTIMONIATES D'AMMONIUM 241 

VANADATES D'AMMONIUM 245 

BORATES D'AMMONIUM 248 

CARBONATES D'AMMONIUM 249 

CYANURE, CÏANATES D'AMMOIN'IUM. . . 255 

FLUOSILICATE D'AMMONIUM 254 

FLUOTITANATES D'AMMONIUM . . . . 255 

COMBINAISONS DE L'AMMONIUM AVEC LE 

Z I R C O N I U M , L ' É T A I N , L E P O T A S S I U M . 257 

I N D U S T R I E DE L ' A M M O N I A Q U E . . . 259 

Sulfate d'ammoniaque 264 
Eaux ammoniacales 268 
Utilisation des eaux concentrées. 272 

S O D I U M 276 

Préparation . . . . . . . . . 277 
Propriétés 278 
Caractères, analyse 282 

IIïDRURE D E SODIUM 284 

FLUORURE DE SODIUM 285 

CHLORURE DE SODIUM 287 
BROMURE DE SODIUM 294 
IODURE DE SODIUM. *. 296 

OXYDE DE SODIUM 300 

SOUDE CAUSTIQUE 501 
BIOXYDE DE SODIUM 305 

HYPOCHLORITE DE SODIUM 309 

CHLORATE DE SODIUM 310 

PERCHLORATE DE SODIUM 512 

BROMATE DE SODIUM 314 

IODATE DE SODIUM 316 

PERIODATE DE SODIUM » 319 

SuLFUBES D E SODIUM. . . . . . . . 321 

HYDROSULFITE D E SODIUM 527 

SULFITES DE SODIUM 528 

THIONATES DE SODIUM 331 

SULFATES DE SODIUM 532 
HYPOSULFITE DE SODIUM . . . . 342 

SÉLÉMURES DE SODIUM. . . . . . 545 

SÉLÉNITES, SÉLÉNIATES DE SODIUM. . 346 

TELLURITES, TELLUKATES DE SODIUM. 348 

SoD AMMONIUM 349 

AMIDUKE DE SODIUM ' . . 351 

AZOTITE DE SODIUM 352 

AZOTATE DE SODIUM 554 
PHOSPIIURES DE SODIUM 359 

PHOSPHITES DÉ SODIUM 360 

ORTHOPHOSPHATES DE SODIUM. • 363 
PYROPHOSPHATES DE SODIUM . · 568 
MÉTAPHOSPHATES DE SODIUM . . 371 

ARSÉNITES, ARSÈNIATES DE SODIUM . . 376 

ANTIMONITES, ANTIMONIATES DE SODIUM. 382 

COMBINAISONS DU SODIUM AVEC LE BIS

MUTH, LE VANADIUM, LE NIOBIUM, LE 

TANTALE 385 

BORATES DE SODIUM . 390 

CARBURE DE SODIUM 395 

CARBONATE DE SODIUM .' 596 

CYANURE DE SODIUM 404 

SILICATES DE SODIUM 406 

TLTANATES, ZIBCONATES, STANNATE DE 

SODIUM. 408 

COMBINAISONS DU SODIUM AVEC LE PO

TASSIUM ET L'AMMONIUM 410 

I N D U S T R I E DE LA S O U D E 410 

Extraction du chlorure de so
dium 416 

Fabrication du sulfate desodium. 422 
Carbonate de sodium. . . . . 428 
Soude à l'ammoniaque . . . . 429 
Soude et chlore électrolytique. 446 

L I T H I U M 453 

Préparation 455 

Propriétés 457 
HYDRURE DE LITHIUM 460 

FLUORURE, CHLORURES, BROMURE, 

IODURE DE LITHIUM 461 

OXYDES DE LITHIUM 466 

CHLORATE DE LITHIUM 467 

IODATE DE LITHIUM 468 

SULFURES DU LITHIUM 470 

SULFATE DE LITHIUM 471 

SÉLÉNIURE DE LITHIUM 472 

AZOTUHE DE LITHIUM 475 

LITHIUM AMMONIUM 474 

AZOTATE DE LITHIUM 475 

PHOSPHATES DE LITHIUM. . . . . . 476 

ANSÊNIURE, ANTIMONIURE, VANADATES, 

BOBATES DE LITHIUM. . . . . . 478 

CARBURE DE LITHIUM. . . . . . . 481 

CABBONATE DE LITHIUM 482 

SILICIURE DE LITHIUM . . . . . . . 487 

SELS DE LITHIUM ET DE POTASSIUM, 

D'AMMONIUM, DE SODIUM. . . . . 488 

GÉNÉRALITÉS SUR LES MÉTAUX ALCA
LINS 489 

A C I D I M É T R I E ET A L C A L I M É T R I E . . 494 

Théorie des indicateurs. . . . 494 
Emploi des indicateurs . . . . 496 
Alcalimétrie. . . ' 501 
Acidimétrie 504 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



TABLE DES 

CALCIUM. 5 0 8 
Préparation 5 0 9 
Propriétés 5 1 1 

HYDRURE DE CALCIUM 5 1 4 

FLUORURE DE CALCIUM . . . . . . . 5 1 4 

CHLORURE DE CALCIUM 5 1 7 

BROMURE DE CALCIUM 5 2 5 

IODUHE DE CALCIUM 5 2 5 

OXYDE DE CALCIUM 5 2 6 

CHLORURE DE CHAUX 5 5 4 
CHLORATE DE OALCIUM 5 5 9 

IODATE DE CALCIUM , . 5 4 1 

SULFURES DE CALCIUM 5 4 2 

SULFITE ET HYPOSULFITE DE CALCIUM. 547 

SULFATES DE CALCIUM 5 4 9 
S É L É N I T E S , SÉLÉNIATES DE CALCIUM. 557 

CALCIUM-AMMONIUM . 5 5 8 

AZOTATES DE CALCIUM 5 5 9 

PHOSPHURE DE CALCIUM 5 6 1 

PHOSPHATES DE CALCIUM 5 6 3 . 
ARSÉNIURE, ARSÉNIATES DE CALCIUM. 5 7 2 

A N T I M O N I A T E , VANADATES, BORATES DE 

CALCIUM 5 7 2 

CARBURE DE CALCIUM 5 7 6 

CARBONATE DE CALCIUM 577 
SlLlCIURE, SILICATES DE CALCIUM. . 5 8 2 

TlTANATE, ZIRCONATE, STANNATES DE 

CALCIUM 5 8 6 

SELS DE CALCIUM ET DE POTASSIUM, 

D'AMMONIUM, DE SODIUM 587 

STRONTIUM. 5 9 0 
Propriétés.?. Z ' . 5 9 1 

HYDRURE DE STRONTIUM 5 9 3 

FLUORURE DE STRONTIUM 5 9 4 

CnLORURE DE STRONTIUM 5 9 5 

BROMURES DE STRONTIUM 5 9 8 

TOBURE DE STRONTIUM 5 9 9 

OXYDES DE STRONTIUM 6 0 1 

CHLORATES DE STRONTIUM 6 0 5 

BROMATE, IODATE DE STRONTIUM . . 6 0 6 

SULFURES DE STRONTIUM 6 0 8 

SULFITE, HYPOSULFITE, THIONATES DE 

STRONTIUM 6 1 0 

SULFATE DE STRONTIUM 6 1 1 

SÉLÉNIURE DE STRONTIUM 6 1 2 

AZOTURE, AZOTATE DE STRONTIUM. . 6 1 3 

PHOSPHURE, PHOSPHATES DE STRONTIUM. 6 1 5 

ARSÉNIURE, ARSÉNIATES DE STRONTIUM. 6 1 7 

BORURE DE STRONTIUM 6 1 8 

CARBURE, CARBONATE DE STRONTIUM. 6 1 9 

CYANURE, DE STRONTIUM . . . . . . 6 2 0 

SILICIURE DE STRONTIUM 6 2 0 

COMBINAISONS DU STRONTIUM AVEC LE 

TITANE, LE ZIRCONIUM, L'ÎTAIN, LE 

POTASSIUM, L'AMMONIUM, LE SODIUM. 6 2 1 

BARYUM 6 2 3 
Propriétés. 6 2 5 

HYDRURE DE BARYUM. . . . . . . 6 2 8 

FLUORURE DE BARYUM 6 2 9 

CHLORURES DE BARYUM 6 2 9 
BROMURES DE BARYUM 6 5 5 

MATIÈRES. * , 1077 

IODURES DE BARYUM 6 3 7 

OXYDE DE BARYUM : 6 3 8 
BlOXYDE DE BARYUM . . . · . . . . 6 4 3 

CHLORATE DE BARYUM 6 4 9 

BROMATE DE BARYUM 650 

IODATEI DE BARYUM, 651 

SULFURES DE BARYUM 6 5 2 

SOLFIÎE, HYPOSULFITE, THIONATES DE 

BARYUM 6 5 6 

SULFATE DE BARYUM. . . . . . . 6 5 8 
SÉLÉMATE DE BARYUM 663 

TELLURATE DE BARYUM 6 6 3 

AZOTURE DE BARYUM 6 6 4 

' AZOTITE, AZOTATE DE BARYUM. . . 665 

PHOSPHURE, PHOSPHITES DE BARYUM. 668 

PHOSPHATES DE BARYUM 670 

ARSESIURE DE BARYUM . . . . . . 6 7 3 

ARSÉNIATES DE BARYUM 6 7 4 

ΑΝΤΙΜΌΝΙΑ TES DE BARYUM 6 7 5 

BORURÉ, BORATES DE BARYUM . . . 6 7 6 

CARBURÉ, CARBONATE DE BARYUM. . 677 

CYANURE DE BARYUM' 679 

SILICATE, TITANATÉ DE BARYUM. . . 6 8 0 

COMBINAISONS DU BARÏUJI AVEC L'ÉTAIS, 

LE RUBIDIUM, LE POTASSIUM, L'AMMO-

NIUM, LE SODIUM 0 8 2 

GÉNÉRALITÉS SUR LES MÉTAUX ALCA-
LINO-TERREUX ' . . 684 

RADIUM ET RADIOACTIVITÉ. . . . 685 

INDUSTRIE DU CARBURE DE CAL
CIUM. . . . . . . . . 6 9 0 

Fonrs. Électrodes. 6 9 2 
Matières premières 6 9 3 
Impuretés 6 9 5 
Production. Consommation. . . 700 

INDUSTRIE DES PHOSPHATES . . . 7 0 2 
Phosphates minéraux 702 
OS 7 0 9 

Scories de déphosphoralion . . 711 

LES MORTIERS 7 1 2 
Les mortiers aériens 7 1 2 
Cuisson de la chaux . . . . . 7 1 7 
Le plâtré 7 2 2 
Ciments et chaux hydrauliques. 725 

INDUSTRIE DU VERRE 7 3 5 
Matières premières 7 5 9 
Pots ou creusets 743 
Fours ·. . . . 745 
Fonte du verre 747 
Bouteilles 7 5 1 
Verre à vitre 7 5 5 
Verre trempé ,. 7 6 0 
Cristal 701 
Glaces 765 
Verre d'optique 766 

TERRES RARES, 7 7 0 
Historique. . , 773 

HISTOIRE DU GROUPE CÉRIQUE . . 774 
HISTOIRE DU GROUPE YTTRIQUE. . 7 8 0 

EXTRACTION 786 

SÉPARATIONS . 788 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1078 TABLE DES 

EXTRACTION DE L'OXYDE DE CERIUM. 7 8 9 

SÉPARATION DU CÊRIUM ET DU THORIUM. 7 9 2 

SÉPARATION DU LANTHANE, DU PRA-

SÉODYME ET DU NÉODYME . . . . 7 9 6 

FRACTIONNEMENTS DIVERS DU GROUPE 

CÉRIQUE ET DU GROUPE YTTRIQUE . 8 0 0 

Spectroscopic des terres ra res . 8 0 6 
Déterminat ion des équivalents. 8 1 4 
Classification des terres ra res . 8 1 7 
Propr iétés chimiques des ter res 

rares 8 1 8 

CÉRIUM 8 2 3 
CHLORURE DE CÉRIUM 827 

OXYDES DE CERIUM 8 2 9 

SULFURE, SULFATES DE CÉRIUM. . . 8 5 3 

AZOTURE, AZOTATES DE CÉRIUM. . . 8 5 6 

CARRURE DE CÉRIUM 858 

LANTHANE 8 4 0 
OXYDES, DE LANTHANE 8 4 2 

SELS DE LANTHANE 843 

PRASÉODYME 847 

NÉODYME 8 5 0 

SAMARIUM . . '. 8 5 1 

GADOLINIUM 8 5 4 

YTTRIUM . 8 5 4 

SELS D'YTTRIUM 8 5 6 

ERBIUM 8 5 8 

YTTERBIUM 8 5 8 

SCANDIUM 8 6 0 

THORIUM 861 
Propriétés 8 0 4 
Applications, luminescence . . 8 6 6 

HYDRURE DE THORIUM 8 6 9 

CHLORURES, BIIOMURES, IODURES DE 

THORIUM 8 7 0 

OXYDE DE THORIUM 8 7 2 

SULFATES DE THORIUM 878 

AZOTURBS, AZOTATES DE THORIUM. . 8 8 0 

CARBURE, CARBONATE, SELS ORGA

NIQUES DE THORIUM 881 

SELS DE THORIUM ET DE CIESIUM, DE 

RUBIDIUM, DE POTASSIUM, D'AMMO-

NIUM, DE SODIUM . 8 8 3 

GLUCINIUM 8 8 6 
Propriétés . 8 8 9 

FLUORURE, CHLORURE, BROMURE, 10-

D.URE DE GLUCINIUM 8 9 2 

OXYDE DE GLUCINIUM 8 9 6 

SULFATE, AZOTATES, PHOSPHATES DE 

GLUCINIUM 9 0 1 

CARBURE, CARBONATES DE GLUCINIUM. 9 0 5 

MATIÈRES. 

SELS DE GLUCINIUM ET DE POTASSIUM, 

D'AMMONIUM^ DE SODIUM 9 0 5 

MAGNÉSIUM 9 0 6 

Propriétés 9 0 8 
Caractères, analyse 9 1 2 

FLUORURE, CHLORURE, BROMURE, IO-

DURE DE MAGNÉSIUM 9 1 6 

Oxyde de magnésium 9 2 2 
CHLORATE, BROMATE, IODATE DE MA

GNÉSIUM . , 9 2 7 

SULFURE DE MAGNÉSIUSI 9 2 9 

Sulfates de magnésium . . . .· 9 5 2 
AZOTURE DE MAGNÉSIUM 9 3 9 

AZOTATES DE MAGNÉSIUM 9 4 1 

PHOSPHATES DE MAGNÉSIUM 9 4 4 

ARSÉNIATES, VANADATES, BORATES DE 

MAGNÉSIUM 9 4 8 

CARBURE, CARBONATES DE MAGNÉSIUM. 9 5 3 

SLLKTORES, SILICATES DE MAGNÉSIUM. 9 6 1 

SELS DE MAGNÉSIUM ET DE RUBIDIUM, 

POTASSIUM, AMMONIUM, SODIUM, CAL

CIUM, STRONTIUM, BARYUM . . . . 9 6 5 

ZINC 9 8 6 
Propriétés 9 9 1 
Caractères, analyse 9 9 7 

i FLUORUUE, CHLORURES, BROMURES, 

IODURES DE ZINC 0 9 9 

Oxydes de zinc 1 0 0 5 
OXYCHLORURE DE ZINC 1 0 0 9 

SULFURES DE ZINC; 1 0 1 3 

Sulfates de z inc . . 1 0 1 8 
AZOTATE, PHOSPHATE DE ZINC . . . 1 0 2 2 

ARSÉKIURE, ARSÉNIATES DE ZINC. . 1 0 2 7 

CARBONATE, SILICATE DE ZINC. . . 1 0 2 9 

SELS DE ZINC ET DE CŒSIUM, DE RUBI

DIUM, DE POTASSIUM, D'AMMONIUM, 

DE SODIUM, DE CALCIUM, DE STRON

TIUM, DE BARYUM 1 0 3 1 

CADMIUM. 1 0 3 7 
Propriétés 1 0 5 8 
Caractères, analyse 1 0 4 0 

CHLORURE, BROMURE, IODURE DE 

CADMIUM 1 0 4 2 

OXYDES DE CADMIUM 1 0 4 7 

SULFURES DE CADMIUM . . . . . . . 1 0 5 1 

SULFATES DE CADMIUM 1 0 5 5 

AZOTATES DE CADMIUM 1 0 5 8 

PHOSPHATES, ARSÉNIATES DE CADMIUM. 1 0 6 0 

CARBONATES DE CADMIUM 1 0 6 4 

SELS DE CADMIUM ET DE POTASSIUM, 

D'AMMONIUM, DE SODIUM, DE CALCIUM, 

DE STRONTIUM, DE BARYUM, DE 

MAGNÉSIUM · . 1 0 6 6 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 


	Page de titre
	Avant-propos
	Coesium
	Rubidium
	Potassium
	Industrie des composés du potassium
	Ammonium
	Industrie de l'ammoniaque et des sels ammoniacaux
	Sodium
	Industrie de la soude
	Lithium
	Acimétrie et alcalimétrie
	Calcium
	Strontium
	Baryum
	Généralités sur les métaux alcalino-terreux
	Industrie de carbure de calcium
	Industrie des phosphates
	Les mortiers
	Industrie du verre
	Terres rares
	Thorium
	Glucinium
	Magnésium
	Zinc
	Cadmium
	Table des matières du tome troisième



