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BORE

Par M. A. JOLY.

HISTORIQUE.

Toutes les tentatives faites pour isoler le radical de I'acide berique avaient
échoué, lorsque, en 1807, Ia découverte des métaux alealing, potassium et sodium,
mit entre les mains de H. Davy, d'une part, et de Gay-Lussac et Thenard, de I'autre,
un nouvel agent de réduction. Presque simultanément, en effet, en Angleterre et
en France, dans l'année 1809, le bore était découvert. En 1824, Berzélius fit
connaitre un mouveau mode de préparation et un grand nombre de propriétés
chimiques du nouveau corps simple. Plus tard, en 1857, les beaux travaux de
H. Sainte-Claire Deville et Wobler vinrent compléter cette ctude.

Malgré que tant de chimistes émincnts alent fait du bore l'ohjet de leurs
recherches, il reste encore beaucoup 2 faire pour compléter son histoire ; bien des
points sont obscurs ou coniroversés, et nous aurons soin de les faire ressortir dans
le cours de cette monographie.

BORE AMORPIE

PREPARATION.

Gay-Lussac et Thenard (Recherches physico-chimiques, 1, page 216) ont obtenu
le bore en réduisant 1'acide borique par le potassium dans un tube de verre de 3
3 4 millimétres de diamétre et de 6 ou 7 centimétres de longueur, fermé i I'une
de ses extrémités. On introduisait par couches altcrnatives, dans ce petit tube,
0sr,5 de métal coupé en petits fragments et un peu plus du double de ce poids
d'acide borique fondu et finement pulvérisé. Avant que Ie tube soit porté au

1
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2 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

.

rouge, la réaction s’optre et donne lieu 4 une masse d'un vert noiritre qui est
un mélange de bore et de borate de potasse. L'eau dissout le borate et le bore
reste libre. Ultéricurement, Gay-Lussac et Thenard ont substitué au tube de verre
un tube de cuivre ou de fer.

La réaction qui donne naissance au bore peut se formuler ainsi :

4Bo0" + 3K = Bo + 3(K0,Bo0?).

Mais on ne réussissait & préparer ainsi qu'une trés petite quantité de matiére ; le
rendement est faible en effet, puisque le quart seulement de 'acide borique, comine
Ie montre la relation ci-dessus, peut étre réduit.

En 1824, Berzélius réussit 4 préparer le bore en réduisant par le potassium le
fluchorate de potasse, sel trés peu soluble qu'il oblenait en saturant & froid de
I'acide fluorhydrique liquide avec de l'acide borique, et versant ensuite goutte &
goutte, dans cette liqueur, une dissolution de fluorure de potassium jusqu'a ce qu'il
ne se formit plus de précipité. Le sel ainsi obtenu était lavé avec soin et séché a
une température voisine du rouge?. ;

Berzélius introduisait dans un petit eylindre en fer le sel précédent, mélangé
avec un poids de potassium sensiblement égal au sien (29,4 de potassium pour
31,3 de fluohorate sec). En chauffant Iégérement le tube pour fondre le potassium
et remuant avee une haguette de fer, il rendait le mélange plus intime, puis il éle-
vait la température jusqu'an rouge sombre. La réaction se produisait sans violence,
et en reprenant par I'eau, Ie bore se trouvait isolé¢ du fluorure de potassium formé.
Berzélius prescrit d’employer un léger excés de potassium, afin d’éviter la présence
d'un excés de fluorure potassique que les lavages prolongés n'enlévent que trés
difficilement.

On a la réaction suivante :

KF1,BoFl5 + 3K == 4KF1 + Bo.

On réussirait, par ce procédd, i isoler tout le bore du fluchorate, mais la prépa«
ration du fluoborate est pénible et dispendieuse, surtout s'il s’agit de prépaver du
bore en quantité un peu considérable et le prix relativement peu élevé de l'acide
borique fait qu'on n'a pas & se préoccuper de n'en réduire que le quart, lorsqu’on
opére d’aprés le procédé de Gay-Lussac et Thenard.

Ce ne sont pas 1a cependant les seules circonstances ol le bore puisse dtre isolé.

Deberciner {(Ann. de chim. et de phys. {2), lI, p. 214) put obtenir la réduction
directe du borate de soude on borax par le charbon. Aprés avoir fondu du borax et

Vavoir réduit en poudre fine, il ajoutait 10 de son poids de noir de fumée, et in-

troduisait le mélange dans un canon de fusil fermé & un bout et portant & I'aulre
extrémité un tube pour recuecillir les gaz. Il chauffait pendant deux heures au
rouge blane, tant qu’il se dégageait de 'oxyde de carbone. L'opération terminée, il
restait dans le tube une masse compacte d'un gris noir que I'on pulvérisait et qui,
aprés plusicurs lavages & l'eau bouillante et & P'acide chlorhydrique, donnait une

1. Nous indiquerons ultéricurement, en étudiant le flucrure de bore, d'autres procédés de prépa-
paration du flucborate de potasse.
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BORE. 3

substance pulvérulente d'un vert noir. Gest du bore amorphe mélangé d'une petite
quantité de charbon.

Dragendorff constata la mise en liberté du bore par la réduction du borax
anhydre par le phosphore rouge (Chem. Centr., 1861, p. 863), et Dumas en
obtint en réduisant par I'hydrogéue au rouge une substance qu'il désignait sous
le nom d’bydrate de chilorure de bore et qui est probablement un oxychlorure.

Mais le procédé de préparation sur lequel il convient de fixer I’attention est sans
contredit le procédé de Gay-Lussac et Thenard. C'est & ce procédé que H. Sainte-
Claire Deville et Wohler out eu recours pour préparer de grandes quantités de bore
amorphe.

Procédé de H. Sainte-Claire Deville et Wihler. — Les modifications que
1. Sainte-Claire Deville et Wohler ont apportées au procédé employé par Gay-Lussac
et Thenard ont rendu simple et rapide la préparation du bore amorphe.

Dans un creusct de fer préalablement porté au rouge, on projette un mélange
d'acide borique anhydre grossiérement pulvérisé et de sodium coupé en fragments,
Les proportions sont les suivanles :

Acide borique. . . . . . . .. 10 parties.
Sodiom . . . ... ... .. 6

On recouvre immédiatement avec 4 ou 5 parties de sel marin fondu et on ferme
le creuset avec un couvercle en fer. L'addition immédiate du sel marin empéche le
sodium de braler, et de plus il rend trés fluide la scorie d'acide borique et de
Lorate de soude. On éltve la température du creuset: une réaction peu violente se
produit, signalée seulement par une légdre erépitution. Lorsque, remuant la ma-
tiére avec un ringard en fer, on s'est assuré que tout le sodium a disparu, on
coule de baut la masse liquide dans de l'ean fortement acidulée par de l'acide
chlorhydrique et placée dans une large terrine.

II est préférable de n'opérer chaque fols que sur une centaine de grammes
d’acide borique; la réaction se trouve rapidement terminée sans perte notable de
sodiumn et le creuset, étant rouge encore lorsqu’on verse le produit liguide de la
réaction, est prét i rccevoir une nouvelle charge. En répétant ces opérations sans
interruption, on peut ainsi facilement traiter, en deux heures, 2 kilogrammes envi-
ron d'acide borique.

Chaque fois que I'on verse dans I'acide chlorhydrique étendu la scorie rouge, le
liquide s'échanffe, ce qui facilite la dissolution de 1'acide borique et du borate de
soude, quise trouvent d'ailleurs disséminés dans le liquide en petites masses et se
désagrégent pen i peu. Le bore reste en suspension dan. le liquide en flocons
verditres. On remuae de temps en temps le liquide de fagon & faciliter la dissolu-
tion, puis on laisse reposer et 1'on décante le liquide qui surnage. On fait bouillir
la matiére précipitée avec de l'acide chlorhydrique et l'on jette sur un filtre; on
lave & plusieurs reprises avec de I'eau bouillante acidulée par l'acide chlorhy-
drique.

On laisse incompldtement sécher la matiére de manidre & pouvoir la détacher
du filtre et I'on recommence les traitements & I'acide chlorhydrique : on recueille
enfin le bore sur un filtre ct on lave de nouveau. Quand le lavage se termine,
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4 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

le bore passe au travers du filire et le liquide prend une coloration jaune brun.
On pourrait remédier & cel inconvénient en lavant avec de I'eau chargée d'une
petite quantité de chlorhydrate d’ammoniaque, quilte & laver ensuite le bore
avec de l'alcool. Il est préférable cependant de recueillir les eaux troubles dans
une terrine et, lorsqu'on laisse reposer, on trouve au fond dun vase un bore
floconneux et trés combustible.

Le bore doit étre desséché sur des briques a la température ordinaire. La dessic-
cation de Ja matitre, sur le filtre, dans le vide sec, présenterait cet inconvénient
que, lorsqu’on laisse rentrer l'air, il arrive parfois que la matiére prend feu d’elle-
méme, par place, et 'oxydation se communique & toute la masse.

Malgré ces traitements successifs qui demandent beaucoup de temps et de soins,
on ne réussit pas & enlever au bore toutes les matiéres étrangeres auxquelles 1l se
trouve intimement mdélangé. La matiére renferme encore de T'acide borique, du
sodium, du fer, de Fhydrogéne, et peut-étre aussi de I'eau qu'elle retient énergi-
quement.

PROPRIETES PHYSIQUES,

Le bore amorphe préparé comme nous venons de I'indiquer est une poudre d'un
vert foncé ou brune. Lorsqu'on a évité, dans les traitements destinés & le débarrasser
de T'excés d’acide borique ct du borate de soude, toute élévation de température,
il est en flocons qui donnent, par dessiccation, une poudre vert foncé. Mais il est
le plus souvent d'un brun foncé tirant sur le vert, et il semble qu’il existe diverses
variétés allotropiques de ce ecorps simple, an moins deux. Lorsqu’on chauffe en
effet dans de I'hydrogéne pur du bore préparé i basse température et bien desséehé,
il prend feu par places. Lorsqu’on effectue cette calcination au rouge vif, le bore
devient brun foncé et cette variété est bien moins altérable que la premiére par
les agents chimiques, comme l'avait remarqué Berzélius.

Le bore amorphe est mauvais conducteur de la chaleur. Sa chaleur spécifique
est 0,255 (Kopp). 11 est insoluble dans I'eau, L'alcool, I'éther, etc. Cependant nous
avons déji signalé un fait curieux qui tendrait & faire croire que le bore se dissout
dans I'eau ; lorsque, dans la purification du bore, on a enlevé par des lavages la
majeure partic des matiéres salines qui I'accompagnent, la liqueur qui tient le
bore en suspension ne peut étre filtrée; la liqueur qui passe au travers du filtre a
une teinte d'un jaune foncé. Flle se trouble lorsqu’on y verse une dissolution de sel
ammoniae, el le bore se précipite. Par évaporation, le liquide Pabandonne sous
forme d'une croile translucide, d'un vert jaunitre, qui devient opaque par uue
dessiceation compléte. Le hore est done susceptible de prendre 1'état colloidal, et
il perd cette propriété, lorsqu'on le chauffe dans un gaz inerte,

Ce fait établit donc que le bore est un produit de réaction par voie humide, qu’il
est mis en liberté par les lavages successifs auxquels on soumet ]a matiére brate,
et quil résulte de la décomposition par l'eau et les liquides acides, d’un borate
alcalin qui a pris naissance i la température élevée de la réaction primitive.
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PROPRIETES CHIMIQUES,

Le bore amorphs brile dans I'air ou dans I'oxygéne avec un grand dégagement
de chaleur et de Iumiére; cependant I'oxydation ne peut étre compléte, paree que
I'acide borique qui prend naissance, fusible mais non volatil, protége le reste de la
matiére de I'oxydation. Lorsque le bore a été préparé i hasse température (variété
verte), l'oxydation se produit souvent sans élévation préalable de la température. Cest
ainsi que le hore séché sur un filtre, dans le vide sec, prend feu quelquefois
lorsqu’on laisse brusquement rentrer I'air sous la cloche. Mais la variété brune
brile plus difficilement. Cependant il est arrivé parfois que du bore, desséché a
200°, au bain d'huile dans un courant d'hydrogéne, ct refroidi lentement dans ce
dernier gaz, a pris fen spontanément au contact de I'air. Mais dans ce dernier cas
il est possible que hydrogéne ait été absorbé par la malidre et V'ait ainsi rendue
plus oxydable.

Le bore prend feu au rouge dans la vapeur d’eau ; il se dégage de I'hydrogéne et
'acide borique formé est entraing partiellemnent par la vapeur d'eau, tandis qu'une
autre partie protége le bore contre Paction de la vapeur.

Daus la vapeur de soufre au rouge, il briile avee une flamme rouge et donne le
sulfure amorphe BoS®. Chauffé dans un courant d'hydrogéne sulfuré, le bore amor-
phe se transforme en sulfure cristallisé (Deville et Wahler).

Le bore prend feu dans un courant de chlore sans qu'il soit nécessaire de dé-
terminer la réaction par une élévation de température préalable, si pendant sa
préparation on a évité tout échauffement; sinon il est nécessaire de le chauffer au
rouge sombre. Il se forme ainsi du chlorure de bore trés volatil BoCls. Dans la
vapeur de brome, il doune également un bromure BoBr®, mais on n’a pas réussi
4 le combiner avec l'iode.

Une propriété chimique qui lui est particuliére est celle qu'il a de se combiner
avec 'azote libre, avec dégagement de chaleur et de lumitre, pour donuer un azoture
de bore BoAz. Il est impossible de chauffer du bore amorphe dans un creuset
perméable & I'azote des gaz du foyer sans conslater sa transformation en azoture :
on ne peut éviter cette combinaison qu'en entourant le creuset d'un mélange de
rutile et de charbon qui jouit égalernent de la propridts d'absorber U'azote au rouge
vif. Le bore décompose I'ammoniaque lorsqu’on le chaulfe dans un courant de ce
gaz, et 1l se dégage de I'hydrogéne; chaulfé dans un courant de bioxyde d'azote, il
prend feu et il résulte de la réaction un mélange d'acide borique et d’azoture :

5Bo -+ 3Az0°=2Bo03 + 3BoAz.

Cest donc le seul corps connu qui jouisse de la propriété d’absorber a la fois les
deux éléments de I'air.

L'acide nitrique et l'eau rdgale, aussi bien que 1'acide sulfurique concentré et
bonillant, attaquent le bore amorphe et le transforment en acide borique. Il réduit
acide phosplorique fondu et il y a mise en liberté de phosphore. On peut le faire
bouillir avee de I'acide chlorhydrique sans qu'il soit sensiblement altéré, mais
lorsqu’on le chauffe dans un courant de gaz chlorhydrique, il se forme du chlorure
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de hore et il se dégage de I'hydrogéne. H. Sainte-Claire Deville et Waohler n’ont
pas réussi & obtenir une combinaison analogue en silicichloroforme SiPHCIE. Le
gaz chlorhydrique réagit d’ailleurs sur le bore 4 une température beaucoup plus
élevée que sur le silicium.

Un mélange de nitre et de bore détone avec violence lorsqu’on le porte au rouge
sombre. Lorsqu'on fond le bore avec de ]a potasse, il se forme un borate avec dé-
gagement d’hydrogéne provenant de la réduction de l'eau :

5(K0,H0) - Bo = 5K0,B005 }- 51

St on le chauffe avec du carbonate de potasse ou de soude sec, il briile aux dépens
de I'oxygene de I'acide carbonique, et le carbone est mis en libertd @

3(2K0,C20% + 4Bo = 2(3K0,2B00") + 6C.

Le bore est done un réducteur énergique. Les chlorures de mercure, de plomb,
d’argent, sont réduits i haute température par ce métalloide et il se dégage du
chlorure de bore. L'iodure rouge de mercure et l'iodure d’argent sont sans action.

La galéne est réduite par le bore : il se forme du plomb et du sulfure de bore

Avec les métaux il forme, soit directement, soit par voie indirecle, des composés
dont quelques-uns sont remarquables par leurs formes cristallines : nous étudie-

rons quelques-uns de ces borures.

PRODUITS CRISTALLISES DESIGNES SOUS LE NOM
DE BORE ADAMANTIN.

En réduisant 'acide borique par 'aluminium, a la température de fusion du
nickel, H. Sainte-Claire Deville et Wohler obtinrent des produits cristallisés d'un
grand éclat et d’'une dureté comparable 3 celle du diamant. Ces eristaux, bien
qu’ils renferment de petites quantités d’aluminium et de carbone, dont la présence
pouvait étre considérée comme accidentelle !, étant données les circonstances mémes

1. I Deville et Wéhler, qui avaient opéré sur des mélanges de eristanx, troaveient 4 I'analyse des
proportions variables de carbone et d'aluminium. Voici comment ils interprétaient leurs analyses.

« Le carbone qu'oa rencontre dans les cristaux de bore doit étre considéré comme étant & I’état de
diamant. Car, d'aprés toutes nos analyses, plus la quantité de charbon y est forte, plus la transpa-
rence parsit augnienter; et I'on sait que quelques milliémes de carbone noir, et peut-étre moins
encure, sulfisent pour colorer d’une teinle trés toncée les verres dans lesquels on ne peut pas supposer
le charbon combiné avee la matiére qu’il colore : on est de plus obligé d’admettre que le carbone
est cristallisé avec le bore donl il ne posséde pas la forme.

« Cette hypothése n'a rien de eontraire aux faits que 1'on observe dans certains cas, ol I'on voit
une matiére dont la proportion est dominante imposer sa forme & des substances avec lesquelles elle
B une certaine analogie de propriétés chimiques.

= Ces observations s'appliquent i 'aluminium, dont la présence dans 12 bore en quantités trés varia-
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BORE. i

oh ils se produisaient, ont été regardés par les deux éminents chimistes comme la
forme cristallisée du hore; cette variété était au bore amorphe de Gay-Lussac et
Thenard ce que le diamant est aun charbon commun. Et c’est sous le nom de bore
adamantin ou diamant de bore que ces cristaux ont étd disignés el déerits. Cepen-
dant, dans ces derniéres annédes, des doutes se sont élevés sur leur véritable
nature; M. Hampe!, qui a repris leur étude, ne considére plus la présence de 'alu-
minium comme accidentelle, tous les cristaux en renferment en quantités inva-
riables; quelques-uns contiennent aussi normalement du carbone. Pour le chimiste
allemand, il y a lica de distinguer deux produits différents, correspondant avee
deux principales variétés de bore adamantin de H. Sainte-Claire Deville et Wébler;
Pun serait un borure d’aluminium, I'autre un boro-carbure dg ce métal.

BORE ADAMANTIN DE H. DEVILLE ET WOHLER.

PREPARATION.

La réduction de 'acide borique par Valuminium doit étre effectnée, d’aprés
Il. Deville et Wohler, dans les conditions suivantes : On introduit dans un creu-
set en charbon de cornue 400 grammes d’acide borique fondu en fragments et
80 grammes d'aluminium en gros morceaux. Le creuset, enveloppé de poussier de
charbon, est placé dans un ereuset de plombagine et chauffé dans un bon fowrneau
4 vent, & l'aide de charbon de cornue. On maintient le creuset i la température
de fusion du nickel pendant 5 & 6 heures, ou plutdt aussi longtemps que les
crensets résistent.

Lorsque, aprds refroidissement, on casse le creuset, on trouve, au-dessous d'une
couche vitreuse d’acide borique, les morceaux d’aluminium que 1’on avait introduits,
nettement séparés les uns des autres, et enveloppés d'une gangue alumineuse
grise, sur laquelle brillent des cristaux d'un grand éclat. Toute cette partie métal-
lique se détache facilement de la masse vitreuse; on la traite & froid par l'acide
chlorhydrique étendu qui dissout}'aluminium et une trace de fer ; aprés décantation
et lavage, on fait bouillir le résidu de cctte premiére attaque avec une lessive de
soude moyennement concentrée et bouillante, enfin on met les cristaux en digestion
avec un mélange d'acide nitrigue et d'acide fluorhydrique qui enléve un peu de
silicium.

Quelques cristaux sont isolds, d’autres adhérent fortement i la gangue alumi-
neuse et le tout se trouve mélangé de plaques d’alumine qui ont résisté i toutes

bles {depnis 0 jusqu’d 43 pour 100) n’indique jamais une combinaison, ear la formule AlBo? exigerait
déja pres de 20 p. 100 d’aluminium (4nn. de chim. et de phys. (3), LI).
1. Liebig's Annalen der Chem., CLXXXIII, p. 75.
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8 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

sz

les attaques et i des lamelles hexagonales jaunes, & éclat métallique d’un borure
d'alurminium BoAl. On enléve & Ja pince les plus grosses plaques d’alumine, et Pon
attaque le tout par une solution trés concentrée de soude qui dissout, avee déga-
gement d’hydrogéne, les cristaux de borure d’aluminium, et les derniéres parcelles
de métal qui ont pénétré entre les fissures des cristaux de bore. On reprend par
Ieau bouillante et on termine par une derniére attaque i l'acide ehlorhydrique.

On sépare & la pince les cristaux de bore : malheureusement beaucoup de ces
cristaux adhérent & la gangue ct I'on ne réussit guére a les en débarrasser, méme
par le traitement suivant, indiqué par . Deville et Wohler. Parfois une digestion
un peu prolongde avec de l'acide fluorhydrique suffit pour dissoudre I'alumine.
Quand il n’en est pas ainsi, on fond les cristaux impurs avec de I'acide phosphori-
que vitreux dans un creuset de porcelaine en évitant d'élever la température jus-
qu’au point ol1, les eristaux réduisant I'acide phosphorique, il se dégagerait de I'hy-
drogéne et des vapeurs de phosphore brdlant avec une flamme verte. Aprés avoir
mointenu la matiére en fusion pendant un certain temps, on coule le contenu du
creuset, on fait bouillir avec de I'eau acidulée par I'acide chlorhydrique et il reste
du bore, mélangé d'une poussiére cristalline d'un phosphate d’alumine cubique,
Al20%,Ph0®%, qui ne se dissout que dans une solution trés concentrée de soude.
Le bore, aprés ce traitement, est cn grande partie débarrassé d’alumine, mais il
faut Ie plus souvent renouveler les traitements parce que le phosphate d’alumine,
qui prend naissance pendant la réaction, a cristallisé 3 la surface de la gangue
aux dépens de laquelle 1l a pris naissance et la protége conire 1'action ultérieure
de I'acide phosphorique. Ce procédé pourra étre employé pour purifier des cristaux
souillés d'une petite quantité de gangue, mais il ne permettra que bien diffici-
lement d'isoler les cristaux implantgs dans d'épaisses lames de eorindon

PROPRIETES PHYSIQUES,

Les cristaux que Deville et Wohler regardaient comme du bore cristallisé peu-
vent étre classés en trois variétés distinctes.

1o La premidre variété se présente sous la forme de lames douées d'un grand
éclat métallique, noires, transparentes cependant lorsqu’elles sont trés minces. Les
lamelles se laissent facilement diviser par clivage, ce qui rend les cristaux trés
fragiles, bien qu'ils soient trés durs. L’analyse a donnsé :

Carbone. . . « . ... ... 2,4
Bore . . .......... 91,6
100,0

La forme cristalline de cette variété n’a pu étre déterminée; Fangle de cer-
taines faces différe peu de I'angle de 'octaddre régulier. Cependant, I'examen dans
la lumiére polarisée montre que ces cristaux n'appartiennent pas au sysiéme
régulier.

2¢ Les crislaux que P'on obtient généralemenl en plus grande quantité que les
précédents lorsque 'on a opéré la réduction de T'acide borique A la température la
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plus élevée que puissent supporter les creusets de plombagine, sont jaune de miel
ou rouge grenat; quelques-uns sont & peine colorés. Quelques cristaux sont d’une
limpidité et d'une transparence parfaites, et tous ont un bel éclat adamantin. Ce
sont de petits cristaux octaédriques, groupés le plus souvent sous forme de prismes
longs et échancrés comme les dents d’une scie ; quelques cristaux implantés dans la
gangue alumineuse ne montrent qu'un pointement octaédrique trés net; d’autres,
trés petits, sont des prismes & huit faces terminés par ce méme pointement.

L’action que ces eristanx exercent sur la lumiére polarisée exclut ces cristaux
du systtme cubique. D’ailleurs les faces sont si refléchissantes et si nettes que les
mesures d'angle peuvent se faire avec la plus grande précision.

La forme cristalline est un prisme droit & base carrée dont les paramétres, cal-
culés d'apres Uinclinaison des faces de 'octagdre le plus développé du cristal, sont
dans le rapport de un pour les axes horizontaux, a 0,578 pour I'axe vertical®. Les
mesures de Sella et de Sartorius von Walterhausen s'accordent avece les mesures de
Deville et Wolller. Les faces dominantes sont les faces de l'octaédre al, de 1'oc-
tatdre a? les fuces verticales m, h! et la basc p (figures 1 et 2).

Fig. 1. Fig, 4.
Deville et
Calculé Wahler Sella.
a,a, 126587 1270 126°56".
faces alternatives
a,a, 102010/ 1020107
faces adjacentes
ahy ... ... 14851 148227’
Aally o v oo v e 160°24" 160935",

Ces angles appartiennent avec la méme valeur & tous les eristaux quelle que soit
leur couleur, depuis le grenat foncé jusqu’au jaune de miel presque incolore.

1. L'étain est le seul métal qui ne cristallise pas daps le systéme cubique ou rhomboédrique ; il est
complitement isomorphe avee le bove juune; les eristaux d'étain se composent ides mémes formes
m, k', et l'angle a?h'=148°34 (Sella). Mais cette remarque perd de sa valeur s'il est démontré
que les cristauz jaunes que nous examinons ici ne sont pas, comme le croyaient Deville et Wibler, du
hore adamantin, mais une combinaison complexe dz bore, de carbone et d’aluminium comine cela
résulterait du travail de M. Hampe.
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30 11 est une troisitme forme sous laquelle se présente encore le bore, et cette
variété est beaucoup plus dure que Ia précédente, présentant les analogies les plus
grandes avec cette variété de diamant que Ics lapidaires appellent le boort.

On T'obtient en épuisant & plusieurs rcprises 'action de I'acide borique en grand
excés sur I'aluminium et i une température assez élevée pour que I'acide borique soit
rapidement volatilisé. Pour obtenir quelques grammes de celte substance, Deville
et Wohler volatilisaient rapidement, duns des vases en charbon de cornue, 20 2
30 grammes d’acide borique. Il reste dans le creuset une masse caverneuse rouge
chocolat clair, hérissée de cristaux d’un grand éclat. On réussit 3 enlever un peu
de fer et d’aluminium au moyen de la soude et de l'acide chlorhydrique, mais
I'alumine cristallisée ou corindon, dont la masse est imprégnée, résiste a tous les
dissolvants.

Cette troisidme variété parait au microscope entidrement composée de petits
cristaux; & 'eeil nu on en apercoit de trés nets et de trés distinets, mais ils sont
trop petits pour étre mesurés; ils paraitraient se rapprocher cependant, plus gue
les variétés précédentes, de la forme octaédrique.

PROPRIETES CHIMIQUES.

L'étud= des propriétés chimiques a éié malheureusement faite sur des mélanges
des matigres précédentes; Deville et Wohler n’indiquent pas dans leur mémoire &
quelle variété se rapportent les réactions qu'ils décrivent. Il est probable cepen-
dant qu'ils ont particuliérement étudié les cristaux jaunes, bruns ou méme noirs qui
se forment le plus abondamment lorsqu’on réduit I'acide borique par I'aluminium
a la température la plus élevée soutenne aussi longtemps que le permet la résistance
de denx enveloppes de plombagine.

Le bore adamantin peut étre chauff$ a la température de fusion de I'iridium,
sans porter aucune trace d’'un changement d’état.

A une température élevée il résisle a I'action de I'oxygéne; il s'oxyde cependant
a la température olt le diamant brile, mais une petite couche d’acide borique, qui
recouvre les cristaux d'un enduit piteux, protdge les cristaux contre Vaction ulté-
rieure de l'oxygéne.

Dans une atmosphére de chlore, le bore s’enflamme au rouge et donne du chlo-
rure de bore gazeux. Au moment ol Ia combustion commence, méme lorsque le
chlore a été soigneusement desséché, on voit se former des fumées blanches et il se
dépose sur les parois froides du tube un sublimé cristallin d'un oxychlorure de
bore qui a pris naissance aux dépens d'une trace d’humidité ou d'air resté dans les
appareils.

Les acides purs ou mélangés nont aucune action sur le bore, soit & fioid, soit
a chaud ; I'eau régale cependant parait I'attaquer légérement par un contact pro-
longé. L'acide iodique dissout les cristaux de bore a 200° (Ditte). Le bisuliate de
potasse les oxyde et il se dégage de I'acide sulfureux.

Une solution concentrée et houillante de soude caustique n’altére pas le bore, et
c'est ce qui permet de séparer les cristaux que nous étudions ici des lamelles hexa-
gonales du borure BoAl facilement soluble dans les solutions alcalines, avec incane
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descence; mais la soude fondue le dissout au rouge franc. Le nitre, dans les mémes
conditions, parait étre sans action.

Chauffé au chalumeau entre deux lames de platine, le bore détermine imms-
diatement la fusion du métal par suite de la formation d'un borure fusible. En
chauffant du bore amorphe avee de la mousse de platine, & peu prés & la tempéra-
ture de fusion de la fonte, on obtient un alliage trés cassant. On obtient des alliages
semblables avec le palladium et I'iridium, quoique celui-ci exige pour fondre une
température beaucoup plus élevée. L'osmiure d'iridium se combine avec le bore &
haute température, et fond en produisant un culot gris d'acier d'une extréme
dureté.

La densité du bore est 2,68, c’esti-dire supérieure & celle du silicium cris-
tallisé qui est 2,65. La poussiére est jaune.

Pour la dureté, le bore est intermédiaire entre le corindon et le diamant. Le bore
raye le corindon avec la plus grande facilité, & tel point que I'on peut, i Jaide
d'un eristal de bore, percer rapidement les rubis les plus durs. Le diamant peut
méme étre rayé par le bore, mais le bore, tout en usant le diamant, agit beaucoup
plus lentement que le diamant lui-méme. On peut se servir d'un petit cristal de
bore pour couper le verre comme on se servirait d'un diamant.

Les cristaux de bhore non transparents, possédent un trds vif éclat qui ne pent
appartenir qu'd une substance trés réfringente; les cristaux transparents et peu
colorés possédent en effet une réfringence comparable a celle du diamant.

ARALYSE.

L'analyse des diverses variétés de bore cristallisé a été faite par Deville et Wohler
en attaquant les cristaux par le chlore.

Le hore pesé dans une nacelle de platine était briilé par le chlore dans un long
tube de verre de Bohéme placé sur une grille 3 analyse. La nacelle était placée prés
de I'extrémité du tube par laquelle arrivait le chlore et, I'air ayant été chassé par
un courant prolongé de chlore sec, on élevait peu a peu la température jusqu’au
point de ramollissement du verre. Le bore prend feu et brile lentement ; il se
dézage du chlorure de bore et il reste, lorsque la matiére est carburée, un résidu de
charbon trés divisé conservant le plus souvent la forme des eristaux de bore.

Un peu au dela des points chauflés se dépose un sublimé blanc légérement jau-
nétre qui renferme un oxychlorure de bore, du chlorure de soufre provenant de I'ac-
tion du chlore sur le caoutchouc vulcanisé et des chlorures d’aluminium et de fer.

Pour analyser ce sublimé, on le dissout dans I'eau et on évapore cette dissolution
presque i sec, en y ajoutant un peu de {luorhydrate de fluorure de sodium (ou mieux
du fluorure d'ammonium) et un exeés d'acide sulfurique, on évapore jusqu'au
point ot I'acide sulfurique entre en vapeur et on reprend par 'eau. Il reste sur le
filtre une petite quantité de silice et la dissolution traitée par I'ammoniaque donne
un préeipité d’alumine qui sera le plus sounvent ferrugineuse.
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RECHERCHES DE M, HAMPE.

Cristaux noirs AlBo®. — Nous avons vu que les cristaux noirs qui constituent
la premiére variété de bore de H. Sainte-Claire Deville et Wohler renfermaicnt du
carbone, En étudiant & nouveau les grandes lamelles noires cristallisées que 1'on
rencontre parmi les produifs de réduction de I'acide borique par Valuminium,
M. llampe est arrivé & un résultat tout différent. Ces cristaux ne renfermeraient
pas de carbone, mais de I'aluminium (17 pour 100 environ), et comme ils présen-
tent une composition invariable, ils constitueraient une combinaison de bore et
d’aluminium dont la formule serait AlBoS.

Ces cristaux se forment 3 I'exclusion des eristaux jaunes octaédriques lorsqu’on
réduit l'acide boriqne par l'aluminium dans un creuset de terre réfractaire.
M. Hampe prescrit d’opérer de la fagon suivante.

L’acide borigue fondn et pulvirisé est introduit dans un creuset de terre réfrac-
taire anglaise et I'aluminium est placé au centre de la masse, en un seul morceau,
Le creuset est fermé par un couvercle de méme matiére luté avee du kaolin, et
placé dans un creuset de Hesse; I'intervalle entre les deux crensets est rempli de
sable lavé A I'acide chlorhydrique et calciné. Le couvercle du second creuset est
également luté. Chaque opération porte sur 400 &4 200 grammes d’aluminium et
200 & 400 grammes d'acide borique.

Le creuset est chauffé pendant 3 heures environ & I'aide de charbon de cornue,
& la température de fusion du fer, puis on le laisse refroidir lentement pendant 12
4 18 heures.

A Youverture du creuset, on trouve un culot d'aluminium pénétré de cristaux
et, dins une gangue alumineuse, des géodes de cristaux noirs que l'on traite,
comme 1} a été dit ci-dessus, successivement par I'acide chlorhydrique et la potasse.
De ces cristaux une partie s'est détachée de la gangue par les traitements successifs;
mais fa majeure partie y adhére assez fortement pour qu'il ne soit pas possible de
- les détacher. En sorte que, si I'on s’en tient aux cristaux libres de toute trace
d’alumine, et ce sont les seuls qui puissent étre étudiés, le rendement d’une telle
opération est fort minime: 100 grammes d’aluminium ne fournissent pas plus de
2 grammes de cristaux parfaitement isolés. M. llampe a obtenu le méme produit en
faisant réagir un mélange d'acide borique et de cryolithe sur I'aluminium ou en
faisant passer des vapeurs de fluorure de bore sur de I'aluminium porté & une haute
température.

Le poids spécifique des cristaux purs est de 2,5345 217°,2; leur durets est com-
prise cntre 9 et 10, c’est-a-dire qu'elle est comprise entre les duretés du corindon
ct du diamant.

Leur forme cristalline doit étre rapportde, d’aprés von Groddek qui a examine
les cristaux obtenus par Hampe, au systtme du prisme rhombaidal oblique.
Les figures 3 et 4 donnent les principales formes de ces cristaux. Le plus sou-
vent c'est la face k! qui domine; la face p et les faces bi et d peu développées
donnent aux cristaux laspect de larges lamelles hexagonales irréguliéres. On dis*
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tingue encore sur certains cristaux de petites facettes triangulaires désignées sur
les figures par x et y.

Fig. 4.

Ces cristaux ne renferment que du bore et de I'aluminium; en les brilant par
le chromate de plomb il n'a pas été possible de constater la formation d’acide
carbonique. Quant au rapport entre les poids de bore et d'aluminium, il serait
constant pour des échantillons provenant de préparations différentes, Hampe a
obtenu les résultats sutvants :

AL ..o 16,83 17,00 17,30
Fe. . . .. .. 0,16 ; 17,05 0,09 } 17,16 »
Cu. . . .. .. 0,04 0,07 —_
Bo (p. diff.) . . 82,95 82,84 82,70
100,00 100,00 100,00
La formule AlBo® donnerait :
AL ..o 17,24
Bo® . . ... .. 82,76
100,00

L'analyse de ces cristaux peut étre faite en les attaquant par I'acide nitrique
bouillant, qui les dissout assez rapidement lorsqu'ils sont pulvérisés, et I'on dose
Palnmine dens la dissolution. .

I'acide chlorhydrique est sans action sur les cristaux noirs; I'acide sulfurique
bouillant et concentré les attaque lentcment, encore cette attaque n'est-elle que
superfieiclle. Mais I'acide nitrique bouillant les dissout peu & peu, avec un déga-
gement abondant de vapeurs nitreuses; il reste presque toujours, comme résidu
de cette attaque, une petile quantité de corindon, provenant d'inclusions ou de
traces de gangue adhérant aux cristaux. Les solutions alcalines sont sans action,
mais Ja potasse fondue les attaque rapidement avec incandescence; le chromate
de plomb agit de méme. Le nitre fondu ne peut les oxyder, mais le bisulfate de
potasse les attaque lentement. Ils briilent dans le gaz chlore en donnant du chlo-
rure de bore ct du ehlorure d’aluminium.

Cristaur jaunes. C*APFBo®. Quant aux cristaux jaunes, ils ont él€ préparés par

Hampe dans les circonstances olt Wohler et Il. Deville les avaient eux-mémes ob~
tenus.
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La forme cristalline de ces cristaux est bien celle gque lcur avaient assignée
Wohler et Deville, Sartorius von Walterbausen et Sella, c’est-d-dire un octacdre
quadratique.

Le poids spéeifique est 2,648 a 13°; 2,611 & 20° L'acide chlorhydrique
concentré les attaque lenternent sous I'action de la chalenr, mais U'acide nitrique
bouillant les dissout beaucoup plus rapidement, surtout §'ils sont finement pul-
vérisés, que Jes vristaux noirs. L'acide sulfurique concentré et bouillant les attaque
aussi assez rapidement. La potasse fondue et lc chromate de plombs les dissolvent
comme les cristaux noirs. Lorsqu'on les brile par le chromate de plomb, on
constate facilement qu'il se dégage de Iacide carbonique et le carbone, dosé par
cette mdéthode, y serait en proportion invariable, comme le bore et I'aluminium.
L’analyse a donné :

Trouvé Moyenne.
I I I v
Al. ... .. 13,45 13,18 13,06 12,94 13,15
Fe. .. ... . 0,26 » 0,24 0,24 0,24
Ca. .. .... 0,05 » 0,08 » 0,04
Co....... 3,67 » 3,711 3,89 3,76
Bo {p. diff.). . . 82,57 » 82,91 82,93 82,81
100,00 100,00 100,00 100,00
Le calcul fait d’aprés la formule C2APBo* donne:

At oo 13,002

Ce. ... ... .. 3,783

Bo* . . .. .. ... 83,215

100,000

On pourrait considérer ces cristaux comme une combinaison du borure d’alumi-
nium AlBo® et d'un carbure de bore Bo*C :

3(AlBo%) + 2(Bo7C).

RECHERCHES DE M. A. JOLY.

Si les travaux de H. Sainte-Claire Deville et Wohler d’une part et ceux de
M. Hampe de I'autre, s'accordent pour attribuer aux octatdres quadratiques jauncs
ou bruns une composition complexe, il existe cependant entre la fugon dont ils
envisagent leur constitution une différence essentielle; pour les premiers, I'alumi-
nium et le carbone sont des éléments accidentels et la forme cristalline observée
est celle du bore adamantin : pour 'anteur allemand, I"aluminium et le carbone
sont des éléments essentiels, la composition est invariable, c'est une combinaison
triple, un boro-carbure d'aluminium.

Mais 1l est un autre point sur lequel existe le désaccord Ie plus complet. Tandis
que les cristaux noirs ne renfermeraient que du carbone comme élément étranger
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d’aprés H. Deville et Wahler, M. Hampe n’y trouve que de l'aluminium en pro-
portion constante et n'y signale pas trace de carbone. Il est impossible d’admettre
que des chimistes aussi habiles aient commis des erreurs d’analyse assez grossiéres
pour laisser passer inapercues des quantités aussi considérables de carbone ou d'a-
luminium que celles qu'ils signalent de part et d’autre. Pour déterminer la com-
position des cristaux poirs, H. Deville et Wéhler les attaquaient par le chlore et la
présence de I'aluminium dans Ia matiére est manifestée par la formation d'un
chlorure d'aluminium jaunitre légérement ferrugineux, et si les crislaux ren-
ferment 13 pour 100 d’aluminium, le chlorure d’aluminium formé a ses dépens
et ¢t6 facilement visible. C'est 13 d'ailleurs un des avantages de cette méthode
d'snalyse par le chlore que, si elle ne permet pas un dosage bien précis de chacun
des éléments que renferme la matiére analysée, on voit nettement, d’aprés la diffé-
rence de volatilité, la couleur et la réaction des diverses essences, d’aprés la nature
du résidu, quels sont ces éléments. M. Hampe, dosant le carbone par combustion
de la substance avec du chromate de plomb, n'aurait pu négliger la présence de
3 a 4 pour 100 de carbone.

Il faut nécessairement que I'on ait confondu, d'aprés Vaspect extéricur, des sub-
stances bien différentes, et ¢’est ce qu'il est facile d'établir. A la température élevée
4 laquelle ils opéraient, dans des creusets de charbon, et par conséquent dans une
atmosphére carburée, Deville et Wahler n'obtenaient jamais qu'une trés petite
guantité de ces grands cristaux lamellaires noirs qu’ils ont signalés les premiers et
dont ils ont fait leur premiére variété de bore. On peut faire de nombreuses opéra-
tions, en chauffant les creusets de plombagine & Ia température la plus élevée sou-
tenue pendant 7 & 8 heures, sans apercevoir plus de 2 ou 3 de ces cristaux :
quelquefois méme on n'en obtient pas du tout. Mais, & part quelques cristaux
jaunes ou bruns ftransparents, enchissés dans une gangue alumineuse et qui accu-
sent immeédiaternent leur forme octaédrique, on trouve une grande quantité de cris-
taux, groupés comme Deville et Wéhler I'ont décrits, en longues aiguilles denteldes,
de couleur brun foncé, ou méme noires. A ces longues aiguilles se trouvent fré-
quemment accolés des eristaux moirs & refler métallique, beaucoup plus petits,
souvent en masses fibreuses. On obtient ces cristaux noirs presque seuls lorsque
'on opire sur une petite quantité de matitre (50 grammes d'aluminium environ),
dans de petits creusets en charbon des cornues, et que on prolonge la durde de
chauffe, Ce sont ces cristaux noirs que Deville et Wohler ont cerlainement ana-
lysés; mais, froppés de la présence de quelques grandes lamelles de méme couleur,
ils ont eru & I'identité des deux substances. M. Hampe au contraire, constatant que
les grands cristaux noirs qu'il isolait 3 la pince ¢t qu'il pouvait obtenir d’ailleurs en
plus grande quantité lorsqu'il opérait 3 température plus basse, ne renfermaient que
du bore et de I'alwmninium, sans trace de carbone, chercha i les préparer en chaul-
fant l'acide borique et I'aluminium dans un creuset en terre réfractaire, a la tem-
pérature de fusion de L'acier, et réussit & les oblenir seuls.

Il est facile d'établic en effet que les analyses de Deville et Wohler ct de
M. Hampe ont porté sur des matiéres différentes.

Les cristaux de Deville et Wohler étaient insolubles dans I'acide nitrique, ou du
moins cet acide ne paraissait les attaquer que par un contact prolongé. Les cris-
taux étudids par M. Hampe sont solubles entiérement dans l'acide nitrigue chaud.
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16 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Cet acide dissout également et trés rapidement les octaédres quadratiques, qui au
contact de l'acide prennent rapidement une couleur jaune claire, se dilatent, se
gonflent et disparaissent enfin avec un dégagement abondant de vapeurs nitreuses.
St Yon attaque par l'acide nitrique, sans les pulvériser, les larges lamelles noires
el les cristaux jaunes et transparents, ils se dissolvent sans laisser d’autre résidu
qu'une petite quantité de corindon, qui subsiste, malgré un triage soigneux, inter-
posé entre les groupements cristallins. Mais, en attaquant par I'acide nitrique les
produits cristallisés obtenus 3 la plus haute température possible, on obtient
toujours un résidu noir, cristallisé, doué d’un trds grand éclat métallique et d'une
dureté excessive.

La densitéde ces cristaux est 2,542 & 47°; I'acide nitrique bouillant ne les attaque
que trés lentement : le chlore les attaque au rouge, a la température de ramollis-
sement d’'un bon verre de Bohime, et laisse un résidu de charbon trés divisé,
ayant exactement Ja forme des cristaux, mais d’'un noir velouté trés éclatant, et il
ne se forme qu'une trés petite quantité de chlorures d’aluminium et de fer, prove-
nant probablement de ce que les cristaux avaient été incomplétement débarrassés
de borure d'aluminium, ou de P'attaque d'une petite quantité de gangue par le
chlore au contact du bore ou du charbon. Le charbon brille au rouge sombre, au
moulfle, et il ne reste qu'une trace d'alumine blanche ou des parcelles de graphite.

La proportion de carbone combhiné s’est élevée pour certains échantillons & 45,4
pour 100. Un carbure BoG correspondrait a la composition :

Bore. . . . .. .. ... 84,62
Carbone . . . ... ... 15,38
100,00

Ce carbure a donc la composition de celui que M. Hampe admettait et qui lui
servait 4 représenter assez simplement la composition des cristaux jaunes :

3A1Bo® 4~ 3Bo*C.

Quelques échantillons paraissent contenir plus de carbone; cnfin I'analyse citée
par Deville et Wahler et qui n'accuse que la présence de 2,4 pour 100 de car-
bone, montre que I'on a probablement affaire & plusieurs composés ou mélanges
de composés de bore ct de carbone. Muis ce que I'on peut affirmer, c’est qu'il
existe une ou plusieurs combinaisons de bore et de carbone; la petite quantité de
carbone que renfermait le produit étudié par Deville et Wohler leur permettait de
considérer la présence du carbone comme accidentelle et de dire qu'ils avaient
préparé du bore eristallisé.

En résumé, parmi les produits de réduction de Dacide borique par I'alumninium,
en présence du charbon, nous trouvons des borures d’aluminium et des carbures :

{o Le borure AlBo, cn lamelles hexagonales jaunes d’or, non transparentes, &
éclat métallique;

2° Le borure AlBof, en grands eristaux lamellaires noires ;

3° Les cristaux quadratiques au bel éclat adamantin renfermant du carbone et
de 'aluminium ;

!S"‘ Un carbure de bore ou probablement plusieurs produits carburés provenant
4
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de la transformation & température dlevée, en présence du clirbou et de V'acile
borique en escs, des produits précédents.

BORURES METALLIQUES

Borure d’aluminium AlBo. — Ce composé sc présente sous la forme de Jamelles
hexagonales, A reflet métallique cuivré; tout d’abord H. Sainte-Claire Deville et
Wohler I'avaient déerit, dans leur travail sur le bore (dnn. de Chim. et de Phys.
(3) L), comme la variété graphitoide de cet élément, mais ils reconnurent
ultérieurement sa véritable nature (Comples rendus, LXIV, p. 19).

Ces cristaux prennent naissance, en effet, en méme temps que les cristaux dési-
gnés sous le nom de bore adamantin, lors de la réduction de Ialuminium par
I'acide horique, ¢’cst-i-dire dans les mémes conditions olt Wohler avait obtenu ie
silicium graphitoide. : M Moo

On obtient ce méme composé en falsant passer des vapeurs de chle‘ur‘:a‘Je sifi-
cium sur de I'aluminium chauffé an ronge vif dans un tube de poreelaine. Les
lamelles crislallisées sont mises & nu lorsqu’on dissout le culot mdlallique dans
l'acide chilorhydrique. En fondant 13 parties d’acide borique anhydre, 10 de spath-
fluor pur et 2 d’aluminium, on obticnt une masse métallique boursouflée dont les
cavités sont tapisses de grandes lames cristallines de borure.

Les lames hexagonales du borure AlBo sont complétement opaques. Chanffces
au rouge au contact de I'air, elles ue s’oxydent pas; les acides autres que 'acide
nitrique sont sans action comme les solutions alcalines étendues. Mais une solution
trés concentrée de soude ou de potasse les attaque avec dégagement d’hydrogéne.
L'acide nitrique les oxyde & la longue.

Indépendamment de ces combinaisons ecristallisées, on obtient un aluminium
plus ou moins riche en bore, cristullin, cassunt et présentant des faces de cli-
vage trés ncettes lorsqu'on rédwit l'acide borigue, le chlorure de bore ou un
fluoborate alcalin par l'aluminium en excés, et cet alliage forme le culot métal-
lique dans lequel sont implantés les cristaux précédemment étudiés. On pré
nare également cot alliage lorsqu’on fond du fluoborate de potasse et du soldium,
en ajoutant comme fondunt un mélange & équivalents égaux de chlarure de potas-
siumn et de chlorure de sodium.

Borure de manganése. — M. Troost et Hautefeuille (Concptes rendus, LXXX],
p. 1263, 1875) out obtenu un borure de manganése cristallisé en chauffent, dans
un ereusel de charbon, de acide borigne aves le carbure de manganése eristol-
lisé Mn®C. Le borure de mangandse est cn petits eristaux d’un gris violet dont la for-
mule est Mubos il contient 28 pour 100 de bore.

Ce composé se dissout dans les acides en dégageant de I'hydrogéne. Le gaz

~

> 2
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18 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

chlorhydrique ne Pattaque gue lentement au rouge sombre. 11 ne déeompose I'ean
qu'a 100°, mais les dissolutions alealines 'atlaguent & une température moins
élevéa. Le bichlorure de mercure humide le transforme cn gnelques instants en
chlorure de manganese, acide horique et acide chlorhydrique. Le eyanure de mer-
eure Vattaque également en présence de Ueau.

La dissolution d’un gramme de ce composé dans le chlorure de mercure humide
est accompagnée d'un dégagement de chaleur de 1¢2,70; tandis que ces éléments
pris & 'état libre en dégageraient 42,183 la dilférence 2c21,48 représente la chaleur
de combinaison du mangaudse et du hore, soit, pour la rdaction s'effectuant euntre
équivalents égaux, 952,48,

Borures de fer. — Le fer ne réduit pas ’acide borique. MM. Troost et Iaute-
feuille n’ont pu obtenir de borure de fer qu'en dissolvant du bore cristallisé dans
du fer. Un premier produit, renfermant 411 pour 100 de bore, était encore un peu
malléable. Un sccond produit eristallin, cassant, contenait 25 pour 100 de bore.
Mais le bore eristallisé renfermant de l'aluminium, les produits ainsi obtenus
présentaient probablement une composition complexe.

En fondant dans un creuset de graphile dn fer, du poussier de charbon et de
T'acide borique, MM. Gaudin et Desmazures ont oblenu une fonte d'une extréme
durcté ct d’une sonorité exceptionnelle. Ces propriéiés particuliéres sout-elles attri-
huables & Ta présence dans le métal d’un borure de fer, c'est ce que 'analyse n'a
pas révélé, les expériences n'ayant pas été complitées,

HYDRURE DE BORE

Lorsque, dans la préparation du bore amorphe, on traite par I'eau ou par I'acide
chlorhydrique étendu la masse foudue qui résulte de la réduction de I'acide borique
par le sodium, il se dégage de I'hydrogéne. Cet hydrogéne est doué d'une odeur
fort désagréable et bruale avec une flamme légérement verdatre sur les bords.
H. Davy, qui le premier fit cette remarque, supposa que I'hydrogéne était mélangé
d’une petite quantité d'une combinaison gazeuse de bore et d'hydrogéne.

En dissolvant du borure de fer dans de I'acide chlorhydrique, L. Gmelin a
constaté également que le gaz odorant, qui se dégugeait, devait renfermer un com-
posé gaz ux du bore, car mélangé avec du chlore, sur Feau, il perdait sa transpa-
rence par suite d'un dépét d’acide borique (2).

II. Samte-Claire Deville et Waohler ont vainement essayé de préparer un hydro-
géne boré. Le gaz hydrogéne puant qui se dégage d'un borure d’aluminium attaqué
par T'acide chlorhydrique, a été, aprés sa dessiccation, chauflé & son passage par un
tube étroit; il s’y est formé un dépdt brun de silicium sans trace de bore et le
gaz en bralant, & Uextrémité effilée du tube, disposait sur la porcelaine un cenduit
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blane, non volatil, inseluble dans I'eau’ et qui ne contenait pas par conséquent
d’acide borique.

Gustavson, en chauffant & 150° du chlorure de bore avec de 'amalgame de.sodium
superficiellement oxydé, a obtenu de I'hydrogéne pur et du bore; mais il ne s'est
- pas formé d’hydrogéne boré.

Une réaction analogue a celle qui a permis d’oblenir le siliciure d’hydrogéne
devait dtre naturellement tentée : décomposition par Pacide chlorhydrique d'un
borure de magnésium.

Enréduisant I'acide borique par le magndsium, H. Sainte-Claire Deville et Wohler
obtinrent du bore amorphe, mais ils ne purent constater la formation d'un borure
de magnésium. Cependant Joues (Chem. News, XXXV, p. 262) aurait réussi a
obtenir de l'hydrogéne renfermant une quantité notable d’hydrogéne boréd Aprés
avoir vaigement cherché a4 préparer ce composé par I'action de lacide c¢hlorhy-
drique sur une matiére obtenue en réduisant par le sodium un mélange de chlo-
rure de magnésium et de fluorure double de bore et de potassium, il put obtenir en
chanl(fant fortement du magnésium et de l'acide borique, une masse grise [riable,
qui, traitée par les acides chlorhydrique et sulfurique, dégageait un gaz inflam-
mable, brilant avec une belle flamme verte et doué d'une odeur désagreéable.
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ACIDE BORIQUE

HISTORIQUE.

Homberg, en 1702, isola 'acide borique du borate de soude ou borax employé
depuis longtemps dans les arts métallurgiques pour le décapage des métaux. Cette
substance a éLé longtemps désignée en pharmucie sous le nom de sel sédatif de Hom-
berg, puis sous le nom d’acide boracique.

ACIDE BORIQUE ANHYDRE

Bo03

PROPRIETES PHYSIQUES.

L'acide borique eristallisé du commerce est un trihydrate BoO?, 3HO. 1l perd peu
4 peu son eau sous I'action de la chaleur et, au rouge, il devient anhvdre et fond en
passant par ’état pateux, comme le verre. A I'état visqueux il peut étre étiré en
fils trés fins et, & ce point de vue, sa ductilité ressemble plus & celle de la silice
fondue qu'a celle du verre proprement dit. M. de Luynes a étudié les propriétés
physiques de I'acide borique avec autant de soin qu’il avait examiné celles duverre,
eta fait surla trempe de cette substance des remarques iniéressantes (V. de Luynes,
Comptes rendus, LXXXI, p. 80, 1875).

L'acide borique est remarquable en effet par 1'énergie et la persistance de sa
trempe. Si l'on coule une plaque d’acide borique fondu sur une surface métallique
froide, on obtient des plaques vitreuses dont la face inférieure, refroidie brusque~
ment par lemétal, est plus dilatée que la couche supéricure; il en résulte une
flexion qui peut étre assez grande pour déterminer la rupture de la plaque et sa
projection en éelats.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



22 ENCYCLOPEDIE GHIMIQUE.

Une plaque d'acide borigue trempé i faces paralléles agit sur la lumiére polarisée
comme le verre trempé. Mais par le recuit Iacide borique conserve sa trempe, ce
que ne ful pas le verre. Des fragments d’acide borique trempé, maintenus au ronge
peadant 15 heures el soumis i un refroidisserment lent de plusieurs jours, agissaient
aussi énergiquement quavant sur la lumidre polarisée, tandis que des blocs de verre
de 60 kilogrammes, placds i coté d’eux, se fussent complétement recuits.

L'acide borique coulé sous I'eau détone et se réduit en poussidre; muis dans
I'buile, on obtient de petites masses & queune courte qui se brisent dans les mémes
conditions que les larmes bataviques.

Lorsqu’on laisse refroidir I'acide borique fondu, la masse se fendille avee pro-
jection des fragments et le phénoméne est accompagné d'un dégagement de lumiére.

L’acide borique fondu en masse s’hydrate lentement au contact de l'eau; mais
I'hydratation est rapides’il est finement pulvérisé. Cette hydratation est accompaguée
d'une augmentation de volume et d'une élévation de température qui peut s'élever
Jusqu'a 100°. L’angmentation de volume que subit 'acide anhydre au contact de
Peau se fait inégalement lorsqu’elle porte sur une matiére fondue et trempée; les
parties déja dilatées par la trempe ne subissent pas ]a méme augmentation de volume
que les parties quine sont pas trempées. C'est ainsi que si I'on place dans Peaun des
pastilles d’acide borique trempé, on remarque que I'hydratation se fait par couches
en produisant une véritable exfoliation. Les couches extérieures en s’hydratant aug-
mentent de volume beaucoup moins que les couches intéricures; elles se recourbent
en s'exfoliant de dedans en dehors, en sens inverse sur les deux faces, et Ja plaque
d’acide borique présente, aprés I'hydratation, I'aspect de deux calottes tangentes par
leurs surfaces convexes.

La densité de I'acide borique anhydre a été déterminée par M. A. Ditte () s

Températures, Densités.
0° 1,8766

190 1,8476
80 1,6988

On déduit de 13, pour son coefficient moyen de dilatation entre 12° et 80°:
A = 0,0013086.

L’acide borique se volatilise lentement au rouge vif. Ebelmen a tiré parti de la
propriété que posséde P'acide borique fondu de dissoudre un grand nombre d'oxydes
métalliques, et de sa volatilisation lente & la température des fours & parcelaine,
pour oblenir des combinaisons cristallisées, par exemple le spinelle (Mg0,AI03)
incolore ou coloré en rose par de l'oxyde de chrome, cn bleu par de l'oxyde de
cobalt; le cymophane ; des aluminates (Ann. de chim. et de phys. (5), XII, p. 211).

PROPRIETES CHIMIQUES.

L’acide borique n’est attaqué par aveun métalloide ; cependant, aux tempéra-
tures élevées, le charbon et le phosphore paratssent le réduire. Un mélunge de

1. Examens de quelques propriéiés de I'acide borijue (Ann. de chim. et d- phys. (), X111, p. 67).
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deux métalloides agissant I'un sur l'oxygéne, comme le carbone, l'autre sur le
hore, l'attaquera au contraire avec énergie. Ainsi, le chlore passant sur un mélange
d'acide horique anhydre et de charhon, donnera du chlorure de hore 3

Bo0® + 3G + 3CI=BoCl® + 3C0.

Le brome se comporte comme le chlore. Le soufre, le sulfure de earbonme en
vapeur passant sur un mélange d'acide borique anhydre et de charbon porté au
rouge vif, donnent du sulfurc de bore.

L’azote méme, en agissant sur I'acide borigue en présence du charbon, forme de
l'azoture de bore.

Le potassium et le sodium réduisent I'acide horique (préparation du bore
amorphe) ; aluminium le réduit aussi au rouge vif en donnant des borures d'alu-
minium et de carbone (produtis eristallisés désignés sous le nom de hore ada-
mantiu),

Les hydracides sont sans action, sauf l'acide fluorhydrique. Cet acide concentré
attaque I'acide borique, donne du fluorure de bore volatil ot de 'eau. Un mélange
de {fuorure de caletam et dacide sulfurigne donne aussi da fluornre de bore.
Chauffé avee du fluorure de calecium, an rouge vif, l'acide borique est transformé
en fluorure de bore. (Voir Fluorure de bore.)

La production de fluorure de bore aux dépens d’acide borique et d'un fluorure
métallique en vapeurs a été utilisée par I[. Deville et Caron pour obtenir des oxydes
métulliques cristallisés, le corindon et toutes ses variétés colorées, la zircone, le
fer oxydulé, le cymophane, ete. (Comptes rendus, XLVI, p. 764.)

HYDRATES DE I’ACIDE BORIQUE

L'acide borique anhydre, abandonné au contact de I'air humide, se dévitrifie peu 3
seu, se délite en s'hydratant. Il se transforme beaucoup plus rapidement, au contact
de Peau, enacide tribydraié BoO?,3H0, que I'on désigne quelquefols sous le nom
d'hydrate normal ou acide orthuborigue, et qui constitue 'acide cristallisé du
commerce.

Inversement cet acide, sous I'action de la chaleur, perd cette eau et donne I'anhy-
dride gue nous venons d'étudier. Les analyscs suivantes conduisent a la formule
adoptée

Berzélius. Payen. Merza
Acide borique 56 56,66 55,50
Enu 44 43,34 %4,50
100 100,00 100,00
Pour la formule Bo0?,3110 on aurait en effet (Bo =11) :
B (3 3 56,45
3110 217 43,53
62 100,00

Chauflé vers 100°, I'acide borique trihydraté s’effleurit, perd la moitié de son eau
environ; Berzélius avait admis 1'existence d'un hvdrate 2Bo03,3110.
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24 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

A une température un peu plus élevée il perd les deux tiers de 'eau; 1'hydrate
Bo0%,HO est désigné sous le nom d'acide metaborique ou premier anhydride de
I'acide borique. (Schaffgotsch, Pogg. Ann., CVII, p. 427. — Merz, Journ. fur
prakt. Chem., XCIX, p. 179.)

D'aprés Merz, I'acide borique maintenu pendant 24 ou 25 jours & 140° laisserait
un nouvel hydrate 2Bo03,HO. Cest a la température de 160°, suivant Ebelmen et
Bouquet (dnn. de Chim. et de Phys. (3), XVII, p. 63), que 1'acide, chauffé dans un
courant d’air sec, laisserait un corps vitreux homoegéne retenant encore la sixieme

artie de I'eau contenue dans I'acide cristallisé, de formule 2B003,110 et correspon-
dant par sa composition au borax anhydre 2B0o03,Na(.

L’existence d'un dernier hydrate H0,8B00% a été admise par Merz, 11 prendrait
naissance quand on maintient I'acide cristallisé & 270°.

Atterberg (Bull. de la Soc. chim.. XXII, p. 350) a contredit quelques-unes des
assertions de Merz. C'est & 80° que I'acide trihydraté sec transformerait en acide
métaborique, le seul hydrate défini dont ce chimiste admette l'existence. En le
chauffant en effet & des tempdratures plus élevées, suivant la durée de la dessiceation,
on obtiendrait des acides A des degrés variables d'hydratation.

ACIDE BORIQUE HYDRATL

Bo03, 3HO

PROPRIETES PHYSIQUES.

L’acide borique ecristallisé du commerce se présente sous la forme de petites
paillettes blanches, onctueuses au toucher, On ne peut obtenir aisément de cristaux
mesurables par cristallisation dans I'eau pure. Pour certaines de ses applications,
on recherche un acide en grandes paillettes nacrées trés légéres, que l'on obtient
dans I'industrie en faisant cristalliser I'acide dans de 1’eau chargée de blanc d'ceuf.

[ETR kg, 6.

D'aprés Miller (I'ogg. Ann., XXIII, p. 558), les cristanx d'acide borique appar-
tiendralent au systéme triclinique : les figures (5-6) représentent un prisme hexa-
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gonal d’acide borique avec ses modifications basiques. Miller a mesuré les angles

saivanis :

mt
pt

me
mp
Py
px
pw
F%

pu

118030’
80°30°
84053’
9503’
75030’

1290

1370

13520

1590

D'aprés Kenngott (Wien. Acad. Berichte, XII, p. 26), les cristaux dériveraient

d’un prisme rhomboidal oblique de 118°4'.

M. A. Ditte a obtenu accidentellement, par évaporatian lente, dans une eau aci-
dulée par l'acide acétique et contenant du nitrate d'argent, des prismes hexago-
naux réguliers, transparents, voluminenx ef ne présentant aucune modification. Un
clivage facile, perpendiculairement & I'axe, donnait des lamelles hexagonales. Ces
cristaux, lavés & 'eau, étaient de l'acide borique parfaitement pur.

Les densités de l'acide borique trihydraté prises a diverses températures par

M. A. Ditte (loc. cit.) sont :

On déduit de 1 pour le coefficient moyen de dilatation :

entre

Températures.

(1
190
140
600
80

169 et 600
120 et 80°

Densités.

1,5463
1,5172
1,5128
1,4165
1,5828

0,0015429
0,0014785

L'acide borique est beaucoup plus soluble & chaud qu’a froid. Pour la solubilité
dans un litre d'eau, M. A. Ditte a trouvé :

Températures.

Qo

120
200
400
620
800
1020

Acide anhydre.
116,00

16,
99,
39,
64,
95,

164,

50
49
50
50
00
50

Acide trihydraté.
4 9er,

99,
39,
69,

114,

168,

291,

A
20
92
91
16
15

16

La courbe de solubilité, convexe vers Paxe des températures, peut étre représenlie

par la formule :

Y=19,4+4-0,063636t 4 0,016608t2— 0,00001604t5
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L’acide borique est plus soluble dans les acides étendus que dans I'eau pure. I
est en général d'autant moins soluble dans les solutions salines qu’elles sont plus
concentrées : c'est ce qui se produit en particulier pour les solutions de chlorure
de calcium.

La densité de la solution saturée & 8° est 1,014 (Anthon); pour la solution
saturée a 15°, Stolba (Journ. fiir prakt. Chem., XC, p. 457) a trouvé 1,0248.

L’acide borique est soluble dans I'alcool et la solution briile avec une {lamme
verte, mais cette coloration de la flamme ne se produit que si Vacide est libre;
elle ne se manifeste pas en présence des acides tartrique et phosphorique.

La solution agueuse d'acide borique soumise a I'ébullition ou simplement éva-
porée, perd de Yacide qui, bien que n'étant pas volatil & si basse température, esl
entraing par la vapeur.

DONNEES THERMIQUES.

La chaleur dégagée par I'union du bore amorphe avee l'oxygéne me peut étre
déterminée directement. MM. Troost et Hautefeuille ont calculé la chaleur de for-
mation de I'acide borique en transformant le bore en chlorure au sein du calori-
métre et décomposant par I'eau le chlorure de bore (Comptes rendus, LXX, p. 185,
1870).

Le bore, préparé avec le plus grand soin, ¢ basse temperalure, était bralé par
le chlore, dans un des moufles d'un calorimétre de Favre et Silbermann, sans qu'il
fut nécessaire de déterminer Ja réaction par une élévation préulable de tempéra-
ture. Les vapeurs de chlorure de bore étaient absorbées par un grand excés d’eau
placé dans un sccond moufle et la chalcur mesurée était la somme de la cha-
leur de formation du ehlorure de bore et de la chaleur de décomposition du chlo-
rure de bore par I'eau.

1 équivalent de chlorure de bore, en réagissant sur un excés d'eau (140 fois son
poids), dégage 79¢,2. On en conclut :

Bo am. -+ CI5 = Bo(Cl® gaz -+ 1 04e,0,
Bo am. - C13 == BoCl® liq. 3~ 408ca 5.

Connaissant la chaleur dégagée par la dissolution de I'acide borique anhydre dans
I'eau chargie d'acide chlorhydrique, on déduit des nombres précédents :

Bo am, 4 03 == Bo03 sol. 136e,3,
Boam. + 0° + Aq. =—Bo0® dissous ~ —+-159%1,9.

La dissolution dans I'eau de 1 équivalent d’acide borique trihydraté (Bo03,3HO0)
est accompagnée, 3 la température de 13° d'une absorption de chalecur de
— 31,19, (1 équivalent d'acide pour 213 d’eau, liqueur a peu prés suturée.)

En étendant d'eau & moitié, on observe une nouvelle absorption de chaleur de
— Q1,24 )

L’hydratation de 1'acide borique anhydre est accompagnée d’'un dégagement de
chaleur considérable. Si & de l'acide anhydre et pulvérisé on ajoute le double
environ de son poids d’eau, 'acide se gonfle, augmente de volume. Le mélange
s’échauffe. la température s'éléve 3 100° et I'eau en excés se dégage al'état de vapeur,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



BORE. 27

Le dégagement de chaleur observd en dissolvant dans I'ean & <+ 140 1 éq. d’acide
borique anhydre est de + 3%,06. Ce que I'on observe ici, c'est la diflérence entre
la chaleur d'hydratation et la chaleur de dissolution de I'hydrate; la chaleur d’hy-
dratation & +14° est donc de + 631,25, (A. Ditte, Ann. de Chim. et de Phys. (3),
X, p. 67.)

La saturation de I'acide borique dissous par la soude ou I'ammoniaque dissoutes
est accompagnée d'un degagement de chaleur qui varie avec I'état de dilution des
liquides. M. Berthelot a obtenu aves la soude : 1¢r ... 4 11031, 565 20 dg.... + 8,26;
3 éq....+0,17; aves 'ammoniaque : 17 éq.... 8,935 2¢ éq.... + 2,623 3° éq....
-+1,05. Toutes ces dissolutions sont faites & 1 équivalent pour 2 litres d’ean.

PAOPRIETES CHIMIQUES.

La solution aqueuse d’acide borique communique i la teinture bleue de tournesol
la couleur rouge violacé des acides faibles. Cependant cet acide se comporte comme
les acides forts vis-i-vis du tournesol, quand on le fait intervenir en quantité suf-
fisante. (Malaguti, Ann. de Chim. et de Phys. (5), XXXYII, p. 206.) .

Une dissolution saturée & chaud d’acide borique pur, abandonnée a elle-nfme
pendant 24 heures, jusiqu’a ce que I'exets d’acide se soit déposé, colore Ja teintnre
de tournesol en rouge vineux; mais si on chauffe assez pour que le dépét cristallin
se redissolve, le liquide virera au rouge pelure d’oignon. Dés qu’elle aura aban-
donné de nouveau I'excés d’acide, la masse redeviendra rouge vineux. En opérant
dans des tubes en verre et regardant dans le sens de leur axe, de fagon que les
ravons Inmineux traversent le liguide sous sa plus grande épaisseur, il sera facile
de suisir les différentes nuances entre les dissolutions saturdes & chaud et les disso=
lutions saturées & froid.

M. D. Klein (Bulletin de la Soc. Chim., XXIX, p. 195-198) a observé qu’en pré-
sence d'une petite quantité de mannite, une solution d’acide borique, diluée au
point de ne plus agir sur le papier bleu de tournesol, colore la teinture de tournesol
ila fagon des acides forts; cette réaclion est d'une extréme sensibilité, elle a lieu
avec unc solution renfermant 41/20 000 d'acide horique. II suffit d’ajouter a1 centi-
mbtre cube d'une solution d’acide au 1/2000, ou méme au 1/5000, 10 ceutimétres
cubes d'une solution de’mannite & 45 pour 100 pour observer ce fuit.

Les autresalcools polyatemiques, glycérine, érythrite, lévulose, dextrose, galactose,
se comportent comme la mannite. Quand on verse une solution aqueuse de borax dans
une solution concentrée d'un de ces alcools polyatomiques, il se développe immé-
dialement une réaction acide fort énergique, et le tournesol se colore en rouge
pelure d’vignon. 8i on dilue lu liqueur en étendant d’ean, le tournesol est ramené
au bleu.

En présence d'un acide énergique, l'acide chlorhydrique par exemple, I'acide
borique fait virer au rouge le papier de curcuma. C'est 11 une réaction trés sensible
et caractéristique de I'acide borique. Cette réaction a été quelquefois confondue avee
celle des alcalis sur le curcuma; on a rapproché ce fait de la faible acidité de
l'aeide borique eton a présenté cette propriété comme le rapprochant plutét des bases.

Il n'en est rien cependant; cette réaction de 'acide borique n'est, en efiet, bien
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tranchée qu'en présence des acides énergiyues et elle n’est nullement comparable
a celle des alcalis. (Schlumberger, Bull. de la Soc. Chim., ¥V, p. 194.)

Alnsi, lorsqu’on fait une tache avec une solution alcaline sur un papier de cur-
cuma, il se forme aussilot une coloration rouge de sang trés foncé qui passe au brun
foncé, la matiére colorante du curcuma absorbant I'oxygéne de I'air. Sil'on traite Ia
tache par I'eau acidulée, la coloration brune s’éelaircit, et si le contact avec 'alcali
n'a pas €té trop prolongé, le papier reprend a peu de chose prés sa teinte jaune pri-
mitive ; mails, s1 le contacta ét¢ plus long, on n'obtient plus qu'une teinte
olivatre sale.

Un papier de curcuma, mouillé avee une solution d’acide borique pur, passe rapi-
dement & une teinte orangd vif, sans reflet rougedtre, et cette coloration persiste sans
se modifiecr, méme si on lave la tache avee de 'eau froide.

En présence d'un acide énergique, la réaction est encore plus sensible; avec une
solution chlorhydrique d’acide borique, la couleur rouge est plus accusée; elle
devient pourprée en perdant tout reflet jaune, surtout si on fait sécher le papier. 8i
on lave ensuite le papier et qu'on I'imprégne d'une solution alealine d’ammoniaque
ou de soude, on voit, lorsque J'action de I'acide borique a été compléte, se développer
une belle couleur bleue trés fugace, qui ne tarde pas & passer au gris sale.

. La matiére colorante du curcuma, la curcumine, contracte avec 'acide borique
une combinaison instahle d'une belle couleur rose, dont les composés métalliques
sont d'un bleu franc, .

Il est une matiére colorante dont on.se sert dans quelques usines ou laboratoires,
pour les dosages alcalimétriques, en place du tournesol, nous voulons parler de
la Tropéoline 00, de 0. Witt, ou Orangé n® 3 de la maison Poirier?, vis-i-vis
de laquelle l'acide borique se comporte d’une fagon particuliére. Les solutions
aqueuses étendues de tropéoline sont jaunes, elles virent au rouge en présence
des acides. La solution étendue ou concentrée d'acide borique & chaud ou & froid
est sans action sur la liqueur jaune; elle se comporle comme 'acide carhonique.
Il en résulte que si, dans une solution alcaline de borax, légérement teintée en
jaune par la tropéoline, on verse de l'acide chlorhydrique, ce dernier déplacera
I'acide borique, et ce n’est que lorsque la tolalité du borax aura été décomposcée et
qu'il restera dans la liqueur de 'acide chlorhydrique libre, gque la teinte virera au
rouge. La solution de borax se comportera donc vis-d-vis de I'acide chlorhydrique
comme une solution alcaline, ou la dissolution d'un carbhonate alcalin, et le
titrage d'une solution de borax pourra se faire, eu présence de cette malicre colo-
rante, avec une grande précision. (A. Joly.) )

L’acide borique déplacela silice del'acide hydrofluosilicique. Lorsqu’on fait bouillir
en effet I'acide horique avec de I'acide hydrofluosilicique, il se dépose de la silice
gélatineuse et le liquide contient de I'acide hydrofluoborique :

3(Si2k’l‘,QIIFI) +- 4Bo0® = 4(BoFI3,1IF1) < 38i*0* + 21IFI.
Cette réaction se produit méme 4 froid. Si I'on ajoute de 1'acide borique & I'acide

hydrofluosilicique, on constate qu’il faut moins de potasse pour saturer ce dernier

1. La tropéoline 30 de 0. Witt est un phénvlamidoazophénylsulfite de potassium; l'orangé o 3
la diméthylamidoazophéuylsullile du méme métal,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



BORE. 29

que s'il était seul; le fluoborate de potasse est, en effet, neutre aux réactifs colorés.
(Stolba, Journ. fir prak. Chem., XCIV, p. 24.)

Lorsqi'on ajoute du carbonate de soude & une dissolution d'acide borique,
tont ['avide carbonique est expulsé lorsque pour 2 équivalents d’acide on emploie
moins de 2 équiv. de carbonate. Le carbonate de chaux est trés lentement atlaqué
a I'ébullition, par une solution saturée d'ucide borique, et il se forme un borate
acide Al00%,Ca0 4~ Aq. (A. Ditte.)

Lorsqu’on fond de 1'acide borigue avec du carbonate de soude, on observe un
dégagement d’acide carbonique qui, au bout de guelyues minules, correspond au
déplacement de Lrois équivalents d’acide carbonique et par conséquent & la forma-

tion d’un borate 3Na0,B0o0%. (Mallard. Comptes rendus, LXXV, p. 472.)

Combinaisons de lacide borique avec les acides. — D'aprés Vogel (Zeitschr.
Chem., 1870, p. 125), P’acide borique et 1'acide phosphorique anhydre forment une
combinaison

BoO%,PhoF.

On évapore & sec dans une capsule de platine une dissolution renfermant équiva-
lents égaux d’acide borique cristallisé et d’acide phosphorique trihydraté. On obtient
dinsi une masse blanche d'aspect terreux, infusible au chalumeau, qui a pris nais-
sance d’apres la réaction :

Bo03,3110 + Ph0%,3H0 — Bo0?,PhL05 4 6HO.

Gustavson avait obtenu cette méme combinaison en porlant au rouge un mélange
des acides borique et phosphorique anhydres.

(ette combinaison n'est pas décomposée par I'eau, mais on peut lui enlever
i l'aide de ce dissolvant I'excés d'acide phosphorique qu’on a pu employer lors de
la préparation. Les acides coneentrés sont sans action, mais les solutions alcalines la
dissolvent & U'ébullition. .

La réduction de ce composé par le sodium donne du phosphure de sodium, et une
poudre noire, peut-étre du phosphure de bore.

Lorsqu'on évapore une dissolution d’acide borique dans Iacide sulfurique
concentré, il reste une masse visqueuse qui ne présente pas une composition con-
stante. Mais si P'on additionne la solution préeédente d'acide sulfurique anhvdre, ou
si Fon dissout 1'acide borique dans I'acide sulfurique fumant, il se forme au bout
d’un certain temps des cristaux dont la composition correspond & la formule
brute BollS*0'® et qui peuvent étre envisagés comme une combinaison d’acide sul-
furique anhydre avec l'acide metaborique Bo0?,110, soit (Bo03,110), 2 820°. (Schultz-
Sellac, Deuts. Chem. Gesell., 1871, p. 12))

M. I Klein a obtenu une combinaizon eristallisée de U'scide borique avec I'acide
tungstijue, qui présente les plus grandes analogies avec les acides silico-tungs-
tiques de M. de Marignac. Cet acide est reprisentd par la formule

9Tu0,B007,2110 - 18110,

et il donne avee les bases une classe de composés nombreux, les tungstoborates.
D'autres combinaisons de ces deux actdes borique et lungstiyue ont été oblenues
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également par M. Klein; nons ne faisons que ciler ici, nous réservant de les étudier
en faisunt Ihistoire de I'acide tungstique.

PROPRIETES PHYSIOLOGIQUES,

L’acide borigque est un antiseptique, et une importante application de I'actde bo-
rique et des boraies est celle que l'on a faite, dans ces derniéres anndes, A la
conservation de la viande, du lait, de Ia biére et d'autres denrées alimentaires.

Cest M. Dumas qui a, le premier, attiré 'attention (Academie des Sciences,
2 aoiit 1872) sur les propriétés antiseptiques de I'acide borique et de ses sels. Le
borate de soude retarde dans la fermentation du sucre 'action de la levure, qu'il
coagule, et le liquide qui surnage n'est plus susceptible d'intervertir le sucre de
canne. La solution de borax neutralise également l'action de la diastase sur I'amyg-
daline, sur la fécule, I'action de la myrosine et celle de la pepsine sur la fibrine.

Il est bien élabli aujourd’hui, malgré les résullats contradictoires obtenus par
M. Béchamp (Comptes rendus, octobre 1872), que Facide borique est plus actif que
le borax, malgré l'alcalinité de ce dernier, pour retarder ou arréter les fermenta-
tions ou les putréfactions. L’emploi de la matiére solide, finement pulvérisée, est
égalermnent préfcré & celul d’une solution. Mais le borate de scude est moins cofitenx
que I'acide et sa plus grande solubilité en rend I'application plus facile.

M. Jacquez, dans un pli cacheté déposé & I'Instituten 1856, signalait action puis-
sanfe du borax pour la conservation de la viande. Des morceaux de chair placés
dans une solution de borax 4 5 pour 100, pendant un mols, en étaient retirés parfai-
tement conservés, malgré qu’on fut en été, au mois d’aout.

M. Herzen fuisait breveter, en 1874, I'emploi d'une solution borique renfermant
du sel marin et du nitre, Cette dissolution était ainsi faite :

Eaw.. . .. ... ......... 86 grammes.
Borax. . . . . .. ... .. ... 8 —
Acideborique. . . . . ..., ... 2 —
Nitre. o o v v v e vt 50—
Sel marin . . . . ... ... ... 1 —

Un liquide moins coliteux, mais tout aussi efficace, est le liquide de Bizzari :

Eau. . . .. ... ... .. ... 170 grammes.
Borax. . . . . .. ... ..... 6 —
Acide chlorhydrique.. . . . . . .. 2 —

La liqueur de Herzen présente cet avantage, did la présence du nitre et du sel
marin, que les chairs conservent leur fraicheur.
M. Neumann? a étudié soigneusement cette action exercée parI'acide borique sur

1. J. Neumann, Experimente Untersuchunzen uber dic Wirkung der Borsulze. (drekiv fir expe-
rimentelle Pathologie, 20 mai 1884, p. 148.)
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la viande et déterminé les doses & employer pour sa conservation. La viande reste
inaltérée lorsqu’on la plonge daus une dissolution d'acide &

1/2 pour 100 pendant 8 jours.

1 — — 1 —
2 — 18 —
i — — 9 —

11 est préférable, pour la conservation de la viande, de la saupoudrer d'une pe-
tite quantité de borax en pondre fine. Le sel se dissout & la surface et forme un
enduit protecteur (sel de conserve).

M. le D Vallin, dans son excellent Traité des Désinfectants et de la Desinfec-
tiont, rapporle des expériences inléressantes fuiles en 1859 au Val-de-Gréce, sur
Iemploi des solutions de borate d’ammoniaque en injections, pour préserver les
cadavres de la putréfaction. En aofit 1859, le Dr Vallina fait I'autopsie d'un cadavre
gui, au mois d’octobre 4858, avait recu par la carotide une injection de 6 litres
de liquide tenant en dissolution 800 grammes de biborate d’ammoniaque. La con-
servation du cadavre était pacfaite, ct les lésions anatomiques qui avaicnt causé la
mort purent étre facilement reconnues,

Un fait d'ailleurs, cité par M. Schetzler (Comples rendus, LXXXII, p. 513), vient
confirmer d'une fagon saisissante ce que nous venons de rapporter des propriétis
antiseptiques de ’acide borique et des borates. Lorsqu'en 1875 M. A. Robottom de
Birmingham explora les gisements de borate de soude de la Californie méridionale
qu'il venait de découvrir, 1l rencontra le cadavre d'un cheval enfoui depuis plus
de 4 mois dans la terre lmprégnée de borax. Malgré les forles chaleurs, les chairs
avaient I'apparence de celles d'un animal fraichement tué, le poil était adhérent a
la peau, la pupitle de I'eeil étail claire et brillante.

Pour la conservation du lait el de la biére, I'acide borique est appelé également
4 rendre d'importants services. 1l y a plus de dix années que I'acide horique est
employé en Suéde, sous le nom d'aseptine, pour la conservation de la viande et du
lait. Le luit additionné d'acide borique ou de borax peut se conserver quinze jours
et plus sans prisenter d'altération. M. Neumann a observé que, pour assurer la con-
servation du lait pendant 8 jours environ, il suffisait d’additionner ce liguide d’acide
borique dans Ja proportion de 4 & 2 pour 1000.

D'aprés les expériences de M. Polli?, qui a étudié d'une facon toute spéciule
leur action sur la biere, I'urine, Je lait, le sang de beeuf défibriné et les matiéres
albuminoides, 1'acide borique et le borax sont plus efficaces comme matieres anti-
fermentatives que le sulfite et I'hyposulfite de soude pour la conservation de la
biére : 50 centilitres de bitre de Vienne, additionnés de 1 gramme d’acide borique
ou de 2 grammes de borax, étaicnt parfaitement limpides au bout de 15 jours, et
v'ofiraient aucune odeur.

Mais s'il parait bien établi que I'acide borique et les borates jouissent de propriétés
antiseptiques d’autant plus précieuses que ces substances sont, par elles-mémes,
dépourvues d'odcur et de saveur, et laissent intactes celles des matiéres alimen-

1. Paris. G Masson, 1883.

2. Des propric¢ids antifermenlatives de l'acide borique et dc ses applications & lu thérapeutique
Paris, Delahaye, 1877.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



32 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

taires auxquelles on les mélange, il est une question que l'on doit immédiaternent
se poser. L'acide borique et le borax, que l'on doit dans certains cas employer a dose
assez forte, peuvent-ils étre ingérés sans inconvénient pour la santé ?

A la suite d'un rapport de M. Bouley (mai 1879), le comité consultatif d'hygiéne
autorisa Ja conservation des viandes par un sel de conserve formé en grande partie
de borax. 1l est, en effet, élabli tant par un usage fait depuis quelques années en
pays étranger, sans danger pour la santé publique, que par de nombreuses expé-
riences failes sur les animaux, que le borax & la dose de 4 4 8 grammes par jour
peut étre impunément supporté par un adulte, au moins pendant un certain temps.

L'acide borique ingéré se retrouve en grande partie dans les urines, et celles-ci
se maintiennent acides pendant quelques jours, la fermentation ammoniacale se
trouvant ainsi suspendue. On a été condwit tout naturellement & administrer I'acide
borique par I'estomac dans les cas de catarrhe vésical, avec fermeniation ammo-
niacale et intravésicale de I'urine.

On a employé également D'acide borique au pansement des plales infectes; la
solution saturée d’acide borique (4 pour 100) n’est ni caustique, ni irritante; elle
peut étre employée en injection dans les cavités closes, ou servir & imprégner les
ouates ou linges de pansement.

Pour les personnes qui soignent les malades, afin d’éviter autant que possible
qu'elles ne transportent les germes infectieux, 'emploi d’une solution & 4 pour 100
de borax dont elles se laveront Ics mains, la figure, les cheveux, est recommandé.
Les déjections doivent étre recueillies dans cette méme solution, qui servira
également & laver le linge contaminé.

Comme antiseptique, l'acide borique rend donc des services incontestables, tant
en économie domestique, pour la conservation des denrées alimentaires, qu'en
thérapeutique et en hygiéne. Dans ces derniers temps, la consommation de ces
substances a pris de ce chef une grande extension, qui mérite de prendre plus
d’importance encore.

L’acide borique et ses sels de potasse el de soude exercent sur la végétation
une action nuisible. Dans des expériences comparatives faites par M. Péligot sur
des plants de haricots, arrosés de diverses matiéres salines, 1l a été facile de
constater que rapidement, dans le cas ol le liquide d'arrosage renfermait de 1'acide
borique, la vie a été supprimée. (Comptes rendus, LXXXILl, p. 686.

BORATES.

Les combinaisons de I'acide borique avec les bases peuvent étre obtenues par
vole séche on par voie humide,

Les borates alcalins et quelques borates acides sont seuls solubles.

Parmi les borates alcalins, les plus importunts sont les sels de soude et particu-
liérement le borax ou biborale de soude. Bien que ces sels doivent étre étudiés en
détail lorsqu’on fera I'étude des bases avec lesquelles 'acide Dorique est combiné,
I'étude que nous ferons des circonstances dans lesquelles P'acide borique se ren-
contre dans la nature et la préparation industrielle de I'acide borique exigent que
nous les passions en revue.
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Le hiborate de soude est connu sous deux états d’hvdratation, le borax prisma-
tique NaO,2B003 4+ 10HO, et le borax octaédrique, signalé par Buron et Paycn,
Na0,2Bo0° + 5110,

Cest en cristanx volumineux du systéme du prisme rhomboidal oblique que
le bOI'HX se rencontre le llluS communément. Ces eristaux p(')['dlfllt leur tl‘anspurencc
dans I'air sec et s'effleurissent légérement. Desséchiés & 1109, ils se transforment en
une masse amorphe renfermant encore environ 26,6 pour 100 d'eau, et la compo-
sition de la matiére correspondrait & T'existence d'un hydrate Na0,2Bo0?,4110
(Schweizer), sans qu’on puisse affirmer cependani qu'on ait affaire 3 un composé
défini. A unc température plus élevée, ils perdent encore de l'eau, la maticre se
délite, augmente de volume et enfin, au rouge, le borax fond en un liquide pateux
qui, par refroidissement, se transforme en une masse vitreuse qui se fendille
comme 'acide borique vitreux. .

La densité du borax prismatique est 1,74 (Payen), 41,7156 & 17° (Stolba).

La solution saturée de borax, & la température de 417° a une densité de 4,0208.
La solubilité du borax déterminée par Poggiale (dnn. Ghim. et Phys. (3), VIII,
p. 467) est la suivante :

Température. Sel anhydre. Sel hydraté.
00 1,49 2,85 a

10 2,49 4,65
20 4,05 7,88
30 6,00 11,90
40 8,79 17,90
50 12,93 27,4

60 18,09 40,43 -
70 - 24,22 57,85
80 31,117 76,19
90 40,14 116,66
100 53,16 201,43

C'est le borax prismatique qui se forme le plus géndralement lorsqu'on aban-
donne & cristallisation une solution satlurée de borax.

Pour obtenir le borax octaédrique, Payen prescrit de dissoudre i 100" asscz de
borax pour que la densité soit 1,246 (30°B.) et de laisser refroidir Ientement. A 79°,
les octaddres commencent 4 se déposcr, et au-dessous de 56° le borax prismatique
commence i se déposer. Il est possible eependant d'obtenir des cristaux octaé-
driques 4 la température ordinaire, comme 1'a montré M. Gernez (Comples rendus,
LXXVIII, p. 68).

Une solution trés concentrée de borax (renfermant, par exemple, & 120° plus de
1,5 de sel pour 2 d’ean), conservée & I'abri des poussidres de borax, abandonne peu
4 peu, spontanément, des eristuux de borux qui restent transparents au milieu de la
dissolution, assez riche encore en borax pour donner, au contact d'un cristal pris-
matique, des eristaux prismatiques. Ce dépdt d’octaddres a lieudt toutes les tempé=
ratures jusqu'a 8°, Si, par évaporation dans le vide, on concentre la dissolution,
clle abandonne peu & peu, sous forme octaédrique, tout le sel qu'elle contient.

Les deus formes du borax peuvent donc s'oblenir & basse température, I'une

3
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spontanément, la forme octaédrique; lautre au contact d’un cristal du sel
Na0,2B00%,10HO0. La température de 56° qu'on a donnée comme limite inférieure
de production du borax octaédrique, n'est que la limite supérieure 3 laguelle on
pent observer la production du borax prismatique, car le sel perd une partie de
son eaun a cette température.

Il arrive fréquemment que, dans les usines, les cristaux octaédriques de borax
deviennent d'un blanc opaque, et semhblent iefﬂeumr Cela tient 3 ce que l'eau
mére interposée, et qui est sursaturée pour le sel & 10 équivalents d'eau, cristal-
lise au contact des poussidres du borax prismatique.

Le borax octaédrique en fondant se boursoufle moins que le borax prismatique,
ce qui le fait préférer & ce dernier dans certaines industries.

Les autres borates de soude ont moins d'importance. Berzélius préparait le borate
a 1 équivalent de soude, en fondant 191 parties de borax cristallisé et 53 parties de
carbonate de soude sec A la température de fusion de I'argent. La masse se dissout
dans I'eau avec dégagement de chaleur. En laissant refroidir lentement la masse
fondus, 11 s’y développe des cristaux qui correspondent & la composition Na0,Bo0?
(Wunder). En versant dans une solution alcoolique d’acide borique une solution
alcoolique de soude, Stromeyer a obtenu des cristaux de borax et, pourun excés de
soude, une liqueur sirupeuse qui donne an bout de quelque temps des cristaux du
borate monobasique anhydre.

On connait 3 hydrates de ce sel :

Na0,B005,8110
Na0,Bo07,6110
Na0,B003,4110

Le premier s'obtient en évaporant dans le vide sec la dissolution du se! anhydre;
il eristallise en prismes courts & 6 pans du systéme triclinique. Benedikt prépare
ce se} en faisant bouillir une dissolution d'équivalents égaux de borax et de sonde
caustigue, et évaporant 3 consistance sirupeuse.

Ces cristaux, fondus dans leur eau de cristallisation, donnent I'hydrate & 6 équi-
valents d'eau (Berzélius). Benedikt (Deut. Chem. Gesell. VI, p. 700) a obtenu
I'hydrate & 4 équivalents d’eau en fondant le sel 4 8 équivalents d’cau dans son
eau de cristallisation et desséchant dans le vide.

Laurent a obtenu un borate acide Na0,4Bo0%+- 1010 en chauffant une solution
aqueuse de 1 équivalent de borax et de 1 équivalent de chlorure d’ammonium.
L'ammoniaque se dégage et I'on concentre jusqu'a cristallisation.

Berzélius a obtenu le borate de potasse K0,Bo0* en fondant 1 équivalent d’acide
borique et 1 équivalent de carbonate de potasse. Il cristallise par évaporation de la
dissolution en cristaux appartenant au systéme du prisme rhomboidal oblique.

Le biborate s'obtient en décomposant i la température d’é¢bullition, la solution
d’acide borique par le carbonate de potasse jusqu'a ce que la liqueur devienne
alcaline. 11 eristallise tout d’abord un sel & 3 équivalents d'acide KO,5B003%,810,
puis le biborate K0,2B003,5H0.

M. Reissig a obtenu également le borate K0,3Bo03%,510 en concentrant une
solution de 1 équivalent de pctasse et 2 équivalents d’acide borique.

Enfin un borate 35 équivalents d’acide, KO,5Bo0%,8HO a été cbtenu par Laurent
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en saturant dacide borique 4 1'ébullition une solution de potasse. Un sel 4 6 équi-
valents se produirait, d'aprés Laurent (4nn. de Chim. et de Phys. (2), LXVII, p. 215),
lorsque la solution alealine est nentralisée par I'acide borique (KO,6Bo0® -+ 10HO).
D'aprés Rammelsberg, ce sel serait identique au précédent.

Par double décomposition entre un borate alcalin et des dissolutions métalliques,
on obtient des précipités gélatineux ne présentent aucun indice de cristallisation.
Ces précipités changent de composition par les lavages, perdent de l'acide borique
et deviennent basiques (H. Rose, Ann. de chim. et de phys. (3), XLII, p. 409).—
Les borates alcalins eux-mémes se déecomposent particllement lorsqu’on les dissout.
('est ce que montrent nettement les phénomenes thermiques qui accompagnent
leur dissolution. (Berthelot, Ann. de Ghim. et de Phys. (4), XXIX, p. 506 ; XXX,
p- 272.

M. A.Ditte (Comptes rendus, XCVI, p. 1663, juin 1883), profitant de 'expérience
que lul donnaient, pour I'étude de ces réactions par voie humide, ses études anté-
rieures sur la dissociation des sels au contact dc I'eau, a pu néanmoins obtenir un
assez grand nombre de borates hydratés bien eristallisés.

Le précipité blanc que donne le borax dans une dissolution de nitrate de chaux,
sommairement lavé ct desséehé, correspond sensiblement 4 la compoesition :

Ca0,2B00® + Aq.

A la température ordimaire, ce précipité est décomposé par I'eau qui lui enléve de
I'acide borique jusqu'a ce que la liqueur en contienne une proportion déterminée
par litre, & 10° par exemple 267,10 de borate de chaux Ca0,Bo03 et 1&,60 d'acide
borique, et cela tant qu'il reste du biborate; la décomposilion s'arréte quand le
précipité est intégralement transformé en borate neutre.

A une solution d'acide borique saturée a 40° environ si I'on ajoute du lait de
chaux et que l'on filtre, la liqueur limpide ne dépose rien par refioidissement,
mais quand on I’évapore lentement & la température ordinaire, on voit se former
le long des parois du vase des cristaux transparents d'un borate : 4B00%,Ca0,12110.

(e boratc a pris naissance en présence d'un excés d'acide borique,

Chauffée vers 709, la liqueur qui par évaporation donnerait le tétraborate se
trouble et le précipité se redissout quand on laisse le liquide se refroidir. Mais si,
aprés avoir porté le liquide & 1'ébullition, on Ie sépare du précipité en n’en laissant
qu'une trés faible partie, celui-ci se transforme lentement 3 la température ordinaire
et le produit cristallisé renferme 2Bo0?,Ga0,3H0.

Pour faire cristalliser le borate neutre, on abandonne au contact d'un exeds
d'eau de chaux & 10° le précipité blanc obtenu par double décomposition entre le
nitrate de chaux et le borax; il s’agglomére, diminue de volume et en quelques
heures est transformé tout enticr en cristaux trds brillants et trés nets ¢

Bo03,Ca0,7HO.
L'eau dissout ces cristaux sans les détruire et donne une liqueur alcaline qui

retient environ 2 gr. de sel & la température ordinaire.
Cos mémes procédds permetient d’obtenir les sels de strontianc, baryte, magné-
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sie, cadmium, nickel, cobalt, zine, cuivre, etc., et ces sels bien cristallisés appar-
tiennent aux trois types :
4B0o03,M0,~HO0,
2Bo(3,M0,nHO,
Bo0=, M0, zHO.

Quelques-uns de ces borates se dissolvent dans I'ammoniaque et donnent des scls
doubles cristallisés :
2B003,Ca0,4A1140.
(Bo0%,Zn0), 4(Bo0%, AzH*0), 5110,

La décomposition par P'cau des borates métalliques est particuliérement remar-
quable lorsque la base est un sesquioxyde, comme le sesgmoxyde de chrome. Lors-
qu'on fond, en cffet, un mélange de 2 parties d’acide borique et 4 partie de bichro-
mate de potasse, il se dégage de I'oxygéne et il se forme un borate de chrome et de
potasse. Si I'on fait tomber dans I'eau ce borate, il se désagrige; il se dissout du
borate de potasse et il se précipite un oxyde de chrome hydraté, d'une belle
couleur, Cr?0%,2H0. C'est le vert Guignet ou vert émeraude.

Nous avons vu que I'acide borique et le borax dissolvent aisément les oxydes
métalliques. Ebelmen (4nn. de chim. et de phys. (3), XXXIII, pp. 34 et 50), en
dissolvant des oxydes métalliques dans l'acide borique fondu, et soumettant ce
dernier a une évaporation lente, i la température élevée des fours A porcclaine, a
obtenu soit des oxydes cristallisés, soit des horates. _

Le plus intéressant de ces borates obtenus par voie siche est le borate de
magnésie 3Mg0,B00%, un des rares sels de I'acide borique qui permettent de conclure
a la tribasicité de Vacide.

L'acide borique fondu dissout aisément la magnésie en donnant des combinaisons
vitreuses. Si 'on soumet cette maliére, renfermant un excés d'acide borique, &
I"action prolongée d’un four i porcelaine, aprés Pavoir étendue sur une feuille de
platine ou dans une large capsule de ce métal, elle perd peu i pen Dexcds d’acide
borique et finit par arriver 4 un état de combinaison stable. Par un refroidissement
lent, on obtient le horate de magnésie sous forme de cristaux radiés ayant un
aspect nacré et un assez grand éclat. D —2,987 & +21°. I est inattaquable par
I'eau et soluble dans les acides. Il contient 63,40 pour 100 de magnésie, ce qui
conduit A la formule :

3M30,B005.

Plus récemment, Benedikt (Bull. Sec. chim., XXII, p. 336) a obtenu par voie
séche une masse cristalline fcuilletée d’un borate de soude :

3Na0,Bo0?,

Berlhier avait fait, antéricurement aux travaux d’Ebelmen, de nombreux essais
sur la dissolulion des oxydes métalliques et de la silice dans I'acide berique fondu.
1{Traité des essais par voie séche, I, p. 466 (1834)]. Il obtcnait ainsi des
matiéres fondues présentant le plus souvent une eassure cristalline et parfois des
cristaux bien définis dans des cavitds de la masse. Mais les pertes d’acide horique
qui se produisaieni pendant Ia fusion, ne permettaient pas de déduire la compo-
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sition des produits des dosages des matiéres eruployées, plusieurs composés pou-
vaient avoir pris naissance simultanément et Berthier n’a pas fait l'analyse des
produits cristallisés pris séparément.

Nous citerons les borates de plomb qui sont tous extrémement fusibles. Le
mélange PbO-Bo0s fond en un liquide trés limpide et forme un verre homogéne,
transparent et d'un beau jaune de miel.

Un second (Ph0-3Bo0?) devient trés limpide par la fusion, et forme en se refroi-
dissant un verre transparent trés éclatant et d'un beau jaune de soufre.

Avec un exeés d’acide borique (6Bo03-Pb0) la fusion est accompagnée d’un bour-
souflement considérable et le verre transparent et incolore est extrémement bul-
leux.

M. Ditte (Compt. rend., LXXVII, p. 783-892) a obtenu par voie séche un certain
nombre de borates eristallisés, par une msthode trés élégante et qui I'a conduit
4 donner un mode de dosage trés préeis de Vacide borique.

Une solution saturée et bouillante d’acide borique attaque le spath d'Islande en
formant de petites aiguilles de borate de chaux et les fragments de spath aussi
bien que les parois du vase se recouvrent au bout de quelque temps d’une couche
blanche et eristalline d'un borate de chaux,

3Bo0?,Ca0,4H0.

Ce sel, introduit dans un mélange d'équivalent égaux de chlorures de putassinm
et de sodium chauffé dans un creuset de platine, de fugon que Ie fond soit a une
température plus élevée que la surface, se transforme en petites aiguilles cristallines
du borate Bo03?,Ca0 qui vient former un anneau sur les parois du creuset, & la
surface du liquide. Ce méme borate prend naissance quand on traite par les
chlorures alcalins fondus le borate de chaux précipité, provenant de I'action du
borax sur D'azotale de chaux. La formalion de l'anneau est plus facile lorsqu’on
ajoute au mélange fondu une petite quantité de chlorure de calcium pur. Si I'on
ajoutait aux cblorures alcalins un excds de chlorure de calcium, de fagon que ce
dernier constituiit le quart du mélange, c'est le sel 2Bo0%,3Gz0 que I'on obtiendrait.
En ajoutant au borate pris comme point de départ de 'acide borique, on prépare
soit le sel 3Ba05,2Ca0, soil le biliorate 2B00?,Ca0.

On obtiendrait des sels eorcespondants avee le stronliane et la baryte, en opérant
exactement comme avee la chaux.

Lorsqu’on chaufie au blane, dans un creuset de charhon, de la magnésie avee un
grand excés d’acide borique, on trouve aprés refroidissement des masses blanches,
opaques et dures, isolées au milicu de I'acide horique fondu. Cette masse cristal-
liste, & structure rayonnée, a comme composition 3Mg0,4B00%. Soumis a I'action
des chlorures alcalins fondus, ce sel se trunsforme en borate 3Mg0,2B00? ou en
borate neutre MgO,Bo03. '

Le horate de magnésie 3Mg0,4Bo03, traité par le mélange des chlorures alealins
en présence d'un excés de chlorure de calcium, donne un sel double (3Ca0,2Bo0%)
(3420,2B00%) ou avee de la strontiane le sel (38r0,2Bo0%)(3Mg0,2B00%).

En résumé, M. Ditte a obtenu par cette méthode un certain nombre de borates
anhydres et cristallisés par voie séche :
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Ca0,2Bo Sr0,2Bo0® Ba0,2Bo03 ’
2Ca0,3Bo0? 2Sr0,3Bo0* 2Ba0,3B00? »

» » » 3Mg0,4Bo0®
Ca0, Bo(® Sr0, BoO® » Mg0, Bo0?
3Ca0,2Bo0? 38r0,2Bo0?* » 3Mz0,2Bo03

La boracite, chloroborate de magnésie anhvdre de formule 2/5Mz0,4B00°),MgCl,
a été reproduite par M. Heintz {Pogg. Ann., CX, p. 613 (1860)] 1 foudalt un
mélange de :
10 parties d’acide borique,
100 parties de chlorure de sodium,
100 parties de chlorure de magnésium,
5 parties d’un borate de magnésie.

Ce dernier sel était obtenu en ajoutant de I'acide borique jusqu'a reactmn acide
a une dissolution bouillante de borate de magnésie.

En reprenant la masse fondue et refroxdle par l'acide chlorhydrique froid, il
restait un sable cristallin formé de petits octaédres et possédant la composition de
la boracite naturelle.

Lorsqu’on cherche & grouper sous des formules Lypiques les borates obienus par
voie humide et qui le plas souvent renferment de I'eau, on éprouve quelques
difficultés. Chauffés, ces borates perdent en effet leur eau & des températures
variables, el si, comme on I'admet généralement, I'eau qui subsiste au-dessus de
100°, est considérée comme de 1'eau basique, rien ne prouve quelle joue réelle-
ment ce rdle, et les classifications restent de ce chef purement artificielles. Ces
réserves faites et en ne mentionnant que les sels cristallisés, les borates pourront
étre groupés de la fagon suivante :

Type : Bo0%,3M0.

Bo03,3Mg0. . . . . ... vote séche Ebelmen.
Bo03,3Na0. . . . . ... — Benedikt.
Bo03,Ba0,2H0. . . . . . voie humide. Atterberg.

Type : 2Bo0%,5M0.

2B00%,3Mg0. . . . . .. voie séche Ditte.
2B003%,3Ca0. + . . . . . — —
2B0(%,38r0. . . . . . . — —
Type : BoO3,MO.

Bo0%,Ca0 . . ... ... voie séche Ditte.
BoO?,Mg0. . . ... .. —_ —_
Bo0%8r0 . .. ... .- — —
BoOs, KO 310. . . . . voie humide. Atterberg.
Bo(0®,NaO 8010 . . . . — Benedikt.
Bo03,Ba0 + 410 . . . . —_ Atterberg.
Bo0?,Ca0 4 THO . . . . — Ditte,
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Type @ 4Bo03,3M0.
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4Bo0%,3Mg0. . . . . .. voie séche.  Ditte,

Type : 3Bo0%,2M0.
3B00%2Ca0. . . . . .. vole séche. Ditte.
3B00%,28t0. . . . . .. — —
3Be0%,2Ba0. . . . . . . — —_

Type = 2Bo03,MO.

9Bo0%Ca0 .. ... .. vote séche.  Ditte.
2B0%,8r0. . . . .. .. —_ —
2B00%,Ca0 - 3HO. . . woie humide. —
2B0(0?,Ca0 + 8HO. . . — Thiercelin.

2Bo0%,KO -+ 6HO. . .
2Bo0®,Na0 + 10HO . . .
2Bo(,NaO + 5HO. . .

Atterberg-Laurent.

2Bo0?,RbO + 61I0. . . —_ Reissig.
Type : 3Bo0%,M0+- Aq.

3Bo0%,Ca0 + 4HO . . voie humide. Ditte.

5Bo0%,K0 4540 . . . — Reissig.

3B00%, K0 -1 8110 . . . — Laurent

3Bo03,L10 + 6HO . . . —_ Filsinger.
Type : 4Bo0%MO - Aq.

4Bo0?,Ca0 - 12110. . voie humide. Ditte,
Type : 5Bo0%,MO + Aq.

Atterberg-Taurent.

5B00%,K0 + 8HO. . ..
§Bo0", AzI*0O+8HO0 . .
5Bo0%,Na0 4 10110. . .

voie humude.

Type : 6Bo0%,M0 + Aq(?)

6B00%,KO0 + 10110. . . wvoie humide Laurent!

COMBINAISONS ORGANIQUES.

Nous avons dit que I'acide borique était soluble dans l'alcool et que ce liquide
brtilait avee une flamme verte. L'acide borique et I'alcool réagissent en effet pour

L 1. Suivant Rammiclsherg, ce sel serait identique au sel 5800%XK0 4 8HO obtenu également par
aurent.
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donner un éther borique étudié par Ebelmen ct Bouquet. (Ann, Chim. et Phys. (3),
XVI, p. 129; — XVII, p. 54.)

La volatilisation de I'acide borique que I'on observe lorsque I'on évapore une solu
tion alcoolique de cet acide est beaucoup plus considérable que celle que I'on
observe quand on chauffe la solution aqueuse. Ebelmmen a observé en effet que lors-
qu'on distillait de I'alcool absolu sur P'acide borique anhydre, il passait dans le
récipient 3 110° un liquide bralant avec une flamme verte et qu'il restait duns la
cornue un magma semi-fluide qui, repris par I'éther, a fourni, par I’évaporation du
dissolvant, un liquide visqueux de couleur un peu ambrée. Ce liquide a une compo-
sition trés voisine de C*H*(Bo(?,H0), mais en accusant 4 I'analyse la présence d'un
excés d'acide borique. Ce serait I'éther neatre de 'acide métaborigue.

L’éther borique neutre a été ohtenu par Ebelmen et Bouquet en faisant absorber,
jusqu'a refus, du chlorure de bore par de I'alcool absolu. Ce liquide s'échanffe et,
au bout d’un certain temps, se partage en deux couches. La couche liquide supé-
rieure est incolore, elle renferme I'éther borique, la couche inférieure est de 1'aleool
chargé d'acide chlorhydrique. On décante et on rectific par distillation. La réaction
se formule simplement

BoCl5 - BCAH? (H20%) = (C1%)3(Bo0%,3110) +- 3HCI.

On obtient également I'éther horique en distillant 2 parties de borax déshydraté
avec 3 parties d'éthylsulfate de potasse.

L’éther borique est un liquide incolore qui bout 3 119°. Sa densité i 0° est
0,8849. Sa densité de vapeur est 5,14, correspondant & 4 volumes. L’eau le décom._
pose : (C*H*)*(Bo0?,3H0) +- 3(11202) = Bo(?,3H0 + 3C*H*(H20%).

Les éthers boriques des alcools méthylique et amylique ont été obtenus de Ia
méme fagon. Le premier bout & 72° Sa densité est 0,9951 & 0° et sa densité de
vapeur 3,66 (4 vol.). Le sccond bout & 2700-275°. D—=0,870 et la densité de
vapeur prise & 315° est 10,55. La densité ealeulée pour 4 volumes serait 9,45.

M. Gahours a obtenu I'éther propylique normal de 1’acide borique et Councler un
éther isobutylique.

Les éthers boriques des alcools cétylique, phénique ct de” la glycérine ont é1é
étudiés par MM. H, Schiff et Bechi. (C. R., LXII, p. 397 ; — LXI, p. 697.)

Nous avons signalé les réactions singuliéres qui se produisaient lorsqu’on met en
présence I'acide borique et les alcools polyatomiques. M. Klein (Bull. de la Soc.
chim., XXIX, p. 357) a observé la formation d'une combinaison & équivalents
égaux de borax et de mannite décrite par M. Bouchardat. On obtient d’ailleurs
une combinaison définie d’acide borique et de mannite en chauffant 15 grammes
d’acide borique hydraté et 20 grammes de mannite vers 150°, pendant plusieurs
beures. En reprenant par le carbonate de baryte et de 'eau on obtient un composé
cristallisé, un biboromannitate de baryte CG211:201°,Ba0,2Bo0% M. Klcin a obtenu,
en déplacant le baryle par l'acide sulfurique, un corps cristallisé qui est probable-
ment la combinaison de 'acide borique et de la mannite.

Le chlorure de bore réagit sur le glycol .pour donner un déther monchorique
(C*H2)3(H20%)*(Bo33HQ), solide, fondant 3 161¢,7. (Gouncler, Deut. Chem. Gesell., XI,
p-1106.)
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Le chlorure de bore agissant sur l¢ zinc-éthyle donne le Bore-Ethyle (C*H3)%Bo ou
Tricthylborine. C'est un liquide incolore, boulllant 3 95¢; avec I'ammoniaque
il donne le composé (C*H®)*Bo.AzII’. Cette tridthylborine s’oxyde & I'air et donne
un oxyde (C*H*)*Bo0* bouillant & 125° et qui se décompose au contact de I'eau
en donnant de I'alcool et un corps cristallisé (C*H®)H2Ba0*.

- Frankland a obtenu également un Bore-Méthyle (G2HP)°Bo, gaz incolore qui se
condense & 10° et sous une pression de 3 atmosphéres,

PREPARATION,

L'acide borique que I'on trouve dans la nature ou que I'on recueille dans les

lagoni de la Toscane, et qui constitue la majeure partie de I'acide utilisé dans

‘T'industrie, est toujours impur. Dans les arts, on le transforme en borax qu'on
purifie par cristallisation, et c'est de ce Lorax qu'on retire I'acide borique qu'il est
alors facile de débarrasser des derniéres impuretés.

On déplace I'acide borique d'une dissolution chaude et concentrée de borax par
Pacide chlorhydrique ou l'acide sulfurique. On dissout le borax dans 4 fois son
poids d’eau bouillante, on filtre et on y ajoute un poids d’acide sulfurique égal au
quart du sel employé. Il est bon d’étendre l'acide sulfurique d’une petite quantité
d'eau, de fagon & éviter les projections, an moment ot I'on verse I'acide dans la
dissolution bouillante. L’acide borique reste dissous dans la liqueur chaude, mais
s'en sépare par le refroidissement en petites paillettes nacrées. On jette sur un filtre,
on.laisse s'écouler I'eau mére et on lave les cristaux i I'eau froide, autant que
possible avec de I'eau glacée qui en dissout fort peu. On exprime entre des doubles
de papier et on séche.

L'emploi de I'acide chlorhydrique est préférable. Dans 10 parties d'eau bouillante
on dissout 4 parties de borax et on ajoute & la liqueur filtrée 2 parties 1/2 d'acide
chlorhydrique concentré. L'acide borique cristallise par le refroidissement, on le
sépare de l'eau mére, on luve avec de I'eau glacée et on le redissout de nouvean
daps trois fois son poids d'eau bouillante. Il cristallise par refroidissement.

Malgré cette seconde cristallisation, que I'on doit faire subir également & I'acide
obtenu & P'aide de l'acide sulfurique, I'acide borique retient toujours une petite
guantité d'acide. Pour chasser I'acide chlorhydrique, on maintient I'acide & 100°
pendant quelque temps, de fagon qu'il perde une partie de son eau de eristullisation,
puis on le chauffe dans un vase de platine, sans qu’il soit nécessaire de le faire
fondre. Si l'acide borique avait été obtenu a I'aide de I'acide sulfurique, il serait
indispensable de le chauffer jusqu'a ce qu'il entrit en fusion. On redissout de
nouveau dans I'eau bouillante l'acide ainsi purifié et, par refroidissement, il se
dépose & I'état eristallisé.

SPECTRE.

L'acide borique introduit dans la flamme du gaz colore cette flamme en vert.
Au spectroseope on obscrve un spectre de bandes (spectre primaire) dont les plus
caractéristiques sont, d’aprés Lecocq de Bois-Baudran :
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Iy
] 548 Milieu d’'une grosse raie nébuleuse forte.
B 519,2 Milieu apparent d'une large bande, moins forte que a.
7 494,11 Milieu apparent d'une large bande, moins forle que 8.

Les vapeurs de chlorure de bore ou de fluorure de bore, introduites dans la
flamme de I'hydrogéne, la colorent en vert. Mais cette coloration verte ne se pro-,
duit que dans la zone oxydante de la flamme, et le spectre observé est celui de
I'acide barique. )

L'étincelle disruptive éclatant dans les vapeurs de chlorure ou de fluorure de
bore ne donne pas de specire net. Le spectre du chlore domine dans le premicr
cas, dans le second cas on voit apparaitre le spectre du sikicium résultant de
I'attaque du verre par le fluorure de bore. (Salet, Ann. de Chim. et de Phys. (4),
XXV, p. 59.)

RECHERCHE DU BORE. DOSAGE.

L’acide borique dissous peut étre décelé par la coloration brune qu’il commu-
nique au papier de curcuma. Mais ce réactif ne permet pas de déceler nettement
la présence de faibles quantités d’acide borique.

La réaction la plus sensible est la coloration verte que donne lacide horique
soit A la flamme de I'alcool, soit & la flamme du gaz ou de I’bydrogéne et I'examen
spectroscopique.

Mais la coloration verte n’apparait que si 'acide est libre. Avant de mélanger &
I'alcool la substance dans laquelle on soupgonne la présence de 'acide borique, on
mouille cette derniére avec de I'acide sulfurique, on mélange bien avee une spatule
de platine, on ajoute de l'alcool et on enflamme le liquide qui briilera avec une
flamme verte sur les bords; on peut encore, & l'aide d’un fil de platine, introduire
une petite quantité du mélange dans la flamme oxydante d'un bec Bunsen.

Cette méthode présente cet inconvénient que d'autres substances que l'acide
borique colorent les flammes en vert ; tels sont le thallium, l'acide tellureux, les
sels de baryte, I'acide molybdigue, I'acide phosphorique et enfin I'oxyde de cuivre,
dont la diffusion dans les eaux de la mer, des sources minérales, et les terrains

- sédimentaires a ét¢ mise en relief par les travaux de M. Dieulafait.

La méthode spectrale Iévera tous les doutes: elle est en outre d'une extr
sensibilité.

Nous avans vu (page 41) que P'acide borique était caractérisé, dans le spectre,
par trois belles bandes veries équidistantes. Pour se rendre compie de la sensibilité
de cette méthode, M. Dieulafait, dans ses recherches sur la diffusion de 1'acide
borique dans la nature, fit les essals sulvants.

Il trempait dans une dissolution aqueuse de chlorure de magnésium l'extrémité
d’un fil de platine, qu'il introduisait ensuite dans la flamme d'un brileur; en
répétant cette double opération un nombre de fois suffisant, il restait au hout
du fil de platine, un champignon spongieux de magnésie, de 4 millimétres de
diamétre environ. A l'aide d'une pipette, il déposait sur la magnésie une goutte
d’un liquide contenant un poids déterminé d’acide borique. En répétant cctie
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opération avec des liquides de richesses différentes, M. Dieulafait reconnut que
la méthode spectrale était sensible théoriquement pour des solutions contenant
25 dix-millioniémes d’acide borique, par goutte.

Au lieu d'introduire directement dans la flamme la matiére saline, Keemmerer
{Zettschrift fir analytische Chemie, XII, p. 375 ; Bull. Soc. Chim., XXI, p. 49T)
trouve préférable de transformer le bore en fluorure et d'expérimenter sur ce
dernier.

On introduit la substance 3 étudier dans un tube & essai avec du fluorure de
calclum en poudre et de l'acide sulfurique concentré; on ajoute un fragment de
marbre pour avoir un dégagement régulier de gaz. Par un petit tube, terminé par
un ajulage en platine, on fait arriver le fluorure de bore dans la flamme non
éclairante d'un bec Bunsen.

Le dosage de I'acide borique et d'une fagon générale le dosage du bore présentent
des difficultés parfois insurmontables,

Nous avons vu que I'évaporation d'une dissolution aqueuse ou alcoolique d’acide
borique entrainait toujours une perte d'acide. §'1l s’agissait par conséquent de déter-
miner le poids d’acide borique dissous dans I'eau, il faudrait ajouter au liquide
une base fixe. Fresenius avait proposé d'ajouter, dans une capsule de platine tarée, 3
une quantité connue de la dissolution, un poids déterminé d'oxyde de plomb. On
évapore a sec; puis on porle le résidu au rouge sombre; la différence entre le
poids de résidu et celui de 'oxyde de plomb employé représents le poids d'acide
borique contenu dans la dissolution. G'est la méthode générale que 1'on emploie
pour le dosage d'un acide lorsqu’il se lrouve libre dans une dissolution.

Cependant, d’aprés H. Rose, cette méthode serait détectueuse. La meilleure
méthode, d’aprés cet analyste, serait d'introduire dans la dissolution une quantité
pesée de carbonate de soude sec, employé en excés, d’évaporer a siccité et de cal-
ciner la masse desséchée ; par un dosage d’acide carbonique on détermine la quan-
tité de carbonate non décomposé, d'olt I'on conclura le poids de I'acide. Mais cetle
méthode est trés compliquée, et d’une application difficile. Le fort boursouflement
de Ja masse par la caleination rend ces expériences trés difficiles. Cette méthode ne
peut étre d'ailleurs employée que dans des cas trés rares, seulement lorsque la
dissolution ne contient que de I'acide borique.

Stolba (Journ. fir prakt. Chem., XC, p. 457) a montré qu en additionnant de
borax la solution d’'acide borique (% p. de borax pour 1 p. d’acide) on évi-
tait la perte par évaporation. On évapore a sec, et on chauffe progressivement le
résidu jusqu'a fusion compléte. '

C'est le plus souvent par différence que 'on dose 1'acide borique dans les borates.

On transforme 1’acide borique en fluorure volatil. A cet effet, on ajoute de I'acide
fluorhydrique pur, ou tout au moins ne renfermant aucun élément fixe, a la combi-
naison réduite en poudre; on maintient en digestion pendant quelque temps dans
une capsule de platine, puis on ajoutede 1'acide sulfurique concentré et 'on chanffe
graduellement de fagon & éliminer complitement 'acide sulfurique. Les bases res-
tent & I'état de sulfates.

On peut encore doser par différence 'acide borique en le transformant en éther
borique volatil. On traite un poids déterminé de la ecombinaison par l'acide sulfu-
rique, dans une capsule de platine, et I'on chauffe jusqu’a ce que 1'attaque soit com-
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pléte, On ajoute un grand excés d'alcool concentré, on agite avec une spatule de
platine et on chauffe & I'ébullition, on évapore; on chauffe enfin jusqu'a ce que
tout I'acide en excés soit vaporisé, et on calcine aurouge les sulfates. Cette méthode
est moins bonne que la précédente.

Berzélius a proposé le premier, pour doser I'acide borique dans une dissolution,

de le précipiter a I'état d’hydrofluohorate de potasse. Ce secl est en effet trés peu
soluble dans I'eau et insoluble dans l'alcool. Berzélius conseillait de traiter par
I'acide fluorhydrique le borate & analyser, de laisser digérer et de chasser Vexcés
d’acide par la chaleur. Le borale se trouve ainsi transformé en hydrofluoborate et
fluorure. On reprend par 'ean accidulée par Pacide chlorhydrique qui laisse le
fluorure s'11 est insoluble, ¢t & la dissolution on ajoute un excés d’une dissolution
d'acétate de potasse. L'hydrofluoborate de potasse se préeipite & I'¢tat gélatineux,
on le lave & I'alcool pour dissoudre les acétates, on fillre, on desséche & 100° et on
pése sur un filtre taré. Les fluorures insolubles sont transformds en sulfates et les
bases dosées. On détermine également les bases dissoutes dans les solutions
alcooliques.
- Cette méthode fort comp liquée donne des résultats défectueux (II. Rose). Stro-
meyer a modifié celte méthode de fagon & permettre un dosage exact de I'acide
borique libre dans une dissolution ou combiné aux alcalius. (Ann. der Chem. und
Pharm., XXIV, p. 82 (1856). — Ann. de Chim. et de Phys. (3), XLIX, p. 375). A
la dissolution on ajoute une solution de potasse (1 partie 1/2 de potasse pour 1
d’acide), puis un excés d'acide fluorhydrique et on évapore & sec. Il faut ajouter
assez d’acide fluorhydrique pour que, pendant I'évaporation, les vapeurs qui se
dégagent rougissent le tournesol. Le précipité gélatineux de fluoborate KF1,BoFI®
qui se forme d’abord, se dissout & chaud et se dépose par évaporation en petits
cristaux durs. La masse saline desséchée est mise en digestion, i la température
ordinaire, avec une solution d'acélate de potasse & 20 pour 100. Cette dissolution
dissout les fluorures, chlorures, nitrates, phosphates potassiques et méme un peu
de sulfate de potasse. Le fluchorate y est compldterent insoluble. Les sels de soude
8y dissolvent également, quoique moins facilement.

Aprés quelques heures de digestion, on rassemble ce dépdt sur un filtre pesé, on
lave avec une dissolution d’acétate de potusse et finalecment avec de I'alcool &
84 pour 100. On desséche & 100° et on pése.

On peut toujours ramener le dosage de 'acide borique combiné A un oxyde raé-
tallique au dosage de I'acide borique combiné & un alcali. 1l suffit de fondre le borax
avec du carbonate de potasse ou de soude. En reprenant par 1'eau, tout I'acide se
dissout & 1'état de borate alcalin, et la base ou le carbonate de cette base reste
comme résidu. L'analyse des borates de baryte et de magnésie peut se faire par
cette méthode.

Mais 1] n’est pas toujours nécessaire d'effectuer cette décomposition préalable, 4
condition toutefois de se résigner 4 ne doser ['acide borique que par différence.

On dissout leborate dans I'acide chlorhydrique, et si le métal est précipitable par
I’hydrogéne sulfuré, on s’en débarrassera a I'état de sulfure,

La magnésie peut étre séparée de I'acide borique, en la précipitant dans la solu-
tion chlorhydrique & I'état de phosphate ammoniaco-magnésien, aprés sursaturation
par I'ammoniaque.
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On sépare I'acide horique de la chaux et de la strontiane en traitant par l'acide
sulfurique et reprenant par 1’alcool, qui laissera les sulfates insolubles.

Les borates d’alumine peuvent étre analysés en les dissolvant dans I'acide chlor-~
hydrique et précipitant I'alumine par le carbonate d’ammoniaque ou le sulfhydrate
d’ammoniaque. On pourra, dans la liqueur filtrée, doser ’acide borigue.

La méthode la plus précise & employer pour le dosage du bore est sans con-
tredit la méthode indiquée par M. A. Dille (Complies rendus, LXXX, p. 490-561).
Elle est lie & la production du borate de chaux cristallisé Bo0?,Ca0 que nous avons
étudiée plus haut.

S'il s'agit de déterminer 'acide borique dans une dissolution qui le contient
seul ou combiné aux alcalis, on gjoutera & la liqueur un peu d’ammoniaque pour
neutraliser 1'acide libre, s'il y en a, puis un excés d'une dissolution saturée de
chlorure de calcium pur. On évapore A sec dans un creuset de platine, sans qu'on
ait & craindre une volatilisation d'acide borique. La matisre étant séche, on remplit
le ercuset avec un mélange & équivalents égaux de chlorure de sodium et de potas-
sium purs et cristallisés, ct on chauffe, modérément d’abord, de facon i chasser
Veau retenue par le chlorure de calcium, puis plus fortement ensuite de maniére i
fondre le mélange salin. Le borate de chaux, moins fusible, se rassemble au fond du
creuset, se dissout partiellement dans la masse saline fondue, et, si on a soin de
maintenir le fond du creuset & une température plus élevée que la partic supé-
rieure, la borate de chaux dissous vient cristalliser & la surface; les cristaux
forment un anneau un peu au-dessus de la surface du liquide et tout le borate s’y
trouve peu & peu transporté.

Les cristaux de borate de chaux ont une composition invariable (a0, Bo03; ils
sont Insolubles dans l'eau, et la solution des chlorures alcalins n'en dissout &
chaud qu'une quantité frés faible. On reprend done par I'eau froide; les eristaux
insolubles sont jetés sur un filire, lavés, séchés et, pour la pesée, on les détache
du filtre avec un pinceau.

Si la combinaison borique a analyser n'est pas soluble dans I'ean, et renferme
d'autres bases que les alcalis, on la dissout & froid ou & une douce chaleur dans
I'scide chlorhydrique étendu; on se débarrasse des bases en les précipitant par les
méthodes ordinaires, mais en évitant d’employer des bases capables de donner avec
le chlorure de calcium un composé insoluble, les carbonates alcalins par exemple.
SiTon a été dans la nécessité de les employer, on les décomposera par 'acide
chlorhydrique, et on chauffera légérement de fagon & chasser l'acide carbonique, on
ajoutera de I'ammoniaque, puls du chlorure de caleium, et on continuera comme
il a été dit plus haut.

Dans le cas ol Iacide borique serait mélangé & de I'acide silicique, dans un
silicate facilement soluble dans l'acide chlorhydrique, comme la datholite, on
opérerait exactement de Ja méme maniére. Mais les cristaux de borate de chaux se
trouveront mélangés de petits grains & demi fondus ou de petits cristaux de silicate
de chaux. On lave le tout & l'eau froide et on pése. On dissout le mélange de
horale et de silicate dans l'acide nitrique, on évapore & see, et on reprend par le
nitrale d'ammonjaque qui enléve la chaux. On pése la silice aprés lavage ct calei-
nation, et on a le poids d'acide borique par différence. ’

Si la matiére & analyser est inattaquable par l'acide chlorhydrique, on la fond
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avec un excés d'un carbonate alcalin; on reprend par I’eau chaude chargée d'un
peu de chlorhydrate d’ammoniaque, et on évapore & sec. En reprenant par 1'eau,
on aura en dissolution tout I’acide borique de la matidre et un pen de
silice. On reprend par 'acide chlorhydrique et on continue comme il a été indiqué
plus baut.

Cette méme méthode est applicable encore au cas ot la combinaison que I'on veut
étudier renfermerait aussi du fluor. Aprés le traitement aux chlorures alcalins fondus,
le borate de chaux est mélangé de fluorure de calcium qui, ayant été porté & haute
température, est compact et dense. On sépare ces deux substances en les chauffant
avec une solution concentrée de nitrate d’ammoniaque qui dissout le borate. On
ptse le fluorure de calcium, et si 'on a déterminé le poids du mélange de borate et
de fluorure, on a le poids du borate de chaux par différence. On déduit facilement
de ces nombres le poids de I'acide borique et celui dua fluor.

USAGES

Les usages de Pacide borique et particulidrement du borax sont nombreux ct
tendent & se multiplier de jour en jour.

Comme dissolvant des oxydes métalliques, le borax a été trés anciennement
employé pour l'affinage des métaux et la soudure; le borate de chaux natif peut
étre employé directement i cet usage, et, en Amérique, il remplace fréquemment
le borax pour la fonte des métaux précieux, et pour souder le fer soit & lui-méme,
soit i I'acier. .

Le borax on mieux un mélange d'acide borique et de carbonate de soude entre
dans la composition des émaux de la faience, qu'il empéche de se fendiller. Dans
certaines usines on préfére cependant employer le horax brut ou demi-raffing de
Californie.

On I'a fait entrer dans la composition de certains verres, du sfrass, auquel il eom-
munique une grande réfringence. M. Clémandol avait tenté de fabriquer & la
cristallerie de Clichy des services de verreric renfermant de 'acide borique. Les
produits obtenus étaient fort beaux, mais les pidces se brisaient fréquemment en se
refroidissant.

Dans I'analyse au chalumeau, le borax est trés fréquemment employé comme
fondant.

L’acide borique, dissous dans J’acide sulfurique, sert & imprégner les méches des
bougies stéariques. Le globule d’acide borique fondu dissout les matiéres siliceuses
des cendres, force la méche  se recourber, et la matiére organique incomplétement
briilée se trouvant ainsi placée dans la partie chaude de la flamme, achéve de se
brdler.

Dans les bains de nickelage, I'acide horique, & la dose de &5 4 6 p. 100, empéche
le dépbt de mnickel de develir aigre et cassant. Le borate de manganése ajouts au
moment de Ja fusion du nickel rend ce nickel plus doux : ce sel peut ire avanta-
geusement employé pour la fonte du cuivre et la fabrication de I'acier.

Le bore saponifiant les acides gras et émulsionnant les graisses, est employé dans
le blanchiment et pour la préparation des bains de mégisserie. Kletzinski a
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conseillé de I'employer dans la teinture, comme dissolvant des matidres colorantes
insolubles dans I'eau (garance, bois de santal)et pour fixer les mordants insolubles.
Le borate de manganése constitue un excellent siceatif pour les couleurs et

vernis & base d’oxyde de zinc : dans la peinture artistique et en décors, pour
produire des glacis, on peut employer la lague zumatique de Zienkowicz, formée
de :

Carbonate de zine. . . . . .. 90 parties.

Borate de mangandsc . . . .. 10 —

Huile de lin. . . . . ... .. 90 —

11 peut rendre ainsi de grands services dans la fabrication des toiles cirées et des
cuirs vernis.

Pour la conservation des denrées alimentaires, V'acide borique et le borax sont
appelés a jouer un réle important. On emploie & cet usage depuis quelques années,
sous Je nom de sel de conserve, une préparation dans laquelle entre le borax.

Enfin, en chirurgie, en médecine et pour les hesoins de I'hygiéne domestique,
I'acide borique, en solution acqueusc ou alcoolique, et le borax sont appelés a
rendre de grands services.

SULFURE DE BORE

BOSs.

PREPARATION,

Le bore ehauffé au rouge blane dans la vapeur de soufre s'enflamme el briile
avec une flamme rouge. Mais la sulfuration est rarement compléte, le sulfure
formé protégeant le bore inaltéré contre I'action ultérieure de la vapeur de soufre.
Le corps ainsi obtenu est amorphe. (Berzélius, Pogg. 4dnn., 1I, p. 145.)

Le suliure de bore BoS® a été obtenu i I'état cristallisé par M. Fremy (dna. de
chim.et de phys. (3), XXXVIII, p. 319). La méthode employée par M. I'remy est una
méthode générale de sulfuration, qui permet d’obtenir également le sulfure de sili-
cium. On fait pusser sur un mélange d'acide borique et de charbon chaulfé an rouge
vif des vapeurs de sulfure de carbone. Il importe de mélanger intimement I'acide
borique avec du noir de fumée, et la réduction de I'acide borique est plus difficile
que celle de I'acide siliciyue, aussi est-ll impossible d'éviter la formation du
sulfure de silicium qui résulte de l'action du sulfure de carbone sur la couverte
du tube qui est en contact avec le charbon. Mais comme le sullure de bore est
plus volatil que le sulfure de silicium, il est possible de le séparer en opérant
pinsi
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On dispose i la snite du tube de porcelaine deux flacons refroidis par un mélange
de glace et de sel, et I'on dirige 3 travers le tube un courant rapide de vapeur de
sulfure de carbone. Le sulfure de bore est entrainé et va se condenser, uni a 'excés
de sulfure de carbone, dans les flacons refroidis, tandis que le sulfure de silicium
reste en majeure partie dans le tube. Le sulfure de bore qui reste en suspension
dans le sullure de carbone condensé en est séparé par filtration.

H. Sainte-Claire Deville et Wohler ont également obtenu du sulfure de bore
cristallisé en chauffant le bore amorphe dans un courant de gaz hydrogéne sulfuré.
La réaction se produit sans productien de lumidre; la majeure partie du sulfure
formé reste dans la nacelle, une parlie se transporte dans le courant de gaz et
vient cristalliser sur les parois froides du tube de verre. La volatilisation du sulfure,
i une tcmpérature peu élevée, dans un courant d'hydrogéne sulfuré, doit étre
rapprochée de la volatilisation de I'acide borique dans un courant de vapeur d'eau.

PROPRIETES.

Le sulfure de bore est un corps solile blane, légérement jaunitre; i I'stat
cristallisé, il se présente sous I'aspect de petites houppes assez durcs. Son odeur,
4 la fois piquante et sulfureuse, rappelle celles du chlorure de soufre et du chlorure
de cyanogéne gazeux; elle affecle viverment les yeux. L’eau le décompose trés faci-
lement, 4 la température ordinamre, en donnant de ’hydrogéne sulfuré, de 'acide
borigque et presque toujours un léger dépdt de soufre :

BoS*—+- 6HO =— Bo0?,3H0 + 3IIS.

Chauff¢ duns un courant d'hydrogtne, il entre en fusion, perd peu & peu du
soufre, et donne un produit qui dégage encore de 1'acide sulfhydrique quand on le
met en contact avce V'cau. :

ANALYSE.

La composition du sulfure de bore est déterminde par le dosage de 1'acide horique
et de I'hydrogéne sulfuré qui résultent de sa décomposition par I'eau :

Calculé. Trouvé.

Bo...... 1 18,4 18,9
.00 18 81,6 81,1
59 100,0 100,0

La présence d'une petite quantité de soufre signalde parmi les produils de
décomposition par 1'eau du sulfure de bore semblerait indiquer qu'il existe un
composé plus riche en soufre que le corps BoS3,
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CHLORURE DE BORE

BoCl.
Equivalent en poids. . . . . . 17,5
Equivalent en volume. . . . . 4
Poids moléculaire - . . . .. . 117.5
DNensité de la vapeur. . . . . . 4,055

Le chlorure de bore a été obtenu pour la premitre fois pacr M Dumas, en faisant
passer un courant de chlore sur un mélange intime d'acide borique et de charhon,
au rouge vif; mais le chlorure de bore, dilué dans!'oxyde de carbone qui se dégage
dans cette réaction,n’avait pu étre liquéfié. Il Sainte-Claire Deville ct Wahler, en
préparant ce composé par I'union direete du chlore et dubore, 'ont obtenu & I'état
liquide.

PREPARATION

Lorsqu’on fait passer un courant de chlore bien desséché sur un mélange intime
d'acide borique anhydre et de charbon porlé au rouge vif, il se dégage un mélange
d'oxyde de carbone et de chlorure de bore :

Bo03 + 3C - 3Cl = BoCl3 4+~ 3C0.

On mélange intimement de I'acide horique fondu et finement pulvérisé avec un
poids égal de charbon de bois, et & I'aide d'un peu d’huile ou d’eau gommée, on en
fagonne de petites sphéres que I'on séche et que 1'on calcine. On dispose ensuite
la matiére dans un tube de porcelaine ou, si I'on veut opérer sur une plus grande
quantit¢ de matiére, dans une cornue de porcelaine tubulée, et 1'on porte au rouge
vif dans un courant de chlore bien sec. Le gaz qui se dégage est un mélange de
2 volumes de vapeurs de chlorure de bore pour 3 volumes d'oxyde de carbone, et
on éprouve par cela méme une grande difficulté 4 condenser & I'état liquide le
chlorure de bore; on ne réussit en effet qu'a en condenser une petite partie en faisant
arriver les vapeurs au sortir de la cornue dans un tube en Y, enveloppé d’un mé-
lange de glace et de sel, et disposé de telle sorte que dés qu'll se condense, le
liguide tombe par Ia tubulure inférieure dans un matras également refroidi. Le
liquide winst recueillt renfermera un cxeés de chlore et une assez forte propor-
tion de chlorure de silicium et de chlorure d’aluminium, provenant de I'attaque
des vases soit par le chlore au contact du charbon, soit par le chlorure de bore.
Pour arréter la majeure partie du chlorure d’aluminium moins volatil que les
autres chlorures, il est avantageux de faire passer les vapeurs, au sortir du tube ou
de la cornue, dans un tube de verre refroidi avec de la glace.

Mais la préparation du chlorure de bore est plus facile ¢t Ia condensation du pro-

4
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duit présente moins de difficultés lorsqu’on Veffectue par I'action du chlore sur le
bore amorphe. Voici comment H. Deville et Wahler prescrivent d’opérer.

Dans un tube de verre placé sur une grille & analyse on met du bore amorphe
sans le tasser, puis on fait arriver un courant d’hiydrogine sec et 'on chauffe de
fagon & chasser toute trace d’humidité. On laisse refroidir dans le eourant d'hydro-
gtne, puis, ouvrant le tube aux deux bouts pendant quelques instants, ce qui per-
met & I'hydrogéne de s’échapper en grande partie, on fait arriver un courant de
chiore sec. La combinaison du bore et du chlore se fait avec dégagement de cha-
leur et de Jumitre et les vapeurs viennent se condenser dans un tube en Y plongé
dans un mélange réfrigérant. En méme temps que le chlorure de bore il se forme
toujours un peu d'oxychlorure qui sc¢ condense dans les parties antérieures du tube
et qui provient de ce que le chlore améne toujours un peu d'air ou d’humidité,
ou de ce que le hore renferme de I'acide borique. Le chlorure condensé est mis
en digestion dans un matras scellé avec du mercure, puis distillé.

C'est 1x le procédé le plus simple & employer lorsqu’on n’a besoin que d’une
petite quantité de chlorure de bare. Cependant, comme il n’est pas indispensable
que le bore soit parfaitement pur, et que la préparation du hore amorphe peut se
fairc rapidement, sans aucune difficulté, et & pen de frais, c'est ce mode de pré-
paration que o doit particuliérement recommander.

On obtiendrait également du chlorure de bore en faisant réagir le bore amorphe
et le gaz chlorhydrique. La réaction est accompagnée d’'un dégagement de chaleur
et de lumiére, mais il fant pour déterminer cette réaction une température plus
élevée que celle qui est néeessaire pour provoquer la combinaison du bore et du
chlore. Le produit est souillé de chlorure de silicium, provenant de I'attaque du
verre par les vapeurs de chlorure de bore & la température élevée & laquelle la
réaction se produit.

Le pentachlorure de phosphore, réagissant sur I'acide borique anhydre, donne du
chlorure de bore (Gustavson) :

3PhLIE + 2B0o05 = 2BoCl® - 3PhCI30e.

On introdult dans un tube scellé 2 parties de pentachlorure de phosphore et
1 partie d’acide borique anhydre, finement pulvérisé, et on chauffe le tube pendant
5 ou 4 jours & 150° Le tube refroidi est ouvert avec précaution et le produit de la
réaction est distillé tout d'abord au bain d'eau, puis au bain de sable, et enfin au
rouge. Tl reste une masse blanche infusible qui, au contact de I'cau chaude ou des
alealis, donne de I'acide borique et de 'acide phospliorique. I1 s’est formé dans cette
réaction, outre le chlorure, un oxychlorure de bore Bo0O%Cl, décomposable par la
chalcur en chlorure de bore et acide borique anhydre, et identique probablement &
celui que 'on obtient lorsqu’on chauffe & 150° de P'acide borique anhydre avec du
chlorure de bore (voir O.tychlorures).

PROPRIETES PHYSIQUES.

Le chlorure de bore est un lignide incolore, trés mobile et trés volatil, La den-
sité est 1,35 & 120 1l est trés dilatable; il sulfit d’une élévation de tempcérature
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de quelques degrés peur faire varier (rés notablement son volume apparent dans
un tube & densité de liquide, ol une variation de 100 & 129 affecte & peine le
niveau de 'eau prés du point de repére.

Il bout & 17° sous la pression de 760™= (Deville et Wohler).

La détermination des lensions de vapeurs faite par Regnault fournit comme
point d'¢bullition, sous la pression de 760==, la température de 18°,23. Les ten-
sions évaluées en millimétres de mercure sont :

— 500 ] 98,25
— 20 159,46
—10 250,54
] 381,52

-+ 10 H62,94
20 807,50

30 1127,50
40 1535,25
50 2042,52

60 ,252658

70 3392,12

80 4948,28

la densité de vapeur déterminée par H. Sainte-Claire Deville et Wahler est
4,065 — 5,97, correspondant & 4 volumes. Sa densité théorique est 4,055.

PROPRIETES CHIMIQUES.

Le chlorure de bore est décomposé par I'eau et, ce liquide dtant en excés, il se
forme de I'acide ehlorhydrique et de 'acide borique qui reste dissous:

BoCl? - 6110 = Bo0?,3H0 +- 3IICL.

La réaction est accompagnée d'un dégagement de chaleur de 79,2 par équivalen.
{Troost et Hautelcuille).

Cette réaction se produit dés que les vapeurs de chlorure de bore arrivent au
contact de I'air humide, et 1'on voit se former d’abondantes fumées hlanchest
M. Dumas a signalé en outre, lorsque le chlorure de bore est au contact d’unc petite
quantité d’eau, la formation d'un composé solide, d'un hydrate de chlorure de
bore ou plus probablement d’an oxychlorure qui est réduit, lorsqu’on le chauffe
dans un courant d'hydrogine, en acide chlorhydrigue et hore.

Le chlorure de bore peut étre distillé sur du sodium sans éprouver d'altérationt,
Mais & 150° un peu de bore est mis en libertd. A 200° la poudre de zinc est sans
aclion.

Le gaz ammoniac est absorbé par le chlorure de bore et il en résulte un produit
blane volatil, que l'on peut déplacer totalement d’un point & l'auire du tube oit
'aceomplit la réaction. Un volume de chlorure de bore en vapeur absorbe son
volume et demi de gaz ammoniac; la formule du eomposé serait done 2BoCI?,3Az113
{Berzéhus).
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Le chlorure de bore se combine avee l'oxychlorure de phosphore et forme une
combinaison cristallisée PhO’C13,BoCl>. Les cristaux chauffés en tube scellé fondent
4 13° et sont décornposables par 1'eau. On obtient ce composé par I'union directe
du chlorure de bors et de I'oxychlorure de phosphore, ou par la réaction de lacide
borique anhydre et du perchlorure de phosphore, ou encore de V'acide phosphorique
anhydre et du chlorure de bore; il se produit en méme temps, dans ces deux réac-
tions, une combinmson d’acide borique et d'acide phosphorique anhydres (Gustav-
sou, Zeilschr. Chem. 1871, p. 147):

2B00% 4 2Ph0%CI® = PhO%,B005 -}~ PhO*CI5,BoCl5
2Ph0® + 2BoCl> = Ph0%,Bo0’ 4- PLO*CI3,BoCl5.

Le chlorure de hore se combine également avec le chlorare de cyanogéne et
I'acide cyanbydrique BoClF,C?AzCl (Martius, Ann. Chem. und Pharm.,t. CIX, p. 80)
et BoCl5,G2AzH (A. Gautier, Comples rendus, t. LXIlI, p. 920). -

En réagissant sur l'acide hypoazotique, le chlorure de bore forme, suivant
Geuther (Journ. fir praktische Chemie (2), t. VII, p. 854), unc combinaison
cristllisée de chlorure de bore et de chlorure de nitrosyle BoCl%,A20°Cl,

4BoCl5 - 3420 = Bo0 -+~ 3(BoCl,420°Cl) +- 50.

Les cristaux de cette substance fondent entre 239 et 24° et se décomposent par
I'eau en acide borique, chlore et acide nitrique.

Le chlorure de bore donne avec Palcool de l'acide chlorhvdrique et un éther
borique :

BoCls 4 3CHIH(I120) = (C*11%)3(Bo0%,5110) -+ 3IICL.

Avec I'éthylamine il forme une combinaison solide qui se dcécompose & 200° en
laissant un résidu d'azoture de bore (Gustavson).

Les vapeurs de chlorure de bore, en passant dans un tube de porcelaine vernie,
au rouge vif, agissent sur la couverte et donnent naissance & du chlorure de sili-
cium et & du chlovure double d’alumirium et de potassium. Le chlorure de bore
décompose également 'alumine pure, le silice, la zircone et I'acide titaniyue en
donnant les chlorures correspondants et de I'acide borique (Troost et Hautefcuille).

ANALYSE.

Pour analyser le clilorure de hore, on en pése un poids déterminé dans une
ampoule en verre mince furmée & ses deux extrémiltés. On introduit cetle ampoule
dans un flacon renfermant de P'eau, et en agitant le flacon bouché on brise I'am-
poule; Je chlorure de bore est décomposé en acide chlorhydrique et acide borique
qui reste dissous. On dose le chlore par le nitrate d’argeut.

I. Chlorure obtenu par I'action du chlore sur le bore amorphe.

II. Chlorure résultant de I'attaque du bore amorphe par l'acide chlorhydrique
gonzeux.
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1I. Deville et Wéliler. Calculg.
1 11
Bore. . + « » 9,0 9,3 Bo. . ... 9,3
Chlore. » . . 91,0 90,7 G . .. . 90,7
100,0 100,0 100,0

OXYCHLORURES DE BORE

Nous avons signalé la formation d'un oxychlorure solide qui prend naissance en
méme temps que le chlorure de bore, lorsqu’'on brule le bore amorphe dans un
courant de chlore, et qui provient, soit de ce que le gaz renferme de I'oxygéne,
soit de ce que le bore est mélangé d'acide borique.

Gustayson a obtenu en effet un chlorure BoO2Cl en chauffant & 150° de l'acide
horique anhydre avee du chorure de bore. C'est un corps blanc gélatinenx qui se
déeompose & 100° en laissant dégager du chlorure de bore, et se décompose eom-
pletement & une température plus élevée :

5Bo0Cl = 2Bo0 -~ Bo(l5.

Un autre oxychlorure BoO*Cl® prendrait naissance d’aprés Cauncler (Journ. fiir
praktische Chemie (2), XVIII, p. 399, et Deutsche chem. Gesells., 1878, p. 1108),
dans la préparation du chlorure de bore par I'action du chlore sur un mélange
d'acide borique anhydre et de charbon. C'cst un liquide jaune verdétre, n’émettant
pas de vapeurs & 100°, mais qui se décompose par la chaleur en chlorure de cllore,
bore et acide borique anhydre :

3(Bo0?CL) — BoC 15 + 2Bo0® +GCl.

Les circonstances de formation de et oxychlorure sont mal connues,
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BROMURE DE BORE

BoBrs.
Equivalent en powdss . « = » o & 251
kquivalent en volume . . ... 4
Poids moléculaire. . . « .+ .. . 2
Densité de la vapeur . . . . .. 8.718

PREPARATION

Le bromure de bore a été préparé pour la premicre fois par Poggiale en faisant
passer des vapeurs de brome sur un mélange intime d’acide borique anhydre et
de charbon chauf € au rouge vif. 1 se dégageait un mélange de bromure de bore
en vapeurs et d’oxyde de carbone :

Bo0® 4 3C + 3Br = BoBr® 4 3C0,

et on n'avait pu réussir 4 le condenser 4 Vétat liquide en refroidissant ce mélange
gazeus.

H. Sainte-Claire Deville et Wihler 'ont préparé a I'état de pureté en faisant
passer des vapeurs de Irome sur du bore chauffé dans un tube de verre, et con-
densé dans un mélange réfrigérant. On débarrasse le liguide du brome en excés
en le mettant en digestion avec du mercure en excés dans un matras scellé et le
distillant ensuite,

PROPRIETES

Le bromure de bore est un liquide incolore, trés mobile. Sa densité est de 2,69
et il bout & 90°,5. 11 se décompose au contact de I'ean en donnant de P'acide horique
et de I'acide bromhydrique :

BoBrs + 6110 == B003,3]10 4 3HBr.

La d.ensité de vapeur, prise par la méthode de Dumas & 195° est 8,78; elle
correspond 4 4 volumes. La densité théorique,

251 + 0,0692

2

=8,772.

ANALYSE

La composition du bromure de bore se détermine comme celle da chlorure.
H. Sainte-Claire Deville el Wililer, en décomposant par U'eau 2445 milligrammes de
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bromure, ont obtenu 5496 milligrammes de bromure d’argent, renfermant 2358
milligrammes de hrome.
On en déduit :

Calculé.
Brome. . . .. 2338 95,6 Bo. ... 95,6
Bore. . . ... 107 4,4 Br® 4,4
2445 100,0 100,0

IODURE DE BORE

On n'a pas réussi jusqu'a présent & obtenir d'une maniére certaine de combinaison
de bore et d'iode. Lorsqu'on fait passer des vapeurs d’iode sur un mélange d'acide
borique et de charbon porté 4 une température élevée, il se produit une petite
guantité d'un sublimé jaune qui est peut-étre un oxyiodure. Tandis que le bore
décompose le chlorure d’argent en donnant de I'argent et du chlorure de bore,
I'iodure d’argent est sans action sur le bore, lorsqu'on le chauffe dans un tube de
verre, & la tempéralure de fusion de ce dernier. (II. Sainte-Glaire Deville et Wohier. )

FLUORURE DE BORE

BoFI=.
Eqniva]ent en poids, . . . . .. 98
Equivalent en volume . .. .. 4
Poids moléculaire. . - v . <. 68

Densité de la vapeur.. o o 4. . 2.35

Le fluorurede bore a été découvert en 1810 par Gay-Lussac et Thenard (Recherches
physico-chimiques, 11).

PREPARATION,

.Gay-Lussac et Thenard préparaient le fluorure de bore en chauffant au rouge
blanc, dans un canon de fusil, un mélange intime de 1 partie d’acide borique
anhydre et de 2 parties de fluorure de calcium :

3GaF1 4 4B0o0° = Bol'l> 4 3{Bo0?,Ca0).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



56 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Le procédé de préparation actuellement emplové est le suivant :
On introduit dans un ballon de verre (fig. 7)" un mélange intime de 1 parlie

d’acide borique fondu et pulvérisé et de 2 parties de fluorure, puis on ajoule
un excés d'acide sulfurique, au moins 12 parties. Le gaz est recueilli sur le
mercure.

On a la réaction :

2Bo0? 4 6Cal'l + 3(820%,H20?) — 3(2Ca0),S20%) + 2Bok15 +- BI1202.

Mais le gaz est souillé de fluorure de silicium provenant de l'atlaque des parois
du hallon par le mélange de fluorure de calcium et d'acide sulfurique.

Pour obtenir le gaz aussi pur que possible, il convient d’opérer dans une cornue
de platine chauffée au bain d'huile et de régler le dégagement gazeux d'aprés les
indications du thermométre.

On prendra les proportions suivantes :

100 parties de flunorure de calcium
100 »  d’acide borique
200 »  d’acide sulfurique.

Le fluorure de bore commence & se dégager vers 130% au-dessus de 225° il
passe de notables quantités d'acide sulfurique (Basarow).

un obtiendrait également du fluorure de bore en décomposant par I'acide sulfu-

rique un mélange de fluoborate de potasse et d’acide borique anhydre et pulvérisé :

6(KF1,BoFI?) 4- 2Bo0” + 3(S*0%,120%) = 5(2K0,$%0°) - 8BoF I -+ 3H20%,

PROPRIETES PHYSIQUES ET CHIMIQUES.

Gaz incolore, dont la densité est 2,514 (Dumas); 2,3694 (Thomson); 3,3709
(3. Davy). L’équivalent en volume est 4 et la densité théorique .

68 >< 0,0692
B

= 2,353.
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Faraday I'a liquéfié, par compression, & —110°, cn un liquide incolore, trés
mobile.

Au contact de 1'air il répand d’abondantes fumées. L'eau absorbe le fluorure de
hore avec une extréme énergie et ls liquide acide obtenu renferme des composés
particuliers que nous étudierons sous les noms d'acides fluoborique et Eydrofluobo-
rique. La décomposition du fluorure de bore cn acide borique et acide hydrofluobo-
rique, en présence d'un grand excés d'eau, est accompagnde d'un dégagement de
chalenr de 24,51 (Hammerl, Comptes rendus, t. XC, p. 312, 1880).

Il se comporte vis-i-vis d'un grand nombre de substances organiques, comme
l'acide snlfurique, déterminant la formation de I'ean aux dépens de I'hydrogéne et
de I'oxygéne de ces substances et plus généralement, comme les substances avides
d'eau, le chlorure de zinc fondu, I'acide phosphorique. Ainsi, une feuille de papier
que U'on introduit dans une éprouvette de fluorure de bore noircit immédiatement.
Il agit de méme sur le bois. Le sucre n'absorbe pas le fluorure de bore & froid,
mais si on le chauffe en présence de ce gaz, il noiveit. La gomme, I’amidon I'absor-
bent Jentement A froid en se liquéfiant, mais sans se colorer. Le coton-poudre pur
I'absorbe & froid sans subir de modification, mais si le produit renferme un peu de
coton non transforms, il détone dés qu'on I'introduit dans le fluorure de bore.

L'action exercés sur I'essence de térébenthine est particulidrement inléressante.
L'essence de térébenthine absorbe ce gaz sans contracter cependant avee lui de com-
binaison. L'absorption peut s'élever vers 20° & 6 ou 8 pour 100 de son poids d'es-
sence; celte derniére rougit, s'épaissit et prend l'odeur du térébéne. 1 partie de
fluorure de bhore (2 volumes) peut transformer 160 parties d'essence (1 volume)
suns décomposition ni dégagement guzeux, comme il est facile de le vérifier en
introduisant I'essence dans une éprouvette renfermant le gaz. Le hqude s'échauife
et, aprés refroidissement, il est devenu visqueux, dichroique; il a perdu son pou-
voir rotatoire et s’est transformé en un liquide volatil presque entiérement 3 300°
et an-dessus. (Berthelot, Ann. de chim. et de phys. (3), XXXVIII, p. 41.)

Le fluorure de bove éthérifie, & la température ordinaire, un mélange d'aleool et
d'acide butyrique.

Le fluorure de bore est indécomposable par Ia chaleur seule. Les métaux sont
sans action au rouge vif, sauf pourtant les métaux alcalins. Si l'on introduil du
potassium dans une atmosphére de fluorure de bore, il se forme du bore et du
fluoborate de potasse qui recouvre le métal d'un enduit blancet la réaction s'arréte.
Mais si I'on chaufle, le métal noircit et brille avec une flamme rouge (Berzélius).
Si on reprend par 1'eau le résidu de 'opération précédente, il reste du bore amor-
phe et le liquide dissout de 'hvdrofluchorate de potasse KF1,BoFE :

4BoFE + 3K = 3(KF1,BoF I*) -+~ Bo.

La chaux, chauffée dans un courant de fluorure de hore, absorbe ce gaz avee
une extréme énergic; la réaction est accompagnée d'un grand dégagement de cha-
leur et 1l reste un mélange d'hydrofluoborate de chaux et de borate de chaux :

4Ca0 4+ 4BoFI° == 3(CaF1,BoFI?) 4~ Ga0,Bo05.
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ACIDE HYDROFLUOBORIQUE

BoFls, HF.

Le fluorure de bore est rapidement absorbé par I'eau qui, d'aprés E. Davy, en
dissout 700 fois son volume. M. Basarow a trouvé cette solubilité plus considérable
encore, 1 volume d’eau absorbant & 0° et sous la pression de 762 millimétres
1057 volumes de fluorure de bore. Si U'on regoit dans l'eau du fluorure de bore,
le liquide devient trés acide et il ne tarde pas & se déposer une poudre blanche
d’acide borique. Si I'on cesse de faire arriver le gaz bien avant que 1'eau soit saturée
et si I'on refroidit, on voit se déposer encore des cristaux d'acide borique hydraté.
Le fluorure de bore s’est décomposé au contact de 1’eau et on admet qu’il s’est formé,
aux dépens de I'acide fluorhydrique résultant de la réaction et d'un exeés de fluo-
rure de hore, un acide, I'acide hydrofluoborique Bol'I*,HF1, La réaction se formule-
rait aiasi :

ABoF15 + 6HO = Bo03,3110 + 5(ILF1.BoF ).

Sil'on concentre le liquide par évaporation dans une capsule de platine, il se
dégage, au dela d’une certaine concentration, de I'acide fluorhydrique et il reste un
liquide acide que 'on.a désigné sous le nom d'acide fluoborigue, Bo0%,HO,2HFI,
mais dont Uexistence a été mise en doute duns ces derniers temps.

L'acide hydrofluchorique étendu est sans action sur le verre, mais lorsqu’on le
concentre dans des vases de verre, il attaque le silicate.

M. Landolph (Comptes rendus, CXXXVI, p. 601-1878) aurait réussi cependant 2
obtenir I'acide hydrofluoborique libre. — A la température ordinaire 'anethol
C*H*0? est polwnérisé instantanément par I'action du {lucrure de bore et se trans
forme en une résine jaunitre, dure et cassante. Mais, i la température d'ébullition,
I'anéthol se dédouble en anisol C'11*0? et cn un produit C2H*¢0* bouillant de 225
a 228°. En méme temps il s'est formé un liquide bouillant vers 130° et qui serait
l'acide hydrofluoborique. G'est un liquide trés dense, limpide, qui se décompose
avec une extréme rapidité au contact de I'air humide en acide borique et acide
fluorhydrique. Il se décompose partiellement & la température d’ébullition, et
attaque alors le verre. La densité de vapeur, pour la formule BOFL3,HF], correspond
4 4 volumes:

Trouvé. Calculé.

T ——

I I
Densité 4,79 4,65 4,42

Hydrofluoborates. — L’acide hydrofluoborique dissous, saturé par les bases,
donne des sels qui ont été étudiés par Berzélius et dont le plus important est le
fluchorate de potasse, peu soluble, KF1,BoF[*. Stolba (Chem. central Blatt., 1872,
p- 395) prépare le fluchorate de potasse de la maniére suivante :

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



BORE. LY

On introduit dans un large récipient en verre :

156 grammes de spath floor,
62 » acide borique cristallisé,
3217 » d’acide chlorhydrique ordinaire renfermant

53 pour 400 de gaz chlorhydrique, et on ajoute de I'eau en quantité égale & la moitié
de 'acide employé.

On chauffe, en élevant la température de fagon qu’il ne s’échappe pas de vapeurs
hors du récipient. Au bout de 2 ou 3 heures on laisse refroidir, on ajoute & la masse
la moitié de son volume d'eau ecton filtre. On verse dans le liquide une solution de
nitrate ou de chlorure de potassium, jusqu'a ce qu'il ne se forme plus de préeipité,
on lave ce précipité, on l'exprime et on continue les lavages jusqu'a ce que la
réaction du chlore devienne trés faible. Enfin on dissout le sel dans une solution
ammoniacale saturde et on fait cristalliser et on répéte ce traitement 3 plusieurs re-
prises.

On obtient ainsi une poudre cristalline qui se montre, sous le microscope, for-
mée de petits cristaux orthorhombiques. La densité d’une solution aqueuse moyen-
nement concentrée est 2,524. Une partie du sel est dissoute & 20° par 223 parties
d’eau. La solution aqueuse, neutre au début, devient peu i peu acide; si U'on neu-
tralise cette acidité, la liqueur ne tarde pas & présenter la réaction acide. Sous Uac-
tion de la chaleur cette décomposition est plus rapide.

Les cristaux de fluobcrate de potasse fondent, au-dessous du rouge, en un liquide
transparent qui devient blanc de lait en se solidifiant. Le-sel introduit dans la
flamme d’un bec Bunsen, communique tout d’abord i cette’ flamme une coloration
verte, qui devient peu a peu vielacée,

ACIDE FLUOBORIQUE
Bo0*,HO,3HF1 ou BoFls,4H0.

Lorsquon fait arriver dans de l'eau refroidie un excés de fluorure de bore, on
obtient un liquide incolore, fumant i l'air, de consistance sirupeuse, que Gay-Lussac
et Thenard ont signalé en 1809 (Recherches physico-chimiques, 1I, p. 38) : c’est
Vacide fluoborique. Ce liquide a été étudié par E. Davy el plus tard par Berzélins
(Pog. Ann., LVIIT, 503 et LIX, 644).

Pour obtenir ce liquide acide, on fait arriver le fluorure de bore dans I'eau, et
pour éviter que le liquide ne monte dans le tube de dégagement, I'absorption
étant excessivement rapide, on place au fond du vase une couche de mercure dans
lequel débouche le tube de dégagement. Le liquide s'échauffe, et pour obtenir un
liquide saturé, il est indispensable de refroidir par un meélange de glace et de sel.

On obtient également I'acide fluoborique en dissolvant, par portions successives,
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de I'acide borique dans de l'acide fluorhydrique, placé dans une eapsule de platine
et refroidi. On concentre tout d’abord au bain-marie, puis on fait bouillir jusqu’a
ce qu'il se dégage d'abondantes fumées blanches, et enfin on laisse refroidir sous
une cloche & c6té d'un vase renfermant de I'acide sulfurique.

Le procédé suivant de préparation donne un acide qui n’est pas exempt de sili-
cium. On pulvérise un mélange de 10 parties de fluorure de calcium et de 8 par-
ties 1/2 de borax cristallisé, et on fait fondre. La masse fondue est pulvérisce et
introduite dans une cornue de verre avec 16 parties 2/3 d’acide sulfurique con-
centré, et on distille. Le vase de verre se trouve légérement attaqué.

PROPRIETES PHYSIQUES ET CHIMIQUES.

Le liquide acide obtenu en saturant I'eau par le fluorure de bore est un liquide
incolore, sirupeux comme l'acide sulfurique concentré, fumant & l'air; sa densité
est 1,77. L’acide obtenu en dissolvant I'acide borique dans acide fluorhydrique et
concentrant, présente une densité plus faible, 1,5842.

Chauffé, le liquide laisse dégager du fluorure de bore, puis distille sans altéra-
tion. Lorsqu'on étend d'eau I'acide concentré, il laisse déposer de I'acide borique
cristallisé et le liquide renferme de I'acide hydrofluoborique :

A(Bo0%,HO,5HF1) = 3(HF1,BoFI?) -+ Bo0?,H0 - 611207

Saturé par les bases, le liquide acide donne des produits cristallisés auxquels on
a attribué la formule Bo03? M0,3MF], et que 'on obtient également en combinant
directement les fluorures et les borates en proportion convenable.

L'acide fluoborique ne présente cependant pas les caractéres d'un composé défini
et ces sels peuvent étre envisagés comme des mélanges de fluorures ct de borates.
C'est ce que M. Basarow (Bulletin de la Socicté chimique, XXII, p. 8, 1874) a
cherché i établir.

L'acide fluoborique était obfenu en saturant 1'eau par le fluorure de hore, dans
un vase de platine et le liquide acide soumis a la distillation fractionnée, dans une
cornue de platine, chauffée au bain d’huile avec thermometre, a des températures
eroissantes.

A 140° il se dégage du fluorure de bore : le liquide qui distille & 160°-170°
fume au contact de I'air, est épais comme du miel, densité 1,777 ; a 175°-180°,
moins fumant, moins épais, densité 1,659 ; 3 180°-485°, moins fumant et moins
épais encore, densité 1,657. A 200° & peine fumant, densité 1,577. Tous ces li-
quides, sauf le dernier, donnaicnt avee I'eau un précipité d’acide borique; il suffi-
sait d’ailleurs, pour que cette décomposition el lieu, gue les premiéres fractions
cussent le contact de l'air humide. Distillés avee de l'acide borique anhydre, Ies
liquides les plus légers angentaient de densité; de 1,657 la densité s'est ¢levée,
par exemple, a 1,717.

L’acide fluoborique peut done étre séparé par distillation en produits de densilés
différentes et il ne présente pas les caractéres d'un composé défini.
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Un liguide de densité 1,742 a é1é analysé. Le borc a ¢té déterming sous forme
d’hydroflucborate de potasse, le fluor a été dosé & 1'état de fluorure de calclum.
Pour déterminer I'eau, on a introduit une nacelle de platine avec de l'acide fluoxy-
borique dans un tube rempli de chaux calemée et on chauffait dans un courant
d'air sec: I'eau a été recueillie dans un tube & chlorure de caleium taréd.

La composilion moyenne Cfait :

Bore. .« v . v ... 14,8
Fluor.. . .. . .. 417.0
Ean. ...... . 28,8

Un acide de composition Bo0?,HO,31F! exigerail :

Bore. . . ... .. 10,6
Fluor . . .. ... 54,8
Fwu. .. .... 54,6

La densit¢ de vapeur prise par la méthode de Dumas & 228° a donné le
nombre 16,4 rapporté & I’hydrogéne. Ce résultat ne peut étre considéré comme
exact, car la substance ne s’est pas complétement volatilisée et a laissé un résidu
d’acide borique; il montre néanmoins que l'acide se dissocie par la chaleur.

I'étude des fluoborites a conduit M. Basarow (Deuts. Chem. Gesell. (1874).
p. 1121) 4 admetire lanon-existence de I'acide {luoborique. Par des cristallisations
fractionnées, le sel de soude de Berzélius, NaO,Bo0% +3Nal'l + 4110, se décompose
en {luorare de sodium, borate de soude neutre et horax. M. Basarown’a pu obtenir
nile sel d'argent, ni un éther.

L'acidefluoborique se comporte done plutdl comme une dissolution d’acide borique
dans I'acide hydrofluoborique. L'action excrcée par I'eau sur le fluorure de bore
serait alors comparable avee celle que ce liquide exerce sur le fluorure de silicium :

3SPFIF - 21102 = Si20% + 2(Si=F 14 21F D),
&BoF P 4 2H20? = Bo0?, 110 + 3(HI1,Bol’l5).

Mais tandis que, dans le premier cas, la silice se préeipile d Iétat gélutineux,
l'acide borique, dans le sceond eas, ne se préeipite que si la liqueur est élendne,
et reste dissous & [a faveur d'un excés d’acide hydrofluoborique. A une température
élevée 1'actde borique ct I'acide hydrofluoborique réagissent inversement et le tout
se volatilise. )

L'acide fluoborique ne différerait d'ailleurs que par les éléments de I'eau d'un
mélange d'acide horique et d’acide hydroflnohorique :

4(Bo0?,110,51IF1) = Bo03,110 -+ 3(HF1,BoF1%) -+ 611°02.

Landolph (Deutsch. Chem. Gesell., 1879, p. 1583) a déerit deux autres acides ,
fluoboriques qui résultent, comme produits seconduires, de l'action exercée par le
fluorure de bore sur les matidres organiques.

Le composé Bo?0*,4110,5HF] se formerait en faisant agir le fluorure de bore sur
l'amyléne. En distillant le liquide sirupeux, il passe & 160° un liquide jaune clair,
dont Ja composition ne change pas sensiblement par de nouvelles rectifications.

Le second composé admis par Landolph prendrait naissance lors de la réaction du
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fluorure de bore sur 'anéthol, sous 1'action de lachaleur. 11 distille vers 130° et sa
densité de vapeur est 4,72. La composition de ce liquide serait représentde par la
formule 3Bo20'*,4H0,21IF].

La composition de ces substances est hien anormale, car les composés oxygénés
du bore dont elles dériveraient, sont inconnus, et leur existence est plus douteuse
encore que celle de 1'acide déerit par Gay-Lussac et Thenard.

AZOTURE DE BORE
BoAz.

L'azoture de bore a été obtenu par Balmain en 1842, en fondant deI’acide borique
avec du cyanure de potassitum. En lessivant la masse fondue, il restait un résidu
blane, poreux, résistant & I'action des acides et des alcalis et qui, fondu avee de la
potasse, laissait dégager de 1'ammoniaque. Chauffé dans la partie extéricure d'une
flamme, ce corps émet une lumiére verdatre en subissant une oxydation partielle.
Balmain prit cette substance pour une combinaison d'azoture de bore et de potassium
ct, supposant que eet azoture se comportait vis--vis des métaux comme le cyanogéne,
il lui donna le nom d'¢thogéne (ai06¢, brillant). Woller (dnn. de chim. et de
phys. (3), XXIX, p. 240) obtint cette méme substance par la réaction du chlorhy-
drate d’ammoniaque sur le borax au rouge vif et établit sa composition.

PREPARATION

Pour préparer I'azoture du bore par la méthode de Wihler, on mélange intime-
ment 1 partiec de borax pur et sec et £ parties de sel ammoniac desséché : on rem-
plit de ce mélange un creuset de porcelaine ou mieux de platine, muni de son
couvercle, et on chauffe au rouge vif. Pour se procurer de petites quantités d’azoture
de bore ,on peut opérer dans du verre. On obtient ainsi une masse poreuse,
blanche, infusible, que I'on broie finement et que I'on fait bouillir avec de I'eau
acidulée par HCl. L’azoture se sépare en poudre blanche que l'on lave par décan-
tation & l'eau bouillante. 81 la réaction s’est effectuée dans un creuset de terre
ou avec du borax impur, il est nécessaire de faire digérer la matidre avec de I'acide
chlorhydrique concentré, et la purification ne sera jamais que fort imparfaite.

Darmstadt obtint de 'azoture de bore en chauffant un mélange d'acide borique
ct de borax ou d'urde. Enfin un procédd de préparation assez général des composés
azotés des métalloides ou des métaux et qui consiste & faire réagir le gaz ammoniac
sur le chlorure correspondant, pect étre apphqué ici, Martius a obtenu de 'azoture
en chauffant le chlorure de bore et le gaz ammoniac. On l'obtient également par la
réaction de I'éthylamine sur le chlorure de bore & 20C )
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Mais ce qui donne un intérét tout particulier A cette combinaison de bore et
d'azote, ¢'est qu'elle peut étre obtenue par la réaction directe des élémenis.

Nous avons vu que H. Sainte-Claire Deville et Wohler avaient pu obtenir la trans-
formation du bore amorphe cn bore eristallisé en braquant vn creuset de terre
avec du bore amorphe, y introduisant un morceau d’aluminium et chauffant & une
température €levée. Quand on fait cette expérience en mettant le creuset dans un
crenset brasgué au charbon pour empécher V'accés de l'oxygéne de l'air, on s'aper-
goit cependant que le bore non transformé a subi une altération profonde. 1l est
devenu blanc et, traité par la potasse fondue, il laisse dégager de gmndcs quantités
d'ammoniaque. Le bore a en effet absorbé I'azote de I'air.

Bt en eftet le hore ou un mélange d'acide borique et de charbon fortement
chauffés dans des appareils en charbon de cornue, au milieu d'un courant d'azote, se
transforment en azoture. La combinaison prend naissance toutes les fois qu'on
porte & une tempdrature glevée longtemps soutenuc I'acide borique en présence
d'un métal réducteur, 1'aluminium par exemple. Dans la préparation du bore
cristallisé par la méthode de H. Deville et Wohler, on observe fréquemment en effet
la formation de I'azoture.

PROPRIETES.

L'azoture de bore est une poudre blanche, trés légbre, amorphe. Frotté sur la
peau, il se comporte comme le tale et lui donne du poli.

Chaufté dans un creuset de porcelaine, entouré de poussier de charbon et placé
dans un creuset de terre, a la température de fusion du nickel soutenue pendant
une heure, Yazoture de bore n’a subi aucune modification, aucun indice de fusion
et nulle perte d’azote. Chauffé au chalumeau dans la flamme oxydante, 11 donne une
lueur brillante, bleu verdatre, en s’oxydant partiellement mais lentement. Sous
Iaction d'un jet d’oxygéne dirigé dans la flamme d'une lampe & alcool, il brile
promptement avec une flamme verdatre, en donnant de 'acide borique. Cependant
on ne réussit pas 3 I'oxyder quand on le chauffe dans un petit creuset de platine
dans lequel on fait arriver un courant d’oxygéne. Mais st on le chauffe dans un
courant de chlore, il britle avee éclat, surtout si la matiére est bien pure. L'azoture
de bore réduit par la chaleur les oxydes métalliques ; facilement réductibles, avec
meandescence, en dégageant du bioxyde d'azote et des vapeurs nitreuses. Chaufté &
200° avec de l'eau, en tube scellé, il donne de I'ammoniayue et de I'acide borique;
mais l'attaque est lente. L'acide sulfurique concentré ne réagit que trés difficile-
ment ; si on porte I'acide sulfurique a I'ébullition et qu'on pralonge I'action sur
I'azoture, il se forme de I'ammoniaque et de I"acide borique. L’acide fluorhydrique
{fumant attqque peu & peu l'azoture et il se {forme du fluchorate d’ammoniaque,
mais 1l résiste & I'action des autres acides méme concentrés et des solutions alca-
lines. La potasse fondue l'attaque avec énergie ct il se dézage de I'ammoniaque.

L'azoture de bore calciné avec du carbonate de soude sec se transforme en
borate et en cyanale. I1 décompose done l'acide carbonique et le charbon réduit
s'unit & l'azote pour former du cyanogéne. Berzélius avait déja constaté d'ailleurs
le déplacement du carbone de 'acide carbonique par le boreen présence des alcalis :

BoAz -} 2K0,0:0* = K0,Bo0" -+ K0,C?Az0.
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Cette réaction se produit facilement, en chaufiant & une température peu élevée,
dans un creuset de platine, 1'azoture et le carbonate de potasse employés dans les
proportions indiquées par la formule ci-dessus. Le mélange fond & une tempéra-
tore inférienre & la température de fusion du carbonale et se transforme en un
liquide transparent qui, pav refroidissement, se prend en une masse blanche,
cristalline et se dissout dans I'ean sans résidu. Si 'azoture de bore est employé en
cxces, 1] se forme en outre du cyanure de potassium.

ANALYSE

Il est trés difficile d'obtenir de lazoture de bore pur; le plus souvent il retient
de T'acide borique, et les divers échantillons ne présentent pas une composition
bien constante. La teneur en azote est détcrminée par la calcination de la maliére
avec de la chaux sodée, & laquelle on sjoute un petit exeés de soude de fagon 2
rendre la matiére légérement fusible. Quatre analyses faites sur des substances
provenant de préparations différentes ont donné

48,15 50,717
49,63 51,86
pour 100 d’azote.
Pour la détermination directe du bore, Wohler a oxydé l'azoture par un poids
connu de nitrate de plomb sec et pur. Une analyse compléte a donné :

Bo. . . ... ... 42,66
Az. . . ... ... 51,86
Perte. . . . .. .. 5,48

100,00

Cette perte ne peut 8tre due qu'a de I'oxvgéne, existant dans la matiére & 1'dtat
d'acide borique. La eomposition centdsimale ei-dessus conduirait 3 1a formule

Bo(® - 14BoAz,

formule peu admissible et qui changerait d'ailleurs d'un échantillon i l'autre. 11
parait plus vraisemblable d’admettre que I'acide borique existe a I'état de mélange,
qu'il est mécaniquement interposé, et que les lavages destinéds & purifier la
maltiére, ne réussissent pas & 'enlever complétement. En calculant le poids de bore

combiné i I'oxygéne, on a pour la combinaison du bore et de 1'azote la composition

sulvanle :
Caleuld Trouvé.
| $ 11 43,76 44,2
AZ. o v v e e o 14 56,24 55,8
95 100,00 100,0
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EQUIVALENT. POIDS ATOMIQUE.

La préparation du bore amorphe présente trop de difficultés et sa transformation
en acide borique est tellement imparfaite qu'on ne peut déduire I'équivalent du
bore des synthéses de I'acide borique effectuées par I[. Davy et par Gay-Lussac ct
Thenard. D'aprés ces expériences, I'acide borique contiendrait environ 67 pour 100
d'oxygéne.

Pour déterminer U'équivalent du bore, Berzélius a choisi un eomposé bien défini,
le borax, pour lequel il adopte la formule Na0,2Bo0? +- Aq.

[’eau a pu étre déterminée avec certitude, elle entre dans Ia composition du sel
pour 47,1 pour 100, ce qui représente 10HO.

L'expéricnce a donné de plus 16,31 pour 100 de soude. D’autre part, les poids
d'oxygéne contenus dans 'acide borique, la soude et 'eau devant éire respective-
ment

6 1 et 10,

Berzélius en déduisit, pour le poids d’oxvgéne contenu dans I'acide borique, 68,81
pour 100, et, par différence, pour le bore 31,22 pour 100.

Fn prenant 8 pour équivalent de I'oxygéne, on en déduit pour 1'équivalent du bore
Bo—=10,89.

Un a en efiet:

31,22
©58.18 — 10,89.

Par la méme mdéthode, Laureut {Compies rendus, XXIX, p. 5, 1849) a obtenu
un nombre trés voisin, 10,94.

L'analyse du chlorure de bore et du bromure de hore faite par H. Sainte-Claire
Deville et Wohler (Ann. de chim. et de phys. (3), LI, p. 89, permet de calculer
un nombre trés voisin du préeédent. 07,9225 de chlorure de bore ont été décom-
posés par 'ean et le nitrate d’argent a précipité de Ia liqueur acide un poids de
chlorure d’argent égal & 3#7,395.

Pour 1 équivalent de chlorure de hore BoCl, il s’est précipité

3Ag0l = (108 +-35,5)3 = 430,5.
On calcule pour 1'équivalent du ehlorure de bore :

BoClF=116,9
d'olr Bo =—=10,4.

Une seconde détermnination a montré que 0s7,6763 de chlornre de bore obtenu
par laction de l'acide chlorhydrique sur le bore donnaient 267,477 de chlorure
d’argent. On calcule de 13

BoCl> = 117,54
Bo =11,04.

L
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L'analyse du bromure de bore a fourni le nombre 10,97 (3 267,446 de bromure
de bore correspondaient 58,496 de bromure d’argent).

§i Yon met de cté le nombre 10,4 qui s'écarte notablement des autres, et Ia
difficulté d'obtenir un chlorure de bore parfaitement pur peut expliquer cet écart,
on voit que les nombres 10,89 — 10,94 — 41,04 — 10,97 donnent comme moyenne
10,96. On prend en général 11 commne équivalent du bore.

On sait que, tandis que les poids atomiques des corps simples varient de 1 4 30
et que leurs chaleurs spéeifiques & I'élat solide varient de 1 & 7, les produits des
poids atomiques par la chaleur spécifique varient seulement de 1 & 4,2. Ce produit
que T'on appelle la chaleur spécifique atomique est donc sensiblement constant :
il est compris entre 5,6 et 6,7; c'est la loi de Dulong et Pelit. Trois corps ce-
pendant font exception, le silicium, le carbone et le bore, dont les chaleurs atomi-
ques sont respectivement 4,8 — 1,8 et 2,7 quand on détermine leurs chaleurs
spécifiques 4 1’état cristallisé et qu'on leur attribue les poids atomiques 28 — 12
et 11.

La chaleur spéeifique du bore amorphe prise entre 21° et 52° est, d'aprés Kopp,
0,254. H. Regnault (4nn. de chim. et de phys. (3), LXIIT) n’a pu, dans diverses
déterminations, obtenir de membres concordants. Le bore amorphe préparé & basse
température s'oxydait dans I'étuve & vapeur, et aprds son immersion dans le ca-
lorimétre on reconnaissait qu'il s’était formé de 1'acide borique. En corrigeant de la
chaleur spécifique de Y'acide borique anhydre (0,2374), Regnault a calculé dans
3 expériences les nombres :

0,4053
0,5483
0,3598

Restait & étudier le bore amorphe desséché vers 200° dans un courant d’hydro-
géne, variété moins oxydable que la précédente. Mais le bore comprimé et desséché
dans un bain d'huile, dans un courant d’hydrogéne, prit feu dés que, aprés refroi-
dissement, il fut mis au contact de air.

En prenant la moyennc 0,37 des nombres obtenus par Regnault, le produit
11><0,37=4,07 s'écarte trés notablement de la chaleur spécifique atomique
moyenne 6,4. La comparaison des nombres obtenus par Kopp et Hegnault montre
que la chaleur spécifique du bore, comme celle du silicium et du carbone, croit avee
la température ; mais déja & 100° le bore amorphe s'oxyde et on ne peut songer a le
porter a des températures plus élevées. C'est un corps d'ailleurs assez mal défini, et
tout I'intérét devait se porter sur la détermination des chaleurs spécifiques du bore
cristallisé de H. Deville et Wohler.

La chaleur spécifique des cristaux jaunes prise par Regnault entre 15° et 100°
varie suivant les échantillons. Elle est trés voisine cependant de 0,257. Kopp avait
trouvé le nombre 0,230 entre 21° et 52°. Si ces variations ne sont pas dues a une
différence de coruposition des matiéres étudides, on peut conclure de ces nombres
que la chaleur spécifique des cristaux varie avec la température. Clest en effet
ce que Weber (Ann. de chim. et de phys. (5), VII, p. 141, 1876) a établi en déter-
minant, par la méthode du calorimétre de Runsen, la ehaleur spécifique de cristaux
octaédriques triés avec soin :
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Température Température Chaleur spécifique Chaleur spécifique
finale. initiale. moyenne, vrie.
00 — 79,9 0,1915 0,1915
0 -+ 539,32 0,2382 0,2382
0 —+100°,06 0,2548 0,2731
0 151°,6 0,2725 0,3069
0 202°,9 0,2890 0,3378
0 26396 0,3068 0,3663

La courbe des chaleurs spéeifiques est tout 3 fait semblable & celle du diamant,
dont la chaleur spéeifique croit également avec la température et tend vers une
limite trés voisine de 0,4589. Weber a supposé, en prolongeant arbitrairement la
combe au deli des limites de I'expérience, que la chaleur spécifique du bore tendrait
aux températures €levées, vers 0,5. Le produit de cette chaleur spécifique par le
poids atomique 11, ou la chaleur spécifique atomique du bore cristallisé, devien-
drait 5,5, nombre trés voisin de celui que Pon obtient avec le silicium cristallisé
et le diamant:

Silicium Diamant . Bore
Chaleur spécifique. . . . . 0,203 0,467 0,500
Poids atomique. . . . . . a8 12 11
Chaleur atomique. . . . . 5,7 5,6 9,9

Si le silicium et le carbone, d’aprés les expéricnces de Weber, rentrent dans Ia
loi de Dulong et Petit, & condition de calculer les chaleurs atomiques avec les
chaleurs spécifiques que I'on obtient & température élevée, alors qu'elles devien-
nent sensiblement constantes (¢’est-a-dire entre 600° et 10009), on voit que la chaleur
atomique des cristaux octaddriques de bore, tout en croissant avec la ternpérature,
est encore loin d’alteindre le nombre 5,5.

Mais les nombres déterminés par Weber perdent beaucoup de leur intérét si I'on
admet, comme cela semble d’ailleurs probable, que les cristanx octaédriques de bore
constituent une combinaison complexe de bore, d'aluminium et de charbon.

ACIDE BORIQUE ET BORAX

(INDUSTRIE.)

ETAT NATUREL.

L'acide borique se rencontre rarement & I'¢tat de libertd, le plus souvent il est
combiné avec la soude, la magnésie, la chaux ; un grand nombre de minéraux et de
roches contiennent de 1'acide borique et Ia présence constante de cette substance
dans'cau des mers actuelles et des principales sources d’eau mingdrale suffit & expli-
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gquer cette diffusion. Nous passerons rapidement en revue les principales formes
sons lesquelles on rencontre I'acide borique dans la nature, insistant particnliére-
ment sur les composés qui présentent le plus d’intérét pratique.

L'acide borique trihydrate (BoO%,3110) s'est rencontré sous forme de petits
cristaux pailletés dans les cratéres des voleans. On le rencontre en efflorescences
d'un bel éclat nacré, blanches ou jaunétres sur les bords des lagoni de la Toscane,
particuliérement aux environs de Sasso prés de Toscanelli, d’ott lui vient Ie nom
de Sassoline sous lequel le désignent les minéralogistes.

Les cristaux distincts sont identigues aux cristaux artificiels : ce sont des lamelles
tricliniques, aplaties parallelement 3 p; le contour hexagonal de la base est
déterminé par les faces m, £ et g.

Muis T'acide borique se rencontre surtout & I'état de vapeur, entrainé par la
vapeur d’eau et des matidres gazeuses dans les soffioni de la Toscane, du Tibet et
des régions voleaniques des Cordilliéres, en Californie.

Le boraz (biborate de soude, Na0,2Bo05--10HO) existe en dissolution dans
certains lacs des contrées voleaniques de la Toscane, du Tibet et de la Californie
Borax-Lake et Los Angelos), mais beaucoup plus abondamment en efflorescences &
la surface du sol au Tibet et en Calilornie; & I'ile de Ceylan, en Perse et au Pérou.
Le borax brut importé en Europe des montagnes du Tibet porte dans le commerce
le nom de tnikal.

Les cristaux de borax sont des prismes hexagonaux du systéme clinorhombique,
d'un éelat vitreux, transparents, mais le plus souvent effleuris.

Ce n'est pas sculement dans les localités cildes plus haut, ol le borax for
abondant vient eflleurir i la surface du sol, pendant la saison chaude, ou se ren-
contre en gras cristaux dans la vase des lacs en partie desséehds, que lon trouv
du borate de soude; {les eaux d'un grand nombre de laes ou de sources salés en
contiennent. Frésénius a signalé sa présence dans les eaux thermales de Wiesbaden
et d’Aix-la-Chapelle, Banp, dans les eaux méres des salines de Bex, en Suisse. Les
caux de Bagnéres de Luchon, de Bartges, de Cauterets, de Labassére et de Vichy;
les caux de Royat, de la Bourboule en contiennent ausst de petites quantités. On a
pu voir & I'Exposition universelle de 1878 de notables quantités de borax extraites
par M. P. de Mondésir des eaux de Royat. M. Durrwel (Buwll. de la Soc. chim., XXIX,
p. 481) a fait connaitre la présence de I'acide borique dans I'eau des lacs salds de
I'Algérie et dans des sédiments provenant évidemment de l'existence d'ancicnnes
mers. Le feldspath des Pyrénées, la pegmatite de 1'Aveyron, les potasses du com-
merce et les cendres des végétanx renferment également de I'acide horique, d’aprés
Filhol ; M. Richard a constaté la présence des tourmslines et par conséquent de
I'acide borique, daus les ardoises des Ardennes,

(Cest probablement aussi & V'état de borate de soude que 'acide borique existe
dans les eaux de la mer.

En 1864, le professeur Forchammer de Copenhhague a signalé la présence de
I'acide horique dans les eaux de la mer, en s'appuyant sur ce gue cette substance
existait daus les plantes marines. M. Dieulafait, en portant particuliérement son
attention sur les derniéres eaux méres des marais salants, parvint & reconnaitre.
avec certitude l'existence de 1'acide borique dans les eaux méres 4 36° et surtout
dans celles a 58°,
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Si Pon évapore & siceité de 1'eau mére 438 dans une capsule placée sur nn bain
de sable, il est naturel de penser qu'il se produira, sous 'influence de la dessicea-
tion, une guantilé de magndésie caustique variable avee la température et la durde
de l'opération, et une quantité correspondante d’acide chlorhydrique se Jd<gagera.
Le résidu de l'opéralion doit donc rester pénétré, dans toutes ses parties, de
magnésie caustique, et une partie au moins de 1'acide borique, s'il en existe dans
les eaux, saisie par la magnésie, restera a I'état insoluble, mélé & l'excés de
magnésie canstigque.

L'expérience vint confirmer les prévisions de M. Dieulafait, et ce savant reconnut
que l'acide borique existait normalement dans les eaux de la mer et se concentrait
dans les derniéres eaux méres.

La quantité d'acide borique contenue dans une demi-goutte d’ean mére & 38° B.
est suffisante pour donner, par la méthode de la flumme de Uhydrogéne, la
couleur verle caractéristique de U'acide borique pendant 5 & 6 secondes en
moyenne.

S’appuyant sur ce que 1 millioniéme de gramme est la limite inférieure de
cette apparition de la couleur verte dans la flamme, et sur ce que 100 centimétres
euhes d’eau mére & 38° B. donnent environ 5000 fois cette réaction, et enfin sur ce que
1 métre cube d’eau de mer, concentrée 3 389, n'oceupe plus qu'un volume de
4 litres, M. Dieulafait a calculé la quantité de borate de soude que contrent au
minimum un métre cube d’eau de mer, et il a trouvé 087,20 de bore ou 1¢r,75 de
borate de soude.

[’examen des fossiles marins des différentes époques a prouvé que la quantité
d’acide borique contenue dans les eaux de Ja mer n'avait pas dd-varier depuis les
mers siluriennes jusqu'a cclles de nos époques.

Nous verrons, lorsque nous aurons passé en revue les divers gisements boriféres,
quel parti M. Diculafait a su tirer de ces importantes obscrvations pour expliquer
simplement leur formation.

Comme source d’acide borique, le borate de chauz a pris dans ces derniéres
années une grande importance.

La Hayesine (Ca0,2B0o0% + 411202) a é16 signalée par Hayes au sud du Pérou, dans
la province de Tarapacca ; mais cetle substance, pen abondante alors, n’avait eu tout
d'abord aucun intérét industriel. Un borate de chiaux de méme composition que la
Ilayésine a été trouvé dans les lagoni de la Toscane (Béchilite). En 1855,
M. Desmazures signalait la présence de dépots exploitables d'un borate de chaux
en Asie Mineure, au sud de la mer de Marmara, dans la province de Brousse.
C'est une matiére compacte, trés pure, d'un blave de lait dont la composition est
représentée par la formule

3(a0,4B00% +- 6110.

Cette méme substance a 6été trouvée, en 1873, disséminée dans la stéatite de
I'Orégon (Elats-Unis) ct décrite sous le nom de Priceite ou Cryptomorphite.

On désigne sous les noms de boronatrocalcites, hydroboracites, hydroboro-
calcites et dans le commerce sous le nom de Tiza, des borates mixtes de
chaux et de soude hydratés, disséminés en rognons dans les nitridres de la
Bolivie et du Dérou. La composition de ces matiéres est variable et ne peut é&trg
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représentée par une formule unique, soit que I'on ait affaire i des composés dillé-
rents, horate sdoubles de chaux et de soude, ou que ce soient des borates de chaux
impurs, de la Hayésine par exemple, pénétrée de borate de soude ou de cristaux
de Glaubérite.

a boracite (magnésie boratée) est un chloroborate de magnésie (3Mg0,4Bo0?)
~+- 4 MgCl cristallisé dans le systéme cubique, le plus souvent en dodécaédres
rhomboidaux, vitreux, transparents, incolores ou opaques, d’'un blane grisitre.
Quelquefois en masses amorphes daos le gypse ou 'anhydride.

La boracite, en masses compactes dénuées de cristallisation distincte, a été décou-
verte en abondance dans les gites salins de Stassfurth ; elle est hydratée et constitue
une variété qui a recu le nom de Stassfurtite.

Quelques autres borates se rencontrent encore dans la nature, moins abondants
que ceux que nous venons de citer et sans emplois industriels :

Le borate de manganése ou Sussexite 2 (1:\112 % 0), Bo0® -+ MO, en masses
fibrecses & éclat soyeux; °

Les borates de fer : la Lagonite, en masses terreuses d'un jaune d'ocre dans les
Isgori de la Toscane, et la Ludwigite, ou I'acide borique est associé au protoxyde
de fer, au sesquioxyde de fer et a la magnésie;

La Laerderellite (Lorate d’ammoniaque hydraté), trouvée daus les soffioni de la
Toscane.

Nous devons signaler enfin, non pour son importance pralique, mais i cause de
la beauté des dchantillons, un horate d’alumine cristallisé Al20%,Bo0%. Recueilll
récemment dans les pegmatites des monts Soktoni, prés d’Adoun-Tehilon (Sibérie
oricntale), par M. Jéréméiew, ingénieur russe, ce borate a été analysé par M. Damour
(Comptes rendus, XCVI, p. 675, mars 1883). Ce sont des prismes hexagonaux
réguliers, transparents et & peu prés incolores, que I’on pourrait, au premier aspect,
confondre avec une tourmaline ou une apatite.

L'analyse de la Jereméiewite a douné :

Acide borique (p. diff.) . . . .. . ... . 40,19
Alumine . . . . .. s 1 K U
Sesquioxyde de fer . . . . . . e 4,03
Potasse. . . . . « . v . v v v et 0. 0,70

100,00

La densité est 3,28.

Quelques autres substances minérales renferment de lacide borigue. Nous
citerons :

La Datholite (chaux horatée siliceuse), dont la composition peut élre représentde
par la formule '

2Ca0,8120%,B00% + HO

et qui renferme 21,87 pour 100 d'acide borique ;

La Danburite, espéce minérale beaucoup plus rare que la précédente, de com-
position mal définie, dont Ia formule probable est

Ca0,S120%,B00%,
correspondant a 28,5 pour 100 d'acide ;
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Enfin le groupe si important des Tourmalines, qui conticnnent de 73 9 pour 100
d'acide borique et I'Azxinite » les cristaux d’axinite de I'Oisans en renferment 4,5
pour 100. Dans la Warwickite, I'acide borique est associé & l'acide titanique et a
la magnésie.

HISTORIQUE.

2

Detous ces composés naturels, le plus important au point de vue de ses applica-
tions pratiques est le borax ou biborate de sonde ; c'est aussi le plus anciennement
connu. Sous le nom de Tinkal, il élait apporté & I'état brut du Tibet & Venise
olt, pendant longtemps, le raffinage s'en est fait exclusivement ; Basile Valentin
(seconde moitié du quinzidme siécle} cite le boras venitianus, et le borax raffiné en
Europe a été jusqu'au commencement du dix-neuviéme siécle exclusivement
employé dans les arts industriels et la pharmacie.

Franz Heefer, pharmacien de Florence, découvrit en 1776 'acide borique dans les
Maremmes de la Toscane, mais ce n'est qu'en 41818 qu'un Frangais, le comte
de Larderel, installa au Monte Cerboli une exploitation systématique. En 1837,
lapplication directe de la chaleur ddgagée par les soffioni & I'évaporation des
solutions boriques permit & cette industrie de prendre tout son développement dans
des conditions économiques avantageuses, et jusqu'a ces dernidres années l'acide
borique de la Toscane était presque exclusivement employé en France et en
Angleterce. Des muaisons anglaises avaicnt le privilege exclusif du traitcment de
Factde borique en Toscane.

Depuis quelques années I'industrie de I'acide boriqueest en voie de transformation,
par suite de la découverte de nouveaux gisements de composés boriféres. On a
successivement trouvé des borates de chaux ou Natroborocalcites au Pérou, au
Chili, en Bolivie; ils sont connus dans le commerce sous le nom de Tiza.

DPuis dans le nord de la Californie on a rencontré des lacs de borax analogues i
ceux des lacs du Tibet; la boracite ou stassfurtite est assez abondante en
Allemagne dans les gites saliféres de Stassfurth ; enfin plus récemment des gise-
ments trés étendus de borax ont été découverts et exploités dans la Galifornie méri-
dionale (borax de Los Angelos)., _

Les exploitations de ces divers minerais boriféres ont eu des fortunes diverses ;
mais aucune n'a joud, au poiut de vue des wtéréts de I'industrie frangaise, un réle
comparable & celui d'un borate de chaux, dont les giscments importants ont été
mis & jour, dans la Turquie d'Asie, par M. C. Desmazures, en 1855.

Pendant la guerre de Crimée, M. Desmazures fut chargé, en qualité d'ingénieur,
de I'établissement des phares que le gouvernement ture faisait élever sur les cotes
ottomanes. Dans une des excnrsions que nécessitait son service, il eut Poceasion de
remarquer dans un petit port de I'antique Mysie, sur la cote sud de la mer de
Marmara, un gypse noir qui servait & sceller des plaques de marbre sur une
machine & polir. Ce gypse était semé de points blancs de la grosseur d'une téte
d’épingle. Examen fait de ces points blancs au chalumeau, M. Desmazures reconnut
qu'ils étaient constitués par du horate de chaux ; ¢'était 14 une découverte précicuse
d'un minerai borifére trés pur, et asscz abondant pour pouvoir éire utilisé dans
Vindustrie.
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Dix-huit ans plus tard, en 1873, le Dr Price trouva, dans I'Orégon (Etats—Unis),
la méme substance disséminée dans la stéatite, mais difficilement exploitable. Les
Américains ont décoré ce borate du nom de Priceite, comme une substance nou-
vellement découverte, tandis qu’il était déjh employé par Pindustrie européenne
depuis nombre d’années.

Grace aux relations étenducs de H. Sainte-Claire Deville, M. Desmazures put
obtenir en 4866, de la Sublime Porte, la concessinn des gisements deborate de chaux
d’Aste Mineure, qu'il ‘exploite encore aujourd’hui, et le traitement méthodique
qu'il a installé dans son usine de Maisons-Laffitte a permis de fournir & l'industrie
frangaise, affranchie dés lors du monopole anglais, Iacide borique et le borax
4 des prix si peu élevés que les nombreuses applications dont ces substances sont
susceptibles ont pu se développer librement.

ACIDE BORIQUE DE LA TOSCANE

La région des Maremmes Toscanes s’étend entre Volterrs, Sienne, Massa-Mari-
tima et la mer. C'est une contrée volcanique, triste et dénudée, du sol de laquelle,
par des fissures ou fumerolles appclées soffioni, s'échappent des gaz mélangés de
vapeur d'eau; on trouve également 3 la surface du sol de petits lacs naturels
(lagoni) au fond desquels débouchent des soffioni. L’eau de ces lacs est portée & la
température de 90° environ-et les gaz qui se dégagent constamment agitent I'eau
noire et limoncuse. En certains points ol la température des gaz est moins élevée,
il s’est produit, & I'intéricur des canaux souterrains, des condensations partielles et il
s'est formé des sources d'une eau rendue laiteuse par la présence de soufre trés
divisé en suspension.

Les soffioni sont disposés sur une longue ligne, d'une étendue de 3 & 4 milles et
les canaux soulerrains suivent probablement les parois d'une faille, produite par
le soulévement de la craie des Apennins, appartenant & l'étage crétacé supérieur.
IIs traversent ainsi un terrain composé¢ de calcaires bruns compacts en lits
minces, Interrompus par des silex cornés, des marnes et des argiles schisteuses.
Ia surface du sol est formée presque généralement de carbonate de chaux souvent
transformé en gypse et parfois méme recouvert de petits cristaux de Lorate de
chaux hydraté. Par suite des réactions des gaz ou vapeurs des fumerolles, il s'est
formé indépendamment du gypse et du horate de chaux, du borate de fer hydraté
(lagunite), du borax, du borate de magnésie; il s'est déposé du sulfate d’ammo-
niaque, de la boussingaultite (sulfates doubles, de fer, de magnésic ou de soude
ct d’ammoniaque), enfin du soufre.

D'aprés Payen, la température des vapeurs, prise avec des thermométres & déver-
sement placés dans plusieurs bouches de soffioni, n'a varié que de 97° 2 100° cen-
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tigrades. D'aprés Larderel, elle serait de 120°, et serait comprise entre 104 e
115° suivant d'autres observaleurs. Ces différences tiennent probablement & ce que
ces températures ont éié prises & diverses époques de 1’éruption des soffioni, corres-
pondant & des pressions trés diflérentes.

Payen (dnnales de Chim. et de Phys. (3), 1, p. 247) a rccueilli et analysé les
gaz. Sur 100 parties de produits non condensés, il a trouvé :

Acide carbonique. . . . . . ... e 97,30
Azote . . . . . . Lo e e 34,81
Oxvgéne . . . . . e e e . 6,57
Hydrogéne sulfurd. « « o v v v v v o v o s 1,32

100,00

Les produits condensables et les substances entrainées par les courants de vapeur
sont trés divers ; ils comprennent de 'eau, des argiles, des sulfates de chaux, dam-
moniaque, d'alumine, de fer, des acides chlorhydrique et sulfurique libre, des
matiéres organiques & odeur de marée. Il se dépose du soufre dans toutes les
étroites fissures qui traversent les corps poreux.

Ch. Sainte-Claire Deville et Leblanc n’ont pas trouvé dans les gaz des soffioni
trace d’oxygéne, mais ils ont signalé la présence de I'hydrogéne protocarbond,

Les émanations de Lardello ont donné & I'analyse les résultats suivants :

I I
Acide sulfhydrique, 4,1 3,7
— carbonique, 91,6 90,7
Oxygéue, » |
Azote et gaz combusiible, 4,3 %6
100,0 100,0

Quant au mélange d'azote ct de gaz combustible, il était composé de la maniére
suivante :

Azote, 43,35
Hydrogéne, 28,56
Hydrogéne protocarburé, 28,09

100,00

L'acide borique ne se rencontre en petite quantité que dans 1'ean de condensa-
tion des soffioni. Gette eau rougit le papier de tournesol el brunit le papier de
curcuma; elle donne & la flamme de I'alcool la couleur verte caractéristique de
I'acide borigue. _

D'aprés Bechi, quatre soffioni situés dans le voisinage de Travale donnent par
24 heures :

Acide borique, 150 kilog.
Sulfate d’ammoniaque, 1500
Matiéres organiques, ) 320
Sulfates defer et de mungandse, : 750
Sulfate de magnésie, 1750

Sulfate de soude, potasse, chaux, strontiane et alumine, 530

En tout 5000 kilogrammes environ de matiéres salines ou organiques.
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Condensation de 'acide borique. — Lorsque les vapeurs des soffioni traversent
une nappe d'eau, celleci se
charge d’acide borique, bien
que les vapeurs elles mémes
n'en renferment que des tra-
ces. Cest en imitant ce quise
produit au fond des petits lacs
naturels, en construisant au-
tour des principaux soffioni
des lacs artificicls, des lagond,
que I'on est parvenu & utiliser
I'acide borique de la Toscane.
Vers 1806, Ciaschi eut I'i-
dée de faire communiguer
enscmble plusieurs lagoni de
facon & obtenir une saturation
méthodique, mais ce n'est
quen 1818 que le comte de
Larderel réussit, en adoptant
cette idée, & créer une indus-
irie sérieuse. Tout d'abord
I’évaporation  des  liqueurs
¢tait obtenue dans des chaun-
=  didres en fonte chauffées an
bois. Mais ces eaux étant peu
chargées d'acide, I’énorme dé-
pense de combustible qu'il
fallait faire pour amener les
liquides & saturation rendait
Pindustrie peu lucrative. En
1831, M. de Larderel songea

a utiliser, pour les évapora-
tions, la chaleur des soffiom
eux-mémes, et dés ce moment,
cette industrie prit des déve-
loppements inespérés, et la
production d’acide borique ne

i tarda pas 4 s'élever 4 460 000

i il g 18 3 kilogrammes par année, et il

’@ . l'/,w‘f ( //z
iy s 5 , A,
My }W’ L) g B i IO ] eut bient6t le monopole de la

it
l fabrication.

En 1854, Dorval eréa des
soffioni artificiels en pratiquant
des sondages. Dix-huit trous de
sonde qu'il tit pratiquer en 1859, & des prolondeurs de 50 et 60 métres, fournirent
par jour 100 métres cubes d’eau contenant de 0,3 & 0,4 p. 100 d'acide borique.
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Lagoni. — Pour établir un lagone, on aplanit et dame le sol autour des softioni
que 'on veut capter et on établit en magonnerie hydraulique un mur circulaire de
50 centimétres d’épaisseur 3 la base et de 2 métres de hauteur environ. Ces lagoni
ont de 10 & 12 mdtres de diamétre: [ls portent i la partie inférieure une ouverture
destinée A les vider et qui est fermée au moyen d’un tampon en bois. C'est par cette
ouverture que 1'on fera passer le liquide, soit dans un autre lagone, soit dans les
véservoirs de clarification.

Ordinairement un certain nombre de lagoni, 6 & 8, sont disposés en étage sur un
terrain en pente, de fagon que le mouvement de 1'eau d'un bassin & I'autre puisse
se faire de lul seul. On emprunte généralement l'eau & un ruisseau situé a un
niveau supérienr au lagone le plus élevé. Tous les lagoni doivent d'ailleurs occuper
le piveau le plus élevé de l'installation industrielle (fig. 8).

Lorsque les vapeurs arrivent dans I’eau froide d'un lagone, clles y abandonnent
leur acide borique en donnant une solution trés étendue. Mais peu a pen la tempé-
rature s'éléve, 1'eau arrive & U'ébullition, la condensation des vapeurs se ralentit, et
d'autre part 'évaporation, active & la surface, entraine des pertes notables. II est
done un certain degré de concentration qu'on ne peut dépasser. Il n’en est plus de
méme pour les sels étrangers qui se concentrent de plus en plus, de sorle qu'en
prolongeant la durée du contact de I'eau avec les gaz des soffioni, on n’arrive qu'a
accumuler dans les produits de cristallisation les substances étrangéres. La teneur
maxima, en acide borique, qul ne dépasse pas 1/2 p. 100, est atteinte en trois
heures environ. :

On espérait, en faisant passer une méme quantité d’eau dans plusicurs lagoni,
augmenter la teneur en acide borique. Comme nous venons de le voir, 1l ne peut en
étre ainsi; aussi a-t-on, presque partout, remonecé i la disposition des lagoni en
cascade et se contente-t-on d'isoler les lagoni en déversant directement les liquides
arrivés & leur richesse maxima dans des réservoirs de clarification,

Fig. 9.

L'emploi des lagoni couverts (fig. 9) a permis d’utiliser plus économiquement
la chaleur des soffioni. Les murs d’enceinte du lagone sont surmontés d'une voite
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6 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.A

en maconnerie portant une large ouverture M que 'on peut fermer avee une dalle.
Par un conduit en potcrie A, se dégagent les gaz en excts que l'on conduit au-
dessous des appareils d'évaporation. En B arrive l'eau pure; G est le conduit
d'écoulement de la solution d’acide borique.

Lagone naturel de Monte-Rotondo. — L'étendue de ce petit lac estde 7 4 8
hectares; c’est un lagone naturel dont les caux renferment de 1'acide borique.
Primitivernent la proportion d'acide borique était trop faible pour qu’il y efit intérét
a Pexploiter. Mais on a creusé des dérivations pour les caux de source et de plule,
non boraciferes, et on est parvenu i quadrupler ainsi la proportion d’acide (2 pour
1000 litres d’ean).

Des sondages pratiqués & 45 métres en moyenne ont amend des gaz chauds qui
ont été utilisés pour lechauffagedes chaudiéres d’évaporation. L’acide a été pendant
longtemps livré impur au ecommerce, mais celui-ci étant devenu plus exigeant, on
a envové les eaux dans des chaudiéres ol elles sont épurées, privées de fer et
d’alumine par I'addition d’un lait de chaux, et 'acide ne contient plus alors que 10
p. 100 d’tmpuretés. (Dorval, Ann. de Chim. et de Phys. (3), XLVI, p. 363.)

Clarification. — I.’eau des lagoni, continuellement agitée par les dégagements
gazeux, tient en suspension des matiéres boueuses. Le liquide doit éire abandonné
au repos avant d’arriver aux chaudiéres d’évaporation. Ces réservoirs, en maconne-
rie de ciment, ont une contenance de 20 4 30 métres cubes (fig. 10 et fig. 10 bis).

’,‘/ / '///////// "’:4/ /r ’ ;
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Fig. 10.

Ils communiquent entre eux ou avec les chaudiéres d'évaporation par des conduits
& robinet placés & une assez grande hauteur au-dessus du fond, de fagon 4 ne décanter
que le liquide clair.

Chaudiéres d'€vaporation. — Au sortir des citernes de clarification, la dissolu-
tion étendue est amenée dans des chaudidres plates en plomb d'une superficze de 5
4 4métres carrés e td'une profondeur de 35 centimétres seulement (D, fig. 10 bis).
Primitivement elles étaient disposées en batterie sur une chauffe commune de petits
soffioni, et étagées de fagon que par des siphons, on pit fairc passer les liquides
de I'une i I'autre.

Larderel substitua hientdt 4 ce systéme compliqué une chaudiére unique de 120
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4430 métres de long sur 2=,30 de large et 0,20 de profondeur, reposant sur des

traverses en fer au-dessus d'une chambre en magonnerie o venaient déboucher les
soffioni (fig. 10 et 40 bis). Anjourd’hui, entre la citerne de clarification A et la
citerne-rdservoir C, s'étend une longue plague de plomb de 85 métres de longueur,
sar 2 mitres de largeur (fig. 11). Elle est légirement inclinée sur I'horizon et

i o
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munie de cannelures. Le liquide eoule sur cette plaque en nappe mince ct continue.
La surface totale d’¢vaporation, grice aux cannelures, est ainsi de plusieurs cen-
taines de métres carrés et I’évaporation est rapide, bien que la température du
liquide ne s'¢léve pas & plus de 50°. La perte d'acide borique par cnirainement,
assez considérable avec les batteries primitives de chaudiéres, dont la température
s'élevait a4 80° environ, se trouve ainsi notablement diminuée.

Par suite des dépots de sulfate de chaux, cette chaudiére unique doit étre fréquem-
ment nettoyée, non sans de grands dommages pour le métal, et le prix d'une nappe
de plomb de cette élendue nécessile une dépense de 42 000 a 15 000 francs. Elleest
sujette & de fréquentes réparatiorns ; aussi une fonderie de plomb est-elle annexée
a l'usine.
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Fig. 10 &is.

Au sortir de la chaudiére, la dissolution tombe dans un réservoir chauffé
également par des soffioni, olt la concentration se continue et atteint 10° Baums.
(D=1,075). Elle est alors susceptible de cristallisation.

Cristallisation et dessiccation. — La liqueur évaporée est mise dans des cuves de

bois (fig. 12) ot la cristallisation s’effectue; ensuite, par une bonde inférieure on
fait écouler le liquide, qui sera de nouveau conceniré, et on luisse égoutter les cris-
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78 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

taux que I'on desséche ensuite dans des étuves chauffées par les soffioni
(fig. 13).

Fig. 12,

La production de la Toscane. qui n’était en 1859 quede 717300 kilogrammes,
était évalude en 1865 4 1294000 kilogrammes; les trois quarls environ de cetle
quantité étaient expédiés en Angleterre, et prés d'un quart cn Amérique.

7k

7
-
-

7

7

Fig. 13.

Impuretés. — L’acide horique de Toscane est loin d’étre pur, et la nature et la
proportion des diverses impuretés dépendent des centres de fabrication. Afin d’avoir
un produit homogene, on réunit chaque semaine et 1'on mélange les produits fabri-
qués par les différents ateliers.

Wiltstein a analysé un acide borique brat auguel il a trouvé la composition
sulvante :
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Acide borique pur et cristallisé. « « . . . . . o . 76,494

Sulfatc de mangangse s . . . . . . ... o0 traces
— defer. .. ... ... e e i, 0,365
— dalumine. .. ., - ... ... 0,320
— dechaux . . ... ... e 1,018
— demagnésie. . . . . . ... ... .. 2,632
— dammoniague. . . . .- 0o 0. ... 8,508
— desoudee v .« n ... w 0. . e e e 0,917
— depolasse. . < . . oL L e e 0,569

Chlorhydrate d'ammoniaque . . . . . . . ... 0,298

Acide sulfurique combiné avec l'acide borique . . 1,322

Silice. . . . . ... e e e e .. 1,200

Eau de cristallisation dessels . . . . . . . . .. 6,557

Matiéres organiques « o « « v o 6 0 v v v a0 . traces

100,00

Payen a iixé les limites extrémes de composition des divers échantillons étudids
par lui :

Acide borique pur et eristallisé. . . . . . .. 74,00 i B4.00
Sulfate de magnésie, chaux, ammoniaque, | 14,00 3 8,00
chlorure de fer.. ... ... .. .. oy
Argile, sable, soufre . . . .. . .. .. .. 2,50 4 1,25
Eau hygroscopique dégagée & 350. . . . . . 7,00 a 5,75
Matiére organique azotée, chlorhydrate d’am-
moniaque, Acide chlorhydrique, Acide sulf- 2,50 a 1,00

hydrique . . .. ..o o v o h .

400,00 100,00

Lorsqu'on dissout cet acide impur pour le transformer en borax, les substances
étrangéres insolubles entrainent du borax en se précipitant. Ces perteset Uexcés de
carbonate de soude qu'il est néeessaire d’employer pour saturer les acides étrangers
déprécient 1'ucide borique en surélevant et les frais de transport et les frais de trai-
tement.

Il serait plus avantageux de procéder sur place i une premiére purification ou
bien encore & une dessiccation prolongée & 100°, de fagon & enlever une grande
partie de I'eau de I'acide. Et cccl n'aurait aucun inconvénient, car la plupart des
usages del'acide borique exigent sa transformation en borax.

FABRICATION DU BORAX.

L’acide borique de la Toscane est presque en totalité transformé en horax que
'on purific et d’ott 'on peut extraire de I'acide borique pur.

La saturation de I'acide borique peut s’effectuer de deux fagons, par voie humide
ou par voie stche.
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1° Voie humide. — En France, Payen et Cartier ont installé la préparation du
horax et ont réussi & l'obtenir en cristaux volumincux, résistants, avec 1'aspect
extérieur du borax raffiné en Hollande, seul apprécié par le commerce dés les
débuts de cette industrie. (Payen, 4nn. de Chim. et de Phys. (3), 11, p. 832.)

Pour traiter 1000 kilogrammes d'acide borique, on emploie 1200 kilogrammes
de carbonate de soude cristallisé, ou I'équivalent en carbonate sec ou sel de soude
du commerce, et environ 2000 kilogrammes d'eau, moins la quantité qui peut étre
fournie soit par les eaux mméres d'une précédente opération, soit par la condensation
de la vapeur appliquée au chauffage.

On fait d’abord dissoudre le carbonate de soude dans une cuve A (fig. 14) dou-
blée en plomb et chauffée au moyen de la vapeur que produit un générateur G et
que l'on introduit & volonté, en tournant un robinet, dans un tube qui plonge
usqu'au fond de la cuve, ol il se contourne en un cercle horizontal.

o ~ ///
- . 7

Fig. 14.

C'est dans cette partie inférieure que sont percds les trous pour le passage de la
vapeur, qui se dirige autour du foud. Lorsque la dissolution du carbonate est faile
el que la température s’est élevée i prés de 100°, on commence & projeter, par
doses de 4 a 5 kilogrammes, 1'acide borique pulvérulent.

La disposition de la cave couverte permettrait de diriger les gaz par un tube d
vers un condensateur D, contenant de I'acide sulfuredx, ce qui pourrait étre utile
pour recueillir Pammoniaque dégagée & I'état de carbonate, si l'acide de Toscane
devait étre longtemps encore expédié aussi impur qu'il 'est actuellement.

Dans tous les cas, 1l est utile de tepir la cuve couverte, afin de prévenir una
grande déperdition de chaleur; on doit ajouter peu & peu l’acide pour éviter
quune trop vive effervescence ne fasse déborder le liquide. Lorsque tout I'acide
est versé, Ia solution doit marquer environ 21° & Yaréométre de B et la température
étre portée & l'ébullition (105°).

On arréte alors lintroduction de la vapeur; on recouvre l'ouverture a par
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laquelle le carbonate et I'acide ont €t inlroduits, pws on Jaisse déposer pendant
10 2 19 heures.

Le liquide se trouvant assez éclairci, on le soutire par la cannelle » pour le
faire couler dans des cristallisations B en bois doublés de plomb épais, et dont la
profondeur ne dépasse pas 50 cenlimétres.

Lorsque la cristallisation est achevée, on soutire I'eau mére dans des réservoirs
en lonte F & I'aide d’une bonde 2 en bois, doublée de plomb.

On détache alors les cristaux agglomérés en plaques tout au bas des parois, &
I'aide de ciseaux en fer ct de marteanx; les plaques cristallines sont mises
égoutter sur un plan incliné G garn{ de plomb et dont la pente dirige les eaux
méres dans un bassin qui corcespond A la gouttiere f.

Les eaux méres et le lavage des dépdts d’'une opération précédente servent &
recommencer une autre saturation ; les plaques cristallines égouttées constituent
le borax brut qu'il s'agit de raffiner,

Les dépots formés duns la cuve A sont, aprés la décantation du liquide, extraits
par une large cannelle b ; ils tombent dans un réservoir en fonte E, d’olt on les
tire pour les soumettre & des lavages.

20 Voie séche. — En Angleterre, la transformation de l'acide horique de la
Toscane en horax se fait par voie séche. (G. Lunge, Dingler's Polyt. Journ., CLXXXI,
p. 370. — Bull. de la Soc. Chim., VI, p. 346.)

L’acide borique brut est fondu au four & réverbére avee la moitié de son poids
de sel de soude ; la masse fondue est brassée ; on la retire du four quand on juge
que la saturation est termince, et on la lessive 4 chaud dans des chaudiéres en
fer. Il se dégage pendant la calcination de notables quantités de carbonate d’ame-
moniaque provenant de la réaction du carbonate de soude sur les sels ammoniacaux
de l'acide brut, et I'on peut recueillir ces vapeurs.

Les solutions de borax ainsi obtenues tiennent en suspension du peroxyde de fer
dont il est difficile de les débarrasser. On les additionne & cet effet d'une petite
quantilé de mares de soude (300 grammes pour 2000 kilogramroes de borasx) ; le
sulfure de caleium donne par double décomposition du sulfure de fer et de la
chaux, de la formation d'une certaine quantité de borate de chaux insoluble qui,
en se précipitant, eniraine le sulfure de fer et favorise la clarification. Il ne se

perd de ce chef qu’une quantité trés minime de borax <21—0 pour 100 environ).

Les liqueurs ainsi purifiées sont soumises 4 la cristallisation.

RAFFINAGE DU BORRX.

La principale difficulté que présentait Popération du raffinage an moment ofi
Payen créa celte industrie, tenait & la nécessité dobtenir des erislaux volumineux
et solides. Les eristaux de graude dimension ne peuvent s’obtenir qu'au secin de
grandes masses liquides sc refroidissunt lentement et surtout régulicrement; la
solidité ne peut s'obtenir qu'cn évitant que les cristaux ne se fendillent par 'action

[¥]
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brusque de ['air froid au moment ot I'on soutire I'vau mére; voici comment on
peut réaliser ces conditions :

La dissolution s'optre dans une cuve A (fig. 13), doublée de plomb et dont les
dimensions suffisent pour contenir 9000 kilogrammes de borax. On élive la tempé-
rature du liquide en faisant arriver de la vapeur au fond de la cuve par un tuyau
en plomb.

Le borax brut et Ies mémes cristaux des opérations précédentes sont placés
dans un panier en tole I, suspendu a lI'aide d’une chaine passant sur une poulie;
on immerge le panier un peu au-dessous du niveau du liquide, et comme le liquide
saturé tombe au fond de la cuve, il s’étublit des courants qui facilifent la dissolu-
tion, la régularisent, sans qu'il soit nécessaire d’agiler.

On ajoute & chaque quintal métrique de borax environ 8 kilogrammes de carbo-
nate de soude cristallisé et I'on porte la dissolution & la densité correspondant i
21° Baumé. On fuit écouler le liquide bouillant dans un eristallisoir B, construit
en bois, solidement assemblé, garni de plomb ¢pais et fermé par des couvercles
également gavmis de plomb.

Ces grands cristallisoirs sont isolés les uns des autres afin d'éviter que les chocs
nécessaires pour enlever les cristaux ne communiquent un ébranlement qui trou-
Blerait la cristallisation dans les cuves voisines. Pour mieux graduer I'abaissement
detempérature, on revét les cotés de ces vases d'une double enveloppe en planches
jointives et on emplit de charbon Dintervalle cntre le crislallisoir et sa double
enveloppe ; enfin on garnil de deux aulres épaisseurs d'étoffes grossiéres en laine
le dessus da couverele.

Au-dessous du eristallisoir, est un dallage en pierres dures ou briques vernissées,
dont la pente conduit dans un petit bassin le liquide provenant de gnclques fuites
des soudures : celles-ci sont daillears rendues plus solides, moins pesantes, et
laissent toute la doublure en plomb plus librement dilatable lorsquon Ies a con-
fectionnées en plomb méme, suivant le procédé de la soudure autogéne.

La cristallisation s’achéve en 25 ou 50 jours suivant Ia température extéricure.
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On reconnait qu'elle est terminge lorsque le thermomeétre ne marque plus dans la
dissolution que 25 & 30° On se hite alors de vider par un large siphon foute
I'eau mére; on enléve rapidement & I'éponge le liquide retenu entre les sommets
des cristaux, puis on abaisse le couvercle et I'on attend b & 10 heures que la
masse cristalline se soit mise & peu prés en équilibre de température avec les
corps environnants. Alors deux hommes entrent dans le cristailisoir entidrement
ouvert et détachent successivement du haut en bas, au ciseau et & coups de mar-
teau, les cristaux appliqués contre les parois; les plus blancs se trouvent & la
partie supéricure et sur les parois verticales. Ils sont, vers le fond, plus volumi-
neux, troubles et grisitres : celle teinte ne déplait pas aux consommateurs; foute-
fois on met & part les cristaux du fond, afin de les nettover en les séparant les
uns des autres et les criblant dans une eau mére reposée.

Tous les cristaux doivent d'ailleurs étre séparés & I'aide d’'une petite hachette,
sur la table ol se fait le triage ; on les passe cnsulte dans un panier a clavonnage
qui élimine tous les menus eristaux destinés & la refonte.

Les cristaux triés sont emballés dans des caisses semblables a celles qui onl été
adoptées par les usines de la Hollande et contenant net 100 kilogramines.

81l s’agit de préparer le borax raffiné octaédrique, la solution doit étre con-
centrée au point de marquer 30° B. & la température de 100°. Elle est introduite
alors dans le cristallisoir. Le borax octaédrique commence & se déposer lorsque
la température s’abaisse 4 79°; elle se termine & 56° I faut alors se hater de
siphonner ['eau mére pour éviter un dépét de borax prismatique.

Les cristaux oclaédriques restent tellement soudés entre eux que, loin de s'isoler
au moindre choe, ils restent réunis en plaques sonores et trés dures; il est done
facile d’en obtenir des morceaux résistants et de toutes dimensions.

L'eau mére , soutirée dans de grands hassins, laisse déposer une abondante
cristallisation de borax prismatique qui, égoutté et desséehé, est applicable 4 toutes
les opérations oit 'on doit dissoudre ce sel ou le pulvériser. Toutefols, les formes
cristallines n’étant pas assez fucilement discernables pour offrir aux commergants
les garaniies habituelles, on ne livre ce borax qu'aux grands consommateurs et
notarment aux fabricants de falences fines dites porcelaines opaques.

Le borax octaédrique se vend en plaques dont les faces n'offrent aucune appa-
rence de facettes ni d'arétes apparlenant & des cristaux régulicrs ; cela tient & un
ancien préjugé des consommateurs, qui désignent sous le nom de borax fondu le
borate octaédrique, et croiraicnt recevoir du borax prismatique ordinaire si on
leur envovait des plaques offrant sur une face des saillies eristallines. 11 est donc
d'usage de briser ces saillies & la hachette, bien qu'elles eussent dix étre le cachet
de la pureté du produil. On congoil que la fermation d'un borate, contenaut 0,70
de sel sec au licu de 0,47 que renferme le borax ordinaire, a dit oscasionner bien
des mécomptes relativement aux rendements de I'acide dans la fabrication en
grand, et méme dans les essais des laboratoires, lorsque les circonstances de la
formation et la nature de ces deux cristallisations différentes étalent inconnues.
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BORAX DE L'INDE

Le borax naturel ou tinkal se rencontrc en abondance dans le hassin d'un des
principaux affluents de I'Indus, le Sing- -a-Shab. Dans la partie supéricure de son
cours, au nord de I'Himalaya, 11 traverse une parlie du Tibet. Le borax se trouve
en dissolution dans un grand nombre de lacs salés de ces contrées.

Ces lacs sont d’unc grande élendue, mais peu profonds, et les phénoménes qui
donnemt naissance au borax présentent la plus grande analogie avec ceux dont le
sol de la Toscane est le sidge. Pendant I'hiver, les lnes se remplissent d'une eau
Iaiteuse, & saveur fortement saline ; au fond de ces lacs débouchent des soufflards
volcaniques, analogues aux soffioni de la Toscane, et qui aménent au sein de I'eau
des vapeurs entrainant de I'acide borique ; ce dernier, au contact des sels de soude
dissou=, donne du borax. L'eau se charge ainsi peu &4 peu de borax, et lorsque
vient la saison chaude, 'eau s'évapore et laisse déposer des cristaux de biborate de
soude, que I'on recueille.

L'exploitation du borax brut de I'Inde a perdn un peu de son importance,
depuis que l'on exploite méthodiquement les soffioni de Ia Toscane, et surtout
depuis la découverle des gisements importants de borax brut de I'Amérique du
Nord, et P’exploitation des immenses gisements de borate de chaux d'Amérique et
d’Asie Mineure. Il y a soixante aus, la majeure partie du borax livré 4 l'industrie,
venait de I'Inde, soit par mer, soit par terre, olt on le dirigeait par caravanes sur
Ispahan ; embarqué sur la mer Caspienne jusqu'a Astrakan, il était conduit a Saint-
Pétersbourg. G'était le borax de caravane, le plus estimé dans le commerce.

M. Daubrée, utilisant des renscignements qui lui avaient été communiqués par
M. Marcadieu, chargé en 1856 d’une mission du gouverneur géndral de I'Inde, a
donné, dans son Rapport sur les substances minerales fait a la suite de I'Expo-
sition de 1867, des détails inédits sur I'exploitation du borax au Tibet, détals
que nous reproduisons textuellement. (Daubrée, Substances minerales. Extrait des
Rapporls da jury international de I'Exposition universelle de 1867.)

Une des priucipales circonstances qui entravent 'exploitation du borax naturel
des lacs du Tibet n'est pas seulement I'¢loignement des ports d’embarquement
mais aussi 'extiéme altitude de ces lacs, qui est de plus de 4000 métres, dans la
région des nciges perplluclies, et qui sont gelds enx-mémes pendant la plus
grunde partic de 'aunde. L'un de ces lues a 52 kilymetres de tonr.

Un des ceutres de production est situé dans la province de Ladak, non loin de
Cachemire, dans Ta vallée do Pougih.

La vallée de Pougah se trouve a deux j Jourmes de marche du lac de Bokchine et
est traversée par unc pefite rivicre alimentde par la foute des neiges.

Les parois de cette vallée sont formécs de micaschites et de gneiss, et montrent
en un point une soulriére que le rajah fuit exploiter pour son propre compte. Le
soufie se trouve dims los fisvires do gneiss, ot il est diposé par des vapeurs
el es Whydh gene s Bare 00 gt de la profondeur.
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C'est le sol constituant le fond de la vallée qui contient le horax ; ce sol est
particuliérement abondant dans la partie la plus large, qui a 15,002 environ, et cela
sur 48 kilométres de longucur. Le terrain esl trés poreux, généralement humide
et parfois marécageux. Les efflorescences de borax couvrent tout Ie sol et Jui
donnent gyne blancheur de neige qui fatigue la vue. Cette blancheur est inter-
rompue de temps en temps par les bassins de plusicurs mers thermales, les unes
alcalines et les autres sulfureuses.

On n'observe autour de ces sources aucun dépdt salin, et les eaux ne contiennent
pas trace de borax. La présence du sulfure de sodium et de la barégine les rap-
proche des eaux thermales des Pyréndes.

La récolte du borax se fait pendant cing mois de 1'année, de mal a septembre.

La couche cxploitée n’a jamais que 6 & 8 centimdtres d'épuisseur. Elle est vocou-
verle par une couche saline formde de sesquicarbonate de soude, de sullate de
soude et de chlorure de sodium.

Le borax est d'un blanc grisitre, confusément eristallin, et comprend, au point
de vue industriel, trois variétés. La variété la plus riche conticnt 76 a 85 pour 100
de borax; la sceconde n’en renferme que de 50 & 72 pour 100; le reste dn mélange
est formé de sulfate de soude, de carbonate de soude, d'eau, ainsi que de matiéres
terreuses.

Quant & la troisiéme variélé, elle est rejetée sur le sol et se purifie & peu prés
d'elle-méme, Quand une pluie survient, I'cffloreseence disparait, et la dissolution
s'infiltre dans le sol poreux; le beau temps revenu, le sel reparait aprés avoir
abandonné dans le sol la majeure partie de ses impurctés,

La vallée de Pougah est affermée pour la somme de 750 roupies, soit 1900
francs.

Une fois réeolté, le borax est séché A air, puis emballé dans de petiles besaces
faites en général aveec une étoffe de laine forte; 36 000 moutons ou chévres sont
employés au transport du sel; trois de ces animaux servent & porter 40 kilogram-
mes. Les moutons et les chévres sont les seuls animaux qui puissent suivre la
route extrémement difficile, scule issue de la vallée. On ne pourrait employer des
vaks aux transports qu'a la condition de construire d’abord trois ponts.

En présence de la difficulté du transport, il y aurait tout avantage i purifier le
sel, autant que possible, dans la vallée méme. L’absence de combustible rend cepen-
dant bien difficile cette purification, que lon parviendrait peut-8tre a réaliser a
I'side de la chaleur des sources thermales. _

Une grande quantité de borax est perdue en route par suite des pluies qui assail-
lent les caravanes, et il serait plus avanlageux, n’étalent les diffienltés du transport,
del’emballer dans des fais herméliquement formés.

L'exploitation dont In vallée de Pougah est actuellement I'objet est bien loin de
s'épuiser. M. Marcadieu pense, d'apres des essais quil a faits, qu'on activerait beau-
coup I'cfflorescence pur des arrosages convenablement exéeutés, et qu'on arriverait
peut-étre ainsi & faire plusicurs réeoltes dans Ianude.

Le horax est également exploité en [erse, au lac Ourmiah. La présence de serpen-
tines et d’euphotide, i proximité des sources boratdes, est un trait de ressemblance
avee la Toscane. L'eau dont on extrait le sel n’en renferme moyennement qu'un

demni pour 100.
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Le borax brut de I'Inde nous arrive le plus souvent sous forme de eristaux que
I'on a recouverts, pour éviter qu'ils ne s'effleurissent et ne tombent en poussiére,
d'un enduit d’argile, de chaux et de matiére grasse. Cette enveloppe est onctueuse
au toucher ct exhale une odeur de savon due & la réaction de la soude sur la matiére
grasse.

RAFFINAGE DU TINKAL.

C’était exclusivement & Venise que se faisait anciennement le raffinage du borax
par des procédés tenus secrets. Puis celte opération fut pratiquée dans quelques
ports de la Hollande.

L'industrie du raflinage fut importée & Paris par les fréres Lécuyer. Dans les
premiers temps, le petit volume et le peu de counsistance des cristaux obtenus furent
un obstacle sérieux a la vente du borax raffiné en France, et firent croire & I'in-
fluence de quelques corps particuliers sur la cristallisation. Il fallut, pour placer
dans le commerce le nouveau produit, imiter la teinte brunitre et I'emballage du
borax hollandais, et émousser les angles des eristaux pour iaire croire qu'ils avaient
voyagé.

L’addition de chaux & la solution du borax, proposée par Fourcroy, a pour but
de former avec la matiére grasse qui sert & enrober les cristaux bruts, un savon
calcaire insoluble.

On introduit le tinkal dans une cuve et on le recouvre de 8 4 10 centimétres
d'eau, on laisse macérer et on brasse de temps en temps. Aprés 5 ou 6 heures on
ajoute environ ;17 de chaux éteinte, on brasse de nouveau et on laisse reposer jus-
qu’au lendemain ; on enléve ensuite le borax au moyen d’un tamis, on agite de
facon & froisser les cristaux et on met & égoutter. On transvase I'eau de lavage dans
une nouvelle cuve ol elle laisse déposer les maliéres éirangdres et, lorsqu’elle est
claire, au bout d'un quart d’heure, clle peut servir 4 un nouvean lavage des eristaux
précédents, et ainsi jusqu'a ce que l'eau sorte des cnves sensiblement claire.
On procéde alors & un dernier lavage avec une nouvelle cau, mais employée cette
fois en plus petite quantité.

Le borax ainsi lavé et égoutté doit étre ensuite dissous dans deux parties et demie
d’eau : onagjoute 1 kilogramame de chlorure de calcium par quintal de borax ¢t on
filtre dans une chaasse. La dissolution est incolore : aussitot que fa fillration est
terminde, on chaulie le liquide, et on concentre.jusqu’a 18° ou 20° de I'aréométre.
On fait cristalliser dans des vases en bois blanc ou ¢n plomb de forme conique. (Robi-
quet et Marchand, Ann. de Chim. etde Phys. (2), VI, p. 359.)

Les lavages 4 l'eau {roide ne causent pas de grandes pertes, car ils n'entrainent
que de Ja matiére savouneuse, du sulfate de soude et du chlorure de sodium et une
trés petite quantité de borax. On pourrait craindre cependant qu'il n'y ait perte
d’acide borique par suite de la formation de borate de chaux insoluble.

Aussi la soude a-t-elle été substituée a la chaux. Le tinkal pulvérisé est introduit
dans des tonneaux a fond percé de trous et on y verse une dissolution de soude
caustique de densité 1,054, jusqu'a ce que le liquide s’écoule incolore. On laisse
écoutter, on dissout dans l'eau, on ajoute 12 pour 100 de soude, on filire et on
évapore Jusqu’a ce que la dissolution marque 20° Bavmé.
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Clouet a proposé un procédé de purificatton du tinkal tout différent des précédents.

On mclange le tinkal broyé avec 10 pour 100 de salpétre du Chilt, et on culeine
“dans une chauditre en fonte. On traite par 'eau le résidu churbonneux de cotte cal-
cination, on filtre eton fait cristalliser. '

Quant aux conditions dans Iesquelles doivent s’effectuer ces cristallisations nous
pouvons nous reporter & ce quia été dit du borax artificiel obtenu a 'aide de I'acide
borique de la Toscane. Il est préférable, lorsqu’on tient i la pureté du produit,
d’obtenir une cristallisation rapide cn petits grains : ces derniers renferment moins
de sulfates alcalins que les gros cristaux.

BORAX DE L’AMERIQUE DU NORD

En 1854, MM. Weatsch et Trask conslataient la présence de borate de soude dans
les eaux de certaines sources thermales des montagnes Rochenses, dans Ia Californie
et Je Nevada. Peu do temps aprés un chasseur découvrait sur les bords d'un lue de
ces régions voleaniques des cristaux de borax.

Le lac de borax (Borax-Lake) est situé dans une petite péninsule de la Californie,
au nord de San-Francisco, dans le Népathal. C'est le cratére d'un ancien volcan ; sa
surface peut avoir cent hectarcs, et il communique avec un lac de plus grande
étendue (Clear-Lake, lac des Eaux—Claires), dont il est séparé par une masse
éruptive d'obsidicnne.

Les cristaux de borax sont disposés dans un Iit de boue qui occupe le fond de 1a
lagune; la vase, jusqu'a 3 métres au-dessous de la surlace, contient des matiéres
salines renfermant 15 p. de borax, 28 p. de carbonate de soude et 8,25 p. de sel;
3 20 metres de profondeur cettc boue contient encore 3,5 p. 100 de borax. Pour
I'exploiter, il suffit de draguer ces boues; 2 cet effet, on immerge dans I'eau du
lac des caisses de fer, on épuise I'eau a I'aide de pompes, et on retire la luve formant
le fond; des ouvriers clinois séparent les cristaux. Quant aux boues, on les fait
sécher au soleil, on les concasse et onles séchie & la vapeur. On dissout le borax, on
le fait cristalliser et on purifie par une seconde cristallisation.

La quantité de borax qu’on retire du lac est d’environ 500 tonnes par an, mais
dans les traitements successifs une moitié environ du mineral est perdue. Les caux
méres de purification du borax renferment d’asscz fortes proportions de carbonate de
soude et du sel marin. Cette exploitation a été pendant quelques anndes trés pro-
spére, mais elle a du étre abandonnée lorsque, a la suite de la découverte d’antres
gisements plus importants et d'une exploitation plus facile, le prix du borax fut
descendu & 800 francs la tonne.

Le lac de borax est & 42 milles de Callistoga, ol sont des sources thermales
sulfureuses. Toute la région est volcanique; non loin du lac sont des geysers et des
offia % analogues & ceux de la Toscane, et la formation du horax peut étre attribude
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ici, comime au Tibet, & la réaction sur le carbonale de soude des lacs et sources
salés, de l'acide borique entrainé par la vapcur d’can et les gaz divers d'origine.
volcanique. :

Le Borax-Lake n'est pas le seul gisement de horax ¢ui ait été ou soit exploité
dans ces régions volcaniques des Cordillitres des Andes. En 1868 on découvrait du
horax & Kogtown ct dans d’aulres parties du Neévada et de la Californie méridionale,
2 Colombus, & Teal Marsh, a Fish-Lake.

D'importants gisements de borax ont é1¢ découverts plus récemment (4874), dans
Ia Californie méridionale, par M. A. Robottom de Birmingham. Ces gisements, d'une
grande étendue, sont des lacs desséchés, dont le lit, sur une étendue de 15 milks
en longueur, 6 milles en largeur et sur une épaisscur de 6 & 8 pieds, est formé
de eristaux salins. Lo borax v est mélangé au sulfate de soude, an sel marin et au
borate de chaux. Transporté par chemin de fer au part de Los Angelos, 1l est en
grande partie expiédié en Angleterre.

A Colombus et dans le district de Slate Range, l'exploitation est trés pénible
et quelques-unes des exploitations que 'on a tentées tout d'abord dans ces régions
n’ont pas tardé & prendre fin. Le pays est absolument aride et inhabité; le com-
bustible est rare et tout le matériel d’exploitation doit étre apporté de San-Fran-
cisco, & grands [rais. Tout manque, jusqu’i I'eau potahle; le froid, excessif en hiver,
géne le travail ; en été, au conlruire, une chaleur torride géne les cristallisations,
Aussi, Ja main-d'eeuvre est-elle fort chére, et les ouvriers, malgré des salaires trés
élevés, consentent difficilement & s'exiler dans ces régions inhospitaliéres.

Comme au Tibet, le borax vient s'effleurir & la surface du sol en petits cristaux
ressemblant & de la neige bien séche, et la couche atteint parfois 30 centimétres
d’épaisseur. On 'enléve & la pelle, qui doit étre tranchante sur ses bords pour cou-
per les herbes qui poussent abondamment sur le sol. Ce sel a un goiit légérement
sucré que le raffinage fail disparaitre.

Pour le purifier, on opére de la maniére suivante (E. Dorand, Sociéle d'encoura-
gement, 9 février 1877) :

De grandes cuves en bois, de 14 métres cubes de capacité, renferment de 1'ean
qu'un courant de vapcur porle & I'ébullition. On projctte le sel brut dans le liquide
jusgqu’i ce que la dissolution marque 28°  I'aréomeéire. On sépare ainsi de la boue,
du sable, des fragments de borate de chaux, et des herbes qui viennent flotter  la
surface et qu'on enléve. La dissolution, convenablement concentrée et aussi claire
que possible, s'écoule dans des cristallisoirs, ou grandes cuves de 3 métres sur
1 métre et 2 métres de hauteur.

Dans les cristallisoirs le liquide se refroidit lentement jusqu'a 25, ce qui exige 6
4 10 jours. Lorsque la température descend au-dessous de 287, on surveille Ja cris-
tallisation pour enlever les eaux méres avant que le sulfate de soude ne se dépose.
Les boues s’écoulent avec les eaux méres; elles conticnnent des cristaux octaédriques
de borax, que l'on trie, qu'on lave avec les eaux méres d'une cuve suivante et
qu’on met de ¢6té pour le raffinage.

Au fond des cristallisoirs s’est déposée une couche de borax de 0,15 environ
qu'on enléve i la pioche. Le sel estmis & sécher et, au bout de 4 on 5 jours, il est mis
en sac de 75 kilogrammes. Les cristaux sont de deux sortes: les cristaux octaédriques
se sont déposés en premier, et ils ont €t recouverts par des cristaux prismatiques.
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Afin d’économiser la main-d'euvre, on wexploite que les matidres salines ren-
fermant plus de 50 pour 100 de borax, et les méthodes d'exploitation sont tellement
arossiéres que I'on ne recueille que 30 pour 100 de la quantité que conlicnnent
les sels qu'on exploite. Le borax est, dans ces régions, tellement abondant que I'on
peut sans inconvénicnt ne traiter que les matitres riches, et se contenter de ec faible
rendement. Le transport du borax, de Colombus en Kurope, éléve le prix de cette
substance d’environ 350 francs, et depunis que le prix du borax s'est abaissé i
800 francs la tonne, les prix de revient ne sont plus assez rémunérateurs. La
Société qui exploite les lagunes de Colombus et de Fish-Lake occupe une superficie
de 12000 hectares; elle exploite également le borate de chaux qui se rencontre &
la surface ou & une faible profondeur au-dessous.

La Californie a exporté en 4865 du borax pour une valeur de 200 000 francs, et
pendant les 9 premicrs mois de 4866 pour une valeur de 210000 franes. Ces expor-
tations eussent été bien plus considérables si les conditions économiques du traite-
ment dans le Nevada eussent é18 plus avantageuses. Elles ont suffi cependant a
arréter I'lmportation du borax aux Etats-Unis.

BORATE DE CIAUX ET BORONATROCALCITE
DE L’AMERIQUE

Hayes avait signalé la présence dans le sud du Pérou, dans la Pampa del Toma-
rugal (province de Tarapaca), d’un borale de chaux qui a élé désigné sous le
nom de Hayesine. Muais, & I'époque de sa découverte, cette substance dtait peu
abondante, et on ne prévoyait pas qu'elle piit avowr aucune importance indus-
trielle. L'exploitation des gisements de salpétre de I'Amérique du Sud a amené,
en 1850, la découverte d'une matiére braucoup plus abondante, riche en acide
borique, paraissant ére un borate double de chaux et de soude hydraté, la
boranatrocalcite (hydroboracite, hydrohorocaleite), connue dans le commerce sous
le nom de fiza.

Sur les cotes de l'océan Pacifique, entre 19° et 940 de latitude sud et 68° ot
700 de longitude occidentale, s'dtendent de vastes régions désertes sans vie et
sans végdlation, des pampas ot 'on exploite depuis une soixantaine d’années le
nitrate de soude naturel ou caliche. Les principaux centres de ces exploitations
sont dans la province de Tarapaca {Pérou) el dans le désert d'Atacama (Bolivie).
Les dépits de nitrate de soude sont intimement liés 4 des salares. gisements de
sel trés étendus et qui peuvent étre comparés, pour leur importance, & nos amas
de sel gemme d’Europe, et & des gisenments de borate de chaux et de boronatro-
calcite. C'est principalement & I'est des dépdts salpéiriers, dans les parties les
plus élevées de la région, que se rencontrent les rognons de borate.
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Sous une crofite mince formdée de chaux, de terre et de sel, en rencontre un
sable argileux, blanchitre, duns lequel se trouvent disséminés les rognons ou
nodules, gris ou jaunitres, de la boronalrocaleile, que les ouvriers désignent sons
le nom de papas (pommes de ferve). La grosseur de ces nodules varie de celle
d’une noisette a celle d'un ceuf, et leur poids est compris entre § et 35 gramunes.
L’exploitation, étant donnée la naturc friable du terrain, est des plus simples; on
désagrdge les lerrains & la herse et on enléve les nodules & la béche.

Ces gisements sont exploités depuis quelques années et I'on exporte le borate en
Angleterre, ol se fait e trailement; c’est la vallée d’Ascotan qui a fourni jusqu'en
1876 la presque totalité de ces exportations. L'exploifation en serait cependant
facile; le borate de chaux pulvérisé, chauflé avec une dissc.)lution de carbonate
de soude, laisse déposer par refroidissement duborax quand la concentration atteint
2329 B. Quant au carbonate de soude, il serait facile de I'obtenir sur place par la
déflagration du ealiche avee du charbon. (Vov. I'Olivier, Ann. de chim. et de phys.
(3), VII, p. 289).

L’analyse d’échantillons de tiza de différentes provenances a donné des résultats
trés divers et 'on est pas fixé sur la constitution chimique de ces substances.

Le tableau suivant renferme les analyses faites par divers auteurs d'échantillons

de tiza.
TIZA DE L’AMERIQUE DU SUD

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Acide borique. . . . .| 49,50( 45,66] 12,11| 30,18| 44,74| 46,46| 3%,71| 40.10| 44,38
Chaux . . . . . . . .} 13,80 14,92 16,32 11,00! 15,78| 14,03| 14.44| 15,05 12,69
Soude . . . . . .. .| 8R0| 8,22 8,93 7,24 8,33 5,17| 11,95 17,55 5,58
Eau combinée. . . . .. 25.90| 27,29 41,95 45,50( 35,00 32,61| 34,00y 5%.67] 36,85
Chlorore de sodium . . » 2,65 4,21 1,86 0,81 1,89 » 3,630 0,50
Chlorure de calctum. . » » » » » » » » »
Sulfate de chaux. . . . » » » » » » » » »
Potasse. . . . . . . . » 0,51 » » » » » » »
Chlore . . . . . . . . » » » » » Y 1,% » »
Acide sulfurique. . . .1 » 1,10| 10,66) 1,72( 0,34 » 1,10 » «
Slice . L L L. L » » » » » » 0,60 » »
Sable . . . .. .. » 0,52 8,00 2,50/ 2,90 » 2,00 » »

100,00(100,00 101,50{100,00{ 97,90{100,16{100,15|100,01{100,00
|

1. Ulex, 4. Salvétat, 7. Phipson.

2. Allan Dick. 5. Salvétat. 8. Kraut.

3. Salvétat. 6. Stein. 9. Lunge.

Indépendamment des matiéres indiquiées au tablean précédent, on a signald
dans les fizas la présence de beaucoup d’autres substances qui ne s’y renconirent
qu'en trés petites quantités : les acides phosphorique et azotique, liode et le
brome, 'ammoniaque, la magnésie et I'alumine.
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1l est trés difficile, & I'inspection de ces analyses si différentes, d'établir, pour
représenter la composition du tiza, une formule méme approchée ; on a manifeste-
ment affaire ici & des mélanges trés complexes. Kraut (drch tdér Pharm., LXII,
p- 125) a essayé d'établir que toutes ces analyses se rapportent 4 un méme minéral
de tormule 5Bo0?,20a0,Na0 41510 2(Ca0,2B00% ou (Naw,2BoB?)+ 4510 etque
les différences de composition constatées par les analvstes tiennent aux modes de
dosage employés: Le dosage de l'acide borique et d'éléments si divers, présente
en effet de sérieuses difficultés (ajoutons que l'acide borique est le plus souvent
dosé par différencc), et les modes différents de calcul adoptés par les auteurs
pour le groupement des résultats bruls permetiraient bien, en effet, d’expliquer
quelques écarts des analyses ; mais quelques-unes d'entre elles présentent des dearts
tels, qu'a moins d’admettre que l'on a eu affaire & des matiéres trés impures, il
est impossible de les rapporter & un mdéme type.

Pour Lunge (Ann.der Chem. und Pharm., CXXXVIII, p. 51), et d'autres ana-
Iystes qui considérent la soude comme faisant partic intégrante de la combinaison,
la eomposition des substances désignées sous le nom de tiza serait représentde
par des formules trés diverses. QQuelques-unes d'entre elles sont pen admissibles,
d'autres présentent de si petites différences qu’elles pourraient éilre sensiblement
confondues :

2B003,2Ca0, NaO +15110 (Kraut).
8B00%,5Ca0, NaO —+22H0 (Stein).
5B007,2Ca0, NaO 4+-10HO {Lecanu, Ulex).
4Bo(3,2Ca0, NaO 416010 (Phipson).
14Bo05,5Ca0,2Na0 + 4210 (Lunge).

Ou, en meftant en évidence une petite quantité de magnésie :

Ca0

9(Na0,2B00%)+ 5 <\1 p

% ‘23003> 442110,

D’aprés Rammelsherg, la comnposition de la boronatrocalcite serail représentée par
la formule
Na0,2Bo(® + 2(Ca0,2B00%) + 18HO,

formule qui ne différe de celle qui a été adoptée par Kraut que par la proportion
d’eau. )

A quel titre 'eau entre-t-clle dans la constitution des divers échantillons du
tiza? [l est bien difficile de le détermincr, et 1l devient dés lors impossible d'établir
les formules précises et de fixer les tvpes de borates auxquels ils se rapportent.

Sous I'action de la chaleur, le tiza abandonne son eau de combinaison ; la perte
est

7,5 pour 100 a 100°

19,25 — de 100" & 200°
5,80 — au-dessous de 200°
en fout : 5‘2,(51—p0ur 100

daprés Stein.
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D’aprés Kraut, la perte totale serait de 34,8 pour 100, tandis que Lunge a obtenn
36,85,

La boronatrocalcite n’est pas soluble entidrement dans I'eau, méme houillante,
mais elle subit au contact de ce liquide uue décomposition partielle; une partie de
la soude se sépare et la composition du résidu dépend de la température de I'cau
et probublement de la durde des lavages. .

Kraut (Archiv. Pharm. (2), CXII, p. 33) a observé que 'ean bouillante, aprds le
traifernent du Liza, laissait déposer des eristanx de eomposition 5B003,20a0 + 6H0.
Lecanu (J. Pharm. (3), XXIV, p. 21) a obtenu par cette méme réaction des cristaux de -
Hayésine Ca0,2DB00% +- 4H202.

Sil’on se reporte 4 ce que nous avons dit plus haut des borates obtenus par voie
humide, par double décomposition cutre le borate de soude et les solutions métul-
liques et de leur décomposition par les eaux de lavage, on restera convaincu que
les diverses matieres désignées sous le nom de tiza présentent tous les caractércs
de ces précipités qui changent de compgsition suivant la composition des liquides
au sein desquels ils prennent naissance, la température i laquelle ils se sont
formds, et que ce sont des borales doubles ou des produils intermédiaires de
décomposition.

On rapproche des tizas de I'Amérique du Sud un minéral rapporté de la cote
ouest d'Alrique, et connu sous le nom de Rhodizite. 1l contient, d’aprés Kletzinski @

Acide borique. . . . . .. .. .. 06,91
Chaux. . ... .. .. .. .... 14,02
Soude. . . ... e e e e e e 10,13
Eau combinée. . . . . . . .. .. 37,40
Chlore. . . . .. ... e e 1,53
Acide sulfurique. . . . . ... .. 0,50

100,29

M. Thiercelin, qui a examung des échantillons de borate de chaux de la grande
pamnpa de Tamarugal, n’envisage pas la soude comme faisant partie intégrante de
la combinaison. (Bull. de la Soc. chim., XII, p. 387.)

Les morceuux, dont le poids varie de 40 & 50 grammes, sont arrondis, blancs;
leur cassure est brillante, nacrée, et présente une cristallisation lamelleuse rappe-
lant I'acide borique. La matiére est pénétrée de eristaux de glaubérite en pelits

prismes & reflets jaunitres. L’analyse accuse, en effet, la présence d'une forte
proportion d'acide sulfurique :

I 11. 111.
Acide borique. . . .. .. . 16,42 17,61 25,40
Chaux. . . . . .. .. ... 1545 15,29 17,56
Soude. . . . . .. Y V151 6,89 6,917
Acide salfurique . . . . . . 21,56 17,80 18,00
Fan. . .. .. .... e 20,15 28, 7% 98,78
Chlorure de sodium. . . . . 4,00 1,95 3,01
Alumine et fer. . . . . . . 4,51 5,10 »
Partie insoluble. silice . . . 10,42 8,07 0,14

99,76 99.81 100.22
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Ces analyses se rapprochent, surtout par la forte proportion d’acide sulfurique
gu'elles accusent, d’'une analyse donnde par M. Salvélat (analyse 3 du tableau ci-
dessus). Les deux premiéres analyses ont porté sur deux échantillons commereciaux ;
la derniére sur des nodules choisis, plus purs, débarrassés autant que possible de la
alaubérite et de la terre.

La présence de la soude peut étre atiribuée & Ia glaubérite qui a pris naissance
en méme temps qu'un borate de chaux, et cette substance se rencontre d’ailleurs
4 peu prés partout dans la province.

Quant au borate, ce scrait un biborate de cliaux 3 8 équivalents d’eau :

2B003,Ca0 + 8110,
dont la composition centésimale serait :

Acide borique . . . ..o oo 41,48

Chaux . . . .. ... e e e e e 16,47
Eau........ e e e e e e e e 49,35
100,00

Ce n'est pas d'ailleurs le seul borate de chaux dont Ia ‘présence puisse étre
admise dans les borates bruts du Pérou.
Un borate de chaux de 1'Amérique du Sud, analysé par Reichardt, a présenté la

composition suivante :

Acide borlque. . . . .. . .. ... 09,20 50,69
Chaux. . . . . . - . . - .. .. <. 10,44 10,54
Eau combinée, . . . . . . . .. .. 54,88 34,54
Chlorure de ecalcium . . . . . ... 1,47 1,89
Sulfate de chaux. . . . . ... .. 0,91 1,82

Sable (terre) « . v .0 0oL - » « 0,67
99,96 100,00

Ces proportious différent peu de celles qui caractériseratent un barate de chaux
de formule :

C20,4Bo03,12110,
dont la composition en centiémes serait :

Acide borique . + v . o ... .., ., 50,72

Chaux. ... ... ... oo e 10,14
Eau.. ... 0 ..., 39,14
100,00

Nous rappellerons que ce Lorate de chaux a été obtenu & I'état cristallin par
M. Ditte (p. 55).

Le borate de chaux a été rencontré dgalement dans I'Amérique du Nord, dans les
Eiats de Californie ¢t du Nevada, disséming en fragments de grosseur variable,
daus les borax brats.
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Dans 1'Etat de Nevada, particulidrement, le borate de chaux est 1'objet d'une
fort importante exploitation. Dans la partie Nord-Ouest de cet Ltat, & proximité du
Central Pacifique Railway, & 4500 pieds au-dessus du niveau de la mer, sont les
sources chaudes de Holsprings. Le sol est dénudg, nulle trace de végétation; on ne
trouve sur le sol que des laves et du sable, et des eflloresccnces blanches de sel
marin et de sel de Glauber. Dans le sable de certaines vallées de ces monlagnes,
le boronatrocalcile se rencontre en fragments d'une grande blancheur que I'on dési~
gne dans le pays sous le nom de balles de coton. — La quanlité de boronatrocal-
cite que l'on trouve dans ces régions est telle, qu'elle suffirait & une exploitation
grandiose pendant vingtcing ans au moins, correspondant @ une production de
plus de 20 600 tonnes de borax.

Le borate de chaux est plus abondant encore dans les falaises de 1'Orégon, mais
il y est inclus en fragments trop petits et I'exploitation est trop pénible pour étre
fraclueuse.

Traitement du tiza. — Diverses mdéthodes de traitement du tiza ont été
proposées ¢t n'ont fourni en général que des résultats peu satisfaisants.

La décomposition par l'acide sulfurique en présence du sulfute d’'ammoniaque
présente cet inconvénient qu'il se forme du sulfale de chaux qui recouvre la
matiére non encore attaquée d'un enduit insoluble et la préserve contre l'action de
I'acide.

Quant & la transformation en horax par la soude, soit pac voie séche, soit par
voie humide, elle est toujours incompléte et parait avoir été abandonnde.

Le procédé qui parait donner les meilleurs résultats est celul qui a été proposé
par M. Lunge (Dingler's Polyiech. Journ., CLXXXI, p. 370; Bull. de la Soc.
chim., V1, p. 547).

On pulvérise le mineral et on le sépare de sa gangue el des matiéres élrangdres
qui 'accompagnent, par lixiviation ; les matidres qui constituent I'enveloppe des
nodules, plus lourdes, se déposent les premiéres et se séparent nettement du
mineral proprement (it qui, dans les nodules, occupe la partie centrale. On introduit
la poudre aigst purifiée dans des bacs en plomb avec de l'acide chlorhydrique
élendu d'eau (3 parties de minerai pour 2 d’actde ehlorhydrique ct 6 parties d'eau),
puis on porte & I'ébullition, en ayant soin de remplacer T'eau & mesure qu'elle
s'évapore, ct cela jusqu'd ce que Ja dissolution soil compldte. On siphonne, pour
séparer le liquide d'un faible résidu insoluble et on abandonne i Ia cristallisation.
La presque tolalité de I'acide borique se dipose et il reste une solution légtrement
chlorhydrique de chlorures de calcium et de socdium.

Les cristaux sont essorcs ou pressés, lavés & I'eau pure et essords de nouveau.
L’acide borique qui reste dans les eaux méres est en trop petite quantité pour qu'il
y ait intérét a I'en extraire.

M. Gutzkow a indiqué un mode dec traitement de la boronatrocalcile du
Nevada (Amérique du Nord) différent des précédents (Chem. Centralblatt,
Y, p. 66; Bull. de la Soc. chim., XXI, p. 471).

Le minéral pulvérisé est additionng d'acide sulfurique dans des vases en plamb,
et on évapore jusqu'a consistance de bouillie épaisse. Cette bouillie se desséche
par refroidisscment. On Tintroduit alors dans des cylindres en fonte quon porte

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



BOLIE. 05

au ronge et 1'on volatilise I'acide borique dans un courant de vapeur d’eau. L'acide
vient se condenser dans des caisses doublios de plomh. Afin de se débarrasser de
Uexeds d'acide sulfurique, les vapeurs traversent une eolonne de coke portée au
rouge, qui réduit I'acide sulfurique & P'état a’acide sullureusx.

BORATE DE CHAUX D’ASIE MIN

URE

L'ancicnne Mysie, sur le sol de laquelle se trouvent les gisements de horate de
choux, est aujourd’hul la provinee turque de Kbaudavendighiar ou de Brousse. A
l'ouest din massif de I'Olympe, court du sud au nord une grande vallée ereusée dans
le terrain tertinire infériene marin (fig. 0zg). Dans cette vallée coule le Souzouriou,
le Rhyndacus des anciens, qui se jette dans la mer de Marmara. C'est a cent kilo-
metres de I'embouchure du Souzourlou, en remontant le fleuve, que débouche, sur
la rive gauche, un peu au-dessus du village de Souzourlou, une petite vallée
nommée Sultan-Tehair, dans laquelle se trouvent les gisements de borate de chaux.

Sur le versant droit de cetle vallée apparaissent, au milieu des caleaires qui les
cntourent, des cones de gypse de 15 & 30 mitres de hauteur. Cetle forme conique,
assez ordinaire aux gypses d’origine épigénique, est généralement attribuée au gon-
flement produit par des vapeurs sulfureuses qui ont di pénétrer des bancs du
calcaire.

A Sultan-Tehair, Porigine épigénique du gvpse boraté n'est pas douteuse; car
de tous ¢dtés on voit émerger le trachyte dans la contrée.

Le borate dc chaux est disséminé en rognons dans le gypse, & un méme niveau,
sur quelques métres d'épaisseur, circulairement autour du centre de souléverent.
Ces rognons varient de la grosseur d’une téte d’épingle i celle d'unc téte
d’homme et plus. Le banc de gypse a 35 métres environ d’épaisseur, lc borate
de chaux est blanc et se distingue facilement du gypse, qui généralement est noir;
mais le borate se trouve aussi dans des gypses blancs avee lesquels 1l est aisé de le
confondre.

Quant & Porigine du borate de chaux en forme de boules ou rognons plus oa
moins anguleux, au milicu du bane de gypse, il est naturcl de penser que des
vapeurs boratées ont pu d’abord pénétrer et décomposer un bane de calcaire; pos-
térieurement des vapeurs, plus spéclalement sulfureuses, ont pu bouleverser le
borate de chaux formé, le décomposer en partie et répartir ses débris, sous forme de
rognons plus ou moins anguleux, dans le sulfate de chaux : on peut expliquer
ausst pourquoi, sur les confins du gisement, on trouve beaucoup d’aragonite dis-
posée circulairement autour de I'axe du edne de soulévement et sur un méme
niorceau. (n trouve méme des morceaux roulés de borate de chaux, enfermés dans
une cristallisation d’aragonite. Cela s’cxplique. Lacide carbonique, qui a di se
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dégager lorsque le carbonate de chaux a éié décomposé par les vapeurs sulfureuses
et boraciques, a dt & son tour aider & dissoudre le calcaire voisin qui n'était pas
attaqué, et des rognons de borate de chaux, roulés par des eaux bouillantes sur
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les confins du gisement; oni pu se trouver emprisonnés dans un¢ cristallisation de
caleaire, laquelle en ces conditions a da prendre la forme d'aragonite, ainsi qu'on

le voit dans un échantillon offert 4 'Ecole des Mines par M. Ilesmazures.
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Ces explications reportent naturellement la pensée vers les soffioni de la Toscane,
et on doit supposer que la formation du borate de chaux de I'Asie Mineure résulte
de I'action de soffioni dont la vie a cessé. N'est-il pas vraisemblable en effet que,
s Je phénomeéne des soffioni toscans venait & cesser, si le sol mouvant des lagoni
venait & se consolider, on arriverait, par des puits creusds sur ces emplacements,
& des bancs de sulfate de chaux imprégnés tout au moins de borate de chaux ?

Le borate de chaux d'Asie Mineure constitue une espéce minéralogique entiére-
ment nouvelle dont la composition serait représentée, suivant les anulyses de
M. Pisani, parla formule :

3Ca0,4Bo034-6110.
Ce minéral contient, en effet :
Trouvé. Caleulé,
Chaux. . . . .. 32,0 50,2
Acide borique. . 50,1 50,4
Ean . ... .. 17,9 19,4
100,0 100,90

Le borate est blanc de lait; il présente une structure microcristalline, une
cassure conchoidale, translucide.

Sa densité est 2,48.

11 donne de 1'eau dans le tube, s’exfolie et fond au chalumeau, en bouillonnant
en un émail bulleux qui cristallise par refroidissement. La flamme est colorée en
vert.

Il est soluble dans Pacide chlorhydrique. La solution précipite par 1'ammo-
niaque.

Traitement du borate de chauzx. — On peut le traiter soit par'acide sulfurique,
soit par I'acide chlorhydrique & chaud, dans un bac en plomb, pour en extraire
industricllement I'acide borigue.

Ponr oblenir le borax, il ne reste qu’a traiter I'acide borique par le carbonate
de soude.

Quant & la décomposition du borate de chaux lui-méme par le carbonate de
soude, elle peut s’opérer directement comme tous les auteurs U'ont indiqué depuis
longtemps les uns aprés les autres, d'aprés Payen. Seulement, il importe de
remarquer que  cette réaction n’est jamais assez compldte pour éire employée
indusiricllement et elle est plus complhquée yn’elle ne parait & premiére vue.

Lt, en cffet, chaque nature de borate de chanx exige un traiternent spicial pour
que sa décomposition soit compldte. Ainsi, pour le borate de chaux d’Asie Mincure,
voici Ja suite des réactions qu'il faut accomplir.

Le minerai étant

5Ca0,4Bo0® + 6110,
st ['on ajoute
3Na0,3C02,
on obtient
5(Ca0,(0%) -+ Na0,2B00? ~+ 2(Na0,Bo0?).
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Le corps Na0,2B003, c’est le borax; mais NaO,BoO® est un borate simple, exces-
sivement soluble et qui ne cristallise pas. Pour le faire cristalliser, il faut done ou
y ajouter de l'acide borique ou le décomposer par l'acide carbonique qui recon-
stitue du carbonale de soude et laisse libre le borax Na0,2Bo05.

Un pourrait aussi décomposer le borate de chaux par le bicarbonate de soude.

Théoriquement, ces réactions sont simples. Pratiquement, clles nécessitent des
broyages, des lavages, des filtrages et un travail d’eaux méres qui exigent une
série de machines ne pouvant s'appliquer qu'a une grande industrie.

Voici en résumé la série des opérations par lesquelles M. Desmazures fait passer
le borate de chaux pour le transformer en borax dans son usine de Maisons-
Laffitte.

Le borate de chaux est broyé et pulvérisé; puis il est tumisé au tamis de 70.
Cetie poudre est montée mécaniquement dans une grande cuve de 14 métres de
capacité, — dite cuve de décomposition, — ot I'on a déja déposé la liqueur de
décomposition de l'opération précédente, additionnée de la quantité de soude
voulue pour accomplir la réaction. Le tout est chauffé avec un serpentin barboteur
et vivement agité. La décomposition est faile en 3 heures; on laisse reposer
24 heures.

Au bout de 24 heures, la liqueur claire qui surnage sur le carbonate de chaux
précipité est soutirée, filtrée et envoyée par un montejus dans une grande cuve
de 14 métres de capacité, dite cuve de carbonatation; puis on refoule dans la
cuve de carbonatation de l'acide carbonique, produit comme on le verra plus
loin.

Le borax précipité par cette opération et la liqgueur qui se trouve dans la cuve de
carbonatation sont ensuite envoyés par un monte-jus sur un fillre oli se dépose le
borax en poudre.

La liqueur qui passe au travers du fiitre constitue la liqueur de décomposition :
clle est renvoyée & la cuve pour servir & une nouvelle opération.

Quant au borax resté sur le filtre, il est rejeté dans une cuve de dissolution ol
1l est additionné d’eaux méres et de refontes, pour que la dissolution alteigne 21° &
22° Baumé. Lorsque la dissolution est compléte, on la laisse reposer et on la coule
dans un cristallisoir de 12 métres cubes de capacité. Au bout de 20 a 30 jours,
selon la saison, on soutire la liqueur du cristallisoir, et on détache au burin et au
marteau les cristaux de borax destinés au commerce.

Tout le minerai ne peut pas étre traité par ce procedé, qui exige une pureté aussi
grande que possible : il faut qu’il soit dépouillé de sa gangue de sulfate de chaux.
Autrement, on le comprend, le sulfate de chaux serait attaqué dans la cuve de
décomposition par le carbonale de soude qui se trouverail iransformé en pure perte
en sulfate de soude.

Il faut done traiter les minerais impurs d'une autre maniére, par I'acide chlor-
hydrique, par excinple. On obtient ainsi de 'acide borique et du chlorure de cal-
cium. Cet acide borique, eristallisé et séparé du chlorure de calcium, est alors
traité par le carbonate de soude. L’acide carbonique qui se dégage pendant cette
opération est précisément celui qui est refoulé dans la cuve de carbonatation pour
convertir le borate simple en borate double, ainsi qu'il a ét2 expliqué plus haut
dans la formule de la réaction.
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Telle est la série des procédls — on pourrait dire elégants — sur lesquels scst
fondée I'importante industrie dont M. Desmazures a doté notre pays.

Récemment encore, un perfectionnement notable a été introduit dans I'usine de
Maisons-Laffitte : 11 n’est pas hors de propos de le signaler, parce qu'il peut trouver
fréquernment son application dans d’autres industries.

L’acide chlorhydrique du commerce est malheureusement assez impur, et il con-
tient, entre autres impuretés, une certaine quantité d’acide sulfurique. Dans I'in-
dustrie qui nous occupe, cet acide sulfurique a I'inconvénient de convertir le borate
de chauz en sullate de chaux, qui forme avec la gangue du minerai un dépét
boueux au fond des cuves de décomposition. Ce dépot, difficile & laver, est un
véritable embarras et il entraine unec cerlaine quantité d'acide borique en pure
perte. D'un autre cdté, le chlorure de calcium est également un résidu embar™
rassant.

On a combiné & I'usine Desmazures une série d’appareils qui permettent de retirer
du chlorure de calcium traité par 'acide sulfurique, de I'acide chlorhydrique pur-
fuitement pur et du sulfate de chaux parfaitement pur aussi. Ce sulfate de chaux sc
vend aisément pour étre ulilisé dans diverses industries, celle de la papeterie entre
autres.

Cette notice historique et scientifique sur les borates de chaux de I'Asie Mineure
serait incompléte, si I'on ne consignait ici le souvenir et le nom de H. Sainte-
Claire Deville. Imitié a la précicuse découverte de M. Desmazures, notre grand
chimiste a secondé de toutes ses forces et de ses lumiéres la création d'une in-
dustrie qui devait étre s1 [éconde pour la France. C’est grice aux relations étendues
de II. Sainte-Claire Deville, que M. Desmazures put obtenir, en 1866, de la Sublime
Porte la concession des gisements de borate de chaux qu’il exploite encore aujour-
d’hui. C'est un titre de plus pour ce savant illustre & la reconnaissance de notre
pays dont 1l a tant enrichi I'industiie par ses travaux et ses découvertes : on ne
peut que féliciter M. Desmazures de Davoir révélé ct de le signaler & I'attention du
monde savant.

BORACITE-STASSFURTITE

La boracite 2 (5Mg0,4B00%) -+ MgCl est trop peu abondante pour étre I'objet
d'une exploitation industrielle. Mais il n'en est plus de méme de la variété de
boracite hydratée, que l'on rencontre dans les gisements salins de Stassfuri, que
P'on distingue sous le nom de stassfuriite, et qui se rencontre assez abondamment
dans la région supérieure de la série saline, région dite de la Carnallite. Elle est
en nodules de grosseur varlable, qui peuvent attcindre de trés grandes dimensions.

3échée & I'air, la stassfurtite contient 58,4 pour 100 d’acide borique. Elle doit
étre préalablement lavée, afin d'étre dibarrassée des sels qui 'imprégnent. Aprés
lavage, elle donne de 61 & 63 pour 100 d'ucide.
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M. G. Krause (Bulletin de la Soc. Chim., XXV, p. 478) a indiqué un mode de
traitement industrie]l de la stassfurtite,

Le minerai broyé est introduit dans des augesen plomb et réduit en bouillie avec
de 'ean ; on chauffe de fagon & dissoudre les sels étrangers, on réitére ces lavages,
en ayant soin de faire écouler les eavx & travers des loiles métalliques. On chauffe
ensuite le minerai avee 300 kilogrammes d’eau et 150 kilogrammes d’acide ¢hlorhy-
drique de densité 1,16 pour une charge de 105 kilogrammes de minerai- La solu-
tion acide décantée laisse déposer par le refroidissement 1'acide borique eristallisé;
on exprime les cristaux dans des toiles, on lave & I'cau et on séche.

On peut obtenir directement le borax, en substituant & 1'acide une solution de
soude.

ESSAI DE L’ACIDE BORIQUE ET DU BORAX

Pour déterminer la richesse commerciale de I'acide borique, Payen employait le
procédé suivant. .

En desséchant & 40° ou 45°, dans une étuve ou dans le vide, une prise d'essai, on
détermine l'ean; puis on dissoul I'acide borique dans l'alcool; on pese le résidu
formé des sels étrangers qui uccompagnent 'acide borique brul.

On pourrait transformer T'acide borique de la dissolution alcoolique en horate
neutre, en ajoutant pour 2 équivalents d’acide borique 1 équivalent de soude caus-
tique, bien pure. Le borate lavé & l'alcool et pesé indiquerait la quantité d'acide
pur contenue dans I'acide commercial.

Pour I'essai du borax, Gay-Lussac a proposé une mdéthode trés simple, fondée sur
la différence de teinte que V'acide borique et 'acide sulfurique communiquent 2 la
teinture de tournesol; nous savons en effet que I'acide borique colore la teinture
en rouge vineux, tandis que, I'acide sulfurique la colore en rouge pelure d'oignon.

On dissout & chand 15 grammes de borax dans 50 centimétres enbes d’eau, on
ajoute quelques gouttes de lournesol bleu, puis on verse goutte & goutte de lacide
sulfarique titré. Quand on approche de la saturalion, on laisse refroidir, et on
achéve en versant goutte & goutle Uacide snlfurique. On retranche 3 gouttes de la
quantité totule, I'expéricnce faite sur du borax pur ayant montré qu'il fallait cetic
quantité en excés pour arriver nettement au rouge vineux.

Cette méthode présente cependant cet inconvénient que le passage de Ia teinte
rouge vineux au rouge pelurc d'oignon est difficile & saisir. Il serait plus précis
d'employer, comme matiére colorante sensible, la tropéoline 00 ou l'orangé n° 3
Poirier, qui reste jaune en préscnce de l'acide borique et vire brusquementau rouge
des que T'acide sulfurique a saturé la base du borax. (A. Joly.)

Cette méthode d'essal par liqueurs titrées ne donne pas & proprement parler un
dosage de 1'acide borique.

On ne dose ainsi que la base alcaline combinée 4 'acide borique, mais on déter-
mnerait du méme coup la base combinée i 1'acide carbonique, si le borax renfermait
un carbonate alcalin. Cette méthode ne peut s’appliquer en toute rigueur qu’a un
composé définil dont on connait déji la formule.

Cette méthode est applicable 4 V'essai des borates de chaux dont on connait la
composition. M. Thiercelin, pour éludier les boronatrocalcites d’Amérique dans
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lesquels il admettait que l'acide borique était uniquement combiné a la chaux, a
'état de biborate, la soude se trouvant tout entiére & I'état de sulfate, a employéd
une méthode analogue.

L'acide eblorhiydrique élendu ne dissout que le borate sans altaquer la glaubérite.
Sil'on fait tomber, & Paide d’une buretie, de I'acide ehlothydrique d’un titre connu,
dans un vase olt I'on a placé une quantité déterminée de borate bien pulvérisé et
délayé dans un peu d’eau bleuie avec de la teinture de tournesol, l'acide chlorhy-
drique rougira le tournesol dés qu'il aura décomposé tout le borate.

STATISTIQUE

A Theure ot les gisements de borate de chaux d’Aste Mineure furent déeouverts,
la spéenlation avait depuis longtemps monopolisé I'industric du borax en Angle-
terre. Les gisements d’Amérique, qui avralent pu suffire indéfiniment & tous les
besoins de I'industrie, avaient été exploités sans succts : d'une part, les exploi-
tants rencontraient souvent de grandes difficultés; d'autre part, les fabricants se
beurtaient contre le monepole anglais qui, maltre des gisements de Toscane, rui-
nait & coup sir ses concurrenls nouveanx, par des variations de prix aussi subites
que violentes.

M. Desmazures parvint, cependant, A fonder sur les gisements d’Asie Mineure,
une explottation et une fabrication importantes. En peu d’années, les nombreuses
industries francaises qui font usage du borax, la faiencerie, I'émaillage, le blan-
chissage, les toiles incombustibles, le savon, la soudure, la bougie, la fonte du
cuivre, la conservation des denrées aliinentaires, les siccatifs, la pharmacie, etc.,
furent affranchies dn monopole anglais qui pesait depuis trente ans sur elles. Deux
chiffres suffisent pour faire apprécicr I'importance considérable du service rendu
aux industriels frangais par la création en France de l'industrie du borax. Au
temps du monopole, la tonne de horax s’est élevée souvent au prix de 3000 franes :
en 1880, elle était descendue & T00 francs. Et peut-étre ce prix s'abaissera-t-il
encore : car le stock est considérable en Angleterre et la production peut dépasser
de beaucoup la consommation du monde entier, laquelle est généralement évaluée
de 5000 & 6000 tonnes. Si I'on place cote a cote le chiffre de la consommation et
les chiffres maxima et minima de la tonne de borax, on arrive & ce résultat,
qu’une économie annuelle de 14 millions de francs a pu étre réalisée an profit des
industriels qui emploient le borax, par suite de la mise en valeur des gisements de
barate de chaux d’Asie Mineure.

La production annuelle du borax peut &tre répartie de la fagon suivante :

Borax natif d'Amérique . . . .. .. . 1600 tonnes.
Toscame. . . . . . . .. ... . u ... 2000 —
Borax de V'inde. . . . . . .. ...... 600 —
Borax d’Asie Mivewie. . . . . .. .. .. 1000 —

Nous extrayons du rapport de M. L. Troost sur les Produits chimiques pour la
Grande Industrie (Exposition universelle de 1878, groupe V, elasse 47, les Pro-
duits chimiques et pharmaceutiques, Paris, 1881, Imprimerie nationale) quelques
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nombres qui, hien qu'incomplets, donnent cependant une idée de I'importance

acquise par le commerce de I'acide borique, en France, duns ces derniéres années :
x

1875 (876 1877 1878 1879
. . { Importation. .| 39.368% | 42.007% |611.430* [125.255% | 103100
Acide horique. . . .. . .. .. {Exportation. .|149.489% | 67.920% |124.595% |120.346° [103.124%
Brat { Importation. .| 5,996 gox | 2.621% | 10.542¢ 81
Natif et ar-’ * ' ' {Exportation. .[297.256 | 59.165* [215.504% |210.449* | 72522

tificiel . . . . Importation. . 94 114> » 4 (095t »
Borax. Mierafting. . 400 on | s 267 | 4.888% | » | 4.712

Raffiné Importation. .| 634.293 1 | 427 4120 | 106.022 | 102,993 {111,150
ottt gExpox'taliuu.. 81.122/ [155.676% [190.155 | 161.789 {138.300
Importistion..|616.291% | B57.235* »

»
Borate de chaux. .. .. ... Exportation..]  50* |357.261% | 30.000* | 215*

»
.408*

-~

Le grand marché du borax est toujours en Angleterre, ol arrivent les horax
@’Amérique et 1'acide borique ou le horax de Toscane. Partout, excepté en France,
le commerce de I'acide borique est libre; en France, au contraire, si 1'acide ho-
rique n’est soumis qu'a desdroits de douane trés faibles, il n’en est pas de méme du
borax, qui est imposé lourdement & son entrée.

. ORIGINE DES DEPOTS D'ACIDE BORIQUE

La premiére théorie formulée pour expliquer I'origine et le mode de formation de
I'acide borique en Toscane est due & M. Dumas (1828).

S'appuyant sur ce que les gaz qui s'échappent des soffioni renferment de 1'acide
sulfhydrique, M. Dumas admettait I'existence dans Pintéricur du sol, & de grandes
profondeurs, de dépots de sulfure de bore. L’eau de la mer pénétrant au sein de
ces dépots déterminerait une réaction violente ; il en résulterait de I'acide borique,
de I'hydrogéne sulfuré et, par suite de 1'élévation de la tempcrature, de la vapeur
d’eau, de I'acide chlorhydrique provenant de la décompositiondes chlorures terreux,
et des sels ammoniacaux produits aux dépens des raatiéres organiques ; aux dépens
de I'oxygene de l'air dissous et, entrainé par les eaux de la mer, une grande partie
de I'hydrogéne sulfuré serait britlée, formant de I'acide sulfurique qui, réagissant a
son tour sur les carbonates et les chlorures alcalins ou alcalins terreux, donneraient
de nouveaux dégagements gazeux et des dépits de sulfate. 81 la réaction se produit
a pen de distance de masses calcaires, il en résultera du horate de chaux et un
dégagement d'acide carbonique ; 4 une certaine distance, dans les fissures, l'acide
borique pourra former des dépots et si I'eau des lagoni descend jusque vers ce point,
le liquide entrainera de I'acide borique dissous lorsque les gaz le refouleront 4 la
surface.

Cette explication, toute chimique, développée aussi par Payen (dnn. de Chim. et
de Phys. (3),1,p. 247), n'cst pas daccord avec les faits géologiques. On n’a jamais
signalé jusqu’ici la présence du sullure de bore dans la nature, et son existence est
peu probable, si 'on peut admettrc en outre que Vean de la mer pénétre dans
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les fissures souterraines et détermine la réaction, celte explication peut paraitre
vrate pour la Toscane el la Californie, mais elle est inadmissible quand i s’agit de
gisements aussi éloignés de la mer que le sont ceux dn Tibet.

Bolley (Ann. de Chimie Med. Pharm., LXVII, p. 122) admeltait une décomposi-
tion du borax et des autres minéraux boriféréres (Boracite, Datholite, etc.) par une
solution chaude de chlorure d'ammonium, d'oll résultait une miseen liberté d'acide
borique et un dégagement d’ammoniaque. Mais une réaction qui exigerait une si
grande quantité de sel ammoniac est bien problématique; elle ne rend pas compte
d’aillenrs de toutes les particularités du phénoméne.

Warington (1854), Wohler et H. Deville supposaient, pour expliquer la présence
de 'ammoniaque dans les gaz des soffioni, la décomposition par l'cau de dépdts
sonterrains d'azoture de bore. Nous savons en effct que ['azoture de hore est décom-
posé & température élevée par la vapeur d'eau avec mise en liberté d’ammoniaque
et formation d’acide borique. ’

Une explication plus simple et plus rationnelle de la présence de I'acide borique
dans les fumerolles de la Toscane, et de la formation des autres gisements de
borates, a ¢té¢ donnée par M. Dieulafait,

Nous avons vu que M. Dieulafait avait établi la présence constante et en quantitd
sensible, dans les eaux des mers, de 1'acide borique. Cet acide se concentre dans les
derniéres eaux méres, en méme iemps que le chlorure de magnésium et, dans les
dépits que laissera Vévaporation de T'eau des mers, c’est & la partie supérieure
de la série saline que l'on devra retrouver I'acide borique.

G'est ce que I'on remarque, en effet, dans les mines de sel de Stassfurt, oti I'on
rencontre les diverses couches salines dans I'ordre ol1 elles se seraient déposées au
fond de la mer; la boracite ou stassfurtite est & la partie supérieure des dépits au
milieu de sels déliquescents composés en grande partie de chlorure de magné-
sium.

Géologiqnement, la position de I'acide borique en Toscane est dans des conches de
formation relativement moderne, la formation tertiaire; c’est a travers 1'horizon
salifere des terrains tertiaires que sortent les soffioni. Les apports d’acide borique
ne sont pas dus & des éruptions voleaniques, comme on I'a cru. Pendant longtemps
I'Europe méridionale a été couverte de dégagements volcaniques qui ont fini par
disparaitre, ne laissant que ¢i et la des volcans et dans d'autres endroits des déga-
gements d'acide carbonique ; mais, aprés la disparition des voleans, lachaleur interne
a continué & étre assez forte pour que l'eau provenant des infiltrations, au lieu de
sortir & 1'élat de sources froides, soit portée & des températures plus ou moins
élevées ou méme transformée en vapeur. Cetle vapeur agit de deux fagons diffé-
rentes sur les couches salines qu’clle rencontre: 1 chimiquement et 2° mécanique-
ment.

Chimiquement, en ce qu'elle se trouve décomposée en partie, au eontact du chlo-
rure de magnésium des dépéts salins qu’elle traverse; il se forme de l'acide
chlorhydrique qui met en Liberté I'acide borique des borates alcalins ou alcalino-
terreux.

Meécaniquement, en ce que cet acide borique se trouve entrainé et amené a la
surface par la vapeur d’cau non décomposée.

En résumé, d'aprés M. Dieulafait, les apports de I'acide borique a la surface
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n'ont rien de voleanique. Ils proviennent de dépdts saliféres de la Toscane, avant
pour origine la concentration des eaux des mers tertiaires, et sont amenés par des
eaux atmosphériques s'infiltrant dans le sol et vaporisées par la chaleur des couches
volcaniques sous-jacentes.

La méme origine peut étre attribuée & 1'acide borique ou au borax formé par une
réaction secondaire de I'acide borique des fumerolles sur le carbonate de soude des
sources salines que 'on rencontre dans les régions voleaniques des montagnes Ro-
cheuses de 1a Californie et du Nevada.

Les lacs salés et les dépdts salins modernes proviennent également, soit directe-
ment, soit indirectement, des mers anciennes, que ce solent ces portions de mers qui
aient été séparées des océans ou que ces dépdts aient été amenés 13 par voie de
redissolution. (Diculafait, Ann. de Chim. et de Phys. (3), XII, p. 318.)

Cependant, nous devons ajouter que, d'aprés M. Bechi (Ber. der Deuts. Chem.
Gesellschaft, 1878, p. 1690), toutes les hypotheéses pour ['explication de la forma-
tion de l'acide borique dans les Maremmes Toscanes sont inadmissibles. II rejette
une opinion adoptée auparavant par lui-méme (la transformation de I'bayésine
(borate de calcium) par la vapear d'eau), et une autre plus récente de M. Dieulafait,
consistant en une transformation de la boracite (borate de magnésie). D'aprds ses
recherches, les borates précités sont beaucoup trop rapidement décomposés, de telle
sorte que les soffioni seralent six fois plus riches en acide horique qu'ils ne le sont
actuellement : aussi devrait-1] exister des dépots considérables de ces minéraux, dans
le voisinage des soffioni, dépdts qu'on n’a jamais trouvés. Au contraire, la serpen-
tine (Gabbro), dont la chaine s'étend parallélement & la plus grande longueur des
soffiont, renferme constamment du bore; elle contient en outre du gravier sulfureux,
de la chalkopyrite et environ 1 milliéme d'azote. Si I'on chaufle cetle roche dans un
courant de vapeur d’cau, contenant de l'acide carbonique, jusqu’a 3009, et si 1'on
fait rendre dans I'eau les vapeurs dégagées, on remarquera les mémes phénomenes
que pour les soffioni. L'eau contient de I'acide borique et des sels ammoniacaux,
devient blanc de Jait par préeipitation du soufre, tandis qu'il se dégage de I'hvdro-
gene sulfuré.
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SUR LA RECHERCHE DE L'ACIDE BORIQUE ET SA DIFT'USION
DANS LES EAUX SALINES NATURELLES,

Dans un second mdémeire publié en 41882 f, M. Diculafait a donné quelques
détails complémentaires sur la méthode qu’il a adoptée pour la recherche de
petites quantités d’acide borique et qu’il regarde comme offrant la plus grande sen-
sibililé 5 appliquant cette méthode, suivant un plan méthodique, a I'stude des eaux
salines de la période moderne ou de la période triasique, I'auteur a appuyé par de
nouveaux faits cette conclusion de son premicr travail ;

L'acide borique existant dans les terrains sédimentaires, toujours associé &
des substances salines plus ou moins complexes, a absolument la méme origine
qu’elles ; comme elles, il provient de U'évaporation spontance, a la temperature
ordinaire, des eaux des anciennes mers.

Le liquide dans lequel on se propose de rechercher I'acide borique est neutralisé
soit par dn carbonate de soude, soit pardelacide chlorhydrique, puis additionné de
chlorure de magnésiuin, sans jamais dépasser, dans les cas ordinaires, 1 gramme
par litre de liquide salin. 8i Ie liquide renlermait déji du chlorure de magnésium
il serait évidemment inutile d’en ajouter. On évapore a sec et on chauife de facon
3 détruire le chlorure de magnésium. On reprend par I'eau ¢t on isole ainsi la ma~
gnésie insoluble; elle retient une grande partic de I'acide borique, et si, pendant
I'évaporation, les vapeurs acides entrainent de L'acide borique, on s’est assuré que
ce n’est qu'une trés minime fraction de celui qui exisle duns le résidu.

La méthode Ju plus sensible pour caractériser I'acide borique est celle de la flamme
de I'hydrogeéne. Sil'on approche de la flamme d’un brileur Bunsen alimenté avee de
Phydrogéne purou méme avee du gaz d'éelairage, unfilde platine trempé dans une
dissolution renfermant de 1'acide borique libre, il se produira une flamme verte
alors que la distance qui séparera Ia partie extérieure visible de la flumme du mé-
lange salin sera environ de 4 millimétres ; si la proportion d’acide borique est plus
faible, 1l faudra rapprocher les distances, sans qu'elles deviennent jamais infé-
rieures & 2 millimétres ; la flamme ne devra jamais se colorer en jaune, ce qul
arriverait si I'on plongeait le fil de platine dans la flamme. L'eeil doit étre placé &
Ia hautenr de la flumme et le rayon visuel sera perpendiculaire & la plus courte
distance de la flamme et du mélange salin.

8i T'on mtroduit dans la flamme le résidu de I'évaporation d’unc goutte d'un
liquide renfermant une proportion d’acide borique s'élevant a 0s7,00001, cette
flamme se colorera nettcruent en vert pendant quatre & cing secondes. En étendant

1. L’acide borigue. Existence de 'acide borique dans les lacs salés de la période moderne et dans
les enux salines naturelles, qu'elles soient ou non en rclation avee des produits éruptifs. Ann. de
chim. et de phys. (5), XXV, 1882,

Comptes rendus, 20 novembre 1832; 12 février 1883.
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un liquide avec de I'eau jusqu'a ee que l'on arrive & produire, avce une goutte de
la nouvelle solution, pendant quatre & cing secondes, la coloration verte fuible, mais
nette, on arrivera a un liquide de composition telle qu'une goutte renferme 0s7,0001
d'acide borique. Cette méthode de recherche qualitative se trouve donc ainsi
transformée en une méthode d’analyse quantitative.

11 est bien entendu que cette méthode doit étre controlée par 'analyse spectmle.

Dans 'eau de quelques laes salés d’Aluérie de Ia période actuclle, M. Dieulafait
a constaté la présence de I'acide borique :

Eau de Chetma @ le résidu de I'évaporation de 235 centimétres eubes d’eau donne
la réaction & la flamme de 'hydrogéne;

Eau de la [ontaine chaude : 20 centimétres cubes divisés en 4 parties onl
donné la couleur caractéristique ;

Eau du lac de Biskra : il suffit de 0,5 de cette eau pour donner le spectre de
I'acide horique.

Les cfflorescences salines dont se recouvre le sol, pendant I'été, dans la région
de Biskra, renferment de lacide borique.

L'étude: systématique des eaux salines a porté sur un grand nombre des sources
qui peuvent se partager en quatre groupes :

1o FLes substances salines sont en relation avec des roches eruplives et avec
des restes de manifestation volcanique, comme en Toscane.

Toutes les eaux salines de I'ltalic et surtout de la Sicile conticnnent de Pacide
borigue.

20 Les terrains saliféres sont en relation avec des roches scrpentineuses et des
restes de manifestations volcaniques (Engadine).
Les eaux de Tarasp et de Saint-Moritz contiennent de "acide borique.

3° Les terrains saliféres sont en relation avec des roches serpentineuses sans
aucune trace de phenomeénes volcaniques [Pyrenées).

Les eaux de Salies ont été particulitrement examindes. Elles sont assez richies en
acide borique pour que la cinquieme parlie du résidu luaissé par I'évaporation de
1 centimétre cube des eaux méres soit plus que suffisante pour donuer nettement
la réaction caractéristique. Les caux de Salies renferment done aumoins 087,16 d’a-
cide horique par litre.

Les eaux des sources salées de Dax, Pouillon, Gaujac, Briscous, Oraas, Alncille et
Camarade sont riches en acide borique.

4o Les terrains saliféres n'ont jamais eu aucune relation avec les agents vol-
caniques.

Les caux méres de Salins (Jura) : 1 centimélre cube étant évaporé, et le résidu
partagé en einq parties, on pergoil neltement le speclre de 'acide borique.

Les enux méres de Montmorot (Jura) sont aussi riches que les préecdentes, aussi
riches que celles de Salies et de la Sicile.

Un grand nombre d’eaux salines naturclles du sud-est renferment de 'acide
borique :
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FEau de Castellane,

Faux de Morigs et de Gévaudan (Basses-Alpes),

Eau de Gréoulx (Yar),

Eau de Digne,

Eau d'Uriage (Istre) : le résidu de 'évaporation de 10 centimétres cubes d'eau
donne le spectre de I'acide borique) ;

Fau de Birmensdorfl (Suisse),

Eau de Wildegg (Suisse),

Eau de Friedrichshall.

L’eau de Hlombourg est exceptionnellement pauvre en acide borique.

Les eaux méres de Bex sout aussi riches en acide borique que celles de Salins.
Les eaux de Schinznach renferment également de notables quantités d'acide borique.

11 résulte done de cet ensemble de recherches que la présence de l'acide borique
dans T'eau des sources n'est pas en relation néeessaire avec les phénoménes volcani-
ques. Ces phénoménes volcaniques n'agissent que par la température élevée
laquelle se trouve portée I'eau souterraine ; la vapeur réagissantsur des dépéts salins
boriféres anciennement formés et dus 3 I'évaporation des eaux de mers anciennes, I'n-
cide borique entrainé pourra produire des phénomencs analogues aux soffiont de la
Toscane et de I'Amérique du Nord. Sans sortir de la région des Pyrénées, on congoit
que, si les sources minérales si nombreuses de cette région, et siviches en acide
borique, au lieu de se déverser dans 'Océan, se fussent rendues dans une dépression
naturelle, et si les conditions climatériques eussent été convenables, on aurait
depuis longtemps, dans le sud-ouest de la France, un lac & acide borique  comme
au Tibet ou en Culiforuie.
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SILICIUM

Par M. J. CURIE.

GENERALITES

Le silicium est un corps simple dont I'importance est ou tout 4 fait capitale, ou
seulement secondaire, sclon le point de vue auquel on se place.

Si T'on considére le role qu’il remplit dans la nature, ¢’est incontestablement
I'un des éléments fondamentaux. Aprés l'oxygene, ¢’est lc corps le plus répundu
dans la partic connue du globe terrestre. On le trouve a I'état de silice ou de
silicates dans tous les terrains, depuis les plus anciens jusqu’aux plus récents. Il
jone dans la nature inorganique un role presque égal en importance & celui du
carbone dans les élres organisés. 1l sert de pivot & la construction des nombreux
silicates maturels qui, eux, forment de beaucoup la majeure partie des roches et
méme des couches de toutes les formations. La croiite terresire, en un mot, est
bitie avec ses dérivés.

Sion le considire au coniraire au point de vue purement chimique, l'intéiét
qu'il présenle est bien moins grand. Il n’est pas doué comme certains corps d’affi~
nités multiples et violentes. Il m'est point apte comme d'autres & produire des
dérivés aux fonctions importantes. Aussi a-t-il été jusqu’a présent moins étudié, et
T'on constutera an cours de son histoire le manque d'un certain nombre de con-
naissances, surtout parmi les coustantes physiques qui font fréquemment défaut.

(est toujours & 1'état de silice libre ou combinée aux bases que le silicium se
présente dans la nature. La silice possede en effet une stabilité trés grande. La
chaleur dégagée par sa formation est trés forte, et Ja tendance 3 sa production est
pour la plupart des cornposés du silicium la réaclion prédominanie,

Equivalent. — Poids afomique. — La détermination de I'équivalent et du poids
atomique du silicium®a été exposée dans une autre partie de cette encyclopédie,
nons n'y reviendrons pas. Mais il est nécessaire de rappeler en quelques mots les
opinivns qui ont eu cours dans la science sur la valeur de cet équivalent et sur les
formules & attribuer & la silice et au chlorure de silicium ; ce snjet a soulevé pen-
dant plus de quarante années des discussions nombreuses et célébres.
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Berzélius, qui découvrit le silicium vers 1820, adopta pour son équivalent le
nombre 21, ce qui, élant donnée la composition centésimale de la silice, conduit &
représenter celle-ci par la formule Si05.

Il rapprochait ainsi la formule de la 'silice de celle de I'acide sullurique. Cer-
taines formules de silicates, notamment celle du feldspath orthose, ont alors de
I’analogie avec celle des aluns.

Dumas, dans son travail sur les équivalents chimiques des corps simples (1826},
détermina la densité de vapeur du chlorure de silicium et montra qu'il serait pré-
férable d'adopter pour I'équivalent da silicium le nombre 7, qui assimile la con-
densation gazeuse du chlorure a celle des corps analogues, ehlorure de titane
et chlorure d'étain. 11 notait alors la silice Si0 et le chlurure SiCl? {avec 0 =38 et
Cl=11,75).

Gaudin déduisit, dés 1833, de 1a loi d’Avogadro, la néeessité d'adopter pour le
poids atomique de l'oxygéne le nombre 16 et pour celui du silicium le nombre 28.
La silice devient ainsi S10? et le chlorure SiCl*. Ce travail passa & peu prés
inapergu, et ce n'est que 20 ans plus tard qu'Odling proposa de nouveau ces
formules qui sont aujourd’hui celles universellement adoplées en tant que for-
mules alomiques.

Gmelin {1841) proposa pour la silice la formule S10% (avec Si—=14 et 0=8),
et pour le clilorure la formule SiCl?* {avec Gl —=35,5).

Regnault proposa la formule Si20%, basée sur la chaleur spécifique du silictum.

Gerhardt nota la silice Si0 (avec Si—=14 et 0= 16).

Enfin Odling, en 1850, proposa de nouveau les nombres qu'avait proposés
Gaudin.

Actuellement les valeurs et les formules adoptées sont les suivantes : tous les
chimisles qui se servent de la notation atomique sont d’aceord pour adopter le poids
atomique du silicium égal 3 28; pour considérer cet élément comme jouissant
de propriélés tétratomiques, et par conséquent pour noter la silice Si0? et le chlorure
de silicium SiCl*.

Les chimistes qui se servent de la notalion en équivalents prennent généralement
Téquivalent du silicium égal a 14; la silice s"éerit Si0* et le chlorure SiCl%.

M. Berthelot et les chimisles de son école ont adopté comme éuivalent du sili-
cium le nombre 28; idenlique par conséquent au poids atomique. Comme ils
conservent les équivalents ordinaires des autres corps, ils notent alors la silice
Si0* et le chlorure SiCl* (0—=8; C1=735,5). Ces formules ont alors le méme
avantage que les formules atomiques, c’est-d-dire d’étre en accord avec la loi
physique des densités gazeuses; tandis que les formules en équivulents ordinaires
ne jouissent pas de cetle propriété. Les formules de M. Berthelot ont en revanche
I'inconvénient, si I'on conserve les équivalents ordinaires des autres corps, de dif-
férencier les formules des dérivés du silicium de celles des corps analogues.

Ces valeurs (équivalent ou poids atomique) ont pour principal appui les Lravaux
de M. Marignac et ceux de M. Friedel.

M. Murignac a montré, dans ses recherches sur les fluosilicates, fluolitanates et
fluostannates, que si P'on prend 14 comme équivalent du silicium ou 28 comme
poids atomiyue, les corps analogues et isomorphes sont représentés par des for-
mules semblables; ce qui n’a pas lieu si I'on adopte I'équivalent 21.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



SILICIUM. 15

M. Triedel, par I'étude des dérivés volatils du silicium, a démontré la nécessité
d’adopter pour le poids atomique le nombre 28 et de considérer le silicium comme
un corps tétratomigue. Si l'on part de ces bases, les poids moléculaires de tous Jes
composés volatils du silicium, sans aucune exception, occupent i I'état de vapeur
2 volumes si un atome d’hydrogéne occupe 1 volume. Cette relation n’a pas licu
avec les nombres 14 ou 21.

MM. Friedel et Crafts ont déerit des composés siliciques dans lesquels les élé-
ments se subslituent par quart, fait qui ne s'accorde qu'avee la tétratomicilé de
I'élément. Tels sont les eorps de la série :

SiCl
SiCI5(0C18)
SiClroce3)?
SiCl (ocp3)s
St (0CI®)*.

Les formules de M. Berthelot rendent également compte de ces substitutions; les
formules en équivalents ordinaires en sont incapables sans étre doublées.

Nous emploierons dans cette étude Ia notation atomique.

L'étude fondamentale du silicium et de ses dérivés a 616 faite par Berzélius ct
quelques autres chimistes vers 1820-1830. Llle a été reprise vers 1855 par II. Deville,
qui s'est surtout attaché & la production de ce corps simple sous divers états allotro-
piques, et par Weehler, dont les travaux sur ce sujet offrent beaucoup de points fai-
bles et d'inexactitudes.

La constitution, la raison d'étre des divers dérivés du silicium étazent i la fin de
cette période, et jusque vers 4865, encore indéciscs; les opintons & leur égard trés
divisées ; lorsque M. Friedel, soit seul, soit avec MM. Crafts et Ladenburg comme
collaborateurs, en fit le sujet de ses recherches. Parti de I'idée que le silicium était
un élément télralomique, il montra que toas les faits en découlaient avec faciiité;
il prouva que tous les corps décrits dont I'existence était en contradiction avec cclte
liypothése n'exislalent pas en réalité. Il découvrit de nombreux composés dont cer-
tains jouissent de fonctions imporianfes. Il éclaircit enfin I'bistoire des dirivés du
silicium. Leur constitution fut établie dés lors d'une fagon nette et précise.

L’étude thermochimique de cet élément est due surtont aux travaux de MM. Ber-
thelot, Thomsen, Troost, Hautefeuille et Ogier.

Classification. — Dumas a classé le silicium parmi les métalloides en se basant
sur ce que son oxyde, la silice, jouit de propriéiés acides. Il le réumssait dans un
méme groupe avec le carbone et le bore. :

Mendelejeff, duns sa division des corps simples en sérics périodiques, range le
silicium dans une famille qui comprend, en suivant I'ordre d’accroissement des
poids atomiques, le carbone, le silicium, le titane, le zirconium, 1'éLain, ¢ 'vst-d-dire
tous les métaux tétratomiques. Cette classification respecte mieux que la précé-
dente les relations des eorps semblables; ainsi elle rapproche le silicum et le
tilane que leurs propriélés indiquent comme assez voisins; elle a auss1 I'avan-
tage de ne pas réunir des corps & formules dissemblables comme les dérivés du
silicium et du bore:
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Mais en réalité, lorsque l'on cherche 4 se rendre compte des analogies d'un élé-
ment chimique avec les autres éléments, opérer ainsi en bloc, en supposant que
deux corps simples sont comparables sous tous les rapports ou en se taisant sur
leurs divergences, ne conduit qu'a fausser les idées sur les rapprochements néces-
suires ou possibles entre ces corps. Il [aut diviser les similitudes en plusieurs caté-
gories, au moins en deux principales, qu'on pourrait appeler analogies de constitu-
tion et avalogies d’¢nergie. La constitution des corps et I'énergie qu'ils manifestent
en accomplissant telle ou telle réaction sont des faits expérimentaux qu'aucun lien
bien net ne lie jusqu'a présent. Rien ne dit que I'une de ces analogies ne puisse
pas étre intime sans que l'autre le soit; c'est méme un cas assez {réquent et le
silicium en fournit un excellent exemple.

Comparons le bore et le silicium. L'un est triatomique, 'autre est tétratomique,
les formules de lenrs compasds sont différcntes. 11 est done impossible de les rap-
procher an point de vue de la constitution de leurs dérivés. Leurs genres de réactions
sont au contraire trés semblables. Ils possédent des tendances analogues 3 effectuer
les mémes effets. Lénergic qu'ils y développent est comparable. Il y a tout lieu de
les assimiler & ce point de vue.

Le carbone et le silicium, au contraire, sont tels que les formules de leurs
dérivés, commandées qu'elles sont par la tétratomicité de chacun d’eux, sont
parfaitement semblables. Mais au point de vue de la facilité pour accomplir les
mémes effels, ces denx corps s'éloignent absolument l'un de autre. La ot les
dérivés de 'un sont actifs, les dérivés de l'autre sont passifs. Si dans de certaines
conditions un dérivé du carbone subit tclle transformation, le dérivé silicique en
subit généralement une tout autre. Ces éléments, en un mot, intimement unis
par la constitution de leurs dérivés, se séparent absolument au point de vue de
leurs tendances et de 1'énergie qu'ils développent, eux ou leurs dérivés, dans les
diverses réaclions.

Le silicium et le titane sonl plus voisins; ils sont réunis par les deux genres
d'analogies que nous avons distinguées. Tous deux sont tétratomiques et leurs com-
posés possédent des formules identiques. Tous deux subissent, sauf quelques excep-
tions, des translormations correspondantes avec des facilités comparables. Leurs dé-
1ivés sont souvent aptes & effectuer Jes mémes effets avec des intensilés semblables.
Ces deux éléments sont assez intimement unis.

En définitive, au point de vue de la constitution des dérivés, le silicinm doit étre
rapproché du carbone, du titane, du zirconium et méme, jusqu'd un certain point,
de I'étain.

Au point de vue du genre et de l'énergie de ses diverses réactions et de celles
de ses dérivés, il doit étre rapproché du titane, du bore, et aussi & certains égards
du phosphore et de I'aluminium,

On peut noter une séparation des dérivés du silicium en deux groupes bien
lranchés qui peuvent étre définis ainsi : sont volatils tous les composés dans les-
quels chaque atome de.silicium est uni 3 quatre groupes monoatomiques {corps
simples ou radicaux). N

Les températures d’ébullition de ces corps s’échelonnent depuis 0° jusqu'a 200°
environ, suivant la complexité des radicaux étrangers; I'élévation du point d’ébul-
lition étant due & ceux-ci.
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Tels sont, par exemple, les composés :
SiH*,SiGle, Si(C1%)%, Si(0C15)4, Si2C18,S8120C18, Si(C2H3)3(0H), ete.
Yoir plus Ioin la constitution de chacun de ces corps.
Sont, au contraire, fixes au point que leur volatilité est douteuse aux plus hautes

températures blauches, les corps dans lesquels le silicium est uni & des corps
polyatomiques envers le silicium. Tels sont les composds sulvants :

8102, 818%,812A 2%, 81C2, 81°(202,812C Az, cte.
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SILICIUM A L’ETAT LIBRE

C'est Berzélius qui isola le premier, vers 1822, le radical contenu dans la silice
et qui hax donna le nom de silicium.

Dans les mémoires qu'il publia sur ce sujet, il fit eonnaitre plusieurs des pro-
priétés les plus intéressantes du silicium ; entre autres celle de se modifier profon-
dément sous l'action seule de la chaleur, de passer d'un gtat assez actif dans un
état remarquablement passif. Ses procédés d’extraclion sont encore ceux employés
aujourd’hui avec quelques modifications; enfin, il le classa d’emblée & coté des
¢léments dont on le rapproche encore aujourdhui.

C’est & Henri Sainte-Claire Deville qu’on doit ee qu'on sait d’autre, sur la maniére
d’étre du silicium libre. Il étublit d'une fagon précise I'exislence de plusieurs varié-
tés; il indiqua leurs procédés de préparation et leurs propriétés. Les connaissances
que l'on a sur ce métalloide & I'état de liberté en sont presque encore actuellement
(1884) au point o les ont laissées ses mémoires (1860).

On connait le silicium sous plusieurs états allotropiques :

1o A T'état amorphe et actif’;

2° A T'état amorphe et passif;

30 Cristallisé en octacdres ou fondu.

SILICIUM AMORPHE.

(Pest & I'état amorphe que Berzélius obtint le silicium. Il 1'isola de deux maniéres
différentes : 4° en chauffant doucement du potassium et du fluosilicate de potas~
sium; 2° en décomposant le fluorure de silicium par le potassium a chaud.

S

Silicium actif. — Pour réaliser le premier procédé, on mélange du potassium ou
du sodiam coupé en pelils fragments avec du fluosilicate de potasse ou de sonde;
on a soin de metire un léger excls de métal alealin (surtout dans le cas ol I'on
emploie le flucsilicate de potasse) pour fuciliter les lavages. Le mélange chaufté
Iégérement devient incandcscent et, quand la réaction est terminée, il s'est trans-
formé en une masse cohérente, d'un brun hépatique, qui renferme du fluorure
de potassium, du potassium et du silicium. On la jette dans I'eau froide, ce qui
donne lieu i un violent dégagement d’hydrogéne. On lave 4 I'eau froide d’abord,
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puis & l'eau bouillante quand la liqueur n’est plus alcaline. Il est nécessaire de
fuire les premiers lavages 3 1'eau froide, car le silicium est soluble dans les lessives
alealines chaudes, el celui préparé par le procédé que nous venons de passer en
revue, constituant la variété la plus altérable, serait notahlement attaqué pendant les
lavages.

Berzélius attribuait & la présence d’un siliciure de potassium le dégagement
d'hydrogéne, qui se produit au moment oit on attaque par U'eau la masse résultant
de la caleination, méme si l'on n'a pas employé un exces de métal alcalin. H. Deville
nie l'existence de ce siliciure; c'est simplement au métal alcalin lui-méme qui n'a
pas 6té complétement attaqué qu'il fuut attribuer ce dézagement. On observe
un effet tout & fait analogue lors de la préparation de I'aluminium au moyendu
sodium.,

Berzélius admettait également la présence d’'un hydrure de silicium dans son sili-
cium, se basant sur ce que, méme aprés toutes les purifications, lorsqu’on chauffe
du silicium, parfuitement séché, jusqu'au rouge naissant, on voit ce mélalloide
exhaler une flamme bleudtre. II. Deville n'admet pas I'existence de cet hydrure
dans le silicium. Ge sont, d’aprés lui, des matieres fluorées qui restent, malgré des
lavages réitérds, dans le silicium et qui, oxydées par I'air au moment ol on le
chacffe au rouge, dégagent du fluor gui britle une petite portion dn silicium avec
une flamme bleue. Un fait analogue se préscnte aussi dans la préparation de 1'alu-
minium, :

Propriétés du silicium actif. — Le silicium préparé par la méthode ci-dessus
présente un grand intérét. Si I'on a soin d'éviter une trop forte élévation de tem-
pérature, 1l est beaucoup plus actif que par tous les autres procédés.

Il se présente sous l'aspect d’une poudre brun-noisctte. Il est assez facilement
inflammable 4 I'air et brile d'une maniére trés vive; il est méme zssez oxydable
pour qu’il soit impossible de le ehauffer & 'air sans I'altérer. 11 est inaltaquable par
tous les acides, excepté par l'acide fluorhydrique. 1l ne conduit pas I'électricité.

Dans cet état il parait étre infusible, mais Deville a donné l'explication de cette
anomalie : lorsqu'on chauffe le silicium amorphe, il s’oxyde plus ou moins, ainsi
que nous ’avons mentionné, et dés lors son oxyde trés pea fusible, empéchant la
réunion des particules fondues du métalloide, ne permet pas & I'observateur de
constaler la fusion. Néanmoins Despretz a fondu ce silicium en le soumettant a I'ac-
tion d'un arc vollaique ; & celte température excessive, la silice elle-méme est
fondue et ne s'oppose plus & I'agglomération des grains de silicium.

On peut aussi du reste arriver & fondre ce silicium en l'introduisant dans un
creuset de platine garni intéricurement d'une épaisse couchz de chaux eaustigne,
bien tassée: on place e ereuset de platine dans un creuset de terre et I'on chauffe
dans un bon fourneau a vent. Le silicium se retrouve sous forme de petites goutte-
lettes elliptiques. S'il arrive pendant 'opération & passer & travers la chaux, le
creusct de platine est rapidement attaqué et fondu par suite de la formation d’un
siliciure, :

Lorsque l'on évite les complications expérimentales résultant de la présence de
'oxyde, on trouve que le point dec fusion du silicium (quelle que soit la variété)
n'est pas trés ¢levé ; il est intermédiaire entre le point de fusion de la fonte et
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celui de I'acier. On n'a pas déterminé son point de fusion d'une maniére exacte.

On a malheureusement trés peu éludié cetle variété de silicium qui est pourtant
la plus intéressaute de toutes, €iunl la plus active el la moins compliquée comme
coudensation; aiusi on ne connait ni sa deusité, pi sa chaleur spéeifique, ni aucune
de ses constantes physiques.

On n’a pas méme d'analvses sérieuses indigquant son degré de pureté et mention-
nant les matiéres qui I'accompagnent. Ce serait pourtant d’autant plus nécesssaire
que la pureté d'un corps non cristallisé, non volatil, est fort douteuse lorsqu’on
ne pnsséde aucun (_'I'ité['iunl p()llr S’CH l'ﬂI)d['C COHIP[C-

Lorsqu'on chauffe fortement ce siliciam amorphe et facilement oxydable, toutes
ses propriétés se transforment : il fonce en couleur; il augmente de densité
en se contractant; il devient presque absolument inoxydable; il n'est plus atta-
quable par V'acide fluorhydrique. Pour le dissoudre il faut employer I'acide nitro-
fluerique, ¢’est-d-dire une eau régale formée d'acide nitrique et d’acide fluorhy-
drique.

Le changement qui s'est opéré dans les propriétés du premier silicium avait
vivement frappé Berzélius. Cette différence, dit-il, dans la maniére dont le silicium
se comporte vis-a-vis des réactifs, montre, dans chaque cas, sa ressemblance avee
le charbon facilement inflammable produit par la combustion étouffée du lin, lequel
prend few au briguet, et le charbon difficile & braler provenant du coke ou de la
houille, qui, aprés avoir €16 exposé & la chaleur d'un haut-fourncau, s'échappe avec
les laitiers. On sait du reste aujourd’hui que ce fait de la transformation des élé-
ments sous 'action de la chaleur est assez général, et qu'un grand nombre d’entre
cux sc présentent & nous sous plusieurs états d'activité.

Silictum amorphe passif. — Le second procédé de Berzélius pour la préparation
du silicium fournit de suite In variélé condensée et inattaquable, car pour cffec-
tuer la mise en liberté du silicium il y a production d'une forte chaleur.

Ce procédé a élé modifié et renda pratique par II. Deville, qui, au fluorure de
silicium qu’emplovait Berzélius, a substitué le chlorure. Voiel comment on peut
disposer Topération. On prend un large tube de verre dans lequel on introduit de
trés fines lames de mica, de maniére & en tapisser tout I'intérieur d’une couche
continue ; on y met ensuite plusicurs nacelles de porcelaine garnies de sodium. Le
tube est mis en rommunication avec une cornue tubulée au moyen d'un bouchon
de liége. La tubulure de la cornue est garnie d’'un bouchon percé de deux trous,
I'un qui laisse passer un tube amenant de I'hydrogéne sec, 'autre par lequel on
introduit un tube i entonnoir plongeant jusqu'a la partie inférieure de la panse.
Quelques gouttes de mercure versées dans la cornuesuffisent pour fermer Uentonnoir.
On remplit Vappareil d’hydrogéne, puis on chauffe le tube de verre an rouge. On
introduit ensuite dans Ja eornue, par Pentonnoir, la quantité de chlorure dé silicium
que I'on veut décomposer. On chaaffe & peine la cornue, de maniére a faire bouillir
légérement le chlorure dont les vapeurs, arrivant sur le sodium, sont absorbées
avec un violent dégagement de chaleur et méme de lumiére. 11 faut continuer
le maintien de la chaleur rouge et l'arrivée du chlorure de silicium jusqu'a ce
que l'action paralsse épuisee, et méme jusqu & ce que le tube de verre soit com-
plétement fondu ct déformé.
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On obtient ainsi un mélange de sel marin et de silicium qu'on traite par 'ean ct
qu'on lave longtemps 4 I'eau houillante avant de le sécher.

Le silicium amorphe ainsi obtenu parait brillant et micacé lorsqu'on I'observe au
soleil aprés 'avoir mis en suspension dans l'eau.

Silicium fondu. — Si 'on veut avoir du silicium fondu, au lieu de traiter par
l'eau le mélange de scl marin et de silicium que contenaient les nacelles, on place
celles-ci telles quelles dans un creuset de charbon et on les soumet & I'action d’un
violent feu de forge. Le sel marin est velatilisé, la porcelaine fond et on la trouve,
aprés le refroidissement, au fond du creuset, empitant les globules de silicium qui
plus légers se trouvent vers la surface.

Ces globules de silicium sont assez durs, ils rayent le verre; ils sont trés cas-
sants 3 leur couleur est grise, teinte d’acier un peu foneé ; ils sont douds d’un éclat
analogue & celul du fer spéeulaire; ils n'offrent aucune trace de clivage, mais des
indices de cristallisation qui se révélent en ce que ces globules sont siriés paral-
lelement & de grands cercles qui se coupent sous des angles sensiblement égaux.

La méthade que nous venons de décrire permet de préparver sans {rop de peine
d’assez grandes quantités de silicium. Onp cut ansst employer le procédé suivant, dix
également & H. Deville : on commence par fabriquer un verre exempt de fer en
fondant enscmble dans un creuset de platine un mélange de 98 parties de silice,
27 de spath d'Islande et de 21 de carbonate de potasse pur et fondu. Ce verre est
ensuile grossiéremcnt pilé, puis mélangé aves une quantité de sodium insuffisante
pour en décomposer méme la moitié; on introduit le tout dans un tube de verre
ordinaie que I'on chauffe jusqu'au rouge; l'opération est finie lorsque tout le
sodium a disparu. Le silicium provient 1 de la réaction du sodium sur la silice.
On introduit ensuite la matiére dans un creusel de charbon, celui-ci dans un creuset
ordinaire, et on chauffe violemment dans un fourneau & vent. On trouve aprés
relroidissement le silicium sous forme de petits globules gris d’acier empatés dans
la masse d'un verre enfumé qui ressemble i I'obsidienne.

M. Deville indique encore un autre moven pour extraire le siliclum de la silice.
On fond un mélange de fluorure de sodium et de fluorure de potassium, fait & par-
Lies égules. On yintroduit, lorsque la matiére esten pleine fusion, de la silice caleinée
qui se dissout trés vite. On plonge alors dans le creuset les deux péles d'une pile
formée de quatre éléments Bunsen et 'on voit se déposer du silicium au pole négatif
pendant que de 'oxvgéne se dégage au pole positif. :

Enfin il existe un dernier moyen pour ohtenir le silicium soit amorphe soit fondu,
qui parail &tre le plus aisément réalisable. On fait un mélange de fluosilicate de soude
et de sel marin employés & poids égaux. On y ajoute dusodium mélallique coupé
en pelits fragments. On jette ensuite par portions dans un creuset d’argile qu'on a
eu soin de porter primitivement au rouge et qu'on recouvre de son couvercle immeé-
diatement aprés chaque addition de matiére. On maintient pendant un certain temps
au rouge. Apres refroidissernent on fait bouillir la masse avec de 'cau acidulée par
de I'acide chlorhydrique, puis on Iraite le silicium par de I'acide fluorhydrigne étendu
d’ean, afin de le débarrasser des impuretés qui le souillent. On observe en effet mo-
menlanément un vif dégagement d'hydrogéne qui tient i la présence d’une petite
quantité de sous-oxyde (7).
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Le silicium amorphe dense et le silicium fondu possédent sensiblement les mémes
propriétés chimiques que le silicium eristallisé. (On a fait remarquer du reste au
cours de la préparation que le silicium fonda montre toujours des indices de
cristallisution.) Nous passerons en revue ces propriétés communes aprés avoir [ait
connaitre la préparation el la maniére d'élre des autres variélés, sauf & indiquer les
particularilés de ehacune §'il y a lieu.

SILICIUM CRISTALLISE.

La plus importante des variétés eristallisées, la seule dont Pexistence est réel-
lement étahlie, est celle connue sous le nom de silicium octaddrigue.

Elle a été découverte par Deville et préparée & l'aide d'un procédé expérimental
qui nécessite quelques développements. Voici sur quelles considérations ce savant
s'est basé :

L'aluminium posside la propriété, a 1'état fondu, de dissoudre le silicium, d'une
manitre analogue A celle dont le fer dissout le charbon. Si done on fait passer &
une haute température sur I'aluminium un gaz ou une vapeur, tel que le chlorure
de silicium, susceptible d'étre décomposé par I'aluminium avec production de chlo-
rure d'aluminium, le silicium mis 4 nu se dissoudra d'abord dans le métal; puis la
saturation arrivant vite, tant parce que le silicium afflue que parce que I'aluminium
disparait, 11 arrivera un moment ol le silicium se séparera du bain métallique, a
I'état cristallin, comme le ferait un sel dans une dissolulion qui s'évapore.

M. Deville réalise l'opération de la fagon suivante : un appareil donnant de
I'hydrogéne trés sec est mis en communication avec une cornue de verre par la
tubulure, qui laisse aussi passer le col d'un entonnoir effilé; on met un peu de
mercure au fond de la cornue pour clore les extrémitds du tube et de 'entonnoir.
Le col de la cornue pénétre dans un tnbe de porcelaine aa travers d'un bouchon, et
on a mis d'avance dans le tube de porcelaine qui est placé dans un fourneau quel-
ques nacelles de poreelaine contenant chacune 8 4 10 grammes d'aluminium
exempt de fer; enfin on ajoute & I'autre extrémilé du tube une allonge courbe qui
communique avec un flacon refroidi pour condenser I'excés du chlorure de silicium
qu'on est obligé d'employer dans cette opération.

On emplit les appareils d’hydrogéne. On chauffc le tuhe de porcelaine au rouge
trés vif. Au moyen de entonnoir dont la cornue est munie, on y introduit le
chlorure de silicium; on favorise la vaporisation de ce chlorure en chauffant douce-
ment la cornue, et, lorsque le tube de porcelaine est plein de la vapeur ainsi formée,
on voit s'effectuer la décomposition avec dézagement de chaleur. De petites étin-
celles brillantes s’agitent dans I'intérieur du tube, phénoméne qui prouve une pro-
jection métallique : quand on retire les nacelles, elles sont remplics de grandes
aiguilles de silicium disposées de telle fagon que le silicium ou 1'aluminium semblent
volatils.

MM. Deville et Caron ont fait connaitre un autre procédé de préparation du sili-
ctum en aiguilles qui est plus aisément réalisable. Le zine y remplace 1'aluminium
comme dissolvant du silicium, et voici comment on effectue I'opération. On fait
rougir d’avance un creuset de terre et on y iette un mélange composé de :
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Fluosilicate de potasse sec . . . . . 15 parties
Sodium en petits morceaux. . . . . 5 —
Zine grenaills . .. . .. ... L. 20 —

Une réaction faible accompagne la séparation du silicium. On maintient au ronge
pendant quelque temps jusqu'a ce que la scorie soit bien liquide. Il ne faut néan-
moins pas porter la chaleur jusqu'au point ol le zine entre en ébullition, car toute
la matiére risque d'étre projetée au dehors. On laisse refroidir leniement.

En cassant le creuset, on trouve un culot de zine pénétré dans toute sa masse par
de longues aiguilles de silicium. Pour extraire les cristaux on dissout le zinc dans
l'acide chlorhydiique; on fait ensuite bouillir les cristaux avec de I'acide nitrique,

Ces aiguilles sont irisées comme le fer oligiste, et lui ressemblent comme couleur
et dureté. Ce silicium est gris de fer foncé avec un reflet rouge; il raye le verre et
peut le couper comme le diamant.

La forme cristalline de ce silicium en aiguilles a €té étudiée par Sénarmont;
elle présente des particularités qui la rendent spécialement intéressante.

Les aiguilles de silicinm forment des prismes hexaddres, surmontés soit par un
pointement tricdre dont les faces reposent symétriquement sur les aréles alternes,
soit par un pointement hexaédre trés aigu, plus ou moins déformé, et dont les faces
se raccordent insensiblement avec celles du prisme. i

D'autres aiguilles montrent des fils rectilignes de pehits cristanx en apparence
rhormboédriques, enfilés les uns sur les aatres parallélement, ct suivant le grand
axe du rhomboédre apparent.

Lorsqu’on mesure les angles des pointements triédres de la premiére série, ou
les angles au sommet des rhomboédres de la deuxiéme série, on trouve la méme
valeur d'angle, soit 70°,32’,

Cet angle est sensiblement celul du tétraédre régulier dérivant du sysiéme
cubique ou des deux faces d’un octaédre régulier opposées par le sommet.

Les cristaux de silicium apparticnnent donc en réalité au systéme cubique,
malgré leur apparence ternaire ou hexagonale. Il se produit, par conséquent, dans
toutes les cristallisations de silicium, des exlensions anomales de faces aux dépens
d’autres, et c'est cette irrégularité constante qui donne aux cristaux leur forme
particuliere.

Si sur les 8 faces d’un octaddre on suppose que 2 d’entre elles, paralléles, ne
se développent pas, les 6 autres formeront deix pointements triédres avec Pangle
de 70°32' au sommet. Celte déformation, du reste, se rencontre également sur
d’autres substances.

On peut’ ajouter pour lever tout doute dans les esprits, que M. Descloizeaux, en
triant un grand nombre de cristaux de silicium, v a rencontré des ocladdres régu-
liers, isolés, mesurables, sur tous leurs angles.

Ordinairement, trois ou six files rectilignes d'octaédres se groupent autour d’un
axe central pour former une aiguille prismatiqyue. Les faces longitudinales de ces
aiguilles sont pen réguligres; I'angle de 2 faces adjacentes est de 1200 ; I'angle
de raccord des faces longitudinales et des faces du pointement est de 144°44".
Les faces longitudinales sont donc celles d'un dodécaédre rhomboidal, excessive-
ment allongé suivant I'un des axes ternaires du cube, ¢t en définitive ces curieux
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cristaux sont formés par 6 faces du dodécaédre rhomboidal, surmontées par 3 faces
d'un tétraédre régulier. )

Les cristaux sont trés éclatants. Les faces longitudinales sont striées perpendicu-
lairement 3 la direction d'allongement.

Cette variété de silicium correspond au diamant; tous deux appartieunent au sys-
teme régulier; le silicium, en plus, montre une prédisposition incontestable vers
une symétrie purement hexagonale.

Il serail nécessaire que l'on reprenne avec I'exactitude qu'on y apporte actuelle-
ment, I'étude cristallographique de cet élément pour voir si le silicium n'a pas
seulement une symétrie cubique approchée et ne doit pas étre classé dans le groupe
chaque jour plus nombreux des corps pseudo-cubiques.

Le silictum cristallisé par fusion se présente partois sous la forme d'une pyra-
mide & six pans, dont les faces et les arétes sont courbes ; il est intéressant de noter
que les analogies cristallographiques entre ce métalloide et le carbone se pour-
suivent dans des particularités semblables assez rares, car cette variété de silicinm
doit évidemment étre rapportée au solide & 48 faces, et correspond aux diamants
A faces courbes.

Silicium graphitoide. — Le silicium peut aussi eristalliser sous la forme de
tables hexagonales aplaties. Deville, comparant ces tables aux tables hexagonales
de graphite, Tes avait élevées, sous le nom de silicium graphitoide, au rang d’état
allotropique particulier, constituant vis-a-vis du silicium octaédrique ce que le gra-
phite est au diamant. Il n’y a pas lieu d’admettre ceite variété comme se diffé-
renciant du siliclum eristallisé ordinaire.

Toutes les propriétés physiques ou chimiques du silicium graphitoide sont
identiques & celles du silicium octaédrique. W. A. Miller, ayant mesuré les angles
que font entre elles les faces des tables hexagonales, a trouvé I'angle des octaédres
réguliers. Ces cristanx dérivent done aussi du systéme cubique, et la seule diffé-
rence avec le silicium en aiguilles consiste en ce que dans la variélé en aiguilles
les octaédres réguliers sont déformés avec allongement suivant I'un des axes ter-
naires, tandis que dans la variété dite graphitoide les octaédres réguliers sont dé-
formés avec raccourcissement suivant un axe ternaire el aplatissement suivant deux
faces opposées de I'octaédre.

Cette différence d’aspect et de forme tient simplement aux conditions dans les-
quelles la cristallisation s'effectue, conditions qui différent dans les deux cas.

Ce qui parait différer le plus entre les deux modifications cristallographiques
du silicium, c'est la coulenr; encore la différence n’est-elle guére tranchée. Le
silicium en aiguilles est gris de fer foncé avec reflel rougedtre; les aiguilles sont
souvent irisées d'une maniére aussi vive que le fer oligiste. Les tables dites gra-
phitoides sont plus claires, couleur de la limaille de platine d’aprés Deville; d'un
gris de plomb d’aprés Weehler. Mais comme la pureté de ces diverses variétés de
silicium n'est nullement établie, au contraire, il faut évidement rapporter ces lé-
geres différences de teinte aux impuretés existantes. M. Friedel, en chwuffant au
rouge des aiguilles de silicium octaédrique dans la vapeur de chlorure de silicium,
les a vues changer de teinte, devenir plus claires, et en méme temps perdre divers
ehlorures métalliques volatils.
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On voit en définitive qu'il n'existe aucune raison séricuse prouvant que le sili-
clum en tables aplaties constitue une modification allotropique de ece métalloide.

Préparation du stlicium graphitoide. — Voici les conditions expérimentales
dans lesquelles on obtient le silicium en lables aplaties :

Lorsqu'on décompose par la pile un chlorure d'aluminium et de sodium impur,
il se sépare une matiére métallique qui est la plupart du temps de I"aluminium
uni avec unc petite quantité de charbon et surtout avec du silicium. G’est une
sorte de fonte grise, grenue, cassante, cristallisable avec facilité et fusible. On
atlaque cette fonte par I'acide chlorhydrique; le silicium reste inattaqué et s’en
sépare facilement si 'on continue longtemps I'action de l'acide concentré et houil-
lant. Le silicium existe done dans cette fonte d’aluminium dans un état analogue
i celul du carbone dans Ja fonte de fer.

La production des lames hexagunales n'est pas constante par le procédé précé-
dent, dit & Deville. Weehler a indiqué le suivant, qui fonctionne réguliérement, On
fond dans un creuset de Hesse, vers la température de fusion de 1'argent, une
partie d’aluminium en poids avec 20 ou 40 parties de fluosilicate de potasse bien
sec. On maintient In masse en fusion pendant un quart d'heure, puis on laisse
refroidir tranquillement. Lorsqu'on casse le creuset, on trouve une gangue blan-
chitre ou grisatre et un culot métallique. Ce culot, d'un gris de fer foncé, est
formé par une combinaison d'aluminium et de silicium, dans lnquelle une grande
quantité de eristaux de silicium se trouve empitée. On concasse ce culot sans
néanmoins le pulvériser et 'on traite la matiére par I'acide ehlorhydrique concentré
et chaud jusqua ce que tout dégagement d'hydrogéne ait cessé. Le résidu, mis
dans une capsule de platine, est chauffé avec de l'acide fluorhydrique moyennement
concentré pour le débarrasser de la silice; on lave ensuite et I'on séche. 100 parties
d’aluminium fournissent ainsi 70 & 8J parties d'alliage contcnant les deux tiers
environ de son poids de silicium. Lorsque dans la préparation on a cmployé un
excés d'aluminium ou bien que la durée de la fusion est trop courte, le culot est
moins riche en silicium, mais on trouve des cristaux isolés, en tables hexagonales,
-dont les arétes sont souvent courbes.

Ainsi que nous I'avons déji dit, les diverses variétés de silicium, soit amorphes
mais calcinées sans fusion a haute température, soit fondues, soit cristallisées,
possédent des propriétés trés voisines. Nous allons les passer en revue, en indiguant
lorsqu’il y a lieu les différences individuelles.

PROPRIETES PHYSIQUES

Le silicium est fusible; sa tempédrature de fusion est située entre celle de la
fonte et celle de I'acier, elle est donc comprise entre 1300° et 1500°. On peut le
couler en lingots comme de la fonte.

La volatilité du stlicium est nulle ou extrémement faible. Pour le démontrer,
Schutzemberger et Colson ont placé du silicium cristallisé au fond d'un petit creuset
en charbon de cornue; le silicium a é1é recouvert d'un petit disque plat en charbon
de cornue, sur lequel reposait une lame de platine. Le creuset fermé par son
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couvercle tourné a été enfour dans une brasque fitanifére et maintenu pendant

une leure et demie au blanc éblouissant. Le plaline n’a que trés peu augmenté de

poids et ses propriétés n'ont guére été altérées. Or on sait que le silicium posséde

a haute température une alfinité Incontestable pour le platine et transforme -
immédiatement celui-¢i en siliciure fusible. Si done il y avail eu du silicium vola-

tilisé, le platine aurait ddt augmenter de poids el étre altéré.

On constate cependant dans nombre d’expériences que le silicium s'est déplacé
pendant qu'il était maintenu & haute température. Celte volatilité apparente peut
dans chaque cas étre expliquée par la formation temporaire et la dissociation de
certains composés. C'est ainsi que lorsqu’on fait éclater I'arc voltaique entre deux
péles de silicium dans un atmosphére d’hydrogéne, les poles se recouvrent de sili-
cium amorphe; il est probable qu’il s'est formé temporairement de hydrogéne
silicié, lequel est décomposé par I'étincelle ou la haute température. Lorsqu'on
décompose I’hydrogéne silicié, on obticnt en effet le métalloide sous une forme
brune amoryhe, tout a fait analogue a la précédente.

On constate un autre cas de volatilité apparente dans la préparation du sili-
cium en aiguilles, ¢'est-a-dire dans 'action du chlorure ou du fluorure de silicium
sur I'alumnnium ; quand on retire les nacelles, on les trouve remplies de grandes et
belles aiguilles disposées de telle fagon qu'on pourrait croire que le silicium ou
I'aluminium sont volatils. MM. Troost et Hautefeuille ont donné I'explication de ce
fait en monirant qu'il est di & la formalion de sous-chlorures et de sous fluorures
qui se décomposent ensuite avec mise en liberté de silicium.

Un dernier et trés important exemple de volalilité apparente a éié signalé par
MM. Schutzemberger et Colson : c'est celui de la volatilisation du silicium qu'on
chauffe & I'air ; le silicium est presque inoxydable, mais il s'unit au contraire i
Vazote avec facilité & la température du rouge blanc, et cest & I'azoture formé
qu'il faut atiribuer la volatilisation du métalloide.

L'azole, en présence de matiéres réductrices comme le charbon, parait méme ca-
pable de déterminer la décomposition de la silice et la volatilisation du silicium a
I'élat d’azoture. C'est un cas qui peul se présenter fréquemment. 11 en résulle que
lorsqu’on veut éviter soit la réduction de la silice, soit la volatilisalion du silicium,
il ne faut chauffer les matiéres qu'enfouics dans la brasque titanifére (mélange de
charbon et de rutile) préconisée par H. Deville pour empécher toute transsudation
de Iazote. Si I'on répéte I'expérience de MM. Schutzemberger et Colson sur la non-
volatilité du silicium sans avoir soin d’employer la brasque Llitanifére, on constate
que le platine est fortement attaqué par le silicium qui a été volatilisé.

Dureté. — Le silicium cristallisé posséde une dureté de 6 & 7 environ par
rapport & 1'échelle de Mohs; il raye le verre et n’entame pas la topaze. Les aiguilles
de silicium & sommet triangulaire peuvent servir & couper le verre & la fagon du
diamant.

Densité. — La densité du silicium cristallisé cst égule & 2,490 & 109. Cette den-
silé est celle qui a été déterminée par Weehler sur Je silicium graphitoide. On trouve
encor¢ comme indications de densilés du silicium : 2,34 Rammelsberg, 2,197
Winkler. Ces variations tiennent probablement & des différences dans la pureté des
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produits employés. Le silicium fondu posséde la méme densité que le silicium eris-
tallisé (Troost et Huutfewille). Ou ne posséde pas d'indicalions certaines sur la den-
sité du silicium amorphe caleiné ou non caleiné. Bn définitive, on voit qu’il régne
une cerfaine incertitude sur la valeur exacte de la densité du silicium cristallisé, et
qu'on ne connait pas du tout celle du silicium amorple.

Volume atomique. — Le volume atomique du silicium cristallisé, en adoptant
pour la densité le nombre de Weehler, soit 2,49, est égal & 11,2. 11 n’est pas en
rapport simple avec le volume atomique du diamant (3,4).

Coefficient de dilatation. — Fizeau a déterminé les constantes de dilatation du
silicium cristallisé; le ceefficient de dilatation linéaire est égal a 0,00000276.
L’allongement de 'unité de longueur passant de 09 & 100 est égal 4 0,000291.

Chaleur specifique. — H. Weber a montré que la chaleur spécilique du silicium
varie rapidement avec la température; les anciennes déterminations faites pour
une seule température, par Regnault et Kopp, n'ont done plus qu'une importance
bien diminude.

Regnault a trouvé la méme chalenr spécifique pour le silicium fondu et e sili-
cium cristallisé, ce qui était bien probable, puisque le silicium fondu cristallise par
refroidissement. Regnaull indique comme moyenne :

Sifondu. . . ... ..... 0,1750
Si cristallise. . . . ... .. 0,1774%

Kopp au contraire a trouvé des différences, il indique :

Sifondu. . . ... ... .. 0,138
Steristallisé. . . . . .. .. 0,165
Siamorphe. . . . . ... .. 0,214

Enfin voici le tableau des déterminations de II. Weber. Il opérait avec deux calo-
rimélres a glace de Bunsen et déduisait la température avec I'un en y laissant
tomber un morceaun de platine dont il avait déterminé d’avance la chalear spécifique.

CHALEUR SPECIFIQUE VRAIE A
-~ 39,07. ... ... 0,1360

b A3A%. ... ... 0,1697
- TLOT. . ... .. 0,1833

-+ 100,09. . . . ... 0,901
<+ 156,6 .. .. ... 0,1964
—+212,00. . . .. .. 0,20

4 252,03, . .. ... 0,2029

La chaleur atomique & — 40° est done égale 4 3,8; 4 260 elle est daale 4 5,68,
et s’approche par couséquent du nombre voulu par la loi de Dulong et Petit.

Chaleur de transformation. — MM. Troost et Ilaatefeuille ont déterminé la
chaleur de transformation du silicium amorphe en silicium cristallisé. Tls ont opéré
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128 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

en dissolvant chacune de ces variétés dans Peau régale nitrolluorhydrique et en
mesurant Ja chaleur dégagée ; on trouve ainst que 1 gramme Si amorphe dégage
290 calories, pour se transformer en 8i cristallisé, d’ott 1 at. Siam.=— 28 gram-
mes dégage 8,12 Cal. pour sa transformation.

Celte quantité de chaleur est plus que double de celle que dégage 1 at. de
charbon = 12 grammes pour se transformer en diamant (3¢,0).

MM. Troost et Hautefeuille n’indiquent pas dans leur mémoire de quel silicium
amorphe ils sont partis; il est probable que c’est du silicium amorphe caleiné. Il
y aurait done encore & déterminer la chaleur de transformation du silicium produit
i hasse température en silicium dense et calciné. Cette quantité doit étre asscz
notable, car on a mentivnné au commencement de cette étude que cette transforma-
tion était accompagnée d'un changement notable daus les propriétés du corps.

Le silicium fondu dégage en se dissolvant la méme quantité de chalear que le si-
licium cristallisé.

Proprietes optiques, indices. — L’'indice de réfraction du silicium est, d'aprés
Miller, égal a 3,736 (7).
n?—1
d
optiques du tétrachlorure, est égale & 0,2821.

I’énergle réfractive spécifique ( ) du silicium, calculée avec les données

. . n—1 . : i
L’équivalent de réfraction ( >< m, m étant le poids moléculaire ) est égal

d
4 7,9 (Haagen), & 6,27 (Schrauf, calculé & partir de la silice).

Spectre. — MM. Traost et Hautefeuille ont étudié le spectre du silicium en fai-
sant jaillir une étincelle électrique entre deux pointes de silicium dans Pair. Ce
spectre montre des lignes brillantes dans toutes les couleurs, avec un grand espace
sombre au commencement du bleu, el trois maxima.

On peut aussi opérer en illuminant électriquement les vapeurs raréfides des
dérivés volatils. La comparaison des speclres du chlorure de silicium et du fluo-
rure de silicium indique les raies suivantes comme spéciales 3 cet dlément
{Salet).

Spectre électrique :

657

{33

599,53
% 597

505,8
504

449 Y
{ 441 g V}lglle
e 413
388 vague.

Y

Oz

'l

Le spectre de combustion du silicium varie avec le composé que l'on emploie.
Mitscherlich, en faisant braler un mélange d’hydrogéne et de fluorure de silictum,
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n'a obtenu qu'un spectre continu, avee 'hydrogéne et les chlorure, bromure,
iodure de silicium et injection d’air autour de la flamme, on observe un spectre
de bandes (Salet). Les milicus de ces bandes ne coincident pas avec les raies du
spectre électrique. Le tableau ci-dessous fait connaitre les longueurs d’onde.

SPECTRE DE COMBUSTION

Chlorure de silicium. Bromure de silicium. Todure de silicium.
622, . ... ... T 51 620
612 faible. . .. . . 605 trés faible
605
595, .. . . . . ... B93. L. L. 595
;g; % Guible. . . . . . 579 faible.
5678, . . . . .. . 567. . . .. L. L. 567
°"9} faible 556%faible . 551 faible
951 B4y Tt ‘
BAS B .. ... BABe . e 545
n ny
gzg Paible . . . . . . g;:;%raimc ...... 535 faible
599 @ v v 0 v wh . 522.. .. ... ... 529
514 faible
507 .. . ... L. 507. ... ... ... 507
501y .o oo ... 501
495 tres fuible. . . . 495 trés faible . . . . 493
4875 e v v v o L 487,5 faible . . . . . 488
481
474 trés faible. . . . 477 faible
469
465 trés faible
457 faible

4592 trds faible
446 faible.

On n’obtient pas le spectre de bandes par la combustion de I'hydrogéne silicié.
Les vapeurs des composés haloides du silicium possédent la propriété de devenir
facilement lumineuses & basse température, sous l'influence de 1'électricité; on
apercoit entre les dlectrodes une aurcole diffuse dont le spectre est continu; pour
obtenir ce spectre il faut éviter avec soin toute interruption dans le circuit. Cette

propriété est employée par Alvergnial pour construire les tubes lumineux par
froltement.

Propriétés  électriques. — Le silicium amorphe ne conduit pas I'électricité
(Berzélius).
Le silicium crisiallisé ou fondu posséde une certaine conductibililé; on ne pos-
9
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séde pas de mesures numériques exacles, mais on peut se faire une idée de sa
grandeur d’aprés les faits suivants. Un courant qul traverse des eristaux de sili-
cium produit un effet calorifique intense par suite de la résistance qu'il éprouve
a les traverser. L’expérience suivante, qui est de Beequerel, le mountre : S1 'on met
du silicium en petits cristaux eylindroides dans une capsule de platine en commu-
nication avec un des pdles d'une pile et que I'on ferme le circuit avec un fil de
platine ou ne touchant qu'un des cristaux, on voit aussitdt ce dernier devenir in-
candescent ains1 que les cristaux adjacents. En élevant le fil, tous les cristaux se
suivent en formant une chaine avant une température rouge blanc.

Cependant on peut faire jaillir I'arc voltaique ou D'étincelle électrique entre
2 poles de sibeium fondu. M. Friedel a observé que lorsqu’on chauffe au rouge du
silicium en aiguilles dans de la vapeur de chlorure de silicium, ee silicium se puriic
et s'agglomeére, et peut alors servir de conductenr pour P'arc voltaique.

Le silicium en poudre est fortement magnétique.

PROPRIETES CHIMIQUES

Le fait que le siliclum se présente toujours A nous dans la nature & I'dtat de
silice, et aussi la grande tendance qu’ont presque tous les aulres dérivés du silicium
a se transformer cn silice. pourrait faire logiquement penser que 'union directe du
silicium et 'oxygéne doit s'effectuer avec facilité. Cest pourtant le contraire qui
a lieu. Les variétés de silicium qu’on oblient Je plus facilemeat, cest-d-dire les va-
riétés cristallisées, fondues, on méme scalement caleindes & haute température sont
i peu prés inoxydables directement. Voici la ‘gradation de l'action de I'oxygéne
pour les diverses variétés : Le silicium eristallisé ou fondu peut étre chauffé au
blanc sans qu'll brile; sans qu’il change de poids sutvant cerfains auteurs, en
s'oxydant trés lentement i la surface suivant d’autres.

Le silicium calciné & haute température est peut-étre un peu moins dilficile-
menl oxydable que les variétés préeédentes.

Le silicium amorphe de Berzélins était assez facilement inflammable et brilait
avec une certaine vivacité.

Les corps ordinairement employés comme oxydants énergiques 3 haute tempéra-
ture n'exercent leur action qu'avec une grande difficulté; ainsi I'azotate et le chlo-
rate de potasse n'attaguent le silicium qu’a la température du blane.

Le carbonate de potasse an contraire, dés la température rouge, est décomposé
par le silicium avee énergie, car I'action est accompagnée d'un vif dégagement de
lumiére; il y a production de silice et il se dégage de I'oxyde de carbone.

La difficulté que le silicium montre a se laisser attaquer par I'oxygéne & haute
température est peut-étre plus apparente que réelle; il serait possible par exemple
qu'elle tienne simplement & ce que le métalloide se revéte d'une couche protectrice
de silice; son indifférence vis-i-vis de I'oxygéne est en effet absolument anomale :
il s'unit avec bien plus de facilité avec des corps pour lesquels il posséde une
affinité bien moins grande si I'on base la mesure de celle-ci sur les chaleurs de
combinaisons.
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Ainsi + 1l s’onit au chlore dis la températare du rouge naissant pour se trans-
former en tétrachlorure SiCl*. Il s’unit de méme au brome et A l'iode.

I décompose le gaz chlorhydrique an rouge naissant avec production d'un mé-
lange de tétrachlorure de silicium SiCl* et de silicichloroforine SIGPPIL

Il agit d’une maniére analogue sur les acides bromliydrique et iodhydrigue.
Toutes ces actions correspondent eependant & des dégagements de chaleur bien
moindres que celui qui correspond & la formation de la silice. L'indiftérence de
I'oxygéne pour le silicium ne devrait pas avoir licu et provient d'une cause encore
mexpliquée.

L’azote posséde une affinité trés marquée pour le silictum, chauffé d trés haute
température; deux azotures fixes on difticilement volatils prennent ainsi naissance.
Ils correspondent aux formules Si?A#° et probablement (SiPAz?).

Le charbon solide attaque le silicium & la température blanche; il se forme un
composé excessivement inattaquable, et dont Ia ecomposilion est représentée par
(S102).

L'hydrogéne ne s'unit pas directement au silicium, méme sous l'influence de
I'électricité. Cependant en faisant jaillir I'arc voltaique dans une atmosphére d'hy-
drogéne entre deux pdles de silicium, on constate que les péles se recouvre de si-
licium amorphe, tel qu’on l'obtient par la déudmposition de Thydrogéne silicié; ce
gaz ou un autre dérivé hvdrogéné du silictum s'est donc peul-étre formé tem-
porairement.

Le silicium s'anit facilement avec certains métaux ; il se dissout au contraire
dans d’autres, mais sans former avee eux des combinaisons stables, car il s’en sé-
pare par refroidissement.

Ainsi T'aluminiom et le zine dissolvent une assez grande quantité de silicium
qu'ils laissent déposer & I'élat cristalliss; c’est sur cette propriété qu'est fondée la
préparalion des eristaux. Le zineméme ne garde & I'état combing que de trés faibles
doses de silicium.

Au contraire, le calcium, le fer, le magnésium, le manganése, le cuivre, le pla-
tine donnent lieu & de véritables siliciures métalliques, plus on moins mal connus
encore, mais dont I'existence est incontestable. Le platine, en particulier, est trans-
formé avee une telle fuetlité en siliciure de platine fusible qu'il faat éviter de chauf-
fer au rouge le silicium dans des capsules de ce mdctal.

Les lessives concentrécs de potasse ou de soude dissolvent avee facilité le sili-
cium amorphe non calciné, mais clles ne dissolvent plns qu'avec une trés grande
lenteur les autres variétés. Il y a dégagement d’hydrogéne.

Tous les acides, en général, sont sans aclion sur lg silicium. Cependant acide
fluorhydrique dissout la variété amorphe non calcinée; il n'attaque pas du tout
les autres variétés. Pour dissoudre celles-ci dans une liqueur acide, il faut em-
plover une eau régale nitrofluorhydrique, c’est-i-dire formde par un mélange d'acide
nitrique et d'acide fluorhvdrique.

ANALYSE

L’analyse des divers siliciums n’a malheureusement pas 6té faitc d'une fagon sé-
rleuse et leur pureté est plus que douteuse.
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Le premier silicium amorpbe de Berzélius, c'est-2-dire la variété active, n'a pas
été analysé du tout. )

Le silicinni amorphe calcinéa €1é l'objet d'une transformation en silice, faite par
Berzélius. Ce savant a trouvé les nombres 48,7 et 48,08 pour la proportion de sili-
cium fournissant 100 parties de silice. La théorie voudrait 46,6 °/,.

Deville a transformé le silicium octaédrique en silice ct a trouvé qu'il faut 48,6
de silicium pour produire 100 de silice. (Théorie, 46,6.)

On voit que les substances ohtenues étaient loin d'étre pures.
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Nous ne déerirons pas ict avec détail les divers siliciures métalliques; chacun
d'eux sera étudié au cours de I'histoire du métal qu'il renferme. Nous énumeérerons
seulement les principaux d'entre eux en mentionnant leurs propriétés principales,
afin qu'on puisse juger leur maniére d’étre générale.

Ce sujet n'est du reste connu que trés imparfaitement; les divers siliciures qu’on
a décrits sont peu définis. On a pour quelques-uns d'entre eux représenté leur
composition par des formules, mais, en géncral, les formules indiquées ne doivent
pas étre considérées comme sérieusement élablies.

Silon cite Popinion de H. Deville, qui considére certains siliciures comme des
espéces d'alliages, le silicium jouant le role d'un corps intermédiaire entre les
métaux et les métalloides:

Si I'on sjoute que d’autres siliciures se rapprochent beaucoup des arséniures et des
phosphures, tant par leurs modes de formation que par leurs propriélés, on aura
représenté d'une facon trés exacte leurs maméres d'étre.

On obtient surtout les siliciures en fondant ensemble le silicium et le métal.
On peut cependant préparer cerlains d’enlre eux par des réactions chimiques ielles
que la réduction du chlorure par le métal. On obtienl enfin des siliciures toul diffe-
rents des préeédents en réduisant des solutions de sels mélalliques par I'hydrogéne
silicié, '

Les siliciures sont en général gris, cassants, cristallins et fusibles. Certains sont
facilernent attaquables pur les acides; d'autres au eontraire sont remarruablernent
inaltérables; I'eau régale méme ne les dissout qu'avee difficulté. Leur altaque est
accompagnée de formation de silice, avec dégagement, soit d’hydrogéne silicié ga-
zeux mélé d'un exeés d'hydrogéne, soit d’hydrogtne seul.

Les divers métaux du reste se comportent Leés différemment vis-3-vis du silicium.
Certains le dissolvent en s’y combinant et restent d froid & I'état de siliciures.
D'autres le dissolvent & chaud pendant qu'ils sont fondus, mais 'abandonnent 2
Iétat libre et eristallisé, pendant le refroidissement, et n’en gardent qu'une propor-
tion presque nulle 4 I'état combiné. (Deville.)

Le silicium communique en général une certaine dureté aux métaux, et les rend
aigres et cassants.
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Siliciures de potassium et de sodium. — Les métanx alcalins ne se combinent
pas au silicium, d'aprés Winckler.

Siliciure de calcium. — On l'a obtenu par-réaction du chlorure de calcium, du
silicium et du sodium (Weehler). Le produit déerit était trés impur et de composi-
tion variable, mais paraissait se rapprocher de la formule Si*Ca. 11 se présentait
sous l'aspect d'une masse miétallique, d'un gris de plomb, facilement attaquable
par les acides. Il est alléré par 'humdité.

Siliciure de magnesium. — On obtient ce corps par réaction du chlorure de
magnésium, dua fluosilicate de soude et du sodium (Weehler). Cest un produit de
composition trés variable et non défini, qui se présente sous I'aspect de globules
métalliques. Weehler lai assigne la formule Si2Mg? et le suppose composé des deux
siliciures S8iMg? et SiMg. Gunther note ce silicum SiFMgh.

Il est facilement attaqué par les acides avee dégagement d’hydrogéne silicié
spontanément mflammable et mélé d'un exces d’hvdrogéne,

Silicture de plomh. — On ne peut pas combiner le silicinm an plomb, d'aprés
Winekler. Berzélius dit cependant qu'cn fondant ensemble du silicinm et du plomb
ces corps se combinent et que le culot mdétallique est attaqué par les acides avec
formation de silice.

Siliciure de mercure. — Le mercure el le silicium n'ont aucune affinité 1'un
pour lautre.

Siliciure de zinc. — Le zine fondu dissont une forte proportion de silicium,
mais il le laisse déposer & I'état libre et cristallisé pendant le refroidissement
et la consolidation. 1l est douteux qu'il en conserve & 1'état combiné.

Siliciure d'étain. — L’¢tamn dissout une notable quantité de siliclum, mais
lorsqu'on attaque le culot métallique par un acide, on trouve presque tout le
siliclum & l'état libre. Une petite proportion cependant devrait étre comhmee car
1l y a séparation d’une certaine dose de silice,

Siliciure d’aluminium. — L’aluminium fondu dissout abondamment le silicium
mais la majeure partie de ce métalloide se dépose & I'état cristallisé pendant le refroi-
dissement. Winckler a analysé la gangue d'aluminium saturé de silicium qui empite
les cristaux de silicium et lui a trouvé une composition répondant a la formule
AlsSi, (S1=21).

Siliciure de manganése. — On peut le préparer en utilisant une réaction ana-
logue & celle qui a é1¢ employée pour la préparation du siliciure de magnésium,
ou bien en réduisant la silice et le bioxyde de mangandse par le charbon. Sa com-
position est variable; il se présente sous 'aspect d’une matiére grise foncée, métal-
lique, qui devient inattaquable aux acides lorsqu’elle conticnt plusieurs centiémes
de silicium.
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Siliciures de fer. — Le silicium et le fer se combinent aisément et 'on peut pré-
parer les siliciures soit directement par I'action du silicium sur le fer; soit par
véduction de la silice par le métal en présence du charbon; soit par réduction du
chlorure de silicium par le fer. Ces combinaisons présentent des compositions irés
variables; M. Fremy a décrit un corps défini cristallisé, correspondant & la formule
Fe Si el contenant plus de 50 pour 100 de silicium.

Le silicium, lorsqu'il est combiné au fer dans la proportion de quelques centiémes,
la rend cassant ; aussi joue-t-il un role dans la fabrication des acicrs. Ce n’est pas
1ci le lieu de développer ce sujet.

Les siliciures de fer, lorsipi’ils sont assez riches en silicium, ne sont plus atta-
quables aux acides ni méme & l'cau régale.

Siliciures de cuivre. — Le silicium et le cuivre s'unissent en de nombreuses
proportions, mais ne paraissant pas correspondre A des composés définis. Deville et
Caron ont décrit des siliciures de cuivre de couleur claire, qui sont durs et doués
de propriétés utiles pour les applications industriclles.

Le silicium 4 la dose de quelques centi¢mes rend le cuivre moins malléable.

On obtient un siliciure de cuivre d’un toul autre ordre en réduisant une solution
de sulfate de cuivre par I'hydrogéne silicié. Il se présente sous I'aspect d'un précipité
brun-rouge trés altérable. On ne connait pas sa composition.

Stliciures de bismuth et d’antimoine. — Le silicium se combine aisément avec
le bismuth et I’antimoine, et en proportions trés diverses; on n'a pas décrit de
composé défini.

Siliciures d’'argent et d’or. — L’argent ct I'or s'unissent aisément au silicium ;
parmi ces eomposés qui peuvent présenter des composilions trés variables, onn'a
pas déerjt de corps défini.

Une proportion de quclques centiémes de silicium rend ces métaux moins mal-
léables el méme cassants.

Siliciures de platine. — Les siliciures de platine se forment avec facilité; il
sulfit de chauffer le métal et le silicium au rouge; il suffit méme que la silice et le
platine se trouvent au rouge en présence d'un corps réducteur tel que le charbon.
On voit, par conséquent, qu'il est souvent important en analyse de se meltre en
garde contre leur formation. Les siliciures de platine qui ont été obtenus jusqu'a
présent paraissent étre des corps assez peu définis; leur composition est trés va-
riable. Winkler a décrit une masse cristalline blanche correspondant 4 la formule
Pt S® (Si—=21).

Les siliciures de platine sont plus fusibles que le métal qu'ils contiennent. lls
sont trés difficilement attaqués par I'eau régale.
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MM. Schutzemberger et Colson ont fait counaitre une famille nouvelle de dérivés
du silicium; ce sont des composés contenant du silicium combiné au carbone et
divers métalloides, oxygéne, soufre ou azote.

Ce qui rend ces corps particuliérement intéressants, ¢'est leur extréme inaltéra-
bilité. On peut les faire bouillir avec des solutions alealines, les trailer par 'acide
fluorhydrique concentré sans les allérer. On peut méme les chauffer au rouge vif
dans unc atmosphére d'oxygéne sans lear faire perdre plus de 2 4 3 centi¢mes de
carbone & I'état d’acide carbonique. Pour les analyser il est nécessaire :

1> De doser le silicium par une attaque avee un alcali fondu au rouge, ce qui
produit de Ia silice. -

20 De doser le carbone et I'azote par une combustion faite en mélangeant la ma-
tiére avec un mélange de chromate de plomb fondu et pulvérisé et de litharge.

Ces corps prennent naissauce toutes les fois que du silicium libre se trouve au
rouge vif en contact soit avee du charbon, soit avec des matiéres carbonées, hydro-
carbures, cyanogéne, méme acide carbonique et oxyde de carbone.

On voit done qu'ils doivent souvent joucr un rdle important dans les réactions
du silicium.

_Silicium et carbone. — Le plus simple d’entre eux ne renferme que du silicium
-et du carbone. Lorsque l'on chauffe au rouge vif du silicium en contact avec du
noir de fumée, on obtient un corps qui renferme les deux corps simples unis en-
semble, mais en proportions variables.

Pour obtenir un composé défini, il est préférable d'opérer comme il suit. On
chauffe au rouge vif du silicium placé dans une nacelle de porcelaine contenue
dans un tube de porcelaine et I'on fait passer & travers le tube un courant d'hydro-
géne chargé de vapeurs de benzine. On arréte Topération aprés quelques heures de
chauffe. On puritie par digestion avec une lessive alealine, puis avee de 1'acide fluor-
hydrique. On chaulfe au rouge dans un courant d’oxygéne, ce qui briile le charbon
non combiné. Finalement il reste une matiére verte, qui est inaltérable, comme on
le voit par toules les actions violentes auxquelles elle a été soumise.

Elle répond 4 la formule SiC2.

Silicium, carbone et oxygéne. — On peut obtenir des composés de silicium,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



SILICIUM. 137

de carbane et d'oxygdne qui présentent diverses corupositions. Le mieux défini s'ob-
tient dans les conditions suivantes. On chauffe au rouge vif du silicium dans une
atmosphére de gaz carbonique en ayant soin de renouveler celui-ci tant qu'il est
ghsorbé par le silicium. On trouve aprés l'opération que le silicium est recouvert
par une poudre d’un blane verdatre.

On purifie ce produit en Je soumettant aux traitements indiqués pour le corps
précédent. Il reste finalement une matiére verditre, nattaguable aux Jessives alea-
lines, & 'acide fluorhydrique, ainsi que par I'oxygéne au rouge,

Sa formule est (SiCO)=,

La réaction génératrice peut étre représentée par I'équation :

381 4~ 2002 = 8102+ 2 (SiCO).

On obtient encore ce méme composé par l'action de I'oxyde de carbone sur le
silicium, mais 1'union est plus lente que dans le eas précédent.

Lorsqu’an lieu d’opérer comme il a été dit, on chauffe le silicium dans un cou-
rant lent de gaz carbonique, qui par conséquent peut entrainer certains produits
formés, on obtient, d'aprés M. Colson, un composé différent dont la composition
vépond & la formule Si*G*02.

En chaulfant du silicinm et du noir de fumdée au feu de forge dans des ereusets
de charbon protégés des transsudations d’azofe par la brasque titanifére, M. Colson
a obtenu un dérivé correspondant i la formule Si?G°02.

Enfin, lors de la préparation du carbure SiC?, on obtient comme produit secon-
daire une matiére blanche qui contient toujours de I'oxygéne en forte proportion;
la composition n'en est pas fise, mais l'analyse indique souvent plus d'oxygéne-
qu'll n’est nécessaire pour la formule 8iC02, Cet oxygéne provient des nacelles de
porcelaine qui sont fortement attaquées.

Siliciuin, carbore et soufre. — M. Colson obtient par 'action du sulfure de
carbone sur le siliclum chaulfé au rouge vif, entre autres produits, une matiére
verdiire qul résiste a l'action de la potasse bouillante.

Sa composition répond & la formule Si*C*S.

Cette matitre ne résiste pas & l'action de 'acide fluorhydrique gui dégage de
I'hydrogéne sulfuré. Ellc n'est altérée que trés dilficilement par I'oxygéne au rouge
avee dégagement de SO%; son poids pendant cette atlaque ne varie pas; elle sest
transformée dans le dérivé oxydé Si*G*02. )

Silicium, carbone el azote. — (e composé prend naissance lorsqu'on chauffe
au rouge vif du silicium et du charbon dans une atmosphére d’azote. Sa formule
est S1°(%Az.

Cette malitre se présente sous l'aspect d’une poudre verditre; inattaquable aux
lessives alealines bouillantes et & I'acide fluorhydrique; résistant & Paction de
Poxygéne au rouge. Fondue avec de la potasse, clle dégage de I'ammoniaque et
produit de Ia silice.

Cet azoto-carbure de silicium se forme en abondance lorsque I'on fait passer un
courant de cyanogéne sur du silicium chauffé au blanc.
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L’affinité du siliclum pour ’azote est trés notable; non seulement ces deux corps
sant capables de s'unir entre eax, mais la silice méme parait pouvolr éire réduite par
V'azote en presence du charbou pour donner des azolures et des composés azoto-
carbosiliciés.

MM. Schutzemberger et Colson ont montré que lorsqu'on chauffait au blanc soit
du silicium libre, soit de la silice et du charbon, sans avoir soin d’entourer le
creuset qui les contient d'un autre contenant de la brasque titanifére, il y a
toujours du silicium volatilisé; mais que si 1'on avait soin d’empécher 1'action de
l'azote & I'aide de ladite brasque, la volatilisution du silicium était nulle.

MM. Schutzemberger et Colson ont obtenu un azoture dont Ia formule est Si2Az%.
Pour préparer ce corps on chauffe & la température blanche du silicium placé
dans une nacelle de porcelaine contenue elle-méme dans un tube de porcelaine au
travers duquel on fait passer un courant lent d'azote. Le siliclum est convertien
une maliére blanche que l'on purifie par digestion dans une lessive alcaline, puis
dans de 'acide fluorhydrique on elle se dissout en partie. Le résidu insoluble
correspond & la formule Si2A73.

Ce corps est le seul azoture de silicium dont la formule soit certaine et I'exis-
tence bien établie. MM. Deville et Weehler, qui ont les premiers étudié l'action de
'azote de I'air sur le silicium, opéraient en chauffant i la température blanche du
stlicium contenu dans un creuset en charbon de cornue, enfoul dans un autre
creusel et brasqué au noir de fumée. Les produits ainsi obtenus, qu'ils considéraient
comme un azolure, contiennent su moins deux corps, 'un verdaire et 'autre blane.
Le premier, excessivement inattaquable, auquel depuis on avait assigné la formule
SiAz, contient du carbone. M. Schutzemberger a montré en elfet, lors de la décou-
verte des composés carbosiliciés, que ¢’est en réalité un carboazoture correspondant
a la formule Si2C2Az. Le charbon dans ce corps est si intimement 1ié au silicium,
qu'une calcination dans l'oxygéne ne lui fait perdre que des traces de carbone a
I'état d’acide carbonique.

La matiére blanche qui se produit conjointement & la matiére verditre n'a pas
pu éire oblenue & I'état de pureté. M. Schutzemberger indique comme probable la
formule SiAz*, en se basant sur ce que I'scide fluorhydrique concentré dissout celte
maticre sans dégagement de gaz. La réaction serait en effet exprimable par I'é-
quation :

S3Az% - 121K == 381k 4 4Azli5,
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On obtient des composés complexes en cpérant comme il suit. On fait arriver un
courant de gaz ammoniac sec dans un ballon qui contient du chlorure de silicium
Si(lt, Celui-el se convertit en une masse pulvérulente blanche. Cette masse, chauifée
au rouge sombre, dégage du chlorhydrate d’ammoniaque et finit par laisser une
poudre blanche légére.

Cette poudre est décomposée par I'eau en ammoniaque, acide chlorhydrique et
silice. Sa composition peut étre représentée par la formule complexe

Si#Az°CIeL

Lorsqu’en chauffe, au rouge vif et pendant trés longlemps, cetle matire dans
un courant de gaz ammoniac sec, elle finit par perdre tout son chlore et se trans-
forme en un autre corps.

Celui-ci, qui se présente aussi sous l'aspect d’'une poudre blanche, est inatta-
quable par l'eau, soluble dans les alealis caustiques, mais avec une certaine diffi-
culté. Sa composition répond 4 la formule Si2Az°H, qu'on peut rapprocher, comme
on voit, de celle de 'azoture (Si2Az%)2, obtenu directement par réaction entre 1'azote
et le silicium.
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Si02.

La silice est le seul dérivé du silicium qui ne contienne que de l'oxygéne et du
silicium, On la connait i 1'état anhydre et cristallisé ; & 1’état anhydre ct amorphe ;
a I'état hydraté, amorphe, formant avec I’eau de nombreux hydrates peu stables et
mal définis.

La silice est I'un des corps les plus importants et les plus répandus sur la terre.
D'abord et surtout i I’état de combinaison avec les bases, car les 1unombrables
silicates naturels constituent I'immense majorité des roches et des terrains; puis
3 I'état de libertd, cav en tant que quarlz ou que silice amorphe elle se rencontre
abondamment dans les formations de tous les Ages.

Préparation. — Lorsque V'on veut préparer de la silice anhydre pure, et dans
un geund état de division, le procédé le plus vapide consiste & précipiter une solu-
tion moyennement concentrée d’un silicate alealin par de T'acide chlorhydrique.
On obticat ainsi une matiére gélatineuse qu’il est difficile de laver sous eet état.

Il est préférable de chauffer le précipité jusqu’a la disparition de l'acide chlor-
hydrique qui I'imprégnait, ainsi que de la majeure partie de son eau de combinaison.
La silice s'cst alors transformée en une matiére plus grenue qu’on peut laver plus
facilement. 11 suffit ensuitc de la chauffer au rouge pour Ianhydrifier compléte-
ment. '

Cn procédé qui fournit une matiére plus pure, mais qui est plus incommode
4 suivre, surtout si Yon veut préparer des quantités un peu fortes de matiére,
consiste & décomposer du fluorure de silicium par 1'eau. On sait qu'un tiers de la
silice se précipite. 1l suffit de sécher, de laver, de calciner au rouge pour avoir un
produit offrant des garantics de pureté plus certaines que celui prépacé par la mé-
thode précédente.

On peut aussi élonner le quartz en le chauffunt aun rouge, puis en le plongeant
dans I'eau froide; il se laisse ensuite plus facilement pulvériser,
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PROPRIETES GENERALES.

La silice cristallisée on amorphe est fusible, mais seulement avec une extréme
difficulté: elle a été fondue par Gaudin au chalumeau & gaz oshydrique et par
H. Deville dans un violent feu de forge. La température maximum qu'on obtient
par ce dernier moyen est la limite minimum & laquelle la silice peut fondre, car
la fusion qui s'opére sur les pelits fragments ne s’opére pas sur de gros cristaux
ou dans les doubles creusets,

La silice en fusion peut étre étirée en fils comme le verre fondu.

On connait la silice anhydre amorphe sous plusieurs états qui ne sont pas iden-
tiques entre eux, puisque les densités présentent un grand nombre de valeurs diffé-
rentes ; cependant la plupart de ces états amorphes sont mal séparés en tant que
propriétés chimiques et ne se distinguent entre eux que par des différences souvent
presque inappreéciables dans I'intensité de leur action chimique ; par exemple, par
la vitesse avee laquelle ils sont atlaqués.

On connait trois espéces de silice eristallisée; elles portent les noms de quartz,
de tridymite et d’asmannite.

Ces diverses modifications peuvent se rapporter & deux groupes généraux. Dans
I'un, Ja stlice posséde une deusité supéricure & 2,6 ou voisine de cette valeur;
telles sont Jes plus importantes des variétés cristallisées, le quartz et les matiéres
compactes confusément cristallines, les agathes, les silex, etc.

L’autre groupe, dont la densité est voisine de 2,2, comprend les deux autres
variéiés cristallisées, la tridymite et I'asmannite, puis les variétés amorphes, la
silice fondue, quelle que soit sa provenance, les silices précipitées dans diftérentes
réactions et calcindes pour les anhydrifier.

Enfin & colé de ces groupes vient se placer un lot de silices peu hydratées, mon-
trani tous les passages depuis la substance anhydre jusqu'aux matiéres véritable-
ment hydratées.

Toutes ces silices sont attaquées dans les lessives alealines trds concenirées et
bouillantes, ainsi que dans les solutions également chaudes el concentrées des car-
bonates alcalins. Elles sont aussi solubles dans I'acide fluorhydrique fumant ; la fa-
eilitd avec laquelle elles se dissolvent est seulement tres différente.

Le quartz (densité 2,65) n'est attaqué par les lessives alealines bouillantes qu’avee
une lenteur extréme et en quantités infimes; pour le transformer en silicate, pra-
tiquement, il est nécessaire de l¢ traiter au rouge naissant par les hydrates alcalins
fondus.

La variété dite silex pierre & feu, variété compacte mais appartenant au méme
groupe, car sa densité est d'environ 2,6, se dissout également avec la plus grande
difficulté dans les hydrates alcalins; cependant elle est transformée 4 fois plus
vite que le quartz, lorsqu'on les traite dans des condilions expérimentales conpa-
rables.

Le carbonate de soude agit d'une maniére analogue sur ces deux variétés. I'acide
fluorhydrique fumant dissout complétement le quartz et la pierre & feu, mais len-
tement et sans dégagement de chaleur.
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Les silices possédant une densité voisine de 2,2 sont bien plus altérables que les
précédentes. Les varidtés amorphes se dissolvent facilement dans les lessives
alcalines chaudes ; elles se dissolvent quinze fois plus vite que le quartz dans les
carbonates alcalins; enfin lorsqu’on les projette dans l'acide fluorhydrique fumant,
celui-ci s’échauflc et houillonne, tant l'attaque se fait aisément.

Il est ndeessaire ici de noter le manque de concordance des diverses données
relatives & la tridvmite, silice cristallisde dont la densité est égale & 2,3.

Certains auteurs la regardent comme insoluble dans les lessives alcalines ainsi
que dans leurs carbonates; cetie donnée a é1é fréquemment reproduite dans les
ouvrages usuels. D’autres auteurs, au contraire, la donnent comme plus facilement
attaquée que le quartz. Rose, qui a reproduit artificiellement la tridyvmite en fondant
de la silice avec du sel de phosphore, I'indique comme insoluble dans les alcalis.

M. Hautefeuille, qui I'a oblenue, artificiellement aussi, par I'action minéralisa-
trice du tungstate de soude, I'indique comme plus facilement attaguable que le
quartz. L’opinion de Rose, qui considére cette variété comme non attaquable, ne
peut pas étre admise, avant confirmation expresse, étant données les indications
contraires et ce que 1'on sait sur la faible résistance de toutes les autres silices de
densité voisine de 2,3.

Ces diverses modifications de la silice peuvent étre transformées sous I'action de
la chaleur; H. Rose a montrd quielles tendent toutes vers la production d'un type
unique, d'une densité égale & 2,3 environ, lorsqu’on les soumet pendant longtemps
a I'aclion d'une haute température. Tout d’abord lorsqu’on fond une silice quelcon-
que, on obtient une matiére amorphe vitreuse dont la densité est 2,2. Mais si I'on
maintient longtemps cetie matiere & une température trés élevée quoique insuffi-
sante pour provoquer la fusion, la densité remonte vers le nombre 2,3. Au con-
traire, lorsqu’on chauffe du quartz porphyrisé dans un four & poreelaine, la poudre
qui n'a pas fondu s'est agglomérée en partie, mais sa densité a baissé jusqu'a
2,329. La variété dite pierre & feu, ayantété traitée de méme, a baissé de densité
Jusqu’a 2,25, La valeur 2,5 environ parait donc étre une limite correspondant i Ja
densité d’une variété en laquelle toutes les autres tendent & se transformer par
I'action de la chaleur.

M. Mallard a étudié lIa maniere dont s'effectue la décomposition du carbonate de
soude fondu avec de la silice; si l'on mélange ces matiéres ensemble dans un
creuset de plaline, et si I'on chauffe sur un bee de gaz & des températures varides,
on constate qu'a chaque température la perte en acide carbonique tend vers une
limite fixe. Cette limite croit & mesure que la température est plus élevée. En
mesurant la perte en acide carbonique aprés des intervalles de temps égaux entre
eux, on constate que la réaction s'accomplit en suivant une marche réguliére. Si l'on
représente par y la perte en acide carbonique par x le temps, on a :

ax
b+ x

y:

Ce phénoméne s'effectue donc suivant la méme loi que celle qui préside &
I'éthérification des alcools par les acides. On ne sait pas bien au juste quelle est la
réaction antagoniste qui détermine la limite.

La silice est réduite au rouge par le potassium, avee formation de silieium
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métallique ; la potasse formde réagit sur I'excds de silice, qu'elle transforme en
silicate de potasse.

La silice n’est pas réduite directement par Ie charbon, au moins en totalité.

St l'on fait intervenir, en plus du charbon, un autre corps comme le chlore ou
le brome, la réaction s’accomplit au rouge trés vif, guoique avec lenteur; il se
forme du chlorure, ou du bromure de silicium et de Poxyde de carbone. Nous
montrerous plus loin que cette réaction correspond & une absorption de chaleur.
[Jazote au rouge parait anssi pouvoir, avec l'aide du carbone, réduire la si-
lice. :

Plusicurs métaux agissant toujours conjointement avee du carbone, et & la tem-
pérature blanche, réduisent aussi Ia silice ; tels sont le fer, le cuivre, I'argent,
et surtout le platine, qui donne ainsi naissance & un siliciure de platine fusible.

QUARTZ.

La substance naturelle connue sous le nom de quartz ou cristal de roche, est Ia
plus commune et la plus importante des variétés cristallisées de silice. Clest sous
cet état qu’clle se présente & I'état de liherté dans la plupart des roches, surtout
des roches ancicnnes. Les échantillons les plus volumineux viennent des Alpes; les
échantillons les plus purs et les moins maclds, ceux qui peuvent étre utilisés en
optique, vieunent de Madagascar ou du Brésil.

On a pureproduire le quartz dans les laboratoires par plusieurs procédés; Sénar-
mont préparait une solution aqueuse de silice soit en décomposant le chlorure de
siliciurn par I'eau, soit en versant une solution étendue de silicate de soude dans
de 'acide chlorhydrique étendu. La liqueur élait ensuite enfermée dans des tubes
de verre que l'on scellait, puis chanffée jusque vers 200 ou 300° en ayant soin que
la variation de température soit trés lente, Les tubes renfermaient aprés 'expérience
une poudre cristalline formée de cristaux de quartz lout & fait semblables aux
eristaux naturels.

M. Daubrée a obtenu le quartz cristallisé par l'action de la vapeur d'eaun sur
le verre & haute température.

M. Friedel a dgalement reproduit le quartz par voie aqueuse en chauffant dans
des tubes fermés, 3 haute température, une boue lignide formée d'eau, de silice,
d'alumine et de silicate de potasse. Le grand intérét que présentc ce dernier mode
de reproduction consiste en ce qu'il réalise des conditions expérimentales qui ont
dii fréquemment se présenter dans la nature; aussi, dans cette expérience, obtient-
on conjointement au quartz des matiéres feldspathiques, notamment du feldspath
orthose, dont I'association naturelle avee le quartz est si fréquente.

M. Hautefeuille a obtenu le quartz par un procédé différent, quiconsiste i chaufler
au rouge de la silice dans du tungstate de soude fondu. Dans ces conditions, si 1'on
porte la température jusqu’au ronge vil, onobtient la silice cristallisée sous la forme
naturelle que nous étudicrons plus bas sous le nom de tridymite. Si I'on ne pousse
la température que jusqu’au point nécessaire pour maintenir le tungstate de soude
fondu, on obtient alors la silice cristalliséc sous forme de quarta.
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Proprictés. — Le quartz cristallise duns le systéme ternaire ou rthomboédrique.
Cependant la forme la plus habituelle sinule aux yeux une syméirie hexagonale.
Les cristaux sont formés exléricurement, en effet, par les faces du prisme hexagonal
e?(112), du rhombotdre primitif p (100), du rhomboédre inverse e ' (221). Ces faces
sont presque constantes, et souvent les faces p et e & ézalement développées donnent
au cristal I'aspect d'uue symétrie réellement hexagonale; d’autres fois cependant
les faces p I'emportent en développement sur les faces ', Aux faces citées viennent
se joindre fréquemment les faceltes hémiddriques s et x (voir la figure).

La facctte s est celle d'un solide appartenant i I'antihémiddrie ou hémiédrie &
faces inclinées superposables, le ditriddre ou hémi-isoccloédre. La facette x est celle
d’un solide appartenant & 1'hémiédrie holoaxe ou hémiédrie & faces inclinées non
supcrposables ; ¢’est un hémiscalénoedre. :

Il existe des cristaux droits et des eristaux gauches non superposables et naturel-
lement & cctte dissymétrie correspond dans le quartz 'existence du pouvoir rota-
toire. Il est facile, rien qu’i la vue d'un cristal doué de ses facettes hémiédriques,
de savoir quel est le sens de son pouvoir rotatoire. Les cristaux dans lesquels, pour
les facettes hémiédriques de la pyramide supérieure, la face z est & la gauche de
la face s, sont doués du pouvoir rotatoire a droite; ceux dans lesquels la facette
& est 4 la droite de la faceite s sont doués du pouvoir rotatoire & gauche.

Les eristaux de quartz peuvent présenler un nombre considérable de petites
facettes dilférentes. Notamment la face x peut présenter suivant les échantillons des
caractéristiques diftérentes. Nous ne pouvons ici que renvoyer au traité de minéra-
logie de M. Descloizeaux, olt les formes cristallines du quarts sont énumérées avee
détail, ou bien au mémoire du méme aunteur, dans les Annales de physigue et de
chimie.

Les principaux angles des cristaux de quartz sent les suivants :

— forme primitive, rhomhoédre p/p — 94°15’
— rhombotdre inverse e'?je 2= 9415,

— faccs adjacentes pfel? = 76°26"

— faces adjacentes pe? == e ¢ == 141°4T".

Les enstaux de quartz sont souvent colords et de facons diverses. La variété la
plus ordinaire est celle des cristaux colorés d'une fagon irrégulitre en brun noiritre;
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ces cristaux sont appelés quartz enfumés. Cette coloration disparait lorsqu'on chauffe
les échantillons vers 200° ou 300°; elle parait due a4 une matiére organique qui
y est contenue en proportions infinitésimales.

Les quartz jaunes ou fausses topazes changent aussi de teinte lorsqu’on les caleine
légérement.

Les quartzs améthystes sont colorés en violet.

Les eristaux de quartz sont souvent opaques ct laiteux. S'ils sont i la fois laiteux
et rosés, ils constituent le rubis de Bohéme. Il y a des quartz rouge-brique, dits
yuartz hématoides, colorés par le peroxyde de fer.

Parfois le quartz contient, incrustées dans son intérieur, des substances étrangéres.

Le quartz culoriieux est rempli de fines lamelles de chlorite.

L'eeil-de-chat est un quartz pénétré de fibres d’amianthe.

La dureté du quartz est 7; c'est 'un des termes de 1'échelle de dureté.

Sa densité est un peu différente suivant les échantillons, surtout évidemment
lorsqpue la pureté varie. Sur 6 échantillons purs, Damour a trouvs des valeurs oscillant
seulement entre 2,656 et 2,653; moyenne 2,655 & 15°% Les cristaux droits et les
cristaux gauches possédent la méme densité.

Fizeau a mesuré, par son procédé bien connu, les coefficients de dilatation du
quartz dans les directions principales. Il a trouvé pour le coefficient linéaire suivant
P'axe cristallographique prineipal et pour une température moyenne de 40° :

2= + 0,00000781.

La valeur de la variation du coefficient par rapport & la variation de température
est :

Ac -
Ag_l 7.

Les mémes quantités pour les directions normales & I'axe sont :

e’ — -+ 0,00001419
Aa’
A—g_2,58.

Le cocfticient de dilatation cubique du quartz est par suite égale &

y = -+ 0,00003619
et
Ay
_6 52.
26

Ces valeurs ne s’appliquent que depuis environ 0° jusque vers 70°.

Les dilatations des cristaux gauches et droits sont identiques.

La conductibilité du quartz pour la chaleur varie naturellement suivant diverses
directions. Senarmont a montré que cette conductibilité élait en accord avec la
symétrie du cristal.

Sur une face artificiclle normale & I'axe la courbe isotherme est un ecercle. Sur

10
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toutes les faces différemment placées la courbe est une ellipse dérivant, par section
plane, d’un ellipsoide allongé suivant 'axe ternaire du cristal.

M. Jannettaz a délerminé les constantes des sections elliptiques. Sur les plaques
paralléles & l'axe du eristal le rapport des axes de ellipse est égal & 1,312, Sur
les faces p et ei le rapport est le méme; il est égal & 1,108. La dissyméirie
rotatoire ne se fait pas sentir daus ce phénoméne.

Le quariz posséde la double réfraction & un axe positive. La valeur dc ses
indices de réfraction a été mesurée avec grand soin notamment par Rudberg et
par M. Mascart. Va ['importance de ceite constante pour un corps aussi employé
que le quartz, nous rapporierons les nombres donnés par ces deux savants.

Indices du quartz d’aprés Rudberg & la température de 187 :

Raies, N. ordinaire. N. extraordinaire.
B. .. . . . .. A,54090. . . . . . . . 1,54990
C. L5481, . . . . .. . 1,54085
D. 1,54448. . . . . . .. 1,55328
E. 1,541, . . . . . .. 1,556351
F. 1,54965. . . . . . . . 1,55894%

G. 1,55425, . . . . . L. 1,56365
H. 1,85817. . . . . . .. 1,56772

Indices du quartz d'aprés Mascart :

Raics. N. ordinaire. N. extraordinaire,
A 1,53902. . . . . . . . 1,54812
B. 1,54099. . . . . . .. 1,55002
C. 1,54188. . . . . . . . 1,55095
I. 1,b4425. . . . . . .. 1,55338
E. 1,54748. . . . . . . 1,55636
F. 1,54966. . . . . . . . 1,54897
G. 1,55429. . . . . . . . 1,56372
H. 1,55816. . . . . . . . 1,56770
L. 1,56019. . . . . . . . 1,56974%
M. . 1,56150. . . . . . . . 41,5712
N. 1,56400. . . . . . . . 1,57581
0. 1,56668. . . . . . . . 1,57659
P. ... ... 1,56842. . . . . . .. 1,57822
Q. . . .. ... e e e e e 1,57998
R.. ... ... e e e e e 1,58273

M. Fizeau a vérifi¢ avec soin que la dissymétrie rolatoire n’influe aucunement
sur la valeur des indices de réfraction. Il a trouvé pour la raie D :

Quartz gauche. . . . 1,54446. . . . . 1,55561. . . . t=16%4
Quartz droit. . . . . 1,54436. .. .. 1,53363. ... =178

L’intensité de la double réfraction diminue peu a peu dans le quartz lorsque
la température s'éleve.
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La dispersion des couleurs dans les spectres est faible. Le pouvoir dispersif est
égal & 0,026, d'aprés Brewster.

Le quartz est doué de la polarisation rotatoire; cette propriété jointe 4 la pureté
de la substance lui donne une importance extréme pour les expériences opliques.

Ce n’est pas ici le licu d’insister sur la multiplicité de ses applications ; mais
nous allons rapporter les différentes valeurs données pour ce pouvoir rotatoire.

M. Fizeau a vérifié que la valeur de la rotation gauche du plan de polarisation
dans les quartz gauches était exactement égale & la valeur de la rotation droite
dans les quartz droits.

Voici, d’aprés Biot, les valeurs de ce pouvoir rotatoire pour les lumiéres de di-
verses longueurs d’onde.

Rotation pour 1 millimétre de quartz:

Longueur d'onde. Rotation.
Rouge extréme . . . . 645. . . . . . 7% 29" 47"
Rouge . . . . . . . . 628. . . . . . 18 25 00"
Rouge orangé . . . . . 596. . . . . . 20028 47"
Orange jaune . . . . . 5T. . . . . . 2218 49
Jaune . . . . . . . . 8500 . . . . . 24 00 00"
Jaune vert. . . . . . . 532. . . . . . 95 40" 31"
Vert blew. . . . . . . 492 . . . .. ape 2 4y
Bleu indigo. . . . . . 459. . . . . . B4° 34 18"
Indigo . . . . . . . . 43%. . . . . 370 51 587
Violet. . . . . . . . . 406. . . . . . 44 ¥ 38"

Les nombres obtenus depuis pur les divers expérimentateurs sont voisins de
ceux-13, mais un peu supérieurs. Pour la raie D, Biot avait trouvé la rotation par
1 millimétre égale 2 20°,98.

Fizeau a trouvé, pour ceite méme raie, i la température de 129, wne valeur
égale 4 21°,76.

Stéphan a indiqué le nombre 21°,79.

Broch a indiqué 21°,67.

Voici les nombres donnés par M. Broch :

Raies.
B.. ... ... ... 15,50
C. . 100,24
D.. 21°,67
E. . 970 46
F. . 320,50
G. . 420,20

On peut mesurer la rofation en se servant de lumiére blanche et de la teinte sen-
sible, mais pour que ce procédé puisse s'appliquer au quartz, il faut que I'épaisseur
de Iéchantillon soit inférieure & 5 millimétres.

Voici le tableau des rotations comparées pour la teinte sensible et pour le jaune
moyen :
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Epniss:_ur. Rotation de la teinte sensible. R. du jaune,
0,406, . . . . . LY. . L go25”
0,483, . . . . . 11907, . . . . . 119507
1,052, . . . .. 2500 . . . . .. 2417
1,484, . . . . . 28%0. . . ... 270527
2494, . . . .. 50000 . . . . . . 4917
2997, . . . .. 700, ... 70052’
3,478, . . . .. g . . . . . .. 819517

Le pouvoir rotatoire du quartz varie avec la tempcrature; il augmente pendant
que la température s'éleve. M. Fizeau a constaté que cette variation est ]Ja méme
pour les quartz droits et pour les quartz gauches.

M. Joubert a déterminé cette variation d'une manitre précise. Entre — 20° et
~+ 100° la vamation du pouvoir rotatoire du quartz peut se calculer par la for-
mule :

p =po(1 - 0,000146324 ¢ - 0,0000000329 £);

au-dessus de 100° la formule ne s'applique plus. Voici le tableau des valeurs
trouvées :

Température. Rotation pour 1 millimélire.
—2000 ., . ... L. 210,599
. .oLoos oo 21°,658
10600, - . . . L. L L 21°,982
BEOC. . ... . 930,040
G480, . . o Lo L L 235%,464
850% . . ..o 250,259
15000 . . ..o oo L 25°,420

Le quartz est doué de la piczo-électrieité; les trois axes binaires liorizontaux sont
les directions suivant lesquelles les dégagements clectriques sont maxima. Si
I'on comprime un cristal suivant I'un de ses axes horizontausx, le ¢té sur lequel
se trouvent les faces hémigdres se charge positivement par pression et négativement
par traction.

Le seus du dégagement d'électricité est indépendant du sens du pouvoir rotatoire.
La quantité ’électricité dégagée par le quartz, pour une pression de 4 kilogramme
exercée suivant un axe binaire, est égale ot 0,068 unités c. g. s. électrostatiques;
elle est capable de porter une sphére de 16,8 au potentiel d'un élément Daniell.

Le quartz peut montrer également des phénoménes de pyro-¢lectricité, mais seu-
lement lorsqu'on se place dans certaines conditions expérimentales nécessaires;
en elfet, si I'on chauffe une masse de quartz de telle fagon que sa dilatation soit
trés lente et réguliére, les efiets électriques qui seraient dus aux trois directions
d’hémiédrie se compensent et I'on ne constate aucun dégagement d'électricité. Mais
sil'on chauffe le quartz de maniére & ce que sa dilatation soit irréguliére ou rapide,
on constate des effets électriques dont le sens dépend de la fagon dont I'irrégu-
larité de dilatation s’est produite.

Matiéres cristallines. — A cOté du quartz viennent se placer une série de matiéres
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2

confusément cristallines & densité élevée quoique un peu inférieure & celle du
guartz. Telles sont les calcédoines, constituées par des mélanges intimes de quartz
amorphe et eristallisé ; les agates, formdes de couches concentriques avee milieu de
quartz eristallié; lgrsque la cristallisation est encore plus confuse, on arrive aux
nombreuses variétés réunies sous le nom de silex ; en particulier, la pierre de touche
des essayeurs d’or est un silex d'unnoir foncé. La pierre meuliére se rattache éga-
lement aux silex.

NILICES DIVERSES

Iraymite. — On connait deux cspéces cristallisées de silice anhydre dont la
densité est voisine de 2,3. La seule des deux qui existe dans les roches terrestres,
la tridymite, se présente cn petites lames hexagonales, le plus souvent groupées
trois & trois, paralltlement aux diagonales de I'hexagone.

On la trouve surtout dans les roches trachytiques.

Elle a ¢été reproduite par H. Rose, en fondant de la silice gélatineuse dans du sel
de vhosphore, et par Hautefeuille en traitant la silice & haute température par un
tungstate alcalin fondn.

Sa densité varie suivant les échantillons de 2,2 2 4 2,3.

La forme primitive hexagonale adoptée est telle que le rapport des axes cristal-
lographiques est 1 : 1,638, mais en réalité le résean est orthorhombique avec forme-
limite voisine de 120° et par conséquent pscudo-hexagonale.

Adsmannite, — Cette variété de silice cristallisée a été découverte par Maskelyne
dans un fer météorique. Elle se présenie en petits grains arrondis. Ils appartien-
nent au svstéme orthorhombique avec un angle voisin de 120°. La forme primitive
adoptéz donne pour les rapports d’axes 0,573 : 1 : 1,899,

La densité de I'asmannite est égale i 2,245,

T

Silices amorphes. — Fn téte des silices anhydres amorphes vient se placer la
silice qui a été Jondue; sa densité est dgale & 2,2.

Cette variété n'est pas cristallisée, clle est monoréfringente. Son indice de réfrac-
tion varie de 1,449 & 1,457 pour les rayons rouges. Elle ne jouit pas de la pola-
risation rotatoire

Les silices, précipitées chimiquement puis déshydratées par culcination, se
présentent sous I'aspect de poudres plus ou moins grenues. Leur densité est d’en-
viron 2,2, mais varie un peu suivant le degré de caleination.

Les silices amorphes calcinées sont toujours hygrométriques, mais d'autant moins
qu'elles ont été plus fortement calcinées. L'absorption d'eau est parfois assez sen-
sible au bout de quelques instants pour affecter des résultals analytiques. La silice
cristallisée, calcinée légérement, n'est jamais hygrométrique.

Les diverses silices amorphes et le quurtz possédent la propriété d’absorber cor-
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taines couleurs, lelles que la mauvéine, la rosaniline, lorsqu'on les plonge dans
les acétates de ces bases. La porosité de ces matiéres permet du reste sonvent de
les colorer artificiellement par divers procédés; c’est ce qui arrive notamment
pour les agates, dont on met en relief la structure zonée en carbonisant dans leur
intérieur du miel par de l'acide sulfurique.

HYDRATES SILICIQUES

La question des hLydrates siliciques est I'une des plus sérieuses dans 'histoire des
dérivés du silicium. Ces hydrates fonctionnent en effet comme des acides faibles et
mal définis, mais jouant un grand réle dans la nature,

Malheureusement, malgré les travaux nombreux qui ont été publiés sur ce sujet,
il est encore trés mal connu et méme mal étudié; il réclame des recherches expé-
rimentales nouvelles, faites d’aprés des méthodes autres que celles tentées jusqu'a
présent, puisque celles-ci n'ont pas abouti & des résultats certains.

Les nombreux hydrates siliciques décrits n’ont pas pour la plupart de propriétés
définies et les proportions d'ean qui y sont contenues forment presque une série
continue depuis 0 jusqu'a 20 pour 100 et plus.

La plupart des expérimentateurs n'ont évidemment analysé que des substances
partiellement dissociées ot non des corps définis. L’existence réelle des divers
hydrates, en raison de cette cause, ne pourra étre élablie que par 1'étude des ten-
sions de dissoctation, suivant Ja méthode féconde qui a déji rendu de st grands
services & la science.

Nous allons passer en revue les principaux hydrates théoriquement possibles,
puis nous comparerons les résultats expérimentaux i ces déductions théoriques.

Le premicr hydrate silicique, quon désigne sous le nom d'hydrate orthasili-
cigue, doit avoir pour formule développée :

o1l

|
HO —Si—OH —Si(0H)*=Si02,2H%0;
]
OH

en effct, c'est le terme correspondant au chlorure SiCl* qui, réagissant sur P'eau,
peut donner : )
SiCl* + 4H?0 = Si(OH)* - 4HCl.

L’liydrate orthosilicique peut perdre une molécule d’eau et donner naissance au
premier anhydride silicique ou hydrate bisilicique; sa formule est :

OH

/
0=8 =8i0%H%0.
~NOH
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Si F'on suppose qu'une seule molécule d'eau s'élimine entre deux molécules
d'hydrate orthosilicique, on obtient : .
2(5102,21120) = 28i0?,311*0 + H20.
On désigne cet hydrate sous le nom d'hydrate disilicique hexabasique; sa for-
mule se développe ainsi :

OH
HO— Sli —0H

l|) — 28102,311°0.
HO — S'i —O0H

O|Ii

Il fuut remarquer ici que si V'on fait perdre une moléeule d'cau & Vhydrate di-
silicique hexabasique 28i02,51120, on obtient un terme 28i0%,2H%0 qui est polymé-
rigue avec le précédent et que les résultats analytiques ne pourront, par conséquent,
pas en distinguer.

On peut concevoir des hydrates siliciques dans lesquels les atomes de silicium
s'accurnulent de plus en plus, unis par les atomes d’oxvgéne; tels que :

Si(OR)y Si(OI)®
b 0
SI{O)* = 38i0%, 41120 Sli(OH)’—_— 48i0%,5H20
0 0
si(om)? Siomye
0
: Sicomys

et surtout les dérivés condensés, mais plus déshydratés, tels que :

,OH
Si=0

|
0 = 2810%,11*0
|
S=0

Ol
puis

|

0

!

Si=0 =738i0%11*0
{

0
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notons aussi le terme :
,00
Si=0
|
0

!

Si¢ O = BSi07, 21410,
|

0

!

Si=0

~o1

Plusieurs de ces termes peuvent.se construire en chaine fermée 2 3 atomes de
silicium, ainsi que nous le rapportons ci-dessous.

Peut-étre méme peut-on dire que cette constitution est assez probable, car il est
particulier de remarquer que les hydrates les moins mal définis correspondent A ces
termes ainsi constructibles, ainsi que de nombrenx silieates naturels. De plus, en
conservant aux silices entiérement anhydrifiées ce mode d’union, on voit une corré-
lation entre cette constitution ternaire et la disposition ternaire des silices cristal-
lisées sous forme de quartz ou de tridymite.

On a d'abord :
81
7N -

0 0 =238i07.311%0 ;
f. I
(HO)* Si Si (OH)
~y/
deuxiémement :
’ 0

N
S1
VAR
6 0 — 3S8i0%,211°0 ;
i .
(HO)* Si  Si (OH)?
\0/

troisiémement :

VRN

0o 0 = 38i02,H20;
| |

1 Si (OH)?

~ /

enfin, soit la silice anhydre :
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soit la réunion entre plusieurs moldeules telles que :

0 0
I l,
S1 SI
/ /
d 0 O 0 —68i0%H0.
| | | |
0==§i Si(0N) —O0— (H0)Si Si —0
\0/ ~ /

Les hydrates possibles sont donc extrémement nombreux. Voici réunis en ta-
bleau les divers termes de déshydratation successive avec les quantités d’eau qui
leur correspondent : '

Principaux hydrates Proportion d’eau
siliciques théoriques. pour 100.
Si0z2m0. . . .o o oo oL L. 314
28102, 5H0. . ¥
SO0 . . . . ... ... 9230
58i0%90°0. . . . . . . .. . 16,6
WOLHO. . .. . ... 45,0
3804 HO0 . .. .. .. . .. 9,0
S ot o0 0 000 000 69
6SI0LHO . . .. ... 42
428105020 . . . . . ... ... 2,4
18Si02,H*0 . . . . . . ... . ... 1,6

Passons maintenant a I'étude des résultats expérimentaux.

Hydrate orthosilieique SI{UH)* — 8i02,2H20. — Ce terme n’est pas connu tel
quel; mais on admet son cxistence dans les solutions aqueuses de silice dont nous
allons parler. On connait, du reste, les éthers qui lui correspondent tels que
I'éther éthylsilicique Si(OG21%)* par exemple. On connait aussi un certain nombre de
silicales qui peuvent &tre ramends i Ja formule générale Si0%,2M%0 el qui peuvent
dtre considérds comme les sels de ee composé jouant le role d’acide.

On admet, avons-nous dit, que les solutions aqueuses de silice contiennent I'hy~
drate orthosilicique ; mais rien ne le démontre. Nous allons rapporter avec quelque
détail les expériences de Graham, et 'on verra que si la fagon dont les solutions
aqueuses de silice s’obtiennent tend & prouver que réellement ¢'est sous cet état que
la silice se forme dins la liqueur, cependant aucune des propriétés de ces solu-
tions ne parait découler de I'hypothése qu'elle y persiste telle qu'elle.

Silice colloidale. — La silice hydratée est une matiére colloide des mieux
définies. On prépare facilement des liqueurs aqueuses ne contenant plus que de I'eau
et de la silice dissoute.

Pour cela on peut décomposer le chlorure de silicium en le versant petit & petit
dans un grand excés d'eau; st 'on a soin d’agiter vivement, toute la silice reste
dissoute. On n’a plus qu'a soumettre la liqueur & la dialyse pour éliminer I'acide

chlorhydrique.
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On peut, d'une fagon moins cofiteuse opérer comme il suit :

On verse une solution de silicate de soude étendue dans un grand excés d’acide
chlorhydrigue étendu. On soumetla liqueur a la dialyse et au bout de trois & quatre
Jjours le nitrate d’argent ne décéle plus la moindre trace de chlore. Cette solution
contient alors de la silice et de I'eau. Elle peut étre -€évaporée dans une fiole, el si
elle est concentrée avee quelques précautions, elle ne se congule pas; il ne faut pas
opérer cette concentration trop rapidement ni dans un vase ouvert, car il se produit
sur les bords du liquide un anneau de silice solide qui détermine la coagulation de
toute la masse. Les solutions peuvent étre amenées jusqu’a contenir environ 14 pour
100 de silice anhydre.

Ces solutions sont limpides; incolores, elles n'ont aucune viscosité. Elles possé-
dent une réaztion acide plus marquée que celle de I'acide carbonique. Lenr saveur
est insipide, mais finit par produire une sensation désagréable due probablement
la précipitation de la silice. Ces solutions se coagulent spontanément au bout d'un
temps plus ou moins long et dont la durée dépend surtout de la proportion de
silice qu'elles renferment. Moins une solution est concentrée, plus elle est stable;
ainsi une solution a 10 pour 100 de silice se coagule spontanément en quelques
heures & la température ordinuire, Une liquenr & 5 pour 100 peut se conserver
cing ou six jours. Une liqueur 3 2 pour 100 reste liquide deux ou trois mois.
Enfin une liqueur 4 1 pour 100 n’était pas coagulée au bout de deux ans.

Une élévation de température est trés efficace pour déterminer la coagulation. Un
liquide & 10 pour 100 ne se coagule spontanément qu’en quelques heures & froid,
mais immédiatement lorsqu’on le chauffe.

Lorsque la coagulation d’une solution doit se produire prochainement, la liqueur
devient légérement visqueuse; elle ne coule plus qu'avec lenteur au travers d'un
tube capillaire. Elle se transforme finalement en une gelée ferme, transparente,
mneolore ou Iégérement opaline. Ces gelées retiennent des quantités d'ean trés
variables. Séchée a 15° dans le vide, la solution silicique a laissé une nasse
vitreuse, transparente, trés brillante, qui n'est plus soluble dans I'eau et qui ren-
ferme 21,99 pour 100 d'eau.

Les gelées siliciques sont en général susceptibles de se redissoudre dans I'eau
en trés petite quantité. Cette solubilité varie avec la proportion d’ean qu'une gelée
renferme; ainsi une gelée 3 1 pour 100 de silice anhydre donne une solution dans
I'eau froide qui contient environ 1 partie de silice pour 5000 parties d’eau.

Une gelée a 5 pour 100 de silice donne une solution aqueuse qui ne contient

plus que de silice. Les gelées moins hydratées sont encore moins solubles.

10000
Enfin les masses blanches gommeuses presque anhydres paraissent absolument
insolubles dans I'eau. .

Les geldes se contractent spontanément petit 4 pelit et laissent dégager de 'ean
pure.

11 faut remarquer que les solutions de silice colloidale n’ont donné, en se coagulant,
qu'un coagulum vitreux et jamais de cristaux.

Un certain nombre d’agents sont particuliérement aptes & déterminer la coagu-
lation des solutions 51hceuses

La présence des corps pulvérulents, par exemple, est assez efficace. Lorsqu on
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met du graphile en poudre dans une liqueur & 5 ou 10 pour 100 de silice, la
gélatinisation est rapide, On peut constater dans eces conditions qu’elle est accom-
pagnée d'un dégagement de chaleur notable.

Un carbonate alcalin ou méme alcalino-terreux en solution tel que le carbonate
de chaux, coagule en quelques minutes les solutions colloido-silicigues. 11 suffit

d'uvne trace du corps déterminant L par excmple.
10000

Quelques autres colloides solubles précipitent la silice; tels sont la gélatine,
I'alumine, le peroxyde de fer. D'autres, au contraire, comme la gomme, le caramel
sont sans action.

Le calcaire précipite la silice a4 sa surface, et s'en recouvre comme d'un
vernis.

I’acide carbonique est un agent actif; quelques bulles de ce gaz suffisent pour
provoquer Ja transformation.

Les acides en général, cependant, sont sans action : tels sont les acides sulfu-
rique, azotique, chlorhydrique, acétique; tels sont aussi un certain nombre d’autres
corps trés divers, tels que l'ammoniaque, les sels neutres, le sirop de sucre,
I'alcool, ete...

La plupart de ces corps ne paraissent exercer d'action ni en bien ni en mal sur
les solutions d’hydrate silicique. IIs n’activent pas la coagulation, mais ils ne pa-
raissent pas non plus donner de stabilité a la liqueur. Ils sont cependant aptes &
opérev une transformation qui est méme fort intéressante; ils sont capables de
déplacer I'eau qui accompagne l'acide silicique colloidal dissous ou en gelée, et
de se substituer & sa place. Ainsi, on obtient un composé liquide d’aleool et d'acide
silicique en ajoutant de I'alcool & de 'acide silicique aqueux, et en employant ensuite
des moyens convenables pour éliminer I'eau. On peut, par exemple, placer le
mélange dans une capsule au-dessus de carbonate de potasse sec ou de chaux vive;
on peut ausst suspendre dans un vase rempli d’alcool un sac dialyseur de papier
parchemin contenant le mélange d’aleool, d’eau et d’acide silicique : I'eau se diffuse
en laissant dans le sac un liquide composé uniquement d’aleool et d’acide silicique.
Il faut avoir soin, pour réussir cetle préparation, que la proportion de silice ne
dépasse pas 1 9/, de la quantité d’alcool, sans quoi la coagulation spontanée se pro-
duit fréquemment.

La solution aleoolique & 1¢/, de silice est un liquide incolore qui ne donne aucun
précipité par I'addition de I'eau ou des sels, mi par le contact des poudres inso-
lubles. On peut la faire bouillir et Pévaporer sans I’altérer, cependant elle se coa-
gule fréquemment lorsquon la concentre sans précautions. L'alcool est retenu
moins fortement que I'eau ne I'est dans la solution aqueuse; les derniéres portions
s'éliminent moins facilement que les premiéres. La gelée brile & I'air en laissant
de Ja silice anhydre.

Il est important de noter qu’on ne pcut constater la formation ni la présence
d’aucune trace d’éther éthylsilicique Si(OG2H?)*.

On peut préparer un composé en gelée de silice et d'alcool soit par la cougulation
de la solution précédente, soit directement cn traitant la gelée de silice colloidale
par I'alcool absolu, en ayant soin de renouveler celui-ei jusqu'a ce que toute I'ean
de la gelée ait été remplacée par de I'aleool.
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La gelée alcoolique est un peu opaline, elle a I'apparence de la gelée hydratée
ordinaire.

Dans une expérience faite en parlant d'une silice gélatineuse i 9,35 9/, de silice,
on a obtenu une gelée alcoolique qui renfermait :

Aleool . . . . .. ... ... . 88,15
Bau, . . . .. ......... 09
Silice. . ... .. ... .. .. 11,64

Au contact d'un excés d'eau la gelée alcoolique se transforme petit i petit; une
réaction inverse de celle qui lui a donné naissance s'établit et une gelée hydratée
se {forme de nouveau.

La gelée alcoclique peut servir de point de départ pour obtenir un grand nombre
d'autres gelées formdes par In substitution d’aufres Iiquides & I'alcool. Fa seule
condition qui parait indispensable pour que la transformation puisse se produire,
c’est que le nouveau liquide puisse se méler & I'alcool. On peut préparer ainsi des
combinaisons de silice et d’éther; de silice et de benzine; de silice et de sullure de
carbone. On peut continuer encore ces transformations, qu'il n'est pas trop fort de
gualificr d’étonnantes : en partant de la gelée éthérée on obtient des gelées sili-
ciques dont I'élément liquide est constitué par des huiles.

La préparation de la gelée silico-glycérique est particuliérement facile. En effet,
quand on plonge la silice gélatineuse dans la glyedrine et qu'on fait bouillir, il
passe de I'eau & la distillation, sans qu’il y ait aucun changement dans 'apparence
de Ia gelée, si ce n'est que, de légérement opaline qu'elle était, elle devient absolu~
ment transparente; elle cesse méme d'étre visible tant qu'elle est couverte par le
liquide. Une portion de silice se dissout et reste dans le liquide glycérique. Quant a
la gelée, dans une expdrience ol l'on était parti d'une gelée hydratée a4 9,35 de
silice, elle contenait :

Glycérine. . . . .. ... ... .. 874k
Fau. . . ... ........... 3718
Silice. . . . . . ... ... ... 8,95

Les acides minéraux produisent aussi des gelées siliciques; en particulier la
gelée sulfurique se forme avec la plus grande facilité. 11 suffit de placer d'abord la
silice gélatineuse dans un acide sulfurique étendu de trois fois son volume d'eau,
puis de renouveler cet acide en I'employant de plus en plus coneentré jusqu’a ce
qu’enfin la gelée baigne pendant un certain temps dans de 'acide monohydraté. La
gelée silico-sulfurique qui s'est ainsi produite est remarquablement stable; on
peut la chauffer plusieurs heures dans un exeés d'acide bouillant sans altérer sa
transparence et son aspect gélalineux. Quand on chaufle fortement cette gelde en
vase ouvert, l'acide distille et les derniéres portions ndcessitent pour étre éliminées
une température- assez élevée, La silice reste sous I'aspect d'une masse blanche,
opaque, poreuse, semblable & la pierre ponce. La gelée silico-sulfurique mise en
contact avec de 'eau se détruit rapidement en reproduisant une gelée hydratée.

Des gelées analogues se forment avee les acides nitrique, acélique, formique, ete...

La silice soluble forme en se combinant aux bases uue sériec de composés spé-
claux jouissant tous des propriétés des corps colloides et qui différent absolument
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des silicates ordinaires, Lorsqu'on sature la silice soluble par de la potasse, il
faut employer 1,85 parties de potasse pour saturer 100 parlies de silice. Si I'on
opérait avee la soude ou I'smmoniaque il faudrait en employer la quantité corres-
pondante & celle qui vient d’&tre citée pour la potasse. Les composés produits, que
Grahamn a nommds collisilicates ou cosilicates, sont solubles et plus stables que
la solution purement aqueuse de silice. Ils sont cependant gélatinisés aussi aprés
quelques minutes par les carbonates alealins ou par le gaz carbonique.

Le collisilicate de potasse sc desséche dans le vide sec, et se transforme en une
pellicule transparente, qui n'est plus soluble qu'en quantité infinitésimale dans
'eau.

Les collisilicates peuvent exister & 1'élat de gelées; ainst I'ean de chaux forme
dans les solutions de silice un précipité gélatineux ne renfermant que 6°/; de base.
Sa composition varie avec les conditions de sa préparation ; il est méme décomposé
en partie par un lavage a I'eau pure.

Lorsqu’on verse une solution agueuse de silice dans une solution de gélatine,
on obtient un préeipité floconneux, insoluble dans I’ean. Sa composition n’est pas
fixe; lorsqu'on opére en présence d'un excés de gélatine, le collistlicate de géla-
tine contient environ 400 parties de silice pour 92 parties de gélatine. Lorsque
c'est la silice quia été employée en excés, le collisilicate contient environ 100 parties
de silice pour {6 parties de gélatine.

Les solutions aqueuses de silice préeipitent aussi, en s’y combinant d’une ma-
niére analogue, I'albumine et la caséine.

Termes de déshydratation graduelle.— L'un des premiers composés qu'on
devrait obtenir par la déshydratation de I'hydrate normal, c¢'est-i-dire I'hydrate
disilicique hexabasique Si*07H®, ne parait pas avoir été obtenu jusqu'a présent.
M. Friede! considére comme tel le produit obtenu par Ibelmen dans action lente
de I'air humide sur I'éther polysilicique, se basant sur ce que cet éther représente
& I'état impur justement le produit d'éthérification dudit hydrate, mais les ana-
Jvses, au moins celles qui ont été publides, ne concordent pas avec ceite maniére
de voir. Ebelmen a en effet trouvé dans un produit 21,8 pour 100 d’eau, tandis
que Ia formule Si*07H® en exige 31,0 pour 100.

On conmait cependant les éthers cthyliques et méthyliques correspondants & cet
hydrate. On doit aussi peut-étre en dériver quelques silicates naturels.

Le premier terme de déshydratation dont les faits paraissent réellement démontrer
I'esistence est celui qui correspond & la formule Si0%H20, laquelle exige 25,0
pour 100 d'eau, ou & un polymére de cette formule.

Ainsi Graham a obtenu par évaporatton de la solution aqueuse dialytique de
silice, & basse température et dans e vide, en présence de I'acide sulfurique, une
matiére renfermant 21,99 pour 100 d'eau. Elle présentc I'aspect d'une masse
vilrense, transparcnle, brillante.

Ebelmen, ainsi que nous I'avons dit plus haut, a aussi obtenu, par la décompo-
sition de D'éther silicique & 1’air humide, un produit renfermant 21,8 pour 160
d'eau.

D'aprés Rammelsberg, la silice précipitée des silicates alcalins ou de la wollas-
tonite par un acide ne renferme pas unc proportion d'eau définie; celle-ci varie de
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36 & 13 pour 100. Cependunt les quantités les plus fréquentes sont 23 pour 100
et 16 pour 100.

C’est de cet hydrate Si02,H?0, considéré comme acide, que dérivent un grand
nombre de silicates naturels.

Le terme suivant dans la déshydratation graduelle, c¢'est-d-dire D'hydrate
3810%,2H20, qui esige 16,66 pour 100 d’cau, parait étre le micux établi de tous.

La plupart des expérimentateurs qui ont étudié la précipitation de la silice par
les acides sont d’accord pour assigner au produit aprés dessiccation de quelques
jours dans le vide sec & la température ordinaire des nombres voisins de ceux
théoriques. Ainsi Doveri a trouvé que, précipitée par I'acide chlorhydrique et soumise
aux conditions susdites, la silice retient de 17,3 a 16,9 pour 100 d’eau.

M. Fremy, en décomposant par l'acide carbonique les silicates alcalins, a obtenu
un produit contenant 16,2 pour 100.

La silice précipitée dans la décomposition du fluorure de silicium par I'eau, puis
séchée dans le vide see, renferme d’aprés Doveri 17,8 pour 100 d’eau.

M. Fremy a trouvé pour Ia silice préparée dans des conditions semblables
16,8 pour 100 d’eau.

Enfin M. Fremy a obtenu, en décomposant par I'eau le sulfure de silictum, une
solution aqueuse de silice qui, séchée dans le vide, a laissé un hydrate contenant
16,7 pour 10Q d’eaun. Cette matiére est trés dure; elle peut rayer le verre. Elle est
poreuse et, lorsqu’on la met dans I'ean, le liquide pénéire dans les pores en défer-
minant un fendillement de toute la masse.

Les termes moins hydratés sont plus mal définis. Le terme 28103,H°0 ne parait
pas se produire; on trouve cependant quelques opales naturelles dont la compo-
sition se rapproche de celle correspondant & cette formule.

L’existence du terme 3810%,11°0, correspondant & 9,0 pour 100 d’eau, est plus
probable. D'aprés Doveri, lorsqu’on séche & 100° les produils cités plus haut renfer-
mant environ 17 pour 100 d’eau, ils ne retiennent plus que 8,5 & 9,0 pour 100
d’eau.

M. Fremy a trouvé de méme que, par une dessiccation prolongée, I’hydrate 3 16
pour 100 ne retient plus que 9,4 pour 100 d’eau.

D’aprés Fuchs, on obtient aussi cel hydrale par uve dessiccation i froid, dans le
vide sec, prolongée pendant un meis, une matiére renfermant 9 pour 4100 d’eau.

Doveri a trouvé pour différentes températures de dessiccation les proportions
suivantes ¢

34000 .. L oo 90,
120 . .. ... ... e e 6
1500, . . L Lo . 4,9
Q200 Lo L. 2,5
3700 ... traces
Fuchs a trouvé :
I U 6,5 °/,.
Merz a trouvé :
a0 . L 99/
0o
de 80 24000, . . . ., . ... ..... de 7,5 4 6,3
a270% .. de 4 a5 9.
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Les opales naturelles sont des hydrates siliciques dont la composition est trés
variable au point de vue de la quaniité d'eau qu'elles renferment. M. Fremy a obtenu
les résuliats suivants. La dessiccation dans le vide ne fait guére perdre aux vpales
et aux résinites que 1 & 2 pour 100 d’eau environ.

Matiéres séchées dans le vide.

Opale hyalite. . . . . . c . oo 1B, deau
Opale noble du Mexique. . . . . . . . 6,3
Geysérite vitreuse, . . . .. . . ... 7,6
Geysérite opaque et vitreuse . . . . . 12,1,

Maticres séchées a Lair.

Opale noble (Mexique). . . . . . . .. 8 9/,
— (Amér. mérid.). . . ... 7,5
— de I'ile Ganarie . . . . . . 13,8
— de la Guadeloupe. . . .. 17,6
— de la Hongrie. . . . . . . 8,1
— de Ia grande Ganarie . . . 8,3
— de Bohéme . . . . . . .. 6,6

On voit d’aprés cette énumeération détaillée des résultats expérimentaux qu’on ne
sait pas encore d'une maniére certaine, surtout pour les derniers termes, quels
sont les hydrates qui existent. Ceux qui paraissent avoir été réellement obtenus
sont ceux qui ont pour formule Si0?H?0, ou un polymére (peut-étre 35i102,31120) ;
puis 3810%,21120 et enfin 38i10?H?0. On ne peut cependant rien affirmer de positif,
puisque la eomposition des produils varie avec le temps de dessiceation, et que 1'on
n'a mis en usage aucun critérium permettant d’étre sir que l'on avait affaire & un
corps défini, La question demande évidemment & étre de nouveau soumise 4 une
étude expérimentale.

PROPRIETES.

L'hydrate de silice, tel qu'on l'ebtient par précipitation en gelée du silicate de
potasse, posséde. lorsqu'il a été séché a l'air, une densité de 1,907 environ, <'est-
a-dire celle de I'opale naturelle.

Il est doué d'une certaine dureté et peut parfois rayer le verre.

Sion le chauffe brusquement, il se divise en grains brillants ; mais, sil'on a soin
d’élever lentement la température, on peut arriver & le chauffer fortement et &
le transformer en une masse vitreuse.

Les hydrates siliciques séchés dans le vide sec sont aptes & absorber de I'eau en
notables proportions, soit qu'on les abandonne & l'action de I'air humide, soit qu’on
les traite par l'eau. Ces quantités absorbdes fort variables avec les divers termes,
et du reste qui ont ét¢ déterminées d'une fagon peu précisc, s'élévent souvent i
plusieurs centiémes du poids de la matiére.

Une fols obtenus & I'état solide soit par précipitation, soil par dessiccation des
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solutions dialytiques, les hydrates siliciques sont insolubles dans I'eau et dans les
acides.

La silice précipitée des silicates alcalins ou du fluorure de silicium parait quel-
quefais se dissoudre dans Vacide chlorhydrique, mais cela n'a pas réellement licu:
elle se gonfle, devient invisible dans le liquide; cependant, si 'on filtre celui-ci, elle
reste enliérement sur le filtre.

Les silices hydratées se dissolvent avee facilité dans I'acide fluorhydrique, ainsi
que dans les lessives alcalines.

Elles décomposent les carbonates alcalins a U'ébullition, d'aprés Doveri, en en
chassant l'acide carbonique. La réaction est donc réversible, car on sait qu'a froid
’acide carbonique précipite la silice des silicates alcalins.

PROPRIETES THERMOCHIMIQUES DE LA SILICE.

La chaleur de formation de Ia silice anhydre a été déterminée par MM. Troost
et Hauteleuille. Celle de la silice hydralée peut étre tirde soit des expériences des
mémes savants, soit de celles de M. Berthelot, en se basant sur la chaleur de for-
mation da chlorure de silicium.

Malheureusement MM. Troost et Hautefeuille donnent st peu de détails sur les
conditions de leurs expdriences, et citent si peu de nombres, qu'on ne peut pas
savolr avec quelle approximation cette gnantité, qui est de la plus haute impor-
tance, a été mesurée, On pent voir aux propriétds thermoehimiques du chlorure de
silicium les remarques que font naitre les opérations effectudes. Iei, pour la cha-
leur de formation de la silice anhydre, on élimine les erreurs dues & 'action sur
I'ean, mais il entre une autre détermination secondaire, celle de la déshydratation
de la silice, pour laquelle les auteurs ne citent ni les conditions dans lesquelles
ils se sont placés, ni les nombres qu'ils ont oblenus, et qu'on ne peut par
canséquent pas plus contréler que la quantité de chaleur principale, c¢’est-d-dire
la corubustion dans le c¢hlore. La chaleur de déshydratation de la silice était cepen-
dant par elle-méme une quanlité importante et qu'il eiit été fort utile de connaitre.

Quoi qu'il en soit, I'cxpérience était réalisée comme il suit. On attaquait, & I'in-
térieur du calorimétre, en présence du bore, le silicium amorphe par le chlore;
on faisait réagir le chlorure formé sur de I'eau, ce qui donnait comme produits de
Pacide chlorhydrique étendu et de la-silice. On éliminail I'intervention du bore,
puis en retranchant la chaleur due & la formation de 4 molécules d’acide chlor-
hydrique aux dépens de Peau, on éliminait I'intervention du chlore (la valenr
employée, qui est celle de Favre, est égale & 4>< 6,8; ce nombre, Je crois, d’aprés
Berthelot, n'¢st plus admis comme exact et néeessilerait une petite correction
s'élevant 2 8 Cal.).

On déterminait ensuile & part la quantité¢ de chaleur qui correspond & la trans-
formation de la silice hydratée en silice calcinée en dissolvant chacune de ces silices
dans I'scide fluorhydrique.

MM. Troost et Haulefeuille ont ainsi trouvé que :

Siam (2867) - 0*= §i0? calc. dégage 219,2 Cal.

Si I'on veut avoir la chaleur de formation de la silice hydratée, comme les auteurs
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ne font connaitre ni la quantité de chaleur totale dégagde, dans I’expérience, ni
J'état dans lequel ils obtiennent la silice, il est nécessaire d'employer la chaleur de
formation du chlorure de silicium.

M. Berthelot a mesuré la chaleur dégagée dans I'attaque du chlorure de silicium
par I'eau, soit 69,0 Calories, ’acide chlorhydrique et Ia silice restant tous deux
dissous ; on en conclut la chaleur de formation de la silice dissoute.

Si am (28sr) |- 02 —=8i0? dissoute, dégage 207,4 Cal.

Il est important de remarquer que les nombres 207 et 219,2 ne sont pas com-
parables, qu’on s’exposerait i de graves erreurs si I'on voulait en tirer la chaleur
de solidification de la silice. En effet, entre autres causes de différences, dans le
caleul du nombre 207 rentre la chaleur de formation du chlorure de silicium, et
dans celle-c1 le nombre 81 représentant, d’aprés MM. Troost et Hautefeuille, la
réaction du chlorure sur I'eau. Si 'on adopte partout le nombre de M. Berthelot, la
chaleur de formation de la silice dissoute monte & 220 Calories.

Si I'on fail la correction relative & la valeur de Favre, employée pour la réaction du
chlore surl'eau, la chaleur de formation de la silice anhydre monte & 227 Calories.

Il est important de rappeler que ces corrections portent surtout sur des données
secondaires et que 1'on ne peut avoir aucune idée sur I'exactitude ou I'approxima-
tion des données principales.

Il est évident que des crrcurs possibles d’un certain nombre d'unités sur des
nombres aussi grands sont relativement peu sérieuses; mais ce qui les rend graves,
c'est que ces erreurs entrent telles quelles dans le calcul des chaleurs de formation
faibles, telles que celles de I'hydrogéne silicié et du sulfure de silicium par exemple,
et qu'elles v jouent alors un réle prépondérant. Ainsi, rien qu'avee les corrections
indiquées, la chaleur de formation de I'hydrogine silicié varie du tiers, celle du
sulfure de silicium de prés de la moitié de sa valeur.

SUR LES FONCTIONS CHIMIQUES DE LA SILICE.

La silice joue toujours dans la nature le role d’acide, et dans les laboratoires c’est
aussi toujours comme corps jouissant de cette fonction qu’elle est employée.

Cependant, on posséde I'exemple nettement établi d’un ‘composé dans lequel la
silice joue le réle de base : cest le phosphate de silice, qu'ont décrit MM. Haute-
feuille et Margottet.

Il est évident d’ailleurs que les fluorure, chlorure, bromure, iodure et sulfure
de silicium, et surtout le {luorhydrate de f{luorure ou acide fluosilicique peuvent
étre considérés comme des sels dérivés de la silice jouant le réle de bases; au méme
titre que les chlorure, bromure, iodure et sulfure d’aluninium, par exemple, sont
considérés comme des sels dérivés de I'alumine. Ainsi les fluorhydrates de fluorure
d’aluminium ou de silicium sont des corps éminemment comparables.

La dissolution de la silice dans Vacide fluorhydrique s'effectue d'une maniére
identique & la dissolution d'une base insoluble quelconque dans un acide.

Le silicium doit done étre eonsidéré comme un de ces corps neutres, intermé-
diaires par leurs propriétés entre les métaux et les métalloides, et dont I'oxyde
peut jouer tantot le réle de base salifiable, tantot et surtout celui d'acide faible.

11
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PHOSPHATE DE SILICE

P203,Si02.

Ce corps a été découvert par MM. Hautefeuille et Margottet.

Pour le préparer, on traite I'acide métaphosphorique en fusion tranquille vers
700° ou 800° par de la silice provenant de la décomposition du fluorure de sili-
cium par 1'eau.

Si la silice qu'on emploie a été simplement desséchée sans calcination, la combi-
naison est immédiate. S'il y a eu calcination préalable de la silice, la combinaison
s'effectue encore, mais plus lentement.

[e1 se place un fait des plus intéressants, car c'est le seul peut-étre que l'on
posséde, établissant une distinction nette entre les diverses espéces de silive : la
silice provenant de la décomposition des silicates par les acides n'est pas attaquée
par I'acide métaphosphorique, & moins que 'on ne porte le mélange i une tempé-
rature trés élevée. Elle oppose done une résistance qui indique entre les silices la
possibilité de différences profondes.

On isvle les cristaux de phosphate de silice par un traitement 3 I'eau bouillante.
Ce sont des octaddres incolores, transparents, sans aetion scnsible sur la lumiére
polarisée. ’

Leur dureté est assez grande pour rayer le verre.

Leur densité est égale a 5,1 & 14°.

Ils fondent sur une lame de platine chauffée au chalumeau.

Leur composition répond i la formule P203,810%.

SILICATES

L’histoire des silicates est importante surtout au point de vue des silicates natu-
rels, lesquels sont extrémement nombreux; car les silicates simples, comparables
aux sels métalliques ordinaires, ont été peu étudiés. Beaucoup de ceux décrits sont
maul définis; et, sauf pour quelques-uns, auxquels s’appliquent les recherches de
M. Huautefeuille eutre autres, la connaissance que 'on a de ces composés esl encore
a 'état rudimentaire.
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Silicates métalligues artificiels et simples. — Avant de passer aux silicates
naturels et aux silicates doubles qui s’y rattachent intimement, nous présentons
ici, dans 1'énumération suivante, les maniéres d'éire des divers silicates simples.
Pour avoir la constitution développée de ces sels, on n'a qu'a se reporier a celle
des divers hydrates siliciques, qui a été présentée plus haut avec détail, etay
remplacer les atomes d’hydrogéne oxhydryliques par les divers métaux considérés
avec leurs atomicités propres.

Silicates alcalins. — Les silicates de potassium et de sodium sont les seuls sili-
cates solubles dans l'eau.

M. Fremy a observé les faits suivants sur la stabilité de ees sels. Silon cobine
la silice hydratée avec une certaine dose, peu considérable, de potasse ou de soude,
on obtient en précipitant par I'alcool des silicates solubles dans I’eau. Mais si l'on
chaufle ces silicates secs, ils éprouvent une modification telle que si on les reprend
ensuile par I'eau, ils ne se dissolvent plus en totalité. IIs laissent un dépdt de silice
qui ne retient que des traces d'aleali, tandis que celui-¢i se retrouve dans la liqueur
presque exempt de silice.

Si l'on force la proportion de base, les silicates finissent par devenir suffisam-
ment stables pour n'étre plus décomposés par la caleination et pour rester solubles
aprés comme avant.

Silicates de potassium. — On adéerit divers silicates de potassium, mais les com-
pasilions qu’on leur a attribuées sont tout & fail doulcuses, car ils ne possédent aucun
caraetére de ecorps définis. Le silicate Si0?K? parait se former par fusion de la
silice avec de la potasse ou du carbonate de potasse. Cest une masse vitreuse dont
la composition dépend des proportions employées entre les matiéres réagissantes et
aussi de la température dans le cas da carbonate. *

On a déerit un silicate Si20°K? qu’on obtient en couche sirupeuse qu'on fait
ensuite sécher en précipitant par I'alcool une solution potassique de silice.

On obtient des silicates plus chargés en silice lorsqu'on force la proportion de cet
agent dans la fusion ignée avec la potasse. (e sont des masses vitreuses 2 composi-
tions quelconques qui constituent alors le produit connu sous le nom de verre
soluble.

Silicates de sodium. — Ces sels sont mieux définis que ceux de potassium ; les
hydrates du bisilicate Si0°Na? sont cristallisés ; on en a décril plasieurs corres-
pondant a des états d'hydratation différents : .

Si0%Na2,511*0 prismes clinorhombiques.
Si0°Na?, 6120 prismes anorthiques.
Si0Na%, TH0 eristaux non déterminés.
Si0sNa2, 81?0 prismes clinorhombiques.
Si0°Na?, 91120 prismes quadratiques.

Un silicate SP0'Na2,5120 est préeipité par I'alecool d’une solution sodique de
silice. Un silicate Si*0°Naz, 121120 s'obtient sous forme d'une masse vitreuse en
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saturant de silice une lessive de soude bouillante. Ces deux derniers composés ne
doivent étre admis que sous toutes réserves.

Stlicates de lithine. — Les silicates de lithine ont été préparés par fusion de [a
base avec dela silice en présence d'un chlorure jouant le role d’agent minéralisatenr,
Ces silicates s’éloignent nettement des silicates de potassium et de sodium pour
se rapprocher de ceux de magndsie. lls sont difficilement fusibles; ils sont insolubles
dans I'eau. MM. Hautefeuille et Margottet en ont déerit trois.

L'orthosilicate SiO*Li* est eristallisé en prismes pseudo-hexagonaux dérivant
d'un prisme orthorhombique de 1199 environ ; on voit qu’il se rapproche du pé-
ridot, Lorthosilicale magnésien. 11 est trés facilement attaquable aux acides,

Le bisilicate Si0°Li? est cristallisé en prismes & 6 pans dérivés d'un prisme
orthorhorabique de 120°30" difficilement attaquable aux acides.

Le silicate SiPO"L1* est ceristallisé en aiguilles aplaties; il est complétement
inattaquable aux acides méme concentrés,

Silicates de magnésie, — On a ohtenu Dorthosilicate Si0*Mg? qui est identique
au péridot naturel, sauf que celui-ci conticut toujours du fer en proportions varia-
bles. Il cristallise en prisme orthorhombique de 119° environ, facilement attaquable
aux acides. L'enstatite, qui est le bisilicate 810°Mg, a été reproduit artificiellement.
Il eristallise en prisme orthorhombique de 92° environ; il est inattaquable aux
acides. On peut obtenir un silicate de magnésie hvdraté en faisant réagir du sili-
cale de potusse sur un sel magnésien; sa composition varie avec celle du silicate
alealin employé.

Silicate de caleium, — On a préparé le bisilicate de chaux Si0°Ca, qui corres-
pond & la wollastonite naturelle, Les sels de chaux traités par un silicate alcalin
donnent un précipité de silicate dont la composition varie avec celle du silicate
alcalin employé.

Silicate de baryum.— On a décritun bisilicate de baryum cristallisé Si05Ba, 7TH20.

Silicates de fer. — On a déerit un orthosilicate ferreux Si0*Fe? bien défini et
des silicates ferriques dont la composition est douteuse.

Silicates de zine. — On areproduit artificiellement I'orthosilicate de zinc anhydre
SiPZn® qui constitue la willemite naturelle.

Silicates de zircone. — On a rcproduit l'orthosilicate de zircone Si03Zr qui
constitue le zircon naturel.

Les silicates des autres métaux n'ont pas été obtenus chimiquement ou sont
connus d'une manire tout & fait vague. Plusicurs cependant sont imporiants au
point de vue pratique. Ceux de plomb, par cxemple, qui entrent dans la fabrication
du verre; ceux de cuivre et de cobalt, qui servent de matiéres colorantes; mais
aucun n'a été obtenu i I'état de corps chimiquement défini.
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Sillcates naturels. — Pour les silicates naturels le sujet se présente d’une autre
fagon que le précédent; mais on est malheureusement conduit a la conclusion
que, sauf pour les composés relativement simples, comparables aux substances
chimiques ordinaires, on ne comprend pas encore grand’chose & la composition de
nombreuses espéces remarquables et trés importantes au point de vue naturel. On
posséde sur ces composés desdonnées expérimentales nombreuses, exactes, fruits de
travaux sérieux ; ce sont généralement des corps trés bien définis sous le rapport
physique ; mais leur composition chimique est tellement complexe, elle varie d’une
fagon si irréguliére, que (malgré les théories nombreuses émises sur leur constitu-
tion et sur la raison d’étre de leur formation), on peut dire qu'aujourd’hui encore
aucune explication, qui satisfasse I'esprit, n'a été donnée de leur existence et de
leurs maniéres d’étre, :

Il y a, en effet, un fait fondamental qui domine I'histoire des silicates naturels :
c'est qu'il existe des espéces ou des familles parfaitement définies dont les termes,
concordant par leurs propriétés physiques, ont des compositions chimiques diffs-
rentes; ces différences de compositions n’étant d’ailleurs pas explicables par des
considérations d’isomorphisme telles qu’on les admet généralement.

Il en résulte que toute conception chimique ordinaire de la constitution des
silicates sépare des substances ayant entreelles les analogies les plus évidentes et
rapproche des corps absolument disparates. Si, au contraire, on réunit en familles
nalurclles les corps ayanl des analogies étroites, on se lrouve avoir groupé souvent
des termes entre la composition desquels on ne saisit aucun lien.

Il est probable que c'est dans l'isomorphisme de divers composés que réside
I'explication de ces comypositions complexes, miais en ne supposant pas la pos-
sibilité d’isomorphisme restreinte aux matiéres & composition chimique semblable,
en l'étendant aux corps de formules tout a fait différentes. On connait, du reste,
des exemples de composés chimiques définis qui justifient cette extension; rien
n'empéche donc d’admettre que la nature a fréquemment réalisé ces conditions. La
donnée qui deviendrait alors prédominante serait le volume moléculaire, car il
représente Je volume de la maille réticulaire qui définit le corps eristallisé; et
I'égalité des volumes moléculaires doit étre I'une des conditions nécessaires pour
que I'isomorphisme soit possible entre deux composés. Mais actuellement ce geare
d’explication, tout en étant le plus prohable, n’est pas encore prouvé comme
exact. Il est, du reste, trds peu avancé, car les lois qui régissent cet isomorphisme
entre corps disparates sont encore inconnues.

M. Tschermack, quoiqu'il n'ait pas énoncé la chose explicitement, est le premier
en fait qui ait cherché & expliguer les silicales par la possibilité d’isomorphisme
entre corps disparates. Il a été ainsi conduit & des résultats trés remarquables.
Mais, dans beaucoup d'autres cas, les corps, dont 1l admet I'existence comme entrant
dans les minéraux en guise d’éléments isomorphes, sont si bizarres qu'ils ont évidem-
ment été trouvés pour les hesoins de la eause sans qu'aucune probabilité sérieuse
autre soit en faveur de leur existence. De plus, M. Tschermak parait admettre
la possibilité d'existence dans un méme ecristal en n'importe quelle proportion de
ces éléments isomorphes mais différents de compositions; or, cette possibilité n’est
aucunement prouvée; elle ne I'est méme pas en chimie pour les corps 4 composition
semblable, sauf pour les cas ol l'isornorphisme est trés parfait. En définitive,
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cette théorie subira probablement des transformations lorsqu’on sera assez avancé
pour pouveir I'appliquer avec exactilude; mais cette maniére de concevoir les sili-
cates, que M. Tschermack a employée le premicr, parail avoir ouvert la voie vers
la compréhension définitive de ces composés complexes.

La composition chimique des silicates naturels est, en effet, loin d'étresimple ; ¢’est
une condition fréquente que la coexistence dans un minéral de la plapart des corps
suivants: silice, alumine, oxyde ferrique, oxyde ferreux, magnésie, chaux, potasse,
soude, eau ct méme oxvdes de manganése, acide borique, acide phosphorique et fluor.
Quels réles jouent-ils? on n’en saif rien. Rentrent-ils tons daps une méme molé-
cule chimique? Quelleest la grandeur du poids moléculaire? On n'a aucune donnée
4 cet égard. On cherche & représenter les silicates par les formules les plus simples
possibles ; mais'rien n'indigue qu’on ait raison au point de vue de la réalité. C'est
méme le contraire qui est le plus probable.

Les formules simples ont en eflct des inconvénients notoires. Ainsi plusieurs
espéces parmi les plus importantes n’ont pas pu recevoir de formule exprimant
leur composition. Parmi celles méme pour lesquelles on a indiqué des formules, il
ne faut pas se faire illusion sur leur valeur. Elles représentent souvent non pas
les faits, mais 'interprétation qu'un auteur leur a donnée suivantle besoin. On congoit
aisément qu'il en soit ainsi, car les rapports que Panalyse indique entre les divers
éléments qui entrent dans un minéral ue sont la plupart du temps pas simples;
pour les exprimer par des formules simples, il faut par conséquent interpréter les
faits en ultérant les rapports réels; aussi les divers auteurs ont-ils indiqué pour les
mémes corps des formules différentes.

[ine maniére de noter fréquemment employée consiste & indiquer les rapports des
quantités d’oxygéne contenues pour une substance dans la silice, dans les sesqui-
oxydes et dans les protoxydes. Cette méthode, qui, lorsqu’elle a paru, a évidemment
réalisé un progrés trés certain sur celles antérieurement emplovées par 1'unification
qu’clle apportait dans les formules, présente des avanlages et des inconvénients.
Comme avantuge, on peut citer celui de réunir ensemble et d’assimiler & I'un d'eux
les divers corps isomorphes entre eux et ¢ui doivent jouer des roles analogues; on
simplifie ainsi les formules. Comme inconvénient se présente celui d’assimiler les
corps monoatomiques aux corps diatormiques: par exemple, les métaux alcalins,
potassium et sodium aux métaux terreux, calcium et magnésium, c’est-d-dire de
supposer que la potasse K20 joue un role identique  celui de la chaux Ca0. Il faudrait
exprimer leurs existences séparément, ce qu’on ne fait généralement pas. Cette nota-
tion abrégée par les quantilés d’oxvgéne est, du reste, exacte au méme titre que celle
compléte par les formules ordimaires; elle représente exactement les analyses
lorsque 'on garde les valeurs calculées; mais, le plus souvent celles indiquées dans
des livres, et méme dans les mémoires, sont les valeurs sumplifides qui présentent
les mémes erreurs d'interprétation gue les formules complétes et simples.

Comme conclusion de ces considérations on peut dire que lorsqu’on voudra
représenter d'une maniére exacte la composition des silicates naturels, il faudra
renoncer aux formules simples actuellement admises, en adopter de complexes et
méme de variables soumises & certaines lois d’isomorphisme. Le poids moléculaire
deviendra alors trés grand ; ce qui est rationnel, car pour les corps solides en gé-
néral 1l est certainement bien supérieur & celui de la molécule chimique que I'on
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admet ordinairement; et, pour des composés non volatils aussi difficilement fusible
que les silicates naturels, on ne comprendrait pas qu'il ne soit pas considérable.

Nous présenterons iei I'énumération des silicates classés de deux facons diffé-
rentes :

{¢ D’aprés la méthode chimique qui consiste & les rapperter aux divers hydrates
siliciques en remplagant les hydrogdnes oxhydryliques par les métaux fonctionnant
avec leurs diverses atomicités. Voir plus haut pour les formules développées des
divers hydrates siliciques,

20 IVaprés les analogies générales, c'est-3-dire classés en familles naturelles ou
espéees définies. Les formules adoptées sont surtout celles données par M. Friedel
au cours qu'll professe & la Sorbonne. Certaines sont celles de M. Tschermack;
d'autres celles de Rammelsberg, de Descloizeaux. On a mentionné sur les formules
les corps principaux seulzment.

Silicates classés d’ aprés la méthode chimique : orthosilicates. — Dans les
orthosilicates la quantité d'oxygéne des bases est 3 la quantité d'oxygéne de la
silice comme 1 :1.

Péudot. . . . . . . ... Si0?, 2R0 (R=Mg,Fe).
Péridot fayalite. . . . . . . .. 8102, 2R0 (R=Fe,Mg.
Péridot téphroite. . . . . . . . §i0°,2R0 ‘ (R="Fe,Mn,Mg).
Willémite. . . . . ... ... Si0%,2Zn0
Phénakite. . . . .. .. ... 8102, 2¢10
Gadolinite . . . . . . . . ... 8108, 2RO - - (R==Y,Ce, Ie,GI).
Epidote. . . . . . ... ... 65102, 3R20%; 4Ca0,H?0 (- -A%, Fe?).
Epidote piémontite. . . . . . . 65102, 3R20%,4Ca0, 20 (R2=—=Al2, Fc2, Mn?).
Epidote allanite. . . . . . . . 68102, 5R20°, 4Ca0, H0  (R*=1lI2, Fe?,Ce?).
Zoisite . . . . .. ... ... 68102, BA1203, 4Ca0, H20
Gremats. . . . . . . .. ... 38107, k203, MO
Grenat grossulaire. . . . . . . 38102, A120%, 3Ca0
Grenat pyrope. . . . . . . .. 35102, A1207,5Mg0 (Mg,Fe,Mn,Ca).
Grenat almandin. . . . . . .. 58102, AI*05, 3Fe0
Grenal spessartine. . . . . . . 38102, A1202, 3Mn0 (Mo, Fe).
Grenat mélanite. . . . . . . . 35102, Fe203, 5Ca0
Grenat ouwarovite. . . . . . . 38102, Cr20%,5Ca0 (A12,Mg).
Feldspath anorthite. . . . .7, . 28i0%,A12(5, Cal) R

v . M=~Ca, M.
Idocrase. . . . . . ... ... 158102, 4R*0%, 18MO B2 AL, 1"?02.
Liévrite. . . . . .. .. ... 68102, Fe203, 9RO (R=Ca,Ve).
Zircon. . . . . .. ... ... Si02,Zr0®
Dioptase. . . . .. ... ... 8i02,Cu0,H20 (eau basique).
Mésotype. . . . . . o+ -+ 38102, AR0% Na20,2H?0  (eau basique).
Préhnite. . . . . . . .. ... 38i02,A1°05,2Ca0,H*0  (ean basique).
Laumonite . . . .. .. ... 4810%,A1°0°,C80,4120  (can basique).

Micas potassiques.
Micas magnésiens.
Certaines wernérites.
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Disilicates hexabasiques. — Les guantités d’oxygéne des bases sont 3 celles de
la silice comme3 : 4.

Okénite. . . .. .. ... .. 2810%,Ca0 2H%0 (eau basique).
Apophyllite.. . . . ... ... 88102, 4Ca0, 80 + KF  (?)
Serpentine. . . . o 0. ... )

Kaolin . . ... ... ..., 4]

Bisilicates. — Les quantités d’oxygéne des bases sont & celles de la silice
comme 1 : 2.

Wollastonite. . . ... .., Si102,Ca0

Enstatite. . « . .. .., .. Si0%, Mg0

Enstatite hvpersthéne. . . . . Si0%,R0 (R=Mg,[e,Al).
Pyroxéne diopside. . . . . .. Si0,R0 (R=~0Ca,Mg).

Pyroxéne diallage. . . . . .. Si0%,R0O (k=~Ca,Mg,fe,Al?).
Pyroxéne hedenbergite. . . . . Si0*RO (R=~Ca,Mg,fe).

Pyroxéne augite. . . . .. .. Si0*RO (R=~Ca,Mg,fe,Al®).
Amphibole trémolite. . . . . . Si0*RO (R=Mg,Ca).

Amphibole actinote. . . . . . SIO°RO (R=DMg,Ca,fe,H?).
Amphibole hornblende. . . . . Si0°RO (R=Mg,fe,Ca,Na?Al*, H?).
Anthophyllite. . . . . .. .. 8102R0 (R=Mg,fe,Al*, H?).
Glaucophane. . . . .. . .. SiORO (R =Mg,Ca,Mn,Al? Fe?,Na?).
Rhodonite. . . . . ... ... Si02Mn0

Emeraude. -« o v .. .. .. 6S102,A120%,5310

Feldspath andésine. . . . . . 48i0%AI20%,R0 (R—=Ca,Na2).
Triphane. . . . .. .. ... B58i0%4A1°053R0 (R=Na2,Li*,Ca).
Tale. - o0 o0 v v v v o 48102,3Mg0,1120

Amphigéne, . .. .. . ... 58102,A120%,K°0

Achmile, egyrine, eudyalite, pollux, babingtonite.

Trisilicates. — Le rapport de 'oxygéne des bases & I'oxygéne de la silice est :

1:3

Orthose. . . ... ... ... 6810=,A1°0%,K=0.

Albite. . . . ... L., 6510%,A1°0%,Na®0.

Silicates basiques. — Le rapport de 'oxygéne des bases & celui de la silice est 2’
3:2

Andalousite, . . . . .. .., ~ Bi0,Al20%

Disthéne. . . . . .. . . ... Si02AIl°0%

On voit que cette méthode a l'avantage de faire ressortir le type chimique des
divers composés simples; elle permet de développer leurs formules avec facilité et
de se rendre compte de leurs constitutions. Un certain nombre d'espéces ne pen-
vent pas rentrer dans les cadres indiqués.
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Silicates classés par espéces définies ou familles naturelles. — L'ordre
i suivre dans I'étude des différentes familles n'a pas grande importance, cependant
on peut les diviser en:

Silicates exelusivement alumineux ;

Silicates non exclusivement alumineux anhydres ou peu hydratés;

Silicates non exclusivement alumineux hydratés;

Silicates non alamineux.

Silicates d’mlumine. — On connait trois silicates naturels presque exclusive-
ment alumineux ; ¢’est-d-dire qui ne contiennent guére plus de 4 pour 100 de sub-
stances autres que la silice et I'alumine.

Disthéne. — Masses laminaires appartenant au systéme anorthique avee
pt=93%0"; pm=100°50"; mt—106°15"

sos analyses répondent sensiblement a la formule 8i0%,A120%.

Andalousite. — Cristaux gros et bien formés, mais souvent altérés, formant un
prisme orthorhombique voisin de la symétrie quadratique avec

mm =90°48’

On admet comme formule Si0z,Al20°, ¢'est-a-dire la méme que pour le disthéne,
le silicate d’alumine serait donc dimorphe. Les analyses indiquent presque toujours
un petit excés de silice (12 2 pour 100 en exeés) qui correspond tantdt 4 la formule

(S10%)°(AIP0%), tantdt & (Si0%)5(AI*0°)* environ.

Sillimanite. — Longs prismes cannelés appartenant au systéme orthorhombique.
La forme primitive adoptée est mm=—=111°; mais cette substance présentc en méme
temps que m les faces notées g® telles que gPyd—91%45'. Ce prisme devrait étre
pris comme forme primitive, ce qui rapprocherait de I'andalousite cette substance
qui en différe & peine. 7

La formule adoptée est tant6t Si0z2,A120%, d'aprés laquelle le silicate d’alumine
serait trimorphe, tantot (8102)%(A120%)%; les analyses indiquent en effet toujours un
petit excés de silice.

Silicates non exclusivement alumineux anhydres ou peuw hydrates. — Ceite
division comprend un nombre considérable d’espices ou de familles importantes
qui ne paraissent liées entre elles par aucun lien net, et pour lesquelles I'ordre dans
lequel on les étudie est indifférent.

Famille des feldspaths. — Cette famille est extrémement importante au point
de vue naturel, car plusicurs de ses termes entrent dans la composition de nombreuses
roches. Nous entrerons dans un certain détail & son égard, tant a cause de son
importance qu' cause des discussions récenles et intéressantes qu'elle a soulevées.

Elle comprend 7 espéces, lorthose, le microcline, Palbile, I'oligoclase, I'andé-
sine, le labrador et I'anorthite, que eertains savants regardent comme distinctes et
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définics, tandis que d’antres les considérenl comme des Lypes fréguemment réalisés
entre lesquels viennent se placer des faisceaux de composés intermédiaires. Les eris-
taux d'orthose appartiennent au systéme clinorhombique; ceux des autres feldspaths
appartiennent au systéme anorthique. Mais tous ont des formes trés voisines les
unes des antres, comme on peat en juger sur le tableau suivant :

ANGLES
T —— o emp—— RAPPORTS D’AXES
mt m p pyg

Orthose. . 118048 | 11201¢° 900 1 1 0,46
Microcline. , . . . 118951 111017 900 16" » » »
Albite. . . 120047 1100 50° 860 24" 1 1,02 0,47
Oligoclase, . . 1200 42 1100 55 86010’ 1 1,01 0,48
Andésine . . . . . 119-120 114-112 87-8% n » »
Labrador . .. 121057 1100 50 86040 1 0,98 0,455
Anorthite . . . . . 120030 1100 40° 85950 1 0,98 0,46

On se trouve donc en présence d’'une famille trés bien définie ; cependant, si ['on
passe & ln comparaison des compositions chimiques, on trouve des différences pro-
fondes. Les feldspaths sont des composés de silice et d’alumine combinées soit & la

1
potasse, soit & la soude, soil i la chanx, soit & un mélange des deux derniéres hases.
Les rapports entrc les quantités d’oxygéne des bases et de la silice sont trés
dissemblables et sont représcntés par le tableau suivant :

OXYGENE

e T T P ——
d. RO oz d.R20 d.A1203 d.8i0*
Ovibose . . . . . . . . . .. .. 1 3 12
Microcline . 1 3 12
Albite. . . L. 1 3 12
. { 1 3 10
Olizoelase , . . } 1 5 g
Andésine. . . . . . . . .. . l 1 3 8
1 3 7
Labrador, . Y 1 3 6
Anorthile . . 1 3 4

Ony voit que les rapports d'oxygénes ne sont pas fixes surtout pour les termes
intermédiaires, oligoclase et labrador. 11 faut ajouter de plus qu'ils sont représentés
sur le tableau par des nombres simples, tandis que les analyses en indiquent de com-
plexes trés différents méme de ceux citds. Ainsi pourdes albites on a trouvé parfois
1:4:13 oul : 3,8:13, 2, valeurs qui s’écartent absolument de celles admises.
En prenaut ponr I'oligoelase le rapport 1 : 3: 10 et ponr le labrador le rapport
1 :3: 6, on est conduit & représenter les feldspaths par les formules suivantes ; ce
sont celles généralement admises en France :
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Orthose . . . . . ... .. K20,A1205,6Si0e,

- Mierocline. . .. . . .. ... (R20),A120%, 6Si0? (R==K,Nu).
Albite. . . . ... oL Na*0,A170%,6S102

Oligoclase . . . . . .. .. .. (RO),A120%,55102 (R=Na2,Cu).
Andésine . . ... ... ... (RO),A120%,4Si02 (R=Na2,Ca).
Labrador. . . . . . .. .. . . (R0O),Al*0%,3810” (R=~Ca,Na?).
Anorthite . . . . .. « o« .. (Ca0,AlP0°2810. . :

On voit que ces formules ont 'avantage de lier les divers feldspaths d'une ma-
niére remarquable : on passe d'un terme & I'autre par I'addition d'une molécule
de silice. Elles ont un défaut, c’est non seulement de ne pas montrer du tout pour-
quoi ces divers termes ont entre eux des relations d'isomorphisme comme le prou-
vent les formes eristallines, mais méme d’élre en désaceord complet avee ce fait,
car les volumes moléculaires qu'on en déduit sont différents. De plus, elles n’expli-
quent aucunement 'existence de termes intermddiaires enire ceux définis par les
formules.

M. Tschermack envisage les feldspaths de la fagon suivante : 11 représente 1'al-
bite par la méme formule que ci-dessus, Na?Al1?Si°0!¢, et I'anorthite par la formule.
Ca?Al'Si*0%. Les volumes moléculaires qu'on en déduit sont égaux ; donc ces corps.
penvent étre isomorphes, et M. Tschermack considére les termes intermédiaires
comme des mdlanges, oi1 entrent ces termes extrémes fonctionnant comme corps
isomorphes, Cette théorie rend comple de I'existence de termes & rapport d’oxygéne
queleonques, eompris cependant entre deux rapports extrémes. De plus, elle est en
accord avec le fait plus ou moins établi, que les propriétés des feldspaths intermé-
disires peuvent étre déduites généralement de celle des deux termes extrémes.
Cependant MM. Fouqué et Michel Lévy n'ont jamais pu obtenir artificiellement que
les types définis par les formules ci-dessus, M. Descloizeaux a trouvé que les pro-
priétés n'étaient pas toujours celles quon pouvait déduire de la composition
chimique, Enfin des albites aux rapports anomaux tels que 1 :3,8: 13, 2 ne
sont nullement explicables dans la maniére de voir de M. Tschermack. On voit done
que, malgré le grand intérét de celte conception, elle ne doit pas dtre considérée
comme rendant un compte absolument exact des faits. Les premiéres formules
n'en rendaient pas plus compte ; et la question reste ouverte jusqu'd ce que de nou-
velles données on 1dées viennent la résoudre.

Petalite. — Masses cristallines ; ce mindral est trés riche en silice, 1l en contient
prés de 80 pour 100 ; son 1intérét consiste surtout en ce qu'il renferme plusieurs
centiémes de lithine. Les rapports d'oxvgéne varient suivant les analyses. Certains
auteurs admettent 1 : 3 : 20; d'autres admettent 4 : 3 : 18. Avee cette derniére
valeuron peul représenter le pétalite par la formule R*0,A1°0°,98i02 avee (R =Li,Naj.
On a indiqué aussi les formules 3R%0,5A120%,27810% et 313°0,4A1°0%,30810%.

Triphane. — Autre minéral lithinifére. On a représenté les analyses par la

formule 3R0,4A120%,15810° avec (R == Li2Na?K2Ca).

Néphéline, — Petits prismes hexagonaux {réquents duns certaines roches volea~
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niques, on admet comme rapports d’oxygéne soit 4 : 3 : 4 ce qui conduit i la formule
RO,AI*0%,2510? avee (R =—=Na2,K?,Ca), soit 2 : 6 : 9 et la formule ZR0,4A1°0%,9810

Amphigéne, — Cristanx maclés simulant un trapézoddre du systéme cubique,
mais dont la symétrie n'est qu'orthorhombique ou méme peut-étre anorthique.

La majorité des analyses s'accorde avec les rapports d’oxygéne 4 : 3 : 5 d’olt la
formule K*0,A120%,48i0%

Famille du Iapis-lazuli. — On rassemble dans cette famille un certain nombre
de minéraux & composition quantitalive variable, mais qui ont plusieurs caractéres
communs ; ils possédent une méme forme cristalline dérivant du cube; ils ren-
ferment de la silice, de 'alumine, de la soude, et aussi scit du soufre, soit du
chlore, soit ces deux éléments. IlIs sont fréquemment colorés de fagon remar-
quable. Certains auteurs prétendent qu’en supposant le soufre & I'état de sulfate
de soude ou le chlore & I'état de chlorure de sodium, les autres éléments se
trouvent dans la méme proportion que dans un des feldspaths basiques, mais il ne
faut pas attacher une grande importance  cette supposition, car la eomposition, de
ces corps, tout 3 fait variable, ne permet pas de fixer de formule qui ait Ia
moindre valeur. Les principales espéces sont les suivantes :

Haiiyne. — Ce minéral ne renferme gutre que du soufre comme élément
particulier. Il se présente en cristaux qui constituent des dodécaédres rhomboidanx
simples, ou combinés au cube ou a l'octaédre. Sa couleur varie du bleu assez
clair au gris.

Noséane. — Cette substance contient en plus du soufre un peu de chlore. Ses
cristaux sont en dodécaédres rhomboidaux ; sa couleur est surtout grise.

Lapis-lazuli. — Ce mindral, qu'on désigne aussi sous le nom d’outremer, con-
stitue la couleur blene bien connue. Il renferme du soufre et une petite quantité
de chlore. Il est plus souvent en masses compactes que les espdces précédentes;
cependant ses cristaux sont aussi des dodécaédres rhomboidaux combinés avec les
faces du cube,

Sodalite. — Cette espéce est tout a fait analogue aux précédentes, mais le
chlore y tient la place du soufre qui manque complétement. Les cristaux sont des
dodécaédres rhomboidaux combinés aux faces du cube. Sa couleur varie, elle est
blonde, bleue, verte, rose.

Cordiérite. — Ce minéral forme une espéec & part qui ne se rattache nettement
A aucune autre. Sa forme cristalline appartient au systéme orthorhombique. Il se
présente a I'état cristallisé, quolique souvent en masses, Il est surtout employé a
cause du trichroisme trés marqué qu'il posséde. Sa composition chimique est com-
plexe et variable; les auteurs indiquent comme étant les plus prahables les rapports
d'oxygéne 1 : 3 : 5 pour les bases monoxydes, les bases sesquioxydes et la silice.
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Qualitativement il renferme surtout de la silice, de l'alumine, du sesquioxyde de
fer et de la magnédsie.

Li¢vrite. — Cette substance forme aussi une espéce isolée qui ne pent étre rap-
prochée & juste titre d’aucune autre. Sa composition ne peut pas étre jusqu'd pré-
sent représentée par une formule qui ait quelque valeur. Elle renferme de la
silice, de la chaux, du protoxyde et du sesquioxyde de fer et une pelite quantité
d'eau.

Staurotide. — La staurotide est un silicate d’alumine et de fer; ce dernier s'y
trouve trés probablement aux deux états d'oxydation, mais comme l'on ignore les
proportions relatives de chacun d’eux, il est superflu d'indiquer une formule jusqu’a
ce que de nouvelles recherches soient venues élucider ce sujet.

Famille des wernérites. — Les minéraux rassemblés sous le nom de werné-
rites comprennent un assez grand nombre d’espéces qui mantreat encore asso-
ciation d’une grande concordanee entre leurs propriétés physiques, tandis que leur
composition chimique varie. (es minéraux cristallisent tous en prismes & base
carrde possédant les mémes dimensions et des propriétés biréfringentes & peu prés
identiques. Ils renferment comme élémenls principaux de la silice, de I'alumine,
de la chaux et de la soude; les rapports d’oxygéne sont extrémement variables et
oscillent autour des types 4 : 2 : 354 : 2+ 4;1:2:5;1:2:6; 1:3: 4;
1:3:5;4:3:6; de plus les rapports réels sont souvent non pas ceux repré-
sentés par ces nombres cntiers, mais des nombres fractionnaires tels que :
1:2,2:54;1:2,2:6,2;1:3,2:5, Voici I'énumération des principales es-
peces avee les formules par lesquelles on les représente,

Méionite. — 6RO, 4A120%,9810? (R = Ca,Na?), suivant certains auteurs;
8R0,6A1°0%,12510% suivant d’autres.

Strogonovite. — Se rattache a la précédente.

Paranthine. 5R0,2A1%07%,6810? (R — Ca,Na?). — A cette espéce se rattachent de
nombreuses variétés qu'on désigne sous les noms de scapolile, ékébergite, glau-
colite, paragolite, certaines courseranites.

Dipyre. 3R0,2A120°,9510% R =Na?,Ca). — Quelques scapolites s’y rattachent.

La scoléxérose, la courseranite, quelques scapolithes fournissent des rapports
d'oxygéne voisinsded : 5:5ouded : 3: 6,

[l n'y a pas besoin d’insister sur le peu de valeur sérieuse qu’ont ces formules.
On voit du reste qu'elles n’expliquent nullement le fait intéressant, ¢'est-i-dire
que ces corps forment une famille bien définie.

Famille des épidotes, — Cette fumille comprend des espéces moins étroite-
ment unies entre elles que les espéces de la famille précédente, car certaines sont
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orthorhombiques, alors que la plupart sont clinorhombiques. On ne les rapporte
méme pas & des prismes primitifs semblables, ce qui est une fante manifeste. Sou-
vent les auteurs disjoignent ces différentes espdces, mais la forme générale de leurs
cristaux, qui se présentent en baguettes allongdes ou en masses bacillaires, leur
composition ehimique, qui est semblable, rendent préférable leur réunion.

Epidote. ~— L’espéce qui porte particulidrement le nom d’épidotc se présente en
baguettes dérivant d'un prisme clinorhombique allongé suivant 1'axe de symétrie.
La forme primitive adoptée est mm=—=69°36"; pat—116° 8’. Cette espéce contient
comme dléments principaux de la silice, de 'alumine, du sesquioxyde de fer, de la
chaux et de I'ean en petites quantités, 2 p. 100 environ. Si F'on ne ticnt pas compte
de l'eau, les rapports d'oxygénesont 1 : 2 : 3, c'est-d-dire les mémes que pour la
méionite et pour la zoisite; la formule qui y correspond est 6Ga0,4R20%,95102. Si
I'on ne néglige pas [a teneur en eau, les rapports se transforment en

ox. d.H20 : ox. d. RO : ox. d. R?05 : ox. d. Si0=.
i 4 9 : 12;

d’ott la formule H20,4Ca0,313207,68102.
Cette espece contient presque toujours aussi quelques ceniiémes de magnésie et
de fer a I'état de protoxyde.

Piemontite. — La piémontite posséde la méme forme cristalline ct la méme com-
position que D'épidote, mais elle contient de 18 & 20 pour 100 de manganése i
I'état de sesquioxyde.

Zoisite, — La zoisite posséde la méme composition chimique que 'épidote, saul
qu'elle ne coutient que trés peu de fer; le facids général de ces cristaux est le
mé.ne, mais 1ls appartiennent au systéme orthorhombique. La forme primitive n’a
pu étre déterminée qu’en partie, parce que les cristaux sont trés rarement terminés
et ne montrent que les fuces paralléles 4 la direction de I'allongement. On a adapté
une forme primitive en prenant deux de ces faces pour faces m, avecmm=116°16";
mais il vaudrait heaucoup mieux en choisir une autre et coucher le prisme, ce qu
permetirait de saisir les rapprochements cristallographiques de ce prisme avee celui
de I'épidote.

Allanites. — Les minéraux réunis dans le groupe des allanites forment peut-
étre plusieurs espéces distinctes; on n’est pas fixé sur leur composition quantita-
tive et sur la valeur des rapports d’oxygéne ; ils paraissent voisins de ceux de I'épi-
dote. Les allanites sont des silicates de I'alumine, de fer, de chaux, et de métaux
précieux tels que cérium, lanthane, didyme. La forme ecristalline est tout & fait
analogue et voisine de celle de 'épidote : mm —=70°. Ces minéraux se présentent
le plus fréquemment en masses cristallines noires.

Orthites. — Ce qui vient d'étre dit pour les allanites peut éire répété pour les
orthiles, guin’en différent gne par une proportion d'eau parfois assez forte. Cepen-
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dant la plupart des bonnes analvses conduisent aux rapporls d'oxygéne des grenats.
La forme cristalline et la maniére d’étre sont trés voisines de celles des allanites.

Idoerases. — Les idocrases sont géndralement considérées comme formant une
seule espéce avec des variétds, cependant la eomposition chimique varie assez pour
qu'il soit difficile d’assigner une formule qui ait quelque valeur générale. Ce qu'on
peut dire d’exact, ¢'est que les rapports d'oxygéne entre les bases et la silice sont
1 : 1, et que par conséquent les idocerases sont des orthosilicates. Les bases sesqui-
oxydes et les bases protoxydes varient entre elles, de telle sorte que leurs rapports
d'oxygéne oscillent autour de la valeur 2 : 3. Qualifativement, cette espéce renferme
de la silice, de I'alumine, du sesquioxyde de fer, de la chaux, de la magnésie et
d'autres éléments, mais en plus faible proportion.

Les idocrases cristallisent toutes en prismes 4 base carrée.

Famille des grenats. — Les grenats forment une fuuille trés bien définie, au
point de vue chimique comme au point de vue physique. Ils cristallisent tous en
dodécaddres rhomboidaux, ou en trapézoédres appartenant au systdme cubique,
ou en formes pseudocubiques qui groupées réalisent la symétrie apparcnte et
I'aspect des solides précédents.

Les grenats sont des orthosilicates et les rapports d’oxygéne sont 4 : 1 : 25 d’olt
la formule générale 3 MO,R20%,3810%. Les diverses espéces se distinguent par la
substitution isomorphique de la chaux, de la magnésie, du protoxyde de fer et du
protoxvde de manganése d'une part; et d’autre part par celle de ['alumine, du
sesquioxyde de fer et du sesquioxvde de chrome. Ces divers corps pouvant du reste
cocxister en diverses proportions dans les différents grenats.

Grossulaire. — Grenat alumino-calcique 5Ca0,A120%,55102, jaune, on en général
de couleurs claires.

Pyrope. — Grenat alumino-magnésien 3Mg0,A20%,3810%; sa couleur est surtout
le rouge-brun ; il renferme toujours une notable proportion de fer.

Almandin. — Grenat alumino-ferreux, 3Fe0,A120%,3810%; c'est 'espéce la
plus commune; sa couleur varie du rouge an brun,

Spessartine. — Grenat alumino-manganeux, 3Mn0,Al202,5810%; jaunitre ou
brun-rougeatre.

Mélanite. — Grenat ferro-calcique, 5Ca0),Fe20%,38i0%; cctte espéee présente des
couleurs tres diverses suivant les échantillans, qui sonl noirs, jaunes, verts, verts-
jaunitres, bruns. Gest & cette espéce que se rattachent les variétés connues sous
les noms de grenat aplome, grenat topazolite, grenat colophonite, ete.

Quwarcvite. — Grenal chromo-caleique 3€a0, (r?0°,3S10%; sa couleur est un
beau vert émeraude.
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Emeraade. — Cette espéce isolde, et bien définie chimiquement et physiquement,
est un silicate de glueine et d’alumine dont la composition correspond 4 la formule

3gl10,A1208,6S10z.

Ses cristaux appartiennent au systéme hexagonal; c’est un des rares corps possé-
dant une symétrie hexagonale et non ternaire.

Au microscope polarisant on constate les phénoménes caractéristiques d'une
substance orthorhombique groupéc.

On désigne plus particulidrement par le nom d'émeraude les variétés vertes, ct
par le nom de béryl les variétés bleues ou incolores.

Famille des micas. — Les divers micas forment une famille naturelle de pre-
midre importance, parfaitement définie au point de vue physique, mais dont la
composition chimique est si complexe et varie d’une maniére si irréguliére que
I'on n'a pas pu jusqu'a présent trouver de formule qui représente d'une maniére
satisfaisante les diverses espéces de micas. La seule chose qui paraisse établie, ¢’est
que le rapport de I'oxygéne des bases réunies est & celui de la silice comme 1 : 1,
et que par conséquent les micas sont des orthosilicates. Cetle remarque ne s’appli-
que plus aux micas lithiques, qui contiennent une proportion de fluor pouvant
monter & 10 pour 100 et auquel on ne sait pas quel réle faire jouer.

Les micas contiennent surtout de la silice, de I'alumine, du fer, de la magné-
sie, de la potasse, parfois delalithine, souvent du fluor et de petites quantités d’eau.

M. Tschermack considére les micas comme formés par I'union en proportions
variables des divers silicates suivants : 4° deux silicates alumino-potassiques
3K20,3A120%,6810% et 3K*0,2A1%07,6810%, dans lesquels K peut étre remplacé par-
ticllement par Na,Li,H; 2° un silicate magnésien 12Mg0,68i0%, dans lequel Mg
peut étre remplacé par Fe et Mn; 3¢ deux corps, 'un fluoré, l'autre hydrogéné,
de formules Si°0°F# et Sit0**H?. Mais l'existence de ces composés comme partie
constituante du mica n'est nullement démontrée et par conséquent une conception
aussi complexe, du moment qu’elle n'est pas certaine ou trés probable, ne présente
plus guére d’avantages.

Les micas sont caractérisés au point de vue cristallographique par un clivage
extrémement {acile qai permet de Jes diviser en feuillets d’'une minceur excessive.
Leur forme cristalline est un peu incertaine, car les crislaux étant développés paral-
lelement au clivage facile ne présentent souvent pas les aulres faces d’une maniére
bien déterminable ; 1ls sont de plus fréquemment maclés, Certains minéralogistes
rapportent tous les micas au systéme orthorhombique avec un prisme primitif
voisin de 120°; d’oli 'apparence hexagonale et les macles. lls admettent de plus
que ces minéraux sont hémiédres a faces paralltles. D’autres savants les rapportent
au systéme clinorhombique avec un prisme primitif voisin de 120°, et voisin d'étre
droit.

La dispersion optique est celle d’une substance orthorhomhique. Les phénoménes
opliques que montrent les micas sont du reste teds divers; certains montrent la
croix et les anneaux des substances uniaxes; d’autres deux axes optiques trés rap-
prochés; les micas de ces deux catégories sont riches en magnésie; d’autres enfin,
surtout ceux potassiques et lithiléres, montrent deux axes optigues trés écartés,
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Micas magnésiens. — Les principales espéces sont : la phlogopite, qui est verte
ou brunitre, contient de 1'alumine, de la magnésie, de la potasse, trés peu de fer
et quelques centidmes d'eau et de fluor.

La biotite, verte ou brune, renferme : alumine, magnésie, de la potasse, un peu
de fer, trés peu d’eau et de fluor.

Le mérozxéne, qui est vert, contient les mémes éléments que la précédente espéce.
mais une assez forte proportion de fer qui s'accroit encore dans le lépidomelane.

Micas potassiques. — La principale espéce est la muscovite, qui est blanchitre
ou de couleurs claires; elle renferme beaucoup d’alumine, de la potasse, peu de
magnésie, de fer et de fluor, mais quelques centitmes d’eau. Cest le plus commun
des micas, celui qu'on rencontre en grandes lames et dans les roches primaires.

Micas lithiféres. — L'espéce principale est le lépidolithe, qui forme des deailles
nacrées d'un violet pile; il renferme de I'alumine, de la potasse, plusieurs cen-
tiémes de lithine, un pen d’eau et plusieurs centiémes de fluor.

Hors de ces eatégories viennent se placer la margarite, qui renferme de alumine,
de la chaux et quelques centiémes d’eau, et V'astrophyllite, qui contient de L'acide
titanique, de la zircone et du mangancse.

Famille des chlorites. — A c0té des micas viennent se placer les chlorites.
Ces minéraux ont encore comme facids général une disposition en lames parallgles
et sont facilement clivables suivant cette direction. Les lamelles sont encore flexibles,
mais ne sont plus guére élastiques comme celles du mica.

La composition chimique de ces silicates est encore mal définie et se préte pen
4 une représentation exacte, surtout par une formule générale qui embrasserait les
trois espéces qui composent cette famille. Les chlorites comprennent comme élé-
ments principaux de Ia silice, de I'alumine, de la magnésie, de I'eau en proportion
marquée, 10 & 12 pour 4100 environ; puis de petites quantités d'éléments acces-
soires, oxydes de fer, de chrome, ete.

La forme cristalline des trois espéces de chlorite parait devoir étre rapportée a
un prisme clinorhombique limite voisin de 120°, lequel offrirait des groupements
nombreux et divers simulant une symétrie ternaire ou hexagonale (Mallard).

Pennine. — Cette espdce se présente le plus souvent en plaques triangnlaires,
paraissant dériver d'un rhombotdre; elle peut &tre représentée par la formule
approximative 4810%,A1°0%,7Mg0,5H°0.

On peut rattacher & cette espéce la kimmédrérite, qui présente des teintes vio-
lacées et contienl quelgques centiémes de chrome.

Clinochlore. — Le elinochlore se présente en grandes lames verles, montrant fré-
quermnment un groupement de 6 individus enchevdtrds. Les analyses correspondent
dpeu pris & l'une des deux formules suivantes : 5S:10%,2A1:0%, 8Mg0,71°0 ou
58102,2A120%,9Mg0, 7TH0, suivant qu'on suppose le fer & I'état de sesquioxyde ou de
protoxyde.

12
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Ripidolite. — Ce minéral se présente en lames souvent assez petites et groupées.
Les analyses peuvent étre représentées d'une maniére approchée par la formule

55i0%,2A120%,9M50, TH?0.

Le fer, qui est beaucoup plus abondant que dans les deux autres chlorites, y
existe surtout 2 ’état de protoxyde.

Famille des tonrmalines. — Cetle famille, trés importante i plusieurs points
de vue, est aussi bien définie sous le rapport physique que mal délinie sous le rap-
port chimique. Les divers termes ou espéces qui la composent se rapportent tous
au méme type cristallin, le type rhomboédrique, avec des formes primitives iden-
tiques ; celle adoptée est un rhomboédre de 133°8’. Les cristaux sont hémiédres,
la direction de dissymétrie cuincidant avec l'axe vertical ; ils montrent tous les
phénoménes d'électricité polaire. Les cristaux sont & peu prés toujours développés
suivant I'axe du prisme. Sous le rapport chumique les tourmalines sont on ne peut
plus complexes; elles renferment comme éléments principaux de la silice, de
I'acide borique, de I'alumine, de la magnésie, de I'oxyde de fer, du fluor; a ces
¢léments viennent se joindre de I'oxyde de manganése, de la chaux, de la soude,
de la lithine et méme de petiles quantités d’acide phosphorique. De plus, les
quantités relatives des divers éléments varient d'une espéce & unc autre, d'une
maniére telle qu'on ne saisit aucunement quel lien peut relicr des espéces ayant
des compositions chimiques aussi disparales. Le tableau suivant, da a M. Ram-
melsberg, fait connaitre les rapports des quantités d'oxygéne dans les diverses
espices et met bien ces faits en évidence.

TOURMALINES Os. d. Ox. d. Ux-. d. Uz, d.

RO R=0* 8i0* B*G®

Magnésiennes . . . . . . . . e 1 3 4 1
Ferro-magnésiennes., . .« . . . . . 1 4 ] 1
Ferriléres. « . . . . . P 1 6 6 2
Ferro-manganésiennes. . . . . . . 1 9 9 2
Manganésienne et lithiféres . . . . 1 12 12 4

11 est nécessaire d’ajouter que ces nombres simples sont des interprétations de
rapports expérimentaux complexes, et que, de plus, les termes de passage entre
ces diverses classes existent; ces classes ne représentent que des types choisis &
cause de plus grande simplicité.

La teneur en acide borique ne s'écarte pas beaucoup de 8 pour 100 et la pro-
portion de {luor de 2 pour 100,

La couleur des tourmalines varic beaucoup, certaines sont incolores ou trés légé-
rement rosées; ce sont les variétés manganésicnnes, qui du reste penvent atteindre
jusqu'd un rouge terne assez foncé. Les variétés vertes ou bleues sont ferro~man-
ganésiennes; les brunes sont magnésiennes; celles d'un brun foncé sont ferro=
magnésiennes. Les variétés noires sont surtout ferriféres.
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Axinite. — Cette espdce est comme Ja précédente un silico-borate contenant
comme bases des quantités variables de chaux, d’oxyde de fer, d'oxyde de man-
ganése, de magnésie, d’alumine. Elle est trés bien définie au point de vue physique
et cristallographique et ses cristaux, qui appartiennent au systéme anorthique, sont
toujours trés bien formés.

On ne peut cependant pas assignera l'axinite une formule qui ait quelque valeur,
car les analyses montrent que la composition chimique n'est pas constante. Ainsi
la proportion d'acide horique varie de 1,4 & 6,6. Les analyses 4 teneur moyenne
présentent & peu prés les rapports suivants :

Ox. d. Ox. d. Oz 4. 0x. d.
RO K203 Si0* B*G3

2
e~
-3
[

La couleur habituelle des cristaux varie du brun aun violet sale.

Famille des zéolithes. — Les minéraux réunis dans cette famille paraissent au
premier abord moins bien réunis par les caractéres cristallographiques que ceux
des familles qui ont été étudiées jusqu'd présent. Les diverses espéces qui la com-
posent monlrent en effet des cristaux qui appartiennent ou paraissent appartenir
i loas les systémes cristallins. Mais lorsqu’on étudie leurs formes primitives avec
détail, on trouve au contraire entre les différents termes des rapprochcments qui
présentent le plus haut intérét.

Ces minéraux ont comme caractéres communs une couleur généralement blan-
che ; une dureté assez faible, une grande teneur en cau, laquelle est retenue avec
si peu d’énergie que Dexposition dans un air sec leur en fait perdre souvent une
grande partie.

Ce sont des silicates d'alumine, de soude, de potasse, de chaux ou de baryte.
Si on soustrait la quantité d'cau que ces minéraux renferment, les autres éléments,
dans les diverses espéces, se trouvent juslement dans les mémes rapports que
dans les diverses espéces de feldspaths, ainsi qu'on pourra le voir dans le tableau
ci-dessous.

Ces silicates se rencontrent fréquemment ensemble et ont un gisement général
commun; ils remplissent les creux ou amygdales dans Jes roches basiques.

Ces silicates se montrent trés fréquemment maclés de fagons nombreuses et
complexes, simulant des types de symétrie avancée. C'est ainsi que plusieurs
d'entre eux dont les cristaux paraissent appartenir au systtme cubique ou au sys-
téme ternaire, montrent en lumiére polarisée les phénoménes optiques caracté-
ristiques des syslémes & 2 axes optiques. C'est alors le groupement de plusieurs
cristaux  élémentawes qui réalise cette psendosymétrie, et I'on sail qu'en ce cas
ces cristaux possédent toujours un réseau a forme-limite. Ce sont les paramétres
de ces réseaux qu'il faudrait connailre pour pouvoir comparer les diverses zéo-
lithes entre elles, et malheureusement 1l est parfois assez difficile de déterminer
ces réseaux réels. M. Mallard, qui a pu calculer un certain nombre d’entre eux, est
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arrivé i cetie concluston que pour la plupart des zéolithes, quel que soit le systéme
evistallin, les trois axes dc la forme primilive sont entre eux A peu prés comme
\/2—: \/—: 1, c’est-a-dire comme un axe quaternaire du cube et 2 axes binaires.
Toutes les zéolithes calculdes ont donc un réseau a forme-limite qui explique
leurs nombreux groupements. Dans le tableau suivant, oli nous avons réuni les
principales zéolithes, on trouvera : d'abord les rapports entre les quantités d'oxy-
géne dans les bases monoxydes, sesquioxydes, dans la silice et dans I'eau; puis
le systéme cristallin réel quand il est connu, ce qui n’est pas pour loutes les zéo-
lithes ; nous mentionnerons plus Join les systémes apparents et les groupements ;
enfin on a indiqué les substances ot les rapports d'axes ont pu étre calculds et
sont voisins des nombres cités.

NOM Ox. d. | Ox, d. | Ox. d. | Ox. d. R — SYSTEME | RAPPORTS I’AXES
RO Al20® | 8i0* =0 CRIST, VOISIXS DE
Thomsonite . . . 1 3 4 2,5 Ca,Na? ort. V2 : \/E 1.
Gismondine. . .| 1 5 &5 4,5 Ca K2 an? (V2 :y2: 1
Mésotype. . . .| 1 3 U] 2 Na? ort. V221
Mésolyte . . . .| 1 5 6 3 Ca,Na? aun? CERTERS
Scolésite . . . .| 1 5 6 3 Ca cin.  [yV2:y2:1.
Lévyne. . . . . 1 5 6 5 Ca tern ? »
Analeime. . . | 1 3 8 2 Na? ort. VZ V21
Eudnophite. . . 1 5 8 2 Na2 ort. »
Christianite, . ,[ 1 3 8 & Ca,K2 ort. VZ:y2 1
Laumonite . . .[ 1 3 8 4 Ca clin.  |yZ: %4
Gmélinite. . . 1 3 8 6 Ca,Na2 tera? »
Chabasie . . . . 1 3 9 7 Ca,Na? an? »
Faujasite . . . . 1 3 9 9 Ca,Na? cub? VI 21
Epistilbite. . . .| 1 3 12 5 Ca clin? »
Heulandite . . . 1 3 12 5 Ca clin. »
Brewstérite, , . 1 3 12 5 Sr.Ba,Ca clin. >
Stilbite. . . . . 1 3 12 6 Ca clim. V2 :y2 1
Harmotome , , .| 1 3 12 (] Ba ort. CEKCERY
Edingtonite . . . 1 4 7 4 Ba quat. \/§ : \/§ HE
Prehnite . . 2 3 6 1 Ca ort. »

Les systdmes cristallins indiqués sur le tableau ne donnent pas du tout idée du
faciés général des cristaux, qui, en raison des macles multiples, est souvent trés
différent.

Ainsi la g/smondine paralt 8tre en cristaux réalisant un octaédre quadratique.

L’analcime simule d'une fagon parfaite un trapézoddre du systéme cubique.

La chabasie se présente en rhomboédres.

L’harmotome est constitué par une macle de 4 ou de 8 cristaux.

La stilbite présente souvent ce méme groupement.
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Euclase. — Ce minéral est un silicate double d'alumine et de glucine hydraté.
Sa composition est représentée par la formule 2210,A1°0%,28:10 + 1120.

Ses cristaux sont bien formés et dérivent du systéme clinorhombique. Ils sont le
plus souvent incolores ou bleuAtres.

Argiles. — On réunit sous le nom d'argiles-de nombreux silicates d’alumine
hydratés, plus ou moins impurs, et de compositions variables. Les argiles sont
amorphes. On a coutume de les diviser en 4 groupes qui sont les suivants :

Kaolin. — C'est I'argile la plus pure; elle est blanche, elle happe un peu i la
langue; elle est fuiblement plastique ; elle contient environ 40 pour 100 d’eau, Cest
la terre a porcelaine.

Argile plustique. — Les argiles de ce groupe sont teintées, mais peu fortement.
Elles happent fortement 4 Ia langue et sont éminemment plastiques ; elles con-
tiennent environ 12 pour 4100 d’eau. C'est la terre & faiences et 4 poteries.

Argile smectique ou terre A foulon, jaunitre ou brune.— Ne happe presque pas &
la langue et n'est plus guére plastique. La proportion d'eau est 20 & 30 pour 100
environ.

Bol. — On désigne sous ce nom des argiles trés ferrugineuses. Leur couleur varie
du brun au rougeitre; elles happent a la langue assez fortement, mais ne font plus
pite avec l'eau.

Silicates non alumineuz. .

Famille des amphiboles. — Les espéces réunies sous cette dénomination ont
une forme cristalline commune qui est un prisme clinorhombique de 124°117;
elles ont de plus comme caractéristique un clivage facile suivant les faces mm de
ce prisme. Leur composition est celle d'un bisilicate et pent étre exprimée par la
formule générale RO,810? lorsqu’on compte comme base la petite quantité d'cau
que les amphiboles renferment presque toujours. Les principales espéces sont :

La treémolite, dans laquelle R = Ca, Mg, fe, avec une prédominance de la ma-
gnésie sur la chaux et peu de fer. Sa couleur est blanchiitre. C'est & celte espéce
que se rattachent I'asheste ou amianthe et le jade.

L'actinote contient toujours plus de magnésic que de chaux; I'oxyde ferreux est
assez abondant et dépasse souvent 10 pour 100, La couleur est verte et plus ou
moins foncée.

La hornblende est une amphibole noire qui contient de l'oxyde ferreux en
notable proportion, car il peut atteindre 30 pour 100. Mais ce qui la distingue
surtont, c’est qu'elle renferme parfois prés de 415 pour 100 d’alumine et plusieurs
centiemes de sesquioxyde de fer. On n’est pas fixé sur le rdle qu'y jouent ces ses-
quioxydes, dont la présence ne concorde pas avee la formule indiquée. On est forcé
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d’admettre qu'ils remplacent isomorphiquement soit des protoxydes, soit de la silice,
ou bien, comme le pensent certains savants, qu'ils n'y existent qu’en guise d'im-
purelés. La question n’est encore résolue ni dans un sens ni dans I'autre.

On raltache encore & I'amphibole le glaucophane, 'arfvedsonite et 'anthophyl-
lite. Cette derniére cependant est orthorhombique et son elivage est paralléle & la
face gt

Famille des pyroxénes. — Les especes réunies sous cette dénomination pos-
sédent une méme forme cristalline ; celle d’un prisme clinorhombique, de 87¢,5',et
des clivages paralltles aux faces m, ht et g, les premiers étant les plus faciles &
produire. La eomposition chimique est & pen prés Ia méme que pour I'amphibole,
sanf une prédominance de la chaux sur la magnésie et la non-présence ou la trés
faible proportion de {'eau. Sa formule générale est donc encore RO,Si0¢. Les prin-
cipales espéces sont les suivantes : ‘

Le diopside, qui est blanchitre ou verdatre. Il ne contient guére que de la chaux
et de la magnésie, trés peu doxyde de fer.

Le pyroxéne sahlite contient une proportion notable d'oxyde ferreux. Sa couleur
est un vert plus ou moins foncé.

L’hédenbergite, qui est vert trés foncé ou noir. Ses cristaux sont trés brillants.
Il contient aussi une forte quantité, 15 4 20 pour 100 d’oxyde ferreux.

L’augite, qui est noire; elle contient, commeles précédentes espéees, de la chaux,
de la magnésie, de l'oxyde ferreux. Elle s’en distingue par la présence de plusieurs
centiémes d’alamine dont le role est sujet aux mémes incertitudes que le réle de
Palumine que contient la hornblende dans la famille des amphiboles.

On ratiache encore au pyroxéne le diallage minéral souvent verdiire qui pos-
séde une composition voisine de celle du pyroxéne sahlite, sanf quelques centiémes
d'alumine. Il cristallise aussi dans un prisme clinorhombique de 87°, mais ne
posséde qu’'un clivage paralléle anx faces ht,

Famille des enstatites. — Les minéraux de cette famille sont encore des bi-
silicates de magnésie, d'oxyde ferreux et de chaux, mais dans lesquels la chaux
n'existe qu'en trés faible proportion. La formule est encore RO,Si02. La forme cris-
talline est celle d’un prisme orthorhombique de 93°. Les clivages varient d’une es~
pice & Pautre. Les principales espéces sont :

L’enstatite, qui ne contient presque que de la magnésie avec un peu d'oxyde
ferreux et un peu d'alumine. Sa couleur est blanchitre. Ses clivages sont paral-
leles aux faces m.

La bronzite contient davantage d'oxyde ferreux que Ia précédente espéce. Elle

est brune et montre des reflets parfois assez jolis dont elle a tiré son nom. Ses cli-
vages sont paralléles Am et d g'.
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L'hypersthéne contient unc forte proportion, 20 & 30 pour 100 d'oxyde ferreux.
Sa couleur est d’'un brun souvent trés foncé. Ses clivages sont paralléles i g1,

Wollastonite. — Cette espéce constitue le bisilicate de chaux Ca0,S8i0% Ses
cristanx appartiennent au systéme clinorhombique avec mm — 95°,35". Sa couleur
est blanchitre,

Rhodonite. — Ce mindral est le hisilicate de manganise Mn0,S10?; il contient
du reste souvent un peu de chaux, d’oxyde ferreux, de manganése et méme d'oxyde
de zinc. Sa forme cristalline est un prisme anorthique de 73°48’. Sa couleur est
un rose rougeitre.

Famille dun péridot. - Les divers termes de cette famille ne différent entre
eux que par le remplacement isomorphique de la magnésie par l'oxyde ferreux.
Ces mindraux sont des orthosilicates ; leur formule géudrale est done 2R0,Si0%.
Tous cristallisent dans le systéme orthorhombique; la forme primitive adoptée est
telle que mm =119°13".

Forstérite. — C’est I'espéce la moins ferrifére ; elle contient cependant encore
2 pour 100 d’oxyde ferreux.

Chrysolithe. — Cette espéce est transparente et eristallisée, sa couleur est le
jaune verdatre ; elle contient environ 8 pour 100 d'oxyde ferreux.

Olivine. — Clest le péridot Ie plus commun; sa couleur est semblable 4 celle
de la chrysolithe, mais les échantillons sont moins transparents et se présentent
presque toujours en grains cristallisés, mais & contours queleonques. La teneur en
oxyde ferreux varie de 10 & 20 pour 100,

L'hyalosidérite forme des grains i surface irisée et renferme prés de 30 pour
100 d'oxyde ferreux.

Fayalite. — Cette espice ne contient plus du tout de magnésie; elle représente
done le bisilicate ferreux; cependant il convient de mnoter la présence de 3 & 4
pour 100 d'alumine dont le role n'est pas déterminé. La fayalite forme des masses
noires et opaques.

Phénakite. — Cette espéce est le bisilicate de glucine 2G10,5i0% Elle eristallise
en rhomboédre de 116956,

Willémite. — Celte substance constitue le bisilicate de zinc anhydre 2Zn0,Si0*.
Les cristaux dérivent d'un rhomboédre de 116°1’,

Calamine. — Cette espéce est un silicate de zinc hydraté dont Ia formule est
8i02,2Zn0,H%0. L'eau peut étre considérée comme saturant partiellement le zine,
ce qui fait de la calamine un bisilicate.

Le systéme cristallin est le systéme orthorhombique avee hémiédrie & faces incli-
nées; mm — §04°13".
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Dioptase. — Silicate hydraté de cuivre correspondant i la formule Si0%,Cu0,H20,
Belle couleur verte, Ses cristaux sont des rhomboédres avee pp —=95°,55.

Chrysocolle. — Autre silicate hydraté de cuivre répondant & peu prés & la for-
mule Si02,Cu0,21°0. Masses bleudtres et amorphes.

Tale. — Ce minéral forme des lames blanchitres, onctueuses au toucher, faci-
lement clivables parallélement & une direction qui est celle de I'aplatissement des
lames comme dans les micas et dans les chlorites. Le systtme cristallin n'est pas
déterminable avec précision, cependant on peut dire que les eristaux dérivent d'un
prisme voisin de 120°, orthorhombique ou clinorhombique. Le talc est un silicate
de magnésie hydraté, mais sa composition varie un peu au point de vue quanti-
tatif, surtout pour I'eau, dont la teneur oscille entre 0 et 6 pour 100. Les analyses
moyennes sont représentées par la formule 3My0,48108,1%0.

Steatite. — Cette espiee posséde;la méme composition que le tale, et présente
aussi des variations de méme ordre dans sa composition, mais elle se présente en
masses compactes.

Magnésite. — Cette espéce est encore un silicate de magnésie hydraté; elle
contient plus d'eau que les espdces précédentes, car la proportion en varie de
10 2 20 pour 100. Ces deux valeurs-limites correspondent anx deux formules
2Mg0,38102,21%0 et 2Mg0,3810%,4H20. La magnésite est blanche, compacte, non
cristallisée; elle happe fortement 4 la langue, propriété que ne posséde pas la stéatite,

Serpentines. — Les minéraux qui se rapportent i la serpentine forment un groupe
d’espéces plutdl qu'une espéce définie. Du reste les serpentines ne sont pas cris-
tallisées ; elles sont compactes, grenues ou fibreuses. Les plus pures sont des sili-
cates de magnésie hydratés avec une plus ou moins grande quantité d’oxyde ferreux.
Les analyses moyennes sont représentées par les formules 3Mg0,28i0%,2H0 ou
3H0.

Apophyllite. — Cette espéce cristallise en apparence dans le systéme quaternaire,
mais en réaiité cette syméirie n'est qu’apparente et provient du groupement de
cristaux élémentaires clinorbombiques. La composition chimique est assez com-
plexe; ¢’est un silicate de chaux hydraté et fluorifére. La formule rapportée & un
atome de fluor est Ca*KH*Si*FO®. Sa couleur est blanche; 'aspect et le gisement
sont les mémes que ceux des zéolithes dont cetle substance différe surtout par 'ab-
sence d’alumine.

Datholite. — Silico-borate de chaux hydraté répondant & la formule

2Ca0,2810%,B20°%,H20.

Sphéne. — Le sphéne est un silico-titanate de chaux Si0%,Ti0*Ca0. Sa couleur
est jaune ou brune. Ses cristaux sont-des prismes clinorhombiques.
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Zircon. — Cette espéce constitue le silicate de zircone Si0*Ze0%. Les eristaux
sont des prismes guadratiques avec sommet octaédrique. La couleur est parfois
rouge, parfois d'un jaune gristre et jointe & un aspect pierreux.

RNALYSE DES SILICATES.

L'analyse des silicates, surtont celle des silicates naturels, est souvent longue et
pénible ; nous avons mentionné plus haut le nombre considérable de eorps diffé-
rents qu'un silicate naturel renferme parfuis; la séparation exacte et le dosage de
tous ces corps deviennent par cela méme dilficuliuenx; et, de plus, opération se
complique de ce que beaucoup de ces composés résistent & 1'action destructive des
acides ordinaires et nécessitent pour leur désagrégation I'emploi de moyens violents
tels que Ja fusion ignée avec des alcalis, ou la macération & chaud avec de l'acide
fluorhvdrique fumant, Les principaux agents usités pour effectuer cette désagré-
gation sont :

1° Les acides chlorhydrique ou azotique;

20 Les acides chlorhydrique ou sulfurique en tubes scellés ;
3¢ L'acide fluorhydrique ;

4 Le fluorhydrate d’ammoniaque ;

5 Le fluorhydrate de fluorure de potassium ;

6° Le bisulfate de potasse;

To Les carbonates alcalins en fusion ignée;

8 La potasse en fusion ignde;

9° Le earbonate de chaux;

10° Le carbonate de baryte;

11° L’hydrate de baryte.

Quelle que soit la méthode employée, on doit commencer par réduaire le silicate
en une poudre impalpable qu'on tamise & travers un linge ou & travers un tamis de
sole tres fin. [l faut se metire en garde, lorsqu'on opére sur des silicates durs
contre 1'introduction de silice provenant du mortier d'agate si 'on se sert de cet
instrument, ou contre l'introduction de fer si I'on emploie les mortiers en acier ;
ces derniers sont toutefois préférables pour les corps durs, car Ia présence du fer
métallique étranger A la matiére est plus aisément reconnaissable dans la poudre
que la présence de la silice.

1o Attaque par les acides chlorhydrique ou azotique. — Lorsque le silicate
qu'on veut analyser est attaqué par les acides chlorhydrique ou azotique, on le
traite par I'un d'eux, employé généralement i 1'état concentré, et en quantité suf-
fisante pour {aire une bouillie demi-claire. On effectue cette opération soit dans
une capsule de platine; soit dans une capsule de porcelaine, lorsque le silicate con-
tient des corps tels que le fer ou le manganése dont les chlorures pourraient
altérer le platine; on fait macerer le tout 3 une douce chaleur pendant un temps
suffisant pour que I'attague soit compléte. On évapore & siceité au bain-marie et
on chaufle jusqu'a ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs acides. Cette opération a
pour but derendre insoluble la silice qui s'était dissoule, lors de l'altaque, dans la
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liqueur chlorbydrique. I1 fant, si 'on n'emploie pas le bain-marie pour la dessic-
cation, se garder de chauffer trop fort, car Ia silice se recombinerait aux bases pour
donner des composés difficilement attaquables. On reprend par une petile quantité
d'acide chlorbydrique et par I'eau chaude; on filtre, on lave; finalement, on
chauffe au rouge la silice et on la pése.

Il faut, dans les pesées de silice, se mettre en garde contre la propriété hygro-
scopique de la silice amorphe, qui peut Jui permettre d’absorber suffisamment de
I'eau contenue dans I'air pour modifier légérement les résultats.

Il faut aussi toujours s'assurer que la silice obtenue est pure. Le meilleur pro-
cédé consiste & la traiter par 1'acide fluorhydrique, qui la transforme en acide fluo-
silicique; par évaporation tout doit donc se volatiliser.

Les bases se trouvent & 1’état de chlorures ou d'azotates dans le liquide filtré et
y sont dosées par les procédés ordinaires.

Un certain nombre de silicates qui ne sont pas atlaquables directement par les
acides le deviennent aprés avoir été chauffés au rouge. On commence done,pour ces
corps, par leur faire subir une calcination pendant un temps suffisant, puis on les
soumet aux traitements qui viennent d'étre déerits,

9¢ Attaque par les acides en tubes scellés. — Lorsque le silicate n’est pas décom-
posé par les acides employés a I'air libre, ce qui limite la température possible &
atteindre, on peut suivre une méthode qui consiste i chaulffer la matidre au-dessus
de 2000, en tubes scellés, avee de P'acide chlorhydrique moyennement.concentré ou
de Tacide sulfurique étendu d'une petite quantité d’eau. Un grand nombre de
silicates sont, complétement décomposés dans ces conditions. On termine la sépa-
ration de la silice comme ci-dessus.

30 Attaque par Uacide fluorhydrique. — Ce procédé d’attaque est I'un des plus
commodes et des plus efficaces, mais il ne permet pas de doser la silice directement,
celle-el se volatilisant & I'état de fluorure de silicium. On a bien proposé de diriger
celui-ci dans de I'eau de maniére i le fixer, mais ce processus n’est pas employé &
cause des complications d’appareil qu’il nécessite.

Il faut avoir soin de toujours controler la pureté de I'acide fluorhydrique qu’on
emploie; il ne doit laisser aucun résidu par évaporation. 1l est souvent nécessaire
de redistiller avec soin I'acide du commerce en employant soit un alambic en
plomb, soit plutdt un alambic en platine, On traite la matiére par I'acide fluorhy-
drique liquide et concentré dans une capsule de platine, de maniére 4 obtenir une
bouillie. On laisse macérer le tout & une douce chaleur pendant un certain temps,
jusqu’a ce que toute la matiére soit bien attaquée. On ajoute ensuite une certaine
quantité d’acide sulfurique pour ramener les bases 4 I'état de sulfates, et 'on éva-
pore au bain-marie jusqu'a ce que tout I'acide fluorhydrique et le fluorure de sili-
cium soient volatilisés. On chauffe alors plus fortement, de maniére & chasser Fexcés
d'acide sulfurique ; finalement on termine comme au 1°.

4e Attaque par le fluorhydrate d'ammoniaque. — On pent remplacer 1'acide

fluorhydrique par le fluorhydrate d’ammoniaque, dont I'action est tout aussi éner-
gique. Il faut encore avoir soin de s'assurer préalablement de la pureté de son
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réactif. On peut suivre pour l'attaque deux marches différentes : dans I'uue, on fait
macérer simplement le silicate avec du fluorhyvdrate d'ammoniaque et un peu d'eau,
en aidant la réaction par une douce chaleur. On chaufle ensuite assez fortement,
de maniére & volatiliser le fluorure de silicium et le fluorhydrate d’ammeoniaque; on
traite par l'acide sulfurique pour transformer les bases en sulfates; on chasse I'ex-
cés d'acide par la chaleur, et finalement on termine comme au 1°. On peut aussi
ajouter I'acide sulfurique dés le commencement de I'attaque au silicate mélé au
fluorhydrate. On chaufte alors au bain-marie jusqu’au dégagement complet du fluo-
rure de silicium ; on chasse I'excés d’acide; on termine comme dans les antres cas.

Il faut employer dans les deux cas, comme fluorhydrate, plusieurs fois le poids
de la matiére.

5o Attaque par le fluorhydrate de fluorure de potassium. — Ce procédé pos-
séde I'inconvénient des précédents, c'est-d-dire de volatiliser la silice et par consé-
quent de ne pas se préter 4 son dosage direct. Il n'en présente pas les avantages
puisqu’on introduit une base, la potasse, et ne peut par conséquent, pas servir au
dosage des alcalis.

6° Attaque par le bisulfate de potasse. — On opére en fondant la matiére dans
un creuset avee du bisulfate de potasse. Ce procédé est peu employé i cause des
lavages longs et pénibles que nécessite la présence du sulfate de potasse.

7o Attaque par les carbonales alcalins. — Ce procddé, qui est I'un des meilleurs,
est trés usité, mais il ne permet naturellement pas de doser les alcalis. On emploie
soit le carbonate de soude seul, soit mieux un mélange de carbonate de soude et
de carbonate de potasse; ce mélange a I'avantage d'étre plus facilement fusible que
le carbonate de soude seul. On place la matigre mélangée avec quatre ou cing fois
son poids de carbonate dans un creuset de platine assez vaste pour n’étre rempli
que jusqu'au tiers environ. On chauffe au chalumeau 4 gaz, doucement d’abord
pour éviter les projections, puls progressivement jusqu’a la plus haute température
possible et jusqu'a ce que la masse soit en fusion tranquille.

On traite le creuset et la matiere par une certaine quantité d'eau, puis par 'acide
chlorhydrique ou 'acide azotique, jusqu'd ce que la dissolution, qu'on aide i I'aide
d'une douce chaleur, soit compléte sauf le précipité de silice. On &vapore a siceité
au bain-marie et 'on termine comme au 1°.

80 Attaque par la potasse. — On fait usage quelquefois de la potasse caustique
en fusion ignée, mais la température qu'on peut atteindre est alors forcément
restreinte par I'emplol nécessaire d'un creuset d'argent. Il faut de plus se mettre
en garde contre la dissolution fréquente d'une petite quantité d'argent qui dans
le cours des opérations se transforme en chlorure d'argent et peut &tre pesé avec
la silice.

9° Atlaque par le carbonate de chauz. — Cette méthode, préconisée par H. De-

ville, est plus difficile & bien conduire que les précédentes, parce qu'il est néces-
saire d’atteindre une température trés haute et que, ou l'on force la dose du ear-
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bonate de chaux, auquel cas on risque des volatilisations d'alcali; ou I'on n'emploie,
comme le conseille Deville, qu'une faible proportion de curbonate de chaux, el I'on
risque de n’obtenir qu'une attaque incompléte. D’aprés Deville, il faut employer
moins de 1 partie de carbonate de chaux pour 1 partie de matiére; on fond le
mélange au creuset de platine sur la lampe d’émailleur. On reprend ensuite par
Ieau et I'acide chlorhydrigue, et l'on termine comme dans les autres cas.

Lawrence Smith a modifi¢ ce procédé. 11 opére avee beaucoup plus de carbonate
de chaux, 8 parviies au moins pour 1 de silicate; il ajoute en plus 4 & 2 parties
de chlorhydrate d'ammoniaque pulvérisé. Pour éviter les pertes d'alcalis par vola-
tilisation, il fait usage d'un long creaset étroit, ayant environ 10 centimétres de
long pour 2 de large, et placé dans une position trés inclinée; en menant d'abord
doucement le feu, puis en chaulfant au rouge vif, surtout la partie inférieure, on
n'a pas de pertes i craindre. On traite par I'cau et 1'acide chlorhydrique et l'on
termine comme dans les autres cas.

10° Attaque par le carbonate de baryle. — Ce procédé nécessite une tempé-
rature plus élevée méme que dans le cas du carbonate de chaux; il est sujet aux
mémes craintes de volatilisation d’alcalis. Il a l'avantage d'étre trés énergique ef
de détruire Ies silicates les plus réfractaires. On opére du vesle d’une maniére
identique & la précédente.

11¢ Attaque par la baryte. — On effectue cette attaque en mélant 1 partie de
silicate avec 5 parties environ d’hydrate de baryte desséché, et chauffant le tout au
creuset d'argent. Il faut s’assurer de la pureté de la baryte emplovée.

Separations et dosages speciaux. — Indépendamment de la séparation générale
des bases et de la silice, il faut doser par des opérations spéciales les substances
tclles que 1'eau, le fluor, le chlore, I'acide sulfurique, le soufre, les matiéres
organigues, ete.

Dosage de Ueau. — Indépendamment de I'eau, éliminable & 100° ou 120° et
qu’on dose par simple dessiceation it I'étuve, certains silicates retiennent une potite
quantité d’ean qui ne s'é¢limine qu'avee difficulté et parfois senlement au rouge. Il
faut se mettre en garde, en ce cas, contre la décomposition possible de la sub-
stance ; ainsi, si le silicate est fluorifére, le fluor se dégage pendant la calcination
sous forme de fluorure de silicium ; il est done bon de s’assurer si I'eau dégugée
n'est pas acide. Sil'on a des complications semblables 4 craindre, il faut avoir soin
de mélanger la maliére avec plusieurs fois son poids de litharge pulvérisée, de
peser le tout et d'effectuer la caleination sur le mélange. Les vapeurs acides sont
alors retenues par l'oxyde de plomb.

Dosage du fluor. — Le fluor des silicates {luoriféres se dégage toujours i I'état
de fluorure de silicium, entrainant ainsi une partie de la silice. On le dose généra-
lement en évaluant en fluorure de silicium la perte de poids que le minéral subit
4 la calcination. 8i I'on eraint que celui-ct ne soit trop paavre en silice, on a soin
de lui en mélanger une certaine proportion.
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Lorsque ]a matiére contient & la fois de I'eau et du fluor, on dose I'eau en pré-
sence d’oxyde de plomb comme il a été indiqué; puis on calcine seule ou mieux
avec de la silice une autre portion du minéral, la perte représente le fluorure de
silicium.

SiTon se trouve en présence de cas complexes ou douteux, on peut recueillir
dans de l'eau les vapeurs dégagées, doser la silice déposée dans l'eau, puis celle &
I'état d'acide fluosilicique, qui doit étre exactement double. Cette opération est peu
usitée, 4 cause de la complication expérimentale qu'elle nécessite.

Dosage du chlore. — On attaque la matiére par l'acide azotique; ou bien en
tubes scellés par un mélange d'acide azotique et d'acide sulfurique ; ou bien par
fusion avec du carbonate de soude. On a naturellement soin d’effectuer les traite-
ments de séparation avec l'acide azotique. Le chlore se trouve finalement dans la
liqueur avec les bases et peut étre dosé par 1'azotate d’argent. '

Dosage du soufre et de Iacide sulfurique. — On dose l'acide sulfurique en
attaquant la matiére par le carbonate de soude i I'ébullition, ce qui suffit pour
solubiliser I'acide sulfurique, qu'on précipite ensuite par le chlorure de baryum.

Pour doser le soufre, on chauffe la matiére en tubes scellés avec de I'acide
azotique, ou bien on la fond avee un mélange de carbonate et d’azotate de soude.
On dose ensuite I'acide sulfurique formé par le chlorure de baryum. '

Si la matiére renferme 2 la fois de l'acide sulfurique et du soufre, on effectue
successivement ces deux opérations; dosant d'une part l'acide sulfurique seul;
oxydant; puis dosant I'acide sulfurique total, d'olt l'on déduit la proportion yui
existait 2 'état de sulfure.

Dosage de I'acide borique. — Lorsque I'on n'opére pas avec des liqueurs irop
coneentrées, 1'acide borique se trouve aprés 'atlaque dans la liqueur qui renferme
les bases. Le point délicat du dosage est d'éviter les pertes par volatilisation, soit
pendant V'attaque par les acides, si c'est ce moyen qu'on emploie, soit pendant
I'évaporation - et la dessiccation de la liqueur. Les résultals expérimentaux sont
généralement un peu faibles.

Dosage de l'acide titanique. — L’acide titanique se trouve surtout, aprés I'attaque
du minéral, dans la liqueur chlorhydrique qui conticnt les bases; cependant une
petite quantité reste souvent mélangée & la silice précipitée. On 1'obtient comme
résidu lorsque 1'on reprend celle-ci par I'acide fluorhydrique et qu’on la volatilise. |

Dosage des matiéres organiques. — On soumet la substance chauffée au rouge
dans un tube de verre & I'action d'un courant d’oxygéne, et on recueille l'acide
carhonique et I'eau formée. Il faut souvent se mettre en garde contre la volatili-
sation de substances nuisibles, fluorure de silicium ou autres, et tenir compte
naturellement de I'eau contenue dans Ie minéral.
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Sis

Berzélius avait entrevu le sulfure de silicium et l'avait obtenu par I'action du
soufre en vapeurs agissant & la température blanche sur le silicium libre. Mais ¢’est
M. Fremmy qui en a fait Uhistoire, I'a étudié et analysé.

M. Fremy emploie comme moyen de préparation la réaction du sulfure de car-
bone sur la silice ; cette action est facilitée par la présence du charbon, qui cepen-
dant n’est pas indispensable. On fagonne des bouleltes avec du noir de fumée, de
la silice précipitée chimiquement et une petite quantité d’huile; ces bouleites sont
préalablement caleinées aun rouge, puis placées dans un tube de porcelaine. On
chauffe ce tube & la plus haute température possible, et I'on fait lentement arriver
des vapeurs de sulfure de carbone. Il se produit du sulfure de silicium cristallisé
en longues aiguilles soyeuses blanches qui se condensent dans les régions froides
du tube de porcelaine. Ce procédé donne un produit irés pur lorsque le sulfure de
carbone cst bien sec, mais ne fournit que des rendements trés faibles. 1l faut re-
marquer du reste que, de méme que pour les préparations du bromure et du chlo-
rure par réduction de la silice, la réaction qui donne naissance 4 ce sulfure doit
étre endothermique ; elle correspond & une absorption de chaleur qu'il est difficile
de préciser, car on ne sait ni dans quel état de dissociation se trouve le sulfure de
carbone, n1 ce que deviennent lcs chaleurs de formation & ces bautes températures,
mais qui est certainement trés forte. Ainsi la réaction

CS? + 810% = C0* +-8i8?

correspond, d'aprés les données connues, i une absorption de chaleur de 72 grandes
calories environ. Le processus grice auquel celte réaction peut s'accomplir est en-
core inconnu.

Il faut noter que la réaction du soufre lui-méme sur la silice en présence du
charbon ne s'effectue pas. La présence du charbon gazeux du sulfure de carbone
parait donc jouer un role prépondérant et indispensable.

M. P. Sabutier a préparé le sulfure de silicium par 'action du soufre en vapeurs
sur le silicium métallique chauffé au rouge; la réaction s'effectue avee incandes-
cence, mals les sulfures produits sont d’aspects pulvérulents et bruns; ils sont
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mélangés soit de silicium réduit, soit de sous-sulfures. On obtient de meilleurs
résultats, d'aprés M. Sabalier, en faisant passer un coarant d’hydrogéue sulfurd sur
du silictum chauffé au rouge vif. Dans les parties froides de I'appareil on obtient
une grande quantité de sulfures pulvérulents et brunitres, au centre desquels
se trouvent des aiguilles blanches trés belles, semblables 4 celles que I'on obtient
par le procédé de M. Fremy. En avant de ces sulfures seirouve souvent un dépét de
silicium cristallisé qui tend & prouver qu'il se forme pendant la réaction un sous-
sulfure stable & trés baute température, dissociable au rouge moins vif, jouissant
enfin de propriétés analogues i celles du sesquichlorure.

Le sulfure de silicium est un corps solide, se présentant lorsqu’il est pur en
aiguilles blanches, soyeuses, ressemblant & I'amianthe. Sa composition répond & la
formule SiS?; c’est par conséquent le terme correspondant & la silice Si0%. 11 parait
éire volatil 4 une tempéralure trés élevée; peut-étre est-il surtout entrainé par les
vapeurs. Il n’est pas réduit par I'hydrogéne. [i est décomposé par 1'air humide qui,
dés la température ordinaire, le transforme en hydrogéne sulfuré et silice anhydre.

Quoiqu’on traite le sulfure de silicium par l'eau, 'attaque est trés vive et se
produit aveg bruissement. 8i Yon opére avee précaution en laissaut tomber petit &
petit le sulfure de silicium dans I'eau, toute la silice produite reste dissoute.

Propriétcs thermochimiques. — M. Sabatier a mesuré la chaleur d’attaque du
sulfure de silicium par V'eau et en a dédnit sa chaleur de formation. Il a traité le
sulfure par une petite quantité d'eau , Fhydrogéne sulfuré reslait & peu prés com-
plétement gazeux. M. P. Sabatier a trouvé ainsi_que

$iS2(9267) + 2H20 =Si0% - 2H28 dégage 38,8,
sol. lig. gaz

la silice restait en partie dissoute, en partie se déposait a I'état gélatineux, On en
tire pour la chaleur de formation
Si (am. = 28 gr.) -8 s0l. = Si S sol. dégage 4 39,8
i partic du silicinm eristallisé, on aurait 8,1%! en moins, soit 31,7.
Les chaleurs spécifique et de volatilisation sont inconnues.

Sous-sulfure (7). — M. Colson, en faisant agir au rouge vif le sulfure de car-
bone sur le silicium libre, a obtenu entre aulres produits une matiére pulvérulente
jaune qu'il considére comme constituant un sous-sulfure SiS.

D'aprés M. Sabatier, qui a aussi obtenu des produits analogues, ceite matiére est
coustituée pay du sulfure blanc SiS?* mélangé surtout de silicinm. Cependant ce
chimiste admet aussi, dans certains cas, en se basant sur l'étude thermique, le
mélange du sulfure SiS* et d'un sous-sulfure inconnu.
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SiF*,

On connait actuellement deux fluorures de siliclam; le plus important des deux,
Ie tétrafluorure SiF*, est connu depuis le commencement du siécle. 11 a été étudié en
détail d2s cette époque par MM. Gay-Lussac, Thenard ct Davy.

" On le prépare en mélant intimement du fluorure de calcium pulvérisé avee du
sable fin, ajoutant de I'acide sulfurique, délayant le tout dans un ballon et chauf-
fant doucement. On recueille le gaz sur du mercure. [l faut avoir soin que tous
les appareils, tubes abducteurs, éprouvettes, solent rigoureusement secs, car ce
corps est excessivement altérable par I'eau. 1l est facile de se représenter la réac-
tion qui s'accomplit dans cette préparation. L’acide sulfurique décomposant le
fluorure de calcium, dégage de 'acide fluorhydrique qui attaque la silice présente
en formant du fluorure de silicium et de V'eau; cclle-ci est retenue par D'excés
d'acide sulfurique. ]

Il faudrait théoriquement faire réagir 2 molécules de fluorure de calcium sur
1 molécule de silice, mais il est bon d’employer un excés de silice pour empécher
la mise en liberté d'une certaine quantité d'acide fluorhydrique qui corroderait les
appareils en verre qui servent & la préparation.

PROPRIETES.

Le fluorure de silicium SiF* est un gaz incolore. D'aprés Davy, il est acide au
tournesol méme lorsqu’il est sec. Il répand & Tair d'épaisses fumées dues & la
transformation que I'humidité lui fait subir.

Densité de vapeurs expérimentale, 52; théorie, 52.

Ce gaz est liquéfiable sous une forte pression et méme solidifiable & trés basse
température (A — 140 (?) d'aprés Natterer).

L’effluve électrique passant au travers du fluorure de siliclum, & la pression
ordinaire, n'a pas I'apparence d'une nappe lumineuse homogéne. L'espace annulaire
est rempli de petits globules lumineux qui ont fait donner au phénoméne le nom
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de pluie de feu. Ces globules lumineux sont d'un jaune vert dans 1'obscurité com-
pléte; d'un rose tendre & la lumiére diffuse ou a la flamme d'une bougie.

La transformation i la fois la plus importante et la plus remarquable que peut
subir [e fluorure de silicium est celle que détermine 'action de Peau. Ces deux
corps réagissent instantanément 1'un sur l'autre, mais un tiers seulement du sili-
cium est précipité i I'état de silice; il se forme le composé connu sous le nom
d'acide fluosilicique, qui reste en dissolution duns ’eau excédante. On peut repré-
senter cette réaction par I'équation suivante :

5(SIF¥) + 2120 = (SiF*,21IF) -+ Si02.

On voit que ce mode de décomposition est absolument différent de celui que
subit le chlorure de silicium qui, dans des couditions analogues, est totalement
scindé en silice et acide chlorhydrique. Voir pour I'explication de cette réaction les
considérations développées & la description de 'acide fluosilicique.

L'eau peut décomposer environ 268 volumes de fluorure de silicium; ce nombre,
donné par Davy il y a trés longlemps, ne parait pas certain; il demanderait & 8tre
déterminé de nouveau.

Les bases hydratées exercent naturcllement une action décomposante sur le fluo-
rure de siliciun; mais chose éirange, que rien ne pouvait faire prévoir, cette action
différe suivant la nature des bases, celles-ci fussent-elles méme trés voisines : ainsi
la potasse réagit d’'aprés un processus analogue a cclui de I'eau, forme de la silice
et du fluosilicate de potasse conformément & I'équation :

S8iF* 4 4(KHO) = 8102 + 2(8ik*, 2KF) + 2H20.
Au contraire la soude ne forme que du fluorure de sodium et de la silice :
SiF* 4 4(Nall0) = Si0? + 4NuF - 21120.

Cette différence d’action reste actuellement encore sans explication. Les considé-
rations thermiques ne suffisent pas ef voudraient que les deux réactions aient
lieu presque 1dentiquement, au moins d’apres les données que 1'on posséde actuel-
lement. Peut-étre est-ce une différence d'état physique qui joue le role nécessaire ;
le flucsilicate de potasse, étaut presque insoluble, échappe peut-étre A une destruc-
tion que peut subir le fluosilicate de soude, lequel est plus soluble. On sait en effet
qua chaud les fluosilicates sont détruits en liqueurs alcalines. Pent-étre la non-
formation de Huosilicate de soude admise comme vraie ne l'est-elle pas. On voit
que cette intéressante action a besoin d’étre éclaircie par 'de nouveaux travaux.

Les oxydes anhydres attaquent le fluorure de silicium avee plus ou moins de
facilité. La chaux vive l'absorbe avec une élévation de température qui peut aller
jusqu'a I'incandescence de la masse; il se forme du fluorure de calcium et de la
silice.

L’alumine et la zircone forment du fluorure d’aluminium ou de zircone et les
silicates d’alumine ou de zircone. G'est cette action, trés importante au point de vue
de la genése des minéraux filonieux, que H. Deville a nommée action minéra-
lisatrice; en effet, d’une part les silicates produits sont cristallisés, d’autre part
Ia réaction corrélative des fluorures d’aluminium ou de zircone sur la silice, avec
régénération du fluorure de silicium, est également possible. Une guantité finie de

13
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fluorure de silicium peut ainsi transformer théoriquemont une quantité infinie de
silice et d’alumine ou de zircone en silicates cristallisés.

Un certain nombre de métaux décomposent le fluorure de silicium; la facilité de
cette action varie nalurellement beaucoup avec le mélal employé. Les mdtaux
alcalins sont les plus actifs; cependant le potassium méme ne réagit pas & froid,
il est nécessaire de chauffer un peu jusqu'i la fusion du métal. La réaction s’é-
tablit alors brusquement et peut devenir dangereuse. 1l se produit du silicium
brun, amorphe et trés altérable ; peut-dire retient-il une certaine quantité de métal
alcalin,

Le gaz ammoniac sec s'unit directement au fluorure de silicium dans le rapport
d'un volume de fluorure pour deux volumes d’ammoniaque. Le composé formé est
blanc, solide, volatil sans décomposition ; il répond & Ia formule SiF*(AzH)?. Il est
détruit par 'eau avec formation de silice, de fluosilicate d’ammomaque et de fluor-
hydrate d"smmoniaque.

Les divers auteurs qui ont étudié I'action de I'aleool ne sont pas tout & fait d’ac-
cord ; d’aprés les uns, il y aurait attaque, production de silicate d’éthvle; d’aprés
les autres, on pourrait faire absorber du fluorure de silicium par de 1'aleool absolu
sans qu'il y ait de réaction manifeste.

81 T'on fait tomber goutte & goutte cette solution sur de V'éthylate de sodium, il
se forme du fluosilicate de sodium et du silicate d’éthyle, suivant 1'équation ¢

B(SIFF) —+ H(CHAIP0Na) = 9(SiF*,2NaF) — Si(0CH5)",

L

Le fluorure de silicium n'est pas absorbé, & froid, par Iessence de térébenthine.

Propricétés thermochimigues, — La chaleur dégagde par la réaction de l'eau
sur le fluorure de silicium a été mesurde par M. Ilammerl. Dans I'expérience effec-
tuge, I'eau a absorhé environ 11 ou 12 fois son volume de fluorure de siliciam. On
trouve dans ces conditions que 1 molécule de SiF* (104 grammes) dégage 22,34
calories. C'est la scule donnée calorimétrique directe que 1'on posséde sur ce com-
posé.

M. Guntz a pu calculer sa chaleur de formation a l'aide de donndes corrélatives,
chaleur de formation de la silice, chaleur de dissolution de la silice dans I'acide
fluorhvdrique. On trouve que I'équation -

'Si(2887) - F* = SiF+ dégagerait 119,4%! 4z ;

2 étant la chaleur de formation inconnue de Pacide fluorhydrique. Sil'on admet pour
z le nombre 37,5; on obtient pour la chaleur de formation la valeur 269,4. A
partir du siliciam amorphe on aurait 8,1 calories en plus, soit 2717,35.

Comparaisons. — Le fluorure de silicium et le fluorure de bore BoF* montrent
I'un des plus frappants exemples de P'étroite analogie qui peut lier deux corps mal-
gré leur constitution différente; leurs propriétés semblent &tre calquées 1'une sur
Pautre. Leurs réactions sur I'eau, avec formations de composés spéeiaux, sont par-
ticuliérement remarquables a cet égard.
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SOUS-FLUORURE DE SILICIUM

Si?F* (7).

Ce composé a été obtenu par MM. Troost et Ilautefeuille, mais les difficultés de
sa préparation et son altérabilité rendent son étude difficile.

Il prend naissance lorsqu'on fait passer un courant rapide de fluorure de sili-
cium sur du silicium chaufté 3 une température voisine de celle du ramollisse-
ment de la porcelaine. Il faut pour I'isoler le refroidir brusquement par I'emploi
du tube chand-froid. Il posséde en effet, d’aprés MM. Troost et Hautefeuille, la
méme propriété que le sesquichlorure de silicium, c'est-i-dire la propriété d’étre
stable & la température ordinaire, stable a la fempérature blanche, mais disso-
ciable pour des températures comprises entre le rouge sombre et le rouge vif, en
siliciutn et tétrafluorure.

Ce corps se présente sous l'aspect d'une poussiére blanche, trés ténue, décompo-
sant l'eau en présence de 'ammoniaque avec dégagement d’hydrogéne. Il donne
au contact de I'eau & zéro degré un oxyde hydraté qui réduit le permanganate de
potasse et l'acide chromique, mais n’a pas d’action sur le chlorure d’or ni sur
I'acide sélénieux.

Son analyse n'a pus été faite, mais la réaction qui vient d'étre citée prouve que ce
doit ftre un sesquifluorure Si’Fe.

ACIDE FLUOSILICIQUE

SiFeH? = SiF+,2HF.

Ce corps est également appelé acide hydrofluosiliciqgue. On voit par la formule
qui représente sa composition que ¢’est en somme un fluorhydrate de fluorure de
silicium. Il posséde la propriété de saturer les bases pour donner des sels bien
définis, stables, capables de faire la double décomposition, et dans lesquels on
retrouve le groupement SiF4,2MF. Ce sont ces sels stables qui donnent une grande
importance & l'acide; lui-méme n'est pas connu dans un état correspondant i la
composition ci-dessus; il n'existe qu'en solutions agueuses ou solide & I'élat
d'hydrate.

11 se forme dans I'action de 'eau sur le fluorure de silicium, et pour le préparer
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on peut ufiliser cetle réaction. On soude & I'extrémité du tube par lequel se dégage
le fluorure de silictum un tube de large diamétre; on fait déboucher ce tube dans
une couche de mercure recouvert par de I'eau de maniére 4 ce que son extrémité
s'enfonce dans le mercure de 2 & 3 centimsétres, Les bulles de gaz, aprés avoir tra-
versé le mercure, arrivent au conlact de I'eau et se détruisent avec dépot de silice
gélatineuse et formation d’acide fluosilicique. :

Cette disposition expérimentale a uniquement pour but d'empécher I'intérieur du
tube abducteur de se boucher par suite de la formation de la silice solide, ce qui
aurait infailliblement licu si I'ean se trouvait en conlact avec son extrémité.

On peut encore faire déboucher le tube abducteur au-dessus d'une nappe d’eau
placée dans un flacon sans la mettre en contact avee celle-e1, mais 11 faut secouer
le flacon asscz fréquemment pour briser la pellicule de silice qui se forme & la
surface de l'eau et qui entraverait la suite de la décomposition.

Quel que soit le dispositif que I'on emploie pour empécher I'obstruction des tubes,
on obtient finalement une bouillie plus on moins épaisse de silice gélatineuse; on
I'exprime en recucillant le liquide fort acide qui s’écoule : c'est la solutjon d'acide
fluosilicique.

On peut encore préparer cet acide, et ¢’est le procédé le plus commode, en uti-
lisant une réaction contraire de la précédente. Iacide fluorhydrique posséde en
effet Ta propriété de dissoudre la silice en formunt de I'acide fluosilicique ; il suffit
done de faire véagir une cerlaine quantité d'acide fluorhvdrique sur un excés de
silice précipitée bien pure pour obtenir une solution renfermant I'acide cherché.

On peut concentrer les solutions jusqu'a consistance légérement sirupeuse ; mais
si I'on veut continuer I'évaporation, il y a dissociation du composé en fluorure de
silicium qui se dégage et acide fluorhydrique qui reste dissous dans l'ean non
chassée 3 si 'on oplre dans un yase de plaline, cetle derniére solution se volatilise
a son tour, et finalement toute la matidre est partie sans laisser de résidu. Il faut
souvent en analyse se mettre en garde contre cette volatilisation de la silice.

Les solutions concentrées de l'acide fluosilicique sont légérement fumantes et
irés acides. Elles contiennent environ 34 pour 100 d’acide. La table suivante, due
a Stolba, fait connailre les densités des solutions correspondantes aux diverses con-

s

centrations. Ges nombres se rapportent i la tempdrature de 179,5.
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RICHESSE ¢, RICHESSE °/,
en DENSITE en DENSITE
SiF* 2NF SiF* 2HF
0,5 1,004%0 16 1,4373
1,0 1,0080 17 1,1466
1,5 1,0120 18 1,1559
2.0 14,0161 19 1,1653
9.5 1,0201 20 1,1748
3,0 1,0242 21 41,1844
3,5 1,0283 22 1,1941
4,0 1,0324 23 1,2038
5 1,0407 2% 1,2136
6 14,0491 25 1,2235
7 1,0576 26 1,92335
8 1,0661 27 1,2436
9 1,0747 28 1,2336
10 1,0%34 29 1,2639
1 1,0022 50 1,97492
19 1,1011 31 1,2846
15 1,1100 32 1,2951
14 1,1190 33 1,3056
15 1,1281 34 1,5162

On a obtenu un hydrate cristallisé d’acide fluosilicique en faisant passer du
fluorure de silictum dans de 'acide fluorhydrique concentré. Dans ces conditions il
ne dépose pas de silice, mais on voit se former, & un certain moment, des cristaux
qui envahissent toute la masse. Ces cristaux constituent un hydrate qui parait
répondre 4 la formule (SiF¢,2HF) 4 21120.

On peut les fondre et les obtenir de nouveau solides par refroidissement.

Ils fondent vers 19°. Chauffés au-aessus de ce point, ils entrent en ébullition en
subissant une dissocialion graduelle.

[ls sont extrémement déliquescents et répandent & I'air d'épaisses fumées.

L’acide borique réagit sur I'acide fluosilicique en se substituant au silicium pour
former de 'acide fluoborique.

I acide fluacsilicique forme avec les bases des sels bien définis et souvent méme
bien cristallisés. Les principaux d’entre cux sont réunis et mentionnés plus bas.

Il est fréquemment employé en analyse minérale pour séparer diverses bases les
unes des autres. Notamment pour séparer la potasse, avec laquelle il forme un sel
trés peu soluble de la soude dont le sel I'est beaucoup plus. Il sert également a
séparer la baryte, dont le fluosilicate se dissout trés pen, de la strontiane et de la
chaux qui forment des sels assez solubles,

Pour doser 1'acide fluosilicique oa un fluosilicate alealin, Stolba opére comme
pour un titrage acidimétrique. En effet, 1° les fluosilicates alcalins possédent une
réaction acide; 2° ils sont décomposés surtout i chaud par un alcali, conformé-
ment & 1'équation :

SiF*,2KF 4 4KOIl — 6KF -~ 8i0? 4~ 2H20.

On effectue le titrage dans une capsule de platine 4 chaud en employant 500
centimétres cubes d’eau pour 1 gramme de fluosilicate. On ajoute une solution
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titrée de potasse jusqu'a ce que la liqueur, colorée par le tournesol, devienne bleue.
1l faut alors porter & I'ébullition pour étre siir que la décomposition soit compléte
et ajouter de nouvelle potasse si la liqueur a rougi.

PROPRIETES THERMOCHIMIQUES.

Les propriétés thermochimiques que l'on posside relativement & 1'acide fluo-
silicique présentent un grand intérét, car elles donnent I'explicalion de la for-
mation de ce composé el du fait que la destruction du fluorure de silicium par
I'eau, ne s'effectue qu'incomplétement et différemment du mode de déeomposition
du chlorure de silicium par I'eau.

Nous avons mentionné, lors de la préparation de ce composé, que la silice préci-
pitée était attaquée par 'acide fluorhydrique et dissoute avee formation d'acide
fluosilicique.

Ce phénomeéne, qui peut étre identiquement comparé & la dissolution d'une base
dans un acide, dégage une quantité de chaleur considérable. Ce phénoméne ther-
mique a été mesuré par Thomsen, qui a indiqué les nombres ci-dessous, qui se rap-
portent 4 des conditions expérimentales, telles que » mol., IIF diss., agissent sur
1 mol., Si0® hyd. ; on a ainsi pour :

= &
n=25. . . . . ... ... e ... ... 13,8
=0 . . . . . .. e i i e ...
n=6.. .. . . . ... ... ... ... 327
n=T5. . . . . ... ... ... 42,9
n—38 . . . .. ... ... .. A
n=—40. . . . . . .. ... ... .. 49,5
=12 ... . ... ... . 0. 492

La chaleur dégagée est proportionnelle jusqu'a 8 molécules d'acide et égale i
5,6 calories par molécule d’acide.

En rapprochant ces nombres de celui trouvé par M. Hammerl pour la réaclion
du fluorure de silicium sur 'eau, soit 22,34 calories par molécules de fluorure
de silicium. M. Guntz a pu caleuler la chaleur de formation de I'acide fluosili-

cique. Il a trouvé que :
SiF* —+ 21F =8iF*, 2HF dégage 57¢1 1.
gaz. gaz,

L'équation qui représente la formation d’acide fluosilicique par redissolution de
la silice dans 'acide fluorhydrique est la suivante :

5102 + 61HF = SiF*,2HF - 21°0.

Elle dégage 32,7 calories.
Quant & la raison qui différencie la destruction du fluorure de silictum par 1'ean
de celle du chlorure, elle est simple. D’aprés Thomsen, en effet, I'acide chlorhydrique
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v

agissant sur Ia silice ne dégage pas de chaleur. La décomposition du chlorure par
I'eau n'étant point contre-balancée par une action inverse, pourra done &tre com-
pléte,

Thomsen envisage comme il suit la formaiion de I'acide fluosilicique. On sait
que lorsqu’un acide monobasique agit sur une base, [a quantité de chaleur dégagée
est proportionnelle  la dose d’acide ajouté jusqu'a une ou deux molécules, suivant
que la hase est mono ou hi-valente. Si l'on applique cette régle  la dissolution de
I'hydrate de silice théorique Si(OH)* dans 'acide fluorhydrique, en éerivant ce der-
nier (F21%) et en le considérant comme un acide dont les deux hydrogénes basiques
solent différents, on voit qu'on peut supposer que la réaction s’effectue suivant
I'équation :

Si(OH)* ~+ 4(F?H?) = Si(F?H)* -+ 4(1I%0).

Les quantités de chaleurs dégagées sont en effet proportionnelles jusqu'a 8 molé-
cules de HF, ce qui ferait rentrer la réaction dans le mode ordinaire de saturation
des bases par les acides.

Le composé hypothétique Si(FeH)*, peu stable, se dissocierait cnsuite en Sik®H?
et 2MIF.

Il est probable en tous cas que le dégagement de chalear qui erolt jusqu'a ce
qu'on ait ajouté 10 moléeules d’acide, est corrélatif de la formation de fluorhydrates
dissociables, plus riches en acide fluorhydrique que 1'acide fluosilicique.

FLUOSILICATES

SiFeM? = SiF*,2MF.

Naus ne ferans pas ic1 Ihistoire des divers fluosilicates ; chacun d'eux sera déerit
avec le détail convenable & l'article concernant le métal (u’il renferme. Nous énu-
mérerons seulenient les principaux d’entre eux, ainsi que leurs propriétés physiques
élémentaires, afin qu'on puisse saisir leur particularisation en plusicurs groupes
plus ou moins hydratés.

Un certain nombre d’entre eux sont isomorphes avec les fluolitanales, les fluozir-
conates et les fluostannates correspondants. [l y a néanimoins des exceptions 4 cette
régle générale, surtout pour les fluozirconates; et, de plus, il faut dire que, dans
un grand nombre de cas, on ne connait pas les composds dans le méme état d'hydra-
tation, et que par conséquent on n'a pas pa établir les comparaisons pour ces com-
posés-la. Cestdans la série & 6 molécules d'cau de cristallisation que I'isomorphisme
est le mieux défini.

On peut considérer tous ces composés et en particulier les fluosilicates comme
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aes sels doubles stables analogues, par exemple, su fluorure double d'aluminium
et de sodium.

Les fluosilicates anhvdres perdent du fluerure de silicium lorsqu’on les chauffe et
laissent un résidu de fluorure métallique. Ils sont détruits par l'acide sulfurique
avec mise en liberté de fluorure de silicium.

IIs sont détruits, & chaud, en solution, par les bases alcalines telles que la po-
tasse, avec formation de silice et de {luorure, en général.

Fluosilicate de sodium SiF*,2NaF. — Ce sel cristallise dans le systéme hexa-
gonal. Il est anhydre. Une partie se dissout dans 453 parties d'eau.’

Fluosilicale d’ammoniaque SilF*,2AzII*F. — Il eristallise soit dans le systéme
hexagonal, soit dans le systéme cubique. Il est anhydre et soluble dans I'eau.

Fluosilicate de polassium SiF+ 2KF. — 11 cristallise dans le systéme cubique. Il
est anhydre. Une partie de sel se dissout dans 833 parties d’ean.

Fluosilicate de rubidium SiF*,2RbF. — 1l cristallise dans le systéme cubique. Il
est anbydre. Il est soluble dans 620 parties d’eau.

Fluosilicate de césium SiF*2CsF. — 11 cristallise dans le systéme cubique. Il
est anhydre et soluble dans 166 parties d'eau.

Fluosilicale de thallium SiF*2TIF. — 1l cristallise dans le systéme cabique. 11
est anhydre et soluble dans l'eau.

Fluosilicate de lithium SiF*,2LiF,2H20. — Il eristallise en prismes clinorhom-

biques tels que mm — 83°39 et pm =—=108° 14’. 1l est hydraté et soluble dans 1,3
parties d'eau.

Fluosilicate de strontium SiF*,SrF2,2[1°0. — II cristallise en prismes elinorhom-
bignes tels que mm = 84°16’ ¢t pm —=103°50"; il est soluble dans I'cau.

Fluosilicale de plomb SiF4,PbF?,9H20. — [l cristallise en prismes clinorhombigues,
tels que mm — 71948’ el pm == 98°. Il est soluble dans I'eau.

Fluosilicate de plomb SiF*,PbF?,4H?0. — 1l cristallise dans le systéme clinorhom-
bique en prismes tels que mm = 64°46" et pm = 90°48’. Il est soluble dans l'eau.

Fluosilicate de cuivre SiF*,CuF?,41*0. — 1l cristallise en prismes clinorhom-
biques tels que mm=—127°6".

Fluosilicate de cuivre SiF*,CuF?,61120. — Il cristallise en prismes hexagonaux
terminés par un rhomboédre de 125°30". Il est soluble dans l’eau.
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Fluosilicate de magnésium SiF*, MgF?,6H*0. — 1l cristallise en prismes hexago-
naux terminés par un rhomboédre de 127°48'. Ll est trés soluble dans I'eau,

Fluostlicate de manganése SiF* MnF?,61170. — 1l cristallise en prismes hexago-
naux surmontés par un rhomboédre de 128°20°. I est trés soluble dans I'eau.

Fluostlicate de nickel SiF4NiF%,61120. — Il cristallise en prismes hexagonaux
surmontés d'un rhomboédre de 127°34’. Il est trés soluble dans 1'can.

Fluosilicate de cobalt SiF*,CoF2,6H?0. — Il cristallise en prismes hexagonaux
non étudics. Il est trés soluble dans I’eau.

Fluosilicate ferreux SiF*,FcF2,6[1°0. — Il cristallise en prismes hexagonaux
non étudiés. 1l est trés soluble dans I'ean,

Fluosilicate de zinc SiF*,ZnF?,61%0. — Il cristallise en prismes hexagonaux
non étudiés, II est trés soluble dans I'eau.

Fluosilicate de cadmaum SiP*,CdF#,6H?0. — Il cristallise en prismes he xagonaux
non étudiés, Il est soluble dans I'eau.

Fluosilicale de calcium peu et mal étudié, décomposable par I'eaun (?)

Fluosilicate de barywm SiF*BaF2. — 11 cristallise en aiguilles non éludides. 1l
est anhydre, il est insoluble dans 1'eau.

Fluosilicate d'yttrium, Il est insoluble duns l'cau et pulvérulent.
Fluosilicate de glucinium. 1l est trés soluble dans I'eau, mais mal défini.
Fluosilicate d'aluminium. Il est trés soluble dans 1'eau, mais mal défini.
Fluosilicate ferrique. 1l est soluble dans I'ean, mais mal défini.
Fluosilicate cutvreuz. 11 est insoluble dans I'eau et pulvérulent.

Fluosilicate mereureur SiF*,HgF2,21120. — Il cristallise en prismes non déter-
minés ; il est peu soluble dans I'ean.

Fluosilicate mercurique. 11 est mal défini.

Fluosilicate d'argent SiF*,2AgF, 41120, — 11 cristallise, mais sa forme cristalline
n'a pas été déterminde. Il est trés soluble dans I'eau et méme déliquescent.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



COMBINAISONS DU SILICIUM AVEC LE CIILORE

On connait trois composés de chlore et de silicium dont deux, i 1'état bien
défini, qui sont le tétrachlorure SiCl* et le sesquichlorure Si2Cl°. Le troisiéme
terme n'a pas été obtenu i I'élat de pureté ; ¢’est un sous-chlorure dont la formule
répond probablement & SiCl®.

A ces composés se rattache un dérivé chlorohydrogéné, le silicichloroforme SiHCI3,
deux dérivés bromochlorés SiCPBr et SiCl*Br?, un chlorosulfhydrate SiCl5,SH, et
divers oxychlorures.

TETRACHLORURE DE SILICIUM

Sicl+

La découverte du tétrachlorure de silicium est due a (Erstedt, elle remonte au
commencement de ce sitcle. Elle a précédé celle du silicium.

Le tétrachlorure de silicium se forme dans l'aclion directe du chlove gazeux sur
le silicium chauffé au rouge sombre. G'est le procédé qui permet d'obtenir le plus
facilement ce composé et dans le plus grand état de pureté, il est néanmoins peu
employé en raison du prix élevé du silicium libre. Il suffit pour effectuer cette
prépatation de soumettre du siliclum bien sec, placé dans un tube de verre peu
fusible et chauffé an rouge sombre, & Faction d'un courant de chlore bien sec. La
condensation des vapeurs 4 la sortie de I'appareil se fait avee facilité. Le composé se
purifie comme 1l sera dit plus loin. )

11 faut éviter de chautfer & une température trop élevée, car le chlorure de sili-
cium attaquerait le verre avec formation d’oxychlorure; 1l faut également pour la
méme cause éviter la présence de Lair.

Le tétrachlorure de silicium se forme encore dans I’action du chlore sur I’hydro-
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géne silicié, sur I'iodure de silicium, etc.; & I'état impur dans I'action de 1'acide
chlorhydrique sur le silicium chauffé au rouge.

Enfin il prend aussi naissance lorsque l'on chauffe au rouge vif un mélange de
silice el de charbon dans un courant de chlore. Cest le procédé de préparation le
plus employé. On {agonne des boulettes avec un mélange intime de 2 parties de
silice précipitée bien pure, de 1 partie de charbon trés divisé, de noir de fumée par
exemple, et d'huile ; on calcine ces houlettes dans un creuset porté au rouge et on
les introduit duns un tube de porcelaine; on chauffe au rouge vif, on [ait arriver
par une extrémité du chlore bien sec et I'on munit I'autre extrémité d’appareils
suffisants pour condenser les vapeurs, de tubes en Y plongés dans des mélanges ré-
frigérants par exemple. '

On aun certain mal & obienir une bonne condensation, car il y a dans la réac-
tion formation d’un gaz non coercible, I'oxyde de carbone, lequel entraine avec
facilité les vapeurs d’un corps aussi volatil que le chlorure de silicium, La réaction
s'opére en effet conformément a I'équation :

8102 + 4Cl 4+ 2C =S8iCl* 4-2C0.

Le produit brut contient du chlore libre; des oxychlorures de silicium; des chlo-
rures de fer et d’aluminium.

On élimine le chlore par agitation avee du mcreure métallique ; puis 1'ou ree-
tifie & point fixe. D’aprés M. Berthelot, 1l est difficile d’obtenir un tétrachlorure de
silicium absolument exempt d’oxychlorures.

Il est indispensable dans toutes les opérations d’opérer a I'abri de toute trace
d’humidité ; il faut que le courant de chlore soit parfaitement desséché ainsi que
toutes les matiéres et tous les vases; le produit est en effet éminemment altérable
par l'eau.

Lorsque l'on veut opérer sur de grandes quantités de matiéres, on remplace
parfois le tube de porcelaine par une cornue en grés tubulée, munie d'une tubulure
suffissamment longue pour sortir du fourneau ; on lute dans cette tubulure un tube
de porcelaine étroit descendant jusqu’au fond de la cornue et par lequel on fait arri-
ver le chlore.

1l est nécessaire de remarquer que la réaction représentée par 1’équation ei-
dessus, qui s'accomplit dans l'action du chlore sur le silice et le charbon, est ano-
male et demande une explication qui n’est pas encore donnée.

Le méme fait se présente et méme d’une maniére bien plus marquée, dans la
préparation du bromure de silicium par le brome, la silice et le charbon. Si T'on
fait en-effet le compte des quantités de chaleurs mises en jeu dans la préparation
du chlorure, on trouve que la réaction correspond & une absorption de chaleur qui
doit étre égale & 8 ou 16 calories. Dans la préparation du bromure, la réaction qui
s'effectue correspond & une absorption de chaleur de 45 ou 53 calories, suivant la
valeur adoptée pour la silice.

PROPRIETES PHYSIQUES,

Le tétrachlorure de silicium SiCl* est un liguide trés mobile qui n’a pas encore
été solidifis ; 1l conserve toute sa fluidité 3 — 32°,5 au-dessous de zéro (Is. Pierre).
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Il bout & 59° sous la pression de 760 (d’aprés Is. Pierre), 4 58° sous la pression
de 756 (d’aprés Haagen), 4 56°8 sous la pression de 760 (d'aprés Regnault). Le
nombre communément admis est 59 °pour 760 millimétres de pression.

Voici, d'aprés Regnault, le tableau de ses tensions devap eurs jusqu'a I'ébullition.

Températures Tensions.
— 10 .. 26=m 49
0% A6 46

0% o 78 02
00 L 125,90
4+ 20% ... e 195 ,86
4+ 30% ..o 294,49
e A0 429,08
B0 607 46
+ 600 ..o o 837 ,23

Le point critique de sa vapeur est situé vers 230° (d'aprés Mendelejeff). Sa
densité de vapeurs prise par Dumas a été trouvée égale a 83,8; théorie, 85.

La compressibilité de sa vapeur a été étudide & 100° et & 180° par MM. Troost
et Hautefeuille : voici les nombres qu’ils ont donnés, pour les expériences & 100°:

\) P v
973,620 756,83 207,085
299,187 714,56 208,735
564,81 577,58 210,707
448,62 470,05 910,874
596,19 356,79 212,720
962,16 999,89 914,389

On voit que les produits de la troisitme colonne vont en augmentant rapidement
4 mesure que la pression diminue. Done & 100°, ¢’est-a-dire & 41° au-dessus du
point d’ébullition, la vapeur de chlorure de silicium est heaucoup plus compressible
qu'un gaz parfait. A 180°, c'est-d-dire 121" au-dessus du point d’ébullition, Ies
résultats sont semblables, mais la variation est moins rapide. MM. Troost et Haute-
feuille donnent seulement la valeur de la contraction, ¢'est-a-dire la différence entre

le volume caleulé et le volume réel quand la pression passe de % atm. 3 { atm.

Contraction & 100° . . . . . .. a 1800
2,07 o/, du vol, 0,455 °f,

Les coefficients de dilatation & pression constante sont supéricurs & ceux des gaz
parfaits,

moy. de 100 3 125° . . . . . .. de 125 3 180
_ 0,00449. . . . ... ... 0,00399
La densité 3 1'état liquide est égale, d’aprés Regnault,
Entre 50 — 100, . ., ... R 1,5083
R0 — B0 o e 1,4983
15° — Q0% . . . L e 1,4884
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Elle est de 1,5237 4 0° (Is. Pierre).
— 1,4928 4 15° (Mendelejeff).
— 1,4878 & 20° (Haagen).

La formule suivante représente la marche de sa dilatation depuis — 33° jusqu'a
-+ 59° (Is. Pierre) :

1+ at=1-+0,001294119069t + 0,00000218414363112
~~0,000000040864220t

[7accroissement vrai de 0 & I'ébullition est égal & 52,9, ce qui donne pour le
rapport de cet accroissement i celui de la température 0,896.

Le chlorure de silicium ne présente pas de maximum de densité.

Les indices de réfraction ont été déterminés par M. Haagen, qui a indiqué les
nombres suivants pour les raies rouge (=), verte (8) et violette () du spectre de
I'bydrogéne dans un tube de Gessler,

ne = 1,4119
pe = 1,4200
n, = 1,4244

d'oi I'on tire A et B représentant les deux premiers coefficients de la formule de
dispersion de Cauchy,

A=1,446%4

B=0,50191.
On tire encore de li :

Pouvoir réfringent fiquivalent de réfraction,
*i:d:_‘ —0,2768 . . . .. ... .. 47,08
A_;izo,zm ........... 45,93

Le chlorure de silicium donne en brilant un spectre de bandes dont on a
indiqué les longueurs d’onde & propos du spectre du silicium.

PROPRIETES CHIMIQUES

Le tétrachlorure de silicium fume & l'air. Il est en effet instantanément décom-
posé par I'eau; il y a formation d’acide chlorhydrique et de silice, laquelle reste
dissoute en totalité si I'on opdre avec des liqueurs suffisamment étendues et en
ayant soin d'éviter tout échauffement au point d’attaque. Cette réaction est la plus
importante de toutes. C'est elle qui, tendant i se produire dans tous les cas pos-
sibles, imprime un cachet général & la maniére d'étre du corps SiCl*. Elle cor-
respond & un dégagement de chaleur assez fort, 69 Cal. Il faut remarquer cepen-
dant que, si l'on suppose qu'elle s’effectue d’aprés 1'équation théorique :

SiCl* - 2H20 = 810® 4~ 4H(I,
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Facide chlorhydrique restant gazeux, elle ne correspondrait plus qu'a une quan-
tité de chaleur faible et méme incertaine. .

I’oxygéne en déplacant le chlure doit dégager de la chaleur, 50 & 60 calories
pour un déplacement total ; une substitution partielle s’effectue facilement, car il
suffit de chauffer au rouge vif le chlorure avec de l'oxygéne ou de l'air pour
obtenir divers oxychlorures.

Avee les corps oxygénés, il y a soit substitution totale, formation d'un chlorure
et d’un silicate (c’est le cas des oxydes de plomb, de zine, de 'alumine et de la
zircone), soit substitution partielle ; ainsi, lorsqu’on chanffe au rouge vif du feld-
spath en présence de chlorure de silicium, il y a, d'aprés M. Friedel, formation de
chlorures alcalins et d’oxychlorure de silicium. D’aprés MM. Troost et Hautefeuille,
ni la porcelaine, ni la converture feldspathique ne sont attaquées. L'acide tilanique
n'est pas attaqué.

Certains métaux décomposent le chlorure de silicium en s’emparant du chlore et
en mettant le métalloide en liberté. Ainsi font, par exemple, le potassium, le
sodium, Paluminium, etc. Avec le potassium, la réaction est parliculibrement
violente, mais elle ne commence qua 1'aide d'une certaine élévation de tempé-
rature ; d’aprés Serullas, on peut faire bouillir du ‘chlorure de siliclum sur du
potassium sans déterminer de réaction (?), mais si on verse le potassium fondu
dans le chlorure, il y a réaction violente et explosion. Le dégagement de chaleur
calculé est considérable, 260 calories environ. Avee I'aluminium, il faut chauffer
au rouge pour qu’il ait réaction (dégagement, 160 calories), de méme avee le zine
(45 cal.).

Les actions de I'argent au rouge qui réduit complétement le chlorure de sili-
cium et de ’hydrogéne au rouge qui donne une petite quantité de silicichloroforme,
sont & noter; clles ne rentrent pas dans la loi générale et correspondent & des
absorptions de chaleur; ainsi la rédnetion par I'argent correspond & une absorption
de chaleur de 30 calories environ. La cause de ces anomalies n’est pas connue.

L’hydrogéne sulfuré agit au rouge sur le chlorure de silicium en produisant un
corps qui a regu le nom de mercaptan silicique trichloré SiGIE(SII).

Le silicium lui-méme est capable de réagir sur son tétrachlorure; il produit
ainsi divers sous-chlorures (Troost et Hautcfeulle).

Les alcools méthyliques, éthyliques, ete., elfectuent des réactions importantes,
ils donnent naissance aux éthers siliciques correspondants; ainsi avec 'alcool ordi-
naire il y a attaque immédiate et formation d’acide chlorhydrique et de silicate d'6-
thyle Si(OG2H%)*.

Le zinc éthyle agit vers 160° et forme du chlorure de zinc et du silicium éthyle
Si(G2H%)*; le zine méthyle produit du silicium méthyle Si(CHF)*.

Le sulfocyanure de plomb réagit & 1400 sur le chlorure de silicium ; il y a forma-
tion de chlorure de plomb et de sulfocyanure de silicium Si(SCy)*.

PROPRIETES THERMOCHIMIQUES

La chaleur de formation du chlorure de silicium a été déterminée par MM. Troost
et Hautefeuille. Les expériences qui ont permis d'effectuer cette mesure et du
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méme coup celle de la silice présentent une importance extréme, car c'est d'elles
que sont déduiles, sur elles que sont basées toutes les autres chaleurs de for-
mation des composés siliciques ; de leur exactitude dépend celle de tous les cal-
culs ou évaluations dans lesquels ecntrent des dérivés siliciques quelconques.
Malheureusement, ces expériences présentent des difficultés nombreuses et sé-
ricuses ; on est obligé de tenir compte d’'un grand nombre de lermes correctifs,
et les valeurs adoptées ne doivent pas é&tre considérées comme absolument cer-
taines.

MM. Troost et Hautefeuille ont opéré duns le calorimatre & plusieurs moufles de
M. Favre. Pour déterminer l'attaque du silicium amorphe par le chlore dans un des
moufles du calorimétre, ces savants ont mélangé le siliclum avec un dixiéme de
son poids de bore amorphe; la chaleur dégagée par la combustion du bore suffit
pour porter certains points du silicium 4 la température nécessaire pour que son
attaque par le chlore puisse commencer; elle s'entretient ensuite d’elle-méme.

Il s’est formé dans cette premicre partie de I'opération des chlorures de bore et
de silicium, composés trés volatils, et que la disposition de I'instrument ne permet
pas de condenser; on tourne la difficulté en les faisant réagir sur de I'eau placée
dans I'intérieur d'un moufle du calorimétre. La quantité de chaleur mesurée dans
une expérience tient donc aux différentes causes suivantes :

1¢ Chaleur de formation du chlorure de silicium ;

20 Chaleur de sa réaction sur 1'caun;

3° Chaleur de formation du chlorure de bore;

4° Chaleur de sa réaction sur l'eau.

MM. Troost et Hautefeuille déterminent & part ces trois derniéres quantitds et
retranchent leur somme de la quantité totale de chaleur mesurée; 1ls obiicnnent
un nombre qui représente la quantité de chaleur dégagée par la combustion du
silicium, Ils ont trouvé ainsi que :

Si (am. = 28 &) + Cl1* =SiCl* (liq.) dégage 157%,6; & partir de Si ecristallisé
on aurait 8% 1 en moins, soit 1495,

On ne peut avoir aucune idée sur I'exactitude méme avec laquelle est mesurée
dans I'expéricnce la quantité principale, c’est-d-dire la chaleur de formation du
tétrachlorure de silicium; il n'est pas méme établi que ce corps se forme seul; on
ne peut pas savoir non plus Vexactitude avee laquelle on a la chaleur de formation
du chlorure de hore. Mais on peat voir que les chaleurs de réaction sur l'eau appor-
tent 3 elles seules une indétermination notable. En effet, M. Berthelot a déter-
miné ces mémes quantités pour des dilutions analogues & celles employées par
MM. Troost et Hautefeuille et a trouvé des résultats fort différents. MM. Troost et
Hautefeuille ont trouvé que :

SiCl*(1» = 170¢") +- eau (1407) dégage 81°,64.
M. Berthelot a trouvé que :
SICI* (10 = 1708 + cau (140%) dégage 69,0,

M. Thomsen a aussi mesuré celle méme quantité el a trouvé 69¢+,2, nombre
identique & celui de Berthelot.
Il'y a donc entre les résultats de ces savants et ceux de MM, Trogst et Haute-
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feuille une_différence énorme, 12,5 grandes calories (1/5 de la quantité & mesurer),
pour une réaction absolument directe et qui ne devait pas comporter une erreur
de plus de 0%,2 ou 0°%,3.

De méme pour la réaction du chlorure de bore sur I'eau, MM. Troost et Haute-
feuille ont trouvé 79%,2 et M. Berthelot 65,8 ; différence 13¢% 4 (1/5 de la quan-
tité & mesurer). Il faut remarquer de plus que dans les conditions de 1'opération
premiére, c'est-a-dire pour le chlorure de silictum réagissant sur I’eau en présence
des acides borique et chlorhydrique, il n’est pas du tout certain que la quantité de
chaleur dégagée soit la méme qu’avec I'eaur pure. Méme en ne faisanl pas entrer en
ligne de compte les quantités les plus sujettes & une détermination expérimentale
défectueuse, si on adoptait seulement la chaleur de réaction sur I'eau du chlornre
de silicium, telle qu'elle a élé déterminée par Berlhelot, on arriverait au nombre
170,2 pour la chaleur dégagée pendant la combinaison du silicium avec le chlore.

On voit par les remarques ci-dessus, et eu égard & la prépondérance de celie
donnée, quil serait néeessaire de vérifier, par une méthode différente de celle qu
a été employée, V'exactitude de la valeur adoptée, d'autant plus que les deux seules
valeurs que l'on peut contrdler sont inexactes.

La chaleur latente de volatilisalion moléculaire du chlorure de silicium a été
déterminée par M. Ogier; elle est égale & 6%,3. La chaleur spéeifique a été
déterminée d'abord par Regnault, qui a indiqué de 0 & 20° pour 1er: 0,490 d’ott
pour 170¢" : 52,35 puis par M. Ogier, qui entre 12°,5 et 50° a trouvé par gramme :
0,1993, d’olt pour 170er: 35,9,

Les chaleurs spécifiques en vapeur ont été déterminées par Regnault; il a trouvé
i pression constante 00,1322, i vol. const., 0,7778.

Companaisons. — Le chlorare de silicium SiCl* est I'analoguc en tant que
constitution du tétrachlorure de carbone CCl*; mais ces deux corps sont absolument
opposés en tant que propriétés : autant le premier est actif, autant le second est
inerte ; toutes les énergies violentes du chlorure de silicium pour 'eau, les alcalis,
les alcools, ete., sont nulles dans Je tétrachlorure de earbone. Ce corps ne peut pas
étre obtenu directement, tandis que la préparation de I'autre s’effectue facilement et
avec un fort dégagement de chaleur.

Le tétrachlorure de titane se rapproche davantage da tétrachlorure de silicium ;
il posséde un certain nombre de réactions semblables.

Le chlorure de bore BoCl® montre des propriétés tout i fait voisines de celles du
chlorure de silicium. Les chlorures d'arsenic et de phosphore s’en rapprochent
€galement,
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SESQUICHLORURE DE SILICIUM

Si2Cls

Le sesquichlorure de silicium a été préparé pour la premiére fois par M. Friedel,
en partant du sesquiiodure. MM. Troost et [lautefeuille I'ont obtenu peu aprés par
un procédé plus direct.

Ce dernier procédé consiste i faire passer rapidement du tétrachlorure de
silicilum en vapeurs sur du silicium maintenn & une température extrémement
haute, suffisante pour que ce métalloide soit fondu. On fait circuler le chlorure &
plusieurs reprises dans le tube sur le silicium fondu en évitant l'accés de l'air
qui délermine la formation d’oxychlorures. Le produit brut renferme un grand
excés de tétrachlorure, des oxychlorures, enfin un sesquichlorure et un sous-
chlorure qu'on arrive & 1soler par des distillations fractionndes.

Pour préparer le sesquichlorure de silicium i I'aide du sesquiiodure, on chauffe
doucement celui-ci avec un excds de bichlorure de mercure. L'aclion est vive ; elle
commence déji & froid ; il se forme de l'iodure de mercure et le corps cherché ; on
n'a plus qu'a rectifier & point fixe.

PROPRIETES.

Le sesquichlorure de silicium Si?CI® est un liquide incolore, trés mobile & la
température ordinaire; il se solidifie & — 14° en grandes lames cristallines (Troost
el Hautefeuille), & — 1° (Friedel). 11 bout & 146-148°.

Sa densité de liquide & 0° est 4,58. Sa densité de vapeur est égale d 9,7; théorie,
9,5.

Il posséde, d'aprés MM. Troost et Hautefeuille, une propriété particuliére et dont
on ne connait encore qu'un ou deux exemples dans la science : ¢’est une marche
tout & fait anomale dans la variation de sa stabilité avec la température. D’aprés
ces savants, le sesquichlorure de silicium est stable 4 basse température, c’est-a-
dire jusque vers 350°, stable de nouveau a haute température, a partir de 1000°
environ, mais il posséde dans I'intervalle compris entre ces deux points une tension
de dissocialion élevée. Ainsl, lorsqu’on chaufle la vapeur en vase clos, a I'abri ds
Paiv & 350° elle sc décompose lentement; puis la tension croit rapidement ;
vers 4409, la proportion du produit décomposé s'éléve en 24 heures aux neuf
dixiémes et reste constante. A 800°, la décomposition est presque compléte. Si 'on
chauffe brusquement jusqu’au-dessus de 1000°, on constate que la limite de dg-
composition baisse de plus en plus avec la température. Cest & I'aide de cette pro-
priété que MM. Troost et Hautefeuille expliquent certains cas de volatilisation
apparente du silicium. ’

14
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Le sesquichlorure de silicium fume & Iair, il est rapidement décomposé par
I’eau en fournissant un produit qui reste dissous en grande partie dans la solution
chlorhydrique formée, et que 'ammoniaque précipite sous la forme d'une masse
floconneuse avec dégagement d'hydrogéne. Si 'on effectue la décomposition par
I’eau & 0°, on obtient de I'hydrate silici-oxalique qui réduit rapidement le perman-
ganate de potasse, lcntement I'acide chromique, mais qui n'agit 4 la température
ardinaire ni sur le chloture d’or, ni sur l'acide sélénieux. Avec la potasse, il se
dégage la quantité d’hydrogéne corvespondant & Si°ClS. La vapeur de Si*CI° fortement
chauffée au contact de I'air s’enflamme.

Ses propriétés thermochimiques ne sont pas connues.

SOUS-CHLORURE DE SILICIUM

Ce corps a été obtenu par MM. Troost et llautefeuille dans la préparation du
composé précédent. Cest probablement un chlorure dont la formule est SiCl?, mais
il n’a pas été préparé dans un état de pureté suffisant pour que I'on puisse fixer sa
formule, ni méme indiquer sa températuce d'ébullition.

Liquide, a la tempdrature ordinaire, sa vapeur s'enflamme & I'air au-dessous du
rouge sombre. Son existence est prouvée par les faits suivants : il décompose ’eau
en présence de 'ammoniaque en dégageant plus d’hydrogéne que Ie sesquichlorure.
Au contact de I'ean & 0°, il donne un hydrale qui réduit non seulement le perman-
ganate et 1'acide chromique, mais aussi le chlorure dor et 'acide sélénieux dissons
dans I'eau. -

Il parait jouer le réle de base vis-d-vis des acides énergiques.

SILICI-CHLOROFORME

SiHCI

-

On peut concevoir 3 composés chloroliydrogénés intermédiaires entre le tétra-
chlorure de silicium et I'hydrogéne silicié gazeux; ils posséderaient les formules

SilI*Cl ; SiHC1? et SilICI2,

Le dernier seul est connu; il a recu le nom de silici-chloroforme pour rappeler
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la similitude de sa constitution et de celle du chloroforme CCI*H; les propriétés
de ces deux corps sont du reste absolument différentes. Le silici-chloroforme prend
naissance lorsque 'on soumet dua silicium chauffé vers le rouge & 'action d'nmn
courant de gaz chlorhvdrique see.

MM. Buit et Weehler, qui ont les premiers étudié cette action, avaient assigné au
produit résultant I'une des deux formules suivantes :

S12C13,2HCI(S1 == 21) et Si°CLOI(S1 = 14).

M. Friedel, ayant repris I'étude de cette réaction, a montré qu'en réalité, il se
produit un mélange en quantité variable de tétrachlorure de silicium SiCl* et d’un
corps hydrogéné répondant & la formule SiCPH, qu'il 2 nommé silici-chloroforme.

Pour préparer ce corps a I'état de pureté, on fait passer sur du silicium, rem-
plissant un tube de verre chauffé 4 une température inféricure au rouge, un
courant lent de gaz chlorhydrique bien sec. La quantité de produit formé est assez -
considérable, mais la majeure partic est du chlorure de silicium. Ce n’est que par
des distillations fractionnées répétées un grand nombre de fois qu'on peut isoler
une portion houtllant vers 35°.

PROPRIETES.

Le silici-chloroforme SiHCLF est un liquide incolore trés mobile, bouillant de
340 a 37°.

Sa densité de vapeur a été trouvée égale & 4,64; thiorie, 4,69. Son apparence ef son
odeur sont celles du tétrachlorure de silicium ; il fume i I'air, il est immédiatement
décomposé par I'eau; mais ce qui le distingue immédiatement de SiCl%, c’est que
cette action est accompagnée d'un dégagement d’hydrogéne.

En effet, la substance qui résulfe de son attaque directe par 'eau n'est pas
immédiatement de la silice; ¢’est une matitre floconneuse blanche qu'on peut
obtenir pure en opérant avec ménagement et & zéro degré. La composition répond
alors & la formule Si20°112. Elle a regu le nom d’anbydrique siliciformique pour
rappeler que sa constilution est analogue & celle que posséderait I'anhydride for-
mique si ce corps existait.

Cetle matiére se transforme avec facilité en silice avec dégagement d'hydrogéne
sous I'influence des bases; c'est ce qui fait que quand on décompose le silici-chlo-
roforme par I'eau sans ménagement, et surtout lorsqu'on le décompose par la
potasse ou amrnoniaque, il y a dégagement d’hydrogéne; il importe de remarquer
que la quantité d’hydrogéne formdée doit étre double, et I'est, en effet, de celle
contenue dans la substance.

L’alcool absolu est énergiquement attdqué par le silici-chloroforme, il se forme
un corps qui a regu le nom d'éther siliciforniique tribasique Sill(0CAI%)° ou d’hy-
drure de siliciumn {rioxéthyle.

C’est le correspondant, en tant que constitution, de I'éther de Kay CH{OC?II)5.

ILa vapeur de silici-chloroforme est trés factlement combustible; mélée avec de
I'air, elle forme un mélange détonant.

Le chilore agit dés la température ordinaire et produit du tétrachlorure de sili-
clum. -
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Le brome n’agit pas & froid, mais & 100° il produit des chlorobromures SiCl*Br
et SiCI*Bre.

Les propriétés thermiques du silici-chloroforme ne sont pas connues.

Axaryse. — On a fait I'analyse de corps en en décomposant un poids connu par
I'ammoniaque en tube scellé pour éviter les pertes par volatilisation; il se forme
une pression d’hydrogéne a I'intéricur da tube. On dose ensuite la silice et I'acide
chiorhydrique par les procédés ordinaires.

Comparaisons. — La constitulion du silici-chloroforme présente une analogie
compléte avec celle du chloroforme : elles sont en effet toutes deux nécessitées par
la tétratomicité de I'élément principal; mais il ne faut pas oublier que l1a s’arréte
la ressemhlance.

Leurs propriétés différent du tout au tout; il suffit de citer I'extréme difficultd
d'inflammatiou du chloroforme et la combustibilité si facile du dérivé silicique ;
la différence de leur action sur l'eau, nulle pour I'un, si énergique pour l'au-
tre, etc., pour établiv que leurs énergies propres rendent leurs propriétés dissem-

blables.

CHLOROSULFIIYDRATE DE SILICIUM

Si1CIeSH

Lorsque I'on fait passer, & travers un tube de porcelamne chautié au rouge, de
I'hydrogéne sulfuré entrainant des vapeurs de chlorure de silicium, ces deux corps
réagissent 'nn sur L'avtre. Si I'on a eu soin de garnic 'extrémilé de l'appareil de
tubes en U, plongés dans des mélanges réfrigérants, -on recueille une quantité de
liquide, toujours fort petite par rapport au chlorure et au temps dépensé.

Isidore Pierre, qui a le premier étudié cette réaction, avait extrait du produit brut
obtenu un corps qu'il considérait comme un chlorosulfure. Mais MM. Friedel et
Ladenburg, ayant repris Pétude de cette réaclion, ont montré qu’en réalité le composé
formé renferme du silicium, du chlore, du soufre et de I’hydrogéne. Pour 1'obtenir
a I'état de pureté, il suffit de fractionner par distillation un nombre de fois suffi-
sant le produit brut ; on isole ainsi I'excés de chlorure de silicium bouillant vers
60°, puis le liquide en question bouillant vers 95°.

Ce corps répond i la formule SiCIPSH. C'est done un chlorosulfhydrate de silicium.
On lui a aussi dooné le nom de mercaptan silicique trichloré. L'atome dhydrogéne
sature en partie le soufre dont la seconde atomicité est prise par le silicium ; on
peut représenter ce corps par la formule développée:

al
Cl— S:i Y
al
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[ia réaction qui lui donne naissance est la suivante :

SiCl* + H®S = SCI*SH+- HICL.

PROPRIETES

Le chlorosulfhydrate de silicium est un liquide limpide qui bout de 95° & 97°.

Sa densité de vapeur est 5,78 ; théorie, 5,83, Ce corps fume & lair et répand une
odeur d’hydregéne sulfuré. Il est rapidement décomposé par I'ean en dégageant de
'acide chlorhydrique, de I'hydrogéne sulfuré et en déposant de la silice.

L’alcool absolu réagissant sur SiCIPSH devrait produire le composé Si (0C7H5)3SII ;
on obtient en effet un corps qui renferme a la fois du soufre et le radical alcoolique,
mals on n'a pas encore pu en retirer de composé défini; il y a réaction facile de ce
produit intermédiaire sur l'alcool en présence, dégagement d’hydrogéne sulfuré et
formation de silicate d’'éthyle ordinaire Si(0CH1%)¢, les deux réactions suivantes
ayant lieu simultanément :

SiCI'SH —+ 3 (C*H*0H) = Si (OC?H#)*SH - 3HCL.
$i (0CA1I9)SH - (C?H-OH) = Si (0C2H?)* + HS.

L'action du brome est intéressante, car, grice i la fonction sulfhvdrique de
'hydrogéne, celui-ci est facilement éliminé 4 I'état d'acide bromhydrique et prouve
immédiatement la présence de I'hydrogine dans le composé. La réaction est vive,
méme lorsqu’on a soin de refroidir. Elle a lien suivant 'équation :

9 (SiCISH) — Br* = 2 (SiC15Br) - S*Br* -+ 2 (BrH).

Analyse. — La fixation de la formule du chlorosulfhydrate de silicium est assez
délicate, car la proportion d’hydrogéne contenu dans le composé est trés faible, 0,59
pour 100. On I'a dosé soit & 1'état libre en décomposant le corps par le cuivre au
rouge, soit & I'état d’eau. Le silicium et le chlore ont été dosésen décomposant sim-

plement le corps par I'eau; le soufre a 6té obtenu & I'état d'acide sulfurique en
oxvdant la substance & chaud par 'acide azotique.

OXYCLHORURES DE SILICIUM

Ona déerit toute une séric d'oxychlorures de silicium, mais sauf pour I'un deux
Si20C1® dont I'histoire est bien faite et connue, on ne sait pas encore actuellement,
parmi les autres, quels sont ceux dont I'existence est réelle et ceux dont l'existence
est fictive.
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OXYDE DE TRICHLOROSILICIUM

SieQCls

L’oxychlorure Si20CI® a été découvert par MM. Friedel et Ladenburg. Il se forme
dans Taction de I'air sur le chlorure de silicium chauffé au rouge. Il se forme
également dans I'action du chlorure de silicium sur le feldspath, avee formation
de chlorures alcalins; il n'est pas bien certain que pour s’accomplir cette réaction
ne néeessite pas la présence d'une petite quantité d’oxygéne, laquelle déterminerait
un premicr départ de chlore qui agirait, Ini, sur le feldspath. En tous cas, pour
préparer le composé en question, on fait passer dans un tube chauffé au rouge un
mélange d’oxvgéne bien sec et de vapeurs de chlorure de silicium ; on condense le
produit & l'extrémité de I'appareil et I'on rectifie soigneusement.

Les deux atomes de silicium ne sont pas unis directement, mais par l'intermé-
diaire de l'oxygéne; la constitution est représentée par la formule développée :

Gl Cl
| |
1 —8i—0—S1—Ct
| |
Cl (1

PROPRIETES.

L’oxyehlorure Si?0Cl® est un liquide limpide, bouillant de 1565 & 139°. Sa
densité de vapeurs est égale & 10,05; théorie, 9,86.

Ce corps furme A l'air. Il est immédiatement décomposé par 1'eau avec formation
de silice et d'acide chlorhydrique. Quand la proportion d'eau est suffisante, presque
toute la silice reste dissoute ct il ne se produit qu’un léger louche.

L’alcool absolu réagit facilenient sur 'oxychlorure Si20CI° avec élimmnation d'acide
chlorhydrique. Il se forme le composé connu sous le nom de disilicate hexéthylique
S8i20 (0C2113)5.

Le zinc éthyle produit deux corps, I'oxyde de silicium triéthyle 8120 (C*IP)® et du
silicium éthyle ordinaire Si (C2H%)*.

L'oxygéne agit facilement au rouge sur Si20Cl® il se forme des oxychlorures plus
oxydés ct condensés. D’aprés MM. Troost et Hautefeuille, la chaleur seule décom-
pose l'oxyelilorure Si*0CI° ; ainsi lorsqu’on le fait passer dans un tube de verre
chauff¢ au rouge sombre, il v a régénération du tétrachlorure SiCl* et formation
d’autres oxvehlorures.

' Latialyse de ce composé se fait en en'déeomposant un poids eonnu par Ieau, puis
en dosant l'acide chlorhydrique et la silice formds,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



SILICIUM. 215

AUTRES OXYCHLORURES

MM. Troost et Hautefeuille ont obtenu, en faisant agir & plusieurs reprises Foxy-
gene sur le chlorure de silicium, un produit brut qui renferme d'aprés eux toute
la série suivante d’oxychlorures (dans c2s formules Si—=14, 0 =8):

Formule la plus Formule pour 2 vol. de vap. Point
simple. SiH=1 gr. =1 vol. d’ébullition,
(1) Sit0Cl? vers 125
(@) SirosCls Si02Cle 136-139
(3) Si*G°Cls Srr03Cl* 152-154
(4) S0+l Si*0e(ls 198-902
(5) SiUsCH SitsQmg]te vers 300
(6) Sit0°Cl* au-dessus de 400
(7) Si*0"Ql solide & 440

La plupart de ces corps ne constituent évidemment que des mélanges.

Les numéros 1, 3, 5 et 7 ne seraient admissibles qu'en doublant la formule,
puisqu'ils contiennent des nombres impairs d'équivalents d’oxygéne, et 'on voit que
pour le n° 3 cette multiplication n’est pas permise par la densité de vapeur. Le
n° 1 est probablement un mélange de chlorure de silicium et de I'oxychlorure
Si*0CL%, Le n° 2 est 'oxychlorure Si20C1® lui-méme, écrit en équivalents. Le n° 3,
aprés plusieurs distillations, a fourni & M. Friedel des mélanges de composition
variable ; 1l est constitué par I'oxychlorure Si*0CI° mélé & un autre oxychlorure &
point d'ébullition plus élevé. Le n® 4 existe probablement; sur les n° &, 6 et 7, on
ne peut faire aucune supposition basée. En définitive, I’étude de ces composés
demande A étre reprise entiérement. Le n° 4 (formule en équivalents Sif0%CI%, en
atomes Si*0*Cl®) parait le mieux défini. Il fournit, lorsqu’on I'attaque par I'alcool
absolu, un éther Si*0*(0C?H5)® qui bout de 270° & 290°, Densité de vapeur 19,54
théorie, 18,55.
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COMBINAISONS DU SILICIUM AVEC LE BROME

On connait deux bromures de.silicium, le tétrabromure SiBr* et le sesquibromure
Si#Bré. On n'a encore obtenu ni sous-bromures, ni oxybromures, ni dérivés brom o-
hydrogénés. On connait deux termes chlorobromés, SiBr°GI? ct SiCI*Br.

TETRABROMURE DE SILICIUM

SiBr*

Il v a longtemps que ce composé est connu, il a été découvert par Serullas
vers 1850.

Le tétrabromure de silicium se forme dans I'action directe du brome en vapeurs
sur le silicium chauffé au rouge. Cette réaction est ]a meilleure 4 employer pour
obtenir le tétrahromure & T'état de pureté; il faut éviter de chaufler trop fort ct
employer des matiéres rigourcusement séchées; 1l se forme également, mais 2
I’état impur, dans I'action du brome sur I'hydrogéne silicié et sur 'iodure de sili-
cium, dans I'action du gaz bromhydrique sur le silicium chaufl[é aa rouge. MM. Buff
et Woehler, qui ont étudié cette derniére action, ont décrit comme produit résultant
une substance hydrogénée complexe, mais une purification convenable la scinderait
évidemment en (étrabromure et silici-bromoforme, ainsi que cela a lieu pour les
corps chlorés et iodés obtenus duns des condilions semblables.

Le tétrabromure de silicium se forme encore dans l'action du brome sur un
mélange intime de silice et de charbon chauffé au rouge; le produit doit contenir
de nombreuses impuretés et notamment des oxybromures. Pour obtenir un mé-
lange intime de silice et de charbon, Serullas recomniande de calciner dans un
creuset un mélange de silice hydratée, de noir de fumée, de sucre pulvérisé et
d’huile; le tout formant une pite homogéne. Le produit est ensuite divisé en trés
petits fragments qu'on introduit dans un tube de porcelaine. On fait arriver par
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I'un des bouts du tube chauffé au rouge un eonrant de vapeurs de brome et 1'on
condense les vapeurs & 1'autre bout. On obtient ainsi nn liquide souillé de brome;
on I'en débarrasse par agitation avec du mercure, ce qui produit' un magma que
Pon soumet tel quel & la distillation. Quelques rectifications a point fixe fournissent
le produit pur. 1l faut éviter I'humidité avec grand soin.

Quand on retire le bromure de silicium impur du récipient, il s’exhale, au mi-
lien des fumées épaisses qu'il répand, une odeur éthérée trés prononcée de bromure
de carbone. Ce corps doit donc s’étre produit conjointement.

(Voir & propos de cette préparation les remarques énoncées lors de la préparation
semblable du chlorure.)

PROPRIETES.

Le tétrabromure de silicium est liquide A Ja température ordinaire, il se soli-
difie entre 12° et 13° au-dessous de zéro en une masse blanche, opaque, d'un
aspect un peu nacré, plus dense que son liquide, car elle tombe au fond de celui-ci
4 mesure qu'elle se forme. La fusion s’opére nettement sans passer par I'état pa-
teux (Is. Pierre).

Le point d'ébullition est situé & 153°,4 sous la pression de 762==,5.

La densité & 0° est égale & 2,8128.

La dilatation & I'état liquide est trés exactement représentée par la formule :

14+ a1 = 1 -+ 0,000952 572440 t.
—+ 0,000000 756749 t2.
-+ 0,000000000292 074 t5.

L’accroissement du coefficient vrai de dilatation 0° & la température d'ébullition
est de 26,5; le rapport de cet accroissement A celui de la température est de 0,173,
Il n'y a pas de maximum de densité & I'état liquide tout au moins. La variation de
volume s'effectue trés régulitrement avec la variation de tempdrature. (Is. Pierre.)

Le tétrabromure de silictum fume A 1'air, moins fortement cependant que le
chlorure de silicium. La plus importante de ses propriétés chimiques est son action
sur I'eau; il est décomposé instantanément par elle avec production d'acide brom-
hydrigue et de silice; la presque totalité de celle-ci restant dissoute si F'on opére
sur des liqueurs suffisamment étendues. Cette réaction correspond & un dégagement
de chaleur assez fort, 83 calories.

L'oxygéne déplace le brome de ce composé; il suftit, en effet, de chauffer le
bromure dans une atmosphére d'oxvgéne pour constater la mise en liberté du brome
(Berthelot) ; cette réaction est en effet exothermique et doit dégager, pour un déplace-
ment total, 88 calories. Le déplacement du brome par le chlore doit s'effectuer
également et dégager >< 37,2,

Le potassium agit vivement sur le hromure de silicium & I'aide d’une faible
glévation de température. 11 en résulte presque toujours une détonation vielente et
dangereuse. La réaction doit dégager en effet une fortequantité de chaleur, 280 ca-
lories environ par équivalent de bromure.
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PROPRIETES THERMOCHIMIQUES.

M. Berthelot a déterminé la chaleur de formation du tétrabromure de silicium
en passant par la réaction de ce corps sur l'eau.
11 a trouvé expérimentalement que
SiBré ++ 21120 — Si0? + 4HBr dégage - 83,0 calories.
liq. lig. diss. diss.
(Ce nombre correspond au poids moléculaire du bromure, soit 348 grammes, et &
une concentration telle que 1 partie de bromure agisse sur 140 parties d’eau.)
Connaissant d'autre part la chaleur de formation du chlorure (Troost et Iaute-
feuille) et la chaleur de réaction de ce corps sur I'eau, on peut déduire la chaleur de
formation du bromure :

( Br* guz. . . . dégage. . . . 120,4
St4+{Br*tlig. ... ....... 104,4 ¢ SiBr* Iiq.
Brésol. . . ... .. ... 103,9:

A partir de Si crist. on aurait 4- 8,1 en moins, -
Les chaleurs de fusion, de volatilisation et la chaleur spéeifique ne sont pas
connues.

Comparatsons. — Le tétrabromure de silicium ressemble beaucoup au tétrachlo
rure de silicium. Leurs réactions sont toujours semblables.

Le dérivé correspondant du carbone CBr* posséde des propriétés qui ne ressem-
blent pas i celles de SiBr*. Il ne se forme pas directement, il est instable et ne
distille méme pas sans décomposition sous la pression ordinaire; SiBr* est stable
méme au rouge. CBr* est inattaquable par I'ean et méme par la polasse aqueuse
froide ; SiBr* est instanlanément détruit par ces corps. L'analogie du tétrabromure
de titane TiBr* avee SiBr* est plus marquée. Si I'on note les points d’ébullition de
ces trois corps, on voit que CBr* bout & 189°; SiBr* bhout & 153; TiBr* bout
4 2500, Le dérivé silicique montre done vis-i-vis des corps de sa série un mini-
mum de température d’ébullition.

SESQUIBROMURE DE SILICIUM

Si12Bre

Le sesquibromure de silicium n’a pas encore été obtenu directement & partir du
tétrabromure SiBrt. 1l a éié découvert par M. Friedel, qui l'a préparé en traitant le
sesquiodure de silicium par le brome.
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Pour effectuer cette transformation, on dissout une certaine quantité de sesqui-
iodure dans du sulfure de carbone bien sec; puis on verse le brome goutte & goutte
et en quantité pesée équivalente; Iiode est immédiatement mis en liberté. On
agite la solution décantée avec du mercure pour éliminer l'iode, et l'on filtre en
gvitant avec soin l'aceés de I'humidité. On distille ensuite le liquide filtré et on
obtient finalement comme résidu un produit solide qui cristallise en lamelles et
que l'on peut distiller.

PROPRIETES.

Le sesquibromure de silicium SiBr® est solide & la température ordinaire ; il
bout vers 240° et distille sans décomposition.

Sa forme cristallie n’a pas é18 déterminde, mais on a pu constater, a 'aide du
microscope polarisant, qu'elle appartient & I'un des trois derniers systémes; les
plaques montrent en effet deux axes de deuble réfraction.

Ce sesquibromure est attaqué par 'eau avee formation d'une matiére blanche qui
est évidemment I'hydrate silici-oxalique.

Avee la potasse il y a dégagement d’hydrogéne.

Les propriétés thermiques du sesquibromure de silicilum ne sont pas connues.

CHLOROBROMURE DE SILICIUM

Le chlorobromure SiCI*Br se forme dans 1'action du brome sur le silici-chloro-
forme SiCIFI et sur le chlorosulfhydrate de silicium SiCIPSH. Lorsque 'on enploie
pour la préparation ce dernier corps, il fant avowr soin, au début de I'opération,
de refroidir le vase ot se trouve le sulfhydrate et de verser le brome goutte & goulte,
car la réaction est assez vive et s'effectue avec un fort dégagement de gaz bromhy-
drique. Aprés un certain temps, au contraire, le liquide se colore et il faut chauffer
pour terminer I'attaque. L’équation suivante représente les transformuations qui
seftectuent :

2(S1CIPSH) ~~ 5Br? — 2(SiCl*Br) ~+S2Br* 4- 2HBr.

On obtient & trés peu prés la quantité théorique.

Ce corps est un liquide incolore, il bout & 80° Sa densité de vapeur a été trouvée
dgale & 7,25 ; la théorie indique 7,42.

Le chlorobromure de silicium fume & I'air; il est décomposé par I'eau en silice,
acide chlorhydrique et acide bromhydrique.

Lorsqu'on prépare ce corps par I'action du brome sur le silici-chloroforme, il
faut chauffer en tube scellé & 1009, pendant assez longtemps. Il se forme en méme
temps un autre chlorobromure ; en effet, on recucille en rectifiant le liquide une
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220 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.
certaine quantité d'un produit bouillant vers 100° qui parait correspondre 2 la for-
mule SiBriCl2. Un dosage desilice a donné 11,73; théorie, 10,81.

La formation de ce chlorobromure SiBr?CI?, qui serait endothermique si I'on se
borne i noter le fait de la substitulion du brome au chlore, doit tronver son expli-
cation dans la présence de I'atome d’hvdrogéne que contenait la molécule SiCl3H.

La transformation doit s'effectuer probablement en réalisant successivement ou
simultanément les deux équations :

SiCIFH + Br? = SiCFBr* +HBr
SiCIEBr +HBr = SiC1*Br? +- HCI,

lesquelles doivent étre toutes deux exothermiques.
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COMBINAISON DU SILICIUM AVEC L'IODE

On connait d'une facon certaine deux iodures de silicium, le tétraiodure Sil* et
le sesquitodure Si’l*. On a entrevu un troisiéme ferme dont Ia composition répond
peut-étre & Ia formule Sil2.

A ces corps se rattache le siliciodoforme SiHI3,

TETRAIODURE DE SILICIUM

Sil¢

Le tétraiodure de silicium a été découvert par M. Friedel. Il se produit & 1'état
impur lorsqu’on fait réagir 'acide iodliydrique sec sur le silicium A une température
inférieure au rouge. MM. Buff et Wéhler, qui ont les premiers étudié cette action,
avaient considéré le produit résultant comme un corps défini, I'iodhydrate d’iodure
de siliclum, auquel ils assignaient la formule Si#[3H2(Si=21); mais M. Friedel a
montré qu'en réalité, il se forme un mélange d'iodure de silictum et de siliciodo-
forme.

Pour obtenir Iiodure & I'état de puretd, il est préférable de le préparer par
'action directe de I'iode sur le silicium. Gette™action est facile, mais I'altérabilité
du tétraiodure de silicium au contact de l'air nécessite l'emplor de quelques
précautions.

On prend un tube en verre vert qu’on étire en deux endroits ; dans I'une des
parties, on place de I'iode sec; dans la deuxidme partie, que I'on entoure de clin-
quant, on place une colonne de silicium ; dans la troisiéme partie, on souffle une
série de renflements pour recevoir le produit. On balaye l'air de ['appareil avec un
courant d’acide carbonique ou mieux d'oxyde de carhone, car I'acide carbonique
réagissant au rouge sur le silicium cause une perte de ce métalloide. Puis, tout en
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maintenant le courant de gaz inerte, on chaufle au rouge sombre Ia partie du tuhe
qui contient le silicium ; on volatilise ensnite 1'lode avee lenteur. On voit alors se
condenser dans la derniére partie du tube un liquide jaunitre qui se prend bientdt
en une masse cristalline. Si le silictum ne garnit pas le tube sur une longueur
suffisante ou si la volatilisation de l'iode est trop rapide, le produit est coloré en
rouge par la présence de I'iode. On le dissout en ce cas dans le sulfure de carhone,
on 'agite avec du mercure métallique, on filtre et on distille le dissolvant. On
distille ensuite le produit en ayant soin d'opérer dans un courant de gaz carbo-
nique, car la vapeur d'iodure de silicium prend feu au contact de I'air.

PROPRIETES.

Le tétraiodure de silicium obtenu et purifié comme il vient d’étre dit, constitue
une masse incolore ou légérement jaunitre. Il distille sans altération dans un cou-
rant de gaz inerte vers 290°.

Il fond & 120%,5 et se solidifie en une masse cristalline & reflets moirés, presque
toujours un peu rosée. On peut l'obtenir cristallisé soit par sublimation, soit par
I'évaporation ou le refroidissement de ses solutions dans le sulfure de carbone en
petits octaedres appartenant au systéme cubique; ces octaédres sont transparents,
incolores, et sont sans action sur la lumiére polarisée. L'indice de réfraction n'a
pas été déterminé.

Les densités 3 I'état solide et & I'état liquide ne sont pas connues. La densité de
vapeur prise dans la vapeur de mercure par le procédé de Deville et Troost a été
trouvée égale 419,12. La densité théorique est 18,56.

100 parties de sulfure de carbone dissolvent, & 27° 200 parties de téiraiodure.

Le tétraiodure de siliciumn fume & T'uir dds Ja température ordinaire. 11 est, en
effet, rapidement décomposé par l'eau avec formation [de silice et d'acide iod-
hydrigue, sans dégagement d’hydrogéne, n1 dépdt d'iode.

A chaud I'iodure de silicium est attaqué par I'oxygéne de I'air. Sa vapeur prend
feu spontanément et brule avec une flamme rouge en émettant d’abondantes
vapeurs d'iode.

L’iodure de silicinm dissout dans le sulfure de carbone est facilement attaqué
par le brome avec dépit d'iode. Il se forme du tétrabromure de silicium SiBrt.
Dans une expdérience ot l'on avait employé une proportion de brome telle que
3 atomes de ce métalloide fussent en contact avec 1 molécule d'iodure de silicium,
on a trouvé dans les produits résultant du bromure de silicium, de I'iodure inaltéré
et probablement une petite quantité d'un corps intermédiaire. Ce corps paraissait
avoir pour formule Si*Br?et passait a la distillation vers 200°.

I7action de I'argent métallique donne paissance au sesquiiodure de silicium
Si*le. Voir plus bas pour les détatls de Fopération.

L’alcool absolu exerce une action énergique et produit un vif dégagement d’acide
iodhydrique ; il ne se forme pas d'éther silicique comme lorsqu’'on opére avec le
chlorure, mais de I'iodure d'éthyle et de la silice. La réaction est exprimée par
I'équation :

Sil* 4 2C2HS0 = Si0*—+- 2C[81 - 211
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On peut cependant obtenir le silicate d'éthyle avec I'iodure de silicium, mais
cest en faisant réagir sur lui I'éther ordinaire bien sec. Si 'on chauffe en effet un
mélange de ces deux corps en vase clos, & la température de 100°, pendant quelques
beures, on retronve dans le tube lexcés d’éther, de U'iodure d'éthyle, du silicate
d’éthyle ordinaire et des silicates polyéthvliques.

La réaction principale est la suivante :

Sil*— 4(C?H3)20 = Si(OC2HS) - &(C2HT).

Analyse. — Pour déterminer la composition et la formule de I'iodure de
silicium, on en a décomposé un poids connu par une solution d’ammoniaque.
Aprés évaporation a siccité, on a repris par l'ean, on a filtré et lavé. On a ensuite
caleiné le filire et les matiéres insolubles qui v dtaient restées : le poids restant,
moins le poids des cendres et de I'ampoule qui avait servi & introduire I'iodure,
représente le poids de la silice. L'iode a été précipité dans la liqueur filtrée par
I'azotate d’argent.

PROPRIETES THERMOCHIMIQUES.

La ehaleur de formation de l'iodure de silicium a é1é déterminée par M. Berthelot
en décomposant par I'eau un poids connu d'iodure. I a trouvé que I'action d'une
molécule sur 300 parties d'eau, la silice et I'acide iodhydrique restant dissous,
conformément i 1’équation :

Sil*+ 2120 - ean = Si02diss. -+ 4l diss. dégage 85,75
connaissant la chaleur de formation de la silice, on en conclut que :

I* gaz. ddgage + 58,0
Siam. -+ ¢ Plig. — +-45%19 5 SiJ*sol.
Psol. — 4-30% 4

4 partir de Si cristallisé on aurait 8,1 en moins pour chaque cas. Avant de
déterminer expérimentalement ces quantités, M. Berthelot les avait calculées en se
basant sur les comparaisons suivantes :

L’aluminium et le silictum présentent au point de vue calorimélrique une res-
semblance assez marquée; ainsi : 1° lorsqu'on passe du bromure d'aluminium au
chlorure, la quantité de chaleur dégagde par la substitution du chlore au brome,
ramenée 4 un atome de corps halogéne, est égale a 9,4. La substitution analogue
effectuée sur le bromure de silicium dégage 9,3,

2¢ La substitution de I'oxygéne au chlore, ramende également & 1 atome, dégage
dans des composés aluminiques 12,0; dans les composés siliciques, 12,7; il était
donc probable que la substitution du brome 2 I'iode correspondrait aussi dans les
deux cas & un dégagement de chaleur semblable; on arrive ainsi au nombre 58,
qui est justement la valeur trouvée depuis expérimentalement pour la chaleur de
formation.

La chaleur spécifique et les chaleurs latentes de fusion et de vaporisation de
I'iodure de silicium n'ont pas encore ét¢ délermindes.
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Comparaisons. — Le létraiodure de carbone CI* présente la méme constitution
que Je tétraiodure de silicium, et de 1a vient probablement la similitude de leur
forme cristalline, laquelle est cubique pour chacun d'eux; mais leurs propriétés
chimiques sont différentes, ainsi CI* se décompose & la chaleur et ne distille pas;
SiI* est stable en vapeurs & 350°. L'eau n’altére pas CI* et décompose instantané=
ment Sil*.

SILICIODOFORME

SiHlP

On peut concevoir 3 corps intermédiaires entre le tétraiodure de silicium el
I'hydrogéne silicié, sans altération du type moléculaire ; ce sont les composés
résultant de la substitution successive des atomes d'iode aux atomes d’hydrogéne,
ainsi que l'indiquent les formules suivantes :

Sil*; Silsl; SiH?1%; SiHIF; Sils;

les deuxiéme et troisitme termes SiH®I, SiH®I? sont encore inconnus; le qua-
trigme terme SIHP est connu; il a été découvert par M. Friedel, qui lni a donné le
nom de siliciodoforme, afin de rappeler I'analogie de sa constitution avec celle de
I'iodoforme CHI?; les deux corps ne différent, comme on le voit, que par le rem-
placement de l'atome de carbone par 'atome de silicium.

Le siliciodoforme prend naissance en trés petite quantité lorsqu’on fait passer
un courant de gaz iodhydrique sur du silicinm chauffé au rouge sombre, mais en
méme temps il se produit de liodure de silicium en proportion beaucoup trop
grande pour que la séparation du produit hydrogéné & I'état de pureté soit possible.

Pour réussir la préparation du siliciodoforme, il faut opérer en présence de
I'hydrogene. Si donc on fait passer sur du silicium, contenu dans un tube de verre
chauffé & une température inférieure au rouge, un courant de gaz iodhydrique
mélangé d'un excés d'hydrogéne, on voil se condenser au dela de la partie chauffée,
des eristaux d'iodure de silicium accompagnés de gouttelettes liquides, En distillant
plusieurs fois ce produit et en ne recueiflant que les premiéres portions, on arrive
a 1soler un liquide trés dense,

Proprieiés. — Le siliciadoforme est en effet liquide & la température ordi-
naire; on n'a pas déterming son point de solidification. I} bout vers 220°. Sa den-
sité & P'état liquide est de 3,562 & 0° et 3,314 4 20° (rapportée A I'ean 4 0° et sans
correction par la dilatation du verre); c'est I'un des liquides les plus lourds que
I'on connaisse.

L'eau décompose le siliciodoforme en donnant une matiére blanche qui laisse
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dégager de I'hydrogéne lentement avec l'eau pure, rapidement avec la potasse.
Cette matiére blanche est de I'anhydride siliciformique Si?0%ll%, formé d'aprés
I'équation :

2SiHE+ 3H20 = Si*0°H2+- 6HL.

(Voir pour plus de détails la réaction analogue du sili-cichloroforme sur 1'eau.)
L'analyse du siliciodoforme a été faite en dosant le silicium & Uélat de silice,
I'lode 4 I'état d'iodure d’argent et en mesurant I’hydrogéne dégagé lorsqu’on attaque
ce corps par la potasse.
Les constantes thermochimiques relatives & ce corps ne sont pas connues.

Comparaisons. ~— La constitution de 'iodoforme CHI® est tout 4 fait la méme
que celle de Silll?, mais leurs propriétés sont différentes: Silll® distille, CHI* ne dis-
tille pas et se décompose, SillFF est attaqué immédiatement par I'eau, I'alcool, ete.,
CHE ne T'est pas.

SESQUIIODURE DE SILICIUM

Si?le.

Le sesquiiodure de silicium a été découvert par MM. Friedel et Ladenburg.

Pour le préparer, on chauffe pendant plusieurs heures a 290 ou 300° dans un
matras scellé du tétraiodure de silicium avec de I'argent réduit, trés divisé ot bien
sec. Il se forme de 'iodure d'argent et la maliére prend un aspect lamelleux. La
réaction qui s'effectue est la suivante :

2Sil*+ 2Ag == 2Agl+ Sife.

On traite par une petite quaniité de sulfure de carbone bien see. Le tétraiodure
étant plus soluble que le sesquiiodure, se dissout le premier, de sorte qu’en réitérant
plusieurs fols ce lavage, puis en reprenant & chaud en dernier licu par une plus
grande quantité de sulfure de carbone, cette dernicre liqueur laisse déposer le
sesquilodure 4 1'état cristallisé. Pour que cette substance ne soit pas souillée
d'iodure d’argent, il est bon de filtrer la solution ; mais il faut opérer autant que
possible & 'abri de I'humidité.

Propriétés. — Le sesquilodure de siliclum est incolore; ses cristaux se pré-
sentent sous la forme de petits prismes hexagonaux courts ou de rhomboédres
basés. Ils agissent sur la lumiére polarisée convergente en montrant la croix et les
anneaux des substances uniaxes.

Ce corps fond, dans le vide, vers 250°, mais en paraissant se décomposer
partiellement. [l ne peut pas étre distilié, ni sous la pression ordinaire, ni dans
le vide. Il se sublime en partie, mais surtout se décompose en produisant du

15
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tétraiodure et en laissant un résidu rouge orangé qui parait étre un sous-iodure.

Le sesquilodure de silicium est soluble dans le sulfure de carbone; 4100 par-
ties de sulfure de carhone & 19° dissolvent 19 parties de sesquilodure; a 27°
26 parties.

Ce corps fume & l'airhumide et se laisse atlaquer par I'eau avee rapidité: lorsque
I'on a soin d'opérer cette attaque avec de I'eau glacée, il se forme une matiére
blanche sans qu'il se dégage d’hydrogéne. Cette matiére répond, apres dessiccation
1000, & la formule Si20¢H2; MM. Friedel et Ladenburg Iui ont donné le nom d’hy-
drate silicioxalique, pour faire ressortir I'analogie de sa composition avee eelle de
l'acide oxalique C?0*H?. Lorsque I'attaque pur l'ean n’est pas faite avee précaution,
surtout lorsque 'on opére avec la potasse, la décomposition du sesquiiodure s’ef-
fectue avec dégagement d’hydrogéne. L’équation de la réaction est la suivante :

Si2l8 + 4H?0 = 28i10? 4~ 6111 + 2H.

Le brome attaque le sesquilodure en solution dans le sulfure de carbone ; I'iode
est immédiaternent mis en liberté et il se forme du sesquibromure SiBrd. Le
bichlorare de mercure réagit sur le sesquitodure de silicium, il se forme de Ulodure
de mercure et du sesquichlorure de siliciuni.

Le zinc éthyle attaque le sesquiiodure de silicium; le métal s’empare de I'iode
et il se forme du silicium hexéthyle Si?(C2H?)¢ et aussi du silicium éthyle ordinaire
Si(CaIIs)e,

L’analyse du sesquiiodure de silicium a é1é faite en dosant la silice, 1'lode, et
aussi en mesurant la quantité d’hydrogéne que dégage la potasse.

Les propriétés thermiques ne sont pas connues.

SOUS-IODURE DE SILICIUM

La matiére orangée qui reste comme résidu de la distillation du sesquiiodure
parait étre constituée par un ou plusieurs sous-iodures. Cette matiére est insoluble
duns le sulfure de carbone, dans la benzine, dans le chloroforme et dans le chlorure
de silicium.

Elle est attaquée par 1'eau, qui la transforme en une matiére grisitre, laquelle
dégage beaucoup d'hydregéne sous l'action de la potasse. Elle-méme. traitée par la
polasse, dégage des quantités d’hydrogéne variables; ainsi on a trouvé pour 1'hydro-
gtne dégagé par divers échantillons :

H dégagé pour 400,

0,861 0,7769 2,5 2,8 1,46
Théorie pour Sil2. . . . . . 0,708
— — SPlE.. ... 2,95

Il parait donc se former plusieurs sous-iodures ou des mélanges d'un sous-
iodure Sil%, par exemple, avec du silicium amorphe.
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COMBINAISONS DU SILICIUM AVEC I’HYDROGENE

On ne connait encore que deux dérivés hydrogénés du silicium. L’un gazeux.
dont la composition est exprimée par Ja formule SilI*; 'autre solide, qui se
présente sous forme d'enduits jaunes, a pour formule (Si*I7)n.

Le premier de ces deux hydrures de siliciom, le plus important du reste 2t
qu'on connaissait scul jusqu'a ces derniers temps, est appelé simplement hydrogéne
silicié. Il n'y a pas besoin de chercher pour le moment une nomenclature qui le
désigne plus spécialement. Nous désignerons 'auire composé sous le nom de sous-
hydrure de silicium.

IIYDROGENE SILICIE

SiIls,

L’hydrogéne silicié gazeux est connu depuis assez [ongtemps; il a été découvert
par MM. Buff et Wahler, en 1857. En se servant ‘de lames d'aluminium comme
poles positifs dans certaines décompositions électrolvtigues, ces savants ont été fort
étonnés de voir se dégager parfois un gaz spontanément inflammable. 1ls ont re-
connu que ce gaz renlermart dau silicium et que celui-ei provenait des impuretés
contenues dans I'aluminium,

Yoiei les conditions dans lesquelles 1l convient de se placer. On fait passer dans
une dissolution de sel marin le courant électrique produit pav une dizaine d’élé-
ments Bunsen en employant comme péle positif une lame d’aluminium riche en
silicium. On recueille le gaz qui se dégage sur I'aluminium dans des éprouvettes
remplies d’eau salée bouillie. Ce gaz est formé par un mélange de gaz hydrogéne
et d'une certaine quantité, variable, mais toujours assez faible, d’hydrogéne silicié.
Les deux gaz ne sont pas séparables, sauf par destruetion de celui-ci; on voit done
qu'on ne peut obtenir ainsi qu'un mélange gazeux dans lequel P'hydrogéne est
prédominant.
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228 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

On ne sait pas bien en vertu de quelle action I'hydrogéne silicié se forme
dans cette électrolyse. Il ne provient, d'apres Buff et Wohler, que du silicium
combing, car les pailleties de silicium cristallisé que renferme I'aluminium restent
inatlaquées. 1l importe de remarquer du reste que 'aluminium se dissout avec
dégagement d’hydrogéne, quoique formant le pdle positif de la pile.

La quantité d'hydrogéne silicié que renferme le mélange gazeux varie avec la
teneur en silicium de Paluminium employé el avec la température du liquide :
lorsque I'on n'a pas soin d’éviter 1'échauffement, le gaz dégagé ne contient presque
que de Ihydrogéne.

M. Weehler a indiqué un autre mode de préparation de 'hydrogene silicié, mais
qui, comme le précédent, ne fournit ce gaz que mélangé avec un excés d’hydrogtne.
(e deuxiéme mode d’oblention est purement chimique, 1l consiste & décomposer
un siliciure par P'acide chlorhvdrique.

(Vest le siliciure de magnésium qui fournit Jes meilleurs rendements. Pour
préparer ce corps dans les conditions voulues, on mélange intimement 40 parties
de chlorure de magndsium anhydre, 35 parties de fluosilicate de soude, 10 parties
de chlorure de sodium fondun et 20 parties de sodium coupé en petits morceaux.
Ou fait rougir d’avance un creuset de Hosse et 'on y projette les matiéres en ayant
soin de recouvrir immédiatement le creuset. On donne un petit coup de feu; la
réaction s'annonce par des craquements & l'intéricur du creuset. Lorsque ce Dbruit
a cessé et quiil ne se dégage plus de flamme de sodium, on laisse refroidir.

Le creuset renferme une masse d’'un noir gris, fondue, remplie de globules et
de lamelles & T'éclat métallique et gris de fer foncd. Cetle masse est constitude,
d’aprés Weehler, par trois substances : du silictum libre et deux siliciures de
magnésium différents, I'un dégageant de I'hydrogéne silicié sous 1'action des acides,
I'autre ne dégageant que de I'hydrogéne.

La masse extraite du crcuset est néanmoins emplovée telle qu'elle est aprés con-
cassement. L'atlaque par les acides a lieu avec violence et production d'une forte
mousse. On immerge la matiére dans un apparesl & dégagement ordinaire, entiére-
ment rempli d’eau bouillie. On fait ensuite pénétrer I'acide chlorhydrique 4 I'aide
d'un tube A entonnoir, en ayant soin d'éviter avec soin toute renirée d’air ; car la
présence de celui-ci détermine des explosions parfois fort violentes. On recucille le
gaz qui se dégage sur une cuve et dans des éprouvettes entiérement remplies d'eau
bouillie. Le gaz impur, ainsi peépard, est spontanément inflammable.

MM. Friedel et Ladenburg ont fail connaitre un procédé assez inattendu qui
permet de préparer Ihydrogéne silicié & I'état de pureté.

On transforme le silici-chloroforme SiICI® en éther siliciformique tribasique
SHI(OC2%)%. S1 Von additionne celui-ci de quelques morceaux de sodium métal-
lique, on voit tout d'abord se produire un 1éger dégagement d’hydrogéne qui pro-
vient probablement de I'humidité appertée par le sodium. Si ensuite on chauffe
doucement, on proveque un nouveau dégngement gazeux qui est de I’Lvdrogéne
silicié pur. Dans I'appareil on retrouve un liquide ct le sodium mélallique intact, sauf
quelques points qui sont recouverts du léger enduit noir formé probablement
par du silicium réduit. Le liquide est du silicate d’éihyle pur, passant tout enticr
a la distillation entre 165 et 1699,

Donc, en délinitive, I'éther siliciformique tribasique s’est dédoublé en éther
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silicique tétrabasique et en hydroglne silicié. Quant au sodium, il parait ne pas
entrer directement en réaction et n'agir que comme cause déterminante; I'équation
sulvante traduit en formule le dédoublement qui s’est accompli :

ASIH(OCR®) == Sil* 4 38i(0C13)*.

§i on pése le silicate d'éthyle formé par la décomposition d'un poids déterminé
d'éther siliciformique tribasique, on trouve rigoureusement la quantité qui doit
théoriquement s'étre faite. On retrouve aussi exactement le poids dua sodium intro-
duit.

La raison d’étre et le processus de celte curicuse réaction sont encore absolu-
ment inexpliqués. 1 est probable que I'état final doit étre plus stable que I'état
initial, et par conséquent que la réaction doit étre exolhermique, mais on ne peut
pas méme le certifier, I'une des données nécessaires, la chaleur de formation de
I'éther siliciformique tribasique n’étant pas connue. On n'a pas essavé si action
prolongée de la chaleur senle provoquerait }a transformation, La mousse de platine
est inactive, on peut distiller I'éther siliciformique en sa présence sans qu'il subisse
d’altération.

PROPRIETES

L'hvdrogéne silicié pur est un gaz incolore, 1l est insoluble dans I'eau privée
d'air et inattaquable par elle & la température ordinaire. Il est liquéfiable sous
I'action de la pression. Son point critique est situd vers zéro; volci en offet le
tableau des expériences de M. Ogicer, qui donne les températures et les pressions cor-
respondantes néeessaires 4 sa liquéfaction :

Température. La liquéfaction s’opire a

— 11° 50 afrmosphéres.

— 3 70 —

— 10 100 —
au-dessus de 0° plus de liquéfaction.

Lorsque I'on opére au-dessus de zéro, on est obligé, pour constater la liquéfaction,
de recourir 4 la détente; le froid qui en résulte condense le gaz en un brouillard
épais avec un ruissellement de lignide le long des parois du tube.

La chalenr décompose I'hydrogéne silicié en ses éléments, ¢’est-a-dire en silicium
amorphe et hydrogéne; le volume de celui-ct est double de celui du gaz primitif;
théoriquement et expérimentalement, ce fait permet de suivre et d’apprécier facilement
la grandeur de la décomposition. Cest A 400° seulement que cette décomposition com-
mence, fait & remarquer, car il montre que le gaz silicié résiste & peu prés autant
que le gaz carboné correspondant ; mais ce par quoi il s’éloigne de celui-ci, ¢'est par
la simplicité de sa scission en ses éléments. M. Ogier, en opdrant i basse tempéra-
ture, a en vain cherché i obtenir un autre mode de décomposition : c'est toujours
et directement en ses éléments que le gaz silicié se résout. On sait que 'action de
la chaleur sur le gaz des marais esi absolument différente, 3 basse température
elle ne donne naissance qu'a des hydrocarbures.

Une séric d'étincelles électriques éclatant dans une atmosphire d’hydrogéne
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250 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

silicié le décompose totalement et directement en ses éléments. Le volume gazeux
double exactement, et par conséquent il ne se forme pas d’hydrures intermé-
diatres.

L'effluve électrique & haute tension a condmt M. Ogier & des résultats trés
intéressants : I'hydrogéne silicié, soumis & 'action des décharges obscures dans les
tubes A effluves de M. Berthelot, se détruit en se condensant sur les parois du tube
sous forme d’un enduit jaune; en méme temps il y a mise en liberté d’hydrogene.
La matidre solide est un sous-hydrure de silicium (Si*H3)7.

Lorsqu'au lieu de soumettre & I'action destructive de I'effluve 'hydrogéne silicié
seul, on 'additionne de gaz azote, la décomposition est en gros Ia méme que pré-
cédemment, mais ["hydrogéne dégagé est accompagné d’une trés minime quantité
d’ammoniaque, et de plus, le produit solide condensé a fixé une certaine dose d’azote
que I'on peut mettre en évidence en le dégageant 2 I'état d'aramoniaque par 'action
de Ia potasse fondante.

L’hydrogéne silicié pur brile avec une flamme trés éclairante et formation
soit de flocons entierement blancs de silice, lorsque I'oxygtne est en exceés, soit
d'un mélange de silice et de silicium, lorsque le gaz comburant fait défaut. En
particulier, lorsque le gag silicié est contenu dans une éprouvette, il se dépose
sur les parois de celle-ci du siliciom brun et amorphe. On peut également obtenir
des taches de silicium en écrasant une flamme d'hydrogéne silicié contre une
plaque de porcelaine froide. Ces taches varient en couleur du jaune brunitre au
brun chocolat.

L'hydrogéne silicié pur n'est pas spontanément inflammable i la température et
sous la pression ordinaires, mais il suffit d’une légere élévation de température ou
d'une diminution de pression pour lui donner cette aptitude. Ainsi, lorsqu’on le
dégage sur le mercure et qu’on approche de I'endroit ol viennent crever les hulles
une lame de couteau chauffée, il se produit & chaque bulle une vive détonation et,
si les bulles se succédent assez rapidement, I'échauffement du mercure produit par
Ia combustion des premiéres est suffisant pour allumer les bulles suivantes.

Quant & 'inflammation par simple diminution de la pression du gaz, on peut la
réaliser en opérant comme il suit : on place le gaz silicié dans une éprouvette sur
le mercure de maniére & ce que le mercure intérieur reste soulevé de 10 2 12 centi-
métres au-dessus du niveau extéricur; sil'on fait alors pénétrer une petite quantité
d’air, 1l y a inflammation spontande et explosion.

On aindiqué cetie aptitude qu’a hydrogéne silicié de ‘prendre few avee lair
souspression réduitc ecomme cause de la propriété des gaz impurs, préparés par
les méthodes de Woehler, d'étre spontanément inflammables : ces gaz renfermant
toujours un grand excés d’hydrogéne, sont tels que le gaz silicié ne se présente 2
I’air qu'avec une pression propre assez faible,

On voit, du reste, que ces particularités d’inflammation sont tout i fait analogues
A celles que présente U'hydrogéne phosphoré gazeux PH®; elles s’éloignent au con-
traive notablement des propriétés du formeéne CH'. Les grandeurs relatives des
chaleurs de combustion expliquent ce rapprochement et cette divergence.

Le gaz silicié, préparé a ['état spontanément inflammable, lorsque les bulles se
succédent lentement, permet de réaliser I'expérience des couronnes gazeuses qui
montent daus 1'air en tourbillonnant sur elles-mémes.
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I’action du soufre sur I'hydrogéne silicié n'a pas été étudice.

Le chlore agit facilement et enflamme le gaz silicié avee plus de facilité encore
que ne le fait I'oxvgéne. 11 se forme de l'acide chlorhydrique et du tétrachlorure
de silicium SiCl%.

Le brome forme du tétrabromure de silicium SiBrt, probablement du silici-
broforme SiHBr3, et un eomposé solide asscz mal défini.

L’iode produit du tétraiodure de silicium Sil* et du silici-iodoforme SiH[5.

Le protochlorure de phosphore et les perchlorures de phosphore, d'antimoine et
d'étain atlaquent avec facilité 'hydrogéne silicié ; ils le transforment en tétrachlorure
de silicium.

Les acides sulfurique et chlorhydrique étendus sont sans action sur le gaz sili-
cié. L'action de I'acide azotique n’est mentionnée nulle part.

La potasse en solution aqueuse décompose entiérement I'hvdrogéne silicié avec
mise en liberté d'hydrogéne; le volume gazeux aprés réaction est quadruple du
volume du gaz primitif. Il est aisé de se rendre compte de ce fait en exprimant la
réaction par I'équation suivante :

SiH*  —- 4KII0 — SiOK* 4+ H?
2 vol. 8 vol.

Il v a quatre atomes d’hydrogéne qui viennent du gaz silicié, et quatre qui
viennent de la potasse hydratée. Cette réaction est constamment mise en usage pour
le dosage des mélanges gazeux renfermant de I'hydrogéne silicié ou pour la vérifi-
cation de sa pureté; lorsque le gaz est bien pur, son volume quadruple exac-
tement.

Les autres alealis, la baryte notamment, décomposent aussi I'hydrogéne silicié.

[/action des métaux eux-mémes n'a pas été étudiée. :

Weehler a fait réagir le gaz silicié sur diverses solutions de sels métalliques.

Avec le sulfate de cuivre, il se forme un précipité rouge de cuivre foncé qui est
un siliciure de cuivre.

Avec le nitrate d'argent il se forme une substance noire qui est prabablement un
siliciure d’argent, mais il v 4 en méme temps réduction d’argent métallique.

Le chlorure de palladium donne du palladium noiratre exempt de silicium.

Les solutions d’acétate de plomb et de chlorure de platine ne sont pas altérées.

PROPRIETES THERMOCHIMIQUES.

Cest & M. Ogier que I'on doil la connaissance des propriétés thermochimiques de
I'hydrogéne silicié. Il a déterminé expérimentalement la quantité de chaleur
dégagée par la combustion compléte de ce corps, c'est-d-dire celle qui corres-
pond a :

S 4+~ 00 = S0 +  2H0.
Gaz. Gaz. Solide. Liquide.

M. Ogier s'est servi de la chambre & combustion ordinaire, telle qu'elle est décrite
dans la mécanique chimique de Berthelot, L’opération est assez délicate A conduire;
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il faut en effet faire arriver 'oxygéne suffisamment vite pour qu'il ne se dépose pas
de silicium réduit, et pourtant un courant trop rapide déterminerait une volatili-
sation d’eau trop considérable; la silice solide qui se dépose obstrue souvent le tube
d'arrivée du gaz et nécessite une agitation constante.

que :

N 1
On trouve, avec une approximation égale & 65

Si *== 32" dégage en briilant 524813,

i I'aide de ce nombre el en s’appuyant sur la chalenr de formation de la silice, on
peut calenler la chaleur de formation de Phydrogéne silicig.
On trouve que :
Si+411* dégage 24,8

crist.

A partir du silicium amorphe on aurait 8%,1 en plus, soit : 32°,9.

L’erreur possible sur ces nombres est bien plus forte que celle relative i la
chaleur de combustion, car il y rentre plusicurs données influentes, entre autres
la chaleur de eombustion du silicium, quantité difficile & déterminer exactement.

En tous cas on voit que la grandeur de cette chaleur de formation est assez forte.
Aussi le composé posséde-t-il une stabilité assez grande.

Comparaisons. -—— An point de vue de la constitulion, le gaz des marais CIP
ournit un terme de ressemblance compléte avee I'bydrogéne silicié. La tétratomicité
du carbone et celle du silicium rendent néeessaire dans les deux cas la similitude
des composés ; mais les propriélés el les réactions ne se ressemblent pas. Ainsi,
pour ne citer que les cas les plus importants, I'action de la chaleur sépare le gaz
silicié directement en ses éléments; au contraire, avec le gaz CH* elle ne fournit
que des hydrocarbures de condensation. L’action des étincelles électriques produit
une décomposition simple dans Sill* et complexe dans CII*. L’action de l'effluve
donne dans les deux cas des produifs condensés, mais les corps formés n’ont
aucune analogie. L'action de Poxygéne n’a lieu qu’an rouge sur CH*, au contraire
elle est si facile sur Sill* qu'il v a souveni inflammation spontanée. Les alcalis
sans action sur CH* détruisent immédiatement Sill*. Les dissolutions métalliques
sans action sur CI* oxydent SiH%. On voit qu’il y a divergence compléte entre les
propriétés de ces deux corps.

C'est & I'hydrogénc phosphoré gazeux PH? et I'hydrogéne arsémié AslP que le
gaz silicié ressemble le plus; ces corps jowssent des mémes propriétés et agissent
avec des énergies tout a fait semblables.
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SOUS-NIYDRURE DE SILICIUM

(SiiH:ﬁ)n

Le second composé d'hydrogéne et de silicium a été découvert par M. J. Ogier. Il
prend naissance dans la décomposition de Phydrogéne silicié gazeux, par I'effluve
électrique 3 ¢'est le seul moyen que I'on connaisse pour le préparer.

Yoict comment M. Ogier a opéré pour 'oblenir et pour établir sa composition. Il
s'cst servi des appareils & effluve dont fait usage et qu'a décrits M. Berthelot,
lesquels permettent de mesurer avee précision les gaz introduits et les gaz restants.
Il a constaté ainsi que, soumis & I'action de Ueflluve, I'hydrogéne silicié se détruit
en formant un enduit jaune sur les parois du tube; en méme temps, le gaz intro-
duit augmente de volume, mais seulement d'une quantité telle que les rapports du
volume initial au volume final ont été en moyenne égaux i TEJ—S

2

Le gaz retrouvé est de hydrogéne pur. Or, on sait que si la séparation de I'hy-
drogtne et du silicium avait 66 tofale, le volume gnzeux aurait doublé; pnisqu'il a
augmenté d'un quart seulement, il est done resté une certaine dose d’hydrogéne a
I'état combiné dans I'enduit jaune solide. On pent facilement, & I'aide du rapport
ci-dessus, calculer cette quantit, et I'on trouve ainsi pour I'enduit jaune la for-
mule :

SiHES ou (S,

Ce composé cst insoluble dans I’eau et dans tous les liquides neutres essayés,
alcool, éther, benzine, chloroforme, chlorure de silicium et silici-chloroforme.

Chauffé avec précaution dans une atmosphére d’hydrogéne ou d’azole, ce sous-
hydrure se détruit en donnant du silicium et de I'hydrogine silicié gazeux, ainsi
que le prouve la combustion du gaz avec dépét de silice et son inflammation
spontanée & l'air. Si I'on chauffe & une température trop élevée, on n'obtient que
de I'hydrogéne et du silicium.

Chauffé modérément au contact de l'air, le sous-hydrure s’enflamme et brile en
projetant de petites étincelles. L'inflammation est méme si aisée qu’on peut la pro-
duire en frottant la substance avec un corps dur, lorsqu’on essaye par exemple dela
détacher des tubes olt elle est fixée i I'aide d'une lame de couteau.

Projelé dans le chlore, ee composé s’enflamnme spontanément.

I’eau ne parait pas exercer d’action sur cc corps.

La potasse en solution & froid le dissout avec dégagement d'hydrogéne.

Comparaisons. — Ce sous-hydrure de silicium ne parait avoir d'analogie avec
aucun des nombreux carbures d’hydrogéne.
Parmi ceux de méme formule, le premier le cratonyléne C*HE est gazeux; il est
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déjd beaueoup moins actif que (Si’H), il ne se forme que dans des réactions
spéciales 3 ecux solides ou liquides présentent contrairement & (Si*H*)" une grande
stabilité, une grande difficulté d’inflammation ; leurs réactions sont tout autres
avec le chlore, avec la potasse; ils w'offrent enfin aucun point de ressemblance.

On trouve encore ici un terme d'analogic trés marquée dans le composé phos-
phoré correspondant, c'est-i-dire le sous-hydrure de phosphore. Les formules sont
différentes, mais les genres de réactions et les énergies sont tout & fait compa-
rables.
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COMBINAISONS TERNAIRES
DE SILICIUM, D'OXYGENE ET D'HYDROGENE

Indépendamment des hydrates siliciques, qui constiluent naturellement des com-
posés ternaires contenant & la fois du silicium, de l'oxvgtne et de I'hydrogéne, on
connait quelques autres composés qui ne se rattachent pas d'une facon directe 4 la
silice, qui possédent des constitutions autres, ct des fonctions spéciales : tels sont
les corps connus sous les noms d'anhydride siliciformique, A hydrate silicioxalique
et de stlicone.

ANHYDRIDE SILICIFORMIQUE

SiP0°H2.

Ce corps a éi6 obtenu en premier lieu mais & I'état impur par MM. Buffl et Weehler,
qui ont indiqué un certain nombre de ses propriétés; sa composition véritable,
sa constitution et ses fonctions n'ont é1é établies que plus tard par MM, Friedel et
Ladenburg.

Il prend naissance lorsqu’on- décompose le silici-chloroforme ou le siliciodo-
forme par I'eau froide. Comme 1l se détruit avec facilité en donnant naissance & de
la silice, il faut opérer avee quelques précautions.

On distille lentement du silict-chloroforme dans de T'eau refroidie 4 zéro degré,
en ayant soin de terminer le tube abducteur de la vapeur par un entounoir afin
d’éviter son obstruction par le dépdt du produit solide qui prend naissance.

Ce produit solide, blane, est séparé rapidement de la liqueur a I'aide d’une filtra-
tion, puis Javé a l'eau glacée, exprimé entre des fenilles de papier-filtre, enfin
séché dans le vide au-dessus de U'acide sulfurique.

La réaction qui lui donne naissance est la suivante :

2SICPH - 3H20 = Si*03H? 4 GHCl,
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et sa constitution est exprimée par la formule développée :
H H
| |
0=81—0—S8i=0.

On voit qu’elle représente celle que posséderait I'anbydride formique si ce corps
était connu, avec remplacement des deux atomes de carbone par deux atomes de
silicium.

[1faut remariquer que ¢'est la matitre séchée qui posséde cette composition ; mais
rien ne dit que 'hydrate Si0%H?, c’est--dire le terme correspondant & l'acide for-
mique lui-méme, ne constitue pas la matiere directement précipitée par I'eau.

L'anhydride siliciformique constitue une poudre blanche, ressemblant a de la
sihice. Lorsqu'il a été séché dans le vide & froid, il posséde une certaine stabilité et
peut étre chauffé a 150° sans décomposition. Mais & I'état humide, ou hydraté, tel
qu'on le précipite lors de sa préparation, il se détruit avec la plus grande
facilité.

C’est ainsi que lorsqu’on le laisse en contact avec de 1'eau a la température ordi-
naire, 11 dégage constamment de I'bydrogéne en se transformant en silice d’aprés
I'équation :

' Si20°H? + H?0 = 28102 + H*.

La quantité d’hydrogéne dégagée est double de celle que contenait le corps lni-
méme.

Cette destruction avec dégagement d’hydrogéne, qui est lente avec I'eau & la tem-
pérature ordinaire, est trés rapide et se produit avec effervescence sous I'action des
bases alcalines ou de leurs carbonates ; elle peut servir aisément, lorsqu’on mesure
I'hydrogéne dégagé, & constater la pureté du produit.

Les acides sont sans action sur lui, méme I'acide nitrique concentré; l'acide
fluorhydrique seul I'attaque ct le dissout avec dégagement d’hydrogtne.

Lorsqu’il est chauffé & T'air, 1l s’enflamme spontanément, brlle en lancant des
étincelles et en répandant une lumiére phosphorescente. Il reste comme résidu de
lassilice plas ou moins colorée au brun par du silicium réduit. Dans l'oxygéne, I'ac-
tion est encore plus vive et s'effectue avec une lumidre éelatante.

Lorsqu’on chauffe le corps & I'abri de Tair, il se détruit avee dégagement d’hydro-
géne silicié et d’hydrogéne.

L’anhydride siliciformique parait étre un peu soluble dans'eau, ou, au moins,
au moment de sa préparation, dans la liqueur qui est produite. En effet, cette
liqueur, aprés filtration, dégage dcs bulles d’hydrogéne pendant un certain temps,
surtout sous l'influence des bases.

Cette liqueur posséde des propriétés réductrices trés énergiques.

Elle déeolore instantanément le permanganate de polasse.

Elle précipite I'or du chlorure d’or et le palladium, 4 I'état de poudre noire, du
chlorure de palladium.

Elle réduit des persels de cuivre a 1’état de sous-sel.

Elle précipite le soufre, le sélénium et le tellure des solutions aqueuses des acides
sulfureux, sélénieux et tellureux.
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Elle transforme le bichlorure de mercure en protochlorure précipité.
Cependant elle est sans action sur 'acide chromique (?) (Weehler), sur I'indigo et
sur les solutions platiniques.

HYDRATE SILICIOXALIQUE

Si201z,

Ce corps a été découvert et étudié par MM. Friedel et Ladenburg.

Il prend naissance lorsqu’on traite le sesquiiodure, le scsquibromure ou le ses-
quichlorure de silicium par de l'eau glacse.

Il se précipite dans ces conditions une matiére blanche, qu'on lave a I'eau glacde,
qu'on stche dans le vide sec & la température ordinaire, puis & 100°. Elle répond
alors i la formule Si20*112 .

Sa formation peut élre représentée par deux actions successives. D'abord I'action
de I'eau donne :

Si2Cl8 ~+ 6(H20) = Si#(0H)f +- GHCI,
puis Ihydrate Si¥O0H)® perd 2 molécules d'ean et se lransforme en Si*04H?; la
constitution de ce dernier est représentée par :
0=8—81=0
Olli O‘H )
et correspond & celle de Yacide oxalique avee remplacement du carbone par le
siliclum.

Ce corps ne posséde pas de propriétés acides; il est décomposé par les bascs
avee dégagement d’hydrogéne.

11 jouit de propristés réduetrices : il réduit le permanganate de potassc et 'acide
chromique; ce dernier avee difficuté. Il est sans action sur Ie chlorure d'or et sur
'acide sélénicux.

SILIGONL

SitOSH* ou SEOH® (7).

Ce composé, qui a été déerit par Weshler, est encore mal connu et mal défini.
Son étude demande 2 étre reprise pour étre tirée au -clair.
La silicone est le produit qui se forme lorsqu’on décompose le siliciure de caleium
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par Yacide chlorhydrique. On concasse le siliciure ou on le fait déliter par I'action
de I'eau. On le traite ensuite par I'acide chlorhydrique concentré en ayant soin de
refroidir le vase avec de I'eau froide. Il se dégage de 'hydrogine.

On laisse I'action s’achever dans un endroit obscur, en agitant fréquemment
jusqu'a ce que tout dégagement de gaz ait cessé. On étend ensuite la liqueur jaune
d'une dizaine de fois son volume d’cau. On filtre & ['abri de la lumiére; on presse
Ia matigre entre des doubles de papier-filtre et finalement on desséche dans le vide
scc & la température ordinaire, en avant soin toujours d’éviter les rayons lumineux.

La silicone ainsi obtenue est une matiére colorée en jaune orangé foncé; elle est
formée par de pelites lamelles transparentes qui coustitucnt probablement une
psendomorphose du siliciure de caleium.

Elle est insoluble dans I'eau, I'alcool, le sulfure de earbone, le chlorure de
phosphore et le chlorure de silicium.

Chauffée & D'air, clle fonce en couleur, finit par s’enflammer et brile alors en
langant des étincelles. Elle laisse comme résidu de la silice colorée en brun par du
silicium. Cette destruetion de la silicone commence déja & 110° méme an sein de
I'eau. Chauffée & 190" avee de I'eau, ct en tubes scellés, clle se transforme rapide-
ment en silice ct hydrogéne.

L’action de la lumiére sur la silicone cst assez particuliére : en effet, on peut
dans I'obscurité, la conserver sans altération méme i 'état humide. Au contraire elle
blanehit & la Iumiére et dégage rapidement de I'hydrogéne. Au bout de quclques
licures la matidre est devenue complétement blanche.

La silicone n’est attaquée ni par le chlore, ni par les acides méme a chaud, sauf
par l'acide fluorhydrique, qui la dissout.

T’action des alcalis est au contraire facile et rapide; la matiére est transformée
en silice avee un vif dégagement d’hydrogtne.

La silicone est douée d'une action réductrice trés prononcée. Elle noircit dans les
solutions cuivriques et argentiques. Elle brunit dans le chlorure d'or. Elle précipite
i D'état métallique le plomb d'une solution d’hydrate plombique dans la soude
caustique. -

Wachler indique les proportions centésimales suivantes comme représentant la
composition de la silicone :

1 2 3 4 b 6
Sllicium. . .. 67,43 07,78 08,48 68,27 70,75 170,64
Hydrogéne . . . 2,48 2,55 2,39
Osygéne . . . . 50,39 29,67 29,13

Les premiéres conduisent & la formule Si*0s11%, les deux derniéres & la formule
Si0*H®. Mais il est bien évident que les matiéres oblenues élaient des mélanges.

Wehler donne le nom de leucone & la matidre blanche qui résulte de I'action de
la lumiére sur la silicone. Cette matiére posséde les propriétés de 'anhydride silici-
formique, auquel elle doit trés probablement étre identifide.
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DERIVES ORGANIQUES DU SILICIUM

On peut, pour présenter I'étude des nombreux dérivés organosiliciques, profiter de
leur division naturelle en deux grandes classes.

L'une comprend les combinaisons du silicium avec les radicaux hvdrocarbonds;
de nombreux dérivés de transformations, lesquels présentent un intérét tout particu-
lier, se rattachent i cette catégorie. L'autre comprend les combinaisons de la silice
avee les alcools.

(Certains corps enfin sont intermédiaires el se rattachent & la fois aux deux
classes,

On présentera d’abord ici 1’étude des composés purement hydrocarbonés du sili-
cium; puis celle des corps qu'on en dérive; puis cclle des éthers siliciques; en
dernier lieu celle de quelques corps jouissant de fonctions spéeiales.

SILICIUM ET RADICAUX HYDROCARBONES

Tous les composés hydrocarbonés du silicium étudiés jusqu'a présent appartien-

nent, sauf une exception, au type

SiX#,
dans lequel X* représente 4 radicaux hydrocarbonds monoulomiques qui peuvent
étre identiques ou différents entre eux.

Le composé qui ne dérive pas de ve lype contient deux atomes de silicium, les-
quels jouent toujours le role d'élément tétratomique en se saturant réciproquement
pour une de leurs atomicités. Ce composé appartient au méme type de formule que
les sesquichlorures, sesquibromures et sesquiiodure de silicium ou, sil'on préfere,
que les corps de la série éthylique du carbone. La formule développde suivante
montre bien que le silicium y joue toujours le role d’élément tétratomique :

Si X3
Siz X¢ — |
St X5

On étudiera d’abord tous les composés dérivant du type Si X*.
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SILICTOM TETRAMETHYLE

Si(CH3)*

Ce composé, qu'on appelle le plus souvent simplement silicium meéthyle, a été
découvert par MM. Iriedel et Crafts. Ces savants le désignent aussi sous le nom
d’hydrure de silicopentyle. En effet, sa formule Si (CH?)*— SiC* H'? montre qu'on
peut le considérer comme un hydrure de pentyle C* 1[** dans lequel un atome de
carbone serait remplacé par unatome de silicium.

On prépare e silicium méthyle en faisant réagir le tétrachlorure de silicium sur
le mercure méthvle ou sur le zinc méthyle.

La réaction se passe suivant!'équation :

Si Q¢ - 2 Zn (CH)*=Si (CH%)* +-2 Zn (]2

Lorsqu'on veut employer le mercure méthyle, il faut chauffer en tubes scellés
entre 180-200°, pendantassezlongtemps, e mélange de ce corps et de chlorure de si-
licium. Au bout d'une journée de chauffe la réaction n’est pas encore compléte et
I'on trouve & I'intérieur des tubes des lamelles cristallines constituées par le ehlorure
de mercure méthyle CH*—Hg—Cl.

A Touverture des tubes on constate une certaine pression, due 4 la production de
gaz (probablement du diméthyle). On traite le contenu des tubes par une solution
aqueuse de potasse destinée & détruire le chlorure de silicium s'il en reste, et I'on
sépare par distillation le siliciurn méthyle, corps trés volatil, du mercure méthyle
inaltérd,

Lorsque l'on emploie le zinc méthyle, la réaclion s’accomplit avec plus de
rapidité; aprés une chauife d'une dizaine d’heures & 2009, elle est sensiblement
compléte. 1l s'est formé du chlorure de zinc en poudre blanche, et une certaine
quantité de gaz formant pression & I'intérieur du tube. Pour isoler le produit cher-
ché, on distille tel quel le contenu des tubes; on traite par une lessive de potasse
les matidres quise sont condensées dans le réeipient el 'on distille finalement en
recueillant ee qui passe aux environs de 30°.

Pour réussir cette opération, il importe d'employer les matiéres premiéres en
proportions équivalentes, c’est-a~dire une molécule SiCl* pour 2 molécules de zinc
méthyle. Il importe aussi, afin d'éviter les pertes d'un composé aussi volatil que le
silicium méthyle, de refroidir avee de la glace les tubes avant de les ouvrir; si I'on
ne prend pas cette précaution, les gaz qui se dégagent & ce moment en entrainent
de grandes quantités.

PROPRIETES.

Le silicium tétraméthyle Si (CH%)* est un liquide trés volatil, bouillant & 30-31¢.
Sa densité de vapeurs a été trouvée égale 3 3,058 5 la théorie indique 3,045.
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 Lesilicium méthyle est insoluble dans I'eau. Il briile & I'air, lorsqu’on l'enflamme,
avec une flamme éclairante qui répand des fumées blanches de silice. Le silicinm
méthyle est un composé trés stable qui oppose aux diverses actions chimiques
une grande résistance. Ainsi I'on a vu lors de sa préparation que ni l'eau ni la
potasse aqueuse ne l'attaquent. L'acide azotique fumant méme éprouve une grande
difficulté a I'oxyder complétement ; un mélange de ces deux corps chauffés en tubes
scellés pendant deux jours est trés incomplétement oxydé.

Analyses. — L’analyse du silicium méthyle comprend naturellement deux opé-
rations. D'une part, dosage du carbone et de l'hydrogéne par les procédés ordi-
naires de l'analyse organique; d’autre part, dosage du silicium & l'état de silice.
Cette dernidre partie a 1€ réalisée en chauffant cn tubes scellés, pendunt quarante
heures, entre 250 et 300°, le silicium méthyle avec de l'acide azotique fumant.
On reprend le résidu desséché par la potasse; on évapore avec un excés d’acide
azotique; on reprend par l'eau et, finalernent, on recueille la silice sur le filtre.

Les résultats trouvés pour la silice ont été un peu faibles, en raison, évidemment,
de la difficulté d’une attaque compléte; on a trouvé :

Si =29,85 ; théorie, 51,81.

Comparaisons. — Le silicium méthyle présenle, comme on voil, une passivité
que I'on trouve rarement dans les dérivés organo-métalliques ordinaires; il se com-
porte en réalité comme un véritable hydrocarbure; voir a cet égard les considé-
rations développées a propos du silicium tétréthyle. On connait le dérivé carbons

" C(CH?)* correspondant au silicium tétraméthyle Si (GH3)*.

SILICIUM TETRETUYLE

Si (C11%)s.

Ce corps étant le plus important des deux dérivés éthylés du silicium, est le plus
souvent appelé simplement séliciumethyle. MM. Friedel et Crafts, qui I'ont découvert,
lut donnent aussi le nom d'hydrure de siliconanyle. On peut en effet considérer
ce composé Si (G2 HA)* — SiC¥1* ecomme dérivant de P’hydrure de nonyle C*1I* par
substitution d’un atome de silicium & un atome dec carbone. Pour préparer le
silicium éthyle on fait réagir le tétrachlorure de silicium sur le zinc éthyle. Ces
deux corps sont sans actien I'un sur 'autre & froid; mais chauflés enseruble dans
des tubes scellés dans des proportions telles qu'il y ait assez de chlore pour former
du chlorure de zine avee tout le métal du zineéthvle employé, ils commencent a
s'attaquer & 140°. Aprés une chauffe de trois heuresa 160, la réaction est compléte.

16
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Une pression assez forte existe 3 I'intérieur des tubes, et lorsqu'on les ouvre on voit
se dégager une quantité considérable de gaz purement hydrocarbonés (éthyléne et
surtout hydrure d’éthyle). Dans Ie tube il reste un liquide et un mélange solide de
chlorure de zinc et de zinc métallijue. La mise & nu de ce dernier explique la pro-
duction des hvdrocarbures. Lorsque I'on soumet le liquide a la distillation, on
recueille d'abord I'excés inaltéré du chlorure de silicium employé, puis le silicium
éthyle vers 150°. Pour purifier complétement ce corps on le traite par la potasse
aqueuse, afin de détruire les traces de chlorure entrainées, et I'on rectifie & point
fixe.

PROPRIETES.

Le silicium éthyle Si {C2 I3)* est un liquide 1ncolore, doué d’une odeur faible et
qui rappelle un peu celle de certains hydrocarbures.

11 bout a 152¢,5.

Su densité & Uétat hiquide est égale 4 0,7657, & 2205 d’aprés MM. Friedel et
Crafts; & 0,834 d’aprés M. Ladenburg.

Sa densité de vapeur est égale & 5,14; théorie, 4,986. Le silicium éthyle n'est pas
soluble dans 'ean ni dans l'acide sulfurique concentré.

11 brale a I'air, lorsqu’on 'enflamme, avec une flamme éclairante en répandant
des fumées blanches de silice. C'est un composé trés stable; il est inattaquable par
I'ean, par la potasse aqueuse; inattaquable par P'acide azotique ordinaire et par
I'acide sulfurique econcentré. L'acide azotigue fumant & 200° finil par l'oxyder
complétement, mais aprés plusieurs heures de chanffe.

Le mode d’action des corps halogénes présente le plus haut intérét ; au lieu d'agir
comme 1ls le font d’ordinaire avec les dérivés organo-métalliques, ils agissent
comme sur un hydrocarbure quelconque. Ainsi, lorsqu’on fait passer du chlore dans
du silicium éthyle, on observe, dés la température ordinaire, un dégagement d'acide
chlorhydrique, et en méme temps le chlore vient se substituer atome par atome &
I'hydrogéne arraché; on peut 1soler les deux dérivés SiCPHP€] et SiCPH!*CI?, qui
seront étudiés plus loin. Il ne se forme pas de chlorure d'éthyle.

Avec le brome, la réaction est semblable mais plus difficile & effcctuer; pour que
Iattaque ait lieu il faut chaulfer & 140°, il se forme de 'acide bromhydrique et le
dérivé monobromé SiCPI1*Br; il ne se forme pas de bromure d’éthyle.

Avec I'lode, la réaction est encore plus difficile ; aprés douze heurcs de chauffe a -
1807, l'iode et le silicium éthyle avalent trés peu réagl; néanmoins, on a pu con-
stater qu'il s'était formé de I'acide iodhydrique et pas d'iodure d’éthyle.

On aurait pu penser que dans la préparation du silicium éthyle se serait formée
une certaine quantité de composés céthylochlorés intermédiaires entrc ce corps et le
tétrachlorure de silicium, par exemple SiCl{C21%)7; 1l a été néanmoins impossible
d’en constater la présence. Le silicium éthyle et le chlorure de silicium ne sont pas
aptes non plus a réagir I'un sur 'autre pour donner ces composés intermédiaires.
Aprés quinze heures de chaufle on peut les retrouver tous deux inaltérés.

Comparaisons. — On voit par toutes les propriélés citées que le silicium
tétréthyle oppose & P'action des divers ageunts chimiques une résistance tout 2
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fait en dchors du mode d'action ordinaire des composés organo-métalliques.
Ces composés sont presque tous trés actifs, ils s’oxydent, se laissent attaquer,
se transforment avec facilité. Au contraire le silicium éthyle ne se laisse oxyder
qu'avec la plus grande difficalté; ne se luisse uilaquer ou transformer que par les
agents les plus violents.

Son mode d'action rappelle en un mot, absolument, le mode d’action des hydro-
carbures saturés.

Le silicium dans ce composé ne manifeste aucune des affinités qu'il mountre dans
ses dérivés ordinoires. Il semble qu'il ne joue plus de rdle, qu'il soit dissimulé,
perdu dans les groupes hydrocarbonés qui 'entourent, ou bien que ces groupes
influent sur ses propriétés pour les rapprocher de celles du carbone. 11 serait de la
plus haute importance que I'on détermine la chaleur de formation de ce composé;
elle expliquerait peut-&tre ces aptitudes particuliéres. Quoi qu'il en soit, la ressem-
blance du silicium éthyle et des hydrocarbures ressort nettement des faits expéri-
mentaux cités ; le mode d'action des corps halogtnes est en particulier bien frappant.

Le brome agissant sur un dérivé organo-métullique quelcongue, le stanno-tétréthyle
par exemple, donne du bromure d'éthyle et fixe du brome sur I'étain, & Ia place du
radical éthvle, d’aprés I"équation

Sn{C*H9)* + Brt = Sn(C2HS Br —+ C2HBr.

Au contraire, Ie silicium éthyle ne donne pas de bromure d’éthyle, mais del’acide
bromhydrique; il n’y a pas perte de radical éthyle, mais d'hydrogéne; Ie brome va
se fixer, non pas sur le silicium, mais sur le charbon, ol 1l jouera un rdle analogue
aux dérivés bromés des hydracarbures ; la réaction s'effectue suivant I'équation

Si{C21%) ++ Br2 = HBr —+ Si(C2115)3(CT'Br).

Un hydrocarbure aorait agt d'une {agon fout A fait analogue.

Analyse. — L'analyse du silicium éthyle comprend naturellement deux parties.
Dans l'une, on dose le carbone ct I'bydrogéne par les procédés ordinaires des ana-
Iyses organiques. Dansautre, on dose le silicium & I'état de silice. Pour effectuer
I'oxydation, on peut employer soit T'acide azotique fumant, soit le chlorate de
potasse et I'acide chlorhydrique; dans les deux cas, 1 est nécessaire de chauffer
en tubes scellés 3 180-200° pendant quelques heures. Le reste du dosage se fuit
comme pour le silictum méthyle.

SILICIUMS ETHYLE-METHYLE

Il doit exister trois termes intermédiaires entre le silicium éthyle et le silicium
méthyle, renfermant i la fois les radicaux éthyle et méthyle.
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MM. Freidel et Craffts ont obtenu I'un d’eux, le siliciumn méthyltriéthyle,

Si(GHF)(C2H5)5.

Pour le préparer on fait un mélange de zine éthyle et de zinc méthyle et on les
chuuffe & 200° avec da chlorure de silicium. On obtient ainsi un liquide boaillant
4 63-67°. L’analyse a donné :

C.... ... 65,1 Théorie .. .. ... 64,61
H.......... 14,28 Théorie . . . . . . . 13,84

Ces nombres coincident done avee la formule indiquée d'un dérivé méthyltri-
éthylé. Un point d’ébnilition aussi bas aurait pourtant fait supposer que Pon avait
1& un composé beaucoup plus méthylé.

DERIVES DU SILICIUM TETRETHYLE

11 serait plus rationnel d’étudier seulement ensemble les corps qui posqedent i
1a fois des counstitutions et des fonctions semblables.

Muis Torsqu'on veul réaliser en pratique cetie classification, on est vite arrété
par la complexité qui résulte de U’existence d'un nombre considérable de types isolés
qui nécessiteraient autant d’articles spéciaux, sans licns entre eux, et méme juxta-
posés sans ordre.

Aussi vaut-1l mieux parfois étudier en méme temps qu'un corps ses dérivés
mmédiats, et ¢'est ce que nous allons faire pour certains dérivés du silicium tétré-
ihyle. D’une part ils trouveraient difficilement place ailleurs qu’ici; et, d’autre
part, possédant un intérét comme dérivés du silicium éthyle, ils n’en auraient
qu’un bien moindre en tant que corps isolés.

SILICIUM3 ETIHYLES CHLORES

Si(CAHs)(CA*C) et Si(CRMIs)3(C2ISCI).

MM. Friedel et Crafts ont obtenu yn dérivé monochloré du silicium éthyle
SiC3HCl et un dérivé dichloré SiCPR12CI12, Tous deux prennent naissance dans
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I'action du chlore sur le silicium éthyle. Cette attaque s'effectue avee facilité, il est
méme néeessaire de refroidir le vase qui contient la matidre. Pour éviter la forma-
tion de produits trop riches en chlore, an interrompt le courant de ce gaz au bout
d'un certain temps; on fractionne le liquide par distillotion, et I'on fait de nou-
veau passer Je chlore dans les portions qui ont distillé au-dessous de 160°. On répéte
plusieurs fois cette opération, puis on soumet définitivement les produits 4 la
distillation fractionnée.

On n’arrive pas par cette seule méthode & un degré de pureté bien satisfaisant ;
néanmoins on peut constater que les analyses des produits bouillant d'une part vers
1809, d'autre part vers 210°, correspondent, pour les premiers au silicium éthyle
manochloré, et pour les seconds au silicium éthvle hichloré.

De 190 2193° passe & la distillation une matiére qui ne parait plus pouvoir étre
scindée en plusieurs composés par ce seul traitement et qui correspond, d'apres les
analyses, 4 un mélange formé d'un méme nombre de molécules de chacun des
dérivés chlorés.

On peut obtenir le dérivé monochloré exempt de dérivé dichloré en ayant recours
pour la séparation & un moyen chimique. L’acétate de potasse réagit en préscnce de
I"alcool absolu sur le silicium éthyle bichloré dés la température de 1300 & 140°;
iest complétement détruit dans ces conditions aprés une chauffe de trois ou quatre
beures; le silicium éthyle monochloréd, lui, n'est pas attaqué 3 cette tempdrature.
Lorsqu’on ouvre lestubes, on constate uu dégagement de gaz combustibles et chlorés
provenant de la destruction du dérivé bichloré. Quant aux substances liquides et
solides qui restent, on les verse dans une grande quantité d’eau. Un liquide huileux
se sépare. On l'agite avee une quantité suffisante d’acide sulfurique concentré. Le
silicium éthyle et ses dérivés chlorés sont insolubles .dans ce liquide, tandis que
I'acétate qui a pu prendre naissance et I'oxyde de silicium triéthyle qui se forme
toujours s'v dissolvent. La partie insoluble cst décantée, séchée, distillée; clle ren-
ferme le corps monochloré aves une petite quantité de silicium éthyle.

La maniére dont s'effectue la destruction du silicium éthvle bichloré par I'acétate
de potasse est intéressante en ce gu'elle prouve que les deux atomes de chlore sont
contenus dans le méme radical éthyle et que par conséquent le silicium éthyle
bichloré a pour constitution Si(C2H3)® (C211C12). En effet, il se forme par cette des-
truction de Yoxyde de silicium triéthyle Si20(C2H5)8 et des gax dans lesquels on a
constaté la présence de l'acétyléne, de I'éthyléne et de I'éthyléne chloré. L’acétate
de potasse aleoolique agit donc en enlevant aa silicium le groupe chloré qu'il trans-
forme principalement en composé gazeux, tandis que les deux radicaux silicés
monoatomiques mis en liberté s'unissent par Pintermédiaire d'un oxygene pour
former Poxyde de silicium triéthyle composé, qui montre dans heaucoup de cas
une grande tendance & se produire.
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246 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

SILICICM ETHYLE MONOACETYLE

Si(C1)s (G, o1 07)

(e corps, qu'on appelle aussi acélate de silicononyle, prend naissance lorsqu’en
fait réagir le silicium éthyle monochloré sur I'acétate de potassc en présence de
I'alcool absolu, & une température de 180°, pendant quelques heures. On traite le
produit par I'eau, puis, recueillant la couche qui vient surnager ce liquide, on
I'agite avec de l'acide sulfurique concentré, On décante cet acide de maniére a
I'isoler des matiéres qui s’en sont séparées, et on la verse dans une grande quan-
tité d'ean en ayant soin d'enployer une assez forte proportion de ce liquide pou
que le mélange ne s’échauffe pas trop.

On voit alors un liquide se séparer et venir & la surface, c¢'est le dérivé monoacé-
tique du silicium éthyle, sa formule est Si (C2I[%)> (C2H*,C2H50%); un radical mono-
atomique acétyle est venu se substituer au chlore du dérivé monochloré. Ce corps
bout de 208 & 214°. 1l posséde une odeur l1ézére, i la fois ¢thérée et acétique.

SILICIUM ETHYLE MONOIYDRATE
Si(C2H?)5 (C2He,0H).

?

Ce corps est appelé aussi hydrate de silicononyle. 11 a été découvert par
MM. Friedel et Crafts. Clest 'alecol Si(C2H3)® (C21I4,0II) dont le silicium éthyle
monochloré est Pdthee chlorhydrique, dont le composé acétique ci-dessus déerit est
I'éther acétique. On le prépare par la saponifieation du dérivé acétique préecdent.
Cette opdration ne peat pas sc réaliser avec la potasse aqueuse, car l'attaque n'a pas
lieu méme en chauffant plusieurs heures & 180°; mais en employant la potasse en
solution alcoolique, il suffit de chauffer & 120-130° pour que la transformation
s’accomplisse. On ajoute de 1'eau au produit de Ia réaction ct on voit un liquide
se rendre & la surfuce; ce corps, dont la composition répond & la formule
SiCAI°0 = Si(CeIB)P(CeHY,0H), est liquide, plus léger que I'cau; il bout vers
1900, 1l posséde une odeur camphrée.

On peut montrer qu’il renferme un atome d’hydrogéne alcoolique; il dissout en
effet le sodium avee dégagement d'hydrogéne et production d’une mali¢re gélatineuse
quc 1'cau décompose en régénérant le liquide primitif et en devenant fortement
alcaline.
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SILICIUM. 247

SILICIUM TETRAPROPYLE
Si(CsH")e,

Ce corps a été obtenu par M. Pope en chauffant 4 1509, pendant quelques heures,
unmélange de zine propyle et de silici-chloroforme,

On filtre pour éliminer le chlorure de zinc, on traite par l'eau pour détruire
l'excés de zinc propyle, puis on distille. On obtient ainsi : 1° un liquide bouillant.
a170-171°; c'est I'hydrure de silicium-tripropyle SIH{CGFH7)3, formé en vertu de la
réaction régulitre; 2° un liquide bouillant & 213°-214°; c'est le silicium télra-
propyle Si(C3II"}*, formé par suite d’'une réaction complexe et non expliquée. 1l se
pourrait du reste, simplement, que ce corps provienne du tétrachlorure de silicium
que pouvait renfermer le silici-chloroforme employé.

Le silicium  tétrapropyle Si(C?H')* = SiG'2H* est un liquide incolore, bouillant
a 213°-214¢.

11 est insoluble dans I'eau et dans I'acide sulfurique; il est soluble dans Yalcool
et dans I'éther.

SILICICMS ETHYLPHENYLES

On connait deux des trois composés intermédiaires qui doivent venir se ranger
entre le silicium tétréthyle et le silicium tétraphényle. Ce sont : 1° le selicium phe-
nyltriethyle Si(CeH®) (UPH)3, 20 le silicium dipheényldiethyle S1(GEH®)? (C213%)2.

Ils ont été obtenus ensemble dans I'action du zinc éthyle sur le trichlorure de
stlictum phenyle SiCPF(CEH%). Lorsque Yon chauffe ces deux corps & 475¢, en tubes
scellés, il se produit indépendamment de la réuction cherchée une série de transfor-
mations diverses, car on constate qu'une forte pression existe i l'intérieur des tubes.
Néanmoins la réaction principale parait étre la suivante :

9 Si(CPHF)CLS <5 Zn(C*H5)? =2 Si (CoH) (C2H#3 4+ 3 ZnCle,

Le produit de la réaction est versé dans 'eau, puis additionné d’acide chlorhydri-
que pour dissoudre I'oxyde de zinc précipité ; il se sépare une couche oléagincuse
qui, soumise 4 la distillation fractionnée, se scinde en plusieurs produits : 1° du si-
licium tétréthyle vers 150°; 2 du silicium phényltriéthyle & 2300 @ ¢'est la portion
la plus abondante; 3 du silicium diphényldidthyle vers 5100,

Le stlicium phenyltriethyle Si(CEH®) (CH3) est unliquide incolore, il bout & 250°.
Son odeur, & chaud, rappelle cellede 'essence de girofle.
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248 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Sa densité 3 00 est égale 4 0,9042.

1l est insoluble dans I'eau, soluble dans I'éther.

On a essayé d’obtenir des dérivés nitrés et sulfoconjugués par 'action des acides
nitrigue et sulfurique & chaud sur le silicium phényltriéthyle, mais ces tentatives n’ont
pas abouti : il parait y avoir décomposition de la molécule, le groupe pliényle se sé-
puarant et réagissant eomime tel.

Le brome parait agir & la fois par substitution avec dégagement d'acide bromhy-
drique et par didoublement de la molécule, car une certaine quantité de matiére
distille aprés I'action du brome plus bas que le silicium phényliriéthyle.

Le chlore lui agit d’une fagon bien plus nette et seulement par substitution. Il
faut faire arriver le chlore avec lenteur et refroidir Ia matiére car 1l y a élevation
spontanée de termpérature. 11 se degage de U'acide chlorhydrique et il se produif un
dérivé monochloré répondant i la formule brute S1CG2l**Cl. La position du chlore
n'a pas été déterminée d'une facon certaine, cependant il est probable que la sub-
stitution du chlore a eu licu dans le groupe phényle car 'acétate de potasse en so-
Iution alcoolique ne parait pas attaquer le déeivéméme & 250°; ce corps serait done
Si(Cepl*Cl) (C213)3,

Ce dérivé chloré est un liquide épais, 1l bout & 260°-265¢.

Sa densité & Q¢ est égale 4 4,0185.

Il est insoluble dans 1'eau, qui ne I'altére pas.

II brile avec une flamme fuligineuse bordée de vert, en laissant un résidu de
silice.

DISILICIUM HEXETIYLE

Six(Ceh3,

Ce composé est appelé d'ordinaire simplement siliciun hexethyle, il aété découvert
par MM. ¥riedel et Ladenhurg en tratant le sesquilodure de silicinm Si*le par le
zing élhyle.

On mélange I'hexaiodure employé par petites portions avec du zinc éthyle; en
ayant soin de chauffer doucement, on voit bientét une vive réaction s'établir
et une masse blanche se déposer. On emploie la quantité théorique des deux corps,
¢’est-i-dire une molécule de Si®l® pour 3 moldcules de Zn(C[%)2. On distille le
produit brut de la réaction et I'on traite par I'eau le liquide qui a passé dans le
récipient, on le décanle; on 'agile 3 plusieurs reprises avec de I'acide sulfurique
concentré pour enlever wne impureté soluble dans ce véhicule; enfin on lave &
I'eau, on séche et on soumet & la distillation fractionnée. On sépare ainsi denx
liquides, dout I'un n'est que du silicium tétréthyle ordinaire Si(C2H1%)*; I'antre est
le corps cherché.
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PROPRIETES.

Le disilicium hexéthyle Si2(C2H%® se prisente sous I'aspect d’un liquide limpide,
légérement huileux, doué d'une odeur faible assez analogue & celle du silicium
tétréthyle. Il bout 4 250° — 253°. 8a densité & I'état liquide est égale & 0,8510 &
zéro, rapportée & l'eau & zéro, et & 0,8403 4 20 degrés, rapportée i I'eau & 20°.

Sa densité de vapeurs, prise par la méthode de Dumas, a été trouvée un peu
trop forte, 8,53 et 8,63 ; la théorie indique 7,96. Le pelit excés de cetie valeur
tient & unc petite altération du produit. Le disilicium hexéthyle est insoluble
dans 'eau et dans Pacide sulfurique concentré.

1l briile avec une flamme éclairante en donnant des fumées blanches de silice.

La formule de ce composé, déduite des analyses contrdlées par la densité de
vapeurs, indique que deux atomes de silicium, jouant cornme partout le réle d’¢lé-
ment létralomique, sont unis enfre cux; ce composé se rapporte done au méme
type que les sesquichlorure, sesquibromure et sesquiiodure de silicium. On peut
également le considérer comme un terme d’'une série silicique correspondante a la
série éthylique du carbone.

ETHERS SILICIQUES

Une classe trés importante de dérivés silicignes est celle qui comprend les corps
composés de silicium et de résidus alcooliques oxygénés ; on les désigne sous le
nom général d'éthers siliciques, les considirant eomme résultant de 1'éthérification
des divers alcools par 'acide silicique; on n'a jamais pu réaliser directement cette
éthérification, mais on peut prouver que c'est légitimement que ces corps sont
considérés comme étant des éthers siliciques en effectuant la transformation inverse,
¢’est-a-dire en régéndrant, par Paction de 'eau, 'alcool et la silice. Cest Ebelinen
qui prépara le premier des composés appartenant A celte catégorie ; mais I'indd-
cision qui régnait encore sur la formule de la silice au temps déja lointain de la
publication de son travail a retardé Jusqu'aux recherches de MM. Friedel et Craflts
la compréliension nelle des rapports des divers corps entre eux.

Le tableau suivant, qui contient ceux d’entre eux qu’on peut réunir en séries sui-
vies, permet de se rendre compte de la variation des propriétés physiques.

On voit qu'd mesure que le poids moléculaire augmente, le point d’ébullition
s'éléve, mais gue la densité diminue,

On voit aussi que par chaque CI* d’augmentation, I'élévation du point d’ébul-
lition est de 12° environ.
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Formules. P. débull, Dens.
SOCHY . . . ... . ... . 1210 1,0589
Si(omnly ........... 160 | 110 ><4 0,9676
SOCH). . . . L s | 11054 0,915
SIOCSHY . . . L L. so50 § 12'><4 0,870
SUCI . o oo et 1910 | 4o 1,0589
Si(OCHP(0CHE). . . . . . . . 1540 1 g0 1,023
SIOCH0CT)? . . . . . . . 145 | 440 1,004
Si{OCHS)(OC . . . . . . S B8 Yy 0,989
SOCHY . . o oo e ... BT ST 0,9676
SI(OCALP(OCHY) . . . . . . . 25 | oo z
SHOCTHS OGN . . . . . . 241 | 190 5 0,913
SIOCHA)(OCHE . . . . . . . 985 | jon 3 0,943
SHOCSHE). . . . o oo 5250 | 0,870

ETHER TETRAMETHYLSILICIQUE

Si(OCH?).

Ce corps, qu'on appelle aussi silicate tétrameéthylique ou simplement silicate de
methyle, a été découvert par MM. Friedel et Crafts. Sa formule Si0*C*H'2, soit
S1(OCH3)*, montre qu'il représente I'acide orthosilicique hypothétique Si(OM)?, dans
lequel les quatre groupes oxhydryles monoatomiques (OH) sont remplacés par
quatre groupes oxyméthyles (OCH®)’ également monoatomiques. Pour préparer ce
corps on traite le chlorure de silicium par I'alcool méthylique, la transformation
qui s'effectue est représentée par 1'équation suivante :

SiC1* + A(CIPOM) = $i(OCIIF)* - AIICI.

Elle s'effectue d'elle-méme avec facilité lorsque 'on verse petit & petit de I'alcool
méthylique dans le chlorure de silicinm ; mais pour obtenir le corps cherché il est
indispensable d’opérer avec de I'alcool méthyligne rigoureusement anhydre. 11 faul
rectifier ce réuctif sur une petite quantité d'anhydride phosphorique. Toute trace
d’humidité délermine la production de silicates condensés et compromet Popération.
Souvent aussi le produit obtenu contient encore du chlore; il faut alors le chauffer
en tubes scellds avec un excés d'alcool méthylique pur et anhiydre. Comme purifi-
cation du produit, on le soumet simplement & la distillation fractionnée, en avant
soin d’éviter toute humidité.
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PROPRIETES,

L’éther tétraméthylsilicique Si(OCH?)* est liquide, limpide etineolore. Il est doué
d'une odeur éthérée assez agréable. Il bout a4 121°-129°.

Sa densité comme liquide & zéro est égale & 1,0589.

Sa densité & état de vapeurs est égale 3 5,380 ; thiorie, 5,264.

Ge corps est assez soluble dans l'eau; la dissolution reste claire et ne laisse
déposer de la silice gélatineuse qu’'au bout de quelques semaines, mais il ne serait
pas exact d'en conclure qu'il n’y a pas décomposition, Cefte action doit étre nette-
ment exothermique (voir le cas analogue du silicate d'éthyle); 'humidité décom-
pose le corps assez rapidement. L'alcool méthylipue aqueux le transforme cn
éthers condensés.

Cet éther silicique brile en répandant des fumées blanches.

CHLORHYDRINES METHYLSILICIQUES

La théorie prévoit 3 carps intermédiaires entre le tétrachlorure de silicium et
'éther tétraméthylsilicique ; ces trois eomposés sont connus, ils ont été découverts
et étudiés par MM. Friedel et Crafts. Nous avons fait remarquer aux Gonsidérations
générales quelle importance capitale ils ont pour fixer la tétratomicité du silicium.

MONOCHLORHYDRINE METHYLSILICIQUE

Si{OCIFPCL.

Ce composé s'obtient en chauffant 5 molécules d'dther méthylsilicique avec une
molécule de chlorure de silicium, pendant une heure & 150 degrés, dans les tubes
scellés. On purifie en soumettant le produit & quelques distillations fractionnées et
en recueillant ce qui passe vers 115 degrés.

La réaction qui s'est accomplie est [a suivante :

SiCl* 4 3[Si(0CHF)] = 4{SiCI(OCH?)]
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La monochlorhydrine méthylsilicique a pour formule SiCI(OCH®)3. Elle constitue
un liquide incolore, doué d'une odeur élhérée, qui bout & 115 degrés.

Sa densité de liquide & zéro est égale & 1,1954.

Sa densité de vapeur expérimentale est égale & 5,578; théorie, 5.42. Cette sub-
stance brille avec une flimme bordée de vert en répandant des fumées blanches
de silice. Elle est facilenient décomposée par I'humidité.

Elle est attaquée par I'alcool méthylique et régéncre ainsi 1'éther méthylsili-
(’!(Ille-

DICHLORHYDRINE METHYLSILICIQUE

Si(OCHF)2Cl2.

On obtient cet éther en chanllant, pendant une heure & 160 degrés, 2 molécules
de monochlorhydrine méthylsilicique avee 1 molécule de chlorure de silicium.
La réaction qui s’effectue est la suivante :

SiCI* 4 2[SiCl{0CH#)] = 3[SiCl*(0CIF)?]

La dichlorhydrine méthylsilicique SiCI?(OCH?)? est liquide ; elle bout entre 98 et
103 degrés,

Sa densité de liquide & zéro est 1,2595.

Sa densité de vapeur est 5,66 ; théorie, 5,57.

Les propriétés de cette dichlorhydrine se calquent par tous les points sur celles
de la monochlorhydrine.

TRICHLORHYDRINE METHYLSILICIQUE

Si{0CH3)CE.

On chauffe 1 molécule de chlorure de silicium et 3 molécules de diehlorhydrine,
pendant 12 heures, & 220° dans des tubes scellés. Méme aprés un temps de chauffe
aussl prolongé, on retrouve une partie des produits prumitifs non combinés. La
trichlorhydrine méthylsilicique SiCl*(OCH?) est liquide ; elle bout & 82-86 degrés.

Sa densité de vapeur a été trouvée égale a 5,66; théorie, 5,73.
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ETHER TETRETHYLSILICIQUE

Si{0CaHs),

Ce composé qu'en appelle plus simplement éther éthylsilicique ou silicate
d’éthyle a été découvert par Ebelmen vers 1840.

Ou peut le considérer comme constitué d'une maniére tout & fait analogue & celle
de I'éther mélhylsilicique, et les quelques explications données & propos de ce corps
sont entitrement applicables 4 celui-ci, en substituant simplement partoat le
radical €thyle ou radical methyle.

L’éther tétréthylsilicique se prépare en traitant le chlorure de silicium par I'al-
cool absolu; la réaction s'effectue d'elle-méme avec dégagement d'acide chlor-
hydrique, lorsqu’on ajoute I'alcool par petites portions au chlorure de silicium.
On distille finalement, et I'on purifie par distillations fractionnées. Lorsque 'alcool
est réellement anhydre, la quantité d’éther obtenue est presque théorique ; mais si
Yalcool employé contenait un peu d’eau, on obtient inévitablement une certaine
proportion d’éther silicique condensé. La réaction qui s’effcctue est la suivante :

SiCl* 4 4(C2H%0H) = Si(0C2H®)* 4+ 4HCl.

PROPRIETES,

I.'éther éthysilicique Si(OC?H%)* constitue un liquide limpide et incolore. II est
doué d'une odeur éthérée, d’'une saveur forte et quelque peu poivrée. Il bout a
165°,5.

Sa densité de liquide & zéro est égale & 0,9676, d'aprés MM. Friedel et Crafts.
Elle est de 0,933 a 20 degrés, d’aprés Ebelmen.

Sa densité de vapeur a été mesurée par Ebelmen, qui a indiqué les deux nombres
7,18 et 7,46 pour sa valeur. Sa densité théorique est de 7,2.

Le silicate d’éthyle est insoluble dans I'eau ; il n’est attaqué par celle-ci que trés
lentement et pent rester assez longtemps en contact avec clle sans s'altérer. Sion
le distille avee elle, il ne laisse dans le hallon que des traces de silice. MM. Friedel
ct Crafts font remarquer que c'est probablement & son insolubilité compléte dans
Feau que doit étre altribuéde cette résistance, car l'alcool aqueux qui, lui, dissout
le silicate d'éthyle, le transforme assez rapidement en éther silicique condensd.

I v adu reste une autre raison pour laquelle la réaction sur l'eau devrait étre
moins difficile qu’elle ne Pest ; ¢’est que eette réaction doit élre netternent exother-
mique ; d’aprés les recherches de M. Ogier, elle est acecompagnée d'un dégagement
de chaleur de 12 ealories environ. L’humidité atmosphérique décompose le silicate
d’éthyle et le transforme en un corps solide; ce corps, qui est -probablement
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formé par de la silice peu hydratée, élail au bout de trois ans devenu suffisamment
dur pour rayer le verre.

L'aleool absolu dissout le silicate d’éthyle sans I’altérer; st 1'alcool renferme un
peu d'eau, il y a formation de polysilicates d'éthyle, formation rapide, comme nous
I'avons dit plus haut, mais non instantanée, car 'ean précipite a I'état inaltéré une
partie du silicate d'éthyle de ses solutions alcooliques.

Le silicate d’éthyle brale en répandant des fumées blanches de silice.

Le chlore attaque ['éther silicique avec dégagement d'acide chlorhydrique, et
productions de divers dérivés de substitutions dont l'étude assez mal faite est &
reprendre.

L'acide fluorhydrique attaque assez facilement I'éther silicique ; il se dégage du
fluorure de silicium.

L’éther silicique est rapidement attaqué par V'acide sulfurique ; 1l y a formation
et dépot d'un eorps solide blanc, probablement de la silice, mais dans un état d’hy-
dratation inconnu ; I'alcool et I'acide s'unissent et forment de I'acide sulfovinique.

Le silicate d'éthyle réagit & chaud sur I'anhydride borique; aprés 12 heures
de chauffe & 240 degrés, on a retrouvé de la silice et de I’élher borique. Tl réagit
d’une maniére analogue sur 1’acide arsénieux; aprés quelques heures de chaulfe a
290 degrds on obtient de Ja silice et de Uarsénite d'éthyle.

Les anhydrides organiques agissent d'une maniére différente de celles des anhy-
drides mindraux ; aiwusi I'anhydride acétique réagit 180 degrés et produit d’une part
de T'acétate d’éthyle, d’autre part une monoacétine éthysilicique Si(OCH%)*(0C*H?0);
voir plus loin la description de ce composé.

Les bases alcalines et méme I'ammoniaque attaquent assez rapidement le silicate
d’éthyle et metlent I'alcool en liberté.

PROPRIETES THERMOCHIMIQUES.

M. Ogier a déterminé les principales constantes caloriques de I'éther éthylsili-
cique. Ce sont les seules donudes que l'on posséde concernant les si mombreux
dérivés organiques du silicium ; celle péourie est d’autant plus regrettable que ces
composés, comme on l'a va lors de la description des siliciums éthyles et autres
corps, possédent des propriélés que les analogics seules ne pouvaient faire prévoir.
II serait donc d'un haut intérét de voir si P'étude thermochimique suffirait pour
expliquer leur maniére d'étre.

Si lon avait besoin des données thermochimiques des aulres c¢thers siliciques
appartenant au méme Lype de constitution que I'éther tétréthylsilicique, on pourrait
les calenler approximativement i 1'aide des valeurs relatives & ee dernier corps.

M. Ogicr a déterminé la chaleur de formation de I'éther silicique par deux mé-
thodes différentes et qui par conséquent se contrélent mutuellement.

1o I a décomposé directement par I'eau un poids donné d’éther silicique et a
mesuré le dégagement de chaleur. Cette méthode trés directe ne nécessite comme
nombre accessoire que celul qui représente la chaleur de dissolution de l'alcool
dans l'eau. Le seul inconvénient de ce procéds consiste dans la lenteur de I'attaque
de V'éther silictque par P'eau; 1l faut agiter vivement et d'une fagon continue la
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fiole qui sert de calorimétre. Toute la silice reste dissoute si I'an opére en présence
d'un suffisant excés d’eau.
On trouve ainsi que la réaction :

Ether silic. + ex. d'eau = 4 molécules d'alcool diss. -~ Si0* diss. dégage
-+ 21%,6.

Tenant compte de la chaleur de dissolution de 'alcool dans 'eau, on trouve fina-
lement que la saponification de I'éthier par I'eau dégage + 11,44 et par conséquent
que I’éthérification de I'alcool par la silice hydratée avee élimination d’eau absorbe
par molécule d’éther silicique formé — 41,44,

20 M. Ogler a mesuré la chaleur dégagée par la réaction du chlorure de silicium
sur I'alcool absolu en excés. Il a trouvé 1 mol. = 170 grammes de chilorure agis-
sant sur 23 mol. d’alcool environ dégage + 42¢,5.

Cette méthode a I'inconvénient de nécessiter la connaissance de nombreux termes
correctifs :

1o La chaleur dégagée par la dissolution de I'éther silicique dans I'exeés d'al-
cool; M. Ogier a trouvé expérimentalement que :

1 mol. d'éther diss. dans 50 mol. d’aleool & 99 dégage 1°2,06.

20 La chaleur dégagée par la dissolution de 4 moléeules d’acide chlorhydrigue
dans le mélange d’alcool et d’éther silicique. Cette donnée est notablement diffé-
rente de ce qu'elle serait avec I'alcool seul, malgeé la faible proportion d’éther qui
y est coutenu, M. Ogier a trouvé expérimentalement que :

4 mol. d’HCL gaz. diss. dans un mélange formé de 1 mol. d'éther sil. et de
28 mol. d'alcool, dégage - 53", 4.

39 La chaleur de réaction du chlorure de silicium sur 1'eau, donuée connue.

4* La chaleur de dissolution de 'acide elilorhydrique dans 1'eau, donuée conuue.
Tenant compte de toules ces valeurs, on lrouve enfin que la chaleur de formation
de V'éther silicique & partir de l'alcool et de la silice hydratée absorbe — 1156,

On voit que ce nombre concorde exactement avec celui trouvé par la premidre
méthode qui est directe et toute différente. On peut pour la valeur réelle adopter Ja
moyenne, soit — 1485,

Ge nombre fait najlee une remavque intéressante. On sait que M. Berthelot a
stabli que I'éthérificalion d’un alcool monovalent par un acide monobasique est
accompagné, quels qu’ils soient, par une absorption de chaleur égale a 3%! envi-
ron. L’éther oxalique acide bibasique absorbe lors de son éthérification par 1'al-
cool 6%1.6, soit approximativement le double de la valeur correspondant & 1 acide
monobasique. On voit par le nombre 11,5, qui représente la chuleur absorbée par
Iéthérification de la silice, acide qu'on peut considérer comme tétrabasique : 1¢ que
la chaleur absorbée par I'éthérification augmente avec la hasicité de I'acide, c’est-
a-dire avec le nombre d'équivalents d’alcool fixé; 2° que cette valeur est pour cet
avide tétrabasique & peu prés quadruple de celle correspondant & un acide monoba-
sique.

A T'aide de I'équation suivante,

Ch. de f. Si02 diss. + Ch. def. alcool = Ch. de f. éther 4- Ch. de f. cau + 11,5,

on peut calculer la chaleur de formation totale de I'éther silicique a partir des
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€léments; en tenant compte de toutes les quantités qui entrent en jeu, on trouve
que cette valeur est égale & 35401,

On peut également calculer cette quantité & 'aide de la réaction du chlorure de
siliciuin sur ['alcool, et 'on arrive sensiblement au mé&me nombre.

M. Ogier a déterming la chaleur spécifique de Uéther silicique entre 150 et 980
IL 4 trouvé pour l'unité de poids 0,4265, soit pour la molécule 88,7.

La chaleur de volatilisation moléculaire est égale & 7%!,0,

CHLOROYDRINES ETUYLSILICIQUE

La théorie prévoit U'existence de trois corps intermédiaires par leur composition
entre le chlorure de silicium et I'éther éthylsilicique. Ces trois corps sont connus;
ils ont été découverts par MM. Friedel et Crafts; ils ont une importance toute parti-
culidre pour démontrer la tétratomicité du silicium et pour établir la formule de la
silice. |

MONOCHLORHYDRINE ETHYLSILICIQUE

Si(0C?H¥)*CL,

On ohtient cet éther en chauffunlt une molécule de chlorure de silicium avec
3 molécules d’éther silictque pendant une heure, en vase clos, & 450°. La réaction
qui s’effectue est représentée par 1'équation suivante :

SiCI* - 5 [Si(0C2H)*] = 4 [SiCIOCTIs)).

On purifie par distillation fractionnée.

Cette monochlorhydrine prend aussi naissance dans l'action du chlorure d’acétyle
sur 1'éther silicique, 2 180°.

Elle constitue un liquide limpide, ne famant pas & l'alr, mais se décomposant
rapidement par I'action de I'air humide et de l'eau, en donnant de I’acide chlorhy-
drique, de I'alcool et de la silice.

Elle réagit facilement sur I'alenol absolu en régénérant 1'éther silicique.

Eile briile avec une flamme bordée de vert et en répandaut des fumées blanches
de silice.

Elle bout & 157°.
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Sa densité liquide 3 ziro est égale & 1,0483.
Sa densité de vapeur a été trouvée éuale i 7,05 ; théorie, 6,87.

DICHLORHYDRINE ETHYLSILICIQUE

Si(OCIECI.

Cet éther s’obtient d'une maniére analogue a celle qui a servi & préparer le com-
posé précédent, mais en changeant les proportions relatives des matiéres réagis-
santes. On chauffe 1 molécule de chlorure de silicium et 1 molécule d'éther
silicique :

SiCl* ~- S1(0C°11%)¢ = 2 [SiClz(0CH™)z].

La réaction s'cffectue moins facilement que pour la monochlorhydrine; il faut
chauffer plus longtemps.

La dichlorhydrine éthylsilicique constitue un lignide limpide, ressemblant beau-
coup, peur toutes ses propriétés chimiques, & la monochlorhydrine.

Elle bout 3 137°.

Sa densité de liquide A zéro est de 1,144. -

Sa densité de vapeur a été trouvée égale 2 6,76; théorie, 6,545,

TRICHLORHYDRINE ETIIYLSILIGIQUE

Si{0CL) CI.

Ce troisieme composé intermédinire s'obtient en chauffant I'éther silicique avec un
exces de chlorure de silicium; sa formation est moins facilement rdalisée que celle
des corps précédents; il faut chauffer longlemps,

La trichlorhydrine éthylsilicique bout & 104°.

Sa densité de liquide i zéro est de 1,291.

Sa densité de vapeur est égale 4 6,378; la théorie indique 6,216.

Au point de vue des propriétés chimiques, elle ressemble i la fois aux corps pré-

cédents et au chlorure de silicium.
117
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ETIERS SILICIQUES MIXTES

On peut concevoir des composés dans lesquels P'acide silieique soit éthérifié par
des molécules d'alcools différents. On a préparé déja quelques-uns de ces compesés
intermédiaires. On les obtient par deux procédds généraux :

1o En chauffant des chlorhydrines analogues a celles ci-dessus décrites avec les
divers alcools que U'on veut faire enteer dans la moléeules

2¢ En chauffant simplement ['éther silicique d'un alcool avec un autre alcool
employé i I'élat rigoureusement anhydre.

ETHER ETHYLTRIMETHYLSILICIQUE

Si(0CH3) (0CH?).

La monochlorhydrine méthylsilicique réagit sar I'alcool ordinaire, sans le con-
cours de la chalenr, en dégageant de I'acide chlorhydrique. Le produit prineipal qui
s'est formé est P'éther monodthyitriméthylsilicique Si{OG*H®)(OCH?)5.

Ce corps est lquide; il bout & 135-135°.

Sa densité de liquide & 0 est de 1,023.

ETHER DIETHYLDIMETHYLSILICIQUE

Si(0CI13)2{0CIF)>.

Cetl éther est le plus facile & obtenir des composés intermédiaires éthylméthyléds;
il se produit toujours en petite yuantité dans la préparation des autres termes.
On le prépare soit par la réaction de I'alcoal ordinaire ahsolu sur Ja dichlorhydrine
méthylsilicique ; soit, ce qui est préférable, en chauffant I'alcool ordinaire absolu
avee I'éther tétramdthylsilicique Si(OC*H?)*. On chauffe le mélange & 200° pendant
24 heures. Il y a déplacement partiel d’un alcool par l'autre et production de
Iéther cherché Si(OCIF)*(OCHS)?, cet éther est liquide, 1l bout 2 143-146°.
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La densité de liquide 3 zdro est de 1,004, La densité de vapeurs a été trouvée
égale 4 6,17 ; théorle, 6,23.

ETHER TRIETHYLMETHYLSILICIQUE

Si(OC2I5)(OCH).

On obtient ce corps par la réaction de la monochlorhydrine triéthylsilicique
SiCl (OC2HA) sur I'aleool méthylique absolu. La réaction s'accomplit d’elle-méme
avec un dégagement d'acide chlorhvdrique. Cet éther Si (OC?H?)30CH?) est liquide ;
il bout & 155-157°. Sa densité de liquide & zéro est de 0,989.

ETHER TETRAPROPYLSILICIQUE

Si{OCAITy.

Ce composé, quon appelle aussi silicate de propyle, s'obtient d'une maniére
analogue i ses congénéres, c'est-d-dire en [aisant agir le chlorure de silicium
sur l'alcool propylique absolu. La réaction s'effcctue d'elle-méme avee dégage-
ment d’acide chlorhydrique. On purifie par distillations fractionnées.

Cet éther Si(OC3)*, dérivé de Taleool propylique normal, est liquide. 11 bout
4 925-227°. Sa densité de liquide & 18° est égale & 0,915.

Ce composé est attaqué par l'eau, mais avec une assez grande lenfeur; ce n’est
qu'au bout de plusieurs heures qu’on peut constater un dépot de silice gélatineuse.

L'histoire de ce composé peut étre calquée sur celle du dérivé éthyhque.
Comme pour celui-ci, lorsque I'aleool propylique employé est aqueux, il se {orme
une certaine quantité de polysilicates mal déhnis et bouillant & haute tempéra-
ture.
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CIILORIYDRINES PROPYLSILICIQUES

Lorsquon chauffe du chlorure de silicium avec I'éther propylsilicique, on

obtient telle ou telle chlorhydrine suivant la proportion des matiéres employées et
suivant le temps de chauffe.

Monochlorhydrine SICLOGFA). — On chauffe & 1600, pendant quelques heures,
les matiéres premidres prises en proportions théoriques. Le corps cherché bout &
208-210°.

Sa densité & zéro est égale & 0,980.

Dichlorhydrine SiC1*(0CSH")2. — On chauffe 3 170°, en augmentant la dose de
chlorure. Le corps cherehé hout 4 186-188°,
Sa densité est de 1,078.

ETHER AMYLSILICIQUE

Si(OCsH),

Ce composé, qu'on appelle aussi souvent selicate d'amyle, s'obtient comme tous
ses congéndres, c'est-i-dire par I'action de I'alcool amylique sur le chlorure de
silicium. La réaction s’accomplit d’elle-méme avec dégagement d’acide chlorhydri-
que. On purific par distillation fractionnce,

Cet éther S1{OCSH)% est liquide ; 1l est doué d'une odeur faible qui rappelle les
composés amvligues.

II bout & 322-525°.

Sa densité de liquide & 20° est de 0,368. Sa densité de vapeur a été trouvée
égale & 15,2 (d'aprés Ebelmen); théorie, 13,0.

L'eau ne l'attaque qu'avec une extréme lenteur, beaucoup plus difficilement
méme que I'éther éthylsilicique.

Pour doser la silice, il est nécessaire de détruire le corps par la potasse alcoo-
ligue ; lorsqu’on emploie 'ammoniaque, la déecomposition est incompléte.
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ETHERS MIXTES AMYLETHYLSILICIQUES

Les 3 composés intermdédiaires que la thdorie prévoit eutre les éthers amyl et
éthylsiliciques sont eonnus. On les prépare par Ie procédé général qui a été indiqué
a propos des éthers mixtes éthylméthylsiliciques, c'est-i-dire par la réaction des
aleools sur les chlorhydrines.

Du reste I'alcool amylique parait éminemment apte & se substiluer direstement,
dans les éthers siliciques, aux molécules d’alcools & poids moléenlaire moins lourd.

L'analyse des dérivés mixtes amyléthyliques doit étre faite en détruisant le corps
a I'aide de Ia potasse alcoolique. La résistance aux actions destructives méme pour le
terme triéthylé est déji beaucoup plus notable que pour le silicate d’éthyle. Lorsqu’on
emploie 'ammoniague alcoolique, 'attaque est incompldte et les dosages de silice
sont défectueux.

ETHER AMYLTRIETHYLSILICIQUE

Si(OCSH)(0CAIIs)e.

On prépare ce corps en distillant ensemble une molécule de monochlorhydrine
éthylsilicique et 1 molécule d’alcool amylique. La réaction est immddiate et s'effec-
tue uvec dégagement d’acide chlorhydrique. On purifie par distillation fractionnée.

L’éther amyltriéthylsilicique Si{OCSH!)(OC2IF)® est liquide, un peu huileux.
Il est doué d’une odeur faible rappelant eelle des composés amyliques. 11 hout a
215°-220°. Lorsqu’on le distille un grand nombre de fois, il tend & se transformer
dans le composé diamylique ci-dessous décrit,

ETHER DIAMYLDIETIYLSILICIQUE

Si(OCA (00232,

Cet éther se prépare en distillant la dichlorhydrine éthvlsilicique avee la quantité
théorique d'alcool amylique. La réaction est la méme que pour le corps précédent ;
les propriétés du produit sont trés semblables.
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Cet dther Si(OCSN)¥0C2H%)® hout & 245°-250°,
La densité de liquide & zéro est de 0,915.

LTHER TRIAMYLETHYLSILICIQUE

Si(OCAH ) (OC2HEF).

On Uobtient en faisant réagir la trichlorhydrine éthylsilicique sur I'alcool amy-
lique.

Cet éther Si{OCG2H!?)3(0C?IP¥) bout a 280-285°, '

Sa densité de liquide & zéro est de 0,913 ; ses propriétés sont trés analogues &
celles du silicate d’amyle.

ETHER DIMETHYLDIAMYLSILICIQUE

SHOCH)*(OCH),

(e composé a éi¢ obtenu par I'action de 'aleool amylique sur la monochlorhy-
drique triméthylsilicique. Par eonséquent la réaction qui s'est accomplie est double.
Il aurait dct il a di se former temporairement 1'éther monoamyltriméthylsilicique,
mais 'aleool amylique en cxcés a chassé une molécule d’alcool méthylique de ma-
niére & former I'éther diamyldiméthylsilicique Si (OCIF)*(0C3H*)2. On a done encore
ici, comme dans le cas de I'alcool ordinaire, un exemple de la facilité prédominante
avec laquelle se produit le composé & double substitution.

Cet éther est liquide; il bout de 225 & 255 degrés.

Pour doser la silice, il est nécessaire d'effectuer 'attaque avec une solution
aleoolique de potasse. 3

ETIERS POLYSILICIQUES

L’hydrate orthosilicique élant, par hypothése, un acide tétrabasique, la théorie
permet de prévoir unc nombreuse série de dérives par déshydratation partielle, avee
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accomulation d’atomes de silicium dans la molécule. Cette partie est développée &
propos des hydrates siliciques; & chacun de ces sous-hyvdrates doivent correspondre
des ddrivés éthérés, lesquels doivent houillir i des températures de plus en plus éle-
vées & mesure que lear molécule se complique. Ges éthers exisient en réalité ;
ils se forment lorsque dans la préparation, décrite plus haut, des éthers orthosi-
liciques, on emploie de I'alcool aqueux. On constate alors qu'une grande partie du
produit ne distille qu’a des températures élevées. Cependant, jusqu'a présent, sauf
I'un des premiers termes de la condensation, on n'est pas arrivé & obtenir de com-
posés réellement définis.

Ebelmen a décrit deux éthers auxquels il donne les noms de bisilicate et de
quadrisilicate; la formule du premier serait SiIO(0CM*)?; la formule du second
serail S03(0CI5)2. L'existence de ces composés esl corapatible avee la théorie;
mais MM. Fricdel et Crafts n’ont pas pu les obtenir de nouveau, quelles que soleut
les conditions dans lesquelles ces habiles chimistes se soient placés. Du reste le
procédé de préparation qu'indique Ehelmen rend fort douteuse la pureté des corps
qu'il a analysé: il a probablement obtenu des mélanges qui présentaient par hasard
la composition susdite.

Il obtenait le bisilicate en faisant réagir du chlorure de silictum sur de I'alcool
contenant 1 équivalent d'eau pour 1 équivalent d’alcool. « Lorsqu'on distille, dit-
il, la température du liquide contenu dans la cornue s'éleve de 160 jusqu'a 350°
sans qu'il passe une quantii¢é un peu notable de produit. A c¢¢ moment on
enléve le thermométre & mercure, on change le récipient, et, en continuant de
chauffer, on voit bientdt passer un produit abondant et incolore. » Ce produit
distillé avait la composition indiquée plus haut.

Quant au quadrisilicate, il se produit, dit-il, quand on a ajouté un peu d’alcool
aqueux & du bisilicate et reste dans la cornue aprés que ce dernier a passé a la
distilkation.

Le liquide restant se prend par le refroidissement en une masse transparente;
c'est le quadrisilicate.

On voit que sl ces faits prouvent qu’il existe des silicates bouillant & trés haate
température, ils prouvent aussi que de nouvelles recherches seraient nécessaires
pour tirer ce sujct au clair,

DISILICATE HEXETHYLIQUE

S0(0C2Is)e.

. ’

MM. Friedel et Crafts ont découvert ce composé en cherchant & préparer les
polysilicates d’Ebelmen, c'est-d-dire dans les produits résultant de l'action de
I'alcool aqueux sur le chlorure de silicium. Lorsque 'on soumet le liquide i la
distillation, on obtient d'abord du silicate d’éthyle ordinairve, bouillant & 165°;
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puis des produits supérieurs. Geux-ci, {ractionnés un grand nombre de fois par dis-
tillation finissent par fournir une notable proportion d'un produit bouillant de
230 4 250° indépendamment des matiéres & point d'ébullition plus élevé. On ne
réussit pas & resserrer davantage les limites du fractionnement lorsque I'on opére
sous la pression ordinaire, mais en distillant dans un vide particl on arrive 4 de
bons résultats.

En opérant sous une pression de 3 a 5 millimetres on obtient un produit qui
bout dans ces conditions a 125-130°, et qui, sous la pression de 760™m, hout & 233-
258 degrés.

Ce corps constitue le disilicate hexéthylique SitO(0CH)E; cette formule se déve-
loppe de la fagon suivante :

Si{OCH3%)
0
S|i(OCzll5)5

qui montre que cet éther correspond au premier anhydride Si2O(0H)° de l'acide
orthosilicique.

Le disilicate hexéthylique prend naissance par une réaction réguliére lorsqu'on
fait réagir 1'oxychlorure de silicium Si20CI® sur 1'aleool absolu.

Ce corps est liquide, 1égérement huileux. 1l est doué d'une odeur assez agréable
qui rappelle celle du silicate d’éthyle ordinaire. Il bout & 253-258 degrés.

Sa densité de liquide a zéro est de 1,0196, 4 19° elle est de 1,0019.

Sa densité de vapeurs a €té trouvée égale & 12,02 ; la théorie indique 11,86.

1l brile avec une flamme éclairanie en répandant des fumdes blanches de silice.

L'alcool aqueux le transforme en produits bouillant & des lempératures élevdes.

Le gaz ammoniac atlaque cet éther et produit deux dérivés amidés,

Si20 (OCAT*)PAZH? et Sit0 (OC2I1)*{AZH?)2,

DISILICATE HEXAMETHYLIQUE
Si20(0CH?)e.

Lorsqu’on emploie de I'alcool méthylique aqueux dans la préparation de I'éther
méthylique, il se forme, encore plus facilement que dans le cas de l'alcool ordi-
naire, des éthers siliciques bouillant & températures élevées. MM. Friedel et Crafts
onl pu isoler I'un d’entre eux, le disilicate hexaméthylique, correspondant au dé-
rivé éthylique précédemment décrit.

Il se prépare bien plus facilement que celui-ci, et il suffit de quelques distilla-
tions fractionnées effectuées sous la pression ordinaire pour qu’on arrive 3 isoler
un produit bouillant & 201°-202°,5; c’est le corps cherché.
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Le disilicatc hexaméthylique Si®0(0CIP}® constitue un liquide qui ressemble
beaucoup au silicate de méthyle ordinaire. Il bout & 204°-2020,5.
Sa densité de liquide & zéro est de 1,441, sa densité de vapeur a été trouvée
égale & 9,19; théorie, 8,93.

TETRASILICATE OCTOETHYLIQUE

S0+ (0C2H5)8.

MM, Troost et Ilautefeuille, en faisant réagir 1'alcool sur I'oxychlorure Si*O*CI®
bouillant, ont obtenu un éther Si*0*(0C2H?)%. Le produit obtenu distille entre 270
et 290°.

La densité de vapeur a été trouvée égale & 19,54 ; la théorie indique 18,55.

(et éther est un liquide mobile.

Sa densité 3 zéro est 1,071 elle est de 1,054 4 140,5.

Il est trds soluble dans I'éther et dans I'alcool. L'eaun ne le dissout pas, mais le
décompose lentement en éther et en alcool.

Lorsgu’on fait absorber du gaz ammoniac sec par une solution dans I’éther de ce
composé, 11 y a élimination particlle d'alcool et formation des deux composés

SHOYOCA)” Azll2 et SiOYOCI)E (AzlT)e.

DERIVES ORGANIQUES MIXTES

Il existe un certain nombre de dérivés organiques du silicium, qui tienment a la
fois aux deux grandes classes que nous venons d'étudier, ou qui ne se rattachent ni a
I'une ni & l'autre; nous les étudierons ici.

SILICIUM TRIETHYLOXETHYLE

Si(C7 1) (0CLE).

Ce composé, qu'on appelle aussi oxzyde de silicoheptyle et d'ethyle, est I'un des
corps intermédiaires que l'on peut concevoir entre le silictum éthyle et 'éther
siliclque.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



266 ENCYCLOPEDIE CHIMIOUE.

11 prend naissance lorsquou fait agir le zinc éthyle et le sodium sur 1'éther
éthylsilicique ordinatre. La réduction s'opére difficilement, il faut chauffer long-
temps les matiéres ensemble. On l'isole par distillation fractionnée des autres
termes de réduction qui se sont formés en méne lemps.

Ce corps est un liguide houillant i 153°.

Sa densité de liquide & zéro est de 0,841 4.

Sa densité de vapeur est ézale & 11,1; théorie, 11,0,

Si Ton réfléehit & la différence qui se monire entre I'énergie avee laquelle les
groupes éthyles et les groupes oxéthyles sont retenus dans les dérivés siliciques, on
prévoit de suite que lorsqu’on va soumettre ce composé 4 diverses actions des-
tructives, ¢’est par l'oxéthyle qu'il sera attagué. C'est en effet ce qui a lieu.

Il est attaqué par I'acide sulfurique concentré.

Il est altaqué par I'acide iodhydrique d’apres équation suivante :

Q[Si(C2s)* (OC2II)] - 2(1) = [Si(C2I1) 0 —— C2HoL + H20.

L’'ammoniaque alcoolique est sans action sur lui, méme a 250°.

I’ean le dgcompose & 200° et parmi les produits formés se trouve le triéthylsili-
col Si(C2IEy(0H).

Le chlorure d'acétyle réagit & 180°; donne de I'éther acétique et le ehlorure du
triéthylsilicol Si(C2H%)5Cl.

SILICIUM DIETHYLDIOXETHYLE

SH{CoH)2(0C 1),

Ce carposé, qu'on appelle aussi éther silico-diéthylacétonique, se forme en méme
temps que le précédent dans la réduction du silicate d'éthyle par le zinc éthyle et
le sodium. Sa formule Si(C2H[*)2(0C2H®)> montre que c'est en ellet le second terme
de réduction qu’on doit obtenir, 1l prend naissance aussi dans1'action du zine éthyle
et du sodium sur la monochlorhydrine éthylsilicique. Il se forme évidemment ici,
tout d’abord, du silicinm éthvltrioxéthyle; puis celui-ci est réduit eomme dans la
préparation par le silicate d'éthyle.

Le composé Si (C2H#)?(0C211%)% est liquide; il bout & 1552,5.

Sa densité i zéro est égale 3 0,8752.

Sa densité de vapeur expérimentale est de 12,3 ; théorie, 12,1.

Il est insoluble dans 1'cau, soluble dans I'alcool et dans I'éther.

Il n’est pas décomposé par l'acide sulfurique concentré (7) (il 'y est probable-
ment que soluble?).

Il n’est pas attaqué par 'ammoniaque alcoolique.

La potasse bouillante, méme, n’agit que trés lentement en donnant de [Pacide
silicopropionique. La réaction est par conséquent complexe; I'aleali agissant en
partie comme oxydant.
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_ L'acide iodhydrique attaque le composé; il parait se produire I'oxyde de silicium
diéthyle Si(C2H?%)20.

Les chlorures d'acides (acétique et benzoique) agissant & 200° sur le conposé,
arrachent un ou deux oxéthyles et substituent un ou deux atomes de chlore,
d'aprés une équation telle que celle-ci :

SI(CHHOCRI) 4= 2(CH30,Cl) = Si (C211%)2C12 +-2 <mﬂo )

0C1Is

On obtient ainsi : 1°1e composé Si{C2l3%)2 (0CH3)CL qui bout 4 148Y; ce corps
fame & I'air; 1l est décomposé par I'eau; 2° le composé Si(G211)?C12, qui bout 2
129°; ce corps fume & l'air, il est déeomposé par l'eau. Le produit de décomposition
est l'oxyde de silicium diéthyle Si(C2H%)20.

SILICIUM LETHYLE-TRIOXETHYLE

Si(C2HE)(OCH)e,

Ce composé qui a  découvert et étudié par MM. Friedel et Ladenburg est appelé
communément éther silicipropionique (ribasique.

On peut en effet le considérer comme formé par la substitution d'un atome de
silicium & un atome de carbone dans un composé propionique qui soit & I'éther
propionique comme I'éther de Kay est & I'éther formique.

Le stlicium éthyle-triozethyle s’obtient comme les deux corps précédents en trai-
tant 1'éther silicique 81(0C2HP)* par le zine éthyle et le sodinm. Clest le premier
terme de la transformation et celul qui se produit avee le plus de facilité.

On peut 'obtenir aussi cn faisant agir & chaud le zinc éthyle et le sodium sur la
monochlorhydrine éthylsilicique Si(OCHI**Cl. La réaction s’effectue sans difficulté
et I'on isole le produit par distillation fractionnée.

Ce carps st liguide; son odeur rappelle celle de I'éther silicigue.

1l bout & 159°-160°.

Sa densité de liquide & zéro est égale & 0,9207.

Sa densité de vapeur a été trouvée égale & 6,92; théoric, 6,53.

Ce corps est insoluble dans 'eau qui ne l'attaque qu’avec une grande lenteur.
Lorsqu’il reste exposé, pendant un certain temps, au contact de l'air humide, il
se transforme petit & petit en produils houillanl a des tempéralures élevées. On
n'est pas encore parvenu i en isoler des corps définis.

Lalcool et I'éther le dissolvent sans I'aliérer.

L’acide sulfurique concentré le décompose en s’emparant des résidus alcooliques.

L’acide azotique ne Toxyde qu'avec difficulté, et, pour que la destruction de la
molécule soit compléte, il faut porter la température au-dessus de 200 degrés.
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La transformation la plus importante que puisse subir le silicium éthyle-tri-
oxéthyle est celle que lui font subir les alealis qui donnent naissance & 1'acide éthyl-
silicique Si{C*[?)0*H qu'on appelle communément acide silicopropionique. Cette
réaction ne s’accomplit qu'avec une difficulté trés marquée; ainsi 'ammoniaque
aleoolique, la potasse alcoolique n'agissent qu'incomplétement. 11 faut avoir recours
i une lessive de potasse concentrée et chaude; une vive réaction se déclare au
moment del'attaque et, finalement, ontrouve les matiéres disposées en deux couches;
on traite par I'eau qui dissout la presque tolalité du produit. L'acide silicopropio-
nique peut ensuite &tre précipité par I'acide chlorhydrique.

La transformation du silicium éthyle-trioxéthyle en acide éthylsilicique ou silico-
propionique s'cffeclue avec plus de facilité par I'action de l'acide iodhydrique
aqueux. Il suffit. de chauffer doucement pour qu'il se produise de l'iodure d’éthyle,
de 'eau ct I'acide susdit.

Le perchlorure de phosphere attaque facilement le silicium éthyle-trioxéthyle. On
a isolé, parmi les produits formés, un composé Si(C*H*)(0C*1%)2Cl.

Les chlorures d'ucides organiques (acétique et benzoique) agissent plus dif-
ficilemenl. Les éthers alcooliques de ces acides se forment ainsi qu’un composé
qui parait étre Si (C-H%)CF.

SILICICM ETHYLE-TRIOXYMETHYLE

Si(C2HE) (OCII3).

Ce corps est appelé communément Ether methyl-silicopropionique tribasique.

On Dobtient en faisant réagir le zine éthyle et le sodium sur le silicate de mé-
thyle ou silicium oxyméthyle Si{OCIP)*; il y a remplacement d'un des groupes
oxyméthyles par un groupe éthyle du zinc éthyle. La réaction s’accomplit & chaud
avec facilité. Ce corps est liquide. Il bout & 1250-126°.

Sa densité i zéro est de 0,9747.

Sa densité de vapeur a été trouvée égale 4 5,05; théorie, 5,1.

Ce corps est beaucoup moins stable que le précédent. 11 est insoluble dans Veau,
mais celle-ci 'attaque plus rapidement que le composé éthylique correspondant.
Les bases qui n’attaquaient celui-ci qu'avec difficulté le transforment plus aisément;
et ainsi par une digestion de 12 4 14 heures avec de 'ammoniaque aqueuse, on
obtient une gelée formée d'acide éthylsilicique ou silicopropionique.

11 réagit trés vivement avec I'acide iodbydrique en solution aqueuse coneentréc;
il se forme un produit solide (probablement toujours le méme acide) et de I'iodurc
de méthyle.
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SILICIUM METHYL-TRIOXETHYLE

Si(CH?) (0CeH3)s.

Ce corps est appelé communément éther silico-acétique iribasique.

On l'obtient en chauffant du zine me’lhyle; du sodium et du silicate d’éthyle
Si{0C2I%*, en tubes sccllés. Tl faut chauffer a des températures successivement
croissantes Jusqu’a 500. 11 faut avoir soin d'ouvrir fréquemment les tubes, car il se
déguge de grandes quuntités de gaz. Il y a, comme on voil, substitution d'un groupe
méthyle (CH?) & un des groupes oxéthyles (OG2H?) du silicate d’¢thyle.

Le composé Si(CH>(OC#H)? est liquide. Il bout & 145°-150°.

Sa densité i zéro est de 0,9283.

Sa densité de vapeur cxpérimentale est de 5,9; théorie, 6,1.

Il est insoluble dans l'cau, qui le décompose lentement. 1l est soluble dans
I'alcool.

Traité par l'acide iodhydrique agueux, il donne un corps solide, blane, qui
constitue l'acide méthylsilicique Si(CIF)0%M, qu'on appelle communément acide silico-
acétique.

SILICIUM PHENYL-TRIOXETHYLE

Si(CoH3) (0C2ITs).

Ce composé est appelé communément orthosilicobenzoate d'éthyle ou lher
silicobenzoique tribasique.

On prépare ce composé en décomposant par Valeool le trichlorare de silicium
phényle Si(CSH3)CB. Les trois atomes de chlore sont remplacés par trois groupes
oxéthyles.

Le composé Si{CH3)(OCII)® est un liquide incolore, doué d’une odeur éthérée et
pénétrante.

Il bout & 257°.

Sa densité est & zéro de 1,0135; & 10° de 1,0055. 1l est soluble dans 1'¢ther,
peu soluble dans I'aleool, presque insoluble dans I'eau. Au conlact de celle-ci, il se
transforme en produits bouillant & des températures élevées et qui paraissent étre
des dérivés condensés, & la fois alcooliques et phénylés.
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L'acide iodhydrique le transforme facilement en acide phénylsilicique Si(C¢H*)Ozy
ou acide silicobenzoique.

La potasse alcoolique dissout et décompose aisément le silicium-phényl-trioxéthyle
en donnant aussi naissance & I'acide précédent.

HYDRURE DE SILICIUM TRIOXETHYLE

Si(OC115)s.

Ce composé est appelé communément céther siliciformique (ribusique. 11 a étg
découvert et étudié par MM. Friedel et Ladenburg. On voit aisément que ce corps
se rattache aux précédents par le remplacement d'un radical hydrocarboné par un
atome d'hydrogéne. On wvoit aussi qu’on peut le rapprocher de I'éther de Kay
CH(0C2H®?, en supposant que I'atome de charbon qui forme la clef de 1'édifice
moléculaire est remplacé par un atome de silicium.

On I'obtient en décomposant le silici-chloroforme par I'aleool éthylique rigoureu
sement absolu. On effectue cette réaction en laissant tomber I'alcool goutte & goutte
et lentement dans le silici-chloroforme. II se produit un vif dégagement d’acide
chlorhydrique. Lorsque la quantité théorique d’alcool a éL1é ajoutde, c’est-i-dire
3 molécules pour 1 molécule de silici-chloroforme, on chauffe doucement pendant
un petit moment, puis I'on distilleen fractionnant les produits. 11 importe d’opérer
& l'abri de 'humidité. Ce corps SiH(OCH®)® est un liguide limpide; il est doné
d’une odeur assez agréable qui rappelle celle du silicate d’¢éthyle. II bout & 134°-
137°. Ses réactions sont assez différentes de celles des corps précédents. En effet,
ceux-la rdagissalent exclusivement par leurs résidus alcooliques ; tandis que celui-ci
contenant un atome d’hydrogéne, uni au silictum et bien plus facile & séparer que
les radicaux hydrocarbonés, réagil ausst bien par cot hydrogéne que par les résidus
aleooliques. Ainsi 'eau Ie décompose lentement avee dégagement d’hydrogéne, for-
mation d’alcool et de silice.

L’ammoniaque, la potasse exercent une action destructive semblable, mais elles
I'effectuent avec plus de rapidité.

Sa vapeur est douée d'une inflammabilité assez grande, mélée & V'air elle détone
forsqu’on I'enflamme.

La plus importante des réactions de ce composé est celle du sodium qui, grice i
un mode d’action inexpliqué jusqu'a présent, transforme le composé SiH(OC2H?)
en hydrogéne silicié gazeux et en silicate d'éthyle. Cette bizarre réaction a été
décrite en détail & propos de I'hydrogéne silicié.
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Le tahleau suivant réunit tous
raisons Intéressantes :

SILICIUM.

TABLEAU

21

les corps précédents, et permet quelques compa-

Formules. Point d’ébullition. Densité.
SUCHY. » o oo e . 159,5 0,854
Si(C211)(0CAE) o 1550 0,8403
SHCHHOCT. . . . . . . 15508 0,8752
SiCH| (OCHs . . .. . 15905 0,9207
SwoceEys. .o 165°,5 0,9676
Si(C2115)(OCH) = 1250 | 20,9747
SICIROCHE. . . . L 150051 70,9207
SUHOCL. « . o oo L. . 156 4, ,
SUCIROCEP . . . 1480 S“ 0,9385
SCH3)(0CHEy. . . . . .. 1590,5§ 115 0,9207
SiCezyocens)*. . . . .. .. 2570 1,0135

On voit dans la premidre partie du tableau, ot tous les corps renferment la méme
quanlité de silicium et d’éthyle, mais oli des atomes successifs d’oxygéne s’ajoutent,
combien est faible I'élévation du point d'ébullition pour chaque atome d’oxygine
ajouté. On voit aussi que la densité augmente en méme temps que I'addition
d’oxygéne.

En comparant la deuxiéme et la troisiéme partie du tableau, on voit que 1'éléva-
tion du point d’ébullition, & chaque augmentation d’un groupe CH2, estle méme, que
celtc augmentation s'effectue dans un radical hydrocarboné uni au silicium ou dans
un résidu aleoolique.

On voit aussi que dans ces deux cas la densité diminue pendant que le poids
moléculaire augmente.

HYDRURE DX SILICIUM TRIETHYLE

Si(C2Hs)PH.

Ce composé est appelé communément hydrure de silicoheptyle. 11 prend nais-
sance dans 'action du zinc éihyle et du sodium sur I'oxyde de silicium triéthyle
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[Si{C2H5*]?0. La réaction s'cffectue avee énergie; elle donne naissance & du silicium
éthyle ordinaire Si(C?H®)* et au corps en question. Sa formation résulte d'une élirsi-
nation non seulement d'eau, mais d'éthyléne.

L’hydrure de silicium triéthyle est liquide; il est doué d'une odeur qui rappelle
celle des hydrocarbures du pétrole.

11 bout 4 107°.

Sa densilé A zéro est de 0,7510.

Sa densité de vapeur expérimentale est de 4,10, la théorie indique 4,01.

Ce corps est insoluble dans 1'eau, soluble dans Faleool et dans I'éther.

L’existence dans sa molécule d'un atome d’hydrogéne uni au silicium le doue
de propriétés assez dénergiques.

Ainsi 'hydrure de silicium tridthyle est attaqué avee violence par 'acide azotique
fumant dés la température ordinaire. Il est dissous par I'acide sulfurique fumant, qui
Pattaque en dégageant de I'acide sulfureux. Lorsqu'on étend d'eau, on voit se sé-
parer une huile constituée en majeure partie par de l'oxyde de silicium triéthyle
[Si{C*H?)*J?0; dans les portions inférieures on trouve du triéthylsilicol Si{G2H%)°(0H)
en faible proportion.

Le brome réagit avec une grande énergie; il y a dégagement d’acide bromhydrique
et formation du bromure de silicium triéthyle Si{C*I°yBr.

CHLORURE DE SILICIUM TRIETHYLE

Si(C2Hz)CL

Ce corps, qu'on appelle souvent chlorure de silicoheptyle, prend naissance
lorsque l'on fait réugir le chlorure d’acétyle sur le silicium triéthyle-oxéthyle
Si(CAE)*(0C?H®). Pour effectuer cette réaction il faut chauffer & 180°; en purifiant
par distillation on obtient de I'éther acétique et le corps mentionng.

Le chlorure de silicium triéthyle Si(C2H3)*Cl constitue un liquide fumant & lair.

1 bout & 143°,5.

Sa densité de liquide & zéro est de 0,9429.

1l brale avee une {lamme verdatre en laissant un résidu de silice.

Il est décomposé lentement par I'cau. Sa solution aqueuse donne immédiatement
un précipité de chlorure avec le nitrate d’argent.

L’alcool froid nc parait pas I'attaquer. L'ammoniaque le décompose immédiate-
meut en donnant naissance au triéthylsilicol Si(C*[1%)3(0H).

Le bromure de silicium triéthyle. Si(G2H®)® Br posséde des propriétés tout & fait
analogues a celles du chlorure. 1l s'oblient en trailant par le brome P'hydrure de
siliciumn triéthyle Si (CHPP L. Clest un Iiquide jaundtre, fumant & I'air, bouillant
4 15901630,
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HYDRATE DE SILICIUM TRIETHYLE
OU TRIETHYLSILICOL

Si(C21%)* (O11).

Cet important dérivé du silicium a été découvert par M. Ladenburg. II présente
le grand intérét de posséder une fonction nettement alcoolique, quoique le résidu
d’eau dont I'hydrogéne est éthérifiable soit uni a 'atome de silicium. C'est en somme
un aleool silicique tertiaire, ainsi que le montre la formule développée suivante:

(1)
(CH1%) — Si — (OH)
&m

En fait de dérivés de cet alcool on connait I'éther méme, produit par perte d'eau,
c'est loxyde de silicium triéthyle (Cel®)* Si — 0 — Si(C2H3)s.

On connait I'éther éthylique, qui n'est autre que le silicium triéthyle-oxéthyle
(C2H3)® Si(0CHIP) ;

Les éthers chlorhydrique et bromhydrique, qui ne sont autres que les chlorure
et bromure de silicium triéthyle Si(G?I[%)® Cl et Si{C*1[5) Br;

L’éther acétique Si(C2H%)*(0C2HP03;

Le dérivé sodigue 31(C*H°)* ONa.

Pour préparer le triéthylsilicol on décompose le chlorure de silicium triéthyle par
I'ammoniaque aqueuse; il faut avoir soin de refroidir la liqueur, car tout échauffe-
ment, pen-ant que la réaction s’effectue, produit une déshydratation partielle avee
formation d’une quantité correspondante d'oxyde de silicium triéthivle.

On peut encore employer I'éther acétique Si(C2H%)3(0CIF0), qu’on décompose
d'abord par I'ean, puis par ébullition avee une solution trés étendue de carbonate de
soude. Dans le premicr comme dans le sccond cas, le triéthylsilicol vient surnager
la liqueur aqucuse & l'état de couche liquide insoluble. On décante cette couche,
on la distille et on recueille ce qui passe vers 155°.

PROPRIETES

Le trigthylsilico] se présente sous l'aspect d'un liquide huileux incolore; il est
doud d’une forte odeur camphrée.
11 bout & 1530-154°.
Sa densité i zéro est 0,8709.
Sa densité de vapeurs a été trouvée égale & 4,30, puis & 4,67; la théorie indique
4,57,
18
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(e corps est insoluble dans l'eau, soluble dans I'alcool et dans I'éther.

Il brille avec une flamme éclairante.

I n’est pas attaqué par I'acide chromique ni par le permanganate de potasse.

Il réagit sur I'anhydride phosphorique en se transformant en oxyde de silicium
triéthyle qu'on isole par addition d’eau, dessiccation et reclification.

Il agit de 1a méme facon sur l'acide sulfurique concentré. Cetle réaction a ceci
d'intéressant qu’elle est réversible; eneffet, sil'on dissout de l'oxyde de silicium
triéthyle dans de I'acide sulfurique concentré, qu'on étende d’eau, qu’on sépare la
couche huileuse et qu’on la distille, on y trouve une certaine quantité de triéthyl-
silicol produit. 1l y a donc eu ld un phénoméne d'hydratation analogue & la décom-
position de U'acide éthylsulfurique par I'eau avee régénération d'alcool éthylique,

L'acide sulfurique fumant agit d'une facon difiérente; la réaction est vive &
chaud, il v a dégagement de gaz combustibles d’acide sulfureux et formation d'actde
éthylsilicique ou silicopropionique Si(C21%)02IL.

Le brome n’agit pas i froid sur le tridthylsilicol ; & chaud il est absorbé et il
se dégage de l'acide bromhydrique. Le dérivé bromé n’a pas pu dtre isolé; il se
ddécompose a la distillation.

Lorsqu’on chauffe 3 180°-200° une solution aqueuse concenirée d'acide iodhydrique
avec le tricthylsilicol, il parail se former 'oxyde de silicium diéthyle SiO(C?H*)? et
de I'hydrure d’éthyle.

Le sodium se dissout dans le triéthylsilicol ou mieux dans sa solution éthérée en
dégageant de I'bydrogéne. Il se dépose an boul d'un certain temps une masse
blanche, déliquescente ; elle est généralement amorphe, mais on I'a cependant obtenu
aussi cristallisée en prismes a4 4 pans. Cest le dérivé sodique Si(C?H%)® ONa. De
méme que les alcoolates ordinaires il posséde la propriété de fixer 'acide carbo-
nique pour former un composé particulier. Ainsi, si 'on fait passer un courant de
ce guz dans la selution éthérée du deérivé sodique, on ebtient le composé Si(G2I%)3
0CO2Na sous forme d'une matiére blanche, amorphe, déliguescente, trés instable.
L’eau la décompose en carbonate de soude et silicol. La chaleur la décompose en
carbonate de soude et oxyde de silicium triéthyle.

ACETATE

Le chlorure d'acétyle réagit vivement aprés quelques minutes sur le triéthylsilicol,
mals on n’a pas pu par ce procédé obtenir & Pétat pur I'acétale qui s'est formé.
Lorsqu’on vent obtenir ce composé, il faut chanffer 4 250° I'anhydride acétique avec
le silicium  triéthyle-oxéthyle; il se forme d'une part de l'acétate d’éthyle et d’autre
part l'acétate du silicol Si{C2H*)3(0G2H0).

Cet acétate est liquide; il est doué d'une odeur éthérée légérement camphrée.
Il bout & 168°.

Sa densité a zdro est 0,9039.

Sa densité de vapeur expérimentale est 5,70; théorie, 6,02.

II est décomposé par I'eau.
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OXYDE DE SILICIUM TRIETHYLE

[(Si(Ca1I=)7 0.

On appelle aussi ce corps oxyde de silicokeptyle. On a vu que c’est 1'éther formd
par la déshydratation du triéthylsilicol. Il se produit avee une grande facilité et dans
un grand nombre de réactions. Ainst, 11 prend naissance toutes les fois qu'une
réaction qui devrait produire le triéthylsilicol s'efteetue avee échauffement en pré-
sence d’un corps tant soit pen déshydratant: il se forme en vertu de réactions
moins réguliéres lorsqu’on décompose le silicium éthyle bromé par la potasse ou le
stliciumn éthyle bichloré par 'acétate de potasse. Il se forme en petites quantités
dans la préparation du silicium dthyle. Il se forme encore dans la réduction du
stlicium triéthyle-oxéthyle par Pacide iodhydrique, Enfin il prend naissance, en vertu
d'une double décomposition réguliére, lorsqu’on traite 'oxychlorure de silicium
(SiCI*)20 par le zinc éthyle, et qu'on chauffe & 180-200°.

Le procédé de préparation qui parait exiger le moins de dépenses de temps ct
de produits longs a préparer est celui gui consiste & fraiter soit le dérivé bromé
du silicium éthyle par la potasse, soit le mélange des dérivés monochlords et bi-
chlorés par l'acétate de potasse. Dans tous les cas, aprés avoir étendu d’ean pour
pouvoir recuetllir le liquide silicique insoluble qui vient & la surface, on traite
celui-el par I'acide sulfurique coneentré, qui dissout I'oxvde de silicium Wiéthyle.
On étend d’eau; on recueille la couche qui vient surnager et I'on rectifie a point
fixe.

L'oxyde de silicium triéthyle (C2%)8i—0—S1{C2H%)" est un liquide huileux.
Son odeur, asscz souvent désagréable lorsqu’on le prépared l'aide des dérivés bromés
ou chlorés, est due i des impuretés, caril ne la posséde pas lorsqu’on le prépare
par d’autres procédss.

11 bout & 232-235° daprés cerlaines donndées; & 224-229 d’aprés d’autres.

Sa densité a zéro est de 0,8831.

Il est insoluble dans I'eau, soluble dans I'acide sulfurique concentré. L'cau Ie
précipite inaltéré de celte solution, & I'exception d'une pelite proportion qui s’est
hydratée et transformée en triéthylsilicol.

L'acide 1odbydvique en solution aqueuse concenlrée paralt le fransformer en
oxvde de silicium diéthyle SiO(C#l1%)2.

11 est attaqué & chaud par le chlorure d’acétyle avec formation d’acétate de sili-
cium triéthyle Si(G?H?)3(0C?H%0) et de chlorure de silicium triéthyle Si(G2H3)3Cl.
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OXYDE DE SILICIUM DIETHYLE

Si0(CeTIe)?.

(e corps est également appelé oxyde de silicopentyle et silicodiethylacetone.
Il a été obtenu dans plusieurs réactions, mais ses propriétés exactes sont encare
assez peu définies.

Un corps dont 1a composition répond & cette formule a d’abord été obtenu par
MM. Friedel et Crafts en oxydunt incomplétement le silicium éthyle Si(C2H%)*. On
sait que ce corps résiste énergiquement aux agents d’oxydation. Néanwoins, lorsqu’on
le fait houillir pendant trés longtemps dans un appareil & reflux entiérement en
verre avec de 'acide azotique fumant, on voit une certaine quantité de vapeurs
nitreuses se dégager. On lave & 'eau; on traite par I'éther, dans lequel la majeure
partie du produit est soluble. On obtient ainsi, aprés filtration et évaporation de la
liqueur éthévée, un liquide visqueux qu'il n'a pas ¢été possible de distiller. Les
nombres que ce corps a fourmis & J'analyse s'accordent sensiblement avec la
formule S10(C2II%)2.

M. Ladenburg a obtenu un corps analogue en décomposant par I'sau le di-
chlorure de silicium diéthyle Si(C*H®)2C1®. Une double décomposition réguliére
s'effectue, un atome d’oxygéne venant se substituer & deux atomes de chlore.
Le corps obtenu dans cette réaction se présenle sous la forme d'un sirop épais
inodore, ne se solidifiant pas & — 15°, bouillant bien au dela du point d’ébullition
du mercurc. Une analyse conduit approximativement & la formule ci-dessus. Traité
par la potasse, il se transforme en acide éthylsilicique (silicopropionique) et acide
acétique.

Le méme corps parait se produire en méme temps que l'iodure d'éthyle par
I'action d’'une solution aqueuse concentrée d’acide lodhydrique sur le composé
SiG ) (0C 1),

On voit que les propriétés de ce corps sont encore trés mal connues; il est pro-
bable, mais non démontré, que les différents corps obtenus sont identiques. Rien ne
prouve non plus que l'on n'a pas affaire & un polymére de la formule ci-dessus.

ACIDES ORGANOSILICIQUES

On connait plusieurs dérivés organiques du silicium qui possédent des fonctions
acides et contiennent en méme temps des radicaux hydrocarbonés dans leurs mo-
lécules. On peut les considérer soit comme dérivant de l'acide bisilicique S10(0H)*
par substitution d’un radical hydrocarboné monoatomique a l'un des oxbydryles;
soit comme dérivant de divers acides organiques par substitution d’un atome de
silictum au carbone dans le groupe fonctionnel CO*H.
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ACIDE METHYLSILICIQUE OU SILICO-ACETIQUE

(CH?)Si0°H.

Ue composé s’obtient en traitant le silicium méthyle-trioxéthyle Si{CH®)(OCHs)
par une solution aqueuse et concentrée d’acide iodhydrique,

(’est un corps solide, amorphe, combustible, insoluble dans 'eau et dans I'éther.
11 est soluble dans les alcalis concentrés.

Les nombres que 1'analyse assigne pour sa composition sont voisins de ceux théo-
riques, mais indiquent la présence d'un petit excés de silice.

ACIDE ETHYLSILICIQUE OU SILICOPROPIONIQUE

(G115 Si0°H.

Cecomposé s'obtient en décomposant le silicium-éthyle-trioxéthyle Si(G2H?3)(OC2H?)®
soit par une solution de potasse soit par une solution aqueusc et concentrée d’acide
lodhydrique. Dans le cas ol U'on emploie I'acide iodhydrique, il faut chauffer dou-
cement, et Ja réaction s'accomplit suivant I'équation suivante :

Si{CH5){0C2H5)Y 4 BT = Si(C2A18)02 +- 3C2 P +- 1120.

Si I'on emploie la potasse pour préparer cet acide, on voit le corps silicié se dis-
soudre dans la lessive alcaline; on acidule alors trés légérement la liqueur par
I'acide chlorhydrique, ce qui détermine la préeipitation de I'acide silicopropionique.
Il parait bon d’ajouter du chlorhydrate d'ammontaque i la solution, puis de neutra-
liser simplement par I'acide chlorhydrique.

L’analyse des produits obtenus par ces deux modes de d(lLomposmon indique que
le corps n'est pas tout & fait pur. La quantité de silice obtcnue est toujours en
léger excés sur la valeur théorique.

On a obtenu un acide & pea prés pur & 'aide du silicium éthyltrioxyméthyle
Si(CH3)(0CH®)*; par une digestion de 24 heures avee de I'ammoniaque aqueuse, il
se transforme en une gelée transparente, fournissant par dessiceation a froid sur I'a-
cide sulfurique une prudre blanche qui constitue I'acide & peu prés pur. Ce dernier
procédé lent s'appliquerait probablement aussi au composé éthylique, lequel est
plus commode a préparer que le compesé méthylique,
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La constitution de cet acide se développe de la fagon suivante :

C*— CH*—8i—0—H
I
1

0

L’acide éthylsilicique ou silicopropionique constitue une poudre blanche inso-
luble dans 'eau. Il est combustible ct brille en noircissant. Il est soluble dans la
potasse et peut étre précipité de nouveau de cette solution par l'acide chlorhydrique.
Lasolution potassique, presque neutre, produit un précipité jaunitre avec l'azotate
d’argent ; e précipité est soluble dans 'ammoniaque. Les propriétés de cel inléressant
acide n'ont été étudiées, comme on voit, que d’une fagon trés peu détaillée.

ACIDE PHENYLSILICIQUE OU SILICOBENZOIQUE

RIEIDI

Ce composé s'obtient : 1° en décomposant le trichlorure de silicium phényle
Si(CeH3)Cl® par 'eau ou 'ammoniaque; 29 en traifant le silicium phényltrioxéthyle
SiCF)(0C2II)* par une solution aqueuse et concenirée d'acide iodhydrique. La
réaction qui s’effectue est la méme que pour le composé précédent. L'acide silico-
benzoique se présente, lorsqu'il est see, sons 'aspect d'une poudre blanche presque
insoluble dans I'eau; il est un peu soluble dans I'alcool, assez soluble dans l'éther.
Il est soluble dans les lessives alcalines.

ANKYDRIDE

Lorsqu’on le dissout dans une solution de potasse faite dans I'alcool absolu, que
I'on traite cette solution par un courant de gaz earbonique, puis qu'on évapore au
bain-marie Ja liqueur filtrée, on obtient finalement une masse cassante. On purific
ce produit par des lavages 4 I'eau; on le séche 3 100°. Il constitue alors 'anhydride
silicobenzoique ou phénylsilicique | S1(CéH%)00.

Cet anhydride est fort peu soluble dans I'eau, un peu soluble dans I'alcool; il
est plus soluble dans I'éther, quil'abandonne par I'évaporation en masses sphériques
vitreuses et transparentes.

Lorsqu’on chauffe ee corps il fond d'abord simplement, puis, si I'on chauffe plus
fort, il se ddtruit, émet des vapeurs combustibles et laisse un résidu noir.

Cet anhydride est soluble dans la potasse, et la solution n’est pas précipitée par
I'acide clilorhydrique. Ce n’est que quand on ajoute de 'ammoniaque que celle-ci
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détermine la précipitation d’acide phénylsilicique ou silicobenzoique. Si I'on évapore
la solution potassique, puis qu'on chauffe le résidu, il distille de I'eau et de la
benzine.

ACIDE CRESYLSILICIQUE OU SILICOTOLUIQUE

(CTH7)Si0°H.

On obtient ce composé & 1'aide du trichlorure de silicium crésyle Si(C7II)CF. Ce
corps est décomposé lentement par 'eau pure, trés vite par 1'ean ammoniacale, et
donne naissance a un produit blane, insoluble dans 'eau. soluble dans I'éther. La
solution éthérée 'abandoune sous forme d'une huile qui se concréte peu & peu en
une masse amorphe et dure; cette transformation est plus rapide si 'on chauffe au
bain-marie. Séchée & 1000, cette substance donne & 'analyse des chiffres intermé-
diaires entre ceux qu'exigent les formules de I'acide crésylsilicique Si(CTHT)O?H et
de son anhydride [Si{C'H7)0]20. Aprés dessiccation & 200°, I'analyse fournit les
nombres qui concordent exactement avec celte derniére formule.

L'acide crésylsilicique Si(G’H")O est un corps blanc. Il fond vers 150° sans
décomposition. Il se transforme totalement en anhvdride vers 200°. Chauffé plus
fortement, il se décompose mais moins facilement que 'acide phénylsilicigne, auquel
il ressemble du reste beauconp par son aspect et toutes ses propriéés.

11 est insoluble dans I'cau, soluble dans I'éther. 11 se dissout avee facilité dans la
potasse aqueuse lorsqu'il n'a pas ¢té fondu.

ANTIYDRIDE MIXTE ACETOSILICIQUE

Si(0C2IT0).

Ce composé est communément désigné sous le nom d'anhydride mixte silico-
acetique; 11 vaut mienx adopter le nom d’acétosilicique, car l'autre préte a confu-
sion avec le corps qui a été ddsigné i sous le nom d'acide méihylsilicique ct
qu'on appelle communément acide silico-acétique.

L'anhydride mixte acétosilicique est difficile & classer d’une ficon convenable, car
il n'est 1'analogue par sa fonction d’aucun des autres dérivés organiques du silicium.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



280 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

La nature électronégative des résidus acétiques qu'il contient le rapproche surtout
du tétrachlorure de silicium.

Ce corps a ¢été découvert par MM. Friedel et Ladenburg et s’obtient en faisant
réagir le tétrachlorure de silicium soit sur 'acide acétique cristallisable, auquel cas
la réaction s’effectue suivant I'équation

SiCl* + 4(C°H*0)? = Si{0CH>0)* + 411Cls
soit sur I'anbydride acétique, et la transformation s’effectue comme il suit :
SICI* -+ 4(C*T1°0)°0 =Si(0C*H>0)* + C*H*0CL.

La meillenre maniére de réussir Ja préparation consiste 4 employer un mélange
d’acide acétique monohydraté et d’anhydride acétique. On 'y ajoute un peu moins (e
la quantité théorique de chlorure de silicium, et I'on chauffe le tout dans un ballon
surmonté d'un appareil destiné & condenser les vapeurs et & les faire refluer dans
le ballon. On fait bouillir aussi longltemps qu’il se dégage de I'acide chlorhydrique.
Par rvefroldissement on obtient quelquefois immadiatement, quelquefois seulement
aprés un certain temps, une belle cristallisalion d’anhydride mixte, On déeante
I'excés d'anhydride acétique et le chlorure d'acétyle formé. On lave avec de I'éther
parfaitement desséché. Il suffit ensuite de faire passer un courant d'air sec sur le
produit pour ’obtenir pur.

L'anhydride acétosilicique se présente cn cristaux ou masses cristallines d’un beau
blane. C'est le seul dérivé organique de silicium qui ait été oblenu cristallisé. Le
systéme cristallin n'a pas pu étre déterminé avec exactitude, cependant plusieurs
échantillons ont montré des prismes quadrangulaires surmontés d’un octaédre aigu
placé sur les arétes du prisme.

Ce corps ne peut pas étre distillé sous la pression atmosphérique. Vers 160 ou
170 degrés, il y a décomposition, distillation d'anbydride acétique et il reste un
résidu formé de silice hoursouflée. On peut le distiller sous pression réduite s ainsi
sous une pression de 5 &4 6 millimétres de mercure il passe a la distllation, sans
ddcomposition, & 148° On ['obtient aussi en masses blanches cristallines qui fondent
vers 110 degrés.

(e corps est extrémement avide d’eau : une partie de ce liquide tombant dans
I'anbydride mixte, y produit le bruit d’un fer rouge plongé dans U'eaun. Il se forme
de I'acide acétique et de la silice gélatincuse.

L’anhydride acétosilicique est décomposé par l'aleool avec production d'éther
acétique et de silice gélatineuse. Il se dissout dans I'éther anhydre sans étre détruit
par ce dissolvant et cristallise par le refroidissement d'une solution chaude. Si I'on
chaufle la solution éthérée & 200° dans un tube scellé, il se produit une décom-
position de la molécule en silice et anhydride acétique; il ne se forme pas d’éther
acélique ni d'éther silicique.

Le gaz ammoniac sec transformé Fanhydride acétosilicique en acélamide et silice
bydratée. ” '

Lorsqu’on emploie pour la préparation de l'anhydride mixte de l'acide acétique
légérement aqueux on oblient unc masse gélatineuse qui doit renfermer les anhydrides
mixtes correspondant aux acides polysiliciques.
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rend., 1. XCVI.

Action de la silice a haute température sur le carbonate de soude (Mallard), Compt. rend., t. LXXV,
et Ann. de phys. et de chim., 4° série, t. XXVIIL

Action de la silice sur les fluorures d'aluminium et de zirconium, 4nn. de phys. et de chim.,
4* série, t. V.

Solubilité de la silice dans le carbonate de soude. Reépertoire de chimie pure, t. 1I.

Solubilité dans 'acide chlorhydrique, méme recueil, t. 11, et Répertoire de chimie appliquée, t. 1.

Action du potassium sur la silice, Répert. de chimie pure, t. 111

Action du perchlorure de phosphore, méme recueil, t. 1.

Action des carbonates alcalins, méme recueil, t. 111.

Silice gélatineuse employée comme membrane de dialyse, Bufl. de la Soc. chim., t. XXXIII.

Pouvoir absorhanl de la silice précipitée. — Douvoir absorbant des silices solides pour les eouleurs
d’aniline, Bull. de la Soc. chim., t. XXXIIIL.

Sur ta verse des blés et la silice (Guevmard), Compt. rend., t. XLIX.

Sur I'épuisement du sol en silice soluble considéré comme cause de la verse des blés (Régimbeau).
Compt. rend., t. L.

De Pimportance de la silice dans les terres & blé (Bousquet), Compt. rend., t. XLIX.

La verse des blés et la silice {Isidore Picrrej, Compt. rend., t. LXIIL.

Importance de la silice pour la nutrition de l'avoine, Ann. de p hys. et de chim., 3 série, t. XXXII.

Purification du jus de betlerave par la silice, Bull. de la Soc. chim., t. XXXV.

Quartz.

Mémoire sur la cristallisation et la struclure intérieure du quartz et de ses variétés (Descloizeaun),
Ann. de phys. et de chim., 3° série, t. XLYIl, et Compt. rend., t. XLVII.

Recherches physiques et cristallographiques sur le quartz (Descloizeaux), Comipt. rend., t. XL.

Sur les anomalies que présentent les cristaux de quartz, Ann. de phys. et de chim., 3 série,
t. XLIX.

Sur la coloration du quartz enfumé, Ann. de phys. et de chim., 4¢ série, t. XXVI.

Sur la densité du quartz, Ann. de phys. et de chim., 4° série, t. II.

Sur la densité du quartz aprés fusion (Ch. Sainte-Claire Deville), Compt. rend., t. XL.

Sur la densité du quartz, Poggendorff's Annalen, t. CXXL.

Chalenr spécifique du quartz, Poggendorff's Annalen, t. CXX.

Conductibilité pour la chaleur, Ann. de phys. el de chim., 4° série, t. XXIX.

Etudes sur la dilatation du quartz sous linfluence de la chalenr (Fizean), Ann. de phys. et de
chim., 4° série, t. 1I, et 4° série, L. VIII.

Dilatation du quartz sous I'influence de la chaleur, Poggendorff's Annalen, t. CXXIII, t. CXXVILII,
t. CXXXV.

Coefficient de dilatation du quartz dans la direction de V'axe, Poggendorft’'s Annalen, t. CVI.

Coefticient de dilatation cubique du quurtz (Thoulet), Compt. rend.,

Vitesse de 1a Jumitre dans le quartz, Ann. de phys. et de chim.. & série, t. XXV.

Indices de rélvaction, Ann. de phys. et de chim., 4° sirie, t. il.

Indices de réfraction pour les raies de Fraunlofer, Poggendorff’s 4dnnalen, t. CXII, et t. CXL.

Variation des indices de réfraction avec la température, Poggendorff’s Aunalen, t. CXXIIIL.

Recherches sur la double réfraction du quartz échaufté, Ann. de phys. et de chim., 4 série, t. 1L

Pouvorir #otatoire du quartz, Ann. de phys. et de chim., 3° série, t. XXXIV.

Dispersion de la lumiére par la rotation du plan de polarisation, Ann. de phys. et de chim., 4° sé-
rie, t. I1I.

Variation du pouvoir rotatoire du quartz avee la température (Jonbert).

Influence de la compression sur les propriétés opliques, Ann. de phys. et de chim,, 3¢ série,
t. LVIL

Relation entre la forme extérieure des cristaux de quartz et leur pouvoir rotatoire, Poggendorff’s
Annalen, t. CXXXYII.
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Sur la piézo-électricité du quartz (J. et P. Curie), Bull. de la Soc. min., t. IL. — Compt. rend.,
t. XCI, t. XCII, t. XCUL Journal de physique, 1881,

Pyro-électricité du quartz (Friedel), Bull. de la Soc. min., t. 11

Pyro-électricité du quartz (Hauckel), Poggendorff's Annalen,

Pyro-électricité du quartz (Friedel et Cuvie), Bull. de la Sve. min,, t.¥, et Compt. rend., t. XCVI.

Pyro-électricité du quartz (Kundt).

Piezo-électricité et pyro-électricité du quartz (Rontgen).

Déformations électriques du quartz (I. et P. Curie), Compt. rend., t. XCIII et t. XCV.

Déformation électrique du quartz (Kundt).

Pour la partie minéralogique voir aux mémes renvois généraux que pour les silicates.

Silicates.

Etudes sur les silicates, Ann. de phys. et de chim., 4° série, t. 1V,

Recherches sar les silicates (Fremy), Compt. rend., t. XLIIL.

Recherches sur les produits de déeomposition des silicates (Ebelmen), Compt. rend., t. XXII.

Fusibilité des silicates, Repert. de chim. applig., t. V.

Réactions des silicates alcalins et des sels métalliques, Ann. de phys. et de chim., 4° série,
t. XXX.

Action des alcalis sur les silicates. Action de divers réactifs sur les silicates naturels, Anzn. de phys.
et de chim., 3¢ série, t. XLI et t. LVIIL.

Alcalinité des silicates de magnésie, Compt. rend., t. LXXXVIL

Sur la constitution des silicates, Répertoire de chimie puve, t. 11; Bull. de la Soc. chim., t. ¥
et t. VII.

Silicates de sodium, Bu{l. de {a Soc. chim., v, XVII, t. XVIII, t. XIX.

Silicates alcalins, Répertoire de chimie appligude, t. 111, t. V. — Bull. de la Soc. chim., t. I,
t. XVIII, t. XXVIL

Silicates de lithine (llautefeuille et Margottet), Bull. de la Soc. min., t. IV,

Silicate d'ammoniaque, Répertoire de chimie appliquée, t. I1.

Silicate de calcium, Réperfoire de chimie appliquée, . 1, t. V. — Bull. de la Soc. chim.,1.V. —
Ann. de phys. et de chim., 4° série, t. VII.

Silicate de baryum, Bull. de la Soc. chim., t. XXVIII. — Compt. rend., t. LXXXIII (Pisani);
Compt. rend., t. XCII (Lechatelicr).

Silicate de magnésie, Bull. de la Soc. chim., t. 111, et Répertoire de chimie appliqueée, t. 1.

Silicate d’alumine, Répertoive de chimie appliqude, t. 11; Ann. de phys. et de chim., 4 série,
LV,

Silicates doubles d'alumine et de chaux, Aun. de phys. et de chim., 4= série, t. VL.

Silicates doubles de lithine et d’alumine (Hautefeuille), Compt. rend-, t. XC.

Production artificiclle de feldspath & base de baryte, de sirontiane et de plomb, correspondant &
I'oligoclase, au labrador, ‘a U'anorthite (Fouqué et Michel Lévy), Compt. rend., t. XC, et Bull.
de la Soc. min., t. 11I.

Silicate de manganése, Bull. de la Soc. chim., t. 1II.

Silicate (erreux, Répertoire de chim. appliquee, t. V.

Silicate de fer colloidal, Bull. de la Soc. chim.,t. Y1II.

Silicate double de sesquioxyde de fer et de potasse correspondant & l'amphigéne (Hautefeuille),
Compl. rend., t. LXL.

Silicate de zine, Reépertoire de chimie pure, t. 111.

Silicate de plomb., Répert. de chim. pure, t. 1V; Répert. de chim. appliguée, i. 1V.

Silico-aluminate de soude (Lechatelier), sa dialyse, Compt. rend., t. LII1; Bull. de la Soc. chim.,
t. XXII, t. XXXVL

Etudes sur quelques silicates et titanates {Hautefeuille), Compt. rend., t. LIX.

Silicotitanates de soude (Hauteleuille), Compt. rend., t. XC.

Silicotungstates, Ann. de phys. et de chim., 3° série, t. LXIX: & série, t. 1L

Silicomolyhdates (Parinenticer), Compt. rend., t. XCIL

Pour les silicates naturels voir surlout le Traité de minéralogie de Descloizeaux ; le Lehrbuch
de Tschermak ; les mémoires originaux dans le Bull. de Soc. de min. franc., le Mineralogical
Magazine; le recucil des Neues Jahrbuch fiir Mineralogie, Geologie und Paleontologie; le
recueil des Zeitschrift fur Kristallographie de Groth, le Mineralogical Mittheilungen de
Tschermak,

Analyse des silicates.

Méthode générale d’analyse pour les silicates solubles dans les acides, pour les silicates insolubles.
Emploi de la chaux (Deville), Ann. de phys. el de chim., 3¢ série, t. XXXVIII.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



SILICIUM. 28

Attaque des silicates par I'oxyde de plomb, Bull. de la Sec. chim., t. XXIX. "

Attaque des silicates par la baryle, dosage des alealis, Bull. de la Soc. chim., t. XXV ; Comp!.
rend., 1. LXXXI.

Attaque des silicates par le fluorhydrate d’'ammoniaque, Répert. de chim. pure, t. II.

Attaques des silicates pour analyse en général, Bull, de la Sec. clum., t. I, t. XII, t. XIV.

Dosaze de U'eau dans les silicates, Bull. de la Soc. chim., t. XXXIL

Dosage des alcalis, Bull. de la Soe. chim., t. 11, t. IV, t. XV, t. XXV.

Dosage de I'oxyde ferreux. Bull. de la Soc. chim., t. X, t. XXXIIL.

Dosage du sesquioxyde de fer, Bull. de la Soc. chim., t. 1L

Dosage de 'alumine, Bull. de la Soc, chim., t. 11.

Recherches du fluor, Méme recueil, t. VI1I.

Séparation du fluor de F'acide borique ct de la silice, Compt. rend., t. LXXX.

Séparation de 'acide titanique, Bull. de la Soc. chim., t. 11

5

Composén ternaires de silicinm, d'oxygéne et d’hydrogéne.

Anhydvide silicilormuique (Fricdel et [adenburg), Bull. de la Soc. chim.,t. VII; Ann. de phys. et
de chim., 4° série, t. XXII. R

Protoxyde de silicium hydraté {Weehler), Ann. de phys. el de chim., 3¢ série, t. LI, t. LIk

Nouvel oxyde (Woehler), Compt. rend., t. XL1V. :

Combinaisons ternaires de silicium, d'hydrogéne et d'oxygene (Woehler), Ann. de phys. et de chim.,
2¢ série, t. LIX et t. LXIX.

Silicon {Woehler), propriétés, préparation, composition, action de la lumiére, action de I'cau, Ann.
de phys. et de chim., 3° série, t, LXIX; Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CLXIV.
Leucon (Woehler), Ann. de phys, et de chim., 3° séric, t. LXIX.

Sulfare de siliciam.

Sulfure de silicium (Frewy), préparation et propriéiés, Ann. de phys. et de chim., 3° série,
t. XXXVIII.

Sulfure de silicium (Sabatier), préparations, propriétés thermochimiques, Ann. de phys. et de
chim., 5 série, t. XXII. — Bull. de la Soc. chim., t. XXXVIII.

Azoture de silicinm.

Azoture de silicium {Woeller), Poggendorff’s Annalen, t. Cil.

Azoture de silicium (Schutzemberger). Compt. rend., t. XCIX. — Bull. de la Soc. chim.,
t. XXXII.

Combinaisons Si?Az1°CIFH et Si%Az3I[, mémes renvois.
Intlucnce de I'azote sur la volatilisation apparcnte du silicium (Schutzemberger et Colson), Compt.
rend., t. XCIV.

Composés carbosiliciés.

Carhone et siiicium (Colson), Compt. rend., t. XCIN. — Bull. de la Soc. chim., t. XXX VIII.

Oxygene, carbone et silicium {Schutzemberger et Colson), Compt. rend., 1. XCIL. — Bull. de la
chim., t. XXXV.

Azote, carbone et silicium Schiutzemberger et Colson), Compt. rend., t. XCIL

Soufre, carbone et silicium (Colson), Bull. de la Soc. chim., t. XXXVII.

Fluoruvre de siliciam

Fluorure de silicium, — Préparation, propriétés, Ann. de phys. et de chim., 1’* série.

Action de l'alcool, Répert. de chim. pure, t. 1.

Action sur la zircone, Ann. de phys. et de chim., 4° sitrie, t. V.

Action de P'essence de térébenthine, Ann. de phys. et de chim,, 3° série, t. XXXVIII.
Sous~fluorure de silicinm, Bulf. de la Soc. chim.,t. XVI.

Mesure de la quaniité de chaleur dégagée par sa réaction sur I'ean (Hammerl}, Compt. rend., t. XC.

Acide fluosilicigue.
Acide fluosilicique, préparation et propriétés, Anu. de phys. et de cham., 1% série,

Hydrate solide cristallisé, Comp?. rend.,
Densité de ses solutions (Stolba), Bull. de la Soc. chim., t. I
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Nosage dans ses sels, Réperloire de chimie pure, t. V.
Emploi dans I'analysc, Bull. de la Soc. chim., t. CXVI et Poggendorff’s Annalen, t. LXXX.
Emploi dans I'analyse quantitative (H. Rose), Ann. de phys. et de chim., 3° sérte, t. XXXI.
Emploi pour l'attaque des feldspaths, kaolins et argiles, Ann. de phys. et de chim., 3° série, t. LXI.
Emploi dans les sucreries, Bull. de la Soc. chim., t. XI.
Action de l'acide borique sur I'acide fluosilicique, Bull. de la Soc. chim., t. IV.
Fluosilicate de sodinm, Bull. de la Soc. chim., t. 1.
— de potassium, méme recueil, t. U; t. X.
_ de rubidium, t. IX.
—_ de cesium, t. X.
— de thallium, t. IT, t. L.
—_ de lithium, t. 1.
— de magnésium, t.VII.
—_ de calcium, t. XXI.
- de baryum, t. VI.
- de cuivre, t. XXI.
— de glucinium, t. XXI.
—_ de thorium, t. XXI.
— d’yttriam, t. 01, t. XVIII.
—_— de baryum, t. XXI.
— d'erbium, t. XVIIL.
Fluosilicates de¢ mercure, Bépertoire de chimie pure, t. Il
Fluositicate d’éthyle, méme recueil, t. 1.
Flosilicate d'aniline, méme recueil, t. L.
Fluosilicate d'ammoniaque. — Préparation, forme cristalline, composition, Ann. de phys. et de
chim., 3° série, t. LX.
Fluosilicate de mangandse, méme recuetl, 3= séric, 1. LX-
Fluosilicate de nickel, Poggendorff's Annalen, t. CXXXVo

Chlorures de siliciom.

Préparation du chlorure de silicium (Ebelmen), propriétés, Ann. de phys. et de chim., 1™ série,

Densité, Répert. de chimie pure, t. 111, Bull. de la Soc. chim., t. X, Poggerdorff’s Annalen,
t. CXXXI.

Indices de rétraction, Bull. de la Soc. chim., t. X, Poggendor{f’s Annalen, t. CXXXL

Chaleur spécifique, Poggendorff’s Annalen, t. LXIL

Décomposition par le sodiwmn, Ann. de phys. et de chim., 3° série, t. XLIX.

Réduction par le zinc, Répertoire de chim. pure, t. V.

Action de la chaleur, Bull. de la Soc. chim., t. IX.

Action de la porcelaine, méme recueil, t. XIX.

Action de I'acide acétique, méme recueil, t. VII.

Action de I'acide iodhydrique, méme recueil, t. VII.

Action du silicium sur le chlorure de silicium {Troost et Hautefeuille), méme recueil, t. XVL

Action de Poxygéne (Troost et Hauteleuille}), méme recueil, t. XVI.

Action du zinc éthyle, Répertoire de chim. pure, t.V.

Chaleur dégagée par la réaction du chlorure de silicium sur I'eau (Berthelot), Compt. rend.,
t. LXXXVI.

Méme sujet {Thomsen), Poggendorff’s Annalen, t. CXXXIX.

Chaleur de formation du cliforure de silicium ({Troost et Hautefeuille), Compt. rend., t. LXX; Bull.
de la Soc. chim., t. X1II; Ann. de phys. et de chim., 5¢ série, t. IX.

Sous-chlorures de silicium (Friedel), Compt. rend., t. LXXIII.

Sur I'hexachlorure et hexabromure de silicium (Troost et Hautefeuille), Compt. rend., t. LXXIIL
— Bull. de la Soc. chim., t. XVI.

Mémoire sur le silicium, ses sous-fluorures, sous-chlorures (Troast et Hautelcuille), Ann. de phys.
et de chim., 5° série, t. VII. — Compt. rend., t. LXXIIl. — Bull. de la Soc. chim., t. XV¥L.
Sur quelques réactions des chlorures de silicium (Troost et Hautefeuille), Compt. rend., t. LXXV.
Sur l'existence d’un protochlorure de silicium (Woehler), Ann. de phys. et de chim., 3 série,

Sur un nouveau chiorure de siflicium (Woehler), Gompt. rend., t. XLIV.

Oxychlorure de silicium (Friedel et Ladenburg), Compt. rend., t. LXYI.

Oxychlorures et dérivés organiques des oxychlorures (Troost et Hautefcuille), Aun. de phys. et de
chim., b série, t. VII. — Bull. de la Soc. chim,, t. XVI.
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Action de la chaleur sur les oxychlorures de silicium (Troost et Hautefeuille), Compt. rend.,
t. LXXIV.

Silici-chloroforme (Friedel et Ladenburg), propriétés, Ann. de phys. et de chim., 4= série, t. XXIIL.

Silici-chloroforme (Friedel et Ladenburg), préparation; constitution; action de I'alcool; action de
Yeau, Bull. de la Soc. chim., t. VII.

Nouvelles combinaisons du silicium (Woehler et Buff), chlorhydrate de chlorure, Compt. rend.,
t. XLIV; dnn. de phys. et de chim., 3° série, t, LIL

Sur un chlorosulihydrate de silicium (Is. Pierre), Ann. de phys. et de chim , 3° série, t. XXIV.

Sur un mercaptan silicique (Friedel et Ladenburg), Compt. rend., t. LXIV; Bull. de la Soc.
chim., t. VII. .

Bromures de silicium,

Préparation et propriétés du bromure de silicium (Sérullas), Ann. de phys. et de chim., 2* série.
Sesquibromure de silicium (Friedel), Bull. de la Soc. chim., t. X.
Hexabromure de silicium {Troost et Hautefeuille], Compt, rend., t. LXXIII.

Bromhydrate de bromure (Woehler), Ann. de phys. et de chim., 3° série, t. LII, et Annales de
Poggendor(f, t. CIL ;
Chaleur dégagée par la réaclion du bromure de silicium sur l'eau (Berthelot), Compt. rend.,

t. LXXXVYL

Iodures de siliclum.

Préparation et propriétés de I'icdure de silicium (Friedel), Ann. de phys. et de chim., 4° série,
t. XXV; Compt. rend., t. LXVIIL.

Todure de silicium (F'ricdel), formation, Bull. de la Soc. chim., t. XI, t. XIL.

Action du zinc éthyle, méme recueil, t. XI[.

Action de I'cau, méme recueil, t. XII.

Transformation en orthosilicate d'éthyle, méme recueil, t. XVIL

Chaleur dégagée par la réaction de l'iodure de silicium sur I'eau (Berthelot), Compt. rend., t. LXXXVIIL.

Siliciodeforme (Friedel), préparation, propriétés, Ann. de phys. et de chim., 4" série, t. XXV;
Compt. rend., t. LXVIL, Bull. de la Soc. chim., t. X.

Todhydrate d'iodure (Woehler), Ann. de phys. ef de chim., 3° série, t. Ll

Hydrogene silicié.

Production de V'hydrogéne silicié (Woehler), Ann. de phys. et de chim., 3¢ séric, t. L, et Pog-
gendorff’s Aunalen, t. CIT.

Recherches sur I'hydrogéne silicié (Ogier), Ann de phys. ef de chim., 5° série, t. XX.

Recherchie thermochimique (Ogier), méme renvoi, et Compt. rend., t. LXXXVIIL.

Nouvel hydrure de silicium (Ogier}, Compt. rend., t. XXXIX,

Composés organigues da siliciam.

Combinaisons du silicium avec les radicaux hydrocarbonés (Friedel et Crafts), Ann. de phys. et de
chim., 4* série, t. IX, Compt. rend., t. LVL

Sur quelques combinaisons du silicium et sur les analogics de cet élément avec le carbone (Friedel
et Ladenburg), Compt. rend., t. LXIV.

Silicium méthyle (Friedel et Crafts), Ann. de phys. et de chim., 4* série, t. IX, Bull. de la Soc.
chim., t. 111.

Silicium éthyle (Friedel et Crafts), préparation, ~— densité de vapeur, — aclion du brome, — action
de l'iode, — action simultanée du brome et de I'iode, — action du chlore, — oxydation, Anr. de
phys. et de chim., & série, t. IX.

Silicium éthyle, Deutsche chemische Gesellschafis, t. V.

Degrés d'oxydation, Bull. de la Soc. chim., t. XVI. .

Dérivés cilorés, méme vecueil, t. IV, et Ann. de phys. et de chim., 4° série, Y. 1X.

Dérivés acétiques, Bull. Soc. chim., t. IV.

Sur un alcool nouveau dans lequel une partie du carbone est remplacée par du silicium (Friedel et
Crafts), Compt. rend., t. LXI.

Silicium éthyle-méthyle, dun. de phys. et chim., & série, t. XIX.

Silicium propyle, Deutsche chemische Gesellschafts, t. XIV.

Composés silicopropyliques, Bull. de la Soc. chim., t. XXXVII.

Silicium allyle, Handbuch der orqanische Chemie, 1881.

Silictum phényle, Bull. Soc. chim., 1. XX.
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Siliclur diphényldiéthyle, méme recueil, t. XXII.

Silicium phényltriéthyle, méme recuerl, t. XX, et Deutsche chemische Gesells., t. VII.

Silicin crésyle, Bull. de la Svec. chim., t. XXIL.

Hydrure de silicium triéthyle, méme recueil, t. XVIIL

Sur la série éthylique du silicium (Friedel et Ladenburg), Compé. rend , t. LXVIIL.

Silicium hexéthyle (Friedel et Ladenburg), Bull. de la Soc. chim., t. XII.

Ethers siliciques (Ebelwen), Compt. rend., t. XIX, et Ann. de phys. et de chim., t. XVI.

Silicate de méthvle (Friedel et Crafts), Bull. de la Soc. chim.,t. I1L

Action du zinc éthyle, méme recueil, t. XIX.

Préparation du silicate de méthyle, densité des vapeurs, Ana. de phys. et de chim, 4° série, t. IX.

Silicate d’éthyle, préparation, propriétés (Friedel et Crafts), Ann. de phys. et de chim., 4 série,
t. IV.

Autre préparation, Bull. de la Soc. ckim., t. XXV.

Silicate d’allyle, action du chlorure de silicium, Réperioire de chimie pure, t. V.

Action du chlorure d’acétyle, méme renvoi.

Action du chlorure d’amyle, méme renvoi.

Action du zine éthyle, Bull. de la Soc. chim., t. X¥L.

Action du zinc méthyle, méme recueil, t. XXI.

Action de Vacide horique, Ann. de phys. et de ¢him., t. 1X.

Action des anhydrides, méme renvoi.

Recherches thermiques sur I'éther silicique (Ogier), Ann. de phys. et de chim., 5° sévie, t. XX;
Compt. rend., t. LXXXVIIL.

Silicate diméthyldiélthylique, Ann. de phys. et de chim., 4° série, t. IX.

Sulicate monoéthyltriméthylique, méme renvoi.

Silicate triéthylmonométhylique, méme renvoi.

Silicate de butyle, Bull. de la Soc. chim., t. XXI.

Silicate d'amyle, Ann. de phys. et de chim., 4° série, t. 1X.

Silicate monoamyltriéthylique, méme renvor.

Silicate diéthyldiamylique, méme renvoi.

Silicate monoéthyltriamylique, méme renvor.

Polysilicate d’éthyle (Friedel et Crafts), Ann. de phys. et de chim., 4° série, t. X.
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