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MOLYBDENE

Par F. PARMENTIER

£q. - = 48, Poids atomique : = 96.

HISTORIQUE

Le molybdéne a été découvert, en 1778, par Scheele, dans un minerai qu'on
avait confoudu jusqu’a lui avec le graphite. Ge minerai, semblable, comme aspect
extérieur, 4 la plombagine, est un sulfure de molybdéne, dont le grillage a I'air
donna & Scheele une terre acide, volatile 4 haute température, comme l'acide
arsénieux. C'est Hjelm, chimiste suédois, qui, en 1782, retira de cette terre
acide un mélal auquel il donna le nom grec du graphite (uorv&iawa) el 'acide
de Scheele recut le nom d’acide molybdique.

ETAT NATUREL

Les deux minerais les plus importants du molybdéne sont le bisulfure de
molybdéne MoS? et le molybdate de plomb Pb0O, MoO®. Le sulfure naturel de
molybdéne (molybdénite, molybdinglanz) se trouve ordinairemenl en masses
lamellaires dans les terrains anciens, au Gumberland, en Norwege, en Saxe, en
Carse, ete. Le molybdate de plomb (Melinose, Wulfenit, Gelbbleierz) forme des
couches ou des filons dansles terrains supérieurs des calcaires de transition (Blei-
berg, Forstenkirchen, Garmisch, ete.). On a trouvé aussi de ’acide molybdique
(molybdite) souvent associ¢ la molybdénite, et paraissant dd 4 I'altération de ce
sulfure (Tyrol, Suéde, Chili, ete.); du molybdate d’oxyde de molybdéne ou oxvde
bleu (islémannite), du molybdate d’urane (molybdurane); du molybdate de fer
(molybdoferrite); du molybdate de fer et de cobalt (pétéraite). Enfin, certaines
fontes, certaines scories ferrugineuses contiennent, d’aprés Weehler (Mineral-
analysen, Geettingen, 1861, p. 167 et 170), une certaine quantité de molyb-
déne; les scories ferriféres provenant du traitement des minerais de cuivre de
Mansfeld conlicnnent, d'apres Heine (Jour. pr. Chem., t. 1X, p. 204), de 94
28 pour 100 de molybdéne. II. Debray en a trouvé récemment de petiles quan-
{ités dans la cérite.

ENCYCLOP, CHINM, i
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2 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

PREPARATION DU MOLYBDENE

1° Pour avoir le molybdéne & 1’état métallique, on réduit en général 1'acide
molybdique, le molybdate d’ammoniaque ou un oxyde de molybdéne, par I’hy-
drogéne, & haute température, Cette opération exige de nombreuses précautions
quand on veut avoir le métal pur, et comme c’est sur cette réduction qu’est
fondée l'une des méthudes qui ont servi & déterminer I'équivalent du molyb-
déne, nous allons indiquer tout d’abord le procédé qui a servi & H. Debray
(Comptes rendus de UAcad., 13 avril 1868 ; Bull. de la Soc. de chim., L. X,
p. 152) pour faire cette réduction.

L’acide molybdique doit étre sublimé, pour étre pur, dans un tube de pla-
tine. Celui qui a ¢té volatilisé dans la porcelaine contient, dans les parties com-
pactes qui touchent le tube, un peu de silice et d’alumine, que "on met en
évidence en dissolvant acide dans ammoniagque ; Pacide molybdique attaque
en effet facilement la porcelaine, & la température & laquelle il peut se con-
denser.

L’acide sublimé est extrémement volumineux: pour le rendre compacte, afin
o’opérer sur un grande quantité de matiére, il faut le transformer en motyhdate
wammioniaque : ce sel donne, par une calcination ménagée, un acide dense et
parfaitement exempt d’oxydes inférieurs.

On opére d’abord la transformation de P'acide, qui est volalil, en oxyde rouge
fixe, en le chauffant dans un courant d’hydrogéne, 4 Ia plus basse température
possible; cette réduction s’effectue dans un tube de verre; elle est toujours
accompagnée du transporl d’une partie de la matiere qui va former un anncau
brun en avant de la nacelle. On achéve la réduction dans un tube en porcelaine
vernissé, 4 une température trés élevée, et en prolongeant P'opération jusqu’a ce
qu’il ne se dégage plus d’eau.

A cette température, le molybdéne attaque et réduit la porcelaine partout ou
illa touche. Il faudra done rejeler toutes les portions du métal qui ont touché les
parois de la nacelle, si on opére la réduction dans une nacelle de poreelaine.
Mais pour fa détermination de Péquivalent, il est nécessaire d’employer des
nacelles de platine, et encore y a-t-il légére altague du platine par le molyb-
déne. 1l faut avoir soin de protéger la nacelle dans laquelle on fait la réduction
au moyen d’'une mince feuille de platine. Le platine, sous I'influence de I'hydro-
géne, réduit la porcelaine et lui prend du silicium et de Palaminium.

Enfin, il faut éviter Pemploi de bouchons de liége, susceptibles de se décom-
poser quand ils sont chauffés et de donner des gaz carburés, auxquels le
molybdéne emprunte facilement du carbone. H. Debray employait des tubes de
porcelaine, munis & Pune de leurs extrémités d'une longue tubalure étroite, par
laquelle arrivait Yhydrogéne; Vautre extrémité était munie d’une allonge.

On purifie Phydrogéne par le procédé de H. Sainte-Claire Deville, c’est-a-dire
en le faissant passer dans un long tube renfermant de la tournure de cuivre et
chauffé au rouge; on le desséehe avee de la potasse fondue.

Celte opération, pour donner du molybdéne pur, doit étre faite & la tempéra-
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F. PARMENTIER. — MOLYBDENE. 3

ture du ramollissement de la porcelaine; ce n'est qu’a cette température qu’on
peut étre sur qu'il y a réduction compléte.

2° La réduction des composés oxygénés de molvbddne peut étre faite dans
un creuset brasqué, & haute température. Mais, dans ces conditions, le molyb-
dene s’allie au charbon et donne naissance a une véritable fonte; on obtient
un métal fusible & une température & laquelle le molybdéne pur ne peut étre
fondu. Les molyhdates alcalins riches en acide molybdique peuvent également
étreréduils dans un ereuset brasqué et donner une matiére présenlant ua com-
mencement de fusion. Hjelm et Bucholz ont eu, de cette fagon, du molyhdéne &
moitié fondu, et Bucholz a méme obtenu des culots arrondis du poids de
quatre graimmes.

3 Wehler et Uslar (Ann. der Chem. und Pharm., t. XCIV, p. 256)
ont isolé le molybdéne métallique par la réduction des chlorures de molybdéne
au moyen de Uhydrogéne; la réduction se fait dans un tube de verre chauffé au
rouge. Le métal se dépose contre les parois du tube sous la forme d’un miroir
brillant, d’'une couleur un peu plus claire que celle de I'acier; on peut le déta-
cher, et il présente alors une certaine maléabilité.

4 Loughlin (Jahkr. Ber., 1868, 220; 1869, 288) a pu obtenir du molybdéne
a I'état métallique en chanffant deux parties d’acide molybdique avec trois par-
ties de cyanure de potassinm dans un creuset de porcelaine luté, et placé dans
un deuxiéme creuset de porcelaine, I'intervalle étant rempli de noir animal.

5° Enfin il faut signaler un moyen d’avoir du molybdéne pur sans avoir besoin
de faire passer I'hydrogéne sur les oxydes de molybdéne, pendant un temps
trés long et 4 une température trés élevée : ce procédé consiste a enlever ala
matiére incomplétemenl réduite les composés oxygénés au moyen d’un courant
d’acide chlorhydrique. Il se forme, comme I'a fait voir H. Debray, un chlorhy-
drate d’acide molybdique (MoO3,HCI) volatil, et le métal reste pur dans la
nacelle qui sert a faire Popération. Ce procédé a été employé par Meyer et
Haass (Deut. Chem. Ber., 1813, p. 991) et par Liechli et Kempe.

PROPRIETES PHYSIQUES DU MOLYBDENE

Le molybdéne pur se présente sous la forme d’une poudre métallique d’un gris
cendré, susceptible de poli et qui conduil I’électricité. It parait infusible quand
il est pur. Les échantillons qu’on o obtenus fondus contiennent, d’aprés
H. Debray, des matiéres étrangéres. Il a vainement essayé de fondre du molyb-
déne réduit par Uhydrogéne, dans un creuset de charbon de cornue entouré
d’une enveloppe épaisse en chaux vive, dans un fourneau on Von brilait des
escarbilles au moyen d’un courant d’air forcé. Dans un pareil foyer de chaleur,
on peut fondre le platine et le quartz, comme I'a fait voir II. Sainte-Claire-
Deville, et eependant les particules du métal n’y subissent aucun rapproche-
ment. II. Debray n’a réussi a fondre le molybdéne qu’en chauffant le creuset de
charbon enveloppé de chaux vive pour empécher I'oxydation, dans la flamme du
chalumeau oxhydrique. On obtient ainsi une température supérieure a celle de
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4 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE,
la fusion du platine et capable de fondre le rhodium et Liridium, mais non
Posminm.

Celte opération donne un corps blane, dont 'éclat se rapproche de celui de
Pargent. Il rayele verre et la topaze avec facilité; il ne peut étre poli par I'acier ou
par la poudre de bore; un frottement prolongé ne fait que I’égrener. Sa densité
est de 8,6. Mais ce n’est pas du molybdéne pur; il contient de 4 4 5 pour 100 de
charbott. On doit donc considérer jusqu’ici le molyhdéne pur comme infusible.

La densité des différents échantillons de molybdéne qu’en a examings varie de
7,5 (Hjelm) & 8,6 (H. Debray). La chaleur spécifique de ce corps est de 0,07218
d’aprés Regnault, de 0,0659 d’aprés Dulong et Petit.

- Le molybdéne (Verdet, Ann. de Phys. et de Chim., 3 série, t. CLIL, p. 162)
est magnétique.

Voici, d'aprés Thalen, le spectre fourni par le molybdéne (Ann. de Phys. et
de Chim., 4° série, t. XVIII, p. 242) :

Couleur des rayons. Longueur d'onde. Intensité.

( 6029,0 1

Orangé..... e e ... BB8T,H 1
5336,5 2

i 9791,0 3

I 5750,0 3

\ 5687.5 3
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) 5631,0 4

Jalne. oo v e ivnar e 55600 1
5540,0 5
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Vert. voeeniiininiannnsennn 4979,0 5
¢ A867,5 4

‘\ 4829,5 4

4818,0 4

Blet, covviviiiininnennnnes / L7575 i
4730,5 i

4706,5 4

£336,0 4

4475,0 4

\ 1133,5 i
Indigo...ovvvviieneiins titt,5 4
[ 3805 4

4326,0 4

\ 49275 3

EQUIVALENT DU MOLYBDENE

Les premicres recherches faites sur I'équivalent du molybdéne, e appliquant
des méthodes peu sires, avaient conduit Beazélius, Svanberg et Struve,
Berlin, a4 admetire pour ¢quivalent du molyhdéne le nomhre 46, voisin des
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F. PARMENTIER. — MOLYBDENE. O

nombres fournis par leurs analyses. Ce nombre est trop faible ; cependant c¢'est
celul qui a été adopté jusqu'a ces derniéres années, en Allemagne, dans les
recherches sur le molybdéne.

Dumas le premier est arrivé au nombre 48, nombre que Jes recherches posté-
rieures sont venues confirmer (Annales de Phys. et de Chim., 3° série, t. LV,
p. 142). Dumas a déterminé 1'équivalent du molybdéne en réduisant I'acide
molybdique par I’hydrogéne, & haute tempéralure. La moyenne des résullals
fournis par cing expériences faites sur des échantillons bien blancs, est exacte-
ment 48 de molybdéne par 24 d’oxygéne.

H. Debray, par la méme méthode, mais en s’entourant de toutes les précau-
tions qui sont signalées dans la préparation du molybdéne pur (la faible quan-
tité de matiére entrainée pendant le commencement de la réduclion élait
recueillie, traitée par I'acide azotique et ammoniaque, calcinée et remise
avec le reste du produil), est arrivé, comme moyenne, au nombre 47,97, —
Rammelsberg, aprés avoir d’abord proposé un nombre différent de 48, a repris
(Deut. Chem. Gesselsch., . 1X, p. 1776) ses expériences et conclu au méme
nombre; il trouve comme moyenne la valeur 48,09. Enfin Mever (Ann. der
Pharm., t. CLXIX, p. 300), en se servant des analyses de Liechli et Kempe,
faites sur différents chiorures de molybdéne, est arrivé au méme résultat.

PROPRIETES CHIMIQUES DU MOLYBDENE

Le molybdéne [est inaliérable & D’air a la tempéralure ordinaire ; quand on
vient a élever sa température, il s’oxyde au rouge naissant, en donnant d’abord
un oxyde brun, puis, 4 la longue, un oxyde bleu; & une température plus éle~
vée, il se convertit en acide; il brile sans flamme, fume, etil se dépose sur les
parties froides de I'appareil dans lequel se fait I'opération, des eristaux blanes
d’acide molybdique. Le molybdéne n’est dissous ni par I'acide sulfurique étendu,
ni par l'acide chlorhydrique, ni par I'acide fluorhydrique; P'acide sulfurique
-concentré I'oxyde avee dégagement d’acide sulfureux et formation de bioxyde de
molybdéne ou d’oxyde bleu. — L’acide azotique 'attaque rapidement; sile
métal est en excés, il se forme de l'azotate de molybdéne; si c'est I'acide qui
prédomine, il y a production d’acide molybdique qui se dépose. L’eau régale
ou un mélange d’acide sulfurique et d’acide azotique oxydent et le dissolvent
facilement. Une dissolulion étendue de potasse est sans action sur lui, méme a
chaud; la potasse fondue 'oxyde lentement avee dégagement d’hydrogéne;
cependant, au contact de Vair, cette oxydalion est assez rapide. Le salpétre
fondu 'attaque rapidement, et il se forme du molybdate de potasse. La vapeur
d’eau est décomposée lentement, 4 une température élevée, par le molybdéne
il y a production d’hydrogéne et des différents oxydes du molybdéne (Re-
gnault). Les vapeurs d’iode sont sans action sur lui; les vapeurs de hrome
I'attaquent ainsi que celles de ehlore et il y a production de bromures et chlo-
rures enl’absence d’oxygéne; d'oxybromures et d’oxychlorures quand L'oxygéne
peut intervenir, soit amené avec le brome ou le chlore, soit déja combiné au
molybdéne. La dissolution du clilore dans I'eau 'oxvde et le dissout.
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[ ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

COMPOSES OXYGENES DU MOLYBDENE

PROTOXYDE DE MOLYBDENE (Mo0)

Cet oxyde, quiaété obtenu par Blomstrand (J. pr. Chem., t. LXXVII, p. 91)
par l'action de la polasse concentrée sur le protohromure de molyhdéne,
n’a pas été étudié.

sEsQUIOXYDE (Mo?0?)

Ce corps a été décrit par Berzélius sous le nom de protoxyde; c’est Blom-
strand, puis Rammelsbherg, qui ont fait connaitre sa vraie composition.

Berzélius I'obtient en dissolvant un molybdate dans une petite quantité
d’eau, versant de ’acide chlorhydrique dans la liqueur jusqu'a ce que le préci-
pité, d’abord produit, soit redissous, et ajoutant du zinc distillé. La liqueur
devient bleue, rouge brun, puis noire, et contient alors du chlorure de zinc et
du chlorure de sesquioxyde de molybdéne, d’ou les alealis précipitent une
masse floconneuse qui est ’hydrate de sesquioxyde. Pour séparer 'oxvde de
zinc du sesquioxyde de molybdéne, on verse dans la liqueur la quantité d’am-
moniaque suffisante pour précipiter seulement le sesquioxyde de molybhdéne
aue I'on lave a ’'ean ammoniacale, puis & I'eau distillée. D’aprés Blomstrand, on
ne peut enlever les derniéres traces d’oxvde de zinc qu’en lavant le précipité
avec une dissolution faible d’acide chlorhydrique. Quand la matiére est bien
lavée, on la comprime entre du papier, et on la séche ensuite dans le vide,
au-dessus de l'acide sulfurique. — Le sesquioxyde récemment précipité est
noir; pendant les lavages, il devient plus clair en s’oxydant.

Pour P'avoir exempt de zinc, on peut prendre une dissolution acide d’un sel
de bioxyde de molyhdéne ou d’acide molybdique dans I'acide chlorhydrique, la
verser sur du mercure et ajouter peu 4 peu un amalgame alcalin peu riche en
métal alcalin, pour que laction soit lente, et précipiter par 'ammoniaque le
sesquioxyde de molybdéne formé.

On peut, au moyen de I'acide chlorhydrique et du zine, réduire acide molyb-
dique fondu ou cristallisé sans que le sesquioxyde formé se dissolve. Il conserve
la forme de I’acide molybdique, parait anhydre et s’oxyde trés facilement pen-
dant le Tavage.

Kobell (J. pr. Ch., t. XLI, p. 158), en réduisant du molybdate de plomb
par le cuivre en présence de l'acide chlorhydrique, a constaté, au moyen du
permanganate de potasse, que la réduction de I'acide molybdique entraine
une perte de 16,47 pour 100 d’oxygéne. Rammelsberg (Ann. Pogg., t. CXXVII,
p- 285) a trouvé, par la méme méthode, une perte de 16 pour 100; en rédui-
sant le molybdate d’ammoniaque par la méme méthode, il a trouvé une perte en
oxygene de 14,98 4 17,39 pour 100, et, en réduisant 'acide molybdigue, une
perte de 17,61 pour 100.
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F. PARMENTIER. — MOLYBDENE. 7

Enfin Blomstrand obtient ce corps par I'action de la potasse sur le sesqui-
chlorure de molyhdéne.
La composition de Phydrate peut étre représentée par la formule :

Mo?03,3 0.
Trouvé
Calculé. {Blomstrand).
YT 65,30 65,65
[ TR 16,33 »
HOwuwoveeeann 18,37 19,73

L’hydrate de sesquioxyde de molybdéne peut étre rendu anhydre quand on le
chauffe doucement dans le vide; si, aprés que toute ’eau s’est dégagée, on con-
tinue & le chauffer dans le vide jusqu’au rouge naissant, il prend feu et produit
une déflagration vive et scintillante. Il devient alors noir comme de la poix et
n’est plus soluble dans les acides. Quand oxyde contient de I'oxyde de zinc, il
ne présente plus le phénoméne de déflagration.

Chauffé & l'air, cet oxyde s’enflamme, hrile faiblement et se convertit en
acide molyhdique. Tl n’est soluble ni dans la potasse, ni dans 'ammoniaque, ni
dans les carbonates alcalins fixes. Le carbonate d’ammoniaque le dissout a froid
et le précipite a I’ébullition.

SELS DE SESQUIOXYDE DE MOLYBDENE

Les acides ne dissolvent que difficilement I’hydrate de sesquioxyde de molyb-
déne, plus difficilement cet oxyde déshydraté, 2 basse température, et nulle-
ment, quand il a été calciné. Les sels produits, quand ils sont solides, sont gris
foncé ounoirs ; leurs dissolutions sont noires ou, en présence d’un excés d’acide,
de couleur pourpre et presque opaques. Ilsonl une saveur astringente, nullement
métatlique. Ils sont meins oxydables & l'air que les sels de bioxyde, de sorte
fqu'on peul évaporer assez {acilement leurs dissolutions. — L’hydrogéne sulfuré
en précipite a la longue un sulfure bran foncé. — Les alcalis et les carbonates
alcalins, sauf e carbonale d’ammoniaque a froid, y produisent un précipité de
sesquioxyde. — Le phosphate de soude donne, avec ces sels, un précipité inso-
luble de phosphate de sesquioxyde de molybdéne. — Le sulfhydrate d’ammo-
niaque y donne un précipité d’un sulfure brun jaunitre soluble dans un excés
de réactif. —Le ecyanure jaune produit avec eux un précipité brun foncé soluble
dans un exces de réaclil’; le cyanure rouge, un précipité brun rougeatre.

BIOXYDE DE MOLYBDENE (Mo0?)

1° Bioxyde anhydre. — Ce corps se produit dans un certain nombre de cir-
constances, telles que la calcination & basse température du molybdéne, du
sesquioxyde de molybdéne 4 Pair, 1a réduction de l'acide molybdique ou dn
molybdale de sous-oxyde de mercore dans de lhydrovruw sec également i
basse température.
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8 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Svanherg et Struve ont obtenu ce corps sous forme d’une poudre brune bril-
lante, en réduisant pendant plusieurs heures au rouge vif, du trimolybdate de
soude ou de potasse dans I’hydrogéne, et lavant a I'eau le produit obtenu. II s’est
produit dua bioxyde de molybdéne, de I'eau et du molybdale neutre, d’apreés
I’équation :

: Na0,3 Mo0? 4 21 = Na0,Mo0® -+ 2Mo0? - 2HO.

Ullik I'a préparé en fondant du molybdale de soude dans un creuset de porce-
laine, aves le tiers de son poids de zinc qu’il ajoute par petites portions. Il chauffe
jusqu’a ce que la nasse cristalline qui entoure le zinc ne soit plus baignée de
liquide. La masse reflroidic est mise en digestion alternativement avee de la po-
tasse caustique et de l'acide chlorhydrique. Aprés un certain nombre de lavages
a 'cau, le bioxyde de molybdene reste sous forme de prismes d’'un bleu violet
foncé, d'un rouge violet, par transmission, et d’'un bel éclat métallique.

H. Debray a obtenu le biexyde de molybdéne par le procédé trés simple qui
consiste & chauffer acide molybdique dans le mélange gazeux d’acide carbo-
nique et d’oxyde de carhone obtenu par la décomposition de I'acide oxalique
par Pacide sulfurique.

Les procédés précédents donnent le bioxyde pur quand les opérations ont été
bien conduites. — Bucholz et Berzélius ont préparé ce corps au moyen de ma-
tiéres pouvant fournir de I'azote et de I'hydrogéne. Aussi le Lioxyde qu’ils ont
oblenu contient-il toujours, d’aprés Uhrlaub (Jah. Ber., 1837, p. 197) et Tuttle
(Jah. Ber., 1857, p. 194), ces deunx corps.

Bucholz, qui a découvert le bioxyde de molybdéne, tasse du molybdate d’am-
moniaque dans un creuset de Hesse, et, aprés I'avoir bien couvert, le porte &
une haute température dans un fourneau 4 vent. L’ammoniaque céde de son
hydrogéne a 'oxygéne de I'acide molybdique, et on obtient des écailles cristal-
lines présentant un reflet métallique ; leur couleur rappelle celle du cuivre. Le
corps, ainsi préparé, retient de I’acide molybdique, qu’il est possible de sépa-
rer du bioxyde de molybdéne, mais cet oxyde reste combiné 4 de 'azote.

Berzélius chauffe rapidement un mélange de molvhdate de soude bien sec et
de chlorhydrate d’'ammoniaque placés dans un creuset de platine couvert, jusqu’a
ce qu’il ne se dégage plus de fumées de sel ammoniac. La masse refroidie est
lavée 4 1'eau bouillante, qui dissout le sel marin, et avec une dissolution faible
de potasse caustique qui enléve l’acide molybdique qui pourraity adhérer. On
a ainsi une poudre noire, brune quand elle est séche, et qui & la lumiére solaire
parait brillante.

Composition. Calculé. Ullik. Berzclius.  Bucholz.
—_ — T ——— — —
Mo........... 75 74,85 74,95 75 73
O, ovveninn 25 » > » >

Propriétés. —Lebioxyde de molybdéne préparé par ces différentes méthodes
est insoluble dans les acides sulfurique, chlorhydrique et fluorhydrique; I'acide
nitrique 'oxyde rapidement et le fransforme en acide molybdique. La potasse en
dissolution n’agit pas sur lui; la potasse fondue 'oxyde lentement en I'absence
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de Dair avec dégagement d’hydrogéne; en présence de l'air, l'oxvdation est
plus rapide, et il y a formation de molybdate de putasse. Un courant de chlore sec
le transforme & basse température en oxychlorure de molybdéne Ma02Cl volatil,
qui se dépose sur les parois froides du tube.

HYDRATE DE BIOXYDE DE MOLYBDENE

Pour préparer ce corps, Berzélius indique les procédés suivants : 1° on fait
digérer du molybdéne en poudre avee une dissolution concentrée d’acide mo-
Iybdique dans un aulre acide, de préférence 'acide chlorhydrique, jusqu’a ce
que la ligueur qui commence & se colorer en bleu ait pris une couleur rouge
gris foncé; on précipite alors par 'ammoniaque I'oxyde formé; 2° on dissout,
dans I'eau, le chlorure de molybdéne obtenu en faisant passer un courant de
chlore sec sur du molybdéne, et on précipite par 'ammoniaque la dissolution
formée.

L’hydrate ainsi obtenu posséde la couleur rouille comme le sesquioxyde de
fer hydraté et pourrait élre confondu avee lui comme aspect. D’aprés Braun
(Journ. fur prak. Chem., t. LXXXIX, p. 125), le sulfocvanure de potassium
donneraitavec ses sels la coloration rouge caractéristique des sels de sesguioyde
de fer. Cet hydrate est soluble dans Yeau, qu’il colore en rouge; il est précipité
de sa dissolution en présence des matiéres salines, Conservé pendant un certan
temps en vase clos, il se prend en gelée, comme le sesquioxyde de fer soluble,
avec lequel, ainsi qu’on le voit, il présenle des analogies frappantes, et ne perd
point sa transparence. Kvaporée & I'air, la dissolution de cet oxyde se prend
d’abord en gelée, puis se transforme en un hydrate brun foncé ui n’est plus
soluble dans 'eau.

SELS DE BIOXYDE DE MOLYBDENE.

L’oxyde unhydre n’est pas salifiable et I'hydrate précipité ne se dissout que
difficilement dans les acides. Pour préparer les sels de bioxvde de molyhdéne,
on peut, ou dissoudre 'hydrate dans les acides, ou, plus facilement, attaquer
le molybdéne par les acides dont on veut avoir les sels en présence d’acide azo-
ligue qu’on ajoule peu a peu, ou encore faire digérer le molybdéne en présence
de 'acide molybdique et des acides dont on veut avoir les sels, jusqu’a dispa-
rition de la conleur bleu foncé et apparition d’une coloration d'un rouge brun.
Les sels ainsi obtenus sont presque noirs quand ils sont anhydres; hydratés, ils
sont rouges, et donnent dans 'eau une dissolution d’un rouge brun. IIs ont une
saveur Acre, légérement acide et laissent un arriére-gout métallique. Leurs
dissolulions chaulfées a lair s'oxydent facilement et bleuissent. En présence
lu zine, ils sont réduits et donnent naissance a un précipité d’hydrate de
sesquioxyde. L’hydrogéne sulfuré y donne, au bout de quelque temps, un pré-
cipit¢ brun de suifure. En présence des alcalis, ils donnent un précipité de
bioxyde soluble dans I'eau et dans 'ammoniaque ¢tendue. Les carbonates de
potasse et de soude produisent aussi avec eux un précipité qui se redissout dans
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10 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE,

un excés de réactif. IIs donnent avee le phosphate de soude un précipité brun
clair. Le sulfhydrate d’ammoniaque en précipite un sulfure soluble dans un
excés de réactif. Les cyanures jaune et rouge fournissent avec eux un précipité
hrun foncé soluhle dans en excés de réactif.

OXYDE VERT oLIVE [Mo® 0% (?)]

Quand on fait digérer, en vase clos, entre 40 et 60 degrés, deux parties
de molybdéne réduit en poudre et une partie d’acide molybdique, avee
beaucoup d’eau, il se produit, an bout de quelques jours, une coloration
bleue, puis verte, de laquelle le chlorhydrate d’ammoniaque solide précipite
un oxyde vert, soluble dans l'eau pure. On obtient encore une matiére
analogue en faisant digérer ensemble les dissolutions dans les acides de 'oxyde
brun et de 'oxyde blen, et précipitant la dissolution par Pammoniaque. Mais 'eau
permet dans ce cas de séparer les deux oxydes.

OXYDE BLEU., -— MOLYBDATE D’OXYDE DE MOLYBDENE [Mo® 0% ou Mo?0® (?))

Cet oxyde s'oblient & I’état anhydre et & I’état hydraté. II se produit par I'oxy-
dation incompléte du molybdéne et des sesquioxyde et bioxyde. On le prépare
ordinairement par la réduction de I'acide molybdique et des molybdates.

OYYDE ANHYDRE

Berlin I'obtient en calcinant dans un creuset & P'abri de 1'air, un mélange
d’une partie de molybdate ordinaire d’ammoniaque avec deux parties d’acide
molvbdique. Quand la masse est fondue, elle est reprise par l'eau et débar-
rassée de I'excés d’acide molyhdique par une dissolution d’ammoniaque. Avec un
excés de molybdate d’ammoniaque, on obtiendrait des mati¢res moins riches
en oxygéne. Il faut remarquer que I'oxyde préparé de cette facon contient de
I'azote. Il se présente sous forme d’une poudre brillante d'un éclat violacé.

Buff et Weehler (Ann. Pharm., t. CX, p. 275) I'ont obtenu en cristaux bril-
lants de couleur cuivrée, se colorant enbleu a I'air, bons conducteurs de Iélec-
tricité, en faisant passer dans de I’acide molybdique fondu dansun tube en U
un courant voltai jue.

Analyscs. Calenlé. Berlin. Weehler.
MO 69.23 69,26 69,33
O............. 30,77 > »

OXYDE HYDRATE

C’est &4 Bucholz qu’on doit la premiére préparation nette de ce corps. 1l triture
ensemble une partie de molyhdéne avec deux parties d’acide molvhdique, et faif
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houillir le tout quelque temps dans de I'eau. Il obtient ainsi une dissolution
bleue, qu'il considére comme un acide jnférieur du molvbdéne. La trituration de
deux parties d’acide molyhdique et de deux parties de bioxyde de molvbdéne
et I’ébullition de la matiére avee I'eau, fournit la méme dissolution bleue.

Berzélius prépare cette matiére a I’état solide en ajoutant goutte 4 goutte une
dissolution de bioxyde de molybdéne dans I'acide chlorhydrique 4 une dissolu-
tion saturée, ou an moins peu étendue, de molybdate ordinaire d’ammoniague,
jusqu’a ce q’il ne se forme plus de précipité. On filtre et on lave le précipité
couleur indigo obtenu, avec du sel ammoniae, qui ne le dissout presque pas.
Si Pon se sert d’eau pure pour enlever le sel ammoniac, une partie de la
poudre se dissout, et le liquide qui passe, posséde une coloration bleue sifoncée,
qu’elle parait opaque. Quand ce corps a été lavé 4 I'eau froide, on le dissoul dans
I'eau bouillante, qui n’en abandonne pas par le refroidissement. On peut le sécher
a I’air libre sans qu'il s’oxyde et sans qu'il perde de sa solubilité dans I'eau.

Rammelsberg (Ann. de Pogg., t. CXXVII, p. 290) l'obtient en mélangeant
les dissolutions du bioxyde de molybdéne et de l'acide molyhdique dans 'acide
chlorhydrique et lavant le précipité produit avec du chlorhydrate d’ammoniaque.

Maschke (Analy. Zeit., t. XII, p. 384) réduit par le sucre ou la glucose la
dissolution du molybdate de chaux dans I'acide chlorhydrique étendu, et préci-
pite I'oxyde formé par du sel marin ou par du chlorure de calciuni.

Cet oxyde est, & I'état solide, d’un blen foncé semblable & de I'indigo. II
rougit la couleur bleue de tournesol; il posséde une saveur icre, mélallique.
Chauffé dans le vide, il perd son eau et devient insoluble dans I'ean. A Tair, il
se transforme, a4 haute température, en acide molybdique. L’ammoniaque et la
potasse lui enlévent de Pacide molybdique et laissent un dépdt de bioxyde s les
alealis, en dissolutions extrémement étendues le dissolvent en entier et ne
laissent précipiter du bioxyde qu’a P’ébullition. T se dissout dans les acides et
donne avec eux des combinaisons non cristallisables, mais paraissant cependant
hien définies, L'alcool ne le dissout que peu, I'eau davantage, surtout a chaud;
les maticres salines en solutions concentrées le préeipitent presque totalement
les corps oxydants le décolorent rapidement et le transforment en acide molyb-
dique.

La composition dc ce corps peut étre représentée par la formule :

Mo08,5 HO.

Calculé. Rammelsberg.
Mo............ 56,92 57,61 56,32
O...cocveiann. 25,29 » »
HO............ 17,79 18,38 18,66

Rammelsherg lui donne la formule Mo?0% 3HO qui coincide moins bien que la
formule proposée avec les données de l'analyse. Berzélius lui a donné la
formule Mo”4,

Depuis longtemps on a essayé de seservir de cette belle matiére bleue comme
maliére colorante; malheureusement elle est ditficile & fixer sur les Llissus et
les nombreux essais tentes dans cette voie n’ont guére ahouti tant & cause de la
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cherté relative de la matiére premicre que de la difficullé d’avoir des teintes
bien franches et surtout bien durables.

ACIDE MOLYBDIQUE
ACIDE ANHYDRE (Mo0¢)

Ce composé, le plus stuble et le plus important des cowposés oxygénés du
molybdéne, est le point de départ de tous les autres composés du molyhdéne.
Aussi de nombreuses et importantes recherches ont été faites pour obtenir cet
acide pur et en quantités notables. On le retire, soit du bisulfure naturel, soit
du molvbdate de plomb.

1° Préparation au moyen du sulfure de molybdéne. — Berzélius réduit ce
minéral en poudre fine et le grille an ronge naissant dans un creuset jusqu’a
ce qu’il ne se produise plus de dégagement d’acide sulfureux. Il obtient ainsi
une poudre jaune sale, quiest de’acide molybdique impur. Pour purifier cet acide,
il le dissout dans Pammoniaque, filire la ligneur el la soumet a I'évaporation ;
pendant cette évaporation, une certaine quantité de matiéres étrangéres se dé-
pose encore. Il filire encore et fait cristalliser en ajoutant un exceés d’ammo-
niaque, pour remplacer celle qui s’est évaporée. 1l se forme des cristaux de
molybdate d’ammoniaque, qui sont calcinés & une ternpérature aussi basse que
possible, jusqu’a ce que la-masse d'abord grise, puis brune, puis bleue, soit
devenue jaune pale & chaud, hlanchitre a [roid.

Ce procédé ne nous parait pas devoir permetire d’éliminer toules les im-
puretés et, en particulier, acide phosphorique.

Weehler (Ann. Ph., G, 376,J.-B., 1856, 374) chaulfe le sulfure de molyh-
déne dans un tube de verre peu fusible, traversé par un courant- d'air et fait
sublimer, dans les parties {roides, I'acide produit.

Brunner (Jahr. Ber., 1838, 156) est arrivé & préparer d’assez grandes quan-
tités d’acide molybdique en calcinant le sulfure de molvbdéne, mélangé a
de la pierre ponce en menus fragments ou du sable grossier dans un tét
en fer, dissolvant l'acide formé, dans ammoniaque, recommencant un certain
nombre de fois la méme opération sur le résidu insoluble. La matiére dissoute
est additionnée d’une faible quantité de sulfhydrate d’ammaniaque, évaporée a
siccité et légérement calcinée, puis traitée & nouveau par de I'ammoniaque et
ainsi transformée en molybdate d’ammoniaque cristallisé.

Svanberg et Strave (Journ. fir Prakt. chem., t. XLIV, p. 257; An. de Millon
et Reiset, 1819, p. 153) ont employé une méthode trés sire et qui donne un
produit trés pur. Ils réduisent en poudre fine le sulfure de molybdéne assez
pur déja venant de Lindas, en Suéde, le grillent a4 Vair et dissolvent l'acide
molybdique formé, par 'ammoniaque. La dissolution filirée est souillée de
petites quantités d’alumine, d’oxyde de cuivre et d’acide phosphorique; pour
éliminer ces matiéres, on ajoute un excés de carbonate de potasse et 'on évapare
le lout & siccité. 1l se sépare de Palumine, que Von éloigne par filtration. On
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gvapore A sec et on calcine la matiére dans un creuset de platine. Le résidu
lavé a l'eau, abandoune sur le filtre la petite quantité d’alumine et oxyde de
cuivre qui ont pu étre précipilés, et donne une dissolution formée de molyhdalte,
de sulfate, de carbonate et de phosphate de potasse; cette dissolution est de
nouveau évaporée a siccité, et le résidu sec est mélangé avec le double de son
poids de soufre et calciné dans un creuset ou dans un ballon que Pon chaulfe
jusqu’a ce ge’il ne se dégage plus de vapeurs de soufre. Le mélange complexe
ainsi oblenu est lavé & I'cau chaude, puis avec une dissolution étendue et chaude
de carbonate de potasse, jusqu’a ce que les eaux de lavage passent claires, et que
Ion ait une belle matiére noire qui est le bisulfure de molybdéne. Ce sulfure, lavé
finalement avec un peu d’acide chlorhydrique, ne retient plus traces de matiéres
étrangéres, ce dont on s’assure en le calcinantal'air dans un creuset de platine;
il doit se volatiliser sans résidu. Le sulfure artificiel ainsi obtenu est transformé
en acide molybdique par le grillage ou par 'action de I'acide nitrique.

Dans cette méthode, st I'on n’a pas soin de chauffer trés fortement le sulfure
produit, il peut rester du sulfure d’arsenic.

2 Préparation de Uacide molybdique par le molybdale de plomb.— Pour
préparer de P'acide molybdique pur au moyen du molybdate de plomb, Ie moyen
le plus sur, quoique un peu long, nous parait devoir étre le suivant, qui est em-
ployé depuis tongtemps au laboraloire de I’Ecole normale.

Le molybdate de plomb, finement pulvérisé, est traité par une dissolution
élendue d’acide chlorhydrique; le mélange est agité de temps en temps, puis
lavé al’eau; on s’est débarrassé ainsi des carbonates, d’une partie des phosphates
etd’un certain nombre d'oxydes. On met la matiére bien lavée en suspension dans
de Pammoniaque, et onfait passer dans laliqueur un courant d’hydrogéne sulfuré,
en ayant soin d'agiter fréquemment et de chauffer doucement la dissolution.
Quand la liqueur est devenue d'un beau rouge et qu’elle est bien saturée d’hy-
drogéue sulfuré, on la filtre; un soumet, & nouveau, le résidu, broyé, s’il est
nécessaire, au méme traitement, et la dissolution de sulfmolybdate d’ammo-
niague ainsi oblenue est traitée par I'acide chlorhydrique jusqu’a précipitation
totale du trisulfure de molybdéne, ce que I’on reconnait a ce que la liqueur sur-
nageante est bien claire. Le précipité brun formé est lavé par décanlation, puis
jeté sur un filtre et desséché a basse tempcrature. On 'introduit ensuite dans
un creuset de terre entouré d’un deuxiéme creaset, I'intervalle des deux étant
garni de menus fragments de eharbon, et on la porte a la plus haute tempé-
rature que puisse supporter le creuset, pour volatiliser les sulfures volatils en
méme temps qu'on décompose le trisulfure en soufre et en bisulfure. Le bisul-
fure qu’on obtient ainsi doit étre d’un beau noir. 1l est projeté par petites por-
tions dans 'acide nitrique exempt d’acide chlorhydrique, et transformé en acide
molybdique blane, qu'on lave & 1'eau. De celle facon, toutes les impuretés sont
enlevées et méme le vanadium qu’il est si difficile de séparer du molybdéne,
est, comme nous Yavons coustaté, enlrainé dans ce dernier lavage. L’acide
molybdique ainsi obtenu doit encore étre dissous dans de 'ammoniaque qu’on
verse sur le filtre, et le molybdate d’ammoniaque est encore soumis & une ou
deux cristallisations, puis grillé.

Ullik (Ann. der Ch. und Pharm. . CXLIV, p. 204; Zeit. fiir Prak. Chem.,
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t. IV, p. 690; Bull. Société chim., t. XI, p. 230) traite le mnolyhdate de plomb
finement pulvérisé par Pacide chlorhydrique étendu comme on le fait dans la
méthode précédente, puis par I'acide chlorhydrique concentré et bouillant; il
se dépose dans cette derniére opération du chlorure de plomb peu soluble dans
l'acide chlorhydrique et il se forme de I'acide molybdique qui reste dissous. La
liqueur filtrée est évaporée, et, si elle est trés bleue, elle est additionnée d’une
petite quantité d’acide azolique et amenée a siccité. La matiére ainsi obtenue est
finement pulvérisée, puis reprise parl'ammoniaque, qui précipite I'oxyde de fer,
Palumine, un peu de chlorure de plomb basique, et la dissolution, obtenue, addi-
tionnée d'une petite quantité de sulfhydrate d’ammoniague, est encore filtrée el
amenée a cristalliser. Le molybdate d’ammoniaque obtenu est soumis a plusieurs
cristallisations, qui ont pour but de Ie débarrasser d'une petite quantité de ma-
gnésie qu’il retient. Les cristaux obienus sont calcinés 4 l'air par petites
porlions (10 grammes environ).

Elbers (Aun. Pharm., t. LXXXII, p. 215) emploie un procédé permettant
d’opérer rapidement sur de grandes masses. Il attaque le molybdate de plomb
par quantilés de 2 a b kilogrammes, par de l'acide sulfurique concentré. La
masse constamment agitée est chauffée jusqu'a ce que I'acide sulfurique com-
mence i se dégager, puis on la laisse refroidir et on 'additionne d’eau; le
sulfate de plomb formé reste a I’état de précipité, et 'acide molybhdique demeure
dissous. La dissolution filirée est bleue. On l'additionne d’une petite quantité
d’acide nitrique, on I'évapore et on fait volatiliser la majeure partie des acides;
la masse desséchée est lavée 4 'eau additionnée d’une petite quantité d’acide
nilrique; les eaux de lavage dissolvent I'acide phosporique et un peu d’acide
molybdique qu'on peut récupérer en majeure partic par une nouvelle évapo-
ration 4 siccilé. ’

Christl (Dingl., t. CXX1V, p. 398) retire I'acide molybdique du molybdate
de plomb en faisant fondre ce minéral finement pulvérisé avec son poids de car-
bonate de soudedans uncreuset de fer ou dans un creuset de Hesse. Il se forme
de 'oxvde de plomb et du molvhdate de soude qu’on décante, qu’on dissout
dans Ieau et qu’on évapore a siccilé en présence de acide nitrique. Le nitrate
de soude formé est séparé de l'acide molybdique par lavage. Elbers, dans cette
préparation, ajoute i la matiére de la limaille de fer, pour réduire I'oxyde de
plomb et empécher la perforation des creusets de terre.

Weehler fait fondre le molybdate de plomb avec son poids de flux noir et
autant de soufre, dissout dans ’eau le sulfmolybdate de potasse formé ct préci-
pite le sulfure de molybdéne, comme on I'a indiqué dans une des méthodes pré-
cédentes.

Le commerce fournil actuellcment du molyhdate d’ammoniaque obtenu par
divers proccédes, et le plus souvent impur. H. Debray (Comptes rendus,t. XLV],
p. 1098) purific ce corps en le mélangeant avec du chlorhydrate d’ammoniaque,
le chauffant dans un creuset infusible au rouge, lavant & I'ecau le résidu solide
formé. Ce résidu est formé d’un mélange de molybdéne, d’oxydes, d’azoture et de
bisulfure de molybdéne ; on le grillea I'air ou hien on 'oxyde par 'acide azotique.

Propriétés de U'acide anhydre.— Cet acide se présente sous forme d’une
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F. PARMENTIER., — MOLYBDENE. 15

poudre blanche, friable, semblable a du talc; quand il est fondu, il se présente
sous forme d’une masse grisatre, cristalline, d’un poids spécifique variant de
3,49 4 4,39, suivant son état d’agglomération plus ou moins grand. Sublimé, il
se présente sous forme d’aiguilies allongées, brillantes, appartenant au systeme
orthorhombique. Des cristaux étudiés par Nordenskisld (Pogg. Ann., t. CXXII,
p. 160) présentent les faces p, g%, A', ¢ }, a?, a® Onap a®*=157,7; pa®
=148y p a 8, 140°,3. Quand on le chauffe, il devient jaune citron, fond, puis
se sublime lentement dans un vase fermé, plus rapidement dans un vase oavert.
Pour I'avoir sublimé, on peut le chauffer dansun creuset couvert par un cou-
vercle concave, dans lequel on maintient de I'eau froide, ou mieux dans un tube
long de platine sortant en partie du fournean.

11 est & peine soluble dans 'eau qui n’en dissout que 1/2 gramme par litre,
rougit le tournesol et brunit le papier de curcuma. Il se dissout ou plutdt se
combine aux acides, et donne avec eux des sels trés intéressants ou plutot des
acides complexes.

HYDRATE D’Acine moLysuioueE (MoQ3, 2110)

Cet hydrate est jusqu’ici le seul hydrate bien défini de Pacide molybdique.
Il se produit quand on abandonne, en vase clos, une dissolution de molybdate
alcalin dans I'acide nitrique. Au bout d’un temps plus ou moius long, suivant le
mode de préparation et le degré de concentration des liqueurs, apparait un
précipité cristallin jaundtre, dontla production continue pendant des années.
Il ne peut pas étre obtenu a volonté comme dans les liqueurs sursaturées, par
Vintroduction dans la dissolution de cristaux de méme espéce; il se forme a la
longue. Les solutions des malyhdates alealins dans I'acide chlorhydrique ne le
fournissent pas méme aprés un repos de plusieurs années. Avec 'acide nitrique,
des liqueurs, on la cristallisation est en train depuis cing ans, contiennent en-
core beaucoup d’acide molyhdique dissous.

Les cristaux qui le composent sont en général microscopiques. Ce sont des
prismes appartenant au systéme clinorhombique, trés peu inclinés et présen-
tant des modifications sur les angles €. Ils sont trés peu solubles dans 'eau qui,
a 15 degrés, n’en dissout guere que 09,5 par litre. Ils s’effleurissent a 'air et
dans le vide, o ils perdent la moili¢ de 'eau qu'ils contiennent et donnent un
hydrate jaune MoO®,HO. La matiére ainsi obtenue est entiérement volatile dans
l'uir et dans un courant d’acide chlorhydrique.

Composition. Calculé. F. Parmentier. Millingk.
— -— T —— p—
MoQ%.......... 80 80,04 80,06 79,01
HO............ 20 19,76 19,94 20,09

L'existence de cel hydrate ¢l la composition donnée sont signalées comme
communication privée de la part de Millingk dans le Dictionnaire de Gmelin-
Kraut, t. II, p. 171,

F. Parmentier (Comptes rendus, 6 novembre 1882), sans connaitre cette
communication, atrouvé a ce corps la méme composition que Millingk, mais il
w’est pas d’accord avee cet auteur sur les autres points.
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16 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Ma03%Ho (?) Ullik a obtenu une seule fois ce corps en mélangeant le molyb-
date de magnésie Mg0,Mo0°4-THO avec de I'acide nitrique dans le rapport pour
les équivalents, de 1 de sel pour 2 d’acide. La liqueur, filtrée et abandonnée &
clle-méme, laisse déposer une masse cristalline, qui, desséchée sur de Dacide
sulfurique, lui fournit un corps renfermant trés peu de magnésie, et environ la
quantité d’eaun indiquée par la formule,

ACIDE MOLYBDIQUE SOLUBLE; ACIDE COLLOIDAL

C’est Graham (Comptes rendus, t. LIX, p. 174 ; Bulletin de la Société de
chimie, 1. 1I, p. 186) qui a obtenu pour la premiére fois cet acide dissous dans
Peau. Il dissout le molybdate de soude en solution aqueuse dans un excés
d’acide chlorhydrique et dialyse la liqueur. Aprés une diffusion de plusieurs
journées,a peupres 60 pour100de I'acide molybdique employé restental’état pur.
Cette solution pure, est jaune, astringente au godat, acide aux papiers réactifs
et fait cffervescence avec les carbonates.

Ullik (Ann. der Chem. wnd Pharm., t. XLIV, p. 204 et 230; Zeit. der
Chem. (nouvelle série), t. IV, p. 690; Bullet. Soc. ch., t. XI, p. 235) Pobtint en
se servant du précipité obtenu et faisant bouillir un mélange de chlorure de
baryum et d’un polymolybdate alealin. (e précipité, soigneusement lavé 4
Peau bouillante, est desséché, puis préeipité par la quantité d’acide sulfurique
reconnue nécessaire, dans un essai préalable, pour précipiter toute la baryle; la
dissolution séparée du sulfate de baryte est incolore, d'une saveur acide, el laisse
par évaporation, sur l'acide sullurique, une masse amorphe, toujours colorée en
bleu ou en vert. Récemment préparé, ce résidu est soluble dans 'eau froide,
mais au bout de quelque temps, il ne se dissout plus que dans I'eau chaude.
Quand on évapore la dissolution au bain-marie, il se sépare une poudre
blanche qui,.d’aprés Ullik, est peut-étre un hydrate d’acide molybdique. A
chaud, la masse perd peu & peu son eau, et au rouge naissant, elle donne de
Pacide molyhdique anhydre qui se sublime.

MOLYBDATES
Les molyhdates ont été I'objet de nombreux travaux : cependant leur hisloire
est loin d’étre compléte, et il reste encore un grand nombre d’incertitudes rela-
tivement a la compusition d'un grand nombre de ces corps.

MOLYBDATES DE POTASSE

MOLYEDATE NEUTRE DE poTassE (KO, MoO?)

Ce sel a été obtenu par Svanberg ct Siruve, de différentes facons : la
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meilleure méthode pour le préparer cons’ste, d’aprés eux, i faire une disso~
lution de polasse caustique dans de I'alcool & 95 degrés et a y ajouter, par petites
portions, du malybdate acide de potasse ; le tout est placé dans un flacon qu’on
ferme et qu'on agite de temps en temps; le sel neutre se sépare en couche hui-
leuse, qu’on décante et qu'on lave bien & Palcool. La solulion obtenue est placée
sur de la chaux vive et mise & cristalliser. Il se forme des prismes & quatre
pans terminCs par deux facettes. Ce sel, d’aprés Svanberg et Struve, contien-
drait 1/2 équivalent d’eau; mais jamais on n’a pu reproduire cel hydrate.

Ullik a obtenu ce sel en fondant un mélange & équivalents égaux de car-
bonale de potasse el d’acide molybdique anhydre, reprenant par I'eau la matiére
fondue et faisant évaporer la dissolution sur l'acide sulfurique; il se produit
ainsi un sel anhydre en cristaux microscopiques.

Nous avons préparé ce sel en grandes quantités en faisant chauffer un mé-
lange de molybdate ordinaire d’ammoniaque et de carhonate de potasse dans le
rapport voulu; il se produit an commencenent de cette opéralion une réduction
partielle ; mais en maintenant la maii¢re fondue au contact de Puir, Uoxyde de
molyhdéne produit s’oxyde rapidement, et il se forme un liquide trausparent un
peu jaunitre qui, repris par une petite quantilé d’ean et évaporé sur lacide
sulfurique daus le vide, nous a douné le molybdate neutre cristallisé d’une fagon
trés nette et ne contenant pas d’eau. Nous avons, dans toutes les préparations
de molybdales alcalins que nous avons eu & faire, remplacé I'ucide molyhdique
toujours long et fastidieux a préparer, par du molyhdate d’ammoniaque bien pur
et bien cristallisé, de fagon & étre slir de sa composition.

Le molybdate neutre de potasse est difficilement fusible; cependant sur un
bonbec de Bunsen il se transforme rapidement en un liquide clair légérement
jaunitre, qui par le refroidissement se prend enune masse eristalline. Au-dessous
de 100 degrés, cetle masse se change en une aulre maliére; on voit rapidement
le culot dur se transformer, méme dans le vide, en une poudre blanche, dont les
différentes parties sont quelquefois projetées a une grande distance ; ces éclats
sont cristallisés et sont certainement composés de cristaux de nature différente
de cenx qui se produisent & haute température. Quelques grammes de matiére
suffisent pour voir ce phénoméne si curieus.

Le molybdate neutre de potasse est déliquescent ; il absorbe, a1air, de Vacide
carbonique et se transforme en d’autres sels.

Marc Delafontaine n’a pu reproduire le molybdate neutre anhydre. 11 décrit
dans son mémoire un molybdate neutre auquel il donne la formule :

K0,Mo003, 5 HO.

11 Pobtient en reprenant par P'eau le produit de la fusion de quantités équiva-
lentes d’acide molyhdique et de carhonate de potasse.

Ullik n’a jamais pu aveir ce sel, mais il a trouvé un molyhdate double de
soude et de potasse :

(K0,2Na0)3 Mo0® 4 14110,

qui présente la méme forme cristalline et les mémes caracléres que le sel de
ENCYCLOP, CHIM. 2
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18 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Delafontaine. Ce chimiste aurait-il, & son insu, fait usage de carbonate de
potasse mélangé & beaucoup de carbonate de soude ?

BIMOLYBDATE DE POTASSE (KO,2 Mo0?%)

Ce sel peut étre obtenu en faisant fondre dans les proportions voulues du
carbonate de potasse el de 1'acide molybdique ou du molybdate d’ammoniaque, et
reprenant par la plus petite quantité d’eau chaude la matiére cristallisée fine-
ment pulvérisée ; par refroidissement, on a de gros cristaux brillants qui se dé-
composent spontanément du jour au lendemain dans ’eau mére ; on ne peut les
faire recristalliser. Un certain nombre d’auteurs nient son existence : ils n’ont
sans doute pas pris toules les précautions pour empécher, au moins pendant
quelque temps, sa décomposition.

MOLYBDATE ORDINAIRE DE POTASSE (3 KO, 7T MoO?®-|-4 HO)

Ce sel est le plus important des molybdates de potasse; c’est celui qui se
produit le plus facilement. Il avait d’abord été considéré comme formé d’une
combinaison de molybdate neculre avec le trimolybdale, et on lui avait assigné la
formule :

2K0,5M00? - Aq.

Svanherg et Struve avaient, d’aprés leurs analyses, cru devoir lui assigner la
formule :

4K0,9Mo0?,6110.

Les recherches de Delafontaine, confirmées par les travaux d’Ullik, ont fait
7oir que la formule indiquée répond mieux aux analyses. Le rapport de 3 a4 7,
fréquent dans les tungslates, se retrouve non seulement pour ce sel de potasse,
mais pour un grand nombre d’autres sels de bases différentes.

Svanberg et Struve obtiennent en versant de I'acide nitrique ou de Facide
sulfurique concentré dans une dissolution d’acide molybdique faiie avec le car-
bonate de potasse, et en agitant constamment la liqueur; il se forme un pré-
cipité qui se redissout. Quand la dissolution est devenue opaline, ce sel se pré-
cipile lIentement, sous forme de rhomboédres groupés en étoiles. Quand la préci-
pitation est plus lente, il se ddpose sous forme de prismes & six pans dont
quatre prédominants ; les deux autres sont surmontés de troncatures.

Delafontaine le prépare en traitant Pacide molybdique par du carbonate de
potasse, méme en excés, évaporant le toul presque a sec, et reprenant le
résidu farineux par une quantité d’eau chaude exactement nécessaire pour le
dissoudre. Par le refroidissement, il se forme, au bout de quelques jours seule-
ment, des prismes rhomhoidaux obliques, isomorphes avec le molybdate ordi-
naire d’ammoniaque.
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On ne peut purifier ce produit par des cristallisations répétées; il se décom-
pose en trimolybdate et en molybdate neutre. Il faut le comprimer rapidement
entre des doubles de papier Joseph.

TRIMOLYBDATE DE poTASSE (KO, 3 M03, 310)

Ce sel se produit dans un grand nombre de circonstances et principalement
dans la décomposition par 'eau du bimolybdate ou du molybdate précédent 5 la
décomposition est Lrés rapide et le trimolybdate se dépose sous la forme d’une
masse feutrée, composée de cristaux enchevétrés, fort peu solubles dans I'cau
froide. A chaud, il se dissout mieux, et par le refroidissement il reproduit les
mémes crislaux. On peut encore le préparerenajoutant un exces d’acide nitrique
a une dissolution d'acide molybdique dans le carbonate de potasse, et en laissant
reposer le tout pendant quelyues jours. Il se sépare en méme temps des molyb-
dates parmi lesquels Svanberg et Struve signalent les deux suivants :

QUADRIMOLYBDATE DE roTASSE (KO, 4 Mo0?)

Il se trouve parmi les produits de la décomposition du sel 3 : 7 par l'acide
nitrigue 5 il est eristallin, insoluble dans I'eau et trés fusible.

QUINTIMOLYBDATE DE POTASSE (KO, 5Mo0s)

Il est de méme origine que le précédent; c’est une poudre blanche d’un
grain plus fin que celui du quadrimolybdate, et il traverse aisément les filtres.
Ces deux sels sont anhydres. Svanberg et Struve disent qu’ils fondent sans
perdre d’acide molybdique; ce fait est vrai pour le tétramolyhdate si I'on ne fait
que fondre la matiére, mais une caleination soutenue permet de volatiliser e
portion de l'acide molybdique de ce sel, et & plus forte raison du quintimolyb-
date. Ullik nie I'existence de ce sel.

OCTOMOLYBDATE DE roTAssE (KO, 8 Mo0?, 13 HO)

Ullik a obtenu ce sel en ajoutant le trimolybdate de potasse a de l'acide mo-
lybdique soluble, jusqu’a ce qu’il se forme un précipité ; il éléve alors la tempé-
rature, et par refroidisseincnt, ce sel se dépose sous forme de eristaux brillants
que eau pure décompose.

En résumé, les molybdates de polasse connus se rapportent & un assez grand
nombre de types. Le type 5K0, 12 MoOs, si fréquent dans les tungstates, ne se
retrouve pas dans les molyhdates.

Ullik a trouvé que 'action du cyanure jaune sur les molyhdates varie avec
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leur composition ; il ne donne rien avee les molybdales neulres, il colore én
rouge pale les trimolybdales, en rouge foncé les tétramolybdates et précipite en -
rouge brun les aclomolybdates.

MOLYBDATES DE SOUDE
MOLYBDATE NEUTRE DE SOUDE (NaO,Mo0?, 2 I10)

Ce sel s'obtient en faisant fondre ensemble équivalents égaux de carhonale
de soude et d’acide molybdique, ou la quanlité correspondante de molybdate
d’ainmoniaque, ct reprenant la maticre fondue par ’eau, ou encore en {raitant
a chaud le carhonate de soude par de 1"acide molybdique mis en suspension dans
I'eau. Ce sel erislallise par évaporation & Iabri de l'acide carbonique de I'air en
ccailles nacrées d’aprés Zencler, Delafontaine et Ullik; nous-méme n’avons
obhlenn que ee genre de cristanx. Svanberg et Struve le décrivent comme formé de
rhombotdres aigus. I présente quelquelois la forme de tables rhomboidales
ressemblant, d’aprés Ullik, au tungstate neutre de soude Na0,Tu0?, 2HO.
Gentele dit qu’en dissolvant &4 chaud de Pacide molybdique dans une disso-
lution de carbonate de soude, filtrant la liqueur, il s’est déposé enlre zéro et
6 degrés de gros prismes striés ressemblant au sulfate de soude, et ayant la
composition NaQ,Mo0?, 10 HO. Ces cristaux perdent facilement 8 équivalents
d'eau et reproduisent le sel NaO,Mo0O",2 HO. Mais cette observation n’a pas
¢té confirmée,

BIMOLYBDATE DE soUDE (NaQ, 2 Mo03)

Svanberg ct Struve 'ont préparé comme le sel préeédent; apris la fusion il
couslitue une masse cristalline, qui se prend en aiguilles sous 'cau. Récemment
foudu il se dissout difficilcment dans Peau froide, un peu mieux dans leaun
chaude ; une fois dissous il ne se sépare que difficilement de sa dissolution
méme amenéc 4 consistance sirupeuse; a la longue cependant, il se produit dans
la liqueur concentrée de petits cristaux microscopiques ayant pour formule :

Na0,2Mo0%,10.

Ullika reproduit ce sel anhydre cristallisé en faisant chauffer de lacide
molybdique avee de l'azotate de soude dans le rapport de 1 &4 2 comme équiva-
lents 5 le bimolybdate est isolé par lavage de la masse fondue et se présente
sous forme de cristaux soyeux peu solubles dans I’eau.

Gentele décrit un hydrate :

Na0,2 Mo03,7HO

qui non plus n’a pas pu étre reproduit. Il Uobtient en mélangeant le molyhdate
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neutre avec de I'alun, redissolvant le précipité produit dans Iacide nitrique, ot
faisant cristalliser la liquenr ainsi obtenue.
Ce sel sedécompose facilement en molybdate neutre et dansle sel 3:7;ona:

4(Na0,2 Mo0?) = 3Na0,7 Mo0? + NaO,Mo?,

MOLYBDATE ORDINAIRE DE souDE (8 NaQ, 7Mo0?, 22 HO)

La dissolution concentrée de bimolybdate de soude fondue, abandonnée & elle-
méme, fournit une crislallisation trés nette en table, épaisses a six cotés,
efflorescentes & I'air (Delafontaine), Cest le sel que Zencker a décrit en lui
donnant la formule :

4Na0,9M00%,28 [10.

TRIMOLYBDATE DE SOUDE (NaO, 3 Mo0?,7 110)

Svanberg et Struve out préparé ce sel en dissolvaut de 'acide molybdique dans
du carbonate de soude, et ajoutant & la dissolulion un excés Cacide nilrique;
le trimolybdate se produit sous forme d’un précipité volumineux qu’on peut
faire recristalliser coinme le sel correspondant de potasse.

Ullik a obtenu ce sel, soit en dissolvant de I'acide molybdique dans du ear-
honate de soude dans les proportions indiruées par la lormule et faisant éva-
porer la dissolulion, soit en dissolvant jusqu’a refus de I'acide molybdique dans
du carbonale de soude bouillant ou dans une dissolulion d'un molybdate plus
hasique, ou encore en trailant la dissolution de molybdate 3: 7 par l'acide
acétique au par le carbonate de soude loctomolybdate NaO, 8 Mo03. La dis-
solution de ce sel évaporé rapidement & I'air a donné & Ullik hydrate :

Na0,3 Mo0?,4 HO.

Svanberg et Struve en calcinant ce sel dans un courant d’hydrogéne, Cllik en
le faisant fondre avec du zine jusqu'a solidification de la masse ont obtenu le
bioxyde de molybdéne cristallisé.

TETRAMOLYBDATE DE SoUDE (Ma(Q, 4 Mo03, 6 110)

D’aprés Ullik , il se forme par Paddition d'une quantité convenable d’acide
chlorhydrique au molybdate neutre; il cristallise en un amas de cristaux for-
mant une croile brillante, peu soluble & froii, plus soluble dans 'eau bouil-
lante. Ullik a encore obtenu le sel NaO, 4 Mo0* 51/2110 par évaporalion ra-
pide de la dissolution de Vacide molybdique en excés avee le carbonate de
soude,
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ocToMOLYRDATE DE soupk (Na(,8 Mo0?, 17 HO)

(e sel s’obtient en ajoutant 7 équivalent d’acide chlorhydrique & 8 équivalents
de molvbdate neutre ; il se forme des cristaux de 1 4 2 millimétres de long, d’un
aspect semi-vitreux, efflorescents; quand ils ont été exposés quelque temps a
Pair, ils deviennent opaques, gras au ioucher, friables; ressemblant & I’acide
stéarique fondu. Ce sel est trés soluble dans 'eau a froid et 4 chaud et fond en
un liquide qni cristallise en se solidifiant; la calcination lui fait perdre de
Pacide molybdique (Ullik).

DECAMOLYBDATES DE SOUDE
1° Na0,10 Mo0%,12 HO,

Ullik a obtenu ce se! en évaporant au bain-marie la dissolution claire du
molybdate neutre de soude dans une quantité suffisante d’acide chlorhydrique
il se forme une poudre cristalline peu soluble dans I'eau.

20 Na0, 10 Mo03, 21 HO.

obtenu par Daction de Dlacide wmolybdique sur le bi- ou le trimolybdate de
soude ; il se présente sous forme de cristaux assez volumineux, perdant facile-
ment de I'eau & I’air, solubles lentement dans I’'ean et pouvant de nouveau
éire soumis & la crislallisation.

MOLYBDATE DOUBLE DE POTASSE ET DE sOUDE (KO, 2Na0O, 3 Mo03,14HO)

Ce sel a été obtenu par Ullik en saturant par le carbonate de soude
le trimolybdate de potasse humecté d’eau, ou en ajoutant du carbonate de po-
tasse au trimolybdate de soude, jusqu’a neutralité; dans ce dernier cas, il
reste dans Ies eaux méres du molybdate neulre de potasse. Ce sel double cris-
tallise en prismes hexagonaux transparents ; Ullik le considére comme iden-
tique au molybdate neutre de potasse & cinq équivalents d’eau décrit par
Delafontaine.

MOLYBDATES D’AMMONIAQUE
MOLYBDATE NEUTRE D’'AMMONIAQUE (AzH*0,Mo0?)

Quand on dissout deVacide molybdique dans un excés d’ammaoniaque concen-
trée et quon ajoute de I'alcool 445 pour 100, il se précipite des prismes micro-
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scopiques & 4 faces qu'on séche rapidement sur la chaux vive. Ce molyhdate
neutre se transforme rapidement cn sel acide, et on peut suivre cette transfor-
mation quand on place le sel humecté d’eau sous le microscope (Svanherg et
Strave).

Ces cristaux appartiennent, d’aprés Marignac, au systéme du prisme rhom-
boidal oblique.

BIMOLYBDATE D’AMMONIAQUE (AzH*0,2M00?)

Ce sel se forme, d’aprés Svanberg et Struve, quand on évapore rapidement une
dissolution ammoniacale d’acide molybdique ; il se sépare en poudre cristalline;
il faut avoir soin d’opérer toujours sous I'influence d’un excés d’ammoniaque.

MOLYBDATE ORDINAIRE D’AMMONIAQUE (3 AzI1*0, 7 Mo03, 4 HO)

C’est le sel qui se forme quand on abandonne a I'évaporation spontanée Ia
dissolution d’acide molybdique dans 'ammoniaque; il se produit de trés beaux
cristaux appartenant au systéme clinorhombique; quand on a opéré en pré-
sence de matiéres réductrices, ces cristaux sont teintés de bleu, mais le plus
souvent ils sont incolores. Une ébullition prolongée de ce sel le décompose en
molybdates plus acides.

On avait attribué & ce sel différentes formules; ainsi Marignac et Delfs
avaient cru devoir, d’aprés leurs analyses, lui donner laformule :

AzH*0,2 MoO3,HO.

Svanberg et Struve ainsi que Berlin avaient adopté la suivante ¢

9 AzH40,5 Mo0?,3 HO.,

Maly lui a assigné la formule ¢

AzH*0,4 Mo0? 3 HO,

Mais les trop grandes différences trouvées par cet auteur semblent devoir faire
croire qu'il a opéré sur un sel contenant des bases fixes, qu'il a dosées
comme de l'acide molybdique.

(est Delafontaine qui le premier a cru devoir proposer en comparant les
analyses de ses prédéecesseurs et les siennes propres, la formule indiguée,
formule qui a été également adoptée par Ullik.

Rammeslsherg (Pogyg., t. CXXVII, p. 208) indique un autre hydrate de ce sel:

3Az11*0,7 Mo0?,12 110,

obtenu en cristaux microscopiques par I'évaporation des eaux méres du sel pré-
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cédent ; mais I'analyse qu’il donne de ce sel ne eoncorde pas avec la formule
qu’il propose. ’

TRIMOLYBDATE D’AMMONIAQUE (AzH*0, 3Mo03,HO)

Ce sel s’obtient par I’évaporalion brusque, ou I'ébullition prolongée de l'acide
molybdique dans 'ammoniaque : quand ce dernier corps west pas en quantilé
suffisante, il se dépose sous forme de croutes feulrées peun solubles dans I'eau
froide. La formule que nous donuons est celle de Kimmerer (Jakr. Br. 1872,
p. 260; Bull. de la Soc. ch., t. XIX, p. 251). Berlin a décrit le méme sel proba-
hlement, mais il le croit anhydre.

TETRAMOLYBDATE D'ANMONIAQUE (AzII*0,4Mo0%,2H0)

Ils s’obtient par Paction de I'acide chlorhydrique ou de l'acide nitrique sur le
molyhdate ordinaire ; ¢’est un sel cristallisé en longues aiguilles flexibles, en-
chevétrées en une masse easéeuse peu soluble dans Peau froide (Berlin).

MOLYBDATE DOUBLE D’AMMONIAQUE ET DE soupk [(21,/3 AzH*'0,2/3 NaO)
T Mo0?,5 110 (9)]

Ce sel s’obtienl, d’aprés Delafontaine, en traitanl par Pacide azotique une
dissolution de molybdate de soude contenant du molybdate d’ammoniaque.

MOLYBDATE D'OXYDE DE TETRETHYLAMMONIUM
[(CAI%)4AZI150, 2 Mo0?, 3110]

Classen (Jour. fiir prakt. Ch., t. XCIII, p. 446 ; Bull. de la Soc. ch., t. IV,
p- 216), en ajoutant de 'acide molyhdique récemment préparé & un sel de té-
tréthylammonium, a obtenu la dissolution de I'acide avee un dégngement de
chaleur ; la liqueur évaporée et reprise par I'eau, alaissé déposer de 'acide mo-
lybdique; la portion soluble a laissé, par évaporation, un sel blanc, cristallisé,
déliquescent, soluble dans I'eau et 'alcool, se réduisant a la longue et ayant la
formule indiquée.

TRIMOLYBDATE DE RUBIDIUM (RbO,3Mo® 4- 2110)

Delafontaine I'a obtenu en faisant fondre du carbonate de rubidinm avec un
exceés d’'acide molyhdique; aprés fusion, la masse a été reprise par 1’eau bouil-
lante gui I’'a complétement dissoute. Abandonnée a elle-méme, la dissolution a
laissé déposer, par refroidissement, de pelits prismes minces, éclalunts, peu
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solubles & froid dans I'eau, plus solubles & chaud. Examinés a la loupe, ils se
montrent formés de petils prismes a six faces, appartenunl & I'un des systémes
rhomboidaux.

MOLYBDATE NEUTRE DE LITHINE (5 (LiO,Mo0%),2H0)

Rammelsberg a déerit ce molyhdate dont la composition anormale, en ce qui
concerne 'eau, a été vérifiée par Delafontaine. On le prépare, soit en fondant
équivalents égaux d'acide molybdique et de carbonate de lithine et dissolvantla
matiére fondue dans l'eau, soit en attaquant du carbonate de lithine en suspen-
sion dans 'eau bouillante par de 'acide molybdique ajouté par petites portions
jusqu’a ce qu’il ne se produise plus d’effervescence. La dissolution, concentrée
jusqu’a consistance sirupeuse, laisse déposer des cristaux au bout de yuelques
jours,

Delafontaine décrit encore un autre hydrate 2

3(Li0,Mo0%) + 8 HO,

obtenu en traitant du molybdale acide de lithine par du carbonate de lithine
jusqu’a dissolution compléte. Ce sel est formé de tétraédres, dérivés du systéme
clinorhombique. Par son hydratation, il parait analogue aux sullates de cad-
mium, de didyme, d’yliria, cte.

MOLYBDATE NEUTRE DE THALLIUM (TI0,Mo0?%)

Oettinger (Zeitsch. fiir Chem. und Pharm., 1864, p. 441) a préparé ce sel
par double décomposition. Delafonlaine I'a oblenu de méme et aussi par I'action
directe de I'acide molybdique sur I'oxyde de Lhallium. Il est soluble dans I'eau,
plus dans I'eau ammoniacale que dans I'ean pure, et il cristallise par refroidis-
sement de ses dissolutions en écailles nacrées. 11 est fusible en un verre jaune
& chaud, blanc & froid.

Flemming (Zeit. fiir Ch.,t. 1V, p. 292, nouv. série) décrit le molybdate (3 TIO,
8 Mo0?%), obtenu sous forme de précipité jaune par laction du bimolyhdale
de soude sur le carhonate de thallium,

MOLYBDATES ALCALINO-TERREUX ET TERREUX
Schultze (Annal. der Chem. und Pharm.,t. CXXVI, p. 49; Bull. de la Soc.

de chim.,t. II, p. 413) 4 obtenu un certain nombre de molybdates cristallisés, en
faisant fondre les chlorures correspondants avec du molybdate neutre de soude
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et du sel marin; il a obtenu de cette fagon les molyhdates de chaux, de baryte
et de strontiane cristallisés dans le systéme tétragonal. On connait aussi un
certain nombre de ces sels hydratés.

MOLYBDATES DE CHAUX

Ulile décrit un certain nombre de molybdates de chaux. Le molybdate neutre
s’obtient comme les sels analogues par double décomposition en soluiions
neutres; il est amorphe ; cependant on peut le faire cristalliser; ce sel, dissous
dans Pacide acétique, donne par la cristallisation le composé :

Ca0,3Mo0%, 6 HO.

En faisant bouillir de ’acide molybdique en excés avec du carbonate de chaux,
il se forme le composé :

Ca0,4 Mo03,9HO.
Enfin le composé :

(20,8 Mo0?,18 HO,

s’ohtient par ’action d’une quantité convenable d’acide chlorhydrique sur le sel
neutre; la dissolution évaporée domne ce corps sous forine d’une poudre peu
soluble dans I'eau froide, plus soluble dans I'’eau chaude.

MOLYBDATES DE BARYTE

La plupart de ces sels ont ¢té étudiés par Svanberg et Struve ; d’aprés ces auteurs,
Pacide molybdique forme avec la baryte un grand nombre de combinaisons qui
sont crislallines on amorphes, solubles ou insolubles dans 'eau. Ces sels se pré-
parent généralement par double décomposition au moyen du chlorure de
baryum et des molybdales d’ammoniaque ; les sels ainsi obtenus retiennent de
Pammoniaque, que les lavages a ’cau n’enlévent pas complétement,

MOLYBDATE NEUTRE DE BARYTE (BaO,Mo0?%)

Ce sel constitue une poudre cristalline qui devient blendtre par caleination,

sans doute & cause de la présence de traces d’ammoniaque. Il est infusible.

TRIMOLYBDATE DE BARYTE (BaO, 3Mo(3,3 HO)

Ce sel fond en se déshydratant et cristallise par refroidissement.
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MOLYBDATE ORDINAIRE DE BARYTE (3 BaO,7Mo0? 9HO)

Ce sel se produit facilement par double déeomposition avec le sel correspon-
dant d’ammoniaque sous forme ’un précipité blane floconneux assez soluble
dans I'eau; calciné, il perd son eau, fond, et devient cristallin par refroidis-
sement,

Ce compasé préparé avec le sel de potasse est peu soluble; il se décompose
presque immédiatement en deux autres sels, I'un anhydre, Pautre cristallisé en
petits prismes a six pans. Svanberg et Struve donnent & ce sel la formule :

2Ba0,5 Mo0?,6 HO,

mais leurs analyses, comme celle des sels analogues, correspondent mieux avec
la formule indiquée.

OCTOMOLYBDATE DE BARYTE (Ba0,8M00? 18 HO)

Ce sel a été obtenu par dissolution & chaud du carbonate de baryte dans
I'acide molyhdique soluble. Dés qu'il se forme un précipité, on filtre la liqueur
et par refroidissement il se forme des prismes brillants, insolubles dans I'eau
froide et que 'eau chaude décompose. Il se produit aussi par double décom-
position (Ullik),

NONOMOLYBDATE DE BARYTE (Ba0,9MoOQ3, 4 HO)

(e sel a été obtenu par Svanberg et Struve en traitant le molybdate neutre par
I'acide nitrique. Il cristallise en prismes 4 six faces, terminés aux extrémités par
des laces ferminales droites ; il est insoluble dans ’eau chaude et I’eau froide, et
l'acide sulfurique ne le décompose qu’incomplétement.

MOLYBDATES DE MAGNESIE
MOLYBDATE NEUTRE

Ce sel peut exister 4 deux états d’hydratation qui ont leurs correspondants
dans les hydrates du sulfate de magnésie : il cristallise soit avec cingq, soit avec
sept équivalents d’eau.

1° L’hydrate Mg0, Mo0Q3, 5 HO, s'obtient, d’aprés Struve (Journ. fir prakt.
Chem., t. LXI, p. 449), en faisant bouillir de Ia magnésie blanche avec de I'acide
molyhdique mise en suspension dans Pean jusqu’a cessation de dégagement
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@’acide carbonique. La liqueur filtrée et convenableinent concentrée abandonne
Phydrate précédent, par refroidissement, en crislaux transparents, probablement
des prismes clinorhombiques, Lrés nets, trés éclatants, ayant souvent plusieurs
millimétres de colé, wnaltérables a l'air, infusibles au rouge, ayant la saveur
habituelle des sels de magnésie. Ce sel calciné se dissout dans I'eau avec déga~
gement de chaleur.

2° L’hydrate MgQ, MoO?, 7110 a été obtenu par Delafontaine en abandonnant
a I'évaporation spontanée une dissolution de molybdale neutre de magnésie. Ce
sel se dépose en partie sur les bords de la capsule sous forme d’une excroissance
en choux-fleurs, mais en méme temps, il se produit au fond du vase des aiguilles
assez minces, groupées enrayons, transparentes, qui s’effleurissent facilement a
Pair libre et deviennent opaques en conservant leur forme. Ullik a également
reproduit cet hydrate. '

MOLYBDATE ORDINAIRE DE MAGNESIE (3 MgO0, 7Mo0?,20110)

Cllik 'a oblenu par Pévaporation lente d’une dissolution de sel neutre dans
l'acide azotique. 1l se présente sous forme de prismes aigus, réunis en mame-
lons ; ee sel est inaltérable a I'air et fort soluble dans 'eau. Il perd son eau au
rouge.

TRIMOLYBDATE DE MAGNESIE (Mg0, 3Mo(?, 10 HO)

1l s’obtient, d’aprés Ullik, par I'action de I’acide acétique sur le sel ncutre.

OCTOMOLYBDATE DE MAGNESIE (MgO, 8 Mo0?, 20 110)

Il s’obtient par Paction d’une quantité convenable d’acide chlorhydrique sur
le sel neutre. 1 cristallise sous forme de petits prismes brillants, solubles dans
I'eau froide; il fond an rouge (Ulik).

MOLYBDATE DOUBLE DE MAGNESIE ET DE porassi (MgO, KO, Mo0?) 2HO)

Ullik I'a obtenu par 'évaporation du mélange des solutions des scls neutres ; il
se présente sous forme de cristaux brillants, mamelonnés. Ge sel se dissout len-
tement dans 'eau froide; il perd facilement son ean et fond & chaud en un
liquide incolore gui, par le refroidissement, se prend en une masse cristulline.

MOLYBDATE DOUBLE D’AMMONIAQUE ET DE MAGNESIE (AzH*0,Mg0,2 Mo0°+2 HO)

Il se prépare comme le précédent avec lequel il parait isomorple; il forme
des cristaux volumineux.
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Uliik a fait quelques expériences pour démontrer isomorphisme de ces sels
avec les chromates ou avee les sulfates de compositions analogues décrits par
Marignac:

KO,Mn0,280°,2H0 et KO,Fe0,250%,2 HO.

I} a obtenu un sel hien cristallisé renfermant de Uacide sulfurique, de I'acide
molybdique, de l'ammoniaque et de la magnésie, mais sa cotnposition ne semble
pas répondre a celle des composés précédents.

Par contre il a obtenu un chromormolybdate double:

(KO,Mg0)(Mo02,Cr03%) -+ 210,

en cristaux jaune clair, en faisant cristalliser une solulion renfermant équiva-
lents égaux de chromate neulre de potasse et de molyhdate neutre de magnésie.
(e sel parait isomorphe avec le molybdate correspondant.

Du reste déja Schullze avait reproduit des chromomolybdates en faisant
fondre des mélanges en proportions variables de chromate de potasse ¢t de mo-
Iybdate de soude avee du clilorure de plomb el du sel marin. 1l a obtenu ainsj
des cristaux homogénes appartenant au systéme cristallin du chromate ou &
celul du molybdate de plomh suivant la prépondérance de 'un ou del'autre acide.

Voici le résultat de quelques-unes des analyses de Schultze :

Systeme Systeme
quadralique. monaoclinique.
PhO. Mo0Q3.. ... 74 66 58 27 10
PbO,Cr03. ..... 26 34 42 73 90

MOLYBDATES D’ALUMINE

On n’a pas obtenu de composé bien défini d’acide molybdique et d’alumine.
Gentele, en précipitant 'alun de potasse par le molybdate de soude, a obtenu un
précipité dont I’analyse I’a conduil & adopter la formule: 5 AI20%,2M00%,33HO.

MOLYBDATES DOUBLES D'ALUMINE ET D’AMMONIAQUE,
DE POTASSE QU DE SOUDE

Struve, en faisant bouillir de U'alumine précipitée avec du molybdate d’ammo-
niaque, a oblenu par le refroidissement de la liqueuar, le sel:

3 Arl140,A120%,12 Mo03,20 HO.

De méme, en attaquant 'alumine hydratée par le trimolybdate de potasse, il a
obtenu des crislaux ayant pour formule:

3 K0,A120%,12 Mo03,20 HO.
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Gentele, en dissolvant dans I'acide chlorhydrique, le précipité obtenu par
l'addition, & I'alun de potasse, de molybdate neutre, a obtenu une liqueur qui,
par évaporation, a donné le sel:

3 Na0,A120%,12 M003,22 HO,

F. Parmentier (Comptes rendus, 26 juin 1882), en étudiant I'action des mo-
lybdates acides de soude ou de potasse sur un cerlain nombre d'oxydes, est
arrivé a former des sels doubles et en méme temps 4 reproduire des substances
cristallisées dont il a pu suivre la formation.

En attaquant par le bimolybdate de polasse en tubes scellés les oxydes de fer,
de chrome ou I'alumine, il a obtenu des sels doubles cristallisés; en particulier,
le sel d’alumine, formé ainsi, a pour formule ¢

Al20%,20,10K Mo0?,15 HO.

Le sesquioxyde de fer et l'alumine préalablement calcinés sont attagqués aussi
par le bimolybdate de potasse fondu. Quand on maintient ce mélange a une
température voisine de la fusion de ce sel, les oxydes sont dissous, et en repre-
nant par ’eau la masse fondue, on obtient les mémes sels que par voie humide.
Mais, si Pon éleve la température, les oxydes se précipitent cristallisés et I'on
obtient du fer oligiste ou du corindon ; un abaissement de température produit
une nouvelle dissolution des oxydes, et, par une série alternée d’élévations et
d’abaissements de température, on arrive & obtenir des cristaux de plus en plas
gros. On est ici en présence d’un phénoméne réversible, qui permet d’étudier le
mécanisme qui préside & ce genre de plidnoménes et qui doit se passer dans un
grand nombre de cas de produclion de cristaux; & une certaine température, on
a formation d’un sel double; & une température différente, ces sels sont détruits
et souvent accompagnés de production de cristaux.

MOLYBDATES METALLIQUES

Ces corps sont peu connus. Schultze a préparé les molybdates neutres et
anhydres de zinc, de calmium, de cobalt, de nickel, de fer, de manganése et de
plomb par la fusion du chlorure de ces métaux avec un molybdate alcalin neatre
en présence du sel marin. Le molybdate de zinc est tétragonal, comme les mo-
lybdates terreux; ceux de cadmium, de nickel, de cobalt, de fer et de manganése
offrent les formes rhombiques des tungslates correspoudants.

Le molybdate de plomb est blane quand il est exempt d’acide phosphorique;
mais il est jaune, couleur de miel, semblable au molyhdate naturel, quand il est
associé i I'acide phosphorique.— Les différents essais qu'on a faits pour obtenir
le molybdate de plomb par voie humide ont toujours conduit au molybdate
neutre.
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Ullik a obtenu sous forme amorphe les sels suivanls:

Zn0,3 Mo0?,10 HO
0,3 Mo0%,10 MO
Cu0,3 Mo0%,9 HO

Zn0,4Mo®,8 HO.

Gentele, dans son mémoire, dit qu’il a formé les sels suivants:

Fe20%,3 Mo0%,6 HO

r20%,3 Ma03,7 1O

Cr20%,2 Mo0?,8 HO

Cr202,12 Mo0?,3 (K0,50%),16 HO
4Cu0,3 Mo0? 4 HO
5Cu0,Mo03,7HO

7Cu0,3 AzH*0,M00%,25 HO.

MOLYBDATES D’ARGENT
MOLYBDATE DE s0Us-0xYDE (Ag®0,2 Mo0?)

Lautenburg (Ann. der Chem. und Pharm.,t. CXIV, p. 129; Bull. Soc. ch.,
1860, p. 251) a obtenu ce composé en faisant passer un courant d’hydrogéne
dans une dissolution ammoniacale de molybdate d’argent; Popération marche
bien mieux quand on opére vers la température de 90 degrés. Ce sel se produit
sous {orme d'une poudre cristalline formée de pelits octatdres réguliers treés
nets : V'acide azotique attaque ce corps avec dégagement de bioxyde d’azote et la
polasse en précipite le sous-oxyde d’argent.

MOLYBPATE NEUTRE (Ag0,Mo03)

Ce sel se precipite par double décompesition a I'état amorphe. On 'oblient
facilement en cristaux octaédriques réguliers incolores et trés réfringents, en
laissant évaporer spontanément une dissolution ammoniacale de molyhdate
alcalin et d’azotate d’argent. Il est peu soluble dans I’eau pure, plus soluble
dans I'ean acidulée d’acide azotique.

Widman (Butl. Soc. chim., t. XX, p. 65) a obtenu le composé :

Ag0,2Azl1*0,Mo0?,

en faisant évaporer sur de la chaux vive, additionnée de chlorhydrate d’ammo-
niaque, la dissolution ammoniacale de molybdale d’argent obtenue par double
décomposition; ce sel est isomorphe avec le tungstate correspondant et facile-
ment dissociable,
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CARACTERES DES MOLYRDATES

Les molyhdates alcalins sont solubles dans I’eau et les acides; les aulres mo-
Iyhdates, en général, peu solubles dans des milieux neutres, se transfornent,
par l'action des acides, en molybdates acides solubles.

I’hydrogéne sulluré, en solution acide, attaque lentement les molybdates
alealins, et donne avee eux un précipité noir ou bran sale, de sulfure de mo-
lybdéne.

Avec les sulfures alcalins, ils donnent des dissolutions de couleur rouge foncé;
celte eoloration est produite par la formation de sulfomolybdates solubles. Dans
ces liqueurs, les acides étendus produisent un precipité de trisulfure de mo-
Iybdéne; ce trisulfure, de couleur caractéristique, est totalement sublimable
par oxydation, avec formation d’acide sulfureux et d’acide molybdique, faciles
a reconnaitre.

L’azotate d’argent en liqueur neutre, donne un précipité de molybdate
d’argent, insoluble dans I’eau, soluble dans I’acide azotique et dans 'ammo-
niaque.

L’azotate de sous-oxyde de mercure forme avec eux un précipité blanc sale,
peu soluble en présence d’un exceés de réactif, soluble dans Facide nitrique
étendu, noircissant par Fammoniaque.

Les matiéres organiques et les corps réducteurs donnent, avec ces sels,
naissance 4 des colorations qui varient avec l'inlensité de la réduction (d’abord
bleue, puis verte, brun noiratre, etc.), par suite de la production des divers
degrés de réduction de 'acide molybdique.

Enfin, et c’est la le caractére le plus net de ces sels, en présence de petites
quantités d’acide phosphorique el de bases alcalines autres que la soude et la
lithine, ils donnent, dans des milieux suffisamment acides, d’abord uue colo-
ration jaune trés nette, puis un précipité de phosphomolybdate & peu prés com-
plétement insoluble dans I'eau et dans les acides,

ACIDE PHOSPHOMOLYBDIQUE ET PHOSPHOMOLYBDATES

Les molybdates en présence de 'acide phosphorique donnent naissance a des
combinaisons, en général peu riches en acide phosphorique, mais cependant bien
différentes, comme propri¢iés, des molyhdates et des phosphates. — Ces combi-
naisons, sur la nature desquelles ona été longtemps indéeis, ontaltiré l'allention
d’un grand nombre de chimistes. Muis ¢’est a Il Debray (Comptes rendus,
6 avril 1868) qu’on doit la connaissance de leur constitution et de leurs pro-
priétés caracléristiques; on peut dire que grice a son remarquable travail a été
¢lucidée non seulement une question, tris obscure an pornt de vue des applica-
tions, mais des plus intéressantes au point de vue théorique.

Historigue. — Berzélius indique 'action dissolvanle de I'acide phosphorique
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ordinaire sur Pacide molybdique anhydre; les deux acides mis en présence
donnent une liqueur jaunitre, mais ineristullisable.

Svanherg et Struve (Jour. fur prake. ChL., t. XUIV, p. 257; Annuaire de
Millon et Reiset, 1849, p. 153) ont fait voir que I'acide phosphorique en excés
n'exerce aucune action & froid sur l'acide molybdique anhydre, mais qu'il le
dissout & chaud. La dissolution qu’ils ont obtenue n'est pas non plus eristalli-
sible. Traitée par 'ammoniaque, puis parun exces d’acide, elle donne naissance &
un précipilé jauntre toujours le méme. Les produits qu'ils ont analysés donuent
conine moyenne:

AcHO + HO.......... R 9,488
PhOS.. . aeess, e 3,634
MO0 ouveeseeeaeanen 86,881

Sans se douter qu’ils fussent en présence d'une combinaison bien difinie,
Svanberg et Struve ont constuté qu'ils avaient un réactif trés sensible pour décou-
vrir des quantités lrés petites d’acide phosphorique, Ainsi, en ajoutant aux
liqueurs obtenues par I'attaque d’un certain nombre de roches, particulicre-
ment des feldspaths, du molybdate d’ammoniaque, puis un acide en excés, ils
constataient immédiatement la production d’une coloration jauue intense, puis
d’un préeipité. Le réactif ammoniaco-magnésien ne donnait pas toujours dans
ces dissolutions salines un précipité, et celui-ci était toujours lent a se produire
dans les mémes circonstances.

Sennenschein (Journ. fiir prakt. Chemie, t. LVI, p. 302; Annales de phys.
etchimie, 3¢ série, t. XXXVII, p. 58)a montré que le réactif précédent permet de
recannaitre des traces d’ammoniaque. En calcinant 4 basse lempérature le pré-
cipité jaune de Svanherg et Struve, jusqu’a expulsion totale de I'ammoniaque et
de 'eau, il obtenait une matiére que le carbonate de soude dissolvait facite-
ment; Paddition d’un excés d’acide a la liqueur lui donnait une dissolution
jaune, dans laquelle des traces d’ammoniaque lui fournissaient un préeipité abon-
dant. Le poids du précipité lul permettait méme de doser la quanlité d’ammo-
niaque contenue dans ses liquenrs.

Ce réactif a aussi permis 4 Sonnenschein (Ann. der Ch. und Pharm.,
1. CIV, p. 45; Ann. de phys. et de chimie (3° série), t. LIII, p. 241) de recon-
naitre qualitativement de petites quantités d’ammoniaque composées ou d’alca-
loides.

Eggertz (Journ. fiir prakt. Chemie, t. LXXIX, p. 496; Bull. de la Société
de chimie, 1860, p. 328) a analysé le précipité jaune sigualé par Svanberg ct
Strave, et il lui a (rouvé une composition conslante.

Il a étudié I'action dissolvante de ce corps par un certain nombre de sub-
stances, et il a trouvé que :

1 partie de ce scl est dissous par 10 000 parties d’eau & 16 degres.
— 6600 parties d’une dissolution de 1 partie d’acide
azotique pour 100 parties d’eau.
— 620 parties d'alcool a 80 degrés.
— 190 parties d'acide azotique de densité 1.2.
—_ 5 parties d’acide sulfurique & 100 degrés.
3 parties d’anunoniaque de densité 0,95.
3
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Il a trouvé aussi que Dlacide tartrique empéche la production de ce pré-
cipité.

Lipowitz (Aan. de Pogg., t. CIX, p. 135 Bulletin de la Sociélé de chimie,
1860, p. 117) atrouvé de son c¢Oté une composition constante au précipité de
Svanberg et Struve, et, comme ces auteurs, il a fait voir que les variations de
composition étaient dues a la précipitation simultanée, & une lempérature éle-
vée, de molybdates acides blancs.

Keenig (Zeitschrifft fur analy. Chemie, t. X, p. 305; Bulletin de la Soc. de
chimie, XVII, p. 208) a étudié l'action exercée sur la production du précipité
jaune de différents sels ammoniacaux, et a trouvé que le citrale et Poxalate
d'ammoniaque seuls génent sa formation.

ACIDE PHOSPHOMOLYBDIQUE

H. Debray a obtenu cet acide au moyen du phosphomolybdate ’ammoniaque.
Pour préparer ce sel & un grand état de pureté, il verse une dissolution de
molybdale d’ammoniaque dans Tacide nitrique, en agitant coustmmnent le
mélange, de facon & empécher la production de molybdates acides peu solubles,
et il obtient une dissolution parfaitement limpide. A cette dissolution, légére-
ment chauffée, il ajoute par petites portions de I'acide phosphorique ou du
phosphate de soude (le phosphomolybdate de soude est soluble), jusqu'a ce que
le préeipité jaune cesse de se former. — Le précipité de phosphomolybdate
d’ammoniaque ainsi obtenu est lavé, par décantation, & 'eau pure, puis traité
par un excés d’eau régale. L'ammoniaque est détruite, et bienlot il se forine un
liquide d’un beau jaune, qui fournit par évaporation spontanée de magnifiques
prismes doublement obliques, de couleur jaune, qui sont formés par la combi-
naison d’'un équivalent d’acide phosphorique anhydre avec vingt équivalents
d’acide molybdique également anhydre et environ 13,3 pour 100 d’eau. La
composition de cet acide peut étre représentée par la formule :

PhO5,20 Mo03 -+ 25 HO.

Cet acide, lrés soluble dans 'eau et les acides, peut donner naissance i deux
hydrates. Quand on fait cristalliser la dissolution aqueuse de Vacide précédem-
ment obtenu, il se produit des cristaux octaédriques d'un beau jaune qui peu-
vent atteindre un volume considérable. Ces cristaux renferment 23,4 pour 100
d’eau. Si, au contraire, on dissout 'acide & 25 équivalents d’eau ou les cristaux
octadédriques a4 23 pour 100 d’eaun dans de lacide azatique concentré, on ohtient
un hydrate contenant 19,6 pour 100 d’cau. Ces eristaux appartiennent an prisme
rhombeidal; ils peuvent étre obtenus également sous forme de trés beaux cris-
taux; mais ils sont trés altérables 4 lair; au contact d’une petite quantilé d’eaq,
ils se transforment en cristaux octaédriques, et cette trausformation trés curicuse
est instantanée.

La petite quantitée d’acide phosphorique qui s’unit dans ces composés a I'acide
molyhdique (3,7 a 4,1 pour 100) suffit pour en modifier complétement les pro-
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prictés. L'acide molybdique, anhydre ou hydraté, est peu soluble dans Peau
quand une fois il a cristallisé. Graham, par ladialyse des molybdates en solulion
fortement acide, a bien obtenu une dissolution trés riche en acide molybdique ;
Ullik, par la décomposition du molybdate de baryte par 'acide sulfurique, a
également préparé une liqueur claire ne contenant que de l'eau et de I'acide
molybdigue, ce dernier corps en quantité nolable. Mais les deux hydrates, si
toutefois on doit les envisager comune corps définis, sont iucristallisables et, par
dessiccation, ne donnent qu'une matiére amorphe, qui ne se redissout plus que
difficilement. Les hydrates d’acide phosphomolybdique sout facilement cristalli-
sables et reproduisent toujours, dansles mémes conditions, les mémes composés.
— Les propriétis chimiques de 1’acide pliosphomolybdique sont complétement
distinctes de celles des molybdates et des phosphates. Les molyhdates alcalins
sont insolubles dans 'eau et les acides. L’acide phosphomolybdique précipite
de leurs dissolutions la potasse, le casium, le rubidium, le thallium, 'ammo-
niaque et les alcalis organiques azotés: la soude et la lithine donnent des phos-
phomolybdates solubles : ce caractére vienl s’ajouter a un certain nombre
d’autres pour éloigner ces deux alcalis de Ia potasse et de ses congénéres, tan-
dis que le thallium s’en rapproche d’une facon trés nette.

Les oxydes métalliques ne sont pas précipités par Pacide phosphomolybdique
dans une liquenr suffisamment acide. Il n’y a pas d’exception, méme pour
Poxyde de bismuth; et cependant, comme 1’a fait voir Chancel, le phosphale de
bismuth est presque totalement insoluble dans des liqueurs fortement chargées
d’acide nitrique.

PHOSPHOMOLYBDATES JAUNES

PHOSPHOMOLYBDATE D’AMMONIAQUE

Ce sel s’obtient en ajoutant de I'acide phosphorique ou du phosphate de soude
4 une dissolution de molybdate d’ammoniaque dans Pacide nitrique. Il se pro-
duit & une douce température un précipité jaune, qui, lavé et scehé, a pour
formule :

3 AzH*0,Ph0%,20 Mo0? 4+ 2 HO.

Le sel ainsi obtenu ne parait pas cristallisé. I. Debray a obtenu ce sel en
petits cristaux jaunes trés brillants, en abandonnant & lui-méme un mélange de
deux dissolutions de molybdate d’ammoniaque dans Pacide nitrique et de pyro-
phosphate de soude; le sel cristallisé se forme lentement, au fur et & mesure
de la transformmation de l'acide pyrophosphorique en acide phosphorique
ordinaire,
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PHOSPHOMOLYBDATE DE POTASSE

Ce sel s’obtient, comme celui d’ammoniaque, en remplagant le molybdate
d’ammoniaque par du molybdate de potasse. Il a pour formule :

3 K0,Ph0%,20 Mo03 4 2 HO.

Ce sel peut étre obteuu cristallisé et anhydre. Quand en chauffe Phydrate
précédent jusqu’au rouge sombre, il fond sans se déconposer et donne, en se
refroidissant, une masse formée par ’enchevélrement d'un grand nombre de
cristaux.

PHOSPHOMOLYBDATE DE THALLIUM

Ce sc! s’obtient facilement par 'action de I'acide phosphomolybdique sur un
sel de thallium mélangé & un acide. Il se produit une masse caséeuse qui,
chauffée ou abandonnée a elle-méme, se transforme bientdt en une poudre
jaune cristalline. Ce sel est anhydre; il peut étre fondu sans décomposition en
un liquide qui cristallise par refroidissement; les crislaux obtenus sont assez
nets et assez brillants pour qu’on puisse distinguer, a I'ceil nu, la pyramide
hexagonale qui les termine.

PHOSPHOMOLYBDATE DE SOUDE

Ce scl est trés soluble ; il constitue un excellent réactif pour déceler de petites
quantités d’ammoniaque, de potasse, ou d’alcalis azotés; il peut remplacer, pour
cet usage, I'acide phosphomolybdique. Pour Uobtenir en dissolution pour servir
de réactif, on peut employer le procédé de Sonnenschein, ou, plus simplement,
faire bouillir le phosphomolybdate d’ammoniaque avec une quantité de soude
suffisante pour chasser toute I'ammoniaque: ce que 'on reconnait a ce fait que
la liqueur obtenue, additionnée d’acide azotique, reste claire,

PHOSPHOMOLYBDATE D'ARGENT
La solution d’acide phosphomolyhdique précipite I'azotate neutre d’argent
sous forme de matiére jaune clair volumineuse, gui, peu a peu, se transforme
en crislaux microscopiques, dont la composition peut étre représentée par la

formule :

7Ag0,Ph035,20M00° 4~ 24 HO.
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Ce sel, dissous dans I'acide nitrique étendu, donne, par évaporation, de pelits
cristaux jaunes brillants, dont la formule est :

2 AzOPh03%,20 Mo0? - 7HO.

PHOSPHOMOLYBDATES BLANCS

QOutre les phosphomolyhdates décrits jusqu’ici et qui peuvent éire considirés
comine appartenant & un méme type, comme formés par union de I'acide phos-
phomolybdique isolé par 1. Debray avec les différentes bases (pour les distin-
guer, on les a appelés phosphomolybdates jaunes, 4 cause de leur couleur), il
existe une autre série de sels découverls par II. Debray, et appelés par lui phos-
phomolybdates blancs. Ces sels, plus riches que les sels jaunes en acide phos-
phorique, sont en général trés solubles dans Veau, d'nn aspect blanc et nacré.
Ils ne sont stubles qu'en présence d’un excés d’alcali; les acides les décom-
posent. Ils peuvent étre considérés comme formés d’un acide non isolé, dont la
formule serait :

PhOS,5 Mo03,3 1O,

La formule des sels appartenanta celte série est obtenue en remplacant, dans la
formule précédente, les trois équivalents d’eau par trois équivalents de base,
st 'on ne tient pas compte de 'eau de cristallisation.

Ces sels peuvent étre obtenus au moyen de l'action des alcalis sur les phos-
phomolyhdates jaunes. Les sels jaunes, en effet, ne sont stables qu’en présence
des acides; les alcalis les transforment en molybdates neutres et en phos-
phomolyhdates blancs. Nous avons :

3 R0O,Ph05,20 Mo0? 4- 15RO = 3 RO,Ph03,5M003 -+ 15 RO, Mo03.
Les phosphomolybdates blancs, une fois produits, sont dédoublés & leur tour
par les acides et donnent naissance a des phosphates et & des phosphomolyhdates
jaunes :

4(3R0,Ph0%,5 Mo0?) = 3 RO,Ph07,20 Mo0® + 3 (3 RO,PLOY).

Voici les formules de quelgqnes phosphomolybdates blanes :

Sel de potasse......... 3 X0,Ph05,5 Mo03 4 7110
Sel d’ammoniaque. .. ... 3 Az1140,P1103,5 MoO3 - THO
Sel de soude. ... oot «  3Na0,Ph0%,5 Mo03 -+ 14110
Sel d'argent. .......... 3 Ag0,Ph0%,5 Mo0?® + THO

Le sel d'ammoniaque, point de départ de tousles autres,a été obtenu d’abord
en faisant cristalliser la dissolution du phosphemolybdate jaune dans ammo-
niaque; il commence & se déposer du molybdate ordinaire d’'ammoniaque; I'eau
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mére laisse cristalliser de longs prismes nacrés de phosphomolybdate blanc. Mais
on prépare facilement ce sel enfaisant évaporer, dans un milieu ammoniacal, un
mélange de molybdate d’ammoniaque et de phosphate d’ammoniaque contenant
les acides dans le rapport de 5 équivalents d’acide molybdique pour 1 d’acide
phosphorique. :

Le sel d’argent s'obtient par double décomposition; quant aux sels de potasse
ou de sounde, ils ont été obtenus en calcinant un mélange de phosphomolybdate
d’ammoniaque et de nitrale de potasse ou de soude, reprenant par ’cau la ma-~
tiere fondue et faisant cristalliser la dissolution.

Ces phosphomolybdates blancs peuvent donner naissance & un grand nombre
de sels doubles. Ils peuvent également se combiner avec les azotales pour don-
ner naissance 4 des sels trés bien cristallisés. Ainsi, en fuisant bouillir le phos-
phomolybdate d’ammoniaque avec un aleali en excds pour chasser 'ammoniarue,
el ajoutant a la dissolution une quantité convenable d’acide azotiqne, on ohtient
facilement ces sels doubles. Voici la formule de I'un d’eux, le sel de potasse:

3K0,Az0° 4 3KO,Ph05,5 Mo0? 4~ 9HO

ANALYSE DE PHOSPHOMOLYBDATES

L’analyse des composés précédents offre de trés grandes difficultés quand on
a recours aux méthodes de séparation actuellement connues pour les corps qui
les constituent. . Debray s’est servi, pour Veffectuer, de procédés trés élégants
qui peuvent étre susceptibles de généralisation.

On sépare I'acide phosphorique de Vacide molybdique en faisant passer
sur un mélange d’acide phosphomolybdique et de chaux, chauffé au rouge
paissant, dans une nacelle de porcelaine, d’abord un conrant d’acide sulfhy-
drique, puis d’acide chlorhydrique. Il se forme du sulfure e molybdéne
cristallisé, comme le sulfure naturel, et du chlorophosphate de chaux ou
apatite, égalemeut eristallisée. Le chlorure de calcium s’enléve par eau, I'apa-
tite par acide chlorhydrique qui n’attaque pas le sulfure de molvbdéne; celui-
¢i, facile & laver et & recueillir, est pesé avec beauconp d’exaelitude. On dosc
facilement le phosphore dans la liqueur chlorhydrique.

Lorsqu’il s’agit des phosphomolybdates alcalins, une partie de l'alcali trans-
formée en chlorure se volatilise,"ala température élevée de upération, dans le
courant gazeux; pour doser l'alcali, il faut recourir au procédé suivant : on
dissout le phosphomolybdate dans un excés d’ammoniaque et ’on ajoule a la
liqueur une solutionammoniacale d’azotate d’argent; par I'ébullition, on obtient
d’abord du phosphate tribasique d’argent cristallisé, puis du molybdate d’ar-
gent incolore et cristallisé également. L’aleali reste dans la liqueur et il est
facile de le doser.
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APPLICATIONS
I, — DNOSAGE DE L’ACIDE PHOSPHORIQUE PAR LE MOLYRDATE D AMMONIAQUE

Nous avons vu que Svanherg et Struve se sont servis de molybdate d’am-
monianque, dissous dans les acides, pour reconnaitre et doser I'acide phos-
phorique dans des matiéres contenant cet élément en petites quantités. Depuis
la découverte de ce réactif, on a heaucoup disserté sur les méthodes & employer
pour faire des dosages exacts. Sans vouloir discuter les tfravaux fort nom-
breux publiés a ce sujet et dont les résultats sont peu concordants, nous croyons
devoir indiquer les préeautions prineipales qu’il faut prendre pour éviter le plus
grand nombre d’erreurs possible : .

1° Les liqueurs claires a anulyser ne doivent jamais conlenir ni acide arsé-
nique, ni acide silicique. Il se produirait des arsénio- et silico-molybdates ana-
logues aux phosphomolybdates.

2° Elles ne doivent contenir, si 'on veut peser directement le phosphomolyb-
date obtenu, ni potasse, ni cesium, ni rubidiumy on aurait un mélange de
phosphomolybdates d’ammaniaque et de ces bases. Tl faut, si 'on a opéré en
présence de ces bases, redissoudre le précipité dans de Pammoniaque,et doser
'acide phosphorique 4 I'état de phosphate ammoniaco-magnésien.

J° On peut employer des liqueurs contenant de I'acide chlorhydrique ou de
acide nitrique; la dissolution du molybdate d’ammoniaque dans 'eau peut étre
versée dans I'acide ou inversement; il suffit, dans cette opération, d’éviter la pro-
duction d’un préeipité de molvbdates acides dilficiles & redissoudre quand ils se
sont formés en grande quantité. Quand on veut conserver au méme tilre les
liqueurs, il vaut mieux employer l'acide chlorhydrique qui ne précipite pas,
méme au bout d’un temps trés long, comme nous 'avons fait voir, une portion
de Vacide molybdique. [ faut éviter un grand excés de ces deux acides qui
dissolvent le précipité de phosphomolybdate.

4° 11 faut éviter, dans les liqueurs, la présence de l'acide sulfurique, de I'acille
citrique, de Yacide oxalique et probablement de 'acide tartrique, qui empéchent
dans des proportions considérables la production du phosphomolyhdate d’am-
moniarue.

5 Il faut opérer avee des dissolutions étendues, en ayanl soin que I'acide
molybdique soit toujours en exeés par rapport & Pacide phosphorique. La tem-
pérature du mélange ne doit pas s’élever an dela de 50 4 60 degrés centigrades,
afin qu’il ne se produise pas des molyhdates acides, dont le poids pent étre quel-
conque par rapport au phosphomolyhdate produit, comme nous I'avons souvent
constaté,

[I.— RECHERCHE DE L’AMMONIAQUE, DE LA POTASSE OU DES ALCALIS AZOTES, ETC.

L’acide phosphomolybdique est un réactif trés sensible pour rechercher ces
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matiéres, et son emploi devrait étre répandu. Le phosphomolybdate de soude,
préparé comme nous 'avons indiqué, est un excellent réactif peur le méme
usage. Pour de faibles quantités de base, on a un précipité abondant, & cause de
Péquivalent élevé de I'acide phosphomolybdique.

REGENERATION DE L’ACIDE MOLYBDIQUE OU DU MOLYBDATE D’ AMMONIAQUE CONTENT
DANS LES RESIDUS DES ANALYSES DES MATIERES PHOSPHATEES

10 A Vétat d’acide molybdigie. — Le traitement un peu long, mais siir, estle
méme que I'un de ceux employés pour I'extraction de cet acide du molybdate de
plomb. On calcine le résidu ohtenu par I’évaporation des liqueurs conlenant de
"acide molybdique, de facon & chasser tont I'acide nitrique; la matiére ainsi
obtenue est redissoute dans de 'ammoniaque en excés et transformée en sulfo-
molybdate, duquel l'on extrait lacide molybdique comme on I'n déji indiqué.

2 A Uétat de molybdate d’ammoniaque.— Ce procédé trées rapide peut étre
employé avantageusement dans un certain nombre de cas. Cest celui que
I1. Debray a employé, et fait employer depuis de longues années au laboratoire
de PEeole narmale. On précipile tout V'acide molybdique dans les liqueurs au
moyen d’une quantité convenable d’acide phosphorique. Le phosphomolyhdate
produit est dissous dans un excés d’ammoniaque, et additionné d’un poids déter-
miné de chlorure de magnésium, que Pon peut mettre sans inconvénient en léger
exces. L’acide phosphorique est éliminé a 1'état de phosphate ammoniaco-
magnésien, et on obtient du molybdate d’ammoniaque trés pur, aprés quelques
cristallisations. Les derniéres eaux méres retiennent les maliéres étrangeéres,
toujours en minime quantité, que ces différentes opérations ont laissées.

ARSENIOMOLYBDATES ET ACIDES ARSENIOMOLYBDIQUES

H. Rose a montré que Dacide arsénique donue avec le molybdate d’amino-
niaque, en solution azotique, un précipité jaune, comme celui que donne l'acide
phosphorique ordinaire, dans les mémes circonstances. Il résnlte des recherches
de H. Debray (Comptes rendus, t. LXVILL, p. 1049) que ee corps est corume
le phosphomolybdate correspondant, le sel ammoniacal d’un acide complexe,
résultantde la eombinaison d’un équivalent d’acidearsénique avee vingt équiva-
lents d’acide molybdique. Sa composition peut étre représentée par la formule :

3 AzH*0,As0°,20 Mo O3,

1° Acide jaune. — Pour retirer de ce sel I'acide arséniomolybdique jaune, il
faut le faire bouillir avec de T'eau régale, qui détruit 'ammoniaque ; mais celte
sale, que;
méthode, qui permet de préparer si facilement 'acide phesphomolyhdique, est
bien moinsavantageuse pour obtenir acide arséniomolvhbdique, parce que ce com-
g I 3 jue, p 1
posé se dédouble par évaporation. La matiére desséchée, a une température plus
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oumoins élevée, se compose toujours d’acidearséniomolybdique jaune nondéeom-
posé, d'acide molybdique, et d’'un autre acide arséniomolybdique plus riche que
Pacide jaune en acide arsénique. — Cette matitre est reprise par une petite
quantité d’ean qui dissout les acides arséniomolybdiques, et la liqueur est pla-
che sous une cloche & dessécher aprés avoir élé addilionnée d’un peu d’acide
azotique pour empécher la réduction des acides. La dissolution devient sirupeuse
et laisse déposer peu 4 peu un mélange de beaux cristaux jaunes et blancs, assez
volumineux pour qu’il soit possible de les séparer mécaniquement.

Les eristaux jaunes formés en liqueur nitrique appartiennent au prisme dou-
blement oblique; ils retiennent une certaine quantité d’acide nitrique. La for-
mule de I'hydrate ainsi obtenu est :

As0°,20 Mo0? 4 27 HO.

Cet acide donne aussi avec les sels de potasse un précipité jaune insoluble
d’un arséniomolybdate de polasse semblable au phosphomolybdate jaune de
polasse. La formule de ce sel est :

3K0,A505,20 MoO8.

ACIDE ARSENIOMOLYBDIQUE BLANC (As05,6 Mo0?,16 HO)

Cet acide cristallise, dans des dissolutions sirupeuses, en prismes rhomhoi-
daux droits. Si la dissolution conticnt un excés d’acide azotique, les cristanx
deviennent opaques; ils conservent leur transparence quand on les fail cristaili-
ser dans I'eau pure. L’acide arséniomolybdique blanc est parfaitement stable en
presence des acides ; il s'unit anx bases, sans se dédonbler; quand on le neutra-
lise par un alcali, on obtient un précipité gélatineux, blanc, peu soluble dans
eau froide et qui ne se dissout bien que dans les acides ou les alcalis en excés.
En neutralisant ces solutions, le précipité se reforme. On obtient également des
précipités gélatineux quand on verse la dissolution de cet acide dans la plupart
des dissolutions métalliqnes et neutralisant la liqueur, il est nécessaire, par
un peu d’alcali. Le sel gélatineux obtenu avec 'ammaoniaque a pour formule :

4 AzH*0,As0%,6 Mo0? 4 Aq.

Les sels gélatineux sont solubles dans les acides qui les transforment en
d’autres sels moins basiques, cristaliisables, que I'on peut obtenir par d’autres
procédés.

ARSENIOMOLYBDATE BLANC ET ACIDE D’AMMONIAQUE (AzII*0,As0%,6 MoO*4-4 HO)

On obtient rapidement ce sel en mélangeant du molybdate d’ammoniaque
dissous dans acide nitrique avee la quantité théorinue d’acide arsénique. La
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liqueur un peu concentrée, maintenue vers 50 4 60 degrés dans une étuve, laisse
déposer sur les parois du vase de gros ociaddres trés brillants, qui dériveut du
prisme droit & base carrée. A une température trés élevée il se forme une cer-
taine quantité d’arséniomolyhdate jaune, qui souille les gros eristaux, et 4 une
température plus hasse un sel plus hydraté, qui est trés efflorescent.

ARSENIOMOLYRDATE BLANC ET AGIDE DR 80UDE (Nao,Aso®, 6 MoO¥4-12110)

Ce sel s’obtient facilement en faisant bouillic avec de l’eau un mélange de
carbonate de soude, d’acide arsénique et d’acide molybdique dans la proportion
indiquée par la formule, La liqueur, filtrée et spontanément évaporée dans une
atmosphére séche, devient sirupense et laisse déposer, au bout de quelques
semaines, de beaux eristaux prismatiques.

On peut préparer I'acide arséniomolybdique blanc trés facilement avec le sel
d’ammoniaque blanc; il suffit de faire bouilliv ce sel avec de Peau régale, ce
qui donne d’abord le précipité (’arséniomolyhdate jaune d’ammoniaque; mais
ce précipité disparait, ¢l I'on obtient une dissolution que l'on peut amener avec
précaution i consistance sirupeuse; Iacide hlanc se dépose alors en cristaux
nets et volumineux si I'on achéve U'dvaporation dans Pair hien desséché,

ACIDES SILICOMOLYBDIQUE ET SILICOMOLYBDATES

Les analogies de I'acide molybdique et de I'acide tungstique permettaient, aprés
les belles recherches de Marignac sur les silicotungstates, de prévoir existence
des silicomolybdates, analogues aux silocotungstates. Des recherches avaient
méme ¢élé lentées pour {rouver ces corps; on n’élait arrivé qu’a des résultats
négatifs parce qu’on s’était placé, pour les produire, dans les conditions de for-
mation des silicotungstates, conditions incompalibles avee U'exislence dessilico-
molybdates. G’est & F', Parmentier (Annales de I'Ecole normale supér., 2° série,
t. XI, p. 187) qu’on doit la découverte et I'étude de ces combinaisons,

ACIDE SILICOMOLYBDIQUE (Sio% 12 Mo0326 110)

Pour préparer cet acide, on se sert du silicomolybdate de sous-oxyde de mer—
cure. Ce sel, mis en suspension dans ’eau, est traité par une dissolution titrée
ou une dissolution ¢tendue quelconque d’acide ehlorhydrique, qu’on ajoute par
petites portions. On reconnait que I'opération est terminée quand le précipité
blanc de sous-chlorure de mercure abandonne nettement la liqueur jaune qui le
surnage. Il faut éviler d’ajouter une quantité trop grande d’acide chlorhydrique.
Le silicomolyhdate de sous-oxyde de mercure retient tonjours des traces de
nitrate de la méme base; il se formerait done de I'ean régale, dont la pré-
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sence pourrait, & un moment donné, déterminer le dédoublement de I'acide
silicomolybdique.

Dans cette opération, il reste toujours, dans la liqueur, des traces de sel de
mercure. Pour enlever ce métal il suffit de faire passer dans la dissolution, en
avant soin de l'agiter, quelques hulles d’hydrogéne sulfuré. Il se produit un
léger précipité de sulfure de mercure en mémetemps que laliqueur verdit et méme
bleuit, par suite d’une faible réduction. L’évaporation a I'air libre suffit, en géné-
ral, pour produire la réoxydation de la matiére; en tous cas, quelques bulles de
chlore raménent la liqueur & sa couleur jaune primitive,.

Pour avoir I'acide eristallis¢, on abandonne la dissolution 4 l'air libre, 4 Pabri
des poussiéres atmosphériques; on peut hater 'évaporation par une faible élé-
vation de température. Une élévation de température brusque produit une
décomposition de I'oxyde. En placant le liquide sur un bain d’eau maintenu vers
50 degrés, jai pu l'amener & un degré de concentration suffisant pour obtenir
rapidement des cristaux, en utilisant ensuite le vide de la machine pneuma-
tique, en présence de I'acide sulfurique.

On obtient de cette facon des cristaux jaunatres, translucides, semblables par
leur grosseur et leur éclat aux cristaux d’alun; ils appartiennent au systéme
cubique. L’action de la Iumiére polarisée sur eux n’est pas sensible; ce sont des
cubes modifiés par les faces de I'octaédre; les angles mesurés et les angles cal-
culés se correspondent.

Chautfés, ils fondent vers 45 degrés dans leur eau de cristallisation et se décom-
posent au-dessous de 100 degrés, puis perdent leur ean; Pacide molybdique se
volatilise & son tour et il reste un résidu de silice. — Ils sont trés solubles dans
'eau, qui en dissout environ trois fois son poids & la température ordinaire; les
acides le dissolvent ézalement 4 froid, mais le décomposent & chaud, principa-
lement Vacide sulfurique et Teau régale, avec précipitation de silice. — Les
bases produisent également un phénoméne de décomposition plus ou moins
complexe, et pour obtenir les silicomolyhdates il faut avoir des milieux suffisam-
ment acides. L’ammoniaque en exces et les carbonates alcalins précipilent la
majeure partie de la silice et donnent naissance aux molyhdates ordinaires,
retenantde la silice. L’acide silicomolybdique ne donne, & froid, aucun précipité
avec les sels métalliques et alcalino-terreux, sauf les sels d’oxyde de thallium et
de sous-oxyde de mercure dont les silicomolyhdates sont peu solubles.

Les sels d’ammoniaque, en dissolution concentrée, donnent avec cet acide un
précipité de silicomolybdate d’ammoniaque insoluble dans ce milieu.

Les alealoides ou leurs combinaisons salines (quinine, morphine, ‘cincho-
nine, etc.), les ammoniaques composées et leurs sels (aniline, rosaniline,
naphlylamine, éthylamines, ete.), méme en liqueurs étendues, sont précipites.

Les silicomolyhdates de potasse, de soude, de lithine sont trés solubles; ceux
de ceesium et de rubidinm le sont peu.

Analyse, Calculé. Trm;vé.
SE)? ............. 2,6 2,6 2,5 2,6
HO. . ovvvnens 20,8 20,9 20,7 20 8
MaOs........ coee 17,6 » » »
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SILICOMOLYRDATE D’AMMONIAQUE (2 AzII*0,8102,12 Mo(3,8 110)

Ce sel est le point de départ de tous les aulres, et par conséquent de 'acide
silicomolybdique lui-méme. Cest [ui qu’on obtient le plus facilement a élat de
pureté. Sa faible solubilité en présence des sels ammoniacaux permet de avoir
cristallisé au sein des liqueurs ou il prend naissance, et sa solubilité relative
dans I’eau et dans les acides permet de le faire recristalliser un certain nombre
de fois, pour le purifier.

Pour le préparer, on peut attaguer la silice gélatineuse par des molybdates
trés acides, par exemple octomolybdate d’ammoniamque. Mais on obtient plus
facilement par l'addition, & une dissolution de molybdate d’ammoniaque dans
'acide nitrique, de silice dialystée ou d’un silicate alcalin dissous dans le méme
acide. Sa liqueur, d’abord incolore, devient d’un beau jaune, surtout silon
gleve sa température vers 70 degrés, et en la laissant refroidir il se forme une
eristallisation d’un sel jaune, dont la quantité augmente quand on abandonne la
dissolution a elle-méme. Ce sel est le silicomolybdate d’ammoniaque.

Il est jaune : il cristallise en oclaédres microscopiques n’appartenant pas au
systéme cubique ; en effet la lumiére polarisée agit énergiquement sur eux; ce
sel est soluble dans1'ean & froid et plus encore a chaud. Chauffé en tubes scellés
vers 160 degrés, il se décompose en se décolorant, et il se forme un précipité
assez complexe, dans lequel on retrouve des silicomolybdates hlancs.

Les acides étendus et froids le dissolvent; a chaud ils le décomposent. Aussi
ne peut-on isoler I'acide de ce sel par I'eau régale comme on peut si facilement
le fuire pour obtenir l'acide phosphomolybdique; avec le silicomolybdate d’am-
moniaque, I'ean régale, en détruisant 'ammoniaque, produit une précipitation
partielle de la silice et on n’a plus qu'une dissolution qni jouit des propriétés de
celles qu’on obtient de la méme facon avec le molybdate d’ammoniaque.

Ce sel jouit des mémes propricétés que 'acide : il est insoluble dans les sels
ammoniacaux et précipite les mémes hases.

. Trouvé
Analyse, Calculé. ’ﬁ\’i[\
AzHAO. ... ... .. 5,1 4,9 4,8 5,0
Sigz........... .. 2,9 28 29 97
HO..... ........ 7,05 269 14
MoQs3....... . 84,95 » ) »

SILICOMOLYBDATE DE POTASSE (2K0,8i0%,12 002,14 110)

Ce scl a ¢té obtenu par I'action de 'acide silicomolybdinue sur le chlorure de
potassium. En faisant évaporer le mélange de ces deux corps, on obtient par
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refroidissement de longues aiguilles, d'un beau jaune, que Yon peut purifier
par cristallisalions successives. Le wélange de Iacide silicomolybdique et du
chlorure de potassium, abandonné a I'évaporation spontanée, donne le méme sel.
Ce sel est tres efflovescent.

Je n’ai pu obtenir directement les sels de potasse et de soude par I'action de
la silice sur les molybdates correspondants dissous dans 'acide nitrique ; ces
sels sont en effet trés solubles, et ne peuvent étve séparés des autres matieres qui
se produisent dans Popéralion, qu'a I'aide de cristallisalions faites & chaud;
dans ces conditions, on ohtient de magnifiques cristaux jaunes, mais qui sont
des combinaisons plus complexes, analogues 4 celles obtenues, par Marignac
avec les silicotungstlutes, et par Debray avec les phosphomolybdates, et qui ren-
ferment de Vacide nitrique. Le silicomolybdate d’ammoniague, soumisa I'ébulli-
tion avec du nitrate ’ammoniaque, donne des cristaux rlhiomboédriques renfer-
mant également de Vacide nitrique : ce sont 1a des combinaisons nouvelles bien
distinctes des silicomolybdates.

Trouvé,
Analyse. Calculd, /T\J\,u*
KO ooeeeie o, . 8,4 8,9 87
Si0%. ool 2.6 26 25
HOu oo, 11.3 i 113
MoOS. veneenenennns 17,1 >

SILICOMOLYBDATE D'ARGENT (2 Ag0,Si0%,12 Mo0?)

Ce sel a été ohtenu en mélangeant des dissolutions étendues de nitrate d’ar-
gent et d’acide silicomolybdique. La liqueur évaporée donne naissance & des
cristaux jaunes de forme prismatique et toujours trés petits, mais trés brillants,
quon peut purifier par cristallisations.

Aualyse, Calculé. Trouvé (moyenuel,
A0t e 90,7 90,7

SI0% .t R 265 2,7
MoO3.......... e 76,65 »

SILICOMOLYBDATE DE THALLIOM (2T10,510%,12Mo(3,10110)

Ce sel peul se préparer directement. Quand, & du molybdate de thallium wis
en suspension dans de l'eau chargée d’acide nitrique, on ajoute une dissolnlion
acide d'un silicate, on voit, surtout si P'on éléeve la température, la maliére
blanche se transforimer en un précipité jaunitre.

Pour préparer ce sel d’une fagon plus stre et & un plus grand état de purelé,
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il vaut micux, a une dissolution étendue d’un sel de thallium, ajouter une dis-
solution ¢galement étendue de silicomolybdate d’ammoniaque ou d’acide silico-
molybdique. Il se forme un précipité gélatineux jaunatre qui, bientot, se trans-
forme en une poudre lourde, eristalline, semblable a I'iodure de thallium. On
lave ce sel par décantalion avec une dissolution étendue d’un sel de thallium.
Celte poudre, abandonnée a elle-méme ou chauffée avec de 'eau 4 150 degrés,
donne des eristaux sensibles, sur lesquels la lumiére polarisée agit ¢énergique-
ment.

Trouvé
T
Analyse. Calculd. I il.
TIO..coeee .. 30,10 30,00 30,05
T LI cee 210 1,95 2,10
HO..oovoinne . 6,50 6,30 6,40
MoO? ...t 61,50 » »

SILICOMOLYBDATE DE SOUS-OXYDE DE MERcURE (4 Hg20,Si02,12 Mo®)

Ce sel s'obtient, par double décamposition, avee 'acide silicomelybdique ou le
silicomolybdate d’ammoniaque et le nitrate de sous-oxyde de mercure; on oblient
ainsi une masse caséeuse, qui, peu a peu, se transforme en une poudre cristalline
jaune, ressemblant, & premiére vue, 4 Poxyde de mercure oblenu par précipita-
tion. Ce sel peut étre obtenu directement en ajoutant a du molybdate de sous=
oxyde de mercure un silicate alcalin dissous dans l'acide nitrique; mais, si I'on
vient & chauffer ce mélange, il se produit encore une combinaison nitrique.

Le sel ainsi obtenu se présenle sous forme de cristaux microscopiyues, sur
lesquels agit la lumiére polarisée. Si I’on dissout ces cristaux dans ’acide ni=
trique et qu’on réduise cette dissolution par le mercure métallique, on oblient
des cristaux plus nets, mais cependant toujours microscopiques.

Ce sel ne peut étre lavé & I'ean qui le décompose il faut, pour le laver, se
servir d’'une dissolution étendue de nitrate de sous-oxyde de mercure ; aprésun
certain nombre de lavages, par décanlation, on fait tomber le sel sur de la por-
celaine dégourdie, gui absorbe rapidement le liquide inierposé ; on ne peut le
desséchier en présence du papier ; les matiéres organiques produisent sur ce sel, -
comme du reste sur tous les autres silicomolybdates, une réduction trés rapide,
Malgré un certain nombre de lavages, ce sel renferme toujours une petite quan-
tité de nitrate, qui fait que Uanalyse donne un nombre trop fort pour le mercure.

Analyse. Calculé. Trouvd.
He?0. oooinein o Ve 48,2 49,5
SIO% e 1,6 1,5
MoO . oo i 50,2 »

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



F. PARMENTIER. — MOLYBDENE, 47

SILICOMOLYBDATES DE CAZSIUM ET DE RUBIDIUM

Ces sels sont peu solubles : ¢’est Ia un fait trés intéressant el qui pourra
trouver son application en analyse et dans la séparation de ces deux bases alca-
lines des matiéres quu se trouvent assocites a elles.

On sait les difficultés que 'on éprouve & caractériser, par une réaction chi-
mique la présence du cesium et du rubidium, quand ils se trouvent, comme
cela a lien presque toujours, en présence des sels de potasse. L’acide silicomo-
Ivhdique ne précipitant, parmi les bases alealines, que le cesium et le rubidium,
on a done un réactif précieux pour déceler ces corps, lors méme qu’ils sont en
petite quantité dans une matiére. L’équivalent de cet acide étant élevé, on a,
pour peu de base, un précipité ahondant; de plus, le silicomolybdate de rubidium
¢tant soluble, quoique faiblement, on pourra le séparer de celui de ceesiumn, qui
parait totalement insoluble en présence des acides. Jusqu’ici le réactif le plus
sensible du ciesium était le bichlorure d’étain, qui donne, avec le chlorure de
caesium, un chlorure double peu soluble. L’acide silicomolybdique est plus sen-
sible encore : il décompose en effet le sel précédent et donne du silicomolyhdate
de caesium.

Le c@sium se trouve dans un grand nombre de roches, en faibles proportions,
sauf quelques rares exceptions, et il est en général associé a la potasse. 11 faut
des opérations forl longues pour le reconnaitre, et le plus souvent on n’a d’autre
guide que le spectroscope. Le lépidolithe, en particulier, en renferme de petites
quantités. J'ai constaté que ce minerai, trailé d’une fagon convenable, donne
une liqueur dans laquelle se prodnit, d’une fagon trés nelte, un précipité de si-
licomolyhdate de casium, mélangé d’un peu de silicomolybdate de rubidium,
par 'addition d’une petite quantité d’acide silicomolybdique.

SILICOMOLYBDATES BLANCS

Outre les silicomolybdates jaunes que nous avons décrits, il existe d’aulres
combinaisons salines renfermant de la silice et de I'acide molybdique combinés.
Ces sels sont blancs et se produisent dans un certain nombre de circonstances;
ils se forment, en général, en méme temps (ue les sels jaunes. On obtient encore
des silicomolybdales blancs quand on attaque la silice gélatinease par des mo-
Iyhdates trés acides & I'ébullition ou en tubes scellés, ou par la décomposition
par la chaleur des sels jaunes. Ils sont tous peu solubles ; leur forme cristalline
differe de celle des sels qui leur ont donné naissauce, et Pacide fluorhydrique ne
leur enleve pas toute la silice qu’ils renferment. Leur étude reste 4 Clre faite :
elle présente des difficultés & cause du peu de solubilité de ces maliéres ; on ne
les obtient pas facilernent a un grand état de pureté.
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ANALYSE DES SILICOMOLYBDATLS3

L’analyse des silicomolybdates est difficile 4 cause de la teneur fuible de ces
sels en matiéres autres que l'acide molybdique ; mais parmi tous les éléments
qu’ils renferment, celui qui est le plus difficile & doser est la silice. Pour doser
cet élément, les méthades ordinaires ne peuvent étre appliquées, puisque 'on re-
produirait, en les appliquant, les sels qu’il s’agit de décomposer. L’attaque de
ces matiéres par le bisulfate dc potasse en fusion, méthode qui a donné &
Marignac de si bons résultats pour Uanalyse des silicotungstates, échoue égale-
ment et ne donne que des résultats peu certains. L’action des molybdates acides
de soude et de potasse sur la silice m’a mis sur la voie d'un procédé qui permet
de doser la silice & I’état cristallis¢ et qui pourra peut-étre servir avantageuse-
ment pour Panalyse d’un certain nombre d’autres substances silicatées.

Quand on attague la silice par des molybdates en fusion, on reproduit du quartz,
quand Popération est faite & la température la plus basse possible, de latridymite,
4 haute température. Quand on pése la silice employée et qu’on la compare &
celle qu’on retrouve cristallisée, on constate qu'en employant des molybdates
voisins de la neutralilé il n’y a qu'une différence négligeable entre les nombres
fournis par I'expérience ; avec des molybdates plus acides, ily a des différences,
faibles toujours, mais d'autant plus grandes que le molvbdate est plus acide. li
faut done deux opérations : dans la premiére, on fait fondre le silicomolyhdate
avec une quantité de carbonate alcalin inférieure a celle qu’il faut pour neutra-
liser tout 'acide molybdique; on obtient ainsi un résultat qui, comparé aux
donnéesfournies par le dosage des autres éléments, permet de calculer la quantité
exacte de carbonate qu’il faut ajouter pour éire en présence d’un composé i peu
prés neutre. La fusion du mélange donne alors, & I’état eristallisé, toute la silice
contenue dans le silicomolybdate. Il faut aussi avoir soin que le mélange, fondu
pendant un temps suffisant, pour que la cristallisation soit totale, soit relroidi le
plus lentement possible.

APPLICATION A L’ANALYSE

D’aprés ce quiprécéde, onvoit que lessilicomolybdates etles phosphomolybdates
ont une grande analogie : ils se produisent dans les mémes circonstances, ilsont
méme couleur, méme aspect; ils différent, il est vrai, par leur composition et par
leur solubilité, mais ils peuvent facilement étre confondus quand on recherche
P’acide phosphorique par la liqueur molybdique, et le dosage de P’acide phos-
phorique en présence de la silice peut étre entaché d’erreurs plus ou moins
grossiéres quand on dose V'acide phosphorique a I’état de phosphomolybdate
d’ammoniague. Ces erreurs ne disparaissent pas, quand on redissout dans
I’ammoniaque le phosphomolybdate d’ammoniaque et qu’on dose dans cetle
liqueur V'acide phosphorique & I’état de phosphate ammoniaco-magnésien ; 'am-
moniaque ne précipite pas toute la silice des silicomolybdates formés et I'addition
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du sel magnédsien produit dans la dissolution obtenue un précipité de silicate de
magnésie qui, par son aspect et quelques-unes de ses propriétés, peut étre
confondun avec le phosphate ammoniaco-magnésien. On voit donc qu’avant de
doser 'acide phosphorique dans une matiére qui renferme de la silice & I'état
soluble, il faut se débarrasser, par les méthodes connues, de cet acide.

FLUOXYMOLYBDATES

Dans les molyhdates, le fluor peut, comme dans les tungstates, les niobates,
les tilanates, les zirconates, les stannates, etc., remplacer l'oxyzéne équivalent
a ¢quivalent. On ohtient par ceite substitution des sels nouveanx, pour la
plupart bien cristallisés. Le type de ces composés a ¢té donné par Berzélins, qui
a également indiqué Ia maniére d’obtenir ce genre de sels (dnn. de ch. et de
phys. (2), t. XXIX, p. 369). M. Delafontaine (Archives des sc. phys. et nat.,
Genéve, t. XXX, p. 240) a publié un mémoire sur les fluoxymolybdates, étude
dans laquelle il a décrit un certain nombre de ces cowposés en s’attachant prin-
cipalement aux analogies qu’ils présentent avec les fluoxytungstates étudiés par
Marignac. Cependant ces corps sont loin d’étre connus, et leur nombre parait
devoir étre aussi grand que celui des molybdates eux-mémes. L’analyse des
sels déerits a é1é faite d’une fagon trop succincte et demanderait a étre reprise
comme aussi 'étude de ces sels.

La plupart de ces composés sont solubles dans I'eau et cristallisent d’une
maniére nette et facile. L’examen de la forme de certains d’entre eux a conduit
a établir Jeur isomorphisme avec les fluoxytungstates. Plusieurs sont isomorphes,
non pas avec les fluoxytungstates correspondants, mais avec les fluoxyslannates,
fluoxytitanates et fluoxyzirconales des mémes bases.

M. Delafontaine, outre les fluoxymolybdates correspondant aux molybdates
neutres, a décrit des corps obtenus par l'action de 'acide fluorhydrique en
exceés sur des molybdates acides.

Les sels neutres sont inaltérables 4 I'air : les sels acides perdent souvent 2
air de I'acide fluorhydrique et devicnnent opagues; tous, grillés &air, perdent
41a longue leur fluor. Le résidu de la calcination est un molybdate contenant
tout le molybdéne primitif a I'état d'acide molybdique ou un mélange de molyb-
date et d’oxydes de molybdéne; une partic du molybdéne est souvent volatilisce
en méme temps que le fluor.

FLUOXYMOLYBDATE NEUTRE DE POTASSE (K0,Mo0®4-KFI, MoFIP-2HO)

(e sel, par son aspect, se confond avec les fluoxvniobate, fluoxytungstate, et
fluoxytitanate de potasse. Il crislallise en tables octogones trés minces, trans-
parenies, qui se forment le mieux en présence d’un excés d’acide fluorhydrique
et se dissout abondamment dans I'eau bouillante, qui en abandonne Ia plus

grande partie par refoidissement.
ENCYCLUP. CHIM. 4
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")

Marignae a déterminé la forme cristalline de ce sel, qui est celle d'un prisme
oblique non symétrique. Les faces observiées sont une base P, les faces M et N
o prisme, les modifications E et A sur les arétes de celui-ci; les arétes de Ia
base sont tronquées par les faces n 1/2, a et ¢, ete.

Calculc. Observé,
D(;'Lis. D(‘_;:_rés.
Pa. ...o.ooivinnt = 106,51" 107,00
PA. . ol = 80,10 80,10
Par oo — B0 57,0
PM.o...oooio = 96,90 76,20
PrYfs... ... ... = 107,39 108,0
PN —- 70,95 71,0
Ptfon oo — 4410 5.0
Pe.. ... ... ... = 129,2 »
PE....... ... ... — 108,21 109,0
Peoo oo L = 81,36 »
Petfy. o e — 51,56 >
aM. .. o0 = 122 122,0
L = 69,46 »
avtfo. oLl = 36,47 36,17
AM.. oo = 132,24 132,30
AE..... .o = 806,41 86,30
AN. — 4bAl TR
aM............... = 134,51 134,30
BE.. .. ... ... — 87,20 »
antjy. ..o = 42,35 42,20
AM.ooooa —= 135,3 »
Angles plans de P. AE ............... = 89,44 »
AN = 43,41 »
MM. .. — 90,22 »

Le fluoxymolybdate neutre de potasse ne s’altére pas & I'air; il perd son eau
a 100 degrés. Ghauffé an rouge, il fond en un liquide piteux jaune, en se trans-
formant en molybdate neutre de potasse pendant qu’il se dégage de 'acide fluor-
hydrigue. Pendant le refroidissement, la masse fondue présente les transforma-
tions du molybdate neutre de potasse et est enti¢rement soluble dans 'eau.

Ce sel, analysé par Berzélius, donne des résultats correspondants & la formule
indiquée.

11 a été obtenu, soit en mélangeant de l'acide fluerhydrique & une dissolution
chaude de molybdate de potasse neutre, soit en ajoutant de la polasse & une dis-
solution d’acide molyhdique dans Pacide fluorhydrique.

FLUOXYMOLYBDATE AcIDE DE POTASSE (KO,Mo0% - MoF1"{ 2HO)
Ce composé prend naissance quand on redissout le sel précédent dans un

excés d’acide fluorhydrique ou, préparation qui réussit mieux, quand on traite
par cet acide un molybdate acide de potasse. Par la coneentration et le refroi-
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dissement de la liqueur, ce sel cristullise en aiguilles prismatiques transpa-
rentes, douées d'un éclat soysusx, et qui rappellent par leur forme et leurs modi-
fications les fluoxytungslates acides de potasse et amimoniaque. Ces cristaux ne
seffleurissent qu'a la longue.

Pour analyser ce sel, M. Delafontaine I'a simplement ecalciné et, du poids du
résidu, il tire sa composition.

FLUOXYMOLYBDATE DE SOUDE NEUTRE (NaQ,Mno03-NaFl,MoF1°4-Aq)

En traitant le molybdate neutre de soude par 'acide fluorhydrique, en léger
excés, et mettant & cristalliser, il se produit des crottes formées par 'aggrégation
de grains cristallisés transparents.

Ce sel calciné, a lair libre, donne le molybdate neutre de soude; chauffé en
vase clos, il reste le sel primitif qui n’a perdu ¢ue l'eau de cristallisation. L’ana-
lyse de ce corps, trés sommairement faite, a conduit M. Delafontaine & admettre
la formule indiquée.

FLUOXYMOLYBDATE ACIDE DE RUp1DIUM (RbO,MoO*-MoFI?4+2H)0

Pour obtenir ce sel, M. Delafontaine a chauffé 1égérement ’'eau mere qui avait
fourni le trimolybdate de rubidium, puis ajouté & la liqueur un excés d’acide
fluorhydrique. Par le refroidissement, il s’est produit de fines aiguilles soyeuses,
formant un grand nombre de houppes. L’eau pure a permis de faire recristal-
liser ce sel. Conprimés entre du papier a filtrer, les cristaux ressemblaient au
fluoxytantalate de potasse.

Ce sel a €lé analysé plus sommnairement encore que les autres. Une seule
analyse en a ¢L¢ faile par la calcination du sel; il s'est dégagé du fluorure de
malybdéne, et malgré cela autear lui assigne la formule indiquée.

FLUOXYMOLYBDATE NEUTRE D’AMMONIAQUE (AzH'0,Mo0°+ AzH'FI,MoF1°-}-2110)

Quoique plus soluble dans I’eau que le sel de potasse correspondant, ce corps
eristallise avec une grande facilité en belles tables ayant prés de 1 millimétre
d’épaisseur. L’aspect général des cristaux rappelle celui du fluoxymolybdate de
potasse, avee lequel ce sel est isomorphe.

(Ce sel a été obtenu en additionnant d’un fort excés d’ammoniaque une dis-
solution de molybdate ordinaire, et trailant ensuile la liqueur par de l'acide
fluorhvdrique.

Chaulfé dans une capsule découverte, il subit une fusion piteuse et dégage
d’abondantes vapeurs composées d’eau, de fluorure de molybdéne et d’acide
fluorhydrique. Le résidu de la caleination est bleu; il s'oxyde au rouge sombre
et se transforme en acide molyhdinue.
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L’analyse de ce sel a été faite trés succinctement. Voiei d'ailleurs le texte
méme du mémoire original & ce sujet:

« Comme Ja formule de ce sel ne pouvait faire aucun doute pour moi,
» je me suis contenté d'une vérification faite en dosant le molybdine a 'état
» d’acide molybdique : pour cela le sel a été traité a chaud par I'acide sulfu-
» Tique en excés; la masse demeurde aprés le départ de I'acide fluorhydrique
» a ¢été desséchée, additionnée d’ammoniaque, puis calcinée avec précaution,
» jusqu’a ce qu’il ne restat plus que de I’acide molybdique. »

i

FLUOXYMOLYBDATE ACIDE D’AMMONIAQUE (AzH*Q, MoO? - MoFI® - 2HO)

Ce sel a été préparé en traitant le sel précédent ou bien le molybdate ordi-
naire d’ammoniaque par un excés d’acide fluorhydrique et laissant reposer la
liqueur, 11 se produit de petits cristaux prismatiques, minces, qui, chauffés au
rouge, présentent les mémes caracteres que le sel précédent. Il a été analysé
de méme.

Marignac a déterminé ses angles. 1l dérive d’'un prisme rhomboidal droit
modifié par les faces e comme le fluoxytungstate correspondant.

Calculé. Trouv,

Degrés. Degrés.
MA...........o oL = 151,50 151,45’
1 = 193,40 123,40
{2 = 97,6 97,6
Ae. oo = 90.0 90,0
Me.... ............ = 108,12 108,15
85/385/3..............: 68,23 >

FLUOXYMOLYBDATE DE THALLIUM (T10,Mo0?, TIFL,MoFIP4Aq)

Quand on mélange une dissolution de sulfate de thalliom avec du fluoxymolyb-
date neutre de potasse, il se forme, comme cela a lieu pour les combinaisons
analogues du thallium, un abondant précipité blanc casciformne, qui se redissout
en grande partie quand on chauffe la liqueur ou il a pris naissance, pour se
déposer de nouveau par refroidissernent a I’état de poudre cristalline,

En dissolvant & chaud du molybdate neutre de thallium dans un excés d’acide
fluorhydrique étendu de quatre a cing fois son volume J’eau, et laissant refroi-
dir, il s’est produit de petits prismes aplatis, d’un jaune clair, brillants, opaques,
peu solubles dauns I’eau, généralement maclés suivant £, formés par les faces M
d’un prisme rhomboidal droit, profondément modifié par les faces A et terminé
par le hiseau a.

Le grillage & I'air a donné un émail qui ¢tait du molybdate neutre & peine
soluble dans l'eau.

Des essais pour obtenir le fluoxymolybdate de lithine et celul de magnésie
n'ont pas abouti.
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M. Delafontaine a étudié queljues fluoxymolybdates inétalliques, et il a trouvé
que ceux qui apparliennent a la série magnésienne eristullisent avee faeilité,
sont inaltérables & I'air sec, sont solubles dans I'eau pure sans décomposition,
mais perdent facilement par le grillage tous les éléments, sauf le métal, qui
reste & I'étal d’oxyde. Un grillage ménagé a basse température permet cepen-
dant d’obtenir le molybdate.

Nous ne ferons que citer les sels de zine, de cadmium, de cobalt, de nickel,
qui paraissent isomorphes avee les fluoxyzirconates, fluoxystannates, fluoxinio-
bates correspondanls et qui rentrent dans la formule :

RO,M00® + RFI 4 MoFI® 4 GliO.

SULFURES DE MOLYBDENE

[l existe, d’aprés Berzélius, trois sulfures de molybdéne ¢ le sulfure naturel,
MoS?, correspondant au bioxyde, et deux sulfures artificiels, I'un, MoS?, corres-
pondant a I'acide molybdique, et I'autre, MoS*, n’ayant jusqu’ici aucun analogue
dans la série des composés oxygénés,

BISULFURE DE MOLYBDENE (SULFURE NATUREL) (MoS?)

Il se rencontre dans le régne minéral et on le désigne sous le nomn de molybdé-
nite. Il ressemble beaucoup au graphile ; il est gras au toucher comme lui et
peut servir & écrire sur le papier, mais il laisse une trace d’un vert foncé sur la
porcelaine. Ses cristaux paraissent appartenir au systéme hexagonal régulier,
mais les lames, facilement clivables, sont toujours assez mal cristallisées. Son
poids spécifique est plus considérable que celui du graphite (4,138 & 4,569). Il
est infusible et inaltérable quand on le chauffe a abri de Iair, mais il s’oxyde
facilement a D'air et se transforme en acide sulfureux et en acide molybdique
volatils. L’acide sulfurique bhouillant I'attaque avec dégagement d’acide sulfu-
reux et production d’une liqueur bleue. L’acide azolique loxyde facilement
sans le dissoudre beaucoup et donne de I'acide molybdique ne renfermant que
des traces d’eau. Les alcalis sont sans action sur lui.

M. Debray I'a reproduit a Détat cristallisé, sous forme de belles lames, en
faisant passer un courant d’acide chlorhydrique mélangé 4 de I'hydrogéne
sulfuré sur des molyhdates mélangés a beaucoup de chaux. Il se produit aussi,
avec des signes de cristallisation, quand on calcine les aulres sulfures a I'abri
de T'air.

Analyse d’aprés Svanberg et Struve et Berzélius :

Trouvé (moyennc}

Calculé, Sv. et St. Berzéliua.
MOunseneannns 60 59,85 59,80
See oo .. 40 » >
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TRISULFURE DE MOLYBDENE (MoS¥)

Ce sulfure peut étre considéré par sa composition et ses propriétés comno
étant Panalogue de 'acide molybdique au moyen duquel on peut du reste le
préparcr par 'action de 'hydrogéne sulfuré.

Pour le préparer facilement et pur, on fait agir le gaz sulfhydrique sur une
dissolulion concentrée d’un molyhdate alcalin et on préeipite la liqueur produite,
par I'acide chlorhydrique ou I'acide sulfurique étendus. On obtient un précipité
gélatineux d’un brun plus ou moins foncé, qui devient noir par la dessiccation,
Sur la porcelaine il laisse une trace brunatre. Par la distillation il se transforme
en bisulfure et en soufre. Peu soluble dans les alcalis, il se dissout plus facile-
ment dans les sulfures alealins, surtout & I’aide de la chaleur.

On fait aussi dissoudre, pour préparer ce corps, I'acide molybdique on un
molybdate dans un sulfure alecalin et Pon précipile la liqueur ronge formée par
unacide ; mais dans ce cas, le sulfure peut étre mélangé a du soufre. On utilise
souvent cette réaction pour séparer le molybdéne; pour que opération réus-
sisse, il est nécessaire qu’on fasse digérer le molybdale avec le sulfure pendant
un temps assez long et méme qu’on soumette fa liqueur 4 une température
voisine de son ébullition; sans quoi la précipitation du molybdéne n’est que
partielle et il reste une liqueur plus ou moins colorée dont il est difficile
de séparer le molybdéne qui reste. Il est prohable qu’il se forme daus ees eir-
constances des composés- dans lesquels ]a substitution du soufre & I'oxygéne
n’est pas totale et I'action des acides sur ces corps est complexe. Tl faut avoir
soin aussi d’éviter dans ces précipiiations la présence de Vacide azotiques il y
a dans ce cas oxydation partielle des sulfures et la séparation du molybdétne
devient trés pénible.

Analyse (Berzélins). Calculé. Trouvd,
MOwew v 50 49,72
S 50 50,28

TETRASULFURE DE MOLYBDENE [MoS$* (7)]

D’aprés Berzélius, on obtient ce composé en préparant une solution de sulfo-
molybdate de potasse (dissolution du trisulfure de molybdéne dans le sulfure de
potassium) et la saturant ¢xactement de trisulfure de molybdéne, ou micux en
mettant un excés de ce dernier corps. On fait bouillir le tout longtemps avec de
eau: la dissolution se trouble et il se dépose une poudre noire, que l'on lave
avec de 'eau froide jusqu’a ce que les eaux de lavage précipitent par l'acide
chlorhydrique une matiére rougeétre et non brun noiratre.

On traite alors la masse ainsi obtenue par l'eau bouillante ; il se forme une
dissolution rouge foncé que l’on traite par I'acide chlorhydrique; il se produit
un précipité volumineux, rouge foned, translucide, que Von peut laver 4 Jeau.
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(Vest du persulfure de molyhdene qui diminue beaucoup de volume par la des-
siccation, devient gris et donne une poudre d’un brun-cannclle. Laformation de
ce sulfure est due a ce que le trisulfure de molybdine en présence du sulfomo-
Iybdate de potasse est réduit en bisulfure qui se précipite en méme temps que
le persulfomolybdate formé ; ce sel peu soluble dans ’eau froide est facilement
dissous dans Yeau chaude et les acides précipitent de sa dissolution le per-
sulfure de molybdeéne.

Trouvé

Analyse. Calculd. (Berzelius) .
Monwoo i 42,86 42,65
Sevrr il ... BTA4 57,35

SULFOMOLYBDATES

Ces composés intéressants ont ét¢ découverts et décrits par Berzélius; ils
formeut une série de sels, série probablement paralléle 4 celle des molybdates,
mais moins étudice que cette derniére. Berzclius en décrit un grand nombre
(Traité de chimie) ct signale 'exislence de la série compléte de ces sels, comme
il le fait pour les molybdates. Voici les caractéres généraux qu’il donne de ces
sels.

Ils contiennent le sulfure de molybhdéne au degré de sulfuration qui corres-
pond a Pacide molybdique. Ceux qui ont pour base les alcalis et les terres
alcalines sont solubles dans l'eau; la dissolution neutre de ces sels a une
belle couleur rouge; quand elle contient un exceés de sulfure de molybdéne, elle
tire sur lebrun et, quand la sulfebase prédomine, elle est rousse. Les sulfomo-
lybdates cristallisent; les eristaux sout tantot bruns ou d’un rouge-rubis, tantot
d’un rouge-rubis, vus par (ransparence, et vus par réflexion, d’'un beau vert
semblable a celui des élytres verts de certains coléoptéres. Ils sontdécamposés
par les acides; ceux-ci, mis en excés, en dégagent de 'acide salfhydrique et pré-
cipitent une poudre d’un brun noiritre presque noic qui est du trisulfure de
molybdéne. IIs sonl décomposés par la distillation séche; tantot la sulfobase se
combine avec le soufre du sulfure de molybdéne, et lorsqu’on verse de I’ean sur
la matiére, le polysulfure produit se dissout et il reste du bisulfure de molybdéne;
tantdt, quand la base n’esl pas susceplible de passer a un degré plus élevé de
sulfuration, du soufre se volatilise, et le résidu contient une cowbinaison ou
bien un simple mélange de bisulfure de molyhdéne et de sulfobase. Récipro-
quement le bisulfure de molybdéne ne décompose pas, par voie humide, les
polvsulfures, Les dissolutions neutres concentrées se conservent assez bien &
Iair, mais elles sont décomposées trés rapidement, quand la liqueur renferme
un excés, soit de sulfobase, soit d’'une oxybase. La dissolution étendue des sels
neutres, exposée a I'air, devient peu & peu plus foncée en couleur; une partie
de la base absorbe de I'oxygéne et passe & I'état d’hypriulfite, tandis qu'il se
forme dans la liqueur un sulfosel avec un excés de trisulfure de molybdéne qui
finit var se décomposer lui-méine; il se produit un précipité de sulture et la
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liquenr devient bleue ; cependant ce phénoméne est fort lent & se produire. 1]
existe de plus, d’aprés Berzélius, plusieurs degrés de saturation de ces sels,
Les sulfomolybdates neutres correspondent a la formule RS,MoS?® (Berzélius),

SULFOMOLYBDATE DE POTASSE (KS,MoS?)

Le plus important de ces sels est le sulfomolybdate de potasse. Voici le
meilleur procédé a suivre pour se pracurer ce sel. On méle du carbonate de
potasse avec un peu plus de soufre qu’il n’en faut pour donner naissance au
persulfure de potassium et avec un peu de charbon en poudre, afin de décom-
poser le sulfute de potasse qui se produit en méme temps; on ujouie a ce
mélange un grand excés de bisulfure de molybdéne, réduit en poudre, et on
met le tout dans un creuset de Ilesse, en le couvrant avec de la poudre de
charbon, et on le chauffe d’abord assez doucement pour qu’il se forme du per-
sulfure de potassium, ce qui n'exige pas la chaleur rouge. Lorsqu’on ne voit
plus briler de soufre 4 travers la jointure du couvercle et du creuset, on pousse
la chaleur jusqu'au rouge, et P'on soulient celle chaleur tant que l'air qui
s’éieve du fourneau sent l'acide sulfureux. On éléve ensuite la température
jusquau rouge blanc, et 'on continue ainsi pendant trois heurcs. La masse
refroidie est noire, poreuse et non fondue ; elle s’échauffe Iégérement avec 'eaun
et donne une dissolution d’'un rouge foncé, qui est tout a fait opaque. On
I'évapore a 40 degrés dans un vase cylindrique, et I'on met sur du papier gris
les cristaux d’un rouge foncé qui se forment. Lorsque le papier a absorbé V'eau
mere, les cristaux, vas par réflexion, offrent un éclat métallique du plus beau
vert, tout a fait semblable a celui des élytres de certains coléoptéres, tels que les
cantharides. I[Is se présentent sous la forme de prismes a quatre ou huit pans,
terminés par des sommets diédres, dont les facettes presque triangulaires res-
semblent, au premier abord, 4 un amas d’octaédres. La dissolution de ces cris-
taux dans 'eau a une belle couleur rouge, semblable 4 celle d’une dissalution
trés concentrée de bichromate de potasse. Lorsqu’elle est saturée & chaud, elle
laisse déposer, par refroidissement, de pelils prismes quadrilatéres a arétes
tronquées transversalement, qui sont d’un beau vert et doués de '¢elat métal-
lique, 4 la lumiére réfléchie, et d’un beau rouge-rubis, vus par transparence.
La cassure de ce sel eristallisé est vitreuse, inégale au toucher, et réfléchit nne
lumiére mate aussi belle que celle des faces.

Ce sel est probablement un des plus beaux que la chimie puisse produire,
sous le rapport de la richesse et du jeu des couleurs. Il doune une poudre d’un
beau rouge foncé, qui se tasse sous le pilon, et devient ainsi brillante et verte.
Il ne contient pas d’ean de cristallisalion. Au bout d’un certain lemps il perd sa
couleur, méme en tube scellé, et donne une matiére brune, plus ou moins foncée.
A quoi est due cette altération ?

Larsqu'on met la dissolution du sel non altéré dans de I’alcool, il se préci-
pite sous forme d'une poudre d’un rouge de cinabre, et la liqueur donne des
pailleites cristallines de méme couleur, qui, retirées du liquide et desséchées,
acquiérent une teinte verte métallique. La dissolution, mélée d’alcool, est d’un
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beau rouge, et, quand on I’évapore, elle donne, mais en petite quantité, des
cristaux d’un sel parfaitement semblable a celui qui s’est précipité.

Si on méle une dissolution de sulfomolybdate de potasse qui ne soit pas
trop étendue, avec une quantité d’acide inférieure a celle qui serait nécessaire
pour décomposer ce sel, elle change de couleur et devient plus foncée, sans qu’il
s'en précipile rien. Abandonnée 4 I'évaporation spontanée, elle commence par
se prendre en gelée, puis elle se desséche en une masse brillante, d'un gris
noiritre. Ce pliénomeéne tient a la formaltion d'un sursulfomolybdate, que 1'on
obtient & I'état d'isulement en mélant la dissolution du sulfonolybdate neutre
avec de l'acide acétique jusqu’a coloration en rouge de la teinture de tournescl.

Si Pon chauffe des eristaux de sulfomolybdale de potasse dans une atmo-
sphére privée d’oxygéne, par exemple dans du gaz hydrogéne, le sel devient gris,
saus qu’il se fasse un sublimé ou qu’il se dégage un gaz. Si ensuite on le
fait dissoudre dans I'eau, il reste du sulfure de molybdéne gris, et la portion
dissoute a une trés belle couleur orange. Mais la décomposition n’est qu'incom-
pléte. La liqueur, soumise & I'évaporation, donne de beaux cristaux, qui sont
d’'un rouge-rubis, vus par transparence, et verts par réflexion; ils consistent en
sulfomolybdate neutre, autour duquel se forme une efflorescence saline jaune
qui ne tarde pas 4 devenir blanche (Berzélius).

COMPOSE DE SULFOMOLYBDATE ET DE NITRATE DE POTASSE

Silon méle ensemble des dissolulions de parties égales de nitrate et de sul-
fomolybdate de potasse, et qu'on les abandonne & P’évaporation spontanée, on
obtient des cristaux verts et doués de 1'éclat métallique, qui ressemblent beaucoup
au sulfomolybdate. C’est un sel double, composé des deux sels employés pour le
produire, et qui lorsqu’on le chauffe brile comme la poudre 4 canon (Berzélius).

SULFOMOLYBDATE DE SOUDE (NaS,MoS?)

On l'obtient en traitant par ’hydrogéne sulfuré le molybdate de soude neutre
cristallisé; la liquenr évaporée donne, mais seulement aprés étre arrivée 4 un
grand degré de concentration, de petits cristaux grenus d'un rouge foneé, dans
lesquels se convertit la masse entitre. Il est trés difficile 4 obtenir a I'état de
beaux cristaux.

Berzélius n’a pu lobtenir par le procédé qui a servi & préparer le sulfomolyb=
date de potasse (Berzélius).

SULFOMOLYBDATE D’AMMONIAQUE (AzI*S,MoS?)
(Cesel s’obtient en traitant le molybdate neutre d’ammoniaque par 'hydrogéne

sulfuré ou en Jissolvant I’acide molybdique dans le sulfhydrate d’'ammoniaque et
faisunt bouillir la liqueur, ou encore en dissolvant le trisulfure de molybdéne
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dans le sulfhydrate d’ammoniaque. Berzélius ne semble pas avoir obtenu ce sel
4 I'état de beaux cristaux, H. Debray a obtenu ce corps a I'état de magnifiques
cristaux rouges par transparence, verts par réflexion comme le sel de potasse en
abandonnant a elle-méine la dissolution chaude obtenue daus le traitement
du molyhdate naturel de plomb par le sulfhydrate d’ammoniague. Ge sel ne se
conserve pas plus que le sel de polasse, méme en tubes scellés.

TRISULFOMOLYBDATE DR BARYTE (BaS,3MoS?)

Berzélius 'obtient en faisant bouillir le sulfure de baryum avec un excés de
trisulfure de molvhdéne. En filtrant la dissolution bouillante et la recevant
dans un vase préalablement chautfé, elle donne, par le refroidissement, une foule
de petits cristaux brillants, d’un jaune orangé; les eaux méres renferment du
sulfomolvbdate neutre, qui ne eristallise pas.

Berzélius signale l'existence de toute la série des sulfomolybdates obtenue
d’une fagon analogue a celle qui permet d’obtenir le sel de baryte ou méme par
double décomposition; les uns sont cristallisés, les autres amorphes; leurs
propriétés sont peu connues et leurs réactions paraissent peu intéressantes,

IYPERSULFOMOLYBDATES

Ces sels contiennent, d’aprés Berzélius, un degré de sulfuration du molyhdéne
correspondant au tétrasulfure et qui n’a pas d’analogune parmi les composés
oxygénés. Tous ces sels sont d’une couleur rousse ou rouge, pulvérulents et
rarement cristallisés. Ils sont insolubles duns I'eau, a Pexception de ceux a base
alcaline, qui ne se dissolvent presque pas dans leau froide, mais qui sont
dissous par I’eau bouillante et qui se déposent par le refroidissement de la
liqueur. Les dissolutions sont d’un rouge foncé. Les acides décomposent ces
sels, en dégzageant du gaz sulfhydrique, et mettant en liberté du tétrasulfure de
molybdéne, qui se précipite sous forme de flocons d'un beau rouge foncé. On ne
connait pas plusieurs degrés de saturation du persulfure de molybdéne avec les
bases.

Parmi ces sels, qui se produisent dans les conditions on peuvent prendre
naissance des oxysulfures, et qui sont peut-étre des composés plus compliqués
¢ue ne le pensait Berzélius, nous ne parlerons que du sel de potasse dont la
préparalion mettra bien en évidence la possibilité de cette hypothése, émise par
II. Debray.

PERSULFOMOLYBDATE DE POTASSE

Ce sel a été obtenn a Pétat cristallisé daus une seule expérience. Une disso-
Intion un peu étendue de molvbdate de potasse contenant beaucoup de himo-
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lybdate avait été décomposée par I'hydrogéne sulfuré, et la liqueur avait été
concentrée par distillation. Quand I'ébullition fut entravée par la trop grande
quantité de précipité produit, on laissa refroidir la liqueur; des grains cristal-
lins pesants et d’un-rouge rubis parurent alors dans le précipité. Ces grains trés
petits, examinés au microscope, firent voir qu’ils étaient formés de paillettes
rectangulaires, transparentes, d'un rouge-rubis. A la température ordinaire,
ils étaient totalement insolubles duns I'eau, I'acide ehlorhydrique et la potasse;
mais avec le secours de I'ébullition ils se dissolvaient dans I'eau, et produisent
ainsi une liqueur rouge, qui, traitée par I’acide chlorhydrique, donnait un pré-
cipité de tétrasulfure. Au rouge naissant ils donnent, en décrépitant un peu, de
Feau, de 1égéres traces de soufre et d’hydrogéne sulfuré; aprés quoi ils deviennent
d’'un gris brillant. L’eau en extrait du tétrasulfure de potassium, qui est précipité
en blanc par Pacide chlorhydrique. La partie non dissoute est do bisulfure de
molyhdéne, qui est cristallisé.

Lorsqu’on étend d’eau une dissolution de sulfomolybdate de polasse avec un
excés de trisulfure de molyhdéne, et qu’on I'expase alors & la lempérature de
60 4 80 degrés, la liqueur, qui est d’un brun foneé, est troublée par une matiére
pulvérulente, qui tomhbe au fond du vase. Cette matiére est identique & la précé-
dente. Recue sur un filtre et séchée, elle offre une masse cohérente, fauve, qui
consiste en une agglomération de petils points cristallins & éclat soyeux. Ce sel
est dissous avee une grande difficulté par T'eau froide, mais est soluble a
80 degrés; la dissolution ainsi obtenue ne donne pas de précipité par le refroi-
dissement, mais évaporée elle donne une masse amorphe, que I'eau froide ne
redissout plus.

Berzélius déerit encore toute la série des antres hyposulfomolybdates. Nous
renverrons a son traité pour étude de ces corps.

CHLORURES DE MOLYBDENE
PROTOCHLORURE ANHYDRE (MoCl ou Mo®CPP)

Ce composé obhlenu mais non étudié par Svanherg et Struve, a été reconnu
pour la premiére fois par Blomstrand (Journ. prak. Chem., t. LXXVII, p. 96).
Pour le préparer, Blomstrand fait passer sur le sesquichlorure chauffé
haute température un courant d’acide carbonique; il y a formation de bichlorure

volatil et le protochlorure reste dans la nacelle qui a servi a 'opération: |

Mo%CE — MoCl 4 MaCl2,

Il faut avoir soin, dans cette préparation, d’employer du sesquichlorure bien
pur et d’empécher excés de Vair on de I'humidité. — Liechti et Kempe (Ann.
Pharm., t. CLXX, p. 351), pour préparer ce corps, ont trouvé intérét a par-
tager leurs produits dans plusieurs nacelles, sur lesquelles ils font passer un
courant lent d’acide earbonique ; la premiére nacelle renferme toujours, a la fin
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de T'opération, un produit impur, qu’ils parviennent cependant & purifier en o
lavanl 4 une température pas trop élevée avec une faible quantité d’acide azo-
tique étendu.

Ce corps se produit encore : 1° en méme lemps que le sesquichlorure, quand
on fait chauffer a plusieurs reprises du molybdéne avec du bichlorure de mer-
cure; 2° quand on fait passer un courant d’acide carbonique mélangé de trés
peu de chlore sur le molybdéne ; 3° dans la préparation du composé Mo2Cl5.

Le protochlorure de molybdéne est amorphe, jaunatre, inaltérable a Iair et
difficile 4 volatiliser. Chauffé a 'air, il donne des fumées blanches, se transforme
en oxyde noir, puis en acide molybdique. Il est insoluble dans 'eau; 'alcool et
I'éther le dissolvent et le laissent déposer, par évaporation, sous forme d’une
masse amorphe. Les hydracides, I'acide sulfurique concentré le dissolvent éga-
lement. L’ammouniaque & chaud le dissout un peu, puis le transforme en une
poudre riche en azote. La potasse et la soude concentrée le décomposent a
Iébullition et en isolent hydrate de protoxyde de molybdéne. Les dissolutions
étendues de ces alcalis donnent avec lui une ligueur jaunitre, qui, abandounée
a Pair, laisse déposer un hydrate d’oxychlorure de molybdéne par suite de I'ab-
sorption de l'acide carbonique de lair; un courant d’acide carbonique ou
Paddition d’acide acétique déterminent dans ces liqueurs un préeipité amorphe
du méme corps.

Analyse. Calculé. Blomslraud. Licchti ot Kempe.
Mo..oooeuan 97,48 » 57,398 57,31 37,43
Cl..... e 42,52 40,12 42,42 42,46 4224

Hydrates de protochlorure de molybdéne. — Le protochlorure forme avec

I'eau trois hydrales :

MoCl,HO,
MoC1,2 10,
MaCl,3 HO.

Les deux premiers ont été obtenus par Blomstrand, le troisieme par Liechti
et Kempe, au moyen des dissolutions du protochlerure dans les hydracides.

SESQUICHLORURE DE MOLYBDENE (Mo2(Cl%)

Ce corps a été décrit par Berzélius comme protochlorure. Cest Blomstrand
qui a établi sa véritable composition.

Sesquichlorure anhydre. — Berzélius I'a obtenu en faisant passer un cou-
rant du eomposé Mo*Cl® sur du molybdéne en poudre chauffé au rouge. Il se pro-
duitune masse agglomérée, qui parait d’un rouge foncé aprés le refroidissement.
Le corps ainsi oblenu n’est pas pur, d’aprés Blomstrand. Ce chimiste fait chauffer
le méme composé Mo3Cl®, bien exempt d’oxychlorures, dans un courant d’acide
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carbonique ne contenant pas d’air; il se produit des vapeurs abondantes qu’en-
traine le courant gazeux, et qui se déposent sous forme d’amas cristallins dans
les parties froides du tube. Liechti et Kempe, par une méthode analogue, mais
en opérant en quelque sorte par distillations fractionnées, arrivent & avoir un
composé bien pur; de plus, ils ne chauffent pas & une température supérieure a
250 degrés. Ge corps, en effet, se décompose asscz facilement au rouge en pro-
tochlorure et en bichlorure.

Le sesquichlorure est inaltérable a I’air & latempérature ordinaire; chauffé &
Iair, il donne d’abord des fumées blanches, puis des fumées brunes, et enfin
des vapeurs d’un beau bleu foncé, et il reste un résidu de protochlorure impur.
L’eau froide ne le dissout pas; a I'éhullition, I'ean le décompose et se colore
en brun; le carbonate de soude précipite alors de la dissolution, de ’hydrate de
sesquioxyde. Les alcalis le décomposent avec production de sesquioxyde, 1’am-
moniaque a froid n’agit sur lui qu’a la longue; a chaud, elle le décompose rapi-
dement avec formation d’une poudre brune contenant de ’azote. L’acide chlor-
hydrique ne le dissout pas, méme & V'ébullition; I'acide azotique I'attaque
rapidement, surtout a chaud.

Licchti

Analyse. Calculé. Blomstrand. et Kempe.
Mo.......oun.. 47,41 > 47,37
Cl. «......... 52,49 51,98 52,78

Hydrate. — On dissout, d'aprés Berzélius et Blomstrand, I'hydrate de ses-
quioxyde dans I'acide chlorhydrique, et I'on obtient une dissolution d’un brun
foncé qui, évaporée, donne une masse amorphe soluble a nouveau en grande
parlie dans I'eau ; une dessiccation plus compléle dans le vide laisse une poudre
noire d’oxychlorure insoluble dans I'eau.

BICHLORURE DE MOLYBDENE (MoCI%)

Anhydre. — 1l s'oblient dans la décomposition, par la chaleur, du sesqui-
chlorure; ce dernier corps, chauffé dans un courant d’acide carbonique, se
dédouble en protochlorure et bichlorure. Le bichlorure est entrainé par le cou-
rant gazeux sous forme de vapeurs jaunes, qui se condensent, en partie dans le
tube dans lequel on fait I'opération, en partie dans I'allonge dent on a muni ce
tube, sous forme d'une poudre cristallisce d’une fagon confuse. Au counlact de
Pair, il s’altére facilement; il ne se conserve méme pas en présence de lacide
carbonique pur etsec; chauffé dans ce gaz, il se dédouble prohablement d'aprés
I'équation suivante :

4 MoCl2 = Mo2Cl5 + Mo*CI3.
Le sesquichlorure & son tour donne ;

Mo2CP? = Mo I? +4 MoCl.
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Chauffé dans des fubes ouverts, il donne naissance, par suite de I'action ae
Poxvzéne et de la vapeur d’eau, 4 des oxvehlerures tels que MoO?*HCI et Mo0O2Cl,
pendant quil se dégage du chlore et de Pacide chlorhydrique. Au contact
d’une petite quantité d’eau, il produit le bruit d’un fer rouge et se dissout fai-
blement.

Trouvé
Analyse. Calculé. d'aprés Liechti et Kempe.
Mo............ 40,33 40,40 »
Cloooooie .. 89,67 59,62 59,85

[Iydrate. — Berzélius prépare I'hydrate de bichlorure en dissolvant Ihydrate
de hioxvde de molybdéne dans Pacide chlorhydrique; il obtienl ainsi une liqueur
qui, évaporée, ahandonne une matiére amorphe, facilement oxydable & I'air et
facilement soluble dans 1'eau.

‘ CHLORURE ORDINAIRE DE MOLYBDENE (Mo®*Cl®)

Ce composé, le plus facile 4 obtenir des composés chlorés du molybdéne,
et peul-éire le seul qui ait ét€ obtenu 4 V'élat de pureté, avait été regardé par
Berzélius et Blomstrand, comme le bichlorure. Cest & H. Debray qu'on doit
de connailre sa véritable composition.

Berzélius et Debray le préparent en faisant passer un courant de chlore pur
et see sur du molybdéne bien exempt d’oxydes. Il se produit, & une température
¢levée, un véritable phénoméne d’incandescence, et il distille une vapeur rouge
foncé, qui bientdt se condense dans les parties froides du tube sous forme de
paillettes cristallines. — Liechti et Kempe opérent d’une fagon analogue; ils
commencent par faire passer sur du molybdéne impur un courant d’acide chlor-
hyvdrique qui le débarrasse de tous les oxydes, laissent refroidir leur tube qu'’ils
remplissent de chlore, puis élévent de nouveau la température; le produit qui
distille est recueilli dans une série d’ampoules qui sont aussitot scellées a Ia
lampe. — Blomstrand s’est servi de sulfure de molybdéne ou d’un mélange de
bioxyde et de charbon. Le produit ainsi obtenu se présente sous forme de cris-
taux brillants semblubles 4 l'iode 5 il fond & 194 degués, et, par le refroidisse-
ment du liquide, il donne une masse cristalline confuse; il bout 4 268 degrés et
donne des vapeurs rouge foucé. Sa densité de vapeur, prise par H. Debray 2
la lempérature d’¢bullition du mercure, a été trouvée égale a 9,53 et 9,40,
nombres peu éloignés de 9,47, qui représente la densité théorique du chlorure
MoCI® correspondant a quatre volumes de vapeur. Il se sublime sans décom-
position dans le chlore et I’acide carbonique. Conservé dans des vases conte-
nant de 'air, il se transforme en oxychlorure (Mo0O®Cl); le méme phénoméne se
passe quand on le chauffe & l'air. A D’air humide, il répand des fumées, devient
verditre, et se transforme 4 la longue en une liqueur diversement colorée sui-
vant la durée de l'action de la vapeur d’eau. — II se dissout dans I'eau avee un
grand dégagement de chaleur; il peut méme amener 'eau 4 1'ébullition sans
qu’il se produise de dégagement gazeux. La dissolution aiasi obtenue, trailée
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par 'ammoniaque, abandonne un précipité d’hydrate de bioxyde, mais retient
de I'acide molybdique.

Trouvé.
Analyse, Calculd. BRlomstrand. Debray. Liechti et Kempe.
Mo..oooo... 35,1 » 35,1 35,15
Chovrnnnns 64,9 60,72 » 64,82

OXYCHLORURES DE MOLYBDENE

[1 semble exister un certain nomhre d'oxychlorures; ils ont été étudiés sur-
tout par H. Rose, par H. Debray et par Blomstrand.

1> MoO=2Cl. — Ce composé avait ¢té regardé avant H. Rose comme le sesqui-
chlorure. Pour le préparer, on fait passer un courant de chlore sur da bioxyde
de molybdéne chaulfé ; oxychlorure distille et se condense. Un moyen plus sir
et plus facile de Uobtenir, indiqué par H. Rose, consiste a chauffer dans une
cornue de acide molybdique avec de I’acide sulfurique et du sulfate de potasse
jusqu’a ce qu’il ne se dégage plus d’acide sulfurique; & ce moment, on mélunge
la matiére avec du sel marin et I'oxychlorure se sublime par él¢vation de tem-
pérature, — L’oxychlorure ainsi obtenu est crislallisé d’une fagon confuse; il est
volatil sans fusion et soluble dans l'eau,

Trouvé.
T T T ———— N ——e__|
Analyse. Calceulé. H. Rose. Svanberget Struve. Blomstrand.
Mo....... .. 4824 48,22 » 48,00
0.... ...... 16,08 » » »
Cl.... ..... 35,68 35,30 34,62 35,39
20 Mo?0C1%. — Cet oxvchlorure, découvert par Blomstrand, forme deux

hydrates avee Peau. Le premier, Mo*0C123110, s’obtient en traitant par I'acide
acétique le protochlorure de molybdéne dissous dans les alcalis. — II est
amorphe, insoluble dans ’cau et I’alcool, mais soluble dans les acides avec les-
quels il forme des sels. Le deusiéme, l\Io’()Fl“ 110, s’obtient, a I'état cristallisc,
par laction lente de I'acide c*ubomque de Vair sur la dlssoluhon du proto-

chlorure de molybdéne dans les alcalis, ou par lFaction du chlorhydrate
d’ammoniaque sur la méme dissolulion.

Cet oxyde forme, avec les hydracides, différents sels, parmi lesquels nous

terons les suivants :

Mo20CI2,HI1,2 HO. Mo?0CI2,H1,5 HO.
Mo?0CIZ,HIBr,2HO.  MoQCI2,HCL5 HO.
Mo30QCI2,Hal,2 110.

3 MoO*HICl. — Ce composé, découvert et étudié par H. Debray, s’obtient par
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I'action de I'acide chlorhydrique gazeux sur I'acide molybdique ou sur un com-
posé oxygéné quelconque de molybdene, vers 200 degrés. Il est blane, cristal-
lisé, en longues aiguilles, trés volatil ct trés soluble dans I’eau. La chaleur le
décompose en acide molybdique et en acide chlorhydrique; sa dissolution
évaporée laisse un dépot d’acide molybdique amorphe.

Blomstrand décrit encore un certain nombre d’antres oxychlorures, parmi
lesquels nous citerons les composés suivants :

2Mo3CI8,M0®0®  ou  Mo%0%CI3,
Mo203CD,
MotQ8CI5,

Mais I'existence réclle de ces composés demande 4 étre revérifiée.

IODURES DE MOLYBDENE

L’iode n’agit pas sur le molybhdéne ; on ne connait que les composés obtenus
en dissolvant le sesquioxyde et le bioxvde de molybdéne dans I'acide iodhydrigue.
Ils sont signalés par Berzélius, mais ont été peu étudiés.

BROMURES DE MOLYBDENE
pROTOBROMURE (MoBr ou Mo®Br?,Br)

Ce composé se produit dans la calcination du sesquibromure que la chaleur
décompose en protobromure et en brome. Blomstrand I'a préparé aussi en.
chauffant forlement du molybdéne dans de la vapeur de brome ; le protobromure
non volatil se tronve mélangé a da molyhdéne métallique; on sépare les deux
corps par lévigation. Atterberg 1’a obtenu en faisant passer sur du molybdéne
mélallique un courant d’acide carbonique mélangé de vapeurs de brome et triant
a lu pince le produit formé. Le protobromure de molyhdéne est insoluble dans
P'eau et les acides; les alcalis concentrés le décomposent en protoxyde hydralé;
etendus et bouillants, ils le dissolvent avec formation de 'hydrate d’oxybromure
de molybdéne et de bromure alcalin. On a:

Mo®Br2,Br -+ RO,HO — Mo®Br20,HO 4 RBr.

Analyse. Catculé, Blomstrand. Atterberg,
Moo vnen. 315 37,43 »
Bruuer e, 62,5 61,70 61,40
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SISQUIBROMURE DE MOLYBDENE (Mo[lr?)

Ce corps s’obtient comme produit principal de I'action du brome sur du
molybdéne ou sur un mélange de charbon et de bioxyde de molybdéne, & une
température peu élevée. Il est d'un vert noirdtre et se présente le plus souvent
en masses feutrées formées d’aiguilles longues et minces. Une forte chaleur le
dédouble en protobromure et en brome. L’eau ne le dissout et ne le mouille
méme pas. L’acide chlorhydrique bouillant ne I'attaque pas. Les alcalis étendus
I'attaquent lentement & froid; & I'ébullition, ils le décomposent en donnant du
sesquioxyde de molybdéne hydraté.

Analyse. Calculd. Blomstrand.
—— — B
) P 928,57 v N
Bro..ooviiiait. 71,43 72,96 71,14

BIBROMURE DE MOLYBDENE (MoBr?)

Ce corps se produit en petite quantité, par la décomposilion du sesquibro-
mure. Il se forme, en effet, par I'aclion du brome sur le molvhdéne métallique,
indépendamment du sesquibromure et du monobromure et se préscnte sous
forme d’aiguilles noires, brillantes, décomposables par la chaleur. Les cristaux
ainsi obtenus sont déliquescents et donnent avec I'eau une solution d’un jaune
brun, d’ou les alcalis précipitent de I'hydrate de bioxyde de molybdéne. On
n'obtient jamais qu'une petite quantité de ce corps, la tempéralure a laguelle il
se forme étant trés voisine de celle a laquelle il se décompose (Blomstrand).

OXYBROMURE DE MOLYBDENE (MoO2Dr)

(’est l’analogue de l'oxychlorure trouvé par H. Rose; on l'obtient par
Paction du brome sur le bioxyde de molybdéne chauffé. On peut aussi le pré-
parer en fondant de I'acide molybdique avec de ’acide phosphorique ou de
l'acide borique, pulvérisant la masse aprés son refroidissement et chauffant
avec du bromure de potassium la poudre obtenue. Il se présente sous
formme de cristaux tabulaires ou lamelles d’un beau rouge orangé et d’un éclat
gras particulier, déliquescents et donnant une solution incelore avec I'eau.

HYDRATE D'OXYBHROMUKE DE MoLvepiENE (Mo*0OBr2,110)

Ce composé, découvert par Blomstrand, forme, avec l'eau, d ux aulres
hydrales s

Mo®0Br2,3 HO,
Mo?0Br2,9 HO.

[A)

ENGYCLOP, CHIM.
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Le composé & neuf équivalents d'eau s’obtient en dissolvant le protobromure
dans les alcalis et abandonnant la dissolution a I'air; 'acide carbonique de l'air
détermine la formation de petits cristaux jaune d’or trés brillants. L’action du
chlorhydrate d'ammoniaque sur la dissolution précédente bouillante donne
naissance a descristaux rhomboédriques, presque cubiques, plus gros. Ce corps
perd facilement de I'eau & I'air et donne naissance & I'oxyde & trois équivalents
d’eau qui se présente sous forme d’une matiére rouge de minium, qui lui-méme
laisse dans le vide sec le composé Mo*0Br?, 110,

Cet oxyde forme avec les acides différents sels, en général amorphes, étudiés
et analysés par Atllerberg (Nagra Bidrag till kaw. on Molyb., 1872 ; Bull.
Sac. ch., t. XVIII, p. 21). Voici la formule des principaux de ces sels :

Mo*BriF121H0. ......... Fluorure.
Mo?Br3CL3 0. ... ... Chlorure.
Mo’Br2Be,3HO. ......... Bromure.
Mo2Br20,80%,3 HO. ... ... Sulfate.
Mo*Br20,Cr0%,2H0. .. .. .. Chremate.
Mo®Br03,Mo0%,2HO. . .. .. Molybdate.
Mo®Br?0,G20%,4HO. ... ... Oxalate.
Me2Br20,2 Ph0O%,2HO. .. .. Phospliate.

FLUORURES DE MOLYBDENE

On ne connait pas de fluorure ou d’oxyfluorure anhydre de molybdéne. On
sait seulement que les oxvdes de molybdéne et 'acide molybdique se dissolvent
dans l'acide fluorhydrique pour donner différentes combinaisons plus ou moins
bien étudiées.

Gladstone (Chem. News.,t. 11, p. 99; Juh. Ber., 1860, p. 160), en traitant le
chlorure vert de molvbdéne par Pacide fluorhydrique, a obtenu une riche colo-~
ration pourpre qui a rapidement disparu; il s’est formé un précipité blanc
insoluble dans un exeés d’acide fluorhydrique, mais qui en se dissolvant dans
l'acide chlorhydrique a régénéré la coloration verte primitive. Ge précipité est
insoluble dans ’eau, il est cristallin et ne renferme pas d’eau de cristallisation.
Jouilli au sein de P'eau, il se décompose en cédant 4 ’eau du chlore et du mo-
lybdene et laisse un résidu blanc. Chauffé dans un fube, il fond au rouge, se
colore en jaune et donne un sublimé blane. Les acides azolique el chlorhy-
drique le dissolvent facilement; I'acide sulfurique I’attaque lentement a froid et
il se dégage un gaz rappelant Podeur du chlorure de soufre. Si l'on éléve la
température, il y a production d’acides chlorhydrique et fluorhydrique. L’am-
moniaque ne lattaque pas; la potasse le dissout, et 'on peut, au moyen de
l'acide ellorhydrique, précipiler & nouveau le¢ corps lui-méme, ou du moins
une poudre blanche.

(e corps singulier et intéressant reste a étre étudic plus complétement.
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SELENIURE DE MOLYBDENE (Mo Se?)

Lorsqu’on sature d’hydrogéne sélénié une dissolution de molybdate, elle se
colore en brun foncé. Les acides en précipitent un séléniure brun, cependant
toujours mélé 4 un composé gris hleuatre (Uelsmann, Ann. Pharm., t. CXVI,
p. 125).

AZOTURE DE MOLYBDENE (Mo®Az ou, peut-étre, Mo!®Az?)

Quand on fait chauffer du chlorure de molybdéne dans un courant de gaz
ammoniac, on obtient par une élévation conlinue de la température le composé
Mo®Az, puis Mo®Az?®; ces composés sont détruits & la température du rouge.
L’azoture de molybdéne est gris noiratre (Uhrlaub, Verbind. einiger Met. mit
Stickstoff. Gottingen, 1859, p. 10). D’aprés Woehler (Ann. der Pharm.,t. GVIII,
p. 258), il se forme par Paction des chlorures de molyhdéne sur le chlorhydrate
dammoniaque un composé noir d’aspeet semi-métallique contenant de I'hydro-
géne et de 'azote : 1a potasse en fusion fait dégager de ce corps de Iammo-
niaque ; il brile 4 I'air avec formation d’acide molybdique.

Uhrlaub a aussi décrit les combinaisons suivantes :

MoSAz’HE et Mo%AZHE,

obtenues par l'action du gaz ammoniac sec sur le chlorure de molybdéne par
laction du chlore sec et exempt d’oxygéne sur le molybdéne.

PHOSPHURE DE MOLYBDENE

Ce corps a été obtenu la premiére fois par Pelletier, qui n’en fit pas une
étude hien approfondie. Woehler et Rautenburg (Ann. Pharm., t. CIX, p. 374)
ont préparé un phosphure Mo*Ph en chauffant fortement dans un creuset de
charbon un mélange d’acide molyhdique et d’acide phosphorique contenant un
peu de chaux. Ils ont oblenu ainsi une masse métallique grise, dont les cavités
élaient tapissées de petits cristaux ; on purifie cette matiére en la lavant d’abord
avec de Pacide chlorhydrique et puis avee une dissolution de soude.

Cette matiére est difficilement fusible; elle a une densité égale a 6,17; elle est
conductrice de I'électricilé; elle s’oxyde d Iair sans flamme; elle est transformée
par 'acide azotique en acide phosphorique et en acide molybdique; le salpétre
fondu la brile avee flamme. Chauffée dans le chlore, clle se transforme en chlo-
rure de molybdéne et en chlorure de phosphore avec dégagement de lumiére,
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VANADIUM

Par F. PARMENTIER

Eq. = 51,3. Poids atomigque = 51,3

HISTORIQUE

En 1801, Del Rio, professeur de minéralogie & Mexico, crut reconmnaitre,
dans le plomb brun de Zimapan, I'existence d'un métal nouveau, voisin mais
cependant distinct du chrome et de 'uranium; il lui donna le nom d’Erythro-
nium, a cause de la belle couleur rouge que prenaient ses sels sous 'influence
du feu et des acides (Lettre de Alex. de Humboldt, & PInstitut, datée de Mexico,
21 juin 1803, in Gilberts’ Annalen, t. XVIII, p. 122).Un peu plus tard il reve-
nait sur son opinion et déerivait le plomb brun de Zimapan conmme un chromate
basique de plomb contenant 80,72 d’oxyde de plomb et 14,80 d'acide chro-
mique. (Annales de Ciencias naturales de Madrid, 1804). En 1805, Collet
Descotils, en analysant le méme minerai de plomb, émettait la méme opinion
(Annales de chimie, t. LIIT, p. 268). La plupart des auteurs affirment que
’est 'opinion de Collet Descolils qui & fait revenir Del Rio sur sa premiére
idée. Mais c’est la un point douteux aujourd’hui.

Selfstrom, en 1830, trouva un nouveau métal dans un fer suédois, remar-
quable par sa grande ductilité et extrait de la mine de fer de Taberg, non
loin de Jonkdping, en Smaland. II lui donna le nom de vanadium, dérivé de
Vanadis, divinité scandinave. — Voici dans quelles circaustances fut faite cette
découverte : Selfstrom avait essayé, sur le fer trésductile de Taberg, le procédé
quavait indiqué Rinmann pour reconnaitre les fers cassants, procédé qui
consiste a traiter les fers par I'acide chlorhydrique et & constater qu’ils laissent
un résidu noir. Selfstrom fut fort étonné de trouver que les échantillons qu’il
traitait par 'acide chlorhydrique laissent, aprés leur attaque par I'acide chlorhy-
drique, un résidu noir, malgré leur grande ductilité. En examinant de plus prés
ce résidu il y trouva un élément, qui par 'ensemble de ses propriétés se rap-
proche du chrome et de 'urane. Ses observations furent confirmés par Berzélius,
qui continua I'étude de ce corps, maisne parvint pas & isoler le métal lui-méme. —
(est Roscoe qui, le premier, a isolé le vanadium & peu prés pur et qui a fait
voir que ce que Berzélius considérait comme le métal est un oxyde, VOZ,
qu'il a appelé vanadyle. Cet oxyde se comporte, ainsi que I'uranyle, comme un
véritable radical, el il se retrouve dans la plupart des combinaisons du vana-
dium décrites par Berzélius.
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Quelque temps aprés la découverte de Selfstrdm, Weehler (Ann. Poyg.,
t. XXI, p. 49) fit voir que le minerai examiné par Del Rio contient bien du
vanadium et non du chrome.

ETAT NATUREL DU VANADIUM

Le vanadium est trés répandu dans la nature, mais en général il se trouve
associé en petites quantités avec les aulres métaux. Un petit nombre de miné-
raux, et en général assez rares, en contiennent des quantités notables. Presque
tout le vanadium qui a servi aux recherches eu qui est employé dans I'industrie
a été retiré de résidus provenant du traitement d’immenses quantités de maté-
riaux, résidus dans lesquels il s’est accumulé par une suite d’opérations qui
Pont entrainé en quantités assez grandes.

Les principaux minerais qui contiennent des quantités notables de vanadium
sont:

La vanadine, minéral trés rare, composé d’acide vanadique et qu’on frouve
en enduit jaune terreux, sur du cuivre natif, au lac Supérieur (Teschemacher,
Jahr. Ber., 1851, p. 764) ;

La calcovanadite, vanadate de chaux de composition douteuse ;

La vanadiolite, vanadate de chaux contenant de la siliee avec de petites
quantités d’alumine, de fer et de magnésie, probablement a I’état de mélange.

La vanadinite, on plomb vanadiaté, qui est un chlorovanadate de plomb,
dont la formule est :

3(3Pb0,VO) 4 PhCL

Les cristaux de vanadinite se présenfent sous la forme d’un prisme hexa-
gonal. Cette substance est isomorphe avec la pyromorphite. On la trouve &
Zimapan, au Mexique; en Carinthie, en Ecosse, etc.;

La descloizite, vanadate de plomb sans chlore, plus riche en acide vanadique
que la vanadinite. Ce minerai est assez rare; il se présente en cristaux déri-
vant d’un prisme rhomboidal droit;

La déchenite, vanadate de plomb zincifére, en masses mamelonnées rouges on
jaune-rougeatre;

L’aréoxéne et 'eusynchite, qui ont une composition analogue i celle de la
déchenite .

La chiléite, qui est un vanadate de plomb cuprifére trouvé au Chili ;

La pucherite, trouvée a la mine Pucher, 4 Schneeberg, en Saxe. Cest un
vanadate de bismuth contenant, d’aprés Frenzel :

Les cristaux de ce minerat apparliennent au systéme du prisme rhomboidal
droil. Ils sont d’un brun-rouge, a poussiére jaune;
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La volborthite, trouvée dans I'Oural. C’est un vanadate de cuivre hydraté, en
petites lamelles hexagonales vertes ou jaunitres;

La caleovolborthite, vanadate de cuivre et de chaux hydraté.

Outre ces minerais riches en acide vanadique, une foule de roches contien-
nent des quantités plus ou moins notables de vanadium. Parmi ces roches les
minerais de fer semblent en contenir d’assez grandes quantités, (Cest d’elles ou
plutdtl des résidus de leur traitement métallurgique que Selfstrom, Norblad,
Beetger, Witz et Osmond, ete., ont retiré du vanadium. Ce sont les chimistes
frangais qui ont mis surtout en évidence, par leurs analyses précises, la dilfusion
trés grande de I'acide vanadique dans 1’écorce terrestre. Ainsi H. Sainte-Claire
Deville (Comptes rendus, t. XLIX, p.210) a retrouvé ce corps dans un grand
nombre de roches comme la beauxite, le ratile, ete. Beauvallet en a extrait des
argiles de Genlilly (Comptesrendus, t. XLIX, p. 301); Terreil (Comptes rendus,
t. LI, p. 94, ete.) 'a trouvé dans les argiles de Forges-les-Eaux, de Dreux, ete.
Onpeut dire, en résumé, que, dans la plupart des matiéres naturelles dont "analyze
a ¢té faite avec soin ou en vue de la recherche du vanadium, on a retroaveé ce
corps en quantités plus ou moins appréciables. Schaem et Rammelsberg (Jahr.
Ber., 1864, p. 185) et Baumgarten ont constalé sa présence dans les soudes du
commerce.

Nous indiquerons, & propos de ’extraction de I'acide vanadique, les prinei-
pales méthodes qui ont servi 4 velirer le vanadium des matiéres qui le ren-
ferment en quantités notables.

VANADIUM METALLIQUE

Le vanadium métallique a été préparé, pour la premiére fois, par Roscoe;
toutes les méthodes indiquées jusqu’a lui, pour obtenir ce métal, n’avaient fourni
que des oxydes ou des azotures de vanadium. Roscoe mérme, & vrai dire, malgré
toute espéce de précautions, n’est jamais arrivé a avoir le vanadium exempt
d’oxydes.

Berzélius (Ann. Pogg., t. XX, p. 1) a obtenu une matiére brillante ayant
Paspect d’un métal en chauffant le trioxychlorure de vanadium (VO2CI3)
placé dans une ampoule, au sein d'une atmosphére de gaz ammoniac. La matiére
ainsi préparie est le protoazoture de vanadium et non le métal. Il avait aussi
essayé de préparer le vanadium, en faisant chauffer 'acide vanadique avec du
potassinm ; il se produisait dans cette opération, aprés lavage i I’eau, une pou-
dre noire qui était un mélange, plus ou moins complexe, d'oxydes. —
Schafarik (Ann. der Chem. und Pharm., t. CIX, p. 97) décrit comme métal
la poudre cristalline, d’aspect brillant, de couleur brun-jaunatre, obtenue en
faisant passer 4 travers un tube chauffé au rouge, un mélange de vapeurs de
trioxychlorure de vanadium et d’hydrogéne. Cette poudre, d’aprés Roscoe, n’est
qu'un mélange d’oxychlorures inférieurs de vanadium.

Johnston (N. Edin. Journ. of Sc.,t. V, p. 166, 318) a obtenu un globule
métallique en réduisant 'acide vanadique, par le charbon, & une température
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élevée, Roscoe considére ce corps comme un siliciure de vanadium, siliciure
qu’il a d'ailleurs reproduit par d’aulres procédés.

En reprenant les travaax de ses prédécesseurs et méme en variant les condi-
tions des expériences, Roscoe n'a jamais pu obtenir le vanadium a I’état de pureé
par les procédés appliqués avant lui.

D’aprés ses recherches antérieures, les senles méthodes qui pussent lui
paraitre devoir permettre d'isoler le métal devaient étre:

1°La réduction d’un chlorure de vanadium, bien exempt d’oxygéne, au moyen
de I'hydrogéne;

2* La réduetion du protoazoture de vanadium dans I'hydrogéne.

La premiére de ces deux méthodes seule lui a donné des résultats positifs.
La deuxiéme ne lui a pas permis d’isoler le métal. Les pertes de poids éprou-
vées par l'azoture ont toujours été de beaucoup inférieures a la quantite
théorique.

PREPARATION DU VANADIUM PAR LA REDUCTION DU BICHLORURE DE VANADIUM
DANS L’HYDROGENE

A premiére vue, le procédé de réduction des chlorures de vanadium dans
I’hydrogéne parait devoir étre trés simple. Il est, dans la pratique, fort pénible:
le vanadium est peut-étre le métal dont I'extraction est la plus délicate.

Cela tient & ce que le vanadium, sistable a la température ordinaire, absorhe
loxygéne, & haute tempéralure, avec une tres grande facilité, et que dés lors
il faut se meltre, dans sa préparation, & l'abri de toute trace d’oxygzéne ou de
vapeur d’eau; il faut également avoir du chlorure de vanadium bien sec et bien
exempt d’oxychlorures; enfin, et ¢’est 1a peut-étre le point le plus délicat, il
faut empécher Parrivée de P'oxygéne, par diffusion, dans les appareils & réduc-
tion pendant toul le temps de I'opération, temps qui est toujours trés long (de
quarante 4 quatre-vingts heures),

En outre, on ne saurait employer, pour la réduction des chlorures de vana-
dium, ni appareils métalliques, qui deviennent poreux & une température
élevée, ni vases de verre ou de porcelaine, qui seraient attaqués par le vana-
dium. Roscoes’est servi, pour contenir le bichlorure de vanadium quiluia servi,
de nacelles en platine, qu’il introduisait dans des lubes de porcelaine.

Apres un eertain nombre de tdtonnements, Roscoe a reconnu que le dispo-
sitif le meilleur & employer est le suivant (fig. 1, extraite du volume CLIX,
deuxiéme partie, année 1869, des Philos. Trans. of the roy. Soc. of London).

Le dispositif employé consiste : en un appareil a production d’hydro-
géne A, pouvant fonctionner nuit et jour pendant une semaine, en ajoutant de
I'acide dans le flacon supérieur et retirant le sulfate de zinc formé au moyen
d’un tube en caoutchoue adapté a la tubulure du flacon inférieur. Le gaz pro-
duit par I'action de I'acide sulfurique sur le zinc passe a travers un preier
flacon laveur contenant de I'acétate de plomb, un deuxiéme flacon ou se trouve
de I'azotate d’argent, et vofin & travers trois autres flacons contenant de 'acide
sulfurique préalablement porté & I’éhullition. Pour arréter I'oxygéue qui peut
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se trouver mélangé & I'hydrogéne, oxygene qui peut étre entré par diffusion
dans I'appareil ou qui a été dissous par l'acide employé, le courant gazeux
est amené, & sa sortie des flacons laveurs, dans le tube CGD. La premiére partie
C de ce tube conlient de la mousse de platine, qui est chauffée pendant
la durée du passage de I’hydrogéne; la partie postérieure B contient de ['a-
cide phosphorique retenu par des tampons de coton. Tous les joinls sont
faits avec du caoutchouc fixé aux tubes au moyen de fil de cuivre et recouverts

de paraffine. Un tube recourbé & angle droit relie le tube CD a la troisiéme
partie de I’appareil.

Cefte portion consiste en un tube EE’ en porcelaine placé dans un fourneau
de Hofmann, et protégé, 4 sa partie centrale, qui est chauffée, au moyen d’un
tube de tole. Le tube de porcelaine est relié au tube adducteur de I'hydro-
géne, au moyen d'un tube en verre FF'. Le joint entre les deux tubes est fait
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au moyen de caoutchouc soigneusement lié, et ce joint est prolégé au moyen
d’un cylindre de verre : Uespace libre est rempli de mercure ou de paraffine
fondue : un joint semblable est fait a autre extrémité du tube de porcelaine,

Pour introduire le bichlorure de vanadium, qui sert dans ces expériences,
dans I'appareil 4 réduction, sans que ce corps soil expnsé & I'air, on se sert de
la tubulure G. Dans cette tubulure est fixé le tube recourbé H, dans lequel
a été préparé el scellé sur I'hydrogéne le bichlorure de vanadium. La
nacelle de platine destinée & recevoir ce corps 'est placée comme I'indique la
figure.

On commence par faire passer de I’hydrogéne pendant douze heures dans
tout Iappareil pour le dessécher ¢t le purger d’air. On retire alors le tube
recourbé, on I'ouvre et on le replace rapidement dans la tubulure, de facon
que les cristaux de bichlorure de vanadium soient dans la partie horizontale.
Ce tube est ensuite retourné dans le bouchon, de fagon que le bichlorure
de vanadium tomhe dans la nacelle de platine. Cette nacelle est amenée
dans le tube de porcelaine au moyen d’un fil de platine dont I'extrémité passe
au travers d'une petite ouverture faite dans le caoutchoue, a lextrémité de
Pappareil. Quand la nacelle est en place, on coupe le fil de platine & ras du
tube de verre, et on adapte & ce tube un autre qui plonge daons de I'acide
sulfurique. On Iute soigneusement le bouchon de la tubulure avec de la
paraffine et on fait encore passer I'hydrogéne dans lappareil pendant six
heures.

On chauffe & ce moment le tube de porcelaine et on le porte 4 la plus
haute température (rouge clair) & laquelle on puisse arriver au moyen du four-
ncau de Hofmann, et on maintient cette température pendant tout le temps
que dure la réduction.

Des torrents d’acide chlorhydrique commencent & se produire et on continue
lopération jusqu’a ce que I’hydrogéne sortant de I’appareil ne contienne plus de
traces d’acide chlorhydrique. Le temps de la réduction varie de quarante a
quatre-vingts heures, suivant la quantité de matiére employée, quantité qui varie
de 1 2 3 ou 4 grammes.

Le vanadium préparé par ce procédé se présente sous la forme d’une poudre
brillante, d’'une couleur blanc-grisatre; vue sous le microscope, elle réfléchit
fortement la lumiére, paraitcristalline et a 1’éclat blanc de I'argent. Ce métal
ne s’oxyde et ne se ternit pas a I'air & la température ordinaire ; il ne décompose
pas Peau 4 la température ordinaire, el on peut le maouiller et le sécher
plusieurs fois dans le vide sans qu’il augmente de poids. Il n’est ni volatil,
ni fusible, quand on le chauffe dans I'’hvdrogéne. Quand on jette des parcelles
de ce métal dans une flamme, ou qu’on en chauffe dans un excés d’'oxygéne, il
s’enflamme en projetant de briliantes étincelles. Chauffé dans un courant
d’air il s'oxyde et donne d’abord une matiére brune (VO ouV02), puis du
trioxyde noir, du létroxyde bleu et se convertit finalement en acide vana-
dique (VO0%). '

Le vanadium n’est pas magnétique et il ne se coneréte pas par Ia compression.
Son poids spécifique est & 15 degrés de 5,5.

Il n’est attaqué par I'acide chlorhydrique ni & chaud ni & froid. L’acide
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sulfurique concentré ou étendu est sans action sur lui a froid; & chaud, quand
il est concentré, il I'attaque, le dissout et donne avec lui un liquide jaune-
verditre. L’acide fluorhydrique le dissout lentement avec dégagement d’hy-
drozéne et tormation d’une liqueur verte. L'acide nitrique I'attaque faci-
lement; il se produit un dégagement de vapeurs nitreuses et il reste une
dissolution bleue. La soude caustique en dissolution n’agit pas sur lui.
Les alcalis fondus le transforment en vanadates, pendant qu’il se dégage de
I'hydrogéne.

Le méta]l obtenu par réduction du bichlorure de vanadium dans un courant
d’hvdrogéne renferme toujours de 'hydrogéne, dans une proportion qui peut
aller jusqu'a 1,3 pour 100. On détermine Ia quantité d’hydrogéne contenue
dans le métal en brilant ce métal dans un courant d’oxygéne et recueillant
I'eau formée, dans un tube desséchant. Il conticnt aussi une faible proportion
d’oxydes.

Chauffé en présence de chlore en excés, il brile et donne naissance au
tétrachlorure de vanadium.

Il se combine également avec I’azote pur, 4 une température élevée et donne
du protroazoture de vanadium.

Le vanadium attaque le verre et la porcelaine quand on le fait chauffer en
contact de ces corps et forme un siliciure de vanadium; ¢’est ce corps qu’on
voit se former quand on essaye de réduire des combinaisons vanadiées en
présence de matiéres vitreuses; il forme une couche noire, qui, du reste, déter-
mine facilement la rupture des tubes de verre. Ce composé n’est pas attaqué par
I'acide chlorhydrique; 'acide nitrique parait également sans action sur lui et
semhle seulement le ternir.

Le vanadium se combine aussi au platine. Ainsi, dans toutes les opérations
de réduction, on trouvait les nacelles de platine souillées par du vanadium, et,
pour les débarrasser de ce corps, il fallait les calciner]a plusieurs reprises a
I'air et les traiter par les dissolvants de I'acide vanadique. Quand une nacelle
avait servi plusieurs fois & la réduction sans qu'on lui fit subir ce traitement,
elle élait devenue cassante et d’aspect foncé. 'Cette action du vanadium sur le
platine avait déja été constatée par Berzélius.

REDUCTION DES CHLORURES DE VANADIUM PAR LE SODIUM POUR LA PREPARATION
DU VANADIUM

Roscoe a également essayé de préparer le vanadium métallique en attaquant
les chlorures de vanadium par le sodium. La réduction se fait tranquillement
quand on chaulfe au rouge le bichlorure solide avec du sodium dans un courant
d’hydrogéne; quand on se sert du tétrachlorure, elle a lieu avec explosion,
Le produit obtenu par cetle méthode, lavé a I'eau pour le débarrasser des
chlorures, se divise en deux parties: 4° une portion formée d'une poudre
légére, fine, noire, attaquable par l'acide chlorhydrique, et qui est du
irioxyde, reste en suspension ; 2°une poudre plus lourde, de couleur grise, inso-
luble dans 1’acide chlorhydrigue, reste au fond du vase et peut étre débarrassce
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du trioxyde par un certain nombre de lévigations. Celte poudre grise hrillante
est du vanadium métallique mélangé a plus ou moins d’oxyde. Quand on
chauffe cette poudre finement pulvérisée, aprés dessiccalion dans le vide, dans
un courant d’hvdrogéne pur, au rouge sombre, elle prend feu spontinément;
quand, apreés 'avoir refroidie, on la met en présence d’air ou d’oxygéne, on
voit une flamme lécher la surface de la matiére; en méme temps il se forme de
I'eau. Un échantillon de cette poudre, eontenant 91,5 pour 100 de vanadium
métallique, a é1é exposé pendant plusieurs semaines & I'air sec; il a absorbé
lentement de 'oxygéne, et il s’est formé de Peau par la caleination du produit
dans 'oxygéne. Roscoe pense que quand le composé qui contient de I'hy-
drogéne cesse de subir I'action de I'oxygéne sec, il forme un oxyde corres-
pondant & la formule VO.

Voici le spectre fourni par le vanadium et déterminé par Rob. Thalen (4nn.
de phys. et de chim. (4° série), t. XVII, p. 243):

Couleur Longuenr
Jdzs rayons, d’onde. Lutensitd,
6240,5
6134,4
6119,0
6109,5
6089,0
6080,0
6039,0

5786,0
5725,0
5706,0
5702,5
5697,5

g 5668,0
5626,0
5692,5

Orangé.............

Jaune..... ........

5614,0
5401,0

5240,0
5233,0
5195,0
5191,5

4881,0
48745
4864,0
4851,0
AR43,0
4831,5
1593,0
4585,0
4579,0
4716,0

\ 4459,0
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1 44075
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43525
_ 43405
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4292.5
4283,5
4271,0
£272,0
| 4268,5
4110,0
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EQUIVALENT DU VANADIUM

Le vanadium a été longtemps regardé comme un métal voisin du chrome, du
tungsténe, du molybdéne. Ce sont les recherches de Roscoe qui ont mis en
lumiére la vraie nature chimique de ce métal et qui l'ont mis & sa véritable
place & cOté du phosphore et de I'arsenic. Les recherches postérieures sont
venues confirmer les résultats qu’il a oblenus.

Berzélius (Ann. de Pogg., t. XXII, p. 1; Annales de phys. et de chimie
(2¢ série), t. XLV, p 332 et 337; Traité de chimie), en réduisant Pacide
vanadique, avait trouvé que le vanadium a pour équivalent 68,5. Le corps
qu'il & pris pour le mélal n’est qu'un oxyde, le vanadyle, qui, comme I'uranyle
découvert par Péligot, jouit des propriétés d'un véritable radical et donne
des composés oxygénés, chlorés, bromés, etc.

D'apreés les formules que Berzélius avait données pour les composés du vana-
dium, on devait rapprocher le vanadium du tungsténe et du molybhdéne. Cepen-
dant les lois de l'isomorphisme et celles des volumes des vapeurs se trouvaient
en contradiction avec cette fagon de voir. Les lois de Iisomorphisme sont de
celles qui metlent le micux en évidence les relalions qui exisient dans les
composés entre le rapport des éléments constiluants.

Les vanadates sout isomorphes avec les phosphates et les arséniates. De plus
la vanadinite naturelle est isomorphe avec 'apatite, la pyromorphite, la mime-
tése. La formule de la vanadinite, d’aprés Berzélius, serail :

3(3Ph0,V0?) - PhCL,
Celle des autres composés se trouve étre :

3(3Ca0,PhO%) 4 CaCl, 3(3 PbO,PLO%) 4 PhCl, 3(3PhO,ASO%) + PhCL
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Les recherches de Rammelsherg (Ann. de Pogg. ,t. XCVIII, p. 246), celles
de Schabus (Anr. de Pog., t. XCVIII, p. 217) avaient fait voir que tous ces
minerais présentent les mémes angles. Neddle (Greg et Settsom’s Mineralogy,
p. 409-410, 1839) a méme analysé un minerai moitié formé de vanadinite,
moilié de pyromorphite.

De I'ensemble de ces recherches, il résultait ou que les lois de l'isomor-
phisme ne sont pas générales ou que la formule de I'acide vanadique admise
par Berzélius, formule également admise par Schafarik et Czudnowicz, ne se
trouve pas étre la formule exacte. Déja Kenngotl et Struve avaient cherché &
faire disparaitre cette difficulté, le premier en admettant dans la vanadinite
un composé plus oxygéné que l'acide vanadique, le deuxiéme en proposant de
chaunger la formule de 'acide vanadique. G’est Roscoe qui a déterminé la véri-
table nature chimique du vanadium; c’est lui le premier qui a isolé le vanadium
a I'état métallique. I a fait voir de plus que ce que Berzélius considére comme
un métal est un oxyde, qui peul lui-méme présenter trois degrés d’oxydation.
Il a démontré que le chlorure de Berzélius n’est en réalité qu'un oxychlorure,
analogue a Poxychlorure de phosphore.

D’aprés ses recherches, I'équivalent du vanadium est 51,3, et les anciennes
formules de Berzélius doivent étre modifiées ainsi :

Formules de Berzélius, Forniules nouvelles.

V, vanadium................ . V0?2, bioxyde de vanadium.

VO, sous-oxyde de vanadium. . = VO?, trioxyde de vanadium.

VO3, oxyde .o ivenn it — VO#4, tétroxyde de vanadium.

V07, acide vanadique. ........ — V0?, acide vanadique.

VCI3, chlorure de vanadium... — VO2CI3, trioxychlorure de vanadium.

VBr3, bromure de vapadium,.. = YOBr3, trioxybromure de vanadiam.
Ete. ) Etc.

Roscoe, pour déterminer Iéquivalent du vanadium, a repris les expériences
de Berzélius et de Czudnowicz, c’est-a-dire qu’il a déterminé la perte de poids
qu'éprouve une certaine quantité d’acide vanadique, quand on le réduit &
température élevée, dans un courant d’hydrogéne.

Seulement par des expériences diverses il a fait voir que le corps ainsi
obtenu est non du protoxyde de vanadium, mais du trioxyde ou du protoxyde
du radical »anadyle.

Mais pour cela il s’est entouré d’un certain nombre de précautions, pour
assurer & ses résultats la plus grande exactitude possible.

L’acide vanadique contient presque toujours de I'acide phosphorique, et ce
fait méme prouve I'analogie de ces deux acides. Quand il y en a une quantité
méme minime, 1 pour 100 par exemple, la réduction de I'acide vanadique
n’est jamais complete. Pour étre sir d’avoir des échantillons bien purs, i
essayait toujours le vanadate d’ammoniaque qui devail lui servir & préparer
Pacide vanadique, avec la liqueur molybdique. Quand il n’y avait que des traces
d’acide phosphiorigue, quelques cristallisations du vanadate d’ammoniaque per-
mettaient de purifier ce corps. Sinon il faisait chauffer, méme & plusicurs
reprises, I'acide vanadique impur avec son poids de sodium dans un creuset de
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fer et lavait le résidu insoluble, 4 'eau. La calcination a I'air de cette matiére
lui donnait un produit pur.

De plus, pour avoir une erreur relative aussi faible que possible, il opérait
toujours sur une assez grande quantité de matiére, 5 grammes au moins.

L’acide vanadique & employer était chauffé dans un courant d’air jusqu’ ce que
son poids fiit constant. Il était ensuite introduit dans le tube 2 réduction et chaufté
dans un courant d’hydrogéne. Le trioxyde de vanadium produit était refroidi
dans un courant d’hydrogéne, et, dés qu'il était froid, enfermé dans des tubes de
verre pour le soustraire autant & Paction de l'oxygéne qu’a celle de la vapeur
d'eau de lair. Ce corps s’oxyde en effet facilement et est hygrométrique.

L’hydrogéne qui servait a faire la réduction était pur et sec. On le faisait
passer dans des flacons contenant de I'azotate de plomb, de 'azotate d’argent,
du pyrogallate de soude, de la soude caustique, de I'acide sulfurique. Pour le
débarrasser des derniéres traces d’oxygéne, il passait sur du cuivre chauffé au
rouge et était encore desséché au moyen d’acide sulfurique. Il fallait surlout
éviter de faire passer I'hydrogéne, avant son entrée dans le tube a réduction,
sur de l'acide phosphorique anhydre. Ce corps est toujours entrainé et empéche
la réduction de 'acide vanadique.

Pour avoir I'équivalent, Roscoe se servait de la formule :

2= 300 —30)
a—b
dans laquelle @ représente le poids d’acide vanadique employé et & le poids de
trioxyde trouvé.
Il a trouvé de cette fagon les nombres :

51,957
51,397
51,485
51,353

En calculant d’aprés la méme formule les expériences de Berzélius, on trouve
le nombre :

52,55.

Czudnowicz, eninterpréiant ses analyses avec hypothése de Roscoe, et ob-
tenu le nombre :

nombre beaucoup trop considérable : ce qui fait penser qu'il n’avait pas su
éviter la présence de Pacide phosphorique dans l'acide vanadique qu’il em-
ployait.

Roscoe a également tiré Péquivalent du vanadiuin des analyses du trioxycehlo-
rure de vanadium, qui lui ont fourni le nombre 51,29, et de analyse des com-
poses 0xygénes,
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La moyenne des nombres ainsi trouvés est 51,3.
L’étude des différents composés du vanadium et leur analyse ménent au
méme résultat.

COMPOSES OXYGENES DU VANADIUM

Les seules combinaisons bhien définies et bien étudides de Poxygéne et du
vanadium sont :

1° Le bioxyde de vanadium ou vanadyle.. VQ?
2° Le triovyde de vanadium........... .. YOi
3° Le tétroxyde de vanadium....... veee. YO!
4° Le pentoxyde de vanadium ou acide
vanadigque. .. .......... ... ..o VOs.

Roscoe signale encore 'existence, probahle du reste, du composé VO ou pro-
toxyde de vanadium ; mais ce composé n'a jamais été obtenu d’une facon suf-
fisammeut sture. Berzélius décril un certain nombre de combinaisons des oxydes
de vanadium entre eux.

BIOXYDLE DE VANADIUM ou VANADYLE (VO?)

Ce corps, analogue a 'uranyle, joue le role d’un vrai radical dans un grand
nombre de composés du vanadium, C’est lui que Berzélius considérait comme
le métal lui-méme.

1° BIOXYDE DE VANADIUM ANHYDRE

Roscoe Pobtient, a I’état anhydre, en faisant passer le trioxychlorure (V02(Ci3),
mélangé avee un grand excés d’hydrogéue, a travers un tube a combustion con-
tenant du charbon chauffé au rouge. Pendant que les oxychlorures solides vont
se déposer dans la partie postérieure du tube, le bioxyde de vanadium resle
sous la forme d’une poudre d’aspect mélailique de couleur grisitre, d’apparence
brillante, mélangée avec 'excédent de charbon, Ce mélange, fortement chauflé
dans un courant d’hydrogéne, est débarrassé des oxychlorures qu’il pourrait
encore retenir.

Le corps ainsi obtenu est insoluble dans I'eau. 11 est dissous par les acides et
donne avec eux des liqueurs couleur lavande, possédant un pouvoir décolorant
considérable.

Pour analyser ce corps, Roscoe traitait une portion du mélange de bioxyde de
vanadium et de charbon, par I'acide chlorhydrique ; le charbon est séparé par
filtration et le bioxyde de vanadium est dosé a [’état d’acide vanadique.
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2" BIOAYDE DE VANADIUM 1ISSOUS

Roscoe a obtenu ce corps dissous, ou plutdt combiné avec I'acide sulfurique,
en réduisant par le zine, 'amalgame de sodium ou le cadmium en présence du
platine, la dissolution de I'acide vanadique dans I’acide sulfurique bouillant. Le
liquide ainsi obtenu et étendu d’environ cinquante fois son volume d’eau, passe
sous I'influence des réducteurs par différentes colorations et agit d’une fagon
diverse sur le papier de tournesol. Roscoe a résumé dans le tableau suivant les
différentes phases de la réduction :

REACTION ETAT D'OXYDATION
COULECUR

DU PAPIER DE TOURNESOL DU VANADIUM
VYerteooooowoov vve vvn Acide, Pentoxyde et tétroxyide.
Bleu-verdatre. .. ... ...... Acide. Id.
Blewe........... ......., . Acide. Tétroxyde.
Vert-bleudtre. ............ Acide. Tétroxyde et trioxyde.
Verte...ooon v iuin s Déroloration lente. Trioxyde et bioxyde.
Bleu-violet.. ..... ... ..., Décoloration rapide. Id.
Lavande ou violette... . .... Décoloration rapide. Bioxyde.

Quand la réduction est compléte, c’est-a-dire quand la liqueur est devenue
conleur de lavande, I'action du permanganate de potasse fait voir que I'on a
affaire au bioxyde de vanadium.

La liqueur couleur lavande, Lraitée par Fammoniaque ou par la potasse caus-
lique, laisse déposer une maliére brune, qui est apparemment I’hydrate de bioxyde
de vanadium. Celte substance s’axyde rapidement a Pair.

La dissolution du bioxyde de vanadium dans Pacide sulfurique absorbe trés
rapidement I'oxygéne. Quand Pexeés d’acide sulfurique a été neutralisé par le
zine, on a une liqueur beaucoup plus sensible, comme réactif de I'oxygene, que
le pyrogallate de soude. Elle passe rapidement de la couleur violette ou lavande
au brun par suite de la formation de trioxyde de vanadium.

Quand la liqueur est acide, 'oxygéne larend bleue et le vanadiun se trouve a
I'état de tétroxyde.

~"J UL )
,TRIOXYDE DE VANADIUM (VO?%)
1° TRIOXYDE ANHYDRE
La véritable composition de ce corps a été établie par Roscoe. Berzélius le
considérait comme le protoxyde de vanadium V0.

Pour Pobtenir, on réduit Pacide vanadique bien exempt d’acide phosphorique
ENCYCLOD. CIIM, ]
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par I'hydrogéne a la température du rouge. Quelque haute que soit la tempéra-
ture a laquelle on opére cette réduction, le produit est toujours le méme et la
réduction n’a pas lieu au dela du trioxyde. Quand on se sert d’acide vanadique
cristallisé, Ie trioxyde conserve la forme des cristaux, mais est noir (Berzélius).

On peut encore faire chauffer I'acide vanadique dans une cavité pratiquée
dans un charbon et on a alors une masse compacte, facile & réduire en poudre,
douée de I'éclat demi-métallique et d’une couleur de plombagine (Berzélius).

Roscoe a obtenu ce corps en faisant passer a travers un tube chauffé au
rouge, un mélange de trioxychlorure de vanadium et d’hydrogéne. Dans ceile
opération on obtient des cristaux noirs brillants.

La densité du trioxyde de vanadium est de 4,72 4 16 degrés. Il est infusible
a toutes les fempératures. Il conduit, d’aprés Berzélius, trés bien ’électricité.

Chauffé a Pair, il brile comme de 'amadou et il reste un oxyde noir. Exposé
a l'air, il s'oxyde lentement en se recouvrant d'une couche d’oxyde bleu. Roscoe
a constaté que des échantillons de ce corps abandonnés a ’air pendant plusieurs
mois s’étaient transformés en cristaux bleus, couleur indigo, de tétroxyde. 11 ab-
sarbe aussi de I’ean, quand on le laisse & lair.

Le gaz ammoniac le transforme, a une thperature élevée, en protoazoture de
vanadium. Il n’est soluble ni dans lcs alealis, ni dans les ac1des. I’acide azotique
Poxyde rapidement en dounant avec lui une dissolution bleue.

Le chlore I'attaque et donne avee lui du trioxychlorure de vanadium et de
l'acide vanadiyue, d’aprés la formule :

3V03 L 601 = V05 - 2 VORI
Berzélius admettait la transformation suivante :
3V0+ 6C1 = V08 4 2VCI.

Roscoe a analysé ce téiroxyde en déterminant la quantité de permanganate
de polasse qu’il faut employer pour le transformer, en présence de 'acide sul-
furique, en acide vanadique.

2° TRIOXYDE DE VANADIUM EN DISSOLUTION

Roscoe a obtenu des dissolutions de cet oxyde, dansles acides, en réduisant, par
le magnésium en exceés, la dissolution de P'acide vanadique dans l'acide sulfu-
rigue. Dans cette opération, on voit se produire les différents changements de
coloration que 'on observe par Paction du zinc, du cadmiun: et de "amalgame
de sodium sur la méme dissolution, seulement la liqueur reste finalement verte
el renferme le vanadium a I'état de trioxyde.

On obtient le méme corps en dissolution quand, aprés avoir neutralisé la dis-
solution de bioxyde de vanadium, par du zinc en excés, on fait traverser la
liqueur séparée de 1'excés de zine, par un courant d’air. 1l se forme une liqueur
brune, qu'une goutle d’acide chlorhydrique fuil passer au vert.
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L’action du permanganate de potasse sur ces dissolutions fait voir que le
vanadium y est contenu & I'état de trioxyde (Roscoe).

TETROXYDE DE VANADIUM ou ACIDE HYPOVANADIQUE (V0%

Ce corps, considéré par Berzélius comme le trioxyde de vanadium, est eucore
appelé bioxyde de vanadyle, acide ou oxyde hypevanadique. Berzélius Vap-
pelle oaxyde vanadique.

1° TETROXYDE DE VANADIUM ANHYDRE

Berzélius obtient ce corps en chauffant un mélange intime de 95 parties de

trioxyde de vanadium avec 115 parties d’acide vanadique a la température du
rouge-blanc, dans une atmosphére d’acide carbonique. Il se produit encore
quand on chauffe I’hydrate dans Ie vide ou dans une atmosphére d’acide carbo-
nique. .
Buff et Weeler (Annal. der Pharm., t. CX, p. 277; Jahr. Ber.. 1839, p. 37)
ont obtenu ce corps en faisant passer un courant électrique dans de 'acide
vanadique fondu dans un creuset de platine. Il se produit, pendant le passage du
courant, un abondant dégagement gazeux; la masse devient peu 4 peu pateuse et
conductrice de I'électricité, méme & froid. On débarrasse le produit ainsi obtenu
de Facide vanadique, qu'il contient encore, en le faisant bouillir avec du car-
bounate de soude.

Roscoe a obtenu ce corps sousla forme de cristaux bleu-indigo en abandonnant
a I’air, pendant plusieurs mois, le trioxyde de vanadium.

Berzélius I'a encore obtenu en chauffant du vanadate d’ammoniaque dans
une cornue jusqu'a ce qu’il ne se dégage plus d’ammoniaque. Mais, dans cetle
opération, il se forme aussi du trioxyde, il reste de I'acide vanadique et il y a
probablement aussi formation d’azolures de vanadium, d’aprés Roscoe.

Guyard (Bull. Soc. chim., t. XXV, p. 350), en calcinant, a I'abri de l'air, les
produits obtenus par Paction de l'acide chlorhydrique ou de I'acide oxalique, sur
Tacide vanadique (chlorure ou oxalate de tétroxyde de vanadium), a également
oblenu ce corps en quanlité notable et d’une maniére trés commode.

Le tétroxyde de vanadium est, suivant son mode de préparation, ou noir ou
gris d’acier foncé ou bleu. Il ne fond pas 4 la température du ramollissement
du verre. Chauffé dans un courant d’hydrogéne, il est réduit a 1’état de tri-
oxyde; a I'air, il s’oxyde, quand on le chauffe, et il donne naissance a de lacide
vanadique. L’acide azotique le transforme ¢également en acide vanadique.

Exposé longtemps & lair, il uhsorbe de 'eau et il se forme un hydrate de
couleur vert-olive foncé; il peut également absorber de acide carbonique. 11
se combine facilement avee les alcalis el avec les acides.
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2° HYDRATE DE TETROXYDE DE vANADITM (V04 THO)

On ohtient cet hydrate en précipitant les sels bleus, que T'on forme en traj-
tant les dissolutions de 'acide vanadique dans les acides, par du gaz sulfhy-
drigue, ou par du sucre, ou de Ialcool, ou de V'acide oxalique. On réduit par
ces corpsl” acide vanadique & I’état de tétroxyde de vanadium. La solution ob-
tenue est précipitée par du carbonate de soude, en trés léger excés. Il se forme
un préeipité blanc-grisatre, que I’on recueille sur un filtre et qu’on lave & l'aide
d’'un flacon de lavage, par lequel on maintient le filtre toujours plein de liquide,
de facon & empécher I'aclion de'oxygéne de I'air. On Pexprime entre des papiers
et on le séche dans le vide. Il est alors gris, tirant un peu sur le brun. Il con-
tient quelquefois un peu d’acide carbonique. Chauffé au rouge dans le vide, il
donne de l'eau et une poudre noire, qui est neutre au papier de tournesol. II est
soluble dans les acides, dans les alcalis, dans les carbonates alcalins et les bi-
carbonates alcalins,

Crow.
Trouvé
Analyse, Calculé. (moyenne),
Ve 35,06 »
Ocoovieee o, 921,88 21,87
HO...... ........ 43,06 42,92

COMBINAISONS DU TETROXYDE DE VANADIUM AVEC LES ACIDES

Le tétroxyde de vanadium se combine aux acides pour donner naissance & un
certain nombre de sels. Ces sels s¢ produisent par 'action des acides, soil sur
Poxyde anhydre, qui se dissout lentement, soil sur I'hydrate, qui est facilement
soluble. On les obtient encore facilemenl, par I'action réductrice sur [es disso-
lutions de I'acide vanadique dans les acides, d’un grand nombre de substances,
telles que les acides azoteux, sulfureux, phosphoreux, I'hydrogéne sulfuré (il se
forme un précipité de soufre), 'acide chlorhydrique (il se dégage du chlore),
les acides oxalique, citrique, tartrique, le sucre, I'alcool vinique, ’alcool mé-
thylique, les sels de sous-oxyde de dillérents métaux, et un certain nomhre de
métaux. — Le passage de l'air a travers une dissolution acide de bioxyde de
vanadium produit oxydation du bioxyde et sa transformation en tétroxyde.

Les sels de tétroxyde de vanadium & I’état anhydre sout de couleur brune ou
verte; hydratés, ils sonl d’'un bleu plus ou moins foncé. L’ean les dissout en
grande partie; quelquefois 1l reste un résidu insoluble, qui, d’aprés Gerland
(Deut. Ges. Ber., t. 1X, p. 86Y), consiste en une modificalion spéciale du sel.
Leur dissolution aqueuse est hleue. La plupart ne cristallisent pas. Exposés a
air, ils deviennent de couleur verdatre.

Ces sels ont une saveur astringente légérement sucrée, comme les sels de
protoxyde de fer.
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L'ammoniaque en excés donne avee eux, en décolorant la liqueur, un préei-
pité brun d’hypovanadate d’ammoniaque, soluble dans U'eau pure.

La potusse et la soude caustiques donnent d'abord un précipité d’hydrate;
cet hydrate se dissout ensuite en se combinant a la base, et celte combinaison
est & son tour précipitée par un excés d’alcali.

Le sulfhydrate d’ammoniaque donne avec ces sels un précipité brun de
sulfure, qui se dissout dans un excés de réactif et donne une dissolution colorée
en rouge.

Le cyanure jaune donne un précipité jaune, qui verdit a air et qui n’est pas
soluble dans les acides.

Le cyanure rouge y produil un précipité vert-jaunitre.

La dissolution de noix de galle noircit d’ahord ces sels, puis donne avec eux
un précipité floconneug noir de gallate de tétroxyde de vanadium.

SULFATES DE TETROXYDE DE VANADIUM

Il existe un certain nomhre de sulfates de tétroxyde de vanadium. Ils varient
beaucoup comme propriélés et comme composition; les auteurs qui se sont
occupés de leur étude ont trouvé chacun des résultats dilférents; ces résullals
demanderaient & élre revérifiés.

BISULFATE DE TETROXYDE DE VANADIUM (VO!, 2S(P)

Ce sel existe sous une modification soluble et sous une modification insoluble,
il existe 4 I'étal anhydre et & 1'état d’hydrate; de plus il louruit deux hydrates
qui paraissent bien différents.

1° Modification soluble et anhydre. — Ce corps s'obtient, d’aprés Berzélius,
quand on sature complétement de P"acilde sulfurique étendu par de I'hydrate de
tetroxyde de vanadium et qu'on évapore 4 siceité la dissolution obtenue, soit a
une douce température, soit dans le vide. Par I'évaporation spontanée le sel
verdit et il se forme un précipité vert (vanadate de tétroxyde de vanadium),
pendant que la liqueur surnageante reste d'un beau bleu.

Gerland (Deut. Ges. Ber., t. 1X, p. 872) obtient ce corps en chauffant le
sulfate insoluble avec peu d’eau, a 130 degrés, pendant quelques heures, en tubes
scellés, et évaporant, en présence d'acide sullurique, Ia masse bleue obtenue.

Crow (Chem. Soc. J. (2), t. XXX, p. 457) évapore a siccité 'hydrate & 7 équi-
valents d’eau dissout dans leau.

Guyard (Bull. Soc. ¢h., t. XXV, p. 352) oblient ce corps en traitant I’acide
vanadique par un mélange d’acide sulfurique, d'alcool et d’can, ou encore en
traitant par I'alcool une dissolution concentrée de sulfate vanadique.

Par ees dillérents procédés on obtient une masse gélatineuse bleue, transpa-
=t soluble dans Peau.
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2° Modification anhydre et insoluble. — Les hydrates de trisulfate de
tétroxvde de vanadium abandonnent, quand on les fait bouillir pendant quelque
temps avec de V'acide sulfurique concentré, une poudre lourde de couleur gris-
verdatre. Cette poudre est formée de cristaux microscopiques insolubles dans
Peau, méme apres une digestion de plusieurs semaines. L'eau en ¢hullition en
dissout & peine des traces, au bout d’un temps assez long. Chauffés avec peu
d’ean, & 130 degrés, en tubes scellés, ils se dissolvent en un sirop épais de cou-
leur bleue; ce sirop étendu d’eau donne un précipité verditre. Les alcalis
étendus précipitent de ces corps de Uhydrate de tétroxyde de vanadium:

Gerland.
Analyse. Calculée - Trouvé
s — 1 1L 1L
VOt 51,01 50,80 50,18 51,22
SO o 48,99 49,52 » »

3 Bisulfate detétroxyde de vanadium, a4 équivalentsd eau (VO*,2807,4110).
- Ce sel s'obtient, d’aprés Berzélius, en dissolvant 'acide vanadique ou le
tétroxyde de vanadinm (prodnit par la caleination du vanadate d’ammoniaque)
dans I'acide sulfurique, mélé avec une égale quantité d’eau, et en faisant passer,
dans la dissolution étendue d’ean, un courant d’hydrogéne sulfuré, pour réduaire
les derniéres traces d’acide vanadique dissous. A cet effet, on peut aussi se
servir d’acide oxalique. On évapore le liquide jusqu’a ce que 'excés d'acide
sulfurique commence & se volatiliser ; le sel se dépose alors sous la forme d’une
crotte cristalline, transparente, d'un bleu sale. On fait écouler 'acide et, pour
enlever celui qui est interposé entre les cristaux, on lave les cristaux avec de
Palecool anhydre. Peu a peu le sel se gonfle et se réduit en une poudre
cristalline, légére, d’un hleu~d’outremer; on le lave & I'alcool anhydre, qu’il
colore toujours en bleu, quoiqu’il ne se dissolve qn’en trés petite gnantité. On
le séche ensuite en le placant sous une cloche, a4 cdté d’un vase conienant de
I'acide sulfurique ou du chlorure de caleium.

Ce sel est peu soluble dans 'eau froide; il s’y délaye d’abord, et ne se dissout
quavec une extréme lenteur, mais dans I'eau chaude il se dissout promptement.
D’un autre coté, il est déliquescent, et, si an le laisse exposé a4 Pair humide et
chaud, il forme en peu d’heures un sirop, tandis que la méme quantité de
sulfate mise sous I'eau reste, presque complétement, sans se dissoudre. I est
assez dilficile d’obtenir ce sel en eristaux réguliers. Le meilleur moyven pour le
faire cristalliser, est de laisser tomber en déliquescence le sulfate sec, et de
I’abandonner ensuite 4 lui-méme pendant quelques semaines. Un trés petil excés
d’acide favorise souvent la formation de ces eristaux, qui ne se produisent
jamais quand le temps est humide. Ges cristaux consistent pour la plupart en
un agrégat de prismes. Berzélius n’a jamais obtenu que des prismes trés courts,
draits, & base rhombe, ayant de petites facettes triangulaires obliques aux
sommets de chaque aréle aigud. Leur couleur esi le beau blen du $tMate.de
cuivre, peut-étre un peu plus foncé. Ce sel contient 47,9 pour 100 on % €quiva-
lents d’eau. C’est aussi la composition de la poudre précipitée par Yalcogl. Ce
sulfate se décompose au feu; 'oxyde se convertit en acide vanadique aux d¢pens
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de l'acide sulfurique; il se dégage de I'acide sulfureux, de I'acide sulfurique
anhydre et il reste de I'acide vanadique anhydre.

Analyse. Calculé. Berzélius. Crow.
Trouvé.

VOM o 41,70 41,33 41,48

SOP......ou.... 40,21 40,45 40,06

HO............ 18,09 » 18,22

& Bisulfate detétroxyde devanadinm & 7 éguivalents d’ean (V04,2803 7HO).
— Ce corps étudié par Crow s’obtient en traitant, par exemple, le résidu de
Iattaque de I'hydrate de tétroxyde de vanadium par 'acide sulfurique, au moyen
de I'alcool absolu; la mausse se gonfle et aprés épuisement de la matiére au
moyen de I'alcool absolu destiné & enlever 'excédent d'acide, il reste une poudre
blen clair que l'on exprime entre des papiers. La dissolution aqueuse de ce
corps ne donne pas de cristaux, mais laisse le sulfate amorphe soluble décrit au
numéro 1.

Crow.
Trouvé

Analyse. Calculé. {moyenne)
VO e 36,81 36,72
SO%. ot 35,35 35,44
HO...oovv v 27.84 28,06

TRISULFATES DE TETROXYDE DE VANADIUM

1* Trisulfate de tétroxyde de wvanadium, a4 4 équivalents d'eau
(V04,3 80°,4 HO). — Ce sel s'obtient, d’'aprés Gerland, quand on traite par
I'ean les cristaux de bisulfate & 4 équivalents d’eau, séparés des eaux meres
acides, Le sel obtenu, en ayant soin d’éviter toute élévation de température, est
lavé & 'ean froide ou mienx & I'aleool faible, puis fortement comprimé, et des-
séché en présence de I'acide sulfurique.

On peut aussi, et ce procédé réussit mieux, évaporer a consistance sirupeuse
la dissolution de I'acide vanadique dans I'acide sulfurique préalablement
réduite, et traiter la solution par l'acide sulfurique. Il se forme un précipité
cristallisé, qu’on lave 4 I'ean froide ou & I'alcool étendu. Il se forme des aiguilles
cristallines fines, de couleur hleu clair. Il tombe en déliquescence, & I'air humide,
et forme un liquide sirupeux bleu; il se produit quelquetois aussi de beaux cris-
taux. Ces cristaux sont trés solubles dans I'eau chaunde.

Gerland.
Analyse. Caleuléd, Trouvé.
Vo' L e B4, 35,21
SO .... ... . .. 50.14 51,48
HO..........o.... 15,05 13.34

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



DAl ENCYCLOPLDIE CHIMIQUE.

2 Trisudfate de tétroxyde de vanadium & 6 équivalents deau
(Y04,380% 6 H0). — Crow a obtenu ce corps en dissolvant I’acide vanadique
dans I'acide sulfurique concentré et réduisant la dissolution au moyen d’acide
sulfurcux. Le liquide ainsi ohtenu esl évaporé au bain-marie. Il se produit une
masse cristalline bleu clair, que I'on desséche sur de la porcelaine dégourdie,
que 'on lave a 'éther ¢l que on comprime ensuite entre des papiers. A l'air
humide il tomhe en déliquescence et donne une masse sirupeuse bleue. 11 est
insaluble dans I'éther, dans I’alcool absolu, plus soluble dans Peau froide; trés
soluble dans I'eau chaude.

Grow.
Analyse. Caleulé. Trouvé,
—_ — e —
VO . oo 32,37 32,06 32,31 32
SO% .. e 46,63 4142 46,92 4614
HO........ ... 21,00 20,79 21,14 »

3o Trisulfate de tétroxyde de vanadium a 15 équivalents d’eau
(V04,350%,15H0). — Le trisulfate & 4 équivalents d’eaw, ou pluldt la dis-
solution sirupeuse qui le fournit, trailé par I'alcool concentré, donne naissance
a une masse translucide, bleue, de consistance cireuse, qui ne change pas quand
on le luisse en présence de P'acide sulfurique concentré.

Gerland,
Analyse. Catculé. Trouvé.
VO . . 24,62 24,78
SO ... 30,47 34.88
HO............... 39,91 »

SULFATE NOUBLE DE POTASSE ET DE TETROXYDE DE vANADIUM (KO,S0%4-V04,250%)

Berzélius a obtenu ce sel en mélant, dans des proportions convenables, les
dissolntions des deux snlfates. Le sel donble ne cristallise pas, mais il se desséche
en une masse gommeuse, d’nn bleu clair. — Guyard nie 'existence de pareils sels.

AZOTATE DE TETROXYDE DE VANADIUM (V0,2 Az0%)

Ce sel se produit quand on dissout par P'acide nitrique ’azoture, le trioxyde
ou le tétroxyde de vanadium; la dissolution a une counleur blene, qui n’est pas
altérée par I’ébullition; mais, lorsqu'on dissout I'hydrate de tétroxyde de vana-
dium, jusqu’a saturation compléle, dans Pacide nitrique el gqu'on abandonune la

- dissolution & Iévaporation spontanée, la liqueur verdit, lorsqu’elle arrive & un
certain degré de concentration, et, au moment de la dessiccation compléte,
Pacide se décompose el il reste une combinaison d’acide vanadique et d'acide
azotique,(Berzélius).
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Guyard n’a obtenu ce sel que par double décompoasition: en précipitant le
chloruredetétroxyde de vanadium par Pazotate d’argent ou le sulfate par l'azotate
de haryte. 1l prétend que la dissolution de ce sel ne saurait éire évaporée, i
chaud, sans qu’il y ait précipitation d’acide vanadique,

| PHOSPHATE DE TETROXYDE DE VANADIUM (VO4,PLO?%)

Le sel neuatre donne un sirop blen qui ne cristallise pas, et qui, lorsqu’on le
desséche a l'aide de la chaleur, devient blanc et se boursoufle comme de I'alun
séché au feu. Au rouge-blanc, il s’affaisse et s’agglomére, sans fondre. II est
alors de couleur foncée et insoluble dans 'eau.

On peut obtenir le phosphate en petits cristanx bleus et ternes, en le mélant
avec unexces d’acide phosphorique et faisant évaporer laliqueur a -} 50 degrés.On
tronve, au bout de quelque temps, le sel neatre crislallisé au sein d'une ean
mére incolore, qui n’est que de I’acide phosphorique concentré et qu'on peut
ensuite enlever parl'alcool. A I'air les cristaux tombent facilement en déliques-
cence.

Un mélange de phosphate impur et d’alcool donne un préeipité gélatineux
bleu-grisitre, qui, lavé & alcool et séclié, est presque blanc et ne s’altére pas a
Pair. Il ne se dissout pas comnplétement dans l'eau et parail étre un sous-sel
(Berzélius).

ARSENIATE DE TETROXYDE DE VANADIUM (VO#As0%)

Une dissolution de ce sel, contenant un excés d’acide arsénique, donne par
I'évaporation une crodte composée de petits grains cristallins d’un bleu clair,
que I’'on peut trés bien dépouiller de 'acide excédant par un lavage a 'ean. Ces
cristaux se dissolvent lentement dans 'eau, méme additionnée d’acide arsénique.
L’acide chlorhydrique les dissout rapidement.

Quand on sature complétement I'acide arsénique par 'hydate de tétroxyde de
vanadinm, on obtient une dissolution trés concentrée, qui, par Pévaporation,
fournit : d’'une part, unsel crislallisé neutre; d’autre part, une masse gommeuse,
qui parait élre un sous-sel. L’alcool précipite la dissolution d’arséniate comine
celle de phosphate (Berzélius).

BORATE DE TETROXYDE DE VANADIUM (V0*,4Bo0?)
Ce sels’obtient par double précipitation, qudnd on méle dessolutions de sulfate
de tétroxvde de vanadium et de borax; il est insoluble dans I'eau, nais soluble

dans Pacide borique. Ce précipité est blanc-grisitre; sa dissolution dans acide
borique est bleue, mais elle s’oxyde facilement a Pair (Berzélius).
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SILICATE ET TETROXYDE DE VANADIUM

Précipité blanc grisitre obtenu par double décomposition ; il verdit rapide-
ment a l'air (Berzélius).

FLUOSILICATE DE TETROXYDE DE VANADIUM

Guyard a obtenu ce corps en traitant, par 'alcool, un mélange d'acide vana-
dique et d’acide hydrofluosilicique. Ladissolution du précipité formé se fait len-
tement et il se produit un liquide bleu.

CHROMATE DE TETROXYDE DE VANADIUM

Quand on dissout le tétroxyde de vanadium dans I'acide ehromique, on obtient,
par évaporation spontanée de la dissolution jaune-brematre produite, un
vernis brun et brillant,

SELS DE TETROXYDE DE VANADIUM A ACIDES ORGANIQUES

Berzélius décrit un certain nembre de sels de ce genre, obtenus par I'action
des acides sur I'hydrate de tétroxyde (oxalate, lartrate, formiate, acétate et sucei-
nate). lls ne cristallisent pas et sont en général peu stables.

Guyard n’a obtenu les sels a acide volatil que par double décomposition.
Les sels & acide fixe se sont produits par la fusion de Iacide vanadique avec
’acide fixe dans l'eau de cristallisation de I'acide jusqu’au moment ou la masse
fondue devint bleu-verdatre ou vert foncé.

Parmi ces sels, le seul qui présente quelque intérét est 'oxalate ; ce sel, calciné
au rouge, abandonne de I’oxyde de tétroxyde de vanadiaum bien pur (Guyard).

CHLORURE DE TETROXYDE DE VANADIUM (V04,2 HCL3HO)

Ce sel n’a pu &tre obtenu a I'état anhydre. On Pobtient 4 I'état hydraté quand
on fait chauffer de I'acide vanadique avee de V'acide chlorhydrique concentré;
il se produit un dégagement de chlore et il se forme le chlorure de tétroxyde
de vanadium; pour transformer tout Pacide vanadique en tétroxyde de
vanadium, on peut ajouter au mélange, non complétement dissous, du trioxyde
de vanadium, de l'alcool ou de 'hydrogéne sulfuré. Il se forme une liqueur
bleue, incristallisable, et qui, évaporée a 100 degrés, donne une masse déliques-
cenle ;enméme temps il se forme un résidu insoluble dans I'eau, wnais facilement
soluble dans l'acide chlorhydrique (Berzélius, Grow, Guyard).
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9
Analyse, Calculé (1:"?;:’\”9
- —_ T e s,
VO'.... .., . 43,35 45,30 45,926
Gl oo, . 39,89 38,31 38,32
HO........o s . 14,76 » bl

BROMURE DE TETROXYDE DE VANADIUM

Berzélius a constaté que le tétroxyde de vanadium (oxyde, d’aprés lui), méme
aprés sa calcination, se dissout dans acide bromhydrique et donne un liquide
bleu, qui verdit quand on I'abandonne & lui-méwme ; ce liquide, évaporé dans le
vide, donne une matiére sirupeuse brune, qui se redissont presque entiéremeni
dans I’eau. L’ammoniaque en précipite un bromure double gris-verdatre. L’aleool
ajouté a la dissolution bleue concentrée donne un précipité gélatineux, qui dis-
parait par I'évaporation de I'alcool.

Guyard a constaté que ce corps se produit facilement quand on traite
directement Tacide vanadique par de I'eau de brome addilionnée de brome et
d’aleool. La réaction est trés vive. Quand on remplace I'alcool vinique par
I'alcool méthylique, il se dégage un gaz irritant fortement les yeux. Ce corps
se décompose facilement par une élévation brusque de tempcralure,

IODURE DE TETROXYDE DE VANADIUM

Guyard a constaté que l'iode mis en présence d’acide vanadique et d’alcool
n’agit sur 'acide vanadique ni & froid, ni a chaud.

Berzélius a trouvé que I'acide jodhydrique fournit avec le tétroxyde de vana-
dium une dissolution bleue, qui verdit promptement & 'air. Par évaporation de la
liqueur, on n’obtient pas de cristaux, mais une masse brune, de laquelle 'acide
sulfurique chasse de 'iode.

FLUORURE DE TETROXYDE DE VANADIUM

Berzélius a trouvé que Iacide {luorhydrique donne avec le tétroxyde de
vanadium une liqueur bleue, qui par évaporation fournit une matiére brune,
soluble de nouveau dans 'eau. Par une évaporation lente il se forme un sirop
verditre, dans lequel se forment des cristaux verditres. Dans cet état, cette
matiére est soluble dans P'alcool anliydre, qui ne rétablit pas sa couleur pri-
mitive. L’acide sulfhydrique laraméne facilement au bleu. Ce sel se combine anx
fluorures alcalins, avec lesquels il forime des sels doubles d'un beau blen,
solubles daus I’eau, insolubles dans Palcool.

Guyard a obtenu ce corps en faisant chauffer dans une capsule de platine
un mélange d’acide fluorhydrique, d’acide vanadique et d’alcool. Il a obtenu un
liquide d'un beau bleu, qui par évaporation lui a donné une masse non cristal-
lisable d’une couleur vert foncé, Ce corps, desséché et caleing, lui a donné de
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acide fluorhydrique, puis un fluorure de vanadium anhydre. Ce corps, traité par
le sodium, fournit du vanadium métallique (?) (Guyard).

CYANURE DE TETROXYDE DE VANADIUM

Berzélius, en traitant I’hydrate de tétroxyde de vanadium par 'acide cyan-
hydrique, a obtenu une maliére brune, soluble dans le cyanure de potassium.

Le cyanoferrure de tétroxyde de vanadium se précipite sous la forme d’une
masse volumineuse, d’'un bean jaune-citron, tirant tant soil peu sur le vert.
Il n’est point dissous par les acides étendus. A Iair, il devient d’un beau vert.

Le cyanoferrure de tétroxyde de vanadium se précipite 4 I'élat de masse
gélatineuse d'un vert jaunitre,

HYPOVANADATES

Le tétroxyde de vanadium peut se combiner aux bases et former avec elles
une série de sels. Les combinaisons ainsi oblenues ne sont solubles que quand
la base est un alcali. Ils sont bruns. A I'état humide ils s’oxydent rapidement &
Pair et se convertissent en vanadates. L'acide sulftiydrique les change en sul-
fosels de couleur pourpre, semblable & celle des permanganates. Les acides
changent leur couleur en bleu en donnant naissance & des sels doubles. L’in-
fusion de noix de galle les colore en bleu-noir, comme les vanadates. Les
Liypovanadates alcalins peuvent s’oblenir par I'action directe de I'alcali sur le
tétroxyde de vanadium; les autres s’obliennent par double décomposition.

IYPOVANADATE DE POTASSE (K0,2 VO¢,7110)

On obtient facilement ce sel, d'aprés Berzélius, en mélant une dissolution
chaude de sulfate ou de chlorure de titroxyde de vanadium avec un Iéger excés
de potasse caustique et laissant le liquide brun se refroidir lentement dans un
vase plein et bien ferwé. L’hypovanadate cristallise peu & peu en aiguilles
brunitres et hrillantes, et la dissolulion palit graduellement, jusqu'a ce qu’elle
soit enfin Iransparente et peu colorée. On les lave d’abord avec un pen d'une
dissolulion de potasse caustique, puis & I'aleool anhydre, et on les comprime
entre des papiers. Ce sel se conserve hien & Pair quand il est sec, et brille
alors, quoigu’il soit de couleur foncée, comme la margarine. I se dissout
facilement dans Veau; la dissolution est si fortement colorée, qu’elle parait
opaque. La polasse caustique précipite {'hypovanadate de potasse de sa solution
aiqueuse, sous la forme d’une poudre brmie. A l'aide de la chaleur, ce sel se
dissout et eristallise par refroidisse ment. Le liquide alcalin conserve unc
couleur jaunatre. Au contact ide " Vair, la dissolution se convertit en un
vanadate incolore,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



VANADIUM. 93

Crow.
Analyse. Calculé. Tronvé.
KO..ooivn., 17,000 1741 18,95
VOV 60,24 60,03 60,14
HO............... 922,76 922,94 »

HYPOVANADATE D'AMMONIAQUE (AzH*0,2 VO*,3HO)

Berzélius a obtenu ce sel commme le sel de potasse. On ajoute a4 un sel de
tétroxyde de vanadium légérement chauffé de Pammoniaque jusqu’'a ce que le
précipité qui se forme d’abord soit redissous, et on abandonne la liqueur a
elle-méme, dans un flacon bien bouché. Ce sel n’est pas soluble dans une liqueur
contenant de 'ammoniaque libre; 'eau pure le dissout facilement.

Daprés Crow, il peut étre facilement séché daus le vide en présence de I'acide
sulfurique. En présence du chlorure de calcium, il perd de l'ammoniaque et
laisse un résidu insoluble.

Crow.
Analyse. Caleuld ., Trouve.

_ -_— T et
AzHO ... ... 11,82 12,51 12,24
VOb. L .. 75,86 25,99 26,07
HO. ..o e 12,32 3 »

HYPOVANADATE DE SOUDE (Na0,2V0%,7HO)

Grow a obtenu ce sel par le procédé qui sert a préparer celui de potasse, dont
il partage d'ailleurs les propriétés. Il se présente sous forme de houppes
cristullines brunes, peu solubles dans une dissolution de soude caustique, trés
solubles dans I'eau.

Crow.
Analyse. Calculé. Trouvé,

— J— T —— i
NaO.........vnnn 11,89 12,40 © »
VO . 63,93 63,82 64,06
HO. .............. 94,18 94,27 >

HYPOVANADATE DE BARYTE (Ba0,2 V04,5 110)

Crow a obtenu ce sel en ajoutant de I'hydrate de baryte, en dissolution, & une
dissolution acide de tétroxyde de vanadium, jusqu'a réaction alcaline. Il s’est
ainsi formé un précipité brun-jaunatre, qui a été lavé a I'eau chaude, par décan-
tation, puis séché a 120 degrés dans une atmosphére d’acide carbonique.

-,
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Crow.
Analyss. Calculé. Trouvé.
BaO. . .oovvvenn.. 96,56 26,54 26,35
VOA 57,81 57,73 58,28
HO............... 15,63 > »

HYPOVANADATES METALLIQUES

Les hypovanadates métalliques s’obtiennent facilement par double décompo-
sition, au moyen des dissolutions d’un hypovanadate alcalin et d'un sel métal-
lique. Crow a obtenu de cette facon le sel de plomb, auquel il a trouvé
la formule :

Pb0,2 V04,
et le sel d’argent, qui a pour formule :

AgO,VO*.

Les autres hypovanadates ont été peu étudiés.

OXYDES INTERMEDIAIRES DE VANADIUM (Berzélius)

Berzélius décrit un certain nombre d’oxydes intermédiaires entre ceux étudiés
précédemment et I'acide vanadique. Roscoe n’admet pas Pexistence de ces com-
binaisons. Voici ce que dit Berzélius & ce sujet.

1° OXYDE POURPRZ

Qu’onlaisse pendant vingt-quatre heures ’hydrate de tétroxyde de vanadium dans
un flacon mal bouché, et qu’ensuite on y verse un peu d’eau, celle-ci secolore en
vert. On jette alors la masse sur un filtre ei, lorsque la liqueur verte est filtrée
on ajoute une nouvelle portion d’eau & la matitre solide; le liguide qui
passe est beaucoup plus foncé et brunitre; une nouvelle portion d’eau prend
une assez belle couleur pourpre, et aprés quelques lavages la liqueur passe
incolore. Quand on laisse le flacon abandonné a Iair, on peut reproduire le
méme phénoméne. Berzélius considére le corps pourpre dissous comme une
combinaison d’acide vanalique avee plus d’un équivalent de tétroxyde de vana-
dium et Vdppelle sous-vanadate vanadique (vanadate basique de tétroxyde de
vanadium).

2° BIVANADATE DE TETROXYPE DE VANADIUM (V04,2 V(%)

Si on laisse I'hydrate de tétroxyde de vanadium se dessécher 4 Pair libre, et
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qu'on le fasse ensuite digérer dans une trés petite quantité d’eaun, celle-ci
prend une belle couleur verte, mais tellement foncée, que le liquide parait
opaque. La dissolution, filtrée et évaporée dans le vide, laisse pour résidu une
masse noiratre, fendillée, sans trace de cristallisation, et qui se redissout com-
pletement dans I'eau. On obtient cette méme combinaison lorsqu’on méle une
solution d’un sel neutre & base de tétroxyde de vanadium avec du vanadate de
potasse neutre, Si les solutions sont un peu concentrées, une grande partie de
la nouvelle combinaison verte se dépose sous forme d’une poudre foncée, et,
si la liqueur est trop étendue, on ne la précipite qu’en y faisant dissoudre du
sel ammoniac. Le précipilé est insoluble dans lalcool absolu, mais il est
soluble dans l'alcool a 86 degrés. Les dissolutions de cette combinaison, étendues
jusqu'a parfaite transparence, ont une fort belle couleur verte. Une pelite
quantité d’alcali ne fait que foncer la couleur, mais ne parait pas détruire la
combinaison verte. Une addition d’alcali caustique, en excés, y produit un pré-
cipité, qui est un hypovanadate. Les carbonates neutres de soude et de potasse
changent la couleur verte en brun, sans rien précipiter; un exeés de carbonate
d'ammoniaque ne détruit pas la couleur. Le tétroxyde de vanadium, mis en
digestion avec I'acide vanadique, forme encore cetle méme comhinaison, qui,
du reste, peut étre produite par voie séche. On obtient, en fondant 105 parties
d’'oxyde avec 235 d'acide vanadique, un verre de couleur vert foncé, dont la
poudre se dissout peu 4 peu dans 'eau.

3° TETRAVANADATE DE TETROXYDE DE vANADIUM (V04,4 VOF)

Ce sel s’obtient par le mélange du sel précédent et du bivanadate de potasse.
11 est vert comme le bivanadate et, sous la forme solide, il parait plus foncé. Sa
solution dans leau est d’un vert jaunatre. Il est moins soluble que le sel
précédent et est précipité plus complétement par le sel ammoniac.

4" PERVANADATE DE TETROXYDE DE VANADIUX
Toutes les combinaisons pourpres et vertes s’oxydent a I’air, surtoul quand
elles sont trés étendues. Leur couleur devient d’abord jaune-verditre et
ensuite jaune-orangé. Par l'évaporation spontanée, elles donnent des cristaux
d’un jaune-orangé pale, qui perdent lear eau et qui deviennent verts quand on

les chauffe. Le corps se dissout dans 22,5 fois sun poids d’eau, et est par
conséquent plus soluble que 'acide vanadique seul.

ACIDE VANADIQUE (V0%
Fxtraction de U'acide vanadique.

L’acide vanadique est le plus important des composés du vanadium. C’est lui
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qui sert de point de départ pour la préparation de tous les autres composés et,
par conséquent, du métal lui-méme. Aussi un grand nombre de recherches
ont été faites pour retirer ce corps, en quantités notables, de différentes ma-
tiéres. Nous avons vu que le vanadium, quoique trés diffusé dans la nature, ne
se trouve (ue dans un petit nombre de substances en quanlités notables. Aussi
Pextraction de l'acide vanadique exige-t-elle, le plus souvent, I'emploi de
procédés trés longs et trés minutieux pour qu'on puisse se le procurer en
quantités suffisantes, tant pour les besoins de I'industrie que pour les recherches
de laboratoire.

Extraction de Uacide vanadique de la vanadinite.

Weehler (Mineranalyse, Goltingen, 1861, p. 151; édit. francaise par Troost et
Grandeau, 1865, p. 187) extrail I'acide vanadique du vanadate de plomb ou
ranadinite par la méthode suivante :

On traite le vanadate de plomb ou vanadinite par P'acide nitrique; il
devient d’abord rouge, puis il se dissout. Si 'on mélange la dissolution avec de
I'ammoniaque et ensuite avec un excés de sulfhydrate d’ammoniaque, il se pré-
cipite du sulfure de plomb, et on obtient un liquide rouge, qui avec Ies acides
donne un précipité de sulfure de vanadium brun foncé. On grille le précipité a
Iair libre, puis on le transforme en vanadale de potasse en le fondant avec une
petite quantité de nitre. On dissout ce sel dans un peu d’eau et on verse dans
la dissolution du chlorhydrate d'ammoniaque. (Il vaut micux, pour ne pas
trop étendre les liqueurs et avoir un liquide saturé de chlorhydrate d’amme-
niaque, ajouter du chlorhydrate d’amwmnoniaque en morceaux.)

Ce minerai n’est qu’imparfaitement décomposé par l'acide sulfurique. On
peut obtenir une décomposilion compléte en le fondant avec du hisulfate de
potasse. En traitaut alors la maliére par P'cau, on laisse le sulfale de plomb et
Pon dissout P’acide vanadique (ou plutét le vanadate de potasse produit).

On peut aussi attaquer le minéral par un mélange d’acide chlorhydrique
concentré et d’alcool, laver ensuile le précipilé de chlorure de plomb avec de
I'alcool et chasser par la chaleur I'excés d’acide chlorhydrique de la dissolution
bleue de clilorure de tétroxyde de vanadinm. Cette dissolution, traitée par un
excés de lessive de soude, abandonne le tétroxyde de vanadium, que I’on trans-
forme en acide vanadique, par un courant de chlore.

Jonhston (N. Edimb. J. of Sc., t.V, p. 166, 318) fait dissoudre la vanadinite
dans Vacide nitrique, précipite le plowb et P'arsenic par ’hydrogéne sulfuré,
fait évaporer a siccité la liquenr filtrée. Le résidu sec est mis en digestion et
bouilli avec une dissolution salurée de carbonale d'sarmmoniagae. J1 se dépose
pendant P’ébullition différentes substances, que Uon enléve par filtration & chaud;
le liquide clair laisse déposer du vanadate d’ammoniaque, qui est purifié par
cristallisations successives. Le vanadatle d’ammoniaque, calciné & air, donne de
V'acide vanadique pur.
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Extraction de Uacide vanadique des scories d’affinage du fer.

Selfstrom, aprés avoir découvert le vanadium dans le fer de Taberg, reconnut
que les scories d’affinage de la fonte contiennent une proportion plus fortc dece
nouveau corps que le fer lui-méme ; il s’est servi de ces scories pour en retirer
de I'acide vanadique.

Pour cela, les scories qui se forment lorsque la fonle est convertie en fer
malléable sont porphyrisées et mélées avec de 1'azotate de potasse el du carbo-
nate de soude dans les proportions de 1 partic de scories pour 1 partie de
nitre et 2 de carbonate de soude. Ce mélange est fortement caleiné pendant
une heure. On pulvérise la masse refroidie, on I'épuise par I'eau bouillante, on
filtre Ia liqueur, on sature I'excés d’alcali par I'acide nitrique et on précipite
ensuite la liqueur par du chlorure de baryum ou de I’acétate de plomb.

Le précipité produit est composé de vanadate de plomh ou de baryte, de phos-
phate de ces bases, de silice, de zircone et d'alumine. Pendant qu’il est encore
humide, on le décompose par I'acide sulfurique concentré; la liqueur se colore
tout de suite en rouge foncé ; aprés avoir fait digérer le mélange pendant une
demi-heure, on y ajoute de I'alcool, et an fait digérer 4 nouveau; il ya formation
d’éther (?) et lacide vanadique est réduit a 'état d’oxyde salifiable, dont Ia
dissolution est bleue. On filtre, on fait évaporer la dissolution bleue, et,
lorsqu’elle eommence & devenir sirupeuse, on la mdéle, dans un creuset de platine,
avec un peu d’acide fluorhydrique, pour expulser la silice, qu’il est presque
impossible d’éliminer d’'une aulre maniére; on continue ’évaporation & feu nu,
et on finit par chasser 1'acide sulfurique & Ia chaleur rouge. Le résidu est de
'acide vanadique impur.

On foud cet acide impur avec du salpétre, que 'on ajoute par petites portions
a I fois ; 'acide vanadique s’empare de la potasse et chasse I'acide nitrique. Un
ajoute du nitrate de potasse jusqu’a ce qu’une petite portion de la matiére qu'on
laisse refroidir ne soit plus rouge. On peut se servir aussi de carbonales alealins;
matis, quand on emploie du nitre, la zircone et I'alumine restent plus compléte-
ment insolubles, pendant que se fait la dissolution du vanadate de potasse.

On dissout ensuite la masse dans P'eau, on filtre et on lave un peu le résidu,
qui conlient encore du vanadium et ne doit pas étre rejeté. Dans le liquide filtré
on met un morcean de chlorhydrate d’ammoniaque, assez gros pour qu’il ne soit
pas totalement dissous. A mesure que le sel ammoniac se dissout, on voit se
produire un précipité blane, qui est du vanadate d’ammoniaque insoluble dans
une dissolution saturée de chlorhydrate d’ammouniaque. Le phosphate d’anumo-
niaque reste en dissolution; mais, quand le liquide est alcalin, ainsi qu’il arrive
quand on se sert de carbonate pour dissoudre I'acide vanadique, il se précipite
toujours un sous-phosphate d’ammoniaque, insofuble dans un liquide alcalin.

Le vanadate d’ammoniaque doit étre lavé d’abord avec une dissolution de sel
ammoniac, el ensuite, pour enlever le ehlorhydrate d’ammoniaque, avec de
Palcool 4 86 degrés. On le dissout de nouvean dans de eau bouillante mélée
avee un peu d'ammoniaque, on filtre, et ou laisse cristalliser. G’est de ce sel
yu'on retive I'acide ou l'oxyde vauadique, en le chauffant doucement dans des
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vases ouverls quand on veut avoir 'acide et dans des vases fermés quand on veut
avoir I'oxyde (Berzélius).

Norblad (Ups. Univ. Ans., 1873; Bull. Soc. chim., t. XXII, p. 64) a retiré
des quantités notables d’acide vanadique des scories d’affinage du fer de Taberg,
spurce qui avait déja été exploitée par Sellstrom. Il attaque les seories, finement
pulvérisées, par de I'acide sullurique concenlré. La dissolution ainsi obtenue
est neutralisée par du fer, évaporée a siccité, et la masse obtenue reprise par
Peau. Par cristallisation on enléve la majeure partie du sulfate de fer produit;
les eaux méres sont évaporées a siccité et le résidu est caleiné avee de I'azotate
de potasse. L’oxyde de fer devient insoluble et est séparé par I’cau, qui donne
une dissolution encore riche en salpétre, que I'on peut enlever par cristallisations
de la liqueur. Les nouvelles eaux méres obtenues sont traitées par un courant
d’acide carbonique. Dans cette derniére opération il se précipite une grande
quantité de silice.

Pour précipiter le vanadium 4 Pétat de vanadate d’'ammoniaque, on met dans
la dissolution des fragments de chlorhydrate d’ammoniaque. Le vanadate
d’aimmmoniaque ainsi produit est purifié par une série de cristallisations et de
précipitations par le chlorhydrate d’ammoniaque. Ce sel pur est calciné et donne
de l'acide vanadique pur.

Beetiger (Journ. fur prakt. Chem., t. XG, p. 33) a retiré du vanadium de
différents minerais de fer oolithique et particuliérement du minerai de Bastel-
zeche en fondant ces matiéres avec un mélange de carbonate de soude et de
salpétre, reprenanl la masse calcinée par ’eau houillante et traitant la solution
filtrée par Pazotate de baryte. Le préeipité de vanadate de baryte est traité par
I'acide sulfurique qui maintient le vanadium en dissolutinn.

Czudnowicz (4nn. de Pogy.,t. CXX,p. 175 Bull. Soc. clim., t. 11, p. 208)-
a trouvé 0,1 pour 100 de vanadium dans le minerai de fer de Haverloh. Pour
extraire le vanadium de cette substance, il fond ce minerai avec le tiers de son
poids d’azotate de soude, épuise par I’eau bouillante, et fait subir au résidu
insoluble le méme traitement. Les liqueurs filtrées, préalablement neutralisées
par Pacide azotique, sont irailées par le chlorure de barvum. La solution
obtenue par l'action de I'acide sulfurique sur le vanadate de haryte précipité,
est trailée par Vammoniaque en excés, évaporée i siccité et le résidu sec
fortement calcine. .

G. Witz et F. Osmond (Compt. rend., t. XCV, p. 42) ont extrait des quantités
nofables d’acide vanadique des scories d'affinage de la fonte obtenues au
Creusot. Ces scories sont obtenues dans les traitements par le procédé Bessmer,
modifié par Thomas et Gilchrist, et la fonte traitée est fournie par Yoolithe de
Mazenay.

Pour extraire le vanadium de ces scories, on les concasse grossiérement et
on les abondonne, en exces, an contact de V'acide ehlorhydrique, a la tempéra-
ture ordinaire, jusqu'a ce que l'acide soit en grande partie saturé et quela
solution marque de 36 & 37 degrés Baumé. La dissolulion ainsi obtenue contient
fe vanadivm a Pétat de tétroxyde de vanadium; elle neut étre employde telle
quelle pour les besoins industriels.

Pourcn extraire de Yacide vanadique, on Ia neutralise et on I'additionne d’un
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acétate alcalin. Il se forme alors un abondant précipité gris-bleuatre, qur ren-
ferme la majeure partic du vanadium a 1'état de phosphate de tétroxyde de
vanadium mélangé & d’autres matiéres.

Eu recommencant le méme traitement sur ce précipité, on peut obtenir un
nouveau produit a4 20 pour 100 de vanadium (calculé comme métal) si la scorie
contenait 1,5 pour 100 de ce métal.

Les scories ordinaires qui n’alteignent pas cette teneur peuvent étre traitées
de la facon suivante : ala dissolution chlorhydrique on ajoute un excés de scorie
en poudre, pour neutraliser 'acide libre; il se forme un précipité entrainant
presque tout le vanadium. Ce précipité est traité comme on a trailé primitive-
ment les scories.

Pour retirer le vanadium des précipités plus ou moins complexes obtenus par
les méthodes précédentes, on grille ces précipités, aprés dessiccation; la poudre,
d'ahord gris clair, prend une teinte jaune-d’ocre; on la reprend par I'eau ammo-
niacale, qui donne une solution orangée; on fait bouillir cette solution jusqu’a
décoloration, on la filtre et on en précipite le métavanadate d’ammoniaque a la
manitre ordinaire.

De 14 kilogrammes de scories on a retiré, de cette facon, 250 grammes de
métavanadatle d’ainmoniaque.

Lxtraction de Vacide vanadique des grés cupriféres du Cheshire.

Roscoe a reliré des quantités considérables d’acide vanadique des résidus
provenant de Uexploitation des grés cupriféres situés dans les couches inféricures
du trias dans le canton de Cheshire. Dans Pusine oii 'on exploitait ces couches,
les minerais destinés a étre utilisés et contenant du cobalt, du nickel, du cuivre,
étaient broyés et trailés par I’acide chlorhydrique ; 4 la dissolution ainsiobtenue
on ajoutait de Ihypochlorite de chaux (bleaching liguor) et un lait de chaux,
jusqu’a réaction alcaline; le nickel, le cobalt et une portion du cuivre restaient
dans la dissolution, tandis que le plomb, le fer et 'arsenic (ce dernier provenant
surtout de I'acide employé), 1a majeure partie du cuivre et le vanadium étaient
précipités. A Pépoque ou Roscoe a entrepris son travail, les mines d’extraction
des minerais étaient abandonnées; il n’a pu se procurer d’échantillons pour
savoir 4 quel état s’y tronvait le vanadium; il pense toutefois qu’il devait s’y
trouver a I'état de vanadinite.

Les matiéres ainsi précipitées étaient redissoutes dans les acides, puis traitées
par le zine, pour en précipiterle cuivre j malgré cetle opération, les dissolutions
restaient colorées en bleu; Roscoe conslata que cette coloration était due & la
présence du vanadium, et en précipitant ces liqueurs il obtint un produit conte-
nant 2 pour 100 de vanadium mélangé de plomb, de fer, de ehaux, d’arsenic,
d'acide phosphorique et d’acide sulfurique.

C’est de ce précipiié que Roscoe s’est servi pour retirer 'acide vanadique.
Pour cela, euviron 150 kilogramines (three cwt.) de celte matiére furent dessé-
chés et finement pulvérisés avec environ quatre fois leur poids de charbon.
Le mélange fut ensuite fortement chuiuffé dans un fourneau, toutes portes
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fermées, pendant plusieurs jours, de fagcon 4 chasser presque toul I'arsenic; la
masse reslante, ne conlenant presque plus de charbon, fut eusuite pulvérisée et
mélangée avec le quart de son poids de carbonate de soude et grillée dans un
fourneau a réverbére ouvert, de facon a transformer tout le vanadium en vana-
dates solubles. Le produit de cette nouvelle opération, convenablement lessivé,
donna un liquide qui, acidulé par I'acide chlorhydrique, fut traité par lacide
sulfureux de fagon & ramener l'acide arsénmique a I'état d’acide arsénieux, qui
était précipité par un courant d’hydrogéne sulfuré.

Il est resté, aprés ce lraitement, une solution bleue, qui fut exactement neu-
tralisée par de Pammoniaque (un cxcés de ce corps entrainerait la dissolution
d’une certaine quantilé de vanadium); Uoxyde précipité fut lavé sur des tuiles,
oxydé par lacide azotique etla liqueur obtenue évaporée a siceilé. Il reslait ainsi
un résidu d’acide vanadique brut.

Ce résidu fut mis en digestion avec du carbonate d’ammoniaque a chaud de
facon & précipiter le fer, I'alumine, le sulfate de chaux, etc. ; la liqueur obtenue
fut filtrée et concentrée jusqu'a précipitation du vanadate d’ammoniaque.

Ce sel fut lavé au chlorhydrate d’ammoniaque, destiné a le débarrasser des
sels de soude, et soumis & un certain nombre de cristallisations.

Pour retirer de ce sel I'acide vanadique pur, on lui fit subir un premier
grillage ; 'acide vanadique oblenu, redissous dans de 'ammoniague, abandonnait
encore de Ia silice, des phosphates, etc.; aprés quelques cristallisations faites
dans des vases de platine, le sel obtenu était trés pur et sa caleination donnait
de I'acide vanadique lrés pur également.

Extraction de Uacide vanadique des résidus de la pechblende.

Schafarik a retiré de l'acide vanadique des résidus de Pextraction de l'urane
4 Joachimsthal (Bohéme). Weehler avail fait voir que Ia pechblende contient des
gquantités assez notables d’acide vanadique ; aussi dans les usines ot 'on extrait
l'urane, précipite-t-on Pacide vanadique a I'état de tannate d’acide vanadique,
qui se trouve mélangé & des tannates terreux, a du molybdéne, du tungsténe, de
Iarsenic et du silicium.

C’est de cette matiére que s est servi Schafarik. Pour cela, la maliére desséchée
est calcinéeavec un mélange de salpétre et de carbonate de soude; la masse fondue
est reprise par I'eau et la dissolulion obtenue est précipilée par le chlorhydrate
d’ammoniaque. Il se précipite, outre du vanadate d’ammoniaque, du paratungstate
d’ammoniaque, qu’on pourrait enlever par cristallisations successives, mais il
vaut mieux employer le procédé suivant pour se débarrasser de Iacide tung-
stique: on prend de lacide sulfurique étendu de son volume d’eau et on fait
digérer avec ce corps l'acide vanadique impur, pulvérisé, 4 une température
voisine de I’éhullition, anssi longlemps que la liqueur se colore en rouge. L’acide
vanadigue reste en dissolution et il se forme un précipité contenant de acide
tungstique et de Poxyde de tungsitne.

Si I'on a employé pour ces opérations des vases métalliques, on peut y con-
tinuer Pévaporation et la caleination du produit. 11 vaut mieux réduire le sulfale
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d’acide vanadirque en sulfate de tétroxyde, par l'addition d’acide oxalique ; éva-
porer la liqueur jusqu'a ce que les vapeurs acides se dégagent ; refroidir la ma-
tiere, séparer par filtration le sulfate d’oxyde de vanadium, laver ce produit &
I'alcool et le ealciner. Les eaux de lavage permettent d’avoir encore de l'acide
vanadique impur, que I’on retire en ajoutant & la liqueur de I'ammoniaque et
chauffant ensuite avec de I’acide azotique.

De Hauer s’est servi des mémes résidus que Schafarik. Il caleine ces ma-
titres pour détruire l'acide tannique, reprend la masse fondue par I'eau ; la ma-
tiere non dissoute est calcinée une deuxiéme fois, fondue avec du salpétre et
reprise encore par 'eau. Les liqueurs oblenues par ces deux opérations sont
précipitées par du chlorhydrate d’ammoniaque; il se produit du vanadate
d’ammouiaque, qui est purifié par cristallisation ou transformé en bivanadate.

Patera (Journal fiir prakt. Ch., t. LXIX, p. 118) s’est servi d’un procédé
analogue pour retirer le vanadium des résidus du traitement de la pechblende.

Extraction de Uacide vanadique de différentes substances contenant
de faibles quantités de ce corps.

H. Sainte-Cluire Deville (Comptes rendus, t. XLIX, p. 210) a extrait de
lacide vanadique de la beauxite. Pour cela il a traité ce minerai par I'acide
chlorhydrique destiné & enlever le carbonate de chaux. La matiére qui reste
aprés cette opération, est finement pulvérisée et mélangée & la moitié de son
poids de soude solide, légérement humectée d’eau et calcinée dans une bassine
de fonte a 1a température du rouge sombre. Il reprend, par 'eau, la matiére cal-
cinée et obtient une dissolution qui, traitée jusqu'a refus par 'hydrogéne sul-
furé, laisse précipiter de la silice, de 'alumine, etc., et se colore en rouge. Le
vanadium exisie dans cette liqueur 4 1'état de sulfovanadate ; on traite cette dis-
solution soit par de 'acide acélique, soit par de L'acide sulfurique ; il se dépose du
sulfure de vanadium, qui, calciné a I'air, fournit de I'acide vanadique. H. Sainte-
(Claire Deville aretiré par ce proeédé de I'acide vanadique de différents minerais,
entre aulres de la cérite, du rutile, ete.

Beauvallet (Comptes rendus, t. XLIX, p. 301 ; Bull. Soc. ch., 1859, p. 400)
a retiré des quantités notables d’acide vanadique des argiles de Gentilly en
faisant bouillir ces argiles (préalablement calcinées)avec du carbonate de soude et
de I'eau. La liqueur filtrée renferme de Palumine, de la silice et presque tout
Pacide vanadique contenu dans l'argile. On la traite par l'acide sulfurique,
puis par de I'ammoniaque et ensuite par du sulfhydrate d’ammoniaque. La
liqueur filtrée trailée par Pacide acétique abandonne du sulfure de vanadium,
qui est grillé & l'air pour étre transformé en acide vanadique. On peut aussi
faire bouillir Ia dissolution obtenue avec du chlorhydrate d’ammoniaque aussi
longtemps qu’il se dégage de 'ammoniaque. 1l se forme un précipité de silice et
d’alumine, que 'ou sépare par filtration ; on précipite le vanadium par lacide
tannique et le précipité obtenu est calciné a I’air.

Schafarik et Roscoe sc sont encore servis, pour préparer I'acide vanadique pur
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de 'oxytrichlorure de vanadium : ce corps, décomposé par I'eau, abandonne, sous
forme de poudre, de l'acide vanadique; cet acide est mis en digestion avec
de lacide sulfurique et débarrassé de la petite quantité de silice qu’il peut con-
tenir, par des vapeurs d’acide fluorhydrique; la liqueur est ensuile amencée &
siccité et Pacide vanadique produit est parfaitement pur.

Quilre les procédés d’exlraction que nous avons donnés, il en existe d’autres
qui ont été employés par différents chimistes tant pour extraire que pour recon-
naitre le vanadinm contenu dans dilférentes substances. Ces procédés rentrent
dans eeux que nous avons décrits.

PROPRIETHS DE L’ACIDE VANADIQUE
1° ACIDE VANADIQUE ANHYDRFE

(Quand I'acide vanadique est ohtenu par la calcination du vanadate d’amma-
niaque a une température inférieure a celle de la fusion de l'acide, il est de
couleur rouille, et plus le sel d’ammoniac a été finement pulvérisé, plus la
coulcur de l'acide est pale. L’acide ainsi obtenu prend par la trituration la
couleur de I'hydrate de sesquioxyde de fer, qui se forme & la surface du fer
plongé dans Ueau. Il est sans saveur et sans odeur. Il rougit fortement le papier
de tournesol humide. i

Quand on Ie chauffe au rouge, ilentre en fusion et donne un liquide fortement
coloré. On peut le chauffer a toules les tempéralures sans qu'il perde de I'oxy-
géne, si on le préserve de l'influence de substances combustibles. Il n’est pas
volatil. Fondu, il cristallise par le refroidissement et présente alors un phéno-
meéne remarquable. 11 se solidifie 4 une température a laquelle il n'est plus
umineux au jour; mais, du moment ol la solidification commence, un cercle
lumineux se répand de la périphérie au centre, et la masse reste rouge-feu
aussi longtemps que dure la cristalhisation. L’acide se conlracte heaucoup en
se solidifiant. Il est alors d'un rouge jaunatre et formé enticrement d’aiguilles
cristallines entrelacées. L’acide vanadique fondu est translucide sur les bords, et
doué d’une couleur jaunatre. Lorsqu’il est impur (surtout quand il contient des
traces d’acide phosphorique, d’aprés Roscoe), ou qu’il retient des oxydes, il ne
cristallise pas et reste noiratre. S'il contient trés peu d’oxydes, il a une couleur
brun-violacé et eristallise par refroidissement. Il ne conduit pas I'électricité.
Il est peu soluble dans D'cau: une partie d’acide vanadique se dissout dans
1000 parties d’ean.

La densité de Pacide vanadique esty d’aprés Schafarik, de 3,47 a 3,56. Sa
chaleur spécifique est de 0,1622.

D’aprés Nordenskiold (Aan. de Pogg., t. CXII, p. 160), les cristaux d’acide
vanadique fondu sont des aiguilles orthorhombiques présentant les faces ¢, &',
m, e*. Angles mm ==138"4'; e'e' = 92° 24,
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L’¢lectrolvse de I'acide vanadique fondu donne naissance & du tétroxyde de
vanadium.

Chauflé aver du charbon, il est transformé en trioxyde de vanadium. Chauffé dans
un courant d’hydrogéne, il se laisse ézalement réduire, mais pas au dela du tri-
oxyde. Le potussium et le sodium le réduisent, mais la réduction n’est jamais
compléte : le preduit qui reste aprés opération parait étre un mélange des
différents oxydes.

L’acide vanadique est facilement réduit a I'état de tétroxyde. L’acide nitrique
rouge, Uacide sulfureux, différents acides organiques (acide oxalique, citrique, tar-
trique, etc.), I'alcool éthylique, I'aleool méthylique, le sucre, etc., opérent cette
réduction, a une chaleur modérée. L'acide chlorhydrique le dissout en prenant
une couleur orangée; mais peu aprés il se dégage du chlore, et le liquide jouit
de Ia propriété de dissoudre Vor et le platine.

L'acide vanadique fondu au chalumeau, sur un morceau de charbon, laisse
une masse compacte, couleur de plombagine, qui est du tétroxyde de vanadium.
Avec le sel de phospliore, il donne un verre d’un beau vert, qui parait brun
tant qu'il est chaud. Avec le borax il donne égalemeut un verre vert. Par cette
réaction, le vanadium ressemble au chrome; mais la couleur verte produite par
le vanadium peut étre changée en jaune dans la flamme d'oxydation: ce qui n’a
pas lieu pour le chrome.

2° HYDRATES DE L’ACIDE VANADIQUE

On a décrit deux hydrates de I'acide vanadique, que 'on a appelés, par suite
d’un parti pris systématique & vouloir retrouver pour le vanadium toutes les pro-
priétés du phosphore, acide pyro- et acide méta-vanadique. L’étude de ces
hydrates toutefois n’est pas assez certaine pour qu’on puisse en conclure quelque
chose de bien nct.

ACIDE PYROVANADIQUE (V08,2 HO)

De Hauer (Sitzungb. der math. nat. Chem. der kais. Akad. der Wiss.,
t. XXI, p. 333; Journal fiir prakt. Chem., t. LXXX, p. 324; Rép. de chimie
pure, 1860, p. 209) a obtenu un précipité brun ressemblant & I’hydrate de ses-
quioxyde de fer, en trailant la dissolution d’un bivanadate quelconque (d’amino-
niaque, de soude, de chaux, de baryte, de strontiane ou de magnésie) par
Pacide azotique. Ce précipité retient foujours une certaine quantité de base (on
a peut-étre un vanadate trés acide). Il n’a la composition indiquée que lorsqu’il
vient d'étre préparé. Mis dans une atmosphére séche (en présence de l'acide
sullurique), il perd la moitié de Pean qu’il contient.

ACIDE METAvVaNaDIQUE (VO°,HO)

Cet acide s’obtient & I’élat amorphe, quand on laisse I'hydrate précédent dans
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une atmosphére séche. Gerland (Chem. News., t. XXVII, p. 925 Bull. de la Soc.
chim., t. X1X, p. 301) I'a préparé en paillettes, brillantes, d’un jaune d’or ou
d’un jaune-orange, au moyen du vanadate de cuivre obtenu par l'action du
vanadate d’ammoniaque sur le sulfate de cuivre. Quand on fait bouillir ce sel
en présence d’acide sulfureux, il se forme bientdt des cristaux jaunes, brillanls,
d’apparence homogéne, mais renfermant, outre de P’acide vanadique, du cuivre
et de acide sulfureux. Traités de nouveau, & P¢hullition, par une disselulion
d’acide sulfureux pur, ils se transforment en un mélange de cristaux bruns et
de cristaux jaune-orangé; les cristaux bruns sont dissous par I'acide sulfu-
reux ; les cristaux jaunes demeurent inattaqués. Ils constituent Pacide métava-
nadique, qui ne varie pas de poids méme 4 130 degrés et qui, au rouge sombre,
perd son eau et laisse Pacide vanadique anhydre. L'acide sulfureux et 'ammo-
niaque ne I'attaquent que difficilement. Le carbonate de soude ne le dissout
qu’aprés une ébullition prolongée.

Quand on précipite le sulfate de cuivre par le métavanadate d’ammoniaque,
la liqueur, filtrée et évaporée, donne le méme hydrate, mais aussi du cuivre que
Pon peut enlever par Pacide sulfureux.

Gerland (Deut. Ges. Ber., t. IX, p. 872) a encore ohtenu ce corps en pré-
cipitant du sulfate de cuivre contenant un cxcés de chlorhydrate d’ammo-
niaque par du vanadate d’ammoniaque jusqu’a ce que le précipité formé restat
persistant. On chauffe alors, pendant quelques heures, 4 la lempérature de
75 degrés. 11 se dépose des paillettes jaune d’or, dont I'éclat et la couleur va-
rient avec la quantité de vanadate de cuivre qui s'est déposé en méme temps
que Vacide. On peut le purifier par Pacide sulfurique et par I'acide sulfureux.

La dialyse et I'évaporation des dissolutions d'acide vanadique dans 'eau four-
niraient, d’aprés Gerland, un corps semblable, mais amorphe.

Draprés Guyard (Bull. Soc. chim., t. XXV, p. 356), les maliéres précédentes,
employées dans les arts & la place d’or en coquille, sous le nom de bronze de
vanadium, ne sont autre chose qu’un vanadate d’ammoniaque. Gerland avait
déja trouvé de Pammoniaque dans ce corps, mais en petites quantités. Il res-
semble du reste au trivanadate d’ammoniaque déerit par Norblad. Calciné en
vase clos, il ne donne pas de 'acide vanadique, mais une maliére noire infusible
(probublement un mélange d’oxvdes et d’azotures).

Guyard décrit sous le nom d’acide métavanadique une poudre veloutée,
de couleur brun-rouge, obtenue en chauffant & 80 degrés un vanadate alcalin
avee de Pacide azotique.

COMBINAISONS DE L’ACIDE VANADIQUE AVEG LES ACIDES

L’acide vanadique se dissout facilement dans les acides et donne des Liqueurs
jaunes ou rouges. La saveur de ces corps, que Berzélius considére comme de
véritables sels, est fortement astringente, comme celle des sels de sesquioxyde
de fer, et en méme temps aigrelette. Les scls neutres dissous dans I'eau et
soumis 4 I'évaporation, & chaud, déposent, lorsqu’ils sont arrivés & un certain
degré de concentralion, une masse d’un rouge-brun, non cristallisée, qui est une
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espéce de sous-sel. A P'air ces dissolutions verdissent peu & peu, probable-
ment par suite d’'une réduction que subit I'acide vanadigue en présence des
matiéres organiques. Le zinc, le cadmium, Pamalgame de sodium réduisent
les dissolutions de Pacide vanadique dans les acides. Il se forme d'abord une
coloration verte, puis bleue, et & ce moment le vanadiumesta I’état de tétroxyde;
il y a ensuite production ’une coloration verte et le vanadium se trouve a ’état
de trioxyde ; la réduction peut étre plus compléte et il y a formation d'un sel
de vanadyle ou bioxyde de vanadium, coloré en violet ou de couleur lavande.
Le magnésium ne peut produire la réduction de I'acide vanadique que jusqu’au
composé V02 le trioxyde. L’hydrogéne sulfuré, acide chlorhydrique a Iébul-
lition, P'acide sulfureux, l'acide phosphoreux, I'acide azoteux, les acides acé-
tique, oxalique, citrique, tartrique; le sucre, la glucose, les alcools éthylique
et méthylique, etc., raménent dans ces dissolutions 'acide vanadique a I'état
de tétroxyde de vanadium et donnent des dissolutions bleues. Les alcalis four-
nissent avec eux un précipité couleur de rouille, précipité qui se redissout dans
un excés d'alcali. Le sulfhydrate d’ammoniaque y produit un précipité de sul-
fure de vanadium soluble dans un excés de réactif et donnant une liqueur
rouge-brun. Le cyanure jaune donne avec eux un précipité vert; le tannin
les colore en noir-bleuatre et les liqueurs concentrées paraissent opaques; les
aissolutions étendues sont colorées en un beau bleu.

SULFATES D’ACIDE VANADIQUE
SULFATE NEUTRE (V0°,3S0%)

Pour obtenir ce sel, Berzélius dissout I'acide vanadique dans de acide sul-
furique étendu de la moitié de son poids d’eau et chauffe légérement la disso-
lution, defacon & évaporer, a la plus hasse température, U'excés d’acide sulfurique.
Lorsque la masse ne fume plus, on la laisse refroidir. Le sulfate reste sous la
forme de paillettes cristallisées, d’un brun rougeitre. Il est fortement déliques-
cent et il se convertit en peu d’heures en un sirop rouge et transparent, que
Fon peut étendre d’eau ou d’aleool anhydre, sans qu’il se trouble. CGhauffée jus-
qu'a Iébullition, la dissolution de ce corps dépose une masse rouge, qui est
un sous-sel. La partie liuice, évaporée, donne une masse sirupeuse.

SULFATE BASIQUE (V05,2807

On obtient un sous-sel double quand on dissout le sulfate de tétroxyde de
vanadium dans l'acide nitrique et qu’on fait évaporer la dissolution jusqu’a
siccité. Il reste une masse rouge déliquescente, dont la dissolution dans I'eau
est presque entierement incolore (Berzélius).

Fritsche (Petersb. Akad. Bull., t. IX, p. 199) obtient un sulfate basique de
vanadium cristallisé en dissolvant I'hydrale d’acide vanadique, finement pulvé-
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risé, dans 20 parties d’acide sulfurique chauffé & 100 degrés. On chaulfe
rapidement la liqueur ; 'acide sulfurique se volatilise en parlie et il se forme
un piéeipité eristalling de couleur jaune-orangé, formé de petits prisines microsco-
piques trés nets. On les lave & 'acide sulfurique et on les fait égoutter sur de la
porcelaine dégourdie, en présence d'acide sulfurique. Ces cristaux sont trés
stables dans une atmosphére séche.

SULFATE DOUBLE D'ACIDE VANADIQUE ET DE portasse (K0,S0° V0%, 380°)

Berzélius a oblenu ce sel en mélangeant du vanadate de potasse avec unpeu
d’acide sulfurique et abandonnant la solution & I'évaporation spontanée; il se
dépose des grains d’abord rouges, puis incolores, et enfin jaunes, formés d’ai-
guilles crisiallines microscopiques. Ges cristaux sont trés peu solubles dans
I’eaun et insolubles dans I’alcool.

NITRATE D’ACIDE VANADIQUE

L’acide nitrique étendu dissout fort peu d’acide vanadique, il le colore en
jaune pale. Par I'évaporation spontanée de cette ligueur, on obtient une masse
rouge, qui céde & I'eau encore un peu de nitrate d’acide vanadique (Berzélius),

PIOSPHATE D’ACIDE VANADIQUE (V05,3 Ph0%)

Berzélius a obtenu ce sel en dissolvant le phosphate de tétroxyde de vana-
dium dans Vacide nitrique. La liqueur obtenue est évaporée jusqu’a ce qi’elle
soit forlement colorée en rouge el qu'elle commence a répandre des fumécs
d’acide nitrique, ensuite on la laisse refroidir lentement.

Le phosphate d’acide vanadique se dépose peu & peu sous forme de petils
cristaux grenus d’un jaune-citron. L’eau mére, devenue incolore, donne en-
core une nouvelle quantité de phosphate, larsqu’'on I'évapore. Le sel jaune est
peu soluble dans V'eau et peut étre débarrassé de I'acide nitrique par le luvage.
Il contient de Veau de cristallisation, qu’il perd a4 100 degrés; il devient alors
d’un jaune-paille. La solution dans I'eau est jaune. Lorsqu’on dissout acide
vanadique dans V'acide phosphorique, on obtient une dissolution rouge, qui
donne par 'évaporation une masse rouge déliquescente.

PYROPHOSPHATE D’ACIDE VANADIQUE

Guyard déerit sous ce nom une combinaison d’acide vanadique et d’acide phos-
phorique vitreux oblenue par la fusion de Pacide vanadique et de Vacide phos-
pliorique vitreux. Il se produit un verre légérement jaunatre, totalement so-
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luble dans P'eau. Quaund cette matitre renferme des traces de tétroxyde, il est
vert d'urane.

PHOSPIIATE DOUBLE D’ACIDE VANADIQUE ET DE SOUDE

Berzélius a obtenu ce sel double en mélant ensemble du phosphate et du
ranadate de soude et ajoutant un peu d’acide acétique; la dissolution donne
par Iévaporation de petits cristaux mamelonnés, d’un jaune-citron, composés
@’aiguilles fines entrelacées. It se dissout lentement dans I'eau et on peut le
débarrasser de I'eau mére par le lavage.

COMBINAISON DE L’ACIDE VANADIQUE AVEC L’ACIDE PHOSPHORIQUE
ET L’ACIDE SILICIQUE (2 Ph0%,2 V0°,3510%,6 HO)

Ce composé a été observé par Berzélius, dans la purification de V'acide vana-
dique tel quon l'extrait des scories d’affinage du fer. On voit dans cette opéra-
tion souvent se former de petiles écailles cristallines jaunes, qui brillent dans
le liquide quand on le remue.

Pour produire ce sel artificiellement, on méle ensemble du phosphate, du
vanadate et du silicate de soude, et I'on ajoute au mélange, de Pacide nitrique
en excés, qui dissout le tout ; on évapore ensuite presque a siccité et on délaye
le résidu jaune grumeux qui resle, dans de 'eau; la combinaison se présente
alors sous forme de paillettes jaune-citron trés légéres. On recueille ces cris-
taux sur un filtre, onles lave deux ou trois fois sur le filtre avec de I’eau froide,
car ils se dissolvent facilement dans 'ean chaude; on les exprime et on les
seche. Cette combinaison, dissoute dans V’eau, cristallise de nouveau en pailleties
lorsqu’on abandonne la dissolution & ’évaporation spontanée. Elle verdit faci-
lement sous I'influence des agents réducteurs et elle contient de I'eau de cris-
tallisation, qu’elle perd & une température peu élcvée en prenant une couleur
Jaune-paille. Elle ne fond point 4 la chaleur rouge. Elle contient :

PhOs .. .o 30,0
VOs.... 39,0
Si0% .. ... 19,5
HO.o. ... ... 11,5

Pour la décomposcer, on la traite par le carbonate d’ammoniaque, qui laisse
la silice insoluble. L’acide vanadique s’unit avec avidité a I'acide silicique; car
Pacide vanadigue contenant de la silice se dissout dans 'acide chlorhydrique et
Pacide sullurique sans que la silice soit précipitée. Il n’y a d’autre moyen de
léharrasser Pacide vanadique de la silice que de traiter le mélange des deux
corps, alternativement par I'acide fluorhydrique et par I'acide sulfurigque. Les
alcalis dissolvent Pacide vanadique silicifére et pendant I'évaporation le liquide
se prend souvent en une masse gélatineuse. La silice séparée, par un carbonate
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alealin, de Pacide vanadique, est daus le méme ¢état de solubilité que celle pré-
cipilée, par 'ean, du fluorure de silicium. Cette silice contient de 'acide vana-
dique, qu'on ne peut lui enlever qu’a I'aide d’un sulfure alcalin. (Berzélius).

ARSENIATE D’ACIDE VANADIQUE (V05,3 As0)

I arséniate de tétroxvde de vanadinm, traité par 'acide nitrique, donne un
sel jaune-citron, qui se comporte exactement comme le fait le phosphate d’acide
vanadique (Berzélius).

BORATE D’ACIDE VANADIQUE

En faisant fondre ensemble de V'acide borique et de’acide vanadique, Guyard
a obtenu un verre jaunatre, quelquefois verdatre, qui est totalement soluble
dans Pean. La dissolution abandonnée a elle-méme donne naissance a des cris-
taux ; cependant cette combinaison est peu stable et elle abandonne facilement
de I’acide borique.

VANADATES
L’acide vanadique peut se combiner aux bases dans dilférentes proportions.

Les principaux types de sels qu’il denne, ceux dont Pétude a été fuite d’une
facon sire et dont les analyses ont été vérifiées, correspondent aux types suivants:

3RO, V05, ... ..., orthovanadates.
2RO,VO%. ... ... .. pyrovanadates
RO, VOsS. ... ... .... métavanadates.
RO,2V0%... .. .. . Divanadates.
ROBVOS. . ......... trivanadates.

PROPRIETES CENERALES DES VANADATES
ORTHOVANADATES

Chauffé avec les carbonates alcalins, acide vanadique peut expulser, & des
températures élevées, 3 équivalents d’acide carbonique pour 1 équivalent
d’acide vanadique, comimne 'acide phosphorigue. On obtient ainsi des sels qu’on
a appelés orthovanadales. Ges sels ne présentent aucune stabilité. Iis se dé-
composent spontanément guand on les laisse en présence de I'eau ou qu’on
leur ajoute une trace d’acide. Parmi les orthovanadaltes stables, le seul qui ait
¢té un peu éludié est I'orthovanadate de soude:

3Na0,v0%,16 HO.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



VANADIUM. 109

Voici les principales réactions auxquelles donnent naissance les orthovana-
dates:

Ces sels, fraichement préparés, précipitent les sels de chaux en donnant nais-
sance & un melange de pyrovanadate de chaux et de chaux.

Les sels de thallium sont précipités en jaune clair par les orthovanadates.

Les sels de protoxyde de fer donnent un précipité gris foncé.

Les sels de sesquioxyde de fer fournissent un préeipité brun-jaunatre, géla-
tineux, soluble dans I'acide chlorhydrique, insoluble dans P'acide acétique.

Les sels d’aluinine fournissenl un précipité gélatineux jaune clair, soluble
dans un excés de réactif; la dissolution obtenue est pricipitée par I'éballition
et donne une matiére hleue.

Les sels de manganése donnent un précipité brun-jaunatre, d’apparence cris-
talline. .

Les sels de zinc précipilent les dissolutions en donnant une matiére blanche,
grlatineuse.

Les sels de nickel donnent un précipité jaune-serin, cristallin,

Les sels de cobalt donnent un précipité gélatineux, brun-grisatre.

Les sels de cuivre donnent un précipité vert-pomme,

Les sels d’oxyde de mercure donnent un précipité jaune-orangé.

Les sels de plomb (I'acétate) donnent un précipité blanc d’orthovanadate de
plomb.

L’azotate d’argent neutre donne un précipité d’orthovanadate d’argent rouge-
orangé.

PYROVANADATES

Les différents vanadates conlenant 2 équivalenls de bhase et appelés pyro-
vanadates, sont également peu stables. Aiusi le pyrovanadate de soude:

2 Na0, V05,18 HO,

est décomposé par I'acide carbonique en mélavanadateeten carbonate de soude.
Les réactions de ces sels sont & peu prés celles des orthovanadales, seulement
les sels de baryte et les sels de chaux donnent avec eux des précipités blancs
stables. L’acélate de plomh donne avec eux un précipité jaune clair de pyrova-
nadate de plomb basique; l'azolate d’argent neulre, un pyrovanadale d’argent
jaune clair.

METAVANADATES
Les mélavanadates sont plus stables que les sels précédents. Le rapport
de l'oxygene de 'acide a celui de la base est, pour ces sels, de & a 1. Les

mélavanadates alcalins s’oliticunent par la dissolution, dans les alealis, de I'acide
vanadique ou par I'aclion de 'acide carbonique sur les pyrovanadates. Leurs
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dissolutions aqueuses saturées penvent élre réduites au cinquiéme ou au dixiéme
du volume primitif, sans qu’il s’en prieipite rien. Le chlorhydrate d’ammo-
niaque en morceaux précipite de ces dissolutions du métavanadate d’ammoniaque.
Les sels alcalius sont trés solubles. Le sel de magnésie est aussi fort soluble,
celul de chaux un peu moins, celui de strontiane moins encore, et celui de
baryte trés peu. Les métavanadates métalliques ont été peu étudiés.

Les réactions des métavanadates sont & peu prés celles des orthovanadates,
sauf que les sels de cuivre fournissent avec eux un précipilé jeune ¢lair, pul-
vérulent et cristallin.

BIVANADATES
.

Les bivanadates alcalins s’obtiennent en ajoutant de 'acide acélique aux dis-
solutions des métavanadates jusqu’a ce que le précipité formé ne se redissolve
plus, laissant évaporer les dissolutions a la température ordinaire ou les évapo-
rant 4 une température qui ne soit pas trop élevée. Ils sont de couleur orangée
ou jaune, solubles dans I'eau, qu’ils colorent beaucoup. Pour redissoudre ces
corps, - faut plus d’eau que celle que renfcrmaitleur dissolation, avant leur sépa-
ration. Les sels métalliques obtenus par double décomposition avec ces corps
sont en général solubles. Quand on fait houillir les dissolution des bivanadates
avec de Pacide oxalique, il se forme des dissolutions bleues, mais 'ammoniaque
ne précipile pas de cesliqueurs tout le vanadium. Ces dissolutions bouillies avee
de I'acide azotigne, méme en excés, se colorent en vert,

TRIVANADATES

Ces sels sont peu connus.

Propriétés communes aux vanadules.

Les vanadates, en général, sont pen solubles dans l'alcool. Avec les dissolu-
tions de noix de galle ils donunent au bout de quelque temps uune liqueur
noire comme de I'encre. En présence des sels d’aniline ils sont ramenés a 1'état
de sels de tétroxyde, et il v a formation de noir d’aniline. Quand on ajoute du
chlorate de potasse au mélange précédent, on peut transformer des quantités
considérables de chlorbydrate d’aniline en noir d’aniline. Le chlorate de potasse
semble ramener constamment le sel de tétroxyde de vanadium en sel de pentoxyde
ou d’acide vanadique, qui semble agir comme oxydant. Cetie propriété est ulilisée
en teinture.
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VANADATES DE DPOTASSE
ORTHOVANADATE DE POTASSE

Norblad a cherché a démontrer I'existence de ce sel en déterminant la quan-
tité d’acide carbonique expulsée pendantla fusion d’'un mélange de carbonate de
potasse sec et d’acide vanadique anhydre. Mais les résultats auxquels il est
arrivé sont peu concluants.

PYROVANADATE DE poTASSE (2 KO,V05,310)

Norblad a obtenu ce sel en fuisant bouillir une dissolution de métavanadale
de potasse avec de la potasse caustique jusqu’a ce que ce liquide et été amené
a consistance sirupeuse. Quand ou luisse cette dissolution en présence de
I'acide sulfurique. il se forme des cristaux menocliniques ayant de 3 & 6 mil-
lim¢resdelong, trés durs, et s'attachant fortement aux vases dans lesquels s’est
produite Ta cristallisation. Ge sel est déliquescent. 1l perd un gquivalent d’eau
en présence de Pacide sulfurique, un deuxiéme 4 100 degrés et le dernier a la
température de 350 degrés senlement. Le sel fondu donne une masse blanche,
d’aspect nacré, trés séluble dans I'eau. Ce sel est insoluble dans Ualcool.

Norblad.
Analyse. Calculé. Trouve.
KOuooo oo, . 4434 8,06 » >
VOs ... .ol 42 96 42775 41,49 41,23
HO oo 12,70 12,62 13,75 43,37

METAVANADATES DE POTASSE
1> METAVANADATE anNoYDRE (KO,V0?)

Berztliu = dlhtenu ce sel en dissolvant acide vanadique dans la polasse caus-
tique. La dissolution incolore donne, par évaporation spontanée, une masse siru-
peuse, qui bientdt se prend en une masse saline et qui finil par devenir opaque
et d'un blanc terne. Ce sel se dissout lentement dans I'eau froide, de sorte qu’on
peut e laver & I'eau, pour le débacrasser de Uexcés de potasse; aprés lavage i
a aspert d’une terre blanche. '

Norblad, pour préparer ce sel, fait dissoudre l'acide vanadique dans unc
dissolution chaude el concentrie de potasse causlique, filtre la liqueur obtenue,
§'il est nécessaire, pour la débarrasser des oxydes qu'elle peut contenir et y
ajoute de Vacide acétinfue ¢tendu. I se forme un précipile orangd, qui se redis-
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sout par l'agitation. On continne i ajouler de P'acide acétique jusqu’a ce que
la dissolution devienne rouge-orangé. On fail ensuite bouillir la liqueur jusqu’a
ce qu’elle soit décolorée ; on rajoute de 'acide acétique jusqu’au moment ou la
coloration orangée apparail de nouveau. Ces opcérations sount répétées de fugon
que Ja liqueur garde, aprés un certain temps d'ébullition, une coloration jaune.
On fait alors évaporer doucement la dissolution. Il se produit des cristaux,
les uns incolores, les autres légérement teintés de rouge, dont les faces sont
gauches et, en général, pen neltes. Ils ressemblent aux cristaux du sel correspon-
dant d’ammoniaque. Ces cristaux, par cristallisations successives, peuvent étre
ohtenus incolores. A 100 degrés ils sont colordés, méme sous 'eau mére; a une
température supéricure, ils deviennent de couleur rouge brique.

Le métavanadate anhydre de potasse estfacilement fusible en un liquide jaune,
transparenl, qui par le refoidissemenl devient blane et prend I'aspect de la
stéarine. Il est insoluble dans I’alcool.

Norblad,
Analyse. Calculé. Trouvé.
KO..ooovvviennnt 34,05 34,24 » »
VOS .ot 65,95 65,58 64,52 65,02

METAVANADATE DE POTASSE HYDRATE (KO,VO35,HO)

Norblad a obtenu ce sel : 1° en traitant la dissolution dans I'eau du bivanadate
d’ammeoniague par la potasse & chaud, jusqu’a ce que toute 'ammoniaque el
¢té expulsée par U'¢bullition, et que Ia liqueur fit devenue incolore, et faisant éva-
porer la dissolution en présence de I'acide sulfurique; 2° en fondant Tacide
vanadigque avec un excés d’azolate de polasse et faisant cristalliser la dissolution
du mélange obtenu. On obtient de cette fagon des eristaux incolores, trés déliés
et flexibles, groupés en amas globulaires chatoyants. Ils perdent leur eau &
110 degrés et préscentent alors tous les caractéres du métavanadate anhydre.

Norblad.
Analyse. Caleulé. Trouve.
—_— —_ e R et
KO........ 30,13 30,41 30,76 » »
KOS. ...... 58,37 5845 57,30 y
HO........ 11,30 11,68 11,66 11,67 41,74

BIVANADATES DE POTASSE
BIVANADATE DE POTASSE A 4 EouIvarents n'avu (K0,2V0%,4 HO)
Ce sel peut s’obtenir en comhinant le métavanadate de potasse & Vacide vana-

dique, soit par la voie séche, soit par la voie humide; mais il vaut mieux em-
ployer le procédé suivant:
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On dissout le vanadate neulre de potasse, qui peut méme contenir un exceés
d’aleali, et on ajoute & la dissolution une quanlité d’acide acétique concentré
plus grande que celle qui est nécessaire pour saturer la moitié de I'alcali, ce que
I'on reconnait & ce que la liqueur prend une coloration rouge foncé persistante.
Il se produit, quand la liqueur est saturée a chaud, par refroidissement, une
crotte cristalline jaunc-orangé qui recouvre les parois des vases employés. On
peut faire recristalliser ce sel en le dissolvant dans ’eau tiéde et non dans I'eau
bouillante, qui le décompose. Il se forme dans ce cas de beaux prismes rhom-
biques. On peut conserver ce sel a 'air. Il perd toute son eau seulement a
200 degrés et donne par la fusion un liquide rouge foncé. Pendant son refroi-
dissement le sel fondu cristallise et reste coloré en rouge-brun. Il est alors pres-
que insoluble dans ’eau chaude et dans I’eau froide (Berzélius, Norblad).

Norblad.
Analyse. Calculé. Trouvé.
— —— ]
KO............... 17,13 19,70 »
VO ... 68,72 67,56 67,62
HO. .ot 13,55 13,78 13,66

BIVANADATE DE POTASSE A 3 ET 1/2 EouivaLENTS D’EAU [2 (KO,2V0?),7HO]

Les dissolutions étendues du sel précédent abandonnent d’abord le sel a
4 équivalents d’eau, puis des cristaux jaunes, brillants, qui se présentent
en lamelles minces. Ges lamelles se produisent encore quand on traite les eaux
meres du sel précédent par I'alcool. Dans ce cas il se produit un amas considé-
rable de cristaux jaunes groupés ensemble, et la précipitation du sel est compléte
la dissolution devient incolore. On lave ces cristaux a l'alcool, on les fait
chauffer au bain-marie pour chasser I'alcool interposé entre les cristaux, et on
les redissout dans de Peau chauffée & 60 ou 70 degrés. La dissolution ainsi
obtenue, abandonnée & elle-méme, fournit de petites lamelles trés minces; ces
lamelles, abandounées pendant quelques semaines dans leur eau mére, se con-
vertissent en gros crislaux, dont la couleur est cclle du bichromale de potasse.
Ces cristaux paraissent, sous de certaines incidences, couleur d’or; quand on les
redissout dans 'eau tidde, ils reproduisent les petites écailles minces qui ont
servi & les former (Berzélius, Norblad).

Norblad.
Analyss. Calculé, Trouvé.
KO..oovvvovool L, 18,04 18,60 »
VOS.. .. ... 69,90 69,28
HO............... 12,06 12,06 42,05
8
ENGYCLOP, GHIM.
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TRIVANADATES DE POTASSE
I. TrivanapaTE aNHYDRE (KO,3V0?)

Norblad a obtenu ce sel ¢n chauffant au bain-mnarie la dissolution, dans I'eau,
du bivanadate. La liqueur devient jaune, il se dépose une grande quantité de
petites lamelles dorées, pendant que le métavanadate qui se produit reste en dis-
solution. On a:

2 (K0,2V0% = KO0,3V0® |- KO,VO0°.
Les cristaux de trivanadate produit sont presque insolubles dans l'eau; ils

fondent au rouge et la matiére fondue se prend, par refroidissement, en un ainas
eristall*n brun-rougeilre, fortement adlhiérent aux parois des creusets.

Norhlad,
Analyse, Calculé, Trouve.
— —_ e ——eag———s
KO e, 14,48 13,95 15,58
Vo5 . oo ihinen e 85,32 85,39 84,60

TRIVANADATE DE POTASSE HYDRATE (KO,3V0?,6110)

Norblad a obtenu une seule fois ce sel comme produit accessoire, dans la
préparation du bivanadate de potasse, sous la forme d’une masse cristalline
bleuatre. Ce composé, formé de prismes microscopiques, est insoluble dans
I'eau. 11 perd la totalité de son eau de cristallisation entre 300 et 350 degrés,
et foud au rouge; la masse fondue se transforme, par refroidissement, en une
masse crislalline blenatre.

Norhlad.
Analyse. Galeulds Trouvé.
J—— —_— e e — e ——
KO. . ...ooovvn ... 1256 12,47 » »
VOo. .o 73,04 72,04 72,62 »
HO..........000. 14,40 14,81 14,88 14,99

VANADATES D’PAMMONIAQULE
METAVANADATE D'AMMoN1AQuE (AzH*0,V0?)
Ce sel est de tous les vanadates celui qui mérite le plus d’élre connu, arce

qu’il sert de poiut de départ pour obtenir tous les composés du vanadium On
le prépare en mellant du sel annnoeniac en morceaux dansla dissolution aqueuse
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d’un vanadate alcalin quelconque. Le vanadate d’ammaniaque se précipite sous.
la forme de petils grains cristallins ou d’une poudreblanche. Norblad a obtenu
quelques cristaux assez gros et présentant aspect du métavanadate de potasse
anhydre. Le vanadate d’ammoniaque se précipite, méme avec une dissolulion de
chlorhydrate d’ammoniaque; mais ce n’est qu'avec une solution saturée de ce
dernier sel que presque la totalité de I'acide vanadique se précipile. La préci-
pitation est encore plus compléte quand on ajoute 4 la liqueur de I'alcool,

Le précipité de vanadute d’ammoniaque est lavé d’abord avec une solution
saturée de chlorhydrale d’ammoniaque, puis avee de I’alcool faible, qui dissout
seulement le chlorhydrate d’ammoniaque. Le sel, séché 4 une température in-
férieure & 30 degrés, se présente sous la forme d’une poudre blanche. A une
température plus élevée il se colore I¢gérement en jaune en perdant un peu de
sa base. Il est peu soluble dans 'eau froide, qui s’en sature fort lentement;
mais il se dissout mieux dans Yeau bouillante. IVaprés Guyard, son maximum
de solubilité a lieu a la température de 70 degrés. Quand on chauffe sa dissolu-
tion, méme en flacons presque pleins et bouchés, elle se colore en rouge.
Berzclius pense que ce changement de coloration n’est pas dii & la présence d’un
vanadate plus acide.

Pour purifier ce sel par des cristallisations répétées, il faut ajouter un peu
d'ammoniaque & 'eau bouillante dans laquelle on le dissout; la solution reste
incolore et elle cristallise mieux par refroidissement.

Quand on chaufle le sel solide, il se colore en perdant de 'ammoniaque, passe
du jaune-citron au brun foncé, puis devient couleur de rouille. Quand on le
caleine rapidement, il dégage de 'ammouniaque et donne naissance & une série
de composés plus ou moins complexes suivant la maniére dont on a mené 'opé-
ration. Il se forme du trioxyde, du tétroxyde, de l'azoture de vanadium, de I'a-
cide vanadique. Quand on le calcine longtemps a I'air ou dans un courant d’oxy-
geue, on n'obtient que de I'acide vanadique pur.

Berzélius. Roscoe.
Trouvi
Aualyse. Calculé. {moyeane),
AZHAO... ... 2218 > »
VO o 77,82 71,59 71,75

BIVANADATE D'AMMONIAQUE (AzH'0,2VO0F,4H0)

Ce sel a été obtenu par Berzélius, en saturant une dissolution d’'ammoniaque
avec de 'acide vanadique. Les deux corps sont mis dans un vase fermé et légé-
rement chaud. Quand la dissolution est faite, on abandonne la liqueur 4 elle-
méme, ou bien, d’aprés Guyard, on I'évapore & une température qui ne dépasse
pas 60 degrés,

De Hauer (Wien. Akad. Ber., t. XXI, p. 337) l'obtient en ajoutant 4 une
dissolution presque bouillante de mélavanadate d’ammoniaque, de l'acide acé-
liyue, jusqu’a ce que le préeipité, d’abord foncé, soit redissous. Par refroidisse-
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ment de la liqueur, 1} se forme des cristaux rougeétres, peu nets en général.
Quand on abandonne a elle-méme la dissolution de ce sel dans I’eau, il se pro-
duit de beaux cristaux transparents de couleur rougeatre.

Ce sel est soluble dans I'eau, insoluble dans 'alcool, qui le précipite de ses
dissolutions aqueuses sous la forme d’une poudre jaune-citron,

De Hauer. Norblad.
Analyse. Caleulé, Trouvé.
AzH'O.......... 10,64 9,18 10,64
VOS. . 74,64 75,46 74,35
HO............ 14,72 » »

TRIVANADATES D'AMMONIAQLE
TRIVANADATE D’AMMONIAQUE ANHYDRE (AzH*0,3 VO?)

Ce sel a été obtenu par Norblad, au moyen du bivanadate d’ammoniaque.
Ce sel, bien débarrassé de I’alcool qui a servi i le précipiter, est dissous & une
douce température dans I'ean ticde et chaulfé au bain-marie. I se produit un
dépot jaune d’or, formé de tables rhombigues, tout a fait analogue & I'acide

métavanadique de Gerland. Les eaux méres restent colorées en jaune et retien-
nent du vanadate neutre. Ona:

9(AzH*0,2 VO?) = AzH40,3 VO° -+ A4I150, V5.

Ce sel est presque insoluble dans I'eau froide et dans ’eau chaude.

Norblad.
Analyse. Calculg. Trouvé.
—_ J— e e —————
AzHO .. ... 8,68 8,79 879 848 858
VOos......... 91,32 91,20 91,21 » »

TRIVANADATE A 6 EQUIVALENTS D'EAU (AzH*0,3V0®,6HO)

Ce sel a été obtenu par de Hauer, mais n’a pu étre reproduit par Norblad.
Il s’est produit dans les eaux méres de la préparation du bivanadate, sous forme
de trés gros cristaux rouges, assez solubles. Ce sel est assez slable et ne perd
I'eau et 'ammoniaque qu'il renferme, qu’a une température assez élevée.

De Hauer.
Analyse. Caleuld. Trouvé.
AZHO. ... ool 7,35 8926 6,93
KOS. .o, 77,39 7161 7689 77,16
HO.....covee .. 15,96 . » >
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VANADOTUNGSTATE D'AMMoNIAQUE (AzH'0,3V0°,Tu03,GHO)

Rammelsbergy (Deut. Ges. Ber., t. 1, p. 161; Jahr. Ber., 1868, p. 226) a
trouvé ce corps en traitant du vanadate de soude du commerce, par I'acide acé-
tique, jusqu’a coloration rouge foncé ‘et laissant évaporer la dissolution a la
température ordinaire. Ce sel se présente sous la forme de trés beaux cristaux
cubo-octaédriques de coulear brun-noiritre. Quand on le chauffe, il perd de
Peau et de 'ammoniaque et laisse un résidu fondu, de couleur brune.

Rammelsberg.

Analyse. Calculé. Trouvé.

— —_— T T et
AZHRO............. 5,54 576  »
VO . ... 58,29 59,75 60,18
Tu® v n, 24,68 93,4 »
HO. .o 11,49 11,08

VANADATES DE SOUDE

ORTHOVANADATE DE SOouDE (3Na0,V0®,32H0)

Quand on fait fondre de I’a:ide vanadique avec du carbonate de soude, il se
produit, d'apres Czudnowicz (Ann. de Pogyg., t. CXX, p. 34) et d’aprés Roscoe,
expulsion, pour 1 équivalent d’acide vanadique employé, de 3 équivalents
dacide carbonique.

Roscoe a constaté que le mélange de I'acide vanadique et du carbonate de
soude employés dans le rapport de 1 43, comme équivalents, donne une ma-
tiere facilement fusible d’abord ; elle devient, au fur et 4 mesure de ’expulsion
de 'acide carbonique, plus pateuse, et ce n’est qu'a la chaleur du chalumeau que
la totalité de ’acide carbonique est expulsée et que la masse redevient liquide.
Par refroidissernent, il se forme une matiére d’abord vert foncé, puis jaune et
enfin trés blanche et d’aspect cristallin. Elle est fort soluble dans I'eau, inso-
luble dans I'alcool. Pour la dissoudre, il faut éviter d’employer de 'eau chaude,
au sein de laquelle il se produit une décomposition, et se servir de la plus
petile quantité d’eau froide possible. La dissolution aqueuse, trés concentrée,
est mise en présence d’un excés d’alcool conceniré; il se produit deux couches:
une couche supérieure formée d'alcool étendu; une eouche inférieure contenant
le sel. Au bout de quelques heures de repos, la couche inférieure se solidifie et
il se forme un agrégat de crislaux allongés. On lave ces cristaux avec un peu
d'alcool et on les fait sécher sur de la porcelaine dégourdie, en présence d’acide
sulfurique.

Ce sel est peu stable. Sa solution aqueuse se décompose & la température
ordinaire & 1'sir ou daus une atmosphére d'acide carbonique. Une ¢lévation de
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température produit facilement sa décomposition. La liqueur devient alealine
et il se produit du pyrovanadate de soude.On a :

3Na0,V0® 4 HO = 2NaD,V0’ 4 Na0,HO.

Roscoe.
Trouvé
Analyse. Caleulé. {mouyenne).
Naeereinnrnnnnnss 14,61 13,80
Vi 10,86 10,86
o I 13,56 »
HO.oooeeeennnn 60,97 60,44

PYROVANADATE DE soupE (2Na0,V0?,18110)

Roscoe a obtenu ce sel, comme produit de la décomposition, par I’eau, de
rorthovanadate de soude. Il I'a préparé aussi en faisant fundre de I'acide vana-
dique et du carbonate de soude dans le rapport, comme équivalents, de 1 4 2.
En reprenant par U'eay la masse eristalline obtenue et la soumettant a un cer-
tain nombre de cristallisalions, il a pu purifier ce sel.

Norblad I’a oblenu en dissolvant l'acide vanadique dans nune lessive de soude.

Le pyrovanadate de soude est trés soluble dans I'eau, inseluble dans Valcool,
qui le précipite de ses dissolutions aqueuses sous Ia forme «{’une poudre hlanche
formée de paillettes d’aspect perlé. Les cristaux oblenus par évaporation lente
sont des prismes hexagonaux, souvent en tables apluties, brillants, incolores

el qui devicnnent opaques & l'air. L’acide carbonique transforme ce sel en
métavanadate et en carbonate.

Roscoe.

Analyse. Calculé. Tronve. Moyenue.
Na 14,58 14,67 14,79 1457 » > 14,68
Voo, 16,27 16,29 15,71 1560 16,49 16,06 16,06
O.......... 17,77 » » » » » »
HO........ 51,38 50,69 53,40 51,44 » » 51,86

Norblad.
Analyse. Calculé. Trouvg.
— —— T e eee—— e
NaO..o.veeieonnn.. 19,60 20,38 20,00 >
HO..vot... e 57,66 57,51 57,18 »
VO et 922,74 22,03 9241 22,07
METAVANADATES DE SOUDE

1° METAVANADATE DE SOUDE ANHYDRE (NaQ,VO0?%)

4 -
Roscoe a constaté qus, quand on fait passer un courant d’acide carbonique
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dans une dissolution, dans ’eau, de pyrovanadate de soude, il se forme un mé-
lange de carbonate de soude el de métavanadale de soude. Par concentration de
la liqueur, la majeure partie du carhonate de soude cristallise et la dissolulion
renferme le métavanadate de soude, qu'on peut faire cristalliser & son tour.

Norblad a préparé ce sel en saturant d’acide carbonique une dissolntion
moyennement concentrée de pyrovanadate de soude dans I’eau, et évaporant &
siceité le mélange produit. En reprenant celte mati¢re par 'eau froide, le car- \
bonate de soude se dissout, tandis que le métavanadate de soude reste; ce sel,
en effet, une fois cristallisé, se dissout difficilement dans I'eau, comme cela a
lieu pour la plupart des vanadates. Le métavanadate est redissous dans I'eau
houillante, et la liqueur obtenue est évaporée doucerment dans un vase peu ou-
vert, sans quoi il se produit un agrégat confus de eristaux.

Norblad I'a encore obtenu en additionnant une dissolution chaude de bhiva-
nadate de soude, d’une dissolution étendue de carbonate de soude, jusqu’a ce
que la liqueur rouge edt perdu sa couleur, el évaporant, comme dans la prépa-
ration précédente. On obtient ainsi des cristaux prismatiques blancs, quelque-
fois jaunétres, qui fondent aisément et qui, par refcoidissement, donnent une
masse cristalline blanche.

Norblad.
. Trouvé
Analyse. Calculé. (moyenne/.
NaO.............. 25,37 26,32
(0 74,63 ¥

2° METAVANADATE DE SOUDE BYDRATE (NaQ,Vv0- 4110)

Norblad a obtenu ce sel en laissant évaporer la dissolution du sel précédent,
en présence de I'acide sulfurique. Ce sel se présente sous la forme de mame-
lons formés par l'enchevétrement de pelits cristaux prismatiques, de couleur
jaunftre, inaltérables & lair. Il perd toute 'ean qu'il renferme, 4 I'air sec,

Norblad.
Analyse. Calculé. Trouvé.
NaO. ..., 19,60 20,38 20,00 >
VOs. ... 57,66 57,51 57,718 »
HO. . ............. 22.74 22,03 22,41 22,07

SEL DOUBLE DE PYRO- ET DE METAVANADATE DE SOUDE (3Nu0,2VO0%)

Carnelley (Ann. de pharm., t. CLXVI, p. 155; Jarkr. Ber., 1813, p. 280)
a obtenu deux hydrates de ce corps en reprenant par I'eau le produit de la
fusion de 2 équivalents d’acide vanadigque avee 3 équivalents de carbonate de
soudle. Quand on évapore cette dissolulion, il se produit entre 90 et 100 degrés
un premier hydrate & 6 équivalents d’eau. En abandonnant a eile-méme la
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liqueur concentrée de ce sel, il y a formation de cristaux, pen solubles dans
’eau froide et qui ne renferment que 2 équivalents d’eau. Ce sel donne, par
double décomposition avec le sulfate de thallinom ou I'azotate d'argent, les va-
nadates de thallium ou d’argent de formule correspondante.

Analyse de I'hydrate & 2 équivalents d’eau : (3 Na0,2V0%, 2H0).

Carnelley.
Calcule. Trauve.
Na. o oeeeieeennns, 23,49 23,30
Voo 34,94 34,49
O... ... ... 35,44 »
HO............... 6,13 6,46

Analyse de I’hydrate 4 6 équivalents d’eau : (3Na0,2VO0®,6 HO).

Carnelley.
Calculé. Trouve.
Naooeeenaaeens 20,92 20,92
Vo 31,15 30,43
O....covvvvvin 31,55 »
3 [0 Y, 16,38 17,63

SEL DOUBLE DE META- ET DE BIVANADATE DE soupE (2Na0,3V0®,10HO)

Norblad a obtenu ee sel dans la préparation du bivanadale de soude, dontil
différe par sa moindre solubilité, sa couleur moins foncée et la forme plus pris-
malique des cristaux qu’il donne.

Norblad.
Analyse. Caleulé. Trouve.
NaO. oo oveeeio. 14,57 14,46  »
VOS.. o, 64,30 63,69 63,49
;0 TP 21,13 20,70 20,80

DIVANADATE DE soUDE (Na0,2V()>,9HO)

Ce sel s'obtient, d'aprés Berzélius, de laméme maniére gue le sel correspon-
dant de potusse, dont il ne semble différer du reste que par sa plus grande solu-
bilité et une plus grande facilité & fournir de beaux cristaux. Dans sa prépara-
tion, il faut, d’aprés de Hauer, éviter la présence d’un trop grand excés d'acide
acétique; il se formerait, par évaporation, une précipitation d’acide vanadique.

Les cristaux de bivanadate de soude sont grands, transparents et d’un rouge
orangé magnifique. Ils seffleurissent i I’air sec, en devenant jaunes et opaques,
sans perdre leur formne. Ils perdent facilement leur eau par la chaleur et de-
viennent couleur de rouille, sans changer de forme. L’ean froide les dissout
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facilement. Ils sont décomposés par I'eau chaude. L’alcool ne les dissout pas.

De Hauer. Norblad.
Analyse. Calculé. Trouvé, Moyenne.
NaO........ ... 10,52 10,11 » »
VOS. . 61,08 61,69 > ,
HO............ 21,50 27,72 27,23 217,85

TRIVANADATE DE S0UDE (Na0,3 V05 9HO)

Ce sel, obtenn par Norhlad, ressemble au sel correspondant de potasse. I se
produit sous la forme d’un précipité brun, quand on chauffe au bain-marie la
dissolution dans I'eau du bivanadate de soude.

Norblad.
Analyse. Calculé. Trouvé.

— — e — it
NaO............. 8,04 9,02 8,94
VO5. . ... ... 70,97 70,10 70,91
HO.. ...... ...... 20,99 20,47 3

VANADATES DE LITHINE
METAVANADATE DE LITHINE

Berzélius a obtenu ce sel comme lessels correspondants de potasse et de soude.
Norblad I'a préparé en chauffant, 2 une douce tempéralure, le bivanadate de
lithine avec du carbonate de lithine ajouté par petites portions, jusqu'a ce que
la dissolution fit devenue incolore. La dissolution de ce sel, conceutrée jusqu’a
tonsistance sirupeuse, se prend lentement en mamelons arrondis de cristaux
aciculaires, partant d’'un centre commun et allant en divergeant.

p1vANADATE DE LITHINE (Li0,2 V05,9 HO)

Derzélius a obtenu ce sel comine le sel correspondant de potasse.

Norblad I'a préparé en faisant fondre ensemble de P'acide vanadique et du
carbonate de lithine, reprenant par I'eau bouillante la masse fondue et ajoutant
4 Ia dissolulion obtenue de l'acide acétique, jusqu’a produciion d’une teinte
rouge persislante. Les dissolutions sirupeuses obtenues par une évaporalion
Iente, dans les deux modes de préparation, abandonnent de gros cristaux, qui
ressemblent entierement aux cristaux de bichromate de potasse. A I'air chaud,
le sel cristallisé abandonne de I'eau et devient opaque. Ce sel est insoluble dans
aleoot concentré, mais se dissout facilement dans I'aleool étendu. Ausst, quand
on pricipite par I'alcool sa solution aqueuse, reste-t-il toujours une cerlaine
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quantité de bivanadate en dissolution. On peut cependant purifier ce sel par
dissolutions successives dans I’eau et précipitations par I'alcool concentré.

[Norblad.
Analyse. Galculé. Trouve.
7 PR 538 6,5 6,19
VO5 ... ..ol 65,54 64,54 64,65 »
HO. . ... 29,08 29,11 29,12 »

VANADATES DE THALLIUM

Carnelley (Chem. Soc. Journ., t. XI, p. 323; Ann. der Chem. und Pharm.,
t. GLXVI, p. 155; Bull. Soc. chim., t. XIX, p. 502) a étudié les vanadates de
thallium. Il a trouvé, outre les vanadates correspondant aux types connus pour
les autres bases, un certain nombre d’autres, de formule plus compliquée. Le
peu de solubilité de ces sels, par conséquent la difficulté de les purifier, doit |
faire penser qu'ils sont peut-éire des mélanges et non des sels bien définis.

ORTHOVANADATE DE THALLIOM (3T10,VO*)

Ce sel a été oblenu par la fusion de ’acide vanadique et du carhonate de
thallinm dans le rapport de 1 a 3, comme équivalents de ces corps. Le mélange
fondu est rouge ; sa densité est de 8,6; il est difficilement soluble dans I'eau, qui
n’en dissout que 1/1000° & 15 degrés; 1/574° a4 100 degrés.

PYROVANADATE DE THALLIUM (2TI0,V0F)

Ce sel se précipite a froid par I'addition de sulfate de thallium & une solution
d’orthovanadate de soude ; la solution devient alcaline. Il a été oblenu aussi par
voie de fusion. (’est une poudre jauue clair, de densité 8,4. Ce sel exige
4996 parties d’eau froide et 3840 parties d’eau bouillante pour se dissoudre.

SEL DOUBLE DE PYRO- ET DE METAVANADATE DE THALLIOM (3TI0,2V05)

Ce sel, qui correspond an phosphate de soude de Fleitmann et Henneberg, se
présente sous la forme d’une poudre jaune, de densité égale’a 8,59, On 'oblient
par Paddition du sulfate de thallium & une solution de pyrovanadate de soude.

On a:

HO 4 3 T10,80° - 2(2Na0,V0%) = 3 T10,2 V05 4 3 Na0,S0° 4 Na0,li0.
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vANADATE bt THaLLiom (6 TIO,5VO0?)

Ce sel se produit sous la forme d'un précipilé jaune, de densité égale 4 7,86,
en ajoulant du sulfate de thallium a du pyrovanadate de soude contenant un
exces d’acide vanadique. Il se dissout dans 9372 parties d’eau froide et dans
3366 parties d’eau bouillante.

METAVANADATE DE TimaLLiod (T10,V09)

Ce sel s’obtient en fondant équivalents égaux de carbonate de thallium et
d’acide vanadique. Il se produit aussi une masse lamelleuse de couleur foncée,
dont la densité est de 6,019 4 17 degrés; il est soluble dans 11504 parties
d’eau froide et 4756 parties d’eau bouillante.

VANADATE DE THALLIUM AciDE (6 T10,7V0%)

Ce sel complexe se précipite par 'addition de sulfate de thallium 4 du méta-
vanadate d’ammoniaque. C’est une poudre cristalline d'un blanc sale.

VANADATES DE CIIAUX
PYROVANADATE DE cHAUX (2 Ca0,V0?,5110)

Roscoe n’a pu obtenir, par double décomposition, Vorthovanadate de chaux.
Il a constaté que, quand & une dissolution, fraichement faite, d’orthovanadate
de soude, on ajoute du chlorure de calcium, il se forme un précipité blanc, qui
n’est qu'un mélange de pyrovanadate de chaux et de chaux.

Ona:

3 CaCl 4 3 NaO,vV05 + HO — 3NaCl + 2Ca0,V05 4 CaO,HO.
Roscoe a pu obtenir le pyrovanadate de chaux en mélangeant des dissolutions

de chlorure de calcium et de pyrovanadate de soude; il se produit un précipité
amorphe, qui, séché a 100 degrés, correspond a la formule indiquée

Roscoe.

Analyse. Calculé. Trouvé.

Ca.....vvenevnnts 23,56 23,23

Voo, 30,21 30,16
O.... ... .. 32,98 »

[T J 13,25 12,63
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METAVANADATE DE cuAux (Ca0,v0s 4HO)

Cesel s’obtient en évaporant, 4 une douce chaleur, un mélange de chlorure de
calcium et de métavanadate d’ammoniaque. D'aprés Berzélius, il se dépose sous
la forme d’une croute cristalline blanche; d’aprés Norblad, il se produit des ma-
melons formés de cristaux blanc-jaunétre, inaltérables a Pair. Il perd la moitié
de son eau en présence de Iacide sulfurique, le reste 4 180 degrés. 11 est trés
soluble dans l'eau, et I'alcool ne le précipite pas de ses solutions aqueuses.
Chauffé au rouge, il fond et donne, par refroidissement, une masse cristalline.

Norblad.

Analyse. Calculé. Trouvé.
Cal.....ooen.., .. 18,03 18,711 16,68 18,47
VOS. ..o 58,79 59,34 » 59,84
(o T 93,18 9335 2331

BIVANADATE DE cHAUX (Ca0,2V0%,9HO)

Berzclius obtient ce sel par le mélange de chlorure de calcium et ’un biva-
nadate alcalin. Par évaporationspontanée de la dissolution ainsi faite, il se forme
de grands cristaux, d’un beau rouge-orangé, qui ressemblent i ceux de bivana-
date de soude; mais ne s’effleurissent pas a 'air. Ce sel fond facilement et donne
une matiére presque insoluble dans Peau.

De Hauer.
Analyse. Calculé. Trouvé.
Calee e, 9,60 871 9,3% >
VOsS.. o 62,62 » » »
8 (R 27,78 27,37 27,00 27,46

VANADATES DE STRONTIANE
ORTHOVANADATE DE STRONTIANE (3Sr0,VO®)

Ditte a obtenu ce corps sous la forme de paillettes transparentes, légérement
colorées en jaune, en chauffant de I'acide vanadique avec un mélange d’iodure
de sodium et d'iodure de strontium ; 8’1l reste un peu d’acide vanadique inalta-
qué avee les cristaux, une seconde chauffe, dans les mémes conditions, donne le¢
sel a Iétat de pureté.

METAVANADATE DE STRONTIANE (SrQ,V0?,4110)

Quand en mélange des dissolutions d¢ ehlornre de strontiane et de métavana-
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dale d’ammoniaque, il ne se produit pas de précipité, mais il se forme au bout
de quelque temps un dépdt cristallin formé de prismes microscopiques, inco-
lores, apparienant au systéme monoclinique. Ce sel ne s’altére pas 4 Pair; en
présence de I'acide sulfurique il perd environ deux équivalents d’eau et le reste
vers 280 degrés. Ce sel est pen soluble dans Peau froide. Chauffé, il peut éire
fondu, & assez basse température, en un verre brun foncé.

Norblad.
Analyse. Calculd, Trouvé.
—_— — T e nm—————_
) {0 28,90 28,80 29,39 »
VOo . ... 50,99 50,82 50,67 »
HO................ 20,11 20,55 20,38 20,60

BIVANADATE DE sTRONTIANE (Sr0,2V0°,9HO)

De Hauer a obtenu ce se, en traitant la dissolution du bivanadate de soude
par le chlorure de strontium, sous la forme de cristaux rouges ayant la forme
du bivanadate de soude. Berzélius 'avait eu sous la forme de cristaux brillants,

jaune d’or. Il est assez soluble dans 'eau, maisil se décompose quand on essaye
de le faire recristalliser nu certain nombre de fois.

De Hauer.
Analyse. Caleulé, Trouvé.
St0. v 16,41 16,00 17,05 1639 4725  »
VOS. ... 57,90 > » > » >
HO............ 35,69 24,77 24,85 24,90 24,67 25,00

VANADATE DE STRONTIANE (4Sr0,7V0?,30 HO)

Norblad, en opérant de la méme fagon que de Hauer pour obtenir le bivanadate,

a obtenn, sous la formme de tables orangées monocliniques, le sel indigué par la
formule précédente.

Norblad.
Analyse. Calculé. Trouvé.
J— —_— T e et
SEO. .. vaenn. .. 18,55 18,51 18,55 18,63
VoS, . 51,76 57,40 57,29 57,39
110 J . 24,19 24,43 24,35 246

TRIVANADATE DE STRONTIANE [2(Sr0,3V0?),27H0]

De Hauer a obtenu ce sel, dont [’existence a été contestée par Norblad, de la
facon suivanle : on ajoute & unc dissolution de bivanadate de soude additionnée
(acide acétique, du chlorure de baryum, et on chaulfe le mélange jusque vers
100 degrés. 1l se forme un préeipité jaune pale, que Pon enléve par filtration,
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et la liqueur est évaporée dune douce chaleur, ou a la température ordinaire en
présence de I'acide sulfurique. Les cristaux obtenus sont purifiés en les redis-
solvant un certain nomhre de fois dans de 'eau fortement chargée d’acide acé-
tique, et faisant évaporer les liqueurs produites. Il se forme finalement de gros
cristaux rouges, inaltérables a l'air.

Ces cristaux perdent, a 100 degrés, 17 équivalents d’eau et deviennent jaunes;
a une température plus élevée, ils perdent le reste de leur eau, puis fondent en
un liquide rouge foncé, qui, par refroidissement, donne de beaux crislaux. Les
solutions agueuses de ce sel se décomposent facilement.

De Hauer.

Analyse. Calculé. Trouvé.
S0 1,57 1152 1159 14,57
VOS5 .o 61,25 60.95 > »
1T R 27.18 96,76 26,18 >

VANADATES DE BARYTE
PYROVANADE DE BARYTE

Roscoe a préparé ce sel en mélangeant des dissolulions de pyrovanadate de
soude et de chlorure de baryumj il a obtenu un précipité amorphe blane, qui est
anhydre. Ce sel est 1égérement soluble dans I'eau.

Roscoe.

Analyse. Calculé. Trouvé.

Baw oo, 56,08 54,69

Voo 21,00 24,50
[0 2N 292,92 »

METAVANADATES DE BARYTE
i METAVAXADATE ANHYDRE (Ba0,V0?)

Ditte a obtenu ce sel en chanffant de acide vanadigne avee du bromure de
sodium contenxnt une trés faible quantité de bromurce de baryum. L’acide
vanadique se combine tolalcinent & la baryte, et il se produit de pelits cristauy
transparents, brillants, un peu jaunatres, et faiblement solubles dans Peau, &
laquelle ils donnent une teinte jaune clair. Ils fondent au ronge en un lignide
brun foncé, qui se prend, par le refroidissement, en une masse cristalline.
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2° METAVANADATE DE BARYTE HYDRATE (BaO,V0° HO)

Ce scl a ¢té obtenu par Berzélius en mélangeant des dissolutions de métavana-
date d’ammaniaque et de chlorure de baryum. Il se produit un précipité géla-
tineux de couleur jaunatre, qui, abandonné & lui-méme, se concréte, devient
blane, el prend une apparence cristalline. La transformation a lieu plus rapide-
ment & chaud. Ce scl, examiné au microscope, est, d'aprés Norblad, formé de
petits grains transparents. Il est 1égérement soluble dans I’eau, et sa dissolution,
¢vaporée, donne de petits grains cristallins. Il abandonne Yeau qu’il renferme
vers 200 degrés, est jaune i chaud et redevient blanc a froid. Il fond, au rouge,
en un vert coloré en rouge,

Berzélius, Narblad.
Annlyse. Calcnld, Trouvé. Trouvé.
- — I e —— e eir—
Ba0....... 43,27 42,25 43,24 29 » 4340 43,12
VOS .. ... 51,64 50,90 51,31 51,02 51,064 51,11 51,09
HO........ 5,09 5,79 5,56 5,96 5,96 p) >

VANADATE DE BARYre (JBa0,5Vv0%,29 HO)

Ce sel avait été décrit par Berzélius comme bivanadate de baryte; de Hauer

a établi sa vérilable composition et les résultats qu’il a trouvés ont été confirmés
par Norblad.
- Berzélins a préparé ce sel en mélant une dissolution de chlorure de baryum
avec du bivanadate de potasse et ajoutant de Taleool. I! se forme alors un
précipité jaunitre, qui, lorsqu'on remue le liquide, parait composé de petites
écailles brillantes. Ce corps n'est pas trés soluble dans I'eau. 1l donne par éva-
poration spontance de petits cristaux jaune-orangé.

De Hauer 'obtient en ajoutant goutte 4 goutte, 2 une dissolution assez con-
centrée de bivanadate de potasse, du chlorure de baryum, et obtient un précipité
orangt, amarphe, qui se redissout dans l'acide acétique. Aprés quelque temps,
fes petils eristaux, qui se sont produits d’abord, deviennent volumineux et trés
"ets.

Norblad I'a préparé en mélangeant des solutions houillantes et concentrées
de chlorure de haryum et de bivanadate de sonde, a ¢quivalents égaux. Ila obtenn
ainsi un précipité orangé, amorple, caillebotté. Aprés quelques minutes de
repos, ce précipité se transforme en cristaux rouges, dont la grosseur et le
noinbre vont en augmentant avec le temps.

De Hauer. Norblad.
Trouvé
Analyse. Calculd, (moyenne),
Bad.ooov ol 26,77 26,39 26,86
VO . 63,97 53,76 53,25
Ho....... .. 19,9 19,94 20,08
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VANADATE DE BARYTE (4 Ba0,5V0°,24110)

Norblad, en mélangeanl des solutions chaudes de bivanadate de sounde et
d’azotate de baryte, a obtenu un précipité jaune, qui, aprés un certain temps de
repos, est devenu cristallin. Le composé ainsi produit est de méme composilion
que le métavanadate de baryte. La solution filtrée a abandonné, par évaporation
spontance, des cristaux de couleur orangée, de forme prismatique, du sel préecé-
dent (3 : 4) el des prismes radiés du sel a 4 équivalents de base pour 5 équi-
valents d’acide.

Norblad.

Analyse. Calculé. Trouve.
BaD....oovvvennn. 31,27 31,20
VO .. L 46,66 48,64
HO.......vvvn s 22,07 214,54

VANADATES DE MAGNESIE
METAVANADATE DE MAGNESIE

Berzélius a obtenu ce sel en faisant bouillir de la maguésie blanche avec de
Pacide vanadique et de I'eau. La solution produite, filtrée, est amenée jusqu'a
consistance sirupeuse; elle se prend alors, peu & peu, en une masse cristalline
composée de plusieurs centres, d’ol partent des rayons concentriques, tout
comme cela a lieu par le métavanadate de lithine. Ce sel est assez soluble dans
'eau.

BIVANADATE DE MaAGNesie (Mg0,2V05,8 HO)

Berzelius prépare ce sel au moyen d'un mélange d’'un bivanadate alcalin et
d’un sel soluble de magnésie. La solution de cesel lui a donné, par évaporation
spontanée, de pelites feuilles cristallines jaunes. L’addition d’alcool & la dissolu-
tion aqueuse de ce sel produit la précipilation d’une poudre jaune, mais unc
partie du sel reste en dissolution.

De Ilauer l'a obtenu en précipitant du sulfate de magnésie avec du bivana-
date A’ammoniaque ; il faisait cristalliser le sel obtenu aprés 'avoir dissous dans
I'ean bouillante, II est assez facilement décomposé par I'eau bouillante, de sorte
qu’il faut opérer avec précaution. Les cristaux de ce sel sont en général assez
pelits.

De Hauer.
Analyse, Calculé. Trouvé.
MOl 7,29 6,25 7,22 »
YO . . o 66,19 » » "
HO. ..ooeeel. 96,22 25,70 25,2 25,71
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VANADATE D'ALUMINE (AI*0%,3V0%)

Ce sel se présente, d'aprés Berzélius, sous la forme d'un précipité blanc,

peine soluble dans I'eau.

VANADATES D’ARGENT
ORTHOVANADATE D’ARGENT (3Ag0,V09)

Roscoe a obtenu ce sel sous la forme d’une poudre de couleur rouge-orangé,
en mélangeant une dissolution fraichement faite d’orthovanadate de soude et
d’azotate d'argent parfaitement neutre. Si la dissolution d’azotate d’argent n’est
pas absolument neutre, il se produit en méme temps du vanadate bibasique. Ce
sel est trés soluble dans I'acide azolique et dans I'ammoniaque,

Analyse. Calculé. Trouvé.
AT e, 13,75 7442 TA5E 713,83
Vo e 11,67 1,59 11,94 11,86
L0 R 14,58 » » v

PYROVANADATE D'ARGENT (2Ag0,V09)

Ce sel s'obtient, d’aprés Roscoe, sous la forine d’une poudre lourde, de cou-
leur jaune, quand on mélange de 'azotate d’argent neutre avec du pyrovanadate
de soude. Le précipité formé se rassemble parfaitement quand on le chauffe, et

ressemble au phosphate tribasique d’argent.

Analyse. Calculé. Trouvé.
A eiiiininninnns 66,81 66,45
Vo 15,87 15,99
L 17,32 »

SEL NOUBLE DE PYRO- ET DE METAVANADATE D’ARGENT (3Ag0,2V0?)

Carnelley a obtenu ce sel en mélangeant le sel correspondant de soude avec
de l'azotate d’argent. Il se présente sous la forme d’un précipité jaune foncé,
presque insoluble dans l'eau, de densité égale & 5,67 & la température de

18 degrés.
METAVANADATE D'ARGENT (Ag0,VO%)

Berzélius a obtenu ce sel par double décomposition. Il se précipite sous la
ENCYCLOP. CHIN. Y

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



130 ENGYCLOPEDIE CHIMIQUE.

forme d’une masse jaune, qui devient blanche en peu de minutes. Il jaunit de
nouveau lorsqu’on le chauffe l1égérement, ou qu’on le laisse pendant vingt-quatre
heures au milieu du liquide d'ott il a été précipité. Ce sel est trées soluble dans
Pacide nitrique étendu de heaucoup d’eau. Sa dissolution ammoniacale est jaune
pale, et donne, par I’évaporation spontanée, des cristaux de vanadate d’argent
am::oniacal.

BIVANADATE D’ARGENT (Ag0,2V0?)
Ce sel, d’aprés Berzélius, se présente sous la forme d’une masse de couleur
jaune foncé, qui ne devient pas blanche, mais que l'eau dissout en petite

quantité, quand on la lave. Le bivanadate d’argent est trés soluble dans I'ammo-
niaque et cristallise par refroidissement de la dissolution.

VANADATES DE PLOMB
ORTHOVANADATE DE pLoMB (3 PbO,V0?)

Roscoe, en mélangeant les dissolutions d’orthovanadate de soude et d’acétate
de plomb, a obtenu un précipité blanchitre, insoluble, dont P’analyse correspond
a peu prés 4 la formule indiquée.

PYROVANADATE DE pLOMB (2 Ph0,V0?)

Ce sel cxiste a I’état naturel sous le nom de descloizite ct a pour formule :

2 Pho, V0.
PYROVANADATE BASIQUE DpE pLoms [2(Ph0,V0?),Pb0 ou 3Pb0,2V0?]
En mélangeant des dissolutions de pyrovanadate de soude et d’acétate de

.....

vant que la liqueur surnageante était devenue acide.

Analyse. Calculé. Trouvé. Moyenne.
— _ e ——— i _ _
Phoveininnns 69,92 70,92 69,8 69,83 70,57 70,29
Vool 13,86 13,66 12,98 13,52 13,03 13,27
[0 16,22 » » » » »

METAVANADATE DE pLOMB (PhO,VO?)

Ce sel, d'aprés Berzélius, se précipite a 'état de masse gélalineuse jaune, qui
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se contracte au bout de quelques heures et devient blanche. Les bivanadates,
versés dans les dissolutions d’acétate de plomb, n’en précipitent que le sel neutre
de plomh, quand P'acétate de plomb est en excés. En lavant le précipité, I'eau se
colore toujours en jaune et en dissout des quantités notables, méme lorsque le
précipité est un sous-sel. Le vanadate de plomb est trés fusible el devient jaune-
rougedtre par la fusion. L’acide nitrique froid ou tiede le dissout sans se colorer.
Mais, si on chauffe la dissolution jusqu'a I’ébullition, elle laisse towber une
masse brune, qui est un sous-sel a grand exeés d’acide vanadique.

Ce sel existe a I'état naturel sous le nom de déchénite ou vanadinite rhom-
boidale.

BIVANADATE DE pLovB (Ph0,2 VO?)

Ce sel, d’aprés Berzélius, est précipité d’'une solution de nitrate de plomb,
quand on y verse du bivanadate de potasse.Il est d’un beau jaune, qui ne change
pas. Les carbonates de potasse et de soude ne décomposent pas le sel neulre,
méme a 100 degrés. Ils enlévent au bivanadate de plomb la moitié de son acide
vanadique.

Ditte a reproduit ce sel, par voie séche, en cliauffant un mélange d’acide
vanadique, d’iodure de plomb et d'iedure de sodium. La masse reprise par ’ean
laisse de petits cristaux jaunes transparents et courts. Ge sel se colore en rouge
au contact de Vacide nitrique et se dissout, dans cet acide, avec une grande
facilité.

VANADATES METALLIQUES

Nous avons parlé des vanadates dont I'étude a été faite d’une fagon a peu
prés compléte. Les aufres sont indiqués dans le Tratié de chimie de Berzélius,
mais n’ont été 1'objet d’aucune recherche approfondie. Nous renverrons a I'ou-
vrage de Berzélius, pour les quelques traits généraux trés vagues qu’il donne
sur ces sels.

Ditte (Comptes rendus, t. XCVI, p. 1048) a reproduit, outre les sels déja
décrits, un certain nombre de vanadates métalliques cristallisés, obtenus par
voie seche.

VANADATE DE zine (2Zn0,V0?)

Ditte, en traitant par I’eau la masse fondue que l'on obtient en chaulfant de
l'acide vanadique avec un mélunge de 5 parties de bromure de sodium pour
1 de bromure de zinc, obtient une dissolution colorée en jaune, et contenant
du vanadium; il reste des prismes rouge-orangé, dont les extrémités sont sou-
vent brisées. Ges cristaux, sensiblenment solubles dans I'eau, & laguelle ils com-
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muniquent teur couleur, fondent au rouge en un liquide trés foncé, qui se prend
en masse radiée par le refroidissement.

VANADATE DE capMiuM (CdO,VO7)

Ce sel se produit, d’aprés Ditte, avec le bromure de cadmium dans les mémes
conditians que le sel précédent. Cest un sel cristallisé en belles aiguilles fines,
transparentes, brillantes et légérement jaunes, qui fondent quand on les porte
au rouge vif.

VANADATE DE MANGANESE (2Mn0,V0%)

Quand on fond de T'acide vanadique avec un mélange i parties égales de bro-
mure de sodium et de bromure de manganése, 1a masse, lentement refroidie et
traitée par I’eau, abandonne de magnifiques cristaux : ce sont de grandes
aizuilles brunes, trés brillantes et trés fragiles, qui atteignent 1 centimélre de
long si on opére sur une centaine de grammes de mélange de bromures. Elles
se dissolvent difficilement dans I'acide nitrique élendu et sculement & chaud,
laissant quelquefois un trés faible résidu de bioxyde de manganése (Ditte).

VANADATE DE NICKEL (3NiQ,VO0%)

Il prend naissance quand on chauffe une pelite quantité d’acide vanadique
et de bromure de nickel avec un grand excés de bromnure de sodium; aprés
lavage a I’eau et traitement par I'acide nitrique étendu, il restede belles aiguilles
prismatiques vertes, transparentes quand elles sont uinees. Ces prismes, géné-
ralement terminés par un pointement net, sont quelquefois aplatis de maniére a
prendre Papparence de tables. Ces cristaux, infusibles au rouge-bleu, ne se
dissolvent pas, méme & chaud, dans l'acide nitrique; le carbonate de potasse en
fusion ne les atlaque que lentement, mais ils se dissolvent avec une grande faci-
lité daus le bisulfate de potasse (Ditte).

CHLOROVANADATES
GHLOKOVANADATE DPE cHAUx (3Ca0,Ph0® -} CaCl)

Hautefeuille (Conptes rendus, t. LXXVII, p. 896) a obtenu un chlorovanadate
de chaux correspondant au chloroplhosphate de chaux désigué sous le nom
de wagndivite, en chauflant de Pacide vanadique avee du chlorure de caleium et
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reprenant la masse fondue, par de I'eau. Ce sel parait isoinorphe avec la wagné-
rite phosphatée naturelle ou artificielle.

Analyse,
VOS. ot 39,07
Cal.oooooo 31,66
CaGl........................ 23,75

99,48

CHLOROVANADATE DE pLoMB [3 (3 Pb0,V03) - PbCl]

Ce corps a élé Irouvé dans la nature et a recu le nom de vanadite. Schahus
et Rammelsberg avaient démontré son isomorphisme avec le chlorophosphate de
plomb correspondant, ct cependant Ia formule de ee corps ne concordait pas,
d'aprés les formules proposées avant Roscoe, avee celle des composés phosphatés.
Roscoe a fait voir, par ses recherches, que la formule de acide vanadique est
YO® et non V0%, comme 'avait admis Berzélius. Les lois de 'isomorphisme se
vérifient pour ce corps, et il n’y a pas lieu de chercher ailleurs que dans des
erreurs d’expériences explication de Fanomalie qu'il semble présenter.

Roscae a reproduit la vanadinite en faisant fondre ensemble de P'oxyde de
plomb, de I'acide vanadique et du chlorure de plomb, dans le rapport indigqué
par la formule. Il se produit une masse qui par le relroidissement donne une
matiére cristalline gris-jaunatre, contenant en certains endroits un amas de
cristaux aciculaires. En faisant houillir cette matiére avec de leau, il reste
une poudre cristalline; les cristaux les plus nets fournissent les formes de la
vanadinite naturelle.

Hautefeuille (Comptes rendus, t. LXXVII, p. 896), par un expérience sem-
bluble & celle de Roscoe, seulement en ajoutant plus de chlorure de plomb a
I'acide vanadigque et a la litharge, a obtenu des cristaux semblables, mais plus
gros, qu'il a pu mesurer et qui sont identiques au produit naturel.

La densité de la vanadinite naturelle est comprise enire 6,66 et 7,2, celle du
composé arlificiel est de 6,707 2 17 degrés.

Roscoe
Analyse. Calculé. Trouvé.
Pbh..oveeeint 73,08 71,06 71,57
Voo, 10,86 HAL  »
I PO 256 233 214
Ocevvennninnnnn.. 13,50 » »
BROMOVANADATES

Ditte (Comptes rendus, t. XCGVI, p. 575 et 840) a étudié un certain nombre
da bromovanadates, correspondant les uns aux apatites, les autres aux wagné-
rites,
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BROMOVANADATES DE CHAUX
I. — 3(3€10,V05) 4- CaBr.

I’acide vanadique donne naissance & ce composé, quand on fond une petite
quantité de cet acide avee un mélange de dix parties de bromure de sodium pour
une de bromure de ealcium, Ce corps affecte I’apparence de beaux eristaux blancs
et soyeux, tout a fait analogues 4 ceux des apalites arséniées ou phosphatées. On
ne doit pas prolonger le contact des matiéres fondues, car il est impossible alors
d’éviter la réduction d’une partie de P'acide vanadique, et les eristaux incolores
et Lransparents d'apatite bromovanadée sont mélangés de petits cristaux rouge
foncé ou d’une matiére noire pulvérulente d’oxydes inférieurs du vanadium,
dont il est iinpossible de se débarrasser.

il. — 3Ca0,V05 4 CaBr.

Ce sel, correspondant a la wagnérite, s’obtient en chauffant de Pacide vana-
dique avec un excés de bromure de calcium pur; la masse, refroidie et lavée,
donne de belles paillettes minces, brillantes, mélangées souvenl avec une trés
petite quantité de sous-oxyde brun de vanadium.

BROMOVANADATE DE BARYTE [3(3 Ba0,V0®) - BaDBr]

Ce sel, obtenu par la fusion de 'acide vanadigque avec un excés de bromure
de baryum et de bromure de sodium, se présente sous la forme de James hexa-
gonales transparentes, d’un blanc-gris. Au contact de 'acide nitrique étendu,
elles se colorent en rouge, puis se dissolvent sans difficulté,

BROMOVANADATE DE STRONTIANE [3(Sr0,V0®%) -}-SiBr]

Lames hexagonales et petits prismes transparents blanc-grisatre ; les cristaux
les plus nets se rassemblent 4 la surface du culot de bromure pendant le refroi-
dissement de la matiére.

BROMOVANADATE DE PLOMB [3(3 Pb0,VO®)4-PbCI]

Ce sel s’obtient en chauffunt un mélange d'acide vanadique et de bromure de
plomb, avec un grand excés de bromure de sodiura. La masse lavée, aprés
refroidissement, laisse des paillettes hexagonales brillantes jaune d’or, transpa-
rentes el souvent groupées en sorte de feuilles de fougére. Comme les précé-
dents, ces cristaux se colorent en rouge au contact de I'acide nitrique étendu,
puis ils s’y dissolvent entiérement,
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IODOVANADATES

Ditte (Comptes rendus, t. XCVI, p. 1226) a étudié quelques iodovanadates,
qu’il a reproduits par un procédé analogue & celui qui lui a fourni les bromo-
vanadates,

I0DOVANADATE DE cHAUX [3(3 Ca0,V0%)-}Calo]

Quand on fond de I'acide vanadique avec un mélange d’ivdure de calcium et
de sodium, il se forme toujours de la chaux; cependant 1a masse lavée i I'ean,
puis avec une solution de nitrate d’ammoniagque, laisse des cristaux transparents,
incolores, dont la forme est toujours celle d’un prisme 2 six faces.

I0DOVANADATE DE RARYTE [(3Ba0,VO0%) - Balo]

Prismes hexagonaux, transparents, lourds, légérement jaunes, qui se pro-
duisent quand on chauffe quelque temps de I’acide vanadique dans le mélange,
a parties égales, d'iodure de baryum et d’iodure de sodium.

FLUOXYVANADATES

Baker (Deut. Chem. Ges., t. X1, p. 17225 Bull. Soc. chim., t. XXXII, p. 401)
a étudié un certainnombre de fluoxyvanadates, analogues aux fluoxyniobates de
Marignac.

FLUOXYVANADATE DE POTASSE
1. — 3KFI1,VO5,VOFI® 4 2HO.

L’acide vanadique se dissout, avec élévalion de température, dans une solution
de fluorure acide de potassium. Par le refroidissement, il se dépose des masses
sphéroidales cristallines, jaunes, composées de petites tables, sans doute hexa-
gonales. Ce sel est soluble dans I’eau et posséde une réaction acide. Il n’at-
taque que lentement le verre et n’est pas décomposé par 'acide sullurique con-
centré. L analyse de ce sel a conduit 4 Ja formule indiquée.

1. — 3 (KFI1,HF1),2 VO*Fi3,
Ce sel se produit quand on dissout le composé précédent dans I'acide fluor-

hydrique, a chaud. Il se dépose par le refroidissement en longues aiguilles déliécs,
mncolores, groupées en fuisceaux et en houppes.
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FLUOXYVANADATES D’AMMONIAQUE
1. — 3AzH*FL V05, VOFR 4 2110.

Le fluorure acide d’ammonium dissout abondamment I'acide vanadique. La
solution n’abandonne pas de cristaux par le repos; mais, sil’on y verse un excés
de fluorure acide d’ammonium, il se sépare des lamelles nacrées jaunatres. Ces
lamelles sont hexagounales, assez minces, translucides, solubles dans T'eau et
inattaquables par I'acide sulfurique froid.

Il. — 6 Az[*F1 V05, VORFIS.

Ce sel s'obtient, quand on dissout le fluoxyvanadate précédent dans Peau et
qu’'ony ajoute un nouvel excés de fluorure d’ammonium. Les cristaux qu’il forme
sont jaunes, solubles dans ’eau et inattagquables par Pacide sulfurique froid. ls
ont Ia forme de pyramides, dont les angles se rapprochent de ceux de l'octaédre
régulier; néanmoins I'action de Ia lumiére polarisée monire que ces cristaux
n’appartiennent pas au systéme cubique.

1. — 3 (AzII*FL,HFI),2 VO?FI3.

Quand on dissout le sel précédent dans l'acide fluorhydrique chaud, on
obtient, par le refroidissement, des aiguilles ou des prismes d’un jaune clair,
dont I’analyse correspond 4 peu prés a la formule indiquée. Ce sel est décom-
posé par l'acide sulfurique et atlague le verre.

FLUOXYVANADATE DE ZzINC (ZnF1,Zn0,VO*F1? 4 14HO)

Ce sel se prépare en dissolvant du carbonate de zinc et de I'acide vanadique,
suivant le rapport des équivalents, dans I'acide fluorhydrique. La solution con-
centrée laisse déposer des crislaux durs, jaunes; en méme temps Peau mére,
sirupeuse, contient des cristaux aciculaires. Les premiers, lavés avec un peu
d’eau froide qui dissout les aiguilles, forment des prismes clinorhombiques
d’un angle de 46 degrés, offrant les fuces m, ¢!, !, p et a*. Le rapport des axes
est de 0,93 : 1 : 0,83, Exposés & I'air, ces cristaux s’altérent et se recouvrent
d’une couche brune.

FLUOXYRYPOVANADATE D’AMMONIAQUE (2 AzH*F1,VO*FI*2HO)
Baker a préparé une solution de tétroxyde de vanadium en traitant par Phy-
drogéne sulfuré [Pacide vanadique dissous dans Vacide fluorhydrique, et il a

ajouté i cette dissolution du fluorure acide d’ammonium, Il s’est déposé alors
des cristaux clinorhombiques blancs, limpides, offrant les faces m et p et quel-
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quefois b'. L'angle m p — 48°24', La solution aqueuse de ce sel est préeipitée
par I'alcool.

ACIDE PERVANADIQUE ()

L’acide vanadique parait pouvoir se suroxyder dans certaines circonstances.

Ainsi P. Hautefeuille (Comptes rendus, t. XC, p. 744) a trouvé que les van:-
dutes acides de potasse, de soude et de lithine jounissent de la propriété d'ab-
sorber pendant leur fusion, dans Dair, une certaine quantité d’oxygéne. Quand
on laisse refroidir ces matiéres fondues, elles ahandonnent vers 600 degris
de I'oxygéne pur et présentent le phénoméne de rochage, comme I'argent fondu
an contact de l'air et refroidi brusquement. La quanlilé d’oxygéne abandonnée
varie avec la nature de la hase et la proportion d’acide fondu avec la base,
comme I'indique le tableau suivant, dans lequel on a ealculé la quantité d’oxy-
géne abandonnée par 1 gramme d’acide vanadique combiné :

* ee. ce. cc,
KO,2V05..... 04 Na02VO0°..... 3.8 Li0,2V05... .. 3.4
KO,3V0"..... 05  Na0,3VO0s.. ... 50  Li0,3V0°..... 3,8
KO,AVO5. ... 27
KO,5V0°. ... 3,4

Quand on fait fondre I'acide vanadique avec un carbonate alcalin, la masse
fondue dégage, pendant son refroidissement, une quantité d’oxygéne supérieure
a la précédente.

Barreswil (Ann. de phys. et de chimie, 3° série, t. XX, p. 369) a montré que
le vanadate d’ammoniaque, en solution acide, donne, avec I’eau oxygénée, une
liqueur fortement colorée en rouge.

Werther (Jour. fur prak. Chim.,t. LXXXIII, p. 1955 Jahr. Ber., 1861, p. 849)
a monlré que I'éther contenant de leau oxvgénée donne, avec acide vanadique
en solution acide, une coloration rouge intense, quand la liqueur contient
1/40000° d’acide vanadique, et une coloration rose avee une solution i 1/84000¢.
L’éther ozonisé, l'essence de térébenthine ozonisée donnent également cette
coloration rouge. L’oxygéne ozonisé pur I’action du phosphore, oxygéne dégagé
par le bioxyde de baryum ou le bichromate de potasse n’agissent pas sur lui.
L’éther bleui par l'acide perchromique perd, en présence de I'acide vanadique,
sa coloration bleue et se colore en rouge.

ANALYSE DES VANADATES

Dans I'analyse des vanadates, laséparalion de I’'acide vanadique est en général
assez délicate. Différentes méthodes ont été proposées; nous indiquerons les
principales mises en usage par les auteurs qui ont analysé ces matiéres.

D’aprés Berzilins, le meillenr moyen de doser les composés oxygénés du vana-
dium est de transformer ces corps en hypovanadates, et d’utiliser I'insolubilité
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compléte de 'hypovanadate de bioxyde de mercure. Pour cela on ajoute, 4 la
dissolution d’hypovanadite, du bichlorure de mercure et de I’'ammoniaqne. Le
précipité qui se forme est un mélange d’hypovanadate de mercure et d’amido-
chiorure de mercure. Si on le caleine dans un creuset, il reste comme résidu
de l'acide vanadique mélé a une petite quantité d’oxyde de mercure. On le
sépare en dissolvant P’acide dans une dissolution de carbonate d’ammoniaque.

On peut, et c’est 12 la méthode qui parait avoir été employée autant pax
Berzélius que par de Hauer, dans un grand nombre de cas, ajouter, ala liqueur
qui contient Pacide vanadique, de I'ammoniaque, évaporer l’excés d’ammo-
niaque et ajouter a la liqueur une dissolution saturée de chlorhvdrate d’am-
moniaque dans laquelle le métavanadate d’ammoniaque est insoluble, ou méme
du chlorhydrale d’ammoniaque en poudre ou en morceaux. On lave le vanadate
d’abord avec une dissolution de chlorhydrate d’ammoniaque et ensuite avec de
I'alcool, dans lequel le vanadate d’ammoniaque est insoluble. On laisse reposer
le tout pendant vingt-quatre heures avant de filirer. En calcinant ensuite le
vanadate d’ammoniaque avec précaution a l’air, il se transforme en acide vana-
dique. Il faul avoir soin de ne pas porter trop rapidement la maliére en rouge,
sans quoi il se produirait d’autres composés que l'acide vanadique, et ces
composés ne pourraient étre oxydés que par le nitrate d’ammoniaque.

Roscoe a constaté que la méthode précédente, pour doser l'acide vanadique,
méthode qui consiste & précipiler le vanadium a P’état de métavanadate d’ammo-
niaque, au moyen du chlorhydrate d’ammoniaque, donne des résultats trop
faibles pour doscr I'acide vanadique et pour doser les bases. Gela tient & ce que
le métavanadate n’est pas complétement insoluble dans Peau, et que la calei-
nation de la matiére gui reste en dissolution entraine des pertes d’alcali, par
entrainement, pendant la volatilisation du chlorhydrate d'ammoniaque.

Une méthode bien meilleure de séparation du vanadium est la précipitation
des vanadales solubles par l’acétate de plomb; il se produit un vanadate basique
de plomb, 3 Pb0,2 VO°. Ce sel est tellement insoluble, qu'une certaine quan-
tité, bouillie avec de ’eau, ne se dissout pas assez pour qu’on puisse déceler, dans
la ligueur filtrée, la présence du plomb au moyen de I'hydrogéne sulfuré. II est
ézalement insoluble dans I’acide acétique; mais il se dissout dans I'acide azo-
tique avec précipitation d’acide vanadique, soluble par élévation de température.

Pour faire I'analyse d’un vanadate soluble, on précipite sa dissolution par
I'acétate de plomb. Le précipilé est recueilli sur un filire, lavé et séché 2
100 degrés. Une porlion de ce précipité est dissoute dans Facide azotique; le
plomb est précipité de la dissolution par P'acide sulfurique et le sulfate de plomb
dosé avec les précauntions habituelles (1). La liqueur qui est séparée du sulfate
de plomb est évaporée et le résidu calciné; le poids de ee résidu donne I'acide
vanadique du vanadate de plomb. Pour aveir I'alcali, on se sert de la liqueur
séparée du vanadate de plomh. L’excés de plomb est enlevé par l'acide sulfu-
rique et 'alcali dosé a I'état de sulfate.

Norblad (Upsala Universitels Arsschrift, 1873. Bull. Soe. chim., t. XXIII,

(1) Le sulfate de plomb ainsi obtenu ne contient pas trace d’acide vanadique, contrairement
i I'opinion de Berzélius a ce sujet.
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p. 65), pour anulyser les vanadates alealins, ajoute de 'acide sulfurique a la
solution du sel, réduit acide vanadique par I’acide sultureux et précipite la so-
lution, privée de Vexcés d’acide sulfureux, par le sulfhydrate d’ammoniaque ré-
cemment préparé. Onchauffe et on recueille le précipité de sulfure sur un filtre,
cton lelave aussi vite que possible, pour éviter son oxydation, puis onl’oxyde par
'acide azotique ; la solution évaporée laisse un résidu d’acide vanadique pur, que
P'on pése. La solution filtrée qui contient les sulfates alcalins est évaporce et le
résidu pesé.

Pour Panalyse des sels de baryte et de strontiane, on réduit I'acide vana-
dique par acide chlorhydrique et on achéve la réduction par I'acide sulfureux.
On ajoute un peu d’acide sulfurique et on filtre aprés une digestion de douze &
dix-huit heures a une douce chaleur. On pése les sulfates, on évapore la solution
et on pése le résidu caleiné d’acide vanadique. Pour I'analyse des sels de chaux,
Norblad réduit "acide vanadique par 'acide sulfureux, ajoute de I'ammoniaque
pour neutraliser la solution et la précipite par I'oxalate d’ammoniaque. La solu-
tion filtrée est évaporée et le résidu, calciné, qui contient des oxydes inférieurs
du vanadium, est dissous dans Pacide sulfurique. On fait bouillir la solution
avec un peu d'acide sulfureux. On I'évapore et on dose le résidu d’acide vana-
dique pur,

CHLORURES DE VANADIUM

(Vest Roscoe qui le premier a obtenu des combinaisons chlorées du vanadium.
Les produits obtenus avant lui et déerits sous le nom de chlorures sout en réa-
lité des oxyclilorures, des combinaisons du radical VO® avec le chlore. Il existe
trois combinaison du chlore et du vanadium ; ce sont:

Le bichlorure ................. V(2
Le trichlorure................. VCI3
Le téteachlorure, o oo il VCI*

BICHLORURE DE VANADIUM (VCI®)

Le bichlorure de vanadinm est un corps solide, cristallis¢é en lamelles
minces, brillantes, de couleur vert-pomme, présentant I'éclat micacé et appar-
tenant au systéme hexagonal.

On le prépare, en faisant passer un courant d’hydrogéne pur chargé de va-
peurs de tétrachlorure, & travers un tube de verre chauff¢ au rouge sombre.
Quand le tétrachlorure n’est pas en trop grande quantité, le bichlorure se dé-
pose pur, dans le tube, sous forme d’écailles perlées, brillantes, qu’on peut
aisément detacher du verre, Si, au contraire, la distillation du tétrachlorure est
trop rapide ou si 'hydrogéne n'est pas en excés, il se produit une quantité no-
table de trichlorure, et le hichlorure form¢ se met en masses compactes adhé-
rentes au verre. Quand la température s’éléve au ronge vif, dans cette opération,
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le bichlorure de vanadium est décomposé a son tour: il se produit une poudre
noire brillanle contenant un mélange de chlorures inférieurs et de mélal; de
plus, le tube de verre devient opaque par suite de la production de vanadium
silicié. Du reste c’est de ce bichlorure qu’on se sert pour ohtenir le vanadium
métallique ; pour cela on réduit le bichlorure par Phydrogéne, comme la chose
est indiquée dans la préparation du vanadium.

Ce corps peut étre chauffé dans un courant d’hydrogéne, ou dans un courant
d’acide carbonique sans se volatiliser. 1l est trés avide d’eau; exposé a Dair
humide, il tombe en déliquescence, donne une liqueur brune et peut absorber
son poids de vapeur d’eau. Projeté dans 'cau, il ne se dissout que lentement;
les écailles cristallisées flottent quelque temps & la surface; quand la dissolution
est opérée, on a un liquide coloré en violet, limpide, paraissant identique a celui
nu’on obtient en réduisant par le zine ou Pamalgame de sodium Ia dissolution
d’acide vanadique dans acide sulfurique. I1 se forme dans ce cas un sel de
vanadyle, comme le démontre du reste le titrage de la liqueur, au maoyen du
permanganate de potasse, On a dans ce cas:

VCI* + 30 - 2[10 = VO* 4 30 4 2HCl = VO° 4- 21ICL

Le bichlorure de vanadium chauffé dans un courant de gaz ammoniac parfai-
tement sec donne de 'azoture de vanadium; ce corps se présente dans ce cas
sous la forme de pseudomorphoses cristallines de couleur bronzée.

La densité de ce corps a 18 degrés est de 3,23.

1l se dissout dans I’alcool en donnant une liqueur bleue; avec I'éther il donne
une dissolution jaune-verditre,

Roscne.
Trouvé,

Analyse. Calculé. e — e Moyenne,
— —_— 1 1L —
Voo e 41,95 492,53 41,80 41,16
Clooooi o 58,05 57,40 58,37 357,88

100,00 90,93 100,47 100,04

TRICHLORURE DE VANADITM (VCE)

Le trichlorure de vanadium est un corps solide, cristallisé en trés belles
tables coulenr fleur de pécher, transparentes, semblables, eomme aspect, aux
cristaux de sesquichlorure de chrome. Il n’est pas volatil, quand on le chautfe
dans Phydrogéne. Chauffé A T’air il donne naissance & des fumées d’oxytrichlo-
rure (VO2C1?) et laisse un résidu d’acide vanadique. Chauffé dans 'hvdrogéne,
il abandonne un équivalent de chlore pour fournir du bichlorure, et ce corps a
son tour est réduit en vanadium métallique.

Abandonné 4 l'air, il absorbe rapidement de Thumidité et se transforme en
un liquide brun foncé, qui devient verl par l'addition d’une goutte d’acide chlor-
hydrique. On a alors une dissolution d’un sel renfermant I'oxyde VO2.

Projeté dans 'eau, il n’est pas tout de suite mouillé par ce liquide; il flotte
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quelque temps, puis donne une liqueur brune, qui verdit par 'addition d’une
petite quantité d’acide chlorhydrique. C’est le méme liquide que celui qu’on
obtient en réduisant par le magnésium la dissolation d’acide vanadique dans
I'scide sulfurigne. L’action du permanganate de potasse fait voir que le vana-
dium y est a I'état de trioxyde. Ona:

VG2 420 + 310 = V0! + 20 4 3 HCl = VO° + 3HCL

Pour obtenir ce corps, il suffit: 1° d’abandonner du tétrachlorure de vanadium
a lui-méme & la température ordinaire; 2° de décomposerle tétrachlorure enle
chaulfant & une température voisine de son point d’ébullition; 3° de chauffer le
tétrachlorure avec de I'’hydrogéne : il se forme dans ce dernier cas en méme
temps dua bichlorure de vanadium.

La densité de ce corps a4 18 degrés est de 3,00.

11 se dissout dans I'alcool et donne une liqueur vert-bleuitre; avee I'éther il
fournit une liqucur verte.

Roscoe.
Trouvé.

Aualyse. Calculé. e Moyenne.
_— — ) 1 I v -_
Vool 32,5 31,25 32,31 32,59 33,12 32,57
Cleveneaan ., 67,5 63,05 67,25 66,71 67,17 67,42

100,0 99,30 99,56 99,30 100,79 99,99

TETRACHLORURE DE VANADIUN (VCI%)

Ce chlorure de vanadium se présente sous la {orme d’un liquide brun foneé,
volatil. Paur le préparer, on fuit passer du chlore, en excés, sur le vanadium mé-
tallique ou sur lazoture de vanadium chauflés au rouge, ou bien sur le trioxyde
de vanadium en présence du charbon.

Premiére méthode. — loscoe a d'abord ohtenu ce composé en faisant passer
un courant de chlore sec sur le protoazoture de vanadium chaulfé au rouge.
Comme le protoazoture contient toujours une certaine quantité d’oxydes, les
premicres portions qui distillent contiennent des oxychlorures; ces produits
sont séparés. Le liquide rouge-brun recueilli est saturé de chlore et distillé
dans un courant d’acide carbonique; une portion passe a 148 degrés ; la majeure
partie ne dislille qu’a 154 degrés, et c’est 1a le preduit le plus pur. Il reste dans
Pappareil distillatoire une grande quanlité d’'un produit solide, couleur fleur de
pécher, qui est du trichlorure de vanadium.

Deuxiéme méthode. — Quand on prépare le trioxychlorure de vanadium
(VO:CI*) par la mdéthode indiquée par Berzélius, c’est-a-dire en faisant passer
un courant de chlore sur un mélange de trioxyde de vanadium et de charbon
chaullé au rouge, le produit qui distille posséde une couleur rougeilre. Cetle
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eoloration ne disparait que par des distillations sur le sodium. Schafarik avail
atlribué cette couleur & la présence d’acide vanadique entrainé dans opéralion.
Roscoe a fait voir qu’elle est due a4 la présence de tétrachlorure de vanadium
décomposable par le sodium.

Cette obscervation, jointe 4 celles que Roscoe avait faites en démontrant que
le trichlorure de Berzélius (VO2CJ?) est un oxychlorure, a mis ce savant surla
voie d'un procédé assez rapide de préparation du tétrachlorure.

(e procédé consiste a faire passer les vapeurs d’oxychlorure, mélangées & un
excés de chlore, sur du charbon de sucre chauffé an rouge sombre. Pour débar-
rasser le produit obtenu de toute trace d’oxygéne, il faut répéter cetle
opération quatre ou cing fois. Mais aprés une seule opération, on a déja un
produit bouillant & 152 degrés, et qui ne contient plus guére que 1 pour 100
d’oxygéne.

Le tétrachlorure ainsi obtenu se présente sous la forme d’un liquide brun-
rouge foncé, épais, répandant & I'air humide des fumées. Sa densité déterminée
avec soin est:

0. ..... e 1,8584
8. s 1,8363
32 ... 1,8159

Il ne se solidifie pas A —18 degrés. A cette température, comme a des tempé-
ratures plus élevées, le chlore n’agit passur lui. Son point d’ébullition, sous la
pression de 760 millimétres, est de 154 degrés (corrigé).

Il se décompose non seulement a I’ébullition, mais & n’importe quelle tempé-
rature ; il se dégage du chlore et il reste du trichlorure de vanadium. Enfermé
dans des tubes scellés exposés 4 la lumiére, il laisse dégager du chlore, qui
colore la partie supérieure des tubes et prevoque ordinairement la rupture des
enveloppes. Il reste du trichlorure de vanadium non volatil souillé par du téira-
chlorure, «ue I’on peut chasser totalement & la température de 170 degrés.

Projelé dans I’eau, le tétrachlorure donne une dissolution bleue, semnblable
comme propriciés et comme couleur au liquide que on obtient quand on réduil
parlacide oxalique, I'acide sulfureux, ’hydrogéne sulfure, ete., Pacide vanadique
dissous dans acide sulfurique. On a une dissolution dans l'acide chlorhydrique
du tétroxyde de vanadium, ce que Pon constate par Paction du permanganate
de potasse. On a:

VCIF -0 4 4HO = VO* 4 0 4- 4HCl = VO° 4 L1CL

Quand on fait condenser dans I'eau des vapeurs de tétrachlorure, les produits
ontenus ne sont plus les mémes; du chlore devient libre, et 'on a un liquide
qui décolore le papier de tournesol et met en liberté I'iode de I'iodure de po-
tassium.

Chaufté & haute température, le tétrachlorure se décompose en chlore et en
trichlorure.

Le brome, comimne le ehlore, sont sans aclion sur le tétrachlorure de vana~
dium.
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DENSITE DE VAPEUR DU TETRACHLORURE DE VANADIUM

Pour déterminer la densité de vapeur du tétrachlorure de vanadium, Ja mé-
thode si simple et si ¢légante de Dumas n’est pas directement applicable. Le
corps se dédouble facilement, en effet, au voisinage de son point d’ébullition, en
chlore et en trichlorure, et les nombres obtenus par ce procédé sont trop
forts. :

Pour pouvoir appliquer la méthode de Dumas, Roscoe a di employer un petit
artifice. Il emploie un balion & a 2 tubulures (fig. 2). Le tétrachlorure est
enfermé dans Vampoule @ fixée a 'une des tubulures, pendant que le ballon &
est chauffé au-dessus du point d’ébullition du tétrachlorure. On fait passer les

Fic. 2.

vapeurs de ce corps, de l'ampoule @ dans lc ballon &, le systéme ayant été
amené a la forme indiquée par la portion inférieure de la figure, de fagon &
chauffer le ballon & au bain d’huile. On scelle le ballon & au point ¢ et on le
porte & latempérature de 200 degrés, puis on scelle ce ballon au point d.

Par ce procédé Roscoe a trouvé pour densité de vapeur du tétrachlorure:

Trouvé.  Théoriquement,
Ar=1....c.... ... 5,89 6,69
H =1 ..oeen.n. 6,66 96,6

Par la méthode directe il avait eu les nomhres suivants :

Alr=1........... 6,49 »
H =1............ 93,3

ce qui tient a la production de chilore libre, dans celte opération.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



143 ENCYCLOPEDLE CHIMIQUE.

Roscee.
Trouvé.

Analyse. Calculé. —— -~ Moyenne.
— _— I 11 T 1v \} VI —
Voo 26,54 27,12 96,52 26,36 26,66 26,89 27,05 26,87
Gl...... 73,46 72,68 73,24 7214 72,72 72,89 73,28 73,02

100,00 99,70 99,76 98,50 99,78 99,78 100,37 99,89

OXYCHLORURES DE VANADIUM

Les oxychlorures de vanadium ne sont connus, comme composition, que
depuis les travaux de Roscoe. Avant lui on les considérait soit comme des chlo-
rures, soit comme du vanadium. Ils contiennent le radical vanadyle VO?, combiné
au chlore en différentes proportions. On connait les oxychlorures suivants:

1° L’oxysouschlorure de vanadium ou chlorure

de divanadyle....... ... Lol V20*Cl.
20 L’oxyprotochlorure de vanadium ou chlorure

de vanadyle......... ...l YO2(ClL
3° L’oxyhichlorure de vawadium ou hichlorure

de vanadyle....... e VORCI2.
4°> L’oxytrichlorure de vanadimn ou trichlorure

de vanadyle....... et et Y02CR.

OXYSOUSCILORURE DE VANADIUM OU CHLORURE DE DIvANADYLE (V20*Cl)

Ce corps avait été ohtenu la premiére fois par Schafarik, qui le considéra
comme du vanadium. G’est Roscoe qui a établi sa véritable camposition. Il se
produit toujours en méme temps que oxyprotochlorure et I'oxybichlorure de
vanadium quand on fait passer un courant d’hydrogéne mélangé de vapeurs
d’oxytrichlorure de vanadium & travers un tube de verre chauffé au rouge. II se
dépose dans la partie postéricure du tube, adhére fortemenl au verre; il peut
facilement élre séparé des autres produils formés. Il a un aspeet brillant,
métallique, est de couleur brun-jaunatre, et resscmble beaucoup & Por mussif.
Examiné au microscope, il parait cristallisé, brillant, jaune, métallique. II est
insoluble dans eau; chauffé & Vair, il s’oxyde et laisse de l'acide vanadique.
L’acide azotique I'attaque facilement.

Roscue.
Trouvé.
Analyse. Calculé. T —— et Mayenae.
— — 1 1} —
Voo 60,33 64,48 58,91 61,69
Cloooveaiiaiis 20,84 19,72 18,15 18,93
L0 P 18,83 » » »

OXYPROTOCHLORURE DE VANADIUM OU PROTOCHLORURE DE VANADYLE (VOCl)

Ce corps est solide, brun, trés léger. 1l se forme par Paction de 'hydrogéne
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sur le trioxychlorure de vanadium. Quand on [ait passcr le mélange de ces
corps dans un tube chaulfé au rouge, il se dépose dans les parlies antérieures
du tube. Il n’est pas soluble dans Veau; acide azolique Pattaque facilement

(Roscoe).

Roscoe.
Trouvé
Analyse. Calculé. (moyenne).
Vo 49,92 50,21
Cl...... e, 34,51 34,53
[0 15,57 »

OXYBICHLORURE DE VANADIUM OU BICHLORURE DE VANADYLE (VOCI?)

Roscoe a obtenu ce corps en chauffant dans un tube résistant I'oxytrichlorure
de vanadium avec des lamelles de zinc. Le tube est placé obliquement et chauffé
pendant trois ou quatre jours dans un bain d’air i une température notahlement
supérieure au point d’ébullition du mercure. 1 reste un oxyde neir (sans doute
le tétroxyde VO*) dans la partie inférieure du tube, pendant que la partie supé-
rieure se remplit de beaux cristaux, vert foncé, talbuaires, d’oxybichlorure. Ce
corps chauffé, a 130 degrés, au bain de paraffine, dans un couranl d’acide
carbonique, est eomplélement débarrassé d’oxytrichlorure.

L’oxybichlorure de vanadium est déliquescent; il est décomposé par I'eau;
I'acide azotique étendu l'attaque facilement. Son poids spécifique & 13 degrés
est 2,88,

Roscoe.

Trouvé

Analyse, Calculé. (moyenne).

V..... eeree. . 3742 37,5%

cl....... R - W 14 50,73
O.. \ievivivieees 11,59 ]

OXYTRICHLORURE DE VANADIUM OU TRICHLORURE DE VANADYLE (VO?2CI%)

Ce corps avait éLé considéré, jusqu’aux travaux de Roscoe, comme étant le
trichlornre de vanadium. Le savant anglais a fait voir que ce corps contient,
oulre du chlore et du vanadium, une forte proportion d’oxygéne, et il en a fait
de nombreuses analyses pour déterminer I’équivalent du vanadium.

Pour démontrer la présence de 'oxygéne dans ce corps, il a fait, entre autres,
les expériences suivantes :

1° I a fail passer les vapeurs de ce corps & travers un tube, dont 'une des
moitiés était remplie de charbon pur, lautre de cuivre métallique, ¢t qui avait
€16 bien purgé d'oxygéne. Il a constalé que le couriunt gazeux obtenu troublait
leau de baryte el donnait avec elle un précipité [aisant effervescence avee les
ucides.

ENCYCLOP. CHIM. 1o
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2° Ce méme chlorure, chauffé avec du magnésium, donne, outre du chlorure
de magnésium, de la magndsie.

3° Avec le sodium, il a obtenu de la soude.

4 Un mélange de vapeurs de ce corps et d’hydrogéne & travers un tube
chaulfé au rouge donne de I'acide chlorhydrique et du trioxyde de vanadium.

Préparation. — Pour préparer ce corps, Berzélius donne le procédé sui-
vant :

On fait passcr un couraut de chlore sur un mélange incandescent de sous-
oxyde de vanadiam (¢rioxyde, VO3) et de charbon. Loxytrichlorure distille sous
la forme d’un liquide jaune. Cetle couleur jaune tient & du chlore dissous qu’on
enléve en y faisant passer un courant d'air sec. Lorsque l'air, qui a passé a tra-
vers le liquide, sent, non plus le chlore, mais I'acide chlorhydrique, on arréte
I'opération. Une certaine quantité de trioxychlorure de vanadium se volatilise
dans cette opération ; pour ne point la perdre, on fail passer le courant d’air
«dans de P'eau légérement ammoniacale.

Schafarik emploie, pour préparer Uoxytrichlorure de vanadium, un mélange
de suic et d’acide vanadique finement pulvérisé, sur lequel il fait passer, en le
chauffunt fortement, d’abord un courant d’hydrogéne, puis de I'acide carbonique
et finalement du chlore. L’oxytrichlorure de vanadium produit est conduit dans
un tube en U refroidi. 1l se forme un produit rouge foncé, contenant, d’apres
Schafarik, de 'acide vanadique. Roscoe a fait voir que celte colnration est due
non & de I'acide vanadique, mais & du télrachlorure de vanadium. Par une dis-
tillation sur le mercure, on obtient ’oxytrichlorure pur, de couleur jaune,
mobile et transparent.

Le produit ainsi obtenu hout & 127 degrés sous la pression ordinaire. Sa
densité & 20 degrés est de 1,764. Sa densité de vapeur est de 6,41.

Roscoe a obtenu Uoxytrichlorure de vanadium par le proeédé suivant :

Il fait un mélange de charbon desuere bien pur et d’acide vanadique finement
pulvérisé¢ et le chauffe dans un courant d’hydrogéne. Le mélange de trioxyde de
vanadium et de charbon ainsi produit est introduit dans une coruue en verre
peu fusible, que I’on chaufle avec un bon hec Bunsen, pendant que passe dans le
mélange un courant de chlore. Il se produit ainsi un liquide rougeitre, coloré
non par de P’acide vanadique, comme le pensait Schafarik, mais par du tétra-
chlorure de vanadium. Ge liquide est d’ubord distillé dans un courant d’acide
carbonique, puis redistillé sur du sodium en présence d’acide carhonique. Il
distille un liquide de couleur ambrée, qui, 4 une lempérature plus élevée,
devient jaunc-citron. Ce liquide bout & 126 degrés et distille d’une fagon
continue a 130 degrés.

Roscoe a obtenu un produit bien pur en chauffant du trioxyde de vanadium
bien pur dans un courant de chlore. On a:

3V0? 4- 6 Cl = V0> 4 2V02CI5.

Aprés avolr fait passer sur le produit distillé un courant d’acide carbonique
pour enlever I'acide chlorhydrique et le chlore, il suffit d'une seule distillation
sur le sodium pour avoir I'oxytrichlorure chimiguement pur.
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La densilé de ce corps esl, d’aprés Roscoe :

A5 i, 1,80
1795 everenen. . 1,836

Il reste liquide & 15 degrés au-dessous de zéro.

Sa densit¢ de vapeur, délerminée par la méthode de Dumas, est de 6,108. La
densité théorique est 6,00.

L'oxytrichlorure préparé par ces différents procédés est peu coloré quand il
est pur. Il émet des vapeurs verditres, comme le chlore. A lair humide,
it donne des vapeurs rouges et il se forme de I'acide vanadique, pendant que lu
liquide non volatilisé devient épais, rouge, et se recouvre d’une croiite d’acide
vanadique. Quand on le mélange & peu d’eau, il donne une liqueur rouge-
sang par suile de la formation d’acide vanadique; ce liquide, chauffé, devient
bleu. Beaucoup d’eau le transforme en un liquide clair, qui laisse dégager du
clilore. Avec I'alcool absolu, il doune une liqueur rouge, transparente, qui
verdit et bleuit rapidement. Mis en présence de Uéther, il s’échauffe lé¢gerement
et devient brun foncé.

Berzélius. Scliafarik. Kuscoe.
Trouve
e e ———
Analyse. Calculé. (mnoyenne). (moyenne).
Voooooooon 29,54 30,03 29,52 29,568
Clevennnn. .. 61,25 61,15 61,42 61,27
Oveeviians 9,2 » » >

BROMURE DE VANADIUM

Roscae, en cludiant Taction du brome sur Vazoture de vanadiuim, n’a jamais
pu obtenir qu'une seule combinaison du brome avec le vanadium, c'est le tri-
bromure de vanadium VDr?,

TRIBROMURE DE vanapium (VBre)

Quand on fait passer des vapeurs de browme sur le protoazoture de vanadium,
il se forme des vapeurs épaisses, qui vont se condenser dans les parties froides
du tube o0 I'on fait 'expéricnee, sous la forme d’une matiere amorphe, opagque,
gris-noiritre ; on a ainsi le tribromure de vanadium, corps peu stable, qui perd
du brome & Pair se¢, méme a la tempéralure ordinaire, et se convertit en tri-
oxyde quand on le chaulfe doucement a Pair. Exposé & Iair humide, il tombe
en déliquescence et donne un liguide brun, comme le trichlorure, et le liquide
ainsi obtenu prend la coloration verte caracléristique des sels de trioxyde, par
I'addition d'une goutte d’acide chlorhydrique. Projeté dans Ieau, ce corps
n'abandonue pas de bromne libre.
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Roscoe a préparé ce corps, comme nous l'avons dit, par Uaction du brome
sur le protoazolure : pour cela, il introduit 'azoture de vanadium, placé dans
une nacelle de porcelaine, dans un tube a combuslion, dont il déplace 'air par
un courant d’acide carbonique. Quand Pappareil est bien purgé dair, il chauffe
au rouge la partic du tube ou est 'azoture, pendant que les autres portious du
tube sont chauffies de facon & empécher la condensation du brome. L’excés de
brome est condensé dans une ampoule, qu’on détache a la fin de 'opéralion, et
Pappareil cst de nouveau balayé par un courant d’acide carbonique.

Roscoe n’a pas réussi a obtenir en quantités notables ce corps par action du
brome sur un mélange de trioxyde de vanadium et de charbon, a cause de la
facilité avec laquelle les appareils se bouchent dans celte préparation.

Le ¢himiste anglais n’a pas non plus pu préparer un compesé du vanadium
plus bromé ; ainsi le liquide condensé & l'extrémité du tube & combustion ne
lui a douné, & la distillation, qu’un mélange de brome et de tribromure.

Roscoe, pour analyser ce corps, a trouvé les dilficultés que Stas signale dans
ses Hecherches sur Céquicalent du brome; de I'azolale d’argent est toujours
entrainé avec le bromure d’argent, et ce n’est qu’en réduisant le bromure d’ar-
gent par I'hydrogéne que Roscoe est arrivé 4 des résultats concordants :

HRoscoc
Trouvé.

Analyse, Calculé, T ——— etp———__ Moyenue.
— - 1 u 1 —
Voo e 118 18,46 18,80 18,52 18,59
Broooiiirinne... 82,4 81,21 80,58 80,78 80,86

100,0 99,67 99,38 99,29 99,45

OXYBROMURES DE VANADIUM

Le brome, en agissant sur des combinaisons oxyvgénées du vanadium, donue,
méme en présence de corps réducteurs, plutot des oxybromures que des bro-
mures : ces derniers s’obtiennent difficilement dans ces circonstances, comme
cela a liea pour les combinaisons ehlorées du vanadium. Roscoe a trouvé deux
oxyhromures contenant, comme les oxychlorures quil a étudiés, le radical
vanadyle (V0O?) combiné au brome ; ce sont :

L’oxydibromure............ V02
Et Poxytribromure.......... VOB,

OXYDIBROMURE DE vANADIUM (VO*Br?)

Ce corps se produit subitement quand ou chauffe Poxytribromure (VO*Br?)
4 une température supérieure a 180 degrés et lentement par la décompositivn
de Voxylribromure 4 des températures inférieures.

Il est solide, brun-jaunitre, ressemblant & de Pocre; il est déliquescent;
jeté dans 'eau, il s’y dissout et donne une dissolution bleue d’un sel hypovana-
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dique (renfermant 'oxyde VO*). Chaulf¢ a lair, il perd tout le brome qu'il ren-
ferme et se transforme en acide vanadique.

Rosrae,
Trouvd, *
Analyse, Calenlé. ———\I..f\,—\ Moyenne,
—_ —_ 1 It —
Voo oiiaie . 225 23,40 21,50 92,45
... e 70,39 1,75 70,11 70,95
[0 T, 7,04 > > »

OXYTNIBLROMURE DE VANADIUM (VO*Dr?)

Quand des vapeurs de brome pur et sec passent sur le trioxyde de vanadium
chaulfé au rouge, il se produit d’épaisses fumées blanc-jaunatre qui se con-
densent avec 'excés de brome, en donnant un liquide rouge foncé, translucide.
On ne peut rectifier ce liquide que sous une pression faible. Quand on le fait
traverser sous une pression de 100 millimétres par un courant d’air sec, tout
le brome excédant en est enlevé 4 la température de 45 degrés, etil reste un
liquide rouge, mais translucide. Ce liquide distille sous la pression de 100 mil-
limé(res de mercure 4 la température 130 4 136 degrés. Sa densité est :

Il se décompose lentement, 4 toutes les températures, en brome ct en oxybi=
bromure VO®Br?. Il est facilement décomposé par I'hydrogéne.

Exposé 4 l'air, il donne des fumées épaisses ; versé dans I'ean, il s’y dissout
facilement et donne une liqueur jaune contenant un sel vanadique.

Roscne.
Trouvé.

Analyse, Calculd. T —— Moyenne,
- — I 1 111 —_
2 16,69 16,52 16,87 16,62 16,67
Br. ... ......... 78,10 79,62 79,10 80,48 79,86
O...... ...... . 52 » » » »

Outre les oxybromures étudiés et analysés par Roscoe, il semble encore en
exister d’aultres, Ainsi Schafarik, en faisant passer un courant de vapeurs de
brome sur un mélange d'acide vanadique finement pulvérisé et de saie, mélange
préalablement chauffé dans un courant d’hydrogéne, puis d’acide carbonique,
ohtenu un corps qu'il déerit sous le nom de bromure de vanadium. Le corps
ainsi produit se présente sous la forme d’un sublimé cristallin brun foncé, trés
déliquescent et qui, d'aprés les analyses de Schafarik, semble correspondre 4 la
formule VO°Brt.

Par 1'action du brome sur la matiére obtenue par la réductionde I'acide vana-
dique par le sodium, Schafarik a également obtenu une substance bromée. Elle
s’est présentée sous I'aspect d’aiguilles cristallines trés belles, trés longues,
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presque epaques, brun-verditre par transparence, d’un éclat métallique bleu-
adamantin par réflexion.

TODORES DEE VANADIU M

Roscoe n’apu obtenir de composés de U'iode et dn vanadinm. En faisant passer
des vapeurs d’iode soit sur I'azoture, soil sur le trioxyde de vanadium, il n’a pu
constater d’effets chimigues, & n’importe quelle température.

SULFURES DE VANADIUM

L’étude des sulfures de vanadium n’a pas été reprise depuis Berzélius. Aussi
existe-t-il quelque incertitude sur ces combinaisons, qui sont probablemenl
plutét des oxysulfures proprement dits. Voici ce que dit & ce sujet Berzélius :

L’affinité du vanadium pour le soufre ne se manifeste que faiblement 4 des
tempdratures peu élevées; on peut méler ce corps (trioxyde ou azeture) avec du
soufre et distiller le mélange sans qu’il y ait combinaison ; et, méme lorsqu’on
le chauffe au rouge dans une atmosphére de soufre, il n’y a pas de sulfuration
Cependant 1l y a plusieurs moyens d’obtenir des sulfures de vanadium. Jusqu'a
présent on n’en a pu produire que deux, proportionnels & V'oxyde (tétroxyde)
et a lacide vanadique.

BISULFURE DE VANADIUM [(VS2) ou probablement (V028?)]

On I'obtienl parla voie séche en exposant du sous-oxyde de vanadium (trioxvde)
dans un courant d’hydrogéne sulfuré 4 Ia température du rouge. Il se dégage
de ’cau, du gaz hydrogine et méme du soufre, et il se forme du sulfure. Il est
noir; il devient compact par la pression; il est brillant, mais ne prend pas 1'é-
clat métallique. Ghaufté sur une lane de platine, il hride avec une flanime bleue,
en laissant sur le platine une pellicule circulaive, translucide, bleue & la eircon-
férence, et pourpre plus prés du sulfure. L’ean n’enléve pas cette pellicule,
mais celle-ci disparait & une chaleur rouge, en laissant des goulteleltes micro-
scopiques d’acide vanadique. Sous cetle forme, le sulfure est enlicrement inso-
lible, tant dansles acides sulfurique et chlorhydrique que dans les alealis caus-
tiques. L’acide nitrique le converlit en sulfate de létroxyde de vanadium.

Les sels a base de tétroxyde de vanadinm ne sont point décomposés par hy-
drogéne sulfuré ; mais "hydrate et les sels de tévoxvde de vanadium sont con-
vertis parles suifhydales en sulfosels, qui se dissolvent dans I'eau; la dissolution
a une couleur pourpre aussi riche que celle des permanganates. Les acides
versés dans ces dissolutions y déferminent un préeipité brun, qui se rassemble
bientot et devient noir : ¢’est le bisulfure (oxysulfure?) de vanadium. Il peut étre
lavé et séché sans subir d’altération; i1 se dissout avec une couleur pourpre
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dans les hydrates, ainsi que dans les sulfobases et dans lessulfhydrates alealins.
Les carbonates alcalins le dissolvent également & I'aide de I’ébullition, mais la
couleur de cette solution est jaune-branitre. Les acides sulfurique et clitorhy-
drique ne le décomposent point, quoiqu'il arrive presque tonjours que le liquide
d’on il a été précipité conserve une teinte blendire, par suite de la décomposi-
tion d’une pelite quantité de snlfure & I'état naissant.

Analyse, Berz lius.
V(Deereninnn. V.. 08,023
Se oo o eeeea 31,977

TRISULFURE DE VANADITM [(VS®) ou probulliment (VO25%)]

L’affinité du soufre pour le vanadiam est tellement faible, que, lorsqu’on fart
passer un courant d’hydrogéne sulfuré dans une dissolution aqueuse d’acide
vanadique, on n’obtient pour précipilé que Poxyde vanadique (tétroxyde de va-
nadium), inlimement mélé avee du soufre, auxguels les acides enlévent I'oxyde
de vanadium sans toucher au soufre. Pour obtenir ce sulfure, il faut dissoudre
Vaeide vanadique dans un sulfure alcalin, ou décomposer la solution d’un vana-
date alcalin neutre par I'hydrogéne sulturé, et précipiter ensuite le sulfure par
Pacide sulfurique ou par’acide chlorhydrique. La couleur du préeipité est brune,
mais hien moins foncée que celle du sulfure précédent; et ce qu’il y a de par-
ticulier dans cette circonstance, c’est qu’il se décompose, lors de 'addilion de
Pacide, une quantité de sulfure vanadique & I’état naissant, bien plus grande
q’il ne se décompose de sulfure précédent, dans les mémes circonstances. Le
trisulfure de vanadium peut éire desséché et conservé sans subir d’altération. Il
parait noir, mais sa poudre est brune. A une température élevée, il abandonne
du soufre et laisse du bisulfure. Il se dissout dans les mémes milieux que ce
dernier; ses dissolutions ont une coulenr foncée semblable a celle de la biére
brune. L’acide sulfurique ne le décompose pas.

Analyse. Berzélins.
V(Deroereeenennen. B8,BGAT
..... e .. 41383

SULFOSELS DU BISULFURE DE VANADIUM [VO283(?)]

Les combinaisons du bisulfure de vanadium avec les sulfosels sont noires,
a I'état solide. Ceux des alealis sont solubles dans Peau, et la dissolution qu’ils
donnent se fait remarquer par une couleur pourpre magnifique, qui rivalise en
beauté et en richesse avec celle des dissolutions de permanganates. Une légtre
proportion d'oxvdes métalliques étrangers détruit la beauté de la couleur. Le
meilleur moyen de préparer cette dissolution rouge, consiste & faire passer un
courant d'hydrogéne sulfuré dans une dissolution d’hypovanadate e potasse.
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Les acides en précipitent du sulfure noir, qui ne tarde pas 4 se rassembler, et
se dépose difficilement.

SULFOSELS DE TRISULFURE DE VANADIUM [V0283(%)]

Les sels a base alcaline sont trés solubles dans 'eau; ceux des bases alcalino-
terreuses sont peu solubles et les autres sont insolubles. A 'état solide ils sont
d’un bran foncé, presque noir. Leur dissolulion dans l'eau a une couleur
brune, semblable a celle de la hiére. Cette dissolution est précipitée par 'alcool;
le précipité, qui n’a rien de cristallin, est rouge foneé. Les acides précipitent
les sulfovanadates avec production d’une ligueur couleur brun foncé.

PIHOSPHURE DE VANADIUM

Le vanadium (oxyde ou azoture), chauflé au rouge dans une atmosphére de
phosphore en vapeur, ne se combine pas avec le phosphore; mais, lorsgu’on
chauffe le phosphate de vanadium dans un creuset de charbon au rouge-blane, il
se forme une masse poreuse, grise, non fondue, qui se laisse comprimer et prend
alors la couleur et le brillant du graphite (Berzélius).

AZOTURES DE VANADIUM
PROTOAZOTURE DE VANADITM (VA7)

Le procédé décrit par Berzélius, pour avoir le vanadium métallique, et qui
consiste & chauffer Uoxytrichlorure de vanadinm (VO®CI®) dans une atmosphére
d’ammoniaque, donne des azotures de vanadium,

Pour avoir le protoazoture, on fait passer du gaz ammoniac sec sur le trioxy-
chlorure de vanadium (VO?CI®) jusqu’a ce qu'en chauffant la matiére il ne se
dégage plus de fumées de clilorhydrate d’ainmoniaque. La poudre noire ainsi
produite et qui est du biazoture de vanadium est mise dans une nacelle de pla-
tine, qut est introduite daus un tube de porcelaine. On chauffe ce tube, i travers
lequel passe du gaz ammoniac sec ou un mélange des principes constituants de
ce gaz, pendant quelques heares, au rouge, et I'on obtient une pondre gris-bru-
nalre, inaltérable & air, 4 la température ordinaire. Chauffé a lair, ce corps
s’oxyde lentement en donnant successivement les divers produits d’oxydation du
vanadium ; traité par la chaux sodée, & température élevée, il fournit de 'am-
moniaque.

Le corps obtenu par cc procedé a été analysé en ealcinant une portion & 'air
et le transformant en acide vanadique; une autre portion, chautfée avec de
Poxvde de mercure et de 'oxyde de cuivre dans un tube dont extrémité était
garnie de cuivre métallique, permettait de doser I'azote.
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HRoscoe.
Analyse, Calculd, Trouvi.
Voo 7%.6 71,8 » »
Am......... T 21,4 » 23 20,0

Le protoazoture de vanadium est le corps par lequel Roscoe a dii passer pour
avoir le mélal et les composés du métal ne contenant pas d’oxvgéne. Il fallait cv
avoir des quantités assez nolables. Le procédé précédemment déerit est d’ui?
application assez délicate: il est en effet assez difficile de modérer 'action vic-
lente qui se produit, au commencement de opération, quand on fait arriver It
gaz ammoniac sur le trioxychlorure de vanadium, et il se produit des perte;
notibles de matiére.

Roscoe, en cherchant un procédé plus facile et plus économique pour préparer
ce corps, a trouvé que le résidu noir, que laisse le métavanadate d’ammoniaque
calciné & P'abri de l'air, peut donner du protoazoture de vanadium absolument
pur, quand on le chauffe pendant un temps suffisant, dans un courant de
gaz ainmoniac sec.

Pour faire cette opération, Roscoe introduit le métavanadate d’ammoniaque
placé dans une nacelle de platine, dans un tube de porcelaine. Ce tube, tra-
versé par un courant de gaz ammoniac see, est chauffé au rouge pendant trois
jours.

Eufin un procédé facile pour obtenir I'azoture de vanadium consiste a chauffer
le trioxyde de vanadium dans un courant de gaz ammoniac sec. Il ne reste plus
d’oxygéne dans le produit ainsi préparé.

BIAZOTURE DE VANADIUM (VAz?)

Ce corps s’ohtient sous forme d’une poudre noire en faisant passer du gaz
ammoniac sec sur le composé VOCI® chauffé dans un tuhe de verre jusqu'a ce
que les fumées de chlorhydrate d’ammoniaque cessent de se dégager; cette
poudre est lavée avec de I'eau ammoniacale et desséchée dansle vide sur ['acide
sulfurique.

Ce corps avait éié obtenu par Uhrlaub (Ann. Pogyg., t. CIII, p. 134), qui
Pavait analysé ; mais en adoptant comme équivalent du vanadium le nombre
donné par Berzélius, il n’avait pu donner une formule simple au corps qu’i]
avait obtenu. Les analyses de Ulrlaub et celles qu’a faites Roscoe montrent que
la composition de ee corps peut éire représentée par VAz®,

Cette formule exigerait 64,6 pour 100 de vanadium métallique; l’analyse
(ournit environ 64,1 de métal.
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TITANE

PAR

F.PARMENTIER.

Equivalent : = 24,035. Poids atomique : = 48,01.

HISTORIQUE.

Le titane a été découvert, en 1791, par un ecclésiastique anglais, W. Gregor,
dans un sable noir de Ménachan, semblable 4 la poudre & canon. Il dé-
signa le minerai qu’il avait étudié sous le nom de ménackanite, et le corps
nonveau trouvé dans ce minerai, sous le nom de ménachan. — Klaproth,
en 1794, en éludiant le rutile, trouva que ce corps est en majeure partie con-
stitué par un oxyde dont il appela le radical litune. La comparaison de lu ména-
chanite et du rutile a fuit voir postérieurement I'identité de la découverte de
Gregor et de celle de Klaproth, et 'on a eontinué a appeler fitane I'¢lément
nouveau trouvé.

L’étude du titane a été faite par un grand nombre de chimistes éminents. kn
particulier, H. Rose a publié sur ce ecorps un certain nomhre de mémoires trés
importants. Les travaus de Woehler et de Deville qui, les premiers, ont isolé le
titane métallique d'une fagon certaine, d’Isidore-Pierre, de Thorpe, quiont dé-
terminé son équivalent, d'Ebelmen, de Marignac, de Hautefeunille, ete., ont jelé

un grand jour sur les propriétés de ce corps.

ETAT NATUREL.

Le titane est jusqu’ici un corps relativement rare. Quoique assez diffusé dans
la nature, on le[rencontre toujours en quantités peu notables.

On le trouve, a I’état naturel, a I’état d’oxyde & peu prés pur, etilse présente
sous trois variétés distinctes qui ont du se produire, d’aprés les recherches de
reproduction de ces espéces, dans des conditions de température différentes.
Ces trois variétés sont le rutile, Vanatase, la brookite.

1° RUTILE OU TITANE OXYDE.

Cette variété appartient, comme espéce cristalline, au prisme a base carrée.
Sa forme habituelle est celle d’un prisme carré, modifié sur les arétes verlicales
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el surmonté d'un octatdre. Commela cassitérite, il présente souvent des macles.
Il se clive suivant m et i'. Sa cassure est conchoidale ou inégale. Il est translu-
cide ou opaque, suivant les variétés. Son état est variable ainsi que sa couleur,
qui est rouge, brun rouge ou jaunc. Sa densité varle de 4,22 4 4,30. Il est
fusible au chalumeau oxhydrique, inattaquable par les acides.

On le trouve a ’état cristallisé ou a 'état de masses compactes dans un cer-
taiu nombre de Jocalités ; souvent il se présente en belles aiguilles pénétrant le
quartz.

La Nigrine et UIlménorutile sont des rutiles noirs, contenant environ
10 pour 100 de fer.

L' Hydrorutile serait un rutile hydraté,

29 ANATASE.

(ette espéce appartient aussi au systéme a base carrée. Sa forme ordinaire
est celle d’'un octaédre aigu, quelquefois basé. 11 se clive suivant les faces de
Poctaédre et suivant p. Sa couleur est bleuitre, brune, jaune ou rouge. Sa
densité varie de 3,83 i 3,93.

Comme variété de I'anatase, on cite la Wisérine.

3° BROOKITE.

Les cristaux désignés sous ce nom appartiennent & un prisme rhomboidal
droit de 99°50’. Ils sont aplatis snivant A! et sont terminés par un octaédre.
Leur clivage se fail suivant g*. Leur densité est de 4,12 a4 4,17.

Comme variétés, on cite I'Eumanite et ’Arkansite.

Le titane existe combiné a la chaux dans le Perowskovite. Ce minerai
appartient au systéme cubique. Sa densité varie de 3,99 4 4,01. Sa composition
peut étre représentée par la formule :

Ca0,TiO%

Comme variétés, douleuses du reste, on cite la Rutherfordite et la Para-
thorite.

La Polymignite est un titanate de zircone, de fer, de manganése, d’yltria et
de chauz, appartenant au prisme rhomboidal droit. Le Polycrase et la Me-
gite sont des minéraux analogues.

On trouve le titane associé au fer dans un certain nombre d’espéces miné-
rales. On désigne ces matiéres sous le nom de fers titanés, et leur composition
correspond & la formule :

7 Ti203,m Fe203.
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Tous ces minéraux cristallisenl dans le systéme rhomboédrique, et leurs
angles sont presque les mémes que ceux du fer oligiste, par suite du mélange
des deux oxydes de fer et de fitane qui sont trés voisins comme angles de
cristaux. La teneur de ces matiéres en oxyde de titane varie de 10 & 50 pour 100.
Hs contiennent quelquelois du manganése et de la magnésie.

Comme espéces minérales, on cite:

1° L'llinénite, ou Fer titané, ou Washingtonite (Titaneisen).

Cette espéce est caractérisée par un rhombotdre de 85°43', de densité variant
de 4,66 & 5,31. La composition établie par Mosander sur un échantillon des
monts Iimen est :

Fe0%. .oneeiiiiinn. 79,87
Ti20% e eeeee e, 20,13

L’Isérine, la Ménachanite sont des variétés en nasses compactes, en grains
roulés ou en sables. L’ Hystatite, la Pyromelane, la Paracolumbite,la Moshite,
sont aussi des fers titanés.

La Picrotitanite est un fer titané contenant de 10 a 15 pour 100 de ma-
gnésie.

La Crichtonite, la Cibdélophane se présentent en pelits crislaux sur le
quartz, d’un noir de fer, sous la forme de rhombobdres aigus & éclat métallique.

L’acide titanique, associé & la silice, se trouve dans un certain nombre
d’esptees minérales,

Le sphéne ou titanite appartient & un prisme rhomboidal oblique de 113°31/,
dans lequel :

pht. ..o ool = 119° 43
0% e, = 150 O/
elZel? ..., —  67°56
pAtR. el = 141° 44

Les cristaux de cette espéce présentent des macles fréquentes suivant A'. s
sont ordinairement allongés suivant la diagonale horizontale et portent une
gouttiére ou angle rentrant caractéristique pour cette espéce. Leur densité varie
de 3,34 3,7.

1I. Rose, daus analyse du sphéne du Zitterthal, a trouvé :

1 = 32,29
TiOE. ... .. = 41,58
CaO.. oo, = 96,4
A T = 0,9

Comme variétés de cette espéce, on cite: la Guarinite, la Greenovite, la
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Ligurite, la Pictite, la Séméline, la Spinthére, lo Lédirite, I'Aspidélite, la
Xanthitane, UEucolite titanifére, la Castellite, la Grothite,

La Tschewkinite constitue une substance noire, amorphe, contenant du fer
et du cérium.

La Schorlomite, silicotitanite de fer et de chaux, parait étre cubique. Sa
densité est de 3,86.

La Mosandrite, d'aprés les analyses de Berlin, contient :

Si0% v — 29,93
Ti0%. ..ol = 9,90
Fe?0%.............. = 1,83
Ce(,La0,Di0....... = 206,56
Ca0. . oees ... = 19,07
Mg(),:, 0,75
o JE R — 9,87
KO ............... — 0,52
HO............... = §,90

Sa forme cristalline correspond & un prisme rhomboidal droit.

Sa densité varie de 2,93 4 3,03.

La Keilhauite ou Yttrotitanite appartient & un prisme rhomboidal oblique,
isomorphe avec le sphéne. Sa densité varie de 3,52 4 3,73.

Les analyses de Erddmmann et Scheerer ont donné :

Si0% ..., ,- = 50,00
TiO?. ..ol = 20,01
Fe203. .oouiiiunn.. — 6.3
AZO% . .l — 6,09
CaD......oviiinn, == 18,92
YO = 9,62
CeOune e, = 0,32
MaO. ............. = 0,67

Entin on a trouvé le titane dans une foule de substances naturelles en plus
ou moins grandes quantités. Par un phénoméune curicux, le lilane samasse
en quantités considérables dans les cendriers des hauts fournecaux, & I'état
d’azotocyanure de tilane :

TiCy,3 Ti*Az,

beaux cristaux jaunes que ’on a pris pendant longtemps pour du titane métal-
lique. Blumenau, dans un haut fourneau du Harz, a trouvé des masses de ces
cristaux dépassant 40 kilogrammes. Le titane s’accumule dans le traitement des
minerais de fer et reste dans les parties basses des hauts fourneaux. Un fait
analogue se passe pour le vanadium. Les scories d’affinage du fer sont trés
riches en acide vanadique, tandis que le minerai est (rés pauvre en ce métal,

TITANE METALLIQUE.

Le titane métallique a ¢été confondu, jusqu’au moment des recherches de
Woehler en 1849-1850, avee des azotures ou avec des azotocarbures de titane.
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Le litane, en effet, plus quaucun autre corps (vanadium, bore, ete.), jouit
de la propriété de se eombiner avec I'azole en dégageant de la chaleur. Chague
fois que les combinaisons de ce corps sont soumises a un traitement tel qu'il
puisse se produire du titane libre, mais qu'en méme temps on se trouve en
présence de combinaisons azotées ou méme de 'azote libre, il y a combinaison
du tilane avec I'azote. C'est 1 un trait caractéristique du titane. La facilité de
combinaison du lilane avec I'azote a élé mise bien en évidence par les travaux
de Woehler et Deville. Cependant le titane avait été isolé probablement a P’état
presque pur par Berzelius, qui n’a attaché aucune importance & sa découverte,
cta confondu avee le titane pur les combinaisons de ce corps soit avec lazote,
svit avec 'azote et lc carbone. Berzelius, en attaquant le {luotitanate de potasse
ou le bichlorure de titane par le potassium, et traitant le vésidu par l'eau, a
obtenu une poudre foncée, devenanl rougeitre par la trituration avec un corps
dur, soluble dans I'eau régale et brilant 4 air avee formation d’acide tita-
nique. Ce corps était du titane métallique plus ou moins pur.

Woeller, le premier, a obtenu et surtout reconnu le titane a I'état de liberté.
Il I'a préparé par le procédé de Derzelius, mais en opérant autant que possible
en I'absence absolue d’azote. Pour cela, il a attaqué le fluotitanate de potasse
par le potassium dans un crenset couvert et plact sur une lampe i alcool. La
décomposition est accompagnée de chaleur et de lumidre. La masse refroidie
est ensuite délayée dans beaucoup d’eau; les parties grises, qui contiennent
de I'acide titanique, sont enlevées par décantation. La partie lourde est débar-
rassée, par des lavages & I'eau, du sel non décomposé puis séchée. Cependant,
d’apres Woehler et Deville, le produit oblenu ainst contient encore des azotures.
Ces savanls ont obtenu Je titane pur en placant dans un tube Lraversé par un
courant d’hydrogéne, des nacelles contenant du sodium et du fluotitanate de
potasse. Le tube est chauffé duns un courant d’hydrogéne see et privé d’air
jusq’a ce que la réaction soit terminée. Aprés le refroidissement, on traite In
masse par ’eau bouillante.

Le titane ainsi prépart conslitue une poudre grise, amorphe, analogue au fer
réduit par I'hydrogéne, a unc basse température. Vu sous un grossissement de
cent fois, il se présente en masses frittées possédant la couleur du fer et douées
de P'éclat métallique. Il ne posséde pas la teinte cuivrée et ne I'acquiert pas par
le frottement. Chauffé & Vuir, il brile avec une vive seinlillation. Projeté dans
une flamme, il brile méme avant d’en avoir éprouvé le contact et produit Péclat
et la scintillation de 'uranc. La parcelle de tilane la plus minime produit une
brillante étincelle ctoilée.

Un mélange de titane et de miniuw ou d’oxyde de cuivre brile vivement ;
a chaud, il y a un tel phénomene calorifique, que la matiére est projelée violemn-
ment hors du tube. Quand on chauffe le titane dans 'oxygéne, il v a production
Q’une flamme c¢blouissante et analogue & Iéclair. L’acide titanique produit
dans la combustion du titane dans 'oxvgéne est cristallin.

La combustion du titane dans le chlore est analogue 4 celle qui a lieu dans
l'oxygéne.

Le titane décompose Icau el la décomposilion commence a 100 degrés, avee
dégagement d’hydrogéne. L'acide chlorhydrique le dissout avee dégagement d’hy-
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drogéne et production de protochlorure de titane, d’aprés Woehler, de sesqui-
chlorure, d’aprés Glatzel. Cependant Woehler, en précipitant la solutien incolore
detitane dans’acide chlorhydrique, a obtenu un précipité noir qui développe de
Ihydrogéne & chaud en donnant un corps bleu, puis de Iacide litanique. Glatzel
n’a eu qu'une liqueur violette, sans doute par suite de Poxydation de la matiére
alair.

Kern (Chemical News, t. XXXIII, p. 57 ; Bull. Soc. ch., t. XXVI, p. 265) a
préparé du titane en dirigeant des vapeurs de chlorure de titane sur du sodium
fondu contenu dans une nacelle. Ilse forme du titane métallique, que I'on sépare
du chlorure de sodium par 'eau. Le métal, lavé & I'éther et desséché sur acide
sulfurique, ne décompose I'eau qu’'a 500 degrés, tandis que les produits obtenus
par Paclion du sodium ou du potassium sur le fluolitanate de potasse, contenant
toujours, d’apres cet auteur, des mélaux alcalins, décomposent facilement 'eau
4 100 degrés.

Le titane, comme corps chimique, est intermédiaire entre les métalloides et
les métaux proprement dits. Il présente les plus grandes analogies avec le sili-
cium et U'étain. Ces trois corps devraient étre classés ensemble. En effet, ils
présentent des propriétés analogues, non seulement si I'on considére la diffi-
culté qu'ont ces corps & donner des oxydes facilement salifiables, mais leurs
combinaisons haloides offrent les plus grandes ressemblances. De plus, les
fluosilicates, les fluostanates et fluotitanates ont méme composition, méme forme
cristalline, ainsi qu'il résulte des recherches de Marignac sur ces différents
composés.

Voici le spectre fourni par le titane, d’aprés les détermination de Rob. Thalen
(Ann. Phys. et Chim., 3° série, t. XVIII, p. 239) :

Coulcur des rayons. Longucur d'onde. Intensité.
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Couleur des rayous.
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Couleur des rayons.

Verl (suite)... ..
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Longuneur d'onde.

5200,5
51923
5188,3
5185,1
5173,0
5153,2
0151,2
5147,0
o144,5
5198.6
5126.6
5119.9
5113.0
5108,6
5102,4
5086,5
50765
5071,8
5065,5
5064,4
50613
5052,3
5043,4
5039,2
5038,0
5055,6
5024,8
50238
5021,2
5019,4
5015.8
5013.3
5012.2
50U6,6
50010
49988
4990.3
4988.3
4981,0
4977.8
4973.2
49722
96,7
49645
4947,0
4937.2
4927,5
4925.0
4920,8
4919,0

Intensilé.

Rl ORISR CRUCN SRV Sty U |

R o

B BE UV ST Ut U fw €8 = 82 2 = o - S S DO RE G2 G0 LS M RS RO GS W

TS0l



TITANE,

Couleur des rayons.

Bleu.s.ouvon...
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Couleur des rayons. Longuenr’d'onde. Intensilté
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Rob. Thalen, de 1a comparaison du spectre du titane avec le speetre du soleil,
a déduit Uexistence de ce corps dans la matiere solaire.

EQUIVALENT DU TITANE.

La déterminalion de Péquivalent du titane a été objet de nombreux travaux.
En 1823, H. Rose (Gilbert’s Annalen, t. LXXIII, p. 155) a essayé de tirer la
connaissance de I'équivalent du titane de Y'analyse du sulfure. Mais il reconnut
bientdt que le produit sur lequel il avait opéré était impur et contenait une
notable quantité d'acide titanigue.

En 1829, le méme auteur (Ann. de Pogyg., 1. XV, p. 145) lrouva, en dusant &
Pétat de chlorure d’argent, le chlore contenu dang le bichlorure TiCl?, le nom-
bre 24,38 pour équivalent du titane, ou 48,73 pour son poids alomique.

Dumas (Ann. de chim. et de phys., t. XL1V, p. 288), en déduisant Uéqui-
valent du titane de la densité du tétrachlorure, a assigné i cette quantité la
valeur 28,4,

Demoly (Comptes rendus, 1849, p. 326; Ann. Chim. Pharm., t. LXXII,
p. 213), par analyse du bichlorure de fitane, a conelu au nombre de 28.
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Isidore Pierre (Ann. de phys. et de chim., 3¢ série, t. XX, p. 257)a repris la
question. Il s’est servi, comme ses prédécesseurs, du bichlorure de titane.
Il a dosé le chlore contenu dans ce composé, par le procédé si élégant de Gay-
Lussac, c’est-a-dire en délerminant le poids d’argent, & Iétal {’azotate, néces-
saire pour précipiter le chlore contenu dans un certain poids de bichlorure.
Pour cela, il décomposait le bichlorure de litane par leau, éliminait, de la
liqueur ainsi oblenue, le titane par 'smmoniaque a D'¢tat d’acide titanique,
chassait le Iéger excés d'ammoniaque en chauffant la liqueur débarrassée du
titane, puis ajoulait des poids connus d’argent a I'état d’azotate d’argent jusqu’a
ce qu'il ne se produisit plus de louche dans la ligueur. Isidore Pierre pensait
que les différences qui existent entre ses analyses el celles de H. Rose, doivent
étre altribuées a ce fait que ce dernier savant, opérant en présence de I'air
humide, avait un produit partiellement décomposé par la vapeur d’ecau de
I'atmosphére.

Voici le résultat des analyses d’Isidore Pierre.

I
gr.
Chlorure de tlitane employé... 0,8215
Argent......... ...l 1,84523
d'ot :
0 0,60623
Ti (par différence) ........... 0,21727
I
Chlorure employé............ 0,774
APgenl.os v i e 1,73909
don:
Clooo o 0,57136
Ti (par différence)...... e 0,20264
I
Chlorure employc............ 0,7775
Argent. .. ... 1,74613
dea s
O 0,57387
Ti (par ditféreace). ... 0. 0,20383

La moyenne des nombres ainsi obtenus a conduit Isidore Pierre 4 admettro
pour ¢quivalent du titane le nombre 25,18, ce qui donne pour son poids ato-
mique la valeur 50,36. Ce nombre a été adoplé jusqu’ici par la plupart des
chimistes. .

Thorpe (Journal of the chemic. Seciet., février el mars 1885) a [lail de nou -
velles recherches pour déterminer Péquivalent du Litane. Par des analyses
nombreuses sur des produits préparés avec grand soin, il est arrivé 4 un nom-
bre inférieur a celui trouvé par Isidore Pierre. Il peuse que les résullats des
analyses d’Isidore Pierre sont trop forles, parce que ce savant, en éliminant le
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titane par I’ammoniaque, ne décomposait pas complétement le bichlorure,
qu’il se produit dans ces conditions des oxychlorures peu solubles et que, par
conséquent, il y a entrainement de chlore avec le titane. Sans vouloir entrer
dans tout le détail du mémoire publi¢ par Thorpe, nous dirans qu'aprés avoir
essayé de différents procédés pour déterminer I'équivalent du titane, il slest
arrété aux méthodes déja employées, ’est-a-dire & analyse précise du bichlo-
rure et du hibromure de titane. Il a remarqué que le bichlorure de titane,
trailé par I'eau, donne une solution trouble; mais gqu'au bout d’un certain
temps, celte solution s’éclaircit par suite d’'une modification de l'acide titanique
tenu en suspension dans la liqueur. Il a reconnu que le dosage du chlore dans
la liqueur devenue parfaitement limpide, peut se faire par le procédé de Gay-
Lussae, sans qu’on ait besoin d’éliminer préalablement le titane. Le chlorure
d’argent précipité n’entraine pas detraces de titane. Ilen est de méme pour le bi-
bromure qui, par sa décomposition par 'eau, donne immédiatement un liquide
clair et pent étre analysé sans qu’on ait besoin d’attendre que la liqueur ait
donné de l'acide titanique ou des produits du titane entitrement solubles et
non entrainés par addilion d’azotate d’argent.

11 a dosé le chlore ou le brome par le procédé de Gay-Lussac, modifié par
Stas, comme auvssi par les pesées du chlorure d’argent ainsi produit; le titane,
par les pesées de I'acide tilanique. Il a reconnu que dans cette derniére opéra-
tion 1l faut avoir soin de décomposer par Pammoniaque en excés le bichlorure
ou le bibromure de titane. :

Il a trouvé, par la comparaison des différents résultats obtenus, que 'équi-
valent du titane est 24,055 et le poids atomique 48,01, nombre qui est d’accord
avec la valeur qn’assigne Mendelejeff au poids atomique du titane, nombre aussi
qui se trouve confirmer la loi de Proust.

On trouvera les résultals des analyses de Thorpe dans I'étude du bichlorure
et du bibromure de titane.

Il serait peut-étre {inportant, pour étre fixé définitivement sur la valeur de
Iéquivalent du titane, d’essayer des méthodes différentes de celles déja em-
ployées.

~

ALLIAGES DU TITANE.

Les alliages du tilane n’ont guére été étudiés. Woehler a obtenu un alliage de
titane et d’aluminium contenant en ouire du silicium (Ann. der Chim. und .
Pharm., t. CXIII, p. 248; Répert. Chim. pure, t. 11, p. 160) en fondant dans
un creuset d’argile 10 grammes d’acide titanique, 30 grammes de cryolithe,
30 grammes d’'un mélange a ¢quivalents égaux de chlorure de polassium et de
chlorure de sodium, et 5 grammes d’aluminium. Le mélange a été maintenu
environ une heure & la température de fusion de 'argent.

Aprés l'opération, I'aluminium était devenu lamelleux. Traité par la soude
caustique, il a Inissé une quantité notable de lames cristallisées brillantes,
brunes, par irisalion, mais devenant incclores par le contact avec l'acide
chlorhydrique étendu, — Ces lamelles sont formées d’une combinaison d’alu-
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minium avec du titane et du silicium. Leur densité est 3,3. Chauffées au cha-
lumeau, elles s’irisent davantage, mais ne fondent pas. Le chlore au rouge les
altaque avec dégagement de chaleur et de lumifre, et production de chlorures
d’aluminium, de silicium et de titane. L’acide chlorhydrique les attaque avec
dégagement d’hydrogéne et dépot de silice. La dissolution est violette; les
alcalis produisent un précipité brun noir qui devient peu & peu bleu, puis
blanc, comme cela a lieu pour les sels de sesquioxyde de titane. L’acide azo-
tique attaque énergiquement ces lamelles.

Du reste, le titane parait pouvoir s’allier & I'aluminium et le silicium en
différentes proportions. Dans une autre expérience, o le mélange avait été
porté 4 la température de fusion du nickel, Woehler a obtenu une combinaison
plus riche en silicium, plus blanche et d’'une densité de 2,7 seulement.

COMPOSES OXYGENES DU TITANE.
On connait comme composés oxygénés du titane les corps suivants :

Ti0,
Tiz0?,
Ti*04,
Tic05,
TiO®.

PROTOXYDE DE TITANE, Ti0?

L’existence de ce corps n’est pas absolument démontrée. Voici les expé-
riences qui ont été failes pour obtenir ce corps et les propriétés qu’on a trou-
vées aux substances qu’on a regardées comme le constituant.

Quand on met de V'acide titanique dans une pelite cavité pratiquée dans nn
creuset de charbon et qu’on fait chauffer le tout, il se produit une masse
revétue d'une croite brillante, cristallisée, de couleur rouge cuivré; cette
crotte est probablement formmée d’azoture ou d’azotocyanure de tilane, con-
tenant dans son intérieur un corps noir. Ge corps noir est un oxyde de titane
susceptible de prendre, par une forte pression, une couleur gris de fer légére-
ment brillante, Cet oxyde est insoluble dans les acides, méme dans un mélange
d’acide fluorhydrique et d’acide nitrique. Il ne s’oxyde que trés difficilement
quand on le chauffe au rouge 4 D'air, et il est méme difficile de I'attaquer en
le chauffant au rouge avec du nitre. Chauffé au chalumeau, avec du sel de phos-
phore, il se dissout et donne un verre soit noir, soit rouge foncé, soit couleur
d’hyacinthe, semblable & celui qui se produit par la réduction de I'acide tita-
nique en présence du sel de phosphore dans la flamme réductrice du cha-
lumeau.

Berthier a essayé de reproduire ce corps et de déterminer sa eomposition en
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opérant avec des quantités pesées de matiéres. Mais les résultals auxquels il
est arrivé ne sont pas suffisamment précis pour qu’on puisse aflirmer qu’il se
produit du protoxyde de titane quand on chauffe "acide titanique en présence
du charbon.

Laugier (Adnn. de chim., t. LXXIX) a obtenu, en chauffant dans un creuset
brasqué un mélanze d’huile et d’acide titanique, de petites aiguilles bleu noir,
brillantes, qu’il a considérées comme du protoxyde de titane.

Karsten (Ann. de Pogg., t. L, p. 313), en chauffant de 'acide titanique avec
dix fois son poids de zine jusqu'a ce qu’il ne se dégageit plus de. vapeurs de
zinc, ou bien en faisant passer de la vapeur de zinc sur de l'acide titanique
chauffé dans un tube de porcelaine, a ohtenu une masse qui, traitée par Uacide
chlorhydrique, laisse une poudre bleu-indigo qu’il regarde comme du protoxyde
de titane.

Woehler a considéré comme du protoxyde de titane, ou plutdt de I’hydrate
de ce corps, le précipité noir obtenu par 'action de Pammoniaque sur la disso-
lution méme du titane dans ’acide chlorhydrique. (e précipité, chauffé avee
de l'eau, donne naissanee & un dégagement d’hydrogéne, et la matiére devient
bleue par suite de la transformation de cet oxyde en sesquioxyde de litane,
puis elle blanchil et se converlit en acide titanique.

SESQUIOXYDE DE TITANE, Ti*("

Ebelmen a préparé ce eorps en chauffant de I'acide titanique, a haute tempé-
rature, dans un courant d’hydrogéne. — Il faul éviker, dans cette opéralion,
toute trace ’humidité, sans quoi la réduction n’aurait pas lieu. L’acide tita..
nique quia servi a Ebelmen provenait dela décomposilion du bichlorure de titane
par I'eau ammoniacale. La matiére séchée élait introduite dans un tube de
porcelaine traversé par de ’hydrogéne et chauffé jusqu’a ce que des pesées
successives fussent concordantes. La perte de poids constatée correspondait 4 la
valeur calculée.

I1 se produit dans celte opération une matiére noire, trés difficile & suroxy-
der. Cet oxyde ne blanchit, par le grillage & I'air, que sous l'influence d’une
température trés élevée. Les acides nitrique et chlorhydrique ne lattaquent
pas, mais 'acide sulfurique Ie dissout aveec production d’une liqueur violacée.

Cette expérience montre que l'acide titanique, contrairement aux idées
émises avant Ebelmen, est réductible, par la chaleur, a une température
élevée.

D’apres H. Rose, le sesquioxyde de titane est attaqué par le bisulfale de po-
tasse, et il se produit de 'acide titanique. Le sel de phosphore dissout ce corps
at donne avec lui un verre coloré en violet.

Friedel et Guérin (Comptes rendus, t. LXXXII, p. 510) ont obtenu le ses-
quioxyde de titane par et cristallisé comme produit seccondaire de la prépara-
tion de I'oxychlorare TiO®Cl. Les nacelles contenant ['acide tilanique sont

emplies, 4 1 fin de 'expérience, de petits eristaux brillants, d’un rouge cuivré,
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areflets violacés, Ces cristaux présentent les formes du fer oligiste de I'ile
d'Elbe. — On a pour les angles de ce corps :

atp............ = 123 30
aled.. ..o, = 119° 36’ { ochservé.
pele = 150 1V

On voit que les angles de ce corps sont fort voising de ceux du fer oligiste.

SELS DE SESQUIOXYDE DE TITANE.

Le sesquioxyde de titane semble pouveir se combiner avec les acides pour
[urmer des sels. Les sels ainst obtenus ont été peu étudiés; ils semblent se for-
mer quand on attaque par les acides le titanc en Pabsence d’oxygéne. Dans ces
altaques il se produit des liquides violets qui doivent contenir le titane & 1'état
d'oxydation correspondant au sesquioxvde de titane, qui n'est pas trés stable et
qui sc transforme facilement en acide titanique. Le sel de sesquioxyde de fitane,
qui a ¢té le mieux étudié, est le sesquichlorure que lon connail dissous dans
Ieau et a I'état anhydre. Les réaclions de ce sel sont donnees & propos du ses-
quichlorure,

SULFATE DE SESQUIOXYDE DE TITANE, Ti*0?3,380°%

Quand on dissout le sesquichlorure de titane dans I'acide sulfurique et que
I'on concentre la dissolution dans le vide sec, sur de la chaux vive, on obtient,
d’aprés Ebelinen, un produit qui présente a peine quelques rudiments de eris-
taux, et qui se desseche sous forme d’une masse mamelonnée d’un bean violet.
Ce sullate est tres soluble et déliquescent ; une deuxi¢me cristallisation dans le
vide ne donne pas de meilleurs résultats que la premicére.

La dissolution du sulfate de sesquioxyde de titane est violacée; elle se déco-
lore, par ébullition, avec dépot dacide titanique et probablement avee déga-
gement d’hydrogéne. Elle donne avec les réactifs les mémes caracléres que la
dissolution de sesquichlorure de titane dans I'eau.

L’analyse de ce corps a loujours donné une quantité d’acide sullurique supé-
rieure a celle qu'exigerait la composition du sel neutre.

Ti203,3 SO°.

Ebelmen a essayé de produire I'alun de sesquioxyde de titane, mais sans
succe's,

Glulzel (Deut. Chem. Ges., t. IX, p. 1829 ; Bull. Soc. de chim., t. XXVIII,
p. 251) a obtenu, par la dissolution du titane métallique dans l'acide sulfu-
rique, une liqueur violette. Quand cette liqueur a él¢ suffisnmment concentrée,
elle présente une belle couleur hleue par réflexion, et elle laisse déposer des
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amas de cristaux lamellaires solubles dans V'eau. Quand on fait bouillir celte
dissolution, elle laisse précipiter un corps noir qui devient bientdt de couleur
plus claire et finit par devenir blane, par suite de formation d'acide titanique.

oxypE Ti*0°.

H. Sainte-Claire Deville (Comptes rendus,t. LIlI, p. 161), en traitant l'acide
litanique par I'acide chlorhydrique gazeux, en atmosphére réductrice, a obienu
de petits cristaux dont les faces se coupent en projection a angles droils et
dont la couleur bleu-indigo est tellement foncée, qu'on I'apergoit seulement
quand on les met en suspension dans un liquide. Gelte substance a pour formule

\

Ti02,Ti*0?* = Ti*0%

H. Sainte-Claire Deville.

Analyse. /m
Tio.ooovoaia. 65,4 65
O.ivivvviy 34,6 35

Cette substance pourrait bien étre, d’aprés H. Sainte-Claire Deville, la ma-
tiére qui donne a Panatase sa couleur.

oxypE Ti?0%.

G. Rose (Berl. Akad. Ber., 1867, p. 138; Jahresberichte, 1867, p.9)a obtenu
un corps paraissant avoir cette composition. Pour cela, il a fonda un mélange
d’acide titanique et de sel de phosphore dans un creusel de platine fermé in-
complétement. 11 s’est formé ainsi un verre tantot transparent, tantdt opaque,
contenant un amas confus de cristaux. Ce verre, chauffé d’abord dans la portion
bleue du feu du chalumeau, ensuite dans la partie extérieure de la flamme, se
charge bientot d’une foule de cristaux ayant la forme d’octaédres réguliers,
transparenls, qui paraissent avoir pour composition celle indiquée par la
formule.

ACIDE TITANIQUE, Ti02,

1° Acide titanique cristallisé. — Nous avons vu que I'acide titanique existe
dans la nalure a 'état cristallisé, sous trois formes incompatibles, le rutile, la
brookite et 'anatase, avec des modifications des trois types principaux. Un grand
nombre de recherches ont été faites pour reproduire ces cristaux. Le travail le
plos important a ce sujet est di & Haulefeuille, qui est arrivé a obtenir I'acide
titanique sous les différentes formes sous lesquelles il existe dans la nature. Ce
sonut les savants francais qui ont surtout fait des recherches sur ces phiénomenes
de cristallisation. '

Ebelmen (Comptes rendus, 1851, 1. XXXII, p. 230) a ohtenu de 1'acide tita-
nique cristallisé, sous forme de rutile, en faisant chauller lacide amorphe avec
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de P’acide borique. En employant du sel de phosphore comme fondant, les eris-
taux ont été plus bheaux.

G. Rose (Beri. Akad. Ber., 1867, p. 129) a oblenu du rutile en faisant
fondre I'acide titanique avec du borax.

Daubrée (Comptes rendus, t. XXIV, p. 222), en employant la méthode géné-
rale qui lui est due, c’est-a-dire en décomposant au rouge du chlorure de titane
par la vapeur d’eau diluée dans l'acide carbonique, a fait cristalliser I'acide
titanique.

De Sénarmont (Ann. de phys. et de chim., 1851, t. XXXTI, p. 129) a repro-
duit le rutile & trés basse température. Il a chauffé en vase clos 4 200 degrés de
Pacide titanique amorphe avec une solulion saturée d’acide carbonique.

L’acide chlorhydrique exerce, d'apres H. Sainte-Claive Deville ( Comptes
rendus, t. LIII, p. 161), sur I'acide titanique amorphe, une influence des plus
curieuses en le transformant en cristaux trés petits, dont les formes se rappro-
chent de celles du rutile ou de I'anatase.Il y a souvent non seulement transfor-
mation de la matiére, mais transport dans les portions du tube assez éloignées
de P'endroit ou a été déposé 'acide tilanique.

H. Sainte-Claire Deville et Caron (Comptes rendus, t. L11I, p. 163) ont
obtenu le rutile eristallisé en décomposant, par la silice, le titanate d’étain ob-
tenu au rouge en chauffant un mélange d’acide titanique et de protoxyde
d’étain, Les cristaux obtenus sont trés purs et incolores quand les matériaux
qui ont servi & le préparer sont purs eux-mémes; mais ils entrainent du fer et
du manganése en prenant la couleur du rutile naturel, quand on ajoute aux
malicres a fondre un peu de ces oxydes, oxydes qui accompagnent presque
toujours 'acide titanique dans ses divers gisements.

La décomposition du titanate de protoxyde d’étain s’e[Tectue dans un creuset
de terre a la température du rouge-cerise, et la silice du vase suffit presque
toujours & la séparation de l’acide titanique et a4 la production du rutile. On
peut néanmoins ajouter au mélange de ces deux corps un peu de sable quart-
zeux. On obtient alors une gangue trés riche en étain, sur laguelle sont implan-
tésdes cristaux de rutile qui atteignent souvent 5 & 6 millimétres de longueur.
Les extrémités de ces cristaux donnent au chalumeau la réaction de I'acide
titanique exempt d’étain; mais leur base est toujours imprégnée de ce métal,
ce qui explique les résullats des analyses :

Leur forme est celle du ruatile naturel; les auteurs ont mesuré des prismes
cannelés a huit faces portant les angles de 135 degrés qui caraclérisent le
prisme a base carrée.

Hautefeuille (Ann. de phys. et de chim., 4° série, t. 1V, p. 131) a obtenu
Pacide titanique en cristaux mesurables en décomposant incomplétement, au
rouge vif, par I'acide chlorhydrique, du titanate de potasse mélangé & du chlo-
rure de potassium. Le mélange, placé dans une nacelle de platine, est enfermé
dans un tube en terre réfractaire et chauffé dans un mélange d’air et d’acide
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chlorhydrique. L'addition de I'air 4 I'acide chlorhydrique favorise le développe-
ment régulier et Uisolement des cristaux. Aprés refroidissement, on retrouve
dans la nacelle de platine une matiére fondue qui, en se dissolvant daus I’cau
chargée d’acide chlorhydrique, abandonne de I'acide titanique.

Les cristaux ainsi obtenus sont d’un beau jaune el assez volumineux pour étre
mesurés au goniometre de Wollaston;; ils sont formés de prismes accolés les
uns aux autres; ils présentent une zone caractéristique de hLuit faces présen-
tant angle de 135 degrés des faces verticales d'un prisme 4 base carrée. La
forme cristalline et la densité 1dentifient ces cristaux d’acide titanique et ceux
de rutile; la nature n’a cependant pas encore offert des cristaux de rutile ayant
de I'analogie avec eux.

RUTILE ACICULAIRE.

Hautefeuille (Ann. de phys. et de chim., 4° série, t. IV, p. 133) a reproduit
le rutile aciculaire en décomposant par I’eau, & haute température, le chlorure
de titane ou en sommettant a 'action de I'ucide chlorhydrique le hain liquide
obtenu en fondant un fluorure alealin ou le spath Auor avec I'acide litanique.

1° Pour reproduire le rutile par la premiére méthode, Hautefeuille fait arri-
ver dans un tube de terre réfractaire, chauffé au rouge vif, d'une part de lacide
chlorhydrique chargé de vapeurs de bichlorure de titane, d’autre part de l'air
saturé de vapeur d’eau vers 50 degrés. Aprés avoir fait réagir une cinquantaine
de grammes de chlorure de titane, on laisse refroidir I'appareil et le tube se trouve
tapissé d’une quantité considérable de pelils eristaux déterminahles sur tous les
points fortement chauffés.

Quand on fait intervenir une petite quantité d’acide fluorhydrique dans cette
opération, on trouve de la hrookite dans la zone du tube chauffée entre le rouge
vif et le rouge sombre.

Les cristaux qui tapissent le tube sont petits, mais trés hrillants. Hautefeuille
a pu mesurer langle de 90 degrés que font les pans de ces cristaux prisma-
tiques. Leur densité est de 4,3 a 4,4.

2° Pour obtenir le rutile par la réaction de Pacide chlorhydrique sur un mé-
linge de fluorure de potassium ou de fluorure de calcium et d’acide Lilanique,
Hautefeuille plagait le mélunge des matiéres solides dans une capsule de pla-
tine renfermée dans un creuset de terre rempli & moilié de magnésie forlement
calcinée. Un tube de porcelaine passant atravers le fourneau et arrivant par une
ouverture pratiquée dans le couvercle du creuset au-dessus de la capsule de
platine, élait destiné & amener I'acide chlorhydriqne. Quand le creuset avait été
chauffé de facon a amener la matiére en fusion, on faisail arriver librement
I'acide chlorhydrique. :

Les cristaux les plus gros sont ebtenus en présence du fluorure de potassium.
On les débarrasse de leur gangue par digestion avec de Pean acidulée d’acide
chlorhydrique. Ils sont identiques au rutile naturel, ainsi que le montrent les
mesures goniomélriques. Ils se rapprochent beaucoup des cristaux du Sainl-
Gothard.
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Quand on fait les opérations précédentes dans un creuset de charbon, il se
produit des cristaux d’un noir bleu analogues aux cristaux de rutile aciculaire
de Madagascar. L’angle des faces b'b! de ces cristaux est trés voisin de celui des
cristaux jaunes. Leur densité esl de 4,36, tandis que celle des cristaux jaunes
est de 4,26.

Hautefeuille (Ann. scient. de U'Ecole normale sup., 1878) a encore oblenu
le rutile en beaux cristaux en faisant londre et recuire pendant plusieurs
semaines de acide titanique amorphe dans le tungstate de soude.

Avec le vanadate de soude, il a obtenu du rutile qui avait une belle couleur
rouge. La fusion de I'acide tilanique avec un silicate trés acide ou bien avec du
chlorure de calcium lui a également donné du rutile.

I'vicdel et Guérin (Comptes rendus, t. LXXXII, p. 509) ont oblenu de pelits
crisfaux brillants de rutile en faisant réagir un courant de chlorure de titane
en vapeur sur du fer titané, sur de la magnélite ou sur de la sidérose. Le fer se
volatilise & I'état de perchlorure de fer et le tlitane cristallise a I'élat d'acide
titanigue.

REIRODUCTION DU RUTILE LAMINAIRLE.

L’acude titanigue, en dissolution dans le fluosilicale de potasse, cristallise,
d'aprés Hautefeuille, sous Vinfluence de lacide chlorhydrique, en lames a
structure lamelleuse, sur lesquelles on peut mesurer un angle de 135 degrés du
prisme & huit pans du rulile; c’est le ratile Taminaire tel qu’on le rencontre a
New-Jersey (Ktats-Unis). Les cristaux ainsi obtenus sont trés purs.

Le rutile laminaire peut se préparer en remplacant le fluosilicale de potasse
par le chlorure de calcinm et la silice. Il se forme alors nn mélange de sphéne
et d’acide titanique sous la forme de rulile aciculaire, laminaire ou réticulé.
Un grand excés d’acide titanique dans le mélange donne le rutile aciculaire ;
un léger excés produit le rutile laminaire ou le rutile sagénité. L’addition de
fluorure de calcium parait favoriser la cristallisation de I'acide titanique et em-
pécher la production du sphéne.

Malgré la complexité des mélanges ainsi employés, les cristaux obtenus sont
purs, ainsi que 'ont prouvé les analyses de Haultefeuille.

SAGENITE.
L.e mélange suivant :
Acide titanique. ........ 2 parlies.
Silice....oovivininon 20 —
Fluosilicate de potasse... 25 —

chauff¢ au rouge vif dans un courant d’acide chlorhydrique, donue naissance,
d’uprés Hauteleuille, a une infinité de petites aiguilles implantées de champ sur
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un squelette de silice. Ces eristaux, d’un gris jaunitre, présentent une grande
analogie avec la sagénite de Saussure.

Ces cristaux ne renferment pas de silice ; cependant leur densité west que
de 4,1 4 4,2, sensiblement inférieure 4 celle du ratile aciculaire.

La sagénite artificielle se colore en jaune verditre a une tempéralure voisine
du rouge et reprend & peu pres sa couleur primitive par refroidissement, comme
les choses ont lieu pour I'acide titanique précipité.

BROOKITE.

Daubrée (Comptes rendus, t. XXIX, p. 227; t. XXXIX, p. 13), en faisant
réagir le chlorure de titane sur la vapeur d’eau ou bien sur la chaux & des
températures pas trop élevies, a obtenu le premier des cristaux de brookite.

Hautefeuille a reproduit les trois variétés de brookite ou acide titanique
trimétrique, ¢’est-a-dire la brookite de I'Oural, V'arkansite des Etats-Unis et la
brookite lamelliforme.

1° BROOKITE DE L’OURAL.

C’est en décomposant le fluorure titanique par la vapeur d’eau 4 une tempé-
rature comprise entre celle de la volatilisation du cadmium et celle de la volati-
lisation du zinc que Hautefeuille a produit des cristaux d’acide titanique rappe-
lant le grand développement des faces du prisme rhombique des cristaux des
mines de Miask dans 1’Qural. g

Le fluorure de titane a été obtenu en décomposant par 'acide chlorhydrique
le fluotitanate de potasse. Le fluorare de titane volatil se méle a I'excés d’acide
chlorhydrique et & I'acide fluorhydrique qui se produit dans cette réaction et
est soumis & l'action de la vapeur d’eau entrainée par 'hydrogéne. Les cristaux
obtenus ont les mémes angles que les cristaux naturels. Seulement ils pré-
sentent une macle en goutticre résultant de la juxtaposition de deux individus
cristallins développés dans une position presque paralléle.

La décomposition par la vapeur d’eau du chlorure de tilane en présence
d’acide fluorhydrique a également donné a Hautefeuille de I'acide titanique
affectant la forme de la brookite de I’Oural.

2° ARKANSITE.

Hautefeuille a ablenu 'arkansile en décomposant au rouge sombre, par I'acide
chlorhydrique, un mélange d’acide litanique, de silice et de fluosilicate de po-
tasse fondu dans un creusct de charbon de cornue. Les cristaux obtenus sont
noirs comme ceux de la variété naturelle. Les mesures cristallographiques éta-
blissent I'identité des cristaux ainsi obtenus avec les cristaux naturels.
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Ces cristaux renferment des traces de fluor et de I'oxyde bleu. Par 'oxydation
il y augmentation de poids, mais inférieure a celle quexigerait la formule
TiO%, Ti*0® que I'on pouvail étre tenté d’attribuer 4 I'arkansite en I'identifiant
avec 'oxyde trouvé par H. Sainte-Claire Deville.

J° BROOKITE _LAMELLIFORME.

Cetle variété a été obtenue par Hautefeuille en portant au rouge dans une
capsule de platine pendant une heure le mélange suivant :

Acide titanique.......... 1 partie.
Silice. veveiiiiiiaiinn 3 —
Fluesilicate de potasse. .. 12—

On laisse tomber le feu et quand le ereuset n'est plus qu’au rouge sombre, on
y fait arriver un courant Ient d’acide chlorhydrique mélangé a de lair. L’acide
titanique fond pendant qu’il se dégage du fluorure de silicinm.

Les cristaux sont séparés de leur gangue soluble par ’eaun acidulée par l'acide
chlorhydrique, et de la silice qui s’est produite, par lévigation et par un traite-
ment final a I'acide fluorhydrique étendu.

L’acide titanique ainsi obtenu est en lames transparentes d’une nuance vert
léger. Elles sont semblables a celles qu’on trouve dans I’Oisans et au Saint-
Gothard.

Dans cette opération il se produit également du rutile laminaire et de
I'anatase.

ANATASE.

G. Rose (Verh. nat. hist. Ver. prem., etc., 1862, p. 129) avait cru obtenir
de I'anatase en faisant chaufler de 'acide titanique avec du sel de phosphore a
basse température. Mais les cristaux qu’il a abtenus sont, d’apreés Knop, du phos-
phate d’acide litanique. Les cristaux obtenus en fondant de Pacide tilanique
avec du borax sont-ils des cristaux d’anatase ou une combinaison d’acide borique
et d’acide litanique?

Woehler a reproduit I'anatase en faisant passer un courant de vapeur d’eau
sur de I’azotocyanure de titane des hauts fourneaux. Les cristaux cubiques eon-
servent leur forme ; mais, quand on les examine au microscope, on voit gu’ils
sont formés d’un agrégat de cristaux présentant les angles de I'anatase natu-
relle. Les cristaux obtenus sent incolores vu colorés en hleu, suivant que l'at-
mosphére a été plus ou moins réductrice.

Hautefeuille a obtenu 'acide tilanique cristallisé sous la forme de 1’anatase
naturelle en décomposant le fluorure de Litane par la vapeur d’eau 4 une tempé-
rature qui ne doit pas dépasser le point de volatilisation du cadmium, Quand an
opére dans une atmosphére contenant de I'air, anatase est incolore ; dans une
atmosphére d’hydrogene il devient bleu, sans cependant constituer un oxyde
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distinct. Quand dans cette opération on dépasse le point de volatilisation du
cadmium, on reproduit de la brookile.

Hautefeuille, pour faire voir I'influence de la température sur la production
du rutile, de la brookite ou de I'anatase, a fait I'expérience suivante :

Au fond d’un vaste manchon de terre fermé i sa partie inférienre, il a mis le
produit de la fusion du spath fluor avec I’acide litanique mélangé, aprés pulve-
risalion, avec du chlorure de potassium. Trois tubes en porcelaine viennent dé-
boucher dans le manchon en terre. La partie inférieure du manchon de terre
est fortement chauffée au charbon de cornue; la partie supérieure, dont la tem-
pérature ne doit pas atteindre la température de volatilisation du zine, est
chaulfée au charbon de bois. Quand la partie inférieure de I'appareil est au
rouge vif, on fait arriver par deux des tubes de porcelaine de 'acide chlorhy-
drique sec et du flucrure de silicium. L’appareil élant rempli de ces deux gaz,
ou fait arriver par le troisiéme tube de I'hydrogéne humide. On conduit Fopé-
ration pendant huit ou dix heures pour étre sur d’avoir agi sur toule la malicre
qui est conlenue dans le ercuset. _

On retrouve alors dans le tiers inférieur du manchon, 12 o1 il a été le plus
fortement chauffé, quelques cristaux de rutile. Dans le tiers moyen se trouvent
des cristaux de brookile et plus hant un enduit grisitre contenant de la silice
et de 'anatase.

Hawtefeuille (Ann. de phys. et de chimie, 4 série, t. 1V, p. 140) a étudié
la fusion de I'acide titanique au moyen du chalumeau a gaz hydrogéne et oxy-
géne, el a constaté que cet acide est plus facilement fusible que la silice. De
plus le produit de la fusion est une matiére présentant des stries dont I’exis-
tence dénote une structure cristalline. La densité de I'acide titanique fondu
est 4,1, c’est-a-dire que par fusion l'acide titanique cristallisé, comme le quarlz,
diminue de densité.

ACIDE TITANIQUE AMORPHE ET ANHYDRE.
Tio2.

On peut considérer que le point de départ de tous les composés du Litane est
I'acide titanique amorphe. Aussi a-t-on cherché divers procédés pour obtenir
ce corps a I'état de pureté, La matiére premiére que I'on emploie pour préparer
Pacide titanique pur est en général le rutile. Il s’agit de rendre ce minerai so-
luble dans les acides. Qutre l'oxyde de titane, il renferme des oxydes de fer,
de mangandise, quelquefois de I’étain et de la silice, Le fer titané, mélange ou
combinaison d’oxyde de fer et d’acide titanique, est souvent employé également
pour obtenir ['acide titanique. Ce minerai est débarrassé de la majeure partie
du fer qu’il contient par une ¢bullition prolongée avee de I'acide chlorhydrique,
de sorte que le traitement final peut étre considéré comme élant le wméme que
celui employé pour le rutile. Les méthodes les meilleures sont celles de
Berthier et de \Yoehler.

Procédé de Laugier. — Ce chimiste fond le rutile an creuset d'argent avec
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environ deux fois son poids de potasse. Il se forme du tilanate de potasse peu
soluble. Quand on reprend la masse par I’cau, celle-ci dissout U'excés d’aleali,
les silicates, stannates et manganates alcalins qui se sont produits. Le titanate
acide de potasse est ensuite dissous dans P'acide chlorhydrique. La dissolution
portée & I'ébullition est traitée par l'acide oxalique ou par 'oxalate d’ammo-
niaque. L’acide titanique se précipite duns ces conditions, mais il n’est pas pur.
Eneffet, quand on le calcine, il prend une couleur jaunitre qu’il conserve méme
aprés son refroidissement, ce qui indique la présence d’une certaine quantité
de fer. '

Pracédés de H. Rose. — 1. Rose a employé différents procédés pour avoir
de Pacide titanique pur. Il attaque le rutile par le carbonate de potasse et dis-
sout le titanate acide de potasse dans V'acide ehlorhydrique aprés Pavoir débar-
rassé par I'eau de I'excés de carbonate de potasse. La solution chlorhvdrique
est précipitée par I'ébullition et lacide redissous dans une nouvelle quantité
d’acide chlorhydrique. Par une série de précipitations et de redissolutions, il se
produit de I'acide titanique pur.

H. Rose a également préeipité I'acide titanique contenu dans la solution chlor-
hydrique par 'ammoniaque, traité le précipité par le sulfhydrate I’ammoniaque.
Les sulfures de fer et de manganése produits sont enlevés par Uacide chlorhy-
drique étendu.

Ce méme savant a reconnu qu’en présence de 'acide tartrique, 'ammoniaque
ni le sulfhydrate d’ammoniaque ne précipitent lacide titanique. Le fer et le
manganese, au contrairve, sont transformés en sulfures insolubles. La liqueur
évaporce et calcinée laisse de I'acide titanique pur.

Un mélange d’acide titanique et d'oxyde de fer, traité, d’apris 1. Rose, &
haute température, par un courant d’hydrogéne sulfuré, donne naissance a du
sulfure de fer: I’acide titanique n’est pas altaqué. En traitant ce mélange par
I'acide chlorhydrique étendu, le fer se dissout, tandis que l'acide titanique n’est
pas attaqué. Un deuxi¢me traitement semblable; fait sur acide titanique qui
reste, donne de I'acide titanique pur.

H. Rose a encore fait chauffer, dans des creusets brasqués, du rutile préala-
hlement pulvérisé et lavé, avec son poids de soufre et environ une fois et demie
son poids de carbonate de soude, La masse fondue est pulvérisée et épuisée par
I'eaun et par I'acide sulfurique étendu, qui dissout le sulfure de fer. Le résidu
noir qui reste aprés ce traitement est formé de litane & un degré inférieur d’oxy-
dation. En le grillant, on a de P’acide titanique & peu prés pur. Pour enlever les
derniéres traces de fer, on le dissout dans acide chlorhydrique concentré.
Dans e¢ cas, le fer est au minimum d’oxydation et I'acide titanique est précipité
presque pur par I'ammoniaque.

Procédé de Berthier. — Berthier (dnn. de chim. et de phys., 3¢ série,
t. YII, p. 83, et t. L, p. 262) a indiqué d’excellentes méthodes pour avoir de
'acide titanique pur. Le principe de Ja méthode qu’il a employée pour purifier
l'acide titanique repose sur ce fait que les alcalis et les carbonates alcalins ne
précipitent que le titane quand le fer auquel il est associé est & I'état de sel de
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protoxyde. On peut toujours, dans une dissolution contenant du fer et du
titane, ramener le fer & 'état de sel de protoxyde en employant de 'acide sul-
fureux ou de I'hydrogére sulfuré.

Les dissolutions acides obtenues dans les opérations précédemment décrites
sont étendues avec de 1'eau et traitées par ’hydrogéne sulfuré jusqu’a refus; ce
réactif précipite souvent du sulfure d'étain, qui est enlevé par filtration. Aprés
quoi on verse la liqueur dans un flacon, on y ajoute de 'ammoniaque et on
laisse reposer 4 I'abri de Pair. L’acide titanique est précipité intégralement sans
trace de fer, a la condition qu’il ne soit pas resté un excés de sulfure d’hydro-
géne dans la liqueur.

Berthier a aussi traité les liquenrs acides dont on a parlé, par un mélange
d’ammoniaque et de sulfhydrate d’ammoniaque. Dans ce cas, 'excés de sulfhy-
drate dissout I’étain qui pourrait se trouver dans la liqueur. I se produit un
précipité noir contenant un mélange d’acide titanique, de sulfure de fer et du
sulfure de manganése. Dés que le dépot est formeé, on décante, au moyen d’un
siphon, la liqueur claire qui doit contenir un excés de sulfhydrate d’ammo-
niaque, ce que I'on reconnait a Podeur. Sinen, il faudrait ajouter un excés de
ce réactif, agiter le mélange et le laisser reposer. Le précipité qui reste dans le
flacon est arrosé avec de I'acide sulfureax, qui dissont, a I'état d’hyposulfites, le
fer et le manganése, sans qu’il y ait dissolution de la moindre trace d’acide
titanique. Il faut qu’il y ait un excés d’acide sulfureux, sans quoi tout le fer et
le manganése ne seraient pas enlevés. L’acide titanique ainsi obtenu est lavé &
I'eau, jeté sur un filtre et séché. Quand on le calcine, il ne présente aucune co-
loration aprés son refroidissement. 11 est tout a fait pur,

Pour rendre I'acide titanique soluble dans les acides, Berthier s’esl servi des
méthodes de Rose légérement modifiées. Il a reconnu aussi qu'en faisant chauffer
le rutile dans des creusets brasqués avec du chlorure de baryum, on arrive & de
bons résultats.

Procédé de Woehler. — Pour préparer de lacide titanique pur, Woehler
(Ann. de phys. et de chim., 3¢ série, t. XXIX, p. 186) introduit dans un creu-
set de platine, placé dans un creuset de llesse, du rutile en poudre fine, mélé
avec le double de son poids de carbonate de potasse. Le mélange est fondu.
Aprés son refroidissement, on pulvérise la matiére et on la fait dissoudre dans
de I'acide fluorhydrique étendu d’eau. Il se forme du fluotitanate de potasse
peu soluble, qui ne tarde pas & se déposer. On redissout ce sel dans une quan-
tit¢ d’eau convenable, A chaud, et on filtre 4 chaud. Par le refroidissement, le
liquide se prend en une bouillie cristalline formée d’'un masse de paillettes bril-
lantes de fluotitanate de potasse. Ce sel est séparé par filtration de son eau
mére, lavé & Ueau froide, comprimé enlre des doubles de papier buvard et pu-
rifié par des cristallisations dans I'eau. Aprés dessiccation, ce sel se présente
en paillettes nacrées analogues a la cholestérine. )

En versant de 'ammoniaque dans la dissolution aqueuse et claude de ce sel,
il se précipite une poudre blanche de titanate d’ammoniaque trés soluble dans
Pacide chlorhydrique. Par la calcination, ce sel perd son amroniaque en pro-
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duisant une vive scintillalion, et se transforme en acide titanique, qui ne noir-
cit pas au contact du sulfhydrate d’ammoniaque.

Le fluolitanate de potasse n’abandonne pas son acide tilanique & I'ammo-
niaque & froid; a chand, tout le titane est précipité.

Cette propriété peut, d'apres Woehler, étre utilisée pour éliminer le fer qui
est contenu dans les eaux méres provenant de Ia préparation de Uacide tita-
nique. Pour cela, on verse dans ces eaux méres de Pamnmoniaque étendue, en
évitant toutefois un excés de ce liquide. Tout le fer est précipité sans que Pacide
litanique, le soit. Il faut avoir soin de filtrer aussitdt que la précipitation du fer
est faite, sans quoi I'acide titanique serait précipité également. En faisant bouil-
lir 1a liqueur séparée du fer, on précipite I'acide titanique.

Cette méthode s’applique tout aussi bien, d’aprés Woehler, & I'extraction de
l'acide tlitanique du fer titané. On fait fondre ce minerai avec du carbonate de
potasse, puis on traite 1a masse fondue et pulvérisée avec de I'acide fluorhy~-
drique étendu, qui dissout tout le titune et Iaisse pour résidu une grande partie
de l'oxyde de fer. Quand la majeure partie du fluotitanate de potassium s’est
séparée et qu'il a été purifié par des cristallisations, on ajoute du chlore ou un
hypochlorite pour oxyder le fer et ’'on procéde ensuite comme il a été dit.

Woehler a encore obtenu de I’acide titanique assez pur en faisant chauffer le
rutile avec du bisulfate de potasse. Quand on a reconnu sur une portion de la
matiére qu'elle est entiérement soluble dans I’eau, on laisse refroidir et on pul-
vérise le culot solide. On dissout la poudre oltenue dans I'eau froide. La dis-
solution filtrée et portée a I’ébullition laisse précipiter tout I'acide titanique.

Voici comment Merz (Journ. fiir prakt. Chem. 5 Bull. Soc. de ehim., t. VII,
p. 400) prépare 'acide titanique. Il fond le rulile avec quatre fois son poids de
carbonale de polasse ; en reprenant par Ueau, il reste un résida de titanate acide
de potasse, qui se dissout par 'action prolongée de I'acide chlorhydrique con-
centré. Cette solulion est portée & I’ébullition avec du fluorure acide de po-
fassium dans une capsule de plomb. Par le refroidissement, il se produit un
magma cristallin de fluotitanate de potasse :

KFI, TiF1.

Le sel produit est lavé avec un peu d’eau froide et le fer en est précipité par
un peu de sulfhydrate d’ammoniaque. On redissout le sel par de 1'eau bouil-
lante et 'acide titanique est préeipité par Pammoniaque. Par ce procédé, on
peutl extraire du rutile 50 4 60 pour 100 d’acide titanique pur.

Merz a également obtenu de Pacide titauique bien pur en décomposant par
I'eau le chlorure de titane obtenu par "action du chlore sur un mélange de char-
hon et de rutile, et c’est 1a un bon procédé de préparation de I'acide titanique,
ala condition gqu’on enléve la silice,

L’altaque du rutile par le bisulfate de polasse se fait bien également. En fai-
sanl fondre une partie dn rutile avec six de bisulfate de potasse, on oblient une
matiére qui se dissout dans eau. Cette dissolution, neutralisée par la soude, laisse
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précipiter a Uébhullition de Pacide titanique quand on a soin de maintenir le fer
au minimum par un courant d’hydrogéne sulfuré.

Weber (Journ. fiir prakt. Chem., t. XC, p. 212; Bull. Soc. de chim., t. T,
p. 183) a un peu modifié les procédés précédents. II rend lacide titanique so-
buble en attaquant le rufile avee de Pacide sulfurique étendu, en présence du
spath fluor. La dissolution produite est élendue d'ean, filtrée, puis précipitée
par Pammoniaque. Le précipité, formé d’oxyde de fer et d’acide titanique, est
redissous dans un acide, et la liqueur claire obtenue est traitée par 'acide sul-
fureux pour ramener le fer au minimum d’oxydation. La dissolulion acide est
portée & I'ébullition et 'acide titanique est précipité. Pour le purifier compléte-
ment, on le transforme en fluotitanate de potasse, qui est soumis i plusieurs
cristallisations suecessives. Finalement, I'acide titanique est précipité par am-
moniaque et caleiné.

Friedel et Guérin (Bull. Soc. Ch., t. XXIII, p. 289) séparent le fer de I'acide
titanique au meyen d’un courant de chlore el d’acide chlorhydrique. A Ia temn-
pérature du rouge sombre, le fer se volatilise a I'élat de chlorure de fer et I'acide
titanique resle blanc. — A une tempéralure plus élevée, le titane est attaqué et
il passe a I’état de chlorure avee dégagement d’oxygéne.

PROPRIETES DE L’ACIDE TITANIQUE ANUYDRE.

L'acide tilanique anhydre est une poudre blanche n’ayant aucune saveur.
Quand on le chauffe, il devient jauniatre; par le refroidissement, il redevient
blane, et ¢’est méme 1 un moyen de reconnaitre sa pureté. Quand il contient
du fer, ce fer passe pendant la calcination & U'état de sesquioxyde, et le produit
refroidi reste plus ou moins ecoloré en jaune. Quand il a été chauffé i la tem-
pérature & laquelle il se déshvdrate, il a une densité variant de 3,89 & 3,95,
chauffé plus fortement, il prend une densité égale & 4,13; chauffé a4 la plus
haute température possible, sa densité devient égale & 4,25. I n’est fusible
gquau chalumeau oxhydrique. Il fond cependant plus facilement que le quartz
et donne des perles présentant des traces de cristallisation. La densité de ce
produit fondu est de 4,1. Il esl insoluble dans I’eau, dans ’acide chlorhydrique
et dans lacide sulfurique étendu. L’acide sulfurique concentré et chaud le
dissout peu & peun. Les bisulfates fondus I'attaquent et donnent des litanales
solubles dans 'ean froide.

Le potassium et le sodium Uattaquent 4 la température du rouge; il reste une
poudre noire que II. Rose regarde comme un mélange de titane et d’acide tita-
nique. L’hydrogéne see le réduit 4 I'état de sesquioxvde. En présence de I'azote,
I'hydrogéne produit la méme réduction ct I'azole ne se combine pas avec lui.
Mais quand on le chauffe en présence d’azote et de charbon, il se réduit et donne
de Vazotocyanure de titane, TiCy,3 Ti*Az. L’oxyde dc carbone le réduit légére-
ment. L’hydrogéne sulturé le réduit aussi, mais le produit de la réaction n’a
pas ét¢ étudic. Le sulfure de carbone donne avee Vacide titunique, au rouge, du
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sulfure de titane; il se dégage un mélange d'acide carbonique et d’oxyde de car-
hone. Au rouge vif (dans un feu de coke), il donne avec ]e chlore une certaine
quantité de chlorure et il se dégage de Uoxygéne; en présence du charbon, le
chlore Pattaque, mdéme a une lempérature assez hasse, et il se forme du
bichlorure de titane et de P'oxyde de earhone. Le perchlorure de phosphore
l'attaque avec production de chlorure de titane et d'oxychlorure de phosphore
qui se combinent. L’ammoniaque réduit ce corps et forme avec lui 'azoture de
tilane, TiAz, pendant qu'il se dégage de I'eau et de I'hydrogéne.

Quand on pulvérise I'acide titanique avec du bioxyde de haryum, il se pro-
duit, d’aprés Schrénn (J. B., 1870, 937) une matiére colorée en rouge orangé
qui disparait en présence des corps réducleurs,

HYDRATES D’ACIDE TITANIQUE.

Quand on précipite I'acide titanique des solulions qui le contiennent, on ob-
tient des hydrates de cet acide, mais qui paraissent peu définis ou au moins pen
stables comme composés chimiques. Ces hydrates jouissent de propriétés dif-
férentes suivant leur mode de préparation et surtout suivant le mode de traite-
ment qu’on leur a fait subir. Il. Rose les a rapprochés de 'acide stannique et de
l'acide métastannique, et les a appelés acides titanique et métatitanique. Ber-
zelius les désigne sous les désinences acide « et acide .

1° ACIDE TITANIQUE ORDINAIRE OU VARIETE SOLUBLE DANS LES ACIDES.

Cet acide s'obtient en précipitant, par les alealis ou par les carbonates alca-
lins, les dissolutions froides d’acide titanique dans Pacide chlorhydrigue ou
dans Pacide sulfurique. Le précipité ainsi obtenu est lavé a I'eau froide et séché
i la température ordinaire. Dans le cas ol cet acide a été précipité par 'am-
moniaque ou par le carbonate d’ammoniaque, il retient une notable proportion
d’ammoniaque qu’il n’est pas possible d’enlever entiérement par des lavages &
I'eau. Dans le cas ou 'on chauffe ce produit pour le dessécher, il se transforme
particllement en acide métatitanique. — Le produit ainsi précipité est blane,
volumineux. Quand on le calcine, méme en I'absence d’oxygcne, il donne lieu
a un phénoméne d’incandescence, d'autant moins marqué qu'il a été soumis,
soit pendant les lavages 4 'eau chaude, soit & la dessiccation, 4 une tempéra-
ture plus élevée. Pendant la caleination, en I'absence d’oxygéne, il devient
noir, surtout quand il a été précipité par Pammoniaque; calciné a Iair, 1l de-
vient bruuiilre et présente un aspect assez brillant. — L’acide ainsi obtenu, soit
humide, sott sec, est insoluble dans I'eau et dans Palcool; lavé seulement a
Peau froide et desséché & basse température, il est entierement soluble dans
les acides, principalement dans 'acide chlorhydrique et dans 'acide sulfurique
étendu, Quand il a été chaullé, la solution n’est jamais claire,
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Demoly prétend méme que la dessiccation de ce corps dans le vide, a la tem-
pérature ordinaire, produit une transformation de ceite substance en acide mé-
tatitanique ou variété insoluble.

92° ACIDE METATITANIQUE OU VARIETE INSOLUBLE DANS LES ACIDES.

Cette variété s'obtient quand on précipite, & I'ébullition, I'acide titanique
des dissolutions acides qui le contiennent. On peut employer, pour obtenir celie
modification, les dissolutions dans les acides du composé soluble, ou les solu-
tions du titanate acide de potasse dans les acides, ou encore la dissolution du
bichlorure de titane dans I'eau. Quand on fait houillir pendant longtemps les
dissolutions de T'acide titanique dans l'acide chlorhydrique, la préeipitation de
I'acide titanique se produit, mais elle est incompléte. L'acide précipité est dif-
ficile a laver et passe & travers les filtres en I'absence de substances étrangéres
(acides, sels divers, principalement le chlorhydrate d’ammoniaque). Une disso-
lution étendue d’acide titanique dans Vacide sulfurique est plus facile a préci-
piter par Pébullition, et le produit formé est d’un lavage plus facile. Cependant
il est assez difficile d’enlever par simple lavage la totalité de 'acide sulfurique.
I’emploi d’ammoniaque pour enlever les derniéres traces d’acide sulfurique
ne donne pas un produit plus pur, de I'ammoniaque se trouvant retenue dans ce
cas. Demoly a obtenu cet acide sous forme de lamelles brillantes en ajoutant du
carbonate de baryte au bichlorure de titane anhydre, puis de I'eau, de facon &
élever brusquement la température. L’attaque du titane métallique par 'acide
azotique a donné également & Weber la modification insoluble.

L’acide métatitanique constitue une poudre blanche, qui devient jaune chaque
fois qu’on le chauffe. Quand on le calcine, il ne donne lieu & aucun phénomene
d’inecandescence. Il est insoluble dans I'eau, presque insoluble dans les acides.
L’acide sulfurique concentré et chaud peut seul le dissoudre.

Knop (Ann. Pharm., t. CXXIII, p. 351) en traitant, pour séparer, par le
procédé de H. Rose, le fer du titane, la dissolution chlorhydrique de ces deux
corps par I’acide acélique ct 'ammoniaque, obiint une poudre d’un beau blanc,
dont la quantité augmenta en chauffant la masse. Pendant le lavage, cetlte ma-
tiere gonfla beaucoup; mise en présence d’eau pure, elle se transforma en une
gelée incolore translucide. Par 1’ébhullition, cette gelée se transforma dans la
variété insolable. A-t-on affaire, dans ce cas, i une modification distincte des
deux précédentes?

Onn'est pas d’accord sur la composition exacte des deux hydrates précédents.
Ainsi Merz a trouvé que l'acide titanique obtenu par la précipilation par 'am-
moniaque perd eau qu’il renferme de la fagcon suivante:

1° Séché a I'air pendant vingl-quatre heures, l'acide a pour formule :

TiO2,3HO.
Séché & lair pendant plusieurs semaines, il a la composition :

Ti02,2HO.
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Au-dessus de l'acide sulfurique il perd encore de I'eau et a, & un moment
donné, la compesition :
Ti0%,HO,
puis il se désydrate encore et a pour formule:

4Ti0,3HO.

Ce qui arrive également quand on le chauffe & 60 degrés.
Enfin, chauffé 4 100 degrés, il prend la composition :

2Ti02,H0.
L’acide titanique, obfenu par I’ébullition de sa dissolution dans I'acide sul-

furique, séché longtemps a I'air ou aprés un séjour de vingt-quatre heures au-
dessus de I'acide sulfurique, a pour composition :

Ti0e, HO.
Chauffé, il a pour formule :
ABOOL .. 2Ti02, Ho,
100°........ e 3 Tio2,Ho,
120000000 4Ti0%,HO,
1600 ...l 5TiQ3,HO.

Ces résultats ne sont pas tout a fait concordants avec ceux qu’a obtenus
Tutschew, qui, lui, a trouvé que le corps précipité par Pammoniaque et séché a
120 degrés, a pour formule:

Ti0%,3 HO,
auquel Demoly avait assigné la formule :

3 Ti0%,510,

mais qui prétend que ce n’est qu'en chauffant cet hydrate & 150 degrés qu’il
prend la comnposition :
Ti0%,HO.

Quant a ’hydrate précipité par 1'¢bullition de la dissolution de l'acide tita-
nique dans I'acide sulfurique, il prendrait 4 120 degrés la composition :

3 Ti0%,4 HO,
i la température de 140 degrés, la composition:

3 Ti02,2HO.
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Tout ce que I'on peut dire au sujetde ces hydrates, ¢’est qu’ils sont peu stables,
si toutefois on peut les consjdérer comme des corps définis, et que leur étude
devrait étre reprise avec soin.

ACIDE TITANIQUE COLLOIiDAL.

Graham (Comptes rendus, t. L1X, p. 174; Bull. Soc. Chim., t. II, p. 185)
a oblenu l'acide (itanique colloidal, en dissolvant & froid par de l'acide chlor-
hydrique de 1'acide titanique récemment précipité, et maintenant pendant quel-
ques jours la liqueur sur le dialyseur. Pour que le liquide dialysé ne se géla-
tinise pas, il doit contenir environ 1 pour 100 d’acide titanique seulement.
Graham a obtenu pour Iacide titanique des combinaisons avec I'alcool, la
glycérine, etc., analogues 4 celles qu’il a observées avec l'acide silicique.

COMBINAISONS DE L’ACIDE TITANIQUE AVECG LES ACIDES.

Nous avons vu que les différentes variétés d’acide titanique penvent élre
dissoutes dans I'acide sulfurique concentré. L’acide titanique ordinaire, préparé
par laprécipitation par Uamimoniaque, a froid, des solutions acides une fois pro-
duites et principalement de la dissolution sulfurique qu’on a élendue d’eau sans
produire d’élévation de tempdrature, est soluble dans différents acides. Ces dis-
solutions contiennent des combinaisons dans lesquelles I'acide titanique semhle
jouer le role de base; mais les sels obtenus ne présentent que peu de stabilité;
ils sont du reste peu nombreux. Un certain nombre d’auteurs et en particulier
Rammelsherg, semblent admettre une foule d’états différents de Pacide tila~
nique dans ces dissolutions. Tout ce qu’on peut dire de net 4 ce sujet, c’est
rue toutes sontdécomposées par Iébullition; ellesle sont également par la dilu-
tion, soit rapidement, soit & la longue. 1l reste toujours en dissolution une
certaine quantité d’acide titanique qui peut étre précipité par lammoniaque.

Le zinc, le fer et I'étain produisent avec ces liqueurs une coloration violette,
puis un précipité d’hydrate de sesquioxyde. L’ammoniaqgue précipite compléte-
ment 'acide titanique de cessolutions. Les alcalis autres que lammoniaque, pro-
duisent également un précipité, mais ce précipité se dissout en partie. Les
carbonales etles sulfures alcalins préeipitent Pacide titanique, avec dégagement
d’acide carbonique ou d’hydrogéne sulfuré. L’hydrogéne sulfuré n’agit pas sur
ces liquemzs.

CHLORHYDRATE D'ACIDE TITANIQUE.
L’acide ehlorhydrique concentré dissout facilement I'acide titanique obtenu,

par la précipitation des différentes combinaisons qui le contiennent au moyen
de I'ammoniaque. On obtient encore une dissolution parfaitement limpide,
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surlout aprés un repos de plusieurs jours, quand on abandonne & lui-méme
le produit de la décomposition du bichlorure de titane par Peau. Du bichlorure
de titane exposé 4 I'air humide se décompose. Il se forme un liquide parfaite-
ment clair quand on ajoute de I'eau au produit solide qui a pris naissance au
bout d’'un certain temps. A quel état se trouve le titane dans les dissolutions?
Demoly prétend avoir isolé la combinaison TiCl%,5HO, qui perd 3 équivalenls
d’eau & 100 degrés. D’autres auteurs ont ohtenu la combinaison TiClz,8HO. On
ne sait rien de bien précis sur les transformations du bichlorure de titane en
présence de 'eau, ainsi que sur la dissolution d’acide titanique dans I'acide
chlorhydrique.

Weber et Merz pensent que la dissolution du bichlorure de titane dans Pean
contient non pas un chlorure de titane, mais est constitué par un oxychlorure de
titane. Cette dissolution perd en effet, quand on I'abandonne a I'air, quand on
la fait évaporer doucement ou quand on I'abandonne au-dessus de la chaux
sous une cloche, de l'acide chlorhydrique et laisse un résidu soluble dans I'eaun
en majeure partie. Mais il nous semble qu’il est assez difficile qu'on affirme
quelque chose de précis sur des produils non cristallisés, de composition non
constante, tels que les ont observés divers auteurs. Nous donnons le résumé
du travail de Merz, a ce sujet, pour qu’on puisse se rendre compte de la valeur
de pareilles études.

Cet auteur a trouvé que le chlorure de tlitane, exposé a I'humidité, se
transforme en une poudre jaune, puis blanche, qui tombe peu & peu en déli-
quescenee. La solution qui en résulte, séchée sur l'acide sulfurique se prend
en une masse semblable & de la paraffine, soluble dans I’eau, dont la compo-
silion est :

2TiCl3,5Ti0* 4 28HO,
ou

TiC1%,3Ti0? 4 16 HO.
Exposce au-dessus de la chaux, elle laisse le produit :

9TiCl%,7Ti0? -+ 16110,
ou

TiClz,3 Ti02,8 HO.

Chauffée a Pair elle perd de l'acide chlorhydrique et laisse un praduit de
formule :

TiCl%,4 Ti0? 4 12 HO.

Enfin, séchée 4 100 degrés, elle ne renferme plus que 0,94 de chlore,
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SULFATE D’ACIDE TITANIQUE, Ti0%,S0%.

L’acide sulfurique concentré dissout toutes les variétés d’acide titanique.

Merz a constaté comme H. Rose que les solutions d’acide titanique dans 'acide
sulfurique sont trés instables; elles laissent déja déposer cel acide par dilu-
tion. L’acide titanique, humecté d’acide sulfurique trés concentré, s’échauffe, et
a 'ébullilion il se dissont entierement. Cetle dissolution devient gélatineuse
par le refroidissement; mais, si 'on évapore une partie de l'acide sulfurique,
il reste une poudre blanche, qui, desséchée sur une brique, puis chauffée 4
180 degrés, a pour composition:

Ti0%,80%

L’eau enléve presque tout I’acide sulfurique a cette combinaison. Ce produit
calcing perd tout I'acide sulfurique. L’acide chlorhydrique le dissout lentement
a froid, plus rapidement a chaud.

Voici les analyses de Merz :

Calculé, Trouve.
Tio% ... .. .... 50,62 de 48,59 4 50,17
SO% e nnnn. 49,38 50,33 49.33
HO oo 1,08 0,50

Glatzel, en oxydant le sulfate de sesquioxyde de titane par l'acide azotique,
additionné de quelques goutles d’acide sulfurique, a obtenu une dissolution
incolore. Cette dissolution, débarrassée de I'exces d’acide sulfurique par une
évaporalion lenle, fournit une masse gommeuse, jaunatre, translucide, trés
avide d’ean, entiérement soluble dans I'eau, qui a pour formule :

Ti02,50%,3 HO.

* SULFATE BASIQUE ET HYDRATE D’AcIDE TITANIQUE, Ti0%,S80%18 Ti0% HO.

H. Rose, en versant de l'acide sulfurique dans une solution saturée de
surtitanate de potasse dans ’acide chlorhydrique, a obtenu un sel qui contient

V1o L 86,83
SO%. + e einnns 7,18
1 (1 TR 15,39

et qui par conséquent correspond bien comme composition & la formule indi-
quée,
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SULFATE DOUBLE DE POTASSE ET D'ACIDE TITANIQUE, KO,S50%4-Ti0%,2 SO°+-3110.

Warren a obfenu ce sel a I'état anhydre par I'action du bisulfate de potasse
fondu sur I'acide titanique. Glatzel, en ajoutant du sulfate de potasse en quan-
tité théorique a la solulion du sulfate Ti0*280° et évaporant dans le vide,
en a obtenu ce sel double sous la forme de petits cristaux facilement solubles
dans I'eau et décomposables a U'ébuliition.

AZOTATE D’ACIDE TITANIQUE, HTi0%,Az0% -+ 6 HO = 5(Ti0%,H0)Az0%,HO.

L’acide litanique pur se dissout dans l'acide azotique concenltré; la solution
évaporée au-dessus de la chaux vive se recouvre d’une pellicule irisée, puis
elle fournit une masse formée de lamelles brillantes répondant & la compa-
sition indiquée.

Ce sel se dissout dans I'ean froide, mais mal; & chaud la sclution aqueuse
laisse précipiter de l'acide titanique TiO?® (Merz).

Le titanate acide de potasse traité par l'acide azotique donne également,
d’aprés Merz, naissance a de l'azotate d’acide titanique. Cependant Berzelius
avait pensé que le corps ainsi produit ne contient pas d’acide azotique.

PHOSPHATE D’ACIDE TITANIQUE, 2Ti0%,PhOs.

. Rose a constaté que I'acide phosphorique donne avec la dissolulion de
P'acide titanique dans l'acide chlorhydrique, un précipité gélatineux de couleur
jaunitre. Ce précipité se dissout dans un excés d’acide phosphorique, comme
aussi dans un excés de solution d’acide titanique dans I'acide chlorhydrique.
Les solutions ainsi obtenues donnent par évaporation une matiére brillante
et amorphe.

Merz a reconnu que le phosphate d'ammoniaque précipite presque lout
I'scide titanique de sa dissolution dans ’acide chlorhydrique; il se forme un
précipité gélatineux, qui, lavé el caleiné, a la formule indigquée. Il est probable
que ce corps n'est que le produit de la décomposition par I'eau du composé
Ti0%,Ph0% qui a dase produire d’abord et qui est facilement décomposé par I'eau.
Il faul, en effet, laver longtemps le produit pour que la liquenr filtrée ne con-
tienne plus d'acide phosphorique. Le corps ainsi obtenu retient une pelite
quantité d’ammoniaque qu'il n’abandonne qu’a une température assez élevée.

Le produit séché & 110 degrés contient 3 équivalents d’eau, qu’il perd & une
température plus '‘élevée. L’ammoniaque lui enléve la majeure partie de P'acide
phosphorique qu’i] contient.

Merz.
Analyse. Calculé. Trouve.
2Ti0%...... Levnns 53,59 54,11
PhO5.......... oo 46,41 46,05
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PHOSPHITE D'ACIDE TITANIQUE.

H. Rose (Ann. de Pogg., 1. V, p. 47) a obtenu ce corps, sous la forme d’un
précipité blanc, en mélangeant une dissolution d’acide titanique dans I'acide
chlorhydrique et une dissolution neutralisée par de 'ammoniaque de trichlorure
de phosphare dans Yeau. Le produit ainsi obtenu, chauffé dans une cornue, a
laissé un résidu noir pendant qu’il se dégageait de I'hydrogéne mélangé d’hy-
drogéne phosphoreé.

ARSENIATE D’ACIDE TITANIQUE.

Quand dans une solution d’acide titanique on verse de V'acide arsénique, il se
produit un précipité qui se redissout d’abord. A un moment donné il se forme
un préeipité volumineux d’arséniate d’acide titanique, qu’un excés d’acide
arsénique dissout de nouveau.

TITANATES.

L’acide titanique ne se combine pas facilement aux bases. Ce n’est en général
gqu’a des températures assez ¢levés qu’il donne avec les alcalis des combinai-
sons qui, dans ces conditions, le plus souvent sont cristallisées. Ces sels son
en général peu solubles dans leau ; Vacide chlorhydrique concentré les dissout,
Pacide étendu les décompose avec précipitation d’acide titanique. On trouve
un cerlain nombre de titanates dans la nature. Les types les mienx étudiés
des titanates sont les titanates neutres et les bititanates, .

Hantefenille, Ie premier, a fait voir que les principaux titanates se raménent
aux types :

RO, Ti02,
210, Ti0®,

et il a ¢tudié un certain nowbre de ces sels. Mallard (Ann. de phys. et de
chim., 1% série, t. XXVIII, p. 102) est arrivé aux mémes conclusions en déter-
minant les quantités d’acide carbonique expulsées des carbonales alealins par
des poids déterminés d’acide titanique. Il a trouvé que sur le bec Bunsen il y a
expulsion d’environ la moitié de Vacide carbonique qui est chassé sur le cha-
lumeau. Quand il a laissé refroidir le creuset chauffé au chalumeau en le
remettant sur le bec Buunsen, le creuset a augmenté de poids de fugon que la
matiére chauffée avait repris Pacide carbonique chassé & une tempéralure plus
élevée.
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TITANATES DE POTASSE.

TITANATE NEUTRE DE POTASSE ANuYDRE, KO,Ti0?.

(v sel se produit quand on fait fondre de I'acide titanique avec un exeés de
carhonate de potasse jusqu’a ce qu’il ne se dégage plus d’acide carhonique. Ily a
d¢placement de I'acide earhonique par 'acide titanique équivalent a équiva-
lent. Apresle refroidissement de la matiére, on trouve deux eouches distinetes:
la couche supérienre est du carbonate de polasse contenant des traces d’acide
titanique ; la couche inférieure est formée de titanate pur (II. Rose).

Quand on fait fondre I'acide titanique avec de la potasse, on obtient le méme
sel, (Yauquelin).

Ce sel se présente sous la forme d’une masse fibreuse de couleur jannatre,
plus facilement fusible que le carbounate de potasse. L’ean décompose ce sel.

TITANATE NEUTRE HYDRATE, KO,Ti02,4 HO.

Demoly (Comptes rendus de Laurent et Gerhardt, 1849, p. 325) a abtenu
ce sel en faisant bouillir avec de la potasse ciustique de 'acide fitanique ré-
cemment précipilé par 'ammoniaque. L’acide titanique se dissout lentement, et,
en faisant évaporer la dissolution,'ce sel eristallise. Demoly I'a encore produit en
faisant fondre le~titanate anhydre avec un excés de potasse et dissolvant la ma-
tiere fondue dans Pean, puis faisant cristalliser la dissolution. Ce sel se présente
sous la forme de cristaux prismatiques colorés, facilement solubles dans I'eau.
Il est trés hygrométrique et présente une réaction fortement alcaline. Il est
précipité de sa dissolution dans I'eau soit par I'alcool, soit par les dissolutions
arqueuses des sels alcalins.

TITANATES ACIDES DL POTASSE.

{e rrimiranate, KO,3 Ti0%,2 HO.

Demoly a obtenu ce sel sous la forme d’un précipité amorphe insoluble en
ajoutant du carbonate de potasse 4 la dissolution de l'acide titanique dans
'acide chlorhydrique. Ce sel, traité par 'acide chlorhydrique concentré, donne
le composé :

K0,6 Ti0,2 HO.
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2° TRITITANATE DE porasse, K0,3Ti0*3HO.

Quand on traite le titanate neutre et anhydre de potasse par I'eau en excés,
il se produit, d'aprés H. Rose, une poudre blanche trés légérement brunatre
qui, examinée sous le microscope, est formée de crislaux trés nets. Ce sel se
dissout dans Pacide chlorydrique froid, quand il n’a été lavé qu’a I'eau froide.
Quand il a été séché a 100 degrés, il ne se dissout plus complétement dans
I'acide chlorhydrique. Chauffé avec du chlorhydrate d’ammoniaque, il donne
un mélange d’acide titanique et de chlorure de potassium,

J° HExatitanate, KO,6Ti0%3 HO.

e sel se produit quand on traite par P'acide chlorhydrique concentré le ael
précédent préalablement calciné.
Analyse du sel calciné (1. Rose) :

Calcule. Trouve.
KO oeronrns 16,07 de 17,33 & 18,01
TiO® .. ..o 83,93 82,67 81,99

Analyse du sel non caleiné, mais séehé a 100 degrés (Weber):

Trouvé

Calculé. (mnyenne).
| T 14.71 14,10
TiO®. o.vien oe 76,85 76,46
HO .o . 8,44 9,06

TITANATES DE SOUDE.

1° TITANATE DE SOUDE NEUTRE ET ANHYDRE, NaQ,TiO%.

Ce sel a ¢té obtenu par H. Rose comme Ie sel correspondant de potasse.

29 TITANATE DE SOUDE HYDRATE, NaO,Ti0?4HO0.

Demoly 'a préparé comme le sel correspondant de polasse.
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TITANATES ACIDES DE SOUDE.

10 2Xa0,9 Ti0%,5HO.

Ce sel a été obtenu par H. Rose en traitant le titanate neutre de soude par
I'eau en excés. Il se présente sous la forine d’une poudre d’un aspect vitreux,
Quand il n’a pas été lavé 4 I'eau chaude, il se dissout complétement dans
l'acide ehlorhydrique.

Analyse du sel desséché a 100 degrés :

t H. Rose. Weber
Calculs. Trouvé. (moyennc).
— e S eap——— —_
NaQ .oen.nn.. 13,03  de 15,14 a 15,30 13,04
Tio%......... 77,62 74,73 75,47 77,18
HO . \vvuves. 9,45 10,13 9,23 9,29
9o Na0,20 Ti0®.

S'obtient quand on traite par I'acide chlorhydrique concentré le sel préce-
dent préalablement calciné.

TITANATE DE CHAUX OU PEROWsKOVITE, Ga0,Ti0%

Ebelmen (Comptes rendus, t. XXXII, p. 711) a, le premier, reproduit ce mi-
nerai al'élat cristallisé. Pour cela, il a fait chauffer, pendant longtemps, & une
température trés élevée, un mélange de chaux, d'acide titanique et de carbonate
de potasse.En traitant ]a masse produite par une dissolution acide trés éiendue,
il reste des cristaux de poids spécifique égal 4 4,10; ces cristaux présentent
la forme de cubes modifiés sur les arétes.

Ebelmen (Comptes rendus,t. XXXIII, p. 525) a encore obtenu ce composé en
faisant agir 4 haule temnpérature de la clhaux sur un silicate de titane et
d’aleali entiérement vitreux. La matiére devient cristalline et par l'action des
acides on isole un sable cristallin, identiqus par la forme, par ladensité, par
la composition, a la perowskovite, Ti03,Ca0. '

Hautefeunille est arrivé i reproduire le titanate de chaux ou perowskovite,
par la décomposition du sphéne sous I'influence de la vapeur d’eau. Pour cela,
il fond au rouge un mélange de silice et d’acide titanique & équivalents égaux
dans un excés de chlorure de calcium. Quand la matiére est fondue, il fait
arriver dessus un courant d'acide carhonique saturé de vapeur d’eaua 50 degrés
environ. En reprenant la matiére par ’eau, par I'acide chlorhydrique, puis par
Ja potasse en dissolution, il arrive a isoler des cristaux présentant la forme et
les caracléres de la perowskovile, La substitution, dans ces expériences, de

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



193 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

P’acide chlorhydrique & I'acide carbonigue donne les mémes eristaux. Le produit
artificiel obtenu dans ces expériences ressemble & la perwskovile naturelle.

Hautefeuillc.

Analyse. Observe. Calenld.
V1) SO 60 59 59 50,42
(D10 IR .. 39 39 i 40,58

TITANATE NEUTRE DE MAGNEsIE, MgO,Ti0z.

Hautefeuille a préparé ce titanate de magnésie en meélangeant, dans un creu-
set de platine, de I'acide titanique avec une petite quantité de chlorhydrale
d’ammoniaque et dix fois son poids de chlorure de magnésium. Le creuset de
platine, muni de son couvercle, est chauflé dans un creuset de terre au rouge
blanc pendant quclques instants, puis retiré du feu. Le produit obtenu est
lavé & I'eau, puis & l'acide acétique.

Les crxstaux de titanate de magnésie sont des tables hexagonales ou rhom-
hoidales d'un grand éclat. L'examen de ces cristaux dans la lumiére polarisée
a fait penser & lauteur qu’ils appartiennent au systéme rhombique comme la
perowskovite. Ces cristaux ont une légére nuance rose due & des traces de man-
ganése. Leur densité est égale & 3,91.

Hautefeuille.

Observe.

Analyse T — Galculé,
— I. 1. —
TiO...... oo 65,38 67,94 67,22
MgO........... 34,62 32,06 32,78

L’analyse Luxrespond 4 celle d’'un échantillon obtenu sans addition de
chlorhydrate d’ammoniaque au mélange d’acide titanique et de chlorure de
magnésium, ce qui explique I'excés de magndésie.

TITANATE BIBASIQUE DE MAGNESIE, 2MgO,Ti02,

Le tilanate hibasique de magnésie a ¢été obtenu par Hautefeuille en portant
au rouge vif pendant quatre heures Ie mélange suivant :

Acide titanique, ......... 2 partic
Magnésie............... 1 —
Chlorure de magnésium... 10 —

Aprés son refroidissement, on traite la matiére par leau, qui dissout en
g’échauffant le chlorure de magnésium en excés. On lave & grande eau, et on
rejette toul ce qui reste trop longtemps en suspension. Les cristaux purifiés
par Peau sonl traités par I'acide acétique étendu a la température de I'ébulli-
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tion, jusqu'a dissolution compléte des lames irrégulicres mélangées aux beaux
cristaux octaédriques de titanate. Ce titanate est un trés beau produit de labo-
ratoire.

La densité du titanate bibasique de magnésie est de 3,52.

Les cristaux octaédriques n’ont pas d’'action sur la lumitre polarisée ; ce sont
donc des octaédres réguliers. Ils sont plus durs que le verre,

Hautefeuille.

Observé.

Analyse. ———— Calculé.
- L 1 —
TiOz. .......... 51,65 30,86 50,62

MgO. ..... ceee 48,35 49,14 49,14

TITANATE BIBASIQUE DE PROTOXYDE DE FER, 2 Fe0,TiO®.

Le titanate bibasique de protoxyde de fer a été préparé par Hautefeuille, en
chauffant pendant quelques heures un mélange de 2 parties d’acide titani-
que et de O parties de protofluorure de fer, additionné d’un grand exces de
chlorure de sodium. Aprés le relroidissement, on traite la masse fondue par
I'eau, qui enléve par disselution le chlorure de sodium, el entraine mécanique-
ment le fluorure de fer. L'eau bouillante et les acides étendus permeltent d’iso-
ler une matiére en beaux cristaux réfléchissant la lumiére comme I'acier. Les
cristaux, sous certaines incidences, présentent la conleur pourpre d’une disso-
lution de permanganate de potasse.

La densité de ces cristaux est de 4,37.

Ces cristaux semblent appartenir au systéme rhombique. Les angles mesurés
sont les suivants :

MMee s iinnnn, 1270 30’
Rghoo ol 90
R 135
Hautefeuille.
Analyse. Observe. Caleuld.
TiOz. ... 35,3 36,28
FeO. vveronnnnn... 64,7 63,72

Ce composé n’est pas magnétique. Tout le fer y est a I'état de proloxyde.
Quand on essaye de reproduire ces cristaux dans de larges capsules, il se pro-
duit de I'acide titanique et dn sesquioxyde de fer, qui cristallisent séparément;
chaque espéce de cristaux ne renferme que des traces de I'autre matiére.

TITANATE BIBASIQUE DE MANGANESE.

Le titanate bibasique de manganése n’a pu éire obtenu par Hautefeuille a

I'état de pureté, Il a cependant obtenu des crislaux assez nels en chauffant
ENCYCLOP. CHIM. 13
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Pacide titanique et le fluorure de manganése; mais ces crislaux étaient mélangés

a des lames trés fragiles de tilanate monobasique qu’il n’a pu séparer complé-
tement.

SILICOTITANATES.

Il existe un certain nombre de silicotitanates naturels, le sphéne et la green-
ovite. Haulefeuille les a reproduits artificiellement.

SILICOTITANATE DE cHAUX 0U SpHENE, (Ca0,Si0G%Ti0%

Hautefeuille est arrivé le premier & reproduire le sphéne, en faisant chaulfer
ensemble un mélange de 3 parties de silice el de 4 parties d’acide titanique, avec
un grand exeés de chlorure de calcium fondu. Le creuset de platine contenant
ces maliéres est chauffé pendant une heure environ 4 une température élevée
La masse fondue que renferme le creuset est traitée par 'eau chaude addi-
tionnéee d'une petite quantité d’acide chlorhydrique. Il reste aprés lavage de
1a matiére les cristaux de sphéne.

Analyse. Hautefeuille. Calculé,
SiOf. ...l 30,1 30,9 30,30
VT 42,0 1,3 §1,41
CaOovinnivninn, 27,9 21,8 28,29

SILICOTITANATE DE CHAUX ET DE MANGANESE (Sphéne rose, greenovite)
(Ca0,Mn0),Ti0%,8i0%.

Haulefeuille est également arrivé & reproduire le sphéne rose ou greenovite,
en chauffant un mélange d’acide titanique et de silice avec du chlorure de cal-
cium additionné d'une pelite quantité de protochlorure de mangandse. Dans ces
cristaux, le protoxyde de mangancse remplace isomorphiquement la chaux :

Rapport
des guantilés
Analyse. Hautefeuille, d'oxygéne.
SI02.n e aennn. 31,9 9
TiO%....ooiin 38,9 2
Cal.. oo 20,7 0,71,
MO eoreennine. 89 03
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TITANOTUNGSTATES.

Lecarme (Bull. Société de chimie, t. XXXVI, p. 18) a, d’aprés Klein, obtenu
des titanotungstates analogues aux silicotungstates en opérant comme l'a fait
Marignac. Les sels étudiés correspondent aux formules :

4R0,10 Tu0%,Ti0?,n HO,
410,12 Tu02,Ti02,n'HO.

Les acides correspondant & ces sels auraient également éié isolés.

SULFURE DE TITANE.

H. Rose a le premier préparé ce corps, en faisanl passer au rouge vif un
courant de sullure de carhone sur de Pacide titanique. I1 se dégage de I'acide
carbonique et il reste un mélange de sulfure de titane et d’acide titanique non
attaqué, fait qui fut bientdt constaté par H. Rose lui-méme.

Berthier a ¢galement obtenu un mélange de sulfure de titane et d’acide tita-
nique, et probablement d’azoture de titane, en chauffant dans un creuset brasqué
un mélange de 1 partie de rutile, 4 partic de carbonate de soude sec, 1 partie
de soufre et 1/5 de charbon. Il se produit une masse fondue noire qui contient
une grande quantité de lamelles jaunes de sulfure de titane. La matiére ainsi
produite est concassée, mise dans l'eau, qui dissout le sulfure de sodium produit,
puis traitée par Pacide sulfurique qui dissout une certaine quantité de com-
posés de titane formés en méme temps que le sulfure, puis lavée encore & 'eau.
S'il reste des grains noirs, c’est que le sulfure n’est pas pur, et on soumet le
produit de nouveau au méme traitement. On peut du reste séparer par lévigation
le sulfure de titane oblenu de cette matiére noire, qui est plus ourde gue le
sulfure de titane. Le produit, comme celui préparé par II. Rose, est loin d’étre
pur.

Fbelmen a trouvé que les analyses du sulfure de titane faites par Henri Rose
correspondent & la composition Ti*S* plutdot qu'a celle de TiS%. Il a constaté
de plus que le traitement de Pacide titanique par le sulfure de carbone ne donne
pas des produils de comnposition constante : le sulfure obtenu est tantot noir,
tantot vert sombre. Le poids du produit obtenu comparé & celui de Vacide
titanique employé, répond bien a la formation du eomposé Ti®S*; mais celle
coincidence n’est qu’apparente, et il reste toujours de Pacide tilanique.

Pour préparer le sulfure de titane, Ebelmen s’estservi d'un mélange de sulfure
d’hydrogéne et de bichlorure de titane, qu’il faisait passer dans un tube de por-
celaine chauff¢ au rouge. Le dispositif est le méme que celui employé dans la
préparation du sesquichlorure de titane. Le bichlorure de titane est chauffé jusque
vers son point d’ébullition pendant qu’il'est traversé par un courant d’hydrogéne
sulfurc¢ bien sec. La réaction se produit réguliérement ; I'intérieur du tube de
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porcelaine se tapisse d'une couche épaisse de bisulfure, pendant qu'il se dégage
du gaz acide chlorhydrique.

Le produit ainsi obtenu est en larges lames cristallines, douées d’un vif éclat
métallique jaune de laiton. Il s’étend sur la peau, qu’il recouvre d’'une couleur
métallique continue et fortement adhérente, exactement comme cela arrive pour
Por mussif, et il s’altére lentement & 'air humide, en exhalant une odeur sensible
d’hydrogéne sulfuré. Mais il ne se dissout ni dans 'acide chlorhydrique ni dans
I'acide sulfurique étendu. L'ean régale le dissout sans résidu notable. Chauffé,
ils’enflatnme et se convertit enacide titanique, qui conserve la forme des lamelles
du bisulfure employé.

Dans la préparation précédente, il y a toujours, au fond de la cornue qui
contenait le hichlorure, une cerlaine quantité d’un produit vert olivitre prenant
Iéelat métallique, sous le frottement, et qui est aussi du bisulfure de titane.
La réaction de I'hydrogéne sulfuré sur le hichlorure commence donec 4 une
température voisine du point d’ébullition de ce dernier corps ; mais le produit
est loin d’étre aussi heau que celui qui se dépose dans le tube a réduction :

Ebelmen.

Analyse. Galculé. Trouvé. Moyenne.
-— —_ T —
Tieveeerennn.. 43,86 4812 44,05 44,08
S, 56,14 56,40 > >

Regnault a constaté que le sulfure de titane chauffé au rouge vif dans un
courant de vapeur d’eau donne naissance & de 'acide titanique et a de I’hydro-
géne sulfuré, H. Rose a trouvé aussi que le produil qu’il avait préparé est len-
tement attaqué par la potasse dissoute dans I'eau; il y a formation de titanate
de potasse et de salfure de potassium :

TiS? -+ 3K0,HO = KO,Ti0® 4 2KS - 3H0.

FLUORURES DE TITANE.

PROTOFLUORURE DE TITANE : TiFL(?).

Hautefeuille (Comptes rendus, t. LIX; p. 189) a ohtenu ce corps en chaulfant
du fluotilanate de potasse dans un courant d’hydrogéne sec mélangé d'une petite
quantité d’acide chlorhydrique a une température tres élevée. Il se présente
sous la forme de cristaux prismatiques d’un beau violet foneé, présentant les
angles de 135 degrés caractéristiques du prisme a base carrée.

Hautcfenille.

Analyss. Calculé. Trouvé.
Tiaeereeeranainnn, 56,3 56,1
T 43,7 40,0
Perte en fluor..e..v.. 3,9

Ce corps est sans doute le méme que le suivant.
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SESQUIFLUORURE DE TITANE : Ti?F|3.

Obtenu par Hautefeuille en faisant chauffer & une température voisine du
point d’ébullition du cadmium du fluotitanate de potasse dans une atmosphére
d’hydrogéne et d’acide chlorhydrique. Il se présente sous la forme d’un composé
violet pourpre, soluble dans I'eau et qui se déoompose quand on le chauffe &
I'air, en abandonnant du bifluorure de titane.

Weber (Ann. de Poggend., t. CXX, p. 291) a obtenu un composé insoluble
dans Ueau, en chauifant a trés haute température du fluotitanate de potasse dans
une atmosphére d’hydrogéne. La masse, fondue, est d'un violet intense, de
laquelle on enléve le fluorure de potassium et le fluotitanate par I'eau, sans qu’il
soit cependant possible de débarrasser complétement le produit violet des sels
de potasse. Une longue éhullition de ce produit avee I’eau semble produire la
décomposition du corps.

BIFLUORURE DE TITANE : TiFI® (7)

Ce corps a ¢té obtenu par Unverdorben (New. Journ. der Pharm., t. 1X, p. 1
et 32) en distillant un mélange d’acide titanique, de spath fluor et d’acide sul-
furique dans une cornue de plomb. Il se produit un dégagement gazeux abon-
dant, et quand on chauffe pendant suffisamment de temps, il distille un lignide
oléagineux, de couleur jaunitre, qui se décompose par I'eau en abandonnant de
I'acide titanique. Quand dans cette opération on emploie une cornue de verre,
il se produit en méme temps du fluorure de silicium.

Marignac pense avoir obtenu un bifluorure de titane en distillant une certaine
quantité de fluotitanate de magnésie dans une cornue de platine. Il est resté un
résidu qui paraissait étre un mélange de fluorure de magnésium et d’acide
titanique. Le chapiteau de la cornue était recouvert d’'un dépot d’acide titanique
insoluble, provenant de la décomposition d’une parlie de fluorure de titane par
la vapeur d’eau. Le col dela cornue renfermait un produit blanc léger, assez
abhondant, qui, au contact de P’eau, s’esl dissous avec sifflement, en produisant
une dissolution trouble, qui s’est éclaircie par filtration. Concentrée par I'éva-
poration, elle a dégagé de la vapeur d’eau sans acide fluorhydrique. En devenant
sirupeuse, elle a blanchi et s’est prise en une masse gélatineuse ayant I'odeur de
l'acide fluorhydrique.

BIFLUORURE DE TITANE HYDRATE : TiF1%2HO.

Berzelius a obtenu ce corps en faisant dissondre I'acide titanique dans l'acide
fluorhydrique. On évapore la dissolution acide dans des vases de platine jusqu’a
consistance de sirop, et alors une partie de ce corps cristallise. L’eau décom-
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pose ces cristaux en un sel acide qui se dissout (acide hydrofluotitanique,
HFL,TiF1%) et un sel basique qui reste et que I'on peut chauffer au rouge sans
qwil perde le fluor qu’il contient. Ge dernier corps est sans doute un oxyfluo-
rure,

(est probablement le méme corps que Merz et Glatzel ont obtenu en dissol-
vant le titane dans Pacide fluorhydrique. L’attaque du titane se fait avec déga-
gement d’hydrogéne et production d’un liquide incolore paraissant jouir des
mémes propriétés que celles indiquées par Berzelius.

FLUOTITANATES.

L’acide flootitanique, HFLTiF1?, analogue & l'acide hydrofluosilicique, n’a
pas été isolé d’une facon bien certaine. Mais il existe & I'¢tat de combinzison
avec un grand nombre de hases. Les fluotilanates ont été étudiés d’abord par
Berzelius, ensuite par Marignac. Leur étude est trés importante, parce qu’elle
fait ressorlir d’une fagon trés nette la vraie nature chimigue du titane. Ce corps
doit &tre placé 4 coté du silicium et de I'étain. Les fluotitanates étudiés sont en
effet pour la plupart isomorphes avee les fluosilicates ou bien avec les fluostan-
nates correspondants.

FLUOTITANATE D’AMMONIAQUE : AzJI*F1, TiFI2.

Ce sel a été préparé par Berzelius, en mélant 4 une dissolution d’acide lita-
nique dans Iacide fluorhydrique, de 'ammoniaque jusqu’a ce que le précipité
qui tend & se produire ne se dissolve plus facilement; aprés quoi on évapore la
liqueur. Le sel cristallise en paillettes brillantes, tout a fuit semblables a celles
que donne le sel de potasse. Quand on chauffe ce sel dans un vase de platine,
il doune, & une température inférieure & celle du rouge, un sublimé de fluorure
d’ammonium. Tl reste dans la cornue du fluorure titanico-ammonique, corps
qui conserve la forme du sel qui a été chanffé, et qui se compose de fluorhy-
drate d’ammoniaque combiné probablement 4 une quantité double de fluorure
de titane. Au rouge naissant il entre d’abord en fusion, puis se sublime. 1l s¢
dissout dans I’eau ; sa saveur est acide et asiringente. On peut verser beaucoup
d’alcali dans sa dissolution sans qu’elle donue lieu & un précipité.

Marignac (Ann. des mines, 5° série, t. XV, p. 228) a étudié cc sel & nouveau.
Il a trouvé qu’il parait isomorphe avec le fluostannate correspondant. Il se pré-
sente sous la forme de lamelles lenticulaires eroisées deux 4 deux comme le sont
souvent les cristaux de fluostannate. Ges cristaux paraissent dériver d’un rhom-
boédre dont I'angle est de 107 4 108 degrés comme pour le fluostannate.

Pour analyser ce sel, Marignac a dosé le titane a I’état d’acide titanique, en
précipitant la dissolation par Pammoniaque, et le fluor & Pétat de fluorure de
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caleium. La calcination de ce sel en présence de acide sulfurique produit dans
certains cas une perte de titane & 1'état de fluorure volatil.

Marignac.
Analyse. Calculéd. Trouvé,
AzllP .. o 18,09 »
Th i 24,62 23, 41
Fi. ..., 57,90 8,14

FLUOTITANATE SESQUI-AMMONIQUE : 3AzH*FL2 TiFI2,
b

Marignac a obtenu ce sel en faisant cristalliser une dissolution de fluorure de
titane avee du fluorure d’ammonium en excés. Ce sel se produit dans une disso-
lution acide ou ammoniacale. Il se présente sous la forme de prismes carrés
terminés par une base perpendiculaire & I'axe et ne portant aucune modifica-
tion, en sorte qu’on pourrait également le rapporter 4 un prisme rectangulaire.

Une fois seulement Marignac a obtenu de trés petits cristaux offrant toute
Papparence de cubes tronqués & la fois par les faces de 'octaédre et par celles
du dodécaédre rhomboidal. Malheureusement ils s’elfleurissent peu 4 peu a lair,
de sorte que les mesures faites ont ét¢ approchées sculement.

En tous cas, ce sel parait isomorphe avec le fluosilicate sesqui-ammonique.

La dissolution de ce sel ne fait pas effervescence avec le carbonate d’ammo-
niaque.

Marignac.
Analyse. Calculd, Trouve.

—_ — e ——
Azl oLl 22,88 » »
T, 920,76 19,95 18,52
Flooo..oooool, 56,36 » 56,48

FLUOTITANATE DE PoTASSE : Ti,KFIFI2,HO.

Ce sel, d'aprés Berzelius, se prépare en versant de la potasse dans 'acide
hydrofluotitanique jusqu’a ce que le précipité qui tend &4 se former se redissolve
difficilement. Le sel cristallise, par le refroidissement, en paillettes semblables
i celles de I'acide horique. Par la dessiccation il devient d’un blane de lait et
soyeux. Il fond au rouge sans perdre de fluorure de titane. Si on le fait fondre
avec du bisulfate de potasse, une partie du fluorure de titane est volatilisce.

Berzelius avait admis que ce sel est anhvdre.

Marignac (Ann. des mines, 5° série, t. XV, p. 225) a trouvé que ce sel res-
semble tout a fait au fluostannate lamellaire. Les cristaux de ce sel sont des
lames généralement octogones, excessivement minces, essenliellement formées
d'une large base P, d’un prisme rhomboidal M presque rectangulaire, et du
prisme rectangulaire AE, On y trouve encore ordinairement les facettes e com-
prises entre la base et les faces latérales et assez nettes, Enfin, des miroi-
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tements peu distincts indiquent parfois lexistence de faces m{, n2, a 4.

Calculd. Observé.
M—M......... Yleo ¢ *9{e 6’

% M:A.......... 135° 33" 1350 30
M:E......... 450 33 45° 30
P:miz .. ... 1180 14 128° environ.

g P:M.......... 96° 12* *g6° 12’
T 68° 15’ 68° 50’2

zl’ I N 115° 40 *115° 40
P:E...... ... 900 ¢/ 900 U

i P:A......... R0 42' 98° 50’
PeatZ . ... 510 19’ 50° envirou.
M:ie.o..o.ont 1320 417 1320 38/
M:e......... 1250 46 1250 54

Marignac,
Analyse Calculé. Observé.
— —_— T N
30,32 91,44 >
VT ... 18,92 17,70 19,92
Flooooooiie it 44,88 » 44,86
HO. ..o 6,28 6,24 6,28

FLUOTITANATE DE soubx : NaFIL,TiFI3.

Berzelius a constaté que ce sel, préparé comme le précédent, est trés soluble
dans l'eau, cristallise difficilement, et forme la plupart du temps une crotte
saline irréguliére.

Marignac a tronvé que les cristaux de ce sel appartiennent & un prisme hexa-
gonal. D’aprés ce savant, le plus souvent ce sel présente la méme apparence
que le fluostannate correspondant, celle d’un dépot grenu ou mamelonné assez
adhérent aux parois de la capsule de platine dans laquelle s’est évaporée ou
refroidie la dissolution.

Cependant, par une évaporation trés lente, on parvient a avoir, au lien de
ces croutes, des cristaux mieux formés, et 1’on peut y reconnaitre la forme
du prisme hexagonal. L’angle de ces prismes est de 120 degrés. Quant aux
pointements, ils restent tout & faitindistinets. De ce fait Marignac conclut 4 I'iso-
morphisme de ce corps avec le fluosilicate de soude.

Ce sel est anhydre.

Marignac,

Analyse. Calculé. Trouvé.
Naeeeneonennnnn 92,01 » 21,89 21,78
B 23,45 23,65 22,94 23,34
Flooiinininnn.. 54,54 b y »
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FLUOTITANATE SESQUISODIQUE Acipk : 3NaFl,HF1,2TiFI2,

Marignac (loc. cit.) a cbtenu ce sel comme le fluotitanate neutre de soude;
seulement la dissolution renfermant un excés de fluorure de sodium el d’acide
fluorhydrique.

Les cristaux de ce sel appartiennent au prisme rhomboidal droit.

Le fluotitanale en (uestion se présente en petits cristaux trés éclatants et trés
nets, olfrant I’apparence de prismes hexagonaux hasés et Lordés par une facette
sur toutes les aréles des bases. Ils résultent en réalité du prisme rhomboidal M,
tronqué latéralement par les faces E, et dont la base P est bordée par les
facetles m et €.

Calculé. Trouvé.
M—M....... = 1250 20’ * {250 20
M:E. ....... — 117 20/ 117° 20/
E:ed........ = 133 (' 1332 0/
E:p..o..... = 900 90 0/
m—m....... — 101° 28’ 101° 10’
M:m........ = 135° 26’ 135¢ 30/
M:P......... = 900! 900 '
E:im........ = 109° 6’ 1090 &'
:m——m ....... = 141° 48 1410 48!

Ces cristaux présenten! deux axes opliques situés dans le plan diagounal paral-
lele a A, ayant pour ligne moyenne 'axe &, Ils seraient perpendiculaires & des
faces comprises entre K et ¢,

La dissolution de ce sel fait elfervescence avec le carbonate d’ammoniaque.

Le sel eristallisé peut étre chauflé jusque vers 100 degrés, sans rien perdre.
Chauffé au rouge sur une lame de platine, il décrépite, puis devient opaque,
en perdant de l'acide fluorhydrique, sans fondre.

Marignac.
Analyse. Calculé, Trouvé.
— —_ T —— e,
Nl oeenreeannns 95,46 » 26,50
Tieeeeereenannns 18,08 18,75 18,24
| 0,37 » »
Flouomeinnnnen, 56,09 > 55,54

FLUOTITANATE DE STRONTIANE : SrF],TiF1*2 HO.

Marignac (loc. cit.) a trouvé que les cristaux de ce sel appartiennent 4 un
prisme rhomboidal oblique. Ces cristaux sont trés petits, mais trés éclatants.
Ils présentent identiquement la méme forme que le fluosilicate correspondant.
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Calculd, Trouvé.

MM 830 14/ * 830 14
P:M........ 1030 50/ *1030 50/
M:a........ 1490 32/ * {120 3o
PA 2. 123 40 1230 48’
P MMy .... Att1e6 »

a: (MM)...... 1250 14/ »

Angle plan de la base........ 70018

Ce sel ne perd rien 4 100 degrés. A une température plus élevée, il aban-
donne de l'eau et de D'acide fluorhydrique. II se dissout bien dans Peaun froide,
mais sa dissolution se trouble 1égérement a I'¢bullition. )

Marignac n’a pas achevé Panalyse de ce sel. Il a trouvé que 137,702 de ce

“sel, calcin¢ avec de l'acide sulfurique, a laissé 187,566 ou 92,01 pour 100
d’acide titanique et de sulfate de strontiane, au lien de 92,32 que demande la
formule adoptée.

FLUOTITANATE DE cmaux : Call,FiFI® -l-3HO.

Une dissolution de fluorure de titane acide, dans laquelle Marignac a fait
dissoudre du carhonate de chaux, a laissé déposer, pendant son refroidisse-
ment, quelques cristaux trés petits, fort peu distinets, dans lesquels auteur
a pu reconnailre seulement des prismes de 80 a4 85 degrés, mais il n’a pu en
faire I’analyse & cause de leur faible quauntité. Marignac pense que c’était du
fluotitanate a4 deux équivalents d’eau isomorphe avec le fluostannate et avec le
fluosilicate de chaux. Aprés que ces cristaux ont été recuillis, la liqueur a
laissé bientdt déposer une quantité beaucoup plus considérable de cristaux ma-
melonnés, dont il était impossible de reconnailre la forme. Ces cristaux n’ont
pu étre obtenus, par recristallisation, sous la forme de prismes. A froid, I'eau
parait décomposer ces corps, en laissant un abondant résidu. En chauffant, ce
résidu disparait et on reproduit les mémes cristaux mamelonnes.

Marignac.

Analyse. Observé, Calculé.
O 15,50 5,56
T 19,08 19,07
L e > 44,36
HOw e, > 21,01

Berzelius avait obienu des prismes qui se sont dissous dans de 'eau acide
sans décomposition. L’eau pure a décomposé ces cristaux en une poudre blanche
contenant un excés de fluorure de calcium, et il s’est produit une dissolution
acide.
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FLUOTITANATE DE MAGNESIE : MgFIL TiF1® 4 6 HO.

Berzelius décrit ce sel comme facilement soluble dans I'eau; sa dissolution,
abandonnée 4 I'évaporation spontanée, cristallise en longues aiguilles qui ne se
dissolvent pas complétement dans I'eau.

D’aprés Marignac, ces eristaux appartiennent 4 un rhomboédre ; ils sont abso-
lument semblables & ceux du fluostannate de magnésie. Ce sont des cristaux trés
nets et volumineux. L’angle du rhomboédre est de 128 degrés.

Ce sel est trés soluble dans I’eau froide ; sa dissolution, parfaitement limpide,
se trouble légérement par I'ébullition.

Ce sel perd, 4 100 degrés, 18,20 pour 100 d’eau, c’est-a-dire trois équiva-
valents. A 300 degrés, la perte a &té de 40,335 mais, & celte température, il
s’est volatilisé du fluorare de titane.

Marignac.
Analyse. Calculd. Ohbservé.
Mg oieienennns 8,29 8,08
Tioooooooooian 16,58 15,65
| 38,58 »
HO...ooeeeannnn 36,55 »

La quantité de titane ou d’acide titanique a été trouvée un peu faible, & cause
de la volatilisation d’une certaine quantité de {luorure de titane.

FLUOTITANATE DE crivri : CuFl, TiFI¢, 4 1O,

Berzelius a obtenu ce sel en mélangeant des dissolutions d’acide titanique et
de carbonate de cuivre dans Iacide fluorhydrique. Il a obtenu des aiguilles
d’un vert blendtre pile, trés solubles dans 'eau et qui se décomposent en partie
en se dissolvant dans I'eau.

Mariguac (Ann. des mines, 5 série, 1. XV, p. 5606) a conslaté que ces cris-
taux appartiennent 2 un prisme rhomboidal oblique. Ils ont la méme forme que
ceux de fluosilicale et de fluoslannate de cuivre. Ils sont tantdt prismatiques,
comme ceux du fluostannate, tantdt aplatis et ¢largis suivant la face @, comme
ceux du fluosilicate.

Aungles de ces cristaux :

Calculé. Observé.
M—M....... 127~ 6' 127210/
EE .| I 1160 27' 1160 207
M:a......... 1320 157 132 o/
M:ie......... 940 56’ 94 50’
[ 1420 41/ 1490 50’
GAG-een. 108012 404049
(e Ae.ooovn: 13712 1370 26
(Ereoooot. 1110 24/ 1110 1¢
S s Moo 1140 5 1140 0
BT Cunurninnns 480 2% 480 30/
(M:coo.n. Wi 16 114048’
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Ce sel peut tre chauffé jusqu’a 100 degrés sans perdre d’eau.

Marignac.
Analyse, Calculé. Trouvé.
[ U 21,14 20,87 20,93
4 16,44 16,17 16,72
Flooooooooena 38,26 > 38,80
HO.............. 24,16 » »

FLUOTITANATE DE CUIVRE ET FLUORURE D’ aMMon1UM : AzH*FI-4+-2(CuFl, TiF1%,4 HO).

Marignac a obtenu ce sel en mélangeant des dissolutions de fluotitanate de
cuivre et de fluorure d’ammonium. Il a obtenu par évaporation de la dissolu-
tion des cristaux qui, exposés a l'air, s’cffleurissent un peu & la longue et qui
perdent promptement de I'eau lorsqu’on les chauffe. Ce sel se dissout complé-
tement dans I’eau froide et peut, par I'évaporation spontanée ou 4 une douce
chaleur, reproduire les cristaux primitifs. Cependant il arrive souvent que sa
dissalution se trouble et laisse déposer un peun de fluorure de cuivre, par suite
de la combinaison d’une partie du fluorure de titane avec le fluorure d’amino-
nium. L’addition de quelques gouttes d’acide fluorhydrique empéche cette
décomposition.

Ces cristaux appartiennent au systéme du prisme carré. Le plus souvent, ils
n’offrent que le prisme carré terminé par une base droite. Quelquefois les
angles ou les aréles de la base sont tronqués par les facettes a, a'/* et m. 11 est
assez rare de trouver réunis ces trois systémes de modifications.

Calculé. Observé.
M—M.... .... 900 0’ 900 0’
M— M eevnnann 107° 32’ »
P:at2......... 1510 42’ * 1510 42
g Pra........... 1320 53’ 133 (/
Q— Q. ovnvnnns. 117° 35 »
Pim........... 123217 113210/
g[’:l\l.......... 900 0’ 900 0’
M:m...... veoo 1460 43 1460 44’
al? —al?, ., ... 1400 50" 1400 52/

Ces cristaux se clivent assez facilenent parall¢lement & la base; aussi peut-
on constater facilement qu’ils possédent un seul axe de double réfraction.

Marignac.
Analyse. Calculé, Observé.
— —_ ™ e —
CUeoeeeeaeenn, 18,81 18,76 18,17 18,59
Thevereenrrnnns. 14,63 14,85 14,79 14,44
Flo oo, 39,70 39,46 30,07 39,75
JY LU .. 5,37 » N >
HO oovwovvvevens 24,49 p) » »
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FLUOTITANATE DE CUIVRE ET FLUORURE DE PoTass10M : KI°L, 2 (CuFl, TiF12, £110).

Marignac a trouvé que la préparation de ce sel est assez difficile. Le fluo-
lilanate de potasse ¢lant en effet peu soluble, lorsqu’on méle du fluorure de
potassium avec du fluotitanate de cuivre, la plus grande partie du premier sel
cristallise & I’état de fluotitanate de potasse lamellaire; il se précipite une quan-
tité équivalente de fluorure de cuivre el il ne peut se former que trés peu du
sel triple cherché,

Les cristaux de ce sel appartiennent au systéme du prisme carré. 1lls sont
d’un beau bleu, semblables aux cristaux correspondants de fluorure de titane,
de cuivre et d’'ammonium. Cependant ils n'affectent que la forme du prisme
carré, basé, suns modificalion.

Marignac.

Analyse. Guleulé. Trouvé.
o TR 17,70 18,54
Tie o e 13,76 14,00
K.ooo... e 10,96 9,96
Flovioeieienn. 37,46 »
HO........ e 20,22 »

Outre ces fluotitanates, Berzelius en indique un certain nombre d’autres qui
n’out pas été 'objel d'une étude bien approfondie.

FLUOTITANATE DE FER.

Le composé s’obtient par la dissolution du fer titané dans lacide fluor-
hydrique; il se présente sous la forme de cristaux prismatiques jaune verdélre,
inaltérables a l'air et dont la formule est :

FeFI,TiFI2,6 HO.

FLUOTITANATE DE NICGKEL.

Ce corps se forme quand on dissout de l'acide titanique et de Poxyde de
nickel dans 'acide fluorhydrique. Il se présente en cristaux verts, solubles duns
I'eau, de formule :

NiF),TiFI,6 HO.
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CHLORURES DE TITANE.
PROTOCHLORURE DE TITANE, TiClL.

Friedel et Guérin (Comples rendus, t. LXXXI, p. 889) ont obtenu ce corps
en décomposant par la chaleur le sesquichlorure de titane dans une almosphére
d’hydrogéne.

Pour avoir ce corps & Pétat de pureté, ils ont d’abord préparé le sesqui-
chlorure par le procédé ordinaire. L'hydrogéne a été déplacé par I'acide carbo-
nique et le produit transvasé rapidement dans un matras d’essayeur rempli
d’acide carbonique, et ce gaz a ¢lé chassé a son tour par de l'hydrogéue.

Le matras contenant le sesquichlorure a ét¢ entouré de sable, qui a ¢lé
chauffé au rouge sombre pendant que le courant d’hydrogéne était maintenu.
Il s’est dégagé du bichlorure en abondance ; puis, l1a température restant sensi-
blement constante, le dégagement a fini par se ralentir et par cesser presque
complétement. Le matras a été ensuite refroidi, hydrogéne déplacé par l'acide
carbonique, et le produit a été scellé dans des tubes pleins d’acide carbonique.
Le protochlorure jouit, en effet, de la propricté d’absorber, & {roid, Uhydrogéne
et de prendre feu alors & lair.

Le protochlorure ainsi préparé est noir, léger, attire I'humidité ct forme avee
elle une sorte de mousse. 1l est avide d’eau; il produit, projeté dans ce liquide,
le bruit du fer rouge, et prend feu lorsqu’on laisse tomber sur lui une goutte de
ce liquide de facon & ne pas le mouiller complétement. Il décompose 'eau trés
vivement avec dégagement ’hydrogéne, et donne une solution jaune doat les
propriétés se rapprochent de celles du sesquichlorure resté quelque temps a
Pair. L’ammoniaque préeipite ces solutions en noir bleuatre ; le précipité devient
bleu clair, puis blanc avee dégagement d’hydrogéne. Ce corps est insoluble dans
Péther, le sulfure de carbone, le chloroforme. Il réagit sur Ualeool & 99°,5, avee
dégagement d’hydrogénc et production d’une Jiqueur jaunitre qui précipite
en noir bleu par 'ammoniaque.

Il est attaqué par le brome et donne la combinaison TiClBr bouillant a
176 degrés. 11 se eristallise au rouge dans Phydrogéne, sans fondre. Il brile a
Iair commwe de Pamadou, quand on le chauffe sur uae lame de platine, et donne
des fumées de bichlorure de titane en laissant un résidu d’acide titanique.

SESQUICHLORURE DE TITANE, Ti*ClP.

Le sesquichlorure de titane a ¢lé découvert par Ebelmen (Ann. de phys. et
de chimie, 3° série, t. XX, p. 3806), qui I’a obtenu en faisant passer dans un tube
chauffé au rouge un mélange de hichlorure de titane et I’hydrogéne. L’appareil
dont s’est servi Ebelmen se compose : 1° d'un appareil producteur d’hydrogéne
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avec les éprouvettes deslinées a purifier et a dessécher le gaz; 2° d’une cornue
tubulée renfermant le bhichlorure de titane, cornue dans laquelle arrivait le tube
a dégagement d'hydrogene par un tube plongeant dans le liquide ; 3° d’un tube
en porcelaine ou en verre vert se prolongeant en dehors du fourneau destiné a
le chauffer. Enfin, & Pextrémité du tube & réduction étail ajusté un récipient
tubulé, destiné & recueillir le bichlorure de titane non altéré.

L’appareil 4 hydrogene élait purgé d’air, puis mis en communication avec la
cornue contenant le bichlorure de titane. Quand le tube 4 réduction était chaufié
au rouge, on ¢levait légérement la température du bichlorure de titane. Le
sesquichlorure produit venait se condenser dans la portion du tube placée en
dehors du fourneau. On empéchait Uobstruction du tube en le débouchant de
temps en temps au moyen d’une baguette en verre. Pour débarrasser ce pro-
duit du bichlorure qui se condensait avec lui, on chauffait 1égérement la portion
du tube ou il s’élait condensé, puis on laissait refroidir lentement dans un cou-
rant d’hydrogéne. Le produit formé était ensuite rapidenient enfermé dans des
flacons bouchés i I’émeri ou dans des ballons scellés a la lampe.

Le sesquichlorure de litane se présente sous la forme de larges €cailles violet
foneé d’un assez grand éclat. C'est un produit teés altérable. Chauflé dans une
capsule de platine, il produit des fumées épaisses de hichlorure, et il reste de
lacide litanique. Celte méme décomposition parait sopérer & la tempéralure
ordinaire. Ainsi, le sesquichlorure, couservé pendant quelque temps dans des
flacons d’une certaine dimension, blanchit & sa surface et répand des [umées a
Pair humide, ce qui n’a pas lieu pour le produit récemment préparé.

D'aprés Ebelmen, le sesquichlorure de titane est volatil. D’aprés Friedel et
Guérin, il ne se yolatilise pas, mais se décompose. Il ne donne pas de fumées i
I'air quand il est pur; il attire rapidement Phumidité de l'air et se résout en
une liqueur. L’eau le dissout avec dégagement de chaleur. La dissolution est
rouge violacé; cette coloration disparait i la longue, a l'air, et il y a précipi-
tation d’ucide titanique. L’évaporation de cette liqueur donne un dégagement
d'acide chlorhydrique et il se forme un oxychlorure bleu.

La dissolution de ce corps dans 'eau est probablement un chlorhydrate de
sesquioxyde de titane. — Les alealis et 'ammoniaque en précipitent un corps
brun fonee, qui devient successivement noir, bleu, puis tout a fait Llanc; en
méme temps, il se dégage de 'hydrogéne. — Les carbonates alealins produisent
le méme précipité, et il se dégage de lacide carbonique, puis de Uhvdrogéne.
L’acide sulfbydrique n’agit pas sur celte dissolution, mais le sulfhydrate d’am-
moniaque donne un précipité brun qui parait identique a celui donné par les
alealis, précipité qui se change en acide titanique avec dégagement d’hvdro-
géne.

La dissolulion du sesquichlorure de titane dans I'eau est un réducleur éner-
vique. Elle décompose Yacide sulfureux a 1'ébullition avec précipitation de
soufre. Elle réduit les sels d’or, d’urgent, de mercure, en donnant des précipités
métalliques. Les sels de cuivre sont réduits avec formnation de sous-chlorure
de cujvre. Les sels de sesquioxyde de fer sont ramenés a I'état de scls de
protoxyde. .

Une certaine quantité de ce chlorure permet la transformation d'un poids
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cousidérable de sesquichlorure violet de chrome & P'élat soluble, comme le
font les protochilorures de chrome, de fer, d’étain.

Ebelmen,
Analyse. Caleulé. Trouvé. Moyenne.
Ti...... ceee. 3195 323 31,7 31,6 31,0
Floooeo... ... 68,05 67,9 67,2 » 67,6

Les faibles différences entre les quantités trouvées et les quantités caleulées
s’expliquent par la grande altérabilité de ce composé.

Friedel et Guérin (Comptes rendus, t. LXXXI, p. 889) ont réussi 4 repro-
dunire le sesquichlorurc de titane, en chauffant entre 180 et 200 degrés le
bichlorure de titane, dans des tubes scellés avee de 'argent réduit. Lorsqu’on
emploie une proportion convenable d’argent, le contenu des tubes est entiére-
ment sec, aprés la réaclion, et d’un violet bruvitre; il est formé de chlorure
d’argent et de sesquichlorure de titane. De ce mélange, on ne peut extraire le
sesquichlorure de titane que par I'eau. Le corps est, en effet, insoluble dans la
plupart des dissolvants : sullure de carbone, benzine, chloroforme, téirachlo-
rure de carboue, et méme le bichlorure de titane. On ne peut pas davanlage
Pextraire par distillation. A une température qui n’est pas tres élevée au-dessus
de celle & laquelle se produit ce corps, il réagit sur le chlorure d’argent, se
transforme en bichlorure en laissant I’'argent métallique. Ce fuit a, du reste,
élé observé par l'action directe du sesquichlorure de titane sur le chlorure
d’argent. — Le sesquichlorure de titane n’est pas volatil, d’aprés Friedel et
Guérin. Il se décompose par la chaleur en bichlorure et en protochlorure. —
Dans un courant d’hydrogéne la méme réaction a lieu.

(e corps se combine au brome et donne avec lui, en particulier, le composé
Ti*Cl’Br, bouillant & 154 degrés.

SESQUICHLORUHE DE TITANE HYDRATE.

Ti2Cl2,8 HO.

Glatzel (Deuts. Chem. Gen., t. 1X, p. 1825 Bull. Société de chimie,t. XXVIII,
p. 251) a obtenu ce corps en dissolvant du titane métallique dans l'acide chlor-
hydrique. Il se produit, dans cette opération, une dissolution violette qui
devient de plus en plus foncée quand on I'évapore de facon ala faire cristalliser;
vers la fin, elle devient méme rouge-cerise, puis il v a formation d’un sel vert.
Pendant Popération, il faut avoir soin de filtrer de temps en temps la liqueur
pour la débarrasser de l’acide titanique qui se produit. Le sel vert lui-méme
en contient. Il n’est, en effet, pas entiérement soluble dans I’eau; sa dissolu-
tion, de couleur violette, est toujours un peu opaline par suite de la présence
d’acide titanique. Cetle dissolution se décolore peu & peu i lair et il se [orme
de Vacide titanique. Woehler avait pensé que cette liqueur contient Ie titane &
I'état de sel de protoxyde.
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BICULORURE DE TITANE, TiCl.

Le bichlorure de titane a été obtenu, la premiére fois, par Georges (Ann.
Phil., t. XXV, p. 18; Ann. de Pogyg., t. U, p. 171), en faisant passer, &
chaud, un courant de chlore sur de Y'azotocyanure de titane qui, 4 cette époque,
était considéré comme étant du titane métallique. 1l se produit dans cette réac-
tion, outre du chlorure de titane liquide, du chlorure de cyanogéne cristallisé.
(’est Woehler, le premier, qui s’apercut de la formation de ces cristaux ; grice
a cette judicieuse observation, un point délicat de Uhistoire du titane, & savoir
la facile combinaison de ce corps avec Vazote et méme le cyanogéne, a pu étre
nettement élucidé.

La préparation facile du bichlorure de titane a élé donnée par Dumas
(Ann.dechim. et de phys., t. XXXIII, p. 386; Ann. de Pogyg.,t. VII, p. 532).
L'illustre chimisle frangais a fait voir que I'acide titanique doit étre rangé parmi
les oxydes analogues & la silice, alumine, acide borique, etc., dont la réduction
esl impossible en présence du charbon, et qui, cependant, donnent un chlorure
quand on les traite par le chlore en présence du charhon. Cest la méthode
de Dumas qui est presque toujours employée pour obtenir le bichlorure de
titane,

Pour avoir le bichlorure de titane pur, il est bon d’employer de 1'acide tita-
nique purifié par 'une des méthodes que nous avons indiquées. Cependant on
peut, sans trop d’inconvénients, se servir du rutile. En effet, le bichlorure de
litane peut, par une série de distillations, étre séparé du chlorure de fer qu’il
contient. Pour séparer le chlorure de titane de 'excés de chilore qu’il contient,
on le fait digérer avec du mercure (Dumas), ou du cuivre (Woehler) et on le fait
distiller sur ces métaux. On peut méme, comme I'a fait H. Rose, distiller ce
produit sur du potassium. :

Demoly (Comptes rendus de Laurent et Gerhardt, 1849, p. 325; J. B.,
1849, p. 269), pour avoir du bichlorure de titane pur, ewnploie le procédé sui-
vant, qui est peut-étre un peu long, mais qui donne un produit pur. [ fait passer
un courant de chlore sur un mélange de rutile el de charbon. Le produit qui
distille est volatilisé dans une série de récipients dans lesquels il se débarrasse
du perchlorure de fer, du chlore en excés, et du chlorure de silicium qui se
produit en méme temps que lui. On finit par le distiller sur du mercure et sur
du potassium. Dans ces conditions, le bichlorure de tilane est presque pur.
Cependant, Demoly y fait arriver un courant d’ammoniaque, et la combinaison
ainsi produite est diécomposée & la température du rouge par de 'ammoniac
gazeux. I’azature de titane ainsi praduit est ensuite décomposé dans un courant
de chlore.

Isidore Pierre, pour préparer le bichlorure de titane qui lui a servi i ses
recherches, s'est servi d’acide titanique précipité. I a mélangé ce corps avec
du noir de fumée et de ['huile ; la masse pAteuse obtenue a été partagée en bou-
lettes de la grosseur d’une poix, qu’on a roulées dans du charben et calcinées

dans un creuset. Ces bouleties ont ensuite été introduites dans une cornue et
ENCYCLOP. CHIM. 14

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



210 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

chauffées doncement, de fagon a avoir un corps exempt d’eau, puis plus forte-
menl, de fagon & avoir du bichlerure de titune.

Thorpe a opéré d’une facon semblable. Le liquide produit a été chauffé pen-
danl quelque temps pour le débarrasser de I'excés de chlore, puis distillé dans
un courant d’hydrogéne.

Le bhichlorure de titane est un liquide incolore, de densiié égale a 41,7609,
d’aprés Isidore Pierre. I bout, d’aprés Dumas, 4 135 degrés, & la pression de
763 willimetresy d’aprés Isidore Pierre, 4136 degrés, sous la pression de 7620 35
a 136°3%, sous la pression de 753,38, d’aprés Thorpe. Sa densité de vapeur
est de 6,830, d’aprés Dumas. Exposé & U'air, il répand d’épaisses fumées blan-
ches & la température ordinaire. Cependant Isidore Pierre dit qu'a des tempéra-
tures inférieures & zéro, il ne fume plus. Quand le chlorure est pur, il ne se soli-
difie pas2 —25 degrés. Gependant, quand il a éprouvé I’action de I'air humide, il
se solidifie 4 une basse température par suite de la présence d’un composé plusou
moins hien défint. Le potassium ne l'atlaque pas aux températures basses, méme
pas a son point d’¢hullition. Mais, quand on fait passer un courant de ce chlorure
sur du potassium chauffé, il se produit une réaction violente. Il y a production
de chaleur et de lumiére et le tube fond 4 Vendroit ou a lieu la réduction. L’hy-
drogéne transforme c¢ corps en sesquichlorure ; Uhydrogéne sulfuré I'attaque
au voisinage du point d’ébullition ; & une température plus élevée, la réaction
est compleéte ; il se produit de Pacide chlorhydrique et du sulfure de titane.
L’acide jodhydrique I'attaque, ainsi que P’acide bromhydrique, d’aprés les réac-
tions générales hien connues de ces acides sur les chlorures; il y a formation
d’iodure ou de bromure de titane. Un courant de bromure de titane, en passant
sur un oxyde de fer ou sur du carbonate de fer, produit de l'acide titanique
cristallisé et du chlerure de fer. Le chlorure de titane se combine & une foule
de substances. Nous donnerons plus loin les plus imporlantes de ces combi-
naisons.

L’éude du bichlorure de titane est trés importante. C'est en effet de lanalyse
de ce composé que la plupart des savants qui se sont occupés de celte impor-
lante question, ont cherché a tirer I'équivalent du titane.

Nous ne donnons ici que les analyses faites par Thorpe, celles d’'Isidore
Pierre ayant été données a propos de la recherche de équivalent. '

Thorpe (Journal of the chemic. Society, février et mars 188D) a cherché &
déterminer’équivalent du titane en dosant le chlore & I'¢tat de chlorure d'argent
par le procédé de Gay-Lussae, perfectionné par Stasj il pesait aussi directe-
ment le chlorure d’argent formé et l'acide titanique produit par la décomposi-
tion par I'eau du bichlorure de titane. Thorpe prétend que les différences entre
ses analyses et celles de ses prédécesseurs sont dues surtout & ce fait, qu’en
éliminant I'acide titanique dans le produit de la décomposition du bichlorure de
tilane par Ueau, on enlraine du chlore avec 'acide titanique, par suite de la for-
mation d’oxychlorure de titane en présence sculement d’une petile guantité
d’ammoniaque. Il a reconnu que la dissolution du bichlorure de titane dans
I'eau devient limpide par suite d'un repos suffisant (deux ou trois jours), et que
Paddition a cctie liqueur d’azotate d’argent ne produit pas d’entrainement
d’acide titanique avec le chlorure d’argent foring.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



Puids de TiCl* cmployé

(corrigé).

TITANE.

Voici [es résultats de ces analyses :

{e

Poids d'argent employé.

Equivalent du titave

rapporté & I'hydrogene.

9,43275 5,53791 48,00
5,42332 12,32960 48,07
3,59601 8,17461 47,98
3,31222 7,52792 48,04
4,20093 9,54620 48,04
5,68888 12,92686 48,06
5,64346 12,85490 47,94
4,08247 9,23305 47,93
Qu

Poids de TiCl? empluyd

Poids de chlorure d’argent

}:']quiv:llcut du litane

(corrigd). (corrige). rapporté a Ihydrogéne.
3,31222 10,00236 47,99
4,20093 12,68762 57,07
5,68888 17,17842 48,00
5,65046 17,06703 48,05
4,08247 12,32442 48,05

3o

Poids de TiCl? employé

Poids de Ti0? obtenu

Equivalent du titane

(corrigd). (corrigé). rapporté & I'hydrogéne.
6,23398 2,62825 47,93
8,96038 3,78355 48,00
10,19853 4,30128 47,99
6,56804 2,77011 47,96
8,99481 3,79575 47,98
8,32885 3,51158 47,04

211

OXYCHLORURE DE TITANE, TiOCl.

Iibelmen, dans la préparation du sesquichlorure de titane, avait obtenu des
lamelles mordorées qu’il avait prises pour du protochlorure. Friedel et Guérin
(Comptes rendus, t. LXXXII, p. 509) ont trouvé que ce corps est un oxychlo-
rure. Ce corps se produil en petite quantilé quand, dans la préparation du
sesquichlorure, on n’évite pas complétement 'aceés de lair et de humidité.
1l est mélangé & du protochlorure qu’on peut enlever par 'eau. Il s’en forme
davantage quand on met moins de soin & éviter l'intraduction de Phumidité dans
les appareils. Enfin les tubes de porcelaine ou de verre, dans lesquels on opeére,
cn sont entiérement recouverts, lorsquon fait passer, pendant plusieurs heures,
sur une nacelle remplie d'acide titanique chauffé au rouge, un courant d’hydro-
géne mélé a des vapeurs de chlorure de titane. I oxychlorure forme alors
comme un enduit velouté, d’'un jaune brun mordoré formé de lamelles.

Ces lamelles laissent passer une lumiére d’un rouge un peu brunitre. Elles

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



212 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

sont rectangulaires ; au microscope polorisant, elles s’¢éclairent entre le polari-
seur et Uanalyseur croisés, sauf lorsgue la plus grande dimension coincide avee
le plan de polarisation de I'analyseur ou du polariseur; elles appartiennent
donc probablement au systeme orthorhombigue. Les eristaux de ce corps ne
sont pas attaqués immédiatement par 'eau ou méme par-lacide azotique étendu;
néanmoins, conservés a I'air, ils blanchissent & la longue et se transforment en
acide titanique. L’ammoniaque les attaque en les faisant d’abord noircir, puis
devenir blancs. La forme des cristaux resle la méme, et il se dégage de I'hydro-
geéne.

L’oxychlorure Ti0%Cl, chauffé & l'air, se décompose et donune des fumées de
hichlorure de titane et un résidu d’acide titanique.

Troost et Hautefeaille (Comptes rendus, t. LXXIII, p. 5063) ont trouvé qu'en
chauffant du chlorure de titane dans une atmosphére d’oxygéne, il se produit un
cerlain nombre d’oxychlorures, parmi lesquels 'un est solide et a pour formule
Ti*0%C12. (est Ik un cas particulier d’une réaction tout & fait générale que ces
savants ont trouvée pour préparer les oxychlorures.

GOMBINAISON DU BICHLORURE DE TITANE AVEC LE PERCHLORURE DE PHOSPUHORE :
2 TiC12,PLCLE.

J. Tiilschew (Ann. der Ch. und Pharm., t. CXLI, p.111; Bull. Soc. Chim.,
t. VILI, p. 320), en étudiant Paction du perchlorare de phosphore sur l'acide
titanique anhydre, a obtenu le composé :

Ti2PhCl? = 2 TiCI2,PhCl5,
analogue au chlorure double d’étain et de phosphore ohservé par Casselmann :
28nCl12,PhCl5.

En mélangeant daus une cornue de l'acide titanique anhvdre et du penta-
chlorure de phosphore, dans le rapportde 1 4 1 ou 2 comme équivalents,
il n’y a pas de réaction a la température ordinaire; mais, si 'on vient a
chauffer, il se produit de 'oxychlorure de phosphore et une substance jaune
se sublime sur les parois froides de la cornue ; il reste toujours une certaine
quantité d’acide titanique non décomposé. En augmentant la proportion de
perchlorure de phosphore on peut attaquer complétement I'acide titanique.

Par une élévation de température, on peunt sublimer tout Voxychlorure de
phosphore, et le sublimé jaune reste & I'état de pureté. C’est une masse d'un
jaune citron, d’apparence cristalline, L’eau décompose ce corps. L’oxychlorure
de phosphore le dissout,el 'eau précipite de cetle dissolution de l'acide titunique.

Quand on abandoune ce corps sous une cloche en présence de I'eau, l'acide
chlorhydrique ei Poxychlorure qui se produisent dans la réaction se volatilisent
et sonl absorbés par l'eau, et il reste un hydrate de composition :

Ti0%,2 110,
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qui, séché & 110 on 120 degrés, laisse le composé :
Tios,110.

Weber (Ann. de Pogyg., t. CXXXII, p. 452 Jakr. Ber., 1867, p, 206) a
ohtenu la méine combinaison en faisant passer du chlore dans un mélange de
trichlorure de phosphore et de bichlorure de titane. Le chlore est absorbé avee
degagement de chaleur. L'excés de bichlorure de titane est chassé en chauf-
fant Ia cornue dans laquelle se fait Pexpérience tout en faisant passer un cou-
rant de chlore.

\Weber a méme obtenu ce corps en faisant chauffer simplement un mélange
de bichlorure de titane et de perchlorure de phosphore ou en faisant passer
le mélange des vapeurs des deux chlorures dans un tube de verre que l'on
chauffe. Dans ce dernier mode d’opérer il est rare qu'on obtienne un produit
bien pur.

Tutschew Weber
Analyse. Calculc. (moyenuc)., (moyenne).
Tiooooo oot 12,48 12,08 »
U 7,74 7,80 7,32
o P 79,78 7975 80,01

Wehirlin et Givaud (Comptes rendus, t. LXXXV, p. 288) ont oblenu le
chlorure double de titane et de phosphore en chauffant a 150 degrés, en tubes
scellés, un mélange de chlorure de titane et de perchlorure de phosphore.

COMBINAISON DE BICHLORURE DE TITANE ET D'OXYCHLORURE DE PHOSPHORE :
2TiClE,PhO*CE.

Weber (Ann. de Pogy., t. CXXXII, p. 453y Jahr. Ber., 1807, p. 206) a
produit ce composé en faisant tomber gontte 4 goutte de Voxvchlorure de
phosphore dans du bichlorure de titane de fagcon que ce dernier corps soit en
exces. Iy a combinaison des deux corps et production d’une masse cristallisée.
[7excés de Dbichlorure de titane est chassé par distillation & feu doux, puis la
matiére solide est fondue. Par refroidissement lent les cristaux se reforment
ide nouveau ct on les détache, par décantation, du liquide qui les imprégne. La
matiere ainsi obtenue est a peu prés pure, elle est formée de cristaux inco-
lnves, facilement fusibles. Ces eristuux exposés a 'air attirent rapidement I'hu-
midité et se décomposent.

Weber.
Trouvé
Analyse. Calculé. (moyenne).
Tie oveveiniinnn 14,47 »
P ceeeeeeeinnn 8,07 8,44
(] 71,93 71,13
O, 4,63 »

Welelin et Giraud (Comptes rendus, t. LXXXV, p. 288) ont obtenu cette
combinaison par Paclion du perchlorure de phosphore sur Pacide titanique. Le
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composé produit fond 4 110 degrés, bout a 140 degrés et cristallise facile-
ment, soit par fusion et refroidissement lent, soit par dissolution dans I'oxy-
chlorure de phosphore.

CHLORURE DOUBLE DE TITANE ET DE SourRE : 2TiCl%,SCI5.

H. Rose a le premier obtenu ce corps sous la forme de crislanx en mélant
les deux chlorures ensemble et exposant le mélange pendant longtemps &
un froid eonsidérable. Il I'a obtenu encore par l'action du chlore sur le sul-
fure de titane. Il a reconnu que, quand on fait agir du chlore sur le sulfure
de titane, il se produit d’abord une liqueur jaune qui se iransforme, par
Paction prolongée du chlore, en une masse complétement cristalline. Cette
combinaison fond assez facilement quand on la chauffe, recristallise par
refroidissement et se sublime sans décomposition; abandonnée i lair, elle
répand d’épaisses fumées. Le produit ainsi préparé doit étre assez impur, ce
que montrent d’ailleurs les analyses rapportées plus loin.

Weber (Ann. de Pogg., t. CXXXII, p. 454 ; Jahr. Ber., 1867, p. 200) a pré-
paré ce corps en faisant passer un courant de chlore sec dans un mélange de
chlorure de titane et de chlorure de soufre. Le produit jaune ainsi ohtenu,
chauffé doucement daus un courant de chlore, abandonne facilement Vexcés
soit de chlorure de titane, soit de chlorure de soufre. Il a obtenu une poudre
I¢gere, jaune de soufre, qui, a Pair humide, tombe en déliquescence. [l se dé-
compose quand on le chauffe, mais il se régénére en grande partie quand on
le chaulfe dans un tube scellé & la lampe. L’acide nitrique étendu le dissout
avec produclion d’acide sulfurique, d’acide titanique et d’acide chlorhydrique.

Trouvé.
e T —— i —__
Analyse. Caleulé. H. Rose. Weber.
Tierooannnns, 19,92 de 15,58 & 20,87 . 18,19
Se i 5.73 370 9.08 5,79
Clouvii i, 76,35 530 17,31 75,98

COMBINAISON DE CHLORURE DE TITANE ET D'OXYCHLORURE DE SELENIUM :
TiCl2, 2 Se0Cl.

Quand on fait tomber, comme V'a fait Weber (Berl. Akad. Ber., 1865, p. 154;
Jahr. Ber., 1865, p. 144), goutte & goutte de l'oxychlorure de sélénium dans
du bichlorure de titane, il Y a combinaison des deux corps avee dégagement
de chaleur. Il se produit un corps solide jaundtre. Pour purifier la matitre
amsi obtenuc, on la met sur des briques séches au-dessous d'une cloche
contenant de P'acide sulfurique et de la chaux vive. La poudre jaune qui reste
se décompose, en majeure partie, quand on la chauffe, avec formation d’acide
titanique. Ge corps ne répand pas de fumées & I'air, mais il s’y décompose ra-
pidement par suite de Uabsorption de vapeur d’eau. L’eau ne dissouf pas in-
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tégralement ce corps; elle laisse un résidu blanc insoluble. L’ammoniaque le
détruit avec production de chlorhydrate, de sélénite d’ainmoniaque et préeipi-
tation d’acide tilanique.

Wcber.

Analyse, Calculé. Trouve.

Ti....... s 9,53 9,21

. 30,26 30,26
[0 2 . . 6,09 »

o TR 54,12 52,53

CHLORURE DOUBLE DE TITANE ET DE cYANOGENE : 2 TiCl2,CyCl.

Ce composé a ¢lé obtenu et étudié par Woehler (Ann. de phys. et de chim.,
3 série, t. XXIX, p. 182). Ce savant 'avait obtenu en attaquant par le chlore
la matiére jaune désignée avant lui sousle nom de titane el qui est un azoto-
cyanure de titane.

Cette substance se forme immédiatement et avec dégagement de chaleur,
quand on fait arriver du chlorure de cyanogéne gazeux dans du bichlorure de
titane. Dans trés peu de temps ce dernier est transformé en une masse volu-
mineuse jaune et cristalline, que 'on arrive a saturer complétement avec du
chlorure de cyanogéne, en I’agitant et le faisant chauffer légérement,

Le cyanochlorure de titane est jaune-citron et trés volatil. Il se volatilise
déja & une température inférieure 4 100 degrés et se sublime en petits cris-
taux limpides et jaunes. Leur forme cristalline parait étre celle d’'un octaddre
rhomboidal. Exposé & Pair humide, ce composé blanchit et répand des vapeurs
épaisses. L’eau le dissout rapidement avec un fort dégagemecut de chaleur et il
se dégage du chlorure de cyanogéne gazeux. Il est soluble aussi dans le chlo-
rure de titane chaud, qui Pabandonne en cristaux par le refroidissement.

(e composé absorbe vivement le gaz ammoniac en dégageant heaucoup de
chaleur, et forme ensuite une combinaison d’une couleur orangé foncé qui
blanchit a Iair humide et qui se dissout dans Veau en abandonnant une cer-
taine quantité d’acide titanique.

Analyse d’aprés Woehler :

o VTH A 75,80

CYANHYDRATE DE CHLORURE DE cyanNocink : TiCl3,Cyll.

En versant de Pacide eyanhydrique anhydre dans du hichlorure de titane,
Woehler (Ann. Phys. et Ch., 3¢ série, t. XXIX, p. 184) a vu se produire un
bouillonnement, et les deux liquides se sont unis pour donner une masse pul-
vérulente jaune. Quand on opére de cette fagon, il faut avoir soin de refroidir
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dans de la glace; mais il vaut mieux saturer le chlorure de titane par de
l'acide eyanhydrique gazeux.

Quand la saturation est compléte, on sépare l'acide eyanhydrique en excés
par la distillation & une tempéralure modérée et on fait sublimer la matiére en
exposant la cornue &4 une chaleur convenable.

(Cette combinaison est trés volatile et elle se sublime 4 une température infé-
rieure & 100 degrés. Sa vapeur se condense en cristaux jaune-citron, limpides,
analogues au chlorocyanure de litane. Leur forme est également celle d'un
octaédre rhomboidal. Quoique cette matitre se volatilise sans fondre, pour ainsi
dire, ses cristaux ne se réunissent pas moins en une masse cohérente quand la
sublimation est rapide, et cetle masse se détache ensuite d’elle-méme par le
refroidissement.

Cette combinaison fume légérement & Valr, blanchit en abandonnant de
Pacide eyanhydrique et se transforme en une masse visqueuse limpide. La
vapeur de ce corps dirigée dans un tube chauffé au rouge produit de 'azoture
de titane.

L’eau dissout ce ecorps avec production de chaleur; il se dégage de I'acide
cyanhydrique. '

‘Woehler.
Analyse. Calenlé, Trouvd.
CyH....oooioniit 22,14 »
TGl eeeiiivnn e 77,86 78,67

COMBINAISONS DE BICHLORURE DNE TITANE ET D’ACIDE CHLORO-AZOTEUX
' O0U NITROSILE ®

1° TiCl2,Az02Cl.

Weber (Ann. de Pogg.,t. CXVIIL, p. 476 Jahr. Ber., 1863, p. 164) a con-
staté que le chlorure de titane absorbe, comme le fait le chlorure d’étain, les
vapeurs ’acide azotique. 1! se produit une masse cristalline facilement volatile,
de coulenr jaune-citron foncé, présentant des irisations trés belles. Ce corps,
traité par l'eau, est décomposé et il se dégage du bioxyde d’azote.

Analyse. Calculs. Trouvé,
— — e T —— -
Az(P .ol 18,58 » »
(1 P eeiaaa 65,94 67,48 66,1
Tioooooooi . 15,48 15,4 15,4
20 3TiCl%,24202Cl.

Hampe (Ann. Pharm., t. CXXVI; Jahr. Ber., 1863, p. 166) a trouvé que
le bichlorure d’étain absorbe trés facilement les vapeurs d’acide hypoazotique
et qu’il se forme par la réaction des deux corps des cristaux qui se subliment
aisément. Ces cristaux appartiennent an systéme cubique et présenlent les
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faces du cube et de Voctaédre. Ils ne fument pas & Pair, mais se décomposent
rapidemenl & Pair humide. Le corps qu'a obtenu Hampe esl-il identique &
celui qu'a décrit Weber ? L'auteur lui a trouvé une formule différente d’apris
les nombres suivants ohlenus dans son analyse.

Analyse. Calculé, Trouvc.
Az0% L 14 »
o 68,2 67,76
Tienr 178 18.94

COMBINAISON DU BICHLORCRE DE TITANE ET DE L’HYDROGENE PHOSPHORE., —
(HLORURE DOUBLE DE TITANE ET DE PHosPHoNIUM, 3TiCl%,PhH*Cl.

II. Rose a trouvé yu'en faisant agir 'hydrogéne phosphoré sur le bichlorure
ile litane, il y a combinaison des deux corps. Quand on fait arriver un courant
de phosphure d’hydrogéne spontanément ou non spontanément inflammable
dans du bichlorure de titane, en I'absence de l'air, il se produit d’abord un
corps jaune d’aspect gélatineux, puis, par saturation, une matiére solide,
brune, répandant & l'air d’épaisses fumées. Cette substance, chauffée & 'abri
de lair, laisse dégager de I'acide chlorhydrique mélangé d’un peu d’hydrogéne
phosphoré, pendant qu’'il se produit une substance jaune volatile, qui n’est autre
chose que du chlorure double de titane et de phosphonium et qui se condense
sur les parties froides de I'appareil dans lequel on opére, en méme temps
qu'une faible quantité de phosphore. Il reste, non volatilisée, une certaine
quantité d’une subslance rouge de cuivre que H. Rose regarde comme du titane.

Lasubstance brune abandonne avec effervescencel’hydrogéne phosphoré qu’il
contient quand on la met au contact de I’eau, ou de dissolutions d’acide chlor-
hydrique, d’alealis ou de carbonates alealins. La dissolution d’acide chlorhy-
drique dans l'eau retient I'acide titanique dissout, tandis que les alcalis
précipitent cet acide. Ce qu'il y a de curieux, ¢’est qu’il se produit dans ces dé-
compositions de I’hydrogéne non spontanément inflammable, sauf dans le cas
ou l'on opére avee de Fammoniaque, et cela que I'on ait employé pour préparer
ce corps de ’hydrogéne spontanément ou non spontanément inflammable. La
décormposition de ce corps par la dissolution d’ammoniaque donne toujours,
quel que soit le gaz que Ion ait combiné avec le chorure de titane, un produit
spontanément inflammable. Le gaz ammoniac chasse déja & froid le phosphure
d’hydrogéne de cetle combinaison et la transforme en combinaison ammonia-
cale correspondante.

Ce corps, entrainé par 'hydrogéne phosphoré dans un tube de verre chanffé
au rouge donne naissance & une mince couche de titane phosphoré, corps
brillant, d’aspeet métallique. Ce phosphure, chauffé avee du nitre ou du chlo-
rate de potasse en fusion, brile avec une flamme éblouissante.

Le corps jaunc-citron qui se sublime pendant la distillation du composé
bran que nous venons de décrire présente & peu prés les mémes réaclions que
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ce dernier corps. Il a été analysé par 1I. Rose, qui lui a trouvé la compo-
sition :

3 TiCI2, PhH*CL.
H. Rose.
Analyse. Caleulé. Trouvi.
PhH:. .... erenaas 9,76 »
L 90,92 90,47
Cloeooivennn, . 69,32 68,38

COMBINAISON DU BICHLORURE DE TITANE AVEC LE GAZ AMMONIAC.

H. Rosea montré que le hichlorure de tilane absorbe avec une grande facilité
le gaz ammoniac bien sec; cette absorption est accompagnée d’un dégagement
de chaleur considérable. Cependant, pour arriver a saturer le bichlorure de titane
de gaz ammoniac, il faut broyer de temps en temps le produit solide formé et le
soumettre a action du gaz ammoniace jusqu’a ce qu'une portion de la matiére
sente fortement I'ammoniaque et ne fume plus & lair. H. Rose, par I'action
prolongée de gaz ammoniac sur le bichlorure de titane, a obtenu un corps
solide, brun rougeatre. Ce corps, soumis 4 I'action de la chaleur, perd d’abord
un peu de gaz ammoniac, puis abandonne du chlorhydrate d’ammoniaque, de
Vacide chlorhydrique; il se sublime, pendant que 'on chauffe ce corps brun,
du chlorure double de titane et d’ammonium, et il reste un résidu d’azoture de
titane. Le sodium et le potassium attaquent ce corps avec dégagement de
lumiére. Il est trés hygroscopigue j il blanchit sous 'influence de Phumidité de
I'air et tombe en déliquescence. Mis en présence de l'eau, il ne se dissout
pas complétéement. Dans la liqueur ainsi obtenue, on ne peut plus précipiter
tout le titane & I’état d’acide titanique par 'ammoniaque; la moitié seulement
de I'ammoniaque contenue dans la dissolutlion est précipitée par le ehlorure de
platine.

H. Rose a attribué a ee composé la formule:

. 4 A7H3 TiCL2.
H. Rose.
Analyse. Caleulé. Trouvé.
F Y | O 26,16 25,08
s T 19,93 19,22
o) IO ev. 54,61 55,70

Persoz (Ann. de phys. et de chim., t. XLV], p. 315) a repris les expériences de
H. Rose. En opérant d’une facon & peu prés semblable, il a obtenu une poudre
légérement colorée en jaune. 1l attribue au composé qu’il a obtenu la formule :

3 Azli®, TiCLe.
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Analyse par Persoz :

1

CHLORURE DOUBLE DE TITANE ET D'AMMONIUM.
1 2TiCl2,3 AzHCl.

H. Rose a reconnu que le corps qui se sublime dans la décomposition par la
chalenr du composé précédent a la composition indiquée par la formule:

H. Ruse.
Analyse. Calculé. Trouvé.
Aall. oo 15,32 »
Ti........ s 14,18 13,68
Clooveiian ol 70,50 69,68

20 2TiCI2,6 AzHCL.

Le chlorure double précédent, distillé & nouveau, se décompose et il se
produit une conmbinaison contenant un nombre double d’éqnivalents de ehlor-
hydrate d’ammoniaque :

H. Rosc.
Analyse., Calculé. Trouvé.
AzHs el 21,06 »
T 9,74 9,32
[0 I . 69,20 68,34

COMBINAISON DU BICHLORURE DE TITANE AVEC L’ETHER.

Friedel et Crafts (Bull. Soc. Chim.,t. XIV, p. 98), en faisant réagirle bichlorure
de titane sur I’éther, ont constaté que les deux corps s’unissent en formant un
corps cristallisé qui, soumis a la distillation séche, donne de I'éther, du chlorure
d’éthyle, et un produit eristallisé qui fond & 200 degrés et dont la composilion
est:

TiZC13,CIH302% ou FiCl%, 62RO,

Ce méme composé se produit quand on chauffe en vase clos du chlorure de
titane avec I'éther. Sil’on chauffe 4 150 degrés pendant dix ou quinze heures,
il se produit en outre une poudre blanche, soluble dans I’eau et contenant du
chlore et de 1'éthyle & peu prés dans la proportion de:

4Ti0? + Ti202CIECHIP0? ou 4 TiO* 4- FiOCIEC2H 0.

La solution se prend en gelée 4 100 degrés.
Ces combinaisons ont également ¢té étudides par Kuhlmann, Demoly,
Cahours, Bedson.
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COMRBINAISON DI BICHLORURE DU TITANE AVEC LES KTHEKS.

Demarcay (Bull. Soc. de chim., t. XX, p. 127) a étudié les combinaizons des
chlorures de titane avec les éthers oxygénés et avec les sulfures et sulfhydrates
aleooliques, et il a trouvé les résultats suivants :

1° compinalsons bE Ti?Cl* AVEC 1L’ETHER ACETIQUE.

L’éther acétique s’nnit au chlorure de titane pour donner les trois composés
suivants :
(Ti%C1%)2C8HB04,
Ti2CI4, C8HA0,
TiCI(CRIS0%)E.

Le premier se forme quand on ajoute goutte a goutte, & du chlorure de litane,
de Péther acétique parfaitement pur, en proportion calculée. 11 faut opérer
lentement et sur de faibles quantités quand on veut avoir un produit pur. Daus
tous les cas, la masse purifiée par des fusions fractionnées au bain-marie est
formce de petits cristaux jaunes, groupés en sphéres.

Anulyse. Trouvd. Calculd,
G 9,51 » » 10,14
|| ST ceee 1,70 » » 1,69
] » 59,51 » 60,16
5 » » 21,60 21,18

L’ean, I'aleool, Pair humide, éther, le décomposent, en régénérant Véther
oxygené, Une fusion & feu nu l'altére. Distillé, il laisse une masse charbonneuse,
tandis qu’il passe 2 la distillation un liquide qui baigne des cristaux de compo-
sition wal définie.

[our obtenir le deuxiéme composé, on dissout le premier, soigneusement
purifi¢, dans un poids calculé d’éther acétique. 11 faut prendre les mémes pré-
cautions que pour le corps précédent, ce qui du reste doit se faire pour toutes
les combinaisons analogues.

Analyse. Trouvd. Calculé,
— e~ mp————_ —
Covnn. T » » 17,07 17,14
) A » » 3,18 2 87
) » 50,48 » 50,71
S T 17,43 » » 17,85

Ce corps a les mémes propri¢iés que le précédent. Il offre I'aspect d’une
masse cristalline se recouvrant d’efflorescences pendant la cristallisation.
La troisitine combinaison s’obtient 4 aide de procédés semblables & ceux
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qui fournissent le compost précédent. 1l est fort altérable et se dissout dans un
faible excis d’éther acétique, d’on il se dépose en longues et belles aiguilles.

Analyse, Trouvé. Calcule.
o— et ™ et —_—
G 25,74 » » 926,98
Woooiaens . 444 » » 4,34
o » 37,98 38,58
Tieceeenieeinns » 13,64 » 13,56

99 compivAIsoNs DE TiCl* AVEC L’ETHER BENZOIQUE.

L’éther benzoique donne des résultats semblables aux précédents. Pourtant
la combinaison des éléments est plus facile; les produits sont plus stahles et
micux eristalliscs. La fusion les altére. Dans ce cas, décomposées par eau,
elles donnent de I'acide henzoique et de I'éther henzoique.

Voici les analyses de ces composés :

1o (TiCI2, G004,
Analyse. Trouve. Calcule.
e > » 90,06 90,92
| N ) 212 1,87
Clveeien > 52,10 i 52,18
Tioooia i 18,83 > » 18,79
9 (I, G008,
Aunalyse Trouve. Caleulé.
— T —— e —r —
Coeeee » > 31,34 31,57
) FT » » 3,13 992
P 14,23 » » 14,61
L3]I » 41,20 » 41,62
3° Ti2C14,2 CHH 0
Analyse Trouvé. Caleulé.
— e —— —
Covvviin i » » 43,22 43,90
Heooroeienn » » 4,98 4,06
Clov e » 28,19 i 98,86
Thoe e 10,40 » » 10,14

La pregmiere de ces combinaisons, soumise a un trés grand nombre de dis-
tillations, fournit un corps cristallisé, dont la composition parait étre la sui-
vante: ’

Ti2Cl4, Ci8H190%,2 GHHPO4CI.

La deuxi¢me de ces combinaisons s’unit & I’éther acétique pour donner la
combinaison :
Ti2C)4, GA8[1100%, GEHBO,
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Les hutyrate, valérate, caproate, angélate d’éthyle, valérate et acétate d’amyle,
benzoate de méthyle, donnent des résultats semblables.

Les formules des composés qu’ils forment avec le chlorure de titane, ont été
contrblées par les dosages du chlore et du titane.

Les éthers formés par les acides bibasiques fournissent des combinaisons
entitrement analogues. Elles sont beaucoup moins stables. Leur fusion est plus
difficile. Pour les composés de I’éther oxalique, elle est presque impossible.
Avec cet éther, I'auteur a obtenu les deux composés:

(Ti2Ci%)2C4H208,C8H¢,
Ti2Cl4,C4H208,(C3H3.

Avec 'aide succinique, il se produit les combinaisons:

(T2CI)2CEHAORCR O,
Ti*GIC81*0CAH,

Demarcay a dégalement trouvé que la combinaison découverte par Friedel et
Crafts, Ti*0*CG*H*CJ®, peut se combiner aux éthers pour former des combi-
naisons nonvelles. Ainsi avec 'éther acétique il se produit le composé :

Ti2C1°0%, CAII(CHHIP04 GHIP),

Les sulfures et sulfhydrates des radicaux alcooliques se combinent aux chlo-
rures de titane pour donner les composés suivants:

TisCl, CAHS?,
TizCl, CPHOSE,
TifCl4, (CHHES2),
TECIH(CE1082),

dont les analyses concordent avec la formule indiquée.

CHLORHYDRATE DE MONOCHLORHYDRINE DE TITANE, Ti#(0?CAII%)*CIICL.

Ce corps a6té obtenu par Demarcay (Comples rendus, t. LXXX, p. 51). Pourcela,
il mélange peu & peu un équivalent de chlorure de titane, avec quatre équiva-
lents d’alcool absolu. Il se dégaye beaucoup d'acide chlorhydrique ; on chauffe
alors le mélange dans le vide au bain-marie entre 80 et 100 degrés. De l'acide
chlorhydrique et de 'alcool se dégagent par la distillation et il sec produit une
masse blanche, si opération a été conduite avec précaution; jaunitre si le mé-
lIange s’est trop échauffé. Ce produil, dissous dans une petite quantité d’alcool
bouillant, laisse déposer par refroidissement une masse de cristaux brillanls,
bien déterminés. Ils fondent & la pression ordinaire entre 105 et 110 degrés,
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en formant un liquide visqueux qui, dans le vide, dégage de I'acide chlorhy-
drique. L’humidité altére rapidement ce corps; ’eau le dissout avec décomposi-
tion,

Erner titanioue, Ti(0?CAH?)® = (G*H*)*(Ti0%,H20%).

Cet éther a ¢té ohtenu par Demargay (Comptes rendus, t. LXXX, p. 52), en
faisant agir sur le chlorhydrate de monochlorhydrine en solution alcoolique de
I'éthylate de soude dissous dans beaucoup d’aleool. 1l se produit un précipité de
chlorure de sodium et ’alcool surnageant laisse déposer des cristaux, se pré-
sentant en aiguilles renflées en forme de fuseaux.

Ce corps est trés altérable, surtout s’il est imprégné d’alcool. Il absorbe
immédiatement '’humidité de Pair. Les solutions de ce corps dans I'éther s’al-
térent rapidement a L’air, et il se forme de 'acide titanique. L’eau précipite de
ces solutions de Vacide titanique gélatineux, Les eristaux mis duns I'eau parais-
sent d’abord ne pas s'altérer, mais ils s’épaississent graduellement et, au bout
de quelque temps, ils ne contiennent plus que de l'acide titanique. Ghauffe,
ce corps fond et se décompose, en donnant les produits que I'on observe dans
la distillation du chlorure de titane en présence d’alcool en excés.

COMBINAISON ETHYLIQUE ET METHYLIQUE AVEC LE CHLORURE DOUBLE
DE TITANE ET DE CHLORURE OU D’OXYCHLORURE DE PHOSPHORE.

Wehrlin et Giraud (Comptes rendus, t. LXXXV, p. 288) onl étudié 'action du
chlorure double de titanc et de perchlorure de phosphure, ainsi que celle du
chilorure double de titane et d’oxychlorure de phosphure sur ’alcool méthylique
et sur I’alcool éthylique. lls ont ainsi obtenu des combinaisons qui se produisent
d’aprés les formules suivantes:

o 2TiC12,PhCE - 7TCHI0? = 41ICI 4 4CHHACL 4 TiCl,(CAHS0Y,Ph03,3 HO.
2 2TiCI%,PhOCS 4 2CHI%02 = 3HCI -+ 3C*HCl 4 TiCl,(CHI0)?,Ph05,3 1O,
3 2TiCI,PheE 4 7C2HA0? = 4 1Ol 4+ 4 C2HCI + TiCI(C2HY0)3,Ph05,3 110,
4 2TiCI2,PhOCI + 6 G2H*02 — 3 HEI 4 3 C2H3CI 4~ TiCI(C2H°0)%,Ph05,3 HO.

Pour produire ces réactions, 1l suffit de jeter, par peliles portions, les chlo-
rures doubles ou chlorures et oxychlorures dans un excés d'alcool anhydre et
de bien refroidir. La réaction terminée, ou chasse par distillation l'excés d’al-
cool et on desseche dans le vide le résidu.

Ce résidu est une matiére gommeuse, de saveur mélallique. Sous l'influence
de Veau, il se décoinpose en acide chlorhydrique et en le composé :

Ti0,(C*H0)°1h 0,3 0.
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Quaud on le chauffe, il se dédouble, avec dégagement d’éther et de chlorure
de méthyle et il laisse comme résidu du phosphate d’acide tilanique.

Demoly a également étudié action du bichlorure de titane avec aleovl ordi-
naire. '

BROMURE DE TITANE, TiBr? on TiBr*.

Ce corps a été obtenu la premiére fois par Francis Baldwin Duppa (Comptes
rendus, XLII, 353 ; Jahr. Berich., 1856, 363), en faisant passer un courant de
brome sur un mélange intime d’acide titanique et de charbon. La réaction a lieu
4 la chaleur rouge et fournit un liquide brun, qui se sclidifie en une masse
cristalline dans le récipient. Distillé sur un excés de mercure, qui s’empare de
tout le brome libre, le bromure de titane se préscnte sous la forme d’un corps
jaune d’ambre d’une stracture cristalline maguaifique ; il attire Phumidité avec
la plus grande avidité, et se décompose en acide bromhydrique et en acide tita-
nique.

Le poids spécifique de ce corps est de 2,6. I1 fond a4 39 degrés el bout &
230 degrés.

Thorpe (Journ. of the Chem. Soc., févr. 1885, 126) a préparé ce corps en
se servant de la réaction connue qu’exerce l'acide hromhydrique sur les chlo-
rures. Il a fait chauffer pendant plusieurs jours du bichlorure de titane dans
un courant d’acide bromhydrique pur et sec en employant un réfrigérant ascen-
dant. Il a trouvé que le produil ainsi obtenu fond aux environs de 40 degrés et
bout aux envirous de 229 degrés, qu'il se décompose sous l'influence de I'eau,
sans dégagement sensible de chaleur, en donnant naissance a une liqueur inco-
lore. Dans le cas de décomposition de ce corps, il ne se produit pas d’acide lita-
nique insoluble comme dans le cas de la décomposition du composé chloré cor-
respondant.

Il a analvsé ce corps par divers procédés: 1° par le procédé de Gay-Lussac,
modifié par Stas, ¢’est-3-dire en déterminant le poids d’argent,a U'état d’azotate,
nécessaire pour précipiter totalement le brome contenu dans un poids déter-
miné de hibromure dissous dans l'eau; 2° en pesant le poids de bromure
targenl ainsi produit; 3° en pesant acide titanique obtenu dans la décomposi-
tion du bibromure par 'eau. Les analyses ont été faites dans le but de déter-
miner I'équivalent du titane.

1° Poids d’argent nécessaire pour préeipiter tout le brome :

Poids de bronmure Poids Fquivalent
employé. d'argent. du titane
2,854735 3,334927 48,04
3 120848 3,66122 48,06
4,731118 5,55097 48,02
6,969075 8,17645 48,03
6,678099 7.83493 48,04
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2° Poids de bromure d’argent produit:

Poids du bromure Poids du bromurc Equivalent
employé. dargent. du titane
3,120848 6,305391 A1,45
4,73118 9,663901 47,99
6,969075 14927716 48,19
6,678099 13,639956 48,02

3¢ Poids d’acide titanique produit dans ces expériences :

Poids de bromure Poids d'acide Equivalent

employé. titanique. du titane.
6,969730 1,518722 48,08
7,836783 1,923609 41,97
9,096309 1,979513 47,94

IODURE DE TITANE, TilI®.

Weber (Journ. fir prakt. Chem.,t.XC, p. 212; Bull. Soc. Chim., t.1, p.185)
a obtenu Viodure de titane en faisant passer des vapeurs diode sur du titane
chauffé au rouge. C’est un corps brun volatil et donnant des vapeurs jaune rou-
geltre.

Hautefeuille a préparé ce corps a 'état de pureté (Bull. Soc. de ch., t. VII,
p. 201) par la réaction de I'acide iodhydrique sur le chlorure de titane. L’acide
iodhydrique bien sec, en arrivant dans le bichlorure de titane, légérement
chauffé, donne immédiatement de I'iodure de titane qui s’y dissout en le colo-
rant en hrun. La température est progressivement élevée jusqu’au point d’ébul-
lition du chlorure, ou elle est maintenue jusqu’a la transformation compléte du
chlorure en iodure. Get indure, mélangé d’un peu d’iede, est volatilisé plusieurs
fois dans un courant d’hydrogéne jusqu’a ce que sa vapeur n’ofire plus la moindre
trace violette.

Hautefeuille a encore obtenu cet iodure, mais moins pur, en faisant passer
dans un tube chauffé au rouge trés sombre un mélange de chlorure de titane,
d’hydrogéne et de vapeur d’iode.

L’iodure pur constitue une masse cassante, de couleur mordorée, avec éclat
métallique. Il fond 4 150 degrés en un liquide jaune brun; il reste en surfusion
Jusqu’au-dessous de 100 degrés et eristallise par le refroidissement en eristaux
octaédriques volumineux, qui se transforment en quelques jours en houppes
soyeuses prismatiques. I posséde une tension de vapeur sensible & la'terapéra-
ture ordinaire; il fume fortement a I'air. L’eau le dissoul rapidement; V'éléva-
tion de température résultant de son hydratation est moindre que celle du chlo-
rure. La dissolution aqueuse exposée & Pair devient brune et abandonne de
I'acide Llitanique,

Liodure de titane entre en ébullition un peu au-dessus de 300 degrés ot

ENCYCLOP. CHIM. 15
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distille sans décomposition. Sa vapeur surchauffée brile au contact de Pair
avec une flamme trés brillante, en donnant de l'iode et de P'acide titanique.
Voici I'analyse de ce corps par Hautefeuille

Observé.
st Calculé.
1. 1I. —_
Theeoieieeen. 80 9,0 8,96
10t 91,0 90,0 91,04
Perte.............. 0,2 0,2 »

Ces analyses ont été faites en dissolvant I'iodure dans ’eau, en précipitant
I'acide titanique par de Pammoniaque en léger excés et iode par l’azotate
d’argent en liqueur azotique,

La densilé de vapeur de ce corps a él¢é trouvée, observée a 440 degrés, ¢gale
a4 18,054, tandis qu’elle devrait étre 19,334. La différence observée peut étre
attribuée, d’aprés Hautefeuille, soit & une augmentation dans la dilatation de
Piodure, soit plutdt a une dissociation de cet iodure, dissociation déja sensible
a température peu inférieure au point d’ébullition de ce corps.

CYANURE DE TITANE, TiCy®.

Ce composé s’obtient, d'aprés Doebereiner, quand on méle une solution de
bichlorure de titane avec du cyanure palladeux, et y versant goutte & goutte
une solution de cyanure de mercure. Il se forme un précipité blanc composé
de cyanure palladeux et de cyanure de titane. Aprés le lavage et la dessiccation,
on le chauffe dans une cornue 4 une douce chaleur. Le cyanure de titane se
sublime sous la forme d’une masse amorphe, gris blanchitre, trés soluble dans
I'eau. Cette solution, mélée & Pacide ehlorhydrique, prend, quand on y plonge
une lame d’étain, une couleur violette; elle contient alors du cyanure titaneux
et du chlorure sesquititanique.

Quand on mélange 4 la solution précédente de 'ammoniaque, il se produit
une poudre blanche, qui, d’aprés Doebereiner, est un corps de combinaison bien
définie,

PHOSPHURE DE TITANE.

On Dobtient, d’aprés Chenevix, en faisant fondre, a une trés forte chaleur
blanche, du phosphate d’acide titanique mélé & de lu poudre de charbon. Le
composé a l'aspect métallique; 1) est blanc, cassant et & cassure grenue.

Ou obtient encore du phosphure de titane en faisant passer dans un lube de
verre chauffé un mélange de phosphure d’hydrogéne et de chlorure double de
titane et de phosphonium.
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GOMBINAISONS DU TITANE AVEG L’AZOTE.

Un des traits caractéristiques de Uhistoire du titane est sa facilité de combi-
naison avec I’azote. Pendant longtemps on a considérc, comme étant du titane
pur, un certain nombre de substances présentant 'aspect métallique. Cest
Woehler qu’on doit la connaissance de la nature exacte de ces substances. Ce
savant a fait une étude trés détaillée de ces azotures de titane. Une partie des
résultats qu’il a avancés ont été contredits par Friedel et Guérin.

‘Woeller admet les combinaisons suivantes :

1o Tidz,
90 Ti*Az® = 2 TiAz 4 Ti’Az,
30 Ti3Az2,

4o TiCy -1 3Ti*Az.

La combinaison Ti’Az n’a pas été isolée. Son existence parait surtout démon-
trée par la présence de corps dans la derniére des combinaisons, c’est-a-dire
de I'azotocyanure de titane.

Friedel et Guérin n’admettent que les combinaisons :

Ti?Az ot Ti*Az?,

Ils pensent que les combinaisons Tidz et Ti*Az® admises par Woehler sont
des produits identiques & Ti’Az. — Nous donnerons, sans les discuter, les
résultats trouvés par Woehler d’une part, par Friedel et Guérin de autre.

Les combinaisons suivantes ont toutes été considérées comme du titane mé-
tallique jusqu’a 'époque des travaux de Woehler.

SOUS-AZOTURE DE TITANE, Ti*Az.

Friedel et Guérin (Comptes rendus, t. LXXXIL, p. 972) ont obtenu cet
azoture en maintenant longtemps un courant de gaz ammoniac sec dans un
tube de porcelaine contenant de I'acide titanique ou du sesquioxyde de tilane.
Quand Popcration a duré suffisammenl de temps, on obtient une matiére pul-
vérulente amorphe d’un jaune de laiton, de formule Ti*Az. Cette substance a
une densité égale &4 5°,28 4 18 degrés. Elle cst fort dure et raye la topaze. En
suspension dans 'eau, quand elle est en poudre fine, elle présente une couleur
bleue par lransparence et jaune par réflexion.

Calciné & Vair, ce corps se transforme en acide titanique. La potac
donne avee lui un dégagement d’ammoniaque. L'acide sulfur
transforme également en acide titanique avec dégagement ¢
formation d’ammoniarque.
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Il se forme encore mélangé & du charbon par le passage du cyanogéne gazeux
sur de Pacide titanique chauffé au rouge.

Enfin ¢’est ce corps qui se produit sous la forme d’enduit jaune dans la pré-
paration du sesquioxyde de titane, corps qu'Ebelmen avait considéré comme du
titane métallique.

Friedel et Guérin ont encore trouvé que ce corps se forme quand on chauffe
la combinaison Ti*Az* dans un courant d’ammoniaque ou (’hvdrogéne. Le corps
jaune qui reste est une pseudomorphose de Ti’Az?, et a une couleur jaune de
laiton.

PROTOAZOTURE DE TITANE, TiAz.

Woehler (Ann. de phys. et de chimie, 3¢ série, t. XXIX, p. 178) a obtenu
cet azoture en exposant 'acide titanique fortement chauffé 4 un courant de gaz
ammoniac bien sec, et laissant refroidir I'azoture dans le courant. Il se présenie
alors sous la forme d’une poudre violet foncé, possédant une couleur rouge-
cuivre, analogue a la poudre d’indigo sublimé.

Si dans cette expérience on emploie de 'acide titanique en morceaux, on
obtient de Vazoture a I’état de fragments, doués d’un éclat métallique et d’une
couleur violette virant au rouge-cuivre. Cependant, dans ce cas, la transforma-
tion n’est que superficielle.

Traités de la méme maniére, des eristaux de rutile deviennent d’un rouge de
cuivre foneé 4 la surface et noirs & I'itérieur.

Wocehler.
Analyse. Calculé. Trouve.
Tieoiioo.. .. 63,260 64,66
AZi oo, 36,731 35,34

Waehler pense que I’écart entre I'expérience et 'analyse est dii & 1a transfor-
mation particlle de cet azoture en azoture Ti"Az3. Il a, en eflel, trouvé qu'en
calcinant ce corps dans un courant d’hydrogéne il donne un composé contenant
65,90 pour 100 de titune; le produil de la calcination ayant été chauffé ensuite
dans un courant de gaz ammoniac, fournit au bout de quelque temps 66,6
pour 100 de titane.

Deville et Woehler (Ann. de phys. et de chimie, 2° série, t. LI, p. 92) ont
trouvé que Pacide tilanique chauffé dans un mélange d’hydrogéne et d’azote ne
donne pas naissance & de I'azoture.

Friedel et Guérin (Compies rendus, t. LXXXII, p. 922) pensent que I’azoture
précédent n’existe pas, et que la matiére analysée par Woehler n’est qu’un
mélange de sous-azoture de titane Ti*Az et de sesquioxyde de titane.

SESQUIAZOTURE DE TITANE, Ti*Az2.

Cet azoture a été considéré pendant longtemps comme étant du titane pur.
Ainsi H. Rose et Liebig avaient obtenu par la réaction du gaz ammoniac sur le
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chlorure de titane 4 haute température une matiére rouge de cuivre, a appa-
rence cristalline, présentant toutes les apparences d’un corps métallique, qu’ils
avaient identifié avec le titane. Ce corps cependant est différent comme aspeet
de celui qui se produit par la réaction du potassium sur le fluotitanate de
potasse. Pour expliquer cette différence, on avait admis qu’il y a des modifica-
tions allotropiques du titane, et que lesdiverses modifications se produisent dans
des conditions physiques différentes.

C’est & Woehler (Ann. de phys. et de chimie, 3¢ série, t. XXIX, p. 175) qu’on
doit de connaitre la véritahle nature de ce corps & aspect de cuivre. Ce savant
reconnut que la combustion de ce corps ne donne pas la quantité théorique
d’acide titanique. Projeté dans de la potasse fondue, ce corps donne naissance
4 un abondant dégagement d’ammmoniaque; il en est encore de méme quand on
le caleine dans un courant de vapeur d’ean. 11 se dégage de V'hvdrogine et de
Pammoniaque dans cette opération. Chauffé dans un courant de chlore, il brile
et donne du bichlorure de titane; mais il ne forme pas du chlorure double de
cyanogéne et de titane quand on le mélange intimewment avec de la poudre de
charbon.

Pour déterminer Ia composition de cet azoture, Woehler a dosé le titane &
I'état d’acide titanique et déduit I'azote par différence. Pour cela, il a brillé ce
corps dans un ereuset de platine placé sur la lampe & alcooly I'opération dura
plus d’une heure. Les lamelles bleuissent d’abord, puis brilent pluslentement.
A un moment donné les lamelles éclatent avee bruit; ce phénoméne se manifeste
au moment ot Ioxvdation étant & peu prés compléte on augmente la chaleur.
Il se passe ld un phénoméne analogue & celui qu'a conslaté H. Rose lors du
passage d’une des modifications de I'acide titanigue dans l'autre.

Woehler.
Trouvé
Analyse. Calculé, (moyenne).
(U 72,1 72,24
AZoeoiiiii i, 27.9 »

Woeller et Deville (Ann. de phys. et de chimie, 3° série, t. L11, p. 97) ont
indiqué une procédé pour préparer I'azoture de titane facilement. On met un
peu de chlorure de titane dans une petite cornue communiquant avee un tube
dont la partie antérieure renferme du sel ammoniac bien pur et bien sec;
I’autre partie est maintenue aurouge vif; on chauffe 1égérement le ehlorhydrate
d’ammoniaque jusqu’a ce qu’il se volatilise, et & ce moment on fail arriver les
vapeurs de chlorure de titane, qui se mélent avec les vapeurs de chlorhydrate
d’ammoniaque. Les deux corps en vapeurs réagissent Pun sur Pautre. Il y
a production d’acide chlorhydrique qui se dégage et d’azoture de tilane, qui
recouvre entiérement les parois intérieures du tube sous forme d’un enduit
rouge-cuivre métallique.

C’est encore, sans doule, cet azoture, mélangé probablement de titane pur,
qui se produit par suite du passage de l'azote a travers les creusets quand on
essaye de réduire I'acide titanique par le charbon &4 haule température. On
ohtient ainsi un corps d’aspect cristallin, brillant, de couleur cuivrée. Ii est
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extraordinairement dur, raye le verre, I'acier et méme ’agate. Il ne se dissout
dans aucun acide, 4 l’exception de l'acide fluorhydrique mélangé d’acide
nitrique. Le nitre en fusion 'attaque lentement et sans détonation.

AZOTURE DE TITANE, Ti"Az?.

Wochler a obtenu cet azoture en faisant chauffer vivement la combinaison
Ti®A2? dans un courant d’hydrogéne sec et laissant refroidir le produit dans ce
gaz. Avant méme que la température soit arrivée au rouge, I'azote commence &
se dégager 4 Iétat d’ammoniaque. Cette action est trés intéressante en ce qu’il
y 2 la un phénoméne trés net dans lequel il y a synthése de 'ammoniaque, Si
I'on a employé de U'azoture de titane en lamelles brillantes et colorées en rouge-
cuivre, on obtient la nouvelle combinaison sous la forme de paillettes jaunes a
¢elat métallique. '

Réduit en poudre, cet azoture est bronzé et privé de son reflet métallique.

Woaehler.
Trouvé.
Analyse. T T —— - Calenlé.
— I 1. -
O 74,13 73,94 74,16
AZeeoinnii.s. 25,87 26,06 25,84

L’analyse de ce composé a ét¢ faite en dosant le titane & I'état d’acide
titanique.

Woehler pense qu'on obtient encore ce corps par I'action du cyanogéne ou de
Pacide cyanhydrique sur Pacide titanique. Mais, dans ces réactions, il y a pro-
duction du charbon qui enduit I'azoture. Ce qu’il y a de curicux, ¢’est qu'il ne
se produise pas de cyanoazoture dans cette opération.

Cet azoture se produit encore quand on fait chauffer 4 trés haute température
Iazoture Ti*Az® dans un creuset de porcelaine entouré de poudre de charbon
Mais la décomposition du sesquiazoture de titane n’est jamais compléte dans
ces circonstances.

Friedel et Guérin estiment que cet azoture n’existe pas, et qu’il est identique
au protoazoture qu’ils ont déerit.

AZOTOCYANURE DE TITANE, TiCy,3 Ti*Az.

Ce corps est connu depuis longlemps, mais il a été considéré, jusqu'au
moment des recherches de Woehler, comme du titane métallique.

Il fut observé, en 1822, dans l'usine de Merthyr-Tydwil, en Angleterre, au
milieu de scories ferrugineuses rassemblées dans le cendrier d’un haut four-
neau, sous la forme de petits eristaux cubiques rouges et brillants que I'on prit
d’abord pour du sulfure de fer, jusqu’a ce que Wollaston les examinat. Wollas-
ton admit qu’ils constituaient du titane pur. Celte méme substance a été
retrouvée depuis dans beaucoup de hauts fourneaux. Blumenauw, dans le haut
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fourneau de Riibeland, dans le Harz, en a trouvé une masse s’élevant jusqu’a
40 kilogrammes. Ces cristaux sont en général accompagnés de silicate de fer;
ils se présentent sous la forme de cubes parfails. Ils rayent Pagate. Leur den~
sité est de 5°,3. Ils sont infusibles au chalumeau, et le feu d’oxydation les altére
seulement & leur surface. Le borax ni le carbonate de soude n’atlaquent ces
cristaux.

Pour purifier ces cristaux, Werner a employé la méthode suivante : la ‘masse
qui les renferme est broyée grossiérement, mais non pulvérisée, puis Iraitée
par I'acide sullurique étendu, puis par I'eau régale. Il reste une matiére cuivrée,
contenant comme impureté une substance noire qui est du graphite ou du sili-
cium. Par trituration avec un pilon de bois, on détache encore des cristaux une
partie de ces matiéres, qui sont entrainées par ldvigation. On les chauffe
ensuite dans un creuset de platine avec un mélange de carbonate de potasse et
de carbonate de soude. La masse reprise par Ieau est débarrassée des sels
alcalins, chauffés avec de P'acide chlorhydrique, puis avec de l'acide fluorhy-
drique étendu.

Woehler a reconnu que ces beaux cristaux constituent une combinaison
double de cvanogéne et d’azote avec le titane. Ils contiennent toujours un pelit
excés de graphite dont il est bien difficile de les débarrasser. Ce savant a, en
effet, constalé que ces cristaux chauffés avec du chlore sec donnent naissance &
du chlorure de titane liquide, en méme temps que des cristaux jaune-citron,
qui sont du chlorure double de titane et de cyanogéne. Ces cristaux dissous par
Peau dégagent de la chaleur. Aprés qu'on a débarrassé la liqueur du chlore
libre que contiennent ces cristaux au moyen d’un peu de mercure, on sent
neitement I'odeur irritante du chlorure de cyanogéne, que I'on peut méme isoler
par distillation.

Ces cristaux, chauffés avee de la potasse fondue, laissent dégager de I'ammo-
niaque. Chauffés dans un courant de vapeur d’eau, ils donnent bien naissance
ade lacide titanique et & de I'hydrogéne, comme 'avait observé Regnault; mais
cet hydrogéne est mélangé 4 de Pammoniaque et & de 'acide cyanhydrique. Si
Yon examine Pacide titanique produit dans Pattaque des cristaux par la vapeur
d’eau, on trouve qu’il se présente sous I'aspect d’agrégats de cristaux d’analase,
agrégalts conservant la forme des cubes employés.

Woehler, pour élre fixé sur la composition de ce corps, a commencé par les
purifier. Pour cela, des cristaux choisis avec soin et paraissant les plus purs
sont traités successivement par de I'acide chlorhydrique, de I'acide sulfurique
et de lacide fluorhydrique. Aprés ces traitemnents suivis de lavages a I'eau, il
reste une matiére qui parait homogéne, et dans laguelle on ne distingue plus
qu’au microscope quelques parcelles d’'une matiére noire analogue au graphite.

Pour étre stir qu’outre ce graphite il y a du carbone combiné, Wocehler a
constaté d’abord qu'un mélange d’azoture de titane ct de graphite ne donne pas
avec le chlore de chlorure double de titane et de cyanogéne. Il a analysé ce
corps en dosant le titane a I’état d’acide titanique. Pour cela, il brilait les
cristaux soit dans I'oxygéne, soit dans la vapeur d’eau, soit dans du bisulfate de
potasse en fusion. L’azote était dosé volumétriquement en recueillant I'azote
dégagé dans Ja combustion de ce corps en présence du sulfate acide de potasse;
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le charbon & I'état d’acide carbonique en hrillant les cubes avec de l'oxyde de
cuivre, de plomb ou de mercure, ou encore avec du chlorate de polasse.
I a trouvé ainsi que ces cristaux correspondent & la formule :

3Ti%Az, TiCy.
Analyse. Trouvé. Calculé.
Tie e, 71,26 78,00
AZonieiiinnniis 18,30 18,11
C combiné. ....... 3,64 3,89
Graphite.......... 0,92 >

Woehler pense que ces cristaux se forment par Paction, sur I'acide titanique,
des cyanures qui se produisent dans les hauts fourneaux. Il a, en effet, pu
reproduire ces cubes en chauffant dans un creuset fermé un mélange de ferro-
cyanure de potassium et d’acide titanique.

Woehler et II. Sainte-Claire Deville (Ann. de phys. et de chimie, 3¢ série,
t. LII, p. 92) ont mis en évidence la facilité de combinaison du titane, soit avee
Pazote seul, soit avec ’azote et le charbon, par une série d’expériences trés
curienses. Ces savants ont reconnu que, dans toutes les circonstances o1 I'acide
titanique peut étre ramené & P’état de titane métallique, 'azote pouvant inter-
venir dans Ia réaction, ce corps se combine avec le titane avec dégagement de
chaleur et méme de lumiére.

La facilité de combinaison de P'azote avec le titane est telle qu’on peut se
servir d’'un mélange d’acide titanique et de charbon pour protéger les creusets
contre I'introduction de I'azote, dansle cas o ce gaz pourrait troubler les opé-
rations.
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