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LES EDIFICES PHYSICO-CHIMIQUES

Dans cette ceuvre, absolument originale et nouvelle, Tauteur,

partant de quclques postulats trés accessibles, cherche

2

a pénétrer

la structure intime du monde extérieur et & en donner une repré-
sentation concréte, permeitant une explication rationnelle des phé-

nomeénes chimiques et biologiques.

Cette série comprendra sept volumes qui paraitront dans un

court délai :

Tome ".I. — L’satowe. Sa sTrRUGTURE, sa FORME (Paru).

Tome II. — LaxoLfcuLE. EQUILIBRES ET REACTIONS CHIMIQUES
(Paru). '

Tome IMI. — La morEcULE MinERALE (Parw).

Tome IV. — LA MOLECULE ORGANIQUE. -

Tome V. — LA MOLECULE VIVANTE.

Tome VI. — Les £TRES VIVANTS.

Tome VII. — L’HOM_ME.
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AVANT-PROPOS

INTRODUCTION A L'ETUDE
DES ESPECES GHIMIQUES

Avant d’entrer dans I'étude systématique des especes
chimiques, nous devons chercher 4 résumer briévement
I'ensemble des notions que nous avons développées au.
cours des deux premiers volumes de cet ouvrage.

Parmi ces notions, les unes sont classiques depuis long-
temps ; ‘d’autres ne le sont devenues que depuis peu;
d’autres, enfin, restent encore a 1'état d’hypothéses per-
sonnelles, soumises a 'épreuve des faits.

]
L ATOME

L’existence des électrons, c¢’est-a-dire des unités objec-
jebtives d’électricité négative, commme composants univer-
sels de la matiére, peut étre considérée maintenant
comme un fait définitivement acquis a la science. ’

La répartition dans la matiére de ce que I'on nomme

"électricité positive est un peu moins nettement établie,

-
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et I'idée a priori de la constitution purement électrique de
la matiére n’a Pas peu contribué a retarder la connaissance
objective de cet élément primiordial en concentrant 1'at-
tention des savants sur la poursuite d'une abstraction
plutot que sur la recherche d’un objet réel.

* Je crois avoir été le premier & identifier L'unité d’élec-
tricité positive avec Uion positif d’hydrogéne. Bien que
rien ne soit plus désagréable — pour I'auteur comme pour
le lecteur — que les réclamations de priorité, cette notion
a assez d'importance, nous semble-t-il, pour que son his-
torique soit fixé d’'une maniére définitive.

Or, dans’la plupart:des ouvrages modernes, on attribue
son acquisition a Rutherford dont les travaux sur la ques-
tion ont commencé en 1914 .

Nous croyons abréger celte discussion en nous bornant
A citer la phrase suivante que l'on trouvera page 62 dans
Electronique et Biologie, paru en 1912 : « Nous connais-
« sons bien les éléments négatifs qui ne sont autres que
« les.électrons ou atomes d’électricité libre. La nature des
« masses positives est moins certaine. Néanmoins tous les
« faits connus sont conciliables avec I'hypothese suivant
« laquelle il existe une unité d’électricité positive qui est
« l’atqme matériel d’hydrogéne. Cette unité d’électricité
« positive serait donc en méme temps 'unité de matidre. .. »
Il est donc bien établi que la matidre — dans le sens

large du mot — est un agrégat d’unités concrétes; les unes

1. Gitons, par exemple, Lepape (La discontinuité et Uunité de la matiére,
page 28) : L’atome d’dlectricits positive s’identifie {rés vraisemblablement,
sutvant hypothése hardie que Sir E. Rutherford a émise

E en 1914, avce: le
noyau atomique de I’hydrogtne. ;
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transporte‘nt I'électricité négative et on les nomme élec-

trons ; les autres, d’'une masse graviﬁque beaucoup plus -
grande, servent de.support & Pélectricité positive et cor-
respondent  ce qu'en chimie on connait sous le nom
d’ion positif d’hydrogéhe, H*. Pour lafacilité du langage,

nous avons désigné ce dernier élément sous le nom

d’unité de matiere.

11

' Malgré quelques divergences, de forme plutdt que de
fond, la théorie atomique peut étre considérée comme
universellement admise et I'’expérimentation a montré la
multiplicité des éléments primordiaux — les atomes —
dont sont composées les espéces chimiques.

Sauf celui de I'’hydrogene, Fatome de chaque élément
— c’est-a-dire la plus petite quantité de cet élément pou-
vant entrer dans une combinaison — es¢ donc constilué
lui-méme par un agrégat d’unités de matiere el d’électrons -

La force qui les unit est 'attraction électrostatique 2
laquelle s'ajoute sans ”d‘oute,' suivant notre hypothése,
entre les unités de matiére un certain degré d’attraction, ‘
dont le mode de propagation différe de celui qui régit la
répulsion électrostatique.

Pour connaifre dans son détail la structure intime de
chaque espéce atomique et s’en former une idée objective,
il faut déterminer: 1° le nombre des unités de maliere
entrant dans la constitution de lUatome; 2° le nombre
d’électrons ; 3° leur mode de juxtaposilion dans Uespace,
c’esl-a~dire la forme de Patome.
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On est maintenant & peu pres d’accord sur le nombre
d’unités de matiere c’est-a-dire d’'ions H*, composant les
atomes de chaque élément. Ce nombre est égal 3 celui
que des merveilles de précision expérimentale avaient
déterminé sous le nom de poids atqmique; ce nombre
exprime la masse relative des atomes par rapport a l'un
d’eux, l'atome d’oxygeéne, qui lui-méme pése environ
16 fois plus que I'atome d’hydrogéne.

Nous espérons ne pas avoir été étranger a l'aflirmation
de celte notion capitale. Donnant une forme nouvelle 4
la régle de Prout, que les recherches de Stas avait battue
“en bréche, nous avons cherché i établir, d’apres des cal-
culs de probabilité, que les poids atomiques de tous les
€léments avaient comme commune mesure 'unité, c¢’est-
a-dire étaient les mulliples entiers du poids atomique de
I'hydrogene. Notre foi dans les arguments que nous invo-
quions était telle que nous n’hésitions pas a atiribuer
certaines décimales, inexplicables par des erreurs d’expé-
rience a un mélange de corps, doués de propriétés voi-
sines sinon identiques malgré une différence dans leurs
poids atomiques. Nous avons formulé cette hypothese dés
1912 3 propos du chlore, bien avant que la découverte
des corps isolopes quisesont multiphiés depuis, soit venue
lui apporter une vérification inatiendue.

111

A ¢! o r
La meme unanimifé ne reone pas encore en ce qUI

concerne le nombre des électrons.

Les physiciens ont introduit dans la science le postulat



AVANT-PROPOS 11

de l'atome électriquement neutre. Cette notion ne repose
sur aucun fait expérimental, nisur aucune déduction logi-
que; elle ne nous semble pas répondre & la réalité. Pour
nous, -au contraire, les afomes possédent toujours une
charge posilive et ce qu'on nomme leur valence, c’est-
a-dire leur capacité de combinaison avec un nombre
déterminé d’autres atomes univalents, est mesurée par
Iexcédent des charges élémentaires positives sur les
charges élémentaires négatives intraatomiques. Ensomme,
pour les premiers, I'atome est un agrégat de charges
élémentaires positives et négatives en équilibre électro-
statique ; pour nous, cet équilibre est incomplet et il reste
loujours un excédent de charges positives.

Le nombre d’électrons entrant dans la constitution
d’un atome doit, de toutes manidres, étre déduit du
nombre des unités positives. Pour les partisans de 1'atome
neutre, les électrons sont forcément en nombre suflisant
pour neutraliser électriquement les charges élémentaires
_positives qui correspondent — nous I'avons vu plus haut,
' aux unités de matidre. Si 'on admet qu'unités de
_ matidre et électrons possédent des charges égales et de
signe contraire, le calcul est simple : le nombre des élec-
trons est égal au nombre des unités de matliére, c’est-a-
dire au poids atoinique.

Mais des recherches expérimentales ont permis de
déterminer-avec une précision suffisante le nombre réel
des électrons et il se trouve que le chiffre obtenu est voi-
sin de la moitié du poids atomique. Dans ces conditions,
pour sauver la théorie, on a admis: 1° que tous les élec-
trons intraatomiques ne.prennent pas part aux pheno-
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menes physiques qui permettent ce dénombrement, 2° que
le nombre de ceux qui sont décelables par les méthodes
expérimentales employées est représenté par le rang
qu'ocoupe I'élément considéré dans la série de Mendeléefl,
rang que l'on désigne sous le nom de nombre atomique,
3° que le nombre total des électrons étant égal au poids
atomique par suite de la neutralité del'atome et de I'iden-
tité dans la valeur numérique des charges positives et
négatives, le nombre des électrons dissimulés est repré-
senté par la différence entre le poids et le nombre
atomiques.

Evidemment, ces propositions n’ont de valeur que si,
au postulat de l'atome neutre, on ajoute le postulat de
I'identité dans la valeur quantitative des charges. Or, nous
ne cONnAissons aucune mesure qui permelte d’affirmer cetle
identité. Tous les faits expérimentaux peuvent s’exphquer
facilement st Lon attribue & Uéleciron une valeur absolue,
double de celle de lunité de matiere. Certains faits, tels
que la perte simultanée de la double charge positive des
rayons «, ne peuvent méme, & notre avis, s’expliquer
autrement.

Sil'on admet cette valeur double de la charge de 1'¢lec-
tron, plus n’est besoin de décrire des électrons décelables
et des électrons dissimulés: le nombre d’élecirons intra-
atomiques correspond A celui qui a été indiqué par les
méthodes expérimentales directes et est voisin de la moitié
du poids alomique. Il faut, en effet, tenir compte de ce
que, d'apres notre hypothese, 'atome posséde un excédent
de charges positives et qu’ainsi on doit déduire de cetie
moitié, la moitié de cet excédent. Nous avons idiqué plus
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haut et croyons avoir établi dans le premier volume de
cet ouvrage que le nombre des unités de matiere en exces
‘dans I'atome correspond a la valence maxima de ’élément
considéré. Le chiffre qui représente le nombre des éléments
intraatomiques est donc exprimé par la moilié du pouds
* atomique, moins la moitié de la valence maxima ¢ est-a-dire-

' 1 1 A —=\Y .

par la formule = A— "=V ou———:11 est intéressant
; 9 9

de constater que I'on obtient ainsi un accord suflisant avec

le nombre atomique qui prend ainsi une valeur a la

fois concrete et rationnelle,

IV

Cette divergence d’1dées entre les idées classiques et les
nodtres devient encore plus sensible lorsqu’il s’agit d’atbri-
buer une forme a cet agrégat d’électrons et d’ions H*.

Dans un supplément au deuxiétme volume de cet
ouvrage, nous avons fait assez longuement le proces de
J'atome systéme planétaire pour ne pas avoir & y revenir
‘ici. A cette conception, soi-disant dynamique, mais quli a
pour base Vexistence d’un noyau éminemmenl stalique,
dans lequel se trouveraient concentrées toutes les masses
positives anies 3 un nombre trés arbitraire d’électrons
indécelables - par tout mode expérimental, nous avons
opposé un modele, bien antérieurement décrit, gui com-
porte un élément statique, constitué par la fixité relative
de chaqué unité par rapporl aux autres, et un élément
dynamique, correspondant aux oscillations. des électrons
ot des unités de matitre autour de leurs positions fixes.
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Pour déterminer la forme géométrique des atomes,
nous manquons évidemment de données aussi solides que
celles sur lesquelles nous avons fondé nos hypothéses.
précédentes. Nous devons méme avouer que, primitive-
ment, nous n’avions concu nos modéles atomiques que
dans un but pédagogique : nous espérions mieux fixer les
1dées des commencants en leur fournissant des images qui
leur représentent d’une maniére concréte les principales
propriétés des éléments : poids atomique, valence, volume
relatif et principalement les affinités qui existent entre
certains d'entre eux et permettent de les grouper en
familles naturelles.

Cette notion de Samilles naturelles de corps simples est
de la plus hauate importance pratique, et il est intéressant
de connaitre ‘que des groupements de cet ordre avaient pu
étre eflectués avant méme que Béguyer de Chancourtois
ait signalé la ‘coincidence périodique de cette analogie
de propriétés si L'on range les divers éléments suivant
lordre des poids atomiques croissants. Le mérite de
MendeléefT fut d’avoir développé 'idée esquissée par le
chimiste francais et de lui avoir donné la forme d’une
table & double entrée, exprimant la loi périodique qui
porte son nom. Cette table a été souvent remaniée en rai-
son d’invraisemblances chiquues vraimenl excessives :
mais la découverte d’éléments nouveaux, qu'elle avait
permis de prévoir, en font toutefois une base des plus
précieuses pour le groupement des éléments, -

La loi périodique ne doit pas néanmoins
une autre donnéde sur laquelle nous avons
tirer I'attention. Les

faire négliger
cru utile d’at-
poids ato}nlques des éléments d’une
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méme famille présentent des écarts qui sont a peu preés
constants pour toutes les familles naturelles. Ainsi le pre-
mier ou les deux premiers écarts sont exprimés par le
nombre 16 ensuite nous relevons un écart de 44 a 48 :
enfin le poids atomique du dernier élément de la famille
excede de 88 le poids de 1’élément précédent. Ces rap-
ports numériques sont fort suggestifs et nous ont fourni
un élément important pour la construction rationnelle de
nos modéles d’atomes.

Le tableau (v. page 16), établi suivant le principe émis
par Béguyer de Chancourtois, met en évidence d’une part
la loi périodique et le groupement en familles naturelles,
d’autre part la quasi-constance des écarts entre les poids
atomiques des éléments appartenant 3 une méme famille.
Enfin il montre les affinités qui existent entre plusieurs
familles par suite de la constance de V'écart entre les poids
atomiques des éléments de méme rang. Par exemple, les
métaux alcalinoterreux correspondent aux corps de la
famille de I'oygéne en y ajoutant le nombre 8 ; le poids
atomique des métaux alcalins peut étre obtenu en ajoutant
3 au poids atomique des gaz rares, eic. Nous pouvons
ainsi réunir les familles en groupes naturels et c’est apres
ce travail préparatoire que nous avons pu aborder l'étude
morphologique des atomes.

La fécondité des études stéréochimiques, pourtant pra-
tiquement limitées aux composés du carbone, nous a
encouragé dans cette voie. Néanmoins, dés les premiers
pas, nous fiimes arrété lorsque nous voultimes généraliser
les notions classiques, acquises & la suite des travaux de
Lebel et de Vant'hof. Si 'on admet avec eux que les
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valences sont dirigées suivant les sommets d’un polyedre,
c’est-a-dire que, pratiquement, les corps s’unissent entre
eux par leurs angles solides, nous ne pouvons concevoir des
corps géométriques possédant moins de sommets qu’un
tétraddre, c'est-d-dire ayant un, deux, trois sommets cor-
respondant aux éléments uni,»bi, trivalents. D’ autre part,
s1 nous voulons réaliser de tels édifices, nous ne pouvons
pas ne pas étre frappés de leur fragilité. Nous sommes
donc amené, par un raisonnement des plus simples,
a supposer que les atomes s’assemblent par juztaposition
de certaines de leurs faces et que l'analogie de la configu-
ration de ces faces que nous désignerons sous le nom de
surfaces de combinaison est un des caractéres spécifiques
des atomes appartenant & une méme famille.

La forme de I'unité de matisre simpose a I'esprit. Par
suite de 1'absence de toute cause d’asymétrie,'nous pou-
vons représenter 1’atome d’hydrogéne par une sphére,
wmpénétrable et pesante. Quant I'électron, tout indique
Ses rapports étroits avecl'éther ambiant, Pour des raisons
que nous développerons plﬁs tard, nous le considérons
comme un tourbillon d’éther, ,ayémt ainsi un sens gyra-
toire, c’est-a-dire, un pole nord et un pole sud.

Telles sont les bases rationnelles qul nous ont per

mis
de construire des modeles atomiques, d’un manie

ment
facile, évoquant d’une maniére concréle I'ensemble des

caracteres qg"éwl';é}ipjéljience permet d’attribuer 3 chaque
élément. Nous. renvoyons-pour les détails 3 Ia seconde
partie de notre i)rqrﬁigr volume. |

Les modéles que nous é_{-'v_'éns établis d’aprés ces données,
n'ont pas la prétention d’étre'im};ﬁ)osés comme des dogmes.
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On ne saurait toutefois leur refuser une valeur représen-
tative et pédagogique. lls'méritent peut-étre une confiance
pedagogiq
plus grande encore : car. leur utilisation nous a permis
de prévoir un certain nombre de faits, ultérieurement
vérifiés. Citons, entre autres 'exemples, la détermination
d’un corps X 36 appartenant i la famille des caz rares
P I 3
et trés proche parent de 'argon. Ce corps a été découveri
A9y [ 8 P :
depuis et décrit comme un 1sotope de l'argon.
P

Aussi des esprits de parti pris peuvent taxer nos mo- -

deles de fantaisistes, tout en-décrivant pour leur compte
le nombre d’électrons distribués dans les différents ni-
veaux (?) de couches (?) dont ils considdrent comme né-
gligeables de démontrer la réalité, ce dernier mot n’ayant
pas de sens pour eux. Nous nous contenterons de leur
opposer leurs principes en matiére de vérité scientifique
et de leur poser la question suivanle i Les modéles plané-
taires sont-ils plus commodes que les nétres pour repré-
senter et expliquer les phénomenes chimiques ? Nous fiant 3
leur impartialité, nous attendrons patiemment leur
répoﬁse. :

A

LA MOLEGULE

LA

Nous voila donc munis d’un certain nombre-de.notions
objectives sur les atomes dés; élérr;en"té‘ch_imiques".' La
chimie proprement dite a surtout paur. \f;@{l’e_t._u‘deﬁ des mo-
lécules. Nous ne saurons trop insisler sur I'importance de
la notion moléculaire qui est totalemegt sacrifiée a la

! Dr Acnarue, III. a

]
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notion atomique dans les recherches et méme le langage
des physiciens. >

La molécule est la plus petite quantité d’un corps pou-
vant exister a I’état libre. Par définition, elle est électri-
quement neulre, puisque toutes les fois qu'on se trouve
en présence d’une parcelle de matiere électrisée, on lui
donne les noms d’ion, positif (cation) ou négatif (anion)
suivant sa charge. Si l'on brise une molécule, on obtient
dans cerlains cas d’autres molécules neutres (dissociation) ;
mais, le plus souvent, cette rupture donne naissance a des
fragments porteurs de charges complémentaires dont la
réunion sous linfluence de I'attraction électrostatique peut
reconstituer la molécule primitive, ou, en s’unissanta d’au-
tres ions de chargeinverse, former des molécules nouvelles.

Pour les partisans de I'atome neutre, ces phénomenes
sont totalement incompréhensibles. En partant des atomes
neutres, la construction dela molécule la plussimple, celle
de I'hydrogéne, est une impossihilité logique : car on se
demanderait en vain quelle estla cause réelle dela réunion
des deux atomes neutres qui la composent et quelle est
la force les maintenant unis assez solidement pour que la
rupture de la molécule soit le facteur le plus important de la
résistance chimique. D’autre part, si I'on brise une molé-
cule d’hydrogene, les deux fragments sont électrisés; le fait
est constant et incontesté. On est donc obligé d’admettre
que le lien unissant les deux atomes, c'est-a-dire le
lien moléculaire, est plus résistant que le lien qui unit au
noyau atomique le seul électron gravitant autour de lui,
c'est-a-dire que le lien atomique. Dans ces conditions,
la notion d’atome disparait cdmplétement.
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VI

Frappé de labsurdité des résultats — seul criterium
de la valeur d’'un postulat — auxquels conduit la notion
de P’atome neufre, nous avons .émis, des 1911, une
théorie moléculaire personnelle qui nous a toujours satis-
fait dans nos recherches et a été toujours pour nous un
gumde fidele et précieux. ; A

Notre hypothése a, du moins, le mérite de la simplicité.
Nous avons admis plus haut que les atomes des divers
éléments possédent une charge positive et que cette charge
est égale a la valence maximade 1’élément considéré. Pour
rétablir la neutralité moléculaire, il suffit d’ajouter aux
alomes posilifs un nombre d’électrons égal & la moitié des
valences en présence dans les atomes formant la molécule.

Parmi ces électrons moléculaires, les uns peuvent
neutraliser deux charges appartenant au méme atome; ce
sont les électrons ewtraatomiques. Mais le plus souvent
les valences neutralisées par un méme électron appartien-
nent 4 deux atomes différentis, ce sont les électrons inter-

atomiques qui unissent les uns aux autres les atomes d’une
méme molécule et constituent ainsi d’'une maniére concréte
les liens moléculaires.

Cette maniére de représenter les phénoménes a, pour
les chimistes, 'avantage de les fixer définitivement sur
la notion de walence. Cette notion capitale avait été
ébranlée par I'étude approfondie des phénoménes molé-
culaires. L’existence méme de certains corps semblait
incompatible avec la fixité de la valence. Un des exemples
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les plus typlques est celul de I'oxyde de carbone Puisqu’il
s aglt d’un gaz, on est bien certain de son poids molécu-
laire : 28, et I'on sait ainsi que sa molécule est formée
par I'union d’un atome de carbone, élément quadrivalent
avec un atome d’oxygene, élément bivalent. On a donc
voulu expliquer la formation de cette molécule soit par la
diatomicité possible du carbone, soit par la tétratomicité
de I'oxygene. Ces deux hypotheses sont auss1 peu satisfai-
santes I'une que l'autre; car toute la chimie organique est
fondée sur la quadrivalence du carbone, etla partie la plus
importante de la chimie minérale, 1’étude des corps oxygé-
nés, s’écroulerait si l'on contestait la bivalence de
I'oxygeéne. ’
Le probléeme est d’autant plus troublant que certains
éléments de la famille de 1'azote sont tantdt trivalents,
tantdt quintivalents; que la molécule d’acide fluorhydri-
que IF’H*? ne saurai@ s’expliquer par I'univalence cons-
tante des halogenes, etc. De méme, certaines associations
atomiques, formées par la juxtapostion de deux atomes
du méme élémént présentent des valences nettement
différentes. A1ns1 le groupe Fe® est quadrivalent dans
toute une série de CO[IIPOSGb et sextivalent dans une autre.
Il est certain que ces faits bien établis devaient amener
a admettre I'existence de valences variables. Mais la penfé ‘
est glissante lorsqu’il s’agit de définir une abstraction
sans base concréte et la notion de valence s’estompa
progressivement. Le dernier coup lui fut porté par la
théorie de I'atome, systéme planétaire,
Il sembla tout naturel 3 ses partisans, plus physiciens
que chimistes, que leur systéme puisse perdre ou acquérir-
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un, deux, trois, quatre électrons satellites et devenir ainsi
un ion positif ou négatif uni, bi, tri ou quadri\(alent. La
notion de valence disparait ainsi, en méme temps, du
reste, que la notion d’atome. Cet édifice, particulitrement
solide, puisque les forces dont nous pouvons disposer
dans nos laboratoires n’ont aucune Prise sur lui, devient
un agrégat tellement instable que, sauf cas exceptionnels
(gaz rares, vapeurs des métaux de la famille du zinc), on
ne peut jamais le rencontrer intact dans les réactions.
La simplle solution d’un sel détermine la rupture de la
molécule en donnant naissance & un atome métallique
possédant une charge positive, et un atome métalloidique
ou un radical d’acide présentant une charge négative.
L’alome neutre, c’est-a-dire sans valence chimique, est une
création purement spéculative, n’ayani aucune ewistence
conerete et ne pouvant servir de fondement & la construc-
fion d’une chimie rationnelle.

VII

Nos convictions sur ce point sontradicalementopposées
3 ces dogmes qu'un groupe de physiciens voudrait im-
poser aux chimistes. Pour nous, l'atome est un agrégat
éminemment stable. Les manifestations de son instabilité
relative, lorsqu’il atteint un certain volume limite, sont,
suffisamment violentes, dans les explosions radioactives,
pour rendre invraisemblable que I'acquisition. ou la perte
d’un ou plusieurs électrons puisse étre considérée comme

un phénoméne négligeable.
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Mais si I'atome est un étre concret stable; ses propriétés
doivent élre également stables. La valence ou mieux l'ato-
micité de chaque élément, résultant de la constitulion
méme de D'atome, est donc fixe. Si, dans les phénoménes
chimiques, elle peut sembler variable, 1l ne s’agit la que
de la valence apparente et non de la valence réelle. Celte
divergence doit disparaitre par une analyse concrete des

“équilibres et des réactions chimiques.

L’explication en devient lumineusement simple s1 I'on
adopte I'hypotheése des élecirons exira et interatomiques.
Toutes les difficultés, toutes les invraisemblances des
valences variables disparaissent aussitot. :

Un électron accolé 2 un atome neutralise deux de ses
valences et la structure de loxyde de carbone devient
immédiatement logique. L’atome de carbone reste quadri-
valent : il échange deux de ses valences avec l'atome
d’oxygene bivalent au moyen de deux électrons interato-
miques et les deux autres valences sont saturées par un
électron extraatomique.

Les propriétés un peu paradoxales des atomes appar-
tenant & la famille des halogénes deviennent facilement
explicables. Leur valence réelle est 3; mais deux de ces
valences sont habituellement neutralisées par un électron
exiraatomique ‘et 'atome fonctionne alors comme univa-
Ient. Toutefois, les deux autres valences peuvent entrer
en action et produire la fixation d’atomes sur une autre
surface de combinaison par l'insertion de deux électrons
interatomiques. De cetle maniere, on concoit facilement
que la molécule d’acide chlorhydrique soit C1H, | C1—H
etlamolécule d’acide fluorhydrique F*H*, H—F—=F —H.
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La valence variable des groupes atomiques tels que
Fe?, Mn?, Cr?, etc., s’explique d’une maniére parfaitement
logique par I'bypothese des électrons interatomiques. On
sait, par I'histoire de la chimie organique, qu’un atome
de carbone peut échan ger avec un autre atome de carbone,
une valence dans les composés saturés, deux dans les
composés éthyléniques, trois dans les composés acétylé- 8
niques/. Il est done parfaitement admissible que des atomes
métalliques puissent &tre unis par un nombre variable
d’électrons interatomiques. Fe® peut donc étre formé de -
deux atomes quadrivalents de fer, unis par deux électrons
et étre quadrivalent —=Fe— Fe — ou par un seul et étre
sexvalent = Fe — Fe =. Il en est ainsi des autres atomes
métalliques qui peuvent donner des séries complites de
composés. '

VIII

Ainsi que nous Vavons montré dés 1911, Chypothése
des électrons interatomiques donne des phénomenes d’élec-
trolyse une explication concréte. On peut se représenter
un conducteur métallique comme un réseerir d’électrons.
Au pble négatif, les dlectrons s’accumulent en exceés; ils
sont raréfiés au pole positif, Les ions positifs, se rendant
au pole négatif, y cueillent, pour ainsi dire, le nombre
d’électrons nécessaires 3 la constitution d’une molécule
peutre. Les ions négatifs, au cont}‘aire, cédent au pole
positif leurs électrons en exces, d’ou les remaniements
moléculaires qui se produisent fréquemment & l'anode
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(V. vol. II, fig. 5 & 15). Cette explication, si simple et si
objective des phénoménes électrolytiques est un des
meilleurs arguments en faveur de la réalité des électrons
interatomiques.

Il en est de méme des phénomenes catalyliques qui per-
dent leur caractere mystérieux sil’on n’y voit que l'apport
ou le retrait d’électrons interatomiques sous laction de
certains corps dits catalyseurs, ces dermers empruntant
ensuite au milieu ambiant les éléments nécessaires au
rétablissement de leur neutralité électrique. Les actions
“catalytiques sont donc des réactions chimiques dans les-
quelles 11 y a entre le catalyseur et le catalysé échange
non d’atomes mais seulement d’électrons interatomiques.
Cet échange peut se faire en deux temps avec la produc-
tion d’un corps intermdédiaire, mais ce n’est pas la une
nécessité.

Les phénoménes de catalyse lumineuse sont de méme
clairement expliqués par le dépért d’un électron interato-
mique, provoqué par la résonance de vibrations lumi-
neuses possédant une période déterminée.

La division des molécules en fermées, continues et
diffuses (Vol. II, chap. m) vient apporter i la compré-
hension de ces phéhoménes un élément nouveau. Nous
verrons plus tard (Vol. V) quel secours apporte cette
notion a la solution de problémes compliqués tel que la
structure des colloides.

Nous ne saurions insister ici sur le rdle des électrons
interatomiques dans I'explicalion concréte de certaines
propriétés physiques des molécules (réfraction molécu-
laire, capacité calorifique, etc.). La loi de Dulong et
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Petit, les différentes lois qui régissent les équilibres et
les réactions chuniques deviennent plus facilement acces-
sibles. s1 l'on cherche a réaliser objectivement les phéno-
menes dont I'étude est I'objet de la statique et de la dyna-
mique chimique. ‘

Le probleme de la constitution de la malidre est, en
elfet, loin d’étre entierement contenu dans 1'étroit horizon
de la structure atomique et les possibilités pratiques ne
consistent pas seulement dans la libération des forces
intraétomiques que tous les articles de vulgarisation ont
évaluées en chiffres impressionnants.

La connaissance de la nature réelle des liens interato-
miques est au moins d’une aussi grande importance.
Toute la chimie n’est que remaniement de molécules c’est-a-
dire changements dans les liaisons entre atomes. Déterminer
la nature concréte de ces liens, c'est faire passer la chimie
de la phase empirique a la phase rationnelle.

A

IX

LES ESPECES CHIMIQUES

La meilleure définition de l'espéce chimique a été,
" croyons-nous, donnée par Chevreul qui écrivait en 1823 :
« Dans les corps composés, lespéce est une collection
d’étres identii]ues par la nature, la proportion et Larran-
gement des élémenis. » '

LEtudions les trois termes de cette deﬁmtlon la nature
des éléments est déterminée par les especes atomiques
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entrant dans la compositiori de la molécule. Chaque
atome conserve dans la molécule ses propriétés propres
quel’on nomme propriétés atomiques. Il en résulte poiu‘ la
molécule un certain nombre de caractéres spécifiques. Aux
familles naturelles d’atomes, correspondent des familles
naturelles de molécules et c¢’est dans la nature méme des
¢léments, comme nous allons le voir, que F'on peut trou-
ver la meilleure base pour la classification des molécules.

La proportion des éléments correspond au nombre
relatif d’atomes appartenant a chacune des especes ato-
miques réunies dans 1'édifice moléculaire. Lorsque les
mémes atomes se combinent en nombres différents, con-
formément a la loi des proportions multiples, les divers
corps composés ainsi formés, constituent des groupes na-
turels auxquels correspond, surtout en chimie minérale,
une certaine analogie de pi‘opﬁétés (acides du soufre,
oxydes d'un méme métal, etc.). Toutefots, les composés
du carbone, de l’hydrogéng, de V'oxygene et de l'azote
sont si nombreux que leur étude particuliere constitue
une branche entidre de la chimie, la chimie organique,
dans laquelle Panalyse élémentaire qui détermine cette
proporlion serait un guide peu str dans la classification
des innombrables composés de ces quatre éléments.
Comme nous l'avons vu en étudiant I'isomérie, c’est
alors l'arrangement relatif des atomes qui domine les
caractéres de l'espece chimique.

1l est vraiment remarquable que Chevreul ait donné
une telle importance & la notion d’arrangement des élé-
ments a une époque ol I'isomérie naissait 3 peine dans

la science. On voit, en effet, apparaitre pour la premitre
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fois chez un chimiste, la préoccupation de la morphologie
de la molécule qui commencait a intéresser les cristallo-
‘graphes et qui représente le probléme capital, encore
incomplétement résolu, de la science chimique.

X

On ne saurait trop insister sur la valeur de cet axiome
chimique : « Les molécules de corps composés d’éléments,
dont la nature, la proportion et Uarrangement sont iden-
tiques, présentent la méme forme. » La morphologie de
la molécule est donc un des caractéres les plus importants.
d’une espéce chimique.

La foi accordée par Pasteur a cette proposition a été la
cause efficiente d’une de ses plus belles découvertes, celle
de la dyssymétrie moléculaire et de 'existence d’'un acide
tartrique droit et d’'un acide tartrique gauche. On peut.
donc la considérer comme un guide str dans la détermi-
nation de la morphologie moléculaire.

Pour des esprits peu avertis, la cristallographie sem-
. blerait pouvoir nous renseigner directement sur la forme
de la molécule. Néanmoins, si Uon cherche i réaliser, on
voit qu’elle ne peut fournir que des indications indirectes.
La forme d’un cristal obéita la loi de Curie et n’a d’autre
fin que de réunir le plus grand nombre posszble de molé-
cules dans le plus petit espace possible. Evidemment la
forme de la molécule est un facteur important dans la
détermination de la forme du cristal; mais une analogie
entre une forme et I'antre n’est nullement nécessaire.
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Nous renverrons a la comparaison de la caisse destinée a
renfermer un grand nombre d’objets identiques. Laforme
laplus avantageuse de la caisse ne sera pas nécessairement
celle d'un des objets qu’elle est destinée a contenir.

Toutefois, certains phénoménes cristallographiques
peuvent &tre d’un certain intérét dans la détermination
des formes relatives de deux eSpéces distinctes. Deux
molécules formées d’éléments de forme ou de\volume
voisins, en méme nombre et arrangés de méme manieére,
pourront cristalliser ensemble et présenter des caractéres
d’isomorphisme. Néanmoins, 1l ne faut pas demander a
celte notion plus qu’elle ne peut donner. Par exemple, de
I'isomorphisme des permanganates et des perchlorates, on
est en droit de déduire que I'arrangement des quatre
atomes d'oxygene qui entrent dal}s la composition molé-
culaire de ces deux espéces chimiques est assez analogue
pour contrebalancer la différence de forme entre 1'atome
de chlore et celui de mangangse; mais, en fait, elle n’au-
torise nullement & créer, pour les besoins de la théorie,
entre le chlore et le mangantse, un lien de parenté qui
ne se manifeste par aucun autre phénomene.

Si 1somorphisme rapproche des rpolécules de forme
analogue, bien que formées d’éléments dillérents, le di-
morphisme, au contraire, sé‘pare des molécules que leur
composition élémentaire pourrait faire supposer 1dentr-
ques. La rigidité des systdmes cristallins semble élever
une barriére entre deux especes chimiques cristallisant
dans des systemes différents: on pourrait donc croire a
des différences profondes entre deux carbonates de chaux
naturels, tels que la calcite et I'arragonite qui sont les
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types habituellement cités de corps dimorphes. Sil’on va-
au fond des choses, on voit que cette opinion serait fort.
exagérée. Comme le fait remarquer Pasteur, il- s’agit Ia
de cas limites et les angles des cristaux sont trés voisins
les uns des autres. Comme dans la plupart des phéno-
ménes naturels, 1l existe une transition insensible entre
les deux formes et la scission entre les systemes cristallins
n’est pas aussi nette que le voudraient certains esprits
géométriques. L’existence de I'isodimorphisme, signalée
par Laurent, peut dtre invoquéea 'appul de cettz opinion.

Pour expliquer le dimorphisme, il peut donc suffive
d’une tres légére modification dans I'arrangement respectif’
des atomes, comme mnous 'avons signalé & propos des
différentes formes du carbonate de chaux et de 'isomérie
dans la chimie minérale. Certains cas peuvent méme
s’expliquer. par les conditions dans laquelle a eu lieu la
‘eristallisation. L’aﬁgmentation ‘d’'une dimension de la
molécule par rapport aux autres peut, en effet, résulter
del’action de la chaleur, par exemple, et donner naissance
3 un édifice cristallin qui peut devenir instable et tendre
A se transformer en un autre lorsque les conditions de
température se trouvent modifides.

En somme, les phénomeénes d'isomorphisme se présen-
tent dans les molécules presque identiques; et il suffit de
différences morphologiques trés faibles pour provoquer
le dimorphisme. Les études cristallographiques peuvent
donc nous éclairer sur la morphologie relative des molé-
cules, mais ne nous donne aucun renseignement direct
sur leur forme réelle. - , o |

La polarisation rotatoire, lorsqu’elle est une propriété:

-
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moléculaire, c’est-a-dire lorsqu’elle est observée sur un
corps dissous ou A 'état de vapeur, peut nous donner
une indication précieuse sur la forme générale de la mo-
lécule. Elle correspond, comme l'a montré Pasteur, a
un mouvement de torsion de la molécule sur elle-méme,
mouvement de torsion pouvant s’exercer de gauche &
droite ou de droite & gauche et donner naissance a deux
molécules, I'une lévogyre, l'autre dextrogyre; ces deux
molécules sont symétriques a ce pojnt de vue, mais iden-
liques en ce qui concerne les autres propriétés’.

XI

Les autres caractéres spécifiques des molécules sont les
uns chimiques, les autres physiques.

Les caractéres chimiques, c’est-d3-dire la maniére dont
.se comporte une molécule dans les réactions chimiques,
sont fonctions de deux facteurs principaux. Le premier
.consiste dans la composition élémentaire de la molécule;
chaque atome, ou chaque groupe d’atomes présente des
affinités propres qu’il manifeste des que la rupture des
liens intramoléculaires lui permet de les mettre en action
pour la recherche d’'un nouvel équilibre.

Mais le facteur principal est lu solidité méme des liens
interalomiques. Cette solidité peut étre étudiée dans sa
valeur absolue : la molécule est en effet plus ou moins
active chimiquement, suivant que sa rupture est plus ou
moins facile. La résistance chimique, comme nous U'avons

montré, consiste, en effet, principalement dans Ueffort néces-
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saire & la rupture des liens inleralomiques qui unissent
les atomes des molécules en présence.

Dans les molécules compliquées, I'étude de la solidité
relative des diverses liaisons interatomiques ne présente
pas moins. d'importance. La molécule présente, en effet,
des points de moindre résistance, qui peuvent varier sui-
vant la nature des facteurs mis en jeu : ce sont 13 les
points de rupture possibles de la molécule; et tout l'art
du chimiste, principalement en chimie organique, consiste
3 rompre en un point déterminé plusieurs molécules
d’especes différentes et a en souder les fragments de ma-
niére & obtenir un nouvel édifice moléculaire, possédarit
les caracteres spécifiques recherchés.

Pour étre bien définies dans leurs constantes, les pro:
priétés physiques des molécules n'en restent pas moins
plus obscures dans leur déterminisme. Les conditions de
leurs changements d’états (point de fusion, tension de
vapeur, efc.) sont en rapport avec des forces de cohésion
sur lesquelles nous ne possédons encore aucune donnée
concrdte. Les propriétés optiques (couleur, réfraction
moléculaire, action polarisatrice), les propriétés organo-
leptiques (odeur, saveur), la susceptibilité magnétique
sont également des caractéres identiques pour lous les
corps appartenant 4 une méme espece moléculaire.

XII

Nous sommes ainsi amené & rechercher quel est le
support réel de ces propriétés. Quelque minime que soit,
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a léchelle humaine, la portion d’espace occupé par
l'atome et la molécule, on doit chercher a se représenter
la structure de cet espace. Or I'image qui s'impose est
celle d’'un milieu continu, entourant de toutes parts des
éléments discontinus: unités de maliere et éleClror_ls.

Ce milieu continu ne saurait étre autre que Uéther phy-
sique que les relativistes eux-mémes, apres l'avoir sup-
primé d’un trait de plume, se sont vus obligés de rétablir
dans toutes ses prérogatives. -

- Mais les unités de matiere — peut-étre — et les élec-
trons — certainement — agissent sur cet éther, consi-
déré non comme une abstraction mais comme une subs-
tance et le modifie de telle facon que U'éther intraatomique
el Uéther intramoléculaire sonl sensiblement différents de
LCéther interstellaire. )

11 existe donc un milieu atomique, spéciﬁque de chaque
espece atomique, et an milieu moléculaire, spéeifique de
chaque espece moléculaire. Ce dernier est fonction d’abord
de I'intégration des milieux atomiques, présents dans la
molécule, puis des modifications dues 3 la présence,
Vorientation, I’état de tension et de vibration, des élec-
trons interatomiques qui unissent les atomes.

En derniére analyse, les caractéres spécifiques des corps
chimiques sont donc déterminés par l'état particulier de
V'éther pi‘ésent dans l'espace occupé par Vatome ou la
molécule. La notion d’esptces atomiques ou moléculaires
correspond a la constance de propriétés, due A la perma-
nence du milieu continu. On peut donc dire — et nous
verrons en biologie I'importance de ceite proposition qui
semble ici un truisme — quun atome ou une molécule
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n'appartient pas a telle espece parce qu’il posstde telle
ou telle propriété, mais qu’il possede telle ou telle pro-
priété parce qu'il appartient a telle espéce.

XIII

Aprés avoir défini ce que nous entendons par espece
chimique, nous devons rechercher la méthode la plus:
claire pour la classification et I'étude des différentes
especes. -

Nous croyons d'abord utile de maintenir la division
pédagogique en chimie minérale et chimie organique.
Toﬁtefois, contrairement aux idées de Langmuir, nous
ne croyons nullement & une différence fondamentale dans
la structure des molécules appartenant respectivement &
ces deux grandesdivisions. Maisle développement énorme
de la chimie organique, ses méthodes, les caracteres et
la solidité de certains groupements atomiques, que 'on a
décrits sous le nom de fonctions organiques, nécessitent
une étude particuliere : les especes chimiques qui en font
I'objet sont a la fois simples par le petit nombre d’espéces
atomiques entrant dans leur composition et complhquées
par le nombre, total d’atomes réunis le plus souvent dans
une seule molécule. :

Nousn’avohs, dureste, nullement la prétention d’écrire
ici un traité de chimie minérale suivi d'un traité de
chimie organique. Ce serait, en. effet, d’une témérité
ridicule, que d’entreprendre la réunion en quelques
pages des innombrables faits particuliers qui constituent

Dr Acmaime, III. 3
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Vessence méme des sciences chimiques. Notre ambition
est plus modeste. idele au titre général de notre ouvrage,
nous chercherons surtout a figurer une série de cadres
dans lesquels puissent venir prendre place, en un ordre
logique, les molécules et les réactions chimiques qui
s'imposent a V'attention des étudiants et des spécialistes.

Dans ce premier volume, consacré a I'étude des molé-
cules minérales, nous avons.eu surtout la clarté pour but
el ¢’est pourquol nous avons groupé les esptces suivant
la complication croissante de leur molécule.

Dans chacun des chapitres, nous avons réunien familles
naturelles les molécules en nous bhasant sur la parenté
qui caractérise les différentes familles atomiques. On se
trouve ainsi en présence d’une table 4 double entrée dans
laquelle une des divisions correépond alanion du corps,
c’est-d-dive au fragment de molécule entrainant avec lul
I’6lectron interatomique, et l'autre au cation c¢’est-a-dire

au reste de la molécule.

X1V

Mais, nous dira-t-on, cette méthode d’exposition est
empruntée aux sciences naturelles et la chimie est unc
science physique. Nous avouons de suite ne pas com-
prendre cette objection. L’étude de la nature est une ;
la vérité scientifique est une; ce sont les savants, et non
la science, qui ont introduit, pbilr leur éommodité, des
méthodes différentes.

Sil’étude dgs lois chimiques s’apparente a la‘disc\ipline
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des sciences physiques, la systématique des faits part-
culiers et principalement le classement des espéces chi-
miques entrent plutdtdans lecadre des sciencesnaturelles,
Pour ‘parveﬁir a la connaissance du monde extérieur,
but ultime des sciences physiques et naturelles, on doit
tendre, en eflet, a faire converger les méthodes et non a
en aggraver lesdnel’vences Or deux disciplines dominent
actuellement la recherche : I'une voit le progres dans des
abstractions successives, permettant‘ Vintervention de
I'analyse mathématique dans tous les phénomenes; elle
prétend a la rigueur absolue et, stire de son appared de
transformation, elle ne se préoccupe pas toujours suffi-
samment de la qualité des matieres premiéres qu’elle
~emploie. N ;
L’autre, au confraire, s attache a rester le plus possible
en contact avec les faits. Plus confiante dans la rigueur
des expériences que dans celle des calculs, elle cherche
a se représenter d'une maniére toujours plus concréte,

A

. r Y -
I'ensemble des phénomeénes connus et 3 supprimer le

plus grand nombre possible d’intermédiaires — {fussent
les mots et les foxmules — enire la connaissance et
Iobjet. )

Ges deux disciplines ne conespondent pas a deux
attitudes, mais 4 deux psychismes différents. Vouloir
soumettre & labstraction un cerveau dans lequel les
1mages des objets dominent les images- de mols et de
symboles, vouloir imposer la représentation concrete des
objels a un cerveau héréditairement enclin & I'abstraction,
ce n'est pas former des esprits, mais les déformer.

Prétendre qu’une des deux disciplines est supérieure a
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V'autre serait manifester un orgueil absolument anti-
scientifique. L'une et I'autre ont formé des esprits supé-
rieurs tels que Lamarck, Faraday, Pasteur, d’mle part,
Maxwell, Henri Poincaré, de l'autre. '

Le thermodynamisme qui wpfésente en. chimie Y'une
de ces tendances parviendra-t-il plus vite a la vérité que
I’atomisme qui représente Pautre? Je l'rgnore : mais je
sais bien que le probleme de la constitution du monde
extérieur ne sera completement résolu que lorsque thermo-
dynamistes et atomistes seront d’accord.



CHAPITRE ‘PREMIER

LES HYDRURES

L'hydrogene et 'oxygéne sont les agents chimiques A
la fois les plus actifs et les plus répandus. Le premier est
le type du corps simple électro-positif ; nous commence-
rons done cette étude des molécules chimiques par celle
des composés que forme’hydrogene avec un autre corps
- simple.

Etat naturel. : ,

La plus grande partie de I'hydrogéne combiné lest
sous forme d’eau qui constitue bien entendu I'hydrure
binaire le plus important et le plus répandu. Il existe
néanmoins dans la nature quelques autres composés bi-
naires de I'hydrogéne. En dehors des carbures d’hydro-
géne qui peuvent se rencontrer al'état gazeux sous forme
de méthane, d’éthane, & 1’état liquide ou solide formant
les pétroles, les bitumes, etc., on trouve surtout les
hydrures gazeux, a I’état naturel. Les acides halogénés
chlorhydrique, bromhydrique, exceptionnellement fluor-
hydrique et plus rarement encore iodhydrique et sulf-
hydrique ont été signalés dans les fumerolles volcaniques.
L’acide sulfhydrique se dégage également des sources
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sulfureuses. [ ammoniac se trouve en quantité minime
dans 'atmosphere par suite de sa formation sous l'action
de phénomeénes électriques ou au cours de fermentations
organiques, dans certaines eaux minérales, certains bi-
tumes, ainsi gue dans la terre arable. La décomposition
des matidres organiques peut également former des car-
bures d’hydrogene, de I'acide sulfhydrique et du phos-
phure d’\hydrogéne gazeux (feux follets). L'instabilité des
hydrures métalliques fait que.l’on n’en rencontre pas a
I’état naturel.

Préparation.

Les hydrures peuvent se préparer :

1° Iin partant de deux corps simples. Tel est le cas des
halogénes : le fluor se combine a Ihydrogéne a toutes

Fig 1. — Formalion de P’acide cblorhydrique par la combinaison
de T’hydrogéne et du chlore. Cl2 + H? — 3HCI.
températures ; le chlore 4 la température ordinaire sous
lmﬂuen'ce de la lumigre (fig. 1.); le brome au rouge ;
la vapeur d’iode donne aux diverses températures des
réactions d’équilibre par suite de la dissociation d’une
_partie de I'acide iodhydrique formé.
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La combinaison de I'’hydrogéne et de 'oxygéne com-
mence 4 180° (fig. 2) mais augmente rapidement de vitesse
avec la température et devient explosive entre 550° et

Fig. 2. — Formation de Yeau par la combinaison de hydrogéne
et de Poxygene. 02 4 oH? = 2H20,

800°. On obtient la formation d’acide sulfhydrique ou
sélénhydrique a partir de 250°, de l'acide tellurhydrique
a partir de 400°, etc. La production de carbures d’hydro-
géne commence d 1200°. L’étincelle ou l'eflluve électrique
sont nécessaires pour amener la combinaison directe
de 'azote et de 'hydrogene (formation d'azote achif?).
Les métaux alcalins forment & chaud (350° & 450°) des

O®O

Fig. 3. — Formation de ’hydrure de sodinm par la combinaison dirccte
du sodium et de ’hydrogéne’ Na2 4+ H? =— 2Nall.

hydrures de formule MH (fig. 3). On obtient un peu
plus difficilement des hydrures alcalino-terreux, MH?, en
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partant du calcium, des amalgames de slronti-urn c?t de
baryum. L’hydrure de thorium, ThH', de [2IICODEEEE
Zr’B*, peuvent également étre obtenus directement.
D’autres métaux Mg, Al, Fe, Rh, Cu, Ag, et surtout
ceﬁx de la famille Co, Ni, Pd, Pt, forment directement
avec 'hydrogéne des combinaisons mal définies (hydro-
géne occlus sur lequel nous aurons i revenir).

2° Par action d’un corps simple sur un corps composé.
On peut ainsi obtenir de l'eau par laction de I'hydro-

No'o'=

Fig. 4. — Formation de Veau par la réduction de Poxyde de cuivre
par I'hydrogéne. CuO + H2 — Cu + H20.

géne sur un oxyde (Cu, Fe, etc.) (fig. 4) ou de Poxygéne
sur un hydrure. . &

3° Par la décomposition direcle d’un corps composé.
Comme exemple de cette méthode, citons la décoxﬁposi—
tion de certains sels ammoniacaux par la chaleur et la
décomposition de certains hydrates d’oxydes ou de sels.

h° Par la réaction mutuelle des deux cOmposés.

Dans ce cas 1'eau est le fournisseur habituel d’hydro-
gene. Son action suffit souvent. Cest ainsi que de nom-
breux carbures sont décomposés par 'eau en donnant de
I'acétylene (fig. b), de I'éthyleéne ou du méthane ; dans
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les mémes conditions, certains azotures donnent de l'am

moniaque (Mg, Ca, etc. );

certains phosphures (Ca) &

produisent de I’hydro- =y

géne phosphoré: certans % O
sulfures (Mg, Al) de I'hy- ? ©
drogéne sulfuré. Les OL:O %

composés halogénés des
métalloides (B, $1, T,
P, S, Se, Te) se décom-

posent également au con-

%)

~
()

(
@)
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Pacétylene par Paction de I'cau sur le carbure de calcium.

CaC? 1120

tact de V’eau en formant -

des hydracides. C’est sur
cette réaction qu’est ba-

CaO) - C2H?.

sée la préparation des

acides bromhydrique et

10dhydrique_a l'aide du
phosphore, et 1a‘prépa—

ration 1indusirielle de
I'acide chlorhydrique par
le chlorure de magné-

Pr('-paralion de

sium et la-vapeur d’eau

(fig- 6).

Parfois la combinai-

O@%@%@O

Vig. 5.

son a besoin de l'inter-

venlion d'un acide dont

la présence augmente

I'ionisation du milieu
déterminé. L’on obtient ainsi par la formation de I'’hydro-

geéne a I'état naissant, le siliciure d’hydrogéne, I'hydro-
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gene arsénié (appareil de Marsh), les acides sulfhydrique
§ig 570" sélénhydrique, “tellurhydnque.

Les composés hydrogénés hasiques (ammonlaque,

}T
9 ®
(]
o
Fig. 6. — Préparation de l'acide-chlorhydrique par Vaction de 1’can

sur le chlorure de magnésium. MgCl? + H20 = 2HCI + MgO.

hydrazine, etc.) sont obtenus par le déplacement de leurs
combinaisons a laide d’une base fixe (CaOH, KOH,
NaOH, etc.) (fig. 8).

Systematique des hydrures.

Ces composés peuvent se diviser en trois groupes bien
distincts : les hydrures acides, les hydrures neutres, et
les hydrures métalliques.

Le premier groupe est formé par les agrégats molécu
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2HCL

oW ! © 0

Fig. 7. — Préparation de I'acide sulfhydrique par I’action de I’acide chlorhy-
drique sur le sulfure de sodium. Na2S —+ 2HCI = SH?2 - NaCL

O O

Ay AR
& &

|0 @ (Wi e

Fig. 8. — Préparation dc 'ammoniague par V'action de la potassc
sur le chlorure d’'ammoninm. AzH*Cl 4 KOH = AzlI?/4- KCl + H*>0.
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laires dont 'hydrogene se détache facilement a 1'état d'1on
positif sous les 1influences ionisantes et principalement
la dissolution. Il s’agit donc d’acides ou du Vmoins
d’hydracides suivant la définition que nous en avons
donnée (vol. II. chap. vur). 7

La famille la plus simple des hydracides esl constituée
_par les corps que 'hydrogéne forme avec les haloides :

B ’ (&
Fig. 9. — Acide - Fig. 10. — Acide - TFig. t1. — Acide
chlorhydrique. CIH. bromhydrique. BrH. iodhydrique. IH.

F, Cl, Br, I. Ce sont des gaz incolores, & odeur piquante,
tres solubles dans l'eau et donnant des solutions forte-
ment ionisées, ce qui les range dans la catégorie des
acides forts. . .

La mo'lécule des acides chlorhydrique (ﬁg; 9), brom-
hydrique ( fig. 10), 1odhydrique ( fig. 11) est biatomique,
les valences secondaires des haloides restant inactives. La
molécule de I'acide fluorhydrique est un peu plus com-
pliquée (fig. 12). En effet, le fluor a une tendance &
échanger ses deux valences secondaires et 1'on a une molé-
cule tétratomique, H*F?, ainsi que I'établissent d’abord
la densité du gaz, ensuite la production facile d’acides
complexes tels que l'acide hydrofluosilicique. :
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Les acides que forme Fhydrogéne avec les corps de la
famille de Uoxygéne, sont au contraire des acides treés
faibles, dont les solutions sont trés fai-

®)
blement ionisées. En effet, le premier @)
3 g
A. Fluorhydrique
o
8
m 0,
O ' O
Fig. 12. — Acide Fig.13. — Fau. Fig. 14 — Acide Fig. 15. — Acide
fluorhvdrigue. H20. sulfbydrique. sélénhydrique.
F2H2. : He2S. H28e.

corps de la série, l'ean (fig. 13), est nécessairement
amphotere par définition, puisque la rupture ®
de sa molécule donne forcément des 1ons H™ i
et OH~ caractéristiques des acides et des bases. i
Les autres acides (sulthydrique (fig. th),
sélénhydrique (fig. 15), tellurhydrique) sont
des gaz solubles, incolores, a4 odeur fétide,
de formule H>M.

Ces composés ne sont toutefois pas les

seuls qui-donnent en se combinant 'hydro-

Figl o)
gene et les corps de cette famille. Au lieu de Eau %ﬁ}(‘)gf"ée-

ne renfermer qu'un atome dun de ces der- »
niers corps simples, la molécule peut en renfermer
 plusieurs comme c'est le cas pour 'eau oxygénée H*0O*
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(fig. 16). et le persulfure d’hydrogéne H*S® (fig. 17).
dont la structure devient ainsi facile a compfendre. Ce
‘sont des corps liquides, instables surfout en présence des
ions OH~. Les 1ons H* leur donnent au contraire de la
stabilité. !

Ces corps qui n'ont aucune tendance a former des
ions H* forment une transition naturelle
avec les hydrures du second groupe qui,
sauf l'ammoniac et Pl'acide azothydrique
sont caractérisés par la neutralité de leur
molécule.

Les corps de la famille de l'azote donnent

@O
) O

) O
) O
©)
OI@)
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&
)

@

@
@

&
B

Fig{fl';. — Per-  Fig. 18. — Ammo- Fig, 19 — Phos- Tig. 20. — -[y-
sulfure  d’hy- niac. AzH3. hure d’hydrogéne. drazine, Az2I*
~ drogéne. H2S3. g Pf)lg. Cula

des composés de plus en plus instables 3 mesure que le
poids atomique s'éléve; la limite de cette instabilité est
atteinte aprés I'hydrure d’antimoine ; on ne connait pas
I'hydrare de bismuth. Ces composés ont pour formule
MH®, M°H*, M‘H*. Les premiers, c¢’est-a-dire ceux en
MII® sont des corps gazeux, incolores, & odeur d’autant
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plus forle que le poids atomique est moindre. Ce sont
Pammoniac (fig. 18) et les phosphui‘e (fig, 19), arséniure
et antimoniure d’hydrogéne gazeux.

Le premier seul est soluble dans leau ou plutot se
combine avec 'eau pour donner un hydrate basique ; les
autres sontinsolubles ou a peu pres. ‘

Les corps de formule M*H* ne sont connus queﬁ pour:

les deux premiers éléments : Az’H*, ou hydrazine (fig.
20), corps tres important en chimie brganique, et le
phosphure d’hydrogéne liquide spontanément inflam-
mable. -
Les composés M'IL* sont au contraire solides et stables.
On péut en outre facilement concevoir des hydrures d'un
ordre plus élevé par suite de l’ipterposition entre les deux
H terminaux d'un nombre plus considérable de molé-
cules du corps M. Fn 4

Le composé- H?Az* est inconnu, mais il est remplacé
dans la série par un composé singulier formé par 'union
d'un atome d’hydrogéne A trois atomes d’azote. Ces der-
niers forment un radical se comportant comme un atome:
halogéne ; le corps instable ainsi formé s’ionise fortement
et a recu le nom d’acide azothydrique ou hydrazoique
(fig- 21). ‘ |

Les corps quadrivalents de la famille du carbone
forment avec ’hydrogéne des corps dune importance
capitale.

Nous développerons longuement, dans le quatrieme
volume de cet ouvrage, la constitution des carbures d’hy-
drogéne qui constituent pour ainsi dire 'ossature de toute

la chimie organique.
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Nous ne citerons donc 1c1 que les carbures les plus
simples dont I'étude peut avoir un intérét comme type
en chimie minérale. i

C'est d’abord le méthane CH" (fig. 22). dans lequel

toutes les valences du carbone sont saturées par 1’hydro-

)
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ffig. 21. — Acide Fig. 22. Fig. 23. — Sili- Fig. »4. — Hy-
azothydrique. Méthane. ciure d’hydro- drure de thorinm.
Az H. G+, géne gazeux. Thil*.

SiH%.

géne. A ce type appaﬂiennent le siliciure d’hydrogene
gazeux SiH* (fig: 23) et U'hydrure gazeux de germanium. _
Ces gaz sont combustibles. L’hydrure de thorium ThH?,
(fig. 24), corps solide, se ‘décompose avec explosion
quand on le chauffe au contact de 'air.

Dans les corps suivants, le carbone échange avec un
atome de carbone une de sés valences, les autres étant sa-
turdes par de I'hydrogene.
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Dans Uéthane C2H* (fig. 25), un électron interatomique
unit les deux atomes de carbone. Il en est de méme dans
le siliciure d’hydrogéne liquide ( fig. 26).

Dans I'éthyléne, I'union des deux atomes de carbone

OO S0

i

Fig. 25. — Ethane. Fig. 26. — Siliciure Lla s —= Ethyléne.
C2Hs. d’hydrogene liguide. C2H¢.

Si12HS,
est obtenue par deux électrons interatomiques (fig. 27).
L’hydruyre de zirconium (fig. 28) semble posséder une
constitution semblable.

Enfin, dans lacétylene (fig. 29), trois ¢électrons
unissent les deux atomes de carbone et il ne reste qu'une
valence pour hydrogéne. Il n’existe pas de corps ava-
logues a I'acétylene parmi les autres éléments de la
famille du carbone, 2 cause de la forte asymétrie que
cette structure produirait. ! Néanmoins, cette triple liaison
posséde un intérét, au point de vue de la chimie minérale,
dans la structure moléculaire des carbures mélalliques.
Nous verrons, en effet, que, dans certains cas, l'oxygene

Dr Acuacye, ML . A
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peut étre remplacé par un radical bivalent formé de deux
atomes de carbone.

Parmi les corps de la famille du bore, le hore seul donne
‘un composé BH’ ( fig. 30).

Avecles autres corps I'hydrogéne forme des combinai-
sons moins stables. Les élémenis métal-
liques, en eflet, présentent pour lui peu
d’affinité, les uns en raison de leur
masse, les autres en raison de la disposi-
tion de leur surface de combinaison.

Toutefois, parmi les hydrures métal-
liques, quelques—ﬁ_ns ‘sont parfaitement
définis ; ce sont les hydrures alcalins et
alcalino-terreux.

Les hydrares alcalins sont des corps

@)
Q@)
)
000 o
Fig. 28. Fig. 3o. Vig. 31.
Hydrure Hydrure de bore. Hydrure.
de zirconinm, : BH3. de sodium.
Zr2H4. : . NaH.

solides, cristallisant en aiguilles blanches que 1'on peut
obtenir en chauffant le métal dans une atmosphere d’hy-
drogtne (fig. 31). Ces corps sont trés instables. Ils brii-
lent dans le fluor, le chlore, la vapeur de brome. L’oxy-
géne, l'eau, les oxydants, le soufre les décomposent ;
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V'acide sulfureux produit une réaction violente avec
formation d’hydrosulfite (S°0°M?); la présence d’une

trés faible quantité d’eau et d’acide carbo-
nique donne naissance & des formiates.

Les hydrures de calcium ( fig. 32), de stron-
tium, de baryum sont blancs et ‘amorphes ;

plus stables, ils sont néanmoins violemment

décomposés par l'eau.

Enfin, avec certains métaux, en téte desquels
il faut placer le palladium, le nickel, le pla-
tine, ete., Uhydrogene donne des composés qﬁi
semblent 8tre de véritables alliages. L’hydro-
gtne ainsi allié, occlus suivant le vocable habi-

Fig. 32.
Hydrure
de caleium.

CaHz2.

tuel, présente une activité chimique spéciale. Ce que nous

avons appris des électrons interatomiques nous semble

indiquer que les atomes d’hydrogéne, se dégageant de

ces alliages, doivent en sortir, non sous la forme de

molécules, mais sous la forme d’ions et présentent ainsi

une activité chimique plus grande.
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LES OXYDES ET LEURS HYDRATES

Les corps oxydés forment, a I’état pur ou sous forme
de combinaisons, la plus grande partie de I'écorce terres-
tre. Sous l'influence de l'oxygeéne de lair, mais plus
encore de I’eau contenant de 'oxygéne en dissolution, les
corps simples, les sulfures, les carbures, les siliciures, les
phosphures, les arsénrures, etc., sont décomposés en don-
nant des oxydes ou des combinaisons d’oxydes. Aussi la
proportion des corps oxygénés diminue-t-elle dans 1'épais-
seur de I'écorce terrestre a8 mesure que I'on descend au-
dessous du niveau des eaux circulantes et doit-elle &tre

“encore plus réduite en se rapprochant du noyau central.
Pour-la commodité de la description, nous étudierons 2

propos de chaque famille les oxydes qui se rencontrent
dans la nature.

Préparation.

On peut préparer artificiellement les oxydes.

12 En partant de Uozygene et d’un corps simple.

Un grand nombre d’éléments sont susceptibles de se
combiner directement avec l'oxygtne de lair et mieux

encore avec l'oxygéne pur, la pression propre de l’oxy—
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géne (concentration) jouant un role important dans son
activité.

Quelques-uns y briilent avec une flamme d’autant plus
éclairante que l'oxyde formé est moins fusible (magné-
sium, fer). Tels sont I'hydrogene (fig. 2), le soufre, le
sélénium, le tellure, le car-
bone (fig. 33), le silicium,
le phosphore, larsenie,
Vantimoine, les métaux
alcalins ( fig. 73[;) et alcalino-
terreux, le zinc, le cad-
mium, le fer, le cobalt, le
nickel, le manganese, le
bore.

L’état de division dans

lequel se trouve le corps

simple, favorise sa combi-

naison avec 1’oxygéne.Ainsi Fig. 33. — DPréparation de l'oxyde
i de carhone par la combinaison du
le fer, le nickel, le cobalt,  carhone et de Toxygene. 2C + 02

’ . . N e, = 2C0.
I’antimoine tres divisés s’en- v

flamment dans l'air & la température ordinaire (métaux
pyrophoriques). '

D’autres métaux, sans toutefois briler au sens propre
du mot, sont portés 4 l'incandescence comme I'alumi-
nium. J ; E

L’étain, le plomb, le cuivre, le mercure se combinent
3 chaud avec 'oxygtne mais sans grand dégagement de
chaleur. ‘

L’argent forme avec l'oxygéne un équilibre intéressant
au point de vue théorique; car son oxyde se dissociant a
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une température inférieure & celle & laquelle l’z.lrger.lt et
I'oxygéne se combinent, on ne peut obtenir direc-
tement loxyde dargent qua lade d'oxygéne sous
pressidn. o |

Un équilibre analogue est obtenu avec l'iridium a 1000°

(A0
= §+§ ‘

&,

Fig. 34. — Préparation de Uoxyde de sodium
par la combustion du sodium dans Poxygéne. 2Na® - 02 = 2Na20.

a la pression ordinaire de loxygene dans l'air. Onn'a pas
pu oxyder directement l'or, le palladium, le platine, bien
qu'en ce qui concerne ces deux derniers métaux, on ait
invoqué la formation d’un oxyde instable pour expliquer
leur action catalytique oxydante. . e
Certaines conditions favorisent la fixation de ’atome
d’oxygénq. Ainsi V'ozone O?, en raison de la facile rupture
de sa molécule est beaucoup plus aclif que l'oxygéne
et, lorsqu’il est hiumide, oxyde directement tous les corps
sauf lle platine (fig. 35). ‘
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. L’action de I'étincelle électrique ou de l'eflluve rend
possible la combinaison directe de I'oxygene et de 1'azote,
et ceite réaction est devenue le point de départ d’'indus-
tries ayant la plus haute importance économique’ en per-
meltant la fixation de l'azote atmosphérique sous une

S

e e
Fig. 35. — Formation de 'anhydride sulfureux
par laction de Pozone sur le soufre. 38 4 203 = 3S02.

forme directement utilisable par les végétaux. Toutefois
il ne semble pas que la production d’ozone soit la cause
ou du moins la cause unique de cette combinaison. La
formation d’un état allotropique de l'azote (azote actif de
Strutt) en semble étre la condition au moins complémen-
taire. .

9¢ Par Uaction de loxygéne sur un corps composé.

Toutes les combustions, sauf celles des corps simples,
rentrent dans cette catégorie de faits. Les plus courantes,
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celles des composés organiques (fig. 36), ont pour ré-
sultat la formation d’eau et d’oxydes du carbone (CO,
CO?®). On obtient, en effet, le plus souvent la formation
de deux oxydes.

Cette combustion peut se faire spontanément dans cer-

f

5388

Fig. 36. — Formation d’eau- et d’acide carhonique
par la combustion du méthane. CH* 4 202 = 2 H20 - CO2.

tains cas. Par‘exemple le phosphure d’hydrogene gazeux,
PH?, le siliciure d’hydrogene SiH*( fig. 37), le zinc-éthyle,
les phosphines, le cacodyle, etc., s’enflamment au contact
de Pair. Dans la plupart des autres cas, la réaction doit
éire mise en train, par une premiére élévation de tempé-
rature (allumage).

Cetle action de l'oxygene de Vair sur les composés non
oXygénés est mise 3 profit dans la métallurgie, la réduc-
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tion ultérieure des oxydes par le charbon étant une des
méthodes industrielles les plus employées pour I'extrac-
tion des métaux. '

Les sulfures, sulfoarséniures, arséniures naturels sont
grillés dans des fours spéciaux. Sous l'influence de l'oxy-

Fig. 37. — Formation d’eau et de silice par la combustion spontanée
du siliciure d’hydrogéne. SiH* + 20% = Si02 4 2H20.

géne de l'air, il se produit une réaction qui amene la for-
mation d'une part d'un acide oxygéné (acide sulfureux
des pyrites et des blendes (fig. 38), acide arsénieux du
mispickel, etc.), el d’autre part d'un composé oxygéné
(sulfate de plomb par grillage de la galéne) ou d’un oxyde
métallique (Zn, Fe, Co, Mn, etc.).’

3° On peut rapprocher de cette réaction, Joblention de
deus oxydes par lo dissociation d’un sel oxygéné.
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Les carbonates représentent le type le meilleur des sels
dissociables avec formation d’oxydes.
Ce mode de préparation est d’'un usage fréquent dans

BHBE

D)

000
AXIXXD -

DD
0"&»* )

I'ig. 38. — Formation d’oxyde de zinc et d’anhydﬁde sul fureux
dans le grillage des blendes. 2ZnS - 302 — 5Zn0 -+ 2802,

I'industrie ot T'on utilise les carbonates naturels (chaux
(fig. 39), strontiane, baryte, zinc, fer, mangangse, Sty
L’acide carbonique se dégage en laissant loxyde.
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La calcination des azotates est également -employée
pour Vobtention des oxydes purs en raison de la facile
purification des azotates. ' :

Les azotates alcalins et I'azotate d’argent.seuls deman-

("
<)

=
&

DDD
m’%

Fig 39t — Préparation de Voxyde de calcium (chaux vive)
par dissociation du carbonate de chaux. 2CaCO? = 2Ca0 ++ 2CO2.
dent une température trop élevée pour que ce mode de
préparation soit d’'un emploi pratique. Cette calcination
des azotates est parfois employée dans l'industrie (baryte

caushque du nitrate de baryum).
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Enfin les sulfates eux-mémes bien que plusvstables,
peuvent se dissocier 2 haute température. La préparation
de l'acide sulfurique de Nordhausen est fondée sur la dis-
sociation du sulfate de fer.

D’une manidre générale, la calcination des sels orga-

O . (@)
SrE+s =
o] (@)

Fig. fo. — Préparation de la soude
* par l'action de I'eau sur le sodium métallique. Na2+- 2H20 — 2NaOH - Hz2.

niques donne également de V'acide carbonique, de I'eau
et un oxyde.

h* Par laction d'un agent ozydant sur un corps
simple.

L’eau, surtouten mélange avec l'oxygene (air humide),
est un agent oxydant extrémement actif. On connait son
action sur les métaux dont il hite I'oxydation, surtout si
le métal contient des impuretés, pouvant former avec lui
un couple électrique (fer et nickel, par exemple).

La classification des métaux, due & Thénard, est hasée
uniquement sur la facilité avec laquelle ils sont oxydés
par leau.

1° Métaux décomposant 1'eau 3 la température ordi-

naire : Li, Na (fig. ho), K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba.

N
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2° Métaux ne commencant i décomposer 'eau que vers
° . (Cl, Al, Zr, Th, Yt, Ce, Mn.

3° Métaux décomposant I'eau au rouge ou en présence
des acides : Fa, Ni, Co, Zn, Cd, Cr, V. 3

4° Métaux décomposant l'eau & température elevee
mais non en présence des acides : Ti, Sn, Nb, Sb, Mo,

W, Ur, Os. :

5° Métaux décomposant I'eau faiblentent & température
élevée : Bi, Cu, Ph.

6° Métaux ne décomposant l'eau a aucune tempera—
ture : Hg, Ag, Au, Rh, Ir, Pd Pt.

Le bioxyde d’hydrogene, eau oxygénée (H?0?) est un
oxydant beaucoup plus énergique que l'eau et donne des
oxydes d'un ordre plus élevé.

On emploie également un grand nombre d’autres oxy-
dants. Ce sont surtout des sels d’acides oxygénés ns-
tables. Les composés oxygénés des halogénes sont des
oxydants trés actifs. L'industrie du blanchiment par les
hypochlorites est basée sur leur action. Il en est de méme
des hypobromites. Les chlorates, 4 chaud et a sec, sont
des agents puissants d’oxydation, leur dissociation for-
mant de I'oxygene a I'état naissant.

Parmi les composés oxygénés de lazote, Vacide azo-
tique est le plus employé. Il cede en effet facilement de
l'oxygene en se tr ansformant en bioxyde d’azote.

D’autres composés métalliques trés oxygénés peuvent
étre employés comme oxydants. En chimie organique,
on utilise surtout dans ce but I'acide chromique et le per-
manganate de potasse ; mais tout oxyde instable peut étre
regardé comme un oxydant. Les bioxydes instables sont
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particuliérement actifs (bioxydes alcalins, bioxyde de
zing). Il en est de méme des oxydes basiques solubles en
raison de l'action oxydante de 'ion OH™.

5° Par double décomposition.

L’eau décompose un grand nombre de corps et son
action se traduit par la formation d’un oxyde.

Le type de cette réaction est l;l décomposition du car-
bure de calcium pour la préparation de l'acétyléne avec
formation de chaux (fig. 6).

Certains azotures, phosphures, borures sont également
décomposables par l'eau ; mais il se produit souvent des
réactions secondaires (hyp(')phosphites).

Les halogénures des métalloides sont le plus souvent
décomposés par I’eau en donnant un mélange d’hydracide
et d’oxacide. _

Enfin, on peut préparer un grand nombre d’oxydes,
par leur déplacement & 1'état gazeux ou solide sous l'in-
fluence d’autres corps, Ioxyde formé sortant du systeme
en réaction. ‘

Ainsi, anhydride carbonique gazeux se produit toutes
les fois que 'on décompose un carbonate par un acide
quelconque (hydracide ou oxacide).

Les acides insolubles ou peu solubles peuvent étre pré-
cipités de leurs solutions alcalimes par un acide soluble
donnant un sel soluble.

On peut également obtenir des acides en solution par
l'action, sur une solution d’un de leurs sels, d'un acide
donnant avecla base de ce sel un composé insoluble. Ainsi
un acide donnant un sel soluble de baryum, de calcium,

de plomb, pourra étre préparé par la précipitation de la
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CHAPITRE 11

base sous l'action de 1’acide sulfurique (sulfate de ba-

ryum), de 'acide phosphorique (phosphate de chaux). de
I’hydrogéne sulfuré (sulfure de plomb).
11 en est de méme pour les oxydes basiques. Tous ceux

HBEE
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& ©
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Fig. 42, — Tormation de I'acide
carbonique par la combustion de
Poxyde de carhone. 2CO -+ 02

== 2002.

qui donnent des hydrates

“1nsolubles sont précipités par

les oxydes solubles ou l'am-
moniaque (sauf redissolution
du précipité dans un exces
de réactif).

Inversement, on peut cher-
cher & former un sel inso-
luble pour extraire ensuite
loxyde ba\sique soluble. C’est
sur une réaction de cet ordre
(actiondela chaux éteinte sur
un carbonate), qu’est fondée
la préparation industrielle
de la potasse et de la soude

(flg- b1).

Oxydes de divers degres.

Le chauflage d'un oxyde
au contact de Loxygeéne a
souvent pour effet de le
transformer en un oxjde

supérieur : la combustion de loxyde de carbone (fig. h2)
peut étre considérée comme le type de ces réactions.

La transformation d’un oxyde en un autre peut étre
oblenue de diverses manidres.
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Le chauffagé d’un peroxyde dans un courant de gaz,
merte ou réducteur, a pour effet de lui faire perdre de
loxygene; il en est de méme du contact avec des corps

oxydables.

Parfors le peroxyde est assez instable pour-que la simple

Fig. 43. — Formation de la soude par 'action de Peau
sur le bioxyde de sodium. 2Na202 4 2120 = 4NaOH - O2.

solulion dans l'eau donne naissance 4 un dégagement

d’oxygeéne et a la production d’un oxyde inférieur (oxy-
lithe) (fig. 43).

Le chauffage au contact de 'air peut donner des réac-

" tions dans les deux sens. L’indusirie du bioxyde de ba-

Dr Acmarme. I : 5
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ryum est basée sur la peroxydation de la baryte caustique
chauffée au contact de I'air & 500°. A 800°, le bioxyde de
baryum est dissocié a son tour en dégageant l'oxygéne

Fig. 44. — Transformation de I'acide sulfureux en acide sulfurique
sous Paction de I'eau oxygénée. SO*H2 - 1202 — SO*H2 — H20,

absorbé. Il est également décomposé par l'eau acidulée
qu’il transforme en eau oxygénée. .

L’eau oxygénée elle-méme peroxyde un grand nombre
d’oxydes métalliques (métaux alcalins, alcalino-terreux,
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magnésium, zinc, cadmium, cuivre, titane, étain, plomb,
molybdene, tungstene, etc.). Elle transforme 1’ acide sul-
fureux en acide sulfurique (fig. 44), ete.

Dans quelques cas, néanmoins, le bioxyde d’hydrogéne
agissant sur un peroxyde, en dégage, de l'oxygene et
donne de I'eau et un oxyde inférieur (acide permanga-
nique).

Etude systématique des oxydes.

Tous les corps simples, sauf le fluor, forment avec

. Poxygene des combinaisons, 1& plus souvent multiples.

Le plus grand nombre de ces oxydes est susceptible de
s'unir & l'eau pour donner des hydrates. .

Parmi ces derniers, les uns, en s’ionisant, voient leurs
molécules se briser au niveau de H™, mettant ainsi en
liberté des 1ons H*. Ces corps correspondent donc &
notre définition des acides. Les oxydes qui les produi-
sent par hydratation portent le nom d’anhydrides (v.
volume II).

La molécule des autres, au contraire, se rompt au
niveau de I'insertion de 'oxhydrile OH et donne nais-
sance & des ions mnégatifs OH™ : ce sont les oxydes.
basiques. ,

-Pour la facilité de la description, nous étudierons
d’abord les deux catégories extrémes, c’est-a-dire les fa-
milles de corps qui ne forment avec l'oxygéne que des
anhydrides ou des oxydes basiques. Nous examinerons
ensuite les familles naturelles dans lesquelles les oxydes
peuvent se comporter comme des anhydrides ou comme

des bases.



68 CHAPITRE II

1° FAMILLES DE JCORPS SIMPLES NE FORMANT QUE DES AN-

HYDRIDES AVEC L'OXYGENE.

Famille de I'oxygéne.

Les autres corps dela famille de I'oxygene, soufre, sélé-
nium, tellure, se combinent avec lui pour former des
anhydrides dont l'hydratation engendre un certain
nombre de corps a réaction acide accentuée.”

Le soufre principalement présente une série trés com-
plete. Ce sont les anhydrides SO (inconnu
a I'état libre), $'0°, §°0°, 3*0°, SO® (fig.
43), 8*°0°, SO? (fig. 46), S°0'.

Suivant le point d’hydratation, SO peut

QDD
> O

W

donner l'acide thiosulfurique ou hyposulfu-
reux S*O°H® (fig. 47) ou lacide penta-
Fig. 45, thionique S°O°H* (fig. 48), de formule
iﬁ?&fg&ie S"O™'H?. S*O° forme l'acide tétrathionique
SOz S'*Q“H2 (fig. hg); S°0°, l'acide trithionique
S*0°H* (fig. bo); S*O* l’apide hydrosulfu-
reux S*0*'H* (fig. 51); S°0° l'acide dithionique S*O°I?
(fig. 52). . :
L’anhydride sulfureux SO® est un gaz suffocant qui
se forme par la combustion directe du soufre dans I'oxy-

\,\*3

gene. La forme de sa molécule présente quelque analogie
avec celle de la molécule d’ozone; il est assez stable,
mais se peroxyde néanmoins avec -assez de facilité. Cette
derniére réaction est la base de I'industrie de I’acide sulfu-
rique que l'on a, non sans raison, qualifié de pain de
I'industrie chimique.

L’hydratation de I'anhydride sulfureux semble pouvoir

.
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s’effectuer de deux manieres en donnant naissance i deux
isomeres, dont l'existence est mise hors de doute par
I'étude des composés organiques

—

~
fal

sulfonés. Tantot en effet la com- & L p
binaison avec le radical alcooli- % |
=

que se fait directement avec ;

—~ -

'atome de soufre. Cette forme ) o

<

dérive de l'acide sulfonique
H—S—0—-0—0—H (fig.
54). Tantot, au contraire, vette
combinaison s’effectue par l'in-
termédiaire d'un atome d’oxy-
gene. Clest lacide sulfureux
proprement dit H— O —3S
— O —0—H (fig. 53).
Deux molécules d’anhydride
sulfureux peuvent s'unir a elles-
mémes, donnant naissancé, en

s’unissanth une molécule d’eau,

a 'acide méta ou pyrosulfureux 5
EE=0)e—(0)— B =0 5 c2(0) é
— OSSO = :
Une oxydation plus élevée 4 :
du soufre correspond a I'anhy- N &
dride SO’, qui suivant le point oo O

; : p Fig. 46. Fig. 47.
d’hydratation de sa molécule Anli‘dride s Riion
donne naissance & l'acide pyro- 5“12'83“9' Sghfgg;‘;\

sulfurique (acide fumant de
Nordhausen) S*0’H® ou a Yacide sulfurique, le plus
important des acides industriels (fig. 55). La faculté
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d’oxydation du soufre ne semble s’épuiser qu’avec I'anhy-
dride persulfurique S*0’, formant par hyd}atation l'acide
persullurique, S*0°H* (fig. 56), ou plutdt avec l'anhy-
dride inconnu: SO’, donnant naissance & I’acide mono-
persulfurique SO°H® ( fig. 57).

Cette richesse de combinaison ne se retrouve pas au
méme degré chez les autres corps dela famille : le sélénium
et le tellure. On connait néanmoins un acide sélénieux,
SeO’H?, un acidé sélénique SeO‘H? etun acide persélénique
S*0°H?, correspondant aux anhydrides Se0?, Se0?, Se’0Q’.

Alors que SeC est inconnu, on peut obtenir le pro-
toxyde de tellure, TeO. Il n’a toutefois aucune tendance
3 donner un hydrate. En revanche, il existe un acide
tellureux, TeO*H?, et un acide tellurique, TeO*H?, dus 2
I'hydratation des anhydrides TeQ? et TeQ?®.

Sauf SO? qui est gazezlx, les autres anhydrides se pré-
sentent sous la forme de solides cristallisables. Parmi ces
derniers, seul SO® eststable. Tous sont trés avides d’eau,
et la série entitre des acides du soufre est constitude
par des liquides trés solubles dans I'eau, incolores (sauf
I'acide hydrosulfureux, tros instable, dont la solution est
jaune), et présentant des caractdres acides tros marqués,
dus a leur facile ionisation. Les composés du sélénium
sont solides et incolores: ceux du tellure solides et‘colorés.

Ces oxydes sont représentés dans la nature par l’acide
sulfureux qui se dégage en abondance des volcans, V'acide
sulfurique que 'on trouve en petile quantité dans les
cours d’eau avoisinant les volcans, et la tellurite, oxyde
de tellure TeQ?, que l'on rencontre en

petites masses 3 la
surface du tellure natif. ]



Fig. 48. — Acide pentathionique. SSQSH?2.
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Fig. 49. — Acide tétrathionique. S*QSH?.

Vig. 50. — Acido trithionique. SYOSHZ.

7t
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Famille des halogénes.

CHAPITRE II

Alqrs que les principaux acides de la famille du soufre

DD
0"”0*"15‘

Iig. 51.
Acide hydro-
sulfureux.

S*0+Hz2.

O

Fig. 52.
Acide
dithionique.

S208H2.

sont des corps essentiellement
stables établis sur des affiniiés
puissantes, les oxydes de la
famille des haloides sont, au
contraire, instables et quelques-
uns d’entre eux forment la base
d’explosifs violents.

o
e,

10ee, A8
Acide
sulfureux. sulfonique.

SO3H2. SO3H2.




LES OXYDES ET LEURS HYDRATES

Le premier corps de la famille, le fluor, o
ne s'unit pas directement-a 'oxygéne. Cest 8
le seul élément qui ne forme point d’oxyde.

Le chlore, au contraire, donne naissance %
4 une nombreuse série d’anhydrides et A
d’acides ; c¢’est d’abord CI’O (fig: 58) qui, 3
par hydratation forme I'acide W
hypochloreux (fig. 58"), e
oxydant énergique et point

de départ des chlorures déco-
lorants ; puis GI’O’ (fig. 59),

corps dont I'existence a été

BRER @ o)

3)

e

miseendouteetdanslequelles
deux valences secondaires du
chlore semblent saturées par

-
SO
© % 0) % )

Fig. 56. — Acide persulfuriquc, S208H?2,

un atome d’oxygéne, et qui,
parhydratation, donnel’acide
chloreux, ClO*H ( fig. 60).
Le bioxyde de chlore CI’°0*
(fig. 61) ou ClO*est un corps

étrange qui, a haute tempé-

|

&)

rature, doit donner forcé-
ment naissance a un gaz

ionisé et qui, par hydratation,
produit un mélange d’acide
chloreux ClO*H et d'acide
chlorique C10°H (fig. 62). Fig 55!

L’anhydride CI*0° (incon- Acides S{I}fllffiq“e-

o
S

nu) forme parsa combinaison
avec H?0O, deux molécules d’acide chlorique

o
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ClO’H, corps instable dont les sels sont employés comme

explosifs.
L’anhydride perchlorique CI°O7( fig. 63) et I'acide per-
chlorique CIO*H (fig. 64), qu’il forme par hydratation, .

sont doués de propriétés oxydantes énergiques.
Parmi les oxydes du brome, on n’a jamais

isolé les anhydrides, et l'on ne connait que
y q

1) 5 =~ Fig. 58 Fig. 58 5 &

! 5 a1, a3, is, Fig. 59.

Acide mono- - Anhydride Acide Kb pas s

persulfurique. hypochloreux. hypochloreux. chloreux.
Cl‘ZO.\ ] CIOH. CI203,

SO-H2,
'acide hypobromeux BrOH et l'acide bromique BrO*H.
La série 10dée est plus riche. Parmi les anhydrides,
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ce sont les anhydrides iodeux I?0?, hypo-
1odique I*O* et 1odique I°0°. Les hydrates
connus sont les acides hypoiodeux IOH,

=
U

358
:
o G308 = BBAB - G 5

ba:
HB88

(

,\
)
N

©)

Fig. 6o. Fig. 61.

Acide ~ Bioxyde
chloreux. de chlore. chlorique.
CIO2H. CI20%. ClO3H.

1odique I0°H, et periodique. La struc-

ture de ce dernier corps a été assez discu-

aHy Fig. 63.
tée. La formule habituelle IO°H® semble Anbydride
perchlorique.

devoir étre simplifiée en 10‘H - 2H*0. CL0,
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En raison de P'univalence habituelle des corps de
cette famille, leurs oxydes sont des types de molécules
fermées. Les anhydrides du chlore sont ou gazeux ou

liquides (CI’O7). Ceux de liode sont des
% corps pulvérulents jaunes (I*O°, IZO) ou

incolores (I 0.
% Les acides sont incolores, trés solubles.

La plupart ne sont connus qu’en solution
incolore plus ou moins concentrée. Seuls,
co les acides 10dique et periodique ont été

obtenus sous forme de cristaux incolores.
% En raison de leur instabilité, aucun des
oxydes de la famille des halogénes n’exisle
a I'état naturel.

2° FAMILLES DE CORPS SIMPLES NE FORMANT

AVEC L,OXYGI:SNE QUE DES OXYDES BASIQUES.

I. Métaux alcalins.

La famille naturelle qui donne le plus
nettement des oxydes & hydrates basmlues
Per&?g)f}ilq_ue' est celle des métaux alcalins.
Le sodium, type le plus répandu de la
famille, donne la série la plus étendue d’oxydes.
C’est d’abord I'oxyde anhydre Na’O (fig. 65), qui,
par son hydratation donne la soude caustique NaOH
(fig. 66) dont la facile ionisation donne Na* et OH".

De méme qu'industricllement, on a recours a l'acide

A

sulfurique ou a

Vacide chlorhydrique lorsqu’on veut:
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utiliser les propriétés chimiques des ions H*, de méme
G Y 2 bl
cest & la soude que l'on s’adresse lors-

qu’on veut faire intervenir les ions OH™. ...
Des composés beaucoup plus fragiles et ' .

présentant une instabilité de: plus en plus —

grande, pouvant les faire utiliser comme oxy- NV

dants, prennent naissance sous l'influence

d’oxydations énergiques et principalement

sous 'action du peroxyde d’hydrogéne H20? &

ou eau oxygénée qui forme

“pour ainsi dire le premier %

&)

K

)

@
&0 ‘
i)
Fig. 65. Fig. 66. Fig. 68.
Protoxyde Soude. . Tétroxyde
de sodium. NaOH. de sodium. de sodium,
Na20. Na2(2. Na20*.

iypede la série. Ge sont par .ordre d'importance Na’0®
(fig. 67), Na’0?, Na’O' (fig. 63). Le premier seul est
utilisé dans lindustrie du blanchiment sous le nom de
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bioxyde de sodium. Il donne un hydrate basique de for-
mule NaO?H.

La série des composés oxygénés des autres métaux
alcalins est un peu moins complate.

Pour le lithium, on connait 1:*0, LiOH (fiy.

g 69), et Li*O%.

Le potassium, en dehors de la potasse caustique
KOH, dont I'importance industrielle le dispute &
celle dela soude, forme les oxydes K*O, K*0?, dont
I'existence n’est pas certaine et K20, relativement

)

e
0

o«

plus stable que son homologue du sodium.
Fig. 6o Les oxydes anhydres du rubidium sont peu
Lﬁt‘gﬁe connus. On hésite sur la formule, Rb20 ou Rb’0?,
que I'on doit attribuer aux corps obtenus. D’autre

part, on connait bien I'hydrate de protoxyde RbOH qui
fonctionne comme une base énergique. |

Le ccesium donne un oxyde Gs*0O et un hydrate Cs’OH
bien définis. 4

Tous ces oxydes sont des corps solides, amorphes,
blancs, trés'avides d’eau. Les hydrates sont d’une trans-
parence laiteuse, déliquescents, trés solubles et ont peu
de tendance & cristalliser. Seule, la lithine présente ces
caracléres a un degré beaucoup moindre et forme une
transition avec les oxydes alcalino-terreux, ce qui peut
s’exphiquer par la forme moins anfractueuse de sa molé-
cule. En raison de leurs affinités puissantes, aucun de
ces oxydes ne se rencontre dans la nature.

Il. Métaux alcalino-terreux.

Les oxydes des métaux alcalino-terreux présentent uneé
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grande régularité de formation. Les proto-
xydes, par l'union des deux valences symé-
triques du métal a celles de I'oxygene, réali-
sent des types
parfaits de mo- &

lécules conti-
nues. La chaine
peut étre inter-
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ainsi naissance 3 des hydrates basiques dans lesquels
‘OH~ se détache plus ou moins facilement sous forme
d’ions. ;

La solubilité de ces hydrates augmente avec le poids
o ‘ atomique depuis l'insolubilité presque com-
= plete des hydrates de glucinium et de

= magnésium jusqu'd la solubilité relative-
% ment considérable de la baryte caustique.
% C’est, du reste, le baryum qui fournit la

) série la plus compléte des oxydes. On con-
nait en effet le protoxyde BaO (fig. 70),
‘ donnant par hydratation la
baryte caustique Ba(OH)2
(fig. 71), le bioxyde BaO*
(fig. 72) qu présente une
importance industrielle con-
sidérable: car i1l constitue

la matiére premiere pour la
fabrication de l'eau oxy-

—
(=)

@) géneée.
Fig. ~4. Fig.195] - On n’est, au contraire,
Hydrate Magnésie. . N XS
dc calcium Oxyde pas certain de I'existence
(chaux éteinte). de magnésium. doxv £
Ca(OH)®. MgO. oxydes supérieurs du glu-

cinium, du magnésium, du
caleium et du strontium . On ne connait bien que la glucine
anhydre GlO ou hydratée GI(OH)’, la magnésie anhydre
MgO (fig. 75), ou hydratée Mg(OH)?, la chaux vive CaO
(fig- 73), ou éteinte (hydratée) Ca(OH)* (fig. 74), la
strontiane anhydre SrO, ou caustique Sr(OH)®. Tl est
inutile d’insister sur I'énorme importance économique
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de la chaux dans les constructions, l'industrie et lagri-
culture. »

Tous ces oxydes constituent ce que, dans ’ancienne
chimie, on nommait des terres. Ce sont des corps solides,
d’'un blanc plus ou moins grisatre, trés peu fusibles,
ayant une tension de vapeur presque nulle aux tempéra-
tures usuelles. Ces corps conduisent mieux Lélectricité
4 chaud qua froid (lampe Nernst) et n'ont que peu de
tendance & prendre des formes cristallines. Ce sont des
types excellents de molécules continues.

Leur activité chimique est telle qu’on ne les rencontre
habituellement dans la nature que sous forme de combinai-
son. Seuls, le protoxyde de magnésie (Périclase) ou son
hydrate (Brucite) existent & 1’état de minéraux naturels.

Famille du zine.

Les corps bivalents de la famille du zinc forment des

oxydes ires analogues & ceux des métaux 3

a2z

alcalino-terreux. Nous connaissons, du
reste, la parenté de ces deux familles qui
se raccordent au magnésium, point de
bifurcation. '

Le corps le plus important de la série
est le protoxyde de zine-ZnO ( fig. 76),
trés employé en pharmacie et en pein-

ture industrielle ou il tend de plus en
plus & se substituer & la céruse en raison Fig. 76.

E . o a .., Oxyde de zinc. ZnO.
de son inaltérabilité et de son innocuité.
Sa formation constitue une étape essentielle dans la
métallurgie du zinc.

Dr Acumarme, I, 6
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~ On connait également son hydrate Zn(OH)* et une
série de peroxydes Zn’0°, Zn‘0’, ZnO’. Ce dernier est
employé en pharmacie sous le nom d’ectogan.

Le cadmium forme un protoxyde
CdO, un hydrate de protoxyde Cd(OH)’,
un bioxyde CdO® et un hydrate de
bioxyde Cd*O*(OH)*. Mais, alors que
tous les métaux précédents donnent des
composés comprenant un nombre d’ato-
mes d’oxygeéne égal au moins a la demi-
somme des valences métalliques, le cad- .
mium forme des sous-oxydes dans
lesquels le métal échange avec lui-méme
un cerlain nombre de valences. Ce sont
-Cd*O, Gd*O (fig. 77), CGd’°0* dont la
structure est d’une figuration facile.

 Le dernier corps de la série, le mer-

cure, se combine a l'oxygéne pour

former deux oxydes: I'oxyde mercureux
Hg?0, homologue de Cd*0O et 1'oxyde
mercurique HgO qui est I'oxyde normal
de la série. Le premier seul semble

). donner un hydrate. L’hydrate mercu-

Sglléﬁoglle rique n’'a jamais pu étre obtenu.

SRR €L, Les oxydes de la famille du zinc sont
des corps solides, insolubles (sauf HgO qui est 1égérement
soluble), infusibles et se rapprochent donc ainsi des terres

8

fixes des alcalino-terreux, en présentant toutefois une ten-
dance un peu plus marquée & la cristallisation. Leur
coloration présente une particularité intéressante : I'oxyde
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de zinc est blanc 3 froid mais jaune & chaud; Poxyde de
cadmium varie du jaune au brun noir suivant la tempé-
rature de sa préparation; HgO est jaune s'il est préparé a
froid et rouge s'il provient de la calcination du nitrate.
Ona beaucoup disserté sur I'existence de ces deux formes

Fig. 78 et 79. — Deux formes de oxyde de mercure. HgO.

que I'on a considérées comme isoméres ou comme 1den-
tiques (Ostwald). La forme que nous attribuons 3 ces
atomes rend compte de ce dimorphisme (fig. 78 et 79)-
Leur symétrie permet & l'oxygéne de se combiner suivant
deux axes différents et I'on comprend que les deux corps
obtenus présentent des différences dans leurs caractéres
physiques tout en restant chimiquement identiques.

La zincite (Zn0), I'hydrozincite et 'oxyde de cadmium
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sont les seuls oxydes de cette famille que 'on trouve X

“état naturel.

Famille du cuivre.

L’échange de valences enire deux atomes d'un méme

métal, échange signalé dans les

sous-oxydes de cadmium et de
mercure, se rencontre plus fré-
quemment dans la famille du cui-
vre. On se demande vraiment par
quel besoin de déformer les faits
pour les faire entrer dans le cadre
des idées on a pu, un moment,

=

7

Fig. 8o. Fig. 81. '

Protoxyde Bioxyde de cuivre H 'dratch‘ll’g' 8(";

de cuivre (mélaconite). J A 208)[1 NI
(cuprite). Cu20. CuO. | u*(OH)2,

placer le cuivre dans la famille des métaux alcalins. Que
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signifie-t-il également de dire que la molécule de cuivre
peut é&tre divalente au méme titre que l'atome? Pourquoi
se payer de mots lorsqu’il est si simple de trouver une
explication objective. L'atome de cuivre divalent peut
échanger avec d’autres atomes de cuivre une valence ou
méme les deux. Et l'on peut ainsi facilement figurer
Cu‘0, Cu’0 et son hydrate Cu’(OHY, CuO qui suivant
le point. d’interruption de la chaine, donne I'’hydrate
Cu(OH)* ou V'hydrate tétracuivrique Cu‘O°’(OH)*. Un
degré encore plus grand d’oxydation donne les corps
instables, CuO’H? et Cu*O*H?, dont le dernier peut dans
quelques cas se comporter comme un acide, II* pouvant
étre remplacé paf un atome bivalent de calcium. Ces corps
sont les hydrates d’un bioxyde inconnu, CuO?.

[’argent donne une série beaucoup moins compléte.
Au fond, seul 'oxyde Ag’0, homologue de 'oxyde de
cuivre Cu®0, est bien connu. Son hydrate, Ag*(OH)’,
n’a pas une existence bien définie bien que 1'on ait voulu
y voir un homologue de la soude et de la potasse afin
de faire entrer l'argent dans la famlle des métaux
alcalins! La réalité de Ag*O, homologue du sous-oxyde
de cuivre, et de AgO, homologue de I'oxyde cuiviique,
semble mieux établie.

L’or présente une partiéularité facilement explicable
par la forme de son atome. Les deux valences échangées
entre les deux atomes métalliques le rapprochent de
I'argent dans certains cas; mais sa forme lui impose la
mise en jeu de deux valences secondaires en cas de combi-
naison avec un nombre plus grand d’atomes métalloi-
diques. C’est ainsi que I'on obtient d’une part I'oxyde
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aureux Au’O et son hydrate Au*(OH)* (fig. 82\ etil.’oxyde
aurique Au’O’ et son hydrate Au’(OH)" (fig. 83). Ce

B
O

Fig. 83. — Acide aurique. Au?(OH)5.

dernier corps est appelé encore acide aurique parce qu'il
se comporte comme un acide trés faible.

Les oxydes de la famille du cuivre sont solides, peu
{usibles et cristallisent (principalement les hydrates) plus
facilement que les oxydes des familles précédentes, Ils
sont 1nsolubles, sauf Ag®0 légérement soluble.
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Tous sont plus ou moins colorés. Cu‘O est verdatre,
Cu®0O rouge, Cu*(OHY’ jaune orange, CuO noir, Cu(OH)*-
bleu, Cu'O*(OH)* noir, CuO°*H? jaune brun. L’oxyde
d’argent est brun olive. Les oxydes d’or varient du jaune
brun au noir violacé. Les minéraux naturels de celte
famille sont la cuprite (Cu’0) ( fig. 80) et la mélaconite
ou ténorite (CuO) ( fig 81).

FAMILLES DONT LES OXYDES POSSEDENT DES CARACTERES

ACIDES OU BASIQUES MOINS TRANCHES.

L'existence de l'acide cuivrique et de I'acide aurique
forme une transition entre les familles a oxydes franche-
ment acides ou bhasiques et celles dans lesquelles ces
caractéres sont un peu moins tranchés.

On aitribue en général une valeur trop absolue & la
distinction en mélalloides et métaux qui formait la
grande division chimique des corps simples. Elle a certes
présenté en son temps une grande utilité; mais il est &
craindre que la rigueur dogmatizlue de cette division un
peu arbitraire ne soit maintenant un obstacle au groupe-
ment des familles naturelles. Si, en effet, nous notons
qu'un métalloide forme plutdt des hydrates acides et
un métal des hydratés basiques, les familles, pourtant tres
naturelles qui vont suivre, comprennent des éléments

~dont la tendance de plus en plus métallique suit la pro-
gression des poids atomiques.

Famille de I’azote.

Le premier corps de celte famille qui, comme nous
I'avons indiqué, présente la particularité d’'étre con-
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damné par sa forme asymétrique i

Fig. 84.
Protoxyde
d’azote.
Az20.

CHAPITRE II

by

ne jamais satisfaire

N
Fig. 85. Fig. 86. Fig. 87
Acide Anhydride Acide
hypoazoteux. azoteux. azoleux
AzOQH. Az203, AzOH

complétement ses valences électriques et topographiques,

Iig. 88.
Bioxyde
d’azote. AzO.

forme avec l'oxyg®ne un grand nombre de
composés dont les hydrates, lorsqu’ils exis-
tent sont tous acides. ‘
C’est d’abord le protoxyde,‘d’azote Az*O
(fig. 84), anhydride donnant par hydratation
AzOH ou acide hypoazoteux (fig. 85); puis
le bioxyde d’azote, gaz neutre, ne formant pas
d’hydrate (fig. 88) et se transformant au
contact de lair en peroxyde d’azote Az*Q*

(fig- 89). Ce dernier par son hydratation donne de I’acide

/
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azoteux AzO’H (fig. 87) et de l'acide azotique AzO°H
(fig- 9o). Ce dernier corps est de beaucoup le plus impor-
tant de la série au point de vue industriel. On connait
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Fig. 8. Fig. go. Fig. g1’ Fig. g2.
Peroxyde Acide Anhydride Acade

d’azote. azofique. perazotique. diazotique.
Az20%, AzO%H. w0, Az:QI1Hz2.

également'anhydride azoleux Az*O"( fig. 86), 'anhydride
azotique Az’O° et I'anhydride perazotique Az°O° ( fig. 91),
~ ce dernier ne donnant pas d’hydrate. L’anhydride azotique
peut s'unir a I'acide azotique pour former l'acide diazo-

tique Az*O"H® (fig. 92).
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Les oxydes de 'azote se séparent nettement des oxydes

de la méme famille en ce que leurs hydrates acides sont
tous monobasiques alors que ceux des oxydes supérieurs
du phosphore, de l'arsenic, de l'anti-
moine sont polybasiques. Cela s’explique 5

:

()

par la mise en action des valences laté-
rales de ces corps, ce
qu permet les nom-

&

fﬁ%@@%@%@%

2 3375

Fig. g94. Fig. ¢5.

Oxyde Anhydride - Pelgoxg'de
phosphoreux. phosphoreux. de phosphore,

P20. P203, 220

breuses combinaisons présentées par les acides méta et
pyrophosphoriques. |
Comme la molécule de phosphore est fréquemment
tétraatomique, il ne faudrait pas s’'étonner de I’existence,
encore un peu problématique, d’un sous-oxyde de phos-

phore, P'O.
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Vient ensuite' I'oxyde phosplioreux P*O (fig. 93),

homologue du protoxyde d’azote, 'anhydride phospho-

reux P?0° (fig. g4), le peroxyde de phosphore P’O*

(fig. g5)et l'anhydride phosphorique P*O° (fig. 96). -4
L’hydratation de ces anhydrides donne naissance 2

une série particulie-

rement compliquée
d’hydrates acides.
Signalons simple-
ment le phosphure
d’hydrogene solide
hydroxyléatendance
faiblement acide.
Dans I'acide hypo-
phosphoreux, PO*H?
ou plutot POH*(OH)
(fig. 977).Yacide phos-
phorcux POH(OH)®
(fig. 93), el Vacide
pyrophosphoreux
P*O’H*(OH)* (fig.
99), seuls les hydro-

Fig. ¢6. — Anhydride phosphorique. P203,

génes des hydroxyles sont susceptibles de s'ioniser,

donnant ainsi un radical acide univalent ou bivalent.

Dans V'acide hypophosphorique ( fig. 100), deux atomes

de phosphore sont unis par une valence. Dans l'acide
pyrophosphorique (fig." 102), la molécule conserve la
méme forme et la méme quadrivalence, mais les deux
atomes de phosphore sont séparés par un atome
d’oxygéne. Ge dernier corps provient de l'union d'une
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molécule d’anhydride phosphorique 4 deux molécules
d’eau.

L’hydratation compléte de cet anhydride donne 'acide
orlhophosphorlque le corps de beaucoup le plus 1mpor-
tant de la série (fig. 101). .

Une hydratation moins compléte donne naissance aux
acides métaphosphoriques, qui forment une molécule

plus ou moins continue, depuis l'acide
métaphosphorique PO*H, jusqu’aux acl—

33
% des di, tri, tétra, penta, hexa, metaphos—

O
*
3: g
Flg 97- Fig. 98.
Acide hypo- Acide phosphoreux.
phosphoreux. POH(OH)2.
POH*(OH).

phoriques, suivant le point d’interruption de la chaine
(fig. 103).

Tous les hydrates des oxydes de l'azote et du phos-
phore sont des acides énergiques, mcolores, trés solubles
dans I'eau ; sauf les acides azoteux et azothue tous ont
été obtenus sous forme de cristaux transparents.

Parmi les oxydes anhydres, Az’0 et AzO sont des gaz
incolores ; Az20* se présente sous la forme de vapeurs
rutilantes, facilement condensables en un liquide brun :
Az°0® est un liquide bleu. Tous les autres sont solides et
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blancs, sauf P*0, coloré en jaune rougeitre. Aucun d’eux
n’'existe a 1’élat naturel.

Par la combinaison de l'exygene avec l'arsenic, on
obtient deux anhydrides principaux : As‘O° analogue a
V'acide phogphoreux .
et I'anhydride arsé- %%
nique As*O°. F 2

On ne connait pas -

i D'état 1s0lé les hy-

drates du premier, OMW& w0

mais I’existence d’ar- <

sénites et de pyroar-

sénites mettent hors.

de doute I'existence 25

au moins théorique

de AsO’H’ et de Ot H%%%MO
As’O°H".

L'anhydride arsé-
nique donne nais- ‘ %%
sance a l'acide arsé- £
7 nique ASOLHS, sem- Acide pyrophosgl]f)‘re?l?;'. P20sH2(OH)2.
blable & I'acide phos- '
phorique. On connait également les sels des acides
métaarséniques et pyroarséniques.

Parmi les oxydes d’antimoines, 'oxyde antimonieux
Sh20* ou Sb‘O° analogue a l'oxyde arsénieax donne
des hydrates acides ortho, méta et pyroantimonieux.
Le bioxyde d’antimoine Sb*0* est analogue au per-
oxyde de phosphore.

L’anhydride antimonique Sh’0° donne des hydrates
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e % - 5 Peelh,
assez complexes prmmpalement connus par leurs sels

Fig. 100. — Acide hypophosphorique. P20%(OH)".
Le sesquioxyde de bismuth Bi’O® est seul bien connu.

Q
€

%

-

3
O@%%@ BPBR=0

2 55

BB

Fig. 101. — Acide orthophosphorique. PO(OH)3.

L'histoire des sous-oxydes et des peroxydes Bi*0O¢, Bi’0°
{acide bismuthique) ést encore trés confuse.
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Fig. 103. — Acide polyphosphorique [POXOI)]". -
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Tous ces corps sont solides, relativement peu solubles,
sauf I'acide arsénique. Quelques-uns sont colorés, Sb*0?
en jaune citron, BitO® en jaune péle, Bi*0O°® en brun.

A T'état naturel, on trouve As*0? (arsénolite), Sh*0’
(sénarmontite et valentinite), Bi*0O® (bimusthocre) et
Sb*O* (cervantite).

Famille du vanadium.

Les oxydes du vanadium présentent un intérét spécial
en ce qu’ils permettent de fixer la valence et la forme des
atomes de cette famille. Deux surfaces opposées, mais dis-
semblables, se partagent en trois et deux les cinq valences
dont quelques-unes sont souvent échangées avec un atome
du méme corps.

Le vanadium donne naissance a toute une série
d’oxydes dont les plus importants sont le tétroxyde V*O*
et surtout le pentoxyde VO’ qui est la forme sous laquelle
on retire le vanadium de $€s minerais. '

On concoit facilement la structure de V20 (fig. 104) et
de V*O?® dans lesquels les surfaces divalentes se combinent,
avec l'oxygene et les surfaces trivalentes sont accolées i
un autre atome de vanadium. .

Dans le trioxyde V2O?® (fig. 105) au contraire, les
atomes d’oxygeéne s’inseérent sur la surface trivalente.

Le tétroxyde présente certaines particularités qui per-
mettent de fixer sa structure. Il se comporte en effet par-
fois comme une base quadrivalente sous le nom de diva-
nadyle, et d’autre part donne naissance a des acides

hypovanadiques (normal et divanadique) qui ne sont
connus que par leurs sels.
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Les oxydes intermédiaires, V'O et V*O°’, offrent peud’in-
térét. Le pentoxyde VO® (fig. 106) est au contraire le corps -
le plus important de la série. G’est I'oxyde normal dans
lequel toutes les valences sont saturées par oxygene. 1l
donne trois hydrates : par la combinaison avec une mo-

DA DAX]
m%mﬂ%w
D

qrb@pa
0"&" “l [ X

V2 0r ~ Rl
Ing. 104._ Fig. 105. Fig. 106.
Bioxyde : Trioxyde Pentoxyde
de vanadium. de vanadium. de vanadium.

V203,

lécule d’eau, c'est 'acide méta, VO’H (fig. 107), uni-
valent ; par une double hydratation c’est la forme pyro,
quadrivalente, V'O'H*; le troisieme, acide orthovana-
dique, VO'H® est le résultat de la combinaison de 'oxyde
anhydre avec trois équivalents d’eau. Ces acides sont trés
analogues aux acides phosphoriques, marquant ainsi la
parenté des deux familles.

De méme que pour le vanadium, l'oxyde le plus

Dr Acnarue, II1. 7
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important du niobium est 1'oxyde niobique, Nb‘zOs,/qui
est la forme sous laquelle on extrait le mobium des
minerais. ‘

Cet oxyde anhydre donne par hydratation des acides
niobiques prééentan’t une certaine ten-
dance & former dés polyacides. ‘

Quant aux oxydes Nb’O®, Nb’0?,
Nb?O’, ils sont les homologues des
oxydes du vanadium.

Le nombre des oxydes du tantale
est encore plus limité. On ne connait
que le tétroxyde Ta’O* et surtout le
pentoxyde Ta’0° dont 'hydratation
donne naissance aux acides métatanta-
lique TaO'H et polylantaliques. On
connait également un acide pertanta-

ligue dont la composition n’est pas bien

définie.
i ooy M oS Les oxydes de cette famille se présen-
¢lavanadi v
me\f‘e;‘;’(‘aﬁ‘;_“e tent surtout sous la forme de poudre

amorphe, plus rarement de solides cris-

tallisés. Les oxydes inférieurs sont tous de coloration

foncée, bleue (V0), brune (V?0?), noire (V0, Nb*0®,

Ta®0%). Les peroxydessont de tonalité plus claire, blanche
(Nb*O°, Ta’0®) ou jaune rougeétre(V:O’).

Aucun oxyde de cette famille n’existe dans la nature.

Famille du carbone.

Dans la famille du carbone, la différence est encore
plus nette entre les corps de faible poids atomique qui
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donnent des hydrates légérement acides et les corps de
poids atomique élevé dont les oxydes sont franchement
basiques.

Les oxydes et les hydrates du carbone forment la plus
grande partie de la chimie organique.

Nous serons donc bref sur ce sujet en renvovant le
lecteur pour plus de développement au quatrieme volume

0.0 00

Fig. 108. Fig. 10g9. Fig. 110. Fig. 111,
Oxyde Aldéhvde Aldéhyde Acélone.
de carhone. formique. éthylique. GIOHE.
CO. COHz2. C2011+,

de cet ouvrage. Nous ne signalerons ici que des corps
apparlenant neltement a la chimie minérale ou formant
les premiers termes des séries organiques.

La structure du sous-oxyde de carbone (oxyde de car-
bone) dont on connait avec certitude la composition molé-
culaire CO (fig. 108), a divisé les aunteurs qui se con-
tentent d’explications abstraites, les uns considérant que,
dans ce corps, Loxygeéne est quadrivalent, les autres
voulant au corllAtraire que ce soit le carhone qui fasse le
sacrifice de deux de ses valences.

Le probléeme est tout a fait simphfié par Uhypothése
des électrons extraatomiques gqui trouve dans ['existence
de ce corps une excellente vénification.
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Les deux valences qui correspondent a cet dlectron
extraatomique peuvent éire facilement échangées avec

W o
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S o & &
Iig. r12. Fiz. 113. 1My, il Fig. 115.
Fonction Fonction Anhydride Acide
acide. alcool. carbonique. carbonique.
— CO{0M). — CIT(OH). CO2. CO3Hz2,

d’autres atomes : par exemple deux atomes: d’hydrogéne
(fig. 109) ou un atome d’hydrogéne et un

%%% atome de carbone, formant ainsi un aldéhyde
(fig. 110), ou deux atomes de carbone qui
caractérisent la fonction célone (fig. 11 1); ou

- avec les éléments de 1’eau ou avec un hydro-
xyle et un atome de carbone déterminant ainsi

gg%% le groupe univalent COOH (- 112) carac-

téristique des acides organiques. Ces fonctions

l'lg_.l'l 16 se relient aux moins oxygénés des hydrates
111ce
Si02. de carbone qui sont ‘caractérisés par la fone-

|
tion alcool GHOH (fig. 11 3)

La limite supérieure de I'oxydation est: atteinte dans
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I'anhydride carbonique CO®(fig. 114), donnant par hydra-
tation l'acide carbonique ordinaire GO(OH)® (fig. 115)
que 'on peut considérer comme un acide métacarbonique
et 'acide hypothétique orthocarbonique G(OH)* dont on
connait quelques éthers.

Le silicium forme avec 'oxygeéne des oxy des beaucoup

O

moins variés, mais qui ont en minéralogie
presque autant d’ 1mp0rtance que les oxydes %
et hydrates de carbone en chimie organique. &

On ne connait pas d’oxyde de sitlicium
homologue de 'oxyde de carbone. Au con-.
traire, l'anhydride silicique ou silice S10°
(fig. 116), homologue de I'acide carbonique,
est extrémement répandu, principalement
dans lés roches cristallines.

Les hydrates de I'acide silicique se rappor-

tent soit a Vacide métasilicique SIO(OH)*  yig. 117
(fig. 117), soital'acide orthosilicigue Si(OH)* mét;;?zgi‘ilue.
(fig. 118), soit A des polymérisations de SiO(OH)?.
formes pyro Si*(OH)’.

Des combinaisons anélogues aux acides organiques
ont également été signalées : on connail un acide silico-
formique et silicoxalique.

Le titane présente une série assez importante d’oxydes
inférieurs TiO, homologue de Voxyde de carbone puis
Ti20?, Ti*0%, Ti*0?, dont les formules un peu complexes
sont néanmoins facilement réalisées en faisant intervenir’
soit un doublement de formule, soit un électron extira-
atomique. Mais I'oxyde normal du titane est TiO® (fig.
119) homologue des anhydrides carbonique et silicique.
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Cet anhydride donne deux hydrates acides : un acide
métatitanique TiO(OH)* par simple hydratation et un
acide orthotitanique Ti(OH)* par hydratation double.

Par l'action de l'eau oxygénée, on obtient une peroxy-

Fig. r1q. Tig. 120.

Oxydedetitane Oxyde d’étain
orthosxhquuc (Rutile). (Cassilérite) stannique.
Si(OH)*. Ti02. Sn0O2. SnO{OH)2.

dation du titane se traduisant par la formation d’un OXy-
dant énergique TiO".

Le germanium et le zirconium donnent les deux oxydes
simples GeO et ZrO, corps instables d'une obtention dif-
ficile, agissant comme réducteurs énergiques, pour se
transformer en oxydes normaux GeO?® et Zr0O*, homolo-
gues des anhydrides carbonique, silicique et titanique.

Leurs hydrates, un méta et un ortho, sont des acides

faibles. On connait aussi un PeI‘OX\ de de zircone, ZeO?,
oxydant puissant.
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L’étain forme avec l'oxygéne un protoxyde SnO ou

Qi

mreux Sn’0? dont ’hydrate SnO’H* ou

mieux Sn’0'H* est 'acide stanneux.
Mais I'oxyde stable de I’étain est SnO*

(fig. 120), homologue de l'acide carbo-

nique et de la silice et qui constitue la

cassitérite.

Fig. 122, Fig. 123. Fig. 124. Fig. 125.
Protoxyde de plomb. Bioxyde Acide Oxyde salin
Litharge. de plomb plombique. de plomb
Ph20z2. (Oxyde puce). PbO(OH)?. (Minium).

PhO2. Ph20%,

Le corps que l'on nomme acide stannique SnO*H?
(fig- 121), hydrate de Poxyde normal SnO?, ayant une
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certaine importance industrielle, ne serait quun acide
métastannique si I'on s’en rapporte a la nomenclature
que nous avons appliquée précédemment. Mais on ne
connait pas l'acide 01:thosta11nique Sn(OH)* et 'on réserve
des noms d’acides métastannique et parastannique a des
combinaisons plus complexes de formule Sn®0"'H2.

Dans certains cas, H* peut étre remplacé par deux
valences de 1'étain ef I'on obtient des oxydes complexes,
le stannate stanneux SnO’Sn, et le métastannate stan-
- neux Sn’0"'Sn. : '

Les oxydés du plomb sont assez caractéristiques en ce
que le protoxyde Ph*0® ( fig. 122) (litharge) se comporte
comme une base énergique alors que l'oxyde puce PhO*
(fig. 1'23) donne par hydratation un acide plombique ou
- plutdét métaplombique PbO(OH®) (fig. 124). Entre ces
deux composés, se trouve 'oxyde salin (minium) Pbh*0*
(fig. 125), véritable plombate de plomb, dont il suffit de
signaler I'importance dans la peinture industrielle.

Pour faire voir combien est fragile la limite de la dis-
tinction en oxyde basique et en anhydride d’acide, il faut
signaler que si Ph?0? se comporte comme une base, 1’hy-
dratation de PbO peut donner naissance a un acide plom-
beux PbOH(OH) univalent, connu surtout par Dexis-
tence de plombites.

Il suffit d'indiquer D'existence de quelques dxydes
moins imporlants, le sous-oxyde de plomb Pb?0 et le
sesquioxyde P*Q?,

Quant -au thorium, en dehors d’un peroxyde instable
et un peu hypothétique ThO?, on ne connatt que l'oxyde
normal, la thorine ThO? (fig. 126), qui donne un
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orthohydrate Th(OH)*, ne présentant aucun caractére

acide.

En dehors des oxydes du carbone qui sont gazeux et
de leurs hydrates que nous décrirons dans le volume III,
tous les corps de cette famille sont solides et insolubles.

Les oxydes de formule MO?, a I'exception
de PbO? sont tous blanes ou incolores lors-
qu’ils sont purs, mais la moindre trace de
corps é'ranger et principalement de fer ou de
manganése leur communique une couleur
plus ou moins accentuée. Ceux de formule
MO ont au contraire une coloration foncée
allant du vert olive, Sn0, au noir. Seul PbO
est blanc, alors que PbO? est brun et que
Pb*0O° présente la belle couleur rouge employé
sous le nom de minium.

Presque tous les oxydes normaux MO*®
existent & Yétat naturel. CO? se trouve dans
Vatmosphére et dans les gaz volcamiques.
L’oxyde silicique & I'état anhydre constitue
le quarlz s1 répandu dans la nature, la tri-
dymite, la quarizine (calcédoine, lutécite) et
la christobalite. L’opale (hyalite) est une silice

Fig. 126.
Oxyde

de thorium
(Thorine).

hydratée. L'oxyde titanique se rencontre sous forme de

rutile, de brookite et d’anatase. L’oxyde zirconique porte

le nom de brazilite (baddéleyite). La cassitérite, qui consti-

tue pour ainsi dire le seul minerai d’étain, a pour formule

SnO?. Enfin le bioxyde de plomb forme la plattnérite.

Parmi les protoxydes. seul PbO se rencontre a l'état

naturel sous forme de massicot.
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Famillesdu chrome.

Les corps de la famille du chrome donnent surtout des
hydrates acides; néanmoins ils sont susceptibles dans
certains cas, principalement a 1’état bioxydé, de se com-
porter d’'une maniére basique. Les radicaux bivalents,

a¥aVava’aVa
VoAV, VLW,

AAA
"AAVA "AA'A
W WAW VAV, VAV,LY,

Fig. 127. — Chromyle. — CrO2. Fig. 128. — Uranyle. = UO2

CrO*~,lechromyle (fig. 127) et UO* *V'uranyle (fig. 128)
en sont les meilleurs exemples.

L’existence de ces corps, celle d’un trioxyde et celle
d’un hexachlorure établissent, sans conteste, la sextiva-
lence des corps de cette famille.

La série des oxydes du chrome est extrémement com-
pléte par suite de la variation du nombre des valences
que le chrome peut échanger avec un autre atome de
méme métal.

C’est d’abord CrO ou Cr’0?, dans lequel sur 6 va-
lences, 4 sont échangées entre les deux atomes de chrome
et deux sont consacrés a Voxygéne.

Dans le sesquioxyde de chrome Cr’0?, le plus stable
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des oxydes du chrome, le partage des valences est égal
entre V'atome métallique et I'oxygene.

L’oxygene sature foutes les valences du chrome dans
I'anhydride chromique Cr*O° (fig. 129). L'union de cet

anhydride avec une molécule d’eau forme I’acide chro-

Iig. 129. Fig. 130. Fig. 13r1.

Anhydride Acide chromigue. Acide bichromique.
chromique. Cr20°. CrOx(OB)2. Cr205(0OH?).

mique (fig. 130), corps importanf qui donne naissance
aux chromates. Cet acide a une grande tendance a former
des polyacides dans lesquels I'union des molécules est
effectuée par un atome d’oxygene. Ce sont les acides
bichromique (fig. 131), trichromique, elc., etc.
Les autres oxydes CrO* ou Cr’O%, Cr’0* ou Cr'0®,

moins riches en oxygeéne et les pero'xydes hydratés, lacide
perchromique, CrO’(OH)*, et l'acide dioxychromique
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Cr’O°(OH)*, ce dernier explosif, présentent une impor-
tance moindre que les oxydés précédents.

Les oxydes du molybdéne sont
les homologues de ceux du chro-
me, avec cette différence toutefols
que, a V'inverse de ce qui se passe
pour le chrome, le bioxydé Mo’0O¢
a beaucoup plus de tendance a se
former que le protoxyde M*O® que
Pon ne connait qu'a I'état d’hy-
drate. Les deux oxydes les plus
importants restent le sesquioxyde
Mo’0?® et le trioxyde MoO® (fig.
132). Ce dernier donne par hydra-
tation les acides molybdiques qui
forment des sels importants et par
combinaison avec H*0?, 1acide
permolybdique ou ozomolybdique.

-Parmi les oxydes de molybdene,
signalons le molybdate de molyb-
déne, foxyde salin connu sous le
nom de bleu de molybdéne.

Le tungsténe n’a aucune ten-
dance a s’unir 3 lui-méme par
trois ou quatre valences. Aussine

Fig. 152. connait-on pas de protoxyde ni de
Anhydride molybdique. . L
MO205 sesquioxyde de tungsténe. Toute-

v | fois I’'existence d'un oxyde de for-
mule W2Q°® et d'un chlorure W:2CI" établit qu’il peut
n’échanger qu'une valence. : :
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Les oxydes les plus importants du tungsitne sont le
bioxyde WO? et le trioxyde WO?. Ce dernier donne par

hydratation 1'acide tungstique WO*(OH)*

plus encore que les précédents a une
grande tendance & former des poly-
acides.

Le plus connu est lacide para-
tungstique dont la formule est WO H".

Ni le tungsténe, ni le molybdéne ne
forment de radical basique MO***
 Les oxydes d'uranium les plus carac-
téristiques sont le bioxyde UO®, le tri-
oxyde UO? et 'oxyde vert U0°®. Les deux
premiers sont les analogues des oxydes
du tungsténe. Le troisitme, qui est la

forme sous laquelle on obtient Vuranium
en partant de la pechblende, a une struc-
ture tres rationnelle.

L’hydrate de trioxyde UO*(OHY peut

sioniser en H* et donner naissance aux

(fig. 133) qui

BDR®
@ @

i

& >

QO O

¥ig. 133.
Acide tungstique.

WO(OH)?.

uranates ou en OH™ en laissant le radical basique uranyle

vo* .

Les autres oxydes d'urane, sous-oxydes UO, U?0? ou
peroxydes UO* ou UO* ont peu d’'importance. L’existence
de quelques-uns d’entre eux est méme contestée.

Les corps de celte famille sont tous solides, insolubles
ou peu solubles, sauf I'anhydride chrofnique qui cristallise

en aiguilles rouges extrémement solubles.

Leur coloration présente une gamme variée.

Les oxydes de formule MO?® sont les

moins colorés
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depuis le trioxyde de molybdéne qui est blanc jusqu’a
WO?, WO'H?, UO’ qui sont jaunes. v

Les protoxydes de molybdéne et d’urane sont noirs ;
celui de chrome jaune. WO?® et MoO® sont bruns; I'hy-
drate de MoO? est de couleur rouille.

_Signalons en outre 'oxyde vert de chrome Cr*0® dont
Phydrate est employé en peinture, I’oxyde vert d'urane
U°0%, et les oxydes bleus de molybdéne et de tungstene,

On trouve, a 'état nalurel, mais toujours en petites
quantités sur d’autres minerais, les oxydes de molybdene
(molyhdite, molybdén'ocre)'et de tungstene (tungstite).
Des hydrates d'oxydes se trouvent également dans le
chromocre pour le chrome, dans la gummite, I’éliasite,

la pillinite pour 'uranium.

Fanille du fer.

Les oxydes du fer sont plus remarquables par leur im-
portance métallurgique ou industrielle que par leur
nombre si on les compare aux oxydes des famllles VOi-
sines du chrome et du manganése.

Suivant que l'atome de fer échange avec lui-méme une
ou deux valences. on obtient le protoxyde FeO ou
Fe?0’, oule sesquioxyde Fe*0® (fig. 135) qui sont le
point de départ, le: premier des composés Icrreux le
second des composés ferriques.

Ces deux oxydes forment de nombreux hydrates dont
les normaux Fe(OH)* (fig. 134) et Fe’(OH)* (fig. 136
et 137) s’lonisent en OH en laissant des radicaux
bas1ques ,

Entre eux deux, se place I'oxyde ferrosoferrique Fe’Q*
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(fig. 138) dont la structure est facile & concevoir sans
qu'il soit nécessaire de faire figurer, comme ['indiquerait
son nom, du fer bivalent aupres du fer trivalent.

Les peroxvydes FeO? et FeO? ou mieux Fe?’O° sont mal
I )

Fig. 134. : Fig. 135. Fig. 136.
Huydrate Oxyde ferrique. Hydrate ferrique.

de protoxyde de fer. Fe202. Fe2(OH)S.
Te2(OH) .

connus. Ce dernier néanmoins donne naissance a des
sels, les ferrates. qui correspondent & un acide ferrique
FeO'H? ou Fe’O°H'. i

" Le rhodium donne des oxydes RhO (douteux), Rh*0?,
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RhO?*, RhO?’ et des hydrates Rh(OH)* et Rh*(OH)®, ana-
logues a ceux du fer. Toulefois la fonction acide appar-
tient au bioxyde qui donne des rhodites,
se rapportant & ’hydrate Rh(OH)’, au

lieu de provenir du trioxyde comme

Vacide ferrique. A

De méme Viridium forme avec Voxy-
. gene un protoxyde IrO
(douteux), un  sesqui-
oxyde Ir*0O°, un bioxyde
IrO? et un trioxyde. Ces

derniers seuls donnent
des hydrates acides, con-
nus par leurs sels, les
wridites el les iridates,
homologues, les pre-
miers des rhodites et les
seconds des ferrates.
Tous les oxydes  de
cette famille sont des
solides & peu pres inso-
lubles, fortement colorés
depuis le jaune citron
(Rh203) jusqu;au noir
(FeO, Fe'O*, Rh20°,

i TR

Hxdrate ferrique Oxyde ,
dans Pespace. ferrosoferrique. RhQ?, 11‘203) en passant
Fe(OH)s. Fe3Ot,

par les bruns rouges si
variés depuis I'ocre jusqu’aux terres de Sienne et au rouge
de Venise, dus au sesquioxyde de fer et i ses hydrates.
Le fer, sousla forme Fe’Q?®, est, en effet, le grand colo-
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rant qui revient le plus souvent sur la palette de la
nature. L

C’est sous cette forme qu’il se rencontre fréquemment
a I'état naturel.:Le fer oligiste et I'hématite rouge sont
deux minerais de fer répandus, affectant le premier la
forme cristallisée, le second la forme amorphe. Les noms
de fer spéculaire, basanomélane, ocre
rouge s’appliquent également & des [
variétés minérales de Fe’O®.

Son hydrate le plus répandu est
I'hématite brune, minerai trés impor-
tant, qu’avoisine la limonite. La gce-
thite, la turgite, etc., sont également
des hydrates de Fe’O’. R

Signalons également
la magnétite ou pierre

d'aimant Fe’0' qui = &

: A Pa o)
constitueleplusmagné- 2 o
tique des oxydesdufer.  COHO
'.—'—O
- AN 7AW L
Fanylle du cobalt. ® oh
Les oxydes du cobalt ”(‘) DD S
. ] S A N
se rapprochent assez de am 0% 0%0%5® 7
PP i DEEG) COCOCO*
ceux du fer. Ce métal O $ $ E>
forme en effet un pro- “‘ff ;U H
toxyde CoO ou Co*0? Iig. 13g. L Fig. 140.
X 3 . Protoxyde Sesquioxyde de cobalt.
(fig.- 139), pouvant g cobalr. Go0?.
Co202,

donner un hydrate ‘

Co(OH?) ou C*(OH)‘, un sesquioxyde bien caractérisé

Co*0* (fig. 140), etun oxyde salin stable Co’O* ( fig. 141).
Dt Acmarnme, I 8
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- L'oxyde CoO® n'est pas connu a I'état Libre, mais seu-

0%6%0%6%,
(A
O XA

=7 \v\\?\\’"

Fig. 141.
Oxyde salin
de cobalt. Co30%,

lement par ses sels.’

L’existence du bioxyde et du sesqui-
oxyde de nickel n’est pasbien établie, non
plus que celle d’'un sous-oxyde Ni*O. La
combinaison la plus importante est NiO;
son hydrate Ni(OH) est une base bivalente
donnant naissance aux sels de nickel. La
forme la plus stable est néanmoins 'oxyde
salin Ni*O". g

Le corps suivant de la famille, le palla-
dium, ne donne naissance qu'a un pro-
toxyde, PdO, et un-rbioxyde PdO?® dont
on connait surtout les hydrates. Pour
marquer néanmoins la pa;ljrenté avec le
nickel et le cobalt, signalons I'existence
d’un sulfure salin Pd’S*, -homologue des
oxydes salins de ces métaux.

Le platine se comporte exactement
comme le palladium ; mais ses combinai-
sons oxygénées sont peu stables. Le pro-
toxyde PdO est surtout connu par ses
hydrates. Quant au bioxyde, on ne l'a

by

jamais 1s0lé a 1’état anhydre mais bhien
sous forme d’hydraté acide complexe
connu sous le nom d’acide hexaoxyplati-
nigque qui se comporte comme bivalent.
Tous ces oxydes sont des solides inso-

lubles, de coloration foncée, sauf’hydrate

de protoxyde de cobalt qui est rose. Les autres oxydes
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anhydres sont bruns foncés ou noirs ; les hydrates palla—b
diques et platiniques varient du jaune (Pt) ou du rouge
(Pd) au noir, suivant le degré d’hydratation.

Aucun de ces corps ne se rencontre 4 'état naturel.

Famille du manganése.

La plus grande capaciié de combinaison avec l'oxygene
est atteinte dans la famille du manganése. On connait, en

Py i Fig. 143.
Protoxyde o Sesquioxyde de manganese.
de manganése. ] Mn203.
Mn02.

elfet, des composés stables du ruthénium et de 1'osmium
dans lesquels le métal se combine avec quatre atomes
d’oxygéne, ce qui, lié a lexistence de chlorures en Gr,
porte a attribuer A ces corps une valence égale & huit. La
stahilité du permanganate et l'existence d'un chlorure
maximum en Gl7, engagent a limiter 3 sept la valence du
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manganése ce qui, du reste, est plus en rapport avec le
chiffre impair de son poids atomique.

Voici toute la série des composés oxygénés du manga-
nése : d’abord MnO ( fig. 142), le protoxyde et son hydrate
Mn(OH)?, le sesquioxyde Mn®O® (fig. 143)et ses hydrates.
Ces deux, premiers degrés d’oxydation se comportent
comme des bases et donnent naissance 2 des sels, les sels
manganeux et les sels manganiques, qui rappellent les
sels ferreux et ferriques.

Les corps correspondant & un degré plus élevé d’oxyda-
tion forment au contraire des hydrates acides. C’est
d’abord le bioxyde de manganese MnO® (fig. 144), le
composé le plus important au point de vue industriel.
L’acide manganeux Mn'O°(OH)* est le mieux connu de
ses hydrates. »

Le trioxyde de manganése MnO® donne l'acide man-
ganique MnO‘H* ou mieux Mn?0*(OH)* dont les sels sont
moins stables que les permanganates. Ces derniers sont
dus a l'acide permanganique MnO‘H ( fig. 1 45) résultant
de I'hydratation de 'anhydride permanganique Mn>0'.
Entre les deux groupes, se trouve l'oxyde salin Mn’0*,
qui comme dans la série du cobalt, est le corps stable &
haute température. b

Parmi les oxydes du ruthénium, le protoxyde et le
sesquioxyde sont mal connus; I’hydrate de sesqmoxyde
Ru’(OH)® semble mieux déterminé. Le bioxyde RuO? est
le composé le plus stable, mais ne donne pas d’hydrate.
Les composés Ru®O" et son hydrate, I'acide hyporuthéni-
que Ru*O*(OH)*, RuO’ et son hydrate I'acide ruthénique

n'ont pas é(é isolés avec certitude. On connait surtout
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existence des sels ruthénates et hyporunthénates. Le i)er-
oxyde RuO* est un corps tres intéressant, semblant for-
mer une molécule fermée typique. On ne lui connait pas
d’hydrate.

Les oxydes de I'osmium sont tout a fait homologues
des oxydes du ruthénium. On connait OsO et son hy-
drate Os(OH)’, Os’0® et son hydrate
Os*(OH)?, Os® et son hydrate Os(OH),

Fig. 144. Fig. 145. Fig. 146.

Bioxyde Acide Anhydride
de manganése. ermanganique. osmique.

Mn20*. MnO3(OH). 0s0*.

0s0* et son hydrate OsO’(OH)’ qui mériterait le nom
d’acide osmique. On désigne toutefois, mais a lort, sous
ce nom, le peroxyde d’osmium OsO* (fig. 146), corps
hien cristallisé, volatil dont les vapeurs tres irritantes
sont utilisées en histologie comme fixateur et durcissant.

Les caracteres de ces oxydes les partagent en deux
classes bien distinctes. Les oxydes les moins riches en
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oxygene se rapprochent beaucoup des oxydes de la famille
du fer et du cobalt: ce sont des terres plus ou moins
cristallisables a coloration le plus souvent foncée, sauf
I'hydrate de mangantse qui est de teinte claire (jaune,
Mn®O*, bleu foncé RuO?, rouge foncé Os’0®, vert MnO,
0sO, brun allant jusquau noir MnO?, Mn®0?®, et leurs
hydrates). ‘ .
Les peroxydes au contraire se relient plus tot & 'acide
chromique. Ils sont cristallisés, solubles; le peroxyde de
manganese est liquide. Les peroxydes de ruthénium et
d’osmium sont trés volatils ; Mn207, RuO* sont explosifs.
Les hydrates acides qui donnent naissance aux perman-
'ganates, aux ruthénates, aux osmiales s’ionisent facile-
ment et lesions MnO*~, RuO*~~ sont francheément colorés,
le premier en rouge violet, le second en rouge orange.
Les oxydes de manganése sont assez abondants dans la
nature. La pyrolusite, MnO? et son hydrate, la psilomé-
lane ; la braunite, Mn*0® et son hydrate I'acerdese ou man-
ganite; ’haussmanite Mn*0* constituent les minerais de
manganeése les plus répandus. Plus rares sont la manga-
nosite MnO qui a comme hydrate la pyrochroite- et la
polianite, forme anhydre de la pyrolusite. '
On ne trouve a 'état naturel ni oxyde de ruthénium,
ni oxyde d’osmium.

Famille du bore.

Les corps de la famille du bore sont ceux qui donnent
avec l'oxygene le moins grand nombre de combinaison.
L'oxyde typique anhydre est de formule M?0°.

Clest le seul oxyde du bore B*Q? (fig. 147); mais on en
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connait plusieurs hydrates, les acides orthoborique ou
acide borique ordinaire B(OH)* (fig.
14g), métaborique BO(OIL) (fig. 148)
et des acides polyboriques B‘O*(OH),
B*O(OH)*, B:O’(OH)".

Les autres oxydes de la famille don-
nent au contraire des hydrales basiques.

I’alumine APO® (fig. 150) et ses
hydrates sont de beaucoup les mieux
connus et les plus importants.

On ne sait rien des oxydes de scan-

dium.
L’oxyde d’yttrium est un corps bien Fig! 147,
caractérisé et donne un hydrate normal Oxydg;é; R,

Y(OH)’. Il en est de méme de l'oxyde
et de I'hydrate de lanthane, La*0? et La(OH)*. On pour-
rait en rapprocher les corps oxygénés
dérivant du néodyme, du samarium, du
gadolinium, de 'erbium, de l'ytterbium.

Iig. 148. Fig. 150.

Acide Alumine.

- métaborique. orthoborique. AL2O3.
BO(Oh). B(OH?).

Les oxydes de la série du gallium présentent un peu
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plus de variété. On connait un protoxyde de gallium
GaO et un sesquioxyde Ga*0?, un protoxyde et un ses-
quioxyde d'indium InO et In*0°. Ce dernier corps donne
un hydrate neutre de formule In®0°. ‘

Tous ces oxydes sont solides, blancs ou faiblement co-
lorés. Ils sont incolores 2 I'état cristallisé (B°0°, AI*O?,
etc.). Saufl’acide horique, ils sont insolubles ou peu so-
hables. o

A T'état naturel, 'alumine, le seul oxyde de cette série
qui constitue des minéraux intéressants, se présente sous
des aspects variés. Cristallisée, elle donne toute une série
de pierres précieuses. Incolore, c’est le corindon ; coloré
en rouge par du chrome, c’est le rubis driental; en bleu
par du cobalt, le saphir ; en jaune, la topaze orientale ; en
violet, l’améthyste orientale. Sa dureté permet de I’em-
ployer sous forme d’émeri. '

Ses hydrates sont également intéressants. Le plus im-
portant, la bauxite est le minerai habituel d’aluminium ;
la bauxite semble avoir pour formule AI’'O(OH)*. Moins
intéressantes au point de vue industriel, sont la gibbsite
ou hydrargillite APF(OH)* et la diaspore APO*(OH)*.

Les oxydes du thallium sont assez particuliers. En de-
hors del'oxyde normal Th?0® et de son hydrate Th*(OH)",
.ce métal donne naissance & un oxyde TI*O, soluble dans
l'eau en donnant un hydrate TI(OH) se comportant
comme une base forte, assez analogue aux hydrates. basi-
ques des métaux alcalins. L’existence de cet oxyde suffit

a faire attribuer au thallium une place 3 part dans notre
classification. '

—_——
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LES COMPOSES HALOGENES
ET OXYHALOGENES

La famille des haloides: fluor, chlore, brome, iode,
forme avec les autres corps simples une classe de compo-
sés nécessitant une étude particuliére. En effet, I'univa-
lence habituelle de ces atomes leur permet de se substituer .
quelquefois al'hydrogene ; mais d’autre part leur tendance
A entrainer avec eux 1'électron interatomique, c’est-a-dire
3 former des ions & charge négative, les rapproche au
contraire de 1’oxygéné. =

On peut donc considérer les composés dans lesquels le
haloide semble sétre substitué a I’hydrogene d'un hy-
drure et ceux dans lesquels il parait remplacer l’oxygéne
d’un oxyde. ¥

Les corps de cette deuxiéme catégorie sont de beau-
coup les plus importants et les plﬁs stables. Ils sont for-
més par la substitution de deux atomes du haloide a un
atome d’oxygéne, ou d'un atome du haloide & un oxhy-
dryle (OH) d’hydrate. Lorsqu’il existe plusieurs atomes
d’oxygene dans la molécule, le remplacement peut n’étre
que partiel et lon a ainsi des corps -composés dont la
partie métalloidique est formée 2 la fois par I'oxygene et
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un haloide :

CHAPITRE III

ce sont les oxyfluorures, oxychlorures, oxy-

bromures, oxyiodures, dont la formation est ainsi tres

facile & concevoir.

Les composés halogénés et la valence maxima.

L’univalence des haloides, et leur grande propen-

.
PAS=N
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OD
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’\@J

Flocrire s

Soure
Fig. 152,
Hexafluorure
de soufre.
SFe,

sion & entrer en combinaison avec les autres
corps simples ont pour résultat de leur donner
une importance théorique toute spéciale dans
la détermination de la valence des autres €lé-
ments. Néanmoins 1] Y a, comme nous }’avons
vu, deux considérations qu: doivent entrer
en comple avant d’accorder a cette détermi-
nation une valeur absolue.

On peut étre amené & aliribuer une valence
inférieure & la valence réelle si 'on ne tient
paé compte des valences que les autres atomes
sont susceplibles d’échanger entre eux. Cest
ainsi que l'osmium dont on connait, par
exemple, les chlorures OsCI?, OsC1®, OsClY,
OsCl®, pourrait étre considéré indifféremment
comme bi, tn, quadri, et octovalent, alors
qu’il est vraisemblable que, seul, le perchlo-
rure OsCl® correspond a la saturation de toutes
les valences de 1’osmium par le chlore, et
que dans les autres chlorures, l'osmium
échange avec lui- méme six, cing, ou quatre
valences. "

Est-ce a dire pour cela qu’il faille pour la

détermination de la valence d’un corps, ne tenir compte
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que du chiffre maximum suivant lequel il se combine avec
le haloide? On risquerait ainsi de pécherr par excés apres
' avoir péché par défaut. 1l ne faut, en effet,
pas oublier que les haloides posseédent deux
valences secondaires saturées habituellement
par un électron exiraatomique, mais qui néan-
“moins peuvent entrer en action et accoler
ainsi deux atomes de haloide.
Prenons, par exemple, V’hexafluorure de
soufre, dont on a voulu déduire I'hexavalence

Actde
Hydrofl vosilicique

Fig Bioo Fig. 154. . Fig. 155.
Tétrachlorure Acide hydrofluosilicique. Fluorhydrate
de soufre. STl =N de fluorure d}e]sodmm.

' F2NaH.

SFE+.
du soufre, alors qu'au contraire, la bivalence de tous les
corps de cette famille semble d’accord avec les faits. &5
Il semble beaucoup plus vraisemblable d’admetire que la’
molécule SF° est formée de JVaccolement de deux molé-
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cules de fluor 3 une molécule de bifluorure de soufre SF*
suivant la figure ci-jointe (fig. 152).

Il en serait de méme du tétrachlorure de soufre qui
peut se figurer de la maniére ci-contre ( fig. 153). L’asymé-
trie de ce dernier corps le rend du reste particulierement
inslable. ;

. L’existence de pareils corps est mise hors de doute par
I'existence de composés tels que 'acide hydroﬂﬁosilicique,
si F'H?, (fig. 154) que 'on n’a jamais songé a attribuer
a la sexti ou & l'octovalence du silicium. Il en est de méme
des acides hydrofluotitanique, hydrofluozirconique, ete. ..
Leur structure devient tout a fait ralionnelle en admettant
I'accolement de deux atomes de fluor par la mise en
action de leurs valences secondaires. Cette mise en action
est également nécessaire pour expliquer la formation soit
des sels acides (fluorhydrate de fluorure (fig.1565), chlor-
hydrate de chlorure, bromhydrate de ‘bromure, iodhy- -
drate d’iodure) que I'on obtient par P'action des hydracides
sur les sels halogénés, soit des sels doubles sur lesquels
nous aurons a revenir dans un autre chapitre.

Etat naturel.

La solubilité du plus grand nombre des composés halo-
génés fait que, dans la nature, ils se rencontrent princi-
palement a I'état de solution. Les eaux de la mer contien-
nent en abondance les chlorures de sodium (3, 8a3,9 pour
100), de magnésium, de potassium, ainsi que de petites
quantités de bromures et d’iodures. Ces derniers sels
sont absorhés électivement par les plantes marines et se
trouvent & un état de concentration utile dans les cendres
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des varechs et des fucus dont on les extrait industriel-
lement. ] .

Néanmoins, les mers lsolees par les phénomenes géolo-

Ulques ont, par évaporation de leur eau, donné naissance

a des dépots salins, présentant pai ifois d’énormes épais-
seurs, dans lesquels les sels dissous sont déposés en cou-
ches suivant leurs différences de solubilité. Le plus abon-
dant se trouve étre le chlorure de sodium sous forme de
sel gemme. On y trouve également le chlorure de potas-
stum qui porte le nom de sylvine. Les chlorares de ma-
gnésium et de calcium (bischoffite) sy rencontrent aussl,
mais le plus souvent sous forme de sels doubles.

Les eaux nnnerales contiennent fréquemment les
mémes composés halogénés solutbles.

Dans les produits de sublimation des volcans, on trouve
le chlorure de calcium (chlorocalmte) le chlorure ferri-
que (moly site), le chlorure de manganése.

Un certain nombre de composes binaires insolubles
des haloides forment des minéraux naturels. Le fluor,
par exemple, se trouve surtout dans la nature & V'état de
fluorure de calecium (fluorine), plus rarement de magné-
sium (sellaite) ou d’aluminium (fluellite). La cryo-
lite, minerai important d’ aluminium, est un fluorure
double.

Les halogénures d’argent étant insolubles se rencontrent
parfois dans les mines sous forme de kérargyre (chlorure
d’argent), de bromargyrite (bromure d’argent), de mier-

site et d’iodhydrite (iodure d’ argent).

Quelques autres chlorures insolubles ou peu solubles
le chlorure de plomb (cotunnite), le chlorure mercureux
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(calomel), et cuivreux (nantockite), constituent excep-
tionnellement des dépdts assez abondants pour étre utili-

sés comme minerais.
!

Préparation.

On peut préparer les halogénures de diverses manitres
que I'on peut grouper ainsi :

1° En partant des deux corps simples.

On peut mettre directement les deux éléments au con-
tact: c’est ainsi que le fluor attaque presque tous les corps

~
7~

&

Fig. 156. — Préparation du chlorure de sodium
par la combustion. du sodium métallique dans le chiore. Na2 4 CI2 — 2Na(l.

_simples; on connait I'action du chlore sur I'hydrogéne ;
d’autre part certains corps solides (métaux alcalins
(fig. 1 56), antimoine, cuivre, étain) brillent dans le chlore
ou dans la vapeur de brome ou d’10de. Mais souvent, il
est plus commode d’opérer sur un corps i I'état naissant
que 'on’obtient par le chauffage d’'un mélange de carbone
et d'oxyde en présence du halogdne. C’est ainsi que l'on
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prépére les chlorures, bremures, iodures, de bore, de
soufre, de sélénium, de tellure, de silicium, de titane, de -

Fig. 157. — Préparation du chlorure de sodium
par dissociation du chlorate de potasse. KGIO* = KCl - 202,

phosphore; d’aluminmum et d’un certain nombre de mé-
taux. On peut également utiliser dans le méme but lac-
tion d’un mélange de chlore et de chlorure de soufre sur
un oXyde (silice, alumine, thorine).
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2° Par la décomposition d’un corps cOMmposé.

- Ce sont surtout les sels oxyhalogénés qui peuvénf étre
employés. La chaleur décompose les chlorates, bromates,
1odates en donnant de 'oxygene et des halogénures. La
préparation de I'oxygene par le chlorate de potassium est
basée sur cette réaction (fig. 157). '

3° Par {action d’un corps simple sur un corps composé

halogéné.
Dans ce but, on ale plus souvent recours a I'hydracide

a2
e
_.l_'_
O®0O

@@ 3
O ) =
Fig. 158. — Préparation du chlorure de zinc par Paction de I'acide

chlorhydrique sur le zinc métallique. 2CH 4 Zn — ZnCI2 - H2.

fourni par I'union du halogéne :‘il’hydrogéne. Les acides
ﬂuorhydrique, chlorhydriq_ue, bromhydrique, 10dhydri-

b

Y, b r E . r
que & I'état gazeux ou i l'état de solutions concentrées
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agissent sur presque tous les métaux (sauf L'or, le palla-
dium, le platine) en donnant de Phydrogéne et un halo-
génure ( fig. 158).

On peut également déplacer par un autre métal I'ion

Fig. 159. — Préparation du chlorure de potassium et du magnésium .
métallique par l'action du potassium sur le chlorure de magnésium.

MgCl2 - K2 = 2 KCl -+ Mg.

positif d'un sel neutre. On obtient ainsi 'autre métal et un
nouveau sel. C'est ainsi que I'on peut préparer le magné-
sium (fig. 159) ou I'aluminium par I'action du potassium
sur les chlorures de magnésium ou d’aluminium. Parfois la
transformation” n’est pas poussée aussi loin; c’est ainsi
qu’en chauffant I’'antimoine ou le bismuth avec le chlorure
ou le bromure mercurique, onobtienten méme temps que

Dr Acuarue, III. 9
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du chlorure ou du bromure mercureux, un chlorure

d’antimoine ou de bismuth.

CIAZHY 4= 3C12 == \zCl* 4~ JUHCL

Ilig. ey, — l’réparation du chlorure d’azote par I'action du chlore sur lo chlorhydrate d’'ammoniaquae.

En faisant agir 1 halogtne sur un corps composé, on
peut obtenir des corps endothermiques qui se produisent
a la faveur d'une autre combinaison tres exothermique.
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C’est ainsi que Uon prépare l'todure d’azote par l'action
de liode sur l'ammoniaque, et le chlorure d’azote
par Laction du chlore sur le chlorure d’ammonium
(fig. 160).

4° En partant de deux corps composés.

Les hydracides chassent un assez grand nombre d’aci-

—

&
-

-~

Fig. 161. — Préparation du chlorure de calcium et de I'acide sulfhydrique
par action de Y'acide chlorhydrique sur le sulfure de caleium.

CaS - aHCl = CaCl2 + SH2.

des de leurs combinaisons salines en formant des halo-
génures. Lautre acide est facilement éliminé du systeme
sil est gazeux (SH®, CO?, etc...) (fig. 161) ou’ volatil
(acide acétique) ou insoluble.

L’action de hydracides sur les hydrates d’oxydes est




132 : CHAPITRE III

de méme ordre; il se forme un chlorure et de lea:
(fig. 162). ;

Si-le composé halogéné est insoluble, on peut égale-
ment le préparer par double décomposition a I'aide d’un

: O
)

GP o"o For L
%3 @)X O

Fig. 182. — Préparation du chlorure de sodium par ’action de V’acide
chlorllydrique sur la soude. NaOH + HC] — NaCl -+ H20.

halogénure soluble et d’un sel soluble du métal dont on
veut obtenir un composé halogéné.

C’est ainsi que I'on peut préparer un certain nombre
de fluorures insolubles, les chlorure, bromure, iodure
d'argent (fig. 163), de plomb, de mercure au mini-
mum. ; »

Les composés halogénés volatils peuvent étre de la
méme maniére éliminds du systéme en réaction et recueil-
lis. C’est ainsi que l’on obtient les fluorures de bore
(fig. 164) et de siliciam par la réaction du fluorure de
_calcium sur I'acide borique ou la silice.

5° Enfin les différents composés binaires halogénés
peuvent étre obtenus en partant d’autres composés d’un
aulre halogéne. Pour cela, on peut déplacer I'un par I'au- |
tre en se souvenant que le sens du déplacement est inverse
suivant que 1’on emploie le métalloide lui-méme ou I'hy-



Fig. 163. — Préparation du chlorure
d’argent par l'action du chlorure de

sodium sur P'azotate d’argent.
2 AgAz07 -+ 2NaCl = 2 A g€l 4- 2NaAz0%. \%/
®
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dracide _}corres'pondant. Ains1 le fluor dépiace le chlore,
quitdéplace le’brome, lequel déplace I'iode. Inversement
I'acide iodhydrique déplace I'acide bromhydrique, qui

Fig. 164. — Préparation du fluorure de silicium par Vaclion du fluorure
+ de calcium sur la silice en présence de I'acide sulfurique.

Si02 + 2CaF? 4+ 2SO*H2 = 2CaSO* 4 SiF+ e HZON

déplace l'acide chlorhydrique. Ce dernier déplace 1'acide
* fluorhydrique dans certaines conditions, mais la réaction

est souvent troublée par la formation de ﬂuorhydrat_es de
fluorures. : . '
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Propriétés générales.des composés binaires halogénés.

Dissociation,

La facilité de la dissociation des composés halogénés est
bien entendu d’autant plus grande que la chaleur de for-
mation est moindre. Les chlorures et bromures d’azote se
dissocient avec explosion. Les halogénures de la famille-
de l'oxygéne sont également peu stables. Ceux de la
famille du carbone le sont davantage. Quant aux corps des
familles exclusivement métalliques, ils sont, d'une rhg\—
nitre générale, d’autant plus stables que le métal est plus
électro-positif, ce qui est facile a concevoir d’aprés notre
théorie. La similitude de forme des surfaces de combinai-
son'donne a ce point de vue la premiére place aux mé-
taux alcalins. En premiére approximation on peut ranger
les halogénures suivant leur stabilité dans‘l’ordre suivant :
fluorures, chlorures, bromures, iodures, le plus grand
volume de latome halogéne étantun facteur d’instabilité.

Action de I’électricite.

Les halogénures solides fondus, présentent en général-
une conductibilité électrolytique marquée, surtout ceux
qui présentent neitement les caracteres d’un sel. Sous
I'influence du courant, on peut obtenir, soit du sel lui-
méme, soit de sa solution, une séparation des éléments qui

a recu de nombreuses applications industrielles.

Action de eau.

Les chlorures, les bromures et les iodures sont en
grande majorité solubles dans T'eau. Parmi les fluorures.
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au contraire, seuls les fluorures alcalins et le fluorure
d’argent sont solubles; les autres sont insolubles. Cette
différence est due principalement au petit yolume de
I’atome de fluor. :

Les chlorures, bromures, iodures d'argent sont inso-
lubles. Il en est de méme de quelques sels au minimum
(culvreux, mercureux, aureux, platineux) et les composés
inférieurs du molybdéne et du tungsténe.

La couleur des solutions diluées est celle de I'ton mé-

i tallique, les ions halogénes étant tous incolores. Les solu-
tions concentrées présentent la couleur de la molécule non
dissociée, unie i celle de 'ion métallique. _

L’eau‘décompose un certain nombre de composés halo-
génés, soit a 1'état de liquide, soit & 1'état de vapeur. On
obtient soit des composés oxyhalogénés (oxyfluorures de
silicium, de titane, de mercure, de plomb, oxychlorure
de zinc, oxyfluorure de phosphore, oxyiodure d’arsenic,
oxyﬂ}lorure, chlorure, iodure d’antimoine; oxychlorure,
bromure, iodure de biSmuth), soit un oxyde et un hydra-
cide (halogénures d’étain ou d’aluminium).

Parmi les halogénures non métalliques, ’eau fait pas-
ser fréquemment les composés du maximum au minimum.
(chlorure de phosphore).

Elle décompose les halogénures de soufre, de silicium
(fig. 165) de tellure (eau en exces), de phosphore (saufles
ﬂuorures), partiellement les oxyclilorures (préparation' de
BrH, IIT), d’arsenic (sauf le triodlire), le pentachlorure
d’antimoine. '

Cette action oxydante de 1'eau se produit prineipale-
ment avec les corps dont le constituant non halogéné est
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tres avide d'oxygene; ce. corps, a l'état pur, déplace 'ha-
logéne dans un certain nombre de composés et “suivant
les régles de la thermochimie ; cette action est plus vio-
lente sur les iodures, puis les bromuresr, les chlorures,
presque nulle sur les fluorures. Le déplacement du
.chlore par 'oxygéne de l'air est le principe de la pré-
paration du chlore dans les procédés Deacon, Weldon,
Péchiney. . T

Les acides et les sels d'un méme halogtne agissent sur
les composés halogénés en s’unissant par les électrons
extraatomiques, quideviennent interatdmiques endonnant
des sels acides ou des sels doubles.

L’ammoniaque s'unit fréquemment aux composés halo-

génés métalliques pour former des complexes (voir vo-
lume V). .

Systématique des chlorures.

- Ceci dit, examinons comment peuvent étreinterprétées
les diverses combinaisons des haloides avec
toutes les autres familles.

Metaux alcalins.

©@ . fo AL
®O@® Le cas le plus simple est la combinaison
‘OO,‘OO avec un autre corps univalent, comme un
¢)) B 5 .
! L66 métal alcalin. Les haloides forment avec tous
iy, 166.

Flonetra ces corps des composés solides incolores,
de hithium. : . . .
LiF. transparents, solubles, cristallisant dans le
systtme cubique, ce qui est explicable : les
deux corps en présence appartenant i la classe des atomes
{étragdriques.



LES COMPOSES HALOGENES ET OXYHALOGENES 139

Nous figurons le fluorure de lithtum (fig. 166), le
chlorure de sodium ( fig. 167), le bromure de potassium
(fig. 168), iodure de caesium (fig.
16g). On pourrait rapporter a ces
types : LiCl, LiBr, Lil, NaF’, NaBr,
Nal, KF, KCI, KI,
RbF, RbCl, RbBr,
Rbl, GsF, CsCl,
CsBr, elc...

@)

Fig. 167, Fig. 168 Fig. 169.

Chlorure - Bromure Jodure de caesium.
de sodium. de potassium. Col.

NaCl. K Br.

Métaux alcalino-terreux.

Les combinaisons des halogénes avec les métaux alca-
lino-terreux: sont également d'une interprétation facile.
Tous sont également stables,” incolores, transparents et
solubles, sauf les fluorures. ;

Nous représentonsici le fluorure de glucinium ( fig. 170),
le chlorure de magne’sium\‘(ﬁg. 171), le chlorure de cal-
cium (fig. 172). le bromure de strontium (/fig. 173),
I'iodure de, bal’yu}n (fig. 174). De méme GC), GBr?,
GI?, Mglk?, MgBr?, Mgl®, Cal”, CaBr?, Cal*>, SrF?,
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SrClf, Srl*, BaF?, BaCl*, BaBr®, RalF”®, RaCl’, RaBr?,
Ral’.

Quelques composés sont un peu plus

complexes : par exemple, dans le fluorhy-
drate de fluorure de calcium (fig. 175),
les deux valences secondaires du fluor
entrent en jeuu H-—F—=F —Ca—F
= P-—TL G

Dans d’au-

tres cas, le
haloide ne se

Fig. 170. P it Fig. 172,
Fluorure Chlorure Chlorure
de glucinium. de magnésium. de calcium. de strontium.
GIF2, MgCGlz. CaCl2. SrBc2i

«

substitue pas & la totalité de Foxygtne et l'on a des
oxychlorures de formule M*OCI? ou M"O™'CL2. Citons,-
par exemple, l'oxychlorure de calcium Ca’0Cl1? (fig.
176) et un oxychlorure de magnésium Mg"O°Cl* (fig.
177)-
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Famille du zinc.

Les corps halogénés de la famille du zinc se rappro-
chent beaucoup des composés alcalino-
terreux. On a par

exemple de méme
ZnF*, ZInCI (fig.
178), ZnBr’, Znl’,
CdFz, CdCI, CdBy?

Fig. 178. Fig. 15g. Fig. 18
Chlorure de zinc. Bromure de c;dmium. Iodure %e rr(lglgcure.
ZnCE2, CdBr2. : Hgl2.

(fig. 179), CdI*, HgF*, HgCY, HgBr?, Hgl® (fig. 180).
Tous ces ecomposés sont incolores sauf Hgl? qui est rouge
et HgF* qui est jaune ; ils sont solubles sauf les fluorures
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et lés sels de mercure qui sont peu solubles. Néanmoins
on doit velever quelques particularités ; c'est ainsi que le
' mercure forme également des
corps sous-halogénés dans les-
quels une valence est échangée
avec un aulre alome de mer—

O
@

Fig. 13r1. Fig. 182.
Chlorure mercureux (Calomel). Oxychlorure de cadmium.
Hg?Cl2 CdCIOMH.

cure ; on obtient de cette maniere Hg’I, Hg’CI* (calomel)
(fig. 181), Hg'Br*, Hg'l’, tous quatre a peu prds inso-
lubles. : '
De méme parmi les produits oxyhalogénés, il y a lieu
de signaler la stabilité et la multiplicité des oxychlorures.
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de zinc. Zn"0"'Cl2 ou n peut étre représenté par. 5,
7> 8, 11, et des oxychlorures de mercure Hg"O"'Clo
ou n peut étre représenté par 2,.3, 4, b.
Signalons également un oxychlorure de

des oxhydriles semble &tre remplacé par
le chlore I — O — Cd—Cl.

Fig. 183. . Fig. 184. : Fig. 185.

Chlorure cuivreux. Chlorare cuivrique. Bromure d’argent,
Cu2Cl2, CuCl2, Ag2Br2.

Famille du cuivre.

Dans les corps de la famille du cuivre, cette tendance 3
échanger avec eux-mémes une valence est encore plus
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grande et lon connait Cu’F?, Cul*, Cu’CI® (fig. 183),
CuCl® (fig. 184), Cu’Br?, CuBr’, Cu’l’, Cul®. Les sels

cuivreux sont insolubles et incolores (sauf le fluorure qui

est rouge). Les sels cuivriques sont
colorés, le fluorure en bleu, les
autres en verl. I

Cet échange est la regle lorsqu'il
s'agit de l'argent et 'on connait
Ag'F?, AghCl, Ag’Cl, Ag’Br® (fig.
185), Ag’I*. Ce sont des sels blancs,
insolubles (saufle fluorure), décom-
posables par la lumiére principale-
ment en présence de réducteurs.
(est sur cetle propriété que repose
le principe de la photographie.

Quant a Yor, 1l représente l'irré-
gularité liée & sa forme atomique;
on peut. obtenir outre les corps
normaux Au’CE (fig. 186), Au*Br’,
Au’l®, les composés Au’Cl® (fig.
187), Au’Br®, Au’l’, et méme les
acides chlorauriques Au’CI'H® et
bromauriques Au’Br*H*. Comme les
sels cuivreux, les composés aureux
sont insolubles et peu colorés (le
bromure en gns); les composés

h
o

Fig. 186.
Chlorure aureux.
Au2Cle.

auriques sont solubles et colorés : le chlorure en jaune.

le bromure en rouge.

Le cuivre seul donne naissance 3 des composés
oxyhalogénés anhydres : Cu’OCI?, Cu’OCI?, et surtout

Dr Acuaime, IIL

10
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Cu*O°Cl%, qui existe dans la nature sous le nom d’ata-
kamite. On connait également des composés dans lesquels
une valence est saturée par 1’halogéne et 'antre par un

Fig. 187. — Chlorure allrique. Au2Cl°.

oxhydrile : H—O0-—Cu—F, H— 0 —Cu—Cl. Un
Ag—Ag—TF (fig. 188)

établit bien la nécessité de doubler la formule des com-

composé analogue H —O

posés halogénés de I'argent.
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Famille du fer.

La substitution d'un halogéne a I'oxygéne se fait tout

a fait régulitrement, mais l'univalence habituelle de

I’halogéne s’oppose & la formation de longues
chaines. Les composés sont donc en nombre
trés restreint. Pour le fer on connait Fe*F¢,
Fe’F*, Fe'Cl' (fig. 189), Fe*Cl® (fig. 190),
Fe’Br®, Fe’Br’, Fe’l'; ces composés sont tous
solubles, les fluorures trés légerement toute-
fois; leur couleur varie du blanc verditre
(Fe’F?, Fe’l’) au jaunétre (Fe’Cl*), au jaune
(Fe’Br*), au brun foncé (Fe*Cl%), au rougeatre
(Fe’Br?). Ces composés normaux correspon-
dent le premier au protoxyde, le second au
sesquioxyde de fer. On a décrit également un
corps ayant pour formule Fe’Cl‘. Les com-
posés halogénés du rhodium sont peu connus.
On n’a déerit qu’un bichlorure Rh’Cl* et un
sesquichlorure Rh®Cl°. L’iridium forme, au
conlraire, une série cdmpléte permettant de
fixer avec certitude la quadrivalence de la
famille. On connait en effet Ir*Cl*, Ir*Cl*, IrCl*
(fig. 191), IréBrﬁ, I B ralr sy fréquem—
ment, les valences secondaires du halogéne
sont mises en action et I'on connait des chlo-
roiridites, et des chloroiridates, les premiers

¢Ch
Fig. 188.
Oxyfluorure
d’argent.

Ag?FOH.

de formule Ir*Cl°, 6MCl, et les seconds de formule IrCl’,

2MCI.

Les composés oxyhalogénés durhodium sont inconnus.
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Ceux de liridium se résument en un oxybromure de
formule Ir*O°Br'. .

Le fer donne au contraire un grand nombre d’oxy-
chlorures dérivant du sesquioxyde. lIs ont pour formule

I'ig. 189g. Fig. 1g0.
Chlorure ferreux. Chlorure ferrique. Perchlorure de fer.
Fe2Cls, Fe2Cle.

Fe’"o***Cl°. La valeur de n dans les oxychlorures hien
caractérisés a été de 3, 4, 7, 11, 13, 18, 21, 24, 145. On
connait également un oxybromure du méme type dans
lequel n a pour valeur 15.

Les corps de la famille voisine, Co, Ni, Pd, Pt, ou du
moins les premiers termes ne se combinent pas avec les
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haloides de maniére 3 donner des corps de types diffé-

iFig. 191.
Tétrabromure d’iridium.
IrBrt.

rents; alors que les oxydes rappro-

Ly
Ry

.chent le cobalt du fer, ses composés s :
r ’ DY lg' Ig i
.halogenes le I‘aﬂgel’lt aupres du Tétrachlorure de palladium.
PdCl4.

nickel; on ne connait en effet que
Co’F* (fig. 192), Co’Cl, Co’Br’, Co’l’, de méme que
Ni*F*, Ni’Cl}, Ni*Br*, N©’L', et PA’F*, P&*Cl* (fig. 193),
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Pd:Br*, Pd*I“. Tous ces sels sont
colorés et solubles, ceux du cobalt
en vert ou en rose rouge suivant
leur hydratation, ceux du nickel
en vert, ceux du palladium en
brun allant jusqu’au noir (Pd*I*).

Le platine donne, au contraire,

§
e mm ]
IRRONIEE]
)
N
) ©
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) ® ©® @
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© %)
. Fig. 194. Fig. 195. Y
Acide chloroplatineux. Acide chloroﬁlatinique.
-PtCIsH%. PtClsH2.

une série plus varide. Les corps les plus stables sont bien
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du méme type que les précédents PECE, Pt*Br’, Pt*I*; ce
sont des composés insolubles, de couleur foncée. Mais on
connait également des composés chez lesquels toutes les
valences du Iﬂatine sont saturées par un halogéne: PtF*,
PtCl*, PiBr, Pil*; 1ls varient du jaune au noir en passant
par le brun; le chlorure est soluble, le fluorure moins, le
bromure peu et 'iodure pas du tout. Les valences secon-
daires peuvent également entrer en action et Uon obtient
des acides chloropalladeux Pd*CIPH* et chloropalladique
PACI*H?, ce dernier dérivant d'un chlorure palladique
.PdCl* inconnu, bromopalladeux Pd°Br*H’, bfomopal—
ladique PdBr*H*, iodopalladeux Pd°I’'H* et les acides
chloroplatineux PvCI'H* (fig 194), chloroplatinique
PtCI°H* (fig. 195), bromoplatineux P¢Br*H*, bromopla-
tinique PtBr*H*, iodoplatinique PtI’'H’. Nous étudierons
dans le cinquieme volume de cet ouvrage les complexes
chloroplatiniques hydratés.

On connait également des corps oxyhalogénés de
formule M*"O®PHal*, parmi lesquels les principanx

sont Co'O’F*, Co*O°Cl*, N+*O°Cl".

Famille du manganése.

Le type des composés halogénés de la famille du man-
ganese est le bichlorure dans lequel deux valences du
métal restent seules libres pour se combiner au halogéene.
Les autres sont échangées avec un autre atome métal-
lique. G’est ainsi que P'on a Mn’F*, Mn*Cl* (fig. 196),
Mn®Br*, Mo’l*, Ru’Cl, Os’Cl*.

Néanmoins on observe un grand nombre de cas d'une
halogénation plus grande. Ce 1)é‘ut étre le type sesqui-
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chlorure (trois valences par atome) Mn’F’° (fig. 197),
Mn*CE, Ru’Cl?, Ru*Br’, Ru®l®, Os*Cl’, le type tétrachlorure
(quatre valences par atome) Mn’F’, Mn*CI® (fig 198).
Ru’Cl®, Os?CI®. C’est a cette
série quil faut rattacher le

=
&

DIOESEEI®)

Fig. 196. Fig. 197.
Chlorure de manganese. Sesquifluorare de mangandse.
Mn2Cl%, ' Mn2Clb.

chlorhydrate de chlorure ou acide chloromanganique
Mn®C1"*H*, Lacide chlororhuténique Ru*CI'H*, 1'acide
chlorosmeux Os*Cl""H* et la série chlorosmique, bromos-
mique, iodosmique Os*HalH*, dont on connail surtout
les sels. Enfin toutes les valences du métal peuvent étre
saturées par le halogéne. C’est ainsi que I'on a MnCl’,
corps dont I'exislence a été conlestée, mais qui serait un
oxychlorure ayant pour formule MnO°Cl, mettant
également. en action la septivalence du manganése.



LES COMPOSES HALOGENES ET OXYHALOGENES 193

Quant a RuCl, a OsCl (fig. 199), OsBr®, leur existence
est hors de doute, confirmant ’'octovalence de ces éléments.

Fig. 198. . Fig. 1g9.
Tétrachlorare de mangancse. Octochlorure d’osmium.
Mn2Cls, . OsCl8,

Les composés oxyhalogénés de cette famille sont mal
~déterminés.

Famille du chrome.
Les composés halogénés de la famille sextivalente du
chrome se rapprochent assez bien des composés de la

famille du manganése.
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Sauf quelques sesquichlorures insolubles ou peu
solubles, et les bihalogénures de molyhdéne, ce sont des
corps colorés du vert au noir. Seuls, Cr*Cl*, Cr*Br* (fig:

| - %@@
0898 o
7 , DDD

Fig. 200. . ' Fig. 201.
Bibromure de chrome. Sesquichlorure de molybdéne. .
Cr2Bré, ; Mo2Clé-

200) et Cr’l* sont incolores. L’hexafluorure de tungsténe
est gazeux. ’

Ils appartiennent au type bichlorure: Ci?F*, ©.rE0]i
Gr*Br*, Cr’I', MoCl‘; Mo®Br*, Mo’l, W2Cl, W2Brf,
W, au type sesquichlorure: CrF¢, CrCl°, Cr?Br*,
Cr’l°,' Mo2Cl* (fig. 201), Mo*Br®, UCI®, au type. tétra-
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chlorure : Mo*Cl®, Mo*Br®, W?CIE, W2I*, UF®, UCPE,
UBrs, au Llype penta-
chlorure : Mo’Cl",
Wa€l"®, U2CL" (fig.
202) U2Br2'™. ou enfin
au type hexachlorure:

Iig. 203.
Hexachlorure de tungsténe.

Iig. 2002.
Pentachlorure d’uranium.
U2Glio, WIS,

WCI (fig. 203) et WI°, ‘suivant que le métal échange
avec lui-méme 4, 3, 2, 1 ou o valence.
Les types oxychlorures appartiennent pour la plupari



TR0 CHAPITRE III

a ce dernier type. Sur les 6 valences, 4 sont échangés
avec deux atomes d’oxygéne et deux avec le haloide.
Suivant ce type MO*Hal*, on con-
nait CrO*F?, CrO2C}2 (fig. 204),

Iig. 204. Fig. 205.
Oxychlorure de chrome. Oxychlorure de molybdéne.
CrO2CE2. MoOCl*,

MoO*CI?, MOOZBPZ,“TO?CP, WO*Br*, UO*F?, UoOBr?,
UO°. Plus rare est le type MOHal* dont on connait
MoOCI* (fig. 203), WOCI, WOBr. Mentionnons
également les hydrates de quelques-uns de ces corps

CrO*CI(OH), MoO*CI(OH)(CIH).

Famille du vanadium.

La famille quintivalente du vanadium présente éga-
lement une halogénation progressive suivant le nombre
des valences mises en jeu dans 'union des deux atomes
métalliques. C’est ainsi que 'on a des bihalogénés V*CI*

(fig. 200), des trihalogénés V°F®, V:Cl!, Nb:Cl® (fig.
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207), des tétrahalogénés, VZCI® (fig. 208), et des penta—
halogénés VI, VCI°, NbLGI,
NbBr’, TaCl® (fig. 209); le

tétrachlorure de vanadium est

liquide; les autres solides et
colorés: l'eau décompose le

Fig. 206. Fig. 207.
Bichlorure de vanadium. Trichlorure de niobium,
Va(Cls. - Nb2Cls.

tétrachlorure de vanadium et le pentachlorure de niobiunx
en donnant des acides vanadique et niobique.

Les oxychlorures V*O*CI%, V:O°Cl', YOCP (fig. 210),
NbOCY, correspondant aux tr1, tétra et pentachlorures..
Le tantale ne donne pas d’oxyhalogénure.
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Famille du bore.
Dans les familles sutvantes, on peut admettre que, dans
- Jes corps de faible poids atomique, les haloides se substi-

Fig. 208. L Fig. 209.
Tétrachlorure de vanadium. Q™ Pentachlorure de tantale.
V2CI8, L IO

tuent a 'hydrogéne des hydrures, atome pour atome,
tandis qu’au contraire dans les éléments 3 poids atomique
élevé, ils se substituent _l’oxygéne ou mieux 3 I'oxhy-

drile OH.

Le bore donne d’abord des composés normaux BF?
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(fig. 211), BCY, BBr*; le fluorure de bore est gazeux, les

chlorures et bromures sont liquides. L’eau les décompose

en donnant un hydracide et de
l'acide borique ou un cOmpbsé
oxyhalogéné. Parfois les valences
secondaires des halogénes entrent
. en jeu comme dans l'acide fluobo-
rique BF'H ou le trichlorure de
boryle BOCY. Unatome d’ oxygene
peut remplacer deux atomes de

haloide comme dans BOCI, oxy-

chlorure de bore ( fig. 212).
Quant a Claluminium, 1l ne
donne que des composés halogé-

nés normanx ALF?, AIFC1®, AI’B1*,

Fig. 210.
Oxychlorure de vanadium.
VOCI3.

Al’I®; le fluorure d’aluminium est blane, insoluble et fixe ;
les chlorures, bromures, iodures sont blancs, se dissolvent

Tig. 211.
Fluorure de bore.
BF3.

Fig. 212.
Oxychlorure de bore.

BOCI.

dans I'eau avec dégagement de chaleur (formation d’hy-
drates) et sont décomposés par la vapeur d’eau en hydra-

cide et alumine.

Tous les halogénures des terres rares présentent une
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structure semblable, qu’il s’agisse des composés du scan-
dium ScCI, de Iyttrium YF?, YCI, YBr’, YI, du
lanthane LaCl’, LaF?, LaB1r?, da praséodyme PrCl?,
PrBr?, du néodyme NdCI*, du samarium SmF?, SmCI?,
SmBr?, du gadolinium GdCI®>, GdBr®, de I'ytterbium,
YbCP, YbBr*. Comme composé oxyhalogéné, seul
I’oxychlorure de lanthane LaOCl, homologue de BOCI a

é1é 1s0lé.

Famille du carbone.

Dans la famille du éarbone, les halog‘enes remplacent
trés nettement I'hydrogene :
des hydrures. C’est certai-
nement par substitution

dans la molécule du car-

Fig. 213. Fig. 214.
Chloroforme. Silicoiodoforme.
CHCI3. E SiHCI3.

bone ou du siliciure d’hydrogéne correspondant que l'on
obtient des composés a la fois hydrogénés et halogénés,
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tels que le chloroforme CHCI® (fig. 213), le bromo-
forme, CHBr®, I'iodoforme CHI, le silicofluoroforme
SiHF?, le silicochloroforme SiHCI?, le silicobromoforme
SiHBr?, le silicoiodoforme SiHI® (fig: 214), Nous aurons
a insister plus longuemeﬁt dans le tome troisieme,
sur  I'importance théor{que et
_industrielle des dérivés halo-
génés en chimie organique.

Fig. 215. Fig. 216.

Iluorure de silicinm. Chlorure de titanc.
Sik+. TiClé.

" Sinous restons dans le domaine de la chimie miné-
rale, nous trouvons d’abord les corps ou les quatre va-
lences de 1'élément de la famille du carbone sont saturées
par le halogeéne ; les premiers fermes sont gazeux CF*,
SiF¢, CCl, SiCl, Si’Cl° sont liquides; les autres sont
solides. Les halogénures du carbone sont insolubles dans
I'eau. Les composés du silicium, du titane, du germa-
nium, du zirconium, de Iétain, sont plus ou moins dé-
composés par I'eau avec formation d’acide silicique, tita-
nique, d’acide stannique, d’oxyhalogénures de titane, de
zirconium ou d’étain. :
Dr Acuacme, [II. 11
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Sur le type MHal‘, nous trouvons CF*, CCl, CBr*,
CI¢, Sil* (fig. 215), SiCl%, SiBr*, Sil*, TiF*, TiCl,
(fig. 216), TiBr!, Til', GeF*, GeCl*. GeBr*, Gel*, ZrF*,
ZxCl*, ZrBr*, Zrl’, Snl*, SnCl* (fig. 218), SnBr*, Snl’,

2o D 1 I'ig. 218.
Chlorure de silicium. Chlorure stannique.
Si2Cls. 2 SnClt.

PLF*, PbCI, PbBr*, PbI*, ThCl*, ThBr*, Thl*: comme -
on le voit la série esl & peu prés compléte. :

Si une valence est échangée entre les corps de la fa-
mille du carbone, on obtient le type M*Hal’, dérivant
du type éthane C2H6_. On connait : S*F°, Si*CF,
(fig. 217), SUBr’, S¢’I°, Ti*F°, Ti*Cl°, Ti*Br®, Ti%1°.

Lorsque le poids atomique augmente, la solidité de la
molécule exige 1'’échange de deux valences, lés com-
posés halogénés sont alors du type éthylene M*1Ial*.
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C’est ainsi que I'on obtient C*CI, CZBr", Sk @l
Sn’F¢, Sn’Cl (fig. 219g), Sn’Br’, Sn’l‘, Pb’F*, PLCl',
PbBr*, Pbil*; tous sont incolores sauf les composés

2. % Pplombeux et TiCK (noir), Ti*Cl’
N D O (violet), GeI* (orangé); les sels

plombeux sont les seuls stables :
ils sont jaunes, peu solubles a
froid, plﬁs solubles 3 chaud ; les
composés du thorium sont inco-
lores, solubles et stables.
Parfoislesvalences secondaires
du fluor entrent en aetion et I'on
obtient une série de corps tres
intéressants par leur stabilité et

DDDD
0600

©
0

Fig. 219. Fig. 220. .
Chlorure slanneux. = Oxychlorure de carbone.
Sn2(i1t. GOCI2..

leur facililé de production. Le typeestl'acide hydroftuosi-
licique SiF*H? ( fig. 154), auquel on peut rapporter lacide
hydrochlorotitanique TiC1I°'H*, Tacide hydrofluogerma-
nique Gel*II%, T'acide hydroﬂuozirconique ZrI*H?, Vacide
hydrochlorostannique SuCPIT, hydrobromostannique
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SnBr‘H?, l'acide chlorostanneux Sn2CI°H?, I'acide fluo-
plombique. e : , '
Les composés oxyhalogénés sont de 4 types : le type
MOHal® auquel appartiennent COCI? (fig. 220), COB,
; GeOCI* ; le type M*OHal*,
dont Pb’OCI® est un exemple
‘stable; le type M"O*'CI* dans
lequel on peut citer Te’0Q*ClL?,
et Sn°0°'CL, le type M*OCY,

Fig. 221. Fig. 222,
Oxychlorure de silicium. . Oxychlorure de titane.
Si20Cls, TiC130OH.

qui correspond a l'oxychlorure de silicium SiPQGI
(fig. 221).

Enfin, dans quelques cas, un halogéne peut étre rem-
placé par un hydroxyle, ce qui produit un hydrate de
halogéne rappelant un peu la fonction alcool de la chimie
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6rganique; les chlorures de titane en fournissent une
série tres complete : TiCIPOH (fig. 222), TiCI(OH)?,
TiCl(OH)s. On connait auss1 ThCI*(OH).

Famille de I'azote.

Dans la famille de lUazote, le type le plus fréquent des

" composés halogénés se rapproche du £
_type ammoniaque AzH’, c’est MHal’.
A ce type, correspondent les corps -
explosifs, le chlorure et Lliodure
d’azote AzCl® et Azl® (fig. 223), les

Fig. 223. Iig. 22!;..
Todure d’azote. Trichlorure de bismuth.
Azld. BiCl3.

composés du phosphore PE?, PC, PBr?, PI?, de 'arsenic
AsF?, AsCl®>, AsBr?, Asl®’, de l'antimoine SbI’, SbCT’,
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SbBr?’, SKI?, et du bismuth BiF?, BiCl* (fig. a24), BiBr?,
Bil'. Sauf le fluorure et le bromure d’azote, la série est

compléte.
Les corps en MIlal®, dans lesquels toutes les valences

sont saturées par le halogéne présentent de plus nom-

)
Iig. 225. Fig. 226.
Pentachlorure de phosphore. Oxychlorure d’azote.
PCI5. AzOClI.

breuses lacunes. On connait PE:, PCP (fig. 225), PBy®,
AsCl’, AsI®, ShCI’, ShBr®, ShI-. nl _

Plus exceptionnels encore sont les eorps en M°Hal*,
tels que P?I*, Bi*Cl*, BiI*. ‘

Les fluorures de phosphore sont gazeux. Le trichlo-
rure et le tétrabromure de 'phosphore, le chlorure
d’azote, le trifluorure et le trichlorure d’arsenic, le penta-
chlorure d’antimoine sont liquides. Les autres corps sont
solides et souvent colorés. Les composés du phosphore,
de I'arsenic, de I'antimoine, sont décomposables par I’eau
en donnant un oxyde et un hydracide (préparation des
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acides bromhydrique et iodhydrique), ou un oxyha-
logénure (oxyiodure d’arsenic, oxychlorure d’anti-
moine).

La mise en jeu des valences secondau‘es du halogéne
n’est observée que dans des cas trés rares et pas trés bien
établis. Exemple : POCI*.

Les composés oxyhalogénés sont du type MOHal,
comme AzOCl (fig. - 226), POCI; AsQCl, AsOBr,
ShOCI, BiOF, BiOCl; MO*Hal. comme AzO*Cl, PO*Cl,
ou du type -MOHal’, tels que POF?, POCL, SLOCE.
Mentionnons également un corps plus compliqué, employé
dans l'ancienne pharmacopée sous le nom de poudre -
d’algaroth Sh'O*Cl’. i

Famille de 'oxygéne.

La bivalence des corps de la famille de Loxygene s’op-

pose2 la formation d’un grand nombre de composés halo-
génés. :
Le composé le plus flequent de la série est celui dans
lequel deux atomes se “combinent avec deux atomes: de
halogéne. Cest ainsi que on connait S°C1* (fig. 227),
S2Br?, S202, et méme S’I%, Se’Cl’, Se’Br?, SeI”. :

Le corps normal MHal’ se rencontre exceptionnelle-
ment ; on ne connait que SeCl* ( fig. 228), répondant a
celte formule. Le plus souvent les valences secondaires
du halogéne amorcent une chaine plus ou moins longue |
comme dans SF?, SCI', SI, SeCl', SeBi‘, Tel™,
TeCl".

‘L’hexafluorure de soufre est gazeux, les proto, hi,
tétrachlorures de soufre, les bromures de soufre, le chilo-
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ShBr?, SbI", et du bismuth BiF*, BiCl® (fig. 224), BiBr’,
Bil’. Sauf Je fluorure et le bromure d’azote, la série est

compléte.
Les corps en MIlal’, dauns lesquels toutes les valences
sont saturées par le halogéne présentent de plus nom-'

Iig. 225. Fig. 226.
Pentachlorure de phosphore. Oxychlorure d’azote.

PCls. AzOCL

breuses lacunes. On connait PF?, PCI ( fig. 223), PBr’,
AsCP, AsI®, SbCI*, ShBr?, ShI’. : ,

Plus exceptionnels encore sont les corps en M*Hal‘,
tels que PI*, Bi*Cl%, Bi%l. .

Les fluorures de phosphore sont gazeux. Le. trichlo-
rure et le tétrabromure de zphosphore, le chlorure
d’azote, le trifluorure et le trichlorure d’arsenic, le penta- .
chlorure d’antimoine sont liquides. Les autres corps sont
solides et souvent colords. Les composés du phosphore,
de l'arsenic, de I’antimoine, sont décomposables par I'eau
en donnant un oxyde et un hydracide (préparation des
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acides bromhydrigue et iodhydrique), ou un oxyha-
logénure (oxylodure d’arsenic, . oxychlorure d’anti-
mome)

La mise en jeu des valences secondalres du halogéne
n’est observée que dans des cas trés rares et pas frés bien
établis. Exemple : POCI*.

‘Les composés oxyhalogénés sont du type MOHal,
comme AzOCl (fig. - 226), POCI, AsOCl, AsOBr,
ShOCl, BiOF, BiOCl; MO*Hal. comme AzO°Cl, PO°Cl,
ou du type MOHal’, tels que POF*, POCIE, ShOCIE.
Mentionnons également un corps plus compliqué, employé
dans l'ancienne pharmacopée sous le nom de poudre-

d’algaroth Sh'O°Cl%.

Famille de 'oxygéne.

La bivalence des corps de la famille de loxygene s’op-

posea la formation d'un grand nombre de composés halo-
génés. : :
Le composé le plus flequent de la série est celui dans
lequel deux atomes se “combinent avec deux atomes’ de
halogéne. C’est ainsi que Yon connait S*CI* (fig. 227),
S2Br*, S, et méme SI7, Se*Cl’, Se’Br?, Se’l’. .

Lie corps normal MHal® se rencontre exceptionnelle-
ment ; on ne connait que SeCl® ( fig. 228), répondant a
celte formule. Le plus souvent les valences secondaires
du halogtne amorcent une chaine plus ou moins longue ’
comme dans SF*, SCI*, SIS, SeCl*, SeBr*, Tel™,
TeCl'.

L’hexafluorure de soufre est gazeux, les proto, bi,
tétrachlorures de soufre, les bromures de soufre, le chlo-
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rure et le bromure de sélénium sont liquides et _colorés,
Les autres sont incolores. Sauf SF° qui est remarquable-

Fig. 227, Fig. 228, ) Fig. 22g.

Chlorure Buiodure Oxychlorure

de soufre. de sélénium. de soufre.
SeCi2. Sel2, SOClH2.

ment stable, I’'eau décompose les corps de celte série en
donnant un mélange d’hydracide et d’oxacide. \

"~ Les composés oxyhalogénés, principalement ceux du
soufre, sont assez nombreux et assez intéressants. (est
- d’abord les combinaisons avec le proloxyde de soufre SO, -
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fonctionnant comme une base, le thio- .
nyle. Ce sont les composés SOF?, SOCI*
(fig. 229), SOBr’, auxquels on peut

!@) . t@l
2000
O
86@

®

Iig. 232. — Chlorure de disulfuryle. S*08C1?,

5
90
OO0 &
G (@)
Tig. 230. Fig. 231.
Fluorure Chlorhydrine
de sulfuryle. sulfurique.
SO2k2, - SO3CiH.

rattacher le chlorure de sélényle SeOCP,
et les composés de ‘telluryle TeOF®,
TeOCl*, TeOBr’. Avec deux atomes
d’oxygene, le soufre forme également un
radical bivalent, le sulfuryle, SO?, qu
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donne le chlorure de sulfuryle SO*CI® et le fluorure de sul-
faryle SO’F* ( fig. 230). L’halogénation peut étre incom-
plete et L'on obtient alors une hydrine acide, par exemple
la fluorhydrine sulfurique, acide fluo-sulfonique SO°FH,
et la chlorhydrine sulfurique, acide chlorhydrosulfureus,
SO'CIH (fig. 231). Par déshydratation de ce dernier
corps, on oblient le chlorure de disulfuryle S O°Cl?

(fig. 239).
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SULFURES. SELENIURES. TELLURURES.

Etat naturel et preparation.

Le soufre est un des minéralisateurs les plus répan-'
dus. L’insolubilité et la stabilité d’'un grand nombre de
sulfures font que certains d’entre eux existent abondam-
ment 3 ’état naturel et sont utilisés comme minerais soit
-pour P'extraction des métaux {plomb, zinb, cuivre, etc.),
soit pour lutilisation du soufre qu’ils contiennent
(fabrication de Vacide sulfurique & Vaide des pyrites).

D’une maniére géhérale, néanmoins, si les sulfures na-
turels résistent a Vaction de V'air pur ou de 'eau puré, ils
sont plus facilement altérables par I'eau aérée ou chargée
d’acide carbonique. Aussi, dans une mine, sont-ils souvent
inaltérés au-dessous du niveau hydrostatique et sont-ils
au contraire modifiés au-dessus de ce niveau sous I'in-
fluence des eaux circulantes (transformation de la blende
en calamine, de la galene en anglésite, cérusite et mi-
nium, de la pyrite en sulfaté soluble, etc.).

Chacune des especes fninéralogiques sera signalée
plus fructucusement a Voccasion des combinaisohs du
soufre avec les corps simples des diverses familles
naturelles.
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On peut les préparer :

1° En partant de deux corps simples.

Certains métaux tels que le plomb, le cuivre, I'ura-
nium, 'aluminium, ete., peuvent briler dans la vapeur
de soufre. Un mélange de soufre et d’aluminium allumg
& l'aide d'un ruban de magnésium est la méthode indus-
trielle par laquelle on prépare le sulfure d’aluminium,

On obtient également un sulfure en chauffant un mé-

, COP
~ Fig. 233, — Préparation du sulfure de carbone. C -1 §2-— (OS2,

lange de soufre et d'un grand nombre d'éléments : tels
que les halogénes, le phosphore, I'arsenic, le bismuth, le
carbone (fig. 233), le zirconium, Iétain, le zinc, le cuivre,
l'argent, le fer, le tungsténe, 1'uranium, le hore, l'alu-
minium, P'indium, Lorsqu’il s'agit d’un métal donnant
un sulfure fixe et difficilement fusible; on est obligé de le
réduire en particules trés fines ou de chauffer Jusqu’a la
température de fusion du sulfure.

Certaines conditions facilitent la combinaison du soufre
avec les autres éléments. I3 présence d’eau abaisse con-
sidérablement la température 4 laquelle elle s’effectue.



“SULFURES, ' SELENIURES, TELLURURES 173

Ainsi le soufre et la limaille. de fer, en présence d’eau, se
combinent avec dégagement~ de chaleur (volcan de
Lémery) Le soufre donne du sulfure d’argent lors-
qu'on mélange les deux SRR simples dans leau
bouillante. ' i

L’état dans lequel se trouve le soufre est aussi trés
important. Ainsi 'argent se combine avec le soufre & I'état
naissant qui se forme a sa surface par la décomposition
de I'hydrogene sulfuré. Dissous dans le sulfure de
c’arBone, le soufre attaque égalemént I'argent et le mer-
cure. Par cette méthode, on peul déceler 1/300000 de
milligramme de ce corps. .

La compression aide également i cette combinaison qui
a été obtenue (Spring) en comprimant un mélange de
soufre avec le cadmium, le fer, I'argent. En cas de com-
pression brusque (choc), le' mélange de soufre et de zinc
trés divisé peut méme étre explosif.

2° Par Uaction du soufre sur un corps composé.

L’étroite parenté entre l'atome de soufre et I'atome
d’oxygene a pour résultat le facile remplacement de ce
dernier corps par le soufre dans les oxydes.

La réaction peut s’obtenir par voie humide, par I’ébul-
lition du soufre avec les oxydes alcalins ou alcalino-ter-
reux. Le résultat est le plus souvent un.me’lange de poly-
sulfures et de sulfates.

Par voie seche, le soufre réduit au rouge un grand
nombre d’oxydes (plomb, zinc, cadmium, fer, chrome,
molybdéne). La présence d’hydroééne, formant de 'eau -
avec loxygene degage facilite la réaction (cuivre)

(fig- 234)
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Sil'on opére sur des sels, on emploie le plus souvent
la voie séche. C'est ainsi que l'on prépare le sulfure de
calcium en partant du carbonate ou du sulfate ; ceux de
nickel, de mercure, en partant du sulfate ; ceux de palla-

0
8

Ll %
*ve"":

3o}
i

O
e

2}
8]

o

o

-

O

-Fig. 234. — Action du soufre sur Poxyde de cuivre
en présence de Phydrogéne. Gu202 4 S2 & o2 — Cu282 —+ 2H20.

dium, de platine, d’iridium, en chauffant le soufre - avec
un chloropalladate, un chloroplatinate, un chloroiridate
(de préférence d'ammonium i cause de la volatilité du
sous-produit AzH/4Cl). Néanmoins, on peut obtenir un
sulfure de cuivre en faisant houillir du soufre dans une
solution d'un sel de caivre (surtout l'acétate).
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3 Par laction d’un ageht sulfurant sur un corps
simple.

_Clest le plus souvent lacide sulfh\drlque H?*S. Les
métaux alcalins (fig. 235), le cuivre, l'étain peuvent
briler dans ce gaz en donnant des sulfures. Par 'union
d’H®S et des vapeurs de
zinc ou de cadmium, on
a pu reproduire les sulfures
naturels, la wurtzite et la
greenockite.

En faisant passer de
I'hydrogene sulfuré sur le
métal au rouge, on peut
préparer les: sulfures de
silicium, de mercure, d’ar-
gent, de fer, de chrome,
de nickel, de bore, ete. Il
est possible toutefois d’em-

ployer un autre agent sul-
T Fig. 235. — Action: de Phydrogéne
furant, par exemple le sul- . sulfuré sur le sodium métallique.

fure de carbone sur le fer, L N e N,
le chlorure de sulfuryle sur I'antimoine, un sulfure alca-
Iin sur Faluminium ou le mercure.

Parfois la présence d'un fondant est nécessaire. Ainsi
les sulfures de ruthénium et de plaline sont obtenus en
chaufTant les métaux avec de la pyrite de fer FeS?, et du
borax.

4° Par réduction d’un composé oxygéné.

On peut pleparer un grand nombre de sulfures en
chauffant a une lemperature assez ¢levée un sulfate avec



176 CHAPITRE IV

Fig. 236. — Réduction du sulfate de
PbSO* 4 2C — PbS - 2CO2

plomb par le charbon.
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un corps ré@ucteur, le carbone principalement. On '
obtient ainsi les sulfures alcalins, alcalino-terreux, de’
fer, de manganése, de plomb (fig. 236).

La réaction peut étre un peu plus complexe. Ainsi le.
sulfure de carbone peut agir & la fois comme sulfurant et
comme réducteur sur les oxydes de fer, de chrome, de
molybdéne, de tungstene, sur le sulfate d’aluminium
(préparationindustrielle du sulfure d’ aluminium ( /i fig.237),
le carbonate de balyum. La présence de carbone est en
outre nécessaire pour oblenir les sulfures de silicium, de
zirconium, de strontium et de hore.

5° Par Paction de deux corps composés.

Dans cerfains cas relativement rares, on peut pré— )
parer les sulfures en provoquant I'hydrolyse des sulfosels
par dilution dans L'eau pure ou légérement mélangée
d’acide chlorhydrique. On peut traiter ainsi les sulfoger-
manates, les sulfostannates, les Sulfotungstates, les sulfo-
platinates, les sulfopalladates, et préparer ainsiles sulfures
correspondants. :

Mais, le plus souv ent, il s ‘agit d'une double debompom-
tion. La encore I'hydrogéne sulfuré est le sulfarant le
plus habituel. 11 peut agir par voie seche soit sur les chlo-
rures (phoysph(r)r’e,' antimoine, vanadium, tilané, ZIrCO-
nium, chrome, uranium), soit sur les oxydes (vanadium,
alcalins, alcahno terreux, cobalt, nickel, terres rares), soit
enfin sur les carbonates (calcium, strontium). Mais son.
aclion sur les solutions des sels métalliques est encore
plus fréquemment mise en ceuvre ; car elle constitue la
réaction fondamentale de la chimie analytique courante.
H*S précipite en offet de leurs solutions salines l'arsenic,

Dr Acuarve, IIL 12
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2A1208 - 3CS? — 2A128% - 3CO2.

rhone.

le sulfure de ca

par Palumine ct

Préparation du sulfure d’aluminium

Fig. 237.
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V'antimoine, le plomb, le zinc, le cadmium, le mercure,
le cuivre (fig. 238), l'argent, le fer, le rhodium, l'or,
le cobalt, le nickel, le gallium, le thallium ; 1l agit
de la méme maniére sur les molybdates, les 'aurates,/
l'acide osmique et les chlorosmiates, les chlororuthé-

Fig. 238. — Précipitation du sulfure de cuivre
- par Paction de ’hydrogéne sulfuré sur un sel soluble de cuivre.

CuCl2z - H28 = CuS +-2CGIH.

nates, les chloroiridites, les palladites, les chloroplati-
nates. ,

On peut remplacer I'acide sulfhydrique par un sulfure
soluble (sulfure de sodium, de baryum, sulfhydrate
d’ammoniaque). On prépare ainsi de nombreux sulfures
(zinc (fig. 239), cadmium, mercure, argent, fer, man-
gandse, uranium, lhallium) en partant des chlorures,
sulfates ou autres sels solubles (acétates) ou des
molybdates, tungstates, uranites pour obtenir les sul-

¢
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fures de molybdéne, de tung-
sténe, d'uranium. ‘

6° Préparation des différents

6
0

sulfures d’un méme corps.

Lorsqu'un corps forme plu-

sieurs combinaisons avec le
soufre, on peut, soit obtenir
directement les divers composés
par - un des 'procédés indiqués
plus haut, soit les obtenir d'un
autre sulfure. Poui‘_ cela, la
méthode générale consiste &

— 7ZnS -+ BaSO*.

" chauffer un sulfure 4 l'abri de

l’air‘pour obtenir un produit
moins sulfuré; dans ce cas,
I'hydrogéne peut aider a la
réaction. On chauffe le sulfure

avec du soufre, soit en propor-
tion déterminde, soit & refus

pour préparer un composé plus

sulfuré (fig. 240).

sur le sulfate de zinc. ZnSO* 4 BaS

Etude systématique des sul-
" fures.

D D’une maniére générale, les
[P . N
H: sulfures sont pour chaque corps
X .

les analogues des oxydes. Ii
existe des sulfures acides par

l’adjonction 2 un radical sul-

Fig. 239. — Préparation du lithopone (mélange de sulfure de zinc et de sulfate de baryte) par Paction du sulfure de baryum

faré d'un ou plusieurs ions H™
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ionisables, tels sont les acides sulfocarboniques (fig.
241, 242, 243, 244). Comme les oxydes acides, ils
renferment habituellement plus d'un atome de soufre

<

L

Fig. 240. — Préparation d’un polysulfure, Na2S + 82 — NaS3. -

et leur action acide augmente avec le nombre des atomes
de ce métalloide. '

Les sullures basiques sont également analogues aux
oxydes basiques. Mais au lieu de former avec H?O des
corps s'lomsant en OH, ils forment avec H*S des com-
posés (sulfhydrates de sulfures), sjonisant en SH et don-
nant ainsi la réaction de V'hydrogene sulfuré. FEn solution
dans eau, il se forme des réactions complexes, mettant
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également en lhberté des ions OH, ce qui donne &

B il Fig. 242.
Schéma. Perspective. - Schéma. Perspective.
Acide thiocarbonique. Actde sulfothiocarbonique.
CO(OH)(SH). CS(OH)(SH).
leur solution une réaction alcaline ; il en résulte un
o O mélange d’oxydes et de
v sullures pour les métaux
FNE 0 O ! ,
3 monovalents, un mélange
‘1'4 3 <
) d’oxydes et de sulfures ou
la formation d’oxysulfures
& 8 pour les métaux polyva-
%@ lents, le plus souvent un
mélange des 3 corps.
SN 076700 Il est. toutefois, néces-
P : :
“4",‘!99 saire pour la bonne compré-
0,00, . : 7
Fig. 243. hension de ce fait de réfor-
Schéma. Perspective. mer un peu la nomenclature

Acide dithiocarbonique. CO(SH)2. .
habituelle. On nomme en

effet le produit MSH, sulture acide, car on considére que
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dans l'acide sulfhydrique un seul H est remplacé par le
métal (fig. 245). Gette dénomination a pour effet de ne pas
tenir compte de ce point de rupture de la molécule ionisée
et de 'analogie entre O et S. G'est un peu comme si 'on
disait que I'hydrate de potasse KOH est 'oxyde acide du
potassium (fig. 246)- A g '

Enfin viennent les sulfures neutres n’ayant aucune réac-

-

&
Fig. 244. Fig. 245. Fig. 246.
Schéma, Perspective. - Sulfhydrate de - Potasse. -
Acide sulfocarbonique. sulfure de sodium. KOH.

CS(SH)2. SNaH.

tion acide ou basique. La, comme ailleurs, la transition se
fait insensiblement. : -

~ Nous avons étudié déja les composés des familles qui
ne donnent avec l'oxygéne que des acides. Les chlorures,
bromures, iodures de soufre sont des corps neutres ana-
logues aux anhydrides. On ne connalt pas les acides cor-
respondants : GISH, ‘BrSH, ISH, mais nous aurons a

étudier plus Join les fluo, bromo, chloro, et iodosulfures.
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Nous avons vu 11mp01tance des acides dérivant de la
combinaison de S et de O. Avec le sélénium et le tellure
on n’obtient que des composés mal définis. Il existe, au
contraire, des composés plus complexes dus a I'interven-
tion del'oxygene, tels que 'acide séléniosulturique, sélé-
niotrithionique, etc.

Les métaux qui four mssent des oxydes nettement ba-

siques donnent également des sulfures bamques. Toute-
'~ fois la variété de ces prdduits est beaucoup plus grande
par suite de l'intervention pOSSIble d’un nombre plus
- élevé d’atomes de soufre. :

Par exemple les mélaux alcalins forment des monosul-
fures, Li’S, Na’S, K*S, LiSH, NaSH, KSH, et des poly-
sulfures M*S?, M*S® (fig. 247), M*S*, et M*S®. Les sulfures
de Cs et de Ru sont mal connus. Tous ces comi)dsés
incolores ou rougeatres sont solubles, instables, laissent
dégager HS ou déposer du soufre et s’oxydent facilement
a Iair en donnant des hyposulfites. '

Les sulfureé alcalino-terreux sont également solubles
mais avec une décomposition partielle. On donne le nom
de foies de soutre 3 des produits bruts plué ou moins
colorés contenant des monosulfures, des polysulfures,
des sulfites et des sulfates.

Les sulfures de cette famille et ceux de la famllle du
zinc présenlent des phénomenes de phosphorescence
extrémement intéressants ; ils doivent cette propriété a
de petites quantités d’éléments.métalliques et ne sont
point phosphorescents & 1’état de pureté. On connait
surtout CaS (fig. 248), CaS*H* (fig. 249), et des com-
posés oxysulfurés, SrS, SrS®H? SrS*, SrS®, BaS,
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BaS’H?, BaS’, Bad', BaS®, MgS, MgS8*H*, MgS*, Mgh?,
MgS*. '

Les sulfures de la famille du zinc forment la fransition
avec les sulfu'resrneutres. Ce sont des corps
extrémement stables qui existent & I'état
naturel et forment les minerais les plus usuels
des métaux de cette série. Le blende ZnS
(fig. 250) est le minerai de zinc le plus
répandu ; il en est de méme du cinabre Hgs

¢

Fig. 247. Fig. 248. Fig. 249. Fig. 250.
Polysulfure Sulfure Sulfhydrate Sulfure de zine
de polassium. de calcium. de sulfure (Blende).
K283, CaS. de calcium. ZnS.
CaS2H2. g

{fig. 251), qui est presque le seul minerai de mercure
exploité. Quant a la greenockite CdS, minerai rare, 1l
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constitue la seule combinaison du .cadmium bien définie
existant a I'état naturel. La blende appartient au systéme
cubique, le cinabre et la greenockite au systéme rhom-
boédrique. Mais il est intéressant de signaler que la blende

Fig. 251. ’ Iig. 232. Fig. 253.
Sulfure de mercure Oxysulfure Sulfure cuivreux
(Ginabre). ) de zinc. (Ghalcosine).

Hgs. Zn(SH)OH). Cu2s. -

présente un 1somere, la wurtzite, plus facile a produire
artiﬁciéllemenf, appartenant au systéme rhomboédrique,
et le cinabre un isomé.re, le métacinabre (sulfure noir),
appartenant au systeme cubique. Ce polymorphisme
est illtél‘eSSQDt a signaler étant donnée la forme que
nous avons assignée aux atomes de cette famille l(voir
volume I).
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Les composés artificiels sont employés comme matiéres
colorantes. Le sulfure de zinc blanc fait partie du litho-
pone, obtenu par la réaction du sulfure de baryum sur le
sulfate de zinc. Le sulfure de cadmium donne la belle
couleur jéune connue sous le nom de jaune de cadmium.
Le sulfure de mercure rouge est employé sous
le nom de cinabre artificiel. On connait égale-
ment quelques polysulfures et oxysulfures'du
zine ZnS®, HSZn, SZn, SZnSH, Zn*S’H?,
HOZnSH (ﬁg 292), et un pérsulfure de cad-
mium GdS5 dont existence n’est pas certaine.

Les métaux de la famille du cuivre donnent
également avec le soufre des minerais intéres-
sants. Des deux sulfures de cuivre naturels,
la covelline CuS (fig. 254), et surtout la chal-
cosine Gu*S (fig. 253), présentent un intérét

minier. L’argyrose Ag*S, argent vitreux, est *
un des minerais d’argent les plus répandus; Fig. 204.
7 - o i . - i Sulfure
lacanthite Ag*S (orthorhombique) est plus - cuivrique
] © (Covelline).
rare. ' CuS.

* Ces corps peuvent &tre reproduits artificiel- :
lement; on peut obtenir des polysulfures et des oxysul-
fures de cuivre dont les composilions ne sont pas encore

bien établies. On semble égaleme'nvt avoir préparé un
sous-sulfure d’argent Ag‘S‘». L’or s’unit difficilement au
soufre et denne des composés peu stables Au®S, Au’S?,
AuS®. Le soufre agit toutefois sur les alliages d’or en
donnant des sulfures aurométalliques doubles. Ces com-
posés semblent présenter un grand intérét au sujet de la
formation des gites auriféres.
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Les sulfures du groupe du " fer comprennent un grand
nombre de sulfures naturels dont quelques-uns ont une
grande importance comme minerais. C’est en premier
“lieu la pyrite de fer FeS® (fig. 255), cristallisant dans le
systéme cubique; elle forme d’immenses amas et cons-
titue une des bases de l'industrie
de 'acide sulfurique. La mar-
cassite qui présenle la méme
composition  chimique, cristallise
dans le systéme orthorhombique.
D’autres sulfures de fer naturels
offrent un intérét moindre au
point de vue industriel, mais
considérable au point de vue
scientifique. Telles sont la p§’1‘1‘h0-
tine ou pyrite magnétique Fe''S**,
et la troillite FeS que l'on trouve

Sulfure ferrique dans les météorites. 2
Pyrite de for). . =] )
( TFese, 1) La pyrite de fer s’unit fré-

quemment aux sulfures d’autres
métaux pour donner des produits complexes dont quelques-
uns présentent une importance miniére considérable. Les
sulfures de fer et de cuivre, chalcopyrite, phillipsite ou
cuivre panaché, sont utilisés comme minerais de culvre
de richesse fres variable. La barnhardtite etla barra-
canite sont également des sulfures de cuivre et de fer.
La beyrichite est un sulfure de fer et de nickel. De
méme, l'argent donne avec le sulfure de fer des miné-
raux qui sont plutdt des curiosités naturelles que des
minerais, en raison de leur rareté ; la sternbergite
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AgaFeiS6, Vargentopyrite Agal'e6SI0, la frieséite
AgaFebS8. ' :

Le mangantse se trouve uni au soufre a I'état naturel
sous deux états différents : 'alabandine MnS et la haué-
rite MnS?; le nickel sous forme de millérite
ou de polydimite. La linnéite est un sulfure
de cobalt avec un peu de nickel et de
- fer.

Enfin on trouve comme rareté le sulfure
de ruthénium naturel auquel on a donné le
nom de laurite. :

A c6té de ces sulfures-naturels, on a pré-
paré un grand nombre de sulfures artificiels
trés analogues en général aux oxydes. Dans
la famille ‘du fer on connait FeS, Fe2S?,
Fe'SY, FeS?, RhS, RhS?, IrS, I*S?, IrS:
Dans la famille du mangangse, on a obtenu
MnS qui donne deux hydrates: l'un rose et
lautre vert; MnS?, Mn’S‘ RuS’, Ru®’,
0sS?, OsS%, OsS’, dont la constitution se Fig. 256,
rapproche des oxydes. Il en est de méme Sulfurc

. % 3 2 de molybdéne
des sulfures de la famille du cobalt-nickel : (Mob—b({énﬁe)_

Co™S, Co'S?, CoS, Co’S!, Co’S, CoS?, e
Ni%S, NiS, Ni*’S*, NiS?, Pd’S, PdS, PdS®, PtS, Pi*S%,
Pt32. v - ' '
Les sulfures de la famille du chrome présentent cette
particularité qu’ilé ont uneé tendance a former des sulfo-
acides (fig. 2b7) que l'on connait principalement par
leurs sels : les sulfochromites, ‘sulfomo_lybdatés, sulfo-
~ tungstates sur lesquels nous aurons a revenir. On connait '
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CrS, Cr*$*, MoS, Mo®S?*, MoS’, MoS", MoS'H, MoS’I?,

TuS?, TuS®, US, US?, US?.~

1B, 75,
Acide sulfochromeux.

Cr(SH)*.

Le sulfure de molybdéne naturel,

~ molybdénite MoS* ( fig. 256), estem-

ployé pourl'extractiondumolybdéne.

Les corps de la série du carbone
prés—entent'une tamille assez compléte.
Parmi les sulfures du carbone: CS,
€8, G°8?, le plus important est de
beaucoup le bisulfure de carbone CS*
(fig. 258), qui joue un grand role -
mdustriel comme dissolvant, vulca-
nisant ou 1nsecticide. Ce cdrps est
I'analogue de I'anhydride carbonique
et l'analogie est encore augmentée
par -I’existence des acides sulfocar-
boniques dans lesquels l’oxygéﬁe est
remplacé atome par atome par le
soufre : GO*SH’, COS*H>*, CSII®
(fig. 241 a 244).

Le sulfure de silicium SiS® est
décomposé violemment par Yeau et
cette réaction présente, d’aprés Fré-
my, une grande importance au point
de vue géologique (fig. 259), Les
sulfures de titane T1*S?, Ti’S?, TiS?

n’ont quun intérét théorique, de méme que le sulfure de

zirconium, Avec le germanium, le soufre donne des sulfo-
sels ; les sulfogermanates se trouvent a 1’état naturel. Le
germanium se rapproche ainsi de 1'étain qui donne des
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sulfostannates dérivés du bisulfure d’étain SnS’, homo-
logue de I'acide carbonique et du sulfure de carbone ; on
connait ce corps dans I'industrie
sous le nom d’or mussif. Le
sulfure stanneux SnS, et le ses
quisulfure (?) Sn*S?, n’ont au-
cune application.

Un des sulfures les plus
importants de cette famille est
cerfainement la galene PhS ( fig.
260), corps d’apparence métal-

lique, qui constitue le minerai Fig. 258.
; i Schéma. Perspeclive.
de plomb le plus répandu. Il est. SRt A Em

AT ¥ CS2.
en outre, utilisé directement

dans Part de la poterie et en télégraphie sans fil dans la

Fig. 25g9. — Formation de silice par Paction de Pean
sur le sulfure de silictum. S182 4 31120 = Si02 + 3H?2S.

construction des détecteurs. Il existe également des sous-
sulfures de plomb Pb*S et PbS. Le premier, de couleur
rougeitre, peut étre le point de départ d'une erveur fré-

’
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- quente en chimie analytique. Il i)rend en
effet quelquefois ‘naissance sous I'action de
H®S et peut étre confondu avec le préeipité
de sulfure d’antimoine.

Lie soufre donne avec l'azofe des corps
AzS et Az*S° peu stables ; mais, en présence
de P'oxygene, il forme un certain nombre
de corps sulfoazotés ayanf un caractére
netlement acide.

Parmi les nombreux sulfures de phos-
phore déerits, P°S, P'S, P*S?, P*S?®, P'S’,
RaS PSR e plus important et le mieux
connu est le sesquisulfure de phosphore
P*S* qui tend a remplacer le phosphore pur
dans la fabrication des allumettes et présente
I'avantage de ne pas causer d’accidents de
nécrose. Le pentasulfure P*S® ( fig. 2671) est
un agent de sulfuration énergique, employé
en chimie organique pour obtenir des dérivés
sulfurés.

Le phosphore donne aussi avec le soufre
et I'hydrogéne des composés thiophosphorés
analogues aux acides phosphoriques, que
I'on ne connait pas a I'état libre, mais dont

on a préparé des combinaisons salines.

Les sulfures naturels des trois derniers
TFie. 260,  €léments de cetle famille présentent une cer-
Sulfuredeplomb {aine importance comme minerais. Ce sont
(Galéne) , r r
JRERES d’abord les deux sulfures d’arsenic, le réal-

gar As’S® (fig. 262), belle matitre rouge et l'orpiment
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As’S?, d'une belle couleur jaune d’or ; vierinent ensuite le
sulfure d’antimoine : la stibine Sb’S® ( fig. 263), le plus
répandu des minerais d’antimoine; le sulfure de bis-
muth : la bismuthine B12S3, qui est également utilisée. -
En dehors de ces sulfures simpies, on (rouve un grand
nombre de minerais plus complexes dans lesquels le com-

%
OeTelC T

oo

" d N/

2R 1) ‘
ey

Fig. 261. — Pentasulfure de phosphore. P283.

posé du soufre avec I’arsenic, I’antimoine ou le bismuth
se comporte comme un acide donnant naissance a des
sulfosels (v. chap. ix).

On prépare artificicllement les deux sulfures d’arsenic
qui,‘sont utilisés en peinture et en pyrotechnie, ainsi
que des corps de moindre 1mportance As’S, As‘S’,
As’S®. Le sulfure d’antimoine artificiel impur, connu
sous le nom de kermes minéral était tres utilisé dans I'an-
cienne pharmacopée. Il en est de méme du pentasulfure
Sh*S?, employé sous le nom de soufre doré d’antimoine.

Dr Acuarme, 1L ‘ 13
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On a également obtenu un pro-
tosulfure Bi*S? et un sesquisul-’
fure de bismuth.

Les sulfures de la famille du
vanadium sont peu importants et
mal connus. On semble avoir
préparé V:8°, V*8¢, V*8°, TaS?(?).
Aveclevanadium, le soufre donne
quelques sulfosels (v. chap. 1x).

Avec le bore, le soufre donne
un sulfure Bo®’S’, qui cristallise
en fines aiguilles blanches, dé- '
composables par I'eau et que I'on
peut préparer par sublimation.

Le sulfure d'aluminium AIPS?
(fig. 253) est un corps 1mpor-
tant en raison de son application
industrielle & la préparation de
Taluminium métallique. 11 est

violemmeni décomposé par I'eau

Ilig. 262. — Sulfure d’arsenic (Réalgar). As2S?2,

avec formation d’alumine et déga-
gement d'acide sulfhydrique. Les
sullures des mélaux des terres
rares (M*S’?) présentent la méme
propriété d’étre décomposés par
l'eau en oxyde et en HZ2S. Les
sulfures de gallium (?), d'indium
In’L?, de thallium (TIS, TI*S".
TI*S*) ne présentent qu’un intérét
théorique.
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Séléniures. Tellurures.

Le sélénium comme le tellure sont des éléments relati-

Fig. 263. — Sulfare d’antimoine (Stibine).

vement rares et leurs composés binaires, présentant un
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intérét pratique, sont peu nombrenx. Ce sont des eorps de
couleur assez foncée en général, trés facilement oxydables,
- possédant pour la plupart I’éclat métal-
lique. Les séléniures et les tellurures
alcalins, qui sont seuls

solubles, laissent déposer £

du séléninm ou du tellure 8@ q

de leurs solutions.

Un certain nombre

existe - a 1'état naturel

mais en trop faibles quan-

tités pour présenter un

Salfure gélsugr_mmum' intérét particulier. Gitons

le séléniure de cuivre, la
berzéline qui s'unit: au séléniure de thallium
pour donner la croockésite, au séléniure de
plomb pour former la zorgite, au séléniure
d’argent pour.constituer Yeukairite ; le sélé-
niure de mercure ou tiemannite, le séléniure
d’argent ou naumannite ( fig. 265), le sélé-
niure de plomb ou clausthalite, le séléniure
de bismuth qui forme deux minéraunx, la
guanajuatite et la silaonite. Parmi les tellu-
rures naturels on peut signaler le tellurure
de nickel, mélonite: le tellurure de plomb,
altaite: le tellurure d’argent, hessite; le

; A _ Fig. 265.
tellurure d’or, sylvane ( fig. 266), le tellurure S

4 . 2 q d’argent
de blsm.uth, telluro-bismuthine, plus sou- (Nanmannite).
vent unie & du soufre pour donner la tétra- SR,

dymite. Parmi tous ces minéraux, seuls les tellurures
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d’argent et d’or réunis et désignés sous le nom de petzite

peuvent constituer un minerai
exploitable. -
- Lesproduitsartificiels sont nom-
breux. Le sélénium et le tellium
donnent avec les métaux alcalins
des sels analogues aux sullures :
L1%Se, Na®Se, Na’S*, Na*Te, Na*Te?®,
K*Se, K*Te, K*Te®. Les séléniures

alcalino-terreux sont peu solubles,

les tellurures insolubles. On con="

nait MgSe, MgTe, CaSe, SrSe,
BaSe: dans la famille du zine
ZnSe, ZnTe, CdSe, CdTe, HgSe,
HgTe, dans celle du cuivre Gu®Se.
CuSe, Cu’Te, Ag’Se, Ag®Se’,
Ag*Te, Au’Te. Les métaux de la
famille du fer donnent des com-
posés de structure en général assez
simple, tres analogues aux oxydes
et aux sulfures : FeSe, FeTe,
IFe®Se, Fe?S?, Ii*Se?, MnSe, CoSe,
CoTe, Co®Se, Co’Se’, €Co’Se’,
Ni’Se*, Ni’Se’, NiSe?, PdSe, PiSe,
PtTe, PdTe’, CrSe, Cr*Se’, WSe?,
WSe?, USe, Ule’. ,
Dans la famille du carbone, on
a décrit CSe®, CTe?, corps mal

Fig. 206.
Tellurure d’or (Sylvane).
Au?Te.

connu, SiSe’, décomposable par I'eau en silice et hydro-
gene telluré : SnSe®, SnSe, SnTe, PbSe, PbTe.
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Le sélénium s’unit & I'azote pour former un corps explo-
sif de formule Az*Se®. Les autres corps de la famille
donnent avec lui de nombreux composés P‘Se, P*SE,
P:Se’, P:Se’, As’Se, As®Se’, As’Se’, As’Se’, Sh’Se,
Sh?Se®, Bi*Se, Bi*Se’, tous sans intérét pratique. Gomme
composés tellurés de cette famille, on ne connait que
AsTe et As*Te’. 7 : :

Le sélénium donne également quelques ‘séléniures
acides formant des sélénio-sels analogues aux sulfo-sels.
On ne connait aucun dérivé analogue du tellure.
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- CARBURES. SILICIURES.
AZOTURES. PHOSPHURES. ARSENIURES.
ANTIMONIURES. -BORURES '

Etat naturel et préparation des ‘carbures.

En dehors des carbures d’hydrogéne, on ne trouve
acluellement aucun carbure a I'état naturel dans 1'écorce
terrestre; mais certaines théories géologiques tendraient
4 admettre qu’il n’'en a pas toujours été ainsi et que les
carbures étaient abondants lorsque la température de la
terre était encore trés élevée. La décomposition de ces
carbures I;ar V'eau pourrait étre le point de départ pure-
ment minéral des carbures d’hydrogéne naturels.

Les autres carbures sont tous des produits artificiels
que I'on peut obtenir par les procédés généraux suivants :

1° Action de deux corps simples.

Le carbone s’unit directement & un grand nombre de
corps simples, .mais surtout a irés haule température.
Clest, en eflet, I'usage du four électrique qur a permis
]'obteniion et I'étude d’un cerlain nombre de carbures.
Le lithium, le glucinium, le fer, le manganése, le chrome,
le molybdéne, le tungstene, l'uranmium, Paluminium et
les métaux des terres rares donnent ainsi des composés

nettement définis.
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s

On peut obtenir également des carbures a plus basse
température en distillant dans un courant d’hydrogéne
un amalgame métallique mélangé de charbon trgs divisé.
On prépare ainsi les carbures des métaux alcalino-terreux.

Certains métaux (Pt, Ir, Pd, Ag, Cu) dissolyent &
chaud de faibles quantités de carbone qu'ils abandonnent :
plus ou moins compléetement en se refroidissant. De

s (d7 — Préparation du siliciure de lilhiumt Si—+ 2Li2 — Silat.

petites quantités de carbone suffisent pour modifier pro-
fondément les propriétés physiques de ces métaux.

Le silicium i)eut également s'unir dircetement A haute
température avec certains métaux (Ll alouboo’( fig. 267):
Fe, Cr, avant fusion du silicium ; Ni, Co, Cu, Pt apres
fusion du silicium) ; 1l se dissout dans d’autres (Zri, Al,
Sn, Pb, Bi, Au, etc...) et cristallise par refroidissement
sans former avec eux de combinaisons stables.

2° Action du charbon sur un composé binaire.

" L’action réductrice du charbon sur les oxydes peut
coexister avec sa réaction sur le métal qui résulte de

cette réduclion. C’est sur ces propriétés qu’est basée la
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préparation des carbures industriels, au premier rang
desquelsil faut placer le carbure de calcium, résultant de

Fig. 268. — Préparation du carbure de calcium.
2Ca0 - 5C = 2CaC2 4+ CO2

l'action du charbon sur la chauxala température du foﬁr
électrique ( fig. 268).

Les fontes sont aussi des carbures métalliques ou plutot

des solutions de carbures métalliques dans un métal. La
fonte de fer, produit brut des hauts fourneaux, en est le
meilleur type: mais on obtient de méme des fontes de
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manganése, de chrome, de molybdéne, de tungstene,
d'uranium, de nickel, de thorium contenant de 5 & 15
pour 100 de carbone; les fontes de zirconium et de vana-
dium peuvent avoir une teneur en carbone de 25 pour
100. D’'une maniere générale, les fontes contiennent
d’autant plus de carbone qu’elles ont 6té obtenues & une
température plus élevée. '
La préparation industrielle du carborundum (siliciure -

Iig. 26g. — Préparation du carbure de silicium (Carborundum):
510 +- 2G = SiC + CO2.

de carhone) est également basée sur la réduction de la
silice par le carbone a la température du four électrique
(fig. 269). On obtient de méme le carbure de titane.

Le silicium peut agir sur les oxydes et donner des
siliciures, soit directement (Fe, Cr, W, V), soit en pré-
sence de réducteurs (churbon.pour la chaux, hydrogene
pour l'oxyde de manganase). -

3° Action d'un compose du carbone ou du szlwzum sur
un corps simple.

L’acétylene peut former avec des métaux des carhures
dans lesquels ces derniers se substituent 3 I'hydrogéne.
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En faisant agir soit 'acétyléne gazeux sur le métal fondu
(Na, K) (fig. 270) ou dissous dans le gaz ammoniac
liquéﬁé (Ca, Sr, Ba), soit Vacétylene liquéfié sur les
métaux alcalins a froid, on obtient des calbules de for-
mules C°M* ou C? MITL.

En ce qui concerne le silicium, les corps qui fourmssent

Fig. 270, — Preparatxon du carbure de sodiam -
par I’ action de Tacétvlene sur le sodium. Na? <= C2H2 — 112 4~ Ca2C2.

ce corps simple peuvenl étre le fluosilicate de potasse
(aluminium), la silice divisée (maonesmm) le siliciure
de cuivre (Mn, Cr, Co, Fe, Ru), le chlorure de silicium
(Ti, Fe).

Réduction d’un carbonale.

En chauffant le carbonafte de lithine ou un carhonate
alcalino-terreux avec du charbon, on obtient un carbure
par suile d'une réaction qui peut se ramener a celle du
carbone sur les oxydes ( fig. 271).
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5° Par double décomposition. ‘
En chauflant un oxyde avec du carbure de calcium, on

)

3 F I 3 '

par la réduction du carbonale de lithium.

== 21122 4+ 3C02.

2CO%Li2 + 5C

1 carbure de Lithium

Ilig. 271. — Préparation du

peut obtenir par double décomposition un carbure et de
la chaux. Il est possible de préparer ainsi les carbures
de titane, de mangandse, de chrome, de moly bdene de
tungsténe, et surtout d’aluminium.
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Systématique des carbures. 9

En dehors de celles quil présente pour loxygeéne,
I'hydrogene, et secondairement lazote, le carbone ne
manifeste pas des affinités chimiques trés intenses; la
plupart des carbures, en effet, présentent une chaleur de
formation faible, nulle, ou méme négative. Les combi-
paisons avec L'oxygeéne, Ihydrogene et V'azote présentent
une impaortance exceptionnehe puisque leur étude fait
lobJet d’une branche spéciale de la chlmle 1a chlmle
organique (voir volume 1V).

Nous avons étudié plus haut Tes oxydes du carbone
CO et CO® et signalé ses hydrures et ses sulfures. La
combinaison binaire du carbone et de lazote donne
naissance au cyanogéne CAz ou du moins G?Az?, com-
posé trés spéeial qui, comme nous le verrons plus loin,
se comporte le plus souvent comme un véritable radical
métalloidique et donne naissance aux corps les plus
compliqués de la chimie minérale.

Les combinaisons du carbone avec les autres métal-
loides préséntent presque les caractéres d’alliages métal-
liques et sont formées de composés plus ou moins bien
définis souvent méme d'un mélange de composés.

Ces corps sont, en général, durs, infusibles, de colora-
tion souvent foncée, trés stables et sans action sur V'eau.
La dureté et Vinfusibilité de quelques-uns sont méme
utilisées industriellement. Tel est le carborundum (car-
bure de silicium SiC) et le borure de carbone (Bo’C?):
les carbures de titane TiC (fig. 272), de zirconium ZrC,
7ZrC?, de vanadium CV n’ont aucune application.
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Les carbures métalliques se présentent sous deux
formes bien différentes. Tantdt le carbone
agit comme atome isolé avec sa quadrivalence ;
tantot au contraire il se manifeste sous le
groupémenl C? qui peut étre bivalent ou qua-
drivalent.

Le plus caractéristique de ces groupes est

celui dans lequel C* apparait comme bivalent

(5‘.}: el se comporte pour ainsi dire comme un
_ succédané de Uoxygéne. Tous ces carbures
Iig. 272. P . ,

Gy sont décomposables par 1'eau en donnant
de titanc. ' FTRE TN 3 7

e de l'acétyléne et un oxyde (fig. 6). Il y a en

effet un échange entre C* et O. Les deux

H de H*0O se portent sur C?, et O vient prendre la
place de C® entre les deux atomes métal-
Liques. ‘

Les carbures de cet ordre sont ceux des
" métaux alcalins, alcalino-terreux et de la famille
du cuivre. Les carbures alcalins sont trés insta- &)
bles et peuvent étre de deux formes: C*M® et %
CG*MH. On connait C2Li*, G°Na?, C*NaH,
- CG*K*, C’KH, G°Rb?, C*Cs (fig. 273).

Les carbures alcalino-lerreuz dont le type
est le carbure de calcium que chacun connait

~en raison de son emploi comme source d’acé- Fig. 253
. 233,

tylene. appartiennent tous au type C*M. Les  Acétylure
. a o ! 9 de sodium.
carbures de calcium G*Ca, de strontium C*Sr,  CoNaH,

‘de baryum C’Ba, sont bien caractérisés. Celui -

de magnésium C*Mg l'est beaucoup moins. On ne con-

nait aucun carbure des métaux de la famille du zine,
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sauf quelques carbures de mercure tres instables C*Hg®.
C’Hg. se décomposant avec explosion.' ’
Parmi les métaux de la famille du cuivre,
l'argent et 1'or forment également des carbures
explosifs C*Ag®, C*Au’. Quant au cuivre lui-
méme, il donne un composé plus complexe,
Vacétylure de cuivre dans lequel deux atomes
de cuivre sont réunis par un atome d’'oxygeéne
et dont la formule est Cu*C*O11* que on peut
représenter de la maniére ci-contre (fig. 274).
Ce corps est stable et se forme facilement; il
est utilisé comme réactif sensible del’ acet\lcne
Le carbure de glucinium se sépare des car-
bures des autres métaux alcalino-terreux en ce
quil donne du méthane au lieu d’acétylene
Jorsqu’il est décomposé par Peau. Sa formule
est du reste différente CGGI® au lieu de C*Gl.
Les carbures des mélaux des terres rares ont
é1é étudiés par Moissan. Les formules qui en
ont été données correspondent a MQC2, CGeC?,
PrC?, SmC? YC2 Néanmoins. il ne semble
pas que- le carbone s’y (rouve uniquement a
1'état de groupement bivalent CZ; car la décom-
position de ces carbures par I'eau donne un
mélange d’acétylene (70 pour 100), de méthane

Fig. 274

(20 pour 100), d’éthylene et d’hydrogéne Acgém,’lfe
b _ de cuivre.

(10 pour 100) environ. De ces carbures peu- o0l

vent se 1‘approche1 ceux du thorium, et celui
d’uranium C*U qui, eux aussi, donnent un mélange de
carbures d’hydrogéne et d hydrogtne pur.
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Le carbure d’uranium qui ne donne naissance qu’a de
faibles quantités d’acétylene forme une transition entre
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Iig. 255‘ — Décomposition du carbure d’aluminium par I'ca
AlC3 4 6H20 = 2A1203 + 3CH*.

u.

ces carbures el les suivants qui ne donne que du méthane

pur, ce qui montre que le carbone s’y trouve a I'état
’ o r
d’atome de carhone isolé.

Il se rapproche ainsi du carbure d’aluminiam C*Al*
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qui se présente de la manidre ci-contre et donne égale-
ment du méthane pur(fig. 275). Le carbure de manganése
CMn® appartient également au groupe des carbures
décomposés par ’eau en donnant du méthane.

Les autres carbures présentent vis-a-vis de l'eau une
résistance plus grande. Quelques-uns s’alterent & I'humi-
dité comme les carbures de fer Fe’C et de chrome C*Cr’.
Il est 1nutile d’'insister 1c1 sur Vimportance des combi-
naisons carburées du fer. La plus grande partic de la
métallurgie du fer consiste dans l'histoire des fonles et
des aciers au carbone. :

Viennent enfin les carbures métalliques stables parmi
1eéquels on connait surtout les carbures de molybdéne
CMo, CMo® et de tungsttne GW, CW? carbures qui
se rapprochent bekau>coup* des carbures - siliciques -ou
boriques. ‘

Siliciures.

A c6té des carbures, on peut étudier les siliciures qui
s’en rapprochent beaucoup. :
Il est, en eflet, facile de distinguer parmi ces corps ceux
qui sont stables, inattaquables par l'eau;; ils se présentent
sous forme de petits cristaux trés durs, insclubles, peu
fusibles, peu volatils, d’apparence en général métallique.
Le carborundum SiC, que nous avons cité plus haut, en
est le type et 'on peut en rapprocher les siliciures de
titane SiTi%, de zirconium SiZr, SiZr®, de vanadium SiV,
de molyhdéne, de tungstene, de fer, de chrome, de
.manganése, de cobalt, de nickel, de cuivre, de ruthénium.
Quélques siliciures sont, au contraire, décomposables
Dr Acuarme, II. 14
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par I'eau en donnant naissance a des siliciures d’hydro-

géne spontanément inflammables Sill* ou Si*H°. Dans

ce groupe, on connait surtout le siliciure de lithinm Si2Li¢
(fig. 276) et le siliciure de magnésium SiMg®.

Quant aux siliciures des métaux alcalino-terreux, c’est

en vain quela formule habituellement adopiéeleur attribue

O %
@@ 8 9| [o88:3888-8%0
SiS)
5 8
O o O
ey
F
@
O ,
e/
Fig. 276. — Décomposition par l'eau du siliciure de htluum

Sili® + 3H20 — 8i2H¢ 4- 31120,

2

a celle des carbures analogues.
L'action de l'eau est tout 3 fait différente. Lorsque le
stliciure de calcium se délite & I’air humide ou est attaqué
par les acides, on obtient de I'hydrogéne pur et non du
silico-acétylene. On ne saurait admettre que Si* se trouve

une siructure analogue

dans ces carbures sous une forme — Si = Sj — , analogue
a celle de C* (fig. 277); il semble beaucoup plus probable
qu'il faut doubler la formule moleculane et admeltre la

structure suivante: — Si  Sj 8: faa SigmeeS| e
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Azotures, phosphures, arséniures, antimoniures. Etat

naturel.

I’instabilité des azotures et des phosphures, la facilité

avec laquelle ils s'oxydent, principale-
ment en pré_sénce_ de leau, font que ces
composés ne sauraient exister a ['état
naturel._ Les arséniures et les antimo-
niures, au contraire, forment un certain
nombre de minéraux dont quelques-uns
sont utilisés comme minerais.

Larsenic s’unit & L'antimoine pour
donner l'allemontite, au fer pour. donner
la lollingite. Les arséniures de nickel et
de cobalt sent assez nombreux: nickeline
ou le nickel existe seul, smaltine ou le
cobalt prédomine, chloanthite, safflorite,
rammelsbergite ou les - deux métaux
coexistent fréquemment avec le fer. Le
cuivre forme plusieurs ‘arséniures natu-
rels : la whitneyite (Cu’As), I'algodonite

(Cu®As), la domeykite (Cu’As). La sper- -

rylite est-un arséniure de platine rare. 1l
en est de méme des arséniures de man-
ganese et de bismuth. &

By @
Siliciure
de calcium.
CaSi2.
Forme improbable.

Parmi les antimoniures, signalons I'antimoniure de

nickel (bretthauptite), d;argent (dyscrase), de cuivre

(horsfordite).

Parfois la composition des minéraux est plus complexe.

L’arsenic et I’antimoine peuvent former des arsénioanti-
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moniures d’argent (charnacillite), de nickel (arite). Mais,
plus souvent, ils sont l'un ou lautre uni au soufre
pour constituer des sulfosels .que nous étudierons plus

loin.
Préparstion.

On- peut obtenir les composés binaires de celte
famille & laide des divers pxocedes que nous avons
déja étudiés :

1° Par laction réciproque de deuac corps simples.
L’azote se combine directement avec un certain nombre

g o (B B
oB8880+E 22 Bt
6385 %j 3

Fig. 278. — Préparation de I'azolure de lithium. 3Li2 4 Az2 — 2AzLi3.

de métaux. Le hthium seul se combine & 1'azote a la
température ordinaire (fig. 28); mais on peut obtenir des
azotures en chauflant au rouge dans un courant d’azote, le
calcium, le baryum, le magnésium, le thorium, le cuivre.
Enfin le titane brille dans l'azote avec dégagement de
lumiere. ' :

La présence de carbure de calcium facilite la réaction
par suite de la chaleur d’oxydation du carbure et de
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I'absorption del’oxy-
gtne. G’est ainsi
qu'en présence de
ce composé, le ma-
gnésium, lalumi-
nium, le zine, le fer
et méme le cuivre
fixent 'azote de I'air.
La vapeur de
phosphore se com-
bine directement 3
chaud avec les mé-
taux alcalino-ter-
reux, ceux de la fa-
mille duzine(ZnCd),
du cuivre (CGu, Ag,
Au), le platine, I’alu-
minium. L’action du
phosphbre est encore
plus intense lorsquil
agil & l'état naissant
(décomposition a
chaud du phosphure
de cuivre par une
limaille métallique)
et 'on obtient ainsl
les phosphures de
Aer, de nickel, de

cobalt, de chrome,

de tungstene. A 1'état

Préparation du phosphure de calcium. P208Ca3 4 4G = 4CO2 4 P2Cal.

Iig. 279.
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de solution dans le xyléne, il atlaque dlrectement le
“sodium & la température ordinaire.

L’arsenic, chauffé dans un creuset avec du tellure ou
un métal alealino-terreux, donne des arséniures. Un
méflénge d’arsenic et d’aluminium, en présence de bioxyde
de'baryum donne une réaction trés vive aboutissant i
§la productlon d’un alsemule d’aluminium. La vapeur
d’arsenic s’unil au cuivre et au platine, chauffés au rouge.

L’antimoine s’unit direcltement au lithium et au so-
dium, mais on emploie quelquefois une méthode indirecte
donnant le métal & I'état naissant par réduction et, dans
ce but, I'on calcine I'antimoine avec un bitartrate alcalin.
Il se combine également avec l'aluminium en présence
du bioxydé de sodium. fondu. Avec les autres métaux.
I'antimoine donne un cerlain nombre de combinaisons se
rapprochant plutdt des alliages.

° Action d'un corps de la série de lazote sur uh corps
composé. .

Les faibles affinités de l'azote ne lui permettent guére
de déplacer un autre métalloide dans un composé; aussi
cette méthode n’est-elle pas employée en ce qui le con-
cerne. " [

Il n'en est pas de méme du phosphore qu1 agit a chand
sur certains chlorures en donnant du chlorure de phos-
phore et un phosphure (fer, nickel, chrome, manganeése,
cobalt, cuivre). De méme, certains oxydes sont réduits
dans les mémes counditions en donnant un phosphure.
On connait la préparation classique du phosphure de.
calcium par la réaction du phosphore sur la chaux vive
au rouge. 1
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Le phosphore, T'arsenic, I'antimoine réagissent sur les
métaux alcalins dissous dans I'ammoniaque liquéfié en
donnant directement des composés alcalins binaires.

3° Action d’un compasé de la famille de lazote sur un
corps simple. )

Les composés hydrogénés, ammoniac (AzH?), hydro-
gene phosphoré (PH?®), arsénié (ASHS), stibié
(SbH*), sont les agents les plus employés.

@O
@O

L’ammoniac agit sur le lithium, le sodium,
le magnésium, le baryum en donnant parfois
7

comme corps intermé-

@)

diaires des amidures "O O
MAzI® (fig. 280). Le & @
chrome, le fer, le cuivre,

en fils chauffés dans un

courant de gaz ammo- g

&
niac absorbent de 'am- ~ QO
moniac en donnant des
composés instables. 9 Al
~ On peul utiliser éga- 3
lement ’action des com-

N

V)
()

Phosphme et de Par-

O
O

OO

senic sur. les métaux.

" Fig. 280.
On prepare ainsi _les Preparatlon de Uamidure de sodium.
: Na2? 4 2AzH? — H2 + aNaAzH>

phosphures de fer, de
nickel, de cobalt & ’aide du trichlorure de phosphore, le
phosphure de mercm_*e a l'aide du biiodure de phosphore,
les arsénmures de nickel et de cobalt au mOyen du chlorure

d’arsenic (fig. 281). - .
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L’action de I'acide azothydrique sur les métaux est ana-
logue & celle d’un hydracide et donne des azotures spé-
claux (azothydrates) sur lesquels nous reviendrons plus

loin ; mais le procédé est dangereux en raison du manie-

Fig. 281, — Préparation de I’arséniure de cobalt.

CoCI2 + 2AsCI3 4 4H2 = CoAs? + S8HQL. ]

ment difficile de cet acide et I'on opére plutdt par double
décomposition d'un azotliydrate alcalin. .
4° Réduction d’un composé oxygéné.

In chauffant avee du charbon des phosphates ou des
phésphites (fig. 279) (Ca, Sr, Ba, Cu,W), des arséniates
(alcalins et alcalino-terreux) (fig. 282), des antimoniates, -
on ubtient des phosphures, des arséniures, des antimo-
niures. '
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5° Par double décomposition. ,

Les azotures alcalins (azothydrates), de formule Az*M,
que l'on obtient par I'action de l'oxyde azoteux sur ’ami-
dure du métal, serventa préparer par double décora position
les azothydrates alcalino-terreux, ceux de mercure, d’ar-
gent, de plomb, de thallium, de chrome, de fer, de manga-
nese, de nickel, diranium, et des métaux des terres rares.

Le gaz ammoniac agissant sur les chlorures. forme de
V'acide chlorhydrique: et un azoture. On prépare ainsi
V'azoture de titane, de fer, de mangangge, de niobium, de
tantale. Il peut aussi réduire les oxydes et donner les
azotures“d‘e cuivre et de mercure. ,

- L’azoture de bore s’obtient par l'action de l'acide hori-
que sur le chlorhydrate d’ammoniaque.

L’azoture de lithium soluble sert A préparer les azotures
de fer, de chrome, de nickel, de cobalt, de mercure,
d’argent, ete... '

Par des réactions analogues, on obtient le phosp’hure‘
et I'arséniure de tungsténe en faisant passer les hydrures
PH®, AsH® sur I'hexachlorure de tungsténe ehaufls.

Le chlorure de phosphore décompoée le chlorure d’ar-
gent & 400° en formant un biphosphure. 4

Systématique des azotures, phosphures, etc.

o

Les domposés binaires de I'azote et de sa famille appar-
tiennent 3 deux groupes bien différents. -

Les uns semblent étre des produits de substitution dans
lesquels un métal est substitué & l’ilydrogélze. La plupart.
d’entre eux empruntent donc léur formule & I'ammonia- -
que AzH®, dans lequel un H peut étre remplacé par un
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métal monovalent, oH par un metal bivalent, 3H par un
métal trivalent. .

Les azotures'alcalins du type AzM®, smt AzNa® (fJ 283).
AzK?, AzLi®, seuls connus, sont des corps extrémement
instables qui se détruisent au contact de I'eau ou de Vair
humide en donnant de 'ammoniaque.
Le produt de substitution incomplet,

dures de polassium, de sodium, de
lithiuxn, de rubidium, sont plus stables
ct peuvent &étre obtenus a 1’état cris-
tallisé. L’eau les décompose égaiement
‘en hydrate d’oxyde et ammoniaque.
Les phosphures alcalins, de formule
PM? ou P2M*H?, sont trés _vomns des

azolures et se decomposent au contac? : Fig. 283.
de l'eau en donnant de U'hydrogéne — Azoturede sodium.
; 3 ; o AzNa3.

* phosphoré. On ¢onnait PK®, PNa®,

PNa*H?, PLi’. Les arséniuves AsLi®’, AsNa’, As'Na’,

“AsNa*H?, ‘AsK®, sont également décomposés par I'ean

et les- acides en produisant de I'hydrogene arsénié. Les :
anlimoniures SbLia‘, SbNa®, ne sont pas moins 1nstables
et donnent avec eau ou les acides dilués, soit de 'hydro-
gene antimonié, soit de l'antimoine et de l'hydrogéne.
Quant au bismuthure de sodium BiNa®, c’est un corps
d’apparence métallique assez’ mal connu; on connait
mieux le bismuthure de thallium T1B1. .

Les métaux bivalents donnent avec les corps de la fa-

mille de l'azote un assez grand nombre de composés du

type ammoniac Az*M°. Le type de ce genre est un corps
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connu de tout le monde, le phosphure de calcium,
P*Ca’, qui sert 2 la préparation du phosphure d’hydrogene
spontanément inflammable. L’eau décompose ces corps

Fig. 284. — Décomposition du phosphure de caleium par 1ean.
i P2Ca3 + 3H20 = 3Ca0 +- aPHs.

en donnant de 'ammoniaque;, du phosphure (fig. 284),
de l'arséniure ou moins fréquemment de I’antimoniure
d’hydrogéne. Dans une premiére catégorie, nous placerons
les corpé qu sont aéconrposés par l'eau pure; dans une
seconde ceux qui le sont seulement par les acides dilués,
ce qui suppose une stabilité un peu plus grande.
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Les azotures de la premiére catégorie (donnant AzH’
avec l'eau) sont ceux de calcium AZZCa‘A’,l de strontium
Az’ Sr®, de baryum Az’Ba’, de magnésium Az*Mg®, de
zinc Az*Zn’. On peut en rapprocher I'azoture de cuivre
Az?Cu’, dans lequel le cmavre apparait sous forme d’agré-
gat diatomique Cu®. Dans la seconde catégorie on peut
placer I'azoture de mercure AzHg’.

Les'phosphures qui donnent de Phydrogene phosphoré
au contact de I’eau sont ceux de calcium P?Ca®, de stron-
tium P®Sr?, de baryum P?Ba’, de magnésium P*Mg'.
L’action des acides dilués est nécessaire pour décomposer
les phosphures de zinc P*Zn?, de cadmium P’Cd’,
de cuivre P?Cu®, de mercure P’Hg® (?) un peu plus
stables.

Les arséniures connus s’éloignent un peu plus du type.
Les arséniures de calcium As*Ca’, de stronfium As®Sr?,
de baryum sont encore décomposés par I'eau avec déga-
gement d’hyc rdrogéne arsénié. Mais 1arsemure de magné-
sium est déja plus stable. Les arséniures de zinc As*Zn’,
AsZn®, AsZn, sont decomposables par les acides et ser-

vent A la préparation de I'hydrogene arsénié pur. Les

arséniures de cadmium AsCd®> et As*Cd’ sont encore
plus stables. L’arséniure de mercure As’Hg® est un corps
trés oxydable qui, au contact de I'air humide, se change
en acide arsénieux et mercure.

Parmi les antimoniures du type Sb*M’, le mieux
connu est I’antimoniure de calcium Sb’Ca’. L’antimo-
niure de magnésium, et surtout les antimoniures de zinc
Sh2Zn® et SbZn donnent avec les acides dilués de I'hy-
drogéne antimonié pur. _L’antimoniure de mercure
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Sh’Hg® est instable ct assez mal connu. Les antimonitres
de zinc décomposent l'eau 4 100°.

Enfin, & la formule de I'ammoniaque, on peut rattacher
les azotures et phosphu'res d’aluminium Az?A)?, PAL,
dans lésquels les trois valences de l'azote sont
saturées par les trois valences libres de I'alu-
minium. Ces'corps sont décomposables par
I’eau en donnant naissance 3 de I’ ammoniaque
ou a de lhvdlovene phosphoré de méme du
reste que les autres phosphm es; P*AL, PAL,

P*Al; Pantimoniure d’aluminium, qui se

~ -~ . forme avec augmentation de volume, et les

@ & arséniures, anlimoniures et bismuthures de
thallium, AsTI, SbTi, BiTl.

Des azot_urés du type ammoniaque, on peut

€ rapprocher les azothydrales qui sont formés

par la substitulion d’'un métal & Phydrogéne de

lacide acothydrzque Lion Az* se comporte

i comime un halo géne; mais les cor ps auxquels

Ai%l&ﬁd%iie cette substilution donne naissance sont tres

de pﬁtijiium. instables et se décomposent avec explosion.

B Avec les métaux monobasu{ues on a des
cmps du type Az’M. On connait bien les azothydrates de
lithtum Az’Li, de sodium Az’Na, de potassium Az°K (fig.
283): on peut encore leur rattacher ' azothydrate thalleux
Az*T1. On doit doubler cette formule pour les elements
agissant sous forme de molécule M? divalente Az’Hg’,
Az*Ag?, Az'Cu’, qui, surtout les deux premiers, sont des
explosifs violents.

Avec les métaux alealino-terrcux; les corps revétent la
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forme Az°M. On connait les azothydrates de calciom

Az°Ca (fig. 286), de strontium Az’Sr, de
baryum Az’Ba. ; ‘ ,

Avec le nickel, on obtien{; un'azothycﬂﬂte
neulre. NiAz® et un .azothydrate basique
N1Az(OH): Avec le cobalt on ne connait que

Pazothydrate basique CoAzs(OH). Tous ces

corps sont des explosifs violents. Fnfin le
plomb forme un azothydrate PbAz®, qui cris-
tallise en belles aiguilles trés explosives.

L’instabilité de ces composés forme un
contraste frappant avec tout un aulre groupe

de composés métalliques des coi‘_ps de la famille
‘de Pazote, qui présentent au coniraire une

- stabilité telle que certains d’entre eux peuvent

exister a ’état naturel et éire utilisés comme
minerais ; d’autres ne semblent pas Stre d’ori-
gine terrestre, mais météorique tels que la
schreibersite Fe'Ni?P, et les composés de ferro-
nickel phosphoré que Nordenskiold a recueillis
sur les glaces flotlantes. )
Certains sont des curiosilés comme le
siderazote Az2Fe*, trouvé dans la lave de
I'Etna. Nous citerons sculement 'allemantite
ASQSb, la nickeline NiAs, la breihauptite NiSh
et le corps intermédiaire l'arite Ni(AsSb), la
rammelsbergite (NiCoFe)As®, la safflorite
(Colel 1)As®, la smaltine (CoNile)As?, la
chloanthite(NiCoFe)As®, laleucopyriteIFe’As",
Jal6llingile FeAs® ( fig. 287). la kanéite MnAs"

Fig. 286.
Azothydrate
de|calcinm.
© CaAzb.

. la dyscrase
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Ag®Sbh, la sperrylite PtAs®, les arséniures de cuivre,
whitneyite Cu’As, domeykite Cu®As, algodonite Cu‘As,

|

Fig. 287,
Arséniurc
de fer
(Lollingite).
" As?e,

I’antimoniure de cuivre, hosfordite Cu’Sb, la
chanarcilite, arsénio-antimoniure d’argent, le
bismuthure d’or, maldonite, Au’Bi.

Ce sont des corps durs, cassants, cristal-
lisés, tres stables, d’aspect métallique, bons
conducteurs de la chaleur et de 1'dleciricité,
se rapprochant de certains borures et carbures.
Les produits obtenus arlificiellement présen-
tent les mémes caractéres. On connait les azo-

tures de bore B®Az?, de niobium Nb*Az®, de

vanadium V?*Az’, de tantale TaAz?, et ‘Ta3Az"',
de titane Ti’Az’, de thorium Th*Az*, de
chrome CrAz, de fer Az'Fe*, de tungsténe
WAz’ et W3AZ?, de molybdéne Mo®’Az?®, d’ura-
nium V*Az*. A

Les phosphures métalliques ayant les mémes
caracteres sont assez nombreux. Tels sont les
phosphures de bore PB, d’étain PSn’ P*Sn’®,
P*Sn, qui entrent dans la plepalatlon des
bronzes phosphoreux, de chrome CrP, de
cobalt Co’P, Go’P*, CoP?, Co*P?, de nickel,
de manganése Mn®P?, de molybdbné MoP2,
de tungstene W*P?, d’uranium U?*P*.

Les phosphures de fer présentent un intérét spécial en
sidérurgie. On en a signalé plusieurs Fe®P, Fe’P?,
Fe’P*, Fe'P?, Fe’P?; mais le seul qui présente une
importance réelle est le premier Fe’P que l'on rencontre
dans les fontes et qui, rendant le métal cassant, nécessitent
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la déphosphoration (Thomas et Gilchrist). Les phosphu-
res de cuivre ont également une application industrielle ;
car on emploie le phosphore pour augmenter la dureté et
la fusibilité du cuivre. On connait un certain nombre de
composés plus ou moins définis, dont le plus important
est le phosphure tricuivreux P*Cu’, dicuivrique P*Cu’
et tricuivrique P*Cu’.

Parmi les arséniures et les antimoniures artificiels, les
uns présentent les caractéres des minerais naturels que
nous avons cités plus haut, par exemple Si®As, U’As‘,
Pt*As?, PtSb*>, PdSh®. D’autres forment de véritables
alliages qui sont employés dans l'industrie. Ces alliages
sont tantdt des solutions solides, tantdt des composés :
définis. Tels sont les alliages d’arsenic et d’antimoine,
de bismuth, d'étain, de plomb, etc..., Sb*As, Bi*As,
As*Sn’, PbAs, Pb’As‘, Pb*As, Cu’As (cuivre blanc),
Cu’As’, Cu’As®; les alliages d’antimoine et de bismuth
(caractéres d'imprimerie, métal anglais, alliage de Réau-
mur) BiSb, d’étain SbSn, de plomb Pbh’Sb, PbSb,
PhSb*, PbSh®, etc..., de cuivre CGuSh?, Cu®Sh?, Cu’Sh?,
Cu*Sb®, Gu'Sh?, Cu®Sbh?, d’argent Ag'Sb, Ag'Sh, d’or
AuSbh. Une petite quantité suffit pour modifier les
propriétés d’'un métal ; par exemple, le cuivre et I'or sont
rendus cassants, par des quantités trés faibles d'un corps
de cette famille.

Le bismuth forme principalement des alliages avec le
plomb, I’étain, L'or, etec...

Borures. Préparation.

Les borures n’existent pas a ’état naturel.
Dr Acnarme, III. 15
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On peut les obtenir :
1° Par Uaction du bore sur un corps simple.

by

On prépare ainsi & haute température les borures de
fer, de nickel, de cobalt, de zirconium. Les alcalino-ter-
reux, le molybdene, le tungsténe, le manganeése, le pla-
tine, I’aluminium donnent également des composés encore
mal étudiés. ;

2° Par l'action du bore amorphe sur un composé binaire.

Le borure de thorium obtenu en chauffant du bore
amorphe avec de la thorine dans un creuset de charbon
en est un hon exemple.

3° Par Ulaction d’un composé du bore sur un corps
simple.

Le chlorure de bore en vapeur est surtout employé
dans ce but. On obltient ainsi un borure (fer, aluminium)
et un chlorure. |

4° La réduction d’un borate ou d’un mélange d’acide
borique et d’oxyde a I'aide du charbon donne également
des borures (alcalino- terreux, aluminium, manaanese,

fer).

Systeématique.

Les borures metalhques dont aucun n’existe a 1'état
naturel se rapprochent beaucoup des carbures et des com-
posés stables de la famille de 'azote.

Ce sont des corps trés durs, se présentant sous forme
de petits cristaux insolubles, peu fusibles, peu volatils;
les borures de zinc et d’aluminium sont incolores et
transparents ; les autres sont de couleur foncée, jaune pour
le borure de calcium, brun rougeitre pour ceux de baryum
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et de strontiam, gris plus ou moins métallique pour les
autres ; ils sont peu altérables sauf le type BM, qul com-
prend les borures de fer BI'e,
de chrome BCr, de cobalt, de
nickel, corps qui s’oxydent a
Vair humide en donnant de
Pacide borique et un oxyde

métallique.
Les autres corps correspon-

dent aux types suivants : Bomnl:i(gié zfgi-um.
BM?, borures alcalins BNa® BNas.

(fig. 288).
B°M, borures alcalino-terreux B®Ca, B°Sr, B°Ba.
B*M, horures de manganése B*Mn, de tungsténe B°W,
de platine B*Pt.
B*M, borure de silictum B’Si.
B'M’, borure de molybdéne B'Mo?®, et de zirconium.
Enfin les deux borures d’aluminium connus ont pour
formules B*Al* et B°Al®.



CHAPITRE VI

COMPOSES BINATRES
FAISANT FONGCTION DE CORPS SIMPLES

Sur la limite des composés binaires et des composés
ternaires, se trouvent les corps chimiques formés de trois
éléments dont deuw sont groupés de maniére ¢ se comporter
exactement comme un métalloide ou un métal. : ’

Les deux meilleurs exemples que nous puissions choisir
sont les composés du cyanogéne, qui se rapproche des
haloides, et de 'ammonium, qui se comporte comme un
métal alcalin.

Cyanogéne et cyanures.

Le cyanogeéne est un gazformé par la combinaison d’un
atome de carbone avec un atome d’azote. On peut I’étudier
al'état d’ions CAz—, de molécule gazeuse C?Az?, ou solide
CrAz". Plusieurs hypothéses ont été émises sur la struc-
ture du composé CAz (Cy). On I'a considéré comme une
combinaison de l'azote trivalent au carbone quadrivalent,
laissant ainsi une valence libre du carbone. D’autre part,
on l'a également décrit comme formé par de V'azote quin-
tivalent gardant une de ses valences apres la neutralisa-
tion des quatre autres par le carbone (fig. 289 a 295).
Ces deux hypotheses qui ont chacune a leur appui des
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faits appartenant & la chimie organique (v. dans le
volume 1V Vexistence des nitriles vrais et des carbyla-
mines), ne donnent n1 I'une ni l'autre une représentation
exclusive des cyanures métalliques. En effet, le cyanure de
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Schéma, Perspectives. Schéma. Perspective.
Fig. 28qg, 290, 291. Fig. 292, 293.
Cyanogéne — en plan et dans I'espace. Cyanogéne polymérisé.
CAz (GAz)2. (CAz)".

potassium ( fig. 296) donne des nitriles vrais dans lesquels
la valence libre semble correspondre & I'atome de carbone.
Le cyanure d’argent (fig. 297) forme des carbylamines
dans lesquelles linsertion de l'électron intera tomique
semble se faire sur ’atome d’azote. On/peut donc concevorr
deux structures du cyanogéne — G == Az| ou |[C—=Az| —
pouvant du reste se transformer facilement ’'une en I'autre.
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Le cyanogéne, se comportant comme un métalloide,

donne un hydrure acide CAzH (fig. 298),

I'acide cyanhydrique ou prussique dont on 1
connait les propriétés toxiques. 3@@
L’intervention de I'oxygene rend plusieurs 8 8

combinaisons possibles. L’oxygéne peut
échanger ses deux valences avec les deux
valences inoccupées du carbone en donnant
I'acide cyanique ou isocyanique O = C
= Az—H (fig. 299 et 300), dontla polymé-
risation donne l'acide cyanurique. Il peut,
au contraire, étre formé par un hydroxyle,

(v)

&

Schéma. Perspective. Fig. 296.
Iig. ag4, 2¢g5. . Cyanure Cvanure
Autre forme possible de potassium. d’argent.
du cyanogene. KCAz. Ag¥(CAz)%.

s'insérant sur le carbone ou sur I'azote. Une de ces deux
formes constitue I'acide fulminique (fig. 301 et 302), plus
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mstable que son isomére. Les fulminates d’argent et sur-
tout de mercure sont trés employés en vertu de la vio-
lence et de la brusquerie de leur onde explosive.

Le cyanogéne peut s’allier aux halogénes en donnant

by

naissance 4 des composés volatils. C’est d’abord le
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Fig. 298. Schéma. Perspective. Fig. 301 et 3o3.
Acide Fig. 299 et 3o00. Acide fulminique
cyanhydrique. Acide cyamiqgue et son isomére.
CAzH. en plan et dans 'espace. CAzOH.

OCGAzZH. 3

chlorure de cyanogéne gazeux CyGl (fig. 303), qui peut
se polymériser en chlorure liquide (CyCl)* ou en chlorure
solide (CyCl)*. On a préparé également le bromure et
I'iodure de cyanogene. -
Avec le soufre, il donne des composés neutres Cy*S
(fig. 304) et Cy*S?, ou des composés acides tels que
. CySH, susceptibles de polymérisation et que nous retrou-
verons & propos des sulfosels.
- La famille de 1’azote ne fournit qu'un composé assez
instable, le cyanure d’arsenic.
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Les cyanures métalliques peuvent étre
rapprochés des sels halogénés.

Les cyanures alcalins et alcalino-terrenx e
&) e
s

sont solubles, incolores, peu stables. On
connait les cyanures de lithium, de
sodium, de polassium, de rubidium.
Malgré son extréme toxicité, le cyanure
de potassium (fig. 296) est assez fré-
quemment employé dans Iindustrie
métallurgique (traite-

ZR5K8
.

HRKXXK
PeSetotedy!
Peteteled!
RETRKER2

0,00,

X
o

FEN

=

25

ment des boues auri-

585
9

feres) ou galvano-
plastique. On utilise
surtout la propriété
quont les _ Cyanures

) %
)
o)

(
{

% <I
@)
(@

=4 ‘
Fig. 303. Fig. 304. Fig. 305.
Chlorure Sulfure Cyanure
de cyanogine. de cyanogéne. de baryum.
GAzCL . S(CAz), Ba(CAz)2.

alcalins de former avec les cyanures insolubles (or,
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argent, etc.) des cyanures doubles solubles (v. chapitre
vu, sels doubles).

Les cyanures alcalino-terreux sont
des corps trés déliquescents et se
décomposent facilement. On a pré-
paré MgCy?, CaGy®, SrCy®, BaCy®
(fig. 305). Ge dernier composé a
seul recu une Happlioation indus-
trielle dans la cémentation du fer.
- Les cyanures de zinc ZnCy® et de
cadmium CdCy’® sont insolubles et
assez stables. Le cyanure de cad-
mium ne se décompose qu’au-dessus
de 200° en donnant de 1'azote et un
mélange de cadmium et de char-
bon. Le cyanure de mercure HgCy
(fig. 306) est assez soluble pour étre
employé comme antiseptique. La
chaleur le décompose et cette pro-
priété est utilisée pour la prépéra—
tion du cyanogtne. Il forme égale-
ment un grand nombre de sels

doubles.

Les cyanures cuivreux Cu’Cy’

M L > i Ai06)
(ﬁg 3o /) et ClllVI’lq.lle CUC) (ﬁg Cyanuregde mercure.
308) sont des corps insolubles, sus- Hg(CAz)2.

Mi-schémalique.

~

ceptibles de se combiner I'un 3
I'autre pour former des cyanures cuivrosocuivriques. Le
cyanure d’argent est blanc, insoluble et forme avec I'acide
cyanhydrique un composé acide, 1’acide argentocyanhy-
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“drique, plus ionisable que l'acide cyanhydrique. Les

cyanures d’or Au’Cy® et Au’Cy® ont une grande impor-

~ tance industrielle. Leur formation est la base

8 ’ D) de la métallurgie de 'or par voie humide et

@@ leur décomposition cst employée dans la

dorure.

Les cyanures simples de la famille du

chrome sont peu connus.

)

{
()

Les cyanures de la famille du fer

(

présentent une grande tendance a %@

former. des composés complexes

3)

& 9

e

dont les ferrocyanures FeCy‘M* et
les ferricyanures Fe’Cy*M°® sont les
meilleurs types (v. chap. xi).

Les cyanures de fer proprement
dits sont peu connus et ne semblent

pas avoir été obtenus a l'état pur.

Le cyanure de rhodium Rh*Cy* est
mieux déterminé; mais on obtient =
plus facilement des rhodicyanures.

g@g De méme on ne connait pas de

=
@ g
=

i

cyanures d'iridium, mais des iridi- CRRE
: cyanures. @@g
Iig. 307. .
Cyanure Le cobalt donne avec Cy une i

cuivreux. .o > 3 . s
CaX(CAqy.  S€rie lrés compléte. Le cyanure de Fig. 308.

cobalt CoCy® a été préparé mais est CSI‘\::‘?(;IJ:

assez instable; on obtient assez facilement des Cu(CAz2
cobaltocyanures et des cobaltécobalticyanures.

Le nickel donne surtout des nickelocyanures. Le cya-

nure palladeux est stable. Son insolubilité est utilisée
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pour séparer le palladiam des autres métaux du platine.
Il forme facilement des palladocyanures. Le cyanure
platineux est plus soluble et donne des platocyanures.

‘Dans la famille du manganése, on ne semble avoir
obtenu qu'un cyanure d’osmium, mais on prépare facile-
ment des mangano et des mancramcyanures, des ruthé-
niocyanures et des osmiocyanures.

Le bore ni l'aluminium ne donnent de composés
définis avec le cyanogéne. Il en est de méme des terres
rares; du gallium et de l'indium.

Le thallium forme un sel thalleux 'lle, soluble et
stable.

Ammonium et sels ammoniacaux.

On voit par 'ensemble de ces propriétés a quel point
le composé Cy se comporte comme un corps simple, ana-
logue aux halogénes, et combien la notion de métalloide
doit étre considérée comme relative. Nous allons voir par
Vétude de I'ammonium combien est également relative
la notion de métal.

On a été en effet amené par les faits & admettre Uexis-
tence d unradical métallique, 'ammonium AzH’ (fig. 30g),
pour expliquer l'existence des composés salins dans les-
quels ce radical se comporte absolument comme un métal
alcalin. Les sels ammoniacaux sont, en effet, trés homo-
logues des sels de potassium avec lesquels quelques-uns
sont 1somorphes.

En nous reportant a ce que nous avons dit de I'atome
d’azote a la fois asymétrique et quadrivalent, on com-
prend que, dans le cas ou il aura fixé quatre atomes
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d’hydrogéne dont les positions. 2, 3, 4, 5, il existera
forcément par suite de la loi de symétrie, un pole élec-
trique 1, trés faible mais susceptible néanmoins de fixer
un électron interatomiqlie. L’agrégat AzH* se compor-
tera comme un corps monoatomique ayant pour I'élec-
tron une faible affinité, c’est-a-dire comme un métal

@)
k %
x - ) @
o P
00 QO
Fig. 3o0g. Iig. 3ro0. Fig. 3x1.
Ammonium. Chlorure d’ammonium. Hydrate d’ammonium.

AzH, ; ClAzH*, AzZH4(OH).

alcalin. Cette cinquidme valence anormalene se manifeste
du reste que vis-3-vis d’un corps ou d’un radical nette-
ment éléctro—négatif : halogéne, oxyhydnile, radical acide.

Le radical métallique AzH* n’a jamais été compléte-
ment isolé. Néanmoins, s1 I'on décompose un sel ammo-
niacal par I'amalgame de potassium ou de sodium ou st
Von électrolyse un sel d’ammoniaque en employant du
mercure comme cathode, on obtient un amalgame volu-
mineux, ayant les propriétés physiques d’'un amalgame
alcalin et se détruisant peu a peu en laissant dégager de
I'’hydrogene et du gaz ammoniac.
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L’ammonium se combineavec les halogénes pour don-
ner du fluorure neutre AzH’F ou du fluorure acide
AzI'F*H, du chlorure d’ammonium AzH'Cl (fig. 310)

qui existe a 1'état naturel et est tres employé en industrie

ON0) .
o Ty
g8 ¢
o @%@ o _
0%
3
o OXMEHO
(oXe) . QO 0O
¥ig. 312. Fig. 313. Fig. 314.
Sulfure Sulfhydrate Azothydrate
d’ammonium. d’ammoniaque. d’ammoniaque.
S(AzH%?2. S(AzH")H. AZ(AzHY).

sous le nom de sel ammoniac, du brom‘ure d’ammonium
AzH'Br, de l'iodure d’ammonium AzH'I, du cyanure
d’ammonium AzII*Cy.

Avecl'oxygéne, ou mieux aveclion OH~, 'ammonium
donne un oxyde hasique AzH*— OH (fig. 311), analogue
"4 la potasse et ala soude, mais beaucoup moins facilement
ionisable. On a également décrit un bioxyde d’ammonium
(AzH*’0® que l'on aurait obtenu en mélange avec I'eau
oxygénde.
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Le soufre donne avec 'ammonique du sulfure neutre
(AzI*)*S (fig. 312) ou du sulfure acide AzH*SH (fig. 313),
bien connu comme réactif sous le

% nom de s‘ulfhydrate' d’ammonia-

que. Le sélénium et le tellure don-

nent également des composés
(AzH")’Se, AzH'SeH, (AzH*)*Te.
Le seul corps de la famille de

O,

lazote se combinant a l'ammo-
nium est L'azote sous la forme Az’H
qui donne un azothydrate d’am-
monium explosif (fig. 314).

Nous verrons en

Fig. 315. e =
Monométhylammonium.  chimie organique .
AZHY(CH?).

qu’a un ou plu- 3
sieurs atomes d'hydrogéne de 'ammonium @) ®C
peuvent se substituer des radicaux aleooli-

O

ques et principalement les radicaux méthyle
(méthyl (fig: 315), diméthyl, triméthyl,

tétraméthylammonium) ou éthyle. Tous Fig. 316.
by 2, = h J l 1 b
ces corps possédent une cinquitme valence 3 T e
v !

qui se combine loujours avec un radical
électronégatif, principalement OH ou un halogeéne.

Le phosphore formerait également un composé ana-
logue & Pammonium, le phosphonium PH* (fig. 316),
dont I'existence ne semble pas tres bien établie.
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SELS OXYGENES SIMPLES

Préparation.

I état naturel des sels et leurs gisements dépendent
beaucoup deleur solubilité et de leur stabilité ; nous aurons
i les étudier avec plus de fruit avec les caracteres parti-
culiers & chaque groupe salin.

Mais en ce qui concerne leur préparation, il est possible
de formuler dés maintenant quelques régles générales, qui
qui sont application de la loi des masses et des régles de
Berthollet, ainsi que nous l’avons montré dans le volume
Il de cet ouvrage.

1° La méthode la plus simple et la plus logique d’obtenir
un sel oxygéné est de faire réagir un oxacide sur une base.

Nous serons bref sur le cas ou l'acide est gazeux ainsi
que la base. Ces conditions ne sont réalisées que. par
certains hydracides en ce qui concerne la premitre et le
gaz ammoniacen ce qui concernela seconde (formation du
chlorure d’ammonium par Yaction des deux gaz HCl et -
AzH?). En raison des difficultés d’ordre pratique, I'ammo-
niaque est utilisé surtout a I’état de solution ou il se trouve
sous la forme AzH?O qui correspond a la véritable défini-

tion de la base.
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Le cas le plus simple est la réaction d’un acide liquide
ou soluble sur une base soluble, en présence de I'eau
(fig. 317). La neutralisation d’une base alcaline par une

&

(- X

Fig. 317. — Préparation de 'azotate de potasse par l'action
de P'acide azotique sur la potasse, AzO3H - KOH — AzO3K + H%(/)‘

solution acide est la base de 1'acidimétrie et de I'alcali-
‘métrie. !

La solubilisation d’une base insoluble dans une solution
acide par la formation d'un sel soluble (oxyde de fer
(fig. 318), de zinc dans l'acide sulfurique) est également
une réaction fréquemment utilisée.
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Il en est de méme de la solubilité de certains acides dans
les bases alcalines (acides stannique, tungslique, efc...

dans la potasse ou la soude).
Lorsque l'oxyde est également insoluble, on peut

Fig. 318. — Préparation du sulfate ferreux par Paction de Vacide
sulfurique sur Uoxyde ferreux. Fe?02 4 280+H? = Fe2(SO%)2 + 2H20.

procéder par fusion avec ou sans lintervention d’un
fondant qui agit comme un dissolvant.

Parfois, au lieu d’employer I'acide, on utilise I'anhy-
dride que l'on peut obtenir plus facilement. C’est ainsi
que I'on peut préparer des carbonates en faizant barboter

Dr Acmarme, III. ) 16
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I'anhydride carbonique dans une solution alcaline
(fig.319) (absorption dans les tubes de Liebig ; précipi-
tation du carbonate dans Peau de chaux). La silice,
anhydride silicique, SiO*® est également employée pour

Iig. 319. — Préparation du carbonate de potasse par V'action
de Parchydride carbonique sur la potasse. 2KOH +- CO? = CO3K2 + H?0.

I'obtention des silicates (préparation des verres et des
cristaux).

2° Une méthode couramment employée est la réaction
d’un ozacide sur un métal ; mais dans ce cas il y a forcément
mise en liberté de I'hydrogéne de I'acide. Les ions H*
trouvent dans la molécule diffuse du métal les élecirons
nécessaires a la formation de la molécule et I'hydrogéne
se dégage (préparation du sulfate de zinc et de I'hydrogéne
par laction de l'acide sulfurique sur le zinc métal)
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(fig. 320). Si la molécule de l'acide n’est pas trés stable

t

®

&5

Fig. 320. — Préparation du sulfate de zinc par Vaction
de Vacide sulfurique sur le zinc métallique. SO*H2 +- Zn — ZnSO* -+ H2.

il peut se produire une réaction secondaire, I'hydrogéne
naissant agissant comme réducteur. Tel est le cas de
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action do l'acide azotique sur le cuivre métal.

Az202 42

azole par I’

Cu = CuAzO3 —+

t du bioxyde d’

4 A0 +

azotate de cuivre

Iig. 321. — Préparalion de I’

120.

Pattaque d’un mé-
tal par 'acide azo-
tique. L’hydro-
géne s’unit 4 une
partie de loxy-
géne de AzO1
pour former de
Veau et il se dé-
gage du hioxyde
d’azote (prépa-
ration du nitrate
de cuivre et du
bioxyde d’azote
par laction “de
I’acide azotique
sur le cuivre)
(fig. 3a1).

3° Le déplace-
ment d’un acide

par un autre est

également un

moyen de prépa-
ration facile d'un
certain nombre de
sels. Si V'un des
corps sort facile-
ment du systeme
a I'état solide ou
gazeux, cette mé-
thode peut étre
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préférable a la réaction directe de l'acide sur la base.

Par exemple, les carbonates seront fréquemment
employés dans ce but (fig. 322 pages 2/48-249), car
le dégagement d’acide carbonique agit mécaniquement
par dislocation et brassage pour faciliter la réaction.

De méme, 'acide silicique peut étre facilement éliminé
d’un silicate soluble.

Enfin le sel produit peut étre lui-méme insoluble (pré-
cipité de sulfate de baryte par I'action de I'acide sulfurique
sur un sel soluble de baryom).

h° Le déplacement d’une base par une autre s’effectue
surtoutsila base éliminée est insoluble. On peut également
opérer sur un sel ammoniacal et se débarrasser par évapo-
ration de cette base volatile. Il est méme possible st I'acide
du sel est suffisamment stable de procéder par fusion
d’'une base insoluble avec un sel ammoniacal.

5° L’action d'un sel sur un sel est surtout employée
lorsque l'un des corps résultant du chassé-croisé des
acides et des bases est insoluble. Il est, en effet, éliminé du
systtme et L'on peut le séparer par filtration. Si I'on
calcule exactement les doses de manitre & ce qu'il n’y ait
‘d’exces d’aucun des deux réactifs, on peut ainsi utiliser la
réaction pour la préparation de I'un ou Vautre sel, ou
des deux. '

Alnsi en combinant du sulfate de cuivre et de I'azolate
de baryum, on obtient du sulfate de baryum et de 1'azotate
de cutvre. Du chlorure de baryum et de 'azotate d’argent
donneront du chlorure d’argent et de 1'azotate de baryum,
du sulfure de baryum (soluble) et du sulfate de zinc
(soluble) donneront du sulfure de zinc (insoluble) et
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3638

= &
8 8

3948

+- 402 = PhYSOHe,

2

Pig. 323. — Préparation du sulfate de plomb par le grillage de la galtne. Ph2S

du sulfate de ba-
ryte (insoluble)
(Préparation du
lithopone).

6° On peut
également obte-
nirun selozygéné
en oxydant un
corps binaire non
oxygéné.Onpeut
utiliser la cha-
leur et 'oxygene
de l'air (transfor-
mation industri-
elle de la galéne
de
plomb par gnil-
lage) (fig. 323).

L'ean oxygénée

en sulfate

transforme éga-

lement certains

sulfures en sul-
fates et celte ré-
action estutilisée
pour éclaircir les
peintures alté-
rées par l'action
des vapeurs sul-
fureuses sur les

sels de plomb.

.
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Dans certains cas, d'une importance industrielle de
plus en plus grande, le corps oxydant est l’eau ou plutot
I'ion OH™ qui se porte a I'anode dans I'électrolyse. Clest

N\

Fig. 32/4. — Transformation de nitrite cn nitrate.
2Az02K - 02 — 2A0%K..

ainsi que par I'action du courant électrique sur les chlo-
rures alcalins, on prépare soit des hypochlorites, si
employés dans le blanchiment et la désinfection, soit lés
explosifs précieux que sont les chlorates.

7° On peut également pour les mémes éléments passer
d’un sel moins oxygéné & un sel plus oxygéné, ou récipro-
quement par oxydation et-réduction. La transformation des
nitrites en nitrates (fig. 324) et vice versa, que des micro-
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organismes différents peuvent accomplir, sont des exem-
ples intéressants de cette réaction.

Fig. 322. — Préparation du phosphate de soude
; 3POH? + 3CO°

Sels a acides monobasiques.

Le nombre d’'ions qui provient de la dissociation d’un
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composé ternaire oxygéné dépend évidemment de la
valence del'acide et de celle de la base. Nous examinerons

N\

by

coPBBR=o

SonPRnEE KD . Bedd

) de Pacide orthophosphorique sur le carbonate de soude.
)*Na3 4 3C02 4- 3H30.
donc les différents cas. ‘
Le cas le plus simple est celui d'un acide univalent,
qui se comportera donc exactement comme un halogéne.
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L’acide azotique donne les azotates qui sont les types les
plus importants des sels dont ’acide est univalent. Ils
sont généralement solubles ; seuls quelques nitrates
basiques sont insolubles. On les obtient bien cristallisés de
leurs solutions ; leur coloration dépend uniquement du
métal, I'ton AzO? étant incolore.

Les azotates Stant le produit de décomposition ultime
des matiéres: organiques sous l'influence des ferments
humiques, ils devraient exister en abondance i I'état
naturel, si, d'une part, leur solubilité ne les entrainait
loin. de leur lieu de formation et si, d’autre part, ils ne
rentraient le plus souvent sous cette forme dans le cycle
biologique. Ils constituent en effet I'unique source d’azote -
des plantes a chlorophylle et, a ce litre, sont utilisés comme
engrais de premier ordre. Néanmoins, le nitrate de soude
(nitratine) forme d’énormes dépdts au Chili, ou il est le
point de départ d'une industrie tres prospere. Le nitrate
de potasse (salpétre) vient s’effleurir fréquemment sur les
calcaires, les marnes, dans les cavernes. Dans les mames
conditions, on rencontre plus rarement les nitrates de
cuivre (gerhardtite), d’ammoniaque (nitrammite), de
chaux (nitrocalcite), de magnésie (nitromagnésite).

Les métaux qui s'unissent al'ion azotique AzO* peuvent
étre univalents: tels les métaux alcalins. On connait les
‘nitrates de lithiam, de sodium, de potassium, de rubidium,
d’ammonium, tous sels inqolores trés solubles et cédant
facilement leur oxygéne, comme tous les azotates. sous
Iinfluence de la chaleur. Les nitrates de potasse et de
soude formaienl les bases de toute I'ancienne pyro-

technie.
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Il faut également citer I'azotate d’ammonium qui sert

a la fabrication de certains explosifs et est d'un usage

fréquent dans les
laboratoires _comme
réactif (préparation
de AZ’O ou de cer-
tains mélanges réfri-
gérants) (fig. 325).
Les métaux biva-
lents donnent égale-
ment des sels solu-
bles. Les

alcalino-terreux for-

métaux

ment des sels inco-
lores parmi lesquels
les nitrates de stron-
tiane (fig. 326) et de
baryum sont em-
ployés en pyrotech-
nie. Dans 1a famille
du-zinc, on connait

Q
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| (e
= | | S
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7 ]T"
: @)

@ X
OHALHO s %
i
) O
Yig. 325. __ Dissociation de Pazotate d’am-

moniaque (préparation du protoxyde d’azote).

(Az0%)(AzHY) = Az20 —+ 21120,

les azotates de zinc, de cadmium, de mercure. En dehors

de ce dernier, employé en médecine, on obtient également

des azotates hasiques insolubles. Dans la famille du cuivre,

l'azotate d’argent présente une importlance industrielle

particuliere ; on prépare également un azotate cui-

vrique soluble, et un azotale basique msoluble, Cu'O’

(A207).

Les azotates de la famille du fer appartiennent au type
M*(AzO?)* ou au type M*(AzO°)°, suivant que la valence
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%@;ﬁe apparente du métal est double ou triple. Les

% métaux a valence paire comme le fer peu-
&5  vent donner des molécules libres Fe(AzO%).
 Parmi ces derniers, on connait les nitrates
% de mnickel, de cobalt, de palladium; le
nitrate de cobalt est employé comme ré-
actif dans les essais au chalumeau. Parfois,
les autres électrons sont neutralisés par de
I'oxygéne formant des bases complexes,
comme dans l'azotate d'uranyle ( fig. 327),
connu industriellement sous le nom incor-
rect d’azotate d'urane. Au type M*(AzO%)*
appartient le nitrate manganeux ; au
type M’(AzO°), le nitrate ferrique, I'azo-
tate de rhodium, de chrome, dalumi-
num, de gallium, d’indium, et des terres
rares.
L’acide azotique ne donne pas de combi-
naisons avec les premiers corps de la famille
du carbone. Avec le zirconium, on oblient

un azotate neutre (AzO%)*Zr dans lequel les
quatre valences du zirconium sont combinés

a lion azotique ; l'azotate de thorium

84

%é (AzO?%)*Th se rapporte au méme type. L’étain

donne un azotate stanneux bien défini
%ﬁ’ (AzO®)’Sn, ou plutdt (AzO"’)aSn'2 et des
Fig. 326.  azotates basiques de stannyle (AzO’)*SnSnO

Azotate
de strontium.

Sri(Az0"%  plomb qui forme un azotate neutre (Az0°)’Pb
et des sels basiques (AzO*)*Pb—(PbO)".

ou de métastannyle. Il en est de méme du
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Dans la famille de l'azote, peu de corps se combinent
avecl'acide azotique. Le bismuth seul donne des composés
bien définis :un azotate neutre (AzO®)'B1 et des azotates
basiques divers dont le mélange
forme le produit connu en phar-
macie sous le nom de sous-nitrate
de bismuth. '

Cette série trés complete de sels
. permet de se représenter la struc-
ture d’autres sels & acide univa-
lent, parmi lesquels les principaux
sont les hypoazolites et les azotifes.

Leschloralesforment également
un type intéressant des sels a
acide monovalent. Leur insta-
bilité fait qu’ils n’existent pas a
Fétat naturel et, leur formation &

‘partir des chlorures étant endo-

Lo
thermiques, ils ont une grande
tendance a céder leur oxygéne; ’ ‘
ils se comportent donc comme
L —’

des oxydants et des explosifs puis- i
‘lg. 2’7.
sants. Azotate d’urane ou d’uranyle.

Ils sont tous solubles dans LERICYR,
1'eau, le chlorate de K étant le moins soluble ; Vion GIO?
étant incolore, ils présentent la couleur caractéristique du
‘métal. »

Leur structure est tout a fait analogue a celle des
azotates ainsi que l'on peut s'en convaincre par la com-
paraison des figures. Le chlorate de potassium et le
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chlorate de soude employés comme explosifs ont seuls une
imporlance industrielle./

Les chlorates de baryum et de strontium
sont toutefols employés en pyrotechnie pour
produire des flammes colorantes.

Les hypochlorites (fig. 328), sels instables,
cédant. facilement leur oxygeéne et employés
dans le blanchiment sous le nom d’eau de

Javel, liqueur de Labarlaque les chlorites,
les perchlorates les hypobromites, les bro-
mites, les bromates, les perbromates, les
hypoiodites, les iodites, les iodates, les
periodates, les cyanates posseédent une struc-
ture analogue.

On a rapproché les perchlorates des per- ~
manganates & cause de leur isomorphisme et
I'on a voulu se baser sur ce fait pour placer
le mangan®se 34 cdté du chlore dans la
nomenclature naturelle. La raison est certai-
nement insuffisante et nous renvoyons a ce
_que nous avons déja dit & propos de I'iso-
morphisme. L’acide permanganique MnO‘H
donne une série de sels dont la solution est

colorée par lion MnO* qui est d'un beau
Fig. 328. a
Hypochlorite rouge. Le permanganate de potassmm (fig.
g‘:(%hl‘g‘)’éj 329) est trés employé comme oxydant.
Parmi les autres sels 3 acide monovalent,
les hypophosphites ( fig. 330) dans lesquels un seul H est
remplacable par un métal présentent un intérét pharma-

ceutique. I en est de méme des métar séniles AsO?M, dont
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le plus connu AsO’K constitue I'agent actif de liqueur de
Fowler, et des métaantimonites SbO*M.
Les rares métavanadates VO°M,

pervanadates VO'M, mélaniobales
ChO*M, mélatantalates TaO’M, ne

Fig. 329. Fig. 330. Fig. 331.

Permanganate Hypophosphite Métaluminate de glucinium
de potassium. de sodium. (Chrysobéryl).
MnO¢K. (PONa). Gl(A102%)%,

présentent quun intérét théorique. Il en est de méme des
plombites.
Les minéraux connus sous le nom de spinelles sem-
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blent également étre formés parl'union d’un acide mono-
basique avec un métal se comportant comme bibasique.
On a la formule M"(M"”0?) dans laquelle M” peut étre
Mg, Gl, Zn, Fe, Mn, Cr, et M”
peut étre surtout représenté parAl,
plus rarement par Fe, Cr. Les
types sont lerubis balais (AlO**Mg,
et le chrysbbéryl ou cymophane
(A10*)°Gl ( fig. 331).

On peut en rapprocher des
métaborates dans lesquels le radical
B se comporle comme Al. On
compte parmi les métaborates
divers minéraux tels que la pin-
noite (BO*)'Mg (fig. 332), la jéré-
méiévite (BO*)(AIO), la rhodizite
(BO*’(AI0)°K.

Sels a acide bibasique.

Parmi les sels oxygénés 4 acide
bibasique, 1l y a lieu d’établir une

" Tig. 333. importante distinction morpholo-
M‘i%?{?;i;fg%;&fgﬁ;“m gique. Dans une premiére caté-
g :

gorie, en effet, se classentles acides,

dérivant d'un métalloide divalent et dans lesquels les

deux valences sont dirigées suwant les deuw exirémités d'un

aze. Dans la seconde, au contraire, se rangent les aides

provenant de corps simples d’une valence supérieure a

“deux et dans lesquels les wvalences sont dirigées suwant
deux lignes paralléles.
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Le type du premier genre est réalisé par les sulfales, le‘

S

Ing. 333.
Sulfate
de soude
(Thénardite).
SONaZ2.

~type du second par les carbonates.

Les sulfates sont des sels en
général solubles, bien que cette
regle comporté d’importantes
exceptions telles que celles des
sulfates de chaux, de strontiane,
de baryte, de plomb.

Un certain nombre existe 3 1’état
naturel. Parmi les sels solubles,
on trouve les sulfates de potasse
(glasérite), de soude (thénardite)
(fig. 333), de magnésie (epsomite)
(fig. 334), d’alumine (alumiane,
alunogéne), plus rares sont les
sulfates de manganese (fausérite),
ferreux (mélantérite ( fig. 335), fer-
rique (coquimbite), de cobalt
(biebérite), de nickel (pyroméline),
de zinc (goslarite). )

Parmi les sulfates insolubles,
certains présententune importance
de premier ordre. Tel est le gypse
(sulfate de chaux naturel servant a
la fabrication du platre), lalbtre,
la karsténite ou anhydrite (sulfate
de chaux anhydre), la célestine
qui sert & la fabrication des sels

Fig. 334.
Sulfate
de magnésie
(Epsomite).
SOMg. -

de strontium, la barytine ou sulfate de baryle qui est
la matiére premidre la plus répandue des industries
Dr Acuavrme, I

L7



Ifig. 335. — Sulfate ferrcux. Fe2(SO*)2.
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barytiques, V'anglésite, sulfate de
plomb qui constitue un minerai
assez répandu ; plus rares sont les
sulfates de fer insolubles, la copia-
pite et, la raimondite, etc.

Avec les métaux monovalents,
Pacide sulfurique donne des sels
solubles de formule SO*M:. Ce
sont des “sels neulres SO'Li%,
SO*Na?, SO‘K?, SO*(AzH*)*,
SO'Rb?, SO‘Cs®. 11 existe égale-
ment des sulfates acides ou bisul-
fates dans lesquels un seul ion H
es{ remplacé par un métallique.
Les bisulfates sont principalement
.employés en indusirie en raison
de leur tendance 3 former des
sels. doubles : SO*KI, SO'LiH,
SO‘NaH, SO‘RbH, SO*GsH,
SOf(AzH*)H.

Les sulfates de soude, de
polasse, le sulfate d’rammoniaque,
que 'on obtient en abondance dans
la distillation de la houille, présen-
tent un intérét industriel considé-
rable, ¢t les deux derniers sont
utilisés comme engrais.

Avec les métaux bivalenls, se
{forment des composés de formule
SOM, dont quelques-uns sont
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solubles; SO*Gl, SO*Mg, SO“Zn, SO*Cd, SO Cu, d'autres
msolubles 80*Ca, SO*Sr, SO‘Ba, SO‘Ag?, SO*Au.

Avec les corps d’une valence plus élevée, 'acide sulfu-
rique donne des composés de plusieurs ordres : les uns
de la forme (SO**M?, les autres de la forme (SO y'M*, A
la premiére catégorie appartiennent les sulfates chromeux,
ferreux, manganeux ; les sulfates de cobalt, de nickel, de
ruthénium et de palladium. A la seconde les sulfates
ferriques, chromiques, manganiques, cobaltiques : les
sulfates de rhodium et d’iridium. On peﬁt en rapprocher
les sulfates d’aluminium, de gallium, d'indium et des
. métaux des terres rares. ,

Parmi les corps de la famﬂle du carbone, le titane,
le zirconium, 1’étain, le plomb, le thorium, se combinent
avec I'ion SO*, tantot en échangeant avec lui toutes leurs
valences comme dans (SO')Tj, (SO"*Zr, (80Sn,
(80%*Pb, (SO*)°Th, dont on peut rapprocher (80%)*U ;
tantot en échangeant seulement deux valences comme
dans le sulfate stanneux (SO*)’Sn?; et le sulfate plombeux
(50*)°Pb?, qui correspond A Vanglésite ; tantdt enfin
en échangeant deux valences avec celles dun atome d’oxy-
gene et deux valences avec l'ion SO*: on a ainsi le
sulfate de titanyle, de zirCoqyle, de stannyle, d'uranyle.

Les seuls corps de la famille de I'azote se combinant
avec Vacide sulfurique sont le bismuth et le vanadium,
Le bismuth donne un sulfate neutre (SO*)*Bi?, des sulfates
acides et basiques. Le vanadium donne une série 1mpor-
tante de sulfates, dillérant par le degré d’oxydation de
I'ion vanadique. ‘ :

A cd1é des sulfates neutres, ily a lieu de considérer les
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sulfates acides, dans lesquels un seul des ions I a été
déplacé par un métal (fig. 338).

Des sulfates, on peut rapprocher, au pomt de vue de
la structure, les autres sels dont 'acide est formée par
des métalloides bivalents et spécialement les autres acides
du soufre. Ce sont principalement les hyposulfites parmi
lesquels hyposulfite de soude ( fig, 336 et 337), tres
employé en photographie, en raison des 1)'rol)riétés solu-
bilisantes de sa solution sur les sels d’argent, les sulfites,
les bisulfites (fig. 33g) analogues aux bisulfates, les-
- pyrosulfates, les thionates, §

Aucun de ces sels ne se rencontre dans la natule

Il en est de méme des sélénites, séléniates, tellurites
tellurates qui n’offrent qu’un intérét théorique.

On peut morphologiquement rapprocher également des
sulfates les sels dont I'acide est formé par un métal biva-

lent tels que les zincates, les cuivrates qu1 sont, en général,
mal définis.

Les acides bibasiques qui sont formés par des corps
simples possédant une valence plus élevée que deux, ne
peuvent se construire d’une manidre identique a celle
des sulfates. Les deux hydroxydes s’unissent en effet
sur une méme face, la face opposée de I'atome métallique
s'unissant soit & I'oxygéne, soit & un autre atome métal-
lique. ' :

Le type le plus important des sels de la premigre caté-
gorie nous est fourni par les carbonates.

Ce sont des sels incolores ou colorés par le métal,
décomposables par la Chaleur,‘principalement en pré-
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sence de vapeur d'eau, en donnant de 'anhy-

dride carbonique. Les carbonates alcalins
sont seuls solubles.
Ils existent en abcndance & la surface du

: O
Fig. 336 et 337. Fig. 338. ° Fig. 33g.
Hyposulfite de soude, Sulfaie acide Bisulfite
en plan et dans P'espace. de potassium, de sodium,

S203Na2, SOKH. SO3NaH.
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globe. Les carbonates solubles sont peu fréquemment
rencontrés surtout le carbonate de potasse qui est déli-
quescent. On connait pourtant de toute antiquité le carbo-
nate de soude ou natron (fig. 340)
dans les efflorescences des lacs
d’]‘jgypte et de Hongrie. Le bicar-
bonate d’ammoniaque se trouve éga-
lement en petites masses dans les
couches de guano.

Parmi les carbonates insolubles,
le plus important de beaucoup est le
carbonate de chaux ou calcaire qui
peut cristalliser sous deux formes;
la calcite et 'aragonite (fig. 341 et
342). Les autres carbonates alcalino-

Fig. 34o0. ] ) e
Perspective. terreux, la giobertite ou magnestle
Carbonate de sodium. [
Natron GO'Na. (carbonate de magnésie), la stron-

tiamite (carbonate de strontiane’, la
withérite (carbonate de baryte) sont également assez
répandus. ’
La smithsonite (carbonate de zinc) (ﬁg 343) est un des

_minerais de zinc les plus recherchés en raison de la facilité
de son traitement ; il en est de méme de la zinconite qui
est un carbonate de zinc hydraté. Les carbonales de cuivre’
hydratés, la malachite, l’azurite sont également d’excel-
lents minerais de cuivre. -

“Dans la famille du fer, on emploie également comme
minerais, la sidérose ou fer spathique, la dialogite ou
carbonate de manganése, plus rarement les carbonates de
cobalt (sphérocobaltine), de nickel, ou d’urane (liébigite).
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Les terres rares forment également quelques carhonates

Carbonate de zinc
(Smithsonite).

CO¥n.

industriel comme matiere premiere des

naturels.

Dans la famille du carbone, le pro-
duit naturel le plus important est le
carbonate de plomb (cérusite) que P'on
trouve parfois en masses importantes.
C’est un carbonate basique. On trouve
également i I'état naturel un carbonate
neutre et un carbonale encore plus
basiqueb. Dans la famille de lazote,
le seul minéral est ‘le carbonate de
bismuth. '

Les carbonates solubles d’ammonium,
de potasse, de soude sont des produits
industriels importants. Il en est de
méme des bicarbonates ou
carbonales acides (fig.
344). Le carbonale de
lithine, moins soluble, est
employé en pharmacie.
Les carbonates de chaux,
de baryte, de magnésium
présentent aussi un intérét

indusiries de la chaux, de la magnésie et %@@

des produils harytiques. Le carbonate de
plomb basique ou céruse était tres employé

o A . -
en peinture avant d’étre proscrit en raison -

Fig. 344.
Bicarbonate
de soude.

CO3Nall.

de sa toxicité. Les autres carbonates artifi-

ciels de fer, de chrome, de manganése, de cobalt, de
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nickel, d’argent, de cuivre, d'or, d’aluminium n’ont
aucune application pratique.

Les carbonates sont au fond des métacarbonates ; 'acide:
orthocarbonique aurait la formule sui-
vanie

&

H;O;C—O_H
HE 10 == "0l H

et devrait étre tétrabasique.

On peut leur atiribuer deux struc-
“lures, ce qui pourrait exphquer le
’dimorphisme‘ de certains carbonates

dont le carbonate de chaux est le type
(calcite et aragomite).

Les sels siliciques qui forment la
plus grande partie de I'écorce terrestre
présentent une telle complexité qhe
lear étude constitue certainement la
partie laplus dafficile de la minéralogie.
Parmieux, néanmoins, on peutdégager
un groupe qui semble dériver de I'acide
mélastlicique analogue a l'acide carbo-
nique. C'est le groupe des pyroxénes

dont les représentants unimétalliques

sont : 'enstatite S10°Mg, la wollasto- %@%

= . . . Fig. 345.
Hllte Si0°Ca (ﬁg 3AO)’ ]a rhodonite Métasilic:te de caleium
S10°Mn, la babingtonite S10°Fe, dont (Wollastonile).

.. ,\ B Si03Ca.

les f{ormules doivent éire doublées.
Les métasilicates alcalins constituent les verres solubles
et contiennent le plus souvent une quantité de silice

bien supéricure a celle qui est nécessaire pour neutra-
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GUHHE

ig. 346. — Molybdate de plomb (Wulfénitc) (MoO'Ph)2.
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liser le métal : par exemple, le verre soluble

de potasse K*Si*O°.

Les corps plus élevés. de la série du
carbone donnent également des métasels &
deux valences. Le fifane constitue une
série analogue a celle des pyroxtnes, com-
prenant le geikiélite T10°Mg, la perowskite
Ti0°Ca, la pyrophanite TiO*Mn, l'ilménite
TiO’Fe. 1l existe également des mélazir-
conates, ZrO*\I*, des métaslannates SnO*M2,
plu~s connus sous le nom de stannates,
Sn®0'"'M?(métastannates ou parastannates),
des métaplombates PbO*M?, des mélatho-
rates Th*O°M?, dont la formule est sem-
blable & celle du verre soluble.

Parmi les métaux du groupe du fer, la
plupart, principalement ceux de la famille
du chrome forment avec d’autres métaux
des sels oxygénés bivalents, c’est-a-dire
susceptibles de donner trois ions. ‘

Le meilleur type de cette famille de sels

- est formé par les chromates qui forment

une transilion enire les sels bivalents des
deux catégories. L'isomorphisme des chro-
mates alcalins avec les sulfates peut faire
supposer qu'ils appartiennent & la méme
forme. Mais I'hétéromorphisme du chre-
mate naturel, la crocoise CO'Phb et de
I'anglésite permet d’assigner'é ce chromate
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la deuxiéme forme des sels bivalents. On comprend mieux
ainsi la formation des sels basiques auxquels apparlient la
pheenicite (CrO*)’Ph(Ph%0). i

Lés sels de chrome sont utilisés dans I'industrie, soit
en raison de leurs propriétés oxydantes (bichromates
de potasse, de soude, d’ammoniaque), soit en raison
de leur coloration (chromates de plomb, de mercure,
d’afgent). N _ ‘

Les molybdates se rapprochent des chromates comme
structure. On  trouve a 'état naturel la powellite
MoO*Ca, et la wulfénite MoO“Ph (fig. 346). Les
molybdates, parmi lesquels le molybdate d’ammonium
est trés employé comme réactif, ont une grand tendance
a donner des produits polymérisés M*(MoO*) (MoO°)".

Il en est de méme du tungsténe. La scheelite WO'Ca,
la stolzite: WO4PD, la hubnérite WO/Mn, la ferbérite
WO4Fe, sont des tungstates neutres naturels. Dans les
sels artificiels, Dacide tungstique se polymérise le plus
souvent et 'on obtient des parahngstates, ou des méta-
tungstates M*(WO*)(WO®)" analogues aux molybdates et
aux polychromates.

Les uranates se rapprochent complétement des sels
précédents; on connait des uranates neutres UO*M?: des
uranates biacides U’O'M?, triacides UO'"M?2, efc... -

Les mangang}fes sont des sels instables ayant une ten-
dance a se transformer en permanganates. L’isomor-
phisme des manganates avec. les chromates, sulfates,
elc., permet de leur assigner la méme structure. Il en
est de méme des ruthéniates RuO“M® et des osmiutes

OsO*M®.
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Sels a acide tribasique.

Le meilleur type des sels dont le radical acide oxygéné
est trivalent est certainement les phosphates qui sont les
corps de cetle catégorie, les plus répandus, les mieux
étudiés et les plus importants au point de vue indust'rie.l
en raison du role capital de I'acide phosphorique en agri-
culture. Les 1ons H™ de V'acide phosphorique peuvent
étre incompletement remplacés par un ion métallique. On
a ainsi les phosphales monobasiques acides PO*H*M’, les
phosphates neutres ou bibasiques PO*ITM?, et les phospbales
tribasiques PO*M®. ‘

Parmi les phosphates alcalins, les plus importants sont

~

les phospbates d’'ammonium, de sodium, de potassium.
Mais les corps les plus intéressants de la série sont cer-
tainement les phosphates alcalino-terreux et surtout les
phosphates de chaux qui forment la base des engrais
phosphorés.

Le phosphate monocalclque phosphate acide, est le
pr incipe le plus actif des superphosphates, dus & l'action
de I'acide sulfurique sur les phosphates naturels qui sont
{ribasiques (fig. 347). Les autres phosphates artificiels
ne présentent qu’un \i_ntérét pratique restreint. Presque
tous les métaux se combinent avec l'acide phosphorique
pour donner des sels simples ou doubles.

A T'état naturel, les phosphates constituent un grand
nombre d’espéces minérales plus ou moins 1somorphes
avec les arséniates, les. antimoniates et les vanadates.
Dans la - nomenclature rhinéraiogique courante, les

dénominaiions n'ont pas exactement la méme valeur
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qu'en chimie ; ainsi on 'distiglgue' sous le nom de
phosphates acides tous ceux dans lesquels il reste quel-
" ques lons [1” non saturés. de phosphates normaux, ceux
dans lesquels tous les ions H* sont remplacés par des
10ns métalliques, de sels basiques ceux dans lesquels le
métal est, en oulre, combiné 3 un nombre plus ou moins
grand d’ions O1I-. '

Parmi les phosphates naturels acides nous pouvons
citer le minéral anhydre : la monétite (Ca) et les miné-
raux hydratés, lanewbéryte PO*Mgll, la brushite PO*Call
et la martinite (PO*)*Ca’l*. Les minéraux normaux les
plus importants sont parmi les phosphates anhydres le
xénotime (Y), parmi les phosphates hydratés : la vivianite
(PO*)’Fe’. la bobierrite (Mg’), la collophane (Ca’).
Thopéite (Zn’), les phosphates d’aluminium : berlinite.
callainile, minervite, variscite, zépharovichite, gibbsite,
ou de fer trivalent: strengite,. koninckite.

Les phosphates basiques anhydres comprennerﬂ la
libélhénitePO/‘Cu(CuOH),ladihydrite(PO‘YCu(UuOH}‘. ‘
laphosphorochalcite PO*(CuOll)', I'augélite PO*A(OH)",.
la dufrénile PO*IFe*(O11)’.

Les phosphates basiques hydratés se rapprochent
des précédents. Citons parmi eux le pseudolibethénite
PO‘Cu(CuOll), la tagilite PO*Cu(CGuOIH) T'ehlite
(PO**Cu(CuOll), la ludlamite (PO*)‘Fe*(FeOH)?, I'éléo-
norite PO‘(FGOH)?. la héraunite (PO‘)"Fes(OH)“, la
cacoxéne PO*IFe20ll, et le delvauxite (PO"’)QFe“(OH)G,'la
wavellite (PO")*(AIOILY, la turquoise PO*AI*(OH)® et ses
variétés (péganite, fischérite), 1'évansite PO*AP(OI1)', la

sphérite (PO*)’AI'OII, la phosphuranite (PO*(UO%.
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s

Les arséniates et les antimoniates ont une structure
absolument semblables & celle des orthophosphates. Il
existe desarséniates mono, bi, tribasiques. 7

Parmi les arséniates artificiels. I'arséniate de soude est

Fig. 348. — Arséniate de sgude. AsO*Na2ll.

employé en pharmacologie ol il forme la base de la
liqueur de Pearson (AsO*Na’ll) (fig. 348). L'arséniale
de plomb est de plus en plus employé comme insecticide.
Les verts de Scheele et de Schweinfurt sont des arséniates
de cuivre. gL :

Les arséniates naturels forment un grand nombre de
minéraux que l'on peut diviser de la mémeé manitre ue
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les phosphates correspondants avec lesquels ils sont le
‘plus souvent isomorphes.
Arséniates acides hydratés : Roesslérite (MgH), haidin-
gérite (Call), pharmacolite (Call). '
Arséniates normaux hydratés : Hoernésite (A‘SO£>2;\IgS,

Fig. 349. — Biborate de soude (borax). B+O7Na2,

trichalcite (Cu®), symplésite (Fe®), scorodite (Fe), éry-
thrine Co®, annabergite Ni’. :

Arséniates basiquesanhydres: OliveniteAsO‘(CuCuOH),
érinite (AsO')*Cu(CuOIl), aphantse (CuOH)?, adamine
Zn(ZnOH), sarkinite Mn(MnOIY).

Arséniates basiques hydratés : euchroite (CuCuOH),
cornwallite (AsO*)*Cu(CuOHY', tyrolite (AsO*)*CuCuOH,
chalcophyllite: AsO*(CuOH)*(CuOHY?, pharmacosidérite
(AsO*)*(FeOH)*, hemafibrite ASO"‘(MHOH)";

Les antimoniates naturels sont Pantimoniate de plomb g
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~ Perspective.

Fig. 350 et 351. — biborate de soude. Deux formes possibles.

Dr Acuavme, 115 18 -
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monimiolite (SbO*)*Pb?®, d’antimoine SbO'Sb, les antimo-
niates hypel'baéiques de manganése (manganostibite,
_hématostilbite). . ' _

Les sels des acides vanadique, niobigue et tantalique se
rapprochent aussi beaucoup de la structure des corps
précédents et forment une transition- avec-le groupe
suivant. Sauf quelques sels vanadiques employés en
" médecine, la plupart de ces composés n’ont qu’un mtérét
théorique. A1'état naturel, on trouve quelques minéraux de
ce groupe la puchérite VO“Bi, la mottrarhiteVO"CuCuOH,
la stibiotantalite (NbTa)O*Sh.

Les autres acides trivalents donnent rarement des sels
normaux. L’acide borique, en effet, ne donne qu’un petit
nombre d’orthoborates de formule (BO®*)’M"*; le plus
souvent, les borates sont des sels d’acides boriques poly-
mérisés échangeant entre eux un certain nombre de
valences. Le type de ces borates est le borax, biborate de
soude (fig. 349 a 351), excellent solvant des oxydes
métalliques et qui est employé & ce titre dans les labora-
toires et dans l'industrie. Le borax existe a 1’état naturel
(tinkal); d’autres polyborates forment également d s miné-
raux tels que les borales de chaux(pandermite, colémanite)
et fa larderellite, polyborate d'ammoniaque B*O'*(AzH ).

Mas, le plus souvent, 1’acide borique se présente sous
la forme d'acide métaborique monovalent qui donne
des minéraux se rapprochant des spinelles (voir plus
haut).’ 1

Les aluminates, proches parents des bhorates, prennent
exceptionnellement la forme ncrmale. On a pourlant
décrit des aluminates normaux alcalino-terreux.
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Sels & acides tétrabasiques.

, O O
EaE
- Les orthosilicates sont les meilleurs
types des sels dus aux acides tétraba- - %%
CHE

siques. [ls jouent certainement un .
rdle incompléteme’nt défini dans 1'in-
dustrie de la verrerie et des émaux ;

mais, surtout, ils offrent un intérét &
capital en minéralogie, car ils consti-
tuent une classe importante des sili- §
. cates naturels. C

Les orthosilicates a un seul élément o
basique forment la plus grande partie
des minéraux appartenant au genre
péridot. L’orthosilicate de magnésie
(forstérite), de glucinium (phéna-
kite), de zinc (willémite), de fer
(fayahte) de manganése (téphroite),
forment des types bien définis. I or-
thosilicate de cuivre SiO*Cull? (fig.
352) (dioptase, chrysocolle) peut étre
utilisé comme minerai.

Lessilicates alummeux, de formule
générale SIO°AL%, forment plusieurs
1someresquiconstituentune transition

entre les métasilicates et les orthosi- Fig. 355,
ety B ffet. I'andal it i1 Orthosilicate
lcates. In ellet, I'andalousite et la de cuivro hydraté

‘i Tte dhad - (Dioptase).
s1lh_ma.n.1te semblent _appaltean aux 81207 Cﬁ?(OH) .
orthosilicates alors que le disthene,

1somére et isomorphe, parait appartenir aux métasilicates.
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Le talc, la kaolinite, la nontronite tiennent le miliew
entre les mélasilicates et les orthosilicates. La kaolinite
et la nontronite se relient franchement & Si10*; le talc
releve plutst de lacide métasilicique Si*O° égalément
- quadrivalent. Les kaolins et les argiles qui forment la
matiere premicre des arls cérami fues se rapprochent
plus ou moins suivant leur pureté de la formule de la
kaolinite. : , .

On peut également signaler comme sels a acide quadri-
valents les pyrophosphites et les pyroph’osphat‘es.

Les autres corps de la série du carbone sont également
susceptibles de former des sels a acides quadrivalents,
les orthozirconates, les Qrt/zbstannates, les orthoplombates,
dont on a obtenu principalement les sels alcalins.

Quant aux acides oxygénés avant une valeur supél;ieure
a quatre, ce sont généralement des acides polymérisés
dont chaque molécule soudée conserve quelques valences
libres. Tels sont les acides polymétaphosphorigues, polysi-
liciques, polymolybdiques. On obtient ainsi des.-polyméta—
phosphatés (PO*"M'", des polymolybdates, dont le type
estdonné parles molybdates alcalins ordinaires de formule
Mo'O*M?, des polysilicates, des diorthosilicates.
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SELS DOUBLES

On désigne sous le nom de sels doubles des composés
chimiques dont la molécule contient deux éléments
basiques différents, unis & un élément Iﬁétalloidique ou
an radical acide. : ' ; ' ;

. Métalloide ou radical acide univalent.

Si les halogénes ne possédaient aucune valence secon-
daire, susceptible d’entrer en action dans des
circonstances spéciales, l'existence des sels
doubles halogénés serait impossible.

Mais, comme nous l'avons vu, ces atomes
posseédent sur la face la plus étendue du trone
de pyramide qui les constitue un électron
extra—atorhique saturant deux valences. Cef
é&lectron peut servir de lien entre deux surfaces

semblables, la seconde valence étant neutra- ¥ig. 353, _ !
lisée par I'électron extra-atomique de l'autre ~ Uonstitution

: - d’un groupe
atome. Il se produit ainsi un assemblage  bivalent par

’ : h I'uniond
diatomique bivalent (fig. 353) dont les deux doe s Lot

. 3 . N r . d’t éne.
valences peuvent se combiner & deux métaux Clm:loéfne :
différents et donner ainsi des sels doubles.

Le fluor s’unit fréquemment 3 lai-méme de cette facon
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el nous avons vu que la formule normale de Pacide fluor-
hydrique & la température ordinaire était non pas FH,
mais F*H®. Le type des Sluorures doubles est
fourni par les fluorures doubles élc_alins. On
obtient en effet assez facilement un fluorure
acide de potassium (fluorhydrate de fluorure
de potassium), de sodium ou d’ammonium.
Ce corps est susceptible d’ altaquer un autre
métal : glucinium, magnésium (fig. 354).
baryum; cuivre, cobalt, nickel, chrome, fer,
manganése, uranium, uranyle, alummlum
antimoine, étain, elc.

, \ Parmi ces fluorures doubles, le plus 1nté-
QIO ressant est le minéral naturel connu sous le
\Y4 .

O  nom de cryolite et qui est utilisé comme
..‘.. minerai - d’aluminium. C'est un fluorure
double d’aluminium et de sodium AlF*
& _ (6FNa) (fig. 355), qui est employé comme
fondant de la bauxite dans la métallurgie de
lalumlmum Il existe également quelques
autres ﬂuozules doubles naturels plus rares

Fig. 354. (chiolite, prosopite, pachnolite, thomseno-
Fluorure

. double lile, gearksutite, ralstonite, yUrocérite, etc.).
€ magnesium

o 4 Sgodium_ Les chlorures doubles se forment de la
FMgNa®.

méme maniére par l'accolement des deux
surfaces du chlore opposé€es a la surface monovalente. Le
type le meilleur de chlorure double est le chlorure de
magnésium et de polassium qui conslitue la carnallite
(fig. 356), sel soluble formant une couche importante
des sels de Stassfurt. Il a pour formule MgCP, KCI.
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Signalons également la douglasite FeCl*2KCl, la tachy-
hydrite 2MgCI’CaCl®, la pseudocotunnite PhCI*2KCl.
Nousétudiel'onsplusloin' LS
_lés combinaisons du

chlore avec les métaux

du platine, qqi ne for-

ment pas des sels doubles

proprement dits, le radi-

cal chloroplatiné, 1ridié,

etc., se comportant qel-,
tement comme un radical
acide. ,

Les .bromures doubles
sont peu stables et de
moindre intérét que les
chlorures doubles dont
ils se rapprochent com-
pletement au point de
vue de la structure.

‘Les iodures doubles
sont plus stables que les
bromures. Les 1odures
doubles de mercure et

de potassium ( fig. 357), 2 Fig. 355.
Fluorure double d’aluminium’
et de sodium (_Cr)'olite).

sont les mieux connus. F12A1%Na’.

d’argent et de potassium

Mais les sels doubles les plus importants, se rapportant
a cette famille, sont les cyanures. doubles ( fig. 358),
résultant de la mise en action de I'électron extra-atomique
qui neutralise les deux‘val'ences de I'atome de carbone.
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La solubilité des cyanures doubles permet de
les utiliser pour V'extraction des métaux pré-
cieux. La formation d’un cyanure double d’or
~et de potassium est la base du traitement des
résidus provenant de la préparation mécanique
des minerais auriféres. Ce sel est également
employé dans la dorure. Sa coniposition ne
,semble pas trés exactement définie ; elle parait
étre: Au— CGy—Cy—K; mais il présente
cette particularité que ionisation se produit
toujours au niveau de K et que Tion négatif
est composé de AuCy’: cet 1on est incolore
alors que I'ion Au est jaune. Ce composé est
donc sur la limile des sels doubles et des sels
a acides complexes. L’auricyanure AuCy‘K
est encore plus nettement caractérisé comme
"appartenant a celte derniere catégorie.

Le cyanure double d’argent et de potassium
(Jig. 359) est employé dans I'argenture élec-
trolytique. Les cyanures doubles de mercure
sont extrémement nombreux et forment._pour

-la plupart, des composés bien caractérisés.

Les acides univalents oxygénés donnent
rarement des sels doubles. Néanmoins, on a
déerit quelques azotates et azotites doubles
dont la structure pourrait étre comprise de
la maniére ci-contre (fiy. 360), mais dont
lexistence réelle n'est pas toujours bien
démonlrée.

kig. 360.
Azotate
double

de polassium
et de lithium

(420%2K LA,
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Métalloides et radicaux bivalents.

Les métalloides el les radicaux bivalents
peuvent facilement donner des sels doubles
par la combinaison des deux valences avec
deux métaux différents. ‘ »

En partant des sulfhydrates de sulfures,
on obtient facilement des sulfures doubles.
Un des métaux est le plus souvent un métal
“alcalin: K, Na, AzH*, plus rarement un
métal alcalino-terreux ; autre peul étre : Mg,
Zn, Gd, Hg, Cu, oA S HesIr sMoSiCo,
-Ni, Pb, ‘Al In. : v

Dans la nature, on trouve, en dehors des
sulfosels que nous étudierons plus loin, un
certain nombre de sulfures doubles : wurtzile
(Zn et Fe), érythrozincite (Zn et Mn), jalpaite
(fig. 361) et stromeyérite (Cu et Ag). On
trouve aussi quelques séléniures et tellurures
doubles parmi lesquels les plus intéressants
sont la naumannite (Pb et'Ag) et la petaite,
tellurure double d’argent et d’or.

- Parmi les sels oxygénés bivalents, les
meilleurs exemples de sels doubles sont
fournis par les sulfates.

Fig. 361. Les sulfates doubles les plus si s sont
Sulfure double L ‘f - P .mple .
de cuivre ceux qui forment la série magnésienne, dont

- et d’argent .
(Jalpa-ﬁe). le meilleur type est le sulfate double de
S2Ag2Cu. magnésium et de polassium qui se trouvea

I’état naturel a Stassfurth (schonite) (fig. 362) ou dans
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les produits/volcaniques (pi-
cromérite). Le potassium
peut étre remplacé par un
autre métal alcalin, le ma-
gnésium par un autre métal
bivalent (Zn, C\u) ou qua-
drivalent(Fe (fig. 363), Mn,
Ni, Co). Il faut, dans ce
dernier cas, doubler la for-
mule.

Les aluns, dont quelques-
uns présentent une impor-
tance industrielle, forment
un groupe homogeéne de sels
isomorphes, contenant 2/
équivalents d'eau, ce qui
indique une forme molécu-
laire laissant de grands vides
entre les atomes. lls sont
tous constitués par un métal
trivalen@, um a4 un autre
semblable par deux SO°, et
dont la troisitme valence est
neutralisée par un ion SO*M.
On comprend que ces corps
se forment facilement par
suife de la difficulté qu’il y
a A concentrer sur la méme
face trois ions SO'. Un d’eux
a évidemment une tendance

Fig. 363. — Sulfate double de for ct deLPotassium (SO#)*FeeKr.
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by

a s'écarter de la ligne drotte, ce qui facilite I'adjonction
d'un métal univalent & 'autre extrémité. Le métal uni-
valent est le plus souvent K,
~ mais Na, AzH*, Rb, Tl Gs
peuvent sy susbtituer. Le
~métal trivalent est le plus
souvent Palummium (fig.
364) — d'ou vient le nom
“d’alun — mais ce métal peut
étre remplacé par le fer, le
chrome, plus rarement le
manganésé, le cobalt, la
gallium, le vanadium.
Les sulfates doubles de
potassium et de terres rares
. offrent également un intérét
chimique en ce quils per-
mettent, par leur différence
de solubilité, de séparer les
terres rares du groupe céri-
que des terres rares du
groupe yitrique.
Les sulfates doubles natu-

rels sont assez nombreux.

Fig. 364. i L
Sulfate dozble d’alumine Quelques'uns sonk anhy_
et de potassy U £
(SO’S‘APK‘;TH dres: arcanite et glasérite

: (K, Na), glaubérite (Ca,
Na), vanthofite (Mg, Na), langheinite (Mg, K), barylo-
célesting (Sr, Ba), alunite (Al, K), jarosite (Fe, K),
natrojarosite (Fe. Na), plumbojarosite (Fe, Pb), lina-
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rite (Pb, Cu), pisanite (Fe, Cu), cuproma-
gnésite (€n, Mg).

D’autres sont hydratés : syligénité (Ca, K),
krochnkite I(Cu, Na), bleedite, laewéite (Mg,
Na), léonite, picromérite, scheenite (Mg, K),
cyanochroite (Cu, K), polythalite et krugite
(Ca, Mg, K), kalinite, alun (Al, K), tscher-
migite (Al, AzE), ferronatrite (Fe, Na),
sidéronatrite (Fe, Na), loewigite' CATTRNC
botryogene (Fe, Mg), quéténite (Fe, Mg),
lettsomite (Al, Cu), zincaluminite (Al, Zn),
woodwardite (Al, Cu). 1

Les sulfifes et les hyposulfites donnent
également un certain nombre de sels doubles.
L 'usage de.'hyposulfite de soude en photo-
graphie est basé sur la solubilité de I'hypo-
sulfite double de Ag et Na (fig. 365).

Les chromates doubles” sont, en général,

composés d’'un métal alcalin et d'un métal
bivalent, (Ca, Ba, Sv, Mg, Zn, Gd). Un seul
existe & l'état naturel: la vauquelinite (Pb,
Cu). V

Les molybdates doubles ainsi que les tung-
siates doubles sont trés rarement obtenus
artificiellement. Parmi les tungstates doubles
naturels, on connall la chi)roscheelite (Ca,
Cu) et surtout le wolfram, tungstate double
de feret de manganese qui constilue le minerai
de tungsténe le plus répandu.

Les carbonates doubles, obtenus artificielle-
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ment, ne présentent qu'un intérét restreint. Ce sont des
éels, en général instables, mal caractérisés, excepté ceux
que Sainte-Claire . Deville a obtenu par l'action d'un
bicarbonate alcalin sur un sel alcalinoterreux, plus
rarement sur un sel de zinc, cuivre, nickel, cobalt.

Il existe un certain nombre de carbonates doubles natu-
rels, parmi lesquels le plus important est la dolomie
(fig. 366) (Ca, Mg) qui forme de vastes dépbts géolo-
giques. D’autres moins importants sont la breunnérite ou -
mésithine (Mg, Fe), la sphérosidérite ( fig. 367) (Mn, Fe),
I'alstonite et la barytocalcite (Ca, Ba), la strontianite
(Ga, Sr), la buratite (Zn, Cu), la tarnowizite (Ca, Pb).

La structure la plus vraisemblable a attribuer i ces sels
est la suivante :

e Ol (O . o) fo ey S SR
OEET oL 5 o BET, B Caig e, — o 1020

ou lorsqu’il s’agit de métaux quadrivalents.

—c—0—p, —Fe—0-—r>-0—~~—0-—
O“C_O_F{Te_o_c_o_cfo_

&
=
il
=
=
|
O
|
(%)
|
o

Lintérét de cette structure des métacarbonates consiste
en cc qu'elle donne également une représentation satis-
faisante des mélasilicates doubles qui sont extrémement
répandus et présentent une grande complexité, par suite
dugrand nombre de métaux quientrentdans la composition
de certains d’entre eux.

Cette structure est facile 3 représenter et & construire



Carbonale
double
de magnésium
¢t de calcium
(Dolomie).
- (GO¥Mg2(Ca2
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lorsqu’il s’agit de minéraux
contenant des métaux univa-
lents, bivalents ou quadriva-
- lents. Tels sont l'enstatite, Ia
bronzite et l'hypersthéne (Mg,
Fe), la diopside (Mg, Ca),
hédenbergite (Fe, Ca); la
bustamite (Mn, Ca), la pecto-
lite (Ga, Na*), cerlaines augites
(Mg, Fe, Ca), la schefferite
(Mg, Fe, Ca, Mn), la jefferso-
nite (Mg, e, 7n, Ca, Mn), la
fowlérite (Mn, Fe, Ca, Zn,
Mg).  Tous ces minéraux
appartiennent au groupe des
pyroxénes. Il existe également
uelques pyroxénes, contenant
de I’alumine, tels queAla jadéite
(fig. 368) (Al, Na),la triphane
(Al, Li). Dans lwgirine
(acmite) et l'urbanile (lindé-
site), le fer semble également
intervenir comme élément tri-
valent, ce qui complique un
peu la structure et nécessite
le doublement de la formule.
Les amphiboles se rappro-
chent beaucoup des pyroxénes
dont ils ne different que par
lear angle de clivage, mais

Ifig. 367. — CGarbonale double de fer ¢t de mangandso (Sphérosidérile) (CO3)HFe2Mn?, ‘
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ont une slructure un peu plus compliquée par suite du
rapport moins.simple entre les éléinents constituants. Les

Fig 368. Fig. 309.
Métasilicate double d’aluminium Métasilicate double d’aluminium
et de sodium (Jadéitc). et de potassium (Orthose).
(5i10%)*A12Na2. Si16016A 12K 2,

principaux minéraux de ce groupe, composés également-
de métasilicales (8107%)", sont I'anthophyllite (MgFe), la
trémolite (jade) (Mg’Ca), la hornblende qui présénte plu-
sieurs variétés (quelques-unes alumineuses ou ferriques)
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dont l'une, l'asheste ou
amiante, est trés employée
dans les ‘laboratoires et
I'industrie [(MgFe)*Ca],
P'actinote [(MgFe)'Ca]
dont la smaragdite est une
variété, la glaucophane et
'énigmatite que sa com-
position chimique se rap-
proche de la jadéite.

Les feldspaths sont éga-

meraude) (Si0%)12ALGIE,

7
<1

lement des métasilicates,
d'une haute nmportance
géogénique. Ils entrent
dans la composition des
granits, des roches voleca-
niques, etc., et leur dé-
composition est la source
la plus abondante de la
potasse qu1 entre .davns' fa
composition des végétaux.
Ce sont des métasilicates
d’alumine et d’'une autre
base {potasse, soude,
chaux) dont les principaux
iypes sont l'orthose
(S1’0°AIK) (fig. 369) et
ses variélés (sanidine,
microcline), T'albite (Al,
Na). l'oligoclase (Al, Ca,
D* Acuarme, 11,

Fig. 370. — Mdtasilicate double d’aluminium el de glucinium (Béryl. 1
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Na) et ses variétés (andésine, labrador), I’'anorthite (Al,

"Ca) et la celsiane (AI’Ba). - :
Aux feldspaths, certains auteurs rattachent le groupe

des wernérites (couséranite, dipyre), méionite, sarcolite,'

S OO0
A bl X M
,‘_Vl‘l\r(ii',
Q7

sy s

4 o7 . ( p’ &7
q ié \'7 ‘:»q 3
GRS

020" 0%

Kig. 371, — Métasilicate double d’aluminium et de potassium (Mésotype).

(SIO®)A K2,

marialite. qui sont également des silicates doubles d’alu-
mine et d'un métal alcalin ou alcalino-terreux et que
leur formule trés compliquée semble rapprocher des
métasilicates. '

On a également décrit sous le nom de feldspathoides
divers minéraux formés par des silicates doubles et



SELS DOUBLES 291

dont les principaux sont la leucite, et surtout le béryl
(fig. 370) (Si0*)°’Al’Be’.

Parmi les produils de décom-
position de roches, se trouvent
quelques silicates doubles hydratés
~auxquels on a donné le nom de
zéolithes.

Cerlains appartiennent  aux
mélasilicates. La mnatrolite ou
‘mésotype (fig. 371) est l'espece
minérale de ce groupe la plus
répandue. Prés d’elle, se rangent
la mésolite (Al A1O, Na®) qui forme
un infermédiaire entre le miné-
ral pre’cédeht et la scolésite
(AIAPOHCa), I'édingtonite dans
laqlielle Ca est remplacé par Ba,
la ganophyllite (AlMn). L'analcime
(AlNa) et la bavénite (AlCa) sont
des silicates neutres ; Uapophyllite oY
(Ca'KH'), la faujasite (AlNaCaH?), AR aSa2;

Métasilicate double hydraté
A g2 e “Ca’H®). T'heulan- daluminium et de calcium
: ?l)lstllblte (Al el ).,’ ?ll g (Heulandite)(Si03)¢ AJ2CaHs,
dite (fig. 372) (Al’CaH'"), la

brewstérite (Al*SeBall"). etc., sont des zéolithes acides.

Radicaux trivalents.

Parmi les acides li‘ibasiques, les acides phosphoriques,
arséniques, antimoniques forment un cerlain nombre de
sels doubles. 3

Parmi les produits artificiels importants, on peut citer le
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phosphate ammoniaco-magnésien PO*MgAzH* (fig. 373),
que sa formation facile et son insolubilité relative rendent
mntéressant en analyse pour doser le phosphore ou lemagné.
sium, et le sel de phos phore PO*AzII*NaH, phosphate acide
double de sodium et d’'ammonium, employé dans I’éiude
au chalumeau. Ce sel existe a1'état naturel sous le nom de

fole]
Fig. 373. — Phosphate ammoniacomagnésium (PO M g2(AzR4)2,

stercorite ; les autres phosphal_es a(v;iders doubles, composant

des minéraux, sont: I’hannayite (PO*)'Mg’ (AzH*)*H*,

1'hureaulite (PO‘)‘(MnFe)sHZ, I’henwoodite
(POH*Al'CuH"™.

-~

Les phosphates normaux sont trés nombreux : citons
parmi les sels anhydres : la graftonite (PO*)*FeMnCa, la
beryllonite PO*GINa ( fig. 374), la natrophilite (MnNa), la
lithiophilite (MnLi), la triphyline (MnFeLi), la monazite
(Ce, L, Di) ; parmi les sels hydratés, la fillowite ou dickin-
sonite, (PO‘)Q(MnFeCaNaQ)a, la fairfieldite (CaMnFe), la
messelite(CaFe)3,‘l’anapa'ite(CaFe)g, la reddingite(MnFe)®.
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Les sels basiques anhydres sont aussi largement
représentés : [’herdérite PO“(CaGlOH), la triploidite

oo 0,

Fig. 394. — Phosphate double de glucinium et de sodium (Béryllonite)

(POH2GINa2.
FeMn(MnFeQH), la klaprothine (PO‘)’(AIOH)ZMgFeCa,
la cirrolite (PO*)’AI’CaOH, lz_i tavistockite
(PO*)’APCa’(OH),
ainsi queles sels hydratés: la calcioferrite PO‘Fe*(OH)’Ca’,
1’éosphorité, PO*AI(OH)’MnFe, la childrénite
PO*Al(OH)*MnFe, ,
la chalcosidérite (POY)'(FeAl)*(FeO)*Cu ; enfin diverses
uranites telles que l'autunite (PO*)*(UO?)*Ca, l'urano-
circite (PO*)?(UO?)*Ba, la torbernite (PO*)*(UO*)*Cu.
Lesarséniates doubles donnent également des minéraux
intéressants. Citons parmi les sels acides hydratés: la
wapplérite AsO*CaMgH, la {orhésite AsO*NiColl ; parmi
les sels normaux anhydres ; la carminite (AsO*)*Fe'*Ph?,
la berzeliite (AsO*)?CaMnMg ; et les sels normaux hydratés
“la rosélite (AsO*)*(CaCoMg)’, la brandtite (MnCa®?, la
picropharmacolite (CaMg)’, la cabrérite (MgNiCo)®, la
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keettigite(ZnCoNi)®, la liskeélditeAsO'AlFe Citons parmi
- les sels basiques anhydles I'adélite AsO* CaMgOH, l'arsé- -
niosidérite (AsO*)*Fe'Ca’(OH)’ ; parml les sels hydra-
~1és: la bayldonite AsO'Cu(Pb)CuOH, la -mazapilite
~ AsO'Fe’(OH)°Ga’, la chénevixite AsO4(FeO?)Cu?, la ceeru-

léite, AsO*(AlO)*Cu, la liraconite (AsO*)*(Al'Cu’)(OH)".
On peut y joindre les uraniles arsénicales, l’uianospinife
(As0**(VO)*Ca, la zeunérite (AsO*)*VO* )Cu la walpur-
gine As'O*Bi*(VO®)’.

Les acides de la famille du .vanadium donnent égale-
ment quelques sels naturels doubles : la fergusonite-
(Nb, Ta)O*Y, la shibiotantalite (Nb, Ta)O*Sh; la descloi-
zite, (VO")PbZn[Pb(OH)] et la cuprodescloizite
(VO")PbZnCu(PbOH), la volborthite (VO )CuCa(CuOH)
la conichalcite (As, P, V)O*CuCaCuOH. -

Parmi les éléments trivalents de la famille du h01e
“quelques-uns donnent des sels doubles. C’est ainsi qu’a
c6té du borax, on trouve quelques borates doubles: la

- boronatrocalcite B*0’CaNa, la franklandite B°0”CaNa’®,

~ I'hydroboracite B*O"'CaMg, la kaliborite B''0*Mg*KH?.
La rhodizite est un métaborate double d’aluminium et de
potassinm. Enfin la pinakiolile, la boromagnésite et la
ludwigite sont des horates doubles de manoanése/et de
magnésie, de magnésie et de fer ou plutdt des melanoes de
métaborates et d’oxydes.

Radicaux tétravalents.

. Les orthosilicates polybasiques naturels, bien qu’un peu
moins 1mp01lants que les métasilicates, plesentent néan-
moins un grand intérét minéralogique.
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Ce sont d’abord les péridots polybasiques de formule

S10°M"™, tels que V’olivine

(FeMg), la monticellite

(MgCa), la glaucochroite
(GaMn), la knébélite (Fe,
Mn), D’hortonolite
(FeMgMn), la reeppérite
(FeMn, ZnMg), la trimé-
rite (MnGl); ou de for-
mule SiO*M”/M : phakélite
(AIK), eucryptite (AlLi);
ou enfin de formule
(S10%)*M”*M” ; danburite
(B*Ca), barsowite (Al’Ca).

On peut ranger dans
cette catégoric loute la
famille des grenats, carac-
térisée par la réunion de
trois radicaux S10*” a
trors atomes métalliques
bivalents et a deux triva-
lents. Tous. ces minéraux
préseﬁtent une structure

semblable et. de fait, les.

molécules ainsi formdes
présentent une analogie
frappante. ’

Le type du groupe est

&P P

' i Tl OHG
(CTONL{ NN (S
) S50 AN M)
SHCCHRT AN %:

5
TEA

Fig. 375.
Orthosilicate double d’aluminium
et de caleium (Grossulaire)

[(Si0%)3Ca?AlZ]2.

le grenat ordinaire, l'almandin (Fe’Al*) et le grenat de
Bohéme ou pyrope (Mg’Al’) avec un peu de fer trivalent
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et de chaux. D’autres espéces
sont constiluées par la grossu-
laire (Ca’Al®) (fig. 375), la
spessartine (Mn’Al®), Vouwa-
rowite (Ga’Cr?), la topazolite
(Ca’Fe®) dans les variélés
mélanites de laquelle la silice
est parfois remplacée par
l'acide titanique.

Prés des ‘grenats, peuvent

& prendre place les épidotes
(zoizite, clinozoizite, hancoc-

Y
({1 masgelrid 2
9390107535070 0. 0 V"
oo v 0107 CotugTe i " 1

ORI
%o )OS RS

i

_ Fig. 370. Fig. 377.
Orthosilicate double hydraté Orthosilicate double hydraté
d’aluminium et de calcium d’aluminium et de potassium

(Epidote). [(Si0*)PACa (OH)2.  (Mica. Muscovite) (Si0+)?ABH2K.




kite, piémon-
tite, orthite);
le type en est
I'épidote (fig.
-376) dont on
peutreprésen-
ter la struc-
ture de la ma-
nidre cil-con-
tre. On peut
aussi en rap-
procher la
staurotide.
La famille
si comphquée
des micas ap-
partient aussi

ASRREITITSE T e T

-"' -.! 3
aux orthosili-

cates acides.
Les types les
plus simples,
la muscovite
(K) (fig- 377)
et la parago-
nite (Na) sont
formés par
'union de
trois radicaux
quadrivalents
S10° & trois
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Fig. 378. — Orthosilicate double Lydraté de calcium el d’aluminium (Margarite) (SiO‘\)’*Al'—’(AI(_))G(]a‘-’(()H)-L'

t

)
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atomes d’aluminium, deux d’hydrogéne et un de rétal
~alcalin. Les biolites et les phfogo-
pites contiennent, en outre, du fer,

bi- ou trivalent et de la magnésie, \:

ninm ct de magnésium

FFig. 379. — Orthosticale double hydralé d’alu
(Type de chlorile alumineusc. Amésite). Si

mals peuvent éire considérées

I'ig. 380. — Orthosilicate triple d’aluminium, de calcium ct de sodium (Type de zéolite. Thomsonite).
(810%)*Al*CaNa?

- comme ayant la méme structure.
Prés des micas. se placent les
clintonites, caractérisées par une basicité plus grande. Le
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type le plus simple est la mérgarité Si*O"AlI*CaH? a
laquelle on peut assigner la structure ci-contre ( fig. 378).
Les autres minéraux de ce groupe présentent sur ce theme
des. variations plus ou moins accentudes: clintonite,
xanthophyllite, brandisite, ottrélite, chloritoide.

Les serpéntines -ou chlorites se rapprochent également
des micas. Celles dont la structure est le plus facile a

- représenter sont, bien'entendu, celles qui ne contiennent
que des métaux bivalents (Mg ou Fe). Telles sont I'anti-
gorite (lamellaire) et la chrysotile ‘(ﬁbreux) qui donne
une variété d’asbeste. Ces minéraux sont des orthosili-
cates de magnésie et de fer ‘de formule A peu prés sem-
blable Si*0O°(MgFe)H*. L’introduction de l'aluminium
trivalent complique  un peu plus la structure dans les |
chlorites alumineuses (amésite (fig. 379), corindophilite,
ripidolite, clinochlore, pennine, elc.).

Les tourmalines semblent étre les sels dun acide trés
complexe Si*O"AIB*(OH)*; il existe des tourmalines
lithiniferes, magnésiferes, ferriferes. 3

Quelques zéolites, tels que la thomsonite (fg 380) et

‘ lhydronephelme semblent relever eoalement de T'acide.
orthosilicique. '

Entre les métasilicates et les orthosilicates se placent
un cértain nombre de minéraux intermédiaires & struc-
ture compliquée mais qui semblent davantage se rappro-
cher -des orthosilicates. Tels sont les groupes de la
néphéline (néphéline, cancrinite, davyne), de la sodalite
(sodalite, noséane, haiiyne, outremer), de la cordiérite, de
la mélilite (mélilite, gehlénite).
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CGOMPOSES TERNAIRES ET QUATERNAIRES
AUTRES QUE LES SELS DOUBLES

A c6té des sels doubles proprement dits qui sont
composés d'un radical négatif et de plusieurs éléments
positifs, se place une autre catégorie de corps ternaires
oukquaternaires dans lesquels un ou plusieurs -éléments
posilifs sont combinés avec plusieurs éléments ou radicaur
négatifs. : :

Les cas les plus simples sont fournis par la coexistence
dans une méme molécule de deux atomes métalloidiques
unwalents, Cy étant considéré comme tel. Il est & nofer
que l'asymétrie, pi‘ovoquée dans la molécule par cette
diversité d’éléments négatifs, est d’autant plus sensible
que le poids atomique du métal est moindre. Aussi cette
structure est-elle plus répandue dans les sels des métaux
a poids atomique élevé. Ainsi, on connait un fluochlorure
et un chlorobromure de baryum (fig. 381) alors que le
magnésium, le calcium, le strontium ne donnent aucun
composé semblable. On a obtenu également des fluochlo-
rures de plomb, des chlorobromures de Cd, Sn, Pb, Mo,
W, Ag, T, des chloroiodures de Hg, Pb, Mo, des chloro-
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cyanures de Hg et de Pb, des
bromoiodures de Hg, Sn, Pb,
Mo, desbromo et 10docyanures
de Hg. oy

Alétat naturel, onnetrouve
gudre que quelqueé minéraux
rares d'argent tels que ’embo-
lite Ag*(Cl, Br), la microbro-
mite et 'iodobromite Ag’(Cl,
Br, 1).

“Fn dehors des acides 0Xy-
génés,Vozygeéneintervient asse:

X X AL
LB
0K

X

9,
9 X
0o %s (KL
> (A 25
> 250628562 S
G OIRIREIRES
bedegedesed

fréquemment en  combinaison
avec d'autres métalloides. - Le
plus souvent, il s'agit de

(X
NS

KL
Q

\
K

55
LRGBS
%

0.0%
XS
R

ot

métaux polyvalents dont cer-
taines valences sont échangées
soit avec O, soit avec OH, et
les autres avec un ou plusieurs
halogénes, ce sont alors des
-sels oxyhalogénés. Dans] cette
catégorie, 1l faut ranger les :
oxyfluorures de Hg, Cu, Ag, Cgbli:)brf)mure
Fe, Mn, Os, Co, Mo, W, U, “Gacibr
Ph, Sh, Bi, V, Nb; les oxychlo-

rures de Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, Hg, Cu,
Ie, Cr, Mo, W, U, Mn, Ru, Os, Co. Ni, Sn,
Pb, As, Sb, Bi, V, Nb, Al, Ga, Ce, Za, les
oxybromures de Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, Hg,
Cau, Fe, Ir, Mo, W, U, Sn, Pb, As, Sb, Bi,

Iig 382. — Oxychlorure tétracuivrique (Atakamite). Cu*03CI2,
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Fig. 383.
Oxychlorure
de plomb
(Matlockite).
Ph0CI2,

Loxygene donne également des oxysulfures (Mg,
Ca, Sr, Zn, Hg, Cu, Fe, Mn, Ru, Os, W, U,
Co, Ni, Pt, Sn, Sb, Bi), des oxyséléniures
(llg, Mn, Co).

CHAPITRE IX

V, Nb, La; les oxyiodures de Ca, Se, Ba, AT

$55

Cd, Hg, Mo, U, Os, Sn, Pb,
As, Sb, Bi, V, les oxycyanures
de Hg, Ag, Gr,Voxzychloroiodure
de Pb. ‘

Il existe un certain nombre
de minéraux dans lesquels le
métal est hig séparément A
l'oxygeéne et a-un métalloide.
Tels sont la cérine (Mg,
Ce)’OF*, la fluocérine, (Ce,
La, Di)’0OF‘ et la keenénile
Al*Mg*O°Cl*. Mais ¢’estle plomb
qui fournit le plus grand nombre
de minéraux de cette famille.
Il forme la matlockite Ph*OCI*
(fig. 383),lamendipite Ph*0*CL>
(fig. 384), la schwatzembergite
PH’O*(CII)>, la penfieldite
Pb*0CI", lalaurionite PbC1(OH)
(fig. 385) la percylite PbClI(OH)
—+ CuOHC], intermédiaire entre
la  laurionite et 1’atacamite
CuOHCI+-Cu(OH)’ (fig. 382).

Avec les métalloides bivalents,

i &6, — Oxycﬁl()rtlré do plomb’(Mendipite) [Pb2(OCL)2J2,

fy

Parmi ces corps, on peut signaler les oxysulfures
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naturels : la - voltzine In’S'0, et le kermes minéral -
ShS70. 1
~ On a préparé arlificicllement des oxy~
phosphures de Zn el de Cu.

Enfin Poxygéne peut avec un métalloide. -
ou un mélal fofmer un radical positz:f, a
donnant des composés salins- avec les
métalloides et les acides : tels sont le sul-
SJuryle. SO** ( fig. 386), le thionyle SO*~
“(fig. 387). le carbonyle GO~ ( fig. 3go), le
titanyle 110, lezirconyle ZrO™ ™ ( fig. 391),

 le nifrosyle AzO™ ( fig. 388),

t Vazotyle AzO*" (fig. 389),

%%8 le chromyle,
) ; CrO*~ (fig.
s ) 4 (fig
= o
= > QODD
&
S
£ 2 D00
o R s
@ R w2 :
L i
’O O - 3 Qo
Ilig. 385. I'ig. 386. Fig. 887. Jig. 388.
Oxvychlorure Sulfuryle. Thionyle Nitrosyle.
de plomb S0z~ S(OE=S Az0~+.
(Laurionite) -~ -
(PhCIOH)2.

392),laranyle U0, les osmyles OsO** =77, et 0s0**~. Ces
corps se comportent absolument comme des bases métalli-
ques et donnent des sels halogénés, oxygénés, sulfurés, etc.

Dans les oxysels halogénés, le soufre peut se substituer
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a Poxygene et donner des chlorosulfures (Cd, Hg, W,
Pb (fig. 393), As, Sh, Bi), bromosulfures (Pb, As, Sb,
B1), iedosulfures (Sn, Ph, As, Sb, Cr). Quant aux sulfo-
cyanures, ils sont formés par la substitution
de S & O, non dans un oxycyanure, mais
“dans I'acide cyanique.

P

"‘. i+ 1*

Fig. 38. Fig. 3go. LN iR
Azolyle. Carbonyle. =~ _ . Zirconyle.
SOE= GOz, AP

Signalons également les chloroséléniures (Hg, Pb, Bi),
bromoséléniures (AzH3) et chlorolellu-
rures (Ag) ( fig. 39[|).

Les éléments univalents peuvent éga-
lement s’unir ¢ des sels basigues en se
subslituant & un oxhydryle. Les corps
artificiellement préparés suivant cette
formule sont peu étudiés; mais il

' existe un cerlain nombre de miné-
raux naturels qui semblent relever de
Lig. 392. celte structure. Les plus importants

Chromyle. CGrO2++,
forment le groupe des phosphates

naturels, se rapprz)chant plus ou moins de l’apatite.'
La formule générale de ces minéraux est [(M"O*yM"*M]"
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ou M peut étre P, As, V; M”;
Ca, Ba, Pb, et M; Fou CI.

Les minéraux ainsi conslituds
sont parmiles phosphates : Yapatite

("= Ca; M=F, CI) (fig. 395,

pages312-313 et 395"), phosphate
de chaux le plus répandu, la poly-
sphérite (M” =—Ca, Pb; M — Ch,
la pyromorphite (M" = Pb;
M=CQl); parmi les arséniate.s, la
svabite (M"—=Ca; M — F, Cl),
I'hédyphane (M” = Pb; Ca, Ba:
M =Cl), la mimétese (M"=Pb;
M—= Cl), auxquels on peilt ajouler
la vanadinite (M"” — V_; M'—Ph;
M= Cl), la kamp’yljte (M” =P,
As; M'=—=Pb; M=Cl). l'endli-
chite (M”—As, V; M’"=— Pb;
M =Cl). Les quatre valences
métalliques du plomb peuvent &ire
remplacées par un groupe quadri-
valent M” M, comme dans 'am-
blygonite PO*AILiF, et la duran-
gite AsO*AINaF. Certains fluo et
chlorophosphates artificiels appar-
tiennent 3 ce grbupe.

Les wagnéritesr sont également
des minéraux de méme ordre. La
wagnérite magnésienne a pour

formule PO‘Mg(MgF) (fig. 346); %

Dr Acaarmg, III.

Fig. 393. — Chlorosulfure de plomb (PHIS2(I2)2,

Iig. 394. — Ghlorotellurure d’argent. AgTeCl2.
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la triplite PO‘(FeMn)(FeMn)F et la tilasite ont la méme
structure. On a préparé artificiellement des fluo et des

‘chloroarséniates de magnésium. -

Fig. 395"s. — Détail de la figure 395, pages 312-313.

de ces composés bien que, dans sa structure probable, les
atomes de chlore soient unis a des atomes de hore termi-
naux plutét qu’aux atomes de magnésium.

Les carbonates forment rarement des composés de cet
ordre. Il n'en existe pas a I'état naturel, mais on a préparé
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des chlorocarbonates de calcium (GO*’Ca’Cl* et des

chloro, bromo, et iodocarbonates de plomb ( fig. 398).
Les silicates donnent-avec les halogénes des composés

naturels importants. Le minéral le plus intéressant de ce

groupe est la fopaze (fig. 399) qui est un orthosilicate

Fig. 396. — Fluophosphale de magnésium (Wagnérite magnésienne)
. (PO*Mg2F)*.

fluoré dans lequel le fluor peut étre quelquefois remplacé
par un oxhydryle, SiO*AI(F, OH)*,

Le groupe des humites (prolectite ( fig. 4oo), chon- -
drodite, humite, clinohumite) est formé par des ortho-
silicates de magnésie {luorée, dans laquelle la chaine
terminée par les atomes de fluor est plus ou moins
ylongu‘e/. ] ,

Quelques autres silicates plus compliqués contiennent
également du fluor : tels sont les micas fluorés (zinnwal-
dite, cryophyllite, lépidolite), I'idocrase ou vésuvianite
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Fig. 397. — Chloroborate de magnésium (Boracite). B16Q%MgiCl2.
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(S10)°AI*(Al, OH, F)Ca’, la leuco-
phane Si*0°GlCaNaF (fig. hor), et la
métanophane Si*’O'°GI2C1*NaF.

On a également préparé quelques
chlorosulfates (Pb), fluo- et chlorobo- -

Fig. 398. — Chlorocarbonate de plomb. CO3Ph2CI2.

Fig. 399. — Fluosilicate d’alumine

(Topaze) (Si0%)2A12F2,

rates (Pb), chloro-, bromo- et jodosul-
focyanates (Ph)PbCl* — PbhCy*S?( fig.
ho2). '

Enfin le fluor, le chlore, le brome
et I'iode donnent avec le chromyle des
composés dans lesquels le chromne

peut étre regardé comme faisant partie du radical positif
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Iig. for. — Fluosilicate de glucinium de calcium et de sodium (Leucophane) ['Si'ZO"'Gl(]aNanF]2

IFig. 4oz. — Chlorosulfocyanale de plomb. P];Glgpb((}:\zS)?




£

e

COMPOSES TERNAIRES ET QUATERNAIRES 311 -~

ou négatif suivant la valence mise en action: on a préparé,

Fig. 403.
Fluochromate de potassium. Erubescite
CrO‘?F/K. [FeS2Cud 2.

en effet, un certain nombre de ﬂnof, chloro, bromo et
iodochromates alcalins (fig. 403) de formule
CrO*F, Cl1, Br, HM.
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SizH’oseIs. .

Le soufre est susceptible de se substituer & l’oXygéne et
de former des sulfacides dont les sels sont souvent isomor-
phes des sels oxygénés homologues. ol

On trouve a 1’état naturel des sulfosels bien caractérisés

Fig. 395. — Chlorophospha

ce qui prouve la stabilité de certains de ces composés.
Les principaux sont les sulfoferrites et sulfoferrates aux-
quels appartiennent deux minerais de cuivre des plus
importants : érubescite " (fig. hoh) (Bornile, cuivre
panaché) FeS*Cu’ et la chaleopyrite ( fig. 106) FeS*Cu ou
mieux-Fe*S*Cu’. '

Les combinaisonsarséniosulfurées etantimoniosulfurées
du fer, du plomb, de I'argent présentent également un
intérét pratique. La plus répandue est le mispickel (fer
arsénical) (fig. 406), sulfoarséniure de fer FeAsS.
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Les autres minéraux de cette famille sont plus nette-
ment des sulfosels ; parmi eux citons:la berthiérite
SbS'Fe, la zinckénite Sb*SPh, la dufrénoysite As*S?Ph?
(fig. ho7), la Jamesonite Sh’S*Pb®, la boulangérite
Sh*S°Pb?, la proustite AsS*Ag® ( fig. 408). L’étain com-

biné au soufre donne également un_sulféstannate, la

dum (Apatitc) [(PO*)ICasCI]*. , :

stannine SnS*‘Cu’Fe (fig. hog); la germanium peut méme
quelquefois se substituer & 1'étain et donner un sulfo-
germanate. '

Les sulfosels artificiels sont extrémement nombreux :
mais peu d’entre eux présentent un véritable intérét.

Les sulfosels halogénés sont des combinaisons dans
lesquellesla molécule, corﬁposée d’un métal bivalent et du
soufre, est terminée par un halogéne univalent: par
exemple les sulfofluorure, sulfochlorure, sulfobromure,
sulfolodure de mercure. Il ne s’agit donc pas Ia d’un
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sulfosel proprement dit: On ne connait pas en effet de
sulfoc'hlérile_, de sul-
fochlorate, etc. On
peut néanmoins rap-
procher des sulfosels

&
&
Sulfoarséniure de plomb (Dufrénoysite) AsSsPh2, |

Ig. 4ob. — Sulfoarséniure de fer (Mispickel) [IreAsS]2.

Fig. 4o7.

Fig. 405.
Chalcopyrite [eS2Cu]2,

halogénés les sulfo-

cyanures, mieux

{4
{v)

nommsés les sulfocya-
nates qui sont les

homologues sulfurés

des cyanates et ont été prépards en grand nombre. Certains
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sont employés comme réactifs en chimie ou en photo-
T * graphie ; d’autres pi‘éseﬂtent des parti-
cularités curteuses: tel, par exemple,

!

I

'!

U N7
AN

Fig. 4o8. o Fig. 4og. Iig. 4ro.
Sulfoarséniure d’argent Sulfostannate Sulfocyanate
(Proustite), de cuivre et de fer. de mercure,
AsS83Ag3. SnS*Cu2Fe. ~ Hg(CGAzS)2.

le sulfocyanate de mercure (fig. 41o) qui constitue le
produit connu sous le nom de serpent de Pharaon.
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~ "Parmi les 7corps de la famille du carbone, les sulfosels.
les plus importants sont les sulfocarbonates qui sont
préparés artificiellement comme anticryptogamiques. Ce

sont des corps de formule S:C:g__—,& qui sont au

sulfure de carbone ce que les

q (1
el
r''eod

(P PRD

carbonates ordinaires sont 2

l'anhydride carbonique (fig.

hir). Les sulfocarbonates et les
carbonates sont trés analogues.
Les sulfocarbonates alcalins sont
seuls solubles et légérement
colorés en jaune, 1'ion CS?® étant
coloré. Les sulfogermanates, les
sulfostannates alcalins et alea-
lino-terreux sont des sels solu-
bles sans applications pratiques.

Avec les corps de la famille
de I'azote, le soufre donne de
trés nombreux sulfosels, d’un

Fig. f1t.

Su‘focafb%ns%thf de sodinm. intérét purement théorique ;on
Hieh,

a obtenu des métasulfoantimo-
nites SbS*M, des sulfoantimonites ShbS*M?, des pyrosulfo-
antimonites Sh*S°M*, des métasulfoantimoniates ShS*M,
et des orthosulfoantimoniates SbS*M?; de méme des sulf-
arsémtes, métasulfarsénites, méta et orthosulfarséniates.
Parmiles corps sulfophosphorés, citons les thiophosphites
et les thiophosphates qui sont les sels des acides non isolés:
tlliophbéphoreux PS* 13, thiohypophosphorique PS°H?,
thiosphosphorique Ps‘H?, tliiopyrophosphorique P:STH",
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Parfois le remplacement de l'oxygene est incomplet

comme dans les sulfoxyantimo-
niates, sulfoxyarséniates, sulf-
oxyvanadates, sulfoxyphos-
phites. s

Quelques corps du gi‘oupe du
fer donnent aussi des sulfosels.
Nous avons vu plus haut Iexis-
tence des sulfoferrites et sulfofer-
rates naturels. On a également
préparé un sulfoferrite et un
sulfoferrate de potassium, FeS‘K?
et Fe?S*K2,

Les éléments de la famille du
Chrome.donnent avec le soufre

des sels nombreux. Le chrome -

intervient sous la forme Cr® en
donnant des sulfochromates
_Gr*S'M?; le molybhdene et le
tungsténe se combinent par
atomesisolés;; les sulfomolyhdates
et les sulfotungstates mormaux
ont la structure des molybdates
et des tungstates répondant a la
formule MoS*M? et WS*M2. On
connait également des sulfodi-
molybdates Mo*S'™M* (fig. 412),
des sulfotrimolybdates Mo®S'*M?,
des  sulfomolybdates basiques

Fig. 412. — Sullodimolyhdate de potassium, Mo2S7K?,

Mo’S°M°, des sulfoxymolybdates : MoO?32M?, Mo*S*Q"M?.
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- Le palladium et la platine donnent également des sulfo-

" palladites de formule Pd*S*M?, des sulfolialladates de‘
formules PAS*M* et PdS*M?, des sulfoplatinates de
formules P{*StM? et peut-étre P*S°M*. -

. Composés halog:éne's. I :
~ Au lieu d’un métalloide 'bivalent, deux atomes d'un
haloide, accolés par leur grande surface, peuvent rem-
pla(‘:er l’oxygéné dans ses
combinaisons. A c6té des
sulfosels;, on peut donc ]
décrire des composés halo-
génés analogues dont les
meilleurs types sont fournis
par les combinaisons dans
lesquelles entrent des corps.

: de la famille du carbone.
Les fluosilicates sont le .
meillear exemple de ce
groupe. Ils posstdent la
structure des maétasilicates

" Fig. f13. dans lesquels chaque atome
Fluosmg?ﬁ-‘él\(}:g's()dmm' d’oxygéne est remplacé par

deux atomes de fluor.
S10’M* devient ainsi SiF*M? qui se trouve hien repré-
senté par la structure ci-contre. On a ainsi obtenu des
fluosilicates de Li, Na (fig. 413), K, Rb, Cs, AzH*, GI,
Mg, Ca, 8i, Ba, Zn, Cd, Hg, Cu*, Cu, Ag, Fe, Mn,
Co, Ni, V, Pb, Th, Tl On a également préparé des
fluotitanates (Na, K, AzH*, Zn, Cu, Ag, Mn, Pb) 1somor-
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phes avec des fluozirconates

(Na, K, AgH*, MgCa, Zn, Cd,

- Cu, Mn, T1) et enfin des fluo-

stannites et des fluostannates
(Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, Cu, Ag,
Mn). Plus exceptionnellement
CI® peut remplacer F? dans les
chlorolitanates (AzH*), chloro-

zirconates (Na), chlorostannites -

(fig. 4x4) et chlorostannates
(fig. 413) (Ca, Sr, Ba, Mg). Le
brome donne des bromotita-
nates-(AzlI*) et des bromostan-
nates (Ca, Sr, Mn). -

Les atomes d’oxygtne qui
entrent dans la constitution des

acides de la famille du phos--

phore peuvent étre remplacés
en lout ou en partie par deux

atomes de halogene et principa-

lement de fluor. Parfois, un
OH~ des acides tribasiques peut

_&tre remplacé par un seul atome

de halogéne. On a ainsi les

formules types

- (P, As, Sb, V, Nb, Ta) ,
' (F, Cly*onpp2.

Les corps en F°® sont des sels
en ites et ceux en F' sont des
sels en ales. Les plus caracté-

3 P
O 4
Siaiig @&)

Fig. 414. — Chlorostannite de magnésinm (SnGl*Mg)2.
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ristiques sont les fluoarsénites (K) (fig. 416) et les fluo-
arsémates (K) (fig. 417), les fluo-
antimonites (K) et les fluoantimo-
‘miates. Les chlorophosphates, chlo-
roarséniates, bromoarséniates sont
moins bien connus. Les fluovana-
dates, fluoniobates, fluotlantalates de
potassium'sont des corps a formule

en F' bien caractérisés. Parfois le

PN

~ Fig. 415. - : Iig. 416.
Chlorostannate de calcium. ) Fluoarsénite de potasstum.

SnCi*Ca®. AsEPK2.

remplacement de I'oxygéne est partiel commie dans les
fluoxyvanadates, fluoxyniobates, ﬂuo.\;ytantalates.
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Le bore donne avec le fluor des sels analogues aux
_ métaborates dansilesquels F® se substitue 3 O. Les mieux
Studiés éont ceux de K, Rb, AzH*, Mg (fig. 418), Ba.

Mais les composés de beaucoup: les plus nombreux et

R L3 . (

8> A g Ye)
L o QO

0N 74 : %

Fig. 417. Fig. 418.
Flucarséniate de potassium. _ Fluohorate de magnésium.,
CAsFTK2, B2L%M g,

les plus intéressants sont ceux que donnenl les halogénes
avec les métaux de la famille du fer et spécialement
avec ceux que l’on a décrits sous le nom de métaux du
platine. L
Les corps ainsi formés se divisent en sels en ites conte-
‘nant un nombre d’atomes halogénés (4 en général a
Dr Acuarue, IIL 3 21
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ristiques sont les fluoarsénites (K) (fig.- 416) et les fluo-
arséniates (K) (fig. 417), les fluo-
aniimonites (K) et les fluoantimo-

(Rl

niates. Les chlorophosphates, chlo-

roarséniates, bromoarséniates sont
moins bien connus. Les fluovana-
dates, fluoniobates, fluotantalates de
potassium sont des corps & formule

en I’ bien caractérisés. Parfois le

~E

11

~ Fig. 415. _ 3 Fig. 416,
Chlorostannate de calcium. Fluoarsénite de potassium.
SnCItCa2. y AsF3K2,

remplace_ment de I'oxygene est partiel comme dans les
fluoxyvanadates, fluoxyniobates, fluoxytantalates.
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- Le bore donne avec le {luor des sels analogues aux
- métaborates dans‘lesquels I* se subsiitue 3 O. Les mieux
<¢tudiés sont ceux de K, Rb, AzH, Mg (fig. 418), Ba.

Mais les composés de beaucoup: les plus nombreux et

3%/
ki Byt Fig. 418
Fluoarséniate de potassium. _ Fluohorate de magnésium.
T ASFIR?, B2 M,

les plus intéressants sont ceux que donnent les halogénes
avec les métaux de la famille du fer et spécialemerit
avec ceux que l'on a décrits sous le nom de métaux du
platine. ‘ :
Les corps ainsi formés se divisent en sels en ites confe-
‘nant un nombre d’atomes halogénés™ (4 en général a

Dr Acuarus, III. : 21
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Vexception du ruthénium) inférieur a celui des sels en
ates. Les formules générales sont . :
(Pd, Pt, Ir, Ru, Os) (F, Cl, Br, I)* > "M

Les types les mieux étudiés sont fournis par les chloro-

platinites PtGlI*M?* (Li, Na, K (fig. h1g), BRb, Cs, AsH*,

@@

[*:ig. hig. I'ig. 420:
Chloroplatinite de potassium. ()h]oroplatihate de sodium.

PLCIFR2. 4 PLC16Na2,

Gl, Mg. Ca, Sr. Ba, Zn, Cd; Hg, Cu, Ag, Fe, Mn, Co.
Ni, Gv, Pbh, Th, Al, La, Er, Yt, Zr0O) et les chloropla-
tinates PLCI°M* (L1, Na (fig. h20). K, Rb, Cs, Azll*.’
Gl, Mg. La, Sr. Ba, Zn, Cd, Hg', Cu, Ag, Fe, Mn, Co,
Ni, Cr, So, Pb, Th, Al, La, Le, Gd, Yt, In: Zr0).
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Sur le' méme typé sont

construits les bromoplati-
nites (K) et les bromoplati-
nates (Na, K, Azl Mg,
Ca, Sr, ‘Ba, Zn, Hg. Cu,
Ag. Mn. Co, Ni, Cr, Pb,
Tl) ainsi que les iodoplati-

nates (Na, K, Azfl*, Mg,

Ca, Ba, Zn, Hg, Ag, Fe,
Mn, Co, Ni, Pb, T1).
Le palladium donne des
composés extrémement voi-
sins = fluopalladites (Na),
chloropalladites, (Na, K,
Rb, Gs, AzH*, Gl, Mg, Ca.
Ba, Zn, Cd, Hg, Mn, Ni,
Al), chloropalladates (K,
Rb, AzH*, Gl, Mg, Zn, Mn,
N1), bromopalladites (Na,
K, Rb, Cs, AzH". Sr, Ba,
Zn, Mn), bromopalladates

(K, Rb, Cs, Azll"), iodo-

palladites (K).

Il en est de méme de
l'iridium  qui forme des
chloroiridites (Na, K, AzH*,
Hg. Ag, Co), des chlorc-

iridates (Na, K, AzH*, Ba,

Co). des bromoiridites (Na,

K. AzH', Hg, Ag), des

323

Fig. hax. — Ghlororuthénate do sodium. Ru2ClONa‘,
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bromorridates (K., Na,

£ 9

Iig. 422. — Chlorosmiale dammonium. Os*CI'(Az114)%.

CHAPITRE IX

AzH*)," des iodoiridites (K, AzH*,
Ag) et des 1odoiridates (Na, K,
AzllH). ’ L

Les métaux de la famille du
manganese présentant une valence
plus élevée, la méme formule ne .
leur est ’pﬁs applicable. On
connait des chlororuthénates
Ru*Cl"M*-(Na (fig. 421), Azll',
Ba), des chlorosmites Os>Cl'2\M?
(K’, AZH")V et rde‘s chlorosmiates
Os’CI®M* (Na, K, Cs, Aall*
(fig. h22), Zn, Cd, Cu, Ag, Co,
Ni), des bromosmiates (K, Azll*,
Ag) et des iodosmiates (K, AzH*).

Si, & propos des halogénes,
nous n’avons 7pas encore parlé
des cyanures, ¢’est que les acides
complexes, formés paf la réunion
du radical CAz et d'un métal,
présentent une importance de
premier ordre et gagnent a étre
groupés ensemble pour la facilité
deleur classification au lieu d’étre

.désignés suivant leur richesse
en halogénes en sels en ites et
sels en ates, comme cela a été
fait, pour les corps précédents,
avec des contradictions regret-

lables; on distingue les sels en o et les sels en 1 dont les
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types sont donnés par les ferrocyanures
FeCy°K* et lés ferricyanures Fe’Cy**M*
(fig. 423).

Les ferrocyan ures forment une série
tres compléte (L1, Na (fig. h24), K,
Rb, Cs, AZII®, Gl, Mg, Ca, Sr, Ba, Zn,
Cd, Hg, Cu, Ag, Fe, Mu, Co, Ni, Cr,
Mo, V, VO?, Pb, T1), il en est de méme
desferricyanures (Na, K, AzH", M'g, (@8
Ba, Zn, Cd, Cu, Ag,.Fe, Cr, Pb, T1).

La structure de ces corps est assez
facile & représenter. Les ferricyanures
procedent évidemment de Fe? sexva-
lent; a chaque valence correspond un
radical Cy® dont la valence libre se
combine & un atome métallique.

Les ferrocyanures présentent une
structure -un peu plus compliqudée et
probablement cyclique. Le radical
sextivalent Cy® se combine par deux
valences au deux valences-du fer et par
les quatre autres & des atomes métal-
Liques.

A la structure des ferrocyanures, on
peut rattacher celle des manganocya-
- nures (Na, K, AZH‘, Ca, Sr, Ba, Mn),
des ruthénocyanures (K, M g, Ca, Ba),
des osmiocyanures (K, Ba, Te), des
cobaltocyanures (K, Ba, Sa) et des
chromocyanures (K).

o WA

w27
g/?

Vig. f23. — Ferricyanure de potassium, Fe2Cyi2KS,
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Les vanadicyanures, les nianganibyanures (Na, K, Ca,
Ba, Fe), les rhodicyanures (K), les i1‘idicyaqures (K, Ba,
Cu), les cobalticyanures (Na, K, AzII*, Ca, Sr, Ba, Cu, Ag,

Fig. 424. — Ferrocyanure de sodium. FeCySNa*,

Cr, T1, Y), les chromicyanures (K, AzH*, Fe, Ag, TI),
présentent la méme structure que les ferricyanures.

Une place a part doit étre réservée aux platocyanures,
parmi lesquels le platinocyanure de baryum est employé
a cause de sa fluorescence pour la construction des écrans
fluoroscopiques. Ils forment une série tres complete (Li

(fig. 425), Na, K, Rb, Azll*, G, Mg, Ca, Sr, Ba, Zn,
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Cd, Hg, Cu, Ag. Fe, Co, Ni, Ph, TI, Al, In, La, Er,
Sa, Gd, ele.), leur formule est PtCy N, compléetement

N

s

©
O

&0y
_{.),.
w23

Fig. 425. Fig. f26.
Platocyanure de lithium. Platichlorocyanure d’ammoniam.
PtCy L2 : ; POy (AzZH*)2.

semblable & celle des chloroplatinates. Les pallado et les
nickelocyanures sont des sels homologues.

Sous le nom de platicyanures, on décrit des composés
présentant six radicaux CAzau lieu de quatre comme dans’
les corps précédents: la molécule est complétée par deux
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atomes métalliques. On peul d’aulant micux
les rapprocher des chlorolﬂatinatés‘que sou-
vent, CI*, Br’ 12 remplacent deux CAz
donnant ainsi des platichloro (fig. 426),.
platibromo, platiiodocyanures.-

De ces cyanures de la série du platine, on
peﬁt rapprocherles cupridyanures Cu’Cy*'M?,
les argentocyanures Ag*CyM? (fig. ha7)-et
les aurocyanures Au’Cy*M* qui se rattachent
A la bivalence de ces éléments, et les auri-
cyanures Au’Cy*M* qui se rapportent & l'or

quadrivalent.

Le radical Cy® peut étre quelquefors rem-
placé en totalité ou en pariie par un certain
nombre de radicaux bivalents (C)S)’
(Az0%?, (C’0%). (SO%. On a ainsi des -

platosulfocyanales ou sulfocyanures (K.

- Ag). des platonitrites (Li, Na, K, Rb (fig.

428), Azll', Gl. Mg, Ca, Sr, Ba, Cd, Hg,
Cu, Ag, Fe, Mu, Co, Ni, Pb, Tl, Al, La.

“Ce), des platoxélates (Na, K, AzH:, Mg.

Ca, Sr, Ba, Zn; Cd, Hg, Cu, Ag. Fe, Mn,
Co, Ni, Pb, Th. La, Yt), des platosulfites
(Na (fig. 429). K. AzH', Ag), des pallado-
sulfocyanates (K, Ba, Ag), des palladonitrites
(K, Na, Ag). des pal]a(\loxalales‘ (Na, K, Ba.
Ag), ete. ‘ ‘ ,
a=l.es cobaltinitrites Co*(Az0*)*M° (Na, K,

Rb, AzIl*, Sr, Ba, Zn) et les cobaltisulfites -
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Co*(S0®)°M*® (Ca, Ba) se rattachent aux cobalticyanures

de la méme manitre.

@) @)
G A

medeeoece e Sons
| O
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Iig. 428. Iig. 4ag.
Platonitrite de rubidium. ; Platosulfite de sodium . -
Pt(AzO2) Rb. Pt(So0?)2Na2.

-

- Citons également les chromosulfocyanures Cr‘z(C)iS)”M“»
(Na, Ba) qui se rapprochent des corps précédents.
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L’osmyle OsO* et
Poxyosmyle OsO°® don-
nent des osmylnitrites
(K) et des oxyosm):lni-
trites (Na, K, AzH*, Ba,
Ag), des osmyloxalates
(Na, K, AzH*, Mg, Ca,
Sr, Ba, Ag) et des
oxyosmyloxalates
(AzH'). Certains sels
doubles (Cu. Ir, Hg)

peuvent aussi étre ralta-

chés aux sels nitrosés.

Enfin, dans certains
cas, lazotyle, AzO?
peut remplacer deux
cyanogtnes et saturer
ainsi une valence métal-
lique. C’est ainsi que se
forment les nitroprus-
siates “dont le mieux
connu, le nitroprussiate

Fig, 430. — Nitroprussiate de potassium. 'e2Cy10(AzO)2 K¢,

de potassium, a pour

formule
e Fe*Cy'(AzO0%)K"
l"" {{ q .
e} (fig. 430).
A2 Le radical azotyle

présenie du resie une

valence assez difficile &
o A S N

satisfaire : on voit en
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eftet dans le nitrosulfure de fer, deux
AzO? salurer trois valences. Nous
aurons a revenir sur les curieuses
propriétés deés radicaux azotés AzO?,
AzH’, en étudiant dans le cinguiéme
volume, les complexes proprement
dits.

Acides complexes.

Les acides complexes les mieux
étudiés sont les acides du molybdene
et du tungsténe qui ont été 'objet de
nombreux travaux, mais sur la struc-
ture desquels on ne semble pas encore
bien d’accord. Notre méthode stéréo-
chimique permet la encore de distin-
guer les hypothéses possibles”et de
fixer définitivement la structure de ces
corps.

Le tungstene forme avec les métal-
loides des familles du carbone-silicium
et de l'azote-phosphore, des radicaux
acides complexes dont les plus connus
sont les acides silicotungstiques et
phosphotungstiques.

Lesacides silico-lungstiques peuvent
se ramener 2 la formule STW2" Q%M.
Ce sont des acides octovalents dans
lesquels H™ peut étre remplacé en tout
ou partie par un métal (Na, K, Cs,

S1W120Q42HS,

Iig. 431. — Acide tungtosilicique.
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AzIT', Mg, Ca, Ba, g, Ag, Al). Il y a deux 1someres dans

e

i

o

2

mules se rapporter

W
kkl

Fig. 432. — Acide silicotungsl.iquc. SiW12Q 218,

Délail de la figure 430.

~

a une structure analogue.

lesquels n==06; ce sont
les acides silicotung-
stiqué (_fig 431) ét
tungstosilicique  ( fig..
432) SiW"0”H*® qui
forment de nombreux
sels et dont on peut
interpréter la structure
de maniéres différentes.

Le- molyhdéne peut
remplacer le tungsiéne
dans les silicomolyb-

~dates SiMo?O**M" (Na.

K, Rb, Cs, AzH*, Ag.
Iig, Tl).‘ De méme en
substituant au silicitum
le titane ou le zirco-
nium, on a des titano-
tungstates et des titano-

‘molybdates (Na, K,

AzHY), des zircono-

tungstates et des zirco-

~ nomolyhdates (Na. K,

AzH#). -

Les ferritungstates et
les manganitungstates
peuvent malgré lacom-
plication de leurs for-
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Les acides phosphotungsti-
ques sont extrémement nom-
breux. Leur valence est sou-
vent élevée; wcar cerlaines

molécules semblent conlenir.

Jusqu’a IGatomes‘métalliques
univalents comme dans
P2\\4*20073L\Il6

ot M=Na, K, AzIl*.

La teneur en tungsténe est
toujours considérable par
rapport au phosphore. Pour
un atome de phosphore, on a
un nombre d’atomes de tung-
stene que 'on peut exprimer
parla formule W2 En effet
les atomes de tungsténe sonl
répartis  soit sur les trois
valences supérieures de l'acide
phosbhoriqhe, soit sur celles-ci
plus les deux valences infé-
" rieures habituellement satlu-
rées par un seul atome d’oxy-
gene. ol

On a ainsi deux formes:
I'une dans laquelle mi— o4
'autre dans laquelle m —= 1 ou

2. Quant & n, 1l peut valoirr,,

2, 3, 4, ete.
Comme dans les silicolung-

333

Lodomolyhdate de lithium. MoOS1K.

Iig. 433,
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states les chaines sont constituées par des groupes hiva-
lents WO?, et les groupes terminaux WO sont neutralisés
soit par trois OH dans lesquels H peut étre remplacé par
un atome métallique, soit par O -+ OH, et dans ce cas,-

le groupe devient unibasique soit par O +—I—O, deux
2

groupes voisins étant unis par un atome d’oxygéne com-

-mun (la condition de cette forme ne peut étre réalisée que
dans les groupes 2/m) soit enfin par la continuité avec une
autre chaine. ' :

Sur le méme modele, on peut construire les arsénico-
tungstates (K, Ca, Ba, Ag). les antimoniotungstates (K),
les tungstovanadates (K) et les vanaditungstates (Na, Ba,
Ag), les phosphomolybdates (Na, K, AzH*, Ba, Ag, Co.
Pb, T1), les arséniomolybdates (Li, Na, K, AzH*, Ca, Sr,
Ba. Zn, Cd, Cu, Ag, Co), lesantimoniomolybdates (AzH*), -
les molybdovanadates (AzH*) et les vanadomolyhdates
(Pb). ' '

On peut rapprocher utilement de ces corps les iodo-
molybdates (ﬁg 433), les borotungstates (Na, K, Azll’,
Mg, Ca, Ba, Zn, Gd, Cu, Ag, Fe, Cr, Mn, Co, Ni)-etles
tungsloborates (Na, Ilg, Pb). :
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ALLIAGES

- La plupart des corps chimiques que nous avons déerits

Jusqu’ici, présentaient une composition moléculaire bien
définie et appartenaient & la classe des molécules fermées
ou continues. Néanmoins les corps & molécules diffuses
peuvent donner par leur mélange ou leur combinaison
des corps nouveaux dans lesquels I'état métallique est
conservé et auxquels on a donné le nom d’alliages.

Préparation.

Le mode de préparation des alliages est simple. On fond
ensemble les corps métalliques et on solidifie par refroi-
dissement. Comme nous le verrons, la partieda plus
umportante de I'opération consiste dans le refroidissement,
la texture de l'alliage pouvant étre influencée par sa rapi-
dité plus ou moins grande.

Lorsqu’on porte un mélange de deux métaux a une
température supérieure A la température de fusion du plus
fusible, deux cas peuvent se présenter : ou bien on obtient
un milieu homogéne siles deux métaux sont complétement
miscibles (PhSn par exemple), ou bien la masse fondue se
. sépare en deux couches contenant chacune les deux

>
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métaux en proportions différentes, la comp051t10n relative
des deux couches - étant, & chaque’ température, bien
déterminée par la solubilité d'un métal dans 'autre. Cetle
solubilité augmentant avec la temperature, on peul
arriver A une miscibilité complete et.a la formation d’'un
milieu homogene au-dessus d'un’ degré thermique que
Fon appelle tempel’ature crilique de dissolution. Par le
refroidissement, la séparation s’effectue de nouveau. On
donne & ce phénomene le nom de liguation. 1l est parfois
utilisé en métallurgie, par exemple pour la désargentation
du plomb & I'aide du zinc. Au plorrib d’ceuvre argentifére,
on mélange une petite quantité de zinc-en fusion. Apres
brassage, le zinc se rassemble A la surface en une couche
- contenant 3 pour 100 de plomb et la quasi-tolalité. de
I'argent. Celte méthode rappelle absolument I'extraction
par l'éther si souvent utilisée en chimie organique pour
séparer certains corps de leur solution aqueuse.

Systematique.

Mais, dans la plupart des cas, la separanon des compo—
sants par solidification ne soptre. pas avec cette netteté
et I'étude approfondie des alliages @ montré que l'on
pouvait ramenera trois types les rapports quis’é établissent
entre les divers corps métalliques en présence.

° Dans le premier cas, on constate une action chtmzque
minima. Les rapports entre.les deux composants sont'
comparables & ceux d’un solvant avec un corps dissous.

Le caractére dominant est alors Vabaissement du point
de fusion qui se trouve ramené au-dessous du point de
{usion du métal le plus fusible. Suivant les proportions
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relatives des deux composants ce point de fusion présente
des variations et le minimum correspond & ce que I'on a
nommé le point eutectique. .

A cette température, les deux métaux se - Qolidiﬁent
simultanément en petits cristaux, étroitement melanoes
distincts seulement & un trés fort grossissement. Si les
métaux ne sont pas mélangés dans la proportion exacte
qui correspond-a ce minimum (mélange eutectique) la
solidification commence a une temperature plus élevée
par la cristallisation du métal qui se trouve en exces et
forme des cristaux plus volumineux que I'examen micros-
copique montre englobés dans l’euteCtique. _

Celte notion d’eutexie est done. trés simple et d'une
grande importance pratique. On peut rechercher, eneffet,
soit nune- grande homogénéité, soit une grande fu51b1hte
et, dans ces deux cas, c'est le mélange en proportlons
eulectiques qui donne le meilleur résultat. L’étude de la
marche de la température au cours du refroidissement
d’un alliage présente un grand intérdt pour cette déter-
mination. L’abaissement, d’abord graduel, présente un
ralentissement au début de la précipitation du métal en
exces et un arret plus ou moins long en un point loujours
le méme pour deux métaux déterminés et qui correspond

‘a la sohdlﬁcatlon du mélange eutecthue

L'étude de la conductibilité électrique de T'alliage peut
nous renseigner sur la nature de sa molécule. Pour les
alliages de ce genre, la conductibilité est la moyenne
entre les conductibilités des métaux composants et varie
selon une ligne droile suivant leur proportion relative.

Elle diminue avecla tempelature et conserve avec la con-

Dr Acuanmg, T, s
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ductibilité calorifique la const;pce du rapport, conforme

4 la loi de Wiedemann-Franz. On peut donc considérer

que la molécule de I’alliage a conservé le caractere diffus
" de'la molécule des métaux composants \

2° Dans le second cas, l'action mutuelle des atomes
metalhques semble s’exercer d’'une manitre ‘plus 1nt1me
Au hep de s’effectuer sous forme de cristaux séparés,
la solidiﬁcatjon des deux métaux s’opére sous forme
de cristaucc miztes formant de véritables milieux
homogénes, '

Il en résulte que la .courbe de sohdL/’cahon est essen-
tiellement différente de celle du cas préecédent et se trouve
principalement caractérisée par 1’>a>bsence’ du point
d’eutexie. Néanmoins la séparatiovn du solide et du liquide
ne se fait qu’exceptionnellement 4 une température fixe
comme lorsqu’il s’agit d’un corps pur. Entre le point du
début de solidification et le point du début de fusion se
trouve une certaine distance pendant laquelle se solidifient
des cristaux mixtes contenant des prqporﬁons diflérentes
des composants. On peut néanmoins dans quelqu‘es cas
(AuAg, AuPt) corriger cette hétérogénéilﬁé de l'alhage
en utilisant la diffusion” qui s’effectue méme dans les
solides par le chauffage prolongé de 1’alliage au voisinage
de son point de fusion. '

La conductibilité eleclrzgue est fortement modifiée. Elle
diminue rapidement et présente un minimum -pour une -
proportion déterminée des deux éléments. La courbe qui
représente cette variation affeete nettement la forme d'un
d’un U. En méme temps, le coeflicient d’action de la tem-
pérature diminue au point de s’annuler complétement
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comme dans le « consfantan » alliage nickel-cuivre dont
on utilise cette propriété pour la constructiou des rési-
stances (43 °/, Cu. — 57°/, Ni). La conductibilité calo-
rifique est moins diminuée et ces alliages n’obéissent pas
a loi de Wiedemann:Franz.

Cette propriété est intéressante au pointde vue de notre
classification des molécules. 11 semble, en effet, que les
atomes mélalliques exercent dans ces alliages une
influence d’orientation mutuelle, ayant pour effet de
diminuer le caractére diffus de la molécule et de Ia rap-
procher des molécules continues. Du reste, cette propriété
est plus ou moins accentuée et I’on trouve toutes les
transilions entre le cas précédent et celui qul nous
occupe, depuis les alhages ou Ies‘ deux éléments sont.
suceplibles de former des cristaux mixtes en toute pro-
portion (systemesBi — Sb, Cu— Mn, Cu—Ni, Ag— Au,
Mg— Cd, Mn—TFe, Mn—Ni, Mn— Co, Fe— Co,
Fe—Ni, Ni — Co, Pt — Cu, Pt — Au, Pd — Au, etc...),
jusqu’éi ceux ot la miscibilité est plus ou moins limitée
tels que les systtmes Cu—Tl, Cu—Pb, Cu— Fe,
Cu—Co. Ag—Tl, Ag—Sn, Ag—Bi, Ag—Ni, -
Au— Bi1, Zn—Al, Pb—Ni, Au— Ni, etc... ¥
" Dans ces derniers cas, il peut apparaitre des points
d’eutexie ou cristallisent; soit deux espéces de cristaux
mixtes, soit deés cristaux d’un mélal pur et des cristaux
mixtes. :

Les amalgames sont des alliages du mercure, appar-
tenant pour la plupart & cette catégorie, mais la misci-
bilité est souventincompléte (HgCd, HgZn, etc...).

7 3° Dans une troisiéme éventualité, les deux métaux
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-en présence contlactent ensemble une ventable com-
_binatson s’e]fectuant en propor tions deﬁmes On en a décrit
S un ora’nd nombre d’exemples ; citons: CGu’Cd’, Cu’Cd,
Cu®Al, "GuAl, Cu‘Sn, Cu’Sn, CuSn, Cu’Sh, Cu®Sh.
Ag’Zn’, Agln, 'Ag?Zrﬁ, AgiZn®, Ag’Al, Ag’Al, Ag’Sh,
Au'Zn’, AuZn®, Au'Cd®, AuCd’, Au’Al, Au’ Al’, Au’Al,
AuAl®,- AuSn, AuSn?, AuSn‘, AuSb?, Au’Pb, AuPb 1
Na‘Sn, Na’Sn, Na'Sn®, NaSn, NaSn?, Na‘Pb, NaPb, :
Na®Ph?, ‘Mg®Sn, Mg’Ph, SbAl, “ShZn, Sb2Zn3, Sh\a’.
SbNa, Mg'Sh, BiNa®, BiNa, BiMg’, Ni*Sn®, e

Tous ces composes ont une structure metalllque plus
ou moins accentude. Il en résulte donc qu’ils se com-
portent eux-mémes comme un métal. Lorsque le mélange
' Couespond ala ploportlon nécessaire, la solidification et
la conductibilité se comportent comme s’il s’agissait d’un
métal pur. Mais st les proportions ne sont pas exactes,
on observe des points eutectiques correspondant a la soli-
‘dification du composant en exces et du composé défini.
Tl en est méme de la conductibilité, dans la courbe de
laquel]e existence des composés définis se signale
par des relevements brusques, ce qui montre bien que
les molécules de ces combinaisons conservent le caractére

diflus.

Alliages de corps simples et de molécules composées.

Nous avons vu a propos des molécules diffuses qu’én
dehors des molécules métalliques, un certain nombre de
combinaisons de l'oxygene, du soufre; du phosphore, de
Parsenic, du silicium et du carbone présentent égale-
ment ce caractére de la molécule, bien que moins. b
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accentué. Ces corps sont donc susceptlbles de forme1 des
alhiages.

Les alhages avec les oxydes édnt'les plus importants.
Par exemp\le, les différences entre le point de fusion du
cuivre métal au contact ou 2 I'abri de I'air sont attribudes
2 la formation d’un alliage Gu — Cu®O. Il en est de méme
de l’oxyde‘,AgQO qui joue un role dans I'abaissement
du point de fusion de l'argent au contact de l'air et
‘dans le phénomene du‘rocliage, dia a la décor’npositioﬁ
brusque de 1'oxyde au voisinage du point de fuston de °
Pargent. :

Les sulfures forment facﬂement des alliages avec le
métal qui les compose et ces alliages peuvent appar-
tenir aux trois catégories indiquées plus haut. Signalons
les systtmes Pb — PbS, Sb— Sb*S’, Cu— Cu’S,
N1 —Ni’S?, ete.,. Les sulfures fonnent également entre
eux des alliages, parfois importants en metalluloxe Les
alliages du sulfure de fer avec le sulfure d’un autre métal 5
portent le nom de maftes. On prépare ainsi des mattes
de cuivre, de nickel, de plomb, que L'on raffine ensuite-
dans des usines spéciales. '

Le phosphore et Parsenic donnent avec les metaux des
composés dont V'alliage avec le métal pur a pour effet de
modifier profondément les propriétés physiques de ce
dernier. Parfois cette propriété est utilisable comme dans
la fabrication des bronzes phosphoreux (antifriction) mais
le plus souvent elle est nuisible ‘et la plus falble quantité
de phosphure de fer dans un acier le rend cassant. Avant
I'invention de la dephosphoratlon par les procédés Thomas
et Gilchrist, cet inconvénient étail un obstacle insurmon- -
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table a Tutilisation des 01‘andes richesses minérales du
bassin lorrain. ) .

Il en est de méme de l'arsenic dontla présence est
souvent une dépréciation sérieuse des minerais qui le
contiennent, en raison des propriétés specmles des alhages
arsemures—metal -

Les siliciures, les titanures, etc...,: piféselltent égale-
ment un intérét métallurgique tantdt positif, tantdt négatif
_suivant les proportions ; mais cette importénce est rela-
" tivement minime si on la compare a celle des carbures
dans la fabrication des aciers. !

Nous devons tenter de montrer bridvement, en résumant
iciles données acquises depuis trente ans sur le systéme fer-
carbone combien sont utiles les notions theorlques pour
pouvoir déméler rationnellement I'énorme quantité de faits
industriels de premier ordre qu’a apportés 'expérience.

"Le systéme fer-carbone et les aciers.

Bien que le cas du fer et du carbone semble simple au
premier abord, sa eomplexité devient grande dés que l'on
énumere le grand nombre de composés divers entrant
comme constituants des fonles et des aciers a letat de
phases distincles .

Cesont: =

1° La ferrite composée de fer qui se distingue au micros-
cope par I'aspect polygonal de ses cristaux.

2° Le carbone qui se sépare sous forme de ‘graphite
formant des amas (druses) des veinules noires, ou parfois
de petites taches qui apparaissent principalement lorsqﬁe

- la séparation a ét obtenue par le recuit. -
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3° Une combinaison définie de carbone et de fer, la
cémentite Fe’C qui cristallise eh aiguilles se détachant en
clair. Ces aiguilles trés petites dans I'eutectique (cémentite-
~cristaux mixtes) sont plus volumineuses et plus longues
lorsque la quantité de carbone est plus grande. La cémen-
tite est un composé endothermique, instable a partir
de 1 250°. - .

Elle se décompose donc en fer et carbone sil'on refroidit
l'alliage lentement; mais, cette décom position s’effectuant
lentement, on peut fixer la cémentite par la trempe ; elle
représente donc dans ces conditions un constituant ins-
table. ' ' : ‘

he L’auéténile, cristaux mixtes de fer et de carbone.
L’austénite, contenant du fer sous une forme allotro-
pique stable & haute température, n’est pas stable a la
température ordinaire ; quelque soif la vitesse du refroi-
dissement, elle se transforme en martensite.

5° La martensite est formée par des cristaux mixtes de
fer et de carbone. Elle se distingue paf sa dureté et forme
le principal constituant des aciers trempés. Mais elle est
également instable 2 la température ordinaire et tend a
sedécomposer en graphite. On adonné le nom de troostite
et de sorbite & certaines phases de celte décomposition,
caractérisées par quelques changements dans les réactions
microscopiques. ]

6° L eutectique ferrite-cémentite auquel son apparence
nacrée liée a sa structure lamellaire a fait donner le nom
de perlite. La composition de cet eqtectique qui fond a
700° est de 0,85 pour 100 de carbone.

La plupart de ces ‘composés sont instables & la tempéra-
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ture ordinaire a laquelle- il ne devrait subsister théori-
quement que le systeme fer-graphite ; 'art du métallurgiste
eonsiste & immobiliser par un refroidissement brusque les
composgs instables qui seraient décompd’sés pér‘ un refroi-
“dissement lent ou a favoriser celte décomposition par un
réchaullement & une température déterminée (recuit).

Les divers produits industriels sont donc un. mélange
d’un certain nombre des 6 produits énumérés ci-dessus
~ qui leur communiquent les propriétés devant déterminer

leur emploi. o 2

Les produits riches en carbone sont les fontes. Les
fontes grises sont composees de graphite et de perlite ;
les fontes blanches de cémentite et de perlite.

Parmi les aciers, les plus pauvres en carbone sont les
aciers extra-doux formés de ferrite et de perlite. Dans les
aciers durs, se trouvent de la cémentite et de la perlite. La
trémpe peut y faire maintenir de l'austénite et de la
marlensite. Enfin, dans 'les aciers recuits, on peut trouver
de la ferrite, de la pelhte de la martensite,. et de la
cémentite.

Nous voyons combien la questiQn est compliquée
méme lorsqu’il ne s'agit que d’un systtme binaire (fer-
cdrbone). L'introduction d’autres éléments et la formation
de systémes ternaires, quaternaires, modifient encore la
composttion de l'alliage et lui communiquent des pro-
priétés particuliéres.

Sion veut modifierla dllatatlon d’'un systeme fer-carbone
on y introduit du nickel. On obtient ainsi I'i invar (36 pour
100 de nickel), que son coefficient de dilatation tres faible
fait rechercher pour les instruments de précision, le
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platinite ([10 pour 100) qui posséde un coeflicient de dila-
talion voisin de celui du verre. A plus faible dose (ra
7 pour 100), le nickel augmente la résistance des aciers
ordinaires. T

Le silicium aide a la destruction de la cémentite et a la
{ibération du graphite ; il facilite donc la formation des
fontes grises. A falble dose, il augmente lelastlcne des
aciers deslinés a la fabrication des ressorls. )

Nous avons vu que la plupart des constituants des
aciers sont instables a Ia tempéramre ordinaire : on les dit
hors équilibre. L’adjonction de certains métaux empéche
les transformations susceptibles de leur faire perdre leurs
propriétés industrielles.

Le manganése qui forme un carbure Mn®C, isbmorphe
de la cémentite, émpébhe la décompositibn de cette
derniére. Suivant sa teneur, on peut obtenir sans trempe
des aciers stables 2 austénitef(plus de 10 pour 100). a
martensite (plus de 6 pour 100), & perlite (moins de 6 pour -
100). Il augniente aussila résistance des aciers.

Le chrome agit d’'une maniére analogue a dose un peu
plus forte que le manganese. Au-dessus de 15 pour 100, il
_ semble se former un constituant’ partlcuher (carbure de fer
et de-chrome).

Le tungsténe augmente la résistance A la traction et
stabilise la cémentite (peut-étre par la formation d'un
carbure‘double). Les aciers au tungsténe et au chrome
(aciers & trempe persistante, aciers a coupe rapide) posse-
dent la précieuse qualité d’avoir & haute tempéralure la
méme stabilité qu’a froid. On les emploie pour les outils
destinés a s’échauffer considérablement pendant le travail



346 2 CHAPITRE X

(meéches, tours, etc...). On emploie au351 dans le méme
but le vanadium et le molybdéne.

Si nous passons maintenant aux éléments nuisibles,
rappelons qu'une quantité trés faible de phosphore 0,1 pour
100 suffit 3 modifier les propriétés des aciers'en empéchant
la répartition réguliere des constituants, ce qui les rend
cassants. o

Cette digression sur la constitution des aciers qui nous

-a entrainé un peu au dela du plan de cet ouvrage ne
sera pas inutile si elle peut servir  illustrer les rapports
de la chimie théoriqﬁ’e et de la chimie apphquée. Le
guide théorique de la régle des phases, I'analyse la plus
délicate, les essais phquues les examens microscopiques
doivent marcher de pair pour donner & la fabrication la
précision etla constance qu'on est en droit d’exiger d’une

industrie vraiment scientifique.



CONCGLUSION

D’aprés les figures et le texte qui forment ce troisitme
volume des édifices physico-chimiques, les lecteurs ont pu
se rendre compte de Vaisance avec lafiuelle peuvent se
manier nos modéles atomiques. L’hypothese, de plus en
plus acceptée, des électrons ihteratOmiques formant les
liens de valence entre les atomes y apparatt avec toute sa
valeur pratique. »

Des représentations satisfaisantes des molécules les
plus compliquées ont pu étre obtenues facilement par
I'application des faits chimiques les mieux connus et des
quelques hypotheses fondament;ﬂes, qui ont été déve- -
loppées dans les deux premiers volumes. Malgré leur
simplicité, les deux ou trois postulats qui onf servi de
base a Ia c'onstructidn de nos modeles atomiques, n’ont
pas eu besoin, pour répondre a tous les faits de la chimie-
minérale, de l'intervention tardive d’aucune de ces hypo-
theses adventices qui sont le dernier retranchement d’une
théorie aux abois. ‘

La réalisation de certaines ﬁgurations\ moléculaires a
méme apporté a nos modeles des vérifications matten-
dues. Si-lon examine, par exemple, les figures 372.
376, 378, on verra que toute autre forme attribuée aux
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atomes de calcium et d’aluminium détruirait ’harmonie
frappante de ces silicates doubles, harmonie qui en assure
la solidité et leur permet d’exister comme minéraux dans
la nature.

Nous espérons qué les représentations que nous donne-
tons bientét des molécules organiques et qui rendent
parliculiérement attrayante 1’étude de cette branche de
la chimie, un peu absconse sans leur secours, détermi-
neront enfin les chimistes & quitter définilivement la voie
sans issue de 'atome, systtme planétaire, qﬁi cherche
-encore, mais en vain, & conduire X une figuration vrai-
semblable de la molécule la plus simple.

Nous avons dit ailleurs ce que nous pensons de la
vérité scientifique et nous ne saurions étre soupgonnés
d’un pragmaiisme occasionnel. Certes, nous appuyant
sur leur puissance d’explication et de prévision, nous
croyons fermement que nos images de molécules corres-
pondent, au moins dans leurs grandes lignes, & la vérité
objective. Néanmoins & ceux qui qualifient de dogma-
tique toute foi dans la réalité de nos connaissances,
nous demanderons d’avouer que, par son maniement
simple, notre mode de représentation est, sans conteste,
le plus commode el ainsi, d’apres leur attitude philoso-
phique méme, le plus vrai.
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