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LES ÉDIFICES PHYSICO-CHIMIQUES 

Dans cette œuvre, absolument originale et nouvelle, V’auteur, 

partant de quelques postulats très accessibles, cherche à pénétrer 

la structure intime du monde extérieur et à en donner une repré- 

sentation concrète, permettant une explication rationnelle des phé- 

nomènes chimiques et biologiques. 

Cette série comprendra sept volumes qui paraïtront dans un 

court délai : 

Tome ‘I. — L’arour. Sa STRUGTURE, SA FORME (Paru). 

Tome Il. — LamoLécuLe. ÉQuiLiBREs ET RÉACTIONS CHIMIQUES 

(Paru). | 

Tome ILE. — La MOLÉCULE MINÉRALE (Paru). 

Tome IV. — La morécuLe oRcanrque. - 

Tome V. — La MoLÉCULE vivANTE. 

Tome VI. — Les ÊTRES vivanrs. 

Tome VII. — L'uoume.   
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AVANT-PROPOS 

INTRODUCTION A L'ÉTUDE 
DES ESPÈCES CHIMIQUES 

Avant d'entrer dans l’étude systématique des espèces 

chimiques, nous devons chercher à résumer brièvement 

l'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 à l’état d'hypothèses per- 

sonnelles, soumises à l'épreuve des faits. 

CI 

L'ATOME 

L'existence des électrons, c’est-à-dire des unités objec- 

jectives d'électricité négative, comme composants univer- 

sels de la matière, peut être considérée maintenant 

comme un fait définitivement acquis à la science. | 

La répartition dans la matière de ce que l’on nomme 

électricité positive est un peu moins nettement établie, 
Le
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et l'idée a priori de la constitution purement électrique de 

la matière n’a pas peu contribué à retarder la connaissance 

objective de cet élément priniordial en concentrant l’at- 

tention des savants sur la poursuite d’une abstraction 

plutôt que sur la recherche d’un objet réel. 

° Je crois avoir été le premier à identifier l'unité d’élec- 

tricité positive avec l'ion positif d'hydrogène. Bien que 

rien ne soit plus désagréable — pour l’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 manière définitive. 

Or, dans'la plupart’des ouvrages modernes, on attribue 

son acquisition à Rutherford dont les travaux sur la ques- 

tion ont commencé en 1914". 

Nous croyons abréger celte discussion en nous bornant 
à citer la phrase suivante que l’on trouvera page 62 dans 
Électronique 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 l'hypothèse suivant 
« laquelle il existe une unité d'électricité positive qui est 
« l'atome matériel d'hydrogène. Cette unité d'électricité 
€ positive serait donc en même temps l’unité de matière. » 

Il est donc bien établi que la matière — dans le sens 
large du mot — estun agrégat d'unités concrètes; les unes 

1. Citons, par exemple, Lepape (La discontinuité et l'unité de la malière, 
page 28) : L’atome d'électricité positive s’identifie très vraisemblablement, suivant l’hypothèse hardie que Sir E. Ruiherford a émise 

E 
en 1914, avec le noyau atomique de l'hydrogène. 

‘
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transportent l'électricité négative et on les nomme élec- 

trons ; les autres, d’une masse gravifique beaucoup plus - 

grande, servent de.support à l'électricité positive et cor- 

respondent à ce qu'en chimie on connaît sous le nom 

d'ion positif d'hydrogène, H*. Pour la facilité du langage, 

nous avons désigné ce dernier élément sous le nom 

d'unité de matière. 

Il 

_ Malgré quelques divergences, de forme plutôt que de 

fond, la théorie atomique peut être considérée comme 

universellement admise et l’expérimentation a montré la 

multiplicité des éléments primordiaux — les atomes — 

dont sont composées les espèces chimiques. 

Sauf celui de l'hydrogène, l'atome de chaque élément 

— c’est-à-dire la plus petite quantité de cet élément pou- 

vant entrer dans une combinaison — est donc constitué 

lui-même par un agréqat d’unilés de matière el d'électrons - 

La force qui les unit est l'attraction électrostatique à 

laquelle s'ajoute sans doute, suivant notre hypothèse, 

entre les unités de matière un certain degré d'attraction, | 

dont le mode de propagation diffère de celui qui régit la 

répulsion électrostatique. 

Pour connaître dans son détail la structure intime de 

chaque espèce atomique et s’en former une idée objective, 

il faut déterminer : 1° {e nombre des unités de malière 

entrant dans la constitution de l'atome; 2° le nombre 

d'électrons : 3° leur mode de juxtaposilion dans l'espace, 

c’est-à-dire la forme de l'atome.
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On est maintenant à peu près d'accord sur le nombre 

d'unités de matière c'est-à-dire d'ions H*, composant les 

atomes de chaque élément. Ce nombre est égal à celui 

que des merveilles de précision expérimentale avaient 

déterminé sous le nom de poids atomique ; ce nombre 

exprime la masse relative des atomes par rapport à l’un 

d'eux, l'atome d’oxygène, qui lui-même pèse environ 

16 fois plus que l'atome d'hydrogène. 

Nous espérons ne pas avoir été étranger à l'affirmation 

de celte notion capitale. Donnant une forme nouvelle à 

la règle de Prout, que les recherches de Stas avait battue 

en brèche, nous avons cherché à établir, d’après des cal- 

culs de probabilité, que les poids atomiques de tous les 

éléments avaient comme commune mesure l'unité, c’est- 

à-dire étaient les multiples entiers du poids atomique de 
l'hydrogène. Notre foi dans les arguments que nous invo- 
quions était telle que nous n’hésitions pas à atiribuer 
certaines décimales, inexplicables par des erreurs d'expé- 
rience, à un mélange de corps, doués de propriétés voi- 
sines sinon identiques malgré une différence dans leurs 
poids atomiques. Nous avons formulé cette hypothèse dès 
1912 à propos du chlore, bien avant que la découverte 
des corps isolopes quisesont multipliés depuis, soit venue 
lui apporter une vérification inatiendue. 

IIT 

A : , F 

La même unanimité ne règne pas encore en ce qui 

concerne le nombre des électrons. 
Les physiciens ont introduit dans la science le postulat
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de l'atome électriquement neutre. Cette notion ne repose 

sur aucun fait expérimental, ni sur aucune déduction logi- 

que; elle ne nous semble pas répondre à la réalité. Pour 

nous,-au contraire, les alomes possèdent toujours une 

charge positive et ce qu’on nomme leur valence, c’est- 

à-dire leur capacité de combinaison avec un nombre 

déterminé d'autres atomes univalents, est mesurée par 

l'excédent des charges élémentaires positives sur les 

charges élémentaires négatives intraatomiques. En somme, 

pour les premiers, l'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 posilives. 

Le nombre d'électrons entrant dans la constitution 

d'un atome doit, de toutes manières, être déduit du 

nombre des unités positives. Pour les partisans de l'atome 

neutre, les électrons sont forcément en nombre suffisant 

pour neutraliser électriquement les charges élémentaires 

positives qui correspondent — nous l'avons vu plus haut, 

‘—_ aux unités de matière. Si l’on admet qu'unités de 

. matière et électrons possèdent des charges égales et de 

signe contraire, le calcul est simple : le nombre des élec- 

trons est égal au nombre des unités de matière, c'est-à- 

dire au poids atomique. 

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 phéno-
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mènes 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 l’élément considéré dans la série de Mendeléeff, 

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 de l'atome et de l’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. 

Évidemment, ces propositions n'ont de valeur que si, 

au postulat de l'atome neutre, on ajoute le postulat de 

l'identité dans la valeur quantitative des charges. Or, nous 
ne connaissons aucune mesure qui permette d'affirmer cette 
identité. Tous les faits expérimentaux peuvent s'expliquer 

facilement st l’on attribue à l’électron une valeur absolue, 
double de celle de l'unité de matière. Certains faits, tels 

que la perte simultanée de la double charge positive des 
rayons «, ne peuvent même, à notre avis, s'expliquer 
autrement. 

Si l’on admet cette valeur double de la charge de l'élec- 
tron, plus n'est besoin de décrire des électrons décelables 
et des électrons dissimulés : le nombre d'électrons intra- 
atomiques correspond à celui qui a été indiqué par les” 
méthodes expérimentales directes et est voisin de la moitié 
du poids atomique. Il faut, en effet, tenir compte de ce 
que, d’après notre hypothèse, l’atome possède un excédent 
de charges positives et qu'ainsi on doit déduire de cette 
moitié, la moitié de cet excédent. Nous avons indiqué plus
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haut et croyons avoir établi dans le premier volume de 

cet ouvrage que le nombre des unités de matière en excès 

dans l’atome correspond à la valence maxima de l'élément 

considéré. Le chiffre qui représente le nombre des éléments 

intraatomiques est donc exprimé par la moilié du poids 

‘ alomique, moins la moitié de la valence mazima c'est-à-dire” 

| ï I A— V . 
par la formule S A" V ou ———. Il est intéressant 

2 2 

de constater que l'on obtient ainsi un accord suffisant avec 

le nombre atomique qui prend ainsi une valeur à la 

fois concrète et rationnelle, 

IV 

Cette divergence d'idées entre les idées classiques et les 

nôtres devient encore plus sensible lorsqu'il s'agit d'attri- 

buer une forme à cet agrégat d'électrons et d'ions H*. 

Dans un supplément au deuxième volume de cet 

ouvrage, nous avons fait assez longuement le procès de 

l'atome système planétaire pour ne pas avoir à y revenir 

‘ici. À cette conception, soi-disant dynamique, mais qui à 

pour base l'existence d’un noyau éminemment stalique, 

dans Jequel se trouveraient concentrées toutes les masses 

positives unies à un nombre très arbitraire d'électrons 

indécelables par tout mode expérimental, nous avons 

opposé un modèle, bien antérieurement décrit, qui com- 

porte un élément statique, constitué par la fixité relative 

de chaque unité par rapport aux autres, et un élément 

dynamique, correspondant aux oscillations, des électrons 

et des unités de matière 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 hypothèses 
précédentes. Nous devons même avouer que, primitive- 
ment, nous n'avions conçu nos modèles atomiques que 
dans un but pédagogique ; nous espérions mieux fixer les 
idées des commençants en leur fournissant des images qui 
leur représentent d’une manière concrète 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 familles naturelles de corps simples est 
de la plus haute importance pratique, et il est intéressant 
de connaître que des groupements de cet ordre avaient pu 
être effectués avant même que Béguyer de Chancourtois. 
ait signalé la ‘coïncidence périodique de cette analogie 
de propriétés si l’on range les divers éléments suivant 
l'ordre des poids atomiques croissants. Le mérité de 
Mendeléeff fut d’avoir développé l'idée esquissée par le 
chimiste français et de lui avoir donné la forme d’une 
table à double entrée, exprimant la loi périodique qui 
porte son nom. Cette table a été souvent r emaniée en rai- 
son d'invr aisemblances chimiques vraiment 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 donnée sur laquelle nous avons 

tirer l'attention. Les 

faire négliger 
cru utile d’at- 

poids atomiques des éléments d’une
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même famille présentent des écarts qui sont à peu près 

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 à 48: 

enfin le poids atomique du dernier élément de la famille 

excède de 88 le poids de l'élément précédent. Ces rap- 

ports numériques sont fort suggestifs et nous ont fourni 

un élément important pour la construction rationnelle de 

nos modèles 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 à une même famille. 

Enfin il montre les affinités qui existent entre plusieurs 

familles par suite de la constance de l’écartentre les poids 

atomiques des éléments de même rang. Par exemple, les 

métaux alcalinoterreux correspondent aux corps de la 

famille de l’oygène en y ajoutant le nombre 8 ; le poids 

atomique des métaux alcalins peut être obtenu en ajoutant 

3 au poids atomique des gaz rares, ec. Nous pouvons 

ainsi réunir les familles en groupes naturels et c’est après 

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 à 

encouragé dans cette voie. Néanmoins, dès les premiers 

pas, nous fümes arrêté lorsque nous voulûmes généraliser 

les notions classiques, acquises à la suite des travaux de 

Lebel et de Vant’hof. Si l’on admet avec eux que les
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valences sont dirigées suüivant les sommets d’un polyèdre, 
c’est-à-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 
tétraèdre, c'est-à-dire ayant un, deux, trois sommets cor- 
respondant aux éléments uni, bi, trivalents. D'autre part, 
si nous voulons réaliser de tels édifices, nous ne pouvons 
pas ne pas être frappés de leur fragilité. Nous sommes 
donc amené, par un raisonnement des plus simples, 
à supposer que les atomes s'assemblent par juxtaposition 
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 caractères spécifiques 
des atomes appartenant à une même famille. 

La forme de l'unité de matière s'impose à l'esprit. Par 
suite de l'absence de toute cause d’asymétrie, nous pou- 
vons représenter l'atome d'hydrogène par une sphère, 
impénétrable et pesante. Quant à l'électron, tout indique 
ses rapports étroits avec l’éther ambiant. Pour des raisons 
que nous développerons plus tard, nous le considérons 
comme un tourbillon d’éther, ayant ainsi un sens gyra- toire, c'est-à-dire, un pôle nord et un pôle sud. 

Telles sont les bases rationnelles qui nous ont per mis. de construire des modèles atomiques, d’un manie ment facile, évoquant d’une manière concrète l’ensemble des caractères qdè l'expérience permet d'attribuer à chaque élément. Nous ranvoyons-pour les détails à la seconde parte de notre premier volume. | 
Les modèles que nous avons établis d’après ces données, n'ont pas la prétention d’être imposés comme des dogmes.
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On ne saurait toutefois leur refuser une valeur représen- 
tative et pédagogique. Ils méritent peut-être une confiance peédagogiq 
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 à la famille des gaz rares P E 5 
et très proche parent de l’argon. Cé corps à été découvert es p 8 P : depuis et décrit comme un isotope de l’argon: P 

Aussi des esprits de parti pris Peuvent taxer nos mo- : 
dèles de fantaisistes, tout en-décrivant pour leur compte 
le nombre d'électrons distribués dans les différents ni- 
veaux (?) de couches (?) dont ils considèrent 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 matière de vérité scientifique 
et de leur poser la question suivante : Les modèles plané- 
laires sont-ils ‘plus commodes que les nôtres pour repré- 
senter et expliquer les phénomènes chimiques ? Nous fiant à 
leur impartialité, nous attendrons patiemment leur 
réponse. ‘ 

V 

LA MOLÉCULE TÉ
CE
X.
 

Nous voilà donc munis d’un certain nombre-de.notions 
objectives sur les atomes dés éléments- chimiques. La 
chimie proprement dile a surtout paur. but. l'étude, des mo- 
lécules. Nous ne saurons trop insister sur l'importance de 
la notion moléculaire qui est totalement sacrifiée à la 

| Dr Acxazve, IL. a 
à “SUOrz 

$ Ceutrs ; L4 
A. Vivre, 1 

* ê sh 514 
TT T        

+
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notion atomique dans les recherches et même le langage 

des physiciens. u 

La molécule est la plus petite quantité d’un corps pou- 

vant exister à l’état libre. Par définition, elle est électri- 

quement neutre, puisque toutes les fois qu'on se trouve 

en présence d’une parcelle de matière 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 certains cas d’autres molécules neutres (dissociation) ; 

mais, le plus souvent, cette rupture donne naissance à des 

fragments porteurs de charges complémentaires dont la 

réunion sous l'influence de l'attraction électrostatique peut 

reconstituer la molécule primitive, ou, en s’unissantà d’au- 

tres ions de chargeinverse, former des molécules nouvelles. 

Pour les partisans de l'atome neutre, ces phénomènes 

sont totalement incompréhensibles. En partant des atomes 

neutres, la construction dela molécule la plussimple, celle 

de l'hydrogène, est une impossibilité 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 l’on brise une molé- 

cule d'hydrogène, les deux fragments sontélectrisés ; le fait 

est constant et incontesté. On est donc obligé d'admettre 

que le lien unissant les deux atomes, c'est-à-dire le 

lien moléculaire, est plus résistant que le lien qui unit au 

noyau atomique le seul électron gravitant autour de lui, 

c'est-à-dire que le lien atomique. Dans ces conditions, 

la notion d’atome disparaît complètement.
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VI 

Frappé de l'absurdité des résultats — seul criterium 

de la valeur d'un postulat — auxquels conduit la notion 

de l’atome neutre, nous avons émis, dès 1911, une 

théorie moléculaire personnelle qui nous a toujours satis- 

fait dans nos recherches et a été toujours pour nous un 

guide fidèle et précieux. 

Notre hypothèse a, du moins, le mérite de la simplicité. 

Nous avons admis plus haut que les atomes des divers 

éléments possèdent une charge positive et que cette charge 

est égale à la valence maxima de l'élément considéré. Pour 

rétablir la neutralité moléculaire, il suffit d'ajouter aux 

alomes posilifs un nombre d'électrons égal à la moitié des 

valences en présence dans les atomes formant la molécule. 

Parmi ces électrons moléculaires, les uns peuvent 

neutraliser deux charges appartenant au même atome; ce 

sont les électrons extraatomiques. Mais le plus souvent 

les valences neutralisées par un même électron appartien- 

nent à deux atomes différents, ce sont les électrons inter- 

- alomiques qui unissent les uns aux autres les atomes d’une 

même molécule et constituent ainsi d'une manière concrète 

les liens moléculaires. . 

Cette manière de représenter les phénomènes a, pour 

les chimistes, l’avantage de les fixer définitivement sur 

la notion de valence. Cette notion capitale avait été 

ébranlée par l'étude approfondie des phénomènes molé- 

culaires. L'existence même de certains corps semblait 

incompatible avec la fixité de la valence. Un des exemples
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les plus iypiques est celui de l’oxyde de carbone. Puisqu'il 

s ‘agit d'un gaz, on est bien certain de son poids molécu- 

laire : 28, et l'on sait ainsi que sa molécule est formée 

par l'union d’un atome de carbone, élément quadrivalent 

avec un atome d'oxygène, élément bivalent. On a donc 

voulu expliquer la formation de cette molécule soit par la 

diatomicité possible du carbone, soit par la tétratomicité 

de l’oxygène. Ces deux hypothèses sont aussi peu satisfar- 

santes l’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, l’étude des corps oxygé- 

nés, s’écroulerait si l’on contestait la bivalence de 

l'oxygène. | 

Le problème est d'autant plus troublant que certains 

éléments de la famille de l’azote sont tantôt trivalents, 

tantôt quintivalents; que la molécule d'acide fluorhydri- 

que F°H° ne saurait s'expliquer par l’univalence cons- 

tante des halogènes, etc. De même, certaines associations 
atomiques, formées par la juxtapostion de deux atomes 
du même élément, présentent des valences nettement 
différentes. Ainsi, le groupe Fe” est quadrivalent dans 
toute une série de composés et sextivalent dans une autre. 

ILest certain que ces faits bien établis devaient amener 
à admettre l'existence de valences variables. Mais la pente 
est glissante lorsqu'il s’agit de définir une abstraction 
’sans base concrète et la notion de valence s’estompa 
progressivement. Le dernier coup lui fut porté par la 
théorie de l'atome, système planétaire, 

Il sembla tout naturel à ses partisans, plus physiciens. 
que chimistes, que leur système 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 quadrivalent. La 

notion de valence disparaît ainsi, en même temps, du 

reste, que la notion d’atome. Get édifice, particulièrement 

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 simple solution d’un sel détermine la rupture de la 

molécule en donnant naissance à un atome métallique : 

possédant une charge positive, et un atome métalloïdique 

ou un radical d'acide présentant une charge négative. 

L’alome neutre, c'est-à-dire sans valence chimique, est une 

créalion purement spéculative, n'ayant aucune existence 

concrète et ne pouvant servir de fondement à la construc- 

lion d'une chimie rationnelle. 

VIH 

Nos convictions sur ce point sontradicalement opposées 

à 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 l'acquisition. ou la perte 

d'un ou plusieurs électrons puisse être considérée comme 

un phénomène négligeable.
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Mais si l’atome.est un être concret stable; ses propriétés 

doivent étre également stables. La valence ou mieux l’ato- 

micité de chaque élément, résultant de la constitution 

même de l'atome, est donc fixe. Si, dans les phénomènes 

chimiques, elle peut sembler variable, il ne s’agit là que 

de la valence apparente et non de la valence réelle. Cette 

divergence doit disparaître par une analyse concrète des 

‘équilibres et des réactions chimiques. - 

L’explication en devient lumineusement simple si l'on 

adopte l'hypothèse des électrons extra el interatomiques. 

Toutes les difficultés, toutes les invraisemblances des 

valences variables disparaissent aussitôt. . 

Un électron accolé à un atome neutralise deux de ses 

valences et la structure de l’oxyde de carbone devient 

immédiatement logique. L’atome de carbone reste quadri- 

valent : il échange deux de ses valences avec l'atome 

d'oxygène 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 à la famille des halogènes deviennent facilement 

explicables. Leur valence réelle est 3; mais deux de ces 

valences sont habituellement neutralisées par un électron 

extraatomique et l'atome fonctionne alors comme univa- 

lent. 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 cette manière, on conçoit facilement 

que la molécule d'acide chlorhydrique soit CIH, | CI—H 

etlamolécule d'acide fluorhydrique F°4°,H—F—F—H.
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La valence variable des groupes atomiques tels que 

Fe?, Mn*, Cr’, etc., s'explique d’une manière parfaitement 

logique par l'hypothèse des électrons interatomiques. On 

sait, par l'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- - 

niques. Il est donc parfaitement admissible que des atomes 

métalliques puissent être unis par un nombre variable 

d'électrons interatomiques. Fe° peut donc être formé de 

deux atomes quadrivalents de fer, unis par deux électrons 

et être quadrivalent — Fe — Fe — ou par un seul et être 

sexvalent = Fe— Fe=. Il en est ainsi des autres atomes 

métalliques qui peuvent donner des séries complètes de 

composés. | 

VIIT 

Ainsi que nous l'avons montré dès 1911, l’hypothèse 

des électrons interatomiques donne des phénomènes d’élec- 

trolyse une explication concrète. On peut se représenter 

un conducteur métallique comme un réservoir d'électrons. 

Au pôle négatif, les électrons s'accumulent en excès; ils 

sont raréfiés au pôle positif. Les ions positifs, se rendant 

au pôle négatif, y cucillent, pour ainsi dire, le nombre 

d'électrons nécessaires à la constitution d’une molécule 

neutre. Les ions négatifs, au contraire, cèdent au pôle 

positif leurs électrons en excès, d’où les remaniements 

moléculaires qui se produisent fréquemment à l’anode
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(V. vol. IL, fig. 5 à 15). Cette explication, si simple et si 

objective des phénomènes électrolytiques est un des 

meilleurs arguments en faveur de la réalité des électrons 

interatomiques. 

Il en est de même des phénomènes catalyliques qui per- 

dent leur caractère mystérieux si l’on n’y voit que l'apport 

ou le retrait d'électrons interatomiques sous l’action de 

certains corps dits catalyseurs, ces derniers 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 il 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 intermédiaire, mais ce n'est pas là une 

"nécessité. 

Les phénomènes de catalyse lumineuse sont de même 

clairement expliqués par le départ 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. IT, chap. im) vient apporter à la compré- 
hension de ces phénomènes un élément nouveau. Nous 
verrons plus tard (Vol. V) quel secours apporte cette 
notion à la solution de problèmes compliqués tel que la 
structure des colloïdes. 

Nous ne saurions insister ici sur le rôle des électrons 
interatomiques dans l'explication concrète 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 chimiques deviennent plus facilement acces- 

sibles, si l'on cherche à réaliser objectivement les phéno- 

mènes dont l'étude est l’objet de la statique et de la dyna- 

mique chimique. 

Le problème de la constitution de la matière est, en 

effet, loin d’être entièrement contenu dans l’étroit horizon 

de la structure atomique et les possibilités pratiques ne 

consistent pas seulement dans la libération des forces 

intraatomiques que tous les articles de vulgarisation ont 

évaluées en chiffres impressionnants. 

La connaissance de la nature réelle des liens interaio- 

miques est au moins d’une aussi grande importance. 

Toute la chimie n’est que remaniement de molécules c'est-à- 

dire changements dans les liaisons entre atomes. Déterminer 

la nature concrète de ces liens, c'est faire passer la chimie 

de la phase empirique à la phase rationnelle. 

\ 

IX 

LES ESPÈCES CHIMIQUES 

La meilleure définition de l'espèce chimique a été, 

‘croyons-nous, donnée par Che vreul qui écrivait en 1823 : 

« Dans les corps composés, l'espèce est une collection 

d'étres identiques par la nature, la proportion et l'arran- 

gement des éléments. » 

Étudions les trois termes de cette définition : la nature 

des éléments est déterminée par les espèces atomiques
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entrant dans la composition de la molécule. Chaque 

atome conserve dans la molécule ses propriétés propres 

que l’on nomme propriétés atomiques. Ilen résulte pour la 

molécule un certain nombre de caractères spécifiques. Aux 

familles naturelles d’atomes, correspondent des familles 

naturelles de molécules et c’est dans la nature même des 

éléments, comme nous allons le voir, que l’on peut trou- 

ver la meilleure base pour la classification des molécules. 

La proporlion des éléments correspond au nombre 

relatif d’atomes appartenant à chacune des espèces ato- 

miques réunies dans l'édifice moléculaire. Lorsque les 

mêmes atomes se combinent en nombres différents, con- 

formément à 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 propriétés (acides du soufre, 

oxydes d'un même métal, etc.). Toutefois, Les composés 

du carbone, de l'hydrogène, de l'oxygène et de l'azote 

sont si nombreux que leur étude particulière constitue 
une branche entière de la chimie, la chimie organique, 

dans laquelle l’analyse élémentaire qui détermine cette 
proportion serait un guide peu sûr dans la classification 
des innombrables composés de ces quatre éléments. 
Comme nous l'avons vu en étudiant l'isomérie, c’est 
alors l’arrangement relatif des atomes qui domine les 
caractères de l'espèce chimique. 

Il est vraiment remarquable que Chevreul ait donné 
une telle importance à la notion d’arrangement des élé- 
ments à une époque où l’isomérie naissait à peine dans 
la science. On voit, en effet, apparaître pour la première
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fois chez un chimiste, la préoccupation de la morphologie 

de la molécule qui commençait à intéresser les cristallo- 

“graphes et qui représente le problème capital, encore 

incomplètement 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 l’arrangement sont iden- 

tiques, présentent la même forme. » La morphologie de 

la molécule est donc un des caractères les plus importants. 

d'une espèce chimique. 

La foi accordée par Pasteur à cette proposition a été la 

cause efficiente d’une de ses plus belles découvertes, celle 

de la dyssymétrie moléculaire et de l'existence d’un acide 

tartrique droit et d’un acide tartrique gauche. On peut. 

donc la considérer comme un guide sûr 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 l’on cherche à réaliser, on 

voit qu’elle ne peut fournir que des indications indirectes. 

La forme d’un cristal obéit à la loi de Curie et n’a d'autre 

fin que de réunir le plus grand nombre possible de molé- 

cules dans le plus petit espace possible. Évidemment la 

forme de la molécule est un facteur important dans la 

détermination de la forme du cristal; mais une analogie 

entre une forme et l’autre n’est nullement nécessaire.
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Nous renverrons à la comparaison de la caisse destinée à 

renfermer un grand nombre d'objets identiques: La forme 

la plus avantageuse de la caisse ne sera pas nécessairement 

celle d’un des objets qu’elle est destinée à contenir. 

Toutefois, certains phénomènes cristallographiques 

peuvent être d'un certain intérêt dans la détermination 

des formes relatives de deux espèces distinctes. Deux 

molécules formées d'éléments de forme ou de volume 

voisins, en même nombre et arrangés de même manière, 

pourront cristalliser ensemble et présenter des caractères 

d’isomorphisme. Néanmoins, il ne faut pas demander à 

cette notion plus qu’elle ne peut donner. Par exemple, de 

l'isomorphisme des permanganates et des perchlorates, on 

est en droit de déduire que l’arrangement des quatre 

atomes d'oxygène qui entrent dans la composition molé- 

culaire de ces deux espèces chimiques est assez analogue 

pour contrebalancer la différence de forme entre l'atome 

de chlore et celui de manganèse; mais, en fait, elle n’au- 

lorise nullement à créer, pour les besoins de la théorie, 

entre le chlore et le manganèse, un lien de parenté qui 

ne se manifeste par aucun autre phénomène. 

Si l'isomorphisme rapproche des molécules de forme 

analogue, bien que formées d'éléments ‘différents. le di- 

morphisme, au contraire, sépare des molécules que leur 

composition élémentaire pourrait faire supposer identi- 
ques. La rigidité des systèmes cristallins semble élever 
une barrière entre deux espèces chimiques cristallisant 

dans des systèmes différents: on pourrait done croire à 
des différences profondes entre deux carbonates de chaux 
naturels, tels que la calcite et l’arragonite qui sont les
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types habituellement cités de corps dimorphes. Si l’on va: 

au fond des choses, on voit que cette opinion serait fort. 

exagérée. Comme le fait remarquer Pasteur, il s'agit là 

de cas limites et les angles des cristaux sont très voisins 

les uns des autres. Comme dans la plupart des phéno- 

mènes naturels, il existe une transition insensible entre 

les deux formes et la scission entre les systèmes cristallins 

n'est pas aussi nette que le voudraient certains esprits 

géométriques. L'existence de l’isodimorphisme, signalée 

par Laurent, peut être invoquée à l'appui de cetts opinion. 

Pour expliquer le dimorphisme, il peut donc suffire 

d'unetrès légère modification dans l’arrangement respectif 

des atomes, comme nous l'avons signalé à propos des 

différentes formes du carbonate de chaux et de l'isomérie 

dans la chimie minérale. Certains cas peuvent même 

s'expliquer par les conditions dans laquelle a eu lieu la 

‘existallisation. L'augmentation d’une dimension de la 

molécule par rapport aux autres peut, en effet, résulter 

de l’action de la chaleur, par exemple, et donner naissance 

à un édifice cristallin qui peut devenir instable et tendre 

à se transformer en un autre lorsque les conditions de 

température se trouvent modifiées. 

En somme, les phénomènes d'isomorphisme se présen- 

tent dans les molécules presque identiques; et il suffit de 

différences morphologiques très 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. : | LL 

La polarisation rotatoire, lorsqu'elle est une propriété: 
+
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moléculaire, c'est-à-dire lorsqu'elle est observée sur un 

corps dissous ou à l'état de vapeur, peut nous donner 

une indication précieuse sur la forme générale de la mo- 

lécule. Elle correspond, comme l'a montré Pasteur, à 

un mouvement de torsion de la molécule sur elle-même, 

mouvement de torsion pouvant s'exercer de gauche à 

droite ou de droite à gauche et donner naissance à deux 

molécules, l’une lévogyre, l’autre dextrogyre; ces deux 

molécules sont symétriques à ce point de vue, mais iden- 

tiques en ce qui concerne les autres propriétés. 

XI 

Les autres caractères spécifiques des molécules sont les 

‘uns chimiques, les autres physiques. 

Les caractères chimiques, c'est-à-dire la manière dont 

se comporte une molécule dans les réactions chimiques, 

sont fonctions de deux facteurs principaux. Le premier 

consiste dans {a composition élémentaire de la molécule : 

chaque atome, ou chaque groupe d’atomes présente des 
affinités propres qu’il manifeste dès 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 la solidité même des liens 
interalomiques. Cette solidité peut être 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 l'avons 
montré, consiste, en effet, principalement dans l'effort néces-



AVANT-PROPOS 31 

saire à la rupture des liens inleralomiques qui unissent 

les atomes des molécules en présence. 

Dans les molécules compliquées, l'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 là les 

points de rupture possibles de la molécule; et tout l’art 

du chimiste, principalement en chimie organique, consiste 

à rompre en un point déterminé plusieurs molécules 

d'espèces différentes et à en souder les fragments de ma- 

nière à obtenir un nouvel édifice moléculaire, possédañit 

les caractères spécifiques recherchés. 

Pour être bien définies dans leurs constantes, les pro- 

priélés 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, etc.) sont en rapport avec des forces de cohésion 

sur lesquelles nous ne possédons encore aucune donnée 

concrète. Les propriétés optiques (couleur, réfraction 

moléculaire, action polarisatrice), les propriétés organo- 

leptiques (odeur, saveur), la susceptibilité magnétique 

sont également des caractères identiques pour tous les 

corps appartenant à une même espèce moléculaire. 

XII 

Nous sommes ainsi amené à rechercher quel est le 

support réel de ces propriétés. Quelque minime que soit,
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à l’échelle humaine, la portion d'espace occupé par 

l'atome et la molécule, on doit chercher à se représenter 

la structure de cet espace. Or l’image qui s'impose est 

celle d'un milieu continu, entourant de toutes parts des 

éléments discontinus : unités de matière et électrons. 

Ce milieu continu ne saurait étre autre que l’éther phy- 

sique que les relativistes eux-mêmes, après l'avoir sup- 

primé d’un trait de plume, se sont vus obligés de rétablir 

dans toutes ses prérogatives. . 

* Mais les unités de matière — peut-être — 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 façon que l'éther intraatomique 

et l’éther inlramoléculaire sont sensiblement différents de 

l’éther interstellaire. . 

Il existe donc un milieu atomique, spécifique de chaque 

espèce atomique, et un milieu moléculaire, spécifique de 
chaque espèce moléculaire. Ce dernier est fonction d’abord 
de l'intégration des milieux atomiques, présents dans la 
molécule, puis des modifications dues à la présence, 
l'orientation, l’état de tension et de Vibration, des élec- 
trons interatomiques qui unissent les atomes. 

En dernière analyse, les caractères spécifiques des corps 
chimiques sont donc déterminés par l'état particulier de 
l’éther présent dans l’espace occupé par l'atome ou la 
molécule. La notion d'espèces atomiques ou moléculaires 
correspond à la constance de propriétés, due à la perma- 
nence du milieu continu. On peut donc dire — et nous 
verrons en biologie l'importance de cette proposition qui 

- . . . 
‘ semble ici un truisme — qu un aiome ou une molécule
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n'appartient pas à telle espèce parce qu’il possède telle 

ou telle propriété, mais qu'il possède telle ou telle pro- 

priété parce qu'il appartient à telle espèce. 

XII 

Après avoir défini te que nous entendons par espèce 

chimique, nous devons rechercher la méthode la plus: 

claire pour la classification et l'étude des différentes 

espèces. à 

Nous croyons d'abord utile de maintenir la division 

pédagogique en chimie minérale et chimie organique. 

Toutefois, contrairement aux idées de Langmuir, nous 

ne croyons nullement à une différence fondamentale dans 

la structure des molécules appartenant respectivement à 

ces deux grandes divisions. Mais le développement énormé 

de la chimie organiqué, ses méthodes, les caractères et 

la solidité de certains groupements atomiques, que l’on a 

décrits sous le nom de fonctions organiques, nécessitent 

une étude particulière : les espèces chimiques qui en font 

l'objet sont à la fois simples par le petit nombre d'espèces 

atomiques entrant dans leur composition et compliquées 

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 Acnazue, Il. 3



34 AVANT-PROPOS 

l'essence même des sciences chimiques. Notre ambition 

est plus modeste. Fidèle au titre général de notre ouvrage, 

nous chercherons surtout à figurer une série de cadres 

dans lesquels puissent venir prendre place, en un ordre 

logique, les molécules et les réactions chimiques qui 

s'imposent à l'attention des étudiants et des spécialistes. 

Dans ce premier volume, consacré à l'étude des molé- 

cules minérales, nous avons-eu surtout la clarté pour but 

et c'est pourquoi nous avons groupé les espèces suivant 

la complication croissante de leur molécule. 

Dans chacun des chapitres, nous avons réuni en familles 

naturelles les molécules en nous basant sur la parenté 

qui caractérise les différentes familles atomiques. On se 

trouve ainsi en présence d'une table à double entrée dans 

laquelle une des divisions correspond à l’anion du corps, 

c'est-à-dire au fragment de molécule entraînant avec lui 

l'électron interatomique, et l'autre au cation c’est-à-dire 

au reste de la molécule. 

XIV 

Mais, nous dira-t-on, cette méthode d'exposition est 

empruntée aux sciences naturelles et la chimie est une 

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, pour leur commodité, des 

méthodes différentes. 

Si l'étude des lois chimiques s'apparente à la discipline
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des sciences physiques, la systématique des faits parti- 
culiers et principalement le classement des espèces chi- 
miques entrent plutôt dans lecadre des sciencesnaturelles. 

Pour parvenir à la connaissance du monde extérieur, 
but ultirne des sciencés physiques et naturelles, on doit 

tendre, en ellet, à faire converger les méthodes et non à 
en aggraver les divergences. Or deux disciplines dominent 

actuellement la recherche : l’une voit le progrès dans des 
abstractions successives, permettant l'intervention de 

l'analyse mathématique dans tous les phénomènes; elle 

prétend à la rigueur absolue et, sûre de son appareil de 

transformation, elle ne se préoccupe pas toujours suffi- 
samment de la qualité des matières premières qu’elle 
“emploie. oo ‘ 

L'autre, au contraire, s'attache à rester le plus possible 

en contact avec les faits. Plus confiante dans la rigueur 
des expériences que dans celle des calculs, elle cherche 

à se représenter d'une manière toujours plus concrète, 
a , Fr « " l’ensemble des phénomènes connus et à supprimer le 

plus grand nombre possible d’intermédiaires — fussent 

les mots et les formules — entre la connaissance et 

l'objet. ° 

Ces deux disciplines ne correspondent pas à deux 

attitudes, mais à deux psychismes différents. Vouloir 

soumettre à l'abstraction un cerveau dans lequel les 

images des objets dominent les images. de mots et de 

symboles, vouloir imposer la représentation concrète des 

objets à un cerveau héréditairement enclin à l'abstraction. 

ce n’est pas former des esprits, mais les déformer. 

Prétendre qu'une des deux disciplines est supérieure à
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l'autre serait manifester un orgueil absolument anti- 

scientifique. L'une et l’autre ont formé des esprits supé- 

rieurs tels que Lamarck, Faraday, Pasteur, d'une part, 

Maxwell, Henri Poincaré, de l’autre. 

Le thermodynamisme qui représente en. chimie l’une 

de ces tendances parviendra-t-1l plus vite à la vérité que 

l’atomisme qui représente l'autre? Je l’ignore : mais je 

sais bien que le problème de la constitution du monde 

extérieur ne sera complètement résolu que lorsque thermo- 

dynamistes et atomistes seront d'accord. 

#
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LES HYDRURES 

L'hydrogène et l'oxygène sont les agents chimiques à 

la fois les plus actifs et les plus répandus. Le premier est 

le type du corps simple électro-positif ; nous commence- 

rons donc cette étude des molécules chimiques par celle 

des composés que forme l'hydrogène avec un autre corps 

‘ simple. 

Etat naturel. | | 

La plus grande partie de l'hydrogène combiné l’est 

sous forme d’eau qui constitue bien entendu l’hydrure 

binaire le plus important et le plus répandu. Il existe 

néanmoins dans la nature quelques autres composés bi- 

naires de l'hydrogène. En dehors des carbures d’hydro- 

gène qui peuvent se rencontrer à l’état gazeux sous forme 

de méthane, d’éthane, à l’état liquide ou solide formant 

les pétroles, les bitumes, etc., on trouve surtout les 

hydrures gazeux, à l’état naturel. Les acides halogénés 

chlorhydrique, bromhydrique, exceplionnellement 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. L’ammoniac se trouve en quantité minime 

dans l'atmosphère par suite de sa formation sous l’action 

de phénomènes électriques ou au cours de fermentations 

organiques, dans certaines eaux minérales, certains bi- 

tumes, ainsi que dans la terre arable. La décomposition 

des matières organiques peut également former des car- 

bures d'hydrogène, de l'acide sulfhydrique et du phos- 

phure d'hydrogène gazeux (feux follets). L’instabilité des 

hydrures métalliques fait que l'on n’en rencontre pas à 

l'état naturel. 

Préparation. 

Les hydrures peuvent se préparer : 

1° En partant de deux corps simples. Tel est le cas des 
x 

halogènes : le fluor se combine à l'hydrogène à toutes 

  

  

  

          
  

  

      
Fig 5. — Formalion de l’acide chlorhydrique par la combinaison 

de l'hydrogène et du chlore. CI + H°— 2HCI. 

températures ; le chlore à la température ordinaire sous 
l'influence de la lumière (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 l'acide iodhydrique formé.
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La combinaison de l'hydrogène et de l’oxygène com- 

mence à 180° (fig. 2)mais augmente rapidement de vitesse 

avec la température et devient explosive entre 550° et 

  

Fig. 2. — Formation de l’eau par la combinaison de l'hydrogène 
et de l'oxygène. O? + 2H? — 2H°?0, 

800°. On obtient la formation d'acide sulfhydrique où 

sélénhydrique à partir de 250°, de l'acide tellurhydrique 

à partir de 400°, etc. La production de carbures d’hydro- 

gène commence à 1 200°. L’étincelle ou l’effluve électrique 

sont nécessaires pour amener la combinaison directe 

de l’azote et de l'hydrogène (formation d'azote actif ?. 

Les métaux alcalins forment à chaud (350° à 450°) des 

  

  

  

  

  

O
O
 

  

        
      

  

      
  

Fig. 3. — Formation de l’hydrure de sodinm par la combinaison directe 
du sodium et de l'hydrogène. Na? + H?=— 2Naïl. 

hydrures de formule MH (fig. 3). On obtient un peu 

plus difficilement des hydrures alcalino-terreux, ME, en
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partant du calcium, des. amalgames de strontium et de 

baryum. L'hydrure de thorium, ThH', de zirconium, 

Zr'H*, peuvent également être obtenus directement. 

D'autres métaux Meg, Al Fe, Rh, Cu, Ag, et surtout 

ceux de la famille Co, Ni, Pd, Pt, forment directement 

avec l'hydrogène des combinaisons mal définies (hydro- 

gène occlus sur lequel nous aurons à revenir). 

2° Par action d'un corps simple sur un corps composé. 

On peut ainsi obtenir de l’eau par l'action de l'hydro- 

ee 

  

  

    

  

Fig. 4. — Formation de l’eau par la réduction de l’oxyde de cuivre 
par l'hydrogène. CuO + H? — Cu + H?0. 

gène sur un oxyde (Cu, Fe, etc.) (fig. 4) ou de l'oxygène 
sur un hydrure. = 

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

4° Par la réaction mutuelle des deux composés. 
Dans ce cas l’eau est le fournisseur habituel d'hydro- 

gène. Son action suffit souvent. C'est ainsi que de nom- 
breux carbures sont décomposés par l’eau en donnant de 
l’acétylène (Jig. 5), de l'éthylène ou du méthane : dans
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les mêmes conditions, certains azotures donnent de l’am 

  moniaque (Mg, Ca, etc.); 

  

certains phosphures (Ca) Ÿ 

produisent de l’hydro- 2e 

gène phosphoré: certains = O 

sulfures (Mg, Al) de l’hy- ge 8 

drogène sulfuré. Les 00 au 

composés halogénés des 

métalloïdes (B, Si, Ti, 

P, S, Se, Te) se décom- 

posent également au con- 
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tact de l’eau en formant           
  

des hydracides. C’est sur 

cette réaction qu'est ba- 

Ca
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+ 
CP
. 

sée la préparation des 

acides bromhydrique et 
  

iodhydrique à l’aide du 

phosphore, et la prépa-   

ration industrielle de 

l'acide chlorhydrique par 

le chlorure de magné- 
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ép
ar
at
io
n 

de
 

sium et la-vapeur d’eau 

(Jig. 6). 
Parfois la combinai- 
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5.     son à besoin de l’inter-   

venlion d'un acide dont 

  

la présence augmente       l'ionisation du milieu 

déterminé. L'on obtient ainsi par la formation de l’hydro- 

gène à l’état naissant, le siliciure d'hydrogène, l'hydro-
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gène arsénié (appareil de Marsh), les acides sulfhydrique 

(fig. 7); sélénhydrique, ‘tellurhydrique. 

Les composés hydrogénés basiques (ammoniaque, 

  

    

  

  

    
  

                 

  

| 

O & 
Le 

ce 

Fig. 6. — Préparation de l'acide-chlorhydrique par l’action de l’eau 
sur le chlorure de magnésium. MgCE® + H?0 — 2HCI + MgO. 

hydrazine, etc.) sont obtenus par le déplacement de leurs 

combinaisons à l'aide d’une base fixe (CaOH, KOH, 

NaOÏT, etc.) ( Jig. 8). 

Systématique 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



  

  

  PAILE 

  

  

      
  

  

Fig. 7. — Préparation de l'acide sulfhydrique par l’action de l’acide chlorhy- 
drique sur le sulfure de sodium. Na?$ + 2HCI = SIP + NaCI. 

  

    

  

  

  

    
                

Fig. 8. — Préparation de l’ammoniaque par l’action de la potasse 
sur le chlorure d’ammonium. AzH*C1 + KOH = AZI + RCI + PO.
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laires dont l'hydrogène se détache facilement à l’état d’ion 

positif sous les influences ionisantes et principalement 

la dissolution. Il s’agit donc d'acides ou du moins 

d'hydracides suivant la définition que nous en avons 

donnée (vol. Il. chap. vur). 

La famille la plus simple des hydracides est constituée 

_par les corps que l'hydrogène forme avec les haloïdes : 

Q 
ë 

    1€) 
Fig. 9. — Acide : Fig. 10. — Acide - Fig. tr. — Acide 

chlorhydrique. GIH. bromhydrique. BrH. iodhydrique. IH. 

F, CL Br, [. Ce sont des gaz incolores, à odeur piquante, 

très solubles dans l’eau et donnant des solutions forte- 

ment ionisées, ce qui les range dans la catégorie des 

acides forts. . | 

La molécule des acides chlorhydrique (fig. 9), brom- 

hydrique (fig. 10), iodhydrique (fig. 11) est biatomique, 
les valences secondaires des‘ haloïdes restant inactives. La 
molécule de l'acide fluorhydrique est un peu plus com- 
pliquée (fig. 12). En effet, le fluor a une tendance à 
échanger ses deux valences secondaires et l’on a une molé- 
cule tétratomique, H°F?, ainsi que l’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 l'hydrogène avec les corps de la 

famille de l'oxygène, sont au contraire des acides très 

faibles, dont les solutions sont très fai- | 

  

                   

O 
blement ionisées. En effet, le premier 5 

à IT 

A. fluorhydrique 

O 
ë 

| a) 
D 

O o 
O O 

Fig. 12. — Acide Fig. 5 — Eau. Fig. 14 — Acide Fig. 15. — Acide 

fluorhvdrique. PO. sulfhydrique. sélénhydrique. 

F?H2. - FPS. H?$e. 

corps de la série, l’eau (fig. 13), est nécessairement 

amphotère par définition, puisque la rupture @ 

de sa molécule donne forcément des ions H* 

etOH- caractéristiques des acides et des bases. 

Les autres acides (sulfhydrique (fig. 14), 

sélénhydrique (fig. 15), tellurhydrique) sont 

des gaz solubles, incolores, à odeur fétide, 

de formule H°M. 

Ces composés ne sont toutefois pas les 

  

seuls qui-donnent en se combinant l'hydro- Fe. 16. 

gène et les corps de cette famille. Au lieu de Eau par genée. 

ne renfermer qu'un atome d'un de ces der- 

niers corps simples, la molécule peut en renfermer 

‘ plusieurs comme c ’est le cas pour l’eau oxygénée H°0°
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(fig. 16). et le persulfure d'hydrogène H°S° (fig. 17). 

dont la structure devient ainsi facile à comprendre. Ce 

sont des corps liquides, instables surtout en présence des 

ions OH-. Les ions H* leur donnent au contraire de la 

stabilité. 

Ces corps qui n’ont aucune tendance à former des 

ions H* forment une transition naturelle 

avec les hydrures du second groupe qui, 

sauf l'ammoniac et l'acide azothydrique 

sont caractérisés par la neutralité de leur 

molécule. 

Les corps de la famille de l'azote donnent 
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Fig. 17.— Per- Fig. 18. — Ammo- Fig. 19: — Phos- Fig. 20. — Hy- 
sulfure  d’hy- niac. AzHS. phure d'hydrogène. drazine. Az2I14. 

. drogène. HS3. PH. 

des composés de plus en plus instables à mesure que le 
poids atomique s'élève ; la limite de cette instabilité est 
atteinte après l'hydrure d’antimoine ; on ne connaît pas 
l'hydrure de bismuth. Ces composés ont pour formule 
MI, MH, MF. Les premiers, c'est-à-dire ceux en 
MIT sont des ‘corps gazeux, incolores, à odeur d'autant
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plus forle que le poids atomique est moindre. Ge sont 

lammoniac ( fig. 18) et les phosphure (fig, 19), arséniure 

et antimoniure d'hydrogène gazeux. 

Le premier seul est soluble dans l'eau ou plutôt se 

combine avec l’eau pour donner un hydrate basique ; les 

autres sont insolubles ou à peu près. | 

Les corps de formule M°H* ne sont connus que pour 

les deux premiers éléments : Az°H*, ou hydrazine (fig. 

20), corps très important en chimie organique, et le 

phosphure d'hydrogène liquide spontanément inflam- 

mable. | 

Les composés M‘ sont au contraire solides et stables. 

On pêut en outre facilement concevoir des hydrures d'un 

ordre plus élevé par suite de l'interposition entre les deux 

H terminaux d'un nombre plus considérable de molé- 

cules du corps M. _ , 

Le composé H?Az' est inconnu, mais il est remplacé 

dans la série par un composé singulier formé par l'union 

d'un atome d'hydrogène à trois atomes d'azote. Ces der- 

niers forment un radical se comportant comme un atome 

halogène ; le corps instable ainsi formé s’ionise fortement 

et a reçu le nom d'acide azothydrique ou hydrazoïque 

(Jig. 21). | 
Les corps quadrivalents de la famille du carbone 

forment avec l'hydrogène des corps d'une importance 

capitale. 

Nous développerons longuement, dans le quatrième 

volume de cet ouvrage, la constitution des carbures d'hÿ- 

drogène qui constituent pour ainsi dire l'ossature de toute 

la chimie organique.
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Nous ne citerons donc ici que les carbures les plus 

simples dont l'étude peut avoir un intérêt comme type 

en chimie minérale. | 

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

toutes les valences du carbone sont saturées par l'hydro- 
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Mig. 21. — Acide Fig. 22. Fig. 23. — Sili- Fig. 24. — Hy- 

azothydrique. Méthane. ciure d’hydro- drure de thorium. 
AH. CH. gène gazeux. Thil, 

SiHs. 

gène. À ce type apparliennent le siliciure d'hydrogène 
gazeux SiH° (fig: 23) et l'hydrure gazeux de germanium. | 
Ces gaz sont combustibles. L’hydrure de thorium ThH!, 
(Jig. 24), corps solide, se décompose avec explosion 
quand on le chauffe au contact de l'air. 

Dans les corps suivants, le carbone échange avec un 
atome de carbone une de sès valences, les autres étant sa- 
turées par de l'hydrogène.
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Dans l’éthane C°H° (fig. 25), un électron interatomique 

unit les deux atomes de carbone. Il en est de même dans 

le siliciure d'hydrogène liquide (fig. 26). 

Dans l’éthylène, l’union des deux atomes de carbone 

  

OO OO 

Fig. 25. — Éthane. Fig. 26. — Siliciure Vig. 27. — Éthylène. 
C2H6. d'hydrogène liquide. ‘ CH. 

Si2H6, 

est obtenue par deux électrons interatomiques (fig. 27). 

L'hydrure de zirconium (fig. 28) semble posséder une 

constitution semblable. 

Enfin, dans l'acétylène (Jig. 29), trois électrons 

unissent les deux atomes de carbone et il ne reste qu'une 

valence pour l'hydrogène. Il n'existe pas de corps ana- 

logues à l'acétylène parmi les autres éléments de la 

famille du carbone, à cause de la forte asymétrie que 

cette structure produirait. Néanmoins, cette triple liaison 

possède un intérêt, au point de vue de la chimie minérale, 

dans la structure moléculaire des carbures métalliques. 

Nous verrons, en effet, que, dans certains cas, l'oxygène 

D: Acnazue, HE. oi &
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peut être remplacé par un radical bivalent formé de deux 

atomes de carbone. 

Parmi les corps de la famille du bore, le bore $eul donne 

un composé BH (jig. 30). 

Avec-les autres corps l'hydrogène forme des combinai- 

sons moins stables. Les éléments métal 

liques, en effet, 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-uns ‘sont parfaitement 

définis ; ce sont les hydrures alcalins et 

alcalino-terreux. 

Les hydrures alcalins sont des corps    © 
@@) Et) 

000 O 
Fig. 28. Fig. 30. Mig. 3r. 
Hydrure Hydrure de bore. Hydrure. 

de zirconium, - BH. de sodium. 
ZeH:. ‘ ’ NaH. 

solides, cristallisant en aiguilles blanches que l’on peut 
obtenir en chauffant le métal dans une atmosphère d’hy- 
drogène (fig. 31). Ces corps sont très instables. Ils brü- 
lent dans le fluor, le chlore, la vapeur de brome. L’oxy- 
gène, l’eau, les oxydants, le soufre les décomposent ;
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l'acide sulfureux produit une réaction violente avec 

formation d’hydrosulfite (S$*O*M”) ; la présence d’une 

très faible quantité d'eau et d'acide carbo- 

nique donne naissance à 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 tête desquels 

il faut placer le palladium, le nickel, le pla- 

üne, etc., l'hydrogène donne des composés qui 

semblent être de véritables alliages. L’hydro- 

gène ainsi allié, ocelus suivant le vocable habi- 

  

Fig. 32. 
IHydrure 

de calcium. 
CaH2. 

tuel, présente une activité chimique spéciale. Ce que nous 

avons appris des électrons interatomiques nous semble 

indiquer que les atomes d’hydrogèné, 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, à l'état pur ou sous forme 

de combinaisons, la plus grande partie de l'écorce terres- 

tre. Sous l'influence de l'oxygène de Fair, mais plus 

encore de l’eau contenant de l'oxygène en dissolution, les 

corps simples, les sulfures, les carbures, les siliciures, les 

phosphures, les arséniures, etc., sont décomposés en don- 

nant des oxydes ou des combinaisons d’oxydes. Aussi la 

proportion des corps oxygénés diminue-t-elle dans l'épais- 

seur de l'écorce terrestre à mesure que l’on descend au- 

dessous du niveau des eaux circulantes et doit-elle être 

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

propos de chaque famille les oxydes qui se rencontrent 

dans la naturé. 

Préparation. 

On peut préparer artificiellement les oxydes. 
1° En partant de l'oxygène et d’un corps simple. 
Un grand nombre d'éléments sont susceptibles de se 

combiner directement avec l’oxygène de l'air et mieux 
encore avec l'oxygène pur, la pression propre de l’oxy-
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gène (concentration) jouant un rôle important dans son 

activité. 

Quelques-uns y brûlent avec une flamme d'autant plus 

éclairante que l’oxyde formé est moins fusible (magné- 

sium, fer). Tels sont l'hydrogène (fig. 2), le soufre, le 

sélénium, le tellure, le car- 

bone (fig. 33), le silicium, 

le phosphore, l'arsenic, 

l'antimoine, les métaux 

alcalins (fig. 34) et alcalino- 

terreux, le zinc, le cad- 

mium, le fer, le cobalt, le 

nickel, le manganèse, le 

bore.   L'état de division. dans   
lequel se trouve le corps 

simple, favorise sa combi- 

  

naison avec l'oxygène. Ainsi Fig. 33. — Préparation de l’oxyde 
.. de carbone par la combinaison du 

le fer, le nickel, le cobalt, carbone et de l'oxygène. 2C + 0? 
, . . \ ee — 2C0. 
l'antimoine très divisés s’en- ? 

flamment dans l'air à la température ordinaire (métaux 

pyrophoriques). | 

D'autres métaux, sans toutefois brûler au sens propre 

du mot, sont portés à l'incandescence comme l'alumi- 

nium. . | ° 

L'étain, le plomb, le cuivre, le mercure se combinent 

à chaud avec l'oxygène mais sans grand dégagement de 

chaleur. | 

L'argent forme avec l'oxygène un équilibre intéressant 

au point de vue théorique; car son oxyde se dissociant à
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une température inférieure à celle à laquelle l'argent et 

l'oxygène se combinent, on ne peut obtenir direc- 

tement l'oxyde d'argent qu'à l'aide d'oxygène sous 

pression. 

Un équilibre analogue est obtenu avec l’iridium à 1 000° 

  

        
Fig. 34. — Préparation de l’oxyde de sodium 

par la combustion du sodium dans l'oxygène. 2Na? + O? — 2Na°0. 

à la pression ordinaire de l’oxygène dans l'air. On n’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. | . 

Certaines conditions favorisent la fixation de l'atome 
d'oxygène. Ainsi l’ozone O*, en raison de la facile rupture 
de sa molécule est beaucoup plus actif que l'oxygène 
et, lorsqu'il est hämide, oxyde directement tous les corps 
sauf le platine (fig. 35). |
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. L'action de l'étincelle électrique où de l'effluve rend 

possible la combinaison directe de l'oxygène et de l’azote, 

et cette réaction est devenue le point de départ d'indus- 

tries ayant la plus haute importance économique en per- 

mettant la fixation de l'azote atmosphérique sous une 

    
    

  

  

  

  
  

      

  

        
  

Fig. 35. — Formation de l’anhydride sulfureux 
par L'action de l’ozone sur le soufre. 3s + 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 être la condition au moins complémen- 

taire. 

2° Par l'action de l'oxygène 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 eflet, le plus souvent la formation 

de deux oxydes. 

Cette combustion peut se faire spontanément dans cer- 

     

    

T 

    
sRRe 

Fig. 36. — Formation d’eau: et d’acide carbonique 
par la combustion du méthane. CH+ + 20? — 2H20 + CO. 

fains cas. Par'exemple le phosphure d'hydrogène gazeux, 
PH, le siliciure d'hydrogène SiH*( fig. 37), lezinc-éthyle, 
les phosphines, le cacodyle, etc., s’enflamment au contact 
de l'air. Dans la plupart des autres cas, la réaction doit 
être mise en train, par une première élévation de tempé- 
rature (allumage). 

Cette action de l'oxygène de l’air sur les composés non 
Oxygénés est mise à 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 l’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'hydrogène. SiHt + 20? — SiO? + 2H20. 

gène de l'air, il se produit une réaction qui amène la for- 

mation d’une part d’un acide oxygéné (acide sulfureux 

des pyrites et des blendes (/ig. 38), acide arsénieux du 

mispickel, etc.), et d'autre part d'un composé OX YgénÉ 

(sulfate de plomb par grillage de la galène) ou d’un oxyde 

métallique (Zn, Fe, Co, Mn, etc.) 

3° On peut rapprocher de cette réaction, l’oblention de 

deux oxydes par la 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 

POP 
à © 

000 
VOVUE 

    

  

       

   

  
       

  

0000 
RAR É   

Fig. 38. — Formation d’ 
dans le grill 

oxyde de zinc et d’anhydride sulfureux 
age des blendes. 2Z2nS -+ 302 — 2Zn0 + 2S0O%. 

l’industrie où l’on utilise les carbonates naturels (chaux 
(fig. 39), strontiane, barÿte, zinc, fer, manganèse, etc.) 
L'acide carbonique se dégage en laissant l’oxyde.
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La: calcination des azotates est également employée 

pour l'obtention des oxydes purs en raison de la facile 

purification des azotates. | . 

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

DRRD 
0000 

  

Tone 
DD 

  
Fig. 39. — Préparation de l’oxyde de calcium (chaux vive) 

par dissociation du carbonate de chaux. 2CaC0% — 2Ca0 + 2C0?. 

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 

caustique du nitrate de baryum).
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Enfin les sulfates eux-mêmes bien que plus stables, 

peuvent se dissocier à haute température. La préparation 

de l'acide sulfurique de Nordhausen est fondée sur la dis- 

sociation du sulfate de fer. 

D'une manière générale, la calcination des sels Orga- 

O Q 

BRIE — 
© O    

Fig. 40. — Préparation de la soude 
‘ par l’action de l’eau sur le sodium métallique, Na? + 2H20 — 2NaOH + H?, 

niques donne également de l'acide carbonique, de l’eau 
et un oxyde. 

h° Par l’action d'un agent oxydant sur un corps 
simple. 

L'eau, surtout en mélange avec l'oxygène (air humide), 
est un agent oxydant extrêmement actif. On connaît son 
action sur les métaux dont il hâte l'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 à Thénard, est basée 
uniquement sur la facilité avec laquelle ils sont oxydés 
par l’eau. 

1° Métaux décomposant l’eau à la température ordi- 
naire : Li, Na (fig. ho), K, Rb, Cs, Meg, Ca, Sr, Ba. 

\
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2° Métaux ne commençant à décomposer l'eau que vers 

°: CL AL Zr, Th, Yt, Ce, Mn. 

3° Métaux décomposant l’eau au rouge ou en présence 

des acides : Fa, Ni, Co, Zn, Cd, Cr, V. ‘ 

4° Métaux décomposant l'eau à température élevée 

mais non en présence des acides : Ti, Sn, Nb, Sb, Mo, 

© W, Ur, Os. ‘ 
5° Métaux décomposani l'eau faiblentent à température 

élevée : Bi, Cu, Pb. 

6° Métaux ne décomposant l’eau à aucune tempéra- 

ture : Hg, Ag, Au, Rh, fr, Pd, Pt. 

Le bioxyde d'hydrogène, eau oxygénée "(HO*\) 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 ins- 

tables. Les composés oxygénés des halogènes sont des 

oxydants très actifs. L'industrie du blanchiment par les 

hypochlorites est basée sur leur action. Il en est de même 

des hypobromites. Les chlorates, à chaud et à sec, sont 

des agents puissanis d'oxydation, leur dissociation for- 

mant de l'oxygène à l'état naissant. 

Parmi les composés oxygénés de l'azote, l'acide azo- 

tique est le plus employé. IL cède en effet facilement de 

l'oxygène en se tr ansformant en bioxyde d’azote. 

D'autres composés métalliques très oxygénés peuvent 

être employés comme oxydants. En chimie organique, 

on utilise surtout dans ce but l'acide chromique et le per- 

manganate de potasse ; mais tout oxyde instable peut être 

regardé comme un oxydant. Les bioxydes instables sont
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particulièrement actifs (bioxydes alcalins, bioxyde de 

zinc). Il en est de même des oxydes basiques solubles en 

raison de l’action oxydante de l’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 celte réaction est la décomposition du car- 

bure de calcium ‘pour la préparation de l’acétylène avec 

formation de chaux (Jig. 6). 

Certains azotures, phosphures, borures sont également 

décomposables par l’eau ; mais il se produit souvent des 

réactions secondaires (hypophosphites). 

Les halogénures des métalloïdes sont le plus souvent 
décomposés par l’eau en donnant un mélange d’hydracide 
et d’oxacide. | 

Enfin, on peut préparer un grand nombre d’oxydes, 
par leur déplacement à l’état gazeux ou solide sous l’in- 
fluence d’autres corps, l’oxyde formé sortant du système 
en réaction. | 

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

Les acides insolubles ou peu solubles peuvent être pré- 
cipités de leurs solutions alcalinies 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 avec la base de ce sel un composé insoluble. Ainsi 
un acide donnant un sel soluble de baryum, de calcium, 
‘de plomb, pourra être préparé par la précipitation de la
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base sous l’action de l’acide sulfurique (sulfate de ba- 

ryum), de l'acide phosphorique (phosphate de chaux). de 
l'hydrogène sulfuré (sulfure de plomb). 

“Il en est de même pour les oxydes basiques. Tous ceux 

eue LR 
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ee 
GS G     sons 
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Fig. 42, — Tormation de l'acide 
carbonique par la combustion de 
l’oxyde de carbone. 2CO —+ O? 
= 2002. 

qui donnent des hydrates 

‘ insolubles sont précipités par 

les oxydes solubles ou l’am- 
moniaque (sauf redissolution 

du précipité dans un excès 

de réactif). 

Inversement, on peut cher- 
cher à former un sel inso- 

luble pour extraire ensuite 
l'oxyde basique soluble. C’est 
sur une réaction de cet ordre 
(action de la chaux éteinte sur 
un carbonate), qu'est fondée 
la préparation industrielle 
de la potasse et de la soude 

(ig. ha). 

Oxydes de divers degrés. 

Le chauffage d’un oxyde 
au contact de l'oxygène a 
souvent pour eflet de le 
transformer en un oxyde 

supérieur : la combustion de l'oxyde de carbone (Jig. L2) 
peut être considérée comme le type de ces réactions. 

La transformation d’un oxyde en un autre peut être 
oblenue de diverses manières.
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Le chauffage d'un péroxyde dans un courant de gaz, 
inerte ou réducteur, a pour effet de lui faire perdre de 
l'oxygène ; il en est de même du contact avec des corps 

oxydables. 

Parfois le peroxyde est assez instable pour'que la simple 

  
Fig. 43. — Formation de la soude par l’action de l’eau 

sur le bioxyde de sodium. 2Na20? + 2H?20 — 4NaOH + 02. 

solulion dans l'eau donne naissance à un dégagement 

d'oxygène et à la production d’un oxyde inférieur (oxy- 

lithe) (fig. 43). 

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

‘tions dans les deux sens. L'industrie du bioxyde de ba- 

Dr Acnazues, II. . 5
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ryum est basée sur la peroxydation de la baryte caustique 

chauffée au contact de l'air à 500°. A 800”, le bioxyde de 

baryum est dissocié à son tour en dégageant l'oxygène 

  Fig. 44. — Transformation de l’acide sulfureux en acide sulfurique 
sous l’action de l’eau oxygénée. SO#H? + H?20? — SO*H? + H°?0. 

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

L'eau oxygénée elle-même peroxyde un grand nombre 
d'oxydes métalliques (métaux alcalins, alcalino-terreux,



LES OXYDES ET LEURS HYDRATES 67 

magnésium, zinc, cadmium, cuivre, titane, étain, plomb, 
molybdène, tungstène, etc.). Elle transforme l’ acide sul- 
fureux en acide sulfurique (Jig. 44), etc. 

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

Etude systématique des oxydes. 

Tous les corps simples, sauf le fluor, forment avec 

. l'oxygène des combinaisons, le plus souvent multiples. 

Le plus grand nombre de ces oxydes est susceptible de 
s'unir à 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 ions H*. Ces corps correspondent donc à 
notre définition des acides. Les oxydes qui les produi- 
sent par hydratation portent le nom d’anhydrides (+. 
volume IT). 

La molécule des autres, au contraire, se rompt au 

niveau de l’insertion de l’oxhydrile OH et donne nais- 

sance à des ions négatifs OH :. ce sont les oxydes. 

basiques. . 

- Pour la facilité de la description, nous étudierons 

d’abord les deux catégories extrêmes, c’est-à-dire les fa- 

milles de corps qui ne forment avec l'oxygène 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.
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1° FAMILLES DE ‘CORPS SIMPLES NE FORMANT QUE DES AN- 

HYDRIDES AVEC L'OXYGÈNE. 

Famille de l’oxygène. 

Les autres corps de la famille de l'oxygène, soufre, sélé- 

nium, tellure, se combinent avec lui pour former des 

anhydrides dont l'hydratation engendre un certain 

nombre de corps à réaction acide accentuée.” 

Le soufre principalement présente une série très com- 

plète. Ge sont les anhydrides SO (inconnu 

à l'état libre), S'O, S°O*, S°O*, SO* (Jig. 

45), SO, SO* (jig. 46), S°O7. 

Suivant le point d’hydratation, SO peut 

donner l'acide thiosulfurique ou hyposulfu- 

reux S'O°H° (Jig. 47) ou l'acide penta- 

Fig. 45. thionique S'O'H? (/ig. 48), de formule 

Anhydeide S'O'H". S'O° forme l'acide tétrathionique 

so.  S'O (Jig. 49); S°O*, l'acide trithionique 

S'O'H* (Jjig. 50); S°0* l'acide hydrosulfu- 

reux S'O'H* (fig. 51); S°O* l'acide dithionique S’O‘H° 

(Jig. 52). 
L'anhydride sulfureux SO*? est un gaz suffocant qui 

  

se forme par la combustion directe du soufre dans l'oxy- 

gène. 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 
dernière réaction est la base de l'industrie de l’acide sulfu- 
rique que l’on a, non sans raison, qualifié de pain de 

l'industrie chimique. 

L'hydratation de l’anhydride sulfureux semble pouvoir 

.
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s'effectuer de deux manières en donnant naissance à deux 

isomères, dont l'existence est mise hors de doute par 

l'étude des composés organiques 
a 

a 2,
 

sulfonés. Tantôt en effet la com- Si Lo 

binaison avec le radical alcooli- = [7 

que se fait directement avec Se 
En F 

l'atome de soufre. Cette forme GS oO 

dérive de l'acide sulfonique 

H—$S—0—0—0—H (fig. 

54). Tantôt, au contraire, tette 

combinaison s'effectue par l’in- 

termédiaire d’un atome d’oxy- 

gène. C’est l'acide sulfureux 

proprement dit H—O—S$ 

—O—O—H (fig. 53). 

Deux molécules d'anhydride 

sulfureux peuvent s'unir à elles- 

mêmes, donnant naissance, en 

s’unissant à une molécule d’eau, 

  

à l’acide méta ou pyrosulfureux 

H—0—0—S—-0—S—0 

— O—H, S'O‘H. 

Une oxydation plus élevée = 

du soufre correspond à l’anhy- ro) 

dride SO*, qui suivant le point 

(XD 

G 
-@8 

& ‘ Æ 
& 

© 

, : Fig. 46. Fig. 47. 
d'hydratation de sa molécule Anbydride Acide hipo- 

donne naissance à l'acide pyro- San. RESTOS 

sulfurique (acide fumant de 

Nordhausen) S'O'H* ou à l'acide 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 l'anhy- 

dride persulfurique S'0”, formant par hydratation l'acide 

persulfurique, S'OfH? (jig. 56), ou plutôt avec l’anhy- 

dride inconnu SO*', donnant naissance à l’acide mono- 
persulfurique SO‘ (fig. 57). 

Cette richesse de combinaison ne se retrouve pas au 
même degré chez les autres corps de la famille : le sélénium 
et le tellure. On connaît néanmoins un acide sélénieux, 

SeO°'H°, un acide sélénique SeO‘H° etun acide persélénique 

S'O'FE, correspondant aux anhÿdrides SeO?, SeO°, Se?O7. 
Alors que SeC est inconnu, on peut obtenir le pro- 

toxyde de tellure, TeO. Il n’a toutefois aucune tendance 
à donner un hydrate. En revanche, il existe un acide 
tellureux, TeO°H°, et un acide tellurique, TeO‘H?, dus à 
l'hydratation des anhydrides TeO? et TeO'. 

Sauf SO? qui est gazeux, les autres anhydrides se pré- 
sentent sous la forme de solides cristallisables. Parmi ces 
derniers, seul SO® est stable. Tous sont très avides d’eau, 
et la série entière des acides du soufre est constituée 
par des liquides très solubles dans l’eau, incolores (sauf 
l'acide hydrosulfureux, très instable, dont la solution est 
jaune), et présentant des caractères acides très marqués, 
dus à 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, l'acide 
sulfurique que l’on trouve en petite quantité dans les 
cours d’eau avoisinant les volcans, et la tellurite, oxyde 
de tellure TeO?, que l'on rencontre en petites masses à la 
surface du tellure natif. |
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Famille des halogènes. 

CHAPITRE Il 

Alors que les principaux acides de la famille du soufre 

  

RAD 
RES 

  
Fig. 51. 

Acide hÿdro- 
sulfureux. 
S'O*H2. 

3 

RE
 

‘ 

Fig. 52. 
Acide 

dithionique. 
S2OSH2. 

  

sont des corps essentiellement 

stables établis sur des affinités 

puissantes, les oxydes de la 

famille des haloïdes sont, au 

contraire, instables et quelques- 

uns d’entre eux forment la base 

d'explosifs violents. 

    on 
Fm 
do 

Fig. 53. 
Acide 

sulfureux. sulfonique. 
SO'H2. SOH?. 
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Le premier corps de la famille, le fluor, O 

ne s'unit pas directement à l'oxygène. C'est a 

le seul élément qui ne forme point d'oxyde. 

Le chlore, au contraire, donne naissance Æ 

à une nombreuse série d’anhydrides et pa 

d'acides ; c'est d'abord CFO (fig: 58) qui, V 

par hydratation forme l’acide BERE 

hypochloreux (fig. 58%), 6 

oxydant énergique et point 

de départ des chlorures déco- 

lorants ; puis CIO*( fig. 59), 

corps dont l'existence a été 

ER
EE
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O 

  

D) 8 

miseen douteetdanslequelles 

deux valences secondaires du È So £. chlore semblent saturées par 

un atome d'oxygène, et qui, 

parhydratation, donnel’acide 

chloreux, CIO*H ( fig. 60). 

Le bioxyde de chlore CO‘ 

(fig. 61) ou CIO*est un corps 

étrange qui, à haute tempé- 
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rature, doit donner forcé- 

ment naissance à un gaz 

  

ionisé et qui, par hydratation, 

produit un mélange d'acide 

chloreux CIO*H et d'acide 

chlorique CIOH (Jig. 62). Fig. 56. 

L'anhydride CO* (incon- Acide cpu rique: 

= œ nu) forme par sa combinaison 

avec H°O, deux molécules d’acide chlorique oO
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CIO‘H, corps instable dont les sels sont employés comme 

explosifs. 

L'anhydride perchlorique CIO*\(Jig. 63) et l'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 connaît que Ÿ q 

Fig. 59.   Fig. 55. . Fig. 58. Fig. 58his 
Acide mono- . Anhydride Acide Anhydride 
persulfurique. hypochloreux. hypochloreux. chloreux. 

CPO. | CIOH. CrO%. SOA. 

l'acide hypobromeux BrOH et l'acide bromique BrO'H. 
La série iodée est plus riche. Parmi les anhydrides,
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ce sont les anhydrides iodeux [°0*, hypo- 

1odique l'O‘ et iodique [°O*. Les hydrates 

connus sont les acides hypoiodeux IOH, 

  

Fig. 60. 
Acide 

chloreux. 
CIO?H. 
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Fig. Gr. 
.. Bioxyde 

de chlore. chlorique. 
CPO+. CIO. 

iodique I0*H, et periodique. La struc- 

ture de ce dernier corps a été assez discu- 

tée. La formule habituelle IO‘H* semble 

devoir être simplifiée en TO‘H + 2H°0.   
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Fig. 63. 
Anhydride 

perchlorique. 
CPOï.
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En raison de l’univalence habituelle des corps de 

cette famille, leurs oxydes sont des types de molécules 

fermées. Les anhydrides du chlore sont ou. gazeux ôu 

liquides (CO?7). Ceux de l’iode sont des 

O corps pulvérulents jaunes (10°, F0) « ou © 
incolores (PF O°). 

Les acides sont incolores, très solubles. 

La plupart ne sont connus qu’en solution 

incolore plus ou moins concentrée. Seuls, 

ee les acides iodique et periodique ont été 

obtenus sous forme de cristaux incolores. 

œ En raison de leur instabilité, aucun des 

oxydes de la famille des halogènes n'existe 

à l’état naturel. 

2° FAMILLÉS DE CORPS SIMPLES NE FORMANT 

AVEC L'OXYGÈNE QUE DES OXYDES BASIQUES. 

Ïl. Métaux alcalins. 

La famille naturelle qui donne le plus 

nettement des oxydes à hydrates basiques 

perenonaue. 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 l’oxyde anhydre Na°O ( fig. 65), qui, 
par son hydratation donne la soude. caustique NaOH 
(Jig. 66) dont la facile ionisation donne Na* et OH. 

De même qu'industriellement, on a recours à l'acide 
A sulfurique ou à 

  
l'acide chlorhydrique lorsqu'on veut:
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utiliser les propriétés chimiques des ions H*, de même 
s « s , 

c'est à la soude que l'on s’adresse lors- 

  

qu'on veut faire intervenir les ions OH. Sd 

Des composés beaucoup plus fragiles et j PH 

présentant une instabilité de+plus en plus E 

grande, pouvant les faire utiliser comme oxy- V 

dants, prennent naissance sous l'influence 

d'oxydations énergiques et principalement 

sous l’action du peroxyde d'hydrogène H°0° ô 

ou eau oxygénée qui forme 

“pour ainsi dire le premier 

L 

Ta 

É= 
S 

= 
où a 

  

© 

SO 
À 

Fig. 65. Fig. 66. Fig. 68. 
Protoxyde Soude. . Tétroxyde 

de sodium. NaOH. de sodium. de sodium, 
Na?0. Na?O?. Na?20+. 

type de la série. Ce sont par .ordre d'importance Na*0° 

(fig. 67), Na O', Na‘O* (fig. 68). Le premier seul est 

utilisé daus l’industrie 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 complète. 

Pour le lithium, on connaît LiO, LiOH (fig. 

? 69), et LiO*. | 

Le potassium, en dehors de la potasse caustique 

KOH, dont l'importance industrielle le dispute à 

celle de la soude, forme les oxydes K°O, K°0°, dont 

l'existence n’est pas certaine el K°O*, relativement 

) 
— O 

k
B
:
 

plus stable que son homologue du sodium. 

Fig. 69. Les oxydes anhydres du rubidium sont peu 

pince connus. On hésite sur la formule, Rb°O où Rb°0?, 

que l’on doit attribuer aux corps obtenus. D'autre 

part, on connaît bien l'hydrate de protoxyde RLOH qui 

fonctionne comme une base énergique. | 

Le cœsium donne un oxyde Cs°O et un hydrate Cs° OH 
bien définis. 

Tous ces oxydes sont des corps solides, amorphes, 
blancs, très’avides d’eau. Les hydrates sont d’une trans- 
parence laiteuse, déliquescents, très solubles et ont peu 
de tendance à cristalliser. Seule, la lithine présente ces 
caraclères à un degré beaucoup moindre et forme une 
transition avec les oxydes alcalino-terreux, ce qui peut 
s'expliquer 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. 

IT. Métaux alcalino-terreux. 

Les oxydes des métaux alcalino-terreux présentent uné
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D 

= 

grande régularité de formation. Les proto- 

xydes, par l'union des deux valences symé- 

triques du métal à celles de l'oxygène, réali- 

sent des types 

parfaits de mo- o 

lécules conti- 

nues. La chaîne 

peut être inter-. 

rompue par un 
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Fig. so. Fig. 71. Fig. 72. Fig. 73. 
Oxde Hydrate Bioxyde Oxyde de cal- 

de barvum. de baryum. de baryum. cium (chaux 
Ba0. Ba(OHY. BaO?. vive). CaO. 

corps monovalent, l'hydrogène dans l'espèce, et donner
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ainsi naissance à 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- 

5 plète des hydrates de glucinium et de 

L magnésium jusqu'à la solubilité relative- 

ES ment considérable de la baryte caustique. 

Æ C'est, du reste, le baryum qui fournit la 

À série la plus complète des oxydes. On con- 

naît en effet le protoxyde BaO (fig. 70), 

| donnant par hydratation la 

baryte caustique Ba(OH} 

(fig. 71), le bioxyde BaO° 

(fig. 72) qui présente une - 

importance industrielle con- 

sidérable: car il constitue 

  

la matière première pour la 

fabrication de l'eau oxy- un 
©) 

  

O génée. 

Fig. 54. Fig. 75. On n’est, au contraire, 
Hvdrate Magnésie. . 5 oe 

de calcium Oxyde pas certain de l'existence 
(chaux éteinte). de magnésium. d'oxv Le Ca(OHY. MO. oxydes supérieurs du glu- 

ciaium, du magnésiüm, du 

calcium et du strontium. On ne connaît bien que la glucine 

anhydre G1O ou hydratée GKOH)”, la magnésie anhydre 
MgO (fig. 75), ou hydratée Mg(OH}”, la chaux vive CaO 
(Jig. 73), ou éteinte (hydratée) Ca(OH) ( fig. 74), la 

strontiane anhydre SrO, ou caustique Sr(OHY. Il est 
inutile d’insister sur l'énorme importance économique
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de la chaux dans les constructions, l’industrie et l’agri- 
culture. | 

Tous ces oxydes constituent ce que, dans l’ancienne 
chimie, on nommait des terres. Ce sont des corps solides, 
d'un blanc plus ou moins grisâtre, très peu fusibles, 
ayant une tension de vapeur presque nulle aux tempéra- 
tures usuelles. Ces corps conduisent mieux l'électricité 
à chaud qu’à froid (lampe Nernst) et n'ont que peu de 
tendance à 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 à l’état de minéraux naturels. 

Famille du zinc. 

Les corps bivalents de la famille du zinc forment des 
oxydes irès analogues à ceux des métaux S 

Le 
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 zincZn0O (fig. 56), 
très employé en pharmacie et en pein- 

  

ture industrielle où il tend de plus en 
plus à se substituer à la céruse en raison Fig. 76. 

. , eur . +, Oxyde de zinc. ZnO. de son inaltérabilité et de son innocuité. 

Sa formation constitue une élape essentielle dans la 
métallurgie du zinc. 

Dr Acnazue, Il, 6
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. On connaît également son hydrate Zn(OH} et une 

série de peroxydes Zn°O°, Zn‘O*, ZnO*. Ge dernier est 

employé .en pharmacie sous le nom d’ectogan. 

Le cadmium forme un protoxyde 

CdO, un hydrate de protoxyde Cda(OH)’, 

un bioxyde CdO* et un hydrate de 

bioxyde Cd*OOHY}. Mais, alors que 

tous les métaux précédents donnent des 

composés comprenant un nombre d’ato- 

mes d'oxygène égal au moins à la demi- 

somme des valences métalliques, le cad- . 

mium forme des sous-oxydes dans 

lesquels le métal échange avec lui-même 

un certain nombre de valences. Ce sont 

:Cd‘O, Cd°O (fig. 77), Cd*O? dont la 

structure est d’une figuration facile. 

Le dernier corps de la série, le mer- 

cure, se combine à l'oxygène pour 

former deux oxydes: l'oxyde mercureux 

Hg”O, homologue de Cd*O et l’oxyde 

mercurique HgO qui est l’oxyde normal 

de la série. Le premier seul semble 

big 97. donner un hydrate. L'hydrate mercu- 

Sous-oxyde rique n'a Jamais pu être obtenu. 

de cadmium. Cd?0.. Les oxydes de la famille du zinc sont 

des corps solides, insolubles (sauf HgO qui est légèrement 

soluble), infusibles et se rapprochent donc ainsi des terres 

  
8 

fixes des alcalino-terreux, en présentant toutefois une ten- 
2 dance un peu plus marquée à la cristallisation. Leur 

coloration présente une particularité intéressante : l'oxyde
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de zinc est blanc à froid mais jaune à chaud ; l’oxyde de 
cadmium varie du jaune au brun noir suivant la tempé- 
rature de sa préparation; HgO est jaune s’il est préparé à 
froid et rouge s’il provient de la calcination du nitrate. 
Ona beaucoup disserté sur l'existence de ces deux formes 

  

Fig. 58 et 59. — Deux formes de l’oxyde de mercure. Hg0. 

que l’on a considérées comme isomères ou comme iden- 
tiques (Ostwald). La forme que nous attribuons à ces 
atomes rend compte de ce dimorphisme (fig. 58 et 79). 
Leur symétrie permet à l'oxygène de se combiner suivant 
deux axes différents et l’on comprend que les deux corps 
obtenus présentent des différences dans leurs caractères 
physiques tout en restant chimiquement identiques. 

La zincite (ZnO), l'hydrozincite et l’oxyde de cadmium
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sont les seuls oxydes de cette famille que l’on trouve à 

’état naturel. 

Famille du cuivre. 

L'échange de valences entre deux atomes d’un même 

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, 

ÆN € 

  

  

Fig. 80. Fig. 81. Fi 

Protoxyde . Bioxyde de cuivre Hyd 18- 82. 

de cuivre (mélaconite). Jdrate d'oxyde aureux,. 

(cuprite). Cu?20. CuO. | AuOHY. 

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 être divalente au même 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 

même les deux. Et l'on peut ainsi facilement figurer 

Cu‘O, Cu’O et son hydrate Cu'(OH}, CuO qui suivant 

le point. d'interruption de la chaîne, dônne l'hydrate 

Cu(OHŸ ou l'hydrate tétracuivrique Cu‘O*(OHY. Un 

degré encore plus grand d’oxydation donne les corps 

instables, CuO*H° et Cu’OfH?, dont le dernier peut dans 

quelques cas se comporter comme un acide, H° pouvant 

être remplacé par un atome bivalent de calcium. Ces corps 

sont les hydrates d’un bioxyde inconnu, CuO*. 

L'argent donne une série beaucoup moins complète. 

Au fond, seul l'oxyde Ag*O, homologue de l’oxyde de 

cuivre Cu°O, est bien connu. Son hydrate, Ag*(OH)’, 

n’a pas une existence bien définie bien que l’on ait voulu 

y voir un homologue de la soude et de la potasse afin 

de faire entrer l'argent dans la famille des métaux 

alcalins! La réalité de Ag‘O, homologue du sous-oxyde 

de cuivre, et de AgO, homologue de l'oxyde cuivrique, 

semble mieux établie. 

L'or présente une particularité facilement explicable 

par la forme de son atome. Les deux valences échangées 

entre les deux atomes métalliques le rapprochent de 

l'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 métalloï- 

diques. C'est ainsi que l’on obtient d’une part l’oxyde
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aureux Au°O et son hydrate Au‘ (OH (fig. 82) et l'oxyde 

aurique Au'O° et son hydrate Au‘(OH)° (Jig. 83). Ce 

  
@ 
O 

Fig. 83. — Acide aurique, Au?(OHY. 

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

Les oxydes de la famille du cuivre sont solides, peu 
fusibles et cristallisent (principalement les hydrates) plus 
facilement que les oxydes des familles précédentes. Ils 
sont insolubles, sauf Ag°O légèrement soluble.
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Tous sont plus ou moins colorés. Cu‘O est verdâtre, 

Cu°O rouge, Cu(OHŸ jaune orange, GuO 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 cette 

famille sont la cuprite (Cu*O) ( fig. 80) et la mélaconite 

ou ténorite (CuO) (fig 81). 

FAMILLES DONT LES OXYDES POSSÈDENT DES CARACTÈRES 

ACIDES OÙ BASIQUES MOINS TRANCHÉS. 

L'existence de l'acide cuivrique et de l'acide aurique 

forme une transition entre les familles à oxydes franche- 

ment acides ou basiques et celles dans lesquelles ces 

caractères sont un peu moins tranchés. 

On attribue en général une valeur trop absolue à la 

distinction en mélalloïdes et métaux qui formait la 

grande division chimique des corps simples. Elle a cértes 

présenté en son temps une grande utilité; mais il est à 

craindre que la rigueur dogmatique de cette division un 

peu arbitraire ne soit maintenant un obstacle au groupe- 

ment des familles naturelles. Si, en eflet, nous notons 

qu'un métalloïde forme plutôt des hydrates acides et 

un métal des hydrates basiques, les familles, pourtant très 

naturelles qui vont suivre, comprennent des éléments 

dont la tendance de plus en plus métallique suit la pro- 

gression des poids atomiques. 

Eamille de l’azote. 

Le premier corps de cette famille qui, comme nous 

l'avons indiqué, présente la particularité d'être con-
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s damné par sa forme asymétrique à ne jamais satisfaire 

LA TK 

& Q 

ce | É 

Ve 

S 5 

E) FOË 
Fig. 84. Fig. 85. Fig. 86. 
Protoxyde ! Acide Anhydride 
d'azote. bypoazoteux. azoteux. 
Az?0. AzOH. Az?205, 

  

complètement ses valences électriques et topographiques, 
forme avec l'oxygène 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 
Æ. (fig. 84), anhydride donnant par hydratation 

© AzOH ou acide bypoazoteux (fig. 85); puis 
Fig. 88. le bioxyde d’azote, gaz neutre, ne formant pas 
ne d'hydrate (fig. 88) et se transformant au 

contact de l'air en peroxyde d’azote Az?°O* 
(Jig. 89). Ce dernier par son hydratation donne de l'acide 

  #
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azoteux AzO'H (fig. 87) et de l'acide azotique AzO'H 

(fig. 90). Ce dernier corps est de beaucoup le plus impor- 

tant de la série au point de vue industriel. On connaît 
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Fig. 89. Fig. go. Fig, 91. Fig. 92. 
Peroxyde Acide Anhydride Acide 
d'azote. azotique. perazotique. diazotique. 
Az?0*. AzOSH. Az205, Az'O. 

également l'anhydride azoteux Az°O*(Jig. 86), l'anhydride 

azotique Az*O* et l'anhydride perazotique Az°O°(Jig. 91), 

‘ce dernier ne donnant pas d’hydrate. L'anhydride azotique 

peut s'unir à l'acide azotique pour former l'acide diazo- 

tique Az*O°H (Jig. 92).
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Les oxydes de l'azote se séparent nettement des oxydes 

de la même famille en ce que leurs hydrates acides sont 

tous monobasiques alors que ceux des oxydes supérieurs 

du phosphore, de l'arsenic, de l’anti- Re 

moine sont polybasiques. Cela s'explique 
ra (A f 

par la mise en action des valences laté- 

rales de ces corps, ce 

qui permet les nom- 

&:
 

  

& 

TS = a OT 

Fig. 94. Fig. 95. 
h Oxyde Anbydride Peroxyde 

P °spAOreUx. phosphoreux. de phosphore. 
. P203. P°0*. 

breuses combinaisons présentées par les acides méta et 
pyrophosphoriques. | 
Comme la molécule de phosphore est fréquemment 

tétraatomique, il ne faudrait pas s'étonner de l'existence, 
encore un peu problématique, d’un sous-oxyde de phos- 
phore, P'O.
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Vient ensuite l’oxyde phosphoreux P°O (fig. 93), 

homologue du protoxyde d'azote, l'anhydride phospho- 

reux P°O* (fig. 94), le peroxyde de phosphore P°0* 

(fig. 95) et l'anhydride phosphorique P°O* (fig. 96). :xê 

L’hydratation de ces anhydrides donne naissance à 

une série particuliè- | 

rement compliquée 

d'hydrates acides. 

Signalons simple- 

ment le phosphure 

d'hydrogène solide 

hydroxyléàtendance 

faiblement acide. 

Dans l'acide hypo- 

phosphoreux, PO*H° 

ou plutôt POH(OH) 

(fig. 97).l’acidephos- 

phoreux POH(OH)* 

(fig. 98), et l'acide 

pyrophosphoreux 

P'O‘H(OH) (fig. 

99), seuls les hydro- 

Fig. 96. — Anhydride phosphorique. P?0%, 

gènes des hydroxyles sont susceptibles de s'ioniser, 

doûnant ainsi un radical acide univalent ou bivalent. 

Dans l'acide hypophosphorique (/ig. 100), deux atomes 

de phosphore sont unis par une valence. Dans l'acide 

pyrophosphorique (fig. 102), la molécule conserve la 

même forme et la même quadrivalence, mais les deux 

atomes de phosphore sont séparés par un atome 

d'oxygène. Ce dernier corps provient de l'union d’une
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molécule d'anhydride phosphorique à deux molécules 
d’eau. 

L'hydratation complète de cet anhydride donne l'acide 
orthophosphorique, le corps de beaucoup le > plus i impor- 
tant de la série ( fig. 101). 

Une hydratation moins complète donne naissance aux 
acides een qui forment une molécule 

plus ou moins continue, depuis l'acide 
métaphosphorique PO‘H, jusqu'aux aci- 

3 

5 des di, tri, tétra, penta, hexa, métaphos- 

O 
Æ 

one a 

us 97- Fig. 98. Acide hypo- Acide phosphoreux. phosphoreux. 
POH(OHY. 

POH*OH). 

phoriques, suivant le point d'interruption de la chaîne 
(Jig. 103). 

Tous les hydrates des oxydes de l'azote et du phos- phore sont des acides énergiques, incolores, très solubles dans l’eau ; sauf les acides azoteux et azotique, tous ont été obtenus sous forme de cristaux trañsparents. 
Parmi les oxydes anhydres, Az°O et AzO sont des gaz incolores ; Az°0‘ se présente sous la forme de vapeurs rutilantes, facilement condensables en un liquide brun : Az°O* est un liquide bleu, Tous les autres sont solides et
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blancs, sauf P°O, coloré en jaune rougeâtre. Aucun d'eux 

n'existe à l’état naturel. 

Par la combinaison de l'oxygène avec l'arsenic, on 

obtient deux anhydrides principaux : As*O° analogue à 

l'acide phosphoreux : 

et l'anhydride arsé- SES 

nique As°O°. E 

On ne connaît pas | 

à l’état isolé Les hy- 

drates du premier, OHRRRBE #0 

mais l'existence d’ar- æ 

sénites et de pyroar- 

sénites mettent hors. 

de doute l'existence & 

au moins théorique 

de AsO'IH® et de oka FE PR EO 

As’O'H. 

L'anhydride arsé- 

nique donne nais- Re 

sance à l'acide arsé- 7 

nique AsO‘H*, sem- Acide pyrophospl re P2O:H*OHY. 

blable à l’acide phos- | 

phorique. On connaît également les sels des acides 

métaarséniques et pyroarséniques. 

Parmi les oxydes d’antimoines, l'oxyde antimonieux 

Sb°0* ou Sb‘O° analogue à l’oxyde arsénieux donne 

des hydrates acides ortho, méta et pyroantimonieux. 

_ Le bioxyde d’antimoine Sb°O* est analogue au per- 

oxyde de phosphore. 

L'anhydride antimonique Sb°0* donne des hydrates
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assez complexes principalement connus par leurs sels. 

  

Fig. 100. — Acide hypophosphorique. P20{OHy:. 

Le sesquioxyde de bismuth Bi0° est seul bien connu. 

Q 
8 £ 

: 
E 

OS RRRDE RPBRSO 

E 

RE 
Fig. 101. — Acide orthophosphorique. PO(OHY:. 

L'histoire des sous-oxydes et des peroxydes Bi0*, B°0° 
{acide bismuthique) ést encore très confuse.
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Fig. 103. — Acide polyphosphorique [POXOH). -
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Tous ces corps sont solides, relativement peu solubles, 

sauf l'acide arsénique. Quelques-uns sont colorés, Sb?O° 

en jaune citron, Bi0O* en jaune pâle, Bi0° en brun. 

A l'état naturel, on trouve As*O° (arsénolite), Sb°O° 

(sénarmontite et valentinite), Bi*O* (bimusthocre) et 

Sb°O* (cervantite). 

Famille du vanadium. 

Les oxydes du vanadium présentent un intérêt 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 même corps. 

Le vanadium donne naissance à toute une série 
d'oxydes dont les plus importants sont le tétroxyde V°0‘ 
et surtout le pentoxyde V*O* qui est la forme sous laquelle 
on retire le vanadium de ses minerais. | 

On conçoit facilement la structure de V°0 (fig. 104) et 
de V°O* dans lesquels les surfaces divalentes se combinent 
avec l'oxygène et les surfaces trivalentes sont accolées à 
un autre atome de vanadium. 

Dans le trioxyde V'O° (Jig. 105) au contraire, les 
atomes d'oxygène s’insèrent 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 à 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‘0*, offrent peu d'in- 

térêt. Le pentoxyde V'O*(jig. 106) est au contrairé le corps 

le plus important de la série. C’est l'oxyde normal dans 

lequel toutes les valences sont saturées par l’oxygène. Il 

donne trois hydrates : par la combinaison avec une mo- 

HONDA 
apuiD 

D 
baba 
dxpd c ne    V2 02 _ V'0 

Fig. 104. Fig. 109. Fig. 106. 
Bioxyde - Trioxyde Pentoxyde 

de vanadium. de vanadium. de vanadium. 
V205. 

lécule d’eau, c'est l'acide méta, VO'H (fig. 105), uni- 

valent ; par une double hydratation c’est la forme pyro, 

quadrivalente, V'O'H*; le troisième, acide orthovana- 

dique, VO‘H® est le résultat de la combinaison de l’oxyde 

anhydre avec trois équivalents d'eau. Ces acides sont très 

analogues aux acides phosphoriques, marquant ainsi la 

parenté des deux familles. 

De même que pour le. vanadium, l'oxyde le plus 

Dr Acnazue, Il. 7
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important du niobium est l'oxyde niobique, Nb‘O°, qui 

est la forme sous laquelle on extrait le niobium des 

minerais. | 

Cet oxyde anhydre donne par hydratation des acides 

niobiques présentant une certaine ten- 

dance à former dés polyacides. | 

Quant aux oxydes Nb*O*, Nb°O?, 

Nb°O*, ils sont les homologues des 

oxydes du vanadium. 

Le nombre des oxydes du tantale 

est encore plus limité. On ne connaît 

que le tétroxyde Ta*O* et surtout le 

pentoxyde Ta*O° dont l'hydratation 

donne naissance aux acides métatanta- 

lique TaO'H et polytantaliques. On 

connaît également un acide pertanta- 

lique dont la composition n’est pas bien 

  

définie. 

Fig. 107. — Acide Les oxydes de cette famille se présen- 
étavanadi . VOOR). tent surtout sous la forme de poudre 

amorphe, plus rarement de solides cris- 
tallisés. Les oxydes inférieurs sont tous de coloration 
foncée, bleue (V*0‘), brune (V*O?), noire (V?0, Nb°0;, 
Ta*O). Les peroxydes sont de tonalité plus claire, blanche 

(Nb°0*, Ta*O°) ou jaune rougeâtre( V*0°). 

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



s 
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donnent des hydrates légèrement 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 renvoyant le 

lecteur pour plus de développement au quatrième volume 

0.000 

    
Fig. 108. Fig. 109. Fig. 110. Fig. 111. 
Oxyde Aldéhyde Aldéhyde Acétone. 

de carbone. formique. éthylique. GOT. 
CO. COR. C?OHt+. 

de cet ouvrage. Nous ne signalerons ici que des corps 

appartenant nettement à la chimie minérale ou formant 

les premiers termes des séries organiques. 

La structure du sous-oxyde de carbone (oxyde de car- 

bone) dont on connaît avec certitude Ja composition molé- 

culaire CO (fig. 108), a divisé les auteurs qui se con- 

tentent d'explications abstraites, les uns considérant que, 

dans ce corps, l'oxygène est quadrivalent, les aütres 

voulant au contraire que ce soit le carbone qui fasse le 

sacrifice de deux de ses valences. 

Le problème est tout à fait simplifié par l'hypothèse 

des électrons extraatomiques qui trouve dans l'existence 

de ce corps une excellente vérification.
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Les deux valences qui correspondent à cet électron 

extraatomique peuvent être facilement échangées avec 

RE 0 
    

   
ao me 

RO à 5 & 6 © 

== x 5 0 
O O 

l'ig. 112. Fig. 113. Fig. 114. 
Fonction Fonction Anhydride 

acide. alcool. carbonique. carbonique. 
— COLOH). — CIP(ON). COX. COR. 

d'autres atomes : par exemple deux atomes d'hydrogène 

(fig. 109) ou un atome d'hydrogène 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 l’eau ou avec un kydro- 

xyle et un atome de carbone déterminant ainsi 
le groupe univalent COOH (fig. 1 12) Carac- 
téristique des acides organiques. Ces fonctions 

Fig. 116. se relient aux moins oxygénés des hydrates Silice. 
SiO®. de carbone qui sont caractérisés par la fonc- 

  

| 
tion alcool CHOH (fig. 11 3). 

s 

La limite supérieure de l'oxydation est: atteinte dans
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l’anhydride carbonique CO*( fig. 114), donnant par hydra- 

tation l'acide carbonique ordinaire CO(OH) (Jig. 115) 

que l’on peut considérer comme un acide métacarbonique 

et l'acide hypothétique orthocarbonique G(OHT)* dont on 

connaît quelques éthers. 

Le silicium forme avec l'oxygène des oxydes beaucoup 

moins variés, mais qui ont en minéralogie 

presque autant d’ importance que les oxydes 

et hydrates de carbone en chimie organique. 

On ne connaît pas d'oxyde de sihcium 

homologue de l’oxyde de carbone. Au con-. 

traire, l’anhydride silicique ou silice Si0° 

(fig. 116), homologue de l'acide carbonique, 

est extrêmement répandu, principalement 

dans lés roches cristallines. 

Les hydrates de l'acide silicique se rappor- 

  

tent soit à l'acide métasilicique SiO(OH) pig. 115. 

(fig. 117), soit à l'acide orthosilicique Si(OH)" métasisique. 

(fig. 118), soit à des polymérisations de SiO(OH}. 

formes pyro S(OH). 

Des combinaisons analogues aux acides organiques 

ont également été signalées : on connaît un acide silico- 

formique.et silicoxalique. 

Le titane présente une série assez importante d'oxydes 

inférieurs TiO, homologue de l'oxyde de carbone puis 

Ti0:, TO’, TiO’, dont les formules un peu complexes 

sont néanmoins facilement réalisées en faisant intervenir 

soit un doublement de formule, soit un électron extra- 

atomique. Mais l’oxyde normal du titane est TiO* (Jig. 

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 peroxyÿ- 

   Fig. 119. Fig. 120. Fig. 127. 
Acide Oxydede titane Oxyde d’étain Acide 

orthosilicique. (Rutile). (Cassitérite) stanniqué. 
Si(OH)}:. TiO®. SnO2. SnO{OHY2. 

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 ZrO*°, homolo- 
gues des anhydrides carbonique, silicique et _titanique. 

Leurs hydrates, un méta et un ortho, sont des acides 
faibles. On connaît aussi un peroxy de de zircone, ZeO’, 
oxydant puissant.
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L'étain forme avec l'oxygène un protoxyde SnO ou 

ss, mieux Sn°0° dont l’hydrate SnO°H° ou 

RAD mieux Sn°O'H* est l’acide stanneux. 

ee CE Mais l’oxyde stable de l’étain est SnO? 

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

SSSR nique et de la silice et qui constitue la 

D vY ) cassitérite. 

  Fig. 122. Fig. 123. Fig. 125. 
Protoxyde de plomb. Bioxyde Acic Oxyde salin 

Litharge. de plomb plombique. de plomb 
Pp?0?. (Oxyde puce). PbO(OH>. (Minium). 

‘PhOR. Pb30*. 

Le corps que l’on nomme acide stannique SnO°'H° 

(fig. 121), hydrate de l’oxyde normal SnO?, ayant une
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certaine importance industrielle, ne serait qu'un acide 

métastannique si l'on s’en rapporte à la nomenclature 

que nous avons appliquée précédemment. Mais on ne 

connaît pas l'acide orthostannique Sn(OH)' et l’on réserve 

des noms d’acides métastannique et parastannique à des 

combinaisons plus complexes de formule Sn‘O'‘H?. 

Dans certains cas, H° peut être remplacé par deux 

valences de l’étain et l’on obtient des oxydes complexes, 

le stannate silanneux SnO°’Sn, ‘et le métastannate stan- 

neux Sn°O''Sn. | | | 

Les oxydés du plomb sont assez caractéristiques en ce 
que le protoxyde PR°O° (fig. 122) (litharge) se comporte 
comme une base énergique alors que l’oxyde puce PLO* 
(Jig. 123) donne par hydratation un acide plombique ou 
plutôt métaplombique PbO(OH?) (fig. 124). Entre ces 
deux compôsés, se trouve l’oxyde salin (minium) PL°0‘ 
(Jig. 125), véritable plombate de plomb, dont il suffit de 
signaler l'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 Pb*0* se comporte comme une base, l’hy- 
dratation de PbO peut donner naissance à un acide plom- 
beux PLOTH(OH) univalent, connu surtout par l’exis- 
tence de plombites. 

IL suffit d'indiquer l'existence de quelques oxydes 
moins importants, le sous-oxyde de plomb Pb°O et le 
sesquioxyde P°0*. 

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

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*, à l'exception 

de PbO* sont tous blancs ou incolores lors- 

qu'ils sont purs, mais la moindre trace de 

corps étranger et principalernent de fer ou de 

manganèse leur communique une couleur 

plus ou moins accentuée. Ceux de formule 

MO ont au contraire une coloration foncée 

allant du vert olive, SnO, au noir. Seul PbO 

est blanc, alors que PbO* est brun et que 

Pb*0* présente la belle couleur rouge employé 

sous le nom de minium. 

Presque tous les oxydes normaux MO*° 

existent à l’état naturel. CO? se trouve dans 

l'atmosphère et dans les gaz volcaniques. 

L'oxyde silicique à l’état anhydre constitue 

le quartz si répandu dans la nature, la tri- 

dymite, la quarizine -(calcédoine, lutécite) et 

la christobalite. L’opale (hyalite) est une silice 

  

de 
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 

lé 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 à 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 à l’état bioxydé, de se com- 

porter d’une manière basique. Les radicaux bivalents, 

      

  

   

YA YAYA TA A AV: A 
PE     

Fig. 127. — Chromyÿle. — CrO?. Fig. 128. — Uranyle. — UO?. 

CrO***, le chromyle (fig. 127)et UO***l'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 extrêmement com- 

plète par suite de la variation du nombre des valences 

que le chrome peut échanger avec un autre atome de 

même métal. . 

C’est d’abord CrO ou Cr°O°, dans lequel sur 6 va- 
lences., 4 sont échangées entre les deux atomes de chrome 
et deux sont consacrés à l'oxygène. 

Dans le sesquioxyde de chrome Cr°O*, le plus stable
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des oxydes du chrome, le partage des valences est égal 

entre l'atome métallique et l'oxygène. 

L'oxygène sature toutes les valences du chrome dans 

l'anhydride chromique Cr°O° (fig. 129). L'union de cet 

anhydride avec une molécule d’eau forme l'acide chro- 

  

Fig. 120. Fig. 130. Fig. 187. 

Anhydride Acide chromique. Acide bichromique, 

chromique. Cr?Of. CrOXOHYÿ. Cr°05(0H?). 

mique (/ig. 130), corps important qui donne naissance 

aux chromates. Cet acide a une grande tendance à former 

des polyacides dans lesquels l'union des molécules est 

effectuée par un atome d'oxygène. Ce sont les acides 

bichromique (fig. 131), trichromique, elc., etc. 

Les autres oxydes CrO* ou Cr'0’, Cr°O* ou Cr‘O*, 

moins riches en oxygène et les peroxydes hydratés, l'acide 

perchromique, CrO'(OH)", et l'acide dioxychromique
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Cr*O'(OH)", ce dernier explosif, présentent une impor- 

tance moindre que les oxydes précédents. 

Les oxydes du molybdène sont 

les homologues de ceux du chro- 

me, avec cette différence toutefois 

que, à l'inverse de ce qui se passe 

pour le chrome, le bioxyde Mo°O' 

a beaucoup plus de tendance à se 

former que le protoxyde M°0° que 

l'on ne connaît qu'à l'état d'hy- 

drate. Les deux oxydes les plus 

importants restent le sesquioxyde 

Mo*O* 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°O?, l'acide 

permolybdique ou ozomolybdique. 

«Parmi les oxydes de molybdène, 

signalons le molybdate de molyb- 

dène, ‘oxyde salin connu sous le 

nom de bleu de molÿbdène. 

Le tungstène n’a aucune ten- 

dance à s’unir à lui-même par 

trois ou quatre valences. Aussi ne   
Fig. 132. connaît-on pas de protoxyde ni de 

Anhydride molybdique. . | MO°05: sesquioxyde de tungstène. Toute- 
| | fois l’existence d’un oxyde de for- 
mule W°0° et d’un chlorure W°CI" établit qu'il peut 
n'échanger qu'une valence.
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Les oxydes les plus importants du tungstène sont le 

bioxyde WO* et Le trioxyde WO*. Ce dernier donne par 

hydratation l'acide tungstique WO*(OH)" 

plus encore que les précédents a une 

grande tendance à former des poly- 

acides. 

Le plus connu est l'acide para- 

tungstique dont la formule est W*O"H°. 

Ni le tungstène, n1 le molybdène ne 

forment de radical basique MO”. 

= Les oxydes d'uranium les plus carac- 

téristiques sont le bioxyde UO”, le tri- 

oxyde UO* et l'oxyde vert U*O'. Les deux 

premiers sont les analogues des oxydes 

du tungstène. Le troisième, qui est la 

forme sous laquelle on obtient l'uranium 

en partant de la pechblende, a une struc- 

ture très rationnelle. 

L'hydrate de trioxyde ‘UO*(OHY peut 

s’ioniser en fl* et donner naissance aux 

(fig. 133) qui 
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Mig. 133. 

Acide tungstique. 
WOOH». 

uranates ou en OH- en laissant le radical basique uranyle 

UO**. 

Les autres oxydes d’urane, sous-oxydes UO, U*O* ou 

-peroxydes UO* ou UO ont peu d'importance. L'existence 

de quelques-uns d’entre eux est même contestée. 

Les corps de cette famille sont tous solides, insolubles 

ou peu solubles, sauf l’anhydride chromique qui cristallise 

en aiguilles rouges extrêmement solubles. 

Leur coloration présente une gamme variée. 

Les oxydes de formule MO" sont les moins colorés
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depuis le trioxyde de molybdène qui est blanc jusqu’à 

WO*, WO'F, UO* qui sont jaunes. 

Les protoxydes de molybdène et d’urane sont noirs ; 

celui de chrome jaune. WO* et MoO* sont bruns ; l’hy- 

drate de MoO* est de couleur rouille. 

. Signalons en outre l'oxyde vert de chrome Cr°O* dont 

l'hydrate est employé en peinture, l'oxyde vert d’urane 

U°0", et les oxydes bleus de molybdène et de tungstène, 

On trouve, à l’état naturel, mais toujours en petites 

quantités sur d’autres minerais, les oxydes de molybdène 

(molybdite, molybdénocre) et de tungstène (tungstite). 

Des hydrates d’oxydes se trouvent également dans le 

chromocre pour le chrome, dans la gummite, l’éliasite, 
la pillinite pour l'uranium. 

Fainille 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 familles voi- 
sines du chrome et du manganèse. 

Suivant que l'atome de fer échange avec lui-même une 
ou deux valences, on obtient le protoxyde FeO ou 
Fe*O*, ou le sesquioxyde Fe*O* (fig. 135) qui sont le 
point de départ, le. premier des composés ferreux, 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'ionisent en OH, en laissant des radicaux 
basiques. | 

Entre eux deux, se place l’oxyde ferrosoferrique Fe*O* 

\
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(fig. 138) dont la structure est facile à concevoir sans 

qu'il soit nécessaire de faire figurer, comme l'indiquerait. 

son nom, du fer bivalent auprès du fer trivalent. 

Les peroxydes FeO? et FeO° ou mieux Fe?O° sont mal E 3 

  
Fig. 134. : Fig. 135. Fig. 136. 

Hydrate Oxyde ferrique. Hydratc ferrique. 

de protoxyde de fer. Fe203. FeXOHÿ. 

Fe(OHy*. 

connus. Ce dernier néanmoins donne naissance à des 

sels, les ferrates, qui correspondent à un acide ferrique 

FeO‘H° ou Fe*O‘H". 

© 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 à ceux du fer. Toutefois la fonction acide appar- 

tent au bioxyde qui donne des rhodites, 

se rapportant à l’hydrate Rh(OH}', au 

lieu de provenir du trioxyde comme 
   
   

   
l'acide ferrique. |: 

De même l'iridium forme avec l'oxy- 
gène un protoxyde IrO 

(douteux), un  sesqui- 

oxyde Ir°O*, un bioxyde 

IrO* et un trioxyde. Ces 

derniers seuls donnent 

  

des hydrates acides, con- 
nus par leurs sels, les 

iridites et les iridates, 

homologues, les pre- 

miers des rhodites et les 

seconds des ferrates. 

Tous les oxydes . de 
cette famille sont des 

solides à peu près inso- 

lubles, fortement colorés 

depuis le jaune citron 

(Rh°O*) jusqu'au noir 

(FeO, Fe‘O', Rh°0ï, 

    

ig. 197. 
Hydrate ferrique Oxyde | 
dans lPespace., ferrosoferrique. RhO*, I°0°) en passant 
FeOH)5. Fe3O*. 

par les bruns rouges si 
variés depuis l'ocre jusqu'aux terres de Sienne et au rouge 
de Venise, dus au sesquioxyde de fer et à ses hydrates. 
Le fer, sous la forme Fe’O°, est, en effet, le grand colo-
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rant qui révient le plus souvent sur la palette de la 

nature. ‘ 

C’est sous cette forme qu'il se rencontre fréquemment 

à l'état naturel..Le fer oligiste et l’hématite rouge sont 

deux ininerais 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 à des | 

variétés minérales de Fe°O*. 

Son hydrate le plus répandu est 

l'hématite brune, minerai très impor- 

tant, qu'avoisine la limonite. La gœ- 

thite, la turgite, etc., sont également 

des hydrates de Fe*O*. 1 

Signalons également ee 

la magnétite ou pierre 

d'aimant Fe‘O' qui 

constitue le plus magné- 

tique des oxydes du fer. 

  

       

     

  

      
Famille du cobalt. - 

@ ® 
Les oxydes du cobalt CS 

: CDTI se rapprochent assez de RE 4 

ceux du fer. Ce métal TZ Æ & 

forme en effet un pro- Æ + Î 

toxyde CoO ou CoO?  mig.139. Fig. 140. 
Protoxyde Sesquioxvde de cobalt. 

(Jig. 139), pouvant 4 cobalt. Co0ë. 
Co?02. donner un hydrate 

Co(OH”) ou C*(OH)', un sesquioxyde bien caractérisé 

Co‘O*(Jig. 140), et un oxyde salin stable Co‘O* (fig. 147). 

D: Acnazue, Il. 8



11/ CHAPITRE JI 

- L'oxyde CoO* n'est pas connu à l’état libre, mais seu- 

MODELO REP 49 D 64 LERE 
AT 

X 

Fig. 14r. 
Oxyde satin 

de cobalt. Co3Of, 

  

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 N°O. La 

combinaison la plus importante est Ni0; 

son hydrate Ni(OHŸ est une base bivalente 

donnant naissance aux sels de nickel. La 

forme la plus stable est néanmoins l’oxyde 

salin Ni°O'. / 
Le corps suivant de la famille, le palla- 

dium, ne donne naissance qu'à un pro- 

toxyde, PdO, et un. bioxyde PdO* dont 

on connaît surtout les hydrates. Pour 

marquer néanmoins la parenté avec le 

nickel et le cobalt, signalons l’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 

jamais isolé à l’état anhydre mais bien 

sous forme d'hydraté acide complexe 
connu sous le nom d'acide hexaoxyplati- 
nique qui se comporte comme bivalent. 

Tous ces oxydes sont des solides inso- 
Jubles, de coloration foncée, saufl’hydrate 

de protoxyde de cobalt qui est rose. Les autres oxydes
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anhydres sont bruns foncés ou noirs : les hydrates palla- 

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 à l'état naturel. 

Famille du manganèse. 

La plus grande capacité de combinaison avec l'oxygène 

est atteinte dans la famille du manganèse. On connaît, en 

  
  
        

     
Fig. 142. Fig. 143. 

Protoxyde - Sesquioxyde de manganèse. 

de manganèse. . Mn?O, 
Mn°0?. 

elfet, des composés stables du ruthénium et de l’osmium 

dans lesquels le métal se combine avec quatre atomes 

d'oxygène, ce qui, lié à l'existence de chlorures en CF, 

porte à attribuer à ces corps une valence égale à huit. La 

stabilité du permanganate et l'existence d’un chlorure 

maximum en Cl’, engagent à limiter à sept la valence du
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manganèse 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- 

nèse : 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 à des sels, les sels 

manganeux et les sels manganiques, qui rappellent les 

sels ferreux et ferriques. 

Les corps correspondant à un degré plus élevé d’oxyda- 

tion forment au contraire des hydrates acides. C'est 

d'abord le bioxyde de manganèse 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 manganèse MnO* donne l'acide man- 

ganique MnO‘F° ou mieux Mn?O‘(OH) dont les sels sont 

moins stables que les permanganates. Ces derniers sont 

dus à l'acide permanganique MnO‘H { fig. 1 45) résultant 

de l'hydratation de l’anhydride permanganique Mn°O'. 

Entre les deux groupes, se trouvé l’oxyde salin Mn°O', 

qui comme dans la série du cobalt, est le corps stable à 

baute température. " 

Parmi les oxydes du ruthénium, le protoxyde et le 

sesquioxyde sont mal connus; l’hydrate de sesquiox yde 

Ru’(OH)° semble mieux détérminé. Le bioxyde RuO? est 
le composé le plus stable, mais ne donné pas d'hydrate. 
Les composés Ru*O* et son hydrate, l’acide hyporuthéni- 
que Ru*O‘(OH), RuO° et son hydrate l'acide ruthénique 
n'ont pas élé isolés avec certitude. On connaît surtout
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l'existence des sels ruthénates et hyporuthénates. Le per- 

oxyde RuO‘ est un corps très intéressant, semblant for- 

mer une molécule fermée typique. On ne lui connaît pas 

d'hydrate. 

Les oxydes de l'osmium sont tout à fait homologues 

des oxydes du ruthénium. On connaît 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 manganèse. ermanganique. osmique. 

Mn?0*. MnOï(OH). Os0+. 

OsO' et son hydrate OsO*(OH) qui mériterait le nom 

d'acide osmique. On désigne toutefois, mais à Lort, sous 

ce nom, le peroxyde d’osmium OsO° (ig. 146), corps 

bien cristallisé, volatil dont les vapeurs très irrilantes 

sont utilisées en histologie comme fixateur et durcissant. 

Les caractères de ces oxydes les partagent en deux 

classes bien distinctes. Les oxydes les moins riches en
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oxygène se räpprochent beaucoup des oxydes de la famille 
du fer et du cobalt: ce sont des terres plus ou moins 

cristallisables à coloration le plus souvent foncée, sauf 
lhydrate de manganèse qui est de teinte claire (jaune, 
Mn*O*, bleu foncé RuO?, rouge foncé Os*O*, vert MnO, 
OsO, brun allant jusqu'au noir MnO*?, Mn°O*, et leurs 
hydrates). | | 

Les peroxydes au contraire se relient plus tôt à l’acide 
chromique. Ils sont cristallisés, solubles ; le peroxyde de 
manganèse est liquide. Les peroxydes de ruthénium et 
d’osmium sont très volatils ; Mn°07, RuO: sont explosifs. 

Les hydrates acides qui donnent naissance aux perman- 
‘ganates, aux ruthénates, aux osmiates s’ionisent facile- 
ment et les ions MnO‘, RuO‘-- sont franchement colorés, 
le premier en rouge violet, le second en rouge orange. 

Les oxydes de manganèse sont assez abondants dans la 
nature. La pyrolusite, MnO* et son hydrate, la psilomé- 
lane ; la braunite, Mn°O* et son hydrate l’acerdèse ou man- 
ganite ; l’haussmanite Mn‘O* constituent les minerais de 
manganèse les plus répandus. Plus rares sont la manga- 
nosite MnO qui a comme hydrate la pyrochroïte- et la 
polianite, forme anhydre de la pyrolusite. | 

On ne trouve à l'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'oxygène le moins grand nombre de combinaison. 
L'oxyde typique anhydre est de formule M0". 

C'est le seul oxyde du bore B?0° (fig. 147); mais on en
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connaît plusieurs -hydrates, les acides orthoborique ou 

acide borique ordinaire B(OH) (fig. 

149), métaborique BO(ONH) (fig: 148) 

et des acides polyboriques B'O*(OH), 

B’O(OH)‘, B‘O*(OH)". 

Les autres oxydes de la fanulle don- 

nent au contraire des hydrates basiques. 

L'alumine AFO* (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 sr en bore. 

Y(OH}). Il en est de même de l’oxyde 

et de l'hydrate de lanthane, La*O* et La(OH). On pour- 

rait en rapprocher les corps oxygénés 

dérivant du néodyme, du samarium, du 

gadolinium, de l’erbium, de l'ytterbium. 

    
Fig. 148. Fig. 150. 

Acide Alumine. 

-. métaborique. orthoborique. APOS. 

BO(OH). B(OHS). 

Les oxydes de la série du gallium présentent un peu
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plus de variété. On connaît un protoxyde de gallium 
GaO et un sesquioxyde Ga°O°, un protoxyde et un ses- 
quioxyde d’indium InO et In°O*. Ce dernier corps donne 
un hydrate neutre de formule In°O*. | 

Tous ces oxydes sont solides, blancs ou faiblement co- 
lorés. Ils sont incolores à l'état cristallisé (B°0*, AlFO*, 
etc.). Sauf l’acide borique, ils sont insolubles ou peu so- 
lubles. 5 

À l'état naturel, l’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 oriental : en bleu 
par du cobalt, le saphir ; en jaune, la topaze orientale ; en 
violet, l’améthyste orientale. Sa dureté permet de l’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 AFO(OH). Moins 
intéressantes au point de vue industriel, sont la gibbsite 
ou hydrargillite AÏ(OH)* et la diaspore AFO*OHY. 

Les oxydes du thallium sont assez particuliers. En de- 
hors de l’oxyde normal Th°O° et de son hydrate Th°(OH)', 

.ce métal donne naissance à un oxyde TlO, 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 
à faire attribuer au thallium une place à part dans notre 
classification. | 

———_—__—__—
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LES COMPOSÉS HALOGÉNES 

ET OXYHALOGÉNÉS 

La famille des haloïdes : fluor, chlore, brome, iode, 

forme avec les autres corps simples une classe de compo- 

sés nécessitant une étude particulière. En effet, l’univa- 

lence habituelle de ces atomes leur permet de se substituer . 

quelquefois à l'hydrogène ; mais d'autre part leur tendance 

à entraîner avec eux l’électron interatomique, c’est-à-dire 

à former des ions à charge négative, les rapproche au 

contraire de l'oxygène. - 

On peut donc considérer les composés dans lesquels le 

haloïde semble s'être substitué à l'hydrogène d’un hy- 

drure et ceux dans lesquels il paraît remplacer l'oxygène 

d’un oxyde. : 

- Les corps de cette deuxième catégorie sont de beau- 

coup les plus importants et les plus stables. Ils sont for- 

més par la substitution de deux atomes du haloïde à un 

atome d’oxygène, ou d'un atome du haloïde à un oxhy- 

dryle (OH) d’hydrate. Lorsqu'il existe plusieurs atomes 

d'oxygène dans la molécule, le remplacement peut n'être 

‘ que partiel et l’on a ainsi des corps composés dont la 

partie métalloïdique est formée à la fois par l'oxygène et
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un haloïde : 

CHAPITRE III 

ce sont les oxyfluorures, oxychlorures, oxy- 
bromures, oxyiodures, dont la formation est ainsi très 

facile à concevoir. 

Les composés halogénés et la valence maxime. 

L'univalence des haloïdes, et leur grande propen- 
= 
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sion à 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 élé- 
ments. Néanmoins il ya, comme nous l'avons 

vu, deux considérations qui doivent entrer 
en comple avant d'accorder à cette détermi- 
nation une valeur absolue. 

On peut être amené à altribuer une valence 
inférieure à la valence réelle si l’on ne tient 
pas compte des valences que les autres atomes 
sont susceptibles d'échanger entre eux. C’est 
ainsi que l’osmium dont on connaît, par 
exemple, les chlorures OsCE, OsCF, OsCI!', 
OsCF, pourrait être considéré indifféremment 

comme bi, tri, quadri, et octovalent, alors 
qu'il est vraisemblable que, seul, le perchlo- 
rure OsC]° correspond à la saturation de toutes 
les valences de l’osmium par le chlore, et 
que dans les autres chlorures, l’osmium 
échange avec lui-même six, cinq, ou quatre 
valences. ° 

Est-ce à 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 haloïde? On risquerait ainsi de pécher par excès après 

| avoir péché par défaut. Il ne faut, en effet, 

pas oublier que les haloïdes possèdent deux 

valences secondaires saturées habituellement 

par un électron extraatomique, mais qui néan- 

moins peuvent entrer en action et accoler 

ainsi deux atomes de haloïde. 

Prenons, par exemple, l’hexafluorure de 

soufre, dont on a voulu déduire l'hexavalence 

  

   

  

Acide 

Hyarofl uosilicique    
  

  

    

Pig. 158 Fig. 154. Fig. 155. 

Tétrachlorure Acide hydrofluosilicique. Fluorhydrate 

de soufre. SF. : de fluorure de sodium. 

SF*, 
F?2NaH. 

du soufre, alors qu'au contraire, la bivalence de tous les 

mille semble d'accord avec les faits. — 

us vraisemblable d'admettre que la 

e l'accolement de deux molé- 

corps de cette fa 

Il semble beaucoup pl 

molécule SF est formée d
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cules de fluor à une molécule de bifluorure de soufre SF? 

suivant la figure ci-jointe (fig. 152). 

Il en serait de même du tétrachlorure de soufre qui 

peut se figurer de la manière ci-contre (fig. 153). L’asymé- 

trie de ce dernier corps le rend du reste particulièrement 

instable. . 

. L'existence de pareils corps est mise hors de doute par 

l'existence de composés tels que l’acide hydrofluosilicique, 
si FE, (fig. 154) que l’on n’a jamais songé à attribuer 

à la sexti ou à l’octovalence du silicium. Il en est de même 
des acides hydrofluotitanique, hydrofluozirconique, etc. 
Leur structure devient tout à fait rationnelle en admettant 

l'accolement de deux atomes dé 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 (Jig.155}), chlor- 
hydrate de chlorure, bromhydrate de ‘bromure, iodhy- 

drate d’iodure) que l’on obtient par l’action des hydracides 
sur les sels halogénés, soit des sels doubles sur lesquels 

nous aurons à 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 à l’état de solution. Les eaux dela mer contien- 
nent en abondance les chlorures desodium (8, 8à 3,9 pour 
100), de magnésium, de potassium, ainsi que de petites 
quantités de bromures et d’iodures. Ces derniers sels 
sont absorbés électivement par les plantes marines et se 
irouvent à 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 isolées par les phénomènes géolo- 

giques ont, par évaporation de leur eau, donné naissance 

à des dépôts salins, présentant par «fois 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 être le chlorure de sodium sous forme de 

sel gemme. On ÿ trouve également le chlorure de potas- 

sium qui porte le nom de sylvine. Les chlorures de ma- 

gnésium et de calcium (bischoffite) s’y rencontrent aussi, 

mais le plus souvent sous forme de sels doubles. 

Les eaux minérales contiennent fréquemment les 

mêmes composés halogénés solübles. 

Dans les produits de sublimation des volcans, on trouve 

le chlorure de calcium (chlorocalcite), le chlorure ferri- 

que (moly site), le chlorure de manganèse. 

Un certain nombre de composés binaires insolubles 

des haloïdes forment des minéraux naturels. Le fluor, 

par exemple, se trouve surtout dans la nature à l’état de 

fluorure de calcium (fluorine), plus rarement de magné- 

sium (sellaïte) où 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 chloïure de plomb (cotunnite), le chlorure mercureux
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(calomel), et cuivreux (nantockite), constituent excep- 
tionnellement des dépôts assez abondants pour être utili- 
sés comme minerais. . 

4 

Préparation. 

On peut préparer les halogénures de diverses manières 
que l’on peut grouper ainsi : 

1° En parlant 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 
  

    

  

       & 
    

Fig. 156. — Préparation du <hlorure de sodium par la combustion. du sodium métallique dans le chlore. Na? + CI — oNaC1. 

. Simples ; on connaît l’action du chlore sur l'hydrogène ; 
d'autre part certains corps solides (métaux alcalins 
(fig. x 56), antimoine, cuivre, étain) brûlent dans le chlore 
ou dans la vapeur de brome ou d’iode. Mais souvent, il 
est plus commode d'opérer sur un corps à l’état naissant 
que l’on'obtient par le chauffage d’un mélange de carbone 
et d'oxyde en présence du halogène. C’est ainsi que l’on 
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prépare 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. KCIO* — KCI +- 202. 

phosphore, d'aluminium et d’un certain nombre de mé- 

taux. On peut également utiliser dans le même but l’ac- 

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 composé. 

. Ge sont surtout les sels oxyhalogénés qui peuvent être 

employés. La chaleur décompose les chlorates, bromates, 

iodates en donnant de l'oxygène et des halogénures. La 

préparation de l'oxygène par le chlorate de potassium est 

basée sur cette réaction (fig. 157). 

3° Par l'action d’un corps simple sur un corps composé 
halogéné. 

Dans ce but, on a le plus souvent recours à l'hydracide 
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Fig. 158. — Préparation du chlorure de zinc par l’action de l’acide 
chlorhvdrique sur le zinc métallique. 2CIH + Zn — ZnCl + H?. 

fourni par l'union du halogène à l'hydrogène. Les acides 
fluorhydrique, chlorhydrique, bromhydrique, iodhydri- 

= 7 
L] Fr | . r que à l’état gazeux ou à 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 l’hydrogène et un halo- 

génure (fig. 158). 

On peut également déplacer par un autre métal l'ion 

  

  

  

  

  

          

  

  

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

MgCE + K? — 2KC1-+ Mg. 

positif d’un sel neutre. On obtient ainsi l'autre métal etun 

nouveau sel. C'est ainsi que l’on peut préparer le magné- 

sium (fig. 159) ou l'aluminium par l’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 l’antimoine ou le bismuth avec le chlorure 

ou le bromure mercurique, 6n obtienten même temps que 

D' Acmazur, III. 9
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du chlorure ou du bromure mercureux, un chlorure 

d’antimoine ou de bismuth. 
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En faisant agir 1 halogène sur un corps composé, on 
peut obtenir des corps endothermiques qui se produisent 
à la faveur d'une autre combinaison très exothermique.
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C'est ainsi que l’on prépare l’iodure d’azote par l’action 

de l'iode sur l’'ammoniaque, et le chlorure d’azote 

par l’action 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- 
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Fig. 161. — Préparation du chlorure de calcium et de l’acide sulfhydrique 
par l’action de l'acide chlorhydrique sur le sulfure de calcium. 

CaS + 2HCI — GaC1? + SH2. 

des de leurs combinaisons salines en formant des halo- 

génures. L'autre acide est facilement éliminé du système 

s'il est gazeux (SH°, CO*, etc...) (fig. 161) ou volatil 

(acide acétique) ou insoluble. 

L'action de hydracides sur les hydrates d'oxydes est
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de même ordre; il se forme un chlorure ét de l’eau 

(fig. 162). | 
Sile composé halogéné est insoluble, on peut égale- 

ment le préparer par double décomposition à l’aide d’un 
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Fig. 162. — Préparation du chlorure de sodium par l’action de l'acide 
chlorhydrique sur la soude, NaOH -+ HCI — NaCI + H?20,. 

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

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

Les composés halogénés volatils peüvent être de la 
même manière éliminés du système en réaction et recueil- 
lis. C’est ainsi que l’on obtient les fluorures de bore 
(Jig. 164) et de silicium par la réaction du fluorure de 
calcium sur l'acide borique ou la silice. 

9° Enfin les différents composés binaires halogénés 
peuvent être obtenus en parlant d'autres composés d'un 
autre halogène. Pour cela, on peut déplacer l’un par l’au- | 
tre en se souvenant que le sens du déplacement est inverse 
suivant que l’on emploie le métalloïde lui-même ou l'hy-



      
            

     Fig. 163. — Préparation du chlorure 

d'argent par l’action du chlorure de == 

sodium sur l’azotate d'argent. 

2 \gAzO® + 2NaCl — 2 AgËl + 2NalO4.          
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dracide correspondant. Ainsi le fluor déplace le chlore, 

quidéplace le‘brome, lequel déplace l’iode. Inversement 

l'acide iodhydrique déplace l’acide bromhydrique, qui 

    
Fig. 164. — Préparation du fluorure de silicium par l'action, du fluorure 

. de calcium sur la silice en présence de l’acide sulfurique. 
SiO? + 2CaF? + 2SO*H? — 2CaSO*+ + SiF+ + 210. 

déplace l'acide chlorhydrique. Ce dernier déplace l'acide 
: fluorhydrique dans certaines conditions, mais la réaction 
est souvent troublée par la formation de Îluorhydrates 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’oxygène sont également peu stables. Ceux de la 

famille du carbone le sont davantage. Quant aux corps des 

familles exclusivement métalliques, ils sont, d’une ma- 

nière générale, d'autant plus stables que le métal est plus 

électro-positif, ce qui est facile à concevoir d’après notre 

théorie. La similitude de forme des surfaces de combinai- 

son’ donne à ce point de vue la première place aux mé- 

taux alcalins. En première approximation on peut ranger 

les halogénures suivant leur stabilité dans l’ordre suivant : 

fluorures, chlorures, bromures, iodures, le plus grand 

volume de l'atome halogène étantun facteur d’instabilité. 

Action de l’électricité. 

Les halogénures solides fondus, présentent en général: 

une conductibilité électrolytique marquée, surtout ceux 

qui présentent nettement les caractères d’un sel. Sous 

l'influence du courant, on peut obtenir, soit du sel lui- 

même, soit de sa solution, une séparätion des éléments qui 

a reçu de nombreuses applications industrielles. 

Action de l’eau. 

Les chlorures, les bromures et les iodures sont en 

grande majorité solubles dans l’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 volume de 
l’atome de fluor. | 

Les chlorures, bromures, iodures d'argent sont inso- 
lubles. Il en est de même de quelques sels au minimum 
(cuivreux, mercureux, aureux, platineux) et les composés 
inférieurs du molybdène et du tungstène. 

La couleur des solutions diluées est celle de l'ion mé- 
‘ tallique, les ions balogènes étant tous incolores. Les solu- 
tions concentrées présentent la couleur de la molécule non 
dissociée, unie à celle de l'ion métallique. | 

L'eau décompose un certain nombie de composés halo- 
génés, soit à l’état de liquide, soit à l’état de vapéur. On 
obtient soit des composés oxyhalogénés (oxyfluorures de 
silicium, de titane, de mercure, de plomb, oxychlorure 
de zinc, oxyfluorure de phosphore, oxyiodure d’arsenic, 
oxyfluorure, chlorure, iodure d’antimoine: oxychlorure, 
bromure, iodure de bismuth), soit un oxyde et un hydra- 
cide (halogénurés d’étain ou d'aluminium). 

Parmi les halogénures non métalliques, l’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 excès), de phosphore (sauf les. 
fluorures), partiellement les oxychlorures (préparation de 
BrH, IT), d’arsenic (sauf le triodure), le péntachlorure 
d’antimoine. 

| 
Cette action oxydante de l'eau se produit prineipale- 

ment avec les corps dont le constituant non hälogéné est
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très avide d'oxygène; ce corps, à l’état pur, déplace l’ha- 

logène dans un certain nombre de composés et ‘suivant 

les règles de la thermochimie ; cette action est plus vio- 

lente sur les iodures, puis les Promures, les chlorures, 

presque nulle sur les fluorures. Le déplacement du 

-chlore par l'oxygène de l'air est le principe de la pré- 
paration du chlore dans les procédés Deacon, Weldon, 

Péchiney. ° 

Les acides et les sels d’un même halogène agissent sur 
les composés halogénés en s’unissant par les électrons 
extraatomiques, qui deviennent interatomiques en donnant 

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. 

: Ceeiï dit, examinons comment peuvent être interprétées 

les diverses combinaisons des haloïdes avec 

toutes les autres familles. 

Métaux alcalins. 
©Q© . O00 Le cas le plus simple est la combinaison 

O0OO avec un autre corps univalent, comme un tQ) , . .. F: Fe métal alcalin. Les haloïdes forment avec tous Fix. 166. 
Fluorure ces corps des composés solides incolores, 

de Hthium. ' : . . LiF. transparents, solubles, cristallisant dans le 
système cubique, ce qui est explicable : les 

deux corps en présence appartenant à la classe des atomes 
{étraèdriques.
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Nous figurons le fluorure de lithium (Jig. 166), le 

chlorure de sodium ( fig. 167), le bromure de potassium 

(fig. 168), l'iodure de caesium (Jig. 

169). On pourrait rapporter à ces 

types : LiCL LiBr, Lil, NaF, NaBr, 

Nal, KF, KCI, KI, 

RbF, RCI, RbBr, 

RbI, CsF, CsCl, 

CsBr, etc... 

Q 

    
Fig. 167. Fig. 168 Fig. 169. 

Chlorure : Bromure Iodure de caesium. 

de sodium. de potassium. Col. 
NaCIL. iKBr. 

Métaux alcalino-terreux. 

Les combinaisons des halogènes avec les métaux alca- 

lino-terreux: sont également d'une interprétation facile. 

Tous sont également stables,/incolores, transparents et 

solubles, sauf les fluorures. | 

Nous représentons ici le fluorure de glucinium (/ig. 170), 

le chloruré de magnésium (fig. 171), le chlorure de cal- 

cium (fig. 172). le bromure de strontium (fig. 173), 

l’iodure de. baryum (fig. 174). De même GCP, GBr, 

GP, Mgk”, MgBr, Mgl, CaF°’, CaBr°, Cal”, SrF,
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SrCl', Srl, Bal°, BaCF, BaBr°, RaF”, RaCP, RaBr°, 

Pal. 

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 jeu. H—F—F_ Car 

=F—H. G 

Dans d’au- 

tres cas, le 

haloïde ne se 

       
Fig. 170. Fig. 451. Fig. 152. 
Fluorure Chlorure Chlorure 

de glucinium. de magnésium. de calcium. de strontium. GIF?. Mec. CaCr. SrBr?, . 

« substitue pas à la totalité de l'oxygène et l'on a des 
oxychlorures de formule M°OCI où M'O- CP. Citons, 
par exemple, l'oxychlorure de calcium Ca’OCF (Jig- 
176) et un oxychlorure de magnésium Mg*O'CE (fig. 
177).
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Fig. 154. Fig. 179. Fig. 156. Fig. 137- 

lodure Fluochydrate . Oxychlorure Oxychlorure 

de baryum. -_ de fluorure de calcium. de magnésium. 

Bal. de calcium. Ca?0OCP. Mg°O5CP. 

Caï*F2.
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Famille du zinc. 

Les corps halogénés de la famille du zine se rappro- 

chent beaucoup des composés alcalino- 

terreux. On a par 

        

   

  

exemple de même 

ZnF°, Zn (fig. 

178), ZnBr°, Znf, 

CdF?, CdCF, CdBr° 

Fig. 158. Fig. 179. Fig. 18 
Chlorure de zinc. Bromure de cadmium, Todure FA mercure. ZnCe, CdBr?. : Hgl?. 

Uig. 179), Cdl, HgF°?, HeCP, HgBr?, HE (Jig. 180). 
Tous ces composés sont incolores sauf Hgr qui est rouge 
et HgF° qui est jaune ; ils sont solubles sauf les fluorures
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et les sels de mercure qui sont peu solubles. Néanmoins 

on doit relever quelques particularités ; c'est ainsi que le 

| mercure {orme également des 

corps sous-halogénés dans les- 

quels une valence est échangée 

avec un aulre atome de mer- 

O 
© 

     
Fig. 181. Fig. 182. 

Chlorure mercureux (Calomel). Oxychlorure de cadmium. 

Hg°CP. CdCIOn. 

cure ; on obtient de cette manière He°F”, Hg*CP (calomel} 

(fig. 181), Hg/Br°, Hg'F, tous quatre à peu près inso- 

lubles. : 

De même parmi les produits oxyhalogénés, il y a lieu 

de signaler la stabilité et la multiplicité des oxychlorures.
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de zinc. Zn"O"Cla où n peut être représenté par. 5, 
7, 8, 11, et des oxychlorures de mercure Hg"O"'Clo 
où x peut être représenté par 2, 3, 4, 5. 
Signalons également un oxychlorure de     

    

des oxhydriles semble être remplacé par 

le chlore H — O — Cd — CI. 

  

Fig. 183. . Fig. 184. | Fig. 185. Chlorure cuivreux. Chlorure cuivrique. Bromure d'argent. Cu?Cr. CuCP. Ag?Br?. 

Famille du cuivre. 

Dans les corps de la famille du cuivre, cette tendance à 
échanger avec eux-mêmes une valence est encore plus



LES COMPOSÉS HALOGÉNÉS ET OXYHALOGÉNÉS 145 

grande et l'on connaît Cu’F*, CuF*, Cu’CPl (fig. 183), 

CuCE (fig. 184), Cu°Br°, CuBr”, Cul”, 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 vert. ‘ 

Cet échange est la règle lorsqu'il 

s’agit de l'argent et l’on connaît 

Ag°F?, AAC, Ag°CF, Ag°Br° (fig. 

185), Ag°T. Ce sont des sels blancs, 

iusolubles (sauf le fluorure), décom- 

posables par la lumière principale- 

ment en présence de réducteurs. 

C'est sur cetle propriété que repose 

le principe de la photographie. 

Quant à l'or, il représente l'irré- 

gularité liée à sa forme atomique ; 

on peut. oblenir outre les corps 

normaux Au°CF (fig. 186), Au°Br’, 

Au°l, les composés Au°Cl (fig. 

187). Au’Br°, Au’l°, et même les 

acides chlorauriques Au°CFH° et 

bromauriques Au*Br°H°. Comme les 

sels cuivreux, les composés aureux 

sont insolubles et peu colorés (le 

bromure en gris); les composés 

LD) 
CR 

  
Fig. 186. 

Chlorure aureux. 
Au?CI. 

auriques sont solubles et colorés : le chlorure en jaune. 

le bromure en rouge. 

Le cuivre seul donne naissance à des composés 

oxyhalogénés anhydres : Cu’OCF, Cu‘OCPF, et surtout 

D' Acrarwe, IL 10
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Cu‘O*CF, qui existe dans la nature sous le nom d’ata- 

kamite. On connaît également des composés dans lesquels 

une valence est saturée par l’halogène et l'autre par un 

  
Fig. 187. — Chlorure aurique. Au?CF. 

oxhydrile : H—O—Cu—F, H—0-Cu—CI Un 

Ag—Ag—F (fig. 188) 

établit bien la nécessité de doubler la formule des com- 

  composé analogue H —0O 

posés halogénés de l'argent.
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Famille du fer. 

La substitution d'un halogène à l'oxygène se fait tout 

à fait régulièrement, mais l'univalence habituelle de 

l'halogène s’oppose à la formation de longues 

chaînes. Les composés sont donc en nombre 

très restreint. Pour le fer. on connaît Fe’F#, 

Fe°F, FeCl (fig. 189), Fe°CI (fig. 190), 
Fe’Br”, Fe’Br°, Fe’l'; ces composés sont tous 

solubles, les fluorures très légèrement toute- 

fois; leur couleur varie du blanc verdâtre 

(Fe’F*, Fel') au jaunâtre (Fe°Cl‘), au jaune 

(Fe°Br‘), au brun foncé (Fe°Cl°), au rougeâtre 

(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 décrit qu’un bichlorure Rh°CIl' et un 

sesquichlorure RE°CI. L’iridium forme, au 

contraire, une série complète permettant de 

fixer avec certitude la quadrivalence de la 

famille. On connaît en effet Ir°CI*, °?CI°, IrCI* 

(fig. 191), Ir°Br°, IrBr*, Ilf, Irl*; fréquem- 

ment, les valences. secondaires du halogène 

sont mises en action et l’on connaît des chlo- 

roiridites, et des chloroiridates, les premiers 

  
‘© 

Fig. 188. 
Oxyfluorure 
d'argent. 
AgFOH. 

de formule R°CIf, 6MCL et les seconds de formule IrC}', 

2MCI. 

Les composés oxyhalogénés du rhodium sont inconnus.
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Ceux de l'iridium se résument en un oxybromure de 

formule Ir*O*Br. | 

Le fer donne au contraire un grand nombre d’oxy- 

chlorures dérivant du sesquioxyde. Ils ont pour formule 

  
l'ig. 189. Fig. 190. 

Chlorure ferreux. Chlorure ferrique. Perchlorure de fer. 
Fe?Ci. FeCE. 

Fe”of"?C}f. La valeur de n dans les oxychlorures bien 

caractérisés a été de 3, 4, 7,11, 13, 18,21, 24, 145. On 

connaît également un oxybromure du même type dans 

lequel x 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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haloïdes de manière à donner des corps de types diffé- 

    
Tétrabromure d’iridium. 

IrBrt. 

rents ; alors que les oxydes rappro- 

  

PEN 
y chent le cobalt du fer, ses composés . ; 

Fr ? « 18. 19 “ 

halogénés le rangent aupres du Tétrachlorure de palladium. 

PaCit. 
nickel; on ne connaît en effet que 

Co°F* (Jig. 192), Co*Cl', Co’Br*, Co’l', de même que 

NiF*, NPC, NiBr', Nil, et Pd°F*, Pd°C{* (fig. 193),
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Pd?Br*, PdI. 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°T*). 

Le platine donne, au contraire, 

       CX_X) 6) ® @ © 

© TS 6) & (6) e 
LT LA ps Ô Ô O O 

… Fig. 194. Fig. 195. . 
Acide chloroplatineux. Acide chléroplatinique. 

-PtCISH PICISH. 

une série plus variée. Les corps les plus stables sont bien
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du même type que les précédents PÉCI*, PtBr', PT"; ce 

sont des composés insolubles, de couleur foncée. Mais on 

connaît également des composés chez lesquels toutes les 

valences du platine sont saturées par un halogène: PtF"', 

PtCl', PtBr,, Pil'; ils varient du jaune au noir en passant 

par le brun; le chlorure est soluble, le fluorure moins, le 

bromure peu et l’iodure pas du tout. Les valences secon- 

daires peuvent également entrer en action et l'on obtient 

des acides chloropalladeux Pd*CFH* et chloropalladique 

PdCFF, ce dernier dérivant d’un chlorure palladique 

. PdCÏ* inconnu, bromopalladeux Pd’Br°H, bromopal- 

ladique PdBr‘H*, iodopalladeux Pd°I‘H" et les acides 

chloroplatineux PÉCFH® (fig 194), chloroplatinique 

PICIH (fig. 195), bromoplatineux PÉBr°H*, bromopla- 

tinique PtBr‘H°, iodoplatinique PiI°H*. Nous étudierons 

dans le cinquième volume de cet ouvrage les complexes 

chloroplatiniques hydratés. 

On connaît également des corps oxyhalogénés de 

formule M”*O%-Hal*, parmi lesquels les principaux 

sont Co‘O*F*, CofOCI*, Ni*OCI'. 

Famille du manganèse. 

Le type des composés halogénés de la famille du man- 

ganèse est le bichlorure dans lequel deux valences du 

métal restent seules libres pour se combiner au halogène. 

Les autres sont échangées avec un autre atome métal- 

lique. C’est ainsi que l’on a Mn°F*, Mn'Cl* (fig. 196), 

Mn°Br*, Mn'l', Ru°CF, Os Cl. 

Néanmoins on observe un grand nombre de cas d'une 

halogénation plus grande. Ce peut être le type sesqui-
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chlorure (trois valences par atome) Mn°F° (fig. 195), 

Mn°CE, Ru°CF°, Ru°Br°, Ru°l°, Os°C}", le type tétrachlorure 

(quatre valences par atome) Mn°F*, Mn°CIl° (fig 198). 

Ru°CEF, OC. C'est à cette 

série qu'il faut rattacher le 

LD es 
@ ®        

(HIDISIOTS) 

  
  

             
Fig. 196. Fig. 197. 

Chlorure de manganèse. Sesquilluorure de manganèse, 
Mn?Ci:. | MreCi. 

chlorhydrate de chlorure ou acide chloromanganique 
Mn°CI®H*, l'acide chlororhuténique Ru*CI'H', l'acide 
chlorosmeux Os CL''H* et la série chlorosmique, bromos- 
mique, iodosmique OS Hal *H*, dont on connaît surtout 
les sels. Enfin toutes les valences du métal peuvent être 
saturées par le halogène. C’est ainsi que l’on a MnC}', 
corps dont l'existence a été contestée, mais qui serait un 
oxychlorure ayant pour formule MnO°CI, mettant 
également. en action la septivalence du manganèse.
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Quant à RuC}, à OsCÉ (Jig. 199), OsBr*, leur existence 

est hors de doute, confirmant l’octovalence de ces éléments. 

AE 
\ 

  

& 
& 

  

K 
Fig. 198. - Fig. 199. 

Tétrachlorure de manganèse. Octochlorure d’osmium. 
Mn?2CK$. . OsCIS. 

  

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 manganèse.
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Sauf quelques sesquichlorures insolubles ou peu 
solubles, et les bihalogénures de molybdène, ce sont des 
coïps colorés du vert au noir. Seuls, Cr°Cl', Cr°Br* (fig: 

  

| | Eee 
0889 +++ 
" LEE 

   
Fig. 200. ‘ | Fig. 201. Bibromure de chrome. Sesquichlorure de molybdène. : Cr?Bré, ‘ Mo°Cls- 

200) et Cr’l' sont incolores. L’hexafluorure de tungstène 
est gazeux. | 

Ils appartiennent au type bichlorure: Cr°F*, Cr°Cl, : 
Ci°Br*, Crl', Mo°Cl'; Mo*Br*, Mo’l‘, W°Cl', WBri, 
W°I:, au type sesquichlorure: Cr°F, CCI, Cr’Br*, 
Cr°ff,' Mo’CI° (fig. 201), Mo*Brt, U°CI, au type. tétra-
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chlorure : Mo?Clf, Mo’Br', W°CF, W°I5, UF*, UC, 

UBr‘, au iype penta- 

chlorure :  Mo’CI", 

W2€l°, U2CL'° (/ig. 

202) U2Br2'°. ou enfin 

au type hexachlorure : 

    

   

  

   

Fig. 208. 
Hexachlorure de tungstène. 

l'ig. 202. 
Pentachlorure d'uranium. 

U?Cl0, WCIS. 

WCE (jig. 203) et WI, suivant que le métal échange 

avec lui-même 4, 8, 2, : ou o valence. 

Les types oxychlorures appartiennent pour la plupart
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à ce dernier type. Sur les 6 valences, 4 sont échangés 
avec deux atomes d'oxygène et deux avec le haloïde. 
Suivant ce type MO*Hal°, on con- 
naît CrO°F*, CrO°CE ( fig. 204), 

    
Fig. 204. Fig. 205. 

Oxychlorure de chrome. Oxychlorure de molvbdène. 
CrO?CE. MoOCH. 

MoO°Cr, MoO?Br°, WO°CP, WO'Br°, UO*'F?, UoO'Br°, 
UO*F. Plus rare est le type MOHal‘ dont on connaît. 
MoOCI' (fig. 205), WOCY, WOBr'. Mentionnons 
également les hydrates de quelques-uns de ces corps 
GrO*CI(OH), Mo0°CI(OHY(CIH). 

Famille du vanadium. 

La famille quinüvalente du vanadium présente éga- 
lement une halogénation progressive suivant le nombre 
des valences mises en jeu dans l’union des deux atomes 
métalliques. C’est ainsi que l’on a des bihalogénés V?CI: 
(Jig. 206), des irihalogénés V°F', V°Cl', Nb'CIS (fig.
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207), des tétrahalogénés, V°CF (fig. 208), et des penta- 

halogénés VE, VCF, NbCF, 

NbBr°, TaC!° (jig. 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. 

V2CI. - Nb?CIS, 

tétrachlorure de vanadium et le pentachlorure de niobium 

en donnant des acides vanadique et niobique. 

Les oxychlorures V*O*CF, V'O°Cl', VOCF (jig. 210), 

NbOC/, correspondant aux tri, tétra et pentachlorures. 

Le tantale ne donne pas d’oxyhalogénure.
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Famille du bore. 

Dans les familles suivantes, on peut admettre que, dans 
- des corps de faible poids atomique, les haloïdes se substi- 

  . \ 
Fig. 208. ‘ Fig. 209. Tétrachlorure de vanadium. . Pentachlorure de tantale, V2CB. 

_ TaC. 

tuent à l'hydrogène des hydrures, atome pour atome, 
tandis qu’au contraire dans les éléments à poids atomique 
élevé, ils se substituent à l'oxygène ou mieux à l'oxhy-. 
drile OH. 

Le bore donne d’abord des composés normaux BF°
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(fig. 211), BCŸ, 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 composé 

oxyhalogéné. Parfois les valences 

secondaires des halogènes entrent 

. en jeu comme dans l'acide fluobo- 

rique BF°H ou le trichlorure de 

boryle BOCF. Un atome d'oxygène 

peut remplacer deux atomes de 

haloïde comme dans BOCI, OXY- 

chlorure de bore ( fig. 212). 

Quant à l'aluminium, il ne 

donne que des composés halogé- 

nés normaux ALF®, AFCIS, AlBrf, 

  

Fig. 210. 
Oxychlorure de vanadium. 

VOCE. 

AlTS: le fluorure d'aluminium est blanc, insoluble et fixe ; 

les chlorures, bromures, iodures sont blancs, se dissolvent 

  

Fig. 211. 
Fluorure de bore. 

BF3. 

  

Fig. 212. 
Oxychlorure de bore. 

BOCI. 

dans l’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 SeCE, de l'yttrium YF, YCP, YBr°, VE, du 
lanthane LaCl, LaF*, LaBr°, du praséodyme PrC}, 
PrBr°, du néodyme NdCF, du samarium SmF, SmCF, 
SmBr°, du gadolinium GdCl, GdBr°, de l’ytterbium, 
YbCF, YbBr. Comme composé oxyhalogéné, seul 
l'oxychlorure de lanthane LaOCI, homologue de BOCI à 
été isolé. 

Famille du carbone. 

Dans la famille du carbone, les halogènes remplacent 
très nettement l'hydrogène | 

   
des hydrures. C’est certai- 
nement par substitution 

dans la molécule du car- 

  

Fig. 213. Fig. 214. 
Chloroforme. Silicoiodoforme. CHCE, ‘ SHC. 

bone ou du siliciure d'hydrogène correspondant que l’on 
obtient des composés à la fois hydrogénés et halogénés,
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tels que le chloroforme CHCF (jig. 213), le bromo- 

forme, CHBr*, l’iodoforme CHF, le silicofluoroforme 

SiHF, le silicochloroforme SiHC, le silicobromoforme 

SiHBr°, le silicoiodoforme SiHI° (fig: 214), Nous aurons 

à insister plus longuement dans le tome troisième, 

sur , l'importance théorique et 

.industrielle des dérivés halo- 

génés en chimie organique. 

   
Fig. 215. Fig. 216. 

Fluorure de silicium. Chlorure de titane. 
SiF+, TiCI+. 

© Si nous restons dans le domaine de la chimie miné- 

rale, nous trouvons d’abord les corps où les quatre va- 

lences de l'élément de la famille du carbone sont saturées 

par le halogène ; les premiers termes sont gazeux CF, 

SiF*, CCI, SiCf, SCI sont liquides ; les autres sont 

solides. Les halogénures du carbone sont insolubles dans 

l'eau. Les composés du silicium, du titane, du germa- 

nium, du zirconium, de l’étain, sont plus ou moins dé- 

composés par l'eau avec formation d'acide silicique, tita- 

nique, d'acide stannique, d'oxyhalogénures de titane, de 

zirconium ou d'’étain. 

Dr Acaazue, LIT. xl
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Sur le type MHal‘, nous trouvons CF*, CCI’, CBr*, 
CI, SiF* (fig. 215), SiCI', SiBr', Si, TiF*, TiC}', 

(fig. 216), TiBr*, Til*, GeF*, GeCl', GeBr*, Gel‘, Zrk’, 

ZxCÏ', ZrBr', Zrl°, SnE“, SnCl' (fig. 218), SnBr’, Snf’, 

  

Fig. 215. Mig. 218. 
Chlorure de silicium. Chlorure stannique. 

SCI. ’ SnCl'. 

PLF*, PLCÉ, PbBr', Pb‘, ThCI‘, ThBr*, Thl': comme 
on le voit la série est à peu près complète. . 

Si une valence est échangée entre les corps de la fa- 
mille du carbone, on obtient le type M°'Hal°, dérivant 
du type éthane C'Hf. On connaît : «SF, SECF, 
(Jig. 217), SPBr°, SPL, TES, TÉCI, TéBr, TEL. 

Lorsque le poids atomique augmente, la solidité de la 
molécule exige l'échange de deux valences, les com- 
posés halogénés sont alors du type éthylène M°Ilal:.
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C’est ainsi que l’on obtient CC}, C'Br', Si1', Ti°C}', 

Sn°F*, Sn°C (fig. 219), Sn’Br', Sn’l‘, PL°F*, PL°C/', 

Pb°Br*, Phil‘; "tous sont incolores sauf les composés 

&n. _oæ  plombeux et TiCF (noir), TC 
TÈ O À (violet), Gel‘ (orangé); les sels 

       
plombeux sont les seuls stables : 

ils sont jaunes, peu solubles à 

froid, plus solubles à chaud ; les 

composés du thorium sont inco- 

lores, solubles et stables. 

Parfois les valences secondaires 

du fluor entrent en aetion et l'on 

obtient une série de corps très 

intéressants par leur stabilité et 

0000 
EUX 

@ o    
Fig. 219. Fig. 220.. 

Chlorure slanneux. - Oxychlorure de carbone. 

Sn?Cl. COCP.. 

leur facilité de production. Le type est l'acide hydrofluosi- 

licique SiF°H? (fig. 154), auquel on peut rapporter l'acide 

hydrochlorolitanique TiCI'H?, l'acide hydrofluogerma- 

nique GeF'IL, l'acide hydrofluozirconique ZrE°H, l'acide 

hydrochlorostannique SuCFT, hydrobromostannique
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SnBr°H?, l'acide chlorostanneux Sn°CI'H?, l'acide fluo- 
plombique. ° ‘ | 

Les composés oxyhalogénés sont de 4 types : le type 
MOHaÏ* auquel appartiennent COCI? (fig. 220), COBr’, 

- GeOCPF ; le type M°OHal, 

dont PE'OCF est un exemple 

stable; le type M"O*!CPF dans 

lequel on peut citer Te?O*C}, 

et Sn'O'CE, le type M°OCF, 

   
   

   

Fig. 221. Fig. 222. 
Oxychlorure de silicium. .  Oxychlorure de titane. 

SROCIS. TiCBOH. 

qui correspond à l'oxychlorure de silicium SiOCI' 
(fig. 221). 

Enfin, dans quelques cas, un halogène peut être rem- 
placé par un hydroxyle, ce qui produit un hydrate de 
halogène rappelant un peu la fonction alcool de la chimie
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organique ; les chlorures de titane en fournissent une 

série très complète : TiClOH (fig. 222), TiCP(OH}, 

TiCI(OH*. On connaît aussi TROl(OH). 

Famille de l’azote. 

Dans la famille de l'azote, le type le plus fréquent des 

” composés halogénés se rapproche du 2e 

type ammoniaque AzH”, c’est MHal. 
À ce type, correspondent les corps - 

explosifs, le chlorure et l'iodure 

d'azote AzCL et Azl° (fig. 223), les 

   
Fig. 223. Fig. 224. 

Iodure d’azote. Trichlorure de bismuth. 
Az. BiCA. 

composés du phosphore PF?, PCE, PBr*, PF, de l’arsenic 

AsF*, AsCP, AsBr°, Asl°, de l’antimoine SbF°, SLC/,
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SbBr°, SbL°, et du bismuth BiF°, BiCl (Jig. 224), BiBr’, 
Bil. Sauf le fluorure et le bromure d'azote, la série est 
complète. 

Les corps en Mal’, dans lesquels toutes les valences 
sont saturées par le halogène présentent de plus nom-° 

  

© 
Fig. 225. Fig. 226. 

Pentachlorure de phosphore. Oxychlorure d’azote. 
PCI. AzOCI. 

breuses lacunes. On connaît PF, PCF (Jig. 223), PB, 
AsCÏ, AsF, SbCF, SbBr°, Sbl'. | 

Plus exceptionnels encore sont les corps en M°Hal!, 
tels que P°I*, BÉCI‘, Bi. | 

Les fluorures de phosphore sont gazeux. Le. trichlo- 
rure et le tétrabromure de phosphore, k 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 l’arsenic, de l’antimoine, sont décomposables par l’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 secondaires dü halogène 

n’est observée que dans des cas très rares et pas très bien 

établis. Exemple : POCF. 

._ Les composés oxyhalogénés sont du type MOHal, 

comme AzOCIL (fig. 226), POCI: AsOCI, AsOBr, 

SbOCI, BiOF, BiOCI ; MO*Hal. comme AzO'CI, PO*CI, 

ou du type MOHal’, tels que POF*, POC}, SbOCF. 

Mentionnons également uñ corps plus compliqué, employé 

dans l’ancienne pharmacopée sous le nom de poudre- 

d’algaroth Sb'O°CF. | 

Famille de l’oxygène. 

La bivalence des corps de la famille de l'oxygène s'op- 

pose-à la formation d’un grand nombre de composés halo- 

génés. . 

Le composé le plus fréquent de la série est célui dans 

lequel deux atomes se ‘combinent avec deux atomes’ de 

halogène. C’est ainsi que l’on connaît S'CL (Jig. 227), 

S'Br’, S’E, et même S'T, Se°Cl, Se*Br’, Sel”. ‘ 

Le corps normal MHal° se rencontre exceptionnelle- 

ment ; on ne connaît que SeCP (fig. 228), répondant à 

cette formule. Le plus souvent les valences secondaires 

du halogène amorcent une chaîne plus ou moins longue | 

comme dans SF°, SCI, SF, SeCl', SeBï*, TeF*, 

TeCt:. 

-L'hexafluorure de soufre est gazeux, les proto, bi, 

tétrachlorures de soufre, les bromures de soufre, le chlo-
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SbBr°, SET”, et du bismuth BiF°, BiCF (fig. 224), BiBr’, 
Bil°. Sauf le fluorure et le bromure d'azote, la série est 
complète. 

Les corps en MHal°, dans lesquels toutes les valences 
sont saturées par le halogène présentent de plus nom-° 

  

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

PCI. AzOCI. 

breuses lacunes. On connaît PF°, PCF (fig. 225), PBr, 
AsCE, AsF, SbCF, SbBr°, Sbri. | | 

Plus exceptionnels encore sont les corps en M°Hal', 
tels que P°[*, BCI', Br. . 

Les fluorures de phosphore sont gazeux. Le. trichlo- 
rure et le tétrabromure de phosphore, ke 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 l’arsenic, de l’antimoine, sont décomposables par l’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 secondaires duü halogène 

n’est observée que dans des cas très rares et pas très bien 

établis. Exemple : POCÏ. 

Les composés oxyhalogénés sont du type MOHal, 

comme AzOCI (Jig. ‘ 226), POCI AsOCI, AsOBr, 

SbOCI, BiOF, BiOCI ; MO*Hal. comme AzO*CI, PO*CI, 

ou du type MOHa}’, tels que POF*,- POCÉ, SbOCF. 

Mentionnons également un corps plus compliqué, employé 

dans l’ancienne pharmacopée sous le nom de poudre 

d’algaroth Sb'O*CF. 

Famille de l’oxygène. 

La bivalence des corps de la famille de l'oxygène s'op- 

pose à la formation d’un grand nombre de composés halo- 

génés. . . 

Le composé le plus fréquent de la série est célui dans 

lequel deux atomes se ‘combinent avec deux atomes’ de 

halogène. C’est ainsi que l’on connaît S°CE (Jig. 227), 

S'Br’, SE, et même S°P, Se°CP, Se*Br*, Se°l°. | 

Le corps normal MHal° se rencontre exceptionnelle- 

ment ; on ne connaît que SeCl (fig. 228), répondant à 

cette formule. Le plus souvent les valences secondaires 

du halogène amorcent une chaîne plus ou moins longue | 

comme dans SF, SCI, SI, SeCl', SeBr‘, TeF*, 

TeCl'. 

L'hexafluorure de soufre est gazeux, les proté, 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. 225. Fig. 228, ‘ Fig. 229. Chlorure Büodure Oxychlorure de soufre. de sélénium. de soufre. S2CI2. Sef?, SOCr. 

ment stable, l’eau décompose les corps de cette série en donnant un mélange d'hydracide et d’oxacide. | 
Les composés oxyhalogénés, principalement ceux du 

soufre, sont assez nombreux et assez intéressants, C’est : d'abord les combinaisons avec le protoxyde de soufre SO,
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fonctionnant comme une base, le thio- . 

nÿle. Ce sont les composés SOF?, SOCF 

(Jig. 229), SOBr’, auxquels on peut 
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Fig. 230. Fig. 231. a 
Fluorure Chlorhydrine © 

de sulfuryle. sulfurique. es 
SO?F?, SOC. 

ns ) ee 
rattacher le chlorure de sélényle SeOCPF, SES 

et les composés de ‘telluryle TeOF”, 6 

TeOCF, TeOBr. Avec deux atomes 

d'oxygène, le soufre forme également un 

radical bivalent, le sulfuryle, SO*, qui  
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donne.le chlorure de sulfuryle SO°CF et le fluorure de sul- 
furyle SO*F”( fig. 230). L'halogénation peut être incom- 
plète et l’on obtient alors une hydrine acide, par exemple 
la fluorhydririe sulfurique, acide fluo-sulfonique SO'FH, 
et la chlorhydrine sulfurique, acide chlorhydrosulfureux, 

SO'CIH (fig. 231). Par déshydratation de ce dernier 
corps, on obtient le chlorure de disulfuryle ÿ O'CP 

(ig. 282).



CHAPITRE IV 

SULFURES. SÉLÉNIURES. TELLURURES. 

Etat naturel et préparation. 

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 à l’état naturel et sont utilisés comme minerais soit 

-pour l'extraction des métaux {plomb, zinc, cuivre, etc.), 

soit pour l'utilisation du soufre qu'ils contiennent 

{fabrication de l'acide sulfurique à l’aide des pyrites). 

D'une manière générale, néanmoins, si les sulfures na- 

turels résistent à l’action de l'air pur ou de l’eau pure, ils 

sont plus facilement altérables par l'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 l’in- 

fluence des eaux circulantes (transformation de la blende 

en calamine, de la galène en anglésite, cérusite et mi- 

nium, de la pyrite en sulfate soluble, etc.). 

Chacune des espèces minéralogiques sera signalée 

plus fructueusement à l’occasion dés 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, l'ura- 

nium, l'aluminium, etc., peuvent brûler dans la vapeur 
de soufre. Un mélange de soufre et d'aluminium allumé 
à l'aide d’un ruban de magnésium est la méthode indus- 
irielle par laquelle on prépare le sulfure d'aluminium. 

On obtient également un sulfure en chauffant un mé- 

        | (8:00 0, 
_ Fig. 238. — Préparation du sulfure de carbone. C -+ S2-— CS?. 

  

lange de soufre et d’un grand nombre d'éléments : tels 
que les halogènes, le phosphore, l’arsenic, le bismuth, le 
carbone (fig. 233), le zirconium, l'étain, le zinc, le cuivre, l'argent, le fer, le tungstène, l'uranium, le bore, l’alu- 
Minium, l’indium. Lorsqu'il s’agit d’un métal donnant un sulfure fixe et difficilement fusible, on est obligé de le 
réduire en particules très fines ou de chauffer Jusqu'à la 
température de fusion du sulfure. 

Certaines conditions facilitent la combinaison du soufre 
avec les autres éléments. La présence d’eau abaisse con- sidérablement la température à laquelle elle s'effectue.
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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 Corps simples dans l’eau 

bouillante. ‘ 

L'état dans lequel se trouve le soufre est aussi très 

important. Ainsi l’argent se combine avec le soufre à l’état 

naissant qui. se forme à sa surface par la décomposition 

de l'hydrogène sulfuré. Dissous dans le sulfure de 

carbone, le soufre attaque également l'argent et le mer- 

cure. Par cette méthode, on peut déceler 1/300000 de 

milligramme dé ce corps. . 

La compression aide également à cette combinaison qui 

a été obtenue (Spring) en comprimant un mélange de 

soufre avec le cadmium, le fer, l'argent. En cas de com- 

pression brusque (choc), le’ mélange de soufre et de zinc 

très divisé peut même être explosif. 

2° Par laction du soufre sur un corps composé. 

L’étroite parenté entre l'atome de soufre et l’atome 

d'oxygène 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 l’ébul- 

lion du soufre avec les oxydes alcalins ou alcalino-ter- 

reux. Le résultat est le plus souvent un mélange de poly- 

sulfurés et de sulfates. 

Par voie sèche, le soufre réduit au rouge un grand 

nombre d’oxydes (plomb, zinc, cadmium, fer, chrome, 

molybdène). La présence d'hydrogène, formant de l’eau: 

avec l'oxygène _ dégagé, facilite la réaction (cuivre) 

(ig- 284)
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Si l’on opère sur des sels, on emploie le plus souvent 
la voie sèche. 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 ; ceüx de palla- 
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Fig. 234. — Action du soufre sur l’oxyde de cuivre 

en présence de l’hydrogène. Cu?0? + S2 + 252 — Cu2S2 + 2H20. 

dium, de platine, d’iridium., en chauffant le soufre - avec 
un chloropalladate, un chloroplatinate, un chloroiridate 
(de préférence d'ammonium à cause de la volatilité du 
sous-produit AzH4CI). Néanmoins, on peut obtenir un 
sulfure de cuivré en faisant bouillir du soufre dans une 
solution d'un sel de cuivre (surtout l’acétate). |
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3° Par l'action d'un ageni sulfurant sur un corps 

simple. 

. C'est le plus souvent l'acide sulfhydrique HS. Les 

métaux alcalins (fig. 235), le cuivre, l’étain peuvent 

brûler dans ce gaz en donnant des sulfures. Par l’union 

d'H°S et des vapeurs de 

zinc ou de cadmium, on 

a pu reproduire les sulfures 

naturels, la wurtzite et [a 

greenockite. 

En faisant passer de 

l'hydrogène 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, etc. Il 

est possible toutefois d'em-   

  

ployer un autre agent sul- 
. Fig. 235. — Action de l’hydrogëne 

furant, par exemple le sul- ._. sulfuré sur le sodium métallique. 

fure de carbone sur le fer, FPS + Na? — H? + Nas. 

le chlorure de sulfuryle sur l’antimoine, un sulfure alca- 

Bin sur l'aluminium ou Île mercure. 

Parfois la présence d'un fondant est nécessaire. Ainsi 

les sulfures de ruthénium ‘et de platine sont obtenus en 

chauffant les métaux avec de la pyrite de fer FeS?, et du 

borax. 

4° Par rédaction d'un composé oxygéné. 

On peut préparer un grand nombre de sulfures en 

chauffant à une température assez élevée un sulfate avec’
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Fig. 236. — Réduction du sulfate de 

PRSO* + 20 — PES + 2CO2. 
plomb parle charbon.
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un corps réducteur, le carbone principalement. On | 

obtient ainsi les sulfures alcalins, alcalino-terreux, de 

fer, de manganèse, de plomb (fig. 236). 

La réaction peut être un peu plus complexe. Aïnsi le. 

sulfure de carbone peut agir à la fois comme sulfurant et 

comme réducteur sur les oxydes de fer, de chrome, de 

molybdène, de tungstène, sur le sulfate d'aluminium 

(préparation industrielle du sulfure d’ aluminium (ft fig.237), 

le carbonate de baryum. La présence de carbone est en 

outre nécessaire pour obtenir les sulfures dé silicium, de | 

zirconium, de strontium et de bore.. 

5° Par l’action de deux corps composés. 

Dans certains cas relativement rares, on peut pré- | 

parer les sulfures en provoquant l'hydrolyse des sulfosels 

par dilution dans l’eau pure ou légèrement mélangée 

d'acide chlorhydrique. On peut traiter ainsi les sulfoger- 

manates, les sulfostannates, les sulfotungstates, les sulfo- 

platinates, les sulfopalladates, et préparer ainsi les sulfures 

correspondants. ‘ 

Mais, le plus souv ent, ils ‘agit d'une double décomposi- 

tion. Là encore l'hydrogène sulfuré est le sulfürant le 

plus habituel. Il peut agir par voie sèche soit sur les chlo- 

rures (phosphore, antimoine, vanadium, titane, ZATCO- 

nium, chrome, uranium), soit sur les oxydes (vanadium, 

alcalins, alcalino- terreux, cobalt, nickel, terres rares), soit 

enfin sur les carbonates (calcium, strontium). Mais son. 

action sur les solutions des sels métalliques est encore 

plus fréquemment mise en œuvre ; car elle constitue la 

réaction fondamentale de la chimie analytique courante. 

HS précipite en effet de leurs solutions salines l’arsenic, 

Dr Acazue, IL. 12
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l'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; il agit 

de la même manière sur les molybdates, les aurates, 

l'acide osmique et les chlorosmiates, les chlororuthé- 

  

Fig. 238. — Précipitation du sulfure de cuivre 
par l’action de l’hydrogène sulfuré sur un sel soluble de cuivre. 

CuCE + ES — CusS + 2CIH. 

nates, les chloroiridites, les palladites, les chloroplati- 

naltes. . 

On peut remplacer l'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- 

ganèse, uranium, thallium) 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 molybdène, de tung- 

stène, d'uranium. | 

6° Préparation des différents 

sulfures d'un même 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. Pour cela, la 

méthode générale consiste à 

‘ chauffer un sulfure à l'abri de 

l'air pour obtenir un produit 

moins sulfuré; dans ce cas, 

l'hydrogène peut aider à la 

réaction. On chauffe le sulfure 

avec du soufre, soit en propor- 

tion déterminée, soit à refus 

pour préparer un composé plus 

sulfuré (fig. 240). 

Etude systématique des sul- 

| fures. Co 

D'une manière générale, les 

sulfures sont pour chaque corps 

les analogues des oxydes. Il 

existe des sulfures acides par 

l'adjonction à un radical sul- 

faré d’un ou plusieurs ions H°
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ionisables, tels sont les acides sulfocarboniques (ig. 

oh1, 242, 243, 244). Comme les oxydes acides, ils 

renferment habituellement plus d'un atome de soufre 

+ 

  

  
Fig. 240. — Préparation d'un polysulfure, NaS + S2 — Na?83. - 

et leur action acide augmente avec le nombre des atomes 

de ce métalloïde. 

Les sulfures basiques sont également analogues aux 

oxydes basiques. Mais au lieu de former avec H°O des 

corps s'ionisant en OH, ils forment avec H°S des com- 

posés (sulfhydrates de sulfures), s'ionisant en SH et don- 

nant ainsi la réaction de l'hydrogène sulfuré. En solution 

dans l’eau, il se forme des réactions complexes, mettant
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également en liberté des ions OH, ce qui donne à 

  

    

    

Fig. 241. Fig, 242. 
Schéma. Perspective. . Schéma. Perspective. 

Acide thiocarbonique. Acide sulfothiocarbonique. 
CO(OHXSH). CS(OHXSH). 

leur solution une réaction alcaline : il en résulte un 

O © mélange d'oxydes et de 

= sulfures pour les métaux E € Q o l es monovyalents, un mélange 
SA . 7 

À d'oxydes et de sulfures ou 3 
la formation d’oxysulfures 

à pour les métaux polyva- 

an lents, le plus souvent un 

ane mélange des 3 corps. 

S © Ad Il est, toutefois, néces- 
OTUU ; HER saire pour la bonne compré- 

EXD hension d {ai 26. 
Fig. 28. ension de ce fait de réfor- 

Schéma. Perspective. mer un peu la nomenclature 
Acide dithiocarbonique. GO(SHY. . 

habituelle. On nomme en 

effet le produit MSH, sulfure acide, car on considère que
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dans l'acide sulfhydrique un seul H est remplacé par le 

métal (fig. 245). Cette dénomination a pour effet de ne pas 

tenir compte de ce point de rupture de la molécule ionisée 

et de l’analogie entre O et S. C'est un peu comme si l’on 

disait que l’hydrate de potasse KOH est l'oxyde acide du 

potassium (fig. 246). | LU | 

Enfin viennent les sulfures neutres n'ayant aucune réac- 

  

a 

  

€ 

Fig. 244. Fig. 245. Fig. 246. 
Schéma, Perspective. "  Sulfhydrate de . Potasse. . 

Acide sulfocarbonique. sulfure de sodium. RON. 
CS(SH}. S\aH. 

tion acide ou basique. Là, comme ailleurs, la transition se 

fait insensiblement. : - 

. Nous avons étudié déjà les composés des familles qui 

ne donnent avec l'oxygène que des acides. Les chlorures, 

bromures, iodures de soufre sont des corps neutres ana- 

logues aux anhydrides. On ne connaît pas les acides cor- 

respondants : CISH, “BrSH, ISH, mais nous aurons à 

étudier plus loin les fluo, bromo, chloro, et iodosulfures.
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Nous avons vu l'importance 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 à l’interven- 

üon de l'oxygène, tels que l'acide séléniosulfurique, sélé- 

niotrithionique, etc. 

Les métaux qui four nissent des oxydes nettement ba- 

siques donnent également des sulfures basiques. Toute- 

| fois la variété de ces produits est beaucoup plus grande 

par suite de l'intervention possible d’un nombre plus 

. élevé d’atomes de soufre. | 

Par exemple les métaux alcalins forment des monosul- 

fures, LPS, N&S, KS, 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 composés 

incolores ou rougeâtres sont solubles, instables, laissent 

dégager HS ou déposer du soufre et s’oxydent facilement 

à l’air en donnant des hyposulfites. | 

Les sulfures alcalino-terreux sont également solubles 

mais avec une décomposition partielle. On donne le nom 

de foies de soufre à des produits bruts plus ou moins 

colorés contenant des monosulfures, des polysulfures, 
des sulfites et des sulfates. 

Les sulfures de cette famille et ceux de la famille du 

zinc présentent des phénomènes de phosphorescence 

extrêmement intéressants ; ils doivent cette propriété à 

de petites quantités d'éléments métalliques et ne sont 

point phosphorescents à l’état de pureté. On connaît 

surtout Cas (fig. 248), CaS°H° (fig. 249), et des com- 
posés oxysulfurés, SrS, SrS°H°, SrS', SrS5, Bas,
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BaS°H?, BaS°, BaS', Bas”, MeS, MgS°H”, MgS*', Mg”, 

Mes". | 

Les sulfures de la famille du zinc forment la transition 

avec les sulfures neutres. Ce sont des corps 

extrêmement stables qui existent à l’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 même du cinabre HgS     
Fig. 247. Fig. 248. Fig. 249. Fig. 250. 
Polysulfure Sulfure Sulfhydrate Sulfure de zinc 

de potassium. de calcium. de sulfure (Blende). 
K?S3. Cas. de calcium. Zns. 

CaS?H2. - 

(fig. 251), qui est presque le seul minerai de mercure 

exploité. Quant à la greenockite CdS, minerai rare, il
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constitue la seule combinaison du -cadmium bien définie 

existant à l'état naturel. La blende appartient au système 

cubique, le cinabre et la greenockite au système rhom- 

boédrique. Mais il est intéressant de signaler que la blende 

  

Fig. 251. ‘ l'ig. 252. Fig. 253. 
Sulfure de mercure Oxysulfure Sulfure cuivreux 

(Ginabre). : de zinc. (Chalcosine). 
Rgs. Zn(SHXOH). Cus. - 

présente un isomère, la wurtzite, plus facile à produire 
artificiéllement, appartenant au système rhomboédrique, 

et le cinabre un isomère, le métacinabre (sulfure noir), 

appartenant au système cubique. Ce polymorphisme 
est intéressant à signaler étant donnée la forme que 
nous avons assignée aux atomes de cette famille (voir 
volume T.
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Les composés artificiels sont employés comme matières 

colorantes. Le sulfure de zine 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 jaune connue sous le nom de jaune de cadmium. 

Le sulfure de mercure rouge est employé sous 

le nom de cinabre artificiel. On connaît égale- 

ment quelques polysulfures et oxysulfures du 

zanc ZnS, HSZn, SZn, SZnSH, Zn'S'H?, 

HOZnSH (fig. 292), et un persulfure de cad- 

mium CdS5 dont l'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 (Jig. 253), présentent un intérêt 

  

minier. L’argyrose Ag°S, argent vitreux, est } 

un des minerais d'argent les plus répandus: Fig. 254. 
- . 9 © . : ° Sulfure 

l’acanthite Ag°S (orthorhombique) est plus  cuivrique 
| ” (Covelline). 

rare. | Cus. 

: Ces corps peuvent être reproduits artifreiel- 

lement; on peut obtenir des polysulfures et des oxysul- 

fures de cuivre dont les compositions ne sont pas encore 

“bien établies. On semble également avoir préparé un 

sous-sulfure d’argent Ag'S. L'or s’unit difficilement au 

soufre et donne des composés peu stables Au°S, Au’S”, 

Au°S®. Le soufre agit toutefois sur les alliages d'or en 

donnant des sulfures aurométalliques doubles. Ces com- 

posés semblent présenter un grand intérêt au sujet de la 

formation des gîtes aurifères.
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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 mineräis. C’est en premier 

‘lieu la pyrite de fer FeS* (fig. 255), cristallisant dans le 

système cubique; elle forme d'immenses amas et cons- 

litue une des bases de l’industrie 

de l'acide sulfurique. La mar- 

cassite qui présente la même 

composition chimique, cristallise 

dans le système orthorhombique. 

D'autres sulfures de fer naturels 

offrent un intérêt moindre au 

point de vue industriel, mais 

considérable au point de vue 

scientifique. Telles sont la pyrrho- 

üne ou pyrite magnétique Fe*'S'?, 

et la troïllite FeS que l’on trouve 

  

Sulfure ferrique dans les météorites. - 
Pvrite de fer). . , on 

€ Res. D) La pyrite de fer s’unit fré- 

quemment aux sulfures d’autres 

métaux pour donner des produits complexes dont quelques- 

uns présentent une importance minière considérable. Les 

sulfures de fer et de cuivre, chalcopyrite, phillipsite ou 

cuivre panaché, sont utilisés comme minerais de cuivre 

de richesse très variable. La barnhardtite et la barra- 

canite sont également des sulfures de cuivre et’ de fer. 

La beyrichite est un sulfure de fer et de nickel. De 

même, l'argent donne avec lé sulfure de fer des miné- 
raux qui sont plutôt des curiosités naturelles que des” 

minerais, en raison de leur rareté ; la sternbergite 
.
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Ag2Fe4S6, l'argentopyrite Ag2Fe6SIO, la frieséite 

Ag2Fe558. | | 
Le manganèse se trouve uni au soufre à l’état naturel 

sous deux états différents : l’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. L 

A côté de ces sulfures naturels, on a pré- 

paré un grand nombre de sulfures artificiels 

très analogues en général aux oxydes. Dans 

la famille du fer on connaît FeS, Fe?S?, 

FeS', FeS°, RhS, RhS°, IrS, Hr°S, IrS?. 

Dans la famille du manganèse, on a obtenu 

MnS qui donne deux hydrates : l’un rose et 

l’autre vert; MnS*, Mn'5', RuS’, Ru’, 

OsS*, OsS, OsS’, dont la constitution se Fig. 256, 

rapproche des oxydes. Il en est de même à Sulfure 

‘ des sulfures de la famille du cobalt-nickel : Gihbdenite 
Co’S, Co'S’, CoS, Co'S', Co’S, CoS’, Mos. 
NÉS, NiS, NéS*, NiS”, Pd’'S, PdS, PdS?, PtS, Prés’, 

Pts. | | | 

Les sulfures de la famille du chrome présentent cette 

particularité qu'ils ont uné tendance à former des sulfo- 

acides (fig. 257) que l'on connaît principalement par 

leurs sels : les sulfochromites, sulfomolybdates, sulfo- 

_ tungstates sur lesquels nous aurons à revenir. On connait 
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CrS, Ci°S*, MoS, Mo’S°, MoS’, MoS'. MoS'H, MoS°T}, 

TuS*, Tus’, US, U?$5, US°- 

Pig. 257. 
Acide sulfochromeux. 

Cr{SH}. 

  

Le sulfure de molybdène naturel, 

. molybdénite MoS° (fig. 256), estem- 

ployé pour l'extraction du molybdène. 

Les corps de la série du carbone 

présentent une famille assez complète. 

Paxmi les sulfures du carbone : CS, 

C*S?, C?$*, Le plus important est de 

beaucoup le bisulfure de carbone CS? 

(fig. 258), qui joue un grand rôle 

industriel comme dissolvant, vulca- 

msant ou insecticide. Ce corps est 

l'analogue de l’anhydride carbonique 

et l'analogie est encore augmentée 

par J’existénce des acides sulfocar- 

boniques dàns lesquels l'oxygène est 

remplacé atome par atome par le 

soufre : COSH, COSH, CS‘ 

(fig. 241 à 244). 

Le sulfure de silicium SiS° est 

décomposé violemment par l'eau et 

cette réaction présente, d’après Fré- 

my, une grande importance au point 

de vue géologique (fig. 259), Les 

sulfures de titane Ti°S?, TiS, TiS? 

n'ont qu'un intérêt théorique, de même que le sulfure de 

zrconium, Avec le germanium, le soufre donne des sulfo- 
sels ; les sulfogermanates se trouvent à l’état naturel. Le 
germanium se rapproche ainsi de l'étain qui donne des



SULFURES, SÉLÉNIURES, TELLURURES 191 

sulfostannates dérivés du bisulfure d’étain SnS?, homo- 

logue de l'acide carboniqué et du sulfure de carbone : on 

connaît ce corps dans l'industrie 

sous le nom d’or mussif. Le 

sulfure stanneux SnS, et le ses 

quisulfure (?) Sn°$°, n'ont au- 

cune application. 

Un des sulfures les plus 

importants de cette famille est 

cerfainement la galène PRS ( fig. 

260), corps d'apparence métal- 

  

lique, qui constitue le minerai Fig. 238. 
| , Schéma. Perspective. 

de plomb le plus répandu. Il est. Sulfure de carbone 
eu ee CS. 

en outre, utilisé directement 

dans l’art de la poterie et en télégraphie sans fil dans la 

    

  

Fig. 259. — Formation de silice par l’action de l’eau 
sur le sulfure de silicium, Si82 + 31120 = SiO? + 5HPS. 

construction des détecteurs. Il existe également des sous- 

sulfures de plomb Pb'S et PL°S. Le premier, de couleur 

rougeâtre, peut être le point de départ d'une erreur fré- 

4
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quente en chimie analytique. IL prend en 

effet quelquefois "naissance sous l'action de 

FPS et peut être confondu avec le précipité 

de sulfure d’antimoine. 

Le soufre donne avec l'azote des corps 

AzS et Az°S° peu stables ; mais, en présence 

de l'oxygène, il forme un certain nombre 

de corps sulfoazotés ayant un caractère 

netlement acide. 

Parmi les nombreux sulfures de phos- 

phore décrits, P?S, P'S, P'S*, P?$', P's', 

P°$, P°S" le plus important et le mieux 

connu est le sesquisulfure de phosphore 

P'S* qui tend à remplacer le phosphore pur 

dans la fabrication des allumettes et présente 

l'avantage de ne pas causer d'accidents de 

nécrose. Le pentasulfure P°S? ( Jig. 261) est 

un agent de sulfuration énergique, employé 

en chimie organique pour obtenir des dérivés 

sulfurés. 

Le phosphore donne aussi avec le-soufre 

et l'hydrogène des composés thiophosphorés 

analogues aux acides phosphoriques, que 

l'on ne connaît pas à l’état libre, mais dont 

on a préparé des combinaisons salines.   Les sulfures naturels des trois derniers 

Fig. 60.  Céments de celle famille présentent une cer- 

Sulfuredeplomb {taine importance comme minerais. Ce sont 
(Galène) ; . . 
Pp?S2. d'abord les deux sulfures d’arsenic, le réal- 

gar As°S° (fig. 262), belle matière rouge et l'orpiment
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As°S°, d'une belle couleur jaune d’or ; vieñnent ensuite le 

sulfure d’antimoine : la stibine SL°S° (fig. 263), le plus 

répandu des minerais d’antimoine ; le sulfure de bis- 

muth : la bismuthine BrS?, qui est également utilisée. - 

En dehors de ces sulfures simples, on {rouve un grand 

nombre de minerais plus complexes dans lesquels le com- 

          

4     

  

ses 
2 ps 

Fig. 261. — Pentasulfure de phosphore. P255. 

posé du soufre avec l’arsenic, l’antimoine ou le bismuth 

se comporte comme un acide donnant naissance à des 

sulfosels (v. chap. 1x). 

On prépare artificiellement les deux sulfures d’arsenic 

qui sont utilisés en peinture et en pyrotechnie, ainsi 

que des corps de moindre importance As°S, As'S?, 

As°S. Le sulfure d’antimoine artificiel impur, connu 

sous le nom de kermès minéral était très ütilisé dans l’an- 

cienne pharmacopée. Il en est de même du pentasulfure 

Sh°S, employé sous le nom de soufre doré d’antimoine. 

D' Acmazue, III. ° 13
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On a également obtenu un pro- 

tosulfure BFS? et un sesquisul- 

fure de bismuth. 

Les sulfures de la famille du 

vanadium sont peu importants et 

mal connus. On semble avoir 

préparé V°$°, V'S', VS, TaS’(?). 

Avec le vanadium, le soufre donne 

quelques sulfosels (v. chap. 1x). 

Avec le bore, le soufre donne 

un sulfure Bo’$*, qui cristallise 

en fines aiguilles blanches, dé- 

composables par l’eau et que l’on 

peut préparer par sublimation. 

Le sulfure d'aluminium APS? 

(fig. 253) est un corps impor- 

tant en raison de son application 

industrielle à la préparation de 

l'aluminium métallique. Il est 

violemment décomposé par l’eau 

li
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avec formation d'alumine et déga- 

gement d'acide sulfhydrique. Les 

sulfures des mélaux des terres 

rares (M°S'?) présentent la même 

propriété d'être décomposés par 

l'eau en oxyde et en ÉFS. Les 

sulfures de gallium (?), d'indium 

In'L?, de thallium (TES, TPS’. 

TFS”) ne présentent qu’un intérêt 

théorique.  
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Séléniures. Tellurures. 

Le sélénium comme le tellure sont des éléments relati- 

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

vement rares et leurs composés binaires, présentant un
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intérêt pratique, sont peu nombreux. Ce sont des corps de 

couleur assez foncée en général, très facilement oxydables, 

possédant pour la plupart l'éclat métal- 

lique. Les séléniures et les tellurures 

alcalins, qui sont seuls 

solubles, laissent déposer | 

du sélénium ou du tellure RD ) 

de leurs solutions.   

Un certain nombre 
  

existe à l'état naturel 
  

mais en trop faibles quan- 

  

  üités pour présenter un         
Salfure dant intérêt particulier. Citons           

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 V’eukaïnite ; 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 minéraux, la 

guanajuatite et la silaonite. Parmi les tellu- 

rures naturels on peut signaler le tellurure 

de nickel, mélonite: le tellurure de plomb, 

altaïte; le tellurure d'argent, hessite; le 

  

Fig. 265. 
tellurure d’or, sylvane ( fig. 266), Le téllurure Séléniure 

, , : . d'argent 
de bismuth, telluro-bismuthine, plus sou- | (Xanmannite). 

vent unie à du soufre pour donner la tétra- ASS 

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. . 

Les produits artificiels sont nom- 

breux. Le sélénium et le tellium 

donnent avec les métaux alcalins 

des sels analogues aux sulfures : 

LiSe, 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-' 

naît MgSe, MgTe, CaSe, SrSe, 

BaSe: dans la famille du zinc 

ZnSe, ZnTe, CdSe, CdTe, HgSe, 

HgTe, dans celle du cuivre Cu°$e. 

CuSe, Cu’Te, Ag'Se, Ag’Se’, 

Ag°Te, Au’le. Les métaux de la 
famille du fer donnent des com- 

posés de structure en général assez 

simple, très analogues aux oxydes 

et aux sulfures : FeSe, FeTe, 

Fe’Se, Fe’S°, I1°Se’, MnSe, Cose, 

CoTe, Co’Se, Co’Se', Co’Se’, 

NisSe*, NiSe, NiSe°, PdSe, PtSe, 

PtTe, PdTe’,Cr$e, Cr°Se*, W?Se’, 

W$Se’, USe, ÜTe”. 

Dans la famille du carbone, on 

a décrit CSe?, CTe, corps mal 

  

  

  

  

                  
                    

Fig. 266. 
Tellurure d’or (Sylvane). 

Au?Te. 

connu, SiSe?, décomposable par l’eau en silice et hydro- 

gène telluré : SnSe*, Sn$e, SnTe, PbSe, PbTe.



198 CHAPITRE IV 

Le sélénium s’unit à l’azote pour former un corps explo- 

sif de formule A#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’, Sb?Se’, 

Sb°Se’, BiSe, BiSe*, tous sans intérêt pratique. Gomme 

composés tellurés de cette famille, on ne connaît que 

AsTe et As°Te’. | | 
Le sélénium donne également quelques ‘séléniures 

acides formant des sélénio-sels analogues aux sulfo-sels. 

On ne connaît aucun dérivé analogue du tellure.
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 GARBURES. SILICIURES. 
AZOTURES. PHOSPHURES. ARSÉNIURES. 

ANTIMONIURES.-BORURES 

Etat naturel et préparation des carbures. 

En dehors des carbures d'hydrogène, on ne trouve 

actuellement aucun carbure à l'état naturel dans l'écorce 

lerrestre; mais certaines théories géologiques tendraient 

à admettre qu'il n’en a pas toujours été ainsi et que les 

carbures étaient abondants lorsque la température de la 

terre était encore très élevée. La décomposition de ces 

carbures par l'eau pourrait être le point de départ pure- 

ment minéral des carbures d'hydrogène naturels. 

Les autres carbures sont tous des produits artificiels 

que l’on peut obtenir par les procédés généraux suivants : 

1° Action de deux corps simples. 

Le carbone s’unit directement à un grand nombre de 

corps simples, .mais surtout à {rès haute température. 

C’est, en effet, l'usage du four électrique qui a permis 

l'obtention et l'étude d’un certain nombre de carbures. 

Le lithium, le glucinium, le fer, le manganèse, le chrome. 

le molybdène, le tungstène, l'uranium, l'aluminium et 

les métaux des terres rares donnent ainsi des composés 

neltement définis.
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= 
On peut obtenir également des carbures à plus basse 

température en distillant dans un courant d'hydrogène 

un amalgame métallique mélangé de charbon très divisé. 

On prépare ainsi les carbures des métaux alcalino-terreux. 

Certains métaux (Pt, Ir, Pd, Ag, Cu) dissolxent à 

chaud de faibles quantités de carbone qu'ils abandonnent | 

plus ou moins complètement en se refroidissant. De 

  

Fig. 267. — Préparation du siliciure de hthium. Si + Li — Silit. 

petites quantités de carbone suffisent pour modifier pro- 

fondément les propriétés physiques de ces métaux. 

Le silicium peut également s'unir directement à haute 

température avec certains métaux (Li à 4 ou 500°{ fig. 267): 

Fe, Cr, avant fusion du silicium : Ni, Co, Cu, Pt après 

fusion du silicium) ; il se dissout dans d’autres (Zn, 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 réduction. C'est sur ces propriétés qu'est basée la
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préparation des carbures industriels, au premier rang 

desquels il faut placer le carbure de calcium, résultant de 

    
Fig. 268. — Préparation du carbure de calcium. 

2CaO + 50 — 2CaC? + CO?. 

l’action du charbon sur la chaux à la température du four 

électrique (fig. 268). 

Les fontes sont aussi des carbures métalliques ou plutôt 

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 même des fontes de
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manganèse, de chrome, de molybdène, de tungstène, 

d'uranium, de nickel, de thorium contenant de 5 à 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 manière générale, les fontes contiennent 

d'autant plus de carbone qu’elles ont été obtenues à une 

température plus élevée. | 

La préparation industrielle du carborundum (siliciure 

  

  

Fig. 269. — Préparation du carbure de silicium (Carborundum). 
SiO + 2C — SiC + COZ. 

de carbone) est également basée sur la réduction de la 

silice par le carbone à la température du four électrique 

(fig. 269). On obtient de même le carbure de titane. 

Le silicium peut agir sur les oxydes et donner des 

siliciures, soit directement (Fe, Cr, W, V), soiten pré- 

sence de réducteurs (charbon pour la chaux, hydrogène 

pour l'oxyde de manganèse). - 

3° Action d'un composé du carbone où du silicium à sur 

un corps simple. 

L'acétylène peut former avec des métaux des carbures 

dans lesquels ces derniers se substituent à l'hydrogène. 

x
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En faisant agir soit l’acétÿlène gazeux sur le métal fondu 

(Na, K) (fig. 270) ou dissous dans Île gaz ammoniac 

liquéfié (Ca, Sr, Ba), soit l'acétylène liquéfié sur les 

métaux alcalins à froid, on obtient des carbures de for- 

mules C°M° ou C? MIT. 

En ce qui concerne le silicium, les corps qui fournissent 

  

Kig. 270. — Préparation du carbure de sodium - 
par l’ action de l’acétrlène sur lé sodium. Na? + C2H2 — II + Ca?C?. 

ce corps simple peuvent être le fluosilicate de potasse 

(aluminium), la silice divisée (magnésium). le siliciure 

de cuivre (Mn, Cr, Co, Fe, Ru), le chlorure de silicium 

(Ti, Fe). 

Réduction d'un carbonale. 

En chauffant le carbonate de lithine ou un carbônate 

alcalino-terreux avec du charbon, on obtient un carbure 

par suile d'une réaction qui peut se ramener à celle du 

carbone sur les oxydes (fig. 271).
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5° Par double décomposition. | 

En chauffant un oxyde avec du carbure de calcium, on 

dE ER 80 8° 28 
(9) 
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peut obtenir par double décomposition un carbure et de 
la chaux. Il est possible de préparer ainsi les carbures 
de titane, de manganèse, de chrome, de moly bdène, de 
tungstène, et surtout d'aluminium.
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Systématique des carbures. * 

En dehors de celles qu'il présente pour l'oxygène, 

l'hydrogène, et secondairement l'azote, le carbone ne 

manifeste pas des affinités chimiques très intenses ; la 

plupart des carbures, en effet, présentent une chaleur de 

formation faible, nulle, ou même négative. Les combi- 

naisons avec l'oxygène, l'hydrogène et l'azote présentent 

une importance exceptionnelle, puisque leur étude fait 

l'objet d’uné branche spéciale de la chimie": Ja chimie 

organique (voir volume IV). 

Nous avons étudié plus haut les oxydes du carbone 

CO et CO? et signalé ses hydrures et ses sulfures. La 

combinaison binaire du carbone et de l'azote donne 

naissance au cyanogène CAz ou du moins C?Az°, com- 

posé très spécial qui, comme nous le verrons plus loin, 

se comporte le plus souvent comme un véritable radical 

métalloïdique et donne naissance aux corps les plus 

compliqués de la chimie minérale. 

Les combinaisons du carbone avec les autres métal- 

loïdes présentent presque les caractères d’alliages métal- 

liques et sont formées de composés plus ou moins bien 

définis souvent même d’un mélange de composés. 

Ces corps sont, en général, durs, infusibles, de colora- 

tion souvent foncée, très stables et sans action sur l’eau. 

La dureté et l'infusibilité de quelques-uns sont même 

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, 

ZrC?, de vanadium CV n'ont aucune application.
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Les carbures métalliques se présentent sous deux 
formes bien différentes. Tantôt le carbone 

agit comme atome isolé avec sa quadrivalence : 

tantôt au contraire il se manifeste sous le 

groupement C° qui peut être bivalent ou qua- 

drivalent. 

Le plus caractéristique de ces groupes est   
celui dans lequel C apparaît comme bivalent 

  

EE el se comporte pour ainsi dire comme un 
| succédané de l’oxygène. Tous ces carbures 

Fig. 232. , L , 
Carbure sont décomposables par l’eau en donnant 

de titanc. | LES à ’ TC de l’acétylène et un oxyde (fig. 6). Il y a en 
effet un échange entre C? et O. Les deux 

H de H°O 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 très insta- 8 

bles et peuvent être de deux formes: C?M° et Si 

CMH. On connaît CL, C?Na°, C?Nal, 

- CK?, C'KH, C'Rb?, C°Cs (fig. 273). 

Les carbures alcalino-terreux dent le type 

est le carbure de calcium que chacun connaît 

  

“en raison de son emploi comme source d'acé- Fig. 253 
. 278. 

tylène, appartiennent tous au type C°M. Les Acétylure 
° . , . o de sodium. 
carbures de calcium C*Ca, de strontium C°Sr, CH. 
de baryum C*Ba, sont bien caractérisés. Celui : 

de magnésium C*Mg l’est beaucoup moins. On ne con- 
naît aucun carbure des métaux de la famille du zinc,
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sauf quelques carbuïes de mercure très instables C°'He*. 

C'Hg, se décomposant avec explosion. | 

Parmi les métaux de la fumille du cuivre, 

l'argent et l'or forment également des carbures 

explosifs C’Ag*, C?’Au’. Quant au cuivre lui- 

même, il donne un composé plus complexe, 

l'acétylure de cuivre dans lequel deux atomes 

de cuivre sont réunis par un atome d'oxygène 

et dont la formule est Cu*C*OIL que l’on péut 

représenter de la manière ci-contre (fig. 274). 

Ce corps est stable et se forme facilement ; il 

est utilisé comme réactif sensible del’ acétyfène. 

Le carbure de glucinium se sépare des car- 

bures des autres métaux alcalino-terreux en ce 

qu’il donne du méthane au lieu d'acétylène 

lorsqu'il est décomposé par l'eau. Sa formule 

est du reste différente CGI au lieu de C*GI. 

Les carbures des métaux des lerres rares ont 

été étudiés par Moissan. Les formules qui en 

ont été données correspondent à MC?, CeC*, 

PrC?, SmC?, YC. Néanmoins, il ne semble 

pas que le carbone S'Y trouve uniquement à 

l'état de groupement bivalent C: car la décom- 

position de ces carbures par l'eau donne un   
mélange d'acétylène (30 pour 100), de méthane 

Fig. 2754. 

(20 pour 100), d'éthylène et d'hydrogène Ne Th 
. ___ de cuivre. 

(10 pour 100) environ. De ces carbures peu- Gr 

vent se rapprocher ceux du thorium, et celui 

d'uranium ŒU qui, eux aussi, donnent un mélange de 

carbures d'hydrogène et d' hydrogène pur.
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Le carbure d'uranium qui ne donne naissance qu'à de 

faibles quantités d'acétylène forme une transition entre 
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Fig. 275. — Décomposition du carbure d'aluminium par l’ea 
AC + 6GH20 = 2APO% + 3CH:. 

U. 

ces carbures et les suivants qui ne donne que du méthane 

pur, ce qui montre que le carbone s'y trouve à l'état 
, , F 

d’atome de carbone isolé. 

Il se rapproche ainsi du carbure d’aluminiam C’Al
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qui se présente de la manière ci-contre et donne égale- 

ment du méthane pur (fig. 275). Le carbure de manganèse 

CMn° appartient également au groupe des carbures 

décomposés par l’eau en donnant du méthane. 

Les autres carbures présentent vis-à-vis de l’eau une 

résistance plus grande. Quelques-uns s’altèrent à l'humi- 

dité comme les carbures de fer Fe?C et de chrome C?Cr*. 

IL est inutile d’insister 1c1 sur l'importance des combi- 

naisons carburées du fer. La plus grande partic de la 

métallurgie du fer consiste dans l'histoire des fontes et 

des aciers au carbone. | 

Viennent enfin les carbures métalliques stables parmi 

lesquels on connaît surtout les carbures de molybdène 

CMo, CMo* et de tungstène CW, CW° carbures qui 

se. rapprochent beaucoup des carbures - siliciques -ou 

boriques. | 

Siliciures. 

A côté des carbures, on peut étudier les siliciures qui 

s’en rapprochent beaucoup. | 

Il est, en effet, facile de distinguer parmi ces corps ceux 

qui sont stables, inattaquables par l'eau; ils se présentent 

sous forme de petits cristaux très durs, insolubles, peu 

fusibles, peu volatils, d'apparence en général métallique. 

Le carborundum SiC, que nous avons cité plus baut, en 

est le type et l'on peut en rapprocher les siliciures de 

titane SiTÉ, de zirconium SiZr, SiZr”, de vanadium SiV, 

de molybdène, de tungstène. de fer, de chrome, de 

.manganèse, de cobalt, de nickel, de cuivre, de ruthénium. 

Quelques siliciures sont, au contraire, décomposables 

Dr Acuazme, II. 14
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par l’eau en donnant naissance à des siliciures d'hydro- 

gène spontanément inflammables Si ou SiH°. Dans 

ce groupe, on connaît surtout le siliciure de lithium SPLif 

_(ig. 276) et le siliciure de magnésium SiMe”. 

Quant aux siliciures des métaux alcalino-terreux, c’est 
en vain que la 0 habituellement adoptée leur attribue 

2 | (o88:8RBB-800 
O
 O 
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Fig. 276. — Décomposition par l’eau du siliciure de lithium. 
SiLi6 EL 3H20 — SiH5 + 3Li0, 

  

x 
à celle des carbures analogués. 

L'action de l’eau est tout à fait différente. Lorsque le 
siliciure de calcium se délite à l’air humide ou est attaqué 
par les acides, on obtient de l'hydrogène pur et non du 
silico-acétylène. On ne saurait admettre que Si se trouve 

une structure analogue 

dans ces carbures sous une forme — Si = Si — , analogue 

à celle de C? (fig. 277); il semble beaucoup plus probable 
qu'il faut doubler la formule moléculaire et admettre la 

structure suivante: Si Si Ca Si Si.
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Azotures, phosphures, arséniures, antimoniures. Etat 

naturel. 

L'instabilité des azotures et des phosphures, la facilité 

avec laquelle ils s’oxydent, principale- 

ment en présence de l’eau, font que ces 

composés ne sauraient exister à l'état 

naturel. Les arséniures et les antimo- 

niures, au contraire, forment un certain 

nombre de minéraux dont quelques-uns 

sorit utilisés comme minerais. 

L'arsenic. s’unit à l’antimoine pour 

donner l’allemontite, au fer pour. donner 

la lôllingite. Les arséniures de nickel et 

de cobalt sont assez nombreux: nickeline 

où le nickel existe seul, smaltine où le 

cobalt prédomine, chloanthite, safflorite, 

ramrmelsbergite où les. deux métaux 

coexistent fréquemment avec le fer. Le 

cuivre forme plusieurs farséniures natu- 

rels : la whitneyite (Cu°As), l'algodonite 

(Cu*As), la domeykite (Cu‘As). La sper- 

rylite est-un arséniure de platine rare. IL 

en.est de même des arséniures de man- 

ganèse et de bismuth. . - 

  

Î 
. Fig. 277. 

Siliciure 
de calcium. 

Cas. 
Forme improbable. 

Parmi les antimoniures, signalons l’antimoniure de 

nickel (bretthauptite), d'argent (dyscrase), de cuivre 

(horsfordite). 

Parfois la composition des minéraux est plus complexe. 

L'arsenic et l’antimoine peuvent former des arsénioanti-



… 

212 CHAPITRE V 

moniures d'argent (charnacillite), de nickel (arite). Mais, 

plus souvent, ils sont l'un ou l'autre uni au soufre 

pour constituer des sulfosels .que nous étudierons plus 

loin. 

Préparation. 

On peut obtenir les composés binaires de cette 

famille à l’aide des divers procédés que nous avons 

déjà étudiés : | 

1° Par l'action réciproque de deux corps simples. 

L’azote se combine directement avec un certain nombre 

ms 2/8 48 6 6 

8 À EE æ ©) 
© 

Fig. 278. — Préparation de l'azolure de lithium. 3Li? + Az? — 2A7Li. 

de métaux. Le Hthium seul se combine à l'azote à la 

température ordinaire (fig. 278); mais on peut obtenir des 

azotures en chauffant au rouge dans un courant d’azote, le 

calcium, le baryum, le magnésium, le thorium, le cuivre. 

Enfin le titane brûle dans l'azote avec fégagement de 

lumière. | 

La présence de carbure de calcium facilite la réaction 

par suite de la chaleur d’oxydation du carbure et de
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l'absorption de l'oxy- 

gène. C’est ainsi 

qu'en présence de 

ce composé, le ma- 

gnésium, l’alumi- 

nium, le zinc, le fer 

et même le cuivre 

fixent l'azote de l'air. 

La vapeur de 

phosphore se com- 

bine directement à 

chäud avec les mé- 

taux alcalino-ter- 

reux, ceux de la fa- 

mille du zinc(ZnCd), 

du cuivre (Cu, Ag, 

Au), le platine, l’alu- 

minium. L'action du 

phosphore est encore 

plus intense Lorsqu'il 

agit à l’état naissant 

(décompositién à 

chaud du phosphure 

de cuivre par une 

limaille métallique) 

et l’on obtient ainsi 

les phosphures de 

fer, de nickel, de 

cobalt, de chrome, 

de tungstène. A l'état   
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de solution dans le xylène, il attaque directement le 

sodium à la température ordinaire. 

L’arsenic, chauflé dans un creuset avec du tellure ou 

un métal alcalino-terreux, donne des arséniures. Un 

mélange d'arsenic et d'aluminium, en présence de bioxyde 

de baryum, donne une réaction très vive aboutissant à 

‘la production d'un arséniure d'aluminium. La vapeur 

d'arsenic s’unit au cuivre et au platine, chauffés au rouge. 

L'antimoine s’unit directement au lithium et aû so- 
dium, mais on emploie quelquefois une méthode indirecte 
donnant le métal à l’état naissant par réduction et, dans 

ce but, l’on calcine l'antimoine avec un bitartrate alcalin. 
I se combine également avec l'aluminium en présence 
du bioxyde de sodium. fondu. Avec les autres métaux. 
l'antimoine donne un certain nombre de combinaisons se 

rapprochant plutôt des alliages. 

° Action d'un corps de la série de l'azote sur uh corps 
composé. 

Les faibles affinités de l'azote ne lui permettent guère 
_ de déplacer un autre métalloïde dans un composé; aussi 

cette méthode n'est-elle pas employée en ce qui le con- 
cerne. . / 

Îl n'en est pas de même du phosphore qui agit à chaud 

sur certains chlorures eñ donnant du chlorure de phos- 
phore et un phosphure (fer, nickel, chrome, manganèse, 

cobalt, cuivre). De même, certains oxydes sont réduits 

dans les mêmes conditions en donnant un phosphure. 

On connaît la préparation classique du phosphure de. 

calcium par la réaction du phosphore sur la chaux vive 

au rouge. ‘
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Le phosphore, l’arsenic, l'antimoine réagissent sur les 

métaux alcalins dissous dans l'ammoniaque liquéfié en 

donnant directement des composés alcalins binaires. 

3° Action d’un composé de la famille de l'azote sur un 

corps simple. 

Les composés hydrogénés, ammoniac (AzH*), bydro- 

gène phosphoré (PH°), arsénié (As ), stibié : 

(SbH°), sont les agents les plus employés. O O 

L’ammoniac agit sur le lithium, le sodium, ES 6 

le magnésium, le baryum en donnant parfois Es 

comme corps infermé- . 

diaires des amidures E 

  

O O < 
MAzH® (fig. 280). Le 5 & 

chrome, le fer, le cuivre, 

en fils chauffés dans un 

courant de gaz ammo- & 

niac absorbent de l’am- _ © 

moniac en donnant des 

composés instables. 9 " 

On peut utiliser éga- F V 

lement l’action des com- & 

posés halogénés du DT De 
D € g à 

phosphore et de l’ar- O O O O 

seniC suf. les métaux. 
‘Fig. 280. 

On prépare ainsi les Préparation de l’amidure de sodium. 
° Na? + 2AzH5 — H? + 2NaAzH?. 

phosphures de fer, de 

nickel, de cobalt à l’aide du trichlorure de phosphore, le 

phosphure de mercure à l’aide du biiodure de phosphore, 

les arséniures de nickel et de cobalt au moyen du chlorure 

d’arsenic (fig. 281)...
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L'action de l'acide azothydrique sur les métaux est ana- 
logue à celle d’un hydracide et donne des azotures spé- 
ciaux (azothydrates) sur lesquels nous reviendrons plus 
loin : mais le procédé est dangereux en raison du manie- 

        

          
    
  

    

     
Fig. 28r. — Préparation de l’arséniure de cobalt. 

CoCP  2As0E + 4H? — CoAs? + 8HCI. T 

ment difficile de cet acide et l’on opère plutôt par double 
décomposition d'un azothydrate alcalin.… - - 

4° Réduction d'un composé oxygéné. | 
En chauffant avec du charbon des phosphates ou des 

phosphites (fig. 279) (Ca, Sr, Ba, Cu, W), des arséniates 
(alca'ins et alcalino-terreux) (fig. 282), des antimoniales, 
on obtient des phosphures, des arséniures, des antimo- 
niurcs. | _ 
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5° Par double décomposition. | 
Les azotures alcalins (azothydrates), de formule Az°M, 

que l'on oblient par l’action de l’oxyde azoteux sur l’ami- 
dure du métal, servent à préparer par double décorn position 
les azothydrates alcalino-terreux, ceux de mercure, d’ar- 
gent, de plomb, de thallium, de chrome, de fer, de manga- 
nèse, de nickel, d’üranium, et des métaux des terres rares. 

Le gaz ammoniac agissant sur les chlorures. forme de 
l'acide chlorhydrique et un azoture. On prépare ainsi 
l’azoture de titane, de fer, de manganèse, de niobium, de 
tantale. IL peut aussi réduire les oxydes et donner les 
azotures de cuivre et de mercure. | 

- L'azoture de bore s’obtient par l’action de l'acide bori- 
que sur le chlorhydrate d'ammoniaque. 

L’azoture de lithium soluble sert à préparer les azotures 
de fer, de chrome, de nickel, de cobalt, de mercure, 
d'argent, etc... 

Par des réactions analogues, on obtient le phosphure 
et l’arséniure de tungstène en faisant passer les hydrures 
PH, AsH° sur l'hexachlorure de tungstène chauffé. 

Le chlorure de phosphore décompose le chlorure d'ar- 
gent à 4oo° en formant un biphosphure. _ 

Systématique des azotures, phosphures, etc. 
+ 

Les composés binaires de l'azote et de sa famille appar- 
tiennent à deux groupes bien différents. : 

Les uns semblent être des produits de substitution dans 
lesquels un métal est substitué à l'hydrogène. La plupart. 
d'entre eux empruntent donc léur formule à l’'ammonia- - 
que AzH°, dans lequel un H peut être remplacé par un



  

* du type AzMf>, c'est-à-dire les ami- 

: phosphoré. On connaît PK°, PNa’, 
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métal monovalent, 2H par un n métal bivalent, 3H r par un 

métal trivalent. 

Les azotures alcalins du tÿpe AzM”, soit AzNaÿ (fig. 283). 

AzK*, Azli’, seuls connus, sont des corps extrêmement 

instables qui se détruisent au contact de l’eau ou de Pair 

humide en donnant de l’ammoniaque. 

Le produit de substitution incomplet, 

  

dures de potassium, de sodium, de 

lithium, de rubidium, sont plus stables 

et peuvent être obtenus à l'état cris- 

tallisé. L'eau les décompose également 

_en hydrate d'oxyde et ammoniaque. 

Les phosphures alcalins, de formule 

PM° ou P°MH®, sont très voisins des 

  

azolures et se décomposent au contacl - Fig. 283. 

de l'eau en donnant de l'hydrogène  Azoture de sodium. 
‘ - : Ô AzNaï. 

P'NaH°, PL. Les arséniures AsLi’, AsNa’, As’Na’, 

: As’NaH°?, AsK*°, sont également décomposés par l'eau 

et les- acides en produisant de l'hydrogène arsénié. Les 

antimoniures SbLi’, SbNa’; ne sont pas moins instables 

et donnent avec l’eau ou les acides dilués, soit de l’hydro- 

gène antimonié, soit de l'antimoine et de l'hydrogène. 

Quant au bismuthure de sodium BiNa’, c'est un corps 

d'apparence métallique assez mal connu; on connaît 

mieux le bismuthure de thallium TIBi. 

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°Ga’, qui sert à la préparation du phosphure d'hydrogène 
spontanément inflammable. L'eau décompose ces corps 

   
Fig. 284. — Décomposition du phosphure de calcium par l’eau. 

‘ P?Caë + 3H20 — 3Ca0 + 2PH. 

en donnant de l'ammoniaque, du phosphure (fig. 284), 
de l’arséniure ou moins fréquemment de l’antimoniure 
d'hydrogène. Dans une première catégorie, nous placerons 
les corps qui sont déconrposés 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 première catégorie (donnant AzH”° 

avec l’eau) sont ceux de calcium Az*Ca”, de strontium 

AzSr°, de baryum AzBa°, de magnésium Az'Mg’, de 

zinc Az’Zn°. On peut en rapprocher l’azoture de cuivre 

Az’Cu°, dans lequel le cuivre apparaît sous forme d’agré- 

gat diatomique Cu’. Dans la seconde catégorie on peut 

placer l’azoture de mercure AÂHg. 

Les phosphures qui donnent de l'hydrogène phosphoré 

au contact de l’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, dé strontium As°Sr°, 

de baryum sont encore décomposés par l’eau avec déga- 

gement d’hyc rdrogène arsénié. Mais l'arséniure de magné- 

sium est déjà plus stable. Les arséniures de zinc As’Zn’, 

AsZn°, AsZn, sont décomposables par les acides et ser- 

vent à la préparation de l'hydrogène arsénié pur. Les 

arséniures de cadmium AsCd” et. As*’Cd° sont encore 

plus stables. L'arséniure de mercure As’[Hg” est un corps 

très oxydable qui, au contact de l'air humide, se change 

en acide arsénieux et mercure. 

Parmi les antimoniures du type Sb°M°, le mieux 

connu est l’antimoniure de calcium Sb*Ca°. L'antimo- 

niure de magnésium, et surtout les antimoniures de zinc 

Sb°Zn° et SbZn donnent avec les acides dilués de l'hy- 

drogène antimonié pur. -L'antimoniure de mercure
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Sb*Hg° est instable et assez mal connu. Les antimoniures 

de zinc décomposent l’eau à 100°. 

Enfin, à la formule de l’ammoniaque, on peut rattacher 

les azotures et phosphures d'aluminium Az’AP, P?’AP, 

dans lesquels les trois valences de l'azote sont 

saturées par les trois valences libres de l’alu- 

minium. Ces corps sont décomposables par 

l'eau en donnant naissance à de l’ ammoniaque 

ou à de l'hydrogène phosphoré de même du 

reste que les autres phosphure es; P*AÏ, PAP, 

P°Al; l’antimoniure d'aluminium, qui se 

  

= À forme avec augmentation de volume, et les 

9 arséniures, antimoniures et bismuthures de 

thallium, AsTI, SETI, BiT1. 

Des azotures du type ammoniaque, on peut 

Ê rapprocher les azothydrales qui sont formés 

par da substitution d'un métal à l'hydrogène de 

l'acide acothydrique. L'ion Az° se comporte 
$ comine un halo gène; mais les cor ps auxquels 

arbre cette substitution ‘donne naissance sont très 
«le potassium. instables et se décomposent avec explosion. 

Avec les métaux monobasiques, on a des 
corps du type Az°M. On connaît bien les azothydrates de 
lithium Az'Li, de sodium Az’Na, de potassium Az°K (fig. 
285): on peut encore leur rattacher l azothydrate thalleux 
Az°TI. On doit doubler cette formule pour les éléments 
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 alcalino-terreux, les corps revêtent la
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forme AzfM. On connaît les azothydrates de calcium 

Az7Ca (fig. 286), de strontium Az'Sr, de 

baryum Az°Ba. - | | 

Avec le ñickel, on obtient un azothydrate 

neutre NiAz et un -azothydrate basique 

NiAz‘(OH): Avec le cobalt on ne connaît que 

J'azothydrate basique CoAz' (OH). Tous ces 

corps sont des explosifs violents. Enfin le 

plomb forme un azothydrate PbAz°, qui cris- 

tallise en belles aiguilles très explosives. 

L'instabilité de ces composés forme un 

contraste frappant avec tout un aulre groupe 

de composés métalliques des corps de la famille 

de l'azote, qui présentent au contraire une 

- stabilité telle qué certains d’entre eux peuvent 

exister à l’état naturel et être utilisés comme 

minerais ; d’autres ne semblent pas être d'ori- 

gine terrestre, mais météorique tels que la 

schreibersite Fe'NiP, et les composés de ferro- 

nickel phosphoré que Nordenskiold a recueillis 

sur les glaces flottantes. . 

Certains sont des curiosités commé le 

siderazote Az°Fe‘, trouvé dans la lave de 

l'Etna. Nous citerons seulement l’allemantite 

As°Sb, la nickeline NiAs, la breihauptite NiSb 

et le corps intermédiaire l’arite Ni(AsSb), la 

rammelsbergite (NiCoFe)As”, la safllorite 

{CoFeNi)As*, la smaltine (CoNiFe)As’, la 

chloanthite(NiCoFe)As”, la leucopyriteFe’As’, 

a léllingite FeAs° (fig. 28%). la kanéite MnAs° 

  

Fig. 286. 
Azothydrate 
de calcium. 
 CaAzs. 

, la dyscrase
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Ag°Sb, Ja sperrylite PtAs*’, les arséniures de cuivre, 

whitneyite Cu°As, domeykite Cu’As, algodonite CufAs, 

  

| 
Fig. 287. 
Arséniurc 

de fer 
(Lüllingite). 

"  As?f'e, 

l’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, très stables, d'aspect métallique, bons 

conducteurs de la chaleur et de l'électricité, 
se rapprochant de certains borures et carbures. 
Les produits obtenus ar Uficiellement présen- 
tent les mêmes caractères. On connaît les azo- 

_lures de bore B°Az°, de niobium Nb°Az°, de 

vanadium V?Az?, de tantale Ta?Az°, et TaÿAz, 
de titane TiAz’, de thorium Th’Az‘, de 
chrome CrAz, de fer Az°Fe*, de tungstène 
W'Az’ et W°Az°, de molybdène Mo°Az?, d'ura- 
nium V°Az*. . 

Les phosphures métalliques ayant les mêmes 
caractères sont assez nombreux. Tels sont les 
phosphures de bore PB, d'étain PSr, P’Sn°, 
P'Sn, qui entrent dans la préparation des 
bronzes phosphoreux, de chrome CrP, de 

cobalt Co*P, Co’P?, CofP’, Co'P*?, de nickel, 
de manganèse Mn‘P?, de molybdène MoP?, 
de tungstène W“P?, d'uranium UP‘. 

Les phosphures de fer présentent un intérêt spécial en 
sidérurgie. On en a signalé plusieurs Fe’P, Fe’P?, 
FeP*, FetP3, 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 connaît 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 caractères des minerais naturels que 

nous avons cités plus haut, par exemple SifAs, U’As', 

Pt'As”, PtSb’, PdSh’. D'autres forment de véritables 

alliages qui sont employés dans l’industrie. Ces alliages 

sont tantôt des solutions solides, tantôt des composés | 

définis. Tels sont les alliages d’arsenic et d’antimoine, 

de bismuth, d'étain, de plomb, etc..., Sb?As, BifAs', 

As°Sn*, PbAs, Pb'As*, Pb‘As, Gu’As (cuivre blanc), 

Cu’As”, Cu'As*; les alliages d’antimoine et de bismuth 

(caractères d'imprimerie, métal anglais, alliage de Réau- 

mur) BiSb, d'étain SbSn, de plomb P°*Sb, PbSb, 

PbSb?, PhSbf, etc... , de cuivre CuSb?, Cu°Sb*, Cu*Sb?, 

Cu'Sb”, Cu‘Sb°, Cu’Sb*, d'argent Ag°Sb, Ag°Sb, d'or 

AuSb. Une petite quantité suffit pour modifier les 

propriétés d’un métal ; par exemple, le cuivre et l'or sont 

rendus cassants, par des quantités très faibles d'un corps 

de cette famille. 

Le bismuth forme principalement des alliages avec le 

plomb, l’étain, l'or, ete. 

Borures. Préparation. 

Les borures n’existent pas à l’état naturel. 

D' Acnaime, III. 15
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On peut les obtenir : 
1° Par l’action du bore sur un corps simple. 

S 
On prépare ainsi à haute température les borures de 

fer, de nickel, de cobalt, de zirconium. Les alcalino-ter- 

reux, le molybdène, le tungstène, le manganèse, le pla- 

tine, l'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 bon exemple. | 

3° Par l'action d’un composé du bore sur un corps 

simple. 

Le chlorure de bore en vapeur est surtout employé 

dans ce but. On obtient ainsi un borure (fer, aluminium) 

et un chlorure. 

&° La réduction d'un borate ou d’un mélange d'acide 

borique et d'oxyde à l’aide du charbon donne également 

des borures (alcalino- terreux, aluminium, manganèse, 

fer). 

Systématique. 

Les borures métalliques, dont aucun n'existe à l’état 
naturel se rapprochent beaucoup des carbures et des com- 

posés stables de la famille de l’azote. 
Ce sont des corps très durs, se présentant sous forme 

de petits cristaux insolubles, peu fusibles, peu volaüls; 
les borures de zinc et d'aluminium sont incolores et 

transparents ; les autres sont de couleur foncée, jaune pour 

le borure de calcium, brun rougeâtre pour ceux de baryum 

V
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et de strontium, gris plus ou moins métallique pour les 

autres ; ils sont peu altérables sauf le type BM, qui com- 

prend les borures de fer BFe, 

de chrome BCr, de cobalt, de 

nickel, corps qui s’oxydent à 

l'air humide en donnant de 

l’acide borique et un oxyde 

  

métallique. 

Les autres corps correspon- 

dent aux types suivants : Bou ss 

BM°, borures alcalins BNa° BNas. 

(fig. 288). 

B°M, borures alcalino-terreux B'Ca, B'Sr, B‘Ba. 

B°M, borures de manganèse B’Mn, de tungstène B°W, 

de platine B*Pt. 

B°M, borure de silicium B'Si. 

B'M°, borure de molybdène B‘Mo”, et de zirconium. 

Enfin les deux borures d'aluminium connus ont pour 

formules B‘AË et B'Al.
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COMPOSES BINAIRES 

FAISANT FONCTION DE CORPS SIMPLES 

Sur la limite des composés binaires et des composés 

lernaires, se trouvent les corps chimiques formés de trois 

éléments dont deux sont groupés de manière à se comporter 

exactement comme un métalloïde ou un métal. ‘ | 

Les deux meilleurs exemples que nous puissions choisir 

sont les composés du cyanogène, qui se rapproche des 

haloïdes, et de l'ammonium, qui se comporte comme un 

métal alcalin. 

Cyanogène et cyanures. 

Le cyanogène est un gaz formé par la combinaison d’un 

atome de carbone avec un atome d'azote. On peut l’étudier 

à l'état d'ions CAzT, de molécule gazeuse C?Az°, ou solide 

C'Az". Plusieurs hypothèses ont été émises sur la struc- 

ture du composé CAz (Cy). On l’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 l’azote quin- 
tivalent gardant une de ses valences après la neutralisa- 

tion des quatre autres par le carbone (fig. 289 à 295). 
Ces deux hypothèses qui ont chacune à leur appui des
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faits appartenant à la chimie organique (v. dans le 

volume IV l'existence des nitriles vrais et des carbyla- 

mines), ne donnent n1 l’une ni l’autre une représentation 

exclusive des cyanures métalliques. En effet, le cyanure de 
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Schéma. Perspectives. Schéma. Perspective. 

Fig. 289, 290, 291. Fig. 292, 298. 
Cyanogène — en plan et dans l’espace, Cyanogène polymérisé. 

CAz (CAz}. (CAzY. 

potassium (fig. 296) donne des nitriles vrais dans lesquels 

la valence libre semble correspondre à l'atome de carbone. 

Le cyanure d'argent (fig. 297) forme des carbylamines 

dans lesquelles l'insertion de l’électron intera tomique 

semble se faire sur l’atome d'azote. On peut donc concevoir 

deux structures du cyanogène — C = Az| ou [OC — Az) — 

pouvant du reste se transformer facilement l’uneen l’autre.
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Le cyanogène, se comportant comme un métalloïde, 

donne un hydrure acide CAzH (fig. 298): 

l'acide cyanhydrique ou prussique dont on 

connaît les propriétés toxiques. LER 

L'intervention de l'oxygène rend plusieurs 6 € 

combinaisons possibles. L'oxygène peut 
échanger ses deux valences avec les deux 
valences inoccupées du carbone en donnant 
l'acide cyanique ou isocyanique O — C 
— Az — H (fig. 299 et 300), dont la polymé- 
risation donne l'acide cyanurique. Il peut, 
au contraire, être formé par un hydroxyle, 

@ 

#    Schéma. Perspective. Fig. 296. 
Fig. 294, 292. Cyanure Cvanure 

Autre forme possible. de potassium. d'argent. 
du cyanogène. KCAz. Ag(CAz}. 

s’insérant sur le carbone ou sur l'azote. Une de ces deux 
formes constitue l'acide fulminique (fig. 3o1 et 302), plus
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instable que son isomère. Les fulminates d'argent et sur- 

tout de mercure sont très employés en vertu de la vio- 

lence et de la brusquerie de leur onde explosive. 

Le cyanogène peut s’allier aux balogènes en donnant 
x 

naissance à des composés volatils. C'est d’abord le 
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Fig. 298. Schéma. Perspective. Fig. 301 et 302. 
Acide Kig. 299 et 300. Acide fulminique 

cyanhydrique. Acide cyanique et son isomère. 
CAzH. en plan et dans l’espace. CAzOH. 

OCAzH. « 

chlorure de cyanogène gazeux CyCl (fig. 303), qui peut 

se polymériser en chlorure liquide (CGyCI)* ou en chlorure 

solide (CyCI). On a préparé également le bromure et 

l’iodure de cyanogène. 

Avec le soufre, il donne des composés neutres Cy°S 

(fig. 304) et Gy?S*, ou des composés acides tels que 

. CySH, susceptibles de polymérisation et que nous retrou- 

verons à propos des sulfosels. 

. La famille de l’azote ne fournit qu'un composé assez 

instable, le cyanure d’arsenic.
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Les cyanures métalliques peuvent être 

rapprochés des sels halogénés. 

  

Les cyanures alcalins et alcalino-terreux LUN 
© © sont solubles, incolores, peu stables. On 

connaît les cyanures de lithium, de 

sodium, de polassium, de rubidium. 

Malgré son extrême toxicité, le cyanure 

de potassium (fig. 296) est assez fré- 
quemment employé dans l’industrie 
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Fig. 303. Fig. 304. Fig. 305. 
Chlorure Sulfure Cyanure 

de cyanogine. de cyanogène. de baryum. 
CAzCL. . S(CAzÿ?, Ba(CAz}?. 

alcalins de former avec les cyanures insolubles (or,
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argent, etc.) des cyanures doubles solubles (v. chapitre 

vint, sels doubles). 

Les cyanures alcalino-terreux sont 

des corps très déliquescents et se 

décomposent facilement. On a pré- 

paré MgCy°, CaCy°, SrCy*, BaCy° 

(fig. 305). Ce dernier composé a 

seul reçu une “application 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 l'azote et un 

mélange de cadmium et de char- 

bon. Le cyanure de mercure HgCyÿ 

(fig. 306) est assez soluble pour être 

employé comme antiseptique. La 

chaleur le décompose et cette pro- 

priété est utilisée pour la prépara- 

tion du cyanogène. Il forme égale- 

ment un grand nombre de sels 

doubles. 

Les cyañures cuivreux Cu’Cy°   
[ ne 2 Fig. 306. 

(ig- 30 1) et suvrque CuCy (Jig. Gyanure de mercure. 
308) sont des corps insolubles, sus- Hg(Cazy?. 

Mi-schématique. 
ceptibles de se combiner l’un à 

l’autre pour former des cyanures cuivrosocuivriques. Le 

cyanure d'argent est blanc, insoluble et forme avec l’acide 

cyanhydrique un composé acide, l’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- 

  

cuivreux. 
Cu?(CAz)’. 

tance industrielle. Leur formation est la base 

de la métallurgie de l’or par voie humide et 

leur décomposition est 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 à 

former. des composés complexes 

dont les ferrocyanures FeCy°Mf* et 

les ferricyanures Fe°Cy®M sont les 

meilleurs types (v. chap. xr). 

Les cyanures de fer proprement 

dits sont peu connus et ne semblent 

pas avoir été obtenus à l’état pur. 

Le cyanure de rhodium Rh?Cy° est 

mieux déterminé ; mais on obtient 

plus facilement des rhodicyanures. 

De même on ne connaît pas de 

cyanures d'iridium, mais des iridi- 

cyanures. 

Le cobalt donne avec Cy une 

série très complète. Le cyanure de 

cobalt CoCy” a été préparé mais est 

assez instable; on obtient assez facilement des 

cobaltocyanures et des cobaltocobalticyanures. 

) 
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cuivrique. 
Cu(CAr?. 

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 manganèse, on ne semble avoir 

obtenu qu'un cyanure d'osmium, mais on prépare facile- 

ment des mangano et des manganicyanures, des ruthé- 

niocyanures et des osmiocyanures. 

Le bore ni l'aluminium ne donnent de composés 

définis avec le cyanogène. Il en est de même des terres 

rares, du gallium et de l’indium. 

Le thalllum forme un sel thalleux TICy, soluble et 

stable. 

Ammonium et sels ammoniacaux. 

On voit par l’ensemble de ces propriétés à quel point P ces prop P 
le composé Cy se comporte comme un corps sirhple, ana- 

logue aux halogènes, et combien la notion de métalloïde 

doit être considérée comme relative. Nous allons voir par P 
l'étude de l’ammonium combien est également relative 

la notion de métal. 

On a été en effet amené par les faits à admettre l’exis- 

tence d’un radical métallique, l’'ammonium AzH* (fig. 309), 

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, très homo- 

logues des sels de potassium avec lesquels quelques-uns 

sont isomorphes. 

En nous reportant à ce que nous avons dit de l'atome P 
d'azote à la fois asymétrique et quadrivalent, on com- , ÿ q 
prend que, dans le cas où il aura fixé quatre atomes
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d'hydrogène dont les positions. 2, 3, 4, 5, il existera 

forcément par suite de la loi de symétrie, un pôle élec- 

trique 1, très faible mais susceptible néanmoins de fixer 

un électron interatomique. L'agrégat AzH* se compor- 

tera comme un corps monoatomique ayant pour l'élec- 

tron une faible affinité, c'est-à-dire comme un métal 
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OO Q Q 
Fig. 30g. Yig. 310. Fig. 3rr. 

Ammonium. Chlorure d’ammonium. Hydrate d’ammonium. 
AzH*, : ClAzH. AzH#(OH). 

alcalin. Cette cinquième valence anormalene se manifeste 

du reste que vis-à-vis d’un corps ou d’un radical nette- 

ment électro-négatif : halogène, oxyhydrile, radical acide. 

Le radical métallique AzH* n’a jamais été complète- 

ment isolé. Néanmoins, si l'on décompose un sel ammo- 

niacal par l’amalgame de potassium ou de sodium ou si 

l'on 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 à peu en laissant dégager de 

l'hydrogène et du gaz ammoniac.
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L'’ammonium se combine’avec les halogènes pour don- 

ner du fluorure neutre AzH'F ou du fluorure acide 

AZHE°H, du chlorure d'ammonium AzH'CI (fig. 310) 

qui existe à l'état naturel et est très employé en industrie 
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Oo O8#40 

OO .. © © 
Mig. 312. Fig. 313. Fig. 314. 
Sulfure Suifhydrate Azothydraté 

d'ammonium. d’ammoniaque. d’ammoniaque. 
S(AzHF}. S(AzH9H. Az(AzH*). 

sous le nom de sel ammoniac, du bromure d’ammonium 

AzH'Br, de l’iodure d’ammonium AzH'Ï, du cyanure 

d'ammonium Azll'Cy. 

Avecl'oxygène, ou mieux avecl’ion OH, l'ammonium 

donne un oxyde basique AzH*— OH (fig. 311), analogue 

“à la potasse et à la soude, mais beaucoup moins facilement 

ionisable. On a également décrit un bioxyde d’ammonium 

(AzH‘)ÿ 0° que l'on aurait obtenu en mélange avec l'eau 

oxygénée.
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Le soufre donne avec l’ammonique du sulfure neutre 

(AZH'ŸS (fig. 312) ou du sulfure acide AzH*SH (fig. 313), 

bien connu comme réactif sous le 

| nom de sulfhydrate d’ammonia- 

que. Le sélénium et le tellure don- 

nent également des composés 

(AzH°)Se, AzH'SeH, (AzH*ÿTe. 

Le seul corps de la famille de 

O4 

l'azote se combinant à 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. Le . 
Monométhylammonium. chimie organique . 

AzHŸ(CH?). 
qu'à un ou plu- E 

sieurs atomes d'hydrogène de l’'ammonium CG C 

peuvent se substituer des radicaux alcooli- 

O 

ques et principalement les radicaux méthyle 

(méthyl (fig: 315), diméthyl, triméthyl, 

tétraméthylammonium) ou éthyle. Tous Fig. 316. 
. 2 h | l . ces corps possèdent une cinquième valence p PRE 1 . 

qui se combine foujours avec un radical 

électronégatif, principalement OH ou un halogène. 

Le phosphore formerait également un composé ana- 

logue à l’ammonium, le phosphonium PH (fig. 316), 

dont l'existence ne semble pas très bien établie.



© CHAPITRE VII 

SELS OXYGÉNÉS SIMPLES 

Préparation. 

L'état naturel des sels et leurs gisements dépendent 

beaucoup deleur solubilité et de leur stabilité : nous aurons 

à les étudier avec plus de fruit avec les caractères parti- 

culiers à chaque groupe salin. 

Mais en ce qui concerne leur préparation, il est possible 

de formuler dès maintenant quelques règles générales, qui 

qui sont l'application de la loi des masses et des règles 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 où l’acide est gazeux ainsi 

que la base. Ces conditions ne sont réalisées que. par 

certains hydracides en ce qui concerne la première et le 

gaz ammoniac en ce qui concerne la seconde (formation du 

chlorure d'ammonium par l'action des deux gaz HCI et : 

AzH”). En raison des difficultés d'ordre pratique, l’'ammo- 

niaque est utilisé surtout à l’état de solution où il se trouve 

sous la forme AzHFO qui correspond à 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 l'eau 

(fig. 317). La neutralisation d’une base alcaline par une 

&) 

cé 

  

Fig. 317. — Préparation de l'azotate de potasse par l'action 
de l'acide azotique sur la potasse, AzOSH —- KOH — AzOK + H?0. 

solution acide est la base de l'acidimétrie et de l'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 zine dans l'acide sulfurique) est également 
une réaction fréquemment utilisée.
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Il en est de même de la solubilité de certains acides dans 

les bases alcalines (acides stannique, tungstique, etc... 

dans la potasse ou la soude). 

Lorsque l'oxyde est également insoluble, on peut 

    
Fig. 318. — Préparation du sulfate ferreux par l’action de l'acide 

sulfurique sur l’oxyde ferreux. Fe202 + 2SO*H? — Fe%S0*} + 2H20. 

procéder par fusion avec ou sans l’intervention d'un 

fondant qui agit comme un dissolvant. 

Parfois, au lieu d'employer l’acide, on utilise l'anhy- 

dride que l’on peut obtenir plus facilement. C’est ainsi 

que l’on peut préparer des carbonates en faisant barboter 

Dr Acraëue, III. ‘ 16
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l’anhydride carbonique dans une solution alcaline 
(Jig.319) (absorption dans les tubes de Liebig ; précipi- 

tation du carbonate dans l’eau de chaux). La silice, 

anhydride silicique, SiO* est également employée pour 

  

Fig. 319. — Préparation du carbonate de potasse par l’action 
de l’archydride carbonique sur la potasse. 2KOH — CO? — COSK? + H°0. 

l'obtention des silicates (préparation des verres et des 
cristaux). 

2° Une méthode couramment employée est la réaction 

d’un oxacide sur un mélal ; mais dans ce cas il y a forcément 

mise en liberté de l'hydrogène de l'acide. Les ions H* 
trouvent dans la molécule diffuse du métal les électrons 

nécessaires à la formation de la molécule et l'hydrogène 

se dégage (préparation du sulfate de zinc et de l'hydrogène 

par l’action de l'acide sulfurique sur le zinc métal)
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(fig. 320). Si la molécule de l'acide n’est pas. très stable 

Î 
ô 

  

  
Fig. 320. — Préparation du sulfate de zinc par l'action 

de l'acide sulfurique sur le zinc métallique. SO*H2 + Zn — ZnSO: + HZ. 

il peut se produire une réaction secondaire, l'hydrogène 
naissant agissant comme réducteur. Tel est le cas de



24h 

  

CHAPITRE VII 

ac
ti
on
 

de
 
l'
ac
id
e 

az
ot
iq
ue
 

su
r 

le 
cu
iv
re
 

mé
ta
l.
 

IP
0.
 

Az
?O
? 

+ 
2 

az
ot
e 

pa
r 

}’ 

C
u
 
=
 
C
u
A
z
O
S
 
+
 

t 
du
 

bi
ox
yd
e 

d’ 

  

   

4 
A
O
 

+
 

az
ot
at
e 

de
 

cu
iv
re
 

€ 
Fi
g.
 

32
1.
 
— 

Pr
ép
ar
at
io
n 

de
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l'attaque d’un mé- 

tal par l’acide azo- 

tique. L'hydro- 

gène s’unit à une 

partie de l'oxy- 

gène de AzO'IT 

pour former de 

l’eau et 1l se dé- 

gage du bioxyde 

d’azote (prépa- 

ration du nitrate 

de cuivre et du 

bioxyde d'azote 

par l'action ‘de 

l'acide azotique 

sur le cuivre) 

(fig. 321). 

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 l’un des 

corps sort facile- 

ment du système 

à l’état solide ou 

gazeux, cette mé- 

thode peut être
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préférable à la réaction directe de l'acide sur la base. 

Par exemple, les carbonates seront fréquemment 

employés dans ce but (fig. 322 pages 248-249), car 

le dégagement d'acide carbonique agit mécaniquement 

par dislocation et brassage pour faciliter la réaction. 

De même, l'acide silicique peut être facilement éliminé 

d’un silicate soluble. 

Enfin le sel produit peut être lui-même insoluble (pré- | 

cipité de sulfate de baryte par l’action de l’acide sulfurique 

sur un sel soluble de baryum). 

h° Lé déplacement d’une base par une autre s’effectue 

surtout si la base éliminée est insoluble. On peut également 

opérer sur un sel ammoniacal et se débarrasser par évapo- 

ration de cette base volatile. Il est même possible si l’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 

système et l’on peut le séparer par filtration. Si l'on 

calcule exactement les doses de manière à ce qu'il n’y ait 

d'excès d'aucun des deux réactifs, on peut ainsi utiliser la 

réaction pour la préparation de l’un ou l’autre sel, ou 

des deux. | 

Ainsi en combinant du sulfate de cuivre et de l’azotate 

de baryum, on obtient du sulfate de baryum et de l'azotate 

de cuivre. Du chlorure de baryum et de l’azotate d'argent 

donneront du chlorure d'argent et de l’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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du sulfate de ba- 

ryte (insoluble) 

(Préparation du 

Hthopone). 

6° On peut 

également obte- 

nirunseloxæygéné 

en oxydant un 

corps binaire non 

oxygéné.On peut 

utiliser ‘la cha- 

leur et l'oxygène 

de l'air (transfor- 

maüon industri- 

elle de la galène 

de 

plomb par gril- 

lage) (fig. 323). 

L'eau oxygénée 

en sulfate 

transforme éga- 

lement certains 

sulfures en sul- 

fates et cette ré- 

action est utilisée 

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 plutôt 

l'ion OH qui se porte à l'anode dans l’électrolyse. C'est 

S 

  

  

Fig. 324, — Transformation de nitrite en nitrate. 
2AZO2K + O? — 2AzOBK. 

ainsi que par l’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 mêmes éléments passer 

d'un sel moins oxygéné à un sel plus oxygéné, ou récipro- 

quement par oxydation et-réduction. La transformation des 

nitrites en nitrates (fig. 32h) 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 

. 2PO*HS + 300 

Sels à 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 de l’acide et de celle de la base. Nous examinerons 

      0BRRPE&O ù 
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à de l’acide orthophosphorique sur le carbonate de soude. 
Nas + 3CO? + 3H30. 

donc les différents cas. | 

Le cas le plus simple est celui d’un acide univalent, 

qui se comportera donc exactement comme un halogène.
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L'acide azotique donne les azotates qui sont les types les 
plus importants des sels dont l’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, l'ion AzO® étant incolore. 

Les azotates étant le produit de décomposition ultime 
des matières- organiques sous l'influence des ferments 
humiques, ils devraient exister en abondance à l'état 
naturel, si, d’une part, leur solubilité ne les entraînait 
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 l'unique source d'azote : 
des plantes à chlorophylle et, à cetitre, sont utilisés comme 
engrais de premier ordre. Néanmoins, le nitrate de soude. 
(nitratine) forme d'énormes dépôts au Chili, où il est le 
point de départ d'une industrie très prospère. Le nitrate 
de potasse (salpêtre) vient s’effleurir fréquemment sur les 
calcaires, les marnes, dans les cavernes. Dans les mêmes 
conditions, on rencontre plus rarement les nitrates de 
cuivre (gerhardtite), d'ammoniaque (nitrammite), de 
chaux (nitrocalcite), de magnésie (nitromagnésite). 

Les métaux qui s'unissent à l'ion azotique AzO* peuvent 
être univalents : tels les métaux alcalins. On connaît les 
nitrates de lithium, de sodium, de potassium, de rubidium, 
d’ammonium, tous sels incolores très solubles et cédant 
facilement leur oxygène, comme tous les azotates. sous 
l'influence de la chaleur. Les nitrates de potasse et de 
soude formaient les bases de toute l'ancienne pyro- 
technie.
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IL faut également citer l’azotate d’ammonium qui sert 

à la fabrication de certains explosifs et est d’un usage 

fréquent dans les 

laboratoires -comme 

réactif (préparation 

de Az’O ou de cer- 

lains 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 la famille 

du-zinc, on connaît 
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0 Ô. Ô 
Vig. 325. —- Dissociation de l’azotate d’am- 

moniaque (préparation du protoxyde d’azote). 
(Az0%)(AzH1) — A0 + 21P0. 

les azotates de zinc, de cadmium, de mercure. En dehors 

de ce dernier, employé en médecine, on obtient également 

des azotates basiques insolubles. Dans la famille du cuivre, : 

l'azotate d'argent présente une importance industrielle 

particulière ; on prépare également un azotate cui- 

vrique soluble, et un azotate basique insoluble, Cu‘O* 

(A20°). 
Les azotates de la famille du fer appartiennent au type 

M°(AzO”)‘ ou au type M*(Az0*), suivant que la valence
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+ apparente du métal est double ou triple. Les 

== métaux à valence paire comme le fer peu- 

SS vent donner des molécules libres Fe(AzO°}. 

__ Parmi ces derniers, on connaît les nitrates 

æ de nickel, 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 

l'oxygène 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 Je nitrate manganeux ; au 

type M'(AzO*), le nitrate ferrique, l’azo- 

tate de rhodium, de chrome, d'alumi- 

nium, 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 obtient 

un azotate neutre (AzO*)‘Zr dans lequel les 

quatre valences du zirconium sont combinés 

  

à l'ion azotique ; l’azotate de thorium 

8e 

es (AzO*)"Th se rapporte au même type. L’étain 

donne un azotate stanneux bien défini 

ES (AzO*)Sn, ou plutôt (AzO*)'Sn? et des 

Fig. 326.  azOtates basiques de stannyÿle (AzO’}"SnSnO 
Azotate 

de strontium. 

Sr(4:0%%. ‘plomb qui forme un azotate neutre(AzO*)Pb 

et des sels basiques (AzO*ŸPb—(PbOY". 

ou de métastannyle. Il en est de même du
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Dans la famille de l'azote, peu de corps se combinent 

avec l'acide azotique. Le bismuth seul donne des composés 

bien définis : un azotate neutre (AzO*)"Bi 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 très complète de sels 

. permet de se représenter la siruc- 

ture d’autres sels à acide univa- 

lent, parmi lesquels les principaux 

sont les kypoazoliles et les azotites. 

Leschlorales forment également 

un type intéressant des sels à 

acide monovalent. Leur insta- 

bilité fait qu'ils n'existent pas à 

l'état naturel et, leur formation à 

  

partir des chlorures étant endo- 
AP 

thermiques, ils ont une grande 

tendance à céder leur oxygène ; 

ils se comportent donc comme 
ST KT 

des oxydants et des explosifs puis- Bic. 3 
Fig. 29. 

sanis. Azotate d’urane ou d’uranyle. 

Ils sont tous solubles dans (UON (A0 

l'eau, le chlorate de K étant le moins soluble :; l'ion CIO* 

étant incolore, ils présentent la couleur caractéristique du 

métal. | 

Leur structure est tout à fait analogue à 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 
importance industrielle. 

Les chlorates de baryum et de strontium 
sont toutefois employés en pyrotechnie pour 
produire des flammes colorantes. 

Les hypochlorites (fig. 328), sels instables, 
cédant, facilement leur oxygène et employés 
dans le blanchiment sous le nom d’eau de 

  Javel, liqueur de Labarraque, les chlorites, 
les perchlorates, les hypobromites, les bro- 
mutes, les bromates, les perbromates, les 
hypoiodites, les iodites, les iodates, les 

periodates, les cyanates possèdent une struc- 
ture analogue. 

On a rapproché les perchlorates des per- 
manganates à cause de leur isomorphisme et 
l’on a voulu se baser sur ce fait pour placer 
le manganèse à côté du chlore dans la 
nomenclature naturelle. La raison est certai- 
nement insuffisante et nous renvoyons à ce 
que nous avons déjà dit. à propos de l’iso- 
morphisme. L’acide permanganique MnO‘H 
donne une série de sels dont la solution est   colorée par l'ion MnO* qui est d’un beau 

Fig. 328. . Hypochlorite rouge. Le permanganate de potassium (fig. 

Ca(CIO® 329) est très employé comme oxydant. 
Parmi les autres sels à acide monovalent, 

les hypophosphites (fig. 330) dans lesquels un seul H est 
remplaçable par un métal présentent un intérêt pharma- 
ceutique. H en est de même des métar séniles AsO°M, dont
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le plus connu AsO°K constitue l'agent actif de liqueur de 

Fovler, et des métaantimonites SbO°M. 

Les rares mélavanadates VO*M, 

  

    

pervanadates VO'M, métaniobates 

COM, mélatantalates TaO°M, ne 

Fig. 329. Fig. 330. Fig. 331. 
Permanganate Hypophosphite  Métaluminate de glucinium 
de potassium. de sodium. (Chrysobéryl). 

MnO4K. (PONa). GKAIO?Y. 

présentent qu’un intérêt théorique. Îl en est de même des 

plombites. 

Les minéraux connus sous le nom de spinelles sem-
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blent également être formés par l'union d’un acide mono- 
basique avec un métal se comportant comme bibasique. 
On à la formule M'(M”0°) dans laquelle M” peut être 

Mg, GI, Zn, Fe, Mn, Cr, et M” 
peut être surtout représenté par Al, 

plus rarement par Fe, Cr. Les 

types sont le rubis balais (AI1O*)"Mzg, 

et le chrysobéryl ou cymophane 

(AIO*ŸGI (Jig. 331). 

On peut en rapprocher des 

métaborales dans lesquels le radical 

B se comporte comme Al. On 

compte parmi les métaborates 

divers minéraux tels que la pin- 

noïte (BO”)"Mg (fig. 332), la jéré- 
méiévite (BO*)(AIO), la rhodizite 

(BO*Y(AIOŸK. 

Sels à acide bibasique. 

Parmi les sels oxygénés à acide 

bibasique, il y a lieu d'établir une   
"Fig. 332. importante distinction morpholo- 

NU gique. Dans une première caté- e . 
gorie, en effet, se classent les acides, 

dérivant d'un métalloïde divalent et dans lesquels les 

deux valences sont dirigées suivant les deux extrémités d'un 

axe. Dans la seconde, au contraire, se rangent les aides 

provenant de corps simples d’une valence supérieure à 

‘deux et dans lesquels les valences sont dirigées suivant 

deux lignes parallèles.



4 SELS OXYGÉNÉS SIMPLES 25 

1
 

Le type du premier genre est réalisé par les sulfales. le 

  
de soude 

{Thénardite). 
SO'Na?. 

type du second par {es carbonales. 

Les sulfates sont des sels en 

général solubles, bien que cette 

règle comporte d'importantes 

exceptions telles que celles des 

sulfates de chaux, de strontiane, 

de baryte, de plomb. 

Ün certain nombre existe à l’état 

naturel. Parmi les sels solubles, 

on trouve les sulfates de potasse 

(glasérite), de soude (thénardite) 

(Jig. 333), de magnésie (epsomite) 

(fig. 334), d'alumine (alumiane, 

alunogène), plus rares sont les 

sulfates de manganèse (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 à 

la fabrication du plâtre), l’albâtre, 
la karsténite ou anhydrite (sulfate 

de chaux anhydre), la célestine 

qui sert à la fabrication des sels 

  
Fig. 334. 
Sulfate 

de magnésie 
(Epsomite). 
SOHMg. 

de strontium, la barytine ou sulfate de baryte qui est 
la matière première la plus répandue des industries 

D' Acnazue, IF. 
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CHAPITRE: VII 

barytiques, l’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, 

l'acide sulfurique donne des sels 

solubles de formule SO‘M°. Ce 

sont des sels neutres SO‘Li, 

SO'Na?, SO'K?, SO*(AzH*);, 

SO'RE”, SO‘Cs’. Il existe égale- 

ment des sulfates acides ou bisul- 

fates dans lesquels un seul ion H 

est remplacé par un métallique. 

Les bisulfates sont principalement 

employés en industrie en raison 

de leur tendance à former des 

sels doubles : SO‘KH, SO'LiH, 

SO'NaH, SO'RDH, SO'CsH, 

SO‘(AzHSH. 

Les sulfates de soude, de 

potasse, le sulfate d’ammoniaque, 

que l’on obtient en abondance dans 

la disüllation de la houille, présen- 

tent un intérêt industriel considé- 

rable, ét les deux derniers sont 

utilisés comme engrais. 

Avec les métaux bivalents, se 

forment des composés de formule 

SO'M, dont quelques-uns sont
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solubles; SO*GI, SO‘Mg, SO‘Zn, SO‘Cd, SO‘Cu. d'autres 
insolubles SO‘Ca, SO‘Sr, SO'Ba, SO‘Ag*, SO‘Au. 

Avec les corps d’une valence plus élevée, l'acide sulfu- 
rique donne des composés de plusieurs ordres : les uns 
de la forme (SO*ŸM?, les autres de la forme (SO'YM®?, A 
la première 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 peut en rapprocher 
les sulfates d'aluminium, de gallium, d'indium et des 

. métaux des terres rares. . 
Parmi les corps de la famille du carbone, le tiane, 

le zirconium, l’étain, le plomb, le thorium, se combinent 
avec l'ion SO’, tantôt en échangeant avec lui toutes leurs 
valences comme dans (SO‘}Ti, (S0)Zr, (S0‘)Sn, 
(S0°)"Pb, (SO*)Th, dont on peut rapprocher (SO'}U : 
tantôt en échangeant seulement deux valences comme 
dans le sulfate stanneux (SO‘)'Sn, et le sulfate plombeux 
(SO*)Pb*, qui correspond à l'anglésite ; tantôt enfin 
en échangeant deux valences avec celles d'un atome d’oxy- 
gène et deux valences avec l'ion SO‘ : on a ainsi le 
sulfate de titanyle, de zirconyle, de stannyle, d'uranyle. 

Les seuls corps de la famille de l'azote se combinant 
avec l'acide sulfurique sont le bismuth et le vanadium. 
Le bismuth donne un sulfate neutre (SO*)Y'Br, des sulfates 
acides et basiques. Le vanadium donne une série impor- 
tante de sulfates, différant par le degré d'oxydation de 
l'ion vanadique. | 

A côté des sulfates neutres. il ya lieu de considérer les



- 
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sulfates acides, dans lesquels un seul des ions IE a été 

déplacé par un métal (fig. 338). 
Des sulfates, on peut rapprocher, au point de vue de 

la structure, les autres sels dont l'acide est formée par 

des métalloïdes bivalents et spécialement les autres acides 

du soufre. Ce sont principalement les hyposulfites parmi 

lesquels l'hyposulfite de soude (fig, 336 et 337), très 

employé en photographie, en raison des propriétés solu- 

bilisantes de sa solution sur les sels d'argent, les sufiles, 

les bisulfites (fig. 339) analogues aux bisulfates, les: 

-_ pyrosulfales, les thionates. 

Aucun de ces sels ne se rencontre dans la nature. 

Il en est de même des sélénites, séléniales, tellurites 

tellurates qui n’offrent qu’un intérêt théorique. 

On peut morphologiquement rapprocher également des 

sulfates les sels dont l'acide est formé par un métal biva- 

lent tels que les zincates, les cuivrates qui 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 manière identique à celle 

des sulfates. Les deux hydroxÿdes s'unissent en effet 

sur une même face, la face opposée de l'atome métallique 

s’unissant soit à l'oxygène, soit à un autre atome métal- 

lique. | 

Le type le plus important des sels de la première 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-



  

’ 

SELS OXYGÉNÉS SIMPLES 261 

sence de vapeur d’eau, en donnant de l’anby- 

    

   

  

dride carbonique. Les carbonates alcalins 

sont seuls solubles. 

Ils existent en abcndance à la surface du 

  

    : O 
Fig. 336 et 337. Fig. 338. Fig. 339. 

Hyposulfite de soude, Sulfate acide Bisulfite 
en plan et dans l’espace. de potassium. de sodium. 

S'OSNa?. SO*KIT. SOSNaH.
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globe. Les carbonates solubles sont peu fréquemment 
rencontrés surtout le carbonate de potasse qui est déli- 
quescent. On connaît pourtant de toute antiquité le carbo- 

nate de soude ou natron (fig. 340) 

dans les efflorescences des lacs 

d'Égypte 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 l’aragonite (fig. 341 et 

342). Les autres carbonates alcalino- 

  

Fig. 340. . . . 
Perspective. terreux, la giobertite ou magnésite 

Carbonate de sodium. 2e FNatron, CONa?. (carbonate de magnésie), la stron- 
tianite (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 ; ilen est de même de la zinconite qui 

est un carbonate de zinc hydraté. Les carbonates 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 manganèse, plus rarement les carbonates de 
cobalt (sphérocobaltine), de nickel, ou d'urane (liébigite).
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Les terres rares forment également quelques carbonates 

Carbonate de zine 
(Smithsonite). 

COZn. 

industriel comme matière premuère des 

  

naiurels. 

Dans la famille du carbone, le pro- 

duit naturel le plus important est le 

carbonate de plomb (cérusite) que l’on 

Wouve parfois en masses importantes. 

C'est un carbonate basique. On trouve 

également à l’état naturel ün carbonate 

neutre ect un carbonate encore plus 

basique. Dans la famille de l'azote, 

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 

même des bicarbonates ou 

carbonates acides (fig. 

34h). Le carbonate de 

Lthine, moins soluble, est 

employé en pharmacie. 

Les carbonates de chaux. 

de baryte, de magnésium 

présentent aussi un intérêt 

  

industries de la chaux, de la magnésie et CRED 
des produits barytiques. Le carbonate de 

plomb basique ou céruse était très employé 
! SA . . 

en peinture avant d’être proscnit en raison : 

Fig. 344. 
Bicarbonate 
de soude. 
CO:\eH. 

de sa toxicité. Les autres carbonates artifi- 

ciels de fer, de chrome, de manganèse, de cobalt, de 
s
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nickel, d'argent, de cuivre, d'or, d'aluminium n'ont 

aucune application pratique. 

Les carbonates sont au fond des mélacarbonates ; l'acide 

orthocarbonique aurait la formule sui- 

vante E 
H—0—,—0—H 
H—0—‘—0—-H 

et devrait être tétrabasique. 
  

        
On peut leur attribuer deux struc- 

“tures, ce qui pourrait expliquer le 

_dimorphisme de certains carbonates 

dont le carbonate de chaux est le type 

(calcite et aragonite). 

Les sels siliciques qui forment la 

plus grande partie de l'écorce terrestre 

présentent une telle complexité que 

leur étude constitue certainement la 

partie la plus difficile de la minéralogie. 

Parmieux, néanmoins, on peut dégager 

un groupe qui semble dériver de l'acide 

mélasilicique analogue à l'acide carbo- 

nique. C'est le groupe des pyroxènes   dont les représentants unimétalliques 

sont : l’enstatite Si0*Mg, la wollasto- EEE 
: "03 F x : Fig. 345. 

nite Si0’Ca (ig- 345), la rhodonite Métasilicate de calcium 

Si0*Mn, là babingtonite Si0°Fe, dont (Wollästonite). 
.. x a, Si0?Ca. 

les formules doivent être doublées. 

Les métasilicates alcalins constituent les verres solubles 

et contiennent le plus souvent une quantité de silice 

bien supéricure à celle qui est nécessaire pour neutra-
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CHAPITRE VII 

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 à 

deux valences. Le {ifane constitue une 

série analogue à celle des pyroxènes, com- 

prenant le geikiélite Ti0°Mg, la perowskite 

TiO*Ca, la pyrophanite Ti0*Mn, l’ilménite 

TiO'Fe. IL existe également des métazir- 

conates, ZrO*\P, des mélaslannates SnO°M, 

plus connus sous le nom de stannates, 

Sn°O'"'M°*(métastannates ou parastannates), 

des métaplombates PHO®M?, des métatho- 

rates Th‘O°'M?, dont la formule est sem- 

blable à 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-à-dire 

susceptibles de donner trois ions. | 

Le meilleur type de cette famille de sels 

- est formé par les chromates qui forment 

une transition entre les sels bivalents des 

deux catégories. L'isomorphisme des chro- 

mates alcalins avec les sulfates peut faire 

supposer qu'ils appartiennent à la même 

forme. Mais l'hétéromorphisme du chro- 

mate naturel, la crocoïse CO‘Pb et de 

l'anglésite permet d'assigner à ce chromate
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la deuxième forme des sels bivalents. On comprend mieux 
ainsi la formation des sels basiques auxquels appartient la 
phœnicite (CrO*) Pb(PR°?O). 7 

Lés sels de chrome sont utilisés dans l'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'argent). a | 

Les molybdates se rapprochent des chromates comme 
structure. On trouve à l’état naturel la powellite 
MoO'Ca, et la wulfénite MoO‘Pb (fig. 346). Les 
molybdates, parmi lesquels le molybdate d’ammonium 
est très employé comme réactif, ont une grand tendance 
à donner des produits polymérisés M(MoO‘) (MoO°)". 

Il en est de même du tungstène. La scheelite WO'Ca, 
la stolzite WOAPb, la hubnérite WO/4Mh, la ferbérite 
WOLFe, sont des tungstates neutres naturels. Dans les 
sels artificiels, l'acide tungstique se polymérise le plus 

souvent et l'on obtient des paratungstates, ou des méta- 

tungstates M(WO')(WO®)" analogues aux molybdates et 
aux polychromates. 

Les uranates se rapprochent complètement des sels 
précédents ; on connaît des uranates neutres UO'M°: des. 

uranates biacides U?O'M?, triacides U*O'"M°, etc... - 
Les manganales sont des sels instables ayant une ten- 

dance à se transformer en permanganates. L'isomor- 
phisme des manganates avec. les chromates, sulfates, 

elc., permet de leur assigner la même structure. Il en 
est de même des ruthéniates RuO‘M° et des osmiutes 

OsO‘\.
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Sels à acide tribasique. 

Le meilleur type des sels dont le radical acide oxygéné 

est trivalent est certainement les phosphates qui sont les 

corps de cette catégorie, les plus répandus, les mieux 

étudiés et les plus importants au point de vue industriel 

en raison du rôle capital de l'acide phosphorique en agri- 

culture. Les ions H° de l'acide phosphorique peuvent 

être incomplètement remplacés par un ion métallique. On 

a ainsi les phosphales monobasiques acides PO*H?M’, les 

phosphates neutres ou bibasiques PO*ITM?, et les phosphales 

tribasiques PO*M*. 

Parmi les phosphates alcalins, les plus importants sont 

s 

les phosphates 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 monocalciqe, phosphate acide, est le 

principe le plus actif des superphosphates, dus à l'action 

de l'acide sulfurique sur les phosphates naturels qui sont 

tribasiques (fig. 347). Les autres phosphates artificiels 

ne présentent qu'un intérêt pratique restreint. Presque 

tous les métaux se combinent avec l'acide phosphorique 

pour donner des sels simples où doubles. 

A l'état naturel, les phosphates constituent un grand 

nombre d'espèces minérales plus ou moins isomorphes 

avec les arséniates, les antimoniates et les vanadates. 

Dans la : nomenclature minéraiogique courante, les 
dénominations n’ont pas exactement la même valeur
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qu'en chimie ; ainsi on ‘distingue sous le nom de 
phosphates acides tous ceux dans lesquels il reste quel- 

" ques ions I] non saturés, de phosphates normaux, ceux 

dans lesquels tous les ions H” sont remplacés par des 
ions métalliques, de sels basiques ceux dans lesquels le 
métal est, en outre, combiné à un nombre plus ou moins 
grand d'ions OI-. | 

Parmi les phosphates naturels acides nous pouvons 
citer le minéral anhydre : la monétite (Ca) et les miné- 
raux hydratés, la newbéryte PO*MgIf, la brushite PO‘Call 
et la martinite (PO*)Caÿll®. Les minéraux normaux les 
plus importants sont parmi les phosphates anhydres le 
xénotime (Ÿ), parmi les phosphates hydratés : la vivianite 
(POŸ'Fe, la bobierrite (Mg‘), la collophane (Ca’). 
l'hopéite (Zn°), les phosphates d'aluminium: berlinite, 
callaïnile, minervite, variscite, zépharovichite, gibbsite, 
ou de fer trivalent : strengite,. koninckite. 

Les phosphates basiques anhydres comprennent la 
libéthénite PO*Cu(CuOH) ladihydrite(PO*ÿCu(CuOHY, | 
laphosphorochalcite PO“CuOIT), l'augélite PO'AF(OH). 
la dufrénile PO*Fe (OI). 

Les phosphates basiques hydratés se rapprochent 
des précédents. Citons parmi eux le pseudolibethénite 
PO‘Cu(CuOIT), la  tagilite PO‘Cu(CuOIT) l'ehlite 
(PO Cu(CuOIT)", la ludlamite (PO') Fe(FeOH}, l'éléo- 
norite PO*(FeOIT). la béraunite (POS'Fe (OH), la 
cacoxène PO‘Fe2O0IL, et le delvauxite (PO*)Fe‘{OH)', la 
wavellite (PO*Ÿ(AIOIT), la turquoise PO*AT (OH) et ses 
variétés (péganite, fischérite), l'évansite PO*AF(OI)', la 
sphérite (PO ALOIT, la phosphuranite (PO*ÿ(U0°).
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Les arséniates et les antimoniates ont une structure 

absolument semblables à celle des orthophosphates. II 

existe desarséniates mono, bi, tribasiques. | 

Parmi les arséniates artificiels. l’arséniate de soude est 

  

Fig. 348. — Arséniate de soude. AsO'Na?}Il. 

employé en pharmacologie où il forme La base de la 

liqueur de Pearson (ASOÏNa I) (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. : 

Les arséniates naturels forment un grand nombre de 

minéraux que l'on peut diviser de la mêmé manière que
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les phosphates correspondants avec lesquels ils sont le 

“plus souvent isomorphes. 

Arséniates acides hydratés : Roesslérite (MgH), haïdin- 

gérite (Call), pharmacolite (Call). | 

Arséniates normaux hydratés : Hoernésite (AsO*Ÿ Mg”, 

  

Fig. 349. — Biborate de soude (borax}). BO7Na?. 

trichalcite (Cu), symplésite (Fe°), scorodite (Fe), éry- 

thrine Co°. annabergite Nr. 
Arséniates basiquesanhydres: OliveniteAsO*(CuCuOH), 

érinite (AsO*)Cu(CuOH)*, aphanèse (CuOHŸ), adamine 
Zn(ZnOH), sarkinite Mn(MnOIÏT). 

Arséniates basiques hydratés : euchroïte (CuCuOH), 
cornwallite (AsO*ÿCu(CuOH), tyrolite (AsO*)*CuCuOH, 
chalcophyllite AsO*(CuOHY(CuOHŸ}, pharmacosidérite 
(AsO"Ÿ(FeOH)*, hemafibrite AsO'(MnOHY. 

Les antimoniates naturels sont l’antimoniate de plomb .
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… Perspective. 

Fig. 350 et 351. — Biborate de soude. Deux formes possibles, 

Dr Acaazuer, IE 18 - 

273 
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monimiolite (SbO*)"Pb*, d'antimoine SbO'Sb, les antimo- 

niates hyperbasiques de manganèse (manganostibite, 

_hématostilbite).… 
Les sels des acides vanadique, niobique 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 intérêt 

théorique. A l’état naturel, on trouve quelques minéraux de 

ce groupe la puchérite VO"Bi, la mottramite VO‘CuCuOH, 

la stibiotantalite (NETa)O*Sp. 

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*YM"; 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 à 351), excellent solvant des oxydes 

métalliques et qui est employé à ce titre dans les labora- 

toires et dans l'industrie. Le borax existe à l’état naturel 

(tinkal); d'autres polyborates forment également d:s miné- 

raux tels que les borales de chaux (pandermite, colémanite) 

el fa larderellite, polyborate d'ammoniaque B'°O'(AzH'}. 
Mais, le plus souvent, l'acide borique se présente sous 

la forme d'acide mélaborique monovalent qui donne 

des minéraux se rapprochant des spinelles (voir plus 

haut). _ 

Les aluminates, proches parents des borates, prennent 

exceptionnellement la forme normale. On a pourtant 

décrit des aluminates normaux alcalino-terreux.



SELS .OXYGÉNÉS SIMPLES 255 

Sels à ‘acides tétrabasiques. 
O © 
E 

. Les orthosilicates sont les meilleurs 
types des sels dus‘aux acides tétraba- De 

E € 
siques. Ils jouent certainement un. 
rôle incomplètement défini dans l'in- 
dustrie de la verrerie et des émaux ; 

  

mais, surtout, ils offrent un intérêt É 
capital en minéralogie, car ils consti- 
tuent uné classe importante des sili- à 

. cates naturels. oo 
Les orthosilicates à un seul élément E 

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 
(fayalite), de manganèse (téphroïte), 
forment des types bien définis. L’or- 
thosilicate de cuivre SiOCul° (fig. 
352) (dioptase, chrysocolle) peut être 
utilisé comme minerai. 

Les silicates alumineux, de formule 
générale SiOfAF, forment plusieurs 
isomèresquiconstituentunetransition 

  

entre les métasilicates et les orthosi- Fig. 352. licates. E ffet, l'andal it t1 Orithosilicate icates. En effet, l'andalousite et la de cuivre hydraté 
sillimanite semblent appartenir aux (Pioptase). nu Si?0'Gu(0H):. orthosilicates alors que le disthène, 
isomère et isomorphe, paraît appartenir aux métasilicates.
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Le talc, la kaolinite, la nontronite tiennent le milieu 

entre les métasilicates et les orthosilicates. La kaolinite 

et la nontronite se relient franchement à Si0*; le tale 

relève plutôt de l'acide métasilicique SiO° également 

- quadrivalent. Les kaolins et les argiles qui forment la 

matière première des arts cérami ques se rapprochent 

plus ou moins suivant leur pureté de la formule de la 

kaolinite. | | L 

On peut également signaler comme sels à acide quadri- 

valents les pyrophosphites et les pyrophosphates. 

Les autres corps de la série du carbone Sont également 

susceptibles de former des sels à acides quadrivalents, 

les orthozirconates, lés orthostannates, les orthoplombales, 

dont on a obtenu principalement les sels alcalins. 

Quant aux acides oxygénés avant une valeur supérieure 

à quatre, ce sont généralement des acides polymérisés 

dont chaque molécule soudée conserve quelques valences 

libres. Tels sont les acides polymétaphosphoriques, polysi- 

liciques, polymolybdiques. On obtient ainsi des polyméta- 

phosphates (PO*ÿYM”, des polymolybdates, dont le type 

estdonné parles molybdates alcalins ordinaires de formule 

Mo'O*M°, des polysilicates, des diorthosilicates. 

s
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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 à ‘un élément métalloïdique ou à 

un radical acide. | | | ‘ 

. Métalloïde ou radical acide univalent. 

Si les halogènes 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 

possèdent sur la face la plus étendue du tronc 

de pyramide qui les constitue un électron 

extra-atomique saturant deux valences. Cet 

électron peut servir de lien entre deux surfaces 

  

semblables, la seconde valence étant neutra- Fig. 353. — ‘ 

lisée par l’éléctron extra-atomique de l’autre  Cerstitation 
. Le. d’un groupe 

atome, 41 se produit ainsi un assemblage  bivalent par 
. . . l'union d 

diatomique bivalent (fig. 353) dont les deux deux atomes 
: . : A z , 7 ène. valences peuvent se combiner à deux métaux gpalogène : 

différents et donner ainsi des sels doubles. 

Le fluor s'unit fréquemment à lui-même de cette façon
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et nous avons vu que la formule normale de l'acide fluor- 
hydrique à la température ordinaire était non pas FH, 

mais F°H°. Le type des fluorures doubles est 
fourni par les fluorures doubles alcalins. 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’ attaquer un autre 
métal: glucinium, magnésium (Jig. 354), 
baryum, cuivre, cobalt, nickel, chrome, fer, 
manganèse, uranium, uranyle, aluminium, 
antimoine, étain, etc. 

  

g | Parini ces fluorures doubles, le plus inté- 
@€ ressant est le minéral naturel connu sous le Y . 

GO) nom de cryolité et qui est utilisé comme 
se minerai d'aluminium. C’est un fluorure 

double d'aluminium et de sodium AFF 
£ | (6FNa) (fig. 355), qui est employé comme 

fondant de la bauxite dans la métallurgie de 
l'aluminium. IL existe également quelques 
autres fluorures doubles naturels plus rares 

Fig. 354. (chiolite, prosopite, pachnolite, thomseno- Fluocrure 
à double lite, gearksutite, ralstonite, yltrocérite, etc.). 

€e magnésium 

et de Pur Les chlorures doubles se forment de la FiIMgNa?. 
même manière par l'accolement des deux 

surfaces du chlore opposées à la surface monovalente. Le 
type le meilleur de chlorure double est le chlorure de 
magnésium et de potassium qui constitue la carnallite 
(ig. 356), sel soluble formant une couche importante 
des sels de Stassfurt. Il a pour formule MeCF, KCI.
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Signalons également la déuglasite FeCl2KCI, la tachy- 

hydrite 2MgClCaCF, la pseudocotunnite PLCl2KCI. 

Nous étudierons plus loin L 

. les combinaisons du 

chlore avec les métaux 

du platine, qui ne for- 

ment pas des sels doubles 

proprement dits, le radi- 

cal chloroplatiné, iridié, 

etc., se comportant nel-. 

tement comme un radical 

acide. | 

Les .bromures doubles 

sont peu stables et de 

moindre intérêt que les 

chlorures doubles dont 

ils se rapprochent com- 

plètement au point de 

vue de la structure. 

Les iodures doubles 

sont plus stables que les 

bromures. Les iodures 

doubles de mercure et   
de potassium (fig. 357), - Lig. 355. 

Fluorure double d'aluminium 
et de sodium (Cryolite). 

sont les mieux connus. FANS. 

d'argent et de potassium 

Mais les sels doubles les plus importants, se rapportant 

à cette famille, sont les cyanures doubles (fig. 358), 

résultant de la mise en action de l'électron extra-atomique 

qui neutralise les deux valences de l'atome de carbone.
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La solubilité des cyanures doubles permet de 

les utiliser pour l'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 aurifères. Ce sel est également 

employé dans la dorure. Sa composition ne 

semble pas très exactement définie ; elle paraît 

être: Au— Cy—Cy—K; mais il présente 

cette particularité que l'ionisation se produit 

toujours au niveau de K et que l'ion négatif 

est composé de AuCy’: cet ion est incolore 

alors que l'ion Au est jaune. Ce composé est 

donc sur la limite des sels doubles et des sels 

à acides complexes. L’auricyanuré AuCy*K 

est encore plus nettement caractérisé comme 

“appartenant à cette dernière catégorie. 

Le cyanure double d'argent et de potassium 

(fig. 359) est employé dans l’argenture élec- 

trolytique. Les cyanures doubles de mercure 

sont extrêmement nombreux et forment, pour 

la plupart, des composés bien caractérisés. 

Les acides univalents oxygénés donnent 

rarement des sels doubles. Néanmoins, on a 

décrit quelques azotates et azotites doubles 

dont la structure pourrait être comprise de 

la manière ci-contre (fig. 360), mais dont 

l'existence réelle n’est pas toujours bien 

démontrée. 

  
Fig. 360. 
Azotate 
double 

de potassium 
et de lithium 
(AzOSPKLi.
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Métalloïdes et radicaux bivalents. 

Les métalloïdes 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 ; l’autre peut être : Mg, 

Zn, Cd, Hg, Cu, Ag, Au; Fe, Ir, Mn, Co, 

- Ni, Pb, ‘AI, In. | 

Dans la nature, on trouve, en dehors des 

sulfosels que nous étudierons plus loin, un 

certain nombre de sulfures doubles : wurtzite 

(Znet Fe), érythrozincite (Zn et Mn), jalpaïte 

(Jig. 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 petzite, 

tellurure double d'argent et d’or. 

. Parmi les sels oxygénés bivalents, les 

meilleurs exemples de sels doubles sont 

fournis par les sulfates.   
Fig. 367. Les sulfates doubles les plus si s sont 

Sulfure double . If ,. P imple , 
de cuivre ceux qui forment la série magnésienne, dont 

- et d'argent : (Jalpaïie). le meilleur type est le sulfate double de 
S°AgGu?. magnésium et de potassium qui se trouve à’ 

l’état naturel à Stassfurth (schünite) (fig. 362) ou dans
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les produits volcaniques (pi- 

cromérité). Le potassium 

peut être remplacé par un 

autre métal alcalin, le ma- 

gnésium par un autre métal 

bivalent (7%, Cu) ou qua- 

drivalent (Fe (fig. 363), Mn, 
Ni, Co). IL faut, dans ce 

dernier cas, doubler la {or- 

mule. 

Les aluns, dont quelques- 

uns présentent une impor- 

tance industrielle, forment 

un groupe homogène de sels 

isomorphes, contenant 24 

équivalents d'eau, ce qui 

indique une forme molécu- 

laire laissant de grands vides 

entre les atomes. Ils sont 

tous constitués par un métal 

trivalent, um à un autre 

semblable par deux SO", et 

dont la troisième valence est 

neutralisée par un ion SO*M. 

On comprend que ces corps 

se forment facilement par 

suite de la difficulté qu'il ÿ 

a à concentrer sur la même 

face trois ions SO’. Un d'eux 

a évidemment une tendance
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NS 
à s’écarter de la ligne droite, ce qui facilite l’adjonction 

d'un métal univalent à l’autre extrémité. Le métal uni- 

valent est le plus souvent K, 

_ mais Na, AzH', Rb, TL Cs 

peuvent s'y susbtituer. Le 

métal trivalent est le plus 

souvent l'aluminium (fig. 

364) — d'où vient le nom 

-d'alun — mais ce métal peut 

être remplacé par le fer, le 

chrome, plus rarement le 

manganèse, le cobalt, la 

gallium, le vanadium. 

Les sulfates doublés de 

potassium et de terres rares 

. offrent également un intérêt 

chimique en ce qu'ils 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. ‘ - 

Sulfate double d’alumine Quelques-uns son£ anhy- 
et de potassi En £ (SODEAPRE. dres: arcanite et glasérite 

- (K, Na), glaubérite (Ca, 

Na), vanthofite (Mg, Na), langbeinite (Mae, K), baryto- 

célestine (Sr, Ba), alunite (Al, K), jarosite (Fe, K), 

natrojarosite (Fe, Na), plumbojarosite (Fe, Pb), lina-



SELS DOUBLES 

rite (Pb, Cu), pisanite (Fe, Cu), cuproma- 

gnésite (Cu, Mg). 
D'autres sont hydratés : syngénile (Ca, K), 

krœhnkite (Cu, Na), blœdite, læwéite (Mg, 

Na), léonite, picromérite, schœnite (Mg, K), 

cyanochroïte (Cu, K), polythalite et krugite 

(Ca, Mg, K), kalinite, alun (AL, K), ischer- 
migite (Al, AzH), ferronatrite (Fe, Na), 
sidéronatrite (Fe, Na), læwigite (AE K), 

botryogène (Fe, Mg), quéténite (Fe, Mg), 

lettsomite (AÏ, Cu), zincaluminite (AI, Zn), 

woodwardite (AI, Cu). 

Les sulfiles et lès hyposulfites donnent 

également un certain nombre de sels doubles. 

L'usage de. l’hyposulfite de soude en photo- 

graphie est basé sur la solubilité de l’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, Sr, Mg, Zn, Cd). Un seul 
existe à l'état naturel: la vauquelinite (Pb, 

Cu). | 

Les molybdates doubles ainsi que les tung- 

siates doubles sont très rarement obtenus 

artificiellement. Parmi les tungstates doubles 

nalurels, on connaît la cuproscheelite (Ca, 

Cu) et surtout le wolfram, tungstate double 

de fer et de manganèse qui constitue le minerai 

de tungstène le plus répandu. 

Les carbonates doubles, obtenus artficielle- 
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ment, ne présentent qu'un intérêt restreint. Ce sont des 

sels, 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 

(Jig. 366) (Ca, Mg) qui forme de vastes dépôts géolo- 
giques. D'autres moins importants sont la breunnérite ou : 

mésithine (Mg, Fe), la sphérosidérite (fig. 367) (Mn, Fe), 
l’alstonite et la barytocalcite (Ca, Ba), la strontianite 

(Ga, Sr), la buratite (Zn, Cu), la tarnowizite (Ca, Pb). 
La structure la plus vraisemblable à attribuer à ces sels 

est la suivante : 

—,-0-Mg—0—,-0—,._ 0 Ca-0- 96 _0_ug 0-00 9 _&_0 270 

ou lorsqu'il s'agit de métaux quadrivalents. 

—0—0—p,—pre—-0—r 0,0 0762 G Fe Fe C6 6 6 

Mn=Mn 0—c—0. =" 

L'intérêt dé cette structure des métacarbonates consiste 
en cc qu'elle donne également une représentation satis- 
faisante des mélasilicates doubles qui sont extrêmement 
répandus et présentent une grande complexité, par suite 

du grand nombre de métaux quientrent dans la composition 

de certains d’entre eux. 

Cette structure est facile à représenter et à construire



  
Carbonate 
double 

de magnésium 
et de calcium 
(Dolomie). 

(COS Mg2Ca?. 
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lorsqu'il s’agit de minéraux 

contenant des métaux univa- 

lents, bivalents où quadriva- 

- lents. Tels sont l’enstatite, la 

bronzite et l'hypersthène (Mg, 

le), la diopside (Mg, Ca), 

l’hédenbergite (Fe, Ca), la 

bustamite (Ma, Ca), la pecto- 

lite (Ga, Na°), certaines augites 

(Mg, Fe, Ca), la schefferite 

(Mg, Fe, Ca, Mn), la Jefferso- 

nite (Mg, Fe, Zn, Ca, Mn), la 

fowlérite (Mn, Fe, Ca, Zn, 

Mg). Tous ces minéraux 

appartiennent au groupe des 

pyroxènes. Il existe également 

tçuelques pyroxènes, contenant 

de l’alumine, tels que la jadéite 

(fig. 368) (AL, Na),la triphane 

(AL Li). Dans l'ægirine 

(acmite) el l'urbantte (lindé- 

site}, le fer semble également 

intervenir cômme élément tri- 

valent, ce qui complique un 

peu la structure et nécessite 

le doublement de la formule. 

Les amphiboles se rappro- 

chent beaucoup des pyroxènes 

dont ils ne diffèrent que par 

leur angle de clivage, mais   Fi
g.
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ont une structure un peu plus compliquée par suite du 

rapport moins.simple entre les éléments constituants. Les 

  
Fig 368. Fig. 309. L 

Métasilicate double d'aluminium Métasilicate double d'aluminium 
et de sodium (Jadéitc). et de potassium (Orthose). 

(SIOS) AN a?. SitOIGAREK?. 

principaux minéraux de ce groupe, composés également- 
de métasilicales (Si0*}", sont l'anthophyllite (MgFe)”, la. 
irémolite (jade) (Mg°Ca), la hornblende qui présente plu- 
sieurs variétés (quelques-unes alumineuses ou ferriques)
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dont l'une, l’asbeste ou 

amiante, est très employée 

dans les laboratoires et 

l'industrie [(MgFe) Ca], 

l’actinote [(MgFe)'Ca] 

dont la smaragdite est une 

variété, la glaucophane et 

l'énigmatite que sa com- 

position chimique se rap- 

proche de la jadéite. 

Les feldspaths sont éga- 

lement des métasilicates, 

d'une haute importance 

géogénique. Ils entrent 

dans la composition des 

granits, des roches volca- 

niques, etc., et leur dé- 

composition est la source 

la plus abondante de la 

potasse qui entre dans la 

composition des végétaux. 

Ce sont des métasilicates 

d’alumine et d’une autre 

base {potasse, soude, 

Chaux) dont les principaux 

types sont l’orthose 

(SO'AIK) (fig. 369) et 

ses variélés  (sanidine, 

microcline), l'albite (AI, 

Na). l'oligoclase (AI, Ca, 

Dr Acuazue, Ill. 

DOUBLES 
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Na) et ses variétés (andésine, labrador), l’anorthite (AL 

* Ca) et la celsiane (AlBa). 

Aux feldspaths, certains auteurs rattachent le groupe 

des wernérites (couséranite, dipyre), méionite, sarcolite, 

           

    

GE KAA SX 
X D x) 

de 2 AE D 
HESAD CCE M D 
CPE      
   

    
PE À s FX 

QT 00) DAC" 

  

Fig. 371. — Métasilicate double d’atuminium et de potassium (Mésotype). 
(SOI APK?. 

marialite, qui sont également des silicates doubles d’alu- 
mine et d'un métal alcalin ou alcalino-terreux et que 
leur formule très compliquée semble rapprocher des 
métasilicates. | 

On a également décrit sous le nom de feldspathoïdes 
divers minéraux formés par des silicates doubles et



SELS DOUBLES 2917 

dont les principaux sont la leucite, et surtout le béryl 
(fig. 370) (SiO*) AUBe’. 

Parmi les produits de décom- 

position de roches, se trouvent 

quelques silicates doubles hydratés 

- auxquels on a donné le nom de 

zéolithes. 

Certains appartiennent aux 

mélasilicates. La natrolite ou 

mésotype (fig. 371) est l'espèce 

minérale de ce groupe la plus 

répandue. Près d'elle, se rangent 

la mésolite (AI AIO, Na”) qui forme 

un intermédiaire entre le miné- 

ral précédent et la scolésite 

(AIAlOÏHCa), lédingtonite dans 

laquelle Ca est remplacé par Ba, 

la ganophyllite (AÏMn). L'analcime 

(AÏNa) et la bavénite (AICa) sont 

des silicates neutres ; l’apophyllite Dé 

(Ca'KH°), la faujasite (AINaCaH°), Pig. 872: Métasilicate double hydraté 
*Eniet Il #Ca°H°), l'heulan- d'aluminium et de calcium 

l épistilbite (Al Ga H ): où (Heulandite)(Si03)5 A1 CaH. 
dite (fig. 372) (AlFCaH"), la 

brewstérite (AlSeBall'). ete., sont des zéolithes acides. 

  
Radicaux trivalents. 

Parmi les acides tribasiques, les acides phosphoriques, 

arséniques, antimoniques forment un certain nombre de 

sels doubles. - 

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 

intéressant en analyse pour doser le phosphore ou lemagné. 

sium, et le sel de phos phore PO'AzHSNal, phosphate acide 

double de sodium et d'ammonium, employé dans l'étude 

au chalumeau . Ce sel existe à l’état naturel sous le nom de 

    

      

    

Gû 
Fig. 353. — Phosphate ammoniacomagnésium (PO*PMg?(AzH y. 

stercorite ; les autres phosphates acides doubles, composant 

des minéraux, sont : l’hannayite (PO*)' Mg (AzH°ŸH*, 
l'hureaulite (PO (MnFe)H?, l'henwoodite 

(PO) Al CuH". 
=. 

Les phosphates normaux sont très 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, Li, Di) ; parmi les sels hydratés, la fillowite ou dickin- 
sonite, (PO) (MnFeCaNa’}, la fairfieldite (CaMnFe), la 
messelite(CaFe)",l’anapaite(CaFe)’, la reddingite(MnFe).
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Les sels basiques. anhydres sont aussi largement 
représentés : l’herdérite PO‘(CaGIOIT), la triploïdite 

       
RES 

Fig. 374. — Phosphate double de glucinium et de sodium (Béryllonite) 
(POHGINa2, 

FeMn(MnFeOH), la klaprothine (PO*Y(AIOH)MgFeCa, 

la cirrolite (PO') AFCaOH, la tavistockite 

(PO*YAlCa(OH), 

ainsi que les sels hydratés: la calcioferrite PO‘Fe‘(OH)°Ca’, 
l’éosphorite, PO'AI(OH)ÿMnFe, la childrénite 

PO‘AKOH)MnFe, 

la chalcosidérite (PO‘)(FeAl)(FeO)'Cu ; enfin diverses 
uramites telles que l’autunite (PO‘){(UO’} Ca, l’urano- 
circite (PO*)(UO*)'Ba, la torbernite (PO) (UO*) Cu. 

Les arséniates doubles donnent également des minéraux 

intéréssants. Citons parmi les sels acides hydratés : la 
wapplérite AsO‘CaMgl, la forbésite AsO*NiColl ; parmi 
les sels normaux anhydres ; la carminite (AsO*)"Fe Ph}, 

la berzelüte (AsO*ÿCaMnMe ; et les sels normaux hydratés 

la rosélite (AsO*)(CaCoMgŸ, la brandtite (MnCa°}’, la 

picropharmacolite (CaMg), la cabrérite (MgNiCo)', la
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kættigite (ZnCoNi)°, la liskeardite AsO*AÏFe. Citons parmi 

les sels basiques anhydres : l'adélite AsO* CaMgOH, l’arsé- 

niosidérite (AsO*)*Fe'Ca’(OH)' ; parmi les sels hydra- 

. tés: la bayldonite AsO'Cu(Pb)CuOH, la mazapilite 

.… AsO‘Fe‘(OH)°Ca’, la chénevixite AsO*(FeO?)Cu’, la cæru- 

léite, AsO(AIO)‘Cu, la liroconite (AsO‘)"(Al'Cu’)(OH)". 

On peut y joindre les uranites arsénicales, l'uranospinite 

(AsO*} (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 sbibiotantalite (Nb, Ta)O*Sb; la descloi- 

zite, :(VO*ÿPhZn|Phb(OH)], et la  cuprodescloizite 

(VO*)PbZnCu(PbOH), la volborthite (VO: )GuGa(GuOH), 

la conichalcite (As, P, V)O‘CuCaCuOH. : 

Parmi les éléments trivalents de la famille du bore, 

quelques-uns donnent des sels doubles. C’est ainsi qu'à 

côté du borax, on trouve quelques borates doubles : la 

-_ boronatrocalcite B°O°CaNa, la franklandite B°O”CaNa?, 

. l'hydroboracite B°O"CaMg, la kaliborite B''O"MgKH°. 

La rhodizite est un métaborate double d'aluminium et de 

potassium. Enfin la pinakiolite, la boromagnésite et la 

ludwigite sont des hborates doubles de manganèse et de 

magnésie, de magnésie et de fer ou plutôt des mélanges de 

métaborates et d’oxydes. 

-Radicaux tétravalents. ' 
. Les orthosilicates polybasiques naturels, bien qu'un peu 

moins importants que les métasilicates, présentent néan- 

moins un grand. intérêt minéralogique.
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Ce sont d’abord les péridots polybasiques de formule 

SIO'M"”, tels que l’olivine 

(FeMg), la monticellite 

(MgCa), la glaucochroïte 

(CaMn), la knébélite (Fe, 

Mn), l’hortonolite 

(FeMgMn), la rœppérite 

(FeMn, ZnMg), la trimé- 

rite (MnGl) ; ou de for- 

mule SiO*M//M : phakélite 

(AK), eucryptite (AL) : 

ou enfin de formule 

(SiO*ŸM'°M" :; danburite 

(B°Ca), barsowite (AF Ca). 

On peut ranger dans 

celte calégoric toute la 

famille des grenats, carac- 

térisée par la réunion de 

radicaux S10°7 à 

trois atomes m étalliques 

trois 

bivalents et à deux triva- 

lents. Tous. ces minéraux 

présentent une structure 

semblable et. de fait, les. 

molécules ainsi formées 

présentent une analogie 

frappante. | 

Le type du groupe est 
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do 0 AL ue ) MO EE) ee 
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LD 
            
            

7: 
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Fig. 355. 
Orthosilicate double d'aluminium 

et de calcium (Grossulaire) 
[(SiO*) Car APP. 

le grenat ordinaire, l'almandin (Fe’Al°) et le grenat de 

Bohême ou pyrope (Mg*Al) avec un peu de fer trivalent
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EN MER NC x à 
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P\ 
Fig. 3:06. 

Orthosilicate double hydraté 
d'aluminium et de calcium 

(Épidote),. [(SIOF) AR Ca OH)P. 
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et de chaux. D’autres espèces 

sont consliluées par la grossu- 

laire (Ca*Al?) (fig. 375), la 
spessartine (Mn°Al”), l’ouwa- 

rowite (Ca°Cr”), la topazolite 

(CafFe”) dans les variétés 

mélanites de laquelle la silice 

est parfois remplacée par 

l'acide titanique. 

Près des grenats, peuvent 

prendre place les épidotes 

(zoïzite, clinozoïzite, hancoc- 

  
| Fig. 333. 

Orthosilicate double hydraté 
d'aluminium et de potassium 

(Mica. Muscovite) (SiO")'AFHK.



  

kite, piémon- 

tile, orthite) ; 

le type en est 

l'épidote (fig. 

-376) dont on 

peut représen- 

ter la struc- 

ture de la ma- 

nière ci-con- 

tre. On peut 

aussi en rap- 

procher la 

staurotide. 

La famille 

si compliquée 

des micas ap- 

partient aussi 
ARRET INSERT 

% + _ 

aux orthosili- 

cales acides. 

Les types les 

plus simples, 

la muscovite 

CR) (Jig. 377) 
et la parago- 

nite (Na) sont 

formés par 

l'union de 

trois radicaux 

quadrivalents 

Si0* à trois 
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atomes d'aluminium, deux d'hydrogène et un de métal 

_ alcalin. Les biotites et Les phlogo- 

  

pites contiennent, en outre, du fer, 
bi- ou trivalent et de la magnésie, . 

n
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: comme ayant la même structure. 

Près des micas. sé placent les 

clhntonites, caractérisées par une basicité plus grande. Le
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type le plus simple est la margarite SiO'AICaH? à 

laquelle on peut assigner la structure ci-contre ( fig. 378). 
Les autres minéraux de ce groupe présentent sur ce thème 

des. variations plus ou moins accentuées : clintonite, 

xanthophyllte, brandisite, ottrélite, chloritoïde. 

Les serpentines ou chlorites se rapprochent également 

des micas. Celles dont la structure est le plus facile à 
‘ représenter sont, bien entendu, celles qui ne contiennent 

que des métaux bivalents (Mg ou Fe). Telles sont l’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 à peu près sem- 

blable SO'(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 être les sels d’un acide très 

complexe Si‘O'AÏB#(OH)*; il existe des tourmalines 

lithinifères, magnésifères, ferrifères. ! 

Quelques zéolites, tels que la thomsonite (fig. 380) et 

l’hydronéphéline semblent relever également de l'acide. 

orthosilicique. | 

Entre les métasilicates et les orthosilicates se placent 

un cértain nombre de minéraux intermédiaires à 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, haüyne, outremer), de la cordiérite, de 

la mélilite (mélilite, gehlénite).



CHAPITRE IX: 

COMPOSES TERNAIRES ET QUATERNAIRES 

AUTRES QUE LES SELS DOUBLES 

À côté 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 
ou quaternaires dans lesquels un ou plusieurs -éléments 

positifs sont combinés avec plusieurs éléments ou radicaux 
négatifs. . 

Les cas les plus simples sont fournis par la coexistence 

dans une même molécule de deux alomes métalloïdiques 
univalents, CY étant considéré comme tel. Il est à noter 
que l’asymétnie, provoquée 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 
à poids atomique élevé. Ainsi, on connaît un fluochlorure 
et un chlorobromure de baryum (Jig. 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, T1, des chloroiodures de Hg, Pb, Mo, des chloro-



  
-sels oxyhalogénés. Dans’ cette 

COMPOSÉS TERNAIRES_ ET QUATERNAIRES 

cyanures de Hg et de Pb, des 

bromoiodures de Hg, Sn, Pb, 

Mo, des bromo et iodocyanures 

de Hg.  . 

A V'état naturel, on netrouve 

guère que quelques minéraux 

rares d'argent tels que l’embo- 

lile Ag*(CI, Br), la microbro- 

mite et l’iodobromite Ag°(Cl, 

Br, D. 

En dehors des acides Oxy- 
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<> ee 
nee, © génés, l'oxygène intervient assez 

fréquemment en combinaison 

avec d'autres mélalloïdes.- Le 

plus souvent, il s'agit de 

métaux polyvalents dont cer- 

taines valences sont échangées 

soit avec O, soit avec OH, et 

les autres avec un ou plusieurs 

halogènes, ce sont alors des 

catégorie, il faut ranger les | 

oxyfluorures de Hg, Cu, Ag, Chlorobromure 

Fe, Mn, Os, Co, Mo, W,U, ‘BaGibr 
Pb, Sb, Bi, V, Nb; les oxychlo- 
rures de Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, Hg, Cu, 

Fe, 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, He, 
Cu, Fe, Ir, Mo, W, U, Sn, Ph, As, Sb, Bi, 
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V, Nb, La; les oxyiodures de Ca, Se, Ba, Zn, = 

BR 

  

Fig. 383. 
Oxychlorure 

de plomb 
(Matlockite). 
PB?OCP, 

l'oxygène donne également des oxysulfures (Mg, 

Ca. Sr, Zn, Hg, Cu, Fe, Mn, Ru, Os, W, U, 
Co, Ni, Pt, Sn, Sb, Bi), des oxyséléniures 

(g, Mn, Co). 
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Cd, Hg, Mo, U, Os, Sn, Pb, 
As, Sb, Bi, V, les oxycyanures 

de Hg, Ag, Cr, l'oxychloroiodure 

de Pb. 

Il existe un certain nombre 

de minéraux dans lesquels le 

métal est lié séparément à 

l'oxygène et à-un métalloïde. 

Tels sont la cérine (Meg, 

Ce)'OF*, la fluocérine, (Ce, 

La, DiÿOF* et la kœnénite 

AlTMg*O'CI. Mais c’estle plomb 

qui fournit le plus grand nombre 

de minéraux de cette famille. 

Il forme la matlockite PROC 

(fig. 383), lamendipite Pb'O°CE 
(Jig. 384), la schwatzembergite 

Pb'O'(CIT), la penfieldite 

PROC", la laurionite PRCGI(OH) 

(fig. 385) la percylite PRCI(OH) 

+ CuOHCI, intermédiaire entre 

la laurionite et l’atacamite 
CuOHCI+ Cu(OH) (fig. 382). 

Avec les métalloïides bivalents, 
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Parmi ces corps, on peut signaler les oxysulfures
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naturels : la voltzine Zn°S*O, et le kermès minéral : 
s Sb°S°0. ° 

_ On a préparé artificiellement des «0xY- 
phosphures de Zn.et de Cu. 

Enfin l'oxygène peut avec un métalloide : 
ou un mélal former un radical posilif, . 

donnant des composés salins- avec les 

métalloïdes et les acides : tels sont Le sul- 

Juryle, SO (fig. 386), le thionyle SO** 

(fig. 385). le carbonyle GO** (fig. 3go), le 

litanyle V0, lezirconyleZrO** (fig. 391), 
| le nitrosyle AzO* (fig. 388), 

f l'azotyle AzO® (fig. 389), 

  

  
  

    

      
    

  

  

RTE le chromyle, 

a CrO*— (fig. E Q 4 (Jig 
El Æ 

— QDDD 
i 

ô 
E GXDKD 
00 > 

ee ie 
9 Oo / . 3: 

Mig. 385. Lig. 386. Fig. 887. Fig. 388. 
Oxychlorure Sulfuryle, Thionyle Nitrosyle. 

de plomb SO2r+, SO+-. AzO-+. 
(Laurionite) - 
(PHCIOHY. 

392), l’uränyle UO**", les osmyles OsO""""",etOsO*"T. 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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à l'oxygène et donner des chlorosulfures (Cd, Hg, W, 
Pb (fig. 393), As, Sb, Bi), bromosulfures (Pb, As, Sb, 
Bi), iodosulfures (Sn, Ph, As, Sb, Cr). Quant aux sulfo- 
cyanures, ils sont formés par la substitution 
de $S à O, non dans un oxycyanure, mais 

dans l'acide cyanique. 

a    
  

+ ie j 

Fig. 389. Fig. 390. Un Fig 39. 
Azotyle. Carbonyle. 7 | . Lirconyle. 
AzO?+, CO++.. ZrO++., 

Signalons également les chloroséléniures (Hg, Pb, Bi), 
bromoséléniures (AzH°) et chlorotellu- 

rures (Ag) ( fig. 394). 

Les éléments univalents peuvent éga- 
lement s'unir à des sels basiques en se 
subsliluant à un oxhydryle. Les corps 
artificiellement préparés suivant cette 

VINS formule sont peu étudiés; mais il 

existe un cerlain nombre de miné- 
raux naturels qui semblent relever de 

  

Fig. 392. : Chromys. Go, celte structure. Les plus importants 
forment le groupe des phosphates 

naturels, se rapprochant plus ou moins de l'apatite. 
La formule générale de ces minéraux est [(M"O*YM/SM 7"
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où M” peut être P, As, V: M: 
Ca, Ba, Pb, et M; F ou CI. 

Les minéraux ainsi constitués 
sont parmi les phosphates : l’apatite 

:(M'= Ca: MF, CI) (fig. 395, . 
pages 312-313 et 395") phosphate 
de chaux le plus répandu, la poly- 
sphérite (M”— Ca, Pb; M— CD), 

la pyromorphite (M' — Pb; 
M— CD ; parmi les arséniates, la 

svabite (M"— Ca; M—F, CD, 
l'hédyphane (M” — Pb: Ca, Ba : 
MCD, la mimétèse (M'— Pb: 
M— CD), auxquels on peut ajouter 

la vanadinite (M” — V; M'— Ph; 
M — CD), la kampylite (M"—P, 

As; M'—Pbh: M—Cl). l'endli- 
chite (M”— As, V; M'— Ph: 
M— CI). Les quatre valences 
métalliques du plomb peuvent être 
remplacées par un groupe quadri- 
valent M” M, comme dans l’am- 
blygonite PO‘AILiF, et la duran- 
gite AsO"AINaF. Certains fluo et 
chlorophosphates artificiels appar- 

tiennent à ce groupe. … 

Les wagnérités sont également 
des minéraux de. même ordre. La 
wagnérite magnésienne a pour 
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la triplite PO‘(FeMn)(FeMn}F et la tilasite ont la même 

structure. On a préparé artificiellement des fluo et des 

chloroarséniates de magnésium. - 

  

  

  

  
  

Fig. 395915. — Détail de la figure 395, pages 312-313. 

de ces composés bien que, dans sa structure probable, les 

atomes de chlore soient unis à des atomes de bore termi- 

naux plutôt qu'aux atomes de magnésium. 

Les carbonates forment rarement des composés de cet 

ordre. Il n'en existe pas à l’état naturel, mais on a préparé 
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des chlorocarbonates de calcium (GO*)CafCE et des 
chloro, bromo, et iodocarbonates de plomb (fig. 398). 

Les silicates donnent avec les halogènes 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) 
- POMgF}. 

fluoré dans lequel le fluor peut être quelquefois remplacé 
par un oxhydryle, SiO‘AL(F, OH}. 

Le groupe des humites (prolectite ( fig. hoo), chon- : 

drodite, humite, chinohumite) est formé par des ortho- 

silicates de magnésie fluorée, dans laquelle la chaîne 

terminée par les atomes de fluor est plus où moins 

longue. | 

Quelques autres silicates plus compliqués contiennent 

également du fluor : tels sont les micas fluorés (znmnwal- 

dite, cryophyllite, lépidolite), l'idocrase ou vésuvianite
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Fig. 397. — Chloroborate de magnésium (Boracite). B1603%0Mg1CI2.
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(SiO*)AF(AI, OH, F)Ca°, la leuco- 
phane SPO*GICaNaF (fig. hoi), et la 
métanophane SiO'"GPCIXAaF. 

On a également préparé quelques 
chlorosulfates (Pb), fluo- et chlorobo- ‘ 
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Fig. 399. — Fluosilicate d’alumine 
(Topaze) (SiO:YALF?. 

rates (Pb), chloro-, bromo- et iodosul- 

focyanates (Pb)PLCI — PLCY*S? ( fig. 

ho2). 
Enfin le fluor, le chlore, le brome 

et l'iode donnent avec le chromyle des   composés dans lesquels le chrome 

peut être regardé comme faisant partie du radical positif
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ou négatif suivant la valence mise en action : on a préparé, 

     Fig. 403. 
Fluochromate de potassium. Erubescite 

CrOTK. [FeS?Cu}?. 

en effet, un certain nombre de fluo, chloro, bromo et 

iodochromates alcalins (fig. 403) de formule 

| CrO(F, Cl, Br, DM.
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Sulfosels. . 

Le soufre est susceptible de se substituer à l'oxygène et 

de former des sulfacides dont les sels sont souvent isomor- 

phes des sels oxygénés homologues. " 

On irouve à l’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 : l’érubescite (fig. 404) (Bornite, cuivre 

panaché) FeS’Cu* et la chalcopyrite ( fig. 406) FeS*Cu ou 

mieux.Fe*S'Cu”. | 

Les combinaisons arséniosulfuréesetantimoniosulfurées 

du fer, du plomb, de l'argent présentent également un 

intérêt 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 SSP, la dufrénoysite As°S'Pb° 
(fig. hoz), la jamesonite Sb°SPb?, la boulangérite 
Sh'S"Pb?, la proustite AsS'Ag° ( fig. 4o8). L’étain com- 
biné au soufre donne également un sulfôstannate, la 

  

cum (Apatite) (PO: )CaëCIJ£. | - 

stannine SnS‘Cu°Fe (fig. og); la germanium peut même 

quelquefois se substituer à l’étain et donner un sulfo- 

germanate. | 

Les sulfosels artificiels sont extrêmement nombreux : 

mais peu d’entre eux présentent un véritable intérêt, 
Les sulfosels halogénés sont des combinaisons dans 

lesquelles la molécule, composée d’un métal bivalent et du 
soufre, est terminée par un halogène univalent: par 
exemple les sulfofluorure, sulfochlorure, sulfobromure, 

sulfoiodure de mercure. Il ne s’agit donc pas là d’un
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sulfosel proprement dit: On ne connaît pas en elfet de 
sulfochlorite, de sul- 

fochilorate, etc. On 

peut néanmoins rap- 

procher des sulfosels 
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Fig. 405. 
Chalcopyrite [l'eS?Cu]?. 

halogénés les sulfo-   cyanures, mieux 
CE 
ET nommés les sulfocya- 

nates qui sont les 

homologues sulfurés 
  

des cyanates et ont été préparés en grand nombre. Certains ‘
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sont employés comme réactifs en chimie ou en photo- ” 

graphie ; d’autres présentent des parti- 

  

   
cularités curieuses: tel. par exemple, 

    

      

   Î | 

   | 

     
    

  

>    
Fig. 408. Lo l'ig. 4og. Fig. 410. 

Sulfoarséniure d'argent Sulfostannate Sulfocyanate 
(Proustite), de cuivre et de fer. de mercure. 
AsS3Ag3. SnStCu?Fe. __. Hg(CAzS}. 

le sulfocyanate de mercure (fig. 410) qui constitue le 

produit connu sous le nom de serpent de Pharaon.
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© ‘Parmi les corps 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 SC qui sont au 

sulfure de carbone ce que les 
    

    

   
q (1 

een LATE 
PTE 

carbonates ordinaires sont. à 

l'anhydride carbonique (fig. 
          

h1x). Les sulfocarbonates et les 

carbonates sont très analogues. 

Les sulfocarbonates alcalins sont 

seuls solubles et légèrement 

colorés en jaune, l'ion CS° étant 

coloré. Les sulfogermanates, les 

sulfosiannates alcalins et alca- 

lino-terreux sont des sels solu- 

bles sans applications pratiques. 

Avec les côrps de la famille 

de l’azote, le soufre donne de 

très nombreux sulfosels, d’un Fig. Arr. 

Sulfocarhonate de sodinm. intérêt purement théorique : on 
a<, 

a obtenu des métasulfoantimo- 
nites SbS°M, des sulfoantimonites SbS°M}, des pyrosulfo- 
antimonites Sb°S°M*, des métasulfoantimoniates SDSÈM, 
et des orthosulfoantimoniates SbS‘M° ; de même des sulf- 
arsénites, métasulfarsénites, méta et orthosulfarséniates. 

Parmi les corps sulfophosphorés, citons les thiophosphites 
et les thiophosphates qui sont les sels des acides non isolés: 
thiophosphoreux PSE, thiohypophosphorique P°'S‘H;, 
thiosphosphorique Ps‘H, thiopyrophosphorique P'S'H:.
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Parfois le remplacement de l'oxygène est incomplet 
comme dans les sulfoxyantimo- 

niates, sulfoxyarséniates, sulf- 

oxyvanadates, sulfoxyphos- 

philes. s 

Quelques corps du groupe du 

fer donnent aussi des sulfosels. 

Nous avons vu plus haut l’exis- 

tence des sulfoferrites et sulfofer- 

rates naturels. On a également 
préparé un sulfoferrite et un 
sulfoferrate de potassium, FeS‘K°? 

et Fe S'K*. 

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 

CSM? ; le molybdène et le 

tungstène se combinent par 
atomesisolés ; les sulfomolybdates 

et les sulfotungstates normaux 

ont la structure des molybdates 
et des tungstates répondant à la 

formule MoS°M? et WS‘M2. On 

connaît également des sulfodi- 
molybdates Mo*S'M? (fig. 412), 
des sulfotrimolybdates Mo’S'°M?, 

des sulfomolybdates basiques   
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Mo'S°M°, des sulfoxymolybdates : MoO?S2M?, Mo’S*O'M°.
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” Le palladium et la platine donnent également des sulfo- 

palladites de formule Pd*S*\M?, des sulfopalladates de 
formules PdS'M* et PdSM?, des sulfoplatinates de 

formules Pt’SM° et peut-être PES°M:. - 

. Compôsés halogénés. | | 

Au lieu d’un métalloïde bivalent, deux atomes d’un 
haloïde, accolés par leur grande surface, peuvent rem- 

plaéer l'oxygène dans ses 

combinaisons. À côté des 

décrire des composés halo- 

génés analogues dont les 

meilleurs types sont fournis 

par les combinaisons dans 

_ de la famille du carbone. 

Les fluosilicates sont le 

meilleur exemple de ce 

groupe. Îls possèdent la 

structure des métasilicates 

  

| Fig. 418. dans lesquels chaque atome 
Flosilicale de sodium, d'oxygène est remplacé par 

deux atomes de fluor. 
SIOŸM devient ainsi SiF°M° qui se trouve bien repré- 
senté par la structure ci-contre. On a ainsi obtenu des 
fluosilicates de Li, Na (fig. 413), K, Rb, Cs, AzH', GL 
Mg, Ca, Si, Ba, Zn, Cd, Hg, Cu’, Cu, Ag, Fe, Mn, 
Go, Ni, V, Pb, Th, TL. On a également préparé des : 
fluotitanates (Na, K, Azll*, Zn, Cu, Ag, Mn, Pb) isomor- 

lesquelles entrent des Corps 

sulfosels, on peut donc 

«
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phes avec des fluozirconates 

(Na, K, AgH', MgCa, Zn, Cd, 
Cu, Mn, TD) et enfin des fluo- 

slannites et des fluostannates 
(Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, Cu, Ag, 

Mn). Plus exceptionnellement 
CF peut remplacer F? dans les 

chlorotitanates (AzH), chloro- 

zireonates (Na), chlorostannites : 

(fig. Ax4) et chlorostannates 

(fig. 415) (Ca, Sr, Ba, Mg). Le 

brome donne des bromotita- 

nates-(AzI®) et des bromostan- 

nates (Ca, Sr, Mn). 

Les. atomes d'oxygène qui 

entrént dans la constitution des 

_ acides de la famille du phos-- 

phore peuvent être remplacés 

en lout ou en pärtie par deux 

atomes de halogène et principa- 

lement de fluor. Parfois, un 

OH des acides tribasiques peut 

-être remplacé par un seul atome 

de halogène. On a ainsi les 

formules types 

(P, As, Sb, V, Nb, Ta) 

CF, CM 
Les corps en F° sont des sels 

en ites et ceux en F° sont des 

sels en ates. Les plus caracté- 
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ristiques sont les fluoarsénites (K) (Jig. 416) et les fluo- 

arséniates (K) (Jig. 417), les fluo- 

antimonites (K) et les fluoantimo- 

“niates. Les chlorophosphates, chlo- 

roarséniates, bromoarséniates sont 

moins bien connus. Les fluovana- 

dates, fluoniobates, fluolantalates de 

potassium sont des corps à formule 

en F° bien caractérisés. Parfois le 

2€      
_ Fig. 415. | : Fig. 416. 

Chlorostannate de calcium. | Fluoarsénite de potassium. 
SaCICe?. AsF5K2. 

remplacement de l'oxygène est partiel comnie dans les 
fluoxyvanadates, fluoxyniobates, fluoxytantalates.



COMPOSÉS TERNAIRES ET QUATERNAIRES : 321 

Le bore donne avec le fludr des sels analogues aux 
. métaborates dans lesquels F°se substitue à O. Les mieux 
étudiés sont ceux de K, Rb, AzH°, Mg (fig. 418), Ba. 

Mais les composés de beaucoup” les plus nombreux et 

  

EURE KE 
” 2 F ; ‘ ART En Ce 

KR Z ‘ * 

Fig. 417. Big. 4r8. 
Fluoarséniate de potassium. . Fluoborate de magnésium. 

. AsF7K2, B?F#Mg. 

les plus intéressants sont ceux que donnent les halogènes 
avec les métaux de la famille du fer et spécialement   
avec ceux que l’on a décrits sous le nom de métaux du 

platine. 

Les corps ainsi formés se divisent er sels en ites conte- 

aant un nombre d’atomes halogénés (4 en général à 

D' Acuazue, Il. : 21
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ristiques sont les fluoarsénites (K) (fig. 416) et les fluo- 

arséniates (K) (fig. 417), les fluo- 

antimonites (K) et les fluoantimo- 
        

      
   

…. EE niates. Les chlorophosphates, chlo- 

  

roarséniates, bromoarséniaies sont 

moins bien connus. Les fluovana- 

datés, fluoniobates, fluotantalates de 

potassium sont des corps à formule 

en F° bien caractérisés. Parfois le 

rE> 

F 
… Fig. 415. | 7 Fig. 416, Chlorostannate de calcium. Fluoarsénite de potassium. SaCIfCa?. ‘ AsF5K?. 

  
remplacement de l'oxygène est partiel comme dans les’ 
fluoxyvanadates, fluoxyniobates, fluoxytantalates.
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- Le bore donne avec le fludr des sels analogues aux 

. métaborates dans lesquels F'se substitue à O. Les mieux 
étudiés sont ceux de K, Rb, AzH°, Mg (fig. 418), Ba. 

Mais les composés de beaucoup” les plus nombreux et 

  

KR 4 

Fig. 417. Fig. 418. 
Fluoarséniate de potassium. . Fluoborate de magnésium. 

7 AsF7KÈ, B2I*Me, 

les plus intéressants sont ceux que donnent les halogènes 
avec les métaux de la famille du fer et spécialement 
avéc ceux que l’on a décrits sous le nom de métaux du 
platine. | . | 

Les corps ainsi formés se divisent eri sels en ites conte- 
nant un nombre d’atomes halogénés (4 en général à 

Dr Acuaiue, III. ‘ 2x
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l'exception du ruthénium) inférieur à celui des sels en 

ates. Les formules générales sont , : 

(Pd, Pt, [r, Ru, Os)(F, CL Br, D °°" °M°. 

Les types les mieux étudiés sont fournis par les chloro- 

platinites PiCIM? (Li, Na, K (fig. 4x9), Rb, Cs, AsH', 

  

  

  

  

  

                

    
  

    ae 
Fig. h59. Fig. {20. 

Chloroplatinite de potassium. Chloroplatinate de sodium. 
PCI K2. . PICISNa?, 

Gi, Mg. Ca, Sr. Ba, Zn, Cd; Hg, Cu, Ag, Fe, Mn, Co. 
Ni, Cr, Pb, Th, Al, La, Er, Yt, ZrO\ et les chloropla- 

tinates PICIM® (Li, Na (fig. 420). K, Rb, Cs, Azll, 
GI, Mg. La, Sr, Ba, Zn, Cd, Hg, Cu, Ag, Fe, Mn, Co, 
Ni, Cr, So, Pb, Th, AL La, Le, Gd, Yt, In. ZrO).
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Sur le même lype sont 

construits les bromoplati- 
nites (K) et les bromoplati- 
nates (Na, K, Azll', Meg, 

Ca, Sr, Ba, Zn, Hg, Cu, 
Ag. Mn, Co, Ni, Cr, Pb, 

T1) ainsi que les iodoplati- 
naies (Na, K, AzH!, Mg. 

Ca, Ba, Zn, Hg, Ag, Fe, 

Mn, Co, Ni, Pb, T1). . 

Le palladium donne des 

composés extrêmement voi- 

sins: fluopalladites (Na), 

chloropalladites, (Na, K, 

Rb, Cs, Azll', GI Me, Ca, 

Ba, Zn, Cd, Hg, Mn, Ni, 

AD, chloropalladates (K, 
Rb, AzH', G1, Mg, Zn, Mn, 

Ni), bromopalladites (Na, 

K, Rb, Cs, AzH', Sr, Ba, 

Zn, Mn), bromopalladates 

.(K, Rb, Cs, AzH*), iodo- 

palladites (K). 

Il en est de même de 

liridium qui forme des 

chloroiridites (Na, K, Az}, 

Hg, Ag, Co), des chlorc- 

| iridates (Na, K, AzH', Ba, 
Co), des bromoiridites (Na, 

K, AzH', Hg, Ag), des 

323 
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bromoiridates (K, Na, 

© 

Fi
g.

 
42

2.
 
— 

Ch
lo

ro
sm

ia
le

 
d’

am
mo

ni
um

. 
Os

CI
'?

(A
z1

16
)*

. 

  

CHAPITRE IX 

AzH'),' des iodoiridites (K, AzH, 
Ag) et des iodoiridates (Na, K. 

Azld*). | ‘ 

Les métaux de la fanulle du 

manganèse présentant une valence 

plus élevée, la même formule ne . 

leur est pas applicable. On 

connaît des chlororuthénates 

Ru’CL'°M®-(Na (fig. 421), Azll', 

Ba), des chlorosmites OS CI'!M* 

(K, AzH°) et des chlorosmiates 

OSCIFM* (Na, K, Cs, Azll' 

(fig. 22), Zn, Cd, Cu, Ag, Co, 

Ni), des bromosmiates (K, Azkl', 
Ag) et des iodosmiates (K, AzH°). 

Si, à propos des halogènes, 

nous n'avons pas encore parlé 

des cyanures, c’est que les acides 

complexes, formés par la réunion 

du radical CAz et d'un métal, 

présentent une importance de 

premier ordre et gagnent à être 

groupés ensemble pour la facilité 

deleur classification au lieu d’être 

désignés suivant leur richesse 

en halogènes en sels en ites et 

sels en ates, comme cela a été 

fait, pour les corps précédents, 

avec des contradictions regret- 

tables ; on dis‘ingue les sels en o et les sels en i dont les
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types sont donnés par les ferrocyanures 
FeCy'K‘ et les ferricyanures Fe°Cy*?M° 
(fig. 423). 

Les ferrocyan ures forment une série 

très complète (Li, Na (fig. h24), K, 

Rb, Cs, AzIIS, Gi, Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, 
Cd, Hg, Cu, Ag, Fe, Mn, Co, Ni, Cr, 
Mo, Ÿ, VO?, Pb, T1) il en est de même 
des ferricyanures (Na, K, AzH', Mg, Ca, 

Ba, Zn, Cd, Cu, Ag, Fe, Cr, Pb, D. 

La structure de ces corps est assez 

facile à représenter. Les ferricyanures 

procèdent évidemment de Fe? sexva- 

lent; à chaque valence correspond un 

radical Cy° dont la valence libre se 
combine à un atome métallique. 

Les ferrocyanures présentent une 

structure un peu plus compliquée et 

probablement cyclique. Le radical 

sextivalent Cy° se combine par deux 

valences au deux valences-du fer et par 

les quatre autres à des atomes métal- 

liques. 

À la structure des ferrocyanures, on 

peut rattacher celle des manganocya- 
. nures (Na, K, AzH:, Ca, Sr, Ba, Mn), 

des ruthénocyanures (K, X g, Ca, Ba), 

des osmiocyanures (K, Ba, Fe), des 

cobaltocyanures (K, Ba, Sa) et des 

chromocyanures (K). 
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Les vanadicyanures, les manganicyanures (Na, K, Ca, 

Ba, Fe), les rhodicyanures (K), les iridicyanures (K, Ba, 

Cu), les cobalticyanures (Na, K, AzII', Ca, Sr. Ba, Cu, Ag, 

  

Fig. 424. — Ferrocyanure de sodium. FeCyfNar. 

Or, TL, Y), les chromicyanures (K, AzH', Fe, Ag, TI), 
présentent la même structure que les ferricyanures. 

Une place à part doit être réservée aux platocyanures, 
parmi lesquels le platinocyanure de baryum est employé 
à cause de sa fluorescence pour la construction des écrans 
fluoroscopiques. Ils forment une série très complète (Li 
(fig. 425), Na, K, Rb, AzH°, GI, Mg, Ca, Sr, Ba, Zn,
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Cd, Hg, Cu, Ag. Fe, Co, Ni, Pb, TI, Al, In, La, Er, 
Sa, Gd, etc.), leur formule est PiCY'M?, complètement 
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Fig. 425. Fig. 426. 
Platocyanure de lithium. Platichlorocyanure d'ammonium. 

PtGy'Li?. ‘ ’ PiCPCy4(AzH #2, 

semblable à celle des chloroplatinates. Les pallado et les 

nickelocyanures sont des sels homologues. 

Sous le nom de platicyanures, on décrit des composés 

présentant six radicaux CAz au lieu de quatre comme dans’ 

les corps précédents ; la molécule est complétée par deux



  

7. 
— 

Ar
ge
nt
oc
ya
nu
re
 

de
 
so
di
um
. 

Ag
?2

Cy
tN

a?
. 

CHAPITRE IX 

atomes métalliques. On peut d'autant mieux 
les rapprocher des chloroplatinates que sou- 
vent, CE, Br, P remplacent deux CAz 
donnant ainsi des platichloro (fig. 426) 
platibromo, platiiodocyanures.- 

7e 

De ces cyauures de la série du platine, on 

peut rapprocher les cupricyanures Cu*Cy'M?, 

les argentocyanures Ag°Cy'M° (fig. AoT)et 
les aurocyanures Au*Cy*M° qui se rattachent 
à la bivalence de ces éléments, et les auri- 
cyanures Au’Cÿ°M° qui se rapportent à l'or | 
quadrivalent. 

Le radical Cy° peut être quèlquefois rem 
placé en totalité ou en parie par ün certain 
nombre de radicaux bivalents (CyS}. 
(AzO*), (C?0*), (SO?) On à ainsi des” 
platosulfocyanates où sulfocyanures (K, 

- Ag), des platonitrites (Li, Na, K, Rb (fig. 
428), AzH', GI. Mg, Ca, Sr, Ba, Cd, Hg, 
Cu, Ag, Fe, Mn, Co, Ni, Pb, TI, AJ. La. 
Ce), des platoxälates (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 palladoxalates (Na, K. Ba. 
Ag), etc. . | | | 
Les cobaltinitrites Co*(AzO?Y®MS (Na, K, 
Rb, AzIT*, Sr, Ba,’ Zn) et les cobaltisulfites -
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Co(So*)°M5 (Ca, Ba) se rattachent aux cobalticyanures 
de la même manière. 

Se PS 

     

  

      

        

      
lig. 428. l'ig. 429. 

Platonitrite de rubidium. | Platosulfite de sodium. - 
Pt{(AzO® RD. Pt(So3YNa?. 

# 

Citons égalementles chromosulfocyanures Cr'(CyS) M 

(Na. Ba) qui se rapprochent des corps précédents.
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L'osmyle OsO? et 

l’oxyosmyle OsO* don- 
nent des osmylnitrites 

(K) et des oxyosmylni- 

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 être ralta- 

  

    chés aux sels nitrosés. 

Enfin, dans certains 

cas, l’azotyle, AzO?, 

peut remplacer deux 

cyanogènes et saturer 

ainsi une valence métal- 

lique. C'est ainsi que se 

forment les nitroprus- 

siates dont le mieux 

connu, le nitroprussiate 

Fi
g.

 
43
0.
 
— 

Ni
tr

op
ru

ss
ia

te
 

de
 
po
ta
ss
iu
m.
 
l
'
e
?
C
y
(
A
z
O
Y
K
E
.
 

de potassium, a pour 

formule 

Fe°Cy'AzO?}K' 

     
    
   

    

         SAC TRUE (Ag. 130). 
Por Le radical azotyle 

présente du reste une 

valence assez difficile à 
. > DS 

sausfaire: on voit en
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effet dans le nitrosulfure de fer, deux 

AzO* salurer trois valences. Nous 

aurons à revenir sur les curieuses 

propriétés dés radicaux azotés AzO?, 
AzH°, en étudiant dans le cinquième 

volume, les complexes proprement 

dits. 

Acides complexes. 

Les acides complexes les mieux 

étudiés sont les acides du molybdène 

et du tungstène qui ont été l’objet de 
nombreux travaux, mais sur la struc- 

ture desquels on ne semble pas encore 

bien d'accord. Notre méthode stéréo- 

chimique permet là encore de distin- 

guer les hypothèses possibles”et de 

fixer définitivement la structure de ces 

corps. 

Le tungstène forme avec les métal- 

loïdes des familles du carbone-silicium 

et de l’azote-phosphore, des radicaux 

acides complexes dont les plus connus 

sont les acides silicotungstiques et 

phosphotungstiques. 

Les acides silico-tungstiques peuvent 

se ramener à la formule SiW°Of+5M. 

Ce sont des acides octovalents dans 

lesquels H* peut être remplacé en tout 

ou partie par un métal (Na, K, Cs, 
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AzH°, Me, Ca, Ba, ITg, Ag, AD. H y a deux isomères dans 
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lesquels n—6; ce sont 

les acides silicotung- 

stique (fig. 431) el 

tungstosilicique (fig. 

432) SIW®O*HS qui 

forment de nombreux 

sels et dont on peut 

interpréter la structure 

de manières différentes. 

Le: molybdène peut 

remplacer le tungstène 

dans les silicomolÿb- 

dates SiMo'*OM" (Na. 

K, Rb, Cs, AzH', Ag. 

Ilg, TD. De même en 

substituant au silicium 

le titane on le zirco- 

nium, on a des titano- 

tungstates et des titano- 

 molybdates (Na, K, 

AzH*), des zircono- 

tungstates et des zirco- 

. nomolÿbdates (Na, K, 
AzH°. 

Les ferritungstates et 

les mManganitungstates 

peuvent malgré la com- 

plication de leurs for- 
mules se rapporter à une structure analogue.
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Les acides phosphotungsti- 

ques sont extrêmement noni- 

breux. Leur valence est sou- 

vent élevée; tar certaines 
molécules semblent contenir. 

jusqu'à 16 atomes*métalliques 

univalents comme dans 
P'W2OS\' 

où M Na, K, AzIL. 

La teneur en tungstène est 

toujours considérable par 

rapport au phosphore. Pour 

un atome de phosphore, on.a 

un nombre d’atomes de tung- 

stène que l’on peut exprimer 

par la formule W°**?*, En effet 

les atomes de tungstène sont 

répartis soit sur les trois 

valences supérieures de l'acide 

phosphorique, soitsur celles-ci 

plus les deux valences infé- 

“rieures habituellement saiu- 

rées par un seul atome d'oxy- 

gène. : 

On à ainsi deux formes; 

l'une dans laquelle m = 0, 

l'autre dans laquelle »n — 1 ou 

2, Quant à n,1l peut valoir r,, 

2, 3, A, etc. 

Comme dans les silicoltung-   
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states les chaines sont constituées par des groupes biva- 

lents WO”, et les groupes terminaux WO sont neutralisés 

soit par trois OH dans lesquels H peut être remplacé par 

un atome métallique, soit par O + OH, et dans ce cas, 

le groupe devient unibasique soit par O +0, deux 
2 

groupes voisins étant unis par un atome d'oxygène com- 

.mun (la condition de cette forme ne peut être réalisée que 
dans les groupes 2m) soit enfin par la continuité avec une 

autre chaîne. | | 

Sur le même modèle, 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, TD, les arséniomolybdates (Li, Na, K, AzH*, Ca, Sr, 

Ba, Zn, Cd, Cu, Ag, Co), les antimoniomolybdates (AzH‘), 
les molybdovanadates (AzH*) et les vanadomolybdates 

(Pb). | | : 

On peut rapprocher utilement de ces corps les iodo- 
molybdates (fig. 433), les borotungstates (Na, K, Azl', 

Mg, Ca, Ba, Zn, Gd, Cu, Ag, Fe, Cr, Mn, Co, Niy-et les 
tungsloborates (Na, Ile, Pb). |
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ALLIAGES 

: La plupart des corps chimiques que nous avons décrits 

jusqu'ici, présentaient une composition moléculaire bien 

définie et appartenaient à la classe des molécules fermées 

ou continues. Néanmoins les corps à molécules diffuses 

peuvent donner par leur mélange ou leur combinaison 

des corps nouveaux dans lesquels l’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 partie dla plus 

importante de l'opération consiste dans le refroidissement, 

la texture de l’alliage pouvant être influencée par sa rapi- 

dité plus ou moins grande. 

Lorsqu'on porte un mélange de deux métaux à une 

température supérieure à la tempérâture de fusion du plus 

fusible, deux cas peuvent se présenter : ou bien on obtient 

un milieu homogène si les deux métaux sont complètement 

miscibles (PbSn par exemple), ou bien la masse fondue se 

. sépare en deux couches contenant chacune les deux 
F
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métaux en proportions différentes, la composition relative 

des deux couches. étant, à chaque température, bien 

déterminée par la solubilité d'un métal dans l’autre. Cette 
solubilité augmentant avéc la température, on peut 

arriver à une miscibilité complète et-à la formation d’un 
milieu homogène au-dessus d’un degré thermique que 
l'on appelle température critique de dissolution. Par le 
refroidissement, la séparation s'effectue de nouveau. On 
donne à ce phénomène le nom de liquation. Il est parfois 
utilisé en métallurgie, par exemple pour la désargentation 
du plomb àl'aide du zine. Au plomb d'œuvre argenñtifère, 
on mélange une petite quantité de zinc-en fusion. Après 
brassage, le zinc se rassemble à la surface en une couche 

contenant $ pour 100 de plomb et la quasi-totalité, de 
l'argent. Ceite méthode rappelle absolument l'extraction 
par l'éther si souvent utilisée en chimie organique pour 
séparer certains corps de leur solution aqueuse. 

Systématique. 

Mais, dans la plupart des cas, la séparation des compo- 
sants pär solidification ne s'opère. pas avec cette netteté 
et l'étude approfondie des alliages à montré que l’on 
pouvait ramener à trois types les rapports qui s’é établissent 
entre les divers corps métalliques en présence. 

° Dans le premier cas, on constate une action chimique 
minima. Les rapports entre.les deux Composants sont 
comparables à ceux d’un solvant avec un corps dissous. 

Le caractère dominant est alors l’abaissement du point 
de fusion qui se trouve ramené au-dessous du point de 
fusion du métal le plus fusible. Suivant les proporlions 

e
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relatives des deux composants, ce point de fusion présente 
des variations et le minimum correspond à ce que l’on a 
nommé le point eutectique. oo 

À cette température, les deux métaux se: solidifient 
simultanément en petits cristaux, étroitement mélangés, 
distincts seulemént à un très fort grossissement. Si les 
métaux ne sont pas mélangés dans la proportion exacte 
qui correspond-à ce minimum (mélange eutectique) la 
solidification commence à une température plus élevée 
par la cristallisation du métal qui se trouve en excès et 
forme des cristaux plus volumineux que l'examen micros- 
copique montre englobés dans l'eutectique. | 

Cette notion d'eutexie ést donc. très simple et d’une 
grande importance pratique. On peut rechercher, en’effet, 
soit yne- grande homogénéité, soit une grande fusibilité, 
et, dans ces deux cas, c'est le mélange en proportions 
eutectiques qui donne le meilleur résultat. L'étude de la 
marche de la température au cours du refroidissement 
d'ün alliage présente un grand intérêt pouy cette déter- 
mination. L’abaissement, d'abord graduel, présente un 
ralentissement au début de la précipitation du métal -en 
excès et un arrêt plus ou moins long en un point toujours 
le même pour deux métaux déterminés et qui correspond 

‘à la solidification du mélange eutectique. 

L'étude de la cônductibilité électrique de l'alliage peut 
nous renseigner sur la nâture 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 droite suivant leur proportion relative. 
Elle diminue avec la température et conserve avec la con- 

Dr Acnazme, UT. 23
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ductibilité calorifique la constance du rapport, conforme 

à la loi de Wiedemann-Franz. On peut donc considérer 

que la molécule de l’alliage a conservé le caractère diffus 

‘ de la molécule des métaux composants. | 

2° Dans le second cas, l’action mutuelle des atomes 

métalliques semble s'exercer d’une manière “plus intime. 

Au lieu de s'effectuer sous forme de cristaux séparés, 

la solidification des deux métaux s'opère sous forme 

de crislaur mixtes formant de véritables milieux 

homogènes. _ 

Il en résulte que la .courbe de solidification est essen- 

tiellement différente de celle du cas précédent et se trouve 

principalement caractérisée par l'absence du point 

d’eutexie. Néanmoins la séparation du solide et du liquide 

ne se fait qu'exceptionnellement à 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 proportions différentes 

des composants. On peut néanmoins dans quelques cas 

(AuAg, AuPt) corriger cette hétérogénéité de l'alliage 

en utilisant la diffusion qui s'effectue même dans les 

solides par le chauffage prolongé de l’alliage au voisinage 

de son point de fusion. 

La conductibilité électrique 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 même temps, le coefficient d'action de la tem- 

pérature diminue au pôint de s’annuler complètement
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comme dans le « constantan » 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 
à loi de Wiedemann:Franz. 

Cette propriété est intéressante au point de vue de notre 
classification des molécules. 11 semble, en effet, que les 
atomes métalliques exercent dans ces alliages une 
influence d'orientation mutuelle, ayant pour effet de 
diminuer le caractère diffus de la molécule et de la rap- 
procher des molécules continues. Du reste, cette propriété 
est plus ou moins accentuée et l’on trouve toutes les 
transitions entre le cas précédent et celui qui nous 
occupe, depuis les alliages où les deux éléments sont. 
suceptibles de former des cristaux mixtes en toute pro- 
portion (systèmes Bi — Sb, Cu— Mn, Cu — Ni, Ag — Au, 
Mg— Cd, Mn—Fe, Mn—Ni, Mn— Co, Fe— Co, 

Fe— Ni, Ni — Co, Pt — Cu, Pt— Au, Pd — Au, etc...), 
jusqu'à ceux-où la miscibilité est plus ou moins limitée 
tels que les systèmes Ou — TI, Cu— Pb, Cu— Fe, 
(Cu—Co. Ag—TI Ag—Sn, Ag—RBi, Ag—Ni, 
Au— Bi, Zn — Al, Pb— Ni, Au — Ni, etc. E 

Dans ces derniers cas, il peut apparaître des points 

d'eutexie où cristallisent; soit deux espèces de cristaux 

mixtes, soit dés cristaux d’un métal pur et des cristaux 

mixtes. | 

Les amalgames sont des alliages du mercure, appar- 

tenant pour la plupart à cette catégorie, mais la misci- 

bilité est souvent-incomplète (HgCd, HgZn, etc….). 
3 Dans une troisième éventualhité, les deux métaux
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en présence. contractent ensemble une véritable com- 

_binaison s’effectuant en propor tions définies. On en a décrit 

un grand nombre d'exemples ; citons: Cu*Cd*, Cu'Cd, 

Cu’Al, ‘CuAl, Cu‘Sn, Cu’Sn, CuSn, Cu'Sb, Cu’Sb, 

Ag’Zi”, AgZn, Ag’Zn’, Ag'Zn°, Ag’Al, Ag’Al, Ag’Sb, 

Au‘Zn°, AuZn*, Au‘Cd’, AuCd’, Au‘Al, Au° AP, Au’Al, 

AuAl,: AuSn, AuSn?, AuSn‘, AuSb’, Au’Pb, AuPb?, | 

Na‘Sn, Na’Sn, Na'Sn°, NaSn, NaSn°, Na‘Pb, NaPb, ‘ 

Na°Ph’, Mg’Sn, Mg'Ph, SbAl, ‘SbZn, an Sb\a°. 

SbNa, Mg'Sb, BiNa’, BiNa, BiMg”, NiSn°, e 

Tous ces composés ont une structure nétalique plus 

ou moins accentuée. Il en résulte donc qu’ils se com- 

portent eux-mêmes comme un métal. Lorsque le mélange 

| _ correspond à à la proportion nécessaire, la solidification et 

la conductibilité se comportent comme s'il s'agissait d’un 

métal pur. Mais si les proportions ne sont pas exactes, 

on observe des points eutectiques correspondant à la soli- 

‘dification du composant en excès et du composé défini. 

Ilen est même de la conductibilité, dans la courbe de 

laquelle l'existence des composés définis se signale 

par des relèvements brusques, ce qui montre bien que 

les molécules de ces combinaisons conservent le caractère 

diflus. 

Alliages de corps simples et de molécules composées. 

Nous avons vu à propos des molécules diffuses qu’en 

dehors des molécules métalliques, un certain nombre de 

combinaisons de l'oxygène, du soufre, du phosphore, de 

l’arsenic, du silicium et du carbone présentent égale- 

ment ce caractère de là molécule, bien que moins. ‘



ALLIAGES | 341 

accentué. Ces corps sont donc susceptibles de former des 
alliages. 

Les alliages avec les oxydes sont les plus importants. 

Par exemple, les différences entre le point de fusion du 

cuivre métal au contact ou à l'abri de l'air sont attribuées 

à la formation d’un alliage Cu — Cu’O. Il en est dé même 

de l'oxyde Ag*O qui joue un rôle dans l'abaissement 

du point de fusion de l'argent au contact de l'air et 

dans le phénomène du rochage, dù à la décomposition 

brusque de l’oxyde au voisinage du point de fusion de ‘ 

l'argent. | 

Les sulfures forment facilement des alliages avec le 

métal qui les compose et ces alliages peuvent appar- 

tenir aux trois catégories indiquées plus haut. Signalons 

les systèmes Ph — PS, Sb-_SPS', Cu— CuS, 
Ni — NiS?, etc... Les sulfures forment également entre 

eux des alliages, parfois importants en métallurgie. Les 

alliages du sulfure de fer avec le sulfuré d’un autre métal ° 

portent le nom de malles. On prépare ainsi des mattes 

de cuivre, de nickel, de plomb, que l'on raffine ensuite: 

dans dés usines spéciales. | 

Le phosphore et l’arsenic donnent avec Les métaux des 

composés dont l'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 phosplioreux (antifriction) mais 

le plus souvent elle est nuisible et la plus faible quantité 

de phosphure de fer dans un acier le rend cassant. Avant 

l'invention de la déphosphoration par les procédés Thomas 

et Gilchrist, cet inconvénient étail un obstacle insurmon- -
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table à l’utilisation des grandes richesses minérales du 

bassin lorrain. | . 

Il en est de même de l'arsenic dont la présence est 

souvent une dépréciation sérieuse des minerais qui le 

contiennent, en raison des propriétés spéciales des alliages 

arséniures-métal. | 

Les siliciures, les titanures, etc... ,: présentent égale- 

ment un intérêt métallurgique tantôt positif, tantôt négatif 

suivant les proportions ; mais cette importance est rela- 

tivement minime si on la compare à celle des carburès 

dans la fabrication des aciers. | 

Nous devons tenter de montrer brièvement, en résumant 

ici les données acquises depuis trente ans sur le système fer- 

carbone, combien sont utiles les notions théoriques pour 

pouvoir démêler rationnellement l'énorme quantité de faits 

industriels de premier ordre qu'a apportés l'expérience. 

‘Le système fer-carbone et les aciers. 

Bien que le cas du fer et du carbone semble simple au 

premier abord, sa complexité devient grande dès que l’on 

énumère le grand nombre de composés divers entrant 

comme constituants des fonies et des aciers à l'état de 

phases distinctes L 

Ce sont : - 

1° La ferrite composée de fer qui se distingue au micros- 

cope par l'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 lorsque 

la séparation a été obtenue par le recuit. -
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3° Une combinaison définie de carbone et de fer, la 
cémentite Fe*C qui cristallise en aiguilles se détachant en 
clair. Ces aiguilles très petites dans l’eutectique (cémentite- 
cristaux mixtes) sont plus volumineuses et plus longues 

lorsque la quantité de carbone est plus grande. La cémen- 

üite est un composé endothermique, instable à partir 

de 1 250. 

Elle se décompose donc en fer et carbône si l'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. . 

4° L’austénile, cristaux mixtes de fer et de carbone. 

L'austénite, contenant du fer sous une forme allotro- 

pique stable à haute température, n'est pas stable à la 

température ordinaire ; quelque soit 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 par sa dureté et forme 

le principal constituant des aciers trempés. Mais elle est 

également instable à la température ordinaire et tend à 

se décomposer en graphite. On a donné le nom de troostite 

et de sorbite à certaines phases de cette décomposition, 

caractérisées par quelques changements dans les réactions 

microscopiques. | 

6° L’eutectique ferrite-cémentite auquel son apparence 

pacrée liée à sa structure lamellaire a fait donner le nom 

de perlite. La composition de cet eutectique qui fond à à 

00° est de 0,85 pour 100 de carbone. 

La plupart de ces ‘composés sont instables à la tempéra-
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ture ordinaire à laquelle. il ne devrait subsister théori- 

quement que le système fer-graphite: l’art du métallurgiste 

consiste à immobiliser par un refroidissement brusque les 

composés inslables qui seraient décomposés par un refroi- 

‘dissement lent ou à favoriser cette décomposition par un 

réchauffement à 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. oo 

Les produits riches en carbone. sont les fontes. Les 

fontes grises sont composées 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 

trempe peut y faire maintenir de l’austénite et de la 

martensite. Enfin, dans les aciers recuits, on peut trouver 

de la ferrite, de la perlite, de la martensite,. et de la 

cémentite. | 

Nous voyons combien la questian est compliquée 

même lorsqu'il ne s'agit que d’un système binaire (fer- 

carbone). L'introduction d’autres éléments et la formation 

de systèmes ternaires, quaternaires, modifient encore la 

composition de l'alliage et lui communiquent des pro- 

priétés particulières. 

Sion veut modifier la dilatation d'un système fer-carbone 

on y introduit du nickel. On obtient ainsi l’invar (36 pour 

Too de nickel), que son coefficient de dilatation très faible 

fait rechercher pour les instruments de précision, le



ALLIAGES oo 345 

platinite (op pour 100) qui possède un coefficient de dila- 
tation voisin de celui du verre. A plus faible dose (a à 
7 pour 100), le nickel augimente la résistance des aciers 
ordinaires. a 

Le silicium aide à la destruction de la cémentite et à la 
libération du graphite ; il facilite donc la formation des 
fontes grises. À faible - dose, il augmente l'élasticité des 
aciers destinés à la fabrication des ressorts. | 

Nous avons vu que la plupart des constituants des 
aciers sont instables à la températuré ordinaire : on les dit 
hors équilibre. L’adjonction de certains métaux empêche 
les transformations susceptibles de leur faire perdre leurs 
propriétés industrielles. 

Le manganèse qui forme un carbure Mn°C, isomorphe 

de la cémentite, empêche la décomposition de cette 

dernière. Suivant sa teneur, on peut obtenir sans trempe 

des aciers stables à austénite (plus de 10 pour 100). à 

martensite (plus de 6 pour 100), à perlite (moins de 6 pour 

100). Il augmente aussila résistance des aciers. 

Le chrome agit d’une manière analogüe à dose un peu 

plus forte que le manganèse. Au-dessus de 15 pour 100, il 

. semble se former un constituant’ particulier (carbure de fer 

et de chrome). 

Le tungstène augmente la résistance à la traction et 

stabilise la cémentite (peut-être par la formation d’un 

carbure double). Les aciers au tungstène et au chrome 

(aciers à trempe persistante, aciers à coupe rapide) possè- 

dent la précieuse qualité d’avoir à haute température la 

mème stabilité qu’à froid. On les emploie pour les outils 

destinés à s’échauffer considérablement pendant le travail
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(mèches, tours, etc...). On emploie aussi dans le même 

but le vanadium et le molybdène. 

Si nous passons maintenant aux éléments nuisibles, 

rappelons qu'une quantité très faible de phosphore 0,1 pour 

100 suffit à modifier les propriétés des aciers’en empêchant 
la répartition régulière des constituants, ce qui les rend 

cassants. D 

Cette digression sur la constitution des aciers qui nous 

a entraîné un peu au delà du plan de cet ouvrage.ne 

sera pas inutile si elle peut servir à illustrer les rapports 

de la chimie théorique et de la chimie appliquée. Le 

guide théorique de la règle des phases, l'analyse la plus 

délicate, les essais physiques, les examens microscopiques 

doivent marcher de pair pour donner à la fabrication la 

précision et la constance qu'on est en droit d’exiger d’une 

industrie vraiment scientifique.



CONCLUSION 

D'après les figures et le texte qui forment ce troisième 

volume des édifices phÿsico-chimiques, les lecteurs ont pu 

se rendre compte de l’aisance avec laquelle peuvent se 
manier nos modèles atomiques. L'hypothèse, de plus en 
plus acceptée, des électrons interatomiques formant les 

liens de valence entre les atomes y apparaît avec toute sa 
valeur pratique. 

Des représentations satisfaisantes des molécules les 

plus compliquées ont pu être obtenues facilement par 

l'application des faits chimiques les mieux connus et des 

quelques hypothèses fondamentales. qui ont été déve-: 

loppées dans les deux premiers volumes. Malgré leur 

simplicité, les deux ou trois postulats qui ont servi de 

base à la construction de nos modèles atomiques, n’ont 

pas eu besoin, pour répondre à tous les faits de la chimie- 

minérale, de l'intervention tardive d'aucune de ces hypo- 

thèses adventices qui sont le dernier retranchement d’une 

théorie aux abois. 

La réalisation de certaines figurations moléculaires a 

même apporté à nos modèles des vérifications inatten- 

dues. Si-l'on examine, par exemple, les figures 372. 

376, 378, on verra que toute autre forme attribuée aux
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afomes de calcium et d'aluminium détruirait l'harmonie 

frappante de ces silicates doubles, harmonie qui en assure 

la solidité et leur permet d'exister comme minéraux dans 

la nature. 

Nous espérons que les représentations que nous donne- 

rons bientôt des molécules organiques et qui rendent 

particulièrement attrayante l'étude de cette branche de 

la chimie, un peu absconse sans leur secours, détermi- 

neront enfin les chimistes à quitter définilivement la voie 

sans issue de l'atome, système planétaire, qui cherche. 

“encore, mais en vain, à conduire à 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 être soupçonnés 

d’un pragmatisme 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, à la vérité 

objective. Néanmoins à 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 et ainsi, d'après leur attitude philoso- 
phique même, le plus vrai.
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