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EBIT Sante

BORE

Par M. A. JOLY.

HISTORIQUE.

Toutes les tentatives faites pour isoler le radical de l'acide borigue avaient
échoué, lorsque, en 41807, In déeouverte des métaux alealing, polassium el sodium,
mit entre les-mains de H. Davy, d'une part, et de Gay-Lussac et Thenard, de U'autre,
un nouvel agent de réduction. Presque simultanément, en effet, en Angleterre et
en France, dans l'année 1809, le bore éit découvert. En 1824, Derzélius fit
connaitre un nouveau mode de préparation et un gramnd nombre de propriéiés
chimigques dun nouvean corps simple. Plus tard, en 1857, les beaux travaux de
H. Buinte-Claire Deville et Wihler vinrent compléter cette étude.

Malgré que tant de chimistes éminents aient fait du bore l'ohjet de leurs
recherches, il reste encore beaucoup & faive pour compléler son histoire; bien des
points sont obseurs ou controversés, et nous aurons soin de les [aire ressortiv dans
le cours de eette monngraphie.

BORE AMORPHE

PREPARATION,

Gay-Lussac ct Thenard (Recherches physico-chimiques, 1, page 216) ont obtenu
le bore en réduisant I'acide borique par le potassivm dans un tube de verre de 5
4 4 millimétres de diamétre et de 6 ou 7 centimdtres de longueur, fermé i 'une
de ses extrémités. On introduisait par couches alternatives, dans ce petit tube,
07,5 de métal coupé en petits fragments et un peu plus du double de ce poids
d'acide borique fondu et finement pulvérisé, Avant que le tube soit portd au

1
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ronge, la réaction s'opére et donne liew & une masse d'un verk noiritre qui est
un mélange de bore et de borate de potasse. L'eau dissout le borate et le hore
reste libre, Ultérienrement, Gay-Lussae et Thenard ent substitué au tube de verre
un tube de euivee ou de fer.

La réaction qui donne naissanee au hore peut se formuler ainst :

4Bo0 + 5K = Bo + 5(K0,Bo0F).

Mais on ne réussissait & préparer ainsi qu'une trés petite quantité de matidre ; le
rendement est faible en effet, puisque le quart seulement de 'acide borique, comme
Iz montre la relation ci-dessns, peut &tre réduit.

En 1824, Berzélius réussit & préparer le bore en réduisant par le potassium le
fluchorate de potasse, sel trés pen soluble qu'il ebtenait en saturant i [reid de
I'acide fluorhydrique liquide avee de l'acide borique, et versanl ensnile goutte &
goutte, dans eelte liqueur, une dissolution de fluorure de potassium jusqu'a ce qu'il
ne se formit plus de précipitéd. Le sel ainsi obtenu était lavé avec soin et séehd i
une température voisine du rougel

Berzélius introduisait dans un petit cylindre en fer le sel préeédent, mélangé
avee un poids de potassinum sensiblement égal au sien (20,4 de potassium pour
54,3 de fluchorate sec). En chaunffant légérement le tube pour fondre le potassium
et remuant avee une bagoette de fer, il rendait le mélange plus intime, puis il éle-
vait la température jusqu’au rouge sombre. La réaction se produisait sans violenee,
et en reprenant par I'eau, le bore se trouvait isolé dn fluorure de potassinm formé,
Derzélius prescrit d'employer un léger exeés de potassium, afin d'éviter la présence
d'un excés de fluorure potassique que les lavages prolongés n'enlévent que frés
difficilement.

On a la réaction suivante :

KFLBoFl + 5K = 4KFl -+ Bo.

On réussirait, par ce procédé, i isoler tout le bore du fluoborate, mais la prépa-
ration du fluohorate est pénible et dispendieuse, surtout 'il s'agit de prépaver du
hore en quantité un pen considérable et le prix relativement peu élevé de ['acide
borique fait qu'on n'a pas i se préoccuper de n'en réduire que le quart, lorsgu'on
opire d'apris le proeddé de Gay-Lussae et Thenard.

Ce ne sont pas li cependant les seules circonstances oli le bore puisse étre isolé.

Dobereiner (dnn. de chim. et de phys. (2), 11, p. 214) put obtenir la réduction
directe du borate de soude ou borax par le charbon. Aprés avoir fondu du borax et

Vavoir rédoit en poudre fine, il ajoutait % de son poids de noir de fumde, et ins

troduisait le mélange dans un canon de fusil fermé & un bout et portant & l'autre
extrémité un tube pour recueillir les gaz. 1l chauffait pendant deux heures au
rouge blane, tant qu'il se dégageait de l'oxyde de carbone. L'opération terminde, il
restait dans le tube une masse compacte d'un gris noir que I'on pulvévisait et qui,
aprés plusieurs lavages i I'eau bouillante et & I'acide ehlorhydrique, donnait une

1. Mous indiquerons ultériearement, en étudiant le fluorure de bore, d'autres procédés de pripa-
paration du fluchorale de potasse.
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substance pulvérulente d'un vert noir. C'est du bore amorphe mélangé d'une petite
quantité de charbon.

Dragendorfl constata la mise en liberté du bore par la réduction du borax
anhydre par le phosphore rouge (Chem. Cenfr., 1861, p. 865), et Dumas en
obtint en réduisant par Phydrogéne au rouge une substance qu'il désignait sous
le nom d'hydrate de chlorure de hore et qui est probablement un oxyehlorure.

Mais le procédé de préparvation sur lequel il convient de fixer 'attention est sans
contredit le procédé de Gay-Lussac et Thenard. Clest & ce procédé que H. Sainte-
Claire Deville et Woliler ont eu recours pour préparer de grandes quantités de hore
amorphe.

Procede de H. Sainfe-Claive Deville et Willer. — Les modifications gua
H. Sainte-Claire Deville et Wahler ont apportées au procédé employé par Gay-Lussac
et Thenard ont rendu simple et rapide la préparation du bore amorphe.

Dans un ereuset de fer préalablement porté au rouge, on projette un mélange
d’acide borique anhydre grossigrement pulvérisé el de sodinm coupé en fragments,
Les proportions sont les suivantes :

Acide borique. « « v v v 00 . 10 pilrti&s.
T e R [ i

On recouvre immédiaternent avec 4 ou 5 parties de sel marin fondu et on forme
le ereuset avec un eouvercle en fer. L'addition immédiate du sel marin empéche lo
sodium de briler, et de plus il vend trés fluide la scorie d'acide borique et de
borate de soude. On élive la température du creuset: une réaction pen violente se
produit, signalée seulement par une légére erépitation. Lorsque, remuant la ma-
titre avec un ringard en fer, on s'est assuré que tout le sodium a disparu, on
coule de haut la masse liquide dans de I'eau fortement acidulée par de l'acide
chlorhydrique et placée dans une large terrine.

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

Chaque fois que I'on verse dans I'acide chlorhydrique étendu la scorie rouge, le
liquide s'échauffe, ce qui facilite la dissolution de I'acide borique et du borate de
sonde, quise tronvent d'aillenrs disséminds dans le liguide en petites masses et se
désagrégent peu & peu. Le bore reste en suspension dan. le liquide en flocons
verditres. On remue de lemps en temps le liquide de fagon & faciliter la dissolu-
tion, puis on laisse reposer et P'on déeante le liguide qui surnage. On fait bouilliv
la matiére précipitée avee de acide ehlorhydrique et I'on jette sur un filtre; on
lave & plusieurs reprises avec de I'eau bouillante acidulée par I'acide chlorhy-
drique,

On laisse incomplétement sécher la matidre de maniére & pouvoir la détacher
du filtre et 'on recommence les traitements i 'acide chlorhydrique : on recueille
enfin le bore sur un filtre et on lave de nouvean. Quand le lavage se termine,
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le hore passe an travers du filire et le liquide prend une coloration jaune brun.
On pourrait remédier & cet inconvénient en lavant avec de l'eau chargée d'une
petite quantité de ehlorhydrate d'ammoniaque, guitte i laver ensuite le bore
avee de l'aleool, 11 est préférable cependant de recueillic les eaux troubles dans
une terrine et, lorsqu'on laisse reposer, on trouve au fond du vase un bore
floconnenx et frés combustible.

Le bore doit 8tre desséché sur des briques & la température ordinaire, La dessic-
eation de la malitre, sur le filtre, dans le vide sec, présenterait cet inconvénient
que, lorsqu’on laisse ventrer Pair, il arrive parlois que la matidre prend fen d'elle-
méme, par place, et 'oxydation se communique 4 toute la masse.

Malgré ces traitements successifs qui demandent beaucoup de temps et de soins,
on ne réussit pas & enlever an bore toutes les matidres étrangéres auxquelles il se
trouve intimement mélangé. La matiére renferme encore de l'acide borique, du
sodium, du fer, de Phydrogéne, et peut-étre aussi de 'ean qu'elle retient énergi-
quement.

PROPRIETES PHYSIQUES.

Le bore amorphe préparé comme nous venons de 1'indiquer est une poudre d'un
vert foncé ou brune. Lorsqu'on a évité, dans les traitements destings i le déharrasser
de P'excis d'acide borique el du borate de soude, toute élévation de température,
il est en floeons qui donnent, par dessiccation. une poudre vert foned, Mais il est
le plus souvent d'un brun foncé tirant sur le vert, et il semble qu'il existe diverses
variétés allotropiques de ce corps simple, au moins deux. Lorsqu'on chauffe en
effet dans de hydrogéne pur du bore prépard i basse température et hien desséché,
il prend fen par places. Lorsqu'on effectue cette caleination au rouge vif, le bore
devient brun foncé el celle variété est bien moins aliérable que la premidre par
les agents chimiques, comme avait remarqué Derzdlins.

Le hore amorphe est mauvais condueteur de la chaleur. Sa chaleur spécifique
est 0,255 (Kopp). Il est insoluble dans I'eau, 1'aleool, 1'éther, ete. Cependant nous
avons déji signalé un fail eurieux qui tendrail & faire evoire que le bore se dissout
dans l'eau ; lorsque, dans la purification du bore, on a enlové par des lavages Ia
majeure partic des matiéres salines qui 'accompagnent, la liquenr qui tient le
bore en suspension ne peut élre filtede; Ta liquenr qui passe au travers du filtre a
une teinte d'un jaune foncé. Elle se trouble lorsqu'’on y verse une dissolution de sel
ammoniac, el le bore se précipite. Par évaporation, le liguide 1'abandonne sous
forme d'une crodte translueide, d'un vert jaunitre, qui devient opaque par une
dessiceation compléte. Le bore est done susceptible de prendre I'état colloidal, et
il perd cette propriétd, lorsqu'on le chaufle dans un gaz inerte,

Ce fuit établit donc que le bore est un produit de réaction par voie humide, qu'il
est mis en liberté par les lavages successifs auxquels on soumet la matitre brate,
et qu'il résulte de la déeomposition par P'eau et les liquides acides, d'un borate
alcalin qui a pris naissance i la température élevée de la réaction primitive.
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PROPRIETES CHIMIDUES,

Le bore amorphe brile dans I'air ou dans I'oxygéne avee un grand dégagement
de chaleur et de lumiére; cependant 'oxydation ne peut éire compléte, parce que
I'acide borique qui prend naissance, fusible mais non volatil, protége le reste de la
matiére de U'oxydation. Lorsque le bore a été prépard & basse température (variétd
verte), Foxydation se produit souvent sans élévation préalable dela température. G'est
ainsi que le hore séché sur un filtre, dans le vide sec, prend fen quelquelois
lorsiqu’on laisse brusquement rentver air sous la cloche. Mais la variété hrune
britle plus difficilement. Cependant il est arrivé parfois que du bore, desséché a
200° au bain d’huile dans un eourant d'hydrogine, et refroidi lentement dans ce
dernier gaz, a pris feu spontanément au contact de air. Mais dans ce dernier cas
il est possible que I'hydrogéne ait été absorbé par la maliére et P'ait ainsi rendue
plus oxydable.

Le bore prend fen au rouge dans la vapenr d'ean ; il se dézaze de 'hydrogéne et
lacide borique formé est entrainé partiellement par la vapeur d'eau, tandis qu'une
autre partie protége le bore contre I'action de la vapeur.

Dans la vapeur de soufre au ronge, il brile avec une flamme rouze et donne le
sulfure amorphe Bo$*, Chauflé dans un courant d'hydrogéne sulfuré, le bore amor-
ple se transforme en sulfure eristallisé (Deville et Wihler).

Le bore premd feu dans un courant de chlore sans qu'il soit nécessaire de dé-
terminer la réaction par une élévation de température préalable, si pendant sa
préparation on a évité tout éechaulfement; sinon il est néeessaire de le ehauller au
rouge sombre. 11 se forme ainsi du chlorure de bore trés volatil BoCl, Dans la
vapeur de brome, il donne également un bromure BoBr®, mais on n'a pas réussi
i le combiner avee ['iode.

Une propricté chimique qui lui est particulitre est celle qu'il a de se combiner
avec azote libre, avec dégagement de chaleur et de lumibre, pour donuer un azoture
de hore BoAz. Il est impossible de chanffer du hore amorphe dans un ereuset
perméable & I'azole des gaz du foyer sans constater sa transformation en azoture
on ne peut éviter cette combinaison gu'en entourant le creuset d'un mélange de
rutile et de charbon qui jouit également de la propriét d'absorber I'azote au rouge
vil. Le bore décompose 1'ammoniaque lorsqu’on le chanffe dans un couvant de ce
gaz, et il se digage de hydrogine; chaulfé dans un courant de bioxyde d'azote, il
prend fen et il résulle de la réaction un mélange d'acide borique et d'azoture :

6Bo + 3A20"= 2Bo0* + FBoAz.

Cest donc le seul corps connu qui jouisse de la propriété d'absorber & la fois les
deux éléments de Iair.

L'acide nitrique et I'eau régale, aussi bien que Pacide sulfurique concentré et
bouillant, attaquent le bore amorphe et le transforment en acide borique. 11 réduit
Pacide phosphorique fondu et il ¥ a mise en libertd de phosphore. On peut le faive
bouilliv avee de I'acide chlorhydrique sans qu'il soit sensiblement altéré, mais
lorsqu’on le chaufle dans un eourant de gaz chlorhydrique, il se forme du chlorure
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de hore et il se dégnge de I'hydrogéne. H. Sainte-Claire Deville et Wohler n'ont
pas réussi & obtenir une combinaison analogue en silicichloroforme Si*HCE. Le
gaz chlorhydrique réagit d'ailleurs sur le bore & une température beancoup plus
élevée que sur le silicinm.

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

5(KO0,110) + Bo = 5K0,Bo0% - 5i1.

8i on le chanffe avec du carbonate de potasse ou de soude sec, il briile aux dépens
de I'oxygéne de I'acide carhonique, et le carbone est mis en libertd :

5(2K0,20%) + 4Bo = 2(3K0,2Bo07) -+ 6C.

Le bore est done un réducteur énergique. Les chlorures de mercore, de plomb,
d'argent, sont réduits § haute température par ce métalloide et il se dézage du
chlorure de bore. L'iodure rouge de mercure et 'iodure d'argent sont sans sction.

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

Avee les métaux il forme, soil direclement, soit par voie indirecle, des composes
dont quelques-uns sont remarquables par leurs formes eristallines : nous étudie-
rons quelques-uns de ces borures.

PRODUITS CRISTALLISES DESIGNES SOUS LE NOM
DE BORE ADAMANTIN.

En réduisant T'acide borique par I'aluminium, & la température de fusion du
nickel, TI. Sainte-Claire Deville et Wahler obtinrent des produits cristallisés d'un
grand éclat et d'une dureté comparable & celle du diamant. Ces eristaux, hien
qu'ils renferment de petites quantités daluminimn et de carbone, dont la présence
pouvait étre considérée comme accidentelle?, étant donndes les eireonstanees mémes

1. I Deville et Willer, qui avaient opéré sur des mélanges de eristaus, trouvaient i I'analyse des
proportions variables de carbone et d'aluminium. Voici comment ils interprétaient leurs analyses.

@ Le carbone qu'on rencontre dans les eristaux de bore doit dtre considéré comme dtant & I'état de
dismant. Car, d'aprés toules nos analyses, plas la quantité de charbon y est forte, plos Ja transpa-
rence parail augmenter ; el Pon sait que quelques millidmes de carbone noir, at pent-ites moins
encore, sullizent pour colorer d'une Leinte trés foneée les verres dans lesquels on ne peut pas supposer
Iz charban combind avee la matiéee qu'il colore ¢ on est de plus obligé d'admetire que le carbone
est eristalli=d avee le bore donl il ne posséde pus la forme.

= Cefle hypothése n'a rien de contraire aux fails que 1'on ohserve dans certains eae, ol 'on voit
une maliére dost ln proportion est dominante impeser sa forme & des substances avee lesguelles elle
a une certaine analogie de propriétés chimiques.

» Ces obzervations s'appliquent & Ualuminium, dont la préssnce dans Iz bore en quantités tris varia-
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oit ils se produisaient, ont été regardés par les @eux éminents chimistes comme la
forme cristallisée du bore; cette variété était an bore amorphe de Gay-Lussac et
Thenard ee que le diamant est an charbon commun. Et ¢’est sous le nom de bore
adamaniin ou diamant de bore que ces cristaux ont étd désignds et déerits. Cepen-
dant, dans ces demi#‘es années, des doutes se sont élevés sur lemr véritable
nature; M. Hampe®, qui a repris leur étude, ne considire plus la présence de I'alu-
minium eomme accidentelle, tous les cristaux en renferment en quantités inva-
riables ; quelques-uns contiennent aussi normalement du carbone. Pour le chimiste
allemand, il y a lien de distinguer deux produits différents, correspondant avec
denx principales variétds de bore adamantin de II. Sainte-Claire Deville el Wahler;
I'un serait un borure daluminium, Fautve un boro-carbure de ce métal.

BORE ADAMANTIN DE H. DEVILLE ET WOHLER.

PREPARATION,

La réduction de Vacide borique par I'aluminium doit étre effectude, d'aprés
11, Deville et Wohler, dans les conditions suivantes : On introdoit dans un creo-
sel en charbon de cornue 400 grammes d'acide borique fondu en fragments et
80 grammes d'aluminium en gros morceaux. Le crenset, enveloppé de poussier de
charbon, est placé dans un erenset de plombagine et chauffé dans un bon fourneau
i venl, & l'aide de charbon de cornue. On maintient le erenset & la température
de fusion du nickel pendant 5 4 6 bheures, ou pluldt anssi longtemps que les
creusels résistent.

Lorsque, aprds vefroidissement, on casse le creuset, on trouve, au-dessous d'une
conche vitrense d'acide borique, les moreeaux d'aluminium que I'on avait introduits,
nettement sépards les uns des autres, et enveloppés d'une gangue alumineuse
grise, sur laquelle brillent des eristaux d'un grand éclat. Toute cette parlie métal-
ligue se détache facilement de la masse vitreuse; on la traite & froid par 'acide
chlorhydrique étendu qui dissout'aluminium et une trace de fer ; aprés déeantation
et lavage, on fuit bouillir le résidu de cette premiére allaque avec une lessive de
soude moyennement concentrée et bouillante, enfin on met les cristaux en digestion
avec un mélange d'acide nitrigae et d'acide Nuorhydrique qui enléve un pen de
silicinm,

Quelques cristanx sont isolés, d'autres adhérent forlement i In gangue alumi-
neuse et le tout se trouve mélangé de jplaques d'alumine qui ont résisté i toutes

bles (depuis 0 jusqu'd 13 pour 100) n'indique jamais une combinaizon, car la formule AIBoT exigerait
déji présde 20 p. 4100 d'aluminium (Ani. de chim, ef de phys. [3), LID).
1. Liehig's Annalen der Chem., CLXXXIN, p. 75.
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8 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE,

Ies attaques et 4 des lamelles hexagonales jaunes, & delat métallique d'un borure
d'aluminium BoAl On enléve & la pince les plus grosses plagques d'alumine, et on
atlaque le tout par une solution trés concentrée de soude qui dissout, avee déga-
gement d’hydrogéne, les eristaux de borure d'aluminium, et lés derniéres parcelles
de métal qui ont pénédird entre les fissures des eristaux de bore. On reprend par
Peau bouillante et on termine par une dernidre attaque & acide ehlorhydrigue.

On sépare & la pince les eristanx de bore : malheoreusement beaucoup de ces
cristaux adhérent i la gangue et Pon ne réussit guére 4 les en débarrasser, méme
par le traitement suivant, indiqué par H. Deville et Wishler. Parfois une digestion
un peu prolongée avee de I'ncitle fluorhydrique suflit pour dissoudre I'alumine.
Quand il n'en est pas ainsi, on fond les evistaux impurs avee de Iacide phosphori-
que vitrenx dans un ereuset de poreelaine en évitant d'élever la fempérature jus-
(qu’an point olt, les eristaux réduisant I'acide phosphorique, il se dégagerait de I'hy-
drogéne et des vapeurs de phosphore brillant avee une flamme verte. Apris avoir
muintenu la matigre en fusion pendant un ecertain temps, on coule le contenu dn
crenset, on fait bouillic avee de 'eau acidulée par 'acide chlorhydrique et il reste
idu bore, mélangé d'une poussitre eristalline d'un phosphate d'slumine cubigque,
AP, Ph®, qui ne se dissout que dans une solution trés concentrée de sounde.
Le bore, aprés ce traitement, est en grande partie débarrassé d'alumine, mais il
faut le plus souvent renouveler les traitements parce que le phosphate d’alumine,
qui prend naissance pendant la réaction, a cristallisé & la surface de la gangue
aux dépens de laquelle il a pris naissance el la protége contre V'action ultérieure
de I'acide phosphorique. Ce procédé pourra étre employé pour purifier des eristaux
souillés d'une petite quantité de gangue, mais il ne permettra que bien diffici-
lement d'isoler les eristaux implantés dans d'épaisses lames de corindon

PROPRIETES PHYSIQUES,

Les cristaux que Deville et Wihler regardaient comme du bore eristallisé peu-
vent étre classés en trois varidtds distinetes.

1o La premiére variété se présente sous la forme de lames doudes d'un grand
éelat métallique, noires, transparentes cependant lorsqu'elles sont trés minces. Les
lamelles se lnissent facilement diviser par clivage, ce qui rend les cristaux trés
fragiles, bien qu'ils soient trés durs. L'analyse o donné :

GRONOIE, o e e 2.4
Hims S o) R e ek T

—

100,0

La forme eristalline de cette variélé n'a pu étre déterminée ; langle de cer-
Laines f?‘ccs dlﬁ'er'u peu de I'angle de l'octatdre régulier. Cependant, I'examen dans
la lomiére polarisée montre que ces cristaux n'apparticnnent pas an systéme
régulier. i

20 Les eristaux que I'on oblient généralement en plus grande quantité que les
précédents lorsque l'on a opdeé la réduction de D'acide borique i la températare la
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plus élevée que puissent supporter les creusets de plombagine, sont jaune de miel
ou rouge grenat; quelques-uns sont & peine colorés. Quelques eristaux sont d'une
limpidité et d'une transparence parfaites, et tous ont un bel éelat adamantin. Ce
sont de petits cristaux octaddriques, groupés le plus souvent sous forme de prismes
longs et échanerds comme les dents d'une scie ; quelques eristaux implantés dans la
gangue alumineuse ne montrent qu'un pointement octaédrique trés net; d'autres,
trés petits, sont des prismes i huit faces terminds par ce méme pointement.

L'action que ces cristaux exercent sur la lumiére polarisée exclut ces eristaux
du svstéme cn!]][[ue, D'ailleurs les faces sont si refléchissantes et si nettes que les
mesures d'angle peuvent se faire avee la plus grande précision.

La forme eristalline est un prisme droit & base earrée dont les paramétres, cal-
cenlés d'aprés Uinclinaison des faces de Poclagdre le plus développd du eristal, sont
dans le vapport de un pour les axes horizontanx, & 0,578 pour I'axe vertical'. Les
mesures de Sella et de Sartorins von Walterhausen s'accordent avee les mesures de
Deville et Wihler. Les faces dominantes sont les faces de loctaédre aly de I'oe-
taddre a¥, les faces verticales s, B et la base p (figures 1 et 2).

m T
Fig. 1. Fig. 3.
Dexilla et
Calenlé Wihler Sella,
a,a, 126v58" {970 126956,
faces alternatives
iy 1020107 10221 0¢
faces adjacentes
Wl s fetl b L o 14891 148027
[ T e S 160924 160955,

Ces angles appartiennent avec la méme valeur & tous les eristanx quelle que soit
lewr couleur, depuis le grenat foncé jusqu'an jaune de miel presque incolore.

1. L'étain est le ceal métal qui ne eristallise pas duns le systéme cubique ou rhomboddriqne ; il est
enmplitement isomorphe avee le bore jaune; les cristaux d'étnin se composent ddes mémes f-"‘""’-‘f
ne fiY, et Pangle a? bt =148"54" (Sella). Mais eelle remarque perd de sn valeur 8'il est démontre
que les eristaux jounes que nous examinons ici ne sonl pas, comme le croyaient Deville et Wikler, du
bore adamanting mais une combinajson complexe dz bore, de earbone et daluminivm comme cela
résulterait do travail de M. Hampe,
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3° 11 est une troisidme forme sous lagquelle se prisente eneore le bore, et cetto
variétd est beaucoup plus dure que la précddente, présentant les analogies les plus
grandes avec cette variété de diamant que les lapidaires appellent le boort.

On T'obtient en épuisant & plusicurs reprises action de Pacide bovique en grand
exeds sur I'aluminium et 4 une température assez élevde pour que Facide borigue soit
rapidement volatilisé. Pour obtenir quelques grammes de celte substance, Deville
et Wohler volatilisaient rapidement, duns des vases en charbon de cornue, 20 &
30 grammes d'acide borigque. Il reste dans le erenset une masse cavernsuse rouge
choeolat clair, hérissée de eristanx d'un grond éclat. On réussit 4 enlever un peu
de fer et d'alumininm an moyen de la soude et de Uacide chlorhydrique, mais
I'alumine cristallisée ou corindon, dont la masse est imprégnde, résiste & lous les
dissolvants.

Celte troisiéme variété parait au microscope entidrement composde de pelils
eristaux; i ';il nu on en apercoit de trés mets et de trés distinets, mais ils sont
trop petits pour ére mesurés; ils paraitvaient se rapprocher cependant, plus que
les variétés précédentes, de la forme octaddrique.

PROPRIETES CHIMIQUES.

I'étudz des propriétés chimiques a été malbeureusement faite sur des mélanges
des matitres précédentes; Deville et Wahler n'indiquent pas dans leur mémoire i
quelle variété se rapportent les réactions qu'ils déerivent. Il est probable cepen-
dant qu'ils ont particuliérement étudi¢ les eristaux jaunes, bruns on méme noirs qui
se forment le plus abondamment lorsqu'on réduit I'acide bovique par I'aluminium
i la température la plus élevée soutenue aussi longtemps que le permet la résistance
de denx enveloppes de plombagine.

Le bore adamantin peut étre chauffé i la température de fusion de liridium,
sans porter aucune trace d'un changement d'état,

A une températare élevée il résiste & Paction de 'oxygéne; il s'oxyde cependant
i la température ot le diamant brile, mais une petite eouche d'acide borique, qui
recouvre les eristanx d'un enduit piteux, protége les eristanx contre I'action ulté-
rieare de 'oxyzéne.

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

Les acides purs ou mélangds n'ont aucune action sur le bora, soit & froid, soit
i chaud ; I'eau régale cependant parait I'atlaguer légérement par un eontact pro
longé. Lacide iodique dissout les cristaux de bove & 200° (Ditte). Le bisuliate de
potasse les oxyde et il se dégage de I'acide sulfurenx.

Une solution comcentrée et bouillante de soude caustique n'altére pas le bore, et
c'est ce qui permet de sépaver les eristaux que nous étudions iei des lamelles hexa-
gonales du borure BoAl facilement soluble dans les solutions alealines, aves incane
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descence; mais la sonde fondue le dissout an rouge frane. Le nitre, dans les mémes
eonditions, parait étre sans action.

Chauffé au chalumean entre denx lames de platine, le hore déterming immé-
diatement la fusion du métal par suite de la formation d'un borure fusible. En
chauffant du bore amorphe avee de la mousse de platine, & pen prés i la tempéra-
ture de fusion de la fonte, on obtient un alliage trés cassant. On oblient des alliages
semblables avec le palladium et Uiridinm, gquoique celui-ci exige pour fondre une
température beaueonp plus élevée. L'osminre d'iridinm se eombine avee le bore &
haute température, et fond en produisant un eulot gris d'acier d'une extréme
dursté,

La densité du bhore est 2,68, c'est i-dire supérienre & celle du siliciom eris-
tallisé qui est 2,65, La poussiére est jaune.

Poor la doreté, le bore est intermédiaire entre le corindon et le dismant. Le hore
raye le eorindon avee la plus grande facilité, i tel point que l'on peut, & l'aide
d'un eristal de bore, percer rapidement les rubis les plus durs. Le diamant peut
méme élre rayé par le bore, mais le bore, tout en usant le diamant, agit beauconp
plus lentement que le diamant lui-méme. On peut se servir d'on petit eristal de
bore pour couper le verre comme on se servirait d'un dinmant.

Les cristaux de bore non transparents, possiédent un trds vif éelat qui ne peut
appartenir qu'd une substance trés réfringente ; les eristaux transparents el peu
eolorés possédent en effet une rélringence comparable & celle du diamant.

ANALYSE,

L'analyse des diverses variélés de hore cristallisé a &t¢ faite par Deville et Wihler
en atlaquant les eristanx par le echlore.

Le bore pesé dans une nacelle de platine était brilé par le chlore dans un long
tube de verra de Bohéme placé sur une grille & analyse. La nacelle était placée prés
de extrémité du tube par laquelle arrivait le chlore et, I'air ayant été chassé par
un courant prolongé de chlore see, on élevait pen & peu la température jusqu'an
point de ramollissement du verre. Le bore prend feu et brile lentement ; il se
dégage du chlorure de bore et il reste, lorsque la matitre est carburée, un résidu de
charbon trés divisé conservant la plus souvent la forme des eristaux de baore.

Un peu an deli des points chaullés se dépose un sublimé blane légérement jau-
nitre qui renferme un oxyehlorure de bore, du chlorure de soulre provenant de 1'ac-
tion du chlore sur le eaoutchoue vuleanisé et des chlorures d'aluminium et de for.

Pour analyser ce sublimé, on le dissout dans I'eau et on évapore cetle dissolution
presque i see, en y ajoutant un peu de fluorhydrate de fluorure de sodinm (ou mieux
du fluorure d'ammonium) et un excés d'acide sullurique, on évapore jusqu’an
point ol I'acide sulfurique entre en vapeur et on reprend par Ueau. [l reste sur le
filtre une petite quantité de silice et la dissolution traitée par 'ammoniague donne
un précipité d'alumine qui sera le plus souvent ferrugineuse.
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RECHERCHES DOE M. HAMPE.

Cristaur noirs AlBo®, — Nous avons vu que les eristaux noirs qui consliluent
la premiére variétd de bore de II. Sainte-Claive Deville et Wohler renfermaient du
carbone, En &tudiant i nouvean les grandes lamelles noires cristallisées que I'on
rencontre parmi les produits de réduetion de l'acide borique par aluminium,
M. Hampe est arvivé & un résultat tout difiérent. Ces cristanx ne renfermeraient
pas de carbone, mais de 'aluminium (17 pour 100 environ}, et comme ils présen-
tent une composition invariable, ils constitueraient une combinaison de bore et
d'aluminium dont la formule serait AlBo®

Ces eristaux se forment & 'exclusion des eristaux jaunes octaédriques lorsqu'on
réduit I'acide borique par l'aluminium dans un creuset de terre rélractaire.
M. Hampe preserit d'opérver de la facon suivante.

L'acide borigue fondu et pulvérisé est introduit dans un creuset de terre réfrac-
taire anglaise et 'aluminium est placé au centre de la masse, en un seul moreeau.
Le creuset est fermé par un couvercle de méme matidre luté avec du kaolin, et
placé dans un creuset de Hesse; I'intervalle entre les deux creusets est rempli de
sable lavé & 'acide chlorhydrigue et caleind. Le convercle du second ereuset est
également luté, Chague opération porte sur 100 & 200 grammes d'aluminium et
200 & 400 grammes d'acide borique.

Le crenset est chauffé pendant 3 heures environ & 'aide de eharbon de cornue,
i la température de fusion du fer, puis on le laisse refvoidir lentement pendant 12
i 18 heures.

A Vouverture du ereuset, on trouve un culot d'aluminium pénéiré de eristanx
et, dans une ganzue aluminense, des géodes de eristaux noirs que l'on traite,
comme il a élé dit ci-dessus, successivement par 'acide chlorhydrique et la potasse.
De ces eristaux une partie s'est détachée de la gangue par les traitements sueceessifs;
mais la majeure partic y adhire assez fortement pour qu'il ne soit pas possible de
les défucher. En sorte que, =i I'on s'en tient aux eristaux libres de toute trace
d'alumine, et ce sont les senls qui puissent étre étudids, le rendement d'une telle
opération est fort minime: 100 grammes d’aluminium ne fournissent pas plus de
2 grammes de eristauy parfaitement isolés. M. Hampe a obtenu le méme produit en
faisant réagir un mélange d'acide borique et de eryolithe sur I'aluminium ou en
faisant passer des vapeurs de fluorure de bore sur de P'aluminium porté i une haute
tempéralure,

Le poids spécifique des eristanx purs est de 2,5345 317%,2: leur durclé est com-
prise entre % et 10, c'est-i-dire qu'elle est comprise entre les duretds du corindon
et du diamant.

Leur forme eristalline doit étre rapportée, d’aprds von Groddek qui a examine
les cristaux obtenus par Hampe, au systtme du prisme rhomboidal obligue.
Les figures 3 et 4 donnent les principales formes de ces cristaux. Le plus sou-
vent c'est la face &* qui domine; la face p et les faces By et 4§ peu développées
donnent aux cristaux I'aspect de larges lamelles hexagonales irrégulitres. On dis®
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tingue encore sur ecertains cristaux de petites facettes triangulaires désignées sur
les figures par x et y.

Fig. 5. Fig. 4.

Ces cristaux ne renferment que du bore et de l'aluminium; en les britlant par
le chromate de plomb il n'a pas élé possible de constater la formation d'acide
carbonique. Quant an rapport entre les poids de bore et d'aluminium, il serait
constant pour des échantillons provenant de préparalions différentes, Hampe a
oblenu les résnltals suivants :

LR RS 16,85 17.00 17,30
| e s 0,46 ; 17,05 0.09 » 17,16 )
Bl e, 0,04 0,07 } —
Do (p. diff.) . . 82,95 82,84 832,70
100,00 100,00 100,00
La formule AlBo® donnerait :
Abavs s ahnl g 17,94
Botawniis Bn 89,76
100,00

L'analyse de ces eristaux peut étre faite en les atlaquant par V'acide nitrigue
bouillant, qui les dissout assez rapidement lorsqu'ils sont pulvérisés, et I'on dose
Palumme dens la dissolution.

L'acide chlorhydrique est sans action sur les cristaux noirs; I'acide sulfurique
bouillant et concentré les allague lentement, encore cette attaque n'est-elle que
superficielle. Mais I'acide nitrique bouillant les dissout pen a peu, avec un déga-
gement abondant de vapeurs nitreuses; il reste presque tonjours, comme résidu
de cette attaque, une petile quantité de corindon, provenant d'inclusions ou de
traces de gangne adlérant aux cristaux. Les solutions alealines sont sans action,
mais la potasse fondue les attaque rapidement avec incandescence; le chromate
de plomb agit de méme. Le nitre fondu ne peut les oxyder, mais le hisulfate de
potasse les attagque lentement. Ils bralent dans le gaz chlore en donnant du chlo-
rure de bore et du chlorure d'aluminium,

Cristanz jeunes. C*AIDo®. Quant aux eristaux jaunes, ils ont été prépards par

Hampe dans les circonstances ot Wahler et [. Deville les avaient eux-mémes ob-
lenus.
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La forme eristalline de ces cristaux est bien celle que leur avaient assignée
Wibler et Deville, Sartorius von Walterhausen et Sella, ¢'esti-dire un octaddre
quadratique.

Le poids spéeifique est 2,618 & 13°; 2,611 & 20° L'acide chlorhydrique
concentré les altague lentement sous I'action de la chaleur, mais I'acide nitrique
bouillant les dissout beancoup plus rapidement, surtout s'ils sont finement pul-
vérisds, que les eristanx neirs. L'acide sulfurique concentré et bouillant les attague
aussi assez rapidement. La potasse {ondue et le chromate de plombs les dissolvent
comme les eristaux noirs. Lorsqu'on les brale par le chromate de plomb, on
constate facilement qu'il se dégage de I'acide earbonique et le carbone, dosé par
cette méthode, y serait en proportion invariable, comme le bove et I'aluminium,
L analyse a donné :

Trouvé Movenne.
. 1 I | IV
Ao 1545 4548 4500 12,04 15,45
| e . 0,26 ! 0,24 0,24 0,24
(o] A R e 0,05 P Al » 0,04
S0 S 3,67 " 3,71 3,89 3,76
Bo (p. diff.). . . 82,57 0 82,91 82,95 82,81
100,00 100,00 100,00 100,00
Le caleul fait d'aprés la formule C2APDBo* donne:

A0 e e 15,002

R e i 5,785

1 s I T

100,000

On pourrait considérer ees eristaux comme une combinaison du borers Jalumi-
niwm Alliof el d'un carbre de bore BoiC :

5(AlBo%) + 2(BeC).

RECHERCHES DE M. B. JOLY.

Si les travaux de H. Sninte-Clire Deville et Wohler d'une part et eeux de
M. Hampe de I'autre, s'accordent pour attribuer aux octaddres quadratiques jaunes
ou hruns une composition complexe, il existe cependant entre la fucon dont ils
envisagent leur constitution une diflérence essentielle; pour les premiers, I'alumis
nium et le carbone sont des éléments accidentels et la forme eristalline observée
est celle du bore adamantin @ pour U'auteur allemand, aluminium et le earbone
sont des éléments essentiels, la composition est invariable, c'est une combinaison
triple, un boro-carbure d’aluminium.

Mais il est un autre point sur lequel existe le désaccord le plus complet. Tandis
que les cristeux noirs ne renfermeraient que du carbone comme élément élranger
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d’aprés H. Deville et Wohler, M. Hampe n'y trouve que de l'aluminium en pro-
portion constante et n'y signale pas trace de carhone. Il est impossible dadmettre
que des chimistes aussi habiles aient commis des erreurs d'analyse assez grossicres
pour laisser passer inapercues des quantilés aussi considérables de carbone ou d'a-
luminium que celles qu'ils signalent de part et d'antre. Pour déterminer la com-
position des eristaux noirs, H. Deville et Wahler les attagquaient par le chlore et la
présence de Paluminium dans la matiére est manifestée poar la formation d'un
chlorure dalumininm jaunitre légérement ferrugineux, et si les eristaux ren-
ferment 13 pour 100 d’aluminium, le chlorure d'aluminium formé 2 ses dépens
eiit été facilement visible. G'est la d'ailleurs un des avantages de cette mdthode
d’analyse par le chlore que, si elle ne permet pas un dosage bien préeis de chacun
des éléments que renferme la matidre analysée, on voit neltement, d'aprds la diffé-
rence de volatilité, la conlenr et la réaction des diverses essences, d’aprés la nature
du résidu, quels sont ces éléments. M. Hampe, dosant le carbone par combustion
de la substance avec du chromate de plomb, n'aurait pu négliger la préscnce de
5 4 4 pour 100 de carbone.

Il fant nécessairement que 'on ait confondu, d'aprés Paspect extérieur, des sub-
stances hien différentes, et e'est ce qu'il est facile d'établiv. A la température élevée
i laquelle ils opéraient, dans des ereunsets de charbon, et par conséquent dans une
atmosphire carburée, Deville et Wohler n'oblenaient jomais qu'une trés petite
quantité de ces grands eristaux lamellaires noirs qu’ils ont signalés les premiers et
dont ils ont fait leur premidre variélé de boré. On peut faire de nombreuses opéra-
tions, en chauffant les ereusets de plombagine & la température la plus élevée sou-
tenue pendant T & 8 heures, sans apercevoir plus de 2 on 3 de ces eristaux :
quelquefois méme on n'en obtient pas du tout. Mais, & part quelques eristaux
jaunes ou bruns transparents, enchiissés dans une gangue alumineuse et qui accu-
sent immédiatement leur forme octaddrique, on trouve une grande quantité de eris-
taux, groupés comme Deville et Wohler I'ont déerits, en longues aiguilles denteldes,
de couleur brun foneé, ou méme noires, A ces longues nignilles se trouvent fré-
quemment aceolés des cristaux noirs & reflet métallique, beaucoup plus petits,
souvent en masses fibreuses. On oblient ces cristaux noirs presque seuls lorsque
l'on opére sur une petite quantité de matidre (50 grammes d'aluminium environ),
dans de petits creasets en charbon des cornues, et que I'on prolonge la durée de
chauffe. Ce sont ces eristaux noirs que Deville et Wohler ont cerfainement ana-
lysés; mais, [rappés de la présence de quelques grandes lamelles de méme couleur,
ils ont cru & lidentité des deux substances. M. Hampe au contraire, constatant que
les grands eristaux noirs qu'il isolait & la pince et qu'il pouvait obtenir d'ailleurs en
plus grande quantité lorsqu'il opérait i température plus basse, ne renfermaient que
du bore et de 'aluminium, sans trace de carbone, chercha & les préparver en chaul-
fant l'acide borique et I'aluminium dans un creuset en terre rélractaire, & la tem-
pérature de fusion de 1'acier, et réussit i les obtenir seuls.

Il est fagile d'élablir en effet que les analyses de Deville et Wohler ot de
M. Hampe ont porté sur des matieres différentes,

Les eristanx de Deville et Wahler étaient insolubles dans acide nitrique, ou du

- moins cet acide ne paraissait les attaquer que par un contact prolongé. Les cris-
taux éludiés par M. Hampe sont solubles cntitrement dans Iacide nitrique chaud.
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Cet acide dissout également et trés rapidement les octaddres quadratiques, qui an
contaet de 1'acide prennent rapidement une couleur jaune claire, se dilatent, s
gonflent et disparaissent enfin avee un dégagement abondant de vapeurs nitrenses,
Si I'on attaque par I'acide nitrique, sans les pulvériser, les larges lamelles noires
el les eristaux jaunes et transparents, ils se dissolvent sans laisser d'autre résidu
qu'une petite quantité de corindon, qui subsiste, malgré un triage soigneux, inter-
posé entre les groupements cristallins. Mais, en attaquant par Iacide nitrigue les
produits eristallisés obtenus & la plus haute température possible, on obtient
toujours un vésidu neir, eristallisé, doué d'un trés grand éelat métallique et d'une
dureté exeessive.

La densité de ces cristaux est 2,542 & 17°; I'acide nitrique bouillant ne les attaque
que trés lentement : le chlore les attaque au rouge, i la température de ramollis-
sement d'un bon verre de Bohéme, et laisse un résidu de charbon trés divisé,
ayant exactement la forme des eristaux, mais d'un noir velouté trés dclatant, ot il
ne se forme qu'une trés pelite quantité de chlorures d'aluminium et de fer, prove-
nant probablement de ce que les cristaux avaient été incomplétement débarrassés
de borure d'aluminium, ou de Pattague d'une petite quantité de gangue par le
chlore an contact du bore ou du charbon. Le charbon brille an rouge sombre, au
moulle, et il ne resle qu'une trace d'alumine blanche on des parcelles de graphite.

La proportion de carbone comhbiné s'est élevée pour certains dchantillons & 15,4
pour 100. Un earbure Bo*C correspondrait & la composition :

Borpiusatian anikas o 8808

Garhoness L s G e w1588

100,00

Ce carbure a done la composition de celui que M. lHampe admettait et qui lui
servait i représenter assez simplement la composition des eristanx jaunes :

SAIBo® 4 5Bo7(.

Quelques échantillons paraissent contenir plus de carbone; enfin I'analyse citée
par Deville et Wahler et qui n'accuse que la présence de 2,4 pour 100 de car-
bone, montre que l'on a probablement affaire & plusicurs composés on mélanges
de composés de bore ct de carbone. Mais ce que l'on peut affirmer, e'est qu'il
existe une ou plusienrs combinaisons de bore et de carhone; la pelite quantité de
carhone que renfermait le produit étudié par Deville et Wahler leur permettait de
considérer la présence du carbone comme accidentelle et de dire qu'ils avaient
préparé du bore cristallisé.

En résumé, parmi les produits de réduetion de I'acide borique par 1'aluminium,
en présence du charbon, nous trouvons des borures daluminium et des carbures :

12 Le borure Allio, en lamelles hexagomales jaunes d'or, non transparenles, i
delat métallique;

2¢ Le borure AlBo%, en gramds cristaux lamellaires noives ;

3 Les cristaux quadratiques an bel éclat adamantin renfermant du carbone et
de I'aluminium ; z

5° Un carbure de bore ou probablement plusicurs produits carburés provenant
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de la teansformation & température élovée, en présence du charbon et de 'acile
borigque en exeds, des produils précédents,

BORURES METALLIQUES

Borure d'alumininm AlBo. — Ce composé se présente sous la forme de lamelies
hexagonales, & reflet métallique cuiveé; tout dfabord H. Sainte-Claire Deville ot
Wiihler U'avaient déerit, dans leur travail sur le bore (dan. de Chim. et de Phys.
(3) LII), comme la variété graphitoide de cet élément, mais ils reconnurent
ultérienremnent sa véritable nature (Compies rendus, LXIV, p. 191

Ces eristaux prennent naissance, en effet, en méme temps que les cristaux dési-
gné.s gous le nom de bove adamanting lors de la réduetion de 'alumininm par
l'acide horigque, e'est-i-dire dans les mémes conditions oft Woliler avait obtenu le
silicium graphitoide.

On obtient ce méme composé en faisant passer des.vapeurs de chlorore de sili-
cium sur de Paluminium chaullé au rouge vif dans un tube de poreelaine. Les
lamelles eriztallisées sont mises 4 nu lorsqu'on dissout le colot mélallique dans
I'acide chlorhydrique. En fondant 15 parties d'acide borique anhydre, 10 de spath-
fluor pur et 2 d'alumininm, on obtient une masse métallique boursoullde dont les
eavilés sont lapissées de grandes lames eristallines de borure,

Les lames hexagonales du borure AlBo sont complétement opagques. Chauffics
au rouge au contact de Uair, elles ne s'oxydent pas; les acides antres que 'acide
nitrique sont sans action comme les solutions alcalines dtendues. Mais une solution
trés coneentrée de soude ou de potasse les attaque avec dégagement d'hydrogéne.
L'acide nitrique les oxyde i la longue.

Indépendamment de ces combinaisons eristallisées, on obtient nn aluminium
plus ou moins riche en bore, eristallin, cassant e présentant des faces de eli-
vage irés nettes lorsqu'on rédoit lacide borique, lo chlorure de bore ou un
fluchorate alealin par 'aluminium en exeds, et eel alliage forme le culot métal-
lique dans leguel sont implantés les eristaux précédemment étudiés. On pré
nare également cet alliage lorsqu'on fond du fluchorate de potasse et du sodinm,
en ajoutant comme fondant un mélange & équivalents égaux de chlorure de potas-
sinm ef de chlorure de sodium.

Borure de manganése. — MM. Troost et Hauteleuille (Comeptes rendws, LXXXI,
p- 1265, 4875) ont oblenn un borure de mangandse evistallisé en chaalfant, dans
un creuset de charbon, de acide borigue avee le carbure de msanganése eristal-
lisé Mo*C. Le horure de manganise est en petits eristaux d'un gris violet dont la for=
mule est MnBo; il eontient 28 pour 4100 de bore.

Ce composé se dissout dans les acides en dégageant de I'hvdrogine. Le goz

2
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chilorhvilvique ne attague que lentement an ronge sombre. 11 ne décompoze |'eay
qui 1007, mais les dissolutions alealines l'attaguent & une température moing
élevée, Le bichlorure de mercure humide lo transforme en guelques instants en
chlorure de mangandse, acide borique cf acide chlorhydrique. Le cyanure de mep-
eure l'atlaque éoalement en présence de ['eau.

La dissolution d'on gramme de ce composé dans le chlorure de mercure humide
est accompagnée d'un dégagement de chalenr de 1o, 70 ; tandis que ees éléments
pris & I'état libre en dézageraient 44,18 la dillérence 3 48 représente la chaleur
de combinaison du manganése et du bore, soit, pour la réaction s'effectuant entre
éqquivalents égaux, 9551 48,

Borures de fer. — Le fer ne véduit pas 'acide horique. MM. Troost et Haute-
fenille n'ont pu obtenir de hornre de fer qu'en dissolvant du bore cristallisé dans
du fer. Un premier produit, renfermant 41 pour 100 de bore, était encore un pen
malléable. Un second produit eristalling cassant, contenait 25 pour 100 de bore.
Mais le bore eristallisé renfermant de Paluminium, les produits ainsi oblenus
présentaient probablement une composition complexe.

En fondant dans un creuset de graphite do fer, du poussier de charbon et de
I'acide borigue, MM. Gaudin el Desmazurves ont obtenu une fonte d'une extréme
dureté et d’une sonorilé exceplionnelle. Ces propriélés particuliéres sont-elles attri-
buables & Ia présence dans le métal d'un borure de fer, c'est ce que I'analyse n'a
pas révilé, les expériences n'ayant pas été eomplétées.

HYDRURE DE BORE

Lorsque, dans Ia prépavation du bore amorphe, on traite par I'ean on par 'acide
chlorhydrique élendu Ia masse fondue qui résulte de la réduction de 'acide borique
par le sodium, il se dégage de I'hvdrogéne. Cet hydrogine est doud d'une odeur
fort désagréable et brile avee une flamme ]L'gm‘enlf:nt verdiire sur les bords,
H. Davy, qui le premier fit cette remarque, supposa que I'bydrogine ¢lait mélangé
d'une petite quantité d’une combinaison gazeuse de bore et d'hydrogéne.

En dissolvant dn borove de fer dans de l'acide ehlorhydvique, L. Gmelin a
constaté également que le gaz odorant, qui se dégageait, devait venfermer un com-
pos¢ gazux du bore, ear mélangé avee du chlore, sur 'eau, il perdait sa transpa-
rence par suile d'un-dépdt d’acide borique (7).

IL Sainte-Claire Deville et Wahler ont vainement essayé de préparer un h\_,rdru-
gene boré, Le gaz hydrogine puant qui se dégage d'un borure d'alumininm attaqué
par l'acide Cl'i|0t|l.‘u|tl{lllf_ a €18, aprés sa []Pﬂsslmltlon, chaullé & son passage par un
tube élroil; il 'y est formé un dépot brun de silicium sans trace de bore et le
gaz en bralant, § Vextrémité effilée du tube, disposaif sur la poreclaine un endut
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blane, non volatil, nsoluble dans I'eaun et qui ne contenait pas par consdquent
'acide horigque.

Gustavson. en chauffant & 150° du chlorure de hore avee de I"amalgame de sodinm
superficiellement oxyidé, a obtenu de Ibydrogéne pur et du bore; mais il ne <est
pas formé d'hydrogéne horé. :

Une réaction analogne 3 celle qui a permis d'obtenir le siliciure dhvdrogéne
devait étre naturcllement tentée : décomposition par Uacide ehlorhydrique d'un
borure de magnésium.

En véduizant 'acide borigue par le magnésiom, H. Sainte-Claive Deville et Wohler
oblinrent du bore amorphe, mais ils ne purent constater la formation d'un borure
de magnésium, Cependanl Jones (Chem. News, XXXV, p. 262) aurmt réussi &
obtenie de Phydrozéne renfermant une quantité notable d'hydrogine boré Apres
avoir vainement cherché & préparer ce composé par P'action de acide c.hlnrh!ll.-
drique sur une matiére obtenue en réduisant par le sodinm un mélange de chlo-
rure de magnésinm et de luorure donble de bore et de potassium, il pul obtenir en
chaulfant fortement du magnésium et de acide borique, une masse grise [riable,
qui, traitée par les acides chlorhydrique et sulfurique, dégageait un gaz inflam-
mable, brilant avec une belle lamme verte et noué d'une odeur désagréable.
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ACIDE BORIQUE

HISTORIQUE.

Hombersz, en 1702, isola Iacide bovique du borate de soude on borax emplové
L=

depuis longtemps dans les arts métallurgiques pour le décapage des métaux. Cette
substance o é1é longtemps désignée en pharmacie sous le nom de sel sédatif de Hon-
berg, puis sous le nom d'acide boracique.

ACIDE BORIQUE ANHYDRE

Lol

PROPRIETES PHYSIQUES.

L'acide borique eristallisé du commeree est un trihydrate Bo0?, 310. 11 perd peun
i peu son eau sons 'action de la chaleur et, an rouge, il devienl anhydre et fond en
passant par I’état pitenx, comme le verve, A U'état visqueux il pent étre étiré en
fils trés fins e, & ce point de vue, sa ductilité ressemble plus & celle de la silice
fondue qu’h celle du verre proprement dit. M. de Luynes a étudié les propriéiés
physiques de 1'acide borique avee autant de soin qu'il avait examing celles duverre,
eta fait surla trempe de cette substance des remarques intévessantes (V. de Luynes,
Compies vendus, LXXXI, p. 80, 1875).

Lacide borigue est remarquable en effet par I'énergie et la persistance de sa
trempe. 8i I'on eoule une plague dacide borique fondu sur une surface métallique
froide, on obtient des plaques vitreuses dont la face inférienre, refroidie hrosique-
ment. par lemétal, est plus dilatée que la couche supérienre; il en résulte une
flexion qui peut élre assez grande pour déterminer la rupture de la plague et sa
projection en éclats,
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Une plague d'acide borique trempé i faces paralléles agit sur ln lumidre polarists
eomme le verre trempé. Mais par le recuit Pacide borique conserve sa trempe, oo
que ne fait pas le verre. Des fragments d’acide borique trempé, maintenns au rouge
pendant 15 heures et soumis 4 un refroidissement lent de plusieurs jours, agissaient
anssi énergiquement gqu'avant sur la lumiére polarisée, tandis que des bloes de veree
de 60 kilogrammes, placés a coté d’enx, se fussent eomplélement recuits.

Lacide borigue eould sous l'ean détone et se réduit en poussibre; mais dang
Phuile, on obtient de petites masses & queue courte qui se brisent dans les mémes
conditions que les larmes bataviques.

Lorsqu'on laisse refroidiv l'acide borique fondu, la masse se fendille avee pro-
jection des fragments et le phénoméne est accompagné d'nn dégagement de lumidre,

L'acide borique fondu en masse s'hydrate lentement au contact de 'ean; mais
I'hydratation est rapides'il est finement pulvérisé. Cette hydratation est accompagnée
d'une augmentation de volume et d'une élévation de température qui peut s'élever
Jusqu'i 100¢. L'augmentation de volume que subit I'acide anhydre an contact de
l'ean se fait inégalement lorsqu’elle porte sur une maticre fondue et trempée ; los
parties déji dilatées par la trempe ne subissent pas la méme augmentation de volume
que les parties guine sont pas trempées. Cest ainsi que si I'on place dans l'ean des
pastilles d'acide borique trempé, on remarque que Ihydratation se fait par couches
en produisant une véritable exfoliation. Les couches extérieures en s'hydratunt ang-
mentent de volume beaneoup moins que les conches intérieures; elles se recourbent
en s'exfoliant de dedans en dehors, en sens inverse sur les deux faces, et la plaque
d'acide borigque présente, aprés hydratation, 'aspect de deux calottes tangentes par
leurs surfaces convexes.

La densité de 'acide borique anhydre a été déterminée par M. A. Dilte (!) :

Tempéralures, Densitis,
e 1,8766

s il 1.2476

Ko 1,0988

On déduit de 14, pour son coefficient moyen de dilatation entre 190 et 800:
A = 0,0015086.

I'acide borique se volatilise lentement au rouge vif. Ebelmen a tivd parti de la
propriété que posséde acide borique fondu de dissoudre un grand nombre d'oxydes
métalliques, et de sa volatilisation lente & la température des fours i porcelaine,
pour oblenir des combinaisons cristallisées, par exemple le spinelle (Mg0,A1%0%)
incolore au coloré en rose par de l'oxyde de chrome, en blew par de Poxvie de
cobalt; le cymophane ; des aluminates (Ann. de chim. et de phys. (3), XIL, p. 211).

PROPRIETES CHIMIQUES.

L'acide borique n'est attaqué par aucun métalloide ; cependant, aux tempéra-
tures élevées, le charbon et le phosphore paraissent le rvéduive. Un mélange de

1. Examens de quelques propriétis de Laesde borique (Ann, de chim, et ds phys. (5, X, p. 67).
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deux métalloides agissant 1'on sur Poxygéne, comme le carbone, 'sutve sur le
bore, Uattaquera au contraire avec énergie. Ainsi, le chlore passant sur un mélange
d'acide borique anhvdre et de charbon, donmera du chlorure de bore :

Boa(® 430 + 501 =Dall® 4- 500.

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

L'azote méme, en agissant sur Uaeide borique en présence du charbon, forme de
I'azoture de bore.

Le potassium et le sodium réduisent l'acide borigue (préparation du bore
amorphe) ; laluminium le réduit anssi au ronge vif en donnant des borores d'alu-
minium et de carbone (produiis eristallisés désignés sous le nom de bore ada-
manltin).

Les hydracides sont sans action, sauf Pacide fluorhydrique. Cet acide concenlrd
attaque Pacide borique, donne du fluorure de bore volatil et de I'eau. Un mélange
de fluorure de caleium et d'acide sulfurique donne aussi du fluorure de bore.
Chauflé avec du fluorure de caleium, an rouge vil, l'acide borique est transformé
en fluorure de bore. (Noir Fluorure de bore.)

La production de Quorure de bore aux dépens d'acide bovique et d'un flnorure
métallique en vapeurs a éé ulilisée par H. Deville et Cavon pour obtenir des oxyides
mélalliques erislallisés, le corindon et toutes ses variélés colorées, la zircone, lo
fer oxydulé, le eymophane, ete. (Comptes rendus, XLVI, p. 764.)

HYDRATES DE L'ACIDE BORIQUE

L'acide borique anhydre, abandonné au contact de I'air humide, se dévitrifie pen 3
sen, se délite en s'hydratant. 11 se transforme beaucoup plus rapidement, au contact
de I'enu, enacide trihydraté Bo0?,510, que l'on désigne quelquefois sous le nom
d'hydrate normal ou acide orthoborigue, et yui constitue l'acide eristallis¢ du
commeree.

Inversement col ﬂl.‘.'id&, sous 'action de la uhﬁ!eur, 1|¢|1] cetle eau et donne I'Lﬂl}l}'-
dride que nous venons d'étudier. Les analyses suivantes conduisent 4 la formule
adoptée 2

Berzélins. Payen. Merz.
Acide borique o i, GG 55,51
Eau A4 43,34 44,50
100 100,00 100,00
Pour la formule Bo0®,3H0 on aurait en effet (Bo=11) :
B2 B4 h6. 4D
S0 27 435,55
2 -EEH,UG

Chanflé vers 1007, I'acide borique trihydraté s'effleurit, perd In moitié de son eau
environ; Berzélius avait admis 'existence d'un hyvdrate 2Bo05,5H().
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A une température un peu plus élevée il perd les deux tiers de 'eau; I'hydrate
Ba0,HO est désigné sous le nom d'acide m("ft?f}m'iqiw o premier anhydride de
I'acide borique. (Sehalfgotseh, Pogg. Ann., CVII, p. 427, — Merz, Journ, fir
prakt. Chem., XCIX, p. 179.)

D'aprés Merz, acide borique maintenu pendant 24 on 25 jours & 140° laisserait
un nouvel hiydeate 2Ro0%, HO, Cest & la température de 160", suivant Ebelmen et
Bouguet (dnn. de Chim. et de Phys. (3), XVII, p. 63), que P'acide, chauffé dans un
courant d'air see, laisserait un corps vitreux homogéne retenant encore la sixiéme

rtie de l'eau contenue dans l'acide cristallisé, de formule 2Bo0% HO et correspon-
dant parsa composition au borax anhydre 2Bo(F,Na(, _

L'existence d'un dernier hydrate HO,8Bo(P a é1¢ admise par Merz. Il prendrait
naissance quand on maintient Pacide evistallisé & 270%,

Atterherg (Bull. de la Soc. chim., XXII, p. 550) a contredit quelques-unes des
assertions de Merz. C'est & 80° que I'ncide trihydraté se transformerait en acide
métaborique, le seul hydrvate défini dont ce chimiste admette Vexistence. En le
chauffant en elfet & des températures plus élevées, suivant In durée de la dessiceation,
on obtiendrait des acides & des degrés variables d'hydratation.

ACIDE BORIQUE HYDRATE
Ba®, SHO

" PROPRIETES PHYSIQUES.

L'acide borique cristallisé du commerce se présente sous la forme de petites
paillettes blanches, onclueuses an toucher. On ne peut oblenir aisément de eristanx
mesurables par cristallisation dans I'eau pure. Pour eertaines de ses applications,
on recherche un acide en grandes pailleties nacrées tros légéres, que 1'on obtient
dans l'industrie en faisant cristalliser 'acide dans de 'eau chargée de blane d'eeuf,

¥z

: e
m e
\/i

Figs o, Fig. G

_ Daprés Miller [J:’ﬂggr+ Ann., XXII, p. 558), les cristaux d'acide horigue appar-
tiendraient au systéme triclinique : les figures (5-6) représentent un prisme hexa-
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gonal d’acide borigue avec ses modifications basiques. Miller a mesuré les angles
suivanls :

1l 118050

P 300350

me 84053

i 9505

Py 75050

px 1240

pw 157 .
= 1539

p 1550

D'aprés Kenngott (Wien. Acad. Berichte, XII, p. 26), les cristaux dériveraient
d'un prisme rhomboidal oblique de 1184,

M. A. Ditte a obtenn accidentellement, par évaporation lente, dans une eau aci-
dulée par I'acide acétique et contenant du nitrate d'argent, des prismes hexago-
naux réguliers, transparents, volumineux et ne présentant aucune modification, Un
elivage facile, perpendiculairement i I'axe, donnait des lamelles hexagonales. Ces
eristanx, lavés & P'ean, étaient de lacide borique parfaitement pur,

Les densités de l'acide borique trihydraté prises  diverses températures par
M. A. Ditte (loc. edt.) sont :

Températures. [ensilés,

e 1,5463

{20 1,0472

140 41,5128

G0 1,4165

80e 1,5828

On déduit de Id pour le coefficient moyen de dilatation :

entre 169 et 60° 0,0015429
120 et 800 0,0014785

L'azide borigue est beaucoup plus soluble & ehaud qu's froid. Pour la solubilitg
dans un litre d'eau, M. A. Ditte a trouveé :

Températures. Acide anhydre. Acide triliydealé.

e 14er,00 4 9er 47

130 16, 50 29, 20

200 22, 49 39, 92

40e a9, 50 69, 9i

520 64, 50 114, 16

' 800 95, 00 168, 15
1020 164, 50 201, 16

La courbe de solubilité, convexe vers I'axe des températures, peut étre représentée
par la formule :

¥ =194 =+ 0,065636t 4 0,016608t*— 0,00001 6045t
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Lacide borique est plus soluble dans les acides élendus que dans Pean pure, )
esl en géndral dautant moins soluble dans les solutions salines qu'elles sont plus
concentrées : c'est ce qui se produit en particulier ponr les solutions de chlorure
de ealcinm.

La densité de la solution saturéde & 8% est 1,004 {Anthon); pour la solution
saturée i 139, Stolba (Jowrn. fiir prakt. Chem., XC, p. 457) a trouvé 1,0248,

L acide horique est soluble dans l'aleool et la solution briile avee une lamme
verle, mais celle coloration de la flamme ne se produit que si l'acide est libre;
elle ne se manifeste pas en présence des acides tartrique et phosphorique.

La solution aqueuse d'acide borique soumise i 1'ébullition ou simplement éva-
porée, perd de P'acide qui, bien que n'étant pas volatil & si basse tempéralure, est
entraing par la vapeur.

DONNEES THERMIQUES.

La chalenr dégagée par I'union du bore amorphe aves I'oxygéne ne peut dire
déterminde directement. MM. Troost et Hautefeuille ont ealculd la ehaleur de for-
mation de 'acide borique en transformant le bore en chlorare au sein du ealori-
métre et décomposant par l'eau le chlorure de bore (Comptes rendus, LXX, p. 185,
1870).

Le bore, prépard avee le plus grand soin, @ basse temperature, était bralé par
le chlore, dans un des moufles d'un ealorimétre de Favre et Silbermann, sans qu'il
firt nécessaive de déterminer la réaction par une élévation préalable de tempéra-
ture. Les vapeurs de chlorure de bore étaient absorbdes par nn grand exciés d'ean
placé dans un second mouile et Ia chaleur mesurée élait la somme do la cha-
leur de formation du chlorure de bore ét de la chaleur do décomposition du chlo-
rure de bore par I'ean,

1 équivalent de chlorurve de bore, en réagissant sur un excés d'ean (140 fos son
poids), dégzage 79,2, On en conclut :

Boam. 4+ CFF = BoCl® gaz = 04,
Bo am. ~-CI* = BoCF lig. - 408 5,

Comnaissant la chaleur dégagée par la dissolution de l'acide borique anlrydre dans
eau chargée d'acide chlorhydrique, on déduit des nombres précédents

Bo am. 4 (F = Bol)* sol . = Lh6eat 5,
Bo am. ()3 Aq. =DBolF dissous - {591,

La dissolution dans I'can de 4 équivalent (peide horique trihydraté (Bo0s,5H0)
est accompagnée, i la température de 159, d'upe absorption de chaleur de
— 51,19, (1 équivalent d'acide pour 213 d'eau, liquenr i peu prés saturée.)

En étendant d'ean & moitié, on observe une nouvelle absorption de chalenr de
— (eat 24,

L'hydratation de 1'acide horique anhydre est accompagnée d'un dégagement de
chalenr eonsidérable. % 4 de Facide anhvdre et pulvérisé on njcmt:c: le double .
enviton de son poids d'ean, acide se gonfle, augmente de volume. Le mélange
8 échauffe, la température s'élove i 100° et 'cau en exes se dégage i I'état de vapeur.

Encyclopédie chimique. Tome Il.- Métalloides. 3e section : bore, silicium, ... - page 27 sur 294


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x06&p=27

BEIT Sante

BORE. a7

Le dézagement de chaleur observé en dissolvant dans I'ean & + 147 1 dy. d"acide
borique anhydre est de + 3 06, Ce que Pon ohserve ici, ¢'est la différence entre
la ehalenr d'hydratation et la chaleur de dissolution de hydrate; la chalenr d'hy-
dratation i - 14° est done de + 61,25, (A, Ditte, dnn. de Chim. et de Phys. (5),
XIIL, p. 67.)

La saturation de 'acide borigue dissous par la soude ou 'ammoniagne dissoutes
est accompagnée d'un dégagement de chaleur qui varie avee U'état de dilution des
liguides. M. Berthelot a obitenu avee la soude : 177 éq... 4 41,505 2= dy..... 8,26
3 d.... 0,175 aves Vammoniaque : 17 éq.... 8,93; 2° éq.... 4 2,62; 5° éq....
-+ 1,05, Toutes ces dissolulions sont faites & 1 dquivalent pour 2 litres d’ean.

PAOPRIETES CHIMIQUES.

La solution aquense d’acide borique communique & la teinture blene de tournesol
la conlenr ronge violacd des acides faibles. Cependant cet acide se comporte comime
les acides forts vis-i-vis du tournesol, quand on le fait intervenir en quantilé sul-
fisante. (Malaguti, Ann. de Chim. et de Phys. (5), XXXVIL, p. 206.)

Une dissolution saturée & chaud d'acide borique pur, abandonnée & elle-méme
pendant 24 heures, jusqu'd ee que U'exets d'acide se soit déposé, colore la teinture
de tournesol en rouge vineux ; mais =i on chauife assez pour que le dépdt eristallin
se redissolve, le liquide virera au rouge pelure d'oignon. Dis qu'elle aura aban-
donné de nouveau l'exeds d'aeide, la masse redeviendra rouge vineux. En opérant
dans des lubes en verre et regardant dans le sens de leur axe, de facon que les
rayons lumineux traversent le liguide sons sa plus grande épaissenr, il sera facile
de saisir les différentes nuances entre les dissolutions saturées i chaud et les disso-
lutions saturdes i [roiud.

M. D. Klem (Bulletin de la Soc. Chim., XXIX, p. 195-198) a observé qu'en pré-
sence d une petite quantité de mannite, une solution dacide borique, diluée an
pomnt de ne plus agir sur le papier blen de tournesol, colore la teinture de tournesol
iula fagon des acides forts; eetie réaction est d'une extréme sensibilité, elle a lien
avee une solution renfermant 1720000 d'acide borique. I suffit d’ajouter i1 centi-
métre cube d'une solution d’acide au 1/2000, ou méme an 4/5000, 10 centimétres
cubes d'une solution de ‘manuite & 15 pour 100 pour observer ce faif.

Les autresaleools polyatomigues, slycérine, érythrite, lévalose, dextrose, galactose,
se eomportent comme la mannite, Quand on verse une solution aqueuse de borax dans
nne solution concentrde d'un de ces aleools polvatomigues, il o développe immé-
diatement une réaction acide fort énergique, et le tournesol se eolore en rouge
pelure d'oignon. 81 on dilue la liquenr en étendant d'eau, le tournesol est ramené
au hleu.

En présence d'un acide énergique, P'acide chlorhydrique par- exemple, I'acide
borigque fait viver an rouge le papier de eurcuma. C'est li une réaction trés sensible
et caraetéristique de acide borique. Cette réaction a été quelquelois confondue avee
celle des alealis sur le curenmas; on a rapproché ee-fait de la faible seidité de
I'acide borique eton a présentd eette propriété comme le rapprochant pluldt des bases.

1l n'en est rien cependant; eetle réaction de I'acide borique n'est, en efiet, bien
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tranchée qu'en présence des acides énergiques el elle n'est nullement comparable
i eelle des alealis. (Sehlumberger, Bull. de la Sve. Chim., Y, p. 194}

Ainsi, lorsqu'on fait une tache avec une solution alealine sur un papier de cop-
cnma, il se forme aussitot une coloration ronge de sang trés foneé qui passe an brun
foneé, la matitre colorante du curcuma absorbant 'oxygéne de 'air. 8i I'on traite la
tache par I'ean acidulée, la coloration brune s'éelaircit, el si le contact avee Ialeali
n'a pas étd trop prolongé, le papier reprend i peu de chose prés sateinte jaune pri-
mitive ; mais, si le contact a élé plus lonz, on mn'obtient plus qu'une teinle
olivitre sale.

Un papier de curenma, monillé avee une solution d’acide borique pur, passe rapi-
dement & une teinte ovangé vif, sans reflet rougedtre, et cette coloration persiste sans
se modifier, méme s1 on lave la tache avee de 'eau froude.

En présence d'un acide énergique, la réaction est encore plus sensible; avec une
solution chlorhydrique d’acide borique, la coulenr rouge est plus acensée; elle
devient pourprée en perdant tout reflet janne, surtout si on fait séeher le papier, 8i
ox lave ensuile le papier et qu'on imprigne d'une solution alealine dammoniaque
ou de soude, on voit, lorsque I'action de 1'scide borique a é1¢ complite, se dévelapper
une belle coulenr blene trés fagace, qui ne tarde pas & passer au gris sale.

La matiére colorante du curcuma, la curcumine, contracte aves 'acide borique
une eombinaison instable d'une belle coulenr rose, dont les composés métalliques
sont d'un blen franc.

Il est une matiére colorante dont on se sert dans quelques usines ou laboratoires,
pour les dosages alealimétriques, en place du tournesol, nons voulons parler de
la Tropéoline 00, de 0. Witt, ou Orangé n® 3 de la maison Poirier!, vis-i-vis
de laquelle T'acide borique se comporte d'mne fagon particulidre. Les solutions
aqueuses élendues de tropéoline sont jaunes, elles virent an rouge en présence
des acides. La solution élendue ou concentrée d'acide boriqué & chaud ou i froid
est sans action sur la liqueur jaune; elle se comporte comme l'acide carbonique.
Il en résulte que si, dans une solution alealine de borax, légirement teintée en
jaune par la tropéoline, on verse de l'acide chlorhydrique, ce dernier déplacera
I'acide borique, et ce n'est que lorsque la tolalité du horax aura éé décomposie et
qu'il restera dans la liqueur de l'acide chlorhydrigue libre, que la teinte virera au
rouge. La solution de borax se comportera done vis-ii-vis de 1'acide chlorhydrique
comme une solution alealine, ou la dissolution d'un ecarbonate alealin, et le
titrage d'une solution de borax pourra se faire, en présence de celle matitre colo-
ranle, avee une grande précision. (A. Joly.)

Lacide borique déplace la silice de I'acide hydrofluosilicique. Lorsgu’on fait houillir
en elfet Iacide borique aves de Lacide hydrofluosilicique, il se dépose de la silice
gélatinense et le liguide contient de 1'acide hydreofluohorigque :

S{SeF1, 20F1) + 4Bo0P = 4(BoFFIF1) + 38i%0° < 20IFL.
Cette rdaction se produit méme i froid. Si I'on ajoute de Iacide borique 2 Incide

hydrofluosilicique, on econstate qu'il faut moins de polasse pour salurer ce dernier

1. _Lar tropduline J0 de 0. Witt est un phénylamidoazophénylsultite de potassivm; orangé n® 3
la diméthylamidoazophénylsulfite do méme mélal, ¥
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que il éait seul; le fluohorate de potasse est, en effet, neutre aux réactifs colords,
(Stolba, Journ. fiir prak. Chem., XCIV, p. 24.)

Lorsqu’on ajoute du carbonate de soude & une dissolution d'acide borique,
tout ['acide carbonique est expulsé lorsque pour 2 équivalents d'acide on emploie
moins de 2 équiv. de earbonate. Le carbonate de ehaux est trés lentement atlaqué
i Uébullition, par une solution saturée daeide borique, et il se forme un borate
acide 5lo0% a0 + Aq. (A. Ditte.)

Lorsqu’on fond de 1'acide borique avee du carbonale de soude, on observe un
dégagement d'acide carbonigque qui, an bout de quelques minutes, correspond au
déplacement de trois dquivalents dacide carbonigue et par conséquent i la forma-
tion d'un borate 38a0,Bo0%. (Mallard. Comples rendus, LXXY, p. 472.)

Combinaizons de lacide borique avee les acides. — D'aprés Yogel (Zeifsehr.
Chem., 1870, p. 125}, 'seide borique et 'acide phosphorique anhydre forment une
combinaizon

Balr, Phie,

On évapore i sec dans une capsule de platine une dissolution renfermant équiva-
lents ézaux d'acide borique cristallisé et dacide phosphorique trihydraté, On obtient
ainsi une masse hlanche d'aspect terreux, infusible au chalumeau, qui a pris nais-
sance d'aprés la réaction

Bo(?, 5H0 - Ph03,3H0 == Bo0s,Ph0* +— 6HO.

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

Cette combinaizon n'est pas décomposée par P'ean, mais on pent lui enlever
i l'mde de ce dissolvant U'excds d'acide phosphorique qu'on a pu emplover lors de
la préparation. Les acides coneenlrés sont sans action, mais les solutions alealines la
dissolvent i Uébullition.

La réduction de ce composé par le sodium donne du phosphure de sodium, el une
poudre noive, peut-élre du phosphure de bore.

Lorsqu'on  évapore une dissolution dacide borigue dans Iacide sullurique
concentré, il reste une masse visqueuse qui ne présente pas une composition con-
stante. Mais si I'on additionne la solulion précédente d'ocide sulfurigue anhydre, on

" si l'on dissout 'acide horique dans l'acide sulforique fumant, il se forme an bout
d'un eerlain temps des eristaux donl la composition correspond A la formule
brate BolS*0' et qui peuvenl étre envizagés comme une combinaison d'acide sul-
furique anhydre avee Uacide metaborique Bo0®, H0, soit (Ba0®,HO), 28%0%, (Schultz-
Sellac, Deunts. Chem. Gesell., 1871, p. 12)

M. D, Klein a obtenu une combinaizon cristallisée de 'scide borique avee 1'acide
tungstique, qui prézente les plus grandes analogies avee les acides silico-tungs-
tiques de M. de Marignac. Cet acide est représentd par la formule

OTul?,Bo02,2H0 + 1810,

et il donne avee les bases ine classe de composds nombreux, les tungstoborates.
D'autres combinaisons de ees deux acides borique et tungstique ont été oblenues
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dzalement par M, Klein ; nous ne faisons que citer iei, nous réservant de les dtudier
en faizant Uhistoire de I'acide tungstique.

PROPRIETES PHYSIOLOGIQUES

L'acide borique est un antiseptique, et une importante application de 'acide bo-
rique et des borates est celle que l'on a faite, dans ces derniéres anndes, i la
conservation de la viande, du lait, de la higre et d'anlees denrdes alimentaires,

Clest M. Dumas qui a, le premier, attivé l'altention (Académie des Sciences,
9 aoit 1872) sur les propriélés antiseptiques de 1'acide horique et de ses sels. Le
borate de soude retarde dans la fermentation du suere Vaction de la levare, gqu'il
coagule, et le liguide qui surnage n'est pluz susceplible d'intervertic le suere de
canne. La solution de borax neutralise également action de la diastase sar lamyga-
daline, sur la {éeule, I'action de la myrosine et celle de la pepsine sur la fibrine.

1l est bien élabli aujourd’hoi, malgeé les résultats contradictoires oblenus par
M. Béchamp (Comptes rendus, octobre 1872), que lacide borique est plus actif que
le borax, malgré I'alealinité de ce dernier, pour refarder ou arréter les fermenta-
tions on Jes putréfactions. L'emploi de la matitre solide, finement pulvérisée, est
également préfivd i celui d'une solution. Mais le borate de soude est moins eolitenx
que I'acide et sa plus grande solubilité en rend application plus facile.

M. Jacquez, dans un pli cachetd déposé i U'lnstitnt en 1856, signalait laction puis-
sante du horax pour la eonservation de la viande. Dles morceaux de chair placés
dans une solution de borax & 5 pour 100, pendant un mois, en étaient retivés parfai-
tement conservis, malgré quion (0l en é1¢, an mois d’andt.

M. Herzen faisait breveter, en 1874, 'emplot d'une solution I:mrique renfermant
du sel marin et du nitre. Gette dissolution était ainsi faite :

Bl oo won wieiin s w e e a0 REATATTES
e e i e Rl ool AL AL 8
Aeide borique. . v o v v 0 se s B —
Mitra e e
Salwarinees e o o . 1

Un liquide moins eoliteux, mais tout avssi eflicace, est le liquide de Bizzari :

L e R I e A LR e T
ORI L e fi —_
Acide chlovhydvique.. . . . .. .. o _—
La liqueur de Herzen présente cel avantage, did la présenee du nitve et do sel
marin, que les chairs eonservent lear fraicheuwr,
M. Newmann ! a étudié soigneusement cette action exercée par I'acide borique sur

1. 1, Xeumann. Experiments Untersuchongen uber die Wirkung der Borsalee, (Arehiv fir expe-
rimentelle Pathologee; 20 mai 1881, p, 148.)
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la viande et déterminé les doses i emplover pour sa eonservalion. La viande reste
inaltérée lorsqu'on la plonge dans une dissolution d'acide &

1/2 pour 100 pendant 8 jours.

o b oo il Bt
e s TR T
b L] s Ja

1l est préférable, pour la conservation de la viande, de la saupondrer d'nne pe-
tite quantité de borax en pondre fine. Le sel se dissout & la surface et forme un
enduit protectenr (sel de conserve).

M. le D Yallin, dans son excellent Traité des Deésinfectants et de la Désinfec-
tion !, rapporte des expériences intéressantes [aites en 1859 an Val-de-Grice, sur
I'emploi des solutions de borate d'ammoniagque en injeclions, pour préserver les
cadavres de la putréfaction. En aotit 4850, le I Vallina fait Fautopsie d'un cadavre
qui, an mais d'ectobre 1858, avait regu par la carotide une injection de 6 litres
de liguide tenant en dissolution 800 grammes de biborate d'ammoniaque. La con-
servation du eadavre était parfaite, et les lésions anatomigues qui avaient causé la
mort purent étre [acilement reconnues,

Un fait d'aillenrs, cité par M. Schetzler (Comptes rendus, LXXXIL, p. 513, vient
confirmer «'une fagon saisissante ee que nous venons de rapporter des propriétés
antiseptiques de 'acide borique et des borates. Lorsqu'en 1875 M. A. Robottom de
Birmingham explora les gisements de borate de soude de la Californie méridionale
qu'il venait de découveir, il rencontra le eadavre d’un cheval enfoui depuis plus
de 4 mois dans la terre imprégnée de borax. Malged les fortes chalenrs, les chairs
avaient 'apparenee de eelles d'un animal fraichement tué, le poil était adhérent &
la pean, la pupille de U'eeil était claire et brillante.

Pour la conservation du lait et de la bitre, 'acide borique est appelé également
i rendre d'importants services. II v a plus de dix anndes que I'acide horique est
employé en Sudde, sous le nom d'aseptine, pour la conservalion de la viande et du
lait. Le lait additionné d'acide borigque ou de borax peul se conserver quinze jours
et plus sans preésenter d'altération. M. Neumann a observé que, pour assurer la con-
servation du lail pendant 8 jours environ, il suffisait d'additionner ce liguide d'acide
borique dans Ja proportion de 1 & 2 pour 1000,

Vaprés les expériences de M. Pollit, qui a étudié d'une facon toute spéciale
leur action sur Ia bitre, 'urine, le lait, le sang de bouf défibeiné et les matiéres
albuminoides, 1'acide horique et le horax sont plus efficaces eomme matitres anti-
fermentatives que le sulfite et I'hyposulfite de sonde pour la conservation de la
bitre : 50 centilitres de bitre de Vienne, additionnés de 1 gramme d'acide borique
ou de 2 grammes de borax, étaient parfaitement limpides au bout de 15 jours, et
n'oflraient aucune odeur.

Mais s'il parail bien établi que Uacide borigque et les horates jouissent de propriétés
antisepliques d'antant plus précieuses que ces substances sont, par elles-mémes,
dépourvaes d'odenr et de saveur, et laissent infactes celles des matiéres alimen-

1. Faris. G Masson, 1883.

2. Des propricics anlifermentatives de lacide borique et de ses applications & ln thérapeutique
Pariz, Delahaye, 1877,
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taires auxquelles on lesmélange, il est une question que l'on doit immédiatement
se poser. L'acide borique et le borax, que l'ondoit dans cerlains cas employer & dose
assez forte, peuvent-ls étre ingdrds sans inconvénient pour la santé ?

A la suite d'un rapport de M. Bouley (mai 1879}, le comité consultatif d'hygiéne
antorisa la conservation des viandes par un sel de conserve formé en grande partie
de borax. 1l est, en effet, établi tant par un usage fait depuis quelques années en
pavs élranger, sans danger pour la santé publique, que par de nombreuses expé-
riences failes sur les animanx, que le borax 4 la dose de & 4 8 grammes par jour
peat étre impunément supporlé par un adulte, au moins pendant un eertain temps,

L'acide horique ingéré se retrouve en grande partic dans les urines, et celles-ci
se maintiennent acides pendant quelques jours, la fermentation ammoniacale se
trouvant ainsi suspendue. On a éé conduil tout natarellement & administrer Iacide
borique par l'estomac dans les cas de catarrhe vésical, avec fermentation ammo-
niacale et intraviésicale de I'urine,

On a emplové dgalement l'acide borique an pansement des plaies infecles; la
solution saturée d'acide borique (§ pour 100) n'est ni causlique, ni irritante; elle
peut ére emplovée en injection dans les cavités closes, ou servir & imprégner les
ouates ou linges de pansement.

Pour les personnes qui seignent les malades, afin d'éviter antant que possible
qu'elles ne transportent les germes infectieux, 'emploi d'une solution & 4 pour 100
de borax dont elles se laveront les mains, la figure, les cheveus, est recommandé.
Les déjections doivent ére reeneillies dans cetle méme solution, qui servira
ézalement i laver le linge contamind.

Comme antiseplique, 'acide horique vend done des serviees incontestables, tant
en économie domestique, pour la conservation des denvées alimentaives, qu'en
thérapeutique et en hygiéne, Dans ces derniers temps, la consommation de ces
substances a pris de ce chef une grande extension, qui mérite de prendre plus
d'importance encore.

L'acide borique et ses sels de polasse et de soude exercent sur la végétation
une action nuisible. Dans des expériences comparatives faités par M. Péligot sur
des plants de haricols, arrosés de diverses matitres salines, il a été facile de
constater que rapidement, dans le cas olt le liquide d'arrosage renfermait de acide
borique, la vie a ¢té supprimée. (Comptes rendus, LXXXIII, p. 680.

BORATES.

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

Les borates alcalins et quelques borates acides sont seuls solubles,

Parmi les borates alcalins, les plus importants sont les sels de soude et particu-
litrement le borax ou biborate de soude. Bien que ces sels doivent étre éludics en
détail lorsqu'on fera I'étude des bases avec lesquelles I'acide bovique est combiné,
I'étude que nous ferons des civeonslances dans lesquelles D'acide borigue se ren-
contre dans la nature et la préparation industriclle de acide borigque exigent que
nous les passions en revue,
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Le biborate de soude est connu sous deux éiats d’hydratation, le horax prisma-
tique Na0,2Bo00F +—40HO, et le borax occtacdrique, signalé par Buron et Paven,
Na),2Bo0F 4 5HO.

Cest en eristaux volumineux du systéme du prisme rhomboidal eblique que
le borax se rencontre la plus communément. Ces eristaux perdent leur transparence
dans I'air see et s'elfleurissent légirement. Desséeliis & 410°, ils se transforment en
une masse amorphe renfermant encore environ 26,6 pour 100 d'ean, et la compae-
sition de la matitre correspondrait & lexistence d'un hydrate NaQ,2Bo0% 4H0
{Schweizer), sans qu'on puisse affirmer eependant qu’on ait affaire & un composé
défini. A une température plus élevée, ils perdent encore de I'ean, la matitre se
délite, augmente de volume et enfin, au rouge, le borax fond en un liquide piteux
qui, par refroidissement, se transforme em une masse vitrense qui se fendille
comme 'acide borique vitreux.

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

La solution saturée de borax, & la tempéralure de 17%, a une densité de 41,0208,
La solubilité du borax déterminée par Poggiale (Ann. Ghim. et Phys. (3), VIII,
p- 467) est la suivante :

Température. Sel anhydre. ] hydraté.

ge 1,49 92,85
10 2,42 4,60
20 4,05 7,88
al 6,00 11,90
40 8,70 17,90
50 12,93 97,41
60 18,09 40,45
70 24,22 51,85
80 51,47 76,19
90 40,14 - 116,66
100 55,16 201,45

C'est le borax prismatique qui se forme le plus géndéralement forsquion aban-
donne 3 eristallisation une solulion saturée de borax.

Pour oblenir le horax octaédrique, Payen prescrit de dissoudre & 100" assez de
borax pour que la densité soit 1,246 (30°B.) et de laisser vefroidir lentement. A 797,
les oetaddres commencent & se déposer, et au-dessous de 56° le horax prismatique
commence & se déposer. Il est possible eependant d'obleniv des cristaux octaé-
drigues & la température ordinaive, comme 1'a montré M. Gernez (Comptes rendus,
LXXVII, p. 68).

Une solation trés coneentrée de borax (renfermant, par exemple, & 120" plus de
1,5 de sel pour 2 d'ean), conservée & 'abri des poussidres de borax,abandonne pen
& peu, spontanément, des eristaux de borax qui restent transparents au milieu de la
dissolution, assez riche encore en horax pour donner, au contact J'un eristal pris-
matique, des erislaux prismatiques. Ge dépot d'octaddres a liend loules les tempé-
ratures jusqu'a 8°. 8i, par évaporation dans le vide, on concentre la dissolution,
elle abandonne peu & peu, sous forme octaédrique, tout le sel qu'elle contient.

Les deux formes du borax peuvent donme s'obteniv i basse températare, 1'une

@
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spontanément, la forme octaédrique; l'autre au contact dun cristal du =gl
Na0,2B00%, 10HO. La température de 56° qu'on a donnée comme limite inférieure
de production du borax octaédrique, n'est que la limite supérieure & laquelle on
peut observer la production du borax prismatique, ear le sel perd une partie de
son eau & eette température.

1l arrive fréquemment que, dans les usines, les eristaux cctaédriques de borax
deviennent d'un blanc opague, et semblent s'effleurir. Cela tient & ee que l'ean
mére interposée, et qui est sursaturée pour le sol & 10 équivalents d'eau, cristal-
lise an contact des poussitres du horax prismatique.

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

Les autres horates de soude ont moins d'importance. Berzélius préparait le horate
a 1 équivalent de soude, en fondant 191 parties de borax eristallisé et 53 partiesde
carbonate de soude sec 3 la température de fusion deé 'argent. La masse se dissont
dans 'ean avec dégagement de chaleur. En laissant refroidir lentement la masse
fondue, il s'y développe des erislaux qui correspondent & la composition Na0,Bo0?
{Wunder]. En versant dans une solution alcoolique d'acide borique une solution
alcoolique de soude, Stromeyer a obtenu des cristaux de borax et, pourun excés de
soude, une liqueur sirnpeuse qui donne au bout de quelque temps des cristaux du
borate monobasigue anhydre.

O connait 5 hydrates de ce sel :

Na0,Bo0®,8HO
NaO,Bo(F,6H0
Na0,Bo0s, 400

Le premier s'obtient en évaporant dans le vide sec In dissolution du sel anhydre;
il cristallise en prismes courts & 6 pans du systéme triclinique. Benedikt prépare
ce sel en faicant bouillir une dissolution d'équivalents égaux de borax et de soude
caustique, et évaporant 3 consistance sirupeuse.

Ces cristaux, fondus dans leur eau de eristallisation, donnent I'hydrate 4 6 diqui-
valents d'ean (Berzélius). Benedikt (Dent. Chem. Gesell. VII, p. 700) a obtenn
I'hydrate & 4 équivalents d'eau en fondant le sel & 8 équivalents d’ean dans son
eaun de eristallisation et desséchant dans le vide.

Laurent a obtenu un borate acide Na0,4B00%—— 1010 en chauffant une solution
aqueuse de 1 équivalent de borax et de 1 équivalent de chlorure d'ammonium.
L'ammoniaque se dézage et 'on concentre jusqu'a cristallisation.

Berzélius a obtenu le borate de potasse KO,Bo0® en fondant 4 équivalent d'acide
borique et 4 équivalent de carbonate de potasse. Il eristallise par évaporation de la
dissolution en cristaux appartenant au systdme du prisme rhomhboidal oblique.

Le biborate s'obtient en déeomposant & la température d’ébullition, la solution
d'acide borique par le earbonate de potasse jusqu'a ce que la ligueur devienne
alealine. 11 eristallise tout d'abord un gel 3 3 dquivalents d'acide K0,5000%, 810,
puws le biberate K0.2Ba0% 5H0.

M. Reissig a obtenu également le borate K0,30007,5H0 en concentrant une
solution de 1 éqivalent de petasse et 2 équivalents dacide borigue.

Enfin un borate 35 équivalents d'acide, K0,5B00%,8HO a 6té obtenn par Laurent
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en saturant d’acide borique & 1'ébullition une solution de potasse. Un sel 46 équi-
valents se produirait, d'aprés Laurent({dnn. de Chim. et de Phys. (2}, LXVII, p. 215),
lorsque la solution alealine est nentralisée par I'acide borique (K0,6B00° - 10H0).
D'aprés Rammelsherg, ce sel serait identique au précédent.

Par double décomposition entre un borate alealin et des dissolutions métalliques,
on obtient des précipitds gélatinenx ne présentent ancun indice de cristallisation,
Ces précipités changent de compesition par les lavages, perdent de lacide borique
et deviennent basiques (H. Rose, Ann. de chim. et de phys. (5), XLIIL, p. 108).—
Les borates alcalins eux-mémes se décomposent partiellement lorsqu'on les dissout.
('est ce que montrent nettement les phénoménes thermigues qui accompagnent
leur dissolution. (Berthelot, Ann. de Chim. et de Phys. (4), XXIX, p. 506 ; XXX,
p- 272.

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

Le précipité blane que donne le horax dans une dissolution de nitrate de chaux,
sommairement lavé et desséehé, correspond sensiblement i la composition :

Ca0,2B00% + Aq.

A la température ordinaire, ce précipité est décomposé par I'ean qui lui enléve de
I'acide borigue jusqu'd ee que la liqueur en conlienne une proportion déterminde
par litre, & 40P par exemple 267,10 de borate de chaux CalyBo0® et 187,60 dacide
borique, et cela tant qu'il reste du biborate; la décomposition s'arréle quand le
précipité est intégralement transformé en horate neutre,

A une solution d’acide borique saturde & 40° environ si l'on ajoute du lait de
chaux et que 'on filtre, la liguenr limpide ne dépose rien par refroidissement,
mais quand on évapore lentement & la température ordinaire, on voit se former
le long des parois du vase des eristaux transparents d'un borate : 4Bo03,Ca0,12H0.

Ce borate a pris naissance en présence d'un excis d'acide borigue.

Chauffée vers 70°, la liguenr qui par évaporation donmerait le tétraborate se
trouble et le précipilé se redissout quand on laisse le liguide se refrojdir. Mais si,
aprés avoir porté le liquide & I'ébullition, on le sépare du précipilé en n'en laissant
qu'une trés faible partie, celui-ci se transforme lentement i la température ordinaire
et le produit cristallisé venferme 2Bo()®,Ca0), 3110,

Pour faire eristalliser le borate neutre, on abandonne au contact d'un exeds
d'eau de ehaux & 10° le précipité blane obtenu par double décomposition entre le
nitrate de chanx et le borax; il s'agglomére, diminue de volume et en quelques
heures est transiormé tout entier en cristaux trds brillants el trds nets :

Bo0%,Ca0,7HO.
L'eau dissout ces cristaux sans les détruire et donne une liqueur alcaline qui

retient environ 2 gr, de sel i la température ordinaire.
Ces mémes procédeés permettent d’obtenir les sels de strontiana baryte, magné-
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sie, eadmium, nickel, cobalt, zine, cuivre, etc., et ces scls bien cristallisés appar-
tiennent aux trois types : :
4Bo0%,M0,=HO,
9Bo0s, MO, =110,
Bo0®,M0,zHO.

Quelgues-uns de ces borates se dissolvent dans I'ammoniaque et donnent des sels
doubles eristallisés =
2B00%,Cal, 442110,
(Bo0%, Z0), 4{BaC?, A£F40), 5 HO.

La décomposition par 'eau des borates métalliques est Partimﬂiémment remar-
quable lorsque la base est un sesquioxyde, comme le sesquioxyde de chrome. Lors-
qu'on fond, en cifet, un mélange de 2 parties dacide borique et 4 partie de hichro.
mate de potasse, il se dégage de I'oxygéne et il se forme un borate 1:13 chm_ma et de
potasse. Si I'on fait tomber dans I'eau ce borate, il se désagrége; il se dissout du
bhorate de potasse et il se précipite un oxyde de chrome hydraté, d'une belle
couleur, Cr205,2H0. Cest le vert Guignet on vert émeraude

Nous avons vu que Pacide horique et le borax dissolvent aisément les oxydes
métaliiques. Ebelmen (Ann. de chim. et de phys. (3), XXXIII, pp. 34 el 50), en
dissolvant des oxydes mélalliques dans Pacide borigue fondu, et soumettant ce
dernier & une évaporation lente, 3 la température élevée des fours & porcelaine, a
obtenu soit des oxydes eristallisés, soit des borates,

Le plus intéressant de ces borates oblenus par voie séche est le horate de
magnésie 5Mg0,Bo0%, un des rares sels de l'acide borique qui permettent de conclure
i la tribasicitd de 'acide.

L'acide borique fondu dissout aisément la magnésie en donnant des combinaisons
vitreuses. Si 'on soumet cette matidre, renfermant un excds d'acide borique, &
I'action prolongée d'un four 3 porcelaine, aprés l'avoir étendue sur une feville de
platine ou dans une large capsule de ce métal, elle perd peu & peu 'excés d'acide
borique et finit par arriver 4 un état de combinaison stable. Par un relroidissement
lent, on obtient le borate de magnésie sous forme de crislaux radiés ayant un
aspect nacré et un assez grand éelat. D=2,98T & +-21% 11 est inattaquable par
'ean et soluble dans les acides. I contient 63,40 pour 100 de magnésie, ce qui
conduit & la formule :

aMz0,Do0r,

Plus récemment, Benedikt (Bull. Soe. ehim., XXII, p. 356) a obtenu par voie
gtche une masse cristalline fenilletée d'un borate de soude =

3Na0,Bol?,

Berthier avait fait, antéricurement aux travanx d'Ebelmen, de nomhreux essais
sur la dissolution des oxydes métalliques et de la silice dans I'acide borique fondu.
1[Traité des essais par voie séche, I, p. 466 (1334)]. Il obtenait ainsi des
cnalibres fondues présentant le plus souvent une cassure cristalline et parfois des
eristaux bien définis dans des cavités de la masse. Mais les pertes d'acide horique
qui se produisaient pendant la fusion, ne permettaient pas de déduire la compo-

¥
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sition des produits des dosages des matieres employées, plusienrs composés pou-
vaient avoir pris naissance simnltanément et Derthier n'a pas fait Panalyse des
produits eristallisés pris séparément.

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

Un second (PL0-5B00F) devient trés limpide par la fusion, et forme en se relroi-
dissant un verre transparent trés éclatant ef d'un bean jaune de soufre.

Avee un excds d'acide borique (6Bo0%-Ph0) la fusion est accompagnée d'un bour-
gouflement eonsidérable et le verre transparent et ineolore est extrémement bul-
leux, '

M. Ditte (Compt. rend., LXXVII, p. 785-892) a obtenu par voie siche un certain
nombre de borates cristallisés, par une méthode trds élégante et qui 'a conduit
i donner un mode de dosage trés précis de Vacide borigue.

Une solution saturée et bosillante d'acide borigue attaque le spath d'lslande en
formant de petites aiguilles de borate de chaux et les fragments de spath aussi
bien que les parois du vase se reconvrent au bout de quelque temps d'une couche
blanche et eristalline d'un borate de chaunx,

5B00%,0a0,4H0.

Ce sel, introduit dans un mdélange d'équivalent éganx de chlovures de potassinm
et de sodinm chanllé dams un creuset de platine, de facon que le fond soit & une
température plus élevée que la surlace, se transforme en petites aignilles cristallines
du borate Bo0%,Cal) qui vient former un annean sur les parois du creuset, i la
surface dn liquide. Ce méme borate prend naissance quand on traite par les
chlorures alealins fondus le borate de chaux précipité, provenant de Faction du
horax sur lazotate de chaux. La formation de lanneau est plus facile lorsgu’on
ajoute au mélange fondu une petite quantité de chlorure de caleium pur. Si on
ajoutait anx chlorures alealins un exeés de chlorure de caleium, de fagon que ce
dernier constitudt le quart do mélange, ¢'est le sel 2Bo07,5Ca0 que I'on obliendrait,
En ajoutant an borate pris comme point de départ de I'acide borique, on prépare
soit le sel BBo0R,2Ca0, soit le biborate 2Bo0F,Cal.

On obtiendrait des sels eorrespondants avec le strontiane et la baryle, en opérant
exactement comme avee la chaux.

Lorsqu'on chaufie au blane, dans un ereuset de charbon, de la mognésie avee un
grand excés d'acide borique, on trouve aprds refroidissement des masses blanches,
oparues et dures, isolées an milien de I'acide borique fondu, Cette masse cristal-
liste, & structure rayonnée, a eomme composition SMg0 40007, Sonmis & I'action
des chlorures alealins fondus, ce sel se transforme en borate 5Mg0,2Bo0 ou en
borate neutre Mg0, BolF.

Le borate de magnésie 3Mg0,4Bo0%, traité par le mélange des hlorures alealins
en présence d'un exeds de ehlorare de caleiwm, donne un sel double (3Ca0,2B00%)
(BMg0.20007) ou avec de la strontiane le sel (35¢0,2Bo0)(3M20,2R00%).

En résumé, M. Ditie a obtenu par cette méthode un certain nombre de borates
anhydres et cristallisés par vole siche :
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Ca0,2BolF Sr(),2RolF Ba0,2Ra0® ’
2Ca0, 58007 25r0,5800°  + 2Ba0,5B00% 0
» 0 0 3Mg0,4Bolr
(a0, Bo(® 8r0, Bo0? ] Mz0, Bol@
aCa0,2Ro(F 58r(, 2Bo0F B Mg, 2Bal?

La boracite, chlorohorate de magnésie anhydre de formule 2 "Mg0,4Bo0%), Me(l,
a été reproduite par M. Heintz [Poagg. Ann., CX, p. 643 (1860]]. Il fondait un
mélange de :
10 parties d'acide borique,
100 parties de chlorure de sodium,
100 parties de chlorure de magnésinm,
5 parties d'un borate de magnésie.

Ce dernier sel était obtenu en ajoutant de P'acide borique jusqu'a réaction acide
& une dissolution bouillante de borate de magnésie,

En reprenant la masse fondue et refroidie par U'acide ehlovhydrique froid, 1l
restait un sable eristallin formé de pelits octaidres et possédant Ia composition de
la boracite naturelle.

Lorsqu'on cherche & grouper sous des formules typiques les borates oblenns par
voie humide et qui le plus souvent renferment de I'ean, on éprouve quelques
difficultés. Chauffis, ces borates perdent en effet leur ean & des températures
variables, el si, comme on I'admet généralement, I'ean qui subsiste an-dessus de
100°, est considérée comme de l'ean basique, rien ne prouve qu'elle joue réelle-
ment ce role, et les classifications restent de ce chef purement artificielles. Ces
réserves failes el en ne mentionnant yue les sels cristallisés, les borates pourront
étre groupds de la fagon suivante ;

Type : Bo0%,3MO.
Bo0F,5Mg0. . . . . . .. wvoie séche  Ebelmen.
Bo@®3%al. . . o s . . = Benedilkt.
Bo(®,Ba0,2HO. . . . . . vote humide. Atterberg.
Type : 2Bo0%,3M0.
2Bo(P,3Mg0. . , . . . . voie séche Ditte.
2B00%3Ca0. . . . . .. — —
QB350 . v o . — —_
Type : Bo03 MO,
BolrGad . .o.oov u o voie séche Ditte,
BolPMaUL oo _ —
Bolleselr o v v — A=
BoO", KO+ 35HO . . . . ., voie humide. Atterberg.
BoOF, NaQ = 8HO . . . . —_ Benedikt.
Bo0*BaQ 4 4110 . . . . — Atterberg.
Bo0%,Ca0 +THO . . . . — Ditte.
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Type : 4Bo0®,5MO.

4Bo0?,5Mg0. . . voie séche,
Type : 5Bo0F,2MO.
8Bo0%.20a0. . . . . .. vole séche.
SBo0P, 2500 . . .. .. el
3Bo05,2Ba0. . . . . . . =
Type : 2Bo0%M0.
2Bo0®,Cal . . . . ... uoie séche
DBeESel, v s =

2Bo0?,Ca0 4 3HO. . .
9Bo0%, (a0 8HO. . . i
2Bo(7,K0 -+ GHO. . . —
2Bo0F,NaD 4—10HO . . , —
2Bo®,Nal 4~ 5HO0. . . —
2Bo0?,Rb0O + 6HO. . . =

Type : 5Bo0%,MO -+ Aq.

aBo0,Cal - 4HO . . . voie humide.
5Bo(F, K0 4510 . . . _
5Bo0%, KO - 8HO . . . )
ABo(P,Li0 + 610 . . . i

Type-: 4Bo07,MO - Aq.

4Bo0°,Cald 4 12HO. . . voie humide.

Type : 5Bo0®,M0 + Aq.

SBo0:, KO+ 8HOD. . . .
SBo07, AzI*O - 8HO . . —_
5Bo0%,Na0 + 10HO. . . —
Type : 6Bo0® MO + Aq(l)
GBo0P, KO 4 10HO. . . voie humide

COMEIRRISONS ORGANIQUES.

volie humide.

voie huwmade.

39

Ditte,

Ditte.

Ditte.

Thiercelin.
Atterberg-Laurent.

——

Reissig.

Ditte.
Reissig.
Laurent
Filsinger.

Ditte.

Atterberg-f.aurent.

Laurent®

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

1. Suivant Rammielsberg, ce sal serait il:ltntiqur: au sel 5Bo0% KO == 8HO oblenu éga'lemen‘- par

Laurent,
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donner un éther horique étudié par Ebelmen et Bouquet. (Ann, Chim, et Phys. (3),
XV, p. 129; — XVII, p. 54.)

La wolatilisation de 1'acide borique que I'on observe lorsque l'on évapore une sola
tion alesolique de et acide est beauwcoup plus considérable que eelle que Fon
observe quand on chauffe la solution aqueuse. Ebelmmen a observé en effet que lors-
quon distillait de alcool absolu sur l'acide borique anhydre, 1l pagsait dans le
récipient & 110° un liquide brilant avee une flamme verte et qu'il restait dans la
cornue un magma semi-fluide qui, repris par I'éther, a fourni, par I'évaporation du
dissolvant, un liguide visquenx de coulenr un peu ambrée. Ce liquide a une compo-
silion trés voisine de CPHYBo(?,HO), mais en accusant & 'analyse la présence d'un
exciés d'acide borique. Ce serait I'éther neatre de P'acide métaborique.

L'éther borigque nentre a £ié obtenn par Ebelmen et Bouquet en faisant absorher,
jusqu’d refus, du chlorure de bore par de I'aleonl absolu. Ce liquide s'échaufe et,
an bout d'un certain temps, se partage en deux eouches. La eouche liquide supé-
rieure est incolore, elle renferme I'éther borique, la eonche inférienre est de 1'aleool
chargé d'acide chlorhydrique. On décante et on rectifie par distillation. La réaction
se formule simplement

BoCl* 4= 5C*H*(H20?) = (C*H*F(Bo0?,3H0) < 3HCL

On obtient également I'éther borique en distillant 2 parties de horax déshydraté
avee A parties d'éthylsulfate de polasse.

L'éther horique est un liquide incolore qui bout & 119°. Sa densité & 0° est
0,8844. Sa densité de vapeur est 5,44, correspondant i 4 volumes. L'eau le déeom.
pose : (CHY)(Bo0%,3HO) ~- 5{ H0%) = Ba0%, 3H0 - 5 HYH0%).

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

M. CGahours a obtenu I'éther propylique normal de Iacide borique et Councler un
éther isobutylique.

Les éthers boriques des aleools cétylique, phénique et de la glycérine ont &6
étudiés par MM. H. Schiff et Bechi, (€. R., LXII, p. 597 ; — LXI, p. 697.)

Nous avans signalé les réactions singnliéres qui se produisaient lorsiu’on met en
présence l'acide borique et les alcools polyatomiques. M. Klein (Bull. de la Soe.
chim., XXIX, p. 357) a observé la formation d'une combinaison dquivalenls
égaux de borax et de mannite décrite par M. Bouchardat. On obtient d'ailleurs
une combinaison définie d'acide borique et de mannite en chauffant 15 grammes
d'acide borique hydraté et 20 grammes de mannite vers 150°, pendant plusieurs
heures. En reprenant par le carbonate de haryte et de I'ean on obtient un composd
cristallisé, un biboromannitate de baryte C*[1*20',Ba0,2Bo0%. M. Klein a obtenu,
en déplagant le baryle par I'acide sulfurique, un corps cristallisé fqui est probable-
ment la combinaison de I'acide borique et de la mannite.

Le ehlorure de bore réagit sur le glyeol pour donner un éther monoborigue
(C‘;{;}E{-{;II;D’HBO“EHO). solide, fondant & 164°,7. (Councler, Deut. Chem. Gesell., XI,
p- :
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Le chlorure de hore agissant sur le zine-éthyle donne le Bore-Ethyle (CH%°Bo ou
Triethylborine. Cest un liquide incolore, bouillant i 95°; avee I'ammoniaque
il donne le composé (C*HY)Bo. AzlP, Cette triéthylborine s'oxyde i I'air et donne
un oxyde (C:HEFDo0* bouillant & 125° et qui se décompose au contact de l'ean
en donnant de I'aleool et un corps cristallisé (CF)H*Bo0).

Frankland a obtenu également un Bore-Méthyle (C:HIPPBo, gaz incolore qui se
condense & 10° et sous une pression de 3 atmosphires,

PREPARATION,

L'acide horique que l'on trouve dans la nature ou que l'on reeueille dans les
lagont de la Toscane, et qui constitue la majeure partic de I'acide utilisé dans
I'industrie, est toujours impur. Dans les arts, on le transforme en borax qu'on
purifie par eristallisation, et c’est de ce borax qu'on retire I'acide hm'*ic[ue qu'il est
alors facile de débarrasser des dernidres impuretés.

On déplace I'acide borique d'une dissolution chaude et concentrée de borax par
I'acide chlorhydrique ou I'acide sulfurique. On dissout le borax dans & fois son
poids d’ean bouillante, on filtre et on y ajoute un poids d'acide sullurigue égal an
quart du sel employé. 11 est bon d'étendre l'acide sulfurique d'une petite quantité
d'ean, de fagon & éviter les projections, au moment o I'on verse I'acide dans la
dissolution bouillante. L'acide borique reste dissous dans la liquenr chaude, mais_
g'en sépare par le reflroidissement en petites paillettes nacrées. On jette sur un filtre,
on laisse s'écouler I'eau mére et on lave les cristaux & l'sau froide, autant que
possible avec de 'eau glacée qui en dissout fort peu. On exprime entre des doubles
de papier et on siche.

L'emploi de I'acide chlorhydrique est préférable. Dans 10 parties d'ean bouillante
on dissout 4 parties de borax et on ajoute i la liquenr filtrée 2 parties 1/2 dacide
chlorhydrique concentré. L'acide borique eristallise par le relroidissement, on le
sépare de P'ean mére, on lave avec de I'ean glacée et on le redissout de nouveau
dans trois fois son poids d'ean bouillante. 11 eristallise par refroidissement.

Malgré cette seconde cristallisation, que 1'on doit faire subir également A I'acide
obtenu & I'aide de Pacide sulfurique, 'acide borique retient toujours une petite
quantité d'acide. Pour chasser I'acide chlorhydrique, on maintient Pacide & 100°
pendant quelque temps, de fagon qu’il perde une partie de son eau de cristallisation,
puis on le chauffe dans un vase de platine, sans qu'il soil néeessaire de le faire
fondre. Si l'acide borigue avait 616 obtenu & laide de I'acide sulfurique, il serait
indispensable de le chauffer jusqua ce qu'il entrit en fusion. On redissout de
nouveau dans 1'eau bouillante I'acide ainsi purifié et, par refroidissement, il se
dépose i I'état cristallisé.

SPECTRE.

L'acide borique introduit dans la flamme du gaz eolore cette flamme en vert.
Au gpeclroscope on observe un speclre ‘de handes (spectre primaire) dont les plus
caractivistques sont, d'aprés Lecoeq de Bois-Bandran :
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A
3 548 Milien d'une grosss raie nébileuse forte.
] 549,2 - Milieu apparent d'une large bande, moins forte que a.

b 494,14  Milieu apparent d'une large bande, moing forie que g,

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

L'dtincelle disruptive delatant dans les vapeurs de chlorure ou de fuorore de
hore ne donne pas de spectre net. Le speetre du chlove domine dams le premier
cas, dans le second cas on voit apparaitre le speetre du silicium résultant de
I'attaque du verrs par le fluorure de bore. (Salet, Ann. de Chim. et de Phys. (4),
XXV, p. 59.)

RECHERCHE DU BORE. DOSAGE.

L'acide borique dissous peut étre déeelé par la eoloration hrune qu'il commu-
nique au papier de curcuma. Mais ce réactif ne permet pas de déceler nettement
la prézence de faibles quantités d'acide borique.

La réaction la plus sensible est la eoloration verte que donne l'acide borique
soit & la flamme de I'alecol, soit & la flamme du gaz ou de Uhydrogine et I'examen
spectroscopique,

Mais la coloration verte n’apparait que si 'acide est libre. Avant de mélanger &
I'alcool la substance dans laquelle on soupeonne la présence de 1'acide borique, on
mouille cette derniére avec de 'acide sulfurique, on mélange bien avec une spatule
de platine, on ajoute de I'alcool et on enflamme le liquide qui briilera avec une
flamme verte sur les bords; on peut encore, & ['aide d’un fil de platine, introduire
une petite quantité du mélange dans la flamme oxydante d'un bee Bunsen.

Cette méthode présente cet inconvénient que d'autres substances que l'acide
borique colorent les flammes en vert ; tels sont le thallium, acide tellurenx, les
sels de baryte, I'acide molybdique, 'acide phosphorique et enfin oxyde de cuivre,
dont la diffusion dans les eaux de la mer, des sources minérales, et les terrains
sédimentaires a éié mise en relief par les travaux de M. Dieulafait.

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

Nous avans vu (page 41) que I'acide borique était caractérisé, dans le spectre,
par trois belles bandes vertes équidistantes. Pouor se rendre compte de la sensibilité
de cette méthode, M. Dieulafait, dans ses recherches sur la diffusion de lacide
borique dans la nature, fit les essais suivants.

Il trempait dans une dissolution agueuse de chlorure de magnésium 'extrémité
d'un fil de platine, qu'il introduisait ensuite dans la flamme d'un brileur; en
répétant cette double opération un nombre de fois suffisant, il vestait an bout
du fil de platine, un champignon spongicux de magnésie, de 4 millimdtres e
diamétre environ. A l'aide d'une pipette, il déposail sur la magnésie une goutte
d'un liquide contenant un poids déterminé d’acide borique. En répétant celte
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opération aves des liguides de richesses différentes, M. Dieulafait reconnut que
la méthode spectrale était sensible theéoriquement pour des solulions contenant
95 dix-millioniémes d’acide borique, par gontte. '

Au lien d'introduire directement dans la flamme la wnatitre saline, Kemmerer
(Zeitschrift fiir analytische Chemie, XII, p. 575; Bull. Soc. Chim., XXI, p. 497)
trouve préférable de transformer le bore en fluorure et d'expérimenter sur ce
dernier.

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

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

Nous avons vu que I'évaporation d'une dissolution aquense ou alcoolique d'acide
horique entrainait toujours une perte d’acide. 8'il s'agissait par conséquent de déter-
miner le poids d'acide borigque dissous dans l'eau, il faudrait ajouter am liquide
une hase fixe. Fresenius avait proposé d'ajouter, dans une capsule de platine tarée, a
un2 quantité connue de la dissolution, un poids déterminé d'oxyde de plomb. On
évapore A sec; puis on porte le résidn an rouge sombre; la dilférence entre le
poids de résidu et celui de loxyde de plomb employé représentz l2 poids d'acide
borique contenu dans la dissolution. C'est la méthode générale que V'on emploie
pour le dosage d'un acide lorsqu'il se trouve libre dans une dissolution.

Cependant, d'aprés H. Rose, ccite méthode serait défectuense. La meillenre
méthode, d'aprés cet analyste, serait d'introduire dans la dissolution une quantité
pesée de carbonate de soude sce, employé en excés, d'évaporer i siecité et de cal-
ciner la masse desséchée; par un dosage d'acide carhonique on détermine la quan-
tité de carbonate non décomposé, d'ol I'on conclura le poids de I'acide. Mais cetle
méthode est trés compliquée, et d'une application difficile. Le fort hoursouflement
de 1a masse par la calcination rend ces expériences trés difficiles. Cette méthode ne
peut étre d'aillears emplovée que dans des cas trés rares, seulement lorsque la
dissolution ne eontient que de 'acide borigue.

Stolba (Journ. fiir prakt. Chem., XC, p. 457) a montré quen additionnant de
borax la solution d'acide borique (4 p. de borax pour 1 p. d'acide) on évi-
tait la perte par évaporation. On évapore & sec, et on chauffe progressivement le
vésidu jusqu'h fusion complite.

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

On transforme P'acide borique en fluorure volatil. A cet effet, on ajoute de 1'scide
fluorhydrique pur, ou tout au moins ne renfermant aneun élément fise, & la combi-
naison réduite en poudre ; on maintient en digestion pendant quelque temps dans
une eapsule de platine, puis on ajoute de 1'acide sulfurique concentré et 1'on chautie
graduellement de fagon & éliminer complétement I'acide sulfurique. Les bases res-
tent & 1'état de sulfates.

On peut encore doser par différence I'acide borique en le transformant en éther
borique volatil. On traite un poids déterminé de la combinaison par Iacide sallu-
rique, dans une capsule de platine, et 'on chaufle jusqu'a ce que Fattaque soit com-
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plite, On ajonte un grand exebs d'alcool coneentré, on agile avec une spatale de
platine et on chauffe 4 1'ébullition, on évapore; on chaufie enfin jusqu'd ce que
tout acide en exeds soit vaporisé, et on caleine aurouge les sullales. Celle méthods
est moins bonne que la précédente.

Berzélius a proposé le premier, pour doser I'acide borique dans une dissolution,
de le précipiter & 1'état d'hydrofluoborate de polasse. Ce sel est en effel trés peo
soluble dans I'eau et insoluble dans I'alecol. Berzélins conseillait de traiter par
l'acide fluorhydrique le borate & analyser, de laisser digérer et de chasser 1'exeds
dacide par la chaleor. Le horate se trouve ainsi transformé en hydrofluchorate ef
fluorare. On reprend par 'eaun accidulée par l'acide chlorhydrique qui laisse le
fluorure il est insoluble, et & la dissolution on ajoute un exeds dune dissolution
d'acétate de potasse. L'hydrofluoborate de potasse se préeipite & I'état gélatineus,
on le lave & P'alcool pour dissoudre les acétates, on filtre, on desséche & 100° el on
pése sur un filtre taré. Les fluorures insolubles sont transformés en sulfites et les
bases dosées. On détermine également les bases dissoutes dans les solutions
alcooliques.

Cette méthode fort comp liquée donne des résultats défectueux (H. Rose). Stro-
meyer a modifié cette méthode de facon 3 permeltre un dosage exact de Dacide
borique libre dans une dissolution ou combiné aux alealins. (Ann. der Chem. und
Pharm., XXIV, p. 82 (1856). — dnn. de Chim. et de Phys. (3), XLIX, p. 575). A
la dissolution on ajoute une solution de potasse (1 partie 1/2 de potasse pour 1
d'acide), puis un excés d'acide fluorhydrique et on évapore & sec. Il faut ajouler
assez d'acide fluorhydrique pour que, pendant I'évaporation, les vapeurs qui se
dégazent rongissent le tournesol. Le préeipité gélatineux de fluoborate KF1,BoFIF
qui se forme d'abord, se dissout & chaud et se dépose par évaporation en pelits
eristaux durs. La masse saline dessichée est mise en digestion, & la température
ordinaire, avec une solution d'acélate de potasse & 20 pour 100. Cette dissolution
dissout les fluorures, ehlorures, nitrates, phosphates potassiques et méme un peu
de sulfate de potasse. Le flunborate v est complétement insoluble, Les sels de soude
s’y dissolvent également, quoique moins facilement.

Apris quelques heures de digestion, on rassemble ee dépdt sur un filtes pesé, on
lave avec une dissolution d’acétate de potasse et finalement avee de I'alcool a
84 pour 100. On desséche 4 100° et on pise.

On peut toujours ramener le dosage de I'acide borique combiné A un oxyde mé-
tallique au dosage de I'acide borique combiné i un alcali. 11 suffit de fondre le borax
avee du carhonate de potasse ou de soude. En reprenant par I'eau, tout l'acide se
dissout & I'état de borate alcalin, et la base on le carbonate de cette base reste
comme résidu. L'analyse des borates de baryte et de magnésie peut se faire par
cette méthode.

Mais il n'est pas toujours nécessaire d’effectuer celte décomposition préalable, i
condition toutefois de se résigner & ne doser I'acide barique que par différence.

On dissout le horate dans I'acide chlorhydrique, et si le métal est préeipitable par
Ihydrogéne sulfuré, on s'en débarrassera 3 I'état de sulfure.

La magnésie peut étre séparée de P'acide borique, en la préeipitant dans la solu-

tion chlorhydrique & I'état de phosphate ammoniaco-magnésien, aprés sursaturation
par I'ammoniaque.
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On sépare I'acide borique de la chaux et de la strontiane en traitant par I'acide
sulfurique et reprenant par 'alcool, qui laissera les sulfates insolubles.

Les borates d'alumine peuvent &tre analysés en les dissolvant dans "acide chlor-
hydrigue et précipitant I'alumine par le carbonate d'ammoniaque ou le sulfhydrate
d'ammoniaque. On pourra, dans la liqueur filirée, doser 'acide borique.

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

§'il s'agit de déterminer I'scide borique dans une dissolution qui le contient
seul ou combiné aux alcalis, on ajoutera & la ligueur un peu d'ammoniaque pour
pentralizer l'acide libre, s'il y en a, puis un excés d'une dissolution saturée de
chlorure de ealeium pur. On évapore & sec dans un ereuset de platine, sanz gqu'on
ait & craindre une volatilisation d'acide borique. La matiére étant séehe, on remplit
le crenset aves un mélange & équivalents éganx de chlorure de sodium et de potas-
sium purs et cristallisés, et on chauffe, modérément d’abord, de fagon & chasser
I'eau retenue par le chlorure de calcium, puis plus fortement ensuite de maniére &
fondre le mélange salin. Le borate de chaux, moins fusible, se rassemble au fond du
creuset, se dissout partiellement dans la masse saline fondue, et, si on a soin de
maintenir le fond du creuset & une température pluz élevée que la partie supé-
rieare, le borate de chaux dissous vient cristalliser & la sorface; les eristaux
forment un anneau un peu ay-dessus de Ja surface du liguide et tout le borate s'y
trouve peu 4 peu transporié.

Les cristaux de horate de chaux ont une composition invariable Ca0, BoO3; ils
sont insolubles dans 1'eau, et la solution des chlorures alcalins n'en dissout &
chaud qu'une guantité trds faible. On reprend done par I'ean froide; les cristaux
insolubles sont jetés sur un filtre, lavés, séchés et, pour la pesée, on les détache
du filtre avee un pinceau,

Si la combinaison borique & analyser n'est pas soluble dans l'eau, et renferme
d'autres bases que les alealis, on Ia dissout & froid ou & une douce chaleur dans
l'acide chlorhydrique étendu; on se débarrasse des bases en les précipitant par les
méthodes ordinaives, mais en évitant d'employer des bases capables de donmer aves
le chlorure de calcium un composé insoluble, les carhonates alcalins par exemple.
Si 'on a été dans la nécessité de les employer, on les décomposera par I'acide
chlorhydrique, et on chauffera légérement de fagon @ chasser I'acide carbonique, on
ajoutera de I'ammoniaque, puis du chlorure de calcium, et on continuera comme
il a été dit plus hant.

Dans le cas ol V'acide horique serait mélangé A de I'acide silicique, dans un
silicate facilement soluble dans Dacide chlorhydrique, comme la datholite, on
opérerait exactement de la méme manidre. Mais les cristaux de borate de chanx se
trouveront mélanigés de petits grains & demi fondus ou de pelits cristaux de silicate
de chaux. On lave le tout & l'eau froide et on pise. On dissout le mélange de
borate et de silicate dans 'acide nitrique, on évapore & sec, et on reprend par le
nitrate d"ammoniaque qui enléve la chaux. On pése la silice aprés lavage et calei-
nation, et on a le poids d'acide borique par différence.

Si la matiére 3 analyser est inatlaquable par I'acide chlorhydrique, on la fond
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avec un excds d'un carbonate alealin; on reprend par l'eam chande chargée d'un
peu de chlorbydrate d'ammoniaque, et on évapore 4 sec. En reprenant par l'ean,
on aura en dissolution tout I'acide borique de la matidre et un pen da
silice. On reprend par acide chlorhydrique et on continue eomme il a été indiqué
plus hant.

Cette mdme méthode est applicable encore an cas oil la combinaison que 'on veut
étudier renfermerait aussi du fluor. Aprds le traitement anx chlorures alealins fondus,
le borate de chaux est mélangé de fluorure de calciom qui, ayant été porté i haute
température, est eompact et dense. On sépare ces deux substanees en les chanffant
avee une solution concentrée de nitrate d'ammoniaque qui dissout le borate. On
pése le fluorure de caleium, et si I'on a déterminé le poids du mélange de borate et
de fluorure, on a le poids du borate de chaux par différence. On déduit facilement
de ces nombres le poids de 'acide borique et celui du fluor.

USAGES

Les usages de 1'acide horique et particulitrement du borax sont nombreux et
tendent & se multiplier de jour en jour.

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

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

On l'a fait entrer dans la composition de certains verres, du sirass, anguel il com-
munique une grande réfringence. M. Clémandot avait tenté de fabrigquer & lIa
cristallerie de Clichy des services de verrerie renfermant de Vacide borique. Les
produits obtenus étaient fort beaux, mais les pidces se brisaient [réquemment en se
refroidissant.

Dans I'analyse an chalumeau, le horax est trés fréquemment employé comme
fondant.

L'acide borique, dissous dans I'acide sulfurique, sert & imprégner les méches des
bougies stéariques. Le globule d'acide borique fondu dissout les matidres silicenses
des cendres, force la méche i se recourber, et la matidre organique incomplitement
briilée se trouvant ainsi placée dans la partie chaude de la flamme, achéve de se
briler.

Dans les bains de nickelage, I'acide borique, & la dose de 5 3 6 p. 100, empéehe
le dépdt de nickel de develir aigre et eassant. Le borate de manganise ajouté au
moment de la fusion du nickel rend ce nickel plus doux : ce sel peut &re avanta-
geusement employé pour la fonte du cuivre et la fabrication de Vacier,

Le bore saponifiant les acides gras et émulsionnant les graisses, est employé dans
le blanchiment & pour la préparation des bains de mégisserie. Kletzinski a
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conseillé de P'employer dans la teinture, comme dissolvant des matifres eolorantes
insolubles dans l'ean {garance, bois de santal)et pour fixer les mordants insolubles.

Le borate de manganise constitug un excellent siceatif pour les couleurs et
vernis i base d'oxyde de zinc : dans la peinture artistique et en décors, pour
produire des glacis, on peut employer la laque zamatique de Zienkowicz, formée

de :
Carbonate de zine. . . . . . . 90 parties.
Borate de manganése . . . .. 10 —
Huile de lin. .o oo v oow 90—

1 peut rendre ainsi de grands services dans la fabrication des toiles cirdes et des
cuirs vernis.

Pour la conservation des denrées alimentaires, 1'acide borique et le horax sont
appelés & jouer un role important. On emploie & cet usage depuis quelques années,
sous le nom de sel de conserve, une préparation dans laquelle entre le borax,

Enfin, en chirurgie, en médecing et pour les hesoins de I'hygiéne domestique,
I'acide borique, en solulion acqueuse ou alcoolique, et le borax sont appelés 4
rendre de grands services.

SULFURE DE BORE

BOS=.

PREPARATION.

Le hore chauffé au rouge blane dans la vapeur de soufre s'enflamme et bride
avee une flamme rouge. Mais la sulfuration est rarement eompléte, le sulfure
formé protégeant le bore inaltéré contre Taction ultérieure de la vapeur de soulre.
Le corps ainsi obtenu est amorphe. (Berzélius, Pogg. dnn., 11, p. 145,)

Le suliure de bore BoS* a été obtenu i I'étal cristallisé par M. Fremy (dnn. de
chim.et de phys. (3), XXXVIIL, p. 519). La méthode employée par M. Fremy est un2
méthode générale de snlfuration, qui permet d'obtenir également le sulfure de sili-
cium. On fait passer sur un mélange d'acide borique et de eharbon chanflé au rouge
vif des vapeurs de sulfure de carbone. Il importe de mélanger intimement l'acide
borique avee du noir de fumée, et la réduction de I'acide borique est plus difficile
que celle de I'acide silicique, aussi est-il impossible d'éviter la formation du
sulfure de silicium qui résulte de l'action du sulfure de carbone sur la couverte
du tube qui est en contact avee le charbon. Mais comme le sulfure de bore est
plus volatil que le sulfure de silicium, il est possible de le séparer en opérant
{inst
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On dispose  la suite du tube de porcelaine deux flacons refroidis par un mélange
de glace et de sel, et I'on dirige & travers le tube un courant rapide de vapenr de
sulfure de carbone. Le sulfure de bore est entrainé et va se condenser, uni i I'exels
de sulfure de carbone, dans les flacons refroidis, tandis que le sulfure de silicium
reste en majeure partie dans le tube. Le sulfure de bore qui reste en suspension
dans le sullure de carbone condensé en est séparé par filtration,

H. Sainte-Claire Deville et Wahler ont également obtenu du sullure de bore
cristallisé en chauffant le bore amorphe dans un courant de gaz hydrogéne sulluré,
La réaction se produil sans production de lumiére; la majeure partie du sulfure
formé reste dans la macelle, une partie se transporte dans le courant de gaz et
vient eristalliser sur les parois [roides du tube de verre. La volatilisation du sulfure,
i une température peu élevée, dans un courant d'hydrogéne sulfuré, doit étre
rapprochée de la volatilisation de I'acide borique dans un courant de vapeur d'eau.

PROPRIETES.

Le sulfure de bore est un eorps solide blane, légérement jaunitre; & I'dlat
enstallisé, il se prézente sous l'aspect de pelites houppes assez dures. Son odeur,
4 la fois piguante et sulfureuse, rappelle celles du chlorure de soulve el du chlorore
de cyanogéne gazeux; elle affecte vivement les yeux. L'ean le décompose trés faci-
lement, & la température ordinawe, en donnant de I'hydrogine sulfuré, de I'acide
boriyue et presque toujours un léger dépdt de soulre :

Bo8%<= 610 = Bo(r, 510 + 5118,

Chauffé dans un courant d’hydrogine, il entre en fusion, perd peu & peu dn
soufre, et donne un produit qui dégage encore de l'acide sulfhydrique quand on le
met en contact avee V'ean.

ANALYSE.

La composition du sulfure de bore est déterminée par le dosage de P'acide borique
et de I'hydrogéne sulfuré qui résultent de sa décomposition par l'eau :

Caleulé. Trouvé.

| SRR T | | 18,4 18.9
AP 4 8 81,6 81,1
50 100,0 100,0

La présence d'une petite quantité de soufre signalde parmi les produits de
décomposition par I'ean du sulfure de bore semblerait indiquer qu'il existe un
composé plus riche en soufre que le corps DoS?,
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CHLORURE DE BORE

BoCl>.

Bquivalent em poids. . . . . . 147,5
Equivaleat en volume. . . . . 4
Poids moléculsire . . . ... . 117.5
Densité de ba vapear. . .. .. 4,055

Le chlorure de bore a été obtenu pour Ia premiére fois par M Dumas, en faisant
passer un courant de chlore sur un mélange intime d'acide borique et de charbon,
au rouge vif'; mais le ehlorure de bore, dilué dansloxvde de carbone qui se dégage
dans cette réaction, n'avail pu étre liquéfié. II. Sainte-Claire Deville et Wihler, en
préparant ce composé par I'anion directe du chlore et dubore, P'ont obtenu a I'état
liguide.

PREPARATION

Lorsqu'on fait passer un courant de chlore bien desséché sur un mélange intime

d'acide borique anhydre et de charbon porté au rouge vif, il se dégage un mélange
d'oxyde de carbone et de chlorure de bore :

Bo(P + BC -+ 501 = BoCl* + 3C0.

On mélange intimement de I'acide borique fondu et finement pulvérisé avee un
poids égal de charbon de bois, et & I'side d'un peu d’huile ou d’eau gommée, on en
fagonne de petites sphires que P'on siche et que I'on ealeine. On dispose ensuite
la matiére dans un tube de poreelaine ou, si 'on veul opérer sur une plos grande
quantité de matiére, dans une cornue de poreelaine tubulée, et 'on porte au rouge
vif dans un courant de chlore bien see. Le gaz qui se dégage est un mélange de
2 wolumes de vapeurs de chlorure de bore pour 5 volumes d'oxyde de carbone, et
on éprouve par cela méme une grande difficulté 3 condenser d l'état liquide le
chlorure de bore; on ne réussit en effet qu'd en condenser une petite partie én faisant
arriver les vapeurs au sorlic de la cornue dans un tube en Y, enveloppé d'un mé-
lange de glace et de sel, et disposé de telle sorte que ddés qu'il se condense, le
liguide tombe par ln tubulure inférienre dans un matras également refroidi. Le
liguide ainsi recueilli renfermera un excis de chlore et une assez forte propor-
tion de chlorure de silicium et de chlorure d’aluminium, provenant de Pattaque
des vases soit par le chlore au contact du charbon, soil par le chlorure de bore.
Pour arréter la majeure partie du chlorore d'aluminiom moins volatil que les
autres chlorures, il est avantageux de faire passer les vapeurs, au sorlir du tube ou
de ln cornue, dans un tube de verre vefroidi avec de la glace.

Mais la préparation du chlorure de bore est plus facile et la condensation du pra-

&
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duit présente moins de difficultés lorsqu’on 'effeciue par I'action du chlore sur le
bore amorphe, Voici comment [, Deville et Wéhler prescrivent d'opérer.

Dans un tube de verre placé sur une grille & analyse on met du bore amorphe
sans le tasser, puis en fait arriver un courant d’hydrogéne sec et I'on chauffe da
fagon & chasser tonte trace d'humidité. On laisse refroidiv dans le courant d'hydro-
gine, puis, ouvrant le tube aux deux bouls pendant quelques instants, ce qui per-
met i hydrogéne de s'échapper en grande partie, on fait arriver un courant de
chlore sec. La combinaison du bore et du chlore se fait avee dégagement de cha-
leur et de lumidre et les vapeurs viennent se condenser dans un tube en Y plongs
dans un mélange réfrigérant. En méme temps que le chlorure de bore il se forme
toujours un pen doxychlorure qui se condense dans les parties antérieures du tube
et qui provient de ce que le chlore améne toujours un pen d'air ou d'humidité,
ou de ce que le bore renferme de 1'acide borique. Le chlorure condensé est mis
en digestion dans un watras scellé aves do mercure, puis distillé.

Cest Ia le procédé le plus simple & employer lorsqu'on n'a besoin que d'une
petite quantité de chlorure de bore. Cependant, comme il n'est pas indispensable
que le bore soit parfaitement pur, et que la préparation du bore amorphe peut se
faire rapidement, sans aveune diffieults, et & peu de frais, ¢'est ce mode de pré-
paration que Pon doit particuliérement recommander.

On obliendrait également du chlorure de bore en faizant réagir le bore amorphe
et le guz chlorhydrique. La réaetion est accompagnée d'un dégagement de chaleur
et de lumidre, mais il faut pour délerminer eelte réaction une lempérature plos
élevie que celle gui est nécessaire pour provoquer la combinaison du bore et du
chlore. Le produit est souillé de chlorure de silicinm, provenant de l'attaque du
verre par les vapeurs de chlorure de bore & la température élevde & laguelle la
réaction se produit.

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

SPhCE + 2Bo0° = 2BoClF 4 SPhCE0:.

On introduit dans un tube scellé 2 parties de pentachlorure de phosphore et
1 partie d'acide borique anhydre, finement pulvérisé, et on chauffe le tube pendant
& on 4 jours & 150°. Le tube vefroidi est ouvert aves précantion et le produit de la
réaction est distillé tout d’abord an bain d'eau, puis an bain de sable, et enfin au
rouge. [l reste une masse blanche infusible qui, au contact de I'san chaude ou des
alcalis, donne de acide borique et de acide phosphorigue. Il s’est formé dans cetle
véaction, outre le chlorure, un oxychlorure de bore Bo(PCl, décomposable par la
chaleur en ehlorure de hore et acide borigque anhydre, ef i([cnl‘,ique probablement i
celui que I'on obtient lorsqu’on chauffe 3 150° de L'acide borique anhydre avee du
chlorure de bove (voir Oxyehlorures). ‘

PROPRIETES PHYSIQUES.

Le chlorure de bore est un lignide incolore, trés mobile et tedés volatil, La den=
sitd est 1,35 4 12° 11 est irds dilatable: il sulfit d'une élévation de température
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de quelques degrés peur [aire varicer (rés notablement son volume apparent dans
un tube & densité de liquide, ol une variation de 410° & 12° affecte & peine le
niveau de ['eau prés du pomt de repére,

11 bout & 17% sous la pression de TG0=m (Deville el Waller).

La détermination des tensions de vapears faile par Regnault fournit comme
point d'ébullition, sous la pression de 760%™, la température de 15°,23. Les ten-
sions évaludes en millimétres de mercure sont :

— ol 98,25
— 20 159,46
—10 250,54
] 381,32

=+ 10 262,04
20 807,50

al 1127,50

40 1555,25

a0 2042,52

60 252658

70 5502,12

80 4248,28

La densité de vapeur déterminée par H. Sainte-Claire Deville et Wohler est
4,065 — 3,97, correspondant 2 4 volumes. Sa densilé théorique est 4,055.

PROPRIETES CHIMIQUES.

Le chlorure de hore est décomposé par L'eau et, ce liquide étant en exeds, il se
forme de I'acide ehlorhydrique et de I'acide borique qui reste dissous :

BoCl5 - 6110 = Bo#, 3110 + SHEL

La réaction est accompagnée d'un dégagement de chalenr de 79,2 par équivalen.
(Troost et Hautefeuille). i

Celte réaction se produit dis que les vapeurs de chlorure de bore arrivent au
contact de l'air humide, et I'on voit se former dabondantes fumdes blanchest
M. Dumas a signalé en outre, lorsque le chlorure de hore est au contact d'une petite
quantité d’eau, la formation d'un composé solide, d'un hydrate de chlorure de
bore on plus probablement d'un oxyehlorure qui est réduit, lorsqu'on le chauife
dans un courant d’hydrogine, en acide chlorhydrigue et bore.

Le ehlorure de bore peut étre distillé sur du sodium sans éprouver d’altérationt.,
Mais & 150° un peu de bore est mis en liberté, A 200° la poudre de zine est sans
action.

Le gaz ammoniac est absorbé par le chlorure de hore et il en résulle un produil
blanc volatil, que l'on peut déplacer totalement d'un point i I'antre du tube o
g'accomplit la réaction. Un volume de chlorure de bore en vapeur absorbe son
volume el demi de gaz ammoniac; la formule du composé serait done 2BoCl,3Az11*
(Berzélius).
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Le chlorure de hore e ecombine avee l'oxyehlorure de phoesphore et forme une
eombinaison eristallisée PhOCE, BoCl®. Les cristaux chanffés en tube scellé fondent
i 75° et sont décomposables par I'eau. On oblient ce composé par 'union direcie
du ehlorure de bore et de oxychlorure de phosphore, ou par la réaction de acide
borique anliydre et du perchlorure de phosphore, ou encore de Pacide phosphorique
anhydre et do chlorore de bore; il se produit en méme temps, dans ces deux réac-
tions, une combinmson d'acide Dborique et d'acide phosphorique anhydres (Gustay-
son, Zeitschr. Chem. 1871, p. 147):

9Bo0F —+ 2PhOCIE = PhO%, Bol® 4 PhOCE, BoCls
9Ph(® - B0l = Ph#, Bo0® 4 PhOCE, BoGL.

Le chlorure de borve se combine également avec le chlorure de eyanogéne et
I'acide evanhydrique BoCl?,C2AzCl (Martius, Ann. Chem. und Pharm., t. CIX, p. 80)
et BoClP,G2AzH (A. Gautier, Comptes remdus, t. LXIIL, p. 920},

En réagissant sur lacide hypoazotique, le chlorare de bore forme, suivant
Geuther (Journ. fiir praktische Chemie (2), t. VII, p. 854), une combinaison
eristallisée de chlorure de bore et de ehlorare de nitrosyle BoCl?, Az0Cl,

ABoCl® 4 5A20° = Bo0® -+ 5(BoCl, Az0Cl) + 50.

Les cristaux de cette substance fondent entre 23° et 24" et se décomposent par
I'eau en acide borique, chlore et acide nitrique.

Le chlorure de bore donne avee I'aleool de I'acide chlorhydrique et un éther
borique : .
BoCls 4 SCHIIE0%) = (C11%%(Bo0%,5H0) + IICI.

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

Les vapeurs de ehlorure de bore, en passant dans un tube de poreelaine vernie,
au ronge vif, agissent sur la couverte et donnent naissance & du chlorure de sili-
gium ek & duo chlorure double d'alumivinm et de polassium. Le chlorure de bore
décompose également lalumine pure, le silice, la zircone et 'acide titanigue en
donnant les chlorures correspondants et de U'ucide borigue (Trosst et Hautelenille).

RHALYSE.

Pour analyser le ehlorure de lore, on en pése un poids délerminé dans une
ampoile en verre winee fermée & ses deax extrémitds. On introduil celle ampoule
dans un lacon renfermant de 'ean, et en agitant le flacon bouchd on brise 'am-
poule; le ehlorure de bore est décomposé en seide chilorhydrique et acide borique
qui reste dissous. On dose le chlore par le nitvate d'argent.

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

Il. Chlorure résultant de l'allaque du bore amorphe par I'acide chlorhydrique
gieu,
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M. Deville ot Wililer, Caleulé,
1 11
Bore. <« s 9,0 9.3 Bow o 9.5
Chlore. . . . 91,0 90,7 HI R 1 |
100,0 100,0 100,0

OXYCHLORURES DE BORE

Nous avons signalé la formation d'un oxvehlorure solide qui prend naissanee en
méme temps que le chlorure de bore, lorsqu'on briile le bore amorphe dans un
gourant de chlore, et qui provient, soil de ee que le gaz renferme de l'oxygéne,
soit de ee que le bore est mélangé d'acide Lorique.

Gustavson a oblenu en elfet un chlorure Bo0*Cl en chanffant & 150° de l'acide
borigue anhydre avee du chorure de bore. ('est un eorps blane gélatineux qui se
décompose i 100° en laissant dégager du chlorure de bore, et se décompose com-
plétement & une lempévature plus élevée :

SBo0*Cl = 2Bo0® + BaCl®,

Un autre oxychlorure BoO*CIF prendrait naissance d'aprés Councler (Journ. fiir
praktische Chemie (2), XVII, p. 5389, et Deutsche chem. Gesells., 1878, p. 1108),
dans la préparation du chlorure de bore par 'setion du chlors sur un mélunge
d'acide borique anhydre et de charbon. G'est un liguide jaune verditre, n’émettant
pas de vapeurs & 100¢, mais qui se décompose par la chaleur en chlorure de clilore,
Liore et acide borique anhydre :

3(Bo0*CI*) =BoCl* + 2B +-6Cl.

Les circonstances de formation de cet oxychiorare sont mal connues.
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BROMURE DE BORE

BoBr®.
Eqni\mlént en pords. . - . w2 s a5
Equivalent en volome . . ... &
Poids moléculaire. . . .. v . . 254
Densité de la vapeur . . . o . . 8,78
PREPARATION

Le bromure de bore a été préparé pour la premidre fois par Poggiale en faisant
passer des vapeurs de brome sur un mélange intime d'acide borigue anhydre et
de charbon chanfd au ronge wif. Il se dégageait un mélange de bromure de hore
en vapeurs et d'oxyde de carbone :

BolF 4+ 50 + 5Br = Bolir® L 500,

et on n'avait pu réussir i le condenser & I'état liquide en refroidissant ce mélange
HaZeux.

H. Sainte-Claire Deville et Wahler I'ont préparé i I'état de purcté en faisant
passer des vapeurs de lrome sur du bore chaufié dans un tube de verre, et con-
densé dans un mélange réfrigérant. Un débarrasse le liguide du brome en excés
en le mettant en digestion avee du mercure en exeds dans un matras scallé ef le
distillant ensuite.

PROPRIETES

Le bromure de bore est un liquide incolore, trés mobile. Sa densité est de 2,69
et il boutd 90°,5. 11 se déeompose au contact de I'san en donnant de 1'acide borigue
et de I'acide bromhydrigue :

BoBr® -+ 6HO = Bo0®, 3110 - 5HBr.

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

251 40,0692
2

=5,772.

ANALYSE

La composition du hromure de bore se détermine comme celle du ehlorure.
H. Sainte-Claire Deville et Wahler, en décomposant par 'ean 2445 milligrammes de
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bromure, ont obtenu 5496 millicvammes de bromure d°argent, renfermant 2558
milligrammes de hrome.
On en déduit :

Caleulé,
Prome. . . . . 2338 95,6 Bo. . . . 95.8
Boredw s A0 4,4 Br® 4.4
i 2445 100,0 -llj{l_,ﬂ

IODURE DE BORE

On n'a pas réussi jusqu’h présent & obtenir d'une maniére certaine de eombinaison
de hore et d'iode. Lorsqu'on fait passer des vapeurs d'iode sur un mélange d'acide
borique et de charbon porté & une température élevie, il se produit une petite
quantité d'un sublimé jaune qui est peut-élre un oxyiodure. Tandis que le hore
décompose le chlorure d'argent en donnant de l'argent et du chlorure de bore,
I'iodure d'argent est sans action sur le bore, lorsqu'on le chaufie dans un tube de
verre, i la température de fusion de ce dernier. (II. Sainte-Claire Deville et Wohier.}

FLUORURE DE BORE

BoFl=.
Equivalent en poids. . . . ... 98
Equivalent en volume . . ... &
Poids moléeulaire. + o o . o4 & i

Densité de la vapear.. <« o2 . 2,355
Le fluornrede hore a été découvert en 1810 par Gay-Lussac et Thenavd [Rechereles
hyysico-chimiques, ).

PREPARATION.

Gay-Lussac et Thenard préparaient le fluornre de hore en chanffant an rouge
blane, dans un canon de fusil, un mélange intime de 1 partie d'acide borigue
anhydre et de 2 parties de fluorure de caleium :

GCafl 4 4Do0° — BoFl5 4 5(Bo07,Ca0).
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Le procéddé de préparation actuellement employé est le snivant
On iutroduit dans un ballon de verre (fig. 7} un mélange intime de 1 partie

d'acide borique fondu et pulvérisé et de 2 parties de fluorure, puis on ajoute
un excés d'acide sulfurique, an moins 12 parties. Le gaz est recueilli sur |e
mereure.

On a la réaction :

2Bo0® 4 GCaFl 4 5(8200,1120%) = 3{20a0,520%) + 2BoF 1 + 511208,

Mais le gaz est souillé de fluorare de siliciam provenant de l'attaque des parois
du ballon par le mélange de fluorure de calcium et d'acide sullurique,

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

On prendrea les proportions suivantes :

100 parties de Muorare de ealeium
100w dacide borigue
200 o dacide sulfurique.

Le fluorure de bore commence i se dégager vers 150°; au-dessus de 2250 il
passe de notables quantités d'acide sulfurique (Basavow).

un obtiendrait également du fluorure de bore en décomposant par I'acide sulfu-
rique un mélange de fluoborate de potasse et d'acide borique anhydre et pulvérisé :

6(KFLBOFF) 4 2B00° + 5(S0%, HA(%) = 3(2K0,80%) - 8BoFI5 - 311202,

PROPRIETES PHYSIQUES ET CHIMIQUES,

Gaz incolore, dont la densité est 2,514 (Dumas); 2.5604 (Thomson); 3,5700
(J- Davy), L'équivalent en volume est 4 et la densité théorique

_685<0,0092

- — 40h
-
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Faraday I'a liquéfié, par compression, & —110°% en un liguide incolore, tris
mobile.

Au contact de I'nir il vépand d'abondantes fumées. L'eau absorbe le fluorure de
bore avee une extréme énergie et le liguide acide obtenu renferme des composés
particuliers que nous éludierons sous les noms d'acides flucborique et hydrofluobo-
rigue. La décomposition du fuorure de bore en acide borigue et acide hyidrofluobo-
rigue, en présence d'un grand excés d'eau, est accompagnde d'un dézagement de
chalenr de 24,51 (Hammerl, Comptes rendus, t. XC, p. 312, 1880).

Il se comporte vis-ivis d'un grand nombre de substances organiques, comme
l'agide sullurique, déterminant la formation de U'ean aux dépens de 'hydrogene et
de l'oxyzéne de ces subslances et plus généralement, comme les substances avides
d'ean, le chlorure de zine fondu, Uacide phosphorique. Ainsi, une feuille de papier
que l'on introduit dans une éprouvette de fluorure de hore noircit immédiatement.
Il agit de méme sur le bois. Le sucre n'absorbe pas le fluorure de bore & froid,
mais si on le chanffe en présence de ce gaz, il noireit. La gomme, I'amidon I'absor-
beut lentement & froid en se liquéfiant, mais sans se colover. Le coton-poudre pur
I'absorbe & froid sans subir de modification, mais si le produit renferme un pen de
colon non transformé, il détone dés qu'on U'introdoit dans le fluorure de bore,

L'action exereés sur P'essence de tévébenthine est particnlidfrement intéressante.
L'essence de térébenthine absorbe ce guz sans contracter cependant avee lui de com-
binaison. L'absorption peut s'élever vers 200 & 6 on 8 pour 100 de son poids d’es-
sence; celle dernitre rougit, s'épaissit et premd l'odeur du térébéne. 1 partie de
fluorure de hore (2 volumes) peut transformer 160 parties d'essence (1 volume)
sans décomposition ni dégagement gazeux, comme il est facile de le vérifier en
introduisant essenee dans une éprouvetle renfermant le gaz. Le liquide s'échanfle
el, aprés relrordissement, 1l est devenu visqueux, dichroigue; 1l a perdu son pou-
voir rofatoire et s'est transformé en un liquide volatil presque entiérement i 500°
et au-dessus. (Berthelot, Ann. de chim. et de phys. (5}, XXXVII, p. 41.)

Le fluorore de bore éihérifie, & la température ordinaire, un mélange d'aleool et
d'acide bulyrique.

Le fluorure de bore est indécomposable par la chaleur senle. Les métaux sont
sans aclion an rouge vif, saul pourtant les métaux alealins, Si 'on introduit do
polassium dans une atmosphére de fluorure de bore, il se forme du bore et du
fluohorate de potasse qui recouvre le métal d'un endnit blane et la réaclion s'arréle.
Mais si I'on chaufie, le mélal noircit et brile avee une flamme rouge (Derzélius).
Si on reprend par 1'eau le résidu de 'opération précidente, il reste du bore amor-
phe et le liquide dissout de I'hydvollucborate de potasse KFI,BoFF :

ABoFl - 5K — 5(KF1,BoF I¥) < Bo.

La chaux, chauffée dans un courant de fluorure de hbore, absorbe ce gaz avee
une exlréme énergie; la réaction st accompagnée d'un grand dégagement de cha-
leur et 1l reste un mélange d lividrofluoborate de chaux et de borale de chaux :

4Ca0 4 40oF1F = 5{CaF1,BoF1%) - Ca0,Bol?,
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ACIDE HYDROFLUOBORIQUE

BoFI5,HFL.

Le fluornre de bore est rapidement absorbé par P'ean qui, d'aprds E. Davy, en
dissout T00 fois son volume. M. Basarow a trouvé cette solubilité plus considérahle
encore, 1 volume d'eau absorbant & 0° et sous la pression de 762 millimdtres
1057 volumes de Nuorure de bore. Si l'on recoit dans 'eau du {luorure de bore,
le liquide devient trés acide et il ne tarde pas & se déposer une poudre blanche
d'acide borigue. Si 'on cesse de faire arriverle gaz bien avant que I'ean soit saturée
et si 'on refroidit, on voit se déposer encore des cristaux d'acide borigue hydraté,
Le fluorure de bore s'est décomposé an contact de 1'eau et on admet gu'il s'est formé,
aux dépens de 'acide fluorhydrique résultant de la réaction et d'un exeds de flug-
rure de bore, un acide, I'acide hydrofluoborigue BoF1*,HF]. La réaction se formule-
rait ainsi :

ABol I* 4= 6HU = Bo(P,5H0 <= 5(HF1.BoF1%).

Si l'on concentre le lignide par évaporation dans une capsule de platine, il se
dégage, au dela d'une cerlaine concentration, de I'acide fluorhydrique et il reste un
liquide acide que 'on a désigné sous le nom d'acide fluoborique, BoU?,HO,5HFI,
mais dont I'existence a été mise en doute dans ces derniers temps.

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

M. Landolph {Comptes rendus, CXXXVI, p. 601-1878) aurait réussi cependant &
obtenir I'acide hvdrofluoborique libre, — A la température ordinaire l'anethol
C*H*0? est polymérisé instantanément par I'action du fluorure de hore et se trans
forme en une résine jaundtre, dure et cassante. Mais, 2 la température d'éhullition,
'anéthol se dédouble en anisol C*H®0? et en un produit CEH*0* bouillant de 295
& 228°. En méme temps il s'est formé un liquide bouillant vers 130° et qui serait
Vacide hydrofluohorique, C'est un liguide trés dense, limpide, qui se décompose
avec une extréme rapidité au contact de I'air humide en acide borique et acide
fluorhydrique. Il se décompose partiellement & la température d'ébullition, et
altaque alors le verre. La densité de vapeur, pour la formule BOFI® HFI, correspond
a 4 volumes:

Trouvé, Calenlé.
R e
I I

Densité 4,79 4,65 4,42

Hydrofluoharates. Liacide hydrofluoborique dissous, saturé par les hases,
donne des sels qui ont été étudiés par Berzélius et dont le plus important est le
fluoborate de potasse, peu soluble, KFI,BoFI%. Stolba (Chem. central Blatt., 1872,
p- 393) prépare le fluoborate de potasse de la manidre suivante
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On intraduit dans un large récipient en verre :

156 grammes de spath fluor,
62 . » acide borique cristallisé,
527 " d"scide chlorhydrique ordinaive renfermant

55 pour 100 de gaz ehlorhydrique, et on ajoute de I'eau en quantité ézale i Ja moitic
de l'acide employé.

On chanffe, en élevant la température de fagon qu’il ne s'échappe pas de vapeurs
hors du récipient. Au bout de 2 on 5 heures on laisse refroidir, on ajoute i la masse
la moilié de son volume d'ean eton filtre. On verse dans le liguide une solution de
nitrate ou de chlorure de potassium, jusqu'a ce qu'il ne se forme plus de préeipité,
on lave ce précipité, on U'exprime et on continue les lavages jusquh ce que la
répction du chlore devienne teés faible. Enfin on dissout le sel dans une solution
ammoniacale saturée et on fait cristalliser el on répéte ce traitement i plusieurs re-
prises.

On obtient ainsi une pondre eristalline gqui se montre, sous le mieroscope, for-
mée de petits cristaux orthorhombigues. La densité d'une solution aquense moyen-
nement coneentrée est 2,524, Une partie du sel est dissoute i 20° par 225 parties
d'ean. La solution agqueunse, neutre an début, devient peu i peu acide; si I'on neu-
tralise cetle acidilé, la ligueur ne tarde pas & présenter la réaction acude. Sous I'ac-
tion de la chaleur cette décomposition est plus rapide,

Les eristaux de fluoberate de potasse fondent, au-dessous du rouge, en un liquide
transparent qui devient blane de lait en se solidifiant. Le sel introduit dans la
flamme d’un bee Bunsen, communique tout d'abord & cette flamme une coloration
verle, qui devienl peu & peu violacée,

ACIDE FLUOBORIQUE
Bo(#,H0,3HF1 ou BoFI, 4H0.

Lorsqu'on fait arriver dans de 1'eau refroidie un excés de flnorure de bore, on
obtient un liquide incolore, fumant & I'air, de consistance sirupeuse, que Gay-Lussac
et Thenard ont signalé en 1809 (Recherches physico-chimiques, 11, p. 58) : c'est
T'acide fluoborique. Ce liquide a é1é étudié par E. Davy et plus tard par Berzélius
(Pog. Ann., LVIIl, 503 et LIX, 644).

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

On obtient également 1'acide fluohorigue en dissolvant, par portions successives,
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de l'acide borique dans de 'acide fuorhydrique, placé dans une eapsule de platine
et refroidi. On concentre tout d'abord au bain-marie, puis on Ffait bouillir jusqu's
ce quil se dégage d'abondantes fumées blanches, et enfin on laisse refroidir sops
une cloche & edté d'un vase renfermant de 'acide sulfurique.

Le procédé suivant de préparation donne un acide qui n'est pas exempt de sili-
cium. On pulvérise un mélange de 10 parties de fuorure de calcium et de § pap-
ties 42 de horax cristallisé, et on fait fondre. La masse fondue est pulvérisie gt
introduite dans une cornue de verre avec 16 parties 2/5 d'acide sulfurique con-
centré, et on distille. Le vase de verre se trouve légérement allaqué.

PROPRIETES PHYSIQUES ET CHIMIQUES.

Le liquide acide obtenu en saturant l'ean par le fluorare de bore est un liquide
incolore, sirupeux comme Pacide sulfurique concentré, fumant & lair; sa densité
est 1,77, L'acide obtenn en dissolvant U'acide borigue dans Uacide flnorhvdrigue et
conceutrant, présente une densité plus faible, 1,5842.

Chauffé, le liquide laisse dégager du {luorure de bore, puis distille sans altéra-
tion. Lorsqu'on étend d'eau l'acide concentré, il laisse déposer de D'acide borique
cristallisé et le liquide renferme de l'acide hydrofluchorique :

4(Bo0? H0,50F1) = S(HF1,Bal15) = Bo0®,HO - 6I1%0%,

Saturé par les bases, le liquide acide donne des produits cristallisds auxquels on
a atlribué la formule Bo0®,M0,53MF], et que l'on obtient dgalement en combinant
directement les fluorures et les borates en proportion convenable.

L'acide fluoborique ne présenle cependant pas les caracléves d’un composd défing
ot ees sels peuvent étre envisagés comme des mélanges de fluorures et de baorates,
C'est ce que M. Basavow (Bulletin de la Sociele chimique, XX1I, p. 8, 1874} a
cherehé & établir,

L'acide fluohorique était obtenu en saturant I'ean par le fluorure de bore, dans
un vase de plaline et le liquide acide soumis & la distillation [ractionnde, dans une
cornue de platine, chauflée au bain d'huile avee thermométre, 3 des lempératures
croissantes,

A 140" il se dégage du fluorare de bore = le liquide qui distille 4 1600-1700
fume au contact de I'wir, est épais comme du miel, densité 1,777 ; & 1750-180°,
moins fumant, moins épais, densité 1,658 & 180°-185%, moins famant et moins
épais encore, densité 1,637. A 200° 4 peine fumant, densité 1,577, Tous ces li-
fuides, sauf le dernier, donnaient avee I'eau un précipité d'acide borique ; il suffi-
sait daillears, ponr que celte décomposition eiit liew, que les premitres fractions
eussent le contact de I'air humide. Distillés aver de 'acide borique auhydre, les
liquides les plus légers augmentaient de densité; de 1,657 la densité s'est clevée,
par exemple, 4 1,717.

L'acide fluoborique peut done étre séparé par distillation en produits de densilds
différentes et il ne présente pas les caractéres d'un composé défini.
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Un liquide de densité 1,742 a é1é analysé. Le bore a é1é déterminé sons forme
d'hydrolluoborate de potasse, le fluor a été" dosé & I'élat de fluvrure de caleium.
Pour déterminer I'eau, on a introduit une nacelle de plating avec de l'acide fuoxy-
borique dans un tube rempli de chaux caleinde et on chanifait dans un courant
d'air sec: U'ean a été recueillie dans un tube a chlorure de calcium taré,

La composilion moyenne élail ;

oo Sl i o 14,8
Fhoor s &5 s o 47.0
T e 28.8

Un acide de composition To0% HO,3HFI exigerait :

BorR: = oy = i 10,6
Eluor Sansiioeir 54,8
|10 St e 54,6

La densité de vapenr prise par la méthode de Dumas & 228 a donné le
nombre 16,4 rapporté & U'hydrogine. Ce résultat ne peut étre considéré comme
exacl, car la substance ne s'est pas complélement volatilisée et a laissé un résidu
d'acide borigque; il montre néanmoins que acide se dissocie par la chaleur.

L'étude des flushorites a conduit M. Basavow (Deuts. Chem. Gesell. (1874).
p. 1121) i admettre lanon-existence de Iacide fluoborique. Par des eristallisations
fractionnées, le sel de soude de Berzélins, NaO, Bo0® +-5Nal'l 4 4110, se décompose
en fluorure de sodinm, borale de soude neutre et borax. M. Basavow n'a pu oblenir
nile sel d'argent, ni un éther.

I acide Nuoborique se comporte done plutit comme une dissolution d'acide borigue
dans Uacide hydroflucborique. L'action exercée par I'eau sur le fluorure de hore
serait alors comparable avee celle que ce liquide exerce sur le fluorure de silicium :

5SitFI - 2170 = 8it0% - 2(SitF1Y2F1),
4DaFIs - 2102 = Bo0?,HO + 3(HU1,BoFl?).

Mais tandis que, dans le premier cas, la silice se précipile & I'état gélativenx,
I'acide borigue, dans le secoud cas, ne se précipite que si i liquenr est étendae,
pt reste dissous i la faveur d'un excés d'acide hydroflucborique. A une température
élevée I'acide borique et Uacide hydrolluoborique réagissent inversement et le tout
se volatilise.

L'acide fluoborique ne difféverait d'ailleurs que par les éléments de I'eau d'un
mélange d'acide horique et d'acide hydrofluohorisyue :

A{Do0%, 10, 3HFT) = Bo0?, HO - 3(I1F1, BoFi¥) - 611°0%.

Landolph (Deutsch. Chem. Gesell., 1879, p. 1385) a décrit deux autres acides
Nushoriques qui résultent, comme produils secondaires, de l'action exerede pax le
Quorure de bora sur les malidres organiques.

Le composé Bo*0'*, 4110, 31F se formerait en faisant agir le fluorure de bore sur
lamyléne. En distillant le liquide sirapeux, il passe i 160° un liguide jaune clair,
dont la composition ne change pas sensiblement par de nouvelles rectilical ions,

Le second composé admis par Landolph prendrait naissanee lors de la réaction du
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fluorure de bore sur l'anéthol, sous 'action de la chalenr. [l distille vers 1500 ¢t o
densité de vapenr est 4,72. La composition de ce liquide serait raprésentée par la
formule 3Bo20",4H0,2HF].

La composition de ces substanees est bien anormale, ear les composés oxyoénés
tu bore dont elles dériveraient, sout inconnus, et lenr exislence est plus douleuse
cncore gue celle de L'acide déerit par Gay-Lussae et Thenard.

AZOTURE DE BORE
BoAz.

L'azoture de bore a été oblenu par Balmain en 1842, en fondant de 'acide borigue
avee du cyanure de polassium. En lessivant la masse fondue, il restait un résidu
blane, porenx, résistant i I'action des acides et des alealis el qui, fondu avec de la
potasse, laissait dézager de 'ammonisque, Chaulfé dans la partie extéricure d'une
flamme, ce corps émet une lumiére verdilre en subissant une oxydation partielle.
Balmain prit cette substance pour une combinaison d’azoture de bore et de potassinm
et, supposant que cel azoture secomportait vis-i-vis des mélaux comme le evanogéne,
il lui donna le nom d'éthogéne (alide, brillant). Wihler (Ann. de chim. et de
phys. (3), XXIX, p. 240} obtint cetle méme substance par la réaction du chlorhy-
drate d'ammoniaque sur le borax au rouge vif et élablit sa compoesition.

PREPARATION

Pour préparer 'azoture du bove par la méthode de Wihler, on mélange intime-
ment 1 partie de borax pur el sec et 2 parties de sel ammoniac desséché ; on rem-
plit de ce mélange un creusct de porcelaing ou micux de plaline, muni de son
couvercle, et on chaulle an rouge vif. Pour se procurer de petites quantités d'azoture
de bore ,on peat opérer dans du verre. On oblient ainsi une masse poreuse,
blanche, infusible, que I'on hroie finement et que 'on fait bouilliv aves de ean
acidulée par HCL. L'azoture se sépare en poudre blanche que l'on lave par décan-
tation & 'ean bouillante. 8i la réaction s'est effectude dans un crenset de terre
ou aves du borax impur, il est nécessaire de faive digdrer la matiére avee de acide
chlorhydrique concentré, et la purification ne sera jamais que fort imparfaite.

Darmstadt obtint de I'azoture de bore en chauffant un mélange d'acide borique
et de borax ou d’urde. Enfin un prociédé de préparation assez général des composés
azotés des mélalloides ou des métaux et qui consiste & faive réagir le gaz ammoniac
sur le chlorure correspondant, pec’ étre appliqué iei. Martius a obtenn de 1'azoture
en chauffant le chlorure de bore el le gaz ammoniac. On I'obtient dgalement par la
réaction de I'éthylamine sur le chlorure de bore & 2002
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Mais ee qui donne un intérdt tout particulier & cette combinaison de bore et
d'azote, ¢'est qu'elle peul élve obtenue par la réaction direele des cléments.

Nous avens vu gque Ii. Sainte-Claire Deville et Wiohler avaient pu oblenir la trans-
formation du bore amorphe en bore eristallisé en braquant un creuset de terre
avee du bore amorphe, y introduisant un moreeau d'aluminium et chaulfant a une
température élevée. (uand on fait celte expérience en mellant le creusel dans an
creuset brasqué au charbon pour empécher I'acets de Poxygéne de air, on s'aper-
coit cependant que le bore non Lransformé a subi une altération profonde. 1 est
devenu blanc ety traité par la polasse fondue, il lasse dégager de grandes quantités
d'ammeoniaque. Le bore a en eflet absorhd 'azote de Pair.

Et en eflet le bore ou un mélange d'acide borique et de charbon fortement
chauffés dans des appareils en charbon de cornue, au milieu d'un courant dazote, se
tiansforment en azolure. La combinaison prend naissance toutes les fois qu'on
porle & une température élevée longtemps soutenue I'acide borique en présence
d'un métal réductenr, Paluminium par exemple. Dans la préparation du bore
eristallisé par la méthode de H. Deville et Wihler, on observe fréquemment en effet:
la lormation de 'azoture.

PROPRIETES.

L'azoture de bore est une poudre blanche, trés légire, amorphe. Frotté sur la
peau, il se comporle comme le tale et o donne duo poli.

Chauflé dans un creuset de porcelaine, entourd de poussier de charbon et plaeé
dans un crenset de terre, & la température de fusion du nickel soutenue pendant
une heure, 'azoture de bore n’a subi aueune modifieation, aucun indice de fusion
el nulle perte d'azote. Chauflé an chalumeau dans la flamme oxydante, il donne une
lueor brillante, blen verddtre, en s'oxydint partiellement mais lentement. Sous
l'action d'un jet d'oxyvgiéne dirigé dans la flamme d'une lampe & aleool, il brile
promptement avec une {lamme verdatre, en donnant de P'acide borique. Cependant
on ne réussit pas @ 'oxyder quand on le chauffe dans un petit creuset de platine
dans lequel on fait arriver un courant d'exygéne. Mais si on le chauffe dans un
courant de chlore, il brile avee celat, surtout si la matidre est bien pure. L'azoture
de bore réduit par la chaleur les oxydes métalliques ; facilement réductibles, avee
incandeseence, en dégageant du bioxyde d'azote et des vapeurs nitreuses. Chauffé i
2000 avee de l'eau, en tube scellé, il donne de 'ammoniague el de l'acide borique;
mais Tattagque est lente, L'acide sulfurique concentré ne réagit que trés difficile-
ment ; i on porte P'acide sulfurique 4 1'ébullition et qu'on prolonge l'action sur
Pazoture, il se forme de I'ammoniaque et de acide borique. L'acide fluorhydrique
fumant altaque peu & peu l'azoture et il se forme du fluoborate d*smmoniaque,
mais il résiste & 'action des anires acides méme concentrés et des solulions alea-
lines, La potasse fondue I'attaque avec énergie et il se déigage de Pammoniaque.

L'azoture de bore caleind avec du carbonate de soude sec se lransforme en
borate et en cyanate. Il décompose done 'acide carbonique el le eharbon réduit
sunit & l'azote pour former du cyanogzéne. Berzélius avait déji constaté d'ailleurs
le déplacement du carbone de 'acide carbonique par le boreen présence des alealis :

Bodz 4 2K0, G:0* = KO, Bo0® 4 KO,£'Az0.
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Cette réaction se produit facilement, en chaufiant & une température peu élevée,
dans un crenset de platine, 'azoture et le carbonate de potasse employés dans les
proportions indiquées par la formule eci-dessus. Le mélange fond & une tempéra-
ture inférienre & la température de fusion du carbonate et se transforme en un
liguide tramsparent qui, par refroidisscment, se prend en une masse blanche,
cristalline et se dissout dans I'ean sans résidu. 8i Pazoture de bore est employé en
exeds, il se forme en outre du cyanure de potassium.

ANALYSE

1 est trés difficile d'obtenir de I'azoture de bore pur; le plus souvent il retient
de l'acide borique, et les divers échantillons ne présentent pas une composition
bien constante. La teneur én azote est déterminée par la caleination de la matiére
avec de la chaux sodée, & laquelle on ajoute un pelit excés de soude de [agon &
rendre la matiére légérement fusible. (uatre analvses faites sur des substances
provenant de préparations différentes ont donné

48,15 50,77
49,65 51,86
pour 100 d'azote.
Pour la détermination directe du bhore, Wohler a oxydé I'azoture par un pods
connu de mitrate de plomb sec et pur. Une analyse compléte a donné :

Bo=n s i 42,66
e 51,86
Papfaia i i 5,48

100,00

Cetie perte ne peut élre due qu'a de l'axygéne. existant dans la matiére 4 |'éat
d'acide borigue. La eomposition cenlésimale ci-dessus conduirait 4 la formule

Bol®* 4~ {1 4BoAz,

formule peu admissible et goi changerait d'aillenrs d'un échantillon & 'autre. 11
parait plus vraisemblable d'admettre que I'acide borique existe i I'état de mélange,
qu'il est mécaniquement nlerposé, et que les lavages destinds & purifier la
matiére, ne réussissent pas i Uenlever complitement. En ealeulant le poids de bore
combing & 'oxygéne, on a pour la combinaison du bore et de I'azote la composition
suivante :

Caleuld Trouwve.

v L LR 11 43,76 44,2
i, g s D 14 26,24 90,8
25 100,00 100,0
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EQUIVALENT. POIDS ATOMIQUE.

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

Pour déterminer I'équivalent du bore, Berzélius a choisi un composé bien défini,
le borax, pour lequel il adopte la formule Nal,2Bo0P - Aq.

L'ean a pu étre déterminde avee eertitnde, elle entre dans la composition du sel
pour 47,1 pour 100, ce qui représente 10HO.

L'expérience a donné de plus 16,51 pour 100 de soude. D'autre part, les poids
d'oxyzéne contenus dans I'acide borique, la soude et l'ean devant étre respective-

ment
6 { e 10,

Berzélius en déduisit, pour le poids d'oxygéne contenu dans 1'acide borique, 68,81
pour 100, et, par différence, pour le bore 31,22 pour 100.
En prenant 8 pour équivalent de oxygéne, on en déduit pour I'équivalent du bore
Bo=10,89.
Un a en cffet :
31,2
68,7

‘4

[ C-5)

Bo — 24. — 10,89,

oL

Par la méme méthode, Laurent (Comptes rendus, XXIX, p. 5, 1849) a oblenu
un nombre teés voising, 10,94,

L'analyse du ehlorure de bore et du bromure de bore faite par H. Sainte-Claire
Deville et Wohler (Ann. de chim. et de phys. (3), LI, p. 89, permel de calculer
un nombre trés voisin du précédent. 02,9225 de chlorure de bore ont été décom-
posés par I'eau et le nitrate d'argent a précipité de la liguear acide un poids de
chlorure d'argent Eg:L! A Ser, 505,

Pour 1 équivalent de chlorure de bore BoCF, il s'esl precipité

34501 = (108 + 35,5)5 = 450,5.
On caleule pour I'équivalent du chlorure de bore:

\ BoCl* = 116,9
d'oh Bo =104.

Une seconde détermination a monteé que 0¢r,6765 de chlorure de Lore obtenu
par l'action de Pacide chlorhydrique sur le bore donnaient 27 477 de chlorure
d'argent. On caleule de li

BoClP = 117,54
Bo =11,04.

L
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L’analyse du bromure de hore a fourni le nombre 40,97 (i 2e7,446 de bromure
de bore correspondaient 587,496 de bromure d’argent).

Si 1'on met de edté le nombre 10,4 qui §'écarte notablement des autres, et Iy
difficults d'obtenir un ehlorure de bore parfaitement pur peut expliquer cet deart,
on voit que les nombres 10,89 — 10,94 — 14 /04 — 10,97 donnent eomme moyenne
10,96, On prend en général 11 eomme équivalent du bore.

On sait que, tandis que les poids atomiques des corps simples varient de 1 & 50
et que leurs chaleurs spéeifiques a4 1'élat solide varient de 1 a T, les produits des
poids atomiques par la chaleur spéeifique varient seulement de 4 & 1,2, Ce produit
que l'on appelle la chaleur spéeifique alomique est done sensiblement constant ;
il est compris entre 5,6 ef 6.7 c'est la loi de Dulong et Petit. Trois corps ce-
pendant font exeeption, le silicium, le carbone et le bore, dont les chaleurs atomi-
ques sont respectivement 4,8 — 1,8 et 2,7 quand on détermine leurs chaleurs
spécifiques & I'état eristallisé et qu'on leur attribue les poids atomigues 28 — 19
et 11.

La chalenr spécifique du bore amorphe prise entre 24° et 52° est, d'apris Kopp,
0,254. H. Begnault (dnn. de chim. et de phys. (3), LXIT) n'a pu, dans diverses
déterminations, obtenir de membres coneordants. Le bore amorphe préparé & basse
température s'oxydait dans I'dtuve & vapeur, et aprés son immersion dans le ca-
lorimétre on reconnaissait qu'il s'était formé de I'acide borique. En corrigeant de la
chaleur spécilique de l'acide borique anhydre (0,2574), Regnault a caleuld dans
 expériences les nombres :

L]

0,4055
05483
0,5598

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

En prenant la moyenne (0,37 des mombres oblenus par Begnault, le produit
115<0,3T=4,07 s'écarte trés notablement de la chaleur spécilique atomique
movenne 6,4, La comparaison des nombres obtenus par Kopp et Regnault montre
que la chaleur spéeifique du bore, comme celle du siliciam et du earbone, ceroit avee
la température ; mais déji i 1007 le bore amorphe s'oxyide et on ne peut songer & le
porter i des températures plus élevées. Cest un corps d'aillenrs assez mal défini, et
tout U'intérét devait se porter sur la détermination des chaleurs spécifiques du bore
cristallisé de H. Deville et Wéhler.

La chaleur spécifique des cristaux jaunes prise par Recnault entre 159 et 100°
varie suivant les échantillons. Elle est trés voisine cependant de 0,257. Kopp avait
trouvé le nombre 0,250 entre 24° et 52°, 8i ces variations ne sont pas dues a une
différence de eomposition des matiéres étudides, on peut conclure de ces nombres
que la chaleur spécifique des cristaux varie avec la température. (est en effet
ce que Weber (Ann. de chim. el de phys. (5), VI, p. 141, 1876) a établi en déter-
minant, par la méthode du calorimétre de Bunsen, la chaleur spécifique de cristaux
sctaddrigues trids avee soin :
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Température Température Chalenr spécifigue  Chaleur spéeifigue
fimale. imitiale. IOYEInE, vriie,
oe — 792 © 0,195 01915
(1] -+ 539,52 0,2582 0,2582
0 +100°,068 . 0,2548 0,2737
] 151°,6 0,2725 0,3068
0 20229 0,2890 0,5578
0 265%6 0,5068 00,5665

La courbe des chaleurs spécifiques est tout & fait semblable i celle du diamant,
dont la chaleur spécifique eroit ézalement avee la température et lend vers une
lmite trdés voisine de 0,4589. Weber a supposé, en prolongeant arbitrairement la
conrbe an deli des limites de I'expérience, que la chaleur spécifiyue du bore tendrait
aux températures élevées, vers 0,5, Le produit de eette chaleur spécifique par lo
poids atomique 11, ou la chalenr spécifique atomique du bore eristallise, devien-
drait 3,5, nombre (rés voisin de eelul que l'on oblient avee le silicium cristallisé
et le diamant :

Silicium . Diamant Bore
Chalear spécifique. . . . . 0,205 0,467 0,500
Poids atomigue. . . . . . 28 12 11
Chaleur atomique. . . . . 5,7 3,6 5.5

Si le silicium et le carbone, d'aprés les expériences de Weber, rentrent dans la
loi de Dulong et Petit, i condilion de ealeuler les chaleurs atomigues avee les
chaleurs spécifiques que l'on obtient 3 température élevée, alors qu'elles devien-
nenl sensiblement constantes {¢'est-A-dire entre 600 et 1000, on voit que la chaleur
atomigque des cristaux oectaédrigues de bore, tout en croissant avec da température,
est encore loin d'alteindre le nombre 5,5,

Mais les nombres déterminés par Weber perdent beaucoup de lewr mntérél s 'on
admet, comme cela sembledailleurs probable, que les cristany octaddriques debore
constituent une combinaison complexe de bore, d'aluminium et de charbon.

ACIDE BORIQUE ET BORAX

(ISDUSTRIE.)

ETAT WATUREL.

L'acide borique se rencontre rarement & I'état de liberté, le plus souvent il est
combiné avee la soude, la magnésie, la chaux; un grand nombre de minéraux el de
‘roches contiennent de 1'acide horique et la présence constante de cette substance
dans l'cau des mers actuelles et des principales sources d’ean minérele suffit & expli-
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quer cette diffusion. Nous passerons rapidement en revue les principales formes
sous lesquelles on rencontre I'acide borique dans la nature, insistant particulidre-
ment sur les composds qui présentent le plus d'intérél pratique.

Lacide borique trihydraté (Bo0®3H0) s'est rencontré sous forme de petits
eristaux pailletés dans les eratéres des voleans. On le rencontre en efflorescences
d'un bel éclat nacré, blanches ou jaunfitres sur les bords des lagoni de la Toscane,
particulibrement anx environs de Sasso prés de Toscanelli, d'oit lui vient le nom
de Sassoline sous lequel le désignent les mindralogistes.

Les eristaux distincts sont identiques aux eristaux artificiels : ce sont des lamelles
tricliniques, aplaties parallélement & p; le contour hexagonal de la base est
délerming par les faces me, £ et g.

Mais 'acide borique se rencontre surtout & I'état de vapeur, entrainé par la
vapeur d'eau et des matitres gazeuses dans les solfioni de la Toscane, do Tibet et
des régions voleaniques des Cordilliéres, en Californie.

Le borax (biborate de soude, Na0,2Bo0*— 10HO] existe en dissolution dans
certains lacs des contrées voleaniques de la Toscane, du Tibet et de la Galifornie
Borax-Lake et Los Angelos), mais beaucoup plus abondamment en effloreseences &
la surface du sol au Tibet et en Calilornie; & l'ile de Ceylan, en Perse et au Pérou.
Le borax brut importé en Europe des montagnes du Tibet porte dans le commeree
le nom de tntkal.

Les eristaux de horax sont des prismes hexagonaux du systéme clinorhombique,
d'un éelat vitrenx, transparents, mais le plus souvent eflleuris.

Ce n'est pas senlement dans les localités citées plus haut, ol le horax for
abondant vient efillenrir 4 la surface do sol, pendant la saison chaude, ou se ren-
contre en gros cristaux dans la vase des laes en partie desséchés, que U'on trouv
du borate de soude ; [les eaux d'un grand nombre de lacs on de sources salés en
contiennent. Frésénius a signalé sa présence dans les eaux thermales de Wiesbaden
et d'Aix-la-Chapelle, Banp, dans les eanx méres des salines de Bex, en Suisse. Les
caux de Bagnéves de Luchon, de Baréges, de Cauterets, de Labassére et de Vichy;
les eaux de Royat, de la Bourboule en contiennent aussi de petites guantités, On a
pu voir & I'Exposition universelle de 1878 de notables quantités de borax extraites
par M. P, de Mondésir des eaux de Royat. M. Durrwel (Bufl. de la Soc. chim., XXIX,
p. 481) a fait-connaitre la présence de I'acide borique dans l'eau des lacs salds de
I'Algérie et dans des sédiments provenant évidemment de l'existence d'anciennes
mers. Le feldspath des Pyréndes, la pegmatite de I'Aveyron, les potasses du com-
merce et les cendres des vigétaux renferment également de 1'acide bovigque, daprés
Filhol ; M. Dichard a constaté la présence des tourmalines et par conséquent de
I'acide borique, dans les ardoises des Ardennes,

C'est probablement aussi & I'état de borate de soude que l'acide borique existe
dans les eaux de la mer.

En 1864, le professeur Forchammer de Copenhhague a signalé la présence de
V'acide borique dans les eaux de la mer, en s'appuyant sur ce que cetle snbstance
existait dans les plantes marines. M. Dienlafait, en portant particulitrement son
attention sur les dernibres eaux méres des marais salants, parvint i reconnaitre
avee certitude l'existence de I'acide borique dans les eaux méres & 560 et surtout
dans celles & 587,
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8i l'on dvapore & siceitd de 'ean mire 4 58° dans une capsule placée sur un hain
de sable, il est naturel de penser qu'il se produira, sous I'influence de la dessieca-
tion, une quantité de magnésie caustique variable avee la température et la durée
de 'opération, et une quantité eorrespondante d'acide chlorhydrique se dégagera.
Le résidu de l'opération doit done rester pénétré, dans toutes ses parties, de
magnésie caustique, et une partie au moins de P'acide borique, s'il en existe dans
les eanx, saisie par la magnésie, restera & U'état insoluble, mélé & Dexcds de
magnésie caustique.

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

La quantité d'acide borique contenue dans une demi-goutte d'ean mére & 38" B.
est suffisante pour donner, par lao meéthode de la flamme de 'hydrogéne, lao
coulenr verte caractéristique de l'acide borigue pendant 5 & 6 secondes en
moyenne.

Sappuyant sur ce que 1 millionidme de gramme est la limite inférieure de
cefte apparition de la conlenr verte dans la flamme, et sur ce que 100 centimétres
cubes d’eau mire & 38° B. donnent environ 5000 fois cette réaction, et enfin sur ce que
{ métre cube d’ean de mer, concentrée & 58°, n'oceupe plus quun velume de
4 litres, M. Dienlafait a caleulé la quantité de borate de soade que contient au
minimum un métre cube d'ean de mer, et il a trouvé 085,20 de hore ou 187,75 de
borate de soude.

L'examen des fossiles marins des différentes époques a prouvé quoe la quantité
d'acide horigue contenue dans les eaux de la mer n'avait pas dit varier depuis les
mers siluriennes jusiqu'd celles de nos époques.

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

Comme source d'acide borique, le borafe de chaue a pris dans ces derniéres
années une grande importance.

La Hayesine (Ca0,2B00° -+ 411°0?) a 61 signalée par Hayes au sud du Pérou, dans
Ia provinee de Tarapacen ; mais celte substance, peu abondante alors, n'avail eu tout
d'abord ancun intérét industriel. Un borate de chaux de méme composition que la
Hayésine a ét6 trouvé dans les lagoni de la Toscane (Bechdlite). En 1855,
M. Desmazures signalait la présence de dépits exploitables d'un borate de chaux
en Asie Mincure, au sud de la mer de Marmara, dans la provinee de Brousse.
C'est une matitre compacte, trés pure, d'un blanc de lait dont la composition est
représentée par la formule

5a0,4B007 + 6HO.

Cette méme substance a €té trouvée, en 1873, disséminée dans la stéatite de
I'Orézan (Etats-Unis) et déerite sous le nom de Prieeite ou Cryplomorphite.

On désigne sous les noms de boronatrocaleites, hydroboracites, hydroboro-
calcites ot dans le commerce sous le nom de Tiza, des borates mixtes de
chaux et de sonde hydratés, disséminés en rognons dans les nitritres de la
Bolivie et du Pérou. La composition de ces matiéres cst variable et ne peut étre
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représentée par une formule unique, soit que l'on ait affaive & des eomposés (Jilfs-
rents, horate sdoubles de chaux et de soude, ou que ce soient des borates de chaux
impllr‘.-:, de la Ha:,‘uisinc par exemple, pénétrie de horate de soude ou de eristany
de Glaubérite,

a borarate (magndsie boratée) est un chloroborate de magnésie (5Mg0,4BolF)
~+ £ MgCl eristallisé dans le systéme cubique, le plus souvent en dodécaddres
rhomboidaus, vitreux, transparents, incolores on opaques, d’un blane grisitre,
(Quelgquefois en masses amorphes dans le gypse ou I'anhydride.

La baracite, en masses compactes dénuées de cristallisation distincte, a été décon-
verte en abondance dans les gites salins de Stassfurth ; elle est hydratée et constilue
une variélé qui a reco le nom de Slassfurlile.

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

it i{l), Bo0® -+ M0, en masses
Mg

Le borate de manganise ou Sussexile 2(
fibrezses & delat soyeux;

Les borates de fer: la Lagonite, en masses terrenses d'un jaune d'oere dans les
lagosi de la Toscane, et la Ludwigite, oh I'acide borique est associé au proloxyde
de [er, au sesquioxyde de fer et i la magnésie;

La Lerdevellite (borate d'ammoniagque hydraté), trouvée dans les solfioni de la
Toseane.

Nous devons signaler enfin, non pour son importance pratique, mais i cause de
la heanté des déchantillons, un borate d'alumine crisiallisé AP0 Bo(F. Recoeillt
récemment dans les pegmatites des monts Soktoni, prés d'Adoun-Tehilon (Sibérie
orientale), par M. Jéréméiew, ingénieur russe, ce borate a é1é analysé par M. Damour
(Comptes rendus, XCVI, p. 675, mars 1883). Ce sont des prismes hexagonaux
réguliers, transparents et & peu prés incolores, que 'on pourrait, au premier aspect,
confondre avee une tourmaline ou une apatite.

L'analyse de la Jeremdiewite a donné :

Acide borique (p. diff) . . . . . L ... 40,19
Nl e N s L U Ha,05
Besquioxyde de fer . . . . . . P I 4,03
Potasge. . cootiee o uh e b il 0,70

100,00

La densité est 5,28,

Quelques autres substances minérales renferment de l'acide borigue. Nous
citerons :

La Datholite (chaux boratée siliceuse), dont la composition peut étre représentée

par la formule
2Ca0,8120%, Bol® 4 HO

et qui renferme 21,87 pour 100 d'acide horique ;
La Danburite, espéce minérale heaucoup plus rare que la précédente, de com-
position mal définie, dont la formule probable est

Ca0,81204, Ba0®,
correspondant & 28,5 pour 100 d'acide ;
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Enfin le groupe si important des Tourmalines, qui contiennent de T4 9 pour 100
d'acide borique et I'dxinite : les eristaux d'axinite de I'Oisans en renferment 4,5
pour 400. Dans la Warwickite, 1'acide borique est associé & 'acide titanigue et &
la magnésie.

HISTORIQUE.

Detous ces composés naturels, le plus important an point de vue de ses applica-
gions pratiques est le borax ou biborate de soude ; ¢'est aussi le plus anciennement
connu. Sous le nom de Tinkal, il était apporté & I'état brut dun Tibet & Vemize
oft, pendant longtemps, le raflinage s'en est fait exclusivement ; Basile Valentin
(seconde moitié du quinzidme sidele) cite le boras venilianug, et le borax raffiné en
Europe a été jusqu'au commencement du dix-neunvieme siéele exclusivement
employé dans les arts industriels et la pharmacie.

Franz Heefer, pharmacien de Florence, déconvrit en 1776 I'acide borigque dans les
Maremmes de la Toscane, mais ce n'est qu'en 1818 (qu'un Francais, le eomte
de Larderel, installa au Monte Cerboli une exploitation systématique. En 1837,
lapplication direete de la chalenr dégagée par les soffioni & I'évaporation des
solutions boriques permit & cette industrie de prendre tout son développement dans
des conditions économiques avantagenses, et jusqu'd ces derniéres anndes I'acide
borique de la Toscane était presque exclusivement employé en [rance et en
Angleterre, Des maisons anglaises avaient le privilige exclusif du traitement de
I'acide borique en Toscane.

Depuis quelques anndes I'industrie de I'acide borique est en voie de transformation,
par suite de la découverte de nouveaux gisements de composés boriléres. On a
successivement trouvé des borates de ehaux ou Natroborocalcites au Pérou, an
Chili, en Dolivie ; ils sont connus dans le commeree sous le nom de Tiza.

P'ais dans le nord de la Califoinie on a rencontré des lacs de borax analogues &
ceux des lacs du Tibet; la boracite ou stassfurtite est assez abondante en
Allemagne dans les gites saliféres de Stassfurth ; enfin plus récemment des gise-
ments tris étendus de borax ont été découverts et exploités dans la Californie méri-
dionale (horax de Los Angelos).

Les exploitations de ces divers minerais boriféres ont en des fortunes diverses;
mais aucune n'a joué, au point de vue des inléréls de I'industrie {rangaise, un réle
comparable & celui d’un borate de chaux, dont les gisements importants ont ¢té
mis i jour, dans la Turquie d'Asie, par M. C. Desmazures, en 1855.

Pendant la guerre de Crimée, M. Desmagzures fut chargé, en qualité d'ingénieur,
de I'établissement des phares que le gouvernement turc faisait élever sur les cotes
ottomanes. Dans une des excursions que néeessitait son service, il eut l'occasion de
remarquer dans un petit port de I'antique Mysie, sur la cite sud de la mer de
Marmara, un gypse moir qui servait i sceller des plaques de marbre sur une
machine & polir. Ce gypse dtait semé de points blancs de la grosseur d'une téte
d'épingle, Examen fait de ces points blanes an chalumeau, M. Desmazures reconnut
qu'ils étaient constituds par du borate de chaux ; ¢'était [i une découverte précicuse
d'un minerai borifére trés pur, et asscz abondant pour pouvoir étre utilisd dans
l'industrie.
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Dix-huit ans plus tard, en 1873, le Df Price trouva, dans I'Orézon {lff.nts-‘ﬂ-’nisj,
la méme substance disséminde dans la stéalite, mats difficilement exploitable. Les
Américains ont décoré ce borate du nom de Priceite, comme une substanes nog-
vellement déconverte, tandis qu'il était déji employé par lindnsirie europédenne
depuis nombre dannées,

Grace aux relations étendues de H. Sainte-Claire Deville, M. Desmazures - put
ablenir en 1866, de la Sublime Porte, la concession des gisements deborate de chany
d’Asie Mineure, qu'il exploile encore auwjourd’hui, et le traitement méthodique
qu'il a installé dans son usine de Maisons-Lallitte a permis de fournir & I'indnstrie
frangaise, affranchie dés lors du monopole anglais, 'acide borique et le horax
& des prix si pen élevés que les nombreuses applications dont ces substances sont
susceptibles ont pu se développer librement.

ACIDE BORIQUE DE LA TOSCANE

La région des Maremmes Toscanes s'étend entre Volterre, Sienne, Massa-Mari-
tima et la mer. C'est une contrée voleanique, triste et dénudde, du sol de laquelle,
par des fissures ou fumerolles appeldes soffiond, s'échappent des gaz mélangés de
vapeur d'eau; on trouve également i la surface du sol de petits lacs nalurels
(lagoni) au fond desquels débouchent des soffioni. L'eau de ces lacs est portée & la
température de 90° environ et les gaz qui se dégagent constamment agitent Peau
noire et limonense. En certains points ot la température des gaz est moins élevde,
il s'est produit, & Pintérieur des canaux souterrains, des condensations partielles et il
s'est formé des sources d'une eau rendue liiteuse par la présence de soufre tris
divizéd en suspension. i

Les soffioni sont disposés sur une longue ligne, d'une ¢tendue de 3 & 4 milles ef
les eanaux soulerrains suivent probablement les parois d'une faille, produite por
le soulévement de la craie des Apennins, appartenant 3 I'étage erétacé supérieur.
lls traversent ainsi un terrain composé de calcaires bruns compacts en lits
minees, interrompus par des silex cornds, des marnes et des argiles schistenses.
La surface du sol est formée presque généralement de carbonate de chaux souvent
transformé en gypse et parfois méme recouvert de petits cristaux de borate de
chaux hydraté. Par suite des réactions des gaz on vapeurs des fumerolles, il s'est
formé indépendamment du gypse et du borate de chaux, du borate de fer hydraté
(fagunite), du borax, du horate de magnésie ; il g'est déposé du sulfate J’ammo-
niaque, de la boussinganltite (sullates doubles, de fer, de magndsie ou de soude
et d’ammoniaque), enfin du soufre.

Daprés Payen, la température des vapeurs, prise avec des thermomtres 3 déver-
sement placés dans plusieurs bouches de soffioni, n'a varié que de 970 & 100" cen
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tigrades. Daprés Larderel, elle serait de 1207, et serait comprise entre 1049 et
115® suivant d'autres observateurs, Ces différences tiennent probablement & ce que
ces lempératures ont élé prises i diverses épogques de 'éruption des soffioni, corres-
pondant & des pressions trés différentes.

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

Acide cothonique. . » » &+ - 2 . ... . 57,60

APOE TR e e L L LN 54,81
T e eyt 6,57
Hydrogéne sullord. . o « v v 0 vonwais 1,52

100,00

Les produits condensables et les substances entrainées par les courants de vapeur
sont trés divers ; ils comprennent de 1'aan, des argiles, des sulfates de chaux, d'am-
moniaque, d'alumine, de fer, des acides chlorbydrique et sulfurique libre, des
matidres organiques 3 odeur de marée. Il se dépose du soufre dans ftoutes les
étroites [issures qui traversent les corps poreux.

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

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

I It
Acide sulfhydrique, 44 3,7
— carbonique, M,6 00,7
Oxyzéne, B »
Azote et gaz combustible, 4,3 5.6
100,0 100,0
(inant au mélange d'azote et de gaz combustible, il était composé de la maniére
suivanle :
Azole, 43,55
Hydrogéne, 28,50
Hydrogine protocarburé, 28.09
100,00

L'acide horigne ne se rencontre en petite quantité que dans I'eau de condensa-
tion des soffioni. Cette eau rongit le papier de tournesol et brunit le papicr de
curenma; elle donne A la famme de L'alcool la eouleur verte caractéristique de
I'acide borigue.

raprés Bechi, quatre soffioni situés dans le voisinage de Travale donuent par

24 heures : :
Acide borique, 150 kilog.
Sulfate d"ammoniague, 1600
Matifres organiques, 320
Sulfates defer et de manganése, T30
Sulfate de magnésie, 1750

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

En tout 5000 kilogrammes environ de matiéres salines ou OrZANIques.
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Condensation de lavide borique. — Lorsque les vapenrs des soffioni traversent
une nappe d'eau, celle-ci sp
charge d'acide borique, bien
que les vapeurs elles mémes
w'en renferment que des tra-
ces. C'est en imitant ce quise
produit au fond des petits lacs
naturels, en construisant au-
tour des principaux soffioni
des lacs artificiels, des lagoni,
gue l'on est parvenu & utiliser
lacide borigue de la Toscane,

Yers 1806, Ciaschi eut I'i-
dée de faire communiguer
ensemble plusieurs lagoni de
fagon & obtenir une saturation
méthodique, mais ce n'est
qu'en 1818 que le comte de’
Larderel réussit, en adoptant
cette idée, & erder une indus-
irie sériense. Tout d'abord
I'évaporation  des  liqueurs
était obtenue dans des chau-
diéres en fonte chaulfées au
bois, Mais ees eaux étant peu
chargées d'acide, ["énorme dé-
pense de combustible qu'il
fallait faire pour amener les
liguides & saturation rendait
Pindustrie peu lucrative. En
1854, M. de Larderel songea
4 utiliser, pour les évapora-
tions, la chaleur des soffioni
enx-mémes, et dés ee moment,
celle industrie prit des déve-
loppements  inespérés, ot la
production d'acide horique ne
tarda pas i s'élever & 460000
kilogrammes par année, et il
eut bientdt le monopole de la
fabrication.

En 1854, Dorval créa des
soffioni artificiels en pratiquant
des sondages. Dix-huit trous de
sotde quiil lit pratiquer en 1859, 4 des prolondeurs de 50 ef 60 mdtres, fournirent
par jour 100 métres cubes d'eau contenant de 0,5 4 0,4 p. 100 d'acide borigue.

Fig. 8.
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Lagoni. — Pour établiv un lagone, on aplanit et dame le sol antour des soffioni
que U'on veut capter et on établit en magonnerie hydraulique un mur cireulaire de
50 centimdtres d'épaisseur 4 la base et de 2métres de hauteur environ. Ces lagoni
ont de 10 & 42 métres de diamétre, lls portent & la partie mnfévieure une ouverture
destinée & les vider et qui est fermée an moyen d'un tampon en bois. C'est par cette
ouverture que 'on fera passer le liquide, soit dans un antre lagone, soit dans les
réservoirs de clarification.

Ordinairement un eertain nombre de lagoni, 6 & 8, sont disposés en étage sur un
terrain en pente, de facon que le mouvement de 'esu d'un bassin & l'autre puisse
se faire de lui seul. On empronte généralement eau & un ruissean situé a un
nivesu supérieur au lagone le plus élevé, Tous les lagomi dowvent d'ailleurs eccuper
le miveau le plus élevé de I'installation industrielle (fg. 8).

Lorsque les vapeurs arrivent dans I'ean froide d'un lagone, elles y abandonnent
leur acide bhorique en donnant une solution trés étendue. Mais peu & pen la tempé-
rature s'éléve, Peau arrive i I'ébullition, la condensation des vapeurs se ralentit, et
d'autre part 'évaporation, active i la surface, entraine des pertes notables. 11 est
done un certain degré de concentration qu'on ne pent dépasser. 1l n'en est plus de
méme pour les sels étrangers quise concentrent de plus en plus, de sorte qu'en
prolongeant la durée du eontact de 1'ean avee les gaz des soffioni, on n'arrive qua
accumuler dans les produits de cristallisation les substances étrangdres. La teneur
maxima, en acide borique, qui ne dépasse pas 1/2 p. 100, est atteinte en trois
heares environ.

On espérait, en faisant passer une méme quantité d'ean dans plosieurs lagoni,
augmenter la tenenr en acide borigue. Comme nous venons de le voir, il ne peut en
dtre ainsi; aussi a-t-on, presque partout, renoncé i la disposition des lagoni en
cascade et se contente-t-on d'isoler les lagoni en déversant directement les liquides
arrivés it leur richesse maxima dans des réservoirs de clarification.

Fig. 9.

L'emploi des lagoni couverts (fig. 9) a permis d'utiliser plus économiquement
1a chaleur des soffioni. Les murs d’enceinte du lagone sont surmontés d'une voilte
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en magonnerie portant une large onverture M que l'on peut fermer avec une dalle.
Par un conduit en poterie A, se dégagent les gaz en exeds que l'on conduit au-
dessous des appareils d'évaporation. En B arrive 'ean pure; G est le conduit
d'écoulement de la solution d'acide borique.

Lagone naturel de Monte-Rofondo. — L'étendue de ce petit lac estde T 3 §
hectares; c'est un lagone naturel dont les eaux renferment de P'acide horique.
Primitivement la propartion d’acide borique dtait trop faible pourqu'il y edit intérét
& l'exploiter. Mais on a crensé des dérivations pour les eanx de source et de pluie,
non horaciféres, et on est parvenu i quadrupler ainsi la proportion d'acide (2 poor
1000 litres d'ean).

Des sondages pratiqués i 45 métres en moyenne ont amené des gaz chands qui
ont été utilisés pour lechanffagedes chaudiéres d'évaporation. L'acide a été pendant
longtemps lived impur an commerce, mais celui-ci étant devenu plus exigeant, on
a envoyé les eaux dans des chandiéres ol elles sont épurées, privées de fer ot
d’alumine par I'addition d'un lait de chanx, et I'acide ne contient plus alors que 10
p- 100 d'impuretés. (Dorval, Ann. de Chim. et de Phys. (3), XLVI, p. 563.)

CGlarification. — L'ean des lagoni, continuellement agitée par les dégagements
gazeux, tient en suspension des matiéres boueuses, Le liquide doit étre abandonné
au repos avant d'arriver aux chaudiéres d'évaporation. Ces réservoirs, en magonne-
rie de ciment, ont une contenance de 20 & 50 métres cubes (fig. 10 et fig. 10 bis).

Fig. 10,

Ils communiquent entre eux ou avec les chaudidres d'évaporation par des conduits

i robinet placés & une assez grande haunteur au-dessus du fond, de fagon i ne déeanter
que le liquide clair.

Chaudiéres d'évaporation. — An sortir des citernes de clarification, la dissolu-
tion étendue est amenée dans des chandidres plates en plomb d'une superficie de 5
i 4métres carrés e td'une profondeur de 35 centimdtres seulement (D, fig. 10 bis).
Primitivement elles élaient disposées en batterie sur une chanffe conymune de petits

soffioni, et étagées de fagon que, par des siphons, on piit faire passer les liquides
de 'une & 'autre.

Larderel substitua bientit & ce systéme compliqué une chauditre unique de 120
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4 150 métres de long sur 2= 50 de large et 0™,20 de profondeur, reposant sur des
traverses en fer au-dessus d’une chambre en magonnerie ofi venaient déboucher les
soffioni (fig. 10 et 10 bis). Aujourd’hui, entre la cilerne de clarification A et la
citerne-réservoir C, s'étend une longue plagque de plomb de 85 métres de longueur,
sur 2 matres de largeur (fig. 11). Elle est légérement inclinée sur I'hovizon et

Fig 11 *

munie de cannelures. Le liquide eoule sur cette plaque en nappe mince et continue.
La surface totale d'évaporation, grice aux cannelures, est ainsi de plusieurs cen-
taines de métres earrés et 'évaporation est rapide, bien que la température du
liquide ne s'éléve pas & plus de 50° La perte d'acide borique par entrainement,
assez considérable avec les batteries primitives de chaudiéres, dont la température
s'élevait 4 807 environ, se trouve ainsi notablement diminude.

Par suite des dépdts de sulfate de chaux, cette chaudiére unique doit étre fréquem-
ment nettoyée, non sans de grands dommages pour le métal, et le prix d'une nappe
de plomb de cette élendue nécessite une dépense de 12000 & 15000 francs. Elleest
sujette & de fréquentes réparations ; aussi une fonderie de plomb est-elle annexée
i l'usine.

Fig. 10 bis.

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

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

bois (fig. 12) of la cristallisation s'effectue; ensuite, par une bonde inférieure on
fait écouler le liguide, qui sera de nouveau concentré, et on laisse égoutter les eris-
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taux que l'on desséche ensuite dans des dtuves chauffées par les soffioni
(ig. 13).

Fig. 12,

La production de la Toscane. qui n'était en 1859 quede 717300 kilogrammes,
était évalude en 1865 & 4294 000 kilogrammes; les trois quarts environ de cette
quantité élaient expédiés en Angleterre, et prés d'un quart en Amérique.

Fig. 13.

Impuretés. — L'acide borique de Toscane est loin d'étre pur, et la pature et la
proportion des diverses impuretés dépendent des eentres de fabrication. Afin d’avoir
un produit homogéne, on réunit chaque semaine et I'on mélange les produits faliri-
qués par les différents ateliers,

Witistein a analysé un acide borique brut auquel il a trouvé Ja composition
suivante
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Acide borique pur et cristallisé. . . . . . . ... 76,404
Sulfate de mangangse . . . . . .

1
kb i e ey Qnliod] e seblee 0,365
— VRO e ) s T e e .« 0,520
Lo alecchane el o s et sn o SR DR

e dpmapnésies mis el aba dieaia Wy 12,058
—= lfamivniaue e Ol R e B.E08
s Clmmaiflanl i Sinemisinnl st i e DT

e e L i ek eoa e SR
Chlorhydrate d’ammoniaque . . . . . . . .. . 0,298
Acide sulfurique combiné avec l'acide borique . . 1,522
BLlioe: e en e s FrEbnalent: e 800
Eau de cristallisation dessels. . .« < « . . .. . 6,537
Matiéres organiques « « = « . « a & « s« + « « . Lraces
100,00
Payen a fixé les limites extrémes de ecomposition des divers échantillons étudiés
par lui :
Acide borique pur et cristallisé. . . . . ., . . 74,00 & 34,00
Sulfate de magnésie, chaux, ammoniague, | 1400 & 800
chlornreda for.. oo o i cn o T P :
Argile, sable, soufre . . . . . . ... S 250 & 1,25
Eau hygroscopique dégagée & 350. . . . . . 7,00 & 5,75
Matitre organigque azotée, ehlorhydrate d'am-
moniaque, Acide chlorhydrique, Acide sull- 2,50 1 1,00
bydragie -

100,00 100,00

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

1 serait plus avantageux de procéder sur place 3 une premidre purification ou
bien encore i une dessiceation prolongée & 100¢, de fagon & enlever une grande
partie de I'ean de Pacide. Et coci n'aurait ancun inconvénient, car la plupart des
usages de l'acide borique exigent sa transformation en borax,

FAERICATION DU BORAX.

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

La saturation de I'acide borique pent s'effectuer de deux fagons, par voie humide
ou par voie stche.
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1s Vaie humide. — En France, Payen et Carlier ont installé la préparation dy
borax et ont rénssi & oblenir en eristaux volumineux, résislants, avee I'aspect
extérieur du borax raffiné en Hollande, seul apprécié par le commerce dis les
débuts de cette industrie. (Payen, Ann. de Ghim. et de Phys. (3], 11, p. 2 2.)

Pour traiter 1000 kilogrammes d'acide borique, on emploie 1200 kilogrammes
de carbonate de soude eristallisé, ou I'équivalent en carbonate sec ou sel de souds
du commeree, et environ 2000 kilogrammes d'eau, moins la quantité qui peut éfre
fournie soit par les eaux wéres d'une précédente opération, soit par la condensation
de la vapewr appliquée an chauffage.

On fait d'abord dissoudre le earbonate de soude dans une euve A (fig. 14) dou-
blée en plomb et chauffde au moyen de la vapeur que produit un générateur G et
que I'on introduit & volonté, en tournant un robinet, dans un tube qui plonge
usqu'an fond de la cuve, oi1 il se contourne en un cercle horizontal.

C'est dans cette partie inférienre que sonl pereés les fruus pour le passage de la
vapeur, l]lli s dirigﬁ autour du fond. Lorsque la dissolution du carbonate est faila
¢t que la température s'est élevée & pris de 100°, on commence a projeter, par
doses de 4 & 5 kilogrammes, 'acide borique pulvérulent.

La disposition de la cuve couverte permettrait de diriger les gaz par un tube d
vers un condensatear I), contenant de I'acide sulfureux, ce qui pourrait étre utile
pour recueilliv 'ammoniaque dégagée & I'état de carbonate, si I'acide de Toscane
devait étre longtemps encore expédié aussi impur qu'il I'est actuellement.

Dans tous les cas, il est utile de tenir la cuve couverte, afin de prévenir une
grande déperdition de chaleur; on doit ajonter peu & peu I'acide pour éviter
quiume trop vive effervescence ne fasse déborder le liquide. Lorsque tout l'acide
est versé, la solution doit marquer environ 21° & I'aréométre de B et la température
étre portée 4 I'éhullition (105%).

On arréte alors lintroduction de la vapeur; on recouvre l'ouverture a por
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laquelle le carbonate et 1'acide ont été introduits, pms on laisse déposer pendant
10 4 12 heures.

Le liquide se trouvant asscz éelairei, on le soulire par la cannelle » pour la
faire couler dons des cristallisations B en bois doublés de plomb épais, et dont la
profondenr ne dépasse pas 50 cenliméltres.

Lorsque la cristallisstion est achevie, on sontire I'eau mére dans des réservoirs
en lonte F i D'aide d’une bonde 2 en bois, doublée de plomb.

On détache alors les cristaux agglomérés en plagues tout an bas des parois, it
I'aide de ciseaux en fer et de marteanx; les phques eristallines sont mises 3
égontter sur un plan incliné G garni de plomb et dont la pente dirige les eaux
méres dans un bassin qui correspond & la goulliére fi

Les eaux méres et le lavage des dépols d'une opération précédentie servent i
recommencer une autre saturation 3 les plaques cristallines égoutides constituent
le borax brat qu'il s'agit de ralfiner.

Les dépits formés dans la cuve A sont, apris la décantation du liqoide, extraits
par une large cannelle & ; ils lombent dans un réservoir en fonte E, d'oit on les
tire pour les soumettre i des lavages.

20 Voie seche. — En Angleterre, la transformation de I'acide borique de la
Toscane en borax se fait par voie stche, (G, Lunge, Dingler's Polyt. Journ., CLXXXI,
p. 470, — Bull. de la Soc. Chim., VI, p. 546.)

L'acide borigue brat est fondu au four & réverbére avee la moitié de son poids
ile sel de soude ; la masse fondue est brassée ; on la retive du four quand on juge
que la saturation est terminée, et on la lessive & chaud dans des chaudibres en
fer. Il se dégage pendant la ealeination de notables quantités de carbonate d’am-
moniaque provenant de la réaction du earbonate de soude sur les sels ammoniacaux
de lacide brut, et I'on pent recueilliv ces vapeurs.

Les solutions de borax ainsi oblenues tiennent en suspension du [‘lemxj‘lit- de fer
dont il est diflicile de les débarrasser. On les additionng a cet elfet d'une pelite
quantité de mares de soude (500 grammes pour 2000 kilogrammes de borax’ ; le
sulfure de caleinm donne par deuble décomposition du sulfure de fer et de la
chaux, de li formation d'une certaine quantité de borate de chaux insoluble qui,
en se ]pnjcipil:mt., entroine le sulfure de fer et favorise la clavification. I ne se

; o 1 :
perd de ce chef gu'une quantité trés minime de borax (E_U pour 100 eu\'u-an).

Les lgueurs ainsi purifides sont soumises a la cristallisation.

RAFFINAGE DU BDRAX.

0 - . ) - " . L]

La principale dilliculté que présentait l'opération du raflinnge an moment ol

Paven créa cette industrie, tenait & la nécessité d'obtenir des eristaux volumineux
I o . . i ¥ L ' i

et solides. Les eristaux de grande dimension ne peuvent su]sL{m_:: quau sein de

grandes masses liquides se refroidissant lentement el surlout régulicrement ; la

solidité ne peut s'obtenir qu'en évitant que les cristaux ne se fendilieat par aetion

b
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brusque de Iair froid an moment of I'on soutire 'ean mére; voicl comment on
peut réaliser ces conditions :

La dissolution s'opére dans une euve A (lig. 13), doublée de plomb et dont les
dimensions suffisent pour contenir 9000 kilogrammes de borax. On éléve la tempé.
rature du liguide en faisant arviver de la vapeur au fond de la cuve par un tuyan
en plomb. -

Fig- 13

Le borax brut ct les mémes cristaux des upémiions précédentes sont plasds
dans un panier en tole 1, suspendu @ Paide d'une chaine passant sur une poulie;
on immerge le panier un pen au-dessons du niveau du liguide, et comme le liquide
saturé tombe au fond de la cave, il s'élablit des courants qui facilitent la dissolu-
tion, la vézulavisent, sans qu'il soit nécessaire d'agiter.

On ajoute i chajue quintal méteique de borax envivon 8 kilogrammes de carbo-
nate de soude eristallisé et T'on porte la dissolution & la densité correspondant 4
A Baumé. On fait éconler le liquide bouillant dans un eristallisoir B, constroil
en bois, solidement assemblé, garm de plomb épais et fermé par des couvercles
dgalement garnis de plomb.

Ces grands eristallisoirs sonl isolés les uns des antres afin d'éviter i les choes
nécessaires pour enlever les erislaux ne communiquent un ébranlement qui trou-
blerait la cristallisation dans les cuves voisines. Pour mieux graduer I'abaissement
detempérature, on revét les edtés de ces vases d'une double r:m'cloj]pe en planches
jointives et on emplit de eharbon Uintervalle entre le cristallisoir el sa double
enveloppe 3 enfin on garpit de denx autres épaisseurs d'éloffes grossiéres en laine
lee dessus do couvercle,

Au-dessous du eristallisoir, est un dallage en pierres dures on briques vernissces,
dont la pente eondail dans un ]mtil bassin le liquide provenant de guelqnes [uites
des sondures @ celles-ci sont daillears rendues plus solides, moins pesantes, et
laissent toule la donblure en lﬂrlmh plus librement dilatable lorsqu'on les a eor-
feetionnécs en plomb méme, suivant le proeédé de la soudure atlogéne.

La eristallisation s'achéve en 25 ou 50 Jours suivant la température extérieure.
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On reconnait qu’elle est terminée lorsque le thermométre ne marque plus dans la
dissolution que 25 & 30° On se hite alors de vider par un large siphon toute
'ean mére; on enléve rapidement & I'éponge le liguide retenn entre les sommels
des cristaux, puis on abaisse le couvercle et 'on attend 5 & 10 heures que la
masse cristalline se soit mise & pen prés en équilibre de température avee les
corps environnants. Alors denx hommes entrent dans le eristallisoir entidfrement
ouvert et détachent successivement do haut en bas, au eiseau et & coups de mar-
teau, les eristaux appliqués contre les parois ; les plus blanes se trouvent i la
pariie supérieurs el sur les parois verticales. Ils sont, vers le fond, plus volumi-
neux, troubles el grisitres ; celle teinte ne déplait pas aux consommateurs; toute-
fois on met i part les eristaux du fond, afin de les nelloyer en les séparant les
uns des autres et les eriblant dans une ean mére reposée.

Tons les eristaux doivent d'ailleurs étre séparés & 'aide d'une petite hachette,
sur la table ofi se fait le tringe ; on les passe ensuite dans un panier & clayonnage
qui élimine tous les menus eristanx destinés i la refonte.

Les eristaux triés sont emballés dans des caisses semblables & celles qui ont été
adoplées par les usines de la Hollande et contenant net 100 kilogrammes.

8l sagit de préparer le borax raffiné nctaédrique, la solution doit étre con-
centréc au point de marquer 30° B & la température de 100, Elle est introduite
alors dans le eristallisoir. Le borax octaédrique commence i se déposer lorsque
la température s'abaisse 3 79°; elle se termine & 56° I faut alors se hiter de
siphonner 1'eau mére pour éviter un dépdt de borax prismatique.

Les eristaux octaédriques restent tellement soudds entre eux que, loin de s'isoler
au moindre choe, ils restent réunis en plaques sonores et tris dures; il est done
facile d'en obtenir des morceanx résistants et de toules dimensions.

L'ean mére , soulirée dans de grands bassins, laisse déposer une abondante
cristallisation de borax prismatique qui, égoutté et desséché, est applicable i toutes
les opérations oit I'on doit dissoudre ce sel ou le pulvériser. Toutefois, les formes
crislallines n'étant pas assez facilement discernables pour offrir aux commergants
les zaranties habituelles, on ne livre ce borax qu'anx grands consommatenrs et
notamment aux fabricants de feiences fines dites poreelaines opaques,

Le horax octaédrique se vend en plaques dont les faces n'offrent aucune appa-
rence de facettes ni d'aréles appartenant i des eristaux réguliers ; cela Lient & un
ancien préjugé des consommateurs, qui désignent sous le nom de borax fondu le
borate octaédrique, et eroiraient recevoir du borax prismatique ordinaire si on
leur envoyait des plaques offrant sur une face des saillies eristallines. I1 est donc
d'usage de briser ces saillies & la hachette, bien qu'elles eussent di étre le cachet
de la pureté du produit. On congoit que la formation dun borate, contenant 0.70
de sel sec au lien de 0,47 que renferme le borax ordinaire, a dit occasionner bien
des mécomples relativement aux rendements de l'acide dans la fabrication en
erand, et méme dans les essais des laboratoires, lovsque les eirconstances de la
{ormation et la nature de ees deux cristallisations différentes étaient inconnues.
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BORAX DE L'INDE

Le borax natnrel on tinkal se remcontre en abondance dans le bassin d'un des
prineipans allluents de I'lndus, le Sing-a-Shab. Dans la partie supérienre de son
cours, an nord de I'llimalava. il traverse une portie du Tibet. Le borax se trouve
en dissolation dans un geand nombre de laes salds de ces contrées.

Ces laes sont d'une grande élendue, mais pen profonds, et les phénoménes qui
donnent naissanee au borax présentent la plus grande analogie avee eeux dont le
sol de la Toscane est le siége. Pendant hiver, les lucs se remplissent d'une ean
laitense, & saveur fortement saline 3 au fond de ces laes débouchent des soufflards
voleanigues, analogues aux sofffoni de la Toseane, et qui aménent au sein de |'eau
des vapeurs entrainant de I'acide borique ; ce dernier, au contact des sels de sonde
dissour, donne du borax. L'ean se charge ainsi peu & peun de borax, et lorsque
vient la saison chaude, I'eau s'évapore et luisse déposer des cristaux de hiborate de
souile, que I'on recueille.

L'exploitation du borax brut de I'Inde a perdu un pen de son importance,
depuis que l'on exploite méthodiquement les soffiomt de la Toseane, et surlout
depuis la découverte des gisements importants de borax brat de I'Amérique du
Nord, et I'exploitation des immenses gisemenis de borate de chaux d'Amérigue et
d'Asie Mineurve. 1l y a soisante ans, la majeure partie du borax liveé 3 Dindustrie,
venait de I'lnde, soit par mer, soit par terre, ol on le divigeait par caravanes sus
Ispahan ; embargué sur la mer Caspienne jusqu'd Astrakan, il était conduil & Saint-
i’élcrshourg. C'lait le borax de caravane, le plus estimeé dams le commerce,

M. Dauvbrée, utilisant des renseignements qui lui avaient éLé communiqués par
M. Mareadien, chargé en 1856 d'une mission du gouverneur général de I'lnde, a
donné, dans son Rapport sur les substances minevales fait i la suile de I'Expo-
sition de 1807, des détails inédits sur P'exploitation du borax au Tibet, détails
que nous reproduisons textuellement. (Daubrée, Substances mincrales. Extroit dos
Rapports da jury international de I'Exposition universelle de 1867.)

Une des principales circonslances qui entravent I'exploitation du borax naturel
des lacs du Tibet n'est pas seulement I'éloignement des ports d'embarquement
mais aussi Pextréme altitude de ces lacs, qui est de plus de 4000 métres, dans la
région des neiges perpéluclles, et qui sont gelés cax-mémes pendant la plus
gramle partie de Pannde. L'un de ces laes a 52 kilométres de tour,

Un des centres de production est situé dans la provinee de Ladak, non loin de
Cachiemire, dans la vallée de Pougal.

La vallée de Pougah se trouve & deux journées de marche du lae de Bokehine et
est traversée par une pelite riviere alimentée par la fonte des neiges.

Les parois de cette vallée sont formées de micaschites el de gneiss, el monlrent
en un point une soufriére que le rajah fait exploiter pour son propre compte. Le
soufre se tronve dans les fissures (u goeiss, ot il est déposé par des vapewrs
chargées d'hydrogene sulfurd et dmanant de la profondeur.
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C'est le sol constituant le fond de la vallée qui contient le borax; ce sol est
particulitrement abondant dans la partie la plus large, qui a 15,002 environ, et cela
sur 48 kilométres de longueur. Le terrain est trés poreux, généralement humide
et parfois marécogeux. Les efflorescences de borax eouvrent tout le sol et lui
donnent une blancheur de neige qui fatigue la vae. Celle blancheur est inter-
vompue de temps en temps par les bassins de plusieurs mers thermales, les unes
alcalines et les autres sulfureuses.

On wobserve autour de ces sources ancun dépdt salin, et les eaux ne conliennent
pas trace de borax. La présence du sulfure de sodium et de la barégine les vap-
proche des eaux thermales des Pyréndes,

La récolte du borax se fait pendant cing mois de Uannée, de mai & septembre.

La couche exploitée n'a jamais que 6 & 8 cenlimbtres d'épaiszenr. Elle est recou-
verte par une conche saline formée de sesquicarbonate de soude, de sullate de
sonde et de ehlorure de sodinm.

Le borax est d'un blanc grisitre, confusément eristallin, et comprend, au point
de voe industriel, trois variélés. La variétd la plus riche contient 76 i 85 pour 100
de borax; la seconde n'en renferme que de 50 4 72 pour 100; le reste du mélange
est formé de sulfate de soude, de carhonate de soude, d’ean, ainsi gue de matiéres
terreuses.

Quant & la trowsieme variélé, elle est rejelée sur le sol el se puri!ie i peu pris
d'clle-mime. Quand une pluie survient, Uelllorescence disparait, et la dissolulion
s'infiltre dans le sol poreux; le bean temps revenu, le sel reparait aprés avoir
abandonné dans le sol la majeure partie de ses impuretés.

La vallée de Pougsh est aflermée pour la somme de 750 roupies, soit 1900
francs.

Une fois réeolté, le borax est séché i 1'air, puis emballé dans de petites besaces
faites en géndral avee une étoffe de laine forte; 56 000 moutons ou chévres sont
employés au transport du sel ; trois de ces animaux servent & porter 40 kilagram-
mes, Les mountons el les chévres sont les seuls animaus qui puissent suivre la
route extrémement difficile, seule issue de la vallée. On ne pourrail employer des
vaks aux transports qu'h la condition de construire d'aberd trois ponts.

En présence de la diffieulté du transport, il y aurait tout avantage i purifier le
sel, autant que possible, dans la vallée méme. L'absence de combustible rend cepen-
dant bien difficile cetle purification, que I'on parviendrait peut-étre a réaliser i
'aide de la chalenr des sources thermales. ' .

Une grande quantité de borax est perdue en route par suite des pluies qui assail-
lent les caravanes, et il serait plus avantagenx, n'étaient les diflienliés du transport,
de lemballer dans des s hermdétiquement fermeés, ; ;

L'exploitation dont ln vallée de Pougal est actucllement L'objet est hien loin de
5'6|}:1i5m', M. Marcadien pense, d'aiu'&s des essals rll['il a fails, lil.i'ﬂﬂ uizln'crull_l)l:.'lur-
coup l'elflorescence paar des arrosages convenablement exdentéds, et qu'on arciverail
peat-étre ainsi A faire plusieurs récoltes dans 'annde,

Le borax est également exploité en Perse, an lac Qurmiah. La pvdsencc de serpen=
tines el "euphotide, i proximité des sources boratdes, est un trait de "'3’5-"-'*“'1'1"‘!‘“3
avee lu Toscane. L'eau dont on extrait le sel n'en renferme moyennement gu un
demi pour 100,
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Le borax brut de I'Inde nous arrive le plus souvent sous forme de eristaux gue
I'on a recouverts, pour éviter qu'ils ne s'elllenrissent el ne tombent en poussiire,
d'un enduit d'argile, de chaux et de matidre grasse. Cetle enveloppe est onelueuse
au toucher et exhale une odenr de savon due & la réaction de la soude sur la matiére
grasse.

RAFFINAGE DU TINKAL.

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

Liindustrie du raffinage fut importée i Paris par les fréives Lécuyer. Dans les
premiers temps, le petit volume et lo pen de consistance des eristaux obtenus furent
un obstacle sérienx & la vente du borax raffiné en France, et firent croire i 'ine
fluence de quelques corps particuliers sar la cristallisation. 11 fallut, pour placer
dans le commerce le nonvean produif, imiter la teinte brundtre et I'emballage du
borax hollandais, et émousser les angles des eristaux pour waire croire qu’ils avaient
voyage.

L'addition de chaux & la solution du horax, proposée par Fourcroy, a pour but
de former avec la matiére grasse quisert & enrober les eristaux bruts, un savon
caleaire insoluble.

On introduit le tinkal dans une euve et on le reconvre de & & 10 centimétres
d'eau, on laisse macérer et on brasse de temps en temps. Aprés 5 ou 6 heures on
ajoute environ iy de chaux éteinte, on brasse de nouvean et on laisse reposer jus-
qu’an lendemain ; on enldve ensuite le borax an moyen d'un tamis, on agite de
fagon & froisser les cristaux et on met & égoutter. On transvase P'ean de lavage dans
une nonvelle cuve oit elle laisse déposer les matiéres éirangéres et, lorsquielle est
claire, an bout d’un quart d'heure, elle peut servir & un nouvean lavage des cristanx
précédents, et ainsi jusqu'h ce que l'ean sorte des enves sensiblement claire,
On procéde alors & un dernier lavage aves une nouvelle cau, mais employée cetle
fois en plus petite quantité,

Le borax ainsi lavé et égoutté doit étre ensuite dissous dans deux parties et demie
d’eau : onajoute 1 kilogramme de chlorure de ealcium par quintal de borax el on
filtre dans une chausse. La dissolution est incolore : aussitit que la fil ration est
terminée, on chaulie le liquide, et on concentre jusqu’d 18° ou 200 de I'ardométre.
On fait cristalliser dans des vases en bois blanc ou en plomb de forme conique. (Robi-
quet et Marchand, Ann. de Chim. etde Phys. (2), VIII, p. 559.)

Les lavages 4 'eau froide ne cansent pas de grandes pertes, car ils n'entrainent
que de la matiére savonnense, du sullate de sonde et du chlorore de sodium et une
trés petite quantité de borax. On pourrait craindre cependant qu'il n'y ait perte
d'acide borique par suite de la formation de borate de chaux insoluble.

Aussi la soude a-t-elle éi¢ substitude & la chaux. Le tinkal pulvérisé est introdait
dans des tonneaux i fond percé de trous et on y verse une dissolution de sonde
caustique de densité 1,054, jusqu’d ce que e hiqquide s'écounle incolore. On laisse
égoutter, on dissout dans I'eau, on ajoute 12 pour 100 de sounde, on filtre et on
évapore jusqu'i o que la dissolution marque 20° Baumé.
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Clouet a proposé un procédé de purification du tinkal tout différent des précédents.
On mélange le tinkal brové avee 10 pour 100 de salpétre du Chili, et on caleine
ilans une chanditre en fonte, On treaite par Uean le résidu charbonneny de cette cal-
cination, on filtre eton fait erstalliser.

Quant aux eonditions dans lesquelles doivent s'effectuer ces eristallisations nous
pouvons nous reporter & e gui a été dit du borax artificiel obtenu & Paide de Pacide
borique de la Toscane, T1 est prélérable, lorsqu'on tient & la pureté du produit,
d’obtenir une cristallisation rapide en pelits grains : ces derniers renferment moins
de sulfates alealins que les gros eristaux.

BORAX DE L’AMERIQUE DU NORD

En 1854, MM. Weatsch et Trazk constataient la présence de borate de soude dans
les eaux de certaines sources thermales des montagnes locheoses, dans la Calilornie
et le Nevada. Peu de terps aprés un chassenr découvrait sur les bords d'un lac de
ces régions voleaniques des eristaoux de borax.

Le lac de borax (Borax-Lake) est situé dans une petite péninsule de la Californie,
au nord de San-Franciseo, dans le Népathal. C'est le cratére d'un ancien volean ; sa
surface peut avoir cent hectares, et il communique avec un lac de plus grande
étendue (Clear-Lake, lae des Enux-Claires), dont il esl séparé par une masse
éruptive d'obsidienne.

Les cristaux de borax sont disposés dans un lit de boup qui occupe le fond de la
lagune; la vase, jusqu'a 5 métres an-dessous de la surface, conlient des maliéres
salines renfermant 45 p. de borax, 28 p. de carbonale de soude et 8,25 p. de sel;
120 métres de profondeur cette boue contient encore 3,5 p. 100 de borax. Pour
lexploiter, il suffit de draguer ces boues; & cel effet, on immerge dans Pean du
lae des caisses de fer, on épuise I'ean & I'aide de pompes, el on rel ire 1a lave fnnllztr!t
le fond; des ouvriers chinois séparent les cristaux. (uant aux boues, on les fait
séelier au soleil, on les eoncasse et on les stche i la vapenr. On dissout le borax, on
le fait eristalliser et on purifie par une seconde eristallisation. )

La quantité de horax qu'on retire du lac est d’enviran 500 tonnes par an, mais
dans les traitements successifs une moilié environ du minerai est perdue. Les eaux
méres de purification du borax renferment d’assez fortes proportions de ::arlm‘nslle de
soude ef du sel marin. Cette exploitation a été pendanl quelques annees trefs pro-
spire, mais clle a dit élre abandonnde lorsque, i la swite IL: la clém_uverte d autres
gisements plus importants et d'une exploitation plus facile, le prix du borax fut
descendu & 800 [ranes la tonne.

Le lac de horax est & 42 milles de Callistoga, ot sont des sources thermales
sulfureuses. Toute la région est volcanique; non loin du lac sont des geysers el di:s-
offio © analogues a ceux de la Toscane, et la farmation idu horax peul étreatiribude
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ici, comme au Tibet, & la véaction sur le carhonale de soude des lacs et sources
salés, de 'acide borique entrainé par la vapeur d'eau et les gaz divers d'origine
voleanique,

Le Borax-Lake n'est pas le seul gisement de borax qui ait été ou soit exploits
dans ees régions voleaniques des Cordillibres des Andes, En 1868 on découvrait du
borax & Kogtown et dans d'astres parties du Névada et de la Califorvie mévidionale,
a Colombus, & Teal Marsh, i Fish-Lake.

IVimportanis gisemenls de borax onk été découverts plus récemment (1874), dans
la Californie méridionale, parM. A. Robottom de Birmingham. Ces gisements, d'une
grande élendue, sont des lacs desséchés, dont le lit, sur une étendue de 15 milles
en longueur, 6 milles en largeur et sur une épaisseur de G 4 & pieds, est formé
de cristaux salins, Le borax v est mélangé au sulfate de soude, au sel marin et an
berate de chaux. Transporté par chemin de fer au port de Los Angelos, il est en
grande partie expidié en Angleterre,

A Colombus et dans le district de Slate Range, l'exploitation est trés pénible
et quelques-unes des exploitations que l'on a tentées tout d'abord dans ces régions
n'ont pas tardé & prendre fin. Le pays est absolument aride et inhabilé; le com-
bustible est rare et tout le matériel f]'cxplnilaLion doit étre apporté de Sun-Fran-
ciseo, & grands [rais. Tout manque, jusqu'd 'ean potable; le froid, excessil en hiver,
géne le travail ; en été, au contraire, wne chalenr torride géne les eristallisations,
Aussi, la main-d'wuvre est-elle fort chére, et les ouvriers, malgré des salaives trbe
élevés, eonsentent dillicilement & s'exiler dans eces régions inhospitaliéres,

Comme au Tibet, le borax vient s'effleuriv & la surface du sol en petits eristaux
ressemblant & de la neige bien séche, et la couche alteint parfois 50 centimétres
d'épaisseur. On I'enléve i Ta pelle, qui doil dtre tranchante sur ses bords pour cou-
per les herbes qui poussent abondamment sur le sol. Ce sel a un gont 16zérement
sucrd que le raffinage fait disparaitre.

Pour le purifier, on opére de la maniére suivante (E. Durand, Societé d’encoura-
gement, 9 février 1877) :

De grandes cuves en bois, de 14 métres cubes de capacité, renferment de I'eau
f.]u'nrl courant de vapeor porte & I'ébullition. On projette le sel brat dans le liquide
Jusqu'd ce que la dissolution marigue 289 i 'aréomélre. On sépare ainst de la boue,
du sable, des fragments de borate de chaux, et des herbes qui viennent {lotter & la
surface et qu'on enléve. La dissolution, convenablement concentrée et aussi claive
que possible, s'éconle dans des eristallisoirs, ou grandes cuves de 5 meétres sut
1 métre et 2 métres de hauteur.

Dans les eristallisoirs le liquide se refroidit lentement jusqu’a 950, ce qui exige 6
i “_] Jours. Lorsque la température descend au-dessous de 28°, on surveille la cris-
tallisation pour enlever les eaux méres avant que le sulfate de soude ne se dépose.
Les boues s'éeoulent avee les eaux mives; elles contiennent des eristaux octagdrigques
rle.humx, que l'on trie, qu'on lave avee les eaux méres dune cuve suivante et
quon met de cité ponr le raffinage.

Au fond des eristallisoirs s'est déposée une couche de horax de 0m,15 environ
quon enléve i la pioclie. Le sl estmis i sécher et, au hout e 4 on  jours, il est mis
en sac de 75 kilogramumes. Les eristaux sont de deux sortes: les eristaux oeladdrigues
se sont déposés en premier, et ils ont 616 recouverts par des eristanx prismatigues.
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Aflin d'deonomiser la main-d'euvee, on n'exploite que les matiéres salines ren-
fermant plus de 50 pour 100 de borax, et les méthodes d'exploitation sont tellement
grossidres que l'on ne recueille que 50 pour 00 de la quanlité que conliennent
les sels qu'on exploite, Le borax est, dans ces régions, tellement abondant que I'on
peut sans inconvénient ne traiter que les matiéres riches, et se contenter de ce faible
rendement. Le transport du borax, de Colombus en Europe, éléve le prix de cefte
substance d'environ 350 francs, et depuis que le prix du borax s'est abaissé i
BOO franes la tonne, les prix de revient ne sont plus assez rémunérateurs. La
Soeiéd qui exploite les lagunes de Colombus et de Fish-Lake oceupe une superficie
de 12 000 hectares; elle exploite également le borate de chaux qui se rencontre &
la surface ou i une faible profondeur au-dessous.

La Californie a exporté en 1865 du borax pour une valenr de 200 000 francs, et
pendant les 9 premiers mois de 1866 pour une valenr de 210000 francs. Ges expor-
tations eussent été bien plus considérables si les conditions économiques du traite-
ment dans le Nevada evssent é1é plus avantageuses. Elles ont sulli cependant i
arréler 'importation du borax aux Etats-Unis.

BORATE DE CHAUX ET BORONATROCALCITE
DE L’AMERIQUE

Hayes avait signalé la présence dans le sud du Péron, dans la Pampa del Toma-
rogal (province de Tarvapaca), d'un borate de chaux gqui a été désigné sous le
nom de Hayesine. Mais, i 'époque de sa découverte, celte substance dtait pen
abondante, el on ne prévovait pas qu'elle pit avoir avcune importance indus-
trielle. L'exploitation des sisements de salpétre de I'Amérique du Sud a ament,
en 1850, la découverte d'une matidre beaucoup plus abondante, riche en acide
borique, paraissant ére un borate double de chaux et de soude hydraté, la
boronatrocalcite (hydroboracite, hwdroborocaleite), connue dans le commerce sous
le nom de fiza.

Sur les cites de I'océan Pacifique, entre 19° et 24° de latitude sud et 68° et
700 de longitude oceidentale, s'étendent de vastes régions désertes sans vie et
sans végélalion, des pampas ol I'on exploite depuis une soixantaine d'années le
nitrate de soude naturel oun ealiche. Les principanx centres de ces exploitations
sont dans la province de Tarapaca (Pérou) el dans le désert d'Atacama (Bolivie).
Les dépots de nitrate de soude sont intimement lids 4 des salares. gisements de
sel triés étendus el qui penvent éire comparés, pour leur importance, & nos amas
de sel gemme i'Enrope, et & des gisements de borate de chaux et de boronatro-
caleite. Clest principalement a l'est des dépits salpétriers, dans les parties les
plus élevdes de la région, que se rencontrent les rognons de borate.
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Sous une croiite minee formée de chaux, de terre et de sel, on renconfre un
sable argilens, blanchilre, dans lequel se trouvent disséminds les rognons ou
nodules, gris on jaunilres, do la boronatrocaleite, que les ouvriers désignent sons
le nom: de papas (pommes de terre). La grosseur de ces nodules varie de cells
d'une noisette & celle d'un ceul, et leur poids est compris entre B et 35 grammes,
L'exploitation, étant donnde la nature friable du tervain, est des plus simples ; on
désagrége les terrains & la herse et on enléve les nodules & Ia béche,

Ces gisements sont exploitds depuis quelques anndes et Pon exporte le horate en
Angleterre, ol se fait le trailement ; ¢'est la vallée d’Ascotan qui a fourni jusqu’en
1876 la presque totalité de ces exportations. L'exploitation en serait cependant
facile; le borate de chaux pulvérisé, chauffé avee une dissolution de carbonate
de soude, laisse déposer par refroidissementduborax quand la coneentration atteint
2326 B. Quant au carbonate de soude, il serait facile de I'sbtenir sur place par la
déflagration du ealiche avee du charbon. (Voy. L'Olivier, Ann. de chim. et de phys.
(), VII, p. 289).

L'analvse d'échantillons de tiza de différentes provenances a donné des résullats
trés divers et I'on est pas fixé sur la constitution chimigque de ces substanees.

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

de tiza.
TIZA IE L'AMERIQUE DU SUD

L @ 3 ‘ 4 -1 1 7 3 k]
Aeide hovigne, coe | 4950 | 12,41 54,58
R R 15,80 16,52 12,069
Boude .. .o.n ouow i BSRD £ .05 5.58
Eau combinée. . . . .| 25 90 P 36, 85
Chlorure de sodium 4 ,‘;Ii {}Iﬁﬂ-
Chlorure de caleium. ™ M " » ¢
Sulfate de chanx. | » . » I » o n " ® "
Potagea.. o 0000 » 0,51 = » » ' " » »
Ehloes ... oo winy o » » M » = 2 | 1 54 u »
.-l!.:|_4’|c sullurique. . . | * 1,10f 10 656 1,72 0,534 n 1 :‘.H.l “ «
L e e Sl | » » » s » | = 0,00 " =
Sehle i oo el o= | 032 800 250 2,00 200 - *

100, 00 100, 00| 101 50| 100, 00| 97 90100, 416100, 15| 100, 0| 100,00

1. Ulex. 4. Salviitat, 7. Phipson.

2. Allan Dick, 5. Salvélad. #. Krant.

3. Balvitat, . Stein, 9. Lunge.

Indépendamment des matidres indiquées au tablean précédent, on a signalé
dans les tizas la prézence de Leaucmlp d’autres substances qui ne 3’y renconlrent
qu'en tris petites quanlités : les acides phosphoriqua et amtiquc,‘ liode et le
brome, I'ammoniaque, la magndsie et alumine.
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Il est trés difficile, & l'inspection de ces analyses si difféventes, d'établir, pour
representer la composition du tiza, une formule méme approchée ; on a manifeste-
ment alfaire iei 4 des mélanges trés complexes. Kraut (dreh fdr Pharm., LXII,
p- 125) a essayé d'établiv que toutes ces analyses se rapportent i un méme minéral
de formule 5Bo0?, 2Ca0,Na0 1500 2(Ca0,2B00% ou (Na0),2Bol*) —+ 15H0 et que
les différences de composition constatées par les analystes tienment aux modes de
dosage employés, Le dosage de l'acide borigque et d'éléments s1 divers, présente
en cffet de sérieuses difficuliés (ajoutons que 'acide borwque est le plus souvent
dosé par différence), et les modes différents de caleal adoptés par les auteurs
pour le groupement des résnltats bruts permefivmient bien, en effel, d'expliquer
quelques éearts des analyses ; mais quelques-unes d'entre elles présentent des éearls
tels, qu'i moins dadmetire que I'on a eu affaire & des matieves lrés impures, il
est impossible de les rapporter & un miéme type.

Pour Lunge (Ann. der Chem. und Pharm., CXXXVI, p. 51), et d'autres ana-
lystes qui considérent la soude comme faisant partie intégrante de la combinaison,
la composition des sobstances désignées sous le nom de tiza serait reprisenteée
par des formules trés diverses. Quelques-unes d'entre elles sont peu admissibles,
d'autres présentent de si pefites différences qu'elles pourraient étre sensiblement
conlondues :

HBolF,2Ca0, Nal—-15H0 (Kraut).
RBolF,5Call, Nal) 42200 (Stein),
5Bo07,2Cal), NaO 41010 . (Lecanu, Ulex).
4Bo0*,2Ca0), NaD 4 1610 (Phipson).
14Bo03 5Ca0, 2Na0 -+ 4210 {Lunge).

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

Caly

2(Na0,2Bol) < 3 ( L apoe ) + 43110.

MsO Y ©

D'aprés Rammelsherg, la composition de la boronatrocaleite serait représentée par
la lormule
Na0,2Bo(F - 2(Ca0, 20007+ 1810,

formule qui ne différe de celle qui a été adoplée par Kraut que par la proportion
d'eau.

A quel titre I'ean entre-t-elle dans la constitution des divers échantillons du
tiza® 1 est bien difficile de le délerminer, et il devient dés lors impossibde d'établir
les formules précises et de fixer les tvpes de borates anxquels ils se rapportent,

Sous D'action de la chaleur, le tiza abandonne son ean de combinaison ; la perte

esh -
7.5 pour 100 & 100°
19,25 — de 1000 a 2000
5,86 —  au-dessous de 200°
en tout : a6l pour 100

d'aprés Stein,
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D'aprés Kraut, la perte totale serait de 54,8 pour 100, tandis que Lunge a abteny
36,85,

La boronatrocaleite n'est pas soluble entiérement dans 1'ean, méme hooillante,
mais elle subit an contact de ce liguide une décomposition partiell&; une partie de
la soude se sépare et la composition du résidu dépend de la température de ean
el probablement de In durée des lavages. x

Kraut {(drehiv. Pharm. (2), CXII, p. 53) a observé que 'ean bouillante, apris e
traitement du tizs, laissait déposer des cristaux de composition 5Ta0% 20a0 + 610,
Lecanu (J. Pharm, (3), XXIV, p. 21) a obtenu par cette méme réaction des eristaux de
Hayésine Cal),2Ro0® 4 4H208.

Si 'on se reporte i ce que nous avons dit plus haut des borales oblenus par voie
humide, par double décomposition entre le borate de soude et les solutions métal
liques et de lear déeomposition par les eaux de lavage, on reslera convainen que
les diverses matidres désignées sous le nom de tiza présentent tous les caractives
de ces précipités qui ehangent de composition suivant la composilion des liguides
au sein desquels ils prennent naissance, la tempéralure i laquelle 1ls se sont
formés, et que e¢ soul des borales doubles on des produils intermédiaires de
décomposition,

On rapproche des tizas de 'Amérique du Sud un minéral rapporté de la cote
ouest d"Alvique, et connu sous le nom de fkodizite. 1] contient, d’aprés Kletzinski :

Reida Borique. . . o v e . ol
T L L e D e b
Sotde . i o A e e 10,13
Eau combiméo. . . . . 0 .0 o 57,40
Chlnreiay,, e e et g i 1,53
Acide sullurique. . o v v v 0 v s 0,50

100,29

M. Thiercelin, qui a examiné des échantillons de borate de chanx de la grande
pampa de Tamarngal, n'envisage pas la soude comme faisant partie intégrante de
la combinaison. (Bull. de la Soc. chim., XII, p. 587.)

Les morceaux, dont le poids varie de 40 & 50 grammes, sont arrondis, blanes;
lenr cassure est brillante, nacrée, et présente une cristallisation lamelleuse rappe-
lant T'acide bovigue. La matiére est pénétrée de eristaux de glaubévite en petits
prismes i reflets jaunditres. L'analyse accuse, en ellel, la prdsence d'une forte
proportion d'acide sullurique :

L IL. 111

Acide bovique. . . . . . . . 16,492 17,67 25,40
4 T Tl e e e 15,15 15,29 17,56
T L L o 6,84 6,497
Acide sullurigue . . .. .. 24,50 17,50 18,00
11 e ey e, | 98,74 98,78
Chlmrure de sodium. . . . . 4,00 1,85 5,07
Alumine at fer. . . . .. . &5 2,10 v
Partie insoluble, silice . . . 10,42 8,57 0,14

99,76 94,81 00,22
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Ces analyses se rapprochent, surtout par la forte proportion d'acide sulfurique
qu'elles accusent, d'une analyse donnée par M. Salvétal {analvse 5 ilu tablean ei-
dessus). Les deux premiéres analyses ont porté sur denx échantillons commerciaux ;
In derniire sur des nodules ehoisis, plus purs, débarrassés antant que possible de la
glanbérite et de la terre,

La présence de la sonde pent étre attribuée i la glanbérite qui a pris naissance
en méme temps qu'on borate de chaux, et cette substance se rencontre d'ailleurs
a pen prés partout dans la provinee,

Quant au borate, ce serait un biborate de chaux & 8 équivalents dean :

2holF, Cal + 8110,

dont la composition centésimale serait :

"

Acide horigue . . . . .0 .o n ... 41,18
T o e e e S | LA )
| G TS i S e e e e e 42,55

100,00

Ce n'est pas d'ailleurs le senl borate de chaux dont la ‘présence puisse étre
admise dans les borates bruts du Pérou.

Un horate de chaux de 'Amérique du Sud, analysé par Deichardt, a présenté la
composition suivante :

Aecide bormguie. s o0 o5 o6 L . . D220 ail,GY
(1T Mmool e IR - « . 10,44 10,59
Ean combinde. . . . . . . . . . .« o4,88 54,54
Chlorure de caleium . . . . . . .. 1,47 1,89
Salfate de chaux . . . . . e 1,88
Bable (tearre) . o v s e siu ows ) 0,67

94,96 100,00

Ces proportions différent prn de celles qui earactériseraient un borate de chaux
de formule :

Ca0,4B007, 12110,

dont la eomposilion en centiémes serait :

Keife: Dorique - oo ninn wimibibas ol OIS
[T e iy e b e S 10,14
Bt i bt e e me e AL

oo

Nous rappellerons que ce horate de chaux a &t ohlenu & P'étal cristallin par
M. Ditte (p. 35).

Le borate de chiaug a été rencontrd également dans PAmérique du Nord, dans les
Etats de Californie of du Nevada, disséminé en frogments de grosseur variable,
dans les borax brots,
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Dans 'Etat de Nevada, parliculitrement, le horate de chaux est T'objet d'une
fort importante exploitation. Dans la partie Nord-Ouest de cet Elat, 3 proximité du
Central Pacifique Railway, & 4500 pieds au-dessus du niveau de la mer, sont les
sources chaudes de Hotsprings. Le sol est dénudé, nulle trace de végélation ; on ne
trouve sur le sol que des laves et du sable, et des elflorescences blanches de sel
marin et de sel de Glauber. Dans le sable de certaines vallées de ces montagnes,
le boronatroealeile se rencontre en fragments d'nne grande blancheur que 'on dési-
gne dans le pays sous le nom de balles de coton. — La quantité de boronatroeal-
cite que l'on trouve dans ces régions est telle, qu'elle sulfirait & une exploilation
grandiose pendant vingt-cing ans an moins, correspondant & une production de
plus de 20 000 tonnes de borax.

Le horate de chanx est plus abondant encore dans les faliises de I'Orégon, mais
il y est inclus en [ragments trop petits et V'exploitation est trop pénible pour &tre
froctueunse.

Traitement du tiza. — Diverses méthodes de teaitement du tliza ont été
proposées et w'ont fourni en géndral que des résultats pen satisfaisants.

La décomposition par Pacide sulfurigue en présence du sullute d'ammoniague
présente cet inconvémient qu'il se forme duo sulfale de chaux qui recouvre la
malitre non encore attaquée d'un enduit insoluble et la préserve contre Iaction de
I'acide.

Quant & la translormation en borax par la soude, soit par voie séche, soit par
voie humide, elle est toujours incompléte el parail aveir &1¢ abandonnde.

Le procélé qui parait donner les meillenrs résuliats est celui qui a été proposd
par M. Lunge (Dingler's Polytech. Jouwrn., CLXXXL, p. 370 Bull. de lo Soc.
chim., VI, p. 547).

On pulvérise le minerai et on le sépare de sa gangue el des matidres élrangéres
qui 'accompagnent, par lixiviation 3 les malidres qui constituent 'enveloppe des
nodules, plus lourdes, se déposent les premiéres el se séparent nettement du
minerai peoprement dit guoi, dans les nodules, occupe Ia partie centrale, On introduit
la poudre ainsi purifide dans des baes en plomb avee de acide ehlorhydrigue
dtendu d'ean (3 parties de minerai pour 2 d'acide ehlorhyvdrique et 6 parties d'eau),
puis on porte & I'ébullition, en ayant soin de remplacer 'ean & mesure qu'elle
s'évapore, el cela jusyn'd ce que la dissolution soil compléte, On siphonne, pour
séparer le liquide d'un faible résidn insoluble et on abandonpe i la cristallization.
La presque totalité de I'acide borique se dépose et il reste une solution ]éghrement
chlorhydrigue de chlovures de ealeium et de sedinm.

Les eristaux sont essords ou pressés, lavés & I'ean pure et essords de nouveau.
L'acide borigue qui reste dans les eaux mires est en trop pelite quantité pour qu'il
y ait intérét & Pen extraive.

M. Gutzkow a indiqué un mode de teaitement de la boronalrocaleite du
Nevada (Amdérique du Nowd) diflévent des précédents (Chem. Centralblatt,
Y, p- 66; Bull. de la Soc. ehim., XXI, p. 471).

Le minéral pulvérisé est additionné d'acide sulfurique dans des vases en plomb,
ct on évapore jusqu'i consistance de bomllie dpaisse. Cette houillie se dessiche
par refroidissement. On I'introduit alors dans des eylindres en fonte qu'on porte
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au rouge et I'on volatilise I'acide borique dans un conrant de vapeur dean. L'acide
vienl s¢ condenszer dans des caisses doublées de plomhb. Afin de se débarrasser de
lexeds d'acide sulfurique, les vapenrs traversent nne eolonne de coke portée an
rouge, qui réduit I'acide sulfurique & 1'état d'acwde sullureus.

BORATE DE CHAUX D'ASIE MINEURE

L'ancienne Mysie, sur le sol de laquelle se trowwent les gisements de borate de
chanx, est agjourd’hui la province turque de Khaudavendighiar ou de Brousse. A
l'auest du massil de I'Olympe, eourt du sud au nord une grande vallée crensée dans
le terrain tertiaire inférienr marin (fig. Ozg). Dans eette vallée eoule le Souzouriou,
le Bhyndacus des anciens, qui se jetle dans la mer de Marmara, Cesl & cent kilo-
métres de 'embonchure du Souzourlov, en remontant le fleuve, que débouche, sur
la vive gauche, un pen au-dessus du village de Souzourlou, une petite vallée
nommeée Sultan-Tehair, dans laquelle se tronvent les gisements de borate de chaux.

Sur le versant droit de cette vallée apparaissent, au milien des caleaires qui les
entourent, des cines de gypse de 15 & 50 métres de hauteur. Cetle forme conique,
assez ordinaire aux gypses d'origine épigénique, est géndéralement attribuée an gon-
flement produit par des vapeurs sulfureuses qui ont di pénétrer des banes du
calenire.

A Sultan-Tehair, Iorigine épigénique du gypse boraté n'est pas douteuse; car
de tous cités on voit émerger le trachyle dans la contrée.

Le borate de chaux est disséminé en rognons dans le gypse, & un méme niveau,
sur quelques métres d'épaisseur, cireulairement antour du centre de soulivement.
Ces rognons varient de la grossenr d'une téte d'épingle 4 celle d'une léte
d’homme et plus. Le bane de gypse a 55 mbtres environ d'épaisseur, le borate
de chaux est blane et se distingue facilement du gypse, qui généralement est noir ;
mais le borate se tronve aussi dans des oypses blanes avee lesquels il est aizt de le
confondre,

Quant & Porigine du borate de chaux en forme de boules ou rognons plus ou
moins anguleux, au milicu du banc de gypse, il est naturel de penser que des
vapeurs boratées ont pu d'abord pénétrer et décomposer un bane de caleaire; pos-
térieurement des vapeurs, plus spécialement salforeuses, ont pu bouleverser le
borate de chaux formé, le décomposer en partie et répartir ses débris, sous forme de
rognons plus ou moins anguleux, dans le sulfate de chaux : on peut expliquer
ausst pourquoi, sur les confins du gisement, on trouve beaucoup d'aragonite dis-
posée circulairement autour de I'nxe du cone de soulévement el sur un méme
moreeau. On trouve méme des morceaux roulés de borate de chavx, enfermés dans
une cristallisation d'aragonite. Cela s'explique. L'seide carhonique, qui a dii se
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dégager lorsque le carbonate de ehanx a été déeomposé par les vapenrs sulforeuses
et boraciques, a dit & son tour aider & dissoudre le caleaive voisin qui n'élail pas
altaqué, et des rognons de horale de chaux, roulés par des eaux bouillanles sur
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les confins du gisement, ont pu se frouver emprisonnds dans une eristallisation de
caleaire, laquelle en ces conditions a dit prendre la forme d'aragonite, ainsi qu’on
le voit dans un échantillon offert i I'Ecole dés Mines par M, Desmazures.
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Ces explications reportent naturellement la pensée vers les soffioni de la Toscane,
et on doit supposer que la formation du borate de chaux de 1'Asie Mineure résulte
de P'action de soffioni dont la vie a cessé. N'est-il pas vraisemblable en effet que,
si le phénomeéne des soffioni toscans venait & ecsser, si le sol mouvant des lagoni
venait & se consolider, on arriverait, par des puits creusés sur ces emplacements,
4 des banes de sulfate de chaux imprégnés tout an moins de borate de chaux 7

Le borvate de chaux d'Asie Mineure constitue une espéce minéralogique entidre-
ment nouvelle dont la composition serait représentée, suivant les analyses de
M. Pisani, par la formule : -

a0, ABoF—4-GHO.

Ce mindral contient, en eflet :

Trouvi, Lalenld,
Chaix. . « =« - 32,0 30,2
Acide borigue. . BN 50,4
Ban: = o et 17,9 19,4
1ou,0 Lo,

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

Sa densilé est 2,48,

Il donne de 'eau dans le tube, s'exfolie et fond auw chalumeau, en bouillonnang
en un émail bulleux qui eristallise par refroidissement. La flamme est colorée en
vert.

Il est soluble dans Pacide chlorhydeique. La solution précipite par 'ammo-
niague.

Traitement du borate de chauz. — On peul le traiter soil par acide sulfurique,
soit par l'acide chlorhydrique 3 chaud, dans un bac en plomb, pour en extraire
industricllement 'acide borique.

Pour obtenir le borax, il ne reste qu'd traiter I'acile borique par le carbonate
de soude,

Quant & la déecomposition du borate de chaux lni-méme par le carbonate de
soude, elle peut s'opérer directement comme tous les auteurs l'ont indigqué depus
longtemps les uns aprés les autres, d'aprés Payen. Seulement, il importe de
remarquer que celte réaelion n'est jamais assez compléte pour étre employée
industriellement et elle est plus compliquée qu'elle ne parait & premidre vue.

Et, en effet, chaque nature de borate de chaux exige un trailement spécial pour
que sa décomposition soit compléte, Ainsi, pour le borate de chaux d'Asie Mineure,
voici la suite des réactions (qu'il faul accomplir,

Le minerai élaut

3Ca0, 4B00® <= 6HO,
si i'on ajoute
BNa0,5C08,
on obtient
5(Ca0,C0?) ~+ Na0,2Bo0® 4 2(Na0,BolF).
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Le corps Na0,2Bo(F, ¢'est le borax; mais Na0,BoO? est un borate simple, exces-
sivement soluble et qui ne eristallise pas. Pour le faire cristalliser, il faut done ou
y ajouter de Iacide borique ou le décomposer par I'acide carbonique qui recon-
stitue du carbonate de souds et laisse libre le borax NaO, 2Bo05.

Un pourrait aussi déeomposer le horate de chaux par le bicarbonate de soude.

Théoriquement, ces réactions sont simples. Pratiquement, elles nécessitent des
broyages, des lavages, des filtrages et un travail d'eanx méres qui exigent une
série de machines ne ponvant s'appliquer qu'h une grande industrie.

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

Le borate de chaux est broyé et pulvérisé; puis il est tamisé au tamis de 70.
Cette poudre est montée mécaniquement dans une grande euve de 14 métres de
capacité, — dite cuve de décomposition, — it I'on a déji déposé la liquenr de
décomposition de I'opération précédente, additionnée de la quantité de soude
voulue pour accomplir la réaction. Le tout est chauffé avec un serpentin barboteur
et vivement agité. La décomposition est faite en 5 heures; on laisse reposer
24 henves.

Au bout de 24 heures, la liqueur claire qui surnage sur le carbonale de chanx
précipilé est soutirée, filirée et envoyée par un montejus dans une grande cuve
de 14 metres de capacité, dite cuve de carbonatation; puis on refoule dans la
cuve de carbonatalion de I'acide carbonique, produit comme on le verra plus
loin.

Le borax précipité par celte opération et la liqueur qui se trouve dans la cuve de
carbonatation sont ensuite envoyds par un monte-jus sur un filire ot se dépose le
borax en poudre.

La liquenr qui passe au travers du filire constitue la liquenr de décomposition :
elle est renvoyée & la cuve pour servir & une nouvelle opération,

Quant au borax resté sur le filtre, il est rejeté dans une cuve de dissolution o
il est additionné d'eaux méres et de refontes, pour que la dissolution atteigne 21° 4
229 Baumé. Lorsque la dissolution est compléte, on la laisse reposer et on la coule
dans un cristallisoir de 12 métres cubes de capacité. Au bout de 20 4 50 jours,
selon la saison, on sontire la liquenr du eristallisoir, et on détache au burin et au
martean les eristanx de borax destinés an commeree.

Tout le minerai ne peut pas étre traité par ce procédé, qui exige une pureté anssi
grande que possible : il faut qu'il soit dépouillé de sa gangue de sulfate de chaux.
Autrement, on le comprend, le sulfate de chanx serait attaqué dans la cuve de
décomposition par le carbonate de soude qui se trouverait transformé en pure perte
en sulfate de soude.

1l faut done traiter les minerais impurs d'une autre manidre, par I'acide chlor-
hydrigue, par exemple. On obtient ainsi de 'acide borique et du chlorure de cal-
cium. Cet acide horique, eristallisé et séparé du chlorure de calcium, est alors
traité par le carbonate de soude. L'acide carbonique qui se dégage pendant cetie
opération est précisément celui qui est refoulé dans la cuve de carbonatation pour
convertir le borate simple en borate double, ainsi qu'il a été expliqué plus haut
dans la formule de la réaction.
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Telle est la série des procédés — on pourrait dire elégants — sur lesquels s'est
fondée 'importante industrie dont M. Desmazures a doté notre pays.

Récemment encore, un perfectionnement notable a été introduil dans I'usine de
Maisons-Laffitte : il n'est pas hors de propos de le signaler, paree qu'il peut &ouver
{réquemment son application dans d'auntres industries.

L’acide chlorhydrique du commerce est malheursusement assez impur, et il con-
tient, entre autres impuretés, une certaine quantité d'acide sulfurique. Dans I'in-
dustrie qui nous occupe, cet acide sulfirique a 'inconvénient de convertir le borate
de chaux en sullate de chaux, qui forme avec la gangue du minerai un dépot
boueux au fond des euves de décomposition. Ce dépit, difficile 4 laver, est un
véritable embarras et il entraine une certaine quantité dacide borique en pure
perte. D'un autre eoté, le chlorure de caleium est dgalement un résidn embar*
rassant.

On a combiné & I'usine Desmazures une série d'appareils qui permettent de retirer
du chlorure de ealcium traité par I'acide sulfurique, de l'acide chlorhydrique par-
[aitement pur et du sulfate de chaux parfaitement pur aussi. Ce sulfate de chaux se
vend aisément pour étre utilisé dans diverses industries, celle de la papelerie entre
aulres.

Cette nolice historique et scientifique sur les borates de chaux de I'Asic Mineure
serait incompléte, si 'on ne consignait ici le souvenir et le nom de II. Sainte-
Claire Deville, Initié a la préciense découverte de M. Desmazures, notre grand
chimiste a secondé de toutes ses forces et de ses lumitres la eréation d'une in-
dustrie qui devait étre si [éconde pour la France. (est grice aux relations élendues
de H. Sainte-Claire Deville, que M. Desmazures put obtenir, en 1866, de la Sublime
Porte la concession des gisements de borate de chaux qu'il exploite encore aujour-
d'hui. C'est un titre de plus pour ce savant illustre & la reconnaissance de notre
pays dont il a tant enrichi U'industrie par ses travanx et ses déeouverles : on ne
peut que féliciter M. Desmazures de avoir révélé et de le signaler & l'atlention du
monde savant.

BORACITE-STASSFURTITE

La boracite 2 (5Mg0,4B0o0F) 4 MzCl est trop pen abondante pour étre Pobjet
dune exploitation industrielle. Mais il n'en est plus de méme de la variclé de
boracite hydratée, que l'on rencontre dans les gisements salins de Slassfurt, que
on distingue sous le nom de stassfurtite, et qui se rencontre assez abondamment
dans la rézion supérieure de la série saline, région dite de la Carnallife. Elle est
en nodules de grosseur vaviable, qui peavent atteindre de trds grandes dimensions.

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

Le minerai broyé est introduit dans des auges cn plomb et réduit en bouillie avee
de l'eau ; on chauffe de facon & dissoudre les sels élrangers, on réilére ces lavages,
en ayant soin de faire écouler les eaux & travers des toiles métalliques. On chaulle
ensuite le minerai avee 300 kilogrammes d'ean et 150 kilogrammes dacide chlorhy-
drigue de densité 4,16 pour une charge de 1035 kilogrammes de minerai. La solu-
tion acide décantée laisse déposer par le refroidissement acide borique eristallisé;
on exprime les cristaux dans des toiles, on lave & I'eau et on siche.

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

ESSAL DE LACIDE BORIQUE ET DU DORAX

Pour déterminer la richesse commerciale de Pacide borique, Payen employail le
proeédé suivant.

En desséchant & 400 ou 459, dans une étuve ou dans le vide, une prise dessai, on
détermine I'eau; puis on dissout V'acide borique dans 'aleool; on pise le résidu
formé des sels étrangers qui accompagnent 'acide borigque brut.

On pourrait transformer 'acide borique de la dissolution aleoolique en borate
neutre, en ajoutant pour 2 équivalents d'acide borique 4 équivalent de soude eaus-
tique, bien pure. Le borate lavé & U'alcool et pesé indiquerait la gquantité d'acide
pur contenne dans 'acide commercial,

Pour I'essai du borax, Gay-Lussac a proposé une méthode tris simple, fondée sur
la dilférence de teinte que V'acide borique et 'acide sulfarique communiquent i la
teinture de tournesol; nous savons en elfet que Vacide borigne colore la teinture
en rougevineux, tandis que 'acide sulfurique la colore en rouge pelure d'oignon.

On dissout & chaud 15 grammes de borax dans 50 cenlimétres cubes d'eau, on
ajoute quelques goultes de tournesol bleu, puis on verse goulte a goutte de I'acide
suli‘urique titeé, Quand on approche de la saturation, on laisse refroidir, et on
achéve en versant goutte i goutte I'acide sulfurique, On retranche 5 gouttes de la
quantité totale, U'expérience faite sur du borax pur ayant montré qu'il fallait cette
quantité en excés pour arriver netlement an rouge vineux.

Cette méthode presente cependant cel inconvénient que le passage de la teinte
rouge vineux au rouge pelure d'oignon est difficile & saisir. Il seruit plus préceis
d'employer, comme matiére colorante sensible, la tropéoline 00 on I'orangé n° 3
Poirier, qui reste jaune en présence de 'acide borique et vire brusquement au rouge
dés que l'acide sullurique a saturé la base du borax. (A. Joly.)

Gelle méthode d’essai par liqueurs titrdées ne donne pas & proprement parler un
dosage de 1'acide borique.

On ne dose ainsi que la base alealine combinée & I'acide borigue. mais on déter-
minerait du méme coup la base combinée i I'acide carbonique, si le horax renfermait
un carbonate alcalin. Cette méthode ne peut s'appliquer en toule rigueur qu’a un
composé défini dont on connait déja la formule.

Cette méthode est applicuble & V'essai des borates de chanx dont on connait la
composition, M. Thiercelin, pour éiudicr les boronatrocaleites d'Amérique dans
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lesquels il admettait que P'acide borique dtait uniquement combiné & la chaux,
I'état de biborate, la soude se trouvant tout entiére & 'état de sulfate, a employ
une méthode analogue.

L'acide chlorhydrique étendu ne dissout que le borate sans attaquer la glaubérite.
Si l'on fait tomber, & aide d'une burette, de I'acide chlorhydrique d'un titre connu,
dans un vase oit l'on a placé une guantité déterminée de borate bien pulwérisé et
délavé dans un peun d'ean blenie avec de la teinture de tournesol, I'acide chlovhy-
drique rougira le tournesol dés qu'il aura décomposé tout le borate,

i
i

STATISTIQUE

A I'heure oit les gisements de horate de c¢haux d'Asie Mineure furvent déeouverts,
In spéeulation avait depuis longtemps monopolisé U'industrie du borax en Angle-
terre. Les gisements d’Amérique, qui anraient pu sullire indéfiniment & tous les
hesoins de l'industrie, avaient été exploités sans succés : d'une part, les exploi-
tants rencontraient souvent de grandes diffieultés: d'autve part, les fabricants se
heurtaient contre le monopole anglais qui, maitre des gisements de Toscane, ru-
nait & coup siir ses concurrents nonveaux, par des variations de prix aussi subiles
que violentes,”

M. Desmazures parvint, eependant, i fonder sur les gisements d'Asie Mineure,
une exploitation ot une fabrication importantes. En pen d'années, les nombrenses
industries francaises qui font usage dn borax, la fafencerie, I'émaillage, le blan-
chissage, les toiles incombustibles, le savon, la sowdure, la bougie, la fonte du
cuivre, la conservation des denrées alimentaires, les siccalils, la pharmacie, ele.,
furent affranchies du monopole anglais qui pesait depuis trente ans sur elles. Deux
chiffres suffisent pour faire appréeier Pimportanee considérable du service rendu
aux industricls francais par la création en France de Dindustrie du borax. Au
temps du monopole, la tonne de borax s'est élevée souvent an prix de 5000 franes :
en 1880, elle était descendue & TOD franes. Et peul-élve ce prix s'abaissera-t-il
encore : car le stock est considérable en Angleterre et la production pent dépasser
de beaueoup la consommation du monde entier, laguelle est généralement évalude
de 5000 & 6000 tonnes. Si I'on place cite & cote le chiffre de la consommation et
les chiffres maxima et minima de la tonne de horax, on arrive & ce résultat,
qu'une économie annuelle de 14 millions de francs a pu étre réalisée au profit des
industriels qui emploient le borax, par suite de la mise en valeur des gisements de
borate de chaux d'Asie Mineure.

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

Borax natif d’Amérique . . . . . .. . . 1600 tonnes.
W T o e ... 2000 —
Bavax de Uhndes. . v wis e 1 R
Borax d'Asie Mien'e. . wo 00 oo»oso. o 2000 —

Nous extrayons du rapport de M. L. Troost sur les Produils chumiques pour la
Girande Industrie (Exposition vniverselle de 1878, groupe V, elasse 47, les Pro-
iuils chimigues et pharmaceutiques, Paris, 1881, Imprimerie nationale) quelques
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nombres qui, bien qu'incomplets, donnent cependant une idée de I'importance
acquise par le commerce de acide borique, en France, dans ces derniéres anndes ;

1875 1878 1877 1878 1579

i s {Importation. .| 39.508% | 42,007+ |610.150° |125.955 |105.400%
b e SR {Exportation. .| 149 480% | 67.920% [154.505° 120,516 | 105 124>
E | hpertation. .| 5.996* (1L SoaELE | 10542 .ﬂl k
Natif etarc | 0% 7 ' ¢ {Exportation. .|307.256% | 59.165% [215.504* [210 4490 | 72 522

Lificiel . . f - Impartation. . 94 114" » 4. 095 »
Borox. ' Mi-rafling. . ;I"_l"lm'l:ll'mll, , » 2657 4.888" » 1.718"
Wolii Impartation. . |654. 295 (427, 4121 | 106,022 | 102,205 |111. 9500
MEve e w v w v v Fyportation. .| 81.122% | 135, 6760 | 190. 155" | 161,789+ |158.500%

| Importation, . |G16. 291 | 57.255% » ] o
Borate: de chauE:, o it shaties | Exportation. .| 50° |s57.260* | s0.000% |  215* | 1.408®

Le grand marché du borax est touwjours en Angleterre, oit arrivent les horax
d’Amérirue et 1'acide borique ou le horax de Toscane. Partout, excepté en France,
le eommeree de 'acide borique est libre; en France, au contraire, si l'acide bo-
rigue n'est soumis qu'i des droits de donane trés faibles, il n’en est pas de méme du
borax, qui est imposé lourdement & son entrée,

ORIGINE DES DEPOTS D'ACIDE BORIQUE

La premiére théorie formnlée pour expliquer P'origine et le mode de formation de
I'acide borique en Toscane est doe & M. Dumas (1828).

S'appuyant sur ce que les gaz qui s'échappent des soffioni renferment de 1'acide
sulfhydrigque, M. Dumas admettait Uexistence dans Uintérienr du sol, & de grandes
profondeurs, de dépdts de sulfure de bore. L'ean de la mer pénétrant au sein de
ces depots déterminerait une réaction vielente ; il en résulterait de I'acide horique,
de I'hydrogéne sulfuré et, par suite de I'élévation de la température, de la vapeur
d'ean, de I'acide chlorhydrique provenant de la décomposition des chlorures terreux,
et des sels ammoniacaux produits aux dépens des matidres organiques ; aux dépens
de I'oxygéne de I'air dissous el, entrainé par les eaux de la mer, une grande partie
de I'hydrogéne sulluré serait brilée, formant de I'acide sulfurique qui, réagissant i
son tour sur les carbonates et leschlorures alealins on alealins lerrenx, donneraient
de nouveaux dégagements gazeux et des dépdts de sulfate. 8i la réaction se produit
i pen de distance de masses caleaives, il en résultera du horate de chaux et un
dégagement d'acide carbonique ; & une certaine distance, dans les fissures, 1'acide
borigue pourra former des dépits et si I'eau des lagoni descend jusique vers ce point,
le liquide entrainera de l'acide borigue dissous lorsque les gaz le refouleront  la
surlace.

Cette explieation, toute chimique, développée anssi par Payen (dun. de Chim. et
de Phys. (3}, 1, p. 247), n'est pas d'aceord avee lesfaits géologiques. On n'a jamais
signalé jusqu’ici la présence du sullure de bore dans la nature, et son existence est
peu probable, si 'on pent admettre en outre que l'ean de la mer pénitre dans
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les fissures sonterraines et détermine la rfaction, cette explication peut paraitre
vraie pour la Toscane et la Californie, mais elle est inadmissible quand il s'agit de
gisements aussi éloignés de la mer que le sont ceux du Tibet.

Bolley (Ann. de Chimie Med. Pharm., LXVIL, p. 122) admeltait une décomposi-
tion du borax et des autres minéranx boriféréres (Boracite, Datholite, ete.) par une
solution ehande de chlorure d'ammonium, d'oit résultait une miseen liberté d'acide
borique et un dézagement d’ammoniaque. Mais une réaction qui exigerait une si
grande quantitd de sel ammoniae est bien problématique; elle ne rend pas comple
d'ailleurs de toutes les particularités du phénoméne.

Warington (1854), Wihler et H. Deville supposaient, pour expliquer la présence
de I'ammoniaque dans les gaz des soffioni, la décomposition par l'ean de dépits
souterrains d'azoture de bore. Nous savons en effet que 'azoture de bore est décom-
posé & température élevée par la vapeur d'eau aveec mise en liberlé d'ammoniaque
et formation d'acide borique.

Une explication plus simple et plus rationnelle de la présence de Pacide borigue
dans les fumerolles de la Toscane, et de la formation des autres gisements de
borates, a été donnée par M. Dieulafait.

Nous avons vo que M. Dieulafait avait établi la présence constante el en guantitd
sensible, dans les eaux des mers, de l'acide borigque. Cet acide se concentre dans les
derniéres eaux méres, en méme temps que le chlorure de magnésium et, dans les
dépéts que laissera 1'évaporation de I'vaun des mers, ¢'est & la partie supérieure
de la série saline que I'on dewra retrouver l'acide borique.

C'est ce que I'on remarque, en effet, dans les mines de sel de Stassfurt, ot 'on
rencontre les diverses couches salines dans I'ordre o elles se seraient déposdes au
fond de la mer; la boracite ou stassfurtite est & la partie supéricure des dépots au
milien de sels déliquescents composés en grande partie de chlorure de magné-
sim.

Géalogiquement, la position de Uacide borique en Toscane est dans des couches de
formation relativement moderne, la formation tertiaive; ¢est i travers 'horizon
salifire des terrains tertiaires que sortent les solfioni. Les apports d'acide borique
ne sont pas dus i des éruptions voleaniques, comme on 'a cru. Pendant longlemps
I'Europe méridionale a été couverte de dégagements voleanigues «qui ont fini par
disparaitre, ne laissant que cii et 1 des voleans et dans d'autres endroits des déga-
gements d'acide carbonique ; mais, aprés la disparition des voleans, la chaleur inlerne
a continué & étre assez forte pour que I'eau provenant des infilirations, au lieu de
sortir & I'état de sources froides, soit portée & des températures plus ou moins
élevées on méme transformée en vapeur. Cetts vapeur agit de deux fagons diffé-
rentes sur les couches salines qu'elle rencontre : 1° chimiquement et 2* mécanique-
menlt.

Chimiquement, en ce qu'elle se trouve décomposée en partie, au contact du chlo-
rure de magnésium des dépdts salins qu'elle traverse; il se forme de Iacide
chlorhydrique qui met en liberté I'acide borique des borates alcalins ou alealino-
terreux.

Meecaniguement, en ce que cet acide borique se trouve entrainé el amené i la
surface par la vapeur d'ean non décomposde.

En résumé, daprés M. Diealafait, les apports de l'acide borique & la surlace

Encyclopédie chimique. Tome Il.- Métalloides. 3e section : bore, silicium, ... - page 104 sur 294


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x06&p=104

BRIT Sante

104 EXCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

n'ont rien de voleanique. Ils proviennent de dépdls saliftres de la Toscane, ayant
pour origine la concentration des eaux des mers tertiaires, et sont amenés par des
eaux atmosphériques s'infiltrant dans le sol et vaporisées par la chaleur des couches
voleaniques sous-jacentes,

La méme ovigine peut étre attribuée & I'acide borique on au borax formé par une
réaction secondaive de I'acide borique des fumerolles sur le carbonate de soude des
souvces salines que I'on rencontre dans les régions voleaniques des montagnes Ro-
cheuses de la Californie et du Névada.

Les lacs salés et les dépdts salins modernes proviennent également, soit directe-
ment, soit indirectement, des mers anciennes, que ce soient ces portions de mers qui
aient été sépardes des ocdans on que ces dépots aient été amends 13 par voie de
redissolution. (Dieulafait, dun. de Chim. et de Phys. (5), XII, p. 518.)

Cependant, nous devons ajouter que, daprés M. Bechi (Ber. der Deuts. Chem.
Gesellschaft, 1878, p. 1600), toutes les hypothiéses pour 'explication de Ia forma-
tion de l'acide borique dans les Maremmes Toscanes sont inadmissibles, 11 rejette
une opinion adoptée auparavant par loi-méme (la transformation de 1'hayésing
(borate de caleium) par la vapeur d'eau), et une autre plus récente de M. Dienlafait,
consistant en une transformation de la boracite (borate de magnésie). [Vaprés ses
recherches, les borates précités sont beaucoup trop rapidement décomposés, de telle
sorte que les soffioni seraient six fois plus riches en acide borique qu'ils ne le sont
actuellement ; ausst devrait-il exister des dépdts considérables de ces minéraux, dans
le voisinage des solfioni, dépils qu'on n'a jamais trouvés. Au contraire, la serpen-
tine (Gabbro), dont la chaine s'élend parallélement & la plus grande longueur des
softioni, renferme constamment du bore; elle contient en outve du gravier sulfurenx,
de Ja chalkopyrite et environ 1 milliéme d'azote. St 'on chaufle cette roche dans un
courant de vapeur d'eau, contemant de l'acide carbonique, jusqu'i 5009, et si on
fait rendre dans I'eau les vapeurs dégagées, on remarquera les mémes phénoménes
que pour fes soffioni. L'eau contient de 'acide borigue et des sels ammoniacaux,
devient blanc de lait par précipitation du soufre, tandis qu'il se dézage de I'hydro-
gene sulfuré,
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SUR LA RECHERCHE DE L'ACIDE RORIQUE ET SA DIFFUSION
DANS LES EAUX SALINES NATURELLES,

Dans un second mémoire publié en 18821, M. Dieulafait a donné quelques
détails complémentaires sur la méthode qu'il a adoptéde pour la recherche de
petites quantités d'acide borique et qu'il regarde comme offrant la plus arande sen-
sibilité ; appliquant celle méthode, snivant un plan méthodique, & I'élude des eaux
salines de la période moderne on de la période triasique, Panteur a appuyé par de
nouveaux faits cetle conclusion de son premier travail ;

L'acide borigue existant dans les terraing sédimentaives, loujours associé d
des substances salines plus 0w moins complexes, a absolument la méme ovigine
qu'elles ; comme elles, il provient de U'évaporation spontance, i la temperalure
ardinaire, des eqwr des anciennes mers.

Le liquide dans lequel on se propose de rechercher I'acide borique est neutralisé
soit par du earbonate de soude, soit parde Pacide chlorhydrigue, pois additionné de
chlorure de magnésium, sans jamais dépasser, dans les cas ovdinaires, 1 gramme
par litre de liquide salin. 8i le liquide renfermait déji du chlorure de magnésium
il serait évidemment inutile d'en ajouter. On évapore & sec el on chaaffe de fagon
i détruire le chlorure de magnésium. On reprend par eau et on isole ainsi la ma-
gnésie insoluble; elle retient une grande partie de 'acide borique, et si, pendant
P'évaporation, les vapeurs acides enteainent de eide borique, on g'est assuré que
ce n'est quiune Lrés mimme [raction de celui gui existe dans le résidu.

La méthode la plus sensible pour caractériser Pacide borigue est celle de la flamme
de I'hydrogine. 8i l'on approche de la lamme d'on brileur Bunsen ali nenté avec de
I'hiydrogéne pur on méme avee du gaz d'éelairage, unfilde platine trempé dans une
dissolution renfermant de 'acide borigue libre, il se produira une flamme verte
alors que la distance qui séparera la partie extéricure visible de la flamme du mé-
lange salin sera environ de 4 millimétres ; si la proportion dacide borique est plus
faible, il fandra vapprocher les distances, sans qu'elles deviennent jamais inle-
vieures & 2 millimétres 5 la flamme ne devea jamais se colorer en jaune, ce qui
arriverait si l'on plongeait le fil de platine dans Ja flamme. L'wil doit étre placé i
la hauteur de la flamme et le ravon visuel sera perpendicalaire & la plus courte
distance de la flamme et du mélange salin,

Si I'on introduit dans la flamme le résidu de Pévaporation d’une goutte d'un
liquide renfermant une proportion dscide borique s'élevant & (e 00004, cetie
flamme se colorera netlement en vert pendant quatve i eing secondes. En étendant

4. Lacide borique, Existence de I'acide borique dans les lnes salés de [a période moderne et dans
Yes enux salines naturelles, quelles soient ou non en relation avee des produils druplifs. Ann. de
chiim. et de phys. (5), XXV, 1882,

Comyates rendus, 20 novembre 1882; 12 fvrier 1883,
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un liguide avec de l'ean jusqu'i ce que 'on arrive & produire, avec une goulle de
la nouvelle solution, pendant quatre & eing secondes, la eoloration verte faible, mais
nette, on arrivera & un liquide de composition telle qu'une goutte renferme Osr, 0001
d'acide borique. Cette méthode de recherche qualitative se trouve donc ainsi
transformée en une méthode d'analyse quantitative.

Il est bien entendu que cette méthode doit étre contrdlde par 'analyse spectrale,

Dans l'eau de quelques lacs salés d'Algérie de la période actuelle, M. Dieulafait
a constaté la présence de 'acide borique :

Eau de Chetma : le résidu de P'évaporation de 25 centimétres eubes d'eau donne
la réaction i la flamme de I'hydrogéne;

Eau de la Fontaine chande : 20 centimétres cubes divisés en & parties ont
donné la coulenr cavactéristigue ;

Eau du lae de Biskra : il suffit de 0,5 de cette ean pour donner le spectre de
I'acide borique.

Les elflorescences salines dont se reconvre le sol, pendant I'été, dans la région
de Biskra, renferment de l'acide borique.

L'étude systématique des eaux salines a porté sur un grand numhrc des sourees
qui peuvent se parlager en quatre groupes :

1° Les substances salines sont en velation avee des roches éruplives et avec
des restes de manifestalion voleanique, comme en Toscane.

Toutes les eaux salines de I'Ttalie et surtont de la Sicile contiennent de U'aeide
borique.

20 Les lerroins saliféres sont en velation avee des roches serpentinenses el des
restes de manifestations volcanigues (Engadine).
Les eaux de Tarasp et de Saint-Moritz contiennent de I'acide borique.

3¢ Les terrains saliféres sont en relafion avec des roches serpentineuses sans
atctne {race de pheénoménes voleaniques (Pyrenées).

Les eaux de Salies ont été particnlitrement examinées. Elles sont assez viches en
acide borigue pour que la cinguidme partie du résidu laissé par I'évaporation de
1 centimétre cube des eaux méres soit plus que suffisante pour donner nettement
la réaction earactéristique. Les eaux de Salies renferment done an moins 08,16 d'a-
cide borique par litre.

Les caux des sources salées de Dax, Pouillon, Ganjae, Briscous, Oraas, Aincillect
Camarade sont riches en acide borique.

4o Les terrains saliféres n'ont jomais en aueune velation avec les agents vol-
cantques.

Les eaux méres de Salins (Jura).: 1 centimélre cube élant évaporé, et le résidu
partagé en cing parties, on pel'coit nettement le spectre de I'acide borique.

Les eaux méres de Montmorot (Jura) sont aussi riches que les préeédentes, aussi
riches que celles de Salies et de la Sieile.

Un grand - nombre (d'eaux salines naturclles du sud-cst renferment de 'acide
borigue :
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Eau de Castellane,

Eaux de Moris et de Gévandan (Basses-Alpes),

Eau de Gréoulx (Var),

Eau de Dhgne,

Eau d'Uringe (Isére) : le résidu de I'évaporation de 10 centimétres cubes d'ean
donne le specire de 'acide barique) ;

Eau de Birmensdoril (Suisse),

Eau de Wildegz (Suisse),

Eau de Friedrichshall.

L'eau de Hombourg est exceptionnellement pauvre en acide horigue.

Les eaux méres de Bex sout aussi riches en acide borigue que celles de Salins.
Les eaux de Schinznach renferment également de notables quantités d'acide borigue.

I1 résulte done de eet ensemble de recherches que la présence de 'acide borique
dans U'eau des sources n'est pas en relation nécessaire avee les phénoménes voleani-
ques. Ces phénoménes volcaniques n'agissent que par la température élevée &
laguelle se trouve portée I'ean souterraine ; la vapeur réagissantsur des dépdts salins
boriferes anciennement formés et dus i I'évaporation des eaux de mers aneiennes, l'a-
eide borigque entrainé pourra produire des phénoménes analogues aux soffioni de la
Toscane et del'Amérique du Nord. Sans sortiv de la région des Pyréndées, on eongoit
que, si les sources minérales si nombreuses de eette région, et siviches en acide
borigue, au lieu de se déverser dans I'Océan, se fussent rendues dans une dépression
naturelle, el si les condilions climatériques eussent été convenables, on aurait
depuis longtemps, dans le sud-ouest de la France, un lae & acide borique, comme
au Tibet ou en Calilornie.
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SILICIUM

Par M. J. CURIE.

GENERALITES

Le silicinm est un corps simple dont I'importanee est ou tout & fail capitale, on
seulement secondaire, selon le point de vue auquel on se place.

8i l'on considdre le rile qu'il remplit dans la nature, c’est incontestablement
I'un des éléments fondamentanx. Aprés Poxygine, clest le corps le plus répandu
dans Ia partic connue du globe terrestre. On le trouve & I'état de silice ou de
silicates dans tons les terrains, depuis les plus anciens jusqu'uux plus récents. 11
joue dans la nature inorganique un rile presque égal en importance i celui du
carbone dans les &tres orgamisés. Il sert de pivot & la construetion des nombrenx
silicates naturels qui, eux, forment de beaucoup la majeure partie des roches ef
méme des conches de toutes les formations. La crodite terrestre, en un mot, est
bitie avee ses dérivés.

Si on le considére an contraive au point de vue purement chimique, I'intérét
qu'il présente est bien moins grand. Il n'est pas doué comme certains eorps d’affi-
nités mulliples et violentes. 11 n'est point apte comme d'autres i produire des
dérivés anx fonetions imporlantes. Aussi a-t-il éé jusqu'd présent moins étudié, et
I'on constatera au cours de son histoire le manque d'un certain nombre de con-
naissances, surlout parmi les eonstantes physiques qui font fréquemment défaut.

(est toujours A I'élat de silice libre on combinée aux bases que le silicium se
présente daus la nature. La silice posséde en effet une stabilité trés grande. La
chaleur dégagée par sa formation est tris forte, et la tendance & sa production est
pour la plupart des composés du silicium la réaclion prédominante.

Equivalent. — Poids atomique. — La détermination de I'équivalent el du poids
atomique du silicium a été exposée dans une autre partie de cetle encyclopédie,
nous n'y reviendrons pas. Mais il est nécessaire de rappeler en quelques mots les
opinions qui ont en cours dans la science sur la valeur de cet équivalent et sur les
Formules & attribuer & la silice et au ehlorure de silicium; ce sujet a soulevé pen-
dant plus de guarante années des discussions nombreuses st célébres.
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Berzélins, qui déconvrit le silicinm vers 1820, adopta pour son déquivalent le
nombre 21, ce qui, étant donnée la composition centésimale de la silice, conduit &
représenter eelle-ci par la formule Si0f.

Il rapprochait ainsi la formule de la silice de celle de l'acide sullurigque. Cer-
taines formules de silicates, notamment celle do feldspath orthose, ont alors de
Panalogie avec celle des aluns.

Dumas, dans son travail sur les équivalents chimiques des corps simples (1826),
détermina la densité de vapeur dua chlorure de silicium et montra qu'il serait pré-
férable d'adopter pour I'équivalent du silicium le nombre 7, qui assimile la con-
densation gazense du chlorure i celle des corps analogues, chlorure de titane
et chlorure d'élain. Il notait alors la silice Si0 et le chlorure SiCE (aves 0 =38 ¢t
Gl—=17,75).

Gaudin déduisit, dés 1853, de la loi d'Avogadro, la néeessité d'adopter pour le
poids atomique de 'oxvgéne le nombre 16 et pour celui du silicium le nombre 28,
La silice devient ainsi Si0* et le chlorure SiCl. Ce travail passa & pen prés
inapergu, el ce n'est gue 20 ans plus tard quQdling proposa de nouvean ces
formules qui sont aujourd’hui celles universcllement adoplées en tant que for-
mules atomigues.

Gmelin (1841) proposa pour la silice la formule Si0* (avee 8i=14 et 0=28),
et pour le chlorure la formule SiCl* (aves Cl=35,5).

Begnault proposa la formule Si*0%, basée sur la chaleur spéeifique du silicium,

Gerhardt nota la silice 8i0 {avec Si=14 et 0= 16},

Enfin Odling, en 1850, proposa de nouvean les nombres guavait proposés
Gaudin.

Actuellement les valeurs et les formules adoptées sont les snivantes : tons les
chimistes qui se servent de la notation atomique sont d'aceord pour adopter le poids
{llomique du silicium éga[ i 285 pour considérer cet élémenl comme jouissant
de propriélés tétratomigues, et par conséquent pour noter la silice 8i0* et le chlorure
de silicium SiCl*,

Les chimistes qni se servent de la notation en équivalents prennent généralement
I'équivalent du silicium égal & 145 la silice s'éerit Si0* et le chlorure SiCl,

M. Berthelot et les chimistes de son éeole ont adopté comme dquivalent du sili-
cium le nombre 28; idenlique par conséquent au poids atomique. Comme ils
conservent les équivalents ordinaires des autres eorps, ils notent alors la silice
S5i0* et le chlorure SiCl* (0=28; Cl=755,5). Ces formules ont alors le méme
avantage que les formules atomiques, c'est-d-dire d'8tre en accord avec la loi
physujue des densités gazeuses; tandis que les formules en équivalents ordinaires
ne jouissent pas de cette propriété. Les formules de M. Berthelot ont en revanche
inconvénient, si I'on conserve les équivalents ordinaires des antres corps, de dif-
férencier les formules des dévivés du silicium de celles des corps analogues.

Ces valeurs (équivalent on poids atomique) ont pour principal appui les travaux
de M. Marignac et ceux de M. Friedel,

M. Marignac a montré, dans ses recherches sur les fluosilicates, fluotitanales et
flupstannates, que si 'on prend 14 eomme équivalent du silicium ou 28 comme
poids atomique, les corps analogues et isomorphes sont représentés par des for-
mules semblables ; ee qui n'a pas liea si 'on adopte 1'équivalent 21.
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M. Friedel, par I'étude des dérvivés volatils du silicium, a démontré la néeessité
d’adopter pour le poids atomique le nombre 28 el de considérer le silicium comme
un corps tétratomique. Si I'on part de ces bases, les poids moléenlaives de tous les
COmyI0ses volatils du silicinm, sans aveune exceplion, oceupent i Iélat de vapeur
2 volumes si un atome d’hydrogéne oceupe 1 volume. Celte relation n'a pas liew
avee les nombres 14 ou 21,

MM. Friedel et Crafts ont déerit des composés siliciques dans lesquels les élé-
ments se substituent par quart, fait qui ne saceorde qu'avec la téfralomicilé de
'élément. Tels sont les corps de la série :

Sl
SiCE{OC2H)
SiCI(0CH=)
SiCl (OC=H®
Si (0GH).

Les formules de M. Berthalot rendent ézalement compte de ces substitutions; les
formules en équivalents ordinaires en sont incapables sans étre doublées.

Nous emploierons dans eette étude la notation atomique.

L'stude fondamentale du silicium et de ses dérivés o élé faite par Berzéline et
quelques autres chimistes vers 1820-1850. Elle a été reprise vers 1855 par I Deville,
qui s'est surtout attaché i la production de ce corps simple sous divers élats allotro-
piques, et par Weehler, dont les travaux sur ce sujet offrent beaucoup de points lui-
bles et d'inexactitudes.

La constitution, !a raison d'étve des divers dérivés du silicium élment i Ia fin de
cette période, et jnsgque vers 1865, encore indécises; les opinions & leur dgard trés
divisées ; lorsque M. Friedel, soit seul, soit avec MM. Cralts et Ladenburg comme
collaborateurs, en fit le sujet de ses recherches. Parti de Iidée que le silicium élait
un élément létratomique, il montra que tous les faits en déconlaient avee facililé;
il prouva que tous les corps déerits dont I'existence était en contradiclion avee celte
hypothése n'existaient pas en réalité. Il découvrit de nombreax composés dont eer-
tains jouissent de fonetions importantes. Il éclaircit enfin I'bistoive des dérivis du
silicium. Leur constitution fut établie dés lors d'une facon nette el précise.

L'étude thermochimigque de eet élément est due surtout aux travaux de MM. Ber-
thelot, Thomsen, Troost, Hautefeuille et Ogier.

Classification. — Dumas a classé le silicium parmi les métalloides en se basant
sur ce que son oxyde, la silice, jouit de propriétés acides, 1l le réunissait dans un
méme groupe avee le carbone et le bore.

Mendelejeff, dans sa division des corps simples en séries périodiques, range le
siliciam dans une famille qui comprend, en suivant ordre d'aceroissement des
poids atomiques, le earhone, le silicinm, le titane, le zirconium, I'étain, c'est-d-lire
tous les métaux tétratomiques. Cette classificalion respecte mieux que la préci-
dente les relations des corps semblables; ainsi elle rapproche le silicium et le
titane que leurs propriétés indiguent comme assez voisins ; elle a aussi avan-
tage de ne pas réunir des corps i formules dissemblables comme les dérivés du
silicium et du bore.
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Mais en réalité, lorsque 'on cherche & se rendve compte des analogies d'un élé-
ment chimigue avee les autres éléments, opérer ainsi en bloc, en supposant que
deux corps simples sont comparables sous tous les rapports ou en se taisant sur
leurs divergences, ne conduil qu'a faosser les idées sur les rapprochements néees-
saires ou possibles entre ces corps. Il [t diviser les similitudes en plusicurs caté-
gories, au moins en deux principales, qu'on pourrait appeler analogies de constitu.
tion et analogies d'énergie. La constitution des eorps et 'énerzie qu'ils manifestent
en accomplissant telle ou telle réaction sont des [ails expérimentanx qu'aueun lien
bien net ne lie jusqu'a présent, Rien ne dit que I'none de ces analogies ne puisse
pas etre intime sans que l'antre le soit; c'est méme un cas assex [réquent et le
silicium en fournit un excellent exemple.

Gomparons le hore et le silicium. L'un est triatomique, autre est Létratominue,
les formules de leurs composés sont différentes. Il est done impossible de les rap-
procher su point de vue de la constitution de leurs dérivés, Leurs genres de réactions
sont an conlraire trés semblables. 1ls possident des tendances analogues 4 ellectuer
les médmes effets. L'énergie qu'ils y développent est comparable, 1l y a tout lieu de
les assimiler & ee point de voe.

Le carbone et le silicium, aw contraire, sont tels que les formules de leurs
dérivés, commandées qu'clles sont par la tétratomieitd de chacun d'enx, sont
parfaitement semblables. Mais an point de vue de la [acilité pour accomplir les
mémes ellets, ces denx corps 'éloignent absolument I'un de l'autre. Li of les
dérivés de I'un sont actifs, les dérivés de l'autre sont passifs. Si dans de certaines
condilions un dérivé du carbone subit telle transformation, le dérivé silicigue en
subit généralement une tout autre. Ces éléments, en un mot, intimement unis
par la constitation de leurs dévivés, se séparent absolument au point de voe de
leurs tendances et de I'énergie qu'ils développent, eux on lears dérivis, dans les
diverses réaclions.

Le silicium et le titane sonl plus voisins; ils sont réunis par les deux genres
d'analogies que nous avons distingudes. Tous deux sont tétratomigques et leurs com-
posés possedent des formules 1dentigues. Tous deux subissent, saul quelques excep-
tions, des transformations correspondantes avee des faeilités comparables. Leurs dé-
rivés sont souvent sples i effeetuer les mémes effets avee des intensités semblables.
Ces deux éléments sont assez intimement unis.

En définitive, au point de vue de la constitution des dérivés, le silicium doit étre
vapproché du carbone, du titane, du zirconium et méme, jusqu'a un certain point,
de 1'étain,

Au pnint de vue du genre et de I'énergie de ses diverses réactions et de celles
de ses dérivés, il doit étre rapproché du titane, du bore, et aussi i certains égards
du phosphore el de aluminiwem,

On peut noter upe séparation des dérivés du silicium en deux groupes bien
tranchés qui peovent étre définis ainsi : sont volatils tous les composés dans les-
quels chaque atome de silicium est uni & quatre groupes monoatomigques (corps
simples ou radieaux).

Les températures d'¢hullition de ces corps s'échelonnent depuis 00 jusqu'a 200°
environ, suivant la complexité des radicaux étrangers; 1'élévation da point d'ébul-
lition étant due & eeux-ci.
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Tels sont, par exemple, los composds :
Sill*, SiclY, Si(Ce11%) Y Si{ OG22, Si2CIe, Si*0C18, 8i(C2HA)F O1), ete.

Yoir plus loin la constitution de chacun de ces corps.

Sont, au contraire, fixes au point que leur volatilité est doutense aux plus hautes
lempéralures blanches, les corps dans lesquels le silicium est uni & des corps
polyatomiques envers le silicium, Tels sont les composés suivants :

Si0*, 8i8*, SitAx?, 802, Si%C202, 81 (A, ele,
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C'est Berzélins qui isola le premier, vers 1822, le radical contenu dans la silice
et qui lui donna le nom de silicium.

Dans les mémoires qu'il publia sur ce sujet, 1l fit connaitre plusieurs des pro-
priétés les plus intéressantes du silicinm ; entre antres eelle de se modifier profon-
dément sous Uaction seule de la chalenr, de passer d'un élat assez actif dans un
état remarquablement passif. Ses procddés d'extraction sont encore ceux employds
aujourd’hui avee quelques modilications ; enfin, il le classa d’emblée i cité des
éléments dont on le rapproche éncore aujourdhui,

Cest i Henri Sainte-Claire Deville qu’on doit ee qu'on sait d'antre, sur la maniére
d'étee duo silicinm libre. Il établit d'une fagon précise 'existence de plusienrs varié-
tés 3 al indigqua leurs procédés de préparation et leurs propriétés. Les connaissances
que I'on a sur ce métalloide & 'état de liberté en sont presque encore aetuellement
(1884) au point ol les ont laissdes ses mémoires (1860).

On eonnail le silicium sous plusienrs étals allotropiques :

1® A I'état amorphe et actif ;

20 A I'état amorphe et passif';

3 Cristallisé en octatdres ou fondu.

SILICIUM AMORPHE.

Cest & I'état amorphe que Berzélius obtint le silicium. 11 1'sola de denx manidres
difféventes : 1¢ en chaullant doucement du polassium et da {luosilicate de potas-
sium; 2* en décomposant le fluorure de silicium par le potassium i chaud,

Silicium actif. — Pour véaliser le premier procédé, on mélange du potassium ou
du sodium conpé en petits fragments avee du fuosilicate de potasse ou de soude;
on a soin de mellre un léger excts de métal alealin (surtout dans le cas ol I'on
emploie le fluosilicate de potasse) pour faciliter les lavages. Le mélange chauflé
légérement devient incandeseent et, quand la réaction est terminée, il s'est trans-
formé en une masse cohérente, d'un brun hépatique, qui renferme du fluorure
de polassium, du potassium et du siliciom. On la jette dans l'eau {roide, ce qui
donne lien & un violent dégagement d'hydrogéne. On lave i l'eau froide d'abord,
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puis & l'ean bouillante quand la ligueur n'est plus alcaline. 1l est nécessaire de
faire les pmmiem lavages 4 l'ean fvoide, car le silicinm est soluble dans les lessives
alealines chaudes, el celui préparé par le procédé que nons venons de passer en
revae, constituant la vaviéeé la plus altérable, serait notablement attaqué pendant les
lavages.

Berzélius attribuait & la présence d'un siliciure de potassiuvm le dégagement
d'hydrogéne, qui se produit au moment ol) I'on aftaque par 'ean la masse vésultant
de la calemation, méme si 'on n'a pas employé un excés de métal alcalin. . Deville
nie lexistence de ce silicinre; c'est simplement an métal alealin lni-méme qui n'a
pas é1é complélement attaqué qu'il faut atlribuer ee déragement. On observe
un effet tout & fait analogue lors de la préparation de Ualuminium au moyendu
sotinm.

Berzélins admettait dgalement la présence d'un hydrore de silicium dans son sili-
cium, se basant sur ce que, méme aprés toutes les purifications, lorsqu'on chaulle
du silicium, parfaitement séché, jusqu’au rouge naissant, on voil ce mélalloide
exhaler une flamme blenitre. 11, Deville n'admet pas 'existence de cet hydrore
dans le silicinm. Ce sont, d'aprés Ini, des matitres flnordes qui restent, malgrs des
lavages réilérés, dans le silicinm et qui, oxydées par P'air an moment ol on le
chaulle au ronge, dézagent du fluor qui brale une pelite portion du silicium avec
une flamme bleue. Un fait analogue se présente aussi dans la préparation de 'alu-
N,

Propriétés die sificium aetif. — Le silicium préparé par la méthode ci-dessus
présente un grand intérdt. Si Uon a soin d'éviler une trop forte élévalion de tem-
pérature, il est beancoup plus actif que par tous les autres procédés.

Il se présente sous Paspect d'une poudre brun-noisette, 1l est assez fagilement
mflammable & Uair et brile 'une maniére Leés vive; il est méme cssez oxvdable
pour qu'il soit impossible de le chauffer 4 U'nir sans Uallérer. 11 est inatlaguable par
tous les acides, excepté par U'acide fluorhydrique. 11 ne conduit pas I'électricilé.

Dans cet état il parait étre infusible, mais Deville a donné l'explication de cette
anomalie : lorsquon ehauffe le silicinm amorphe, il s'oxyle plus ou moins, ainsi
que nous Pavons mentionné, et dés lors son oxyde trés peu lusible, empichant la
réunion des particules fondues du métalloide, ne permet pas i Tobservateur de
constater la fusion. Néanmoins Despretz a fondu ee silicium en lo soumettant & 'ac-
tion d'un arc vollaiyue ; & cetie tempdérature excessive, la silice elle-méme. est
fondue el ne s'oppose plus & I'agglomération des grains de siliciam.

Ou pent aussi du reste arviver & fondre ce silicinm en lintroduisant dans un
creusel de plaling garni intéricurement d'une épaisse couchs de chanx r:aust.lque,
bien tassée: on place le ereusel de platine dans un ereusel de terre et I'on chaunffe
dans un bon fournean i vent. Le siliviom se retrouve sous forme de pelites goutte-
lettes elliptiques, S'il arvive pendant P'opération & passer & travers la chaux, le
creuset de platine est rapidement altaqué et fondu par suite de la formation d'un
siliciore,

Lorsque I'on évite les complications expérimentales résultant de la présence de
Poxyde, on trouve que le point de fusion du silicium (quelle que soit la variété)
n'est pas Lrés élevé : il est intermédiaire entre le point de fusion de la fonte et
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celui de lacier. On n'a pas déterminé son point de fusion d'une maniére exaete,

On a malheurensement trés pen étudié celte variélé de silicium qui est pourtant
la plus intéressante de toutes, étant la plus active et la moins compliquée comme
condensation; ainsi on ne connait ni sa densité, ni sa chaleur spécifique, ni ancune
ile ses constantes physigues.

On n'a pas méme d'analyses sérieuses indiguant son degré de purcté ef mention-
nant les matiéres qui I'accompagnent. Ce serait pourtant d'autant plus nécesssaire
que la pureté d'un corps non cristallisé, non volatil, est fort douteuse lorsqu'on
ne posséde aueun critérivm pour s'en rendre comple.

Lorsqu'on chaufle fortement ce silicium amorphe et facilement oxydable, toutes
ses propriétés se transforment : il fonce en couleur; il augmente de densité
en se contractant; il devient presque absolument inoxydable; il n'est plus atta-
quable par 'acide fluorhydrique. Pour le dissoudre il faut employer I'acide nitro-
fluorique, c'est-d-dive une eau régale formée d'acide nitrique et d'acide fluorhy-
drique.

Le changement qui s'est opéré dans les propridtés du premier silicium avait
vivement frappé Berzélius. Cette différence, ditil, dans la maniére dont le silicium
se comporle vis-d-vis des réactils, montre, dans chaque cas, sa ressemblance avee
le charbon facilement inflammable produit par la combustion étouffée du lin, lequel
prend fea au briquet, et le charhon difficile & braler provenant du coke ou de la
houille, qui, aprés aveir été exposé i la ehaleur d'un haut-fourneau, s'échappe avee
les Taitiers. Ou sait du reste aujourd’hui que ce fait de la transformation des élé-
ments sous I'action de la chaleur est assez général, et qu'un grand nombre dentre
eux se présentent & nous sous plusieurs états d'activité,

Silicium amorphe passif. — Le second procédé de Berzélins pour la préparation
du silicium fournit de suite la variété condensée et inattaquable, ear pour effee-
tuer la mise en liberté du silicium il y a production d'une forte chaleur.

Ce procédé a été modific et rendu pratique par H. Deville, qui, au fluorure de
silicium qu'employait Berzélius, a substitué le ehlorure. Voici comment on peut
disposer l'opéralion. On prend un large tube de verre dans lequel on introduit de
trés fines lames de mica, de maniére & en tapisser tout intérienr d'une econche
continue ; on y met ensuite plusieurs nacelles de poreelaine garnies de sodium. Le
tube est mis en sommunicalion avee une cornue tubulée an moyen d'un houchon
t%e Eiz':g(‘:, La tubulure de la cornue est garnie d'un bouchon percs de deux trous,
!un qui laisse passer un tube amenant de I'hvdrogéne see, 'autre par lequel on
introduit un tube & entonnoir plongeant jusqu'a la partie inférieure de la panse,
Quelques gouttes de mereure versées dans la cornue saffisent pour fermer 'entonnoir.
_Un remplit appareil d'hydrogéne, puis on chauffe le tube de verre au rouge. On
introduil ensuite dans la cornue, par entonnoir, In rquantité de chlorure de silicium
que l'on veut décomposer. On chauffe 3 peine la cornue, de maniére i faire bonillir
légérement le chlorure dont les vapeurs, arvivant sur le sodium, sont absorbées
avec un violent dégagement de chaleur et méme de lumidre. 1l faul continuer
le maintien de la chaleur rouge et 'arrivée du ehlorure de silicium jusgqu'a ee
que P'action paraisse épuisee, el méme jusqu i ce que le tube de verre soit eom-
plétement fondu et déformé. ;
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On obtient ainsi un mélange de sel marin et de silicium qu'on traite par 'ean et
gu'on lave longtemps & l'ean bovillante avant de le sécher.

I_.Ex, silic,iuml amorphe ainsi uhtequ parait brillant et micacé lorsqu'on 'ohserve au
goleil aprds I'avoir mis en suspension dans l'eau.

Silicium fondu. — Si I'on veut avoir du silicium fondu, au lieu de traiter par
I'ean le mélange de sel marin et de silicium que contenaient les nacelles, on place
celles-ci telles quelles dans un creuset de charbon et on les soumet & I'action d'un
violent feu de forge. Le sel marin est volatilisé, la poreelaine fond et on la trouve,
aprés le refroidissement, au fond du creuset, empitant les globules de silicium qui
plus légers se trouvent vers la surface.

Ces globunles de silicium sont assez durs, ils rayent le verre; ils sont trés cas-
sants ; leur couleur est grise, teinte d'acier un peun foncé; ils sont doués d'un éelat
analogue 4 celui du fer spéculaire; ils n'offrent aucune trace de elivage, mais des
indices de cristallisation qui se révélent en ce que ces glubules sont striés paral-
lelement & de grands cercles qui se coupent sous des angles sensiblement égaux.

La méthode que nous venons de déerire permet de préparer sans trop de peine
d'assez grandes quantités de silicium, Onp eut aussi employer le procédé suivant, dit
également & I Deville : on commenee par fabriguer un verre exempt de fer en
fondant ensemble dans un ereuset de platine un mélange de 98 parties de silice,
97 de spath d'Islande et de 21 de carbonate de potasse pur et fondu. Ce verre est
ensnite grossicrement pilé, puis mélangé avee une quantité de sodinm insuffisante
pour en décomposer méme la moitié; on introduit le tout dans un tube de verre
ordinaire que l'on chauffe jusqu'au rouge; l'opération est finie lorsque tout le
sodium a disparu. Le silicium provient Li de la réaction du sodium sur la silice.
On introduit ensuite la matiére dans un ereuset de charbon, celui-ci dans un ereuset
ordinaire, et on chauffe violemment dans un fourneau & vent. On trouve aprés
refroidissement le silicinm sous forme de pelits globules gris d'acier empités dans
la masse d'un verre enfumé gui ressemble i Uobsidienne.

M. Deville indique encore un autre moyen pour extraire le silicinm de la silice.
On fond un mélange de fluorure de sodium et de fluorure de potassium, fait & par-
lies égales. On v introduit, lorsque la matiére esten pleine fusion, de la silice calcinée
qui se dissout trés vite. On plonge alors dans le ereuset les deux poles d'une pile
formée de quatre éléments Bunsen et 1'on voit se déposer du silicium au pole négatif
pendant que de U'oxygine se dégage au pole positil,

Enfin il existe un dernier moven pour obtenir le silicium soit amorphe soit fondu,
qui parait étre le plus aisément réalisable. On fait un mélange de fluosilicate de soude
et de sel marin employés @ poids égaux. On y ajoute du sodium métallique coupé
en pelits frazments. On jelte ensuite par portions dans un creuset d'argile qu'on a
en soin de porter primilivement au rouge et qu'on reconvre de son couvercle immé-
diatement aprés chaque addition de matiére. On maintient pendant un certain temps
au rouge. Aprés rerroidissement on fait bouillir la masse avee de 'eau acidulée par
de I'acide ehlorhydrique, puis on traite le silicium par de I'acide fluorhydrigne étendu
d’ean, afin de le débarrasser des impuretés qui le sonillent. On obzerve en elfet mo-
mentanément un vif dégazement d'hvdrogéne qui tient i la présence d'une pelite
quantité de sous-oxyde (7).
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Le silicium amorphe dense et le silicium fondu possiédent sensiblement les mémes
propriétés chimiques que le silicium eristallisé. (On a {ait remarquer du reste an
cours de la préparation que le silicium fondn montre tonjours des indices de
eristallisation.) Nous passerons en revoe ces propriélés communes aprés avoir fait
connaitre la préparation et la manidre d'étre des autres variétés, sauf & indiquer les
particularités de ehacune 'l v a lien.

SILICIUM CRISTALLISE.

La plus importante des variétés cristallisées, la seule dont I'existence est réel-
lement établie, est eelle connue sous Iz nom de silicium oetaddrigue.

Elle a été découverte par Deville et préparée & 'aide d'un procédé expérimental
qui néeessite quelques développements. Voici sur quelles considérations ce savant
s'esl basd ;

L' alumininm possi:(lo Ia p]'npriélﬁ., 4 I'état fondu, de dissoudre le siliciom, d’une
maniére analogue & eelle dont le fer dissout le eharbon. Si done on fait passer &
une haule température sur 'aluminium un gaz on une vapeur, tel-gque le chlorure
de silicium, suseeptible d'étre décomposé par I'alumininm avee production de chlo-
rure d'aluminium, le siliciom mis & no se dissoudra d’abord dans le métal; puis la
saturation arrivant vile, tant parce que le silicium alflue que parce que Paluminiam
disparait, il arrivera un moment oit le silicium se séparera du bain métallique, &
I'état eristallin, comme le ferait un sel dans une dissolution qui s'évapore,

M. Deville réalise 'opération de la fagon suivanle : un appareil donnant de
I'hrdrogine trés see esl mis en communicalion avec une eornue de verre par la
tubulure, qui laisse aussi passer le eol d'un entonmoir effilé; on met on peu de
mereuars an fond de la cornue pour clore les exteémités da tube et de I'entonnoir.
Le col de la cornue pénétee dans un tube de porcelaine an teavers d'un bouchon, et
on a mis d'avance dans le tube de poreelaine qui est placeé dans un fonrnean quel-
ques nacelles de porcelaine conlenant chacune 8 4 10 grammes daluminium
exempt de fer ; enfin on ajoute & 'autre estrémilé du tube une allonge courbe qui
communique avec un flacon refroidi pour condenser I'exeés du chlorure de silicinm
fqu'on est obligé d'emplover dans cette opération.

On emplit les appareils d’hydrogéne. On chauffe le tube de poreelaine an rouge
trés vil. Au moyen de Uentonnoir dont la cornue est munie, on y introduit le
chlorure de siliciom; on favorise la vaporisation de ce ehlorure en chauflant dovce-
ment la eornue, et, lorsque le tube de porcelaine est plein de la vapeur ainsi formée,
on voit s'effectuer la décomposition avee désagement de chaleur. De petites élin-
celles brillantes s'agilent dans I'intérieur du tube, phénoméne qui prouve une pro-
jretion métallique : quand on retire les nacelles, elles zont remplies de grandes
aiguilles de silicium disposées de telle facon que le silicium on Palummium semblent
volatils. ;

MM, Deville et Caron ont fait connaitve un autre procédé de préparation du sili-
cium en aignilles qui est plus aisément réalisable. Le zine y remplace 'aluminium
comme dissolvant du silicium, et voici eomment on effectue Popération, On fait
rougir d'avance un ereuset de terre et on y jette un mélange composé de :
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Fluosilicate de potasse see . . . . . 15 parties
Sodium en petits morceaux. . . . . o —
Tioe gvenaalle & o Sobat A e 20 —

Une réaction faible accompagne la séparation du silicinm, On maintient an rouge
pendant quelque temps jusqu’a ee que la scorie soit bien liquide. Il ne faut néan-
moins pas porter la chaleur jusqu'au point oh le zine entre en éhullition, car toute
la matiére visque d'étre projetée an dehors. On laisse refroudic lentement.,

En cassant le crenset, on trouve un culot de zine pénétré dans toule sa masse par
de longues aizuilles de silicium. Pour extraive les eristans on dissoul le zine dans
I'ncide chlorbydrique; on fait ensuite bouillir les eristanx avee de Pacide nitrique.

Ces aiguilles sont irisées comme le fer oligiste, ot lui ressemblent comme couleur
et dureté, Ce silicium est gris de fer foncd avee un reflet rouge; il raye le verre et
peul le couper comme le diamant.

La forme cristalline de ce silicium en aiguvilles a été étudiée par Sénarmont;
elle présente des particularités qui la rendent spécialement inléressimte.

Les aiguilles de silicium forment des prismes hexaddres, surmontés soil par un
poiritentent triédre dont les faces reposent symétriquement sur les aréles alternes,
goit par un pointement hexaddre trés aizu, plus ou moins déformé, et dont les faces
se raceordent insensiblement avec celles du prisme.

D'aytres aiguilles montrent des fils rectilignes de pelits eristanx en apparence
rhomboddrigues, enfilds les uns sur les aulres pavallélement, et suivant le grand
axe du rhomboédre apparent.

Lorsqu’on mesure les angles des pointements tridgdres de la premidre sirie, ou
les angles an sommet des rhombotdrees de la deuxiéme série, on trouve la méme
valeur d'angle, soit 70,52,

Cet angle est sensiblement celui du tétraddre régulier dévivant du systéme
cubique on des deux faces d'un ectaddre régulier opposées par le sommet.

Les eristaux de siliciom apparticnnent donc en réalité an systéme cubique,
malgré lear apparence ternaire ou hexagonale. 11 se produit, par conséquent, dans
toutes les cristallisations de silicium, des extensions anomales de faces aux dépens
d'autres, et eest cetle irrdgularilé constante qui doune aux eristaux leur forme
particuliére.

Si sur les 8 faces d'un octaddee on suppose que 2 dentre elles, paralliles, ne
se développent pas, les 6 antres formeront denx poinlements trigdres aves angle
de 70"32' au sommet, Cette déformation, du reste, se rencontre également sur
dautres substances.

On pent ajouter pour lever tout doute dans les esprits, que M. Deseloizeaux, en
triant un grand nombre de cristaux de silicium, y a rencontré des ocladdres régu-
liers, isolés, mesurables, sur tous leurs angles.

Ordinairement, trois ou six files rectilignes d'octaddres se groupent autour d'un
axe cenlral pour [ormer une aiguille prismatiyne. Les faces longitudinales de ves
aiguilles sont peu régulidres; I'angle de 2 faces adjacentes est de 120¢ ; I'angle
de raceord des faces longitudinales et des faces du pointement est de 144°44".
Les faces longitudinales sont done celles d'un dodécaddre rhomboidal, excessive-
ment allongé suivanl I'un des axes lernaires du cube, et en définitive ces curienx
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cristaux sont formés par 6 faces du dodéeaédre rhomboidal, surmontées par § faces
d'un tétraddre régulier,

Les cristaux sont Lrés éclatants. Les faces longitudinales sont strides perpendicu-
lairement i la direction d'allongement.

Cette variété de silicium correspond an diamant; tous deux apparticnment au Sys-
téme régulier; le silicinm, en plus, montre une prédisposition incontestable vers
une symétrie purement hexagonale.

Il serait nécessaire que I'on reprenne avee Pexactitude qn'on v apporte actuelle-
ment, I'étude cristallographique de cet élément pour voir s le siliciom n'a pas
seulement une symétrie cubique approchée et ne doit pas étre classé dans le groupe
chaque jour plus nombrenx des corps psendo-cubigues.

Le silicium eristallisé par fusion se présente partois sous la forme d'une pyra-
mide & six pans, dont les faces et les ardtes sont courbes; il est intéressant de noter
que les analogies cristallographiques entre ce métalloide et le carbone se pour-
suivent dans des particularités semblables assex rares, car cette variété de silicinmm
doit éviderment étrve rapportée au solide it 48 faces, et correspond aux diamants
i faces courbes.

Silicium graphitoide. — Le silicium peut aussi cristalliser sous la forme de
tables hexagonales aplaties. Deville, comparant ces tables aux tables hexagonales
de graphite, les avait élevées, sous le nom de silicium graphitoide, an rang,d'état
allotropique particulier, constituant vis-i-vis du silicium oetaddrique ce que le gra-
phite est an diamant. Il n'y a pas lien d’admettre cette variété comme se diffé-
venciant du siliciom eristallisé ordinaire,

Toutes les propriélés physiques ou chimiques du silicium graphitoide sont
identiques 3 celles du silicium octaédrique. W. A. Miller, ayant mesuré les angles
que font entre elles les faces des tables hexagonales, a trouvé 'angle des octagdres
réguliers. Ces cristaux dérivent done aussi du systéme cubique, et la seule diffé-
rence avee le silicium en aiguilles consiste en ce que dans la variété en aiguilles
les oclaédres régoliers sont déformés avee allongement suivant I'un des axes ter-
naires, tandis que dans la variété dite graphitoide les octadédres réguliers sont dé-
tormés avec racconrcissement suivant un axe ternaive el aplatissement suivant deux
laces opposdes de l'octaédre.

Cette différence d'aspect et de forme tient simplement anx conditions dans les-
quelles la eristallisation s'effectue, conditions qui différent dans les deux cas.

Ce qui parait difféver le plus entre les deux modifications cristallographigues
du silicium, c'est la couleur; encore la différence n'est-elle guére tranchde. Le
silicium en aiguilles est gris de for foncé avec reflet rougeitre; les aiguilles sont
souvent irisées d'une maniére aussi vive que le fer oligiste. Les tables dites gra-
phitoides sont plus claires, couleur de la limaille de platine d’aprés Deville; d'un
aris de plomb d'aprés Weehler. Mais comme la pureté de ces diverses variélés de
silicium n'est nullement établie, au contraive, il faut évidement rapporter ces lé-
geres différences de teinte aux impuretés existantes. M. Friedel, en chauffant an
rouge des aiguilles de silicium octaédrique dans la vapeur de chlorure de silicium,
les a vues changer de teinte, devenir plus claires, et en méme temps perdre divers
chlorures métalliques volatils.
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On woit en définitive qu'il n'existe aucune raison sériense pronvant que le sili-
cium en tables aplaties eonstitue une modifieation allotropique de ce métalloide.

Preparation du silicium graphifoide. — Yoici les conditions expérimentales
dans lesquelles on obtient le silicium en tables aplaties :

Lorsquon décompose par la pile un chlorure d'aluminium et de sodinm impur,
il se sépare une matidre métallique qui est la plupart do temps de 'aluminium
uni avec une pelite quantité de charbon et surtout avee du silicium, Cest une
sorte de fonte grise, grenue, cassante, cristallisuble avec facilité et fusible. On
allaque cette fonte par l'acide chlorhydrigque; le silicium reste inattagqué et s'en
sépare facilement si I'on continue longtemps action de l'acide concentré et honil-
lant. Le silicium existe done dans cette fonte d'aluminium dans wn état analogue
i eelui du carbone dans la fonte de fer.

La production des lames hexagonales n'est pas constante par le procédé précé-
dent, di a Deville, Weehler a indiqué le suivant, qui fonctionne réguliérement. On
fond dans un crenset de Hesse, vers la température de fusion de l'argent, une
partie d’aluminium en poids avee 20 ou 40 parties de fluosilicate de potasse bien
sec. On maintient la masse en fusion pendant un quart d’heare, puis on laisse
refroidic tranguillement. Lorsquon casse le creuset, on trouve une gangue blan-
chitre ou grisitre et un culot métallique. Ce culot, d'un gris de fer foncé, est
formé par une combinaison d'aluminiom et de silicium, dans lagquelle une grande
quantité de eristaux de silicinm se trouve empitée. On comcasse ce colol sans
néanmoins le pulvériser et 'on traite la matiére par Uacide ehlorhydrique concentré
et ehaud jusqu'd ce que tout dégagement d'hydrogéne ait cessé. Le résidu, mis
dans une eapsule de platine, est chanllé avee de I"acide fluorhydrique moyennement
concentré pour le débarrasser de la silice; on lave ensuite et I'on séehe. 100 parties
d’aluminium fournissent ainsi 70 & 80 parties d'alliage confenant les denx tiers
environ de son poids de silivinm. Lorsque dans la préparation on a employé un
exces d'alumininm ou bien que la durvée de la fusion est trop courte, le culot est
moins riche en silicium, mais on lronve des eristanx isolés, en tables hexagonales,
dont les aréles sont souvent eourbes.

Ainsi que nous Uavons déji dit, les diverses varictés de silicium, soit amorphes
mais caleindes sans fusion & haute température, soit fondues, soit cristallisées,
possident des propriétes tris voisines. Nous allons les passer en revue, en indiguant
lorsqu'il ¥ a lien les différences individuelles.

PROPRIETES PHYSIQUES

Le silicium est fusible; sa température de fusion est située entre celle de la
fonte et celle de l'acier, elle est done comprise entre 1500° et 1500°. On peut le
couler en lingots comme de la fonte.

La volatilité du silicium est nulle on extrémement faible. Pour le démontrer,
Schutzemberger et Colson ont placé du silicium eristallisé an fond d'un petil erenset
en charbon de cornue ; le silicium a été recouvert d'un petit disque plat en charbon
de cornue, sur lequel reposait une lame de platine. Le creuset fermé par son
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couvercle tourné a éié enfoui dans une brasque titanifére et maintenu pendant
une heure et demie au blanc éblouissant. Le plaline n'a que trés pen augmenté de
poids el ses propriétés n'ont gndre été altérdes. Or on sait que le silicium possdde
i haute température une alfinité incontestable pour le platine et transforme
immédiatement celui-ei en siliciure fusible, Si done il y avail ea du siliciom vola-
tilisé, le platine aurait dd augmenter de poids et étre altéré.

On constale cependant dans nombre d'expériences que le silicium s'est déplacé
pendant qu'il était maintenu & haute température. Cette volatilité apparente peut
dons chaque eas étre expliquée par la formation temporaire et la dissociation de
certaing composés, Clest ainsi que lorsqu'on fait éclater I'are voltaique entre denx
poles de silicium dans un atmosphére d'hydrogéne, les poles se recouvrent de sili-
cium amorphe; il est probable qu'il s'est formé temporairement de I'hydrogine
silicié, lequel est décomposé par 'élincelle ou la haute température. Lorsqu’on
décompose 'hydrogéne silicié, on obtient en effet le métalloide sons une forme
brone amorphe, tout & fait analogue i la précédente,

On constale un autre cas de volalilité apparente dams la préparvation du sili-
cium en aignilles, c'est-i-dire dans Paction du ehlorure ou du fluorure de silicium
sur Ualuminium ; quand on retive les nacelles, on les tronve remiplies de grandes el
belles aiguilles disposdes de telle fagon qu'on poorrait ersire que le silicium ou
I'aluminium sont volatils. MM. Troost et Hautefeuille ont donnd 'explication de ece
fait en montrant qu'il est di & la formation de sous-ehlorures et de sous fuorures
qui se décomposent ensuite avec mise en liberté de silicium.

Un dernier et trés important exemple de volatilité apparenle a éié signalé par
MM. Schutzemberger et Colson : ¢'est celui de la volatilisation du silicinom qu'on
chauffe i V'air; le siliciom est presque inoxydable, mais il s'unit au contraire &
Pazote avee facilité & la température du rouge blane, eb c’est i I'azoture formé
qu'il faut atiribuer la volatilisation du métalloide.

L'azole, en présence de matidres réductrices comme lo charbon, parait méme ca-
pable de déterminer la décomposition de la silice et la volatilisation du silicium &
I'état d'azoture. C'est un eas qui peul se présenter fréquemment. 1l en résulle que
lorsqu’on veut éviter soil la réduction de la silice, soit la volalilisation du silicium,
il ne faut chaulfer les matidres qu'enfonies dans la brasgque titaniftre (mélange de
charbon et de rutile) préconisée par H. Deville pour empécher tonte transsudation
de I'azote. Si Fon répite Uexpérience de MM. Schutzemberger el Colson sur la non-
volatilité du siliciom sans avoir soin d’'employer la brasque titaniféve, on constale
que le platine est fortement attaqué par le silicium qui a été volatilisé.

Dureté. — Le silicium cristallisé posséde une dureté de 6 & 7 environ par
rapport & 1'échelle de Mohs; il raye le verre el n'entame pas la topaze. Les aiguilles
de silicium & sommet triangulaire peuvent servir i couper le verre i la fagon du
diamant.

Densité. — La densité du silicium eristallisé est égale i 2,490 & 10°%, Cette den-
sité est eelle qui a 6t délerminée par Weehler sur le silicium graphitoide. On trouve
encore comme indications de densités du silicium : 2,54 Tammelsherg, 21917
Winkler. Ces variations liennent probablement i des différences dans la pureté des
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prodmts employés. Le silicium fondu posséde la méme densité que le silicium eris-
tallisé (Troost et Hautfenille). On ne possdde pas dindications certaines sur la den-
sité du silicium amorphe caleiné ou non caleiné. En définitive, on voit qu'il régne
une certaine incertitude sur la valeur exacte de la densité du silicium eristallisé, et
qu'on ne connait pas du tout celle du silicinm amorphe.

Volwme atomique. — Le volume atomigque du silicium eristallisé, en adoptant
pour la densité le nombre de Waehler, soit 2,49, est ézal & 11,2, 11 n'est pas en
rapport simple avec le volume atomique du diamant (3,4).

Coefficient de dilatation. — Fizean a déterminé lez constantes de dilatation du
silicium cristallisé; le ceeflicient de dilatalion linéaire est égal a 0,00000276.
L'allongement de 'unité de longueur passant de 0% 4 100% est égal 4 0,000291.

Chaleur spéeifique. — 11. Weber a montré que la chaleur spéeifique du silicium
varie rapidement avee la température; les anciennes déterminations laites pour
une seule température, par Regnaull et Kopp, n'ont done plus qu'une importance
bien diminnée,

Regnanlt a trouvé la méme chalenr spicifique pour le silicium fondu et .e sili-
cium eristallisé, ce qui était bien probable, puisque le silicium fondu eristallise par
refroidissement. Begnault indique comme moyenne :

TR 11 P o e e 0,1750
aieristallise: oL oo n L 01774

Kopp au contraive a tronveé des dillérences, il indigue :

S fandie e s aa 0,158
Sicrtstallisé. . . - o0 oo o 0465
Sivnmnorphe: - i v e i 0,214

Enfin voici le tablean des déterminations de H. Weber. Il opérait avee deux calo-
rimélres & glace de Bunsen et dédnisait la température avee I'un en y laissant
tomber un moreeau de platine dont il avait déterminé d'avance la ehalear spécifique.

CHALEUR SPECIFIQUE VRAIE A

A SB s 01360
AT 0,1697
& TEDT s 04355
S . 01901
A . 0,196%
AR TL T .. 0,204
T A . 0,2029

La chalear atomique i — 407 est done ézale & 5,8: & 260 elle est égale & 5,68,
et s’approche par conséquent du nombre voulu par la loi de Dulong et Pefit.

Chaleur de fransformation. — MM. Troost et Hauteleuille ont déterminé la
chaleur de transformation du silicium amorphe en silicium eristallisé. Ils ont opéré
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en dissolvant chacune de ces varidtés dans 'ean rézale nitroflusrhvdrique et en
mesurant la chaleur dégagée ; on trouve ainsi que 1 gramme St amorphe de’gagc
200 calories, pour se transformer en Si eristallisé, d'odt 1 at. Siam. = 28 gram-
mes dégage 8,12 Cal. pour sa transformation.

Cette quantité de chaleur est plus que double de eelle que dégage 1 at. de
charbon = 12 grammes pour se transformer en diamant (5,0},

MM. Troost et Hautefenille n'indiquent pas dans leur mémoire de quel silicium
amorphe ils sont partiz; il est probable que c'est du silicium amorphe calcing. 11
y aurait done encore i délerminer la chalear de transformation du silicium produit
i basse température en silicinm dense et ealeiné. Cette quantité doit élre assez
notable, car on a mentionné au eommencement de cette étude que ectte transforma-
tion était accompagnée d'un changement notable dans les propriétés du corps,

Le silicium fondu dégage en se dissolvant la méme quantité de chaleur que le si-
licium cristallise,

Proprietes opliques, wndices. — Lindice de réfraction du silicium est, d'aprés
Miller, égal & 5,736 (7).

o . o = ot ﬂ"-l d iliet .] I.- - ] f] E
1. energle réfractive Speclﬁ([ue P u sithewim, caleulee avec les donnees

optiques du tétrachlorure, est égale & 0,2821.

L'équivalent de réfraction (n - ><m, m étant le poids moIéquaire) est dgal

4 7,9 (Haagen), & 6,27 (Schrauf, caleulé & partir de la silice).

Spectre. — MM. Troost et Hautefeuille ont étudié le spectre du silicinm en fai-
sant jailliv une étincelle électrique entre denx pointes de silicium dans 1'air. Ce
spectre montre des lignes brillantes dans toutes les couleurs, avec un grand espace
somhre au commencement du bleu, el trois maxima.

On peut aussi opérer en illuminant électriquement les vapeurs raréfices des
dérivés volatils. La comparaison des speetres du chlorure de silicium et du fluo-
pure de silicium indique les raies suivantes comme spéciales & cet élément
(Salet).

Spectre électrique :

57

Lz

599,5
291

55,8
504

el
i 441 ; 6

M5
t 588 vague.

by =
R,

¥

——

[+F]

Le spectre de combustion du silicium varie avee le composé que I'on emploie.
Mitscherlich, en faisant britler un mélange d’hydrogéne et de fluorure de silicium,
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n'a oblenu qu'un spectre continu, avee I'hydrogéne et les chlorure, hromure,
iodure de silicium ot injection d'air autour de la flamme, on observe un spectre
de bandes (Salet). Les milienx de ces bandes ne coineident pas avec les raies du
spectre élecirique. Le tablean ci-dessous fait connaitre les longueurs d'onde.

SPECTRE DE COMBUSTION

Chlorure de silicium, Bromure de silicium, Iodure de siliciun.
(i ot e A L 5| e S e e
o faible G605 trés faible
uu;"}g phERd v LA
L R e P e
5817 : s
578; faible. . o oo 579 feible.

D i i M AR | T R e R T

558 . 56!3[ - 3 :
el (e f: et N o

55 1 faible 548 aihle ol faihle

ISP .v on oo e B .. e D4D

2;;%1&”;&. i e ;;‘Hr{.ihle ...... 555 faible
N il L e e

214 faible ; i

UL iR omad v SR e L en e Y

) L all

295 trés fwible. . . . 495 trds faible . . . . 495
BB e ARTL S fai e e R

481

A74 trés faible. . . . 477 laible

469

ABE trés faible
457 faible
459 (rés faible
446 faible.

On n'obtient pas le speclre de bandes par la combustion de I'hydrogéne silicié.

Les vapeurs des composés haloides du silicium possident la propriété de devenir
facilement lumineuses & basse température, sous Iinfluence de I'éleciricité; on
apercoit entre les électrodes une aurdole diffuse dont le spectre est conline; pour
obtenir ce speetre il fant éviler avee soin tonte interruption dans le circuit. Celte
propriété est employée par Alvergnial pour construire les tubes lumineux par
froltement.

Proprictes electriques. — Le silicium amorphe ne conduit pas 'électricité
(Berzélius).
Le silicium eristallisé ou fondu posséde une cerlaine conductibililé; on ne pos-
0

Encyclopédie chimique. Tome Il.- Métalloides. 3e section : bore, silicium, ... - page 130 sur 294


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x06&p=130

@BIU Sante R |

130 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

séde pas de mesures numériques exactes, mais on peut se faire une idée de sa
grandenr d'apris les foits suivants. Un courant gqui traverse des erislaux de sili-
cium produit un effet calorifigne intense par suite de la résistance qu'il éprouve
4 les traverser. L'expérience suivante, qui est de Becquerel, le montre : Si I'on met
du silicium en pefits eristaux evlindroides dans une capsule de platine en comumu-
nication avec un des piles d'une pile et que U'on ferme le circait avec un fil de
platine ou ne tonchant qu'nn des cristaux, on voif aussitot ce dernier devenir in-
candescent ainsi que les eristaux adjacents. En élevant le fil, tous les cristaux se
suivent en formant une chaine ayant une température ronge blanc.

Cependant on pent faire jailliv Fare voltaique on létincelle électrique entre
92 péles de silicium fondu. M. Friedel a observé que lorsquon chaufle an rouge du
silicium en aiguilles dans de la vapeur de chlorure de siliciom, ee silicium se purilie
et s'agglomere, et peut alors servir de conductenr pour Pare voltaique.

Le silicium en poudre est fortement magndétique.

PROPRIETES CHIMIQUES

Le fait que le silicinm se présente toujours & nous dans la nature & Pétat de
silice, et aussi la grande tendance qu'ont presque tous les anires dérivés du silicium
i se lransformer en silice, pourrait faire logiquement penser que 'union divecte du
silicium et loxygéne doit s'effectuer avee facilite. Cest pourtant le contraire qui
a lieu. Les variétés de silictom qu'on oblient le plus facilement, c'est-dodire les va-
riétés cristallisdes, fondues, on méme seulement caleindes it hante température sont
i pen prés inoxydables directement. Voici la ‘sradation de Paetion de l'oxyzine
pour les diverses variétés : Le silicium cristallisé ou fondu peut étre chaullé an
blane sans qu'il brile; sans qu'il change de poids suivant eertains anteurs, en
s'oxydant trés lentement & la surface suivant d'antres.

Le silicium ealeiné & haute température est peut-étre un pen moins difficile-
menf oxydable que les variétés precédentes.

Le silicium amorphe de Berzélius était asser facilement inflammable et hrilait
avec une certaine vivacilé.

Les corps ordinairement employés comme oxydants énergiques i haule tempéra-
tore n'exercent leur action qu'avec une grande diffieulté; ainsi 'azotate et le chlo-
rate de potasse n'attaquent le silicium qu'a la température du blane.

Le carbonate de polusse au contraire, dés la température rouge, est décomposé
par le silicium avee énergie, car I'action est accompagnée d'un vif dégagement de
lumiére ; il y a production de silice et il se dégage de l'oxyde de carbone.

La diffienlté que le silicium monire 4 se laisser attaguer par oxygéne 4 haunte
température est pent-étre plus apparente que véelle; il serait possible par exemple
gu'elle ticnne simplement & ce que le métalloide se revéte d'une couche protectrice
de silice; son indilférence vis-i-vis de I'oxygéne est en effet absolument anomale :
il s'unit avec bien plus de facililé avec des eorps pour lesquels il posséde une
affinité bien moins grande si I'on base la mesure de celle-ci sur les chaleurs de
combinaisons.
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Ainsi : il s'unit au chlore dés la température du ronge naissant pour se trans-
former en tétrachlorure SiCl% 11 s'unit de méme an brome et & Uiode.

Il déeompose le gaz chlorhydrique an ronge naissant aves production d’un mé-
lange de tétrachlorure de silicinm SiCl* et de silicichloroforme SiC15H.

Il agit d'une maniére analogue sur les acides bl'ﬂm]lplriquc et iﬂdhyﬂrique.
Toules ces actions coreespondent cependant & des dézagements de chalenr hien
moindres que celui qui correspond & la formation de la silice. L'indifférence de
P'oxyzene poor le silicium ne devreait pas avoir liew el provient d'une cause encore
mexpliquée.

L'azote posséde une aflinité trds marquée pour le silicium, chauffé 3 trds hante
lempé!'alure: denx azotures fixes ou difficilement velatils prennent ainsi naissance.
1ls corvespondent aux formules SiAz" et probablement (3i%Az).

Le charbon solide attaque le silicium 3 la température blanche; il se forme un
composé excessivement inaltaguable, et donl la composilion est représentde par
(8iC3).

L'hydrogéne ne s'unit pas diveclement an silicium, méme sous Uinfluence de
I'éleetricité. Gependant en faisant jailliv Iare voltaique dans une atmosphire d'hy-
drogéne entre deux piies de silicium, on constate que les piles <0 recouvree de si-
licium amorphe, tel gqu'on 'oblient par la décomposilion de I'I]_t'ifragéuc silicié ; ce
gaz on un autre dérvivé hvdrogéné du silicium s'est done peul-élre formé tem-
porairement.

Le siliciom s'unit facilement avee certains mélaux 3 1l se dissout au contraire
dans d'autres, mais sans former avee eux des combinaisons stables, car il s'en sé-
pare par refroidissement,

Ainsi P'aluminium et le zine dissolvent une assez grande quantité de silicium
qu'ils laissent déposer & I'état eristullisé; ¢'est sur celte propriété qu'est fondée la
préparation des eristaux. Le zineméme ne garde & I'étal combing que de trés faibles
doges de silicium.

An contraire, le caleium, le fer, le magnésium, le manganése, le cuivre, le pla-
line donnent lien & de véritables siliciures mélstliques, plus ou moins mal connus
encore, mais dont 'existence est ineontestable. Le platine, en particulier, est trans-
formé avee une telle faeilité en siliciure de platine fusible qu'il faut éviter de ehauf-
fer an rouge le silicium dans des capsules de ce métal.

Les lessives concentrées de potasse ou de soude dissolvent avee facilité le sili-
cium amorphe non ealcingé, mais elles ne dissolvent plus qu'avee une triés grande
lenteur les autres variétés. 11 v a désagement d'hydrogéne.

Tous les acides, en général, sont sans action sur le siliciam, Cependant 1'acide
fMuorhydrique dissout la variété amorphe non calvinde; il n'attaque pas du tout
les aulres variélés. Pour dissoudre celles-ci dans une ]iqu-.ull‘ actde, il faul em-
plover une ean régale nitrofluorhydrique, cest-i=dire formée par un mélange d'acide
nitrique et d'acide Muorhvdrique.

ANALYSE

L'analyse des divers siliciums n'a malheureusement pas été faite diune fagon sé-
riense et leur pureté esl plus que dontense,
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Le premier siliciom amorphe de Berzélius, c'est-i-dirve la variété aclive, n'a pas
été amalysé du tout.

Le silicium amorphe calcinéa été objet d'une transformation en silice, faite par
Berzélins. Ce savant a trouvé les nombres 48.7 el 48,08 pour la proportion de sili-
eium fournissant 100 parties de silice. La théorie voudrait 46,6 %/,.

Deville a transformé le silicium oelaédrigque en silice et a trouve qu'il faut 48,6
de silicium pour produire 100 de silice, (Théorie, 46,6.)

On voit que les substances oblenues élatent loin d'étre pures.
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Nous ne déerivons pas el avee détail les divers siliciures métalliques; chacun
d'enx sera étudié au cours de 'histoire du métal qu'il renferme. Nous énumérerons
seulement les principaux d'entre enx en mentionnant leurs propriétés prineipales,
afin qu'on puisse juger leur maniére d'éire générale.

Ce sujet n'est du reste connu que trés imparfaitement ; les divers siliciures qu'on
a déerits sont peu définis. On a pour quelques-uns d'entre eux représenté leur
composition par des formules, mais, en général, les formules indiquées ne doivent
pas étre considérées commie sériensement établies. i

Si l'on cite I'opinion de H. Deville, qui considére cerlains siliciures comme des
espbees d'alliazes, le silicium jouant le rile d'un corps intermédiaive entre les
métaux et les métalloides;

Si I'on ajoute que d'antres silicinres se rapprochent beaucoup des arséniures et des
phosphures, tant par leurs maodes de formation que par leurs propriéiés, on aura
représenté d'une facon tris exacte lears maniéres d'étre.

On obtient surtout les siliciures en fondant ensemble le siliciam et le métal.
On peut cependant préparer cerlains d'entre eux par des réaetions chimigues telles
que la réduction du ehlorure par le métal. On obtient enfin des siliciures tout diffé-
rents des précédents en réduisant des solutions de sels mitalliques par 'hydrogéne
silicié.

Les siliciures sont en général gris, cassants, cristallins et fusibles. Certains sont
facilement attaquables par les acides: d'autres an contraive sont remarquablement
inaltérables: 'ean régale méme ne les dissout gu'avec difficullé. Leur altaque est
accompagnée de formation de silice, avec dégagement, soit d'hydrogéne silicié ga-
zeux mélé d'un excés d'hydrogine, soit dhydrogtne seul.

Les divers métaux du roste se comportent trés différemment vis-i-vis du silicium.
Cerlains le dissolvent en s’y combinant et restent & froid & I'état de siliciures.
D'autres le dissolvent & chand pendant qu'ils sont fondus, mais 'abandonnent i
I'état libre et cristallisé, pendant le refroidissement, et n'en gardent qu'une propor-
tion presque nulle & Iétat combiné. (Deville.)

Le silicium communique en général une certaine dureté aux métaus, et les rend
aigres et cassants.
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Siliciures de pofassium et de sodium. — Les métanx alealins ne se combinent
pas au silicium, d’aprés Winekler.

Siliciure de caleium. — On 'a obtenn par réaction du chlorure de caleium, dy
silicium et du sodium (Weehler). Le produil déerit élait teds impur et de composi-
tion variable, mais paraissait se rapprocher de la formule Si*Ca. 11 se présentait
sous l'aspect d'une masse métallique, d'un gris de plomb, facilement attaquable
par les acides, Il est altéré par I'humidité.

Siliciure de magnésium. — On obtient ce eorps par réaction du chlorure de
magnésinm, du (luosilicate de sowde et dn sodinm (Weehler). C'est un produit de
composition trés variable et non défini, qui se présente sous l'aspect de globules
métalliques. Weehler Iui assirne la formule Si®Mg® et le suppose composé des deux
siliciures SiMg? et SiMz. Gunther note ce silicum Si7Mg®,

Il est facilement attagqué par les acides avee dégagement d’hydrogine silicié
spontanément inflammable et mélé d'un exeds d'hydrogéne,

Siliciure de plomb. — On ne pent pas combiner le silicium an plomb, d'aprés
Winckler. Bergélius dit eependant qu'en fondant ensemble du silicium et du plomb
ces corps se combinent et que le culot métallique est attaqué par les acides avee
formation de silice.

Siliciure de mereure. — Le mercure eb le silicinm n’ont aucune affinité 'un
pour autre.

Siliciure de zinc. — Le zine fondu dissout une forte proportion de silicium,
mais il le lnisse déposer & I'état libre et cristallisé pendant le refroidissement
et la consolidation. Il est douteux qu'il en conserve & 'état combiné,

Siliciure d'étain. — 1'¢lain dissout une notable quantité de silicium, mais
lorsqu'on attaque le culot métalligue par un acide, on trouve presque fout le
silicium & I'état libre. Une pelite proportion cependant devrait étre combinde, car
il y a séparation d'une certaine dose de silice. '

Siliciure &' aluminium. — L'aluminium fondu dissout abondamment le silicium
mais la majeure partie de ce métalloide se dépose & 1'état eristallisé pendant le refroi-
dissement. Winekler o analvsé In gangue d'alumininm saturé de silicium qui empite

les cristaux de silicium et lui a trouvé une eomposition répondant & la formule
AlsSE, (Si=21).

Siliciure de manganése. — On peut le préparer en utilisant une réaction ana-
logue & celle qui a ¢ employée pour la préparation du siliciure de magnésium,
ou hien en réduisant la silice et le bioxyde de manganése par le charhon. Sa com-
position est variable; il se présente sous I'aspeet d'une matidre grise foncée, métal-

lique, qui devient inattaquable avx aeides lorsqu'elle contient plusienrs centizmes
de silicium,
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Siliciures de fer. — Le silicium et le fer se combinent aisément et 'on peut pré-
parer les siliciures soit directement par l'action du silicium sur le fer; soit par
réduction de [a silice par le mélal en présence du charbon; soit par réduction du
chlorare de silicium par le fer. Ces combinaisons présentent des compositions trés
variables ; M. Fremy a déerit un corps défini eristallisé, correspondant & la formule
Fe 8i et contenant plus de 50 pour 100 de siliciom.

Le silicium, lorsqu'il est combind au fer dans la proportion de quelques centiémes,
le rend cassant ; aussi joue-t-il un rile dans la fabrieation des aciers. Ce n'est pas
ici le lieu de développer ce sujet.

Les siliciures de fer, lorsqu'ils sont assez riches en silicium, ne sont plus atta-
quables aux acides ni méme 4 'ean régale.

Silicivres de enivre. — Le silicinum et le euivre s'unissent en de nombreuses
proportions, mais ne paraissant pas correspondre i des composés définis. Deville et
Caron ont déerit des siliciures de cuivee de couleur claire, qui sont durs et doués
e Pl‘npl‘ié!r&s utiles pour les applications industrielles,

Le silicium & la dose de quelques centiémes rend le cuivre moins malléable.

On obtient un siliciure de eulvre d'un tout autre ordre en réduisant une solution
de sullate de cuivee par I'hydrogéne silicié. [l se présente sous Uaspect dun pl‘éc'lpi.l‘.é.
brun-rouge tris altérable. On ne connait pas sa composition.

Siliciures de bismuth et d'antimoine. — Le silicium se eombine aisément avee
le bismuth et I'antimoine, et en proportions trés diverses; on n'a pas déerit de
composé défini,

Siliciures d'argent ef d'or. — L'argent et 'or s'unissent aisément au silicium ;
parmi ces composés qui peuvent présenter des eompositions trés variables, onn'a
pas déerit de eorps défini.

Une proportion de quelques centiémes de silicium rend ees métaux moins mal-
Iéables el méme cassants.

Siligiures de platine. — Les siliciures de platine se forment avee facilité; il
suffit de chanffer le métal et le silicium an rouge; 1l suffit méme que la silice et le
platine se trouvent au rouge en présence d'un corps réductear tel gue le charbon,
On voil, par eonséquent, qu'il est souvent important en analyse de se mettre en
garde contre leur formation. Les siliciures de platine qui ont &é obtenus jusqu’d
présent paraissent étre des corps assez pen définis; leur composition est trés va-
riable. Winkler a déerit une masse eristalline blanehe eorrespondant a la formule
PLSi® (Si=21).

Les siliciures de platine sont plus fusibles que le métal qu'ils contiennent. lls
sont trés difficilement attaqués par Peaun régale.
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COMPOSES CARBOSILICIES

MM. Schutzemberger et Colson ont fait connaitre une famille nouvelle de dérivds
du silicium; ee sont des eomposés eontenant du silicinm eombiné au carbone et &
divers métalloides, oxvgéne, soulre on azote.

Ce qui rend ces corps particulidrement intéressants, ¢'est lenr extréme inaltéra-
bililé. On peut les faire bouilliv avec des solutions alealines, les traiter par 'acide
fluorhydrique concentrd sans les aliérer. On pent méme les chauffer au rouge vif
dans une atmosphére d'oxyzine sans leur faive perdre plus de 2 i 5 centibmes de
carhone i 'élat dacide carbonique. Pour les analyser il est néeessaire :

1* De doser le silicium par une altaque avee un alcali fondu au rouge, ce qui
produit de la silice.

20 De doser le carbone et 1'azote par une combustion faite en mélangeant la ma-
ligre avec un mélange de chromate de plomb fondu et pulvérisé et de litharge.

Ces corps prennent naissance toutes les fois que du silicium lilve se trouve an
rouge vil' en contact soit avee du charbon, soit avee des matitres carbondes, hivdro-
carbures, cvanogéne, méme acide carbonique et oxvde de carbone.

On voit done qu'ils doivent souvent jouer un réile important dans les réactions
du silicium.

Silicium et carbone. — Le plus simple d'entre cux ne renferme que du silicium
et du carhone. Lorsque I'on chauffe au rouge vil du silicium en contael avee dua
noir de fumée, on oblient un corps qui renferme les deux corps simples unis en-
semble, mais en proportions variables,

Pour obtenir un composé défini, il est préférable d'opérer comme il suit. On
chauffe au rouge vif du silicium placé dans une nacelle de porcelaine contenue
dans un tube de poreelaine el I'on fait passer & travers le tube un courant d'hydro-
géne chargé de vapeurs de benzine. On arréte 'opération aprés quelques heures de
chauffe. On purilic par digestion avec une lessive alealine, puis avee de I'acide fluor-
hydrique. On chauffe an ronge dans un eourant d'oxvgéne, ce qui brile le charbon
non combiné. Finalement il reste une matidre verte, qui est inaltérable, comme on
le voit par toules les actions violentes auxquelles elle a été soumise.

Elle répond & la formule SiC2.

Silicium, carbone et oxygéne. — On peut obteniv des composés de silicium,
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de carbone et d'oxygéne qui présentent diverses compositions. Le mieux défini s"ob-
tient dans les conditions suivantes. On chauffe au rouge vif du silicium dans une
atmosphére de gaz carbonique en ayant soin de renouveler celui-ci tant qu'il est
ahsorbé par le silicium. On trouve aprés l'opération que le silicium est recouvert
par une poudre d'un blanc verditre.

On purifie ee produit en Je soumettant aux traitements indiqués pour le ecorps
précédent. 1l reste finalement une matidre verditre, inattaquable aux lessives alea-
lines, & 1'acide fluorhydrique, ainsi que par loxygéne au rouge.

Sa formule est (JaC0)s, :

La réaction génératrice peut &tre représentée par 1'équation :

581 - 200° = Si0= - 2 (8iC0).

On obtient encore ce méme composé par D'action de I'oxyde de carbone sur le
silicium, mais I'nnion est plus lente que dans le cas préeédent.

Lorsgu’au lieu d'opérer comme il a été dit, on chauffe le silicium dans un cou-
rant lent de gaz carbonigque, qui par conséquent peut entrainer certains produits
formés, on ohtient, d'aprés M. Colson, un composé diffirent dont la composition
répond i la formule Si'GH0%

En chaulfant du silicium et du noir de fumée au feu de forge dans des creusets
de eharbon protégés des transsudations d’azole par la brasque titanifére, M. Colson
a obtenu un dérivé eorrespondant @ la [ormule S©EG0%.

Enfin, lors de la préparation du carbure Si?, on obtient eomme produit secon-
daire une matitre hlanche qui contient toujours de 1'oxvgéne en forte proportion ;
la eomposition n'en est pas fixe, mais I'analyse indique souvent plus d'oxygéne
qu'il n'est nécessaive pour la formule 8iCO*, Cet oxygéne provient des nacelles de
poreelaine qui sont [orlement allaqudes.

Silicinm, carbone el soufre. — M. Colson obtient par I'action du sulfure de
carbone zur le silicium ehauffé au vonge vif, entre antres produils, une matiére
verditre qui résiste i l'action de la potasse bouillante.

8a composition répond & la formule SitC'S.

Celte malidre ne résiste pas i l'action de 'acide {luorhydrique qui dégage de
I'hydrogine sulfuré. Elle n'est altérée que tris difficilement par I'oxygine au rouge
aves dézagement de S0%; son poids pendant cette atlaque ne varie pas; elle s'est
transformée dans le dérivé oxydé SiPCHOE.

Silicium, carbone el azote, — (e composé prend naissance lorsqu'on chaufle
an rouge vif du silicium et du charbon dans une atmosphére d'azote. Sa formule
est Si*C2Az.

Cette matitre se présente sous I'aspect d'une poudre verditre; inatlaguable anx
lessives alealines houillantes et 3 I'acide fluorhvdrigque; résistant 3 I'action de
I'oxygéne au rouge. Fondue avec de la potasse, elle déguge de I'ammoniague et
produit de la silice.

{et azoto-carhure de silicium se forme en abondance lorsque 'on [ait passer un
courant de evanogéne sur du silicium chauffé au blane.
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AZOTURES DE SILICIUM

L'affinité du silicinm ponr I'azote est trds notable; non senlement ees deux eorps
sont capables de s’unir entre enx, mais la silice méme parail ponveir étve réduite par
I'azote en prézence du charbon pour donner des azotures et des composcs azobo-
earbosilicidés.

MM. Sehutzemberger et Colson ont montré que lorsqun'on chaulfait au Llane soit
du silicinm libre, soit de la silice et du charbon, =ans avoir soin d'entonrer le
crenset qui les eontient d'un autre contenant de la hrasque titanifére, il v a
toujours du silieium volatilisé; mais que st on avait soin d'empécher Paction de
Pazote & Paide de ladite brasque, la volatilisation du silicinm était nulle.

MM. Sehutzemberger et Colson ont oblenu un azoture dont la formule est Si*A#5.
Pour préparer ce corps on chaufle & la températore blanehe du silicinm placé
dans une nacelle de poreelaine contenue elle-miéme dans un tube ‘de poreelaine au
travers duquel on [ait passer un courant lent d'azote. Le silicium est convertien
une matiére blanche que 'on purifie par digestion dans une lessive alealine, puis
dans de Tacide fluorhydrique oii elle se dissout en partie. Le résidu insoluble
correspond 4 la formule SizAz5.

Ce corps est le seul azoture de silicium dont Ia formule soit certaine et l'exis-
lence bien élablie. MM. Deville et Weehler, qui ont les premiers étudié 1'action de
l'azole de T'air sur le silicium, opéraient en chauffant i la température blanche du
silicium contenu dans un creuset en charbon de cornue, enfoui dans un autre
crensel el brasqué an noir de fumée. Les produits ainsi oblenus, qu'ils considéraient
comme un azoture, contiennenl an moins denx corps, ['un verditee et Paatre hlane.
Le premier, excessivement inait:n]uah[e, auguel depuis on avait assigné la formule
Sikz, contient du carbone. M. Schutzemlerger a montré en effet, lors de la décou-
verle des composés carbosiliciés, que e'est en réalité un carboazoture correspondant
i la formule Si202Az. Le charbon dans ce corps esk =i intimement lié an silicinm,
quune caleination dans Poxyzéne ne lui fait perdre que des traces de carbone 2
I'état d'acide carbonigque,

La matiére blanche qui se produil eonjointement & la matidre verdatre n'a pas
pu étre oblenue & I'élat de pureté. M. Schutzemberger indique comme probable la
formule Si*Az%, en se basant sur ce que 'acide fuorhydrique concentré dissout cetle
matiére sans dégagement de gaz. La réaction serait en effet exprimable par I'é-
quation :

SiPAz* -+ 12HF = 58iF* + 4Azlle.
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O obtient des composés complexes en opérant comme il suit. On fait arriver un
courant de gaz ammoniae see dans un hallon qui contient du chlorure de silicium
SiCl*, Celui-ci s convertit en une masse pulvérulente blanche. Cette masse, chanifée
au ronge sombre, dégage du chlorhydrate d’ammoniaque et finit par laisser une
poudre blanche legére.

Cette pondre est décomposée par 'eau en ammoniague, acide ch]nrllyf]riqu{s el
silice. Sa composition pent étre représentiée par la formule complexe

SiFAzCIHLL

Lorsqu'on chauffe, au rouge vif ot pendant trés longtemps, cette matitre dans
un courant de gaz ammoniae see, elle finit par perdre tout son chlore et se trans-
forme en un autee corps.

Celui-ei, qui se présente anssi sous U'aspect d'une poudre hlanche, est inatta-
quable par I'eau, soluble dans les alcalis caustiques, mais avec une certaine diffi-
culté. Sa composition répond & la formule 5i*A«"ll, qu'on peut rapprocher, comme
on voil, de celle de l'azolure (Si{-\_z‘]", obtenu directement par réaction entre I"azote
et le silicinm.
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ACIDE SILICIQUE OU SILICE

S0t

La silice est le seul dérivé du silicium qoi ne eontienne gue de 'oxygéne et du
silicium, On la connait & I'état anhydre et evistallisé ; & I'état anhydre et amorphe ;
4 I'état hydraté, amorphe, formant avee I'ean de nombrenx hydrates pen stables et
mal définis,

La silice est I'un des corps les plus importants et les plus répandus sur la terre.
D'abord el surtout 3 1'état de combinaison avec les bases, car les innombrables
silicales naturels constituent l'immense majorité des roches et des terrains ; puis
i I'état de liberté, car en tant que quartz on que silice amorphe elle se rencontre
abondamment dans les formations de tous les dges,

Préparation. — Lorsque l'on vent préparer de la silice anhydre pure, et dans
un grand état de division, le proeédé le plus vapide consiste & précipiter une solu-
tion moyennement concentrée d'un silicate alealin par de l'scide chlorhydrigue.
(Om obtient ainsi une matidre gélatineuse quiil est difficile de laver sous cel éfat.

Il est préférable da chaulfer le préeipitd jusqua la disparition de 1'acide ehlor-
hvdrique qui imprégnait, ainsi que de la majeure partie de son ean de sombinaison.
La silice s'est alors transformée en une malidre plus grenue quion peut laver plus
facilement. I1 suffit ensuite de la chauffer au ronge pour I'anhydrifier compléte-
ment.

Un procéds qui fournit une matiére plus pure, mais qui est plus ineommode
4 suivee, surtout si Pon veul préparer des quantités un pen fortes de malidre,
eonsiste & décomposer dn fluorore de silicium par Uean. On sait qu'un tiers de la
silice se précipite. 1l suflit de sécher, de laver, de caleiner au rouge pour avoir un
produit offrant des garanties de pureté plus certaines que eelui préparé par la mé-
thode précédente.

On peut aussi étonner le quartz en le chauffant au rouge, puis en le plongeant
dans l'eau froide; il se laisse ensuite plus facilement pulvériser.
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PROPRIETES GENERALES.

La silice cristallisée on amorphe est fusible, mais seulement avee une extréme
difficulté: elle a été fondue par Gaudin au chalumean & gaz oxhydrique et par
H. Deville dans un violent fen de forge. La température maximuom qu'on obtient
par ce dernier moyen cst la limite minimum & laguelle la silice peut fondre, car
la fusion qui s'opire sur les petils [ragments ne s'opére pas sur de gros eristanx
ou dans les doubles crensels,

La silice en fusion peut étre élirde en fils comme le verre fondu.

On connait la silice anhydre amorphe sous plusieurs élats qui ne sont pas iden-
tiques entre eux, puisque les densités présentent un grand nombre de valeurs diffé-
rentes ; cependant la plupart de ces états amorphes sont mal sépards en tant que
propriélés chimiques et ne se distinguent entre enx que par des dilférences souvent
presque inappréciables dans 'intensité de leur action chimique ; par exemple, par
In witesse avee lagquelle ils sont atlagués,

On connait trois espéees de silice eristallisée; elles portent les noms de quartz,
de tridymite et d’asmannite.

Ces diverses modifications peuvent se rapporter i deux groupes généraux. Dans
l'un, la silice posséde une densité supéricure & 2,6 ou voisine de cette valeur;
telles sont les plus importantes des variétés eristallisées, le quartz et les malitres
compactes confusément cristallines, les agathes, les silex, ete.

['autre groupe, dont la densité est voising de 2,2, comprend les deux autres
varidtés cristallisdes, la tridymite el 'asmannite, puis les variétés amorphes, la
silice fondue, quelle que soit sa provenance, les silices préeipitées dans différentes
réactions et caleinées pour les anhvdrifier.

Enfin & colé de ces groupes vient se placer un lot de silices peu hydratées, mon-
trant tous les passages depuis la substance anhydre jusqu'aux matiéres véritable-
ment hydratées.

Toutes ces silices sont attaguées dans les lessives alcalines trés concenlrées et
bounillantes, ainsi que dans les solutions également chandes el concentrées des car-
bonates alealins. Elles sont aussi solubles dans I'acide fluorhydrique fumant ; la fa-
cilitéd avec laquelle elles se dissolvent est seulement trés diffévente.

Le quartz (densité 2,65) n'est attaqué par les lessives alcalines bouillantes qu'avec
une lenteur extréme et en quantités infimes ; pour le transformer en silicate, pra-
tiquement, il est nécessaire de le traiter au rouge naissant par les hydrates alealins
fondus,

La varidté dite silex pierre & feu, variété compacte mais appartenant au méme
groupe, car sa densité est d'environ 2,6, se dissout également avec la plus grande
difficnlté dans les hydrates alealins; cependant clle est translormée 4 fois plus
vite yue le quartz, lorsqu'on les iraite dans des conditions expérimentales compa-
rables. .

Le carbonate de soude agit d'une manidre analogue sur ces deux variétés. L'acide
fluorhydrique fumant dissout complétement le quartz et la pierre & feu, mais len-
tement et sans dégagement de chaleur.
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Les silices possédant une densité voisine de 2,2 sont bien plus altérables que les
préeédentes. Les varidtés amorphe: se dissolvent facilement dans les lessives
alcalines chawdes ; elles se dissolvent quinze fois plus vite que le quartz dans les
carbonates alcalins ; enfin lorsgu’on les projette dans 'acide fluorhydrique fumant,
celui-ci s'échauffe et bouillonune; tant Pattagne se fail aisément,

Il est néeessaire ici de noter le mangque de concordance des diverses données
relatives 3 la tridymite, silice eristallisée dont la densité est égale & 2,5,

Certains auteurs la vegardent comme insoluble dans les lessives alealines ainsi
que dans Jeurs carbonates; celle donnée a été fréquemment reproduite dans les
onvrages asuels. Dlautres auteurs, au contraire, la donnent comme plus facilement
attaguie que le quarte, Rose, qui a reproduit arlificiellement la (ridymite en fondant
de la silice avee du sel de plosphore, Uindique comme insoluble dans les alcalis.

M. IHautefeuille, qui I'a oblenue, artificiellement aussi, par Iaction minéralisa-
trice du tungstate de souwde, Uindique comme plus facilement attaquable que le
quartz. L'opinion de Hose, qui considére cetle variélé comme non attaquable, ne
peut pas éire admise, avant confirmation expresse, étant données les indications
contraires et ce que 'on sail sur la faible résistance de toules les aulres silices de
densité voisine de 2,5.

Ces diverses modifications de la silice peuvent étre transformées sons Vaction de
la chaleur; I Bose a montré qu'elles tendent toutes vers la production d'on type
unique, d'une densité égale i 2,5 envivon, lorsqu'on les soumet pendant longtemps
i Paction d'une haute température. Tout d'abord lorsqu’on fond une silice queleon-
gue, on oblient une matitre amorphe vitreuse dont la densité est 2,2, Mais si l'on
maintient longtemps cetle malitre & une température trés élevée quoique insuffi-
gante pour provoquer la fusion, la densité remonte vers le nombre 2.5. Au con-
traire, lorsqu'on chaufle du quartz porphyrisé dans un four d poreelaine, la poudre
qui n'a pas fondu s'esl agelomérée en parlie, mais sa densibé a baissé jusqu'i‘j
9,529, La varidté dite pierre & feu, avant été teaitée de méme, a baissé de densité
jusqu'h 2,95, La valeur 2,5 environ parail done étre une limite corvespondant i Ja
densité d'une variété en laquelle toutes les autres tendent i se transformer par
I'achion de la chalear.

M. Mallard a étudié la maniére dont s'elfectue Ly décomposition du carbonate de
soude fondu avee de la silice; si Pon mélange eos matiéres ensemble dans un
erensel de platine, et g1 'on chaulle sur un bee de gaz & des températures varices,
on constate qu'd chaque température la perle en acide carbonique tend vers une
limite fixe. Cette limite croit & mesure que la température est plus élevée. En
mesurant la perte en acide carbonique apris des inlervalles de temps égaux entre
eux, on constate (ue la réaction saceomplil en suivant une marvche réguliére. 8i'on
représente par 4 la perte en acide carbonique par  le temps, on a

g 0
J_D—:-;v

Ce phénoméne s'effectue done suivant la méme loi que celle qui préside 3
Péthérification des aleools par les acides, On ne sait pas bien au juste quelle est la
réaction antagoniste qui détermine la limite.

La silice est réduite au rouge par le potassium, avec formation de silicium
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métallique ; la potasse formée réagit sur l'excés de silice, qu'elle transforme en
silicate de potasse.

La silice n'est pas réduite divectement par le charbon, an moins en totalite,

8i Fon fail inlervenir, en plus du charbon, un antre corps comme le chlore on
le brome, la réaction s'accomplit an rouge Leds vif, quoique avee lenteury il se
forme du chlorore, ou du bromure de silicium et de 'esyde de carbone. Nous
montrerons plus loin que eette réaction correspond i une absorption de chalear.

L'azote au rouge parait aussi pouveir, avee 'aide du carbone, réduire la si-
lice,

Plusieurs métanx agissant toujours eonjointement avee du carbone, et 4 la tem-
pérature blanche, réduisent aussi Ia silice; tels sont le fer, le cuivea, I'argent,
el surtout le platine, qui donne ainsi naissance & un siliciure de platine fusible.

QUARTZ.

La substance natorelle connue sous le nom de quartz ou eristal de roche, est la
plus commune et la plus importante des variétés cristallisées de silice. Cest sous
cet éat qu'elle se présente i I'état de liberté dans la plupart des roches, surtoul
des roches anciennes. Les échantillons les plus volumineus viennent des Alpes; les
échantillons les plus purs et les moins maelés, eeux qui peuvent étre utilisés en
optique, viennent de Madagascar ou du Brésil.

On a pu reproduire le quartz dans les laboratoires par plusieurs procédés; Sénar-
mont préparail une solution aqueuse de silice soit en décomposant le chlorure de
silicium par I'eau, soit en versant une solution élendue de silicate de soude dans
de Iacide chlorhydrique étendu. La liquenr était ensuite enfermée dans des tubes
de verre que l'on scellail, puis chaullée jusque vers 200 ou 3000 en ayant soin que
la variation de température soil Lids lente. Les tubes renfermaient aprés Uexpérience
une poudre cristalline formée de eristaux de quartz tout & [ait semblables aux
eristaux naturels. H

M. Daubrée a obtenu le quartz eristallisé par action de Ja vapeur d’eau sur
le verre & haute température.

M. Friedel a également veproduit le quartz par voie aqueuse en chauffant dans
des tubes fermés, & haute température, une boue liquide formée d'ean, de silice,
d'alumine et de silicate de potasse. Le grand intérét que présente ce dernier mode
de reproduction consiste en ce qu'il réalise des eonditions expérimentales qui ont
di fréquemment se présenter dans la nature; aussi, dans eelle expérience, obtient-
on conjointement au quartz des matidres feldspathiques, notamment du feldspath
orthose, dont 1'association naturelle aves le quartz est si frequente.

M. Hautefeuille a obtenu le quartz par un procédé différent, qui consiste it chauller
an rouge de la silice dans du tungstate de soude fondu. Dans ces conditions, si on
porte la température jusqu'au ronge vif, on oblicnt la silice eristallisée sous la forme
naturelle que nous étudierons plus bas sons le nom de tridymite. Si l'on ne ponsse
la température que jusqu'au point mécessaire pour maintenir le tungstate de soude
fondu, on obtient alors la silice eristallisée sous forme de quartz.
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Proprietés. — Le quartz cristallise dans le sysléme ternaire on rhomboédrique,
Cependant la forme la plus habituelle simule aux yeux une symélrie hexagonale,
Les eristaux sont formis extérienrement, cn effet, par les faces du prisme hexagonal
*(112), du rhomboddre primitif p (100), du rhomboddre inverse e (221). Ces faces
sont presque constantes, et souvent les faces p et e & éoalement développées donnent
au cristal P'aspect d'une symétrie réellement hexagonale; d'autres fois cependant
les faces p 'emportent en développement sur les faces . Aux [aces cildes viennent
se joindre fréquemment Jes facetles hémiédriques s et x (voir la figure).

La facette s est celle dun solide appartenant i antihémiédrie ou hémiédrie &
faces inclinées superposables, le ditriédre ou hémi-isocélotdre. La facette z est celle
d'un solide appartenant & 'hémiédrie holoaxe ou hémiddrie & lfaces inclinées non
superposables 5 ¢'est un hémiscalénotdre.

1l existe des eristaux droils et des cristaux ganches non superposables et natorel-
lement & cette dissymétrie correspond duns le quartz Pexistence du pouvoir roti-
toire. 11 est facile, rien qu’i la vue d'un cristal doué de ses [facettes hémiddriques,
de savoir quel est le sens de son pouvoir rolatoire. Les eristaux dans lesquels, pour
les facettes hémiddriques de la pyramide supérieure, la face 2 cst i la gauche de
la face s, sont douds du pouvoir rotatoire i droite; ceux dans lesquels la facelle
x est & la droite de la facelte s sont douds du pouvoir rotatoire i ganche.

Les eristaux de quartz peuvent présenler un nombre considérable de petites
facettes différentes. Nolamment la face = peat présenter suivant les échantillons des
caractéristiques diflérentes. Nous ne pouvons ici que renvover au traité de mindra-
logie de M. Descloizeanx, oit les formes eristallines du quartz sont énumdrées avee
détail, ou bien au mémoire du méme auteur, dans les Annales de physique et de
chimie.

Les principaux angles des cristaux de quartz sont les suivants :

— forme primitive, rhomboddre p/p = 94015’

— rhomboidre inverse e'?je!f= 04"15';
— faces adjacentes pje'® = T6°20'

— I[aces adjacentes pe*=— e!® ¢! = 141%47".

Les cristaux de quartz sont souvent colorés et de fagons diverses. La variété la
plus ordinaire est celle des cristaux colorés d'une facon irréguliére en brun noiritre;
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ces eristanx sont appelés quartz enfumés. Cette coloration disparait lorsqu'on chanffe
les échantillons vers 200° ou 500°; elle parait due & une matiére organique qui
y est gontenue en proportions infinitésimales.

Les quartz jaunes ou fausses topazes changent aussi de teinte lorsqu'on les caleine
légirement.

Les quartzs améthystes sont colorés en violet.

Les eristaux de quartz sont souvent opaques et laitenx. 3'ils sont i la fois laitenx
el rosés, ils constituent le rubis de Bohéme. 11 y a des quartz rouge-brique, dits
quartz hémaloides, colorés par le peroxyde de fer.

Parfoisle quartz contient, incrustées dans son intérieur, des substances étrangéres,

Le quartz chloriteux est rempli de fines lamelles de chlorite.

L'@il-de-chat est un quartz pénétré de fibres d'amianthe.

La dureté du quariz est 7; c'est I'un des termes de échelle de dureté.

Sa densité est un pen différente suivant les échantillons, surtout évidemment
lorsique la pureté varie. Sur 6 échantillons purs, Damour a trouvé des valeurs oscillant
seulement entre 2,656 et 2,653; moyenne 2,655 & 15°. Les eristaux droits et les
eristaux ganches possédent la méme densité.

Fizeau a mesuré, par son procédé bien connu, les coelficients de dilatation du
quartz dans les directions prineipales. Il a trouvé pour le coefficient linéaire suivant
P'axe cristallographique principal el pour une température movenne de 40° :

2= -+ 0,00000781.

La valeur de la variation du coefficient par rapport & la variation de température

esl ¢
A L
E—H-ui,i'?-

Les mémes quantités pour les directions normales i l'axe sont :
o' =+ 0,00001419

Ac’ -
m- --5’-,03.

Le cocflicient de dilatation cubigue du quartz est par saite égale i

v =+ 0,00005619
et

Ces valeurs ne s'appliquent que depuis environ (° jusque vers 70°.

Les dilatations des cristaux gauches et droits sont identiques.

La conductibilité du quartz pour la chaleur varie naturellement suivant diverses
directions. Senarmont a montré que cetlr conductibilité étail en aecord avec la
symétrie du eristal.

Sur une face artificielle normale & I'axe la conrbe isotherme est un eerele. Sur

10
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toutes les faces différemment placdes la courbe est une ellipse dérivant, par section
plane, d'un ellipsoide allongé suivant I'axe ternaire du eristal.

M. Jannettaz a déterminé les constantes des sections elliptiques. Sur les plaques
paralléles & I'axe du eristal le rapport des axes de Pellipse est égal & 1,512, Sur
les faces p et el le rapport est le méme; il est égal & 1,108. La dissymélrie
rotatoire ne se fait pas sentir dans ee phénoméne,

Le quarlz posséde la double réfraction & un axe positive, La valeur de ses
indices de réfraction a été mesurée avec grand soin notamment par Rudberg et
par M. Mascart. Vu l'importance de eette constante pour un corps aussi employé
que le quartz, nous rapporterons les nombres donnés par ces deux savants.

Indices du quartz d’aprés Rudberg & la température de 18° :

Baies. N. ordinaire. N. extraordinaive.
B. B i RS S R 1,54990

G. 158080, . L e ER0ED
b, ST T i el SR | )
E. BT b e e e 1,55651

F. 1580085 = o o o aa 1.5580E

G. [ B PR R e i ]
il. BB B s e e L 1,56772

Indices du quartz d'aprés Mascart :

Raies. N. ordinaire. N. extraordinaire.
A. LR R PSRRI Fa s v b
B. o e 1 ORI SIS |11
G. B e e [
Ir. B e e 1,55558
E. ST e e el 1,55656
F. s U e o 4,54897
G. B AL A e e e e L
H. it o M 1,56770
| P LABOA S ol s L S AESEUTG
M. . SRR LT e e E
N. . = T e | B e B T 1,57581
0. aBBBBE: L T S, 1,57659
P. s JrTan e e e A I [ L
Q. .. . A,57908
e S e wenh| e et e 1,58275

M. Fizean a vérifié avec soin que ln dissyméirie rofatoire n'influe aucunement
sur la valeur des indices de rélvaction. 11 a trouvé pour la raie D :

Quartz gauche. . . . 1,54446. . . . . s o A =1{6%4
Ouartz deoit: . . .« L54856. .. . o AC5E363L L. . E=ATNd

L'intensité de la double réfraction diminue peu & pen dans le quartz lorsque
la température s'éléve.
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La dispersion des couleurs dans les spectres est faible. Le pouveir dispersif est
égal i 0,026, d'aprés Drewster.

Le quartz est doué de la polarisation rotatoire; cette propriété jointe i la pureté
de la substance lui donne une importance extréme pour les expériences opliques,

Ce n'est pas iei le licu d'insister sur la multiplicité de ses applications ; mais
nous allons rapporter les différentes valeurs données pour ce pouvoir rotatoire.

M. Fizean a wvérifié que la valeur de la rotation gauche du plan de polarisation
dans les quartz gauches était exactement égale & la valeur de la rotation droite
dans les quartz droits. '

Voici, d'aprés Biot, les valeurs de ce pouvoir rotatoire pour les lumidres de di-
verses longuenrs d'onde,

Rotation pour 1 millimétre de quartz:

Longoenr d'onde, Rotation.
HRonge extvime w0« 6B oo o o0 PP 2007
BBuEe s ey AR e 18% 35¢ 00"
Bouge orangd-c . . . . 896, . o . oL Z0° 2847
Oranpeaaanne: . .o ol CBEL L w Lo 20EARE AR
T T R AR | DR e o 1 1 11
AT S S TR T R B e M
Nearthlanop o 8 e BB To s e ape 2t 4hv
Blen indigo = = =iy #8900 L o oo BISBEUARY
Indigodet s i e et L daras il L o JaE B ERY
L Fiv o SRS R (1| O S R L T 4

Les nombres obtenus depnis par les divers expiérimentateurs sont voisins de
ceux-li, mais un peu supérieurs. Pour la raie D, Biol avail rouvé la rotation par
1 millimétre égale a 20°,98.

Fizeau a trouvé, pour cette méme raie, & la températare de 129, une valeur
dgale & 21°,76.

Stéphan a indigué le nombre 21°,79.

Broch a indigué 21°,67.

Voici les nombres donnés par M. Broch :

Bates.
| b 150,50
G 100,24
D. . 21067
K. . 270 46
Eor 52050
Gy 4920, 20)

On peat mesurer la rotation ense servant de lumiére blanche et de la teinte sen-
sible, mais pour que ce procédé puisse s'appliquer au quarle, il fant que I'épaissenr
de I'échantillon soit inférieure 3 5 millimétres.

Voici le tableau des rotations comparées pour la teinte sensible et pour le jaune
moyen :
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Epaisscur. Rotation de la teinte sensible. I du jaune,
[ 52 L R e (s S e 25’
AT R e - i 3T Eelan o Pl MU 1450
: [ E EE ]| R 240 7t
) Byt TR e k] | Q7uh9!
A A e T 4907
ST ] e R T0%52°
b S L b | AT S 815"

Le pouvoir rotatoire du quartz varie avec la température; il augmente pendant
que la température s'éléve. M. Fizean a constaté que celle varialion est la méme
pour les quartz droits et ponr les quartz gauches.

M. Joubert a déterminé eette variation d'une manidre préeise. Entre — 200 et
—+ 400" la variation du pouvoir rotatoire du quartz peut se caleuler par la for-
mule :

p=p,(1 == 0,0001 46524 ¢ + 0,0000000529 £);

au-dessus de 100° la formule ne s’applique plus. Voiei le tablean des valears
trouvées :

Températura. Rotation pour 4 millimétre.
O e R 240,599
D e 219,658
L e 212,982
L e 25°, 040
M o e L | S
e L e L L S LT 250,959
G ARSE R TRl e I S e 250,420

Le quarlz est doué de la piczo-électricitd ; les trois axes hinaires horizontaux sont
les directions suivant lesquelles les dégagements électriques sont maxima. Si
I'on comprime un cristal suivant 'un de ses axes horizontaux, le cité sur lequel
se trouvent les faces hémiédres se charge positivement par pression et négativement
par traction.

Le sens du dégagement d'électricité est indépendant du sens du pouvoir rotateire.
La quantité d'électricité dégagée par le quartz, pour une pression de 1 kilozramme
exercée suivant un axe binaire, est égale oft 0,068 unités c. g. s, électrostatiques;
elle est capable de porter une sphére de 167,8 au potentiel d'on élément Daniell.

Le quartz peut montrer également des phénoménes de pyro-électricité, mais seu-
lement lorsqu'on se place dans certaines conditions expérimentales néeessaires;
en elfet, si l'on chaulfe une masse de quartz de telle fagon que sa dilatation soit
trés lente et réguliére, les efiets électriques qui seraient dus aux trois directions
d’hémiédrie se compensent et I'on ne constate aucun dégagement d'électricité. Mais
sil'on chaufle le quartz de maniére i ee que sa dilatation soit irréguliére ou rapide,
on constate des effets électriques dont le sens dépend de la fagon dont I'irrégu-
larité de dilatation s'est produite.

Matiéres cristallines. — A edbé du quartz viennent se placer une série de matiéres
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ponfusément cristallines 2 densité élevée quoique un peu inférieure i celle du
gquartz. Telles sont les caleédoines, constituées par des mélanges intimes de quartz
amorphe et eristallisé ; les agates, formées de couches coneentriques aver milieu de
quartz cristallisé; lorsque Ia cristallisation est encore plus confuse, on arrive aux
nombrenses variélés réunies sous le nom de silex ; en partienlier, la pierre de touche
des essayeurs d'or est un silex d'unnoir foneé. La pierre meulidre se ratlache éga-
lement aux silex.

SILICES DIYERSES

Tridymute. — On connait denx espéees cristallisdes de silice anhydre dont la
densité est voisine de 2,3, La senle des deux qui exisle dans les roches terrestres,
la tridymile, se présente en peliles lames hexagonales, le plus souvent groupdes
trois & trois, parallélement aux diagonales de I'hexagone.

On la trouve surtout dans les roches trachytiques.

Elle a été reproduite par H. Rose, en fondant de la silice gélatineuse dans du sel
de phosphore, et par Hauteleuille en tratant la silice & haule température par un
tungstate alealin fondu.

Sa densité varie suivant les échantillons de 2,2 & & 2,3,

La forme primitive hexagonale adoptée est telle que le rapport des axes cristal-
lographiques est 1 : 1,638, mais en réalité le réseau est orthorhombigue avec forme-
limile voisine de 120° et par conséquent pseudo-hexagonale.

Asmannite. — Cette variélé de silice eristallisée a été découverte par Maskelyne
dans un fer métdorique. Elle se présente en petits grains arrondis. Ils appartien-
nent an systéme orthorhombigue avee un angle voisin de 120°. La forne primitive
adoptéz donne pour les rapports d'axes 0,575 : 4 : 1,899,

La densité de U'asmannite est égale & 2,245,

Silices amorphes. — En téte des silices anhydres amorphes vient se placer la
silice qui a été fondue; sa densité est égale  2,3.

Celte variété n'est pas cristallizée, elle estmonoréfringente. Son indice de réfrac-
tion varie de 1,440 & 1,457 pour les rayons rouges. Elle ne jouit pas de la pola-
risation rotatoire

Les silices, précipitées chimiquement puis déshydraldes par calcination, se
présentent sous I'aspect de poudres plus on moins grenues. Leur densité est d'en-
viron 2,2, mais varie un peun suivant le degré de caleination.

Les silices amorphes ealcinées sont toujours hygrométriques, mais d'antant moins
qu'elles ont é1é plus fortement caleinées. L'absorption d'ean est parfois assez sen-
sible au bout de quelques instants pour allecter des résultals analytiques. La silice
cristallisée, calcinde légirement, n'est jamais hygrométrique.

Les diverses silices amorphes et le quuriz possident la propriéié d'absorber cers
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taines couleurs, telles que la mauvéine, la rosaniline, lorsquon les plonge dans
les acétates de ces bases. La porosité de ces matiéres permet du reste souvent de
les eolorer artificiellement par divers procédés; c'est ce qui arrive notamment
pour les agates, dont on met en relief la structure zonée en carbonisant dans leur
intérieur du miel par de U'acide sulfurigue.

HYDRATES SILICIQUES

La question des hydrates siliciques est I'une des plus sérieuses dans I'histoire des
dévivés du silicium. Ces hydrates fonctionnent en effet comme des acides faibles et
mal définis, mais jouant un grand rdle dans la natore.

Malheureusement, malgré les travaux nombrenx qui ont été publiés sur ce sujet,
il est encore lrés mal connu et méme mal étudié ; il réelame des recherches expé-
rimentales nouvelles, faites d'aprés des méthodes autres que celles tentées jusqu'a
présent, puisque celles-ci n'ont pas abonti & des résultats certains.

Les nombreux liydrates siliciques déerits n'ont pas pour la plupart de propriétés
définies et les proportions d'ean qui y sont contenues forment presque une série
continue depuis 0 jusqu'a 20 pour 100 et plus.

La plupart des expérimentateurs n'ont évidemment analysé que des substances
partiellement dissocides o4 non des corps définis. L'existence réelle des divers
hvdrates, en raison de cette cause, ne pourra éire éablie que par I'étude des ten-
sions de dissociation, suivant la méthode féconde qui a déjd rendu de si grands
services i la selence,

Nous allons passer en revue les principaux hydrates théoriquement possibles,
puis nous comparerons les résultats expérimentaux & ces déductions théoriques.

Le premier hydrate silicique, quon désigne sous le nom d'hydrate orthosili-
cigue, doit avoir pour formule développée :

OH
|
HO — 51%1 — Ol = Si{OH)*=Si0#,2H0;
OH

en effet, cest le terme correspondant au chlorure SiCl* qui, réagissant sur I'eau,
peut donner :
SiCl* + 4120 = 8i({0H)* 4 4HCL.

L'livdrate orthosilicique peut perdre une molécule d’eau et donner naissance au
premier anhydride silicique ou hydrate bisilicique; sa formule est

ALl
0==8  =%0%H%0.
~0H
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Si l'on suppose qu'une seule molécule d'ean s'élimine entre deux moléeules
d’hydrate orthosilicique, on olitient :

2(8i02,2120) = 28i0*, 310+ 1*0.
On désigne cet hydrale sous le nom d'hydrate disilicigue hexabasique; sa for-
mule se développe ainsi :

OH

Ho— S&-—l]ll

| ;
] = 28i0%,51%0.
L
HO —Si—0OH
|
o1l
Il faut remarquer iei que si 'on fait perdre une moléenle d'ean a Uhydrate di-
silicique hexabasique 2810%,51%0, on oblient un terme 28i0% 210 qui est polymé-
rique avee le précédent et que les résultats analyliques ne pourront, par conséquent,
pas en distinguer,
On peut concevoir des hydrates siliciques dans lesquels les atomes de silicium
s'accumulent de plus en plus, unis par les atomes d’oxygéne ; tels que :

Si(0H) Si(OHy?
0 b
Sii{ﬂlﬂ’ = 58i0%, 4H20 .‘:!.i{lJ]l)’: 4802, 5H20
i!l lIJ
s'n;ﬂup éi;mm

l!!

Si(0H)®

el surtont les dérivés condensés, mais plus déshydratés, tels que :

ol
siZ0

| ,
0 —28i0%H0

puis

i=0 =3a85i02H20
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notons aussi le terme :
L0
S5i=0
|
0

!
O o

Si¢ gy = 58022110
|

]
8i=0
Ol

Plusieurs de ees termes peuvent se construire en chaine fermée 3 5 atomes de
silicium, ainsi que nous le rapportons ci-dessous,

Peut-étre méme peut-on dire que celte constitution est assez probable, car il est
particulier de remarquer que les hydrates les moins mal définis correspondent & ces
termes ainsi constructibles, ainsi que de nombrenx silicates naturels. De plus, en
conservant aux siliees entiérement anhydrifiées ce mode d'union, on voit une corré-
lation enlre celte constitulion ternaire et la disposition ternaire des silices cristal-
lisdes sous forme de quartz ou de tridymite.

On a d'abord :

(OH):
i
2 :
0 0 =35i0".51%0 ;
I, i :
(HO): Si  Si (OH)*
~0/
deuxiémement :
]
1,
51
e A=y
0 0 = 35102, 2H20 ;
ESE
1 S (OHpP
by

troisiémement :
0 0 = 58104, 110 ;

enfin, soit la silice anhydre :
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soit Ia réunion entre plusienrs moléeules telles que
0 0
I I
51 Si
i Kl 5
0 0 0 o = 6i5i0*, 120,
I I, | k.
0= Si Si(0H) —O0— (HO)Si Si =0
b S el

0 0

Les hydrates possibles sont done extrémement nombreux. Voici réunis en ta-
bleau les divers termes de déshydratation suceessive avee les quantitds d'ean qui
leur correspondent :

Prineipaux hydrates I'roportion d’ean
siliciques théoriques. pour 100,
L FTH i L U e e 37,4
28102, 51140, . i e St 1
e Al S et
T Pt L s el de et
LTTELET B AT e e I
s a0 . . . R i T
PR s asm it H SRS oo 6,9
68100 HO . . At S
128102, 00 . Sl s 2.4
ol P e et A

Passons maintenant & U'étude des résultats expérimentanx.

Hydrate orthosilicigue Si(UH) = Si0%,2H%0. — Ce terme n'est pas connu tel
quel; mais on admet son existence dans les solutions aguenses de silice dont nous
allons parler. On connait, du reste, les éthers qui Ini correspondent tels que
I'éther éthylsilicique Si(OC:H?)* par exemple, On connail aussi un certain nombre de
silicates qui peuvent étre ramenés a la formule générale Si0*, 2320 et qui peuvent
Blre considérés comme les sels de ee composé jouant le role dacide.

On admet, avons-nous dit, que les solutions aqueuses de silice contiennent 'hy-
drate orthosilicique ; mais rvien ne le démontre. Nous allons rapporter avee quelque
détail les expériences de Grabam, et 'on verra que s la facon dont les solutions
agueuses de silice s’obliennent tend & prouver que réellement ¢'est sous cet élat que
la silice se forme dans la ligueur, cependant aucune des propriétds de ces solu-
tions ne parait découler de 'hypothise qu'elle y persiste telle qu'elle.

Silice eolloidale. — La silice hydratée est une malidre colloide des mieux
définies. On prépare facilement des liqueurs aqueuses ne contenant plus que de I'eau
et de la silice dissoute.

Pour cela on peut décomposer le chlorure de silicium en le versant petit i petit
dans un grand excds d'eau; si l'on a soin d'agiter vivement, toute la silice reste
dissoute. On n'a plus qu'a soumettre fa liqueur & la dialyse pour éliminer 'acide
chlorhydrigue.
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On peut, d'une fagon moins eolitense opérer comme il suit :

On verse une solution de silicate de soude étendue dans un grand excés d'acide
chlorhydrique étendu. On soumet la liqueur & la dialyse et an hout de trois i quatre
jours le nitrate 'argent ne décéle plus la moindre trace de chlore, Cette solution
contient alors de la silice et de 'ean. Elle peut étre évaporée dans une fiole, et si
elle est concentrée avee quelques précautions, elle ne se eongule pas; il ne faut pas
opérer cetie concentration Lrop rapidemsnt m dans un vase ouvert, car il se produit
sur les bords du liquide un anneau de silice solide qui détermine la coagulation de
toute la masse. Les solutions peuvent étre amendes jusqu’y contenir environ 14 pour
100 de silice anlydre.

Ces solutions sont limpides, incolores, elles n'ont ancune viscosité, Elles possé-
dent une réaction acide plus marquée que celle de l'acide carbonique. Leor saveur
est insipide, mais finit par produire une sensation désagréable due probablement &
la précipitation de la silice. Ces solutions se coagulent spontanément au bout d'un
temps plus ou moins long et dont la durée dépend surtont de la proportion de
silice qu'elles renferment. Moins une solution est concentrde, plus elle est stable;
pinsi une solution & 10 pour 100 de silice se coagule spontanément en quelques
heures & la température ordinaive. Une liqueur & 5 pour 100 peut se conserver
cing ou six jours. Une liqueur & 2 pour 100 reste liguide deux ou trois mois.
Enfin une liqueur & 1 pour 100 n'était pas coagulée au bout de deux ans.

Une élévation de température est trés efficace pour déterminer la coagulation. Un
liquide & 10 pour 100 ne se coagule spontanément qu'en quelques heures A froid,
mais immédiatement lorsqu'on le chauffe.

Lorsque la coagulation d'une solution doit se produire prochainement, la liqueur
devient légérement visqueuse; elle ne coule plus qu'avec lenteur au travers d'un
tube capillaire. Elle se transforme finalement en une gelée ferme, transparente,
incolore ou légérement opaline. Ces geldes reticnnent des quantités d'ean trés
variables, Séchée a 15° dans le vide, la solution silicique a laissé une masse
vitreuse, transparente, trés brillante, qui n'est plus soluble dans I'eau et qui ren-
ferme 21,99 pour 100 d'eau.

Les gelées siliciques sont en général susceptibles de se redissoudre dans I'eaun
en lrés petite quantité, Cette solubilité varie avec la proportion d'ean qu'une gelée
renferme; ainsi une gelée 3 1 pour 100 de silice anhydre donne une solution dans
I'eau froide qui contient environ 1 partie de silice pour 5000 parties d'eau.

Une gelée i 5 poar 100 de silice donne une solution aqueuse qui ne contient

plus que rl-i]%lﬁ} de silice. Les geldes moins hydratdes sont encore moins solubles.

Enfin les masses blanches gommeuses presque anhydres paraissent absolument
insolubles dans 1'eau.

Les gelées se conlractent spontanément pelit & petit et laissent dégager de l'eaun
pure.

11 faut remarquer que les solutions de silice colloidale n’ont donné, en se coagulant,
gu'un coagulum vitreux el jamais de cristaux.

Un certain nombre d'agents sont particuliérement aptes i déterminer la coagu-
lation des solutions siliceuses.

La présence des corps pulvérulents, par exemple, est assez efficace. Lorsqu'on

Encyclopédie chimique. Tome Il.- Métalloides. 3e section : bore, silicium, ... - page 155 sur 294


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x06&p=155

@EIT Santeé

SILICITN. 155

met du graphite en poudre dans une liqueur & 5 ou 10 pour 100 de silice, la
gélatinisation est rapide. On peut constater dans ces conditions qu'elle est accom-
pagnée d'un dézagement de chaleur notable.

Un carbonate alealin ou méme alealino-terreux en solution tel que le carbonate
de chaux, coagule en quelques minutes les solutions eolloido-siliciques. 11 suffit

Tﬁﬁ par exemple.

Quelques autres colloides solubles précipitent la silice; tels sont la gélatine,
l'alumine, le peroxyde de fer. Vaulres, au conlraire, comme la gomme, le caramel
sont =ans action,

Le calcaire précipite la silice & sa surface, el s'en recouvre comme d'un
vernis.

L’acide carbonigue est un agent actif; quelques bulles de ce gaz suffisent pour
provoquer la transformation.

Les acides en général, cependant, sont sans action : tels sont les acides sulfu-
rique, azotique, chlorhydrique, acétique; tels sont aussi un certain nombre d"autres
corps trés divers, tels que P'ammoniaque, les sels neutres, le sirop de suere,
l'aleool, ete...

La plupart de ces corps ne paraissent exercer d'action ni en bien ni en mal sur
les solutions d’hydrate silicique. Ils n’activent pas la coagulation, mais ils ne pa-
raissent pas non plus donner de stabilité & la liqueur. lls sont cependant aptes A
opérer une transformation qui est méme forl inléressante; ils sont capables de
déplacer T'eau qui accompagne I'acide silicique colloidal dissous o en gelée, et
de se substituer & sa place. Ainsi, on obtient un composé liquide d'aleool et d'acide
silicique en ajoutant de I'aleoold de I'acide silicique aguenx, et en employant ensuite
des moyens convenables pour éliminer I'ean. On peut, par exemple, placer le
mélange dans une capsule au-dessus de carbonate de potasse sec ou de chaux vive;
on peut anssi suspendre dans un vase rempli d'aleool un sac dialyseur de papier
parchemin contenant le mélange daleool, d'ean et d'acide silicique : 'ean se diffuse
en laissant dans le sac un liquide composé uniquement d'aleool et d'acide silicigue.
Il faut avoir soin, pour réussic cetle préparation, que la proportion de silice ne
dépasse pas 1 °/, de la quantité d’alcool, sans quoi la coagulation spontande se pro-
duit fréquemment.

La solution aleoolique & 17/, de silice est un liquide incolore qui ne donne aucun
précipité par Uaddition de l'eau ou des sels, ni par le contact des poudres inso-
lubles. On peut la faire bouillir et évaporer sans I'altérer, cependant elle se coa-
gule fréquemment lorsquon la concentre sans précautions. L'alcool est retenu
moins fortement que I'ean ne l'est dans la solution aqueuse; les dernidres portions
s'éliminent moins facilement que les premidres. La gelée brile & l'air en laissant
de la silice anhydre.

Il est important de noter qu'on ne peut constater la formation mi la présence
d'aucune trace d'éther éthylsilicique Si{OCH®)*.

On peut préparer un composé en gelée de silice et d'aleool soit par la coagulation
de la solution précédente, soit directement en traitant la gelée de silice colloidale
par l'aleool absolu, en ayant soin de renouveler celui-ci jusqu'd ee que toute I'eau
de la gelée ait été remplacée par de 'aleool.

d'une trace du corps déterminant,
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La gelée alcoolique est un pen opaline, elle a V'apparence de la gelée hydratée
ordinaire,

Dans une expérience faite en parlant d'une silice gélatineuse & 9,35 °/; de silice,
on a obtenu ung gelée aleoolique qui renfermait -

] e s e L R
Bam o e i e s = EE
Qiline . s b L g

An contact d'un excés d’ean la gelée alcoolique se transforme petit & petit; une
réaction inverse de celle qui lui a donné naissance s'établit et une gelée hydratée
se forme de nouvean.

La gelée aleoolique peut servir de point de départ pour obtenir un grand nombre
d'autres gelées formées par la substitution d'aulres liquides i I'aleool. La seule
condition qui parait indispensable pour que la transformation puisse se produire,
c'est que le nouvean liguide puisse se méler & I'alecol. On pent préparer ainsi des
combinaisons de silice el d'éther ; de silice et de benzine ; de silice et de sullure de
carbone. On peut continuer encore ces transformations, qu'il n'est pas trop fort de
qualifier d'élonnantes : en partant de la gelée éthérée on obtient des gelées sili-
ciques dont 1'élément liguide est constitué par des huiles.

La préparation de la gelée silico-glycerique est partienliérement [acile. En effet,
quand on plonge la silice gélatinense dans la glvedrine et qu'on fait bouillir, il
passe de I'eau @ la distillation, sans qu'il v ait aucun changement dans l'apparence
de la gelée, si e n'est que, de légérement opaline qu'elle était, elle devient absolu-
ment {ransparente; elle cesse méme d'étre visible tant quelle est couverle par le
liquide. Une portion de silice se dissout et reste dans le liquide glycérique. Quant &
la gelée, dans une expérience oit l'on était parti d'une gelée hydratée & 9,55 de
silice, elle contenait :

Glyesrne 70 L0 o of e =i La o BTAA
B e e e e TS
L i s P e e M e

Les acides minéraux produisent aussi des gelées siliciques; en particulier la
gelée sulfurigque se forme ave la plus grande facilité. I1 suffit de placer d'abord la
silice gélalineuse dans un acide sulfurique étendu de trois fois son volume deau,
puis de renonveler cet acide en I'employant de plus en plus concentré jusqu's ce
qu'enfin la gelée baigne pendant un certain temps dans de Iacide monohydraté. La
gelée silico-sulfurique qui s'est ainsi produite est remarquablement stable; on
peut la chauffer plusieurs heures dans on exeds d'acide bouillant sans altérer sa
transparence el son aspect gélatineux, Quand on chauffe fortement cette gelée en
vase ouvert, l'acide distille et les derniéres portions nécessitent pour étre élimindes
une température assez élevée. La silice reste sous I'aspect d'une masse blanche,
opaque, poreuse, semblable i la pierre ponce. La gelde silico-sulfurique mise en
contact avee de I'eau se détruit rapidement en reproduisant une gelée hydratée.

Des gelées analogues se forment avec les acides nitrique, acétique, formigue, ete...

La silice soluble forme en se combinant aux bases une séric de composés spé-
ciaux jouissant tous des propriétés des eorps colloides et qui différent absolument
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des silicates ordinaires. Lorsqu'on sature la silice soluble par de la potasse, il
faut employer 1,85 parties de potasse pour saturer 100 parties de silice. 8i U'on
opérail avee la soude ou Pammoniaque il fandrait en employer la quantilé corres-
pondante i celle qui vient d'étre citée pour la polasse. Les composés produits, que
Graham a nommés collisilieates ou cosilicates, sonk solubles et plus stables que
la solution purement aquense de silice. Ils sont cependant gélatinisés aussi aprés
quelgques minutes par les earbonates alealing ou par le gaz earbonique.

Le collisilicate de potasse se desséche dans le vide sec, et se transforme en une
pellienle transparente, qui n'est plus soluble gqu'en quantité infinitésimale dans
'eau.

Les collisilicates peuvent exister & 1'état de gelées; ainsi 'ean de chaux forme
dans les solutions de silice un précipité gélatineux ne renfermant que 6°/, de hase.
Sa composition varie avee les conditions de sa préparation ; il est méme décomposé
en partie par un lavage i 'ean pure.

Lorsqu'on verse une solution aquense de silice dans une solution de gélatine,
on obtient un précipité floconneux, insoluble dans l'eau. Sa composition n'est pas
lixe ; lorsqu'on opére en pr{':scnm;'. d'un excés de gélatine, le collisilicale de géla-
tine contient environ 100 parties de silice pour 92 parties de gélaline. Lorsque
cest la silice quia été employée en excés, le collisilicate contient environ 100 parties
de silice pour 56 parties de gélatine.

Les solutions aqueuses de silice précipitent aussi, en s'y combinant d'une ma-
niére analogue, I'albumine et la caséine.

Termes de déshydratation graduelle. — L'un des premiers composés qu'on
devrait oblenir par la déshydratation de Uhydvate normal, c'est-d-dire 'hydrate
iisilicique herabasigue Si207H%, ne parait pas avoir é1é oblenu jusqu'd présent.
M. Friedel considére eomme tel le produit obtenu par Ebelmen dans l'action lente
de I'air humide sur I'éther polysilicique, se basant sur ce que eet éther représente
& U'état impur justement le produit d'éthévification dudit hydrate, mais les ana=
lyses, au moins celles qui ont été publides, ne concordent pas avec cette maniére
de voir, Ebelmen a en effel trouvé dans un produit 21,8 pour 100 deau, tandis
que la formule Si*0°H® en exige 31,0 pour 100,

On eonnait cependant les éthers éthyliques et méthyliques correspondants & cet
hydrate. On doit aussi peat-8tre en dériver quelques silicates naturels.

Le premier terme de déshydratation dont les faits paraissent réellement démontrer
I'existence est eelui qui eorrespond & la formule Si0%H%0, laquelle exige 25,0
pour 100 d’eau, on i un polymére de cette formule.

Ainsi Graham a obtenu par évaporation de la solution aqueuse dialylique de
silice, & basse température et dans le vide, en présence de Pacide sulfarigue, une
matiére renfermant 21,99 pour 100 d'eau. Elle présente I'aspect d'une masse
vitreuse, transparente, brillante.

Ebelmen, ainsi que nous P'avons dit plus haut, a aussi obtenu, par la décompo-
sition de D'éther silicique & I'air humide, un produit renfermant 21,8 pour 100
d'eau.

D'aprds Rammelsberg, la silice précipitée des silicates alealins ou de la walasﬂ
tonite par un acide ne renferme pas une proportion deau définie; celle-ci varie de
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36 4 15 pour 100. Cependant les quantités les plus [réquentes sont 23 pour 100
et 16 pour 100.

Cest de cot hydrate Si0%,H*0, considéré comme acide, que dérivent un grand
nombre de silicates naturels.

Le terme suivant dans la déshydratation graduelle, c'est-d-dire I'hvdrate
38i0%,2H%0. qui exige 16,66 pour 100 d'eau, parait étre le mieux établi de tous.

La plupart des expérimentateurs qui ont étudié la précipitation de la silice par
les acides sont d'accord pour assigner an produit aprés dessiccation de quelques
jours dans le vide sec & la température ordinaive des nombres voisins de cenx
théoriques. Ainsi Doveri a trouvé que, précipitée par I'acide chlorhydrique et soumise
aux conditions susdites, la silice retient de 17,5 i 16,9 pour 100 d'ean.

M. Fremy, en décomposant par l'acide carbonique les silicates alealing, a obtenn
un produit ¢ontenant 16,2 pour 100.

La silice précipitée dans la décomposition du fluorure de silicium par 'eau, puis
séchée dans le vide see, renferme d'aprés Doveri 17,8 pour 100 d'eau.

M. Fremy a trouvé pour la silice préparée dans des econditions semblables
16,8 pour 100 d'ean,

Enfin M. Fremy a obtenu, en décomposant par 1'ean le sullure de silicium, une
solution agqueuse de silice qui, séchée dans le vide, a laissé un hydrate contenant
16,7 pour 100 d'eau. Cette matidre est trés dure; elle peut rayer le verre, Elle est
poreuse et, lorsqu'on la met dans P'ean, le liquide pénétre dans les pores en déler-
minant un fendillement de tonte la masse,

Les termes moins hydratés sont plus mal définis. Le terme 28i0%,1*0 ne parait
pas se produire; on trouve eependant quelques opales naturelles dont la eompo-
sition se rapproche de celle correspondant i cette formule.

L'existence du terme 38i0%,H20, correspondant & 9,0 pour 100 d'eau, est plus
probable. D'aprés Doveri, lorsqu’on séche & 100° les produits citds plus haut renfer-
mant environ 17 pour 100 d'eau, ils ne retiennent plus que 8,5 & 9,0 pour 100
d'ean.

M. Fremy a trouvé de méme que, par une dessiceation prolongée, U'hydrate b 16
pour 100 ne retient plus que 9,4 pour 100 dean.

DVaprés Fuchs, on oblient aussi cet hydrate par une dessiccation i froid, dans le
vide see, prolongée pendant un mois, une matiére renfermant 8 ponr 100 d'eau.

Doveri a trouvé pour différentes températures de dessiccation les proportions

suivantes :
A M LI R e
S e B i
e B R e T 4.9
e L
SR e e T e e iaeag
Fuchs a trouvé :
BANGE: b o e C L P P

Merz a trouvé :
R e e e ey 1
de SR el e R T
o o N e Al de dabvf,.
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Les opales naturelles sont des hydrates siliciques dont la composition est trés
variable au point de vue de la quantité d'eau qu'elles renferment. M. Fremy a obtenu
les résultats snivants. La dessiccation dans le vide ne fait guére perdre aux opales
et anx résinites que 1 & 2 pour 100 d’ean environ.

Matitres séchées dans le vide.

Onale hyalete: o0, 0 e 1,58, d'ean
Opale noble du Mexique. . . . . . . . 6,3
Gaygérite vifrense. . o v vov wos o LB
Geysérite opaque et vitreuse . . . . . 12,1,

Matitres séchées i air.

Opale noble (Mexique). . . . . .. .. a4
—— (Amée. mérid.). . .. .. 1.5
—_ de I'ile Canarie . . . .« . 15,8
— de la Guadeloupe. . . . . 7.6
- de la Hongrie. . . . . . . |
— e la grande Canarie . . . 8,5
— de Bohéme . . ..+ .o o BB

On voit d'aprés cette énumération détaillée des résultats expérimentaux qu’on ne
sait pas encore d'une maniére certaine, surtout pour les derniers termes, quels
sont les hydrates qui existent. Ceux qui paraissent avoir éé réellement obtenus
sont cenx qui ont pour formule Si0O*H*0, ou un polymére (peut-étre 58i10%5H0) ;
puis 38i0%,2H0 et enfin 55i0°I1%0. On ne peut cependant vien afficmer de positif,
puisque la composition des produits varie avec le temps de dessiceation, et que l'on
n'a mis en usage aucun critérinm permettant d'étre sir que 'on avait affaire & un
corps défini. La question demande évidemment & étre de nouvean soumise & une
étude expérimentale.

PROPRIETES.

L'hydrate de silice, tel qu'on I'obtient par précipitation en gelée du silicate de
potasse, posséde. lorsqu'il a été séché A l'air, une densité de 1,907 environ, cest-
a-dire celle de I'opale naturelle.

Il est doué d'une certaine dureté et peut parfois rayer le verre.

Sion le chauffe brusquement, il se divise en grains brillants; mais, sil'on a soin
d'élever lentement la température, on peut arriver i le chaulfer fortement et &
le transformer en une masse vitreuse.

Les hydrates siliciques séchés ‘dans le vide sec sont aptes & absorber de I'ean en
notables proportions, soit qu'on les abandonne & I'action de I'air humide, soit qu'on
les traite par l'ean. Ces quantités absorbées fort variables avec les divers termes,
et du reste qui ont é1é déterminées d'une fagon peu précise, s'éldvent souvent &
plusienrs centiémes du poids de la matiére.

Une fois obtenus & I'état solide soit par précipitation, soit par dessiccation des
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solutions dialytiques, les hydrates siliciques sont insolubles dans I'eau et dans les
acides,

La silice précipitée des silicates alealins on du fluorure de silicium parait quel-
quefois se dissondre dans l'acide chlorhydrique, mais cela n'a pas réellement lieu :
elle se gonfle, devient invisible dans le liquide; cependant, si l'on filtre celui-ci, elle
reste entidrement sur le filtre.

Les silices hydratées se dissolvent avec facilité dans I'acide fluorhydrique, ainsi
que dans les lessives alcalines.

Elles décomposent les carbonates alealins & 1'ébullition, d'aprés Doveri, en en
chassant I'acide carbonique. La réaction est done réversible, car on sait qu'i froid
I'acide carbonique précipite la silice des silicates alcalins,

PROPRIETES THERMOCHIMIQUES DE LA SILICE.

La chalenr de formation de la siliee anbydre a été déterminée par MM. Troost
et Hautefenille. Celle de la silice hydratée peut étre tivée soit des expériences des
mémes savanis, soit de celles de M. Berthelot, en se basant sur la chaleur de for-
mation du chlorure de silicium.

Malheureusement MM. Troost et Hautefenille donnent si peu de détails sur les
conditions de leurs expériences, et citent si peu de nombres, qu'on ne peut pas
savoir avec quelle approximation cette quantité, qui est de la plus haute impor-
tance, a ébé mesurée, On peut voir aux propriétés thermochimiques du chlorure de
silicium les remarques que font naitre les opérations effectuées. Iei, pour la cha-
leur de formation de la silice anhydre, on élimine les erreurs dues i I'action sur
'ean, mais il entre une antre détermination secondaire, celle de la déshydratation
de la silice, pour laquelle les auteurs ne citent ni les conditions dans lesquelles
ils se sont placds, ni les nombres qu'ils ent oblenus, et qu'on ne peut par
conséquent pas p]m‘, contrdler que la quantité de chalenr ]J:I‘Encipﬂlc, c'est-f-dire
la combustion dans le chlore. La chaleur de déshvdratation de la silice était cepen-
dant par elle-méme une quantité importante et qu'il edit été fort utile de connaitre.

Quoi qu'il en soit, I'expérience était réalisée comme il suit. On attaquait, & l'in-
térieur du calorimétre, en présence du bore, le siliciam amorphe par le chlore;
on faisait réagir le chlorure formé sur de I'eau, ce qui donnait comme produits de
Vacide chlorhydrique étendu et de la silice. On éliminait I'intervention du bore,
puis en retranchant la chaleur due & la formation de 4 molécules d'acide chlor-
hydrique aux dépens de I'eau, on éliminait I'intervention du chlore (la valeur
employée, qui est celle de Favre, est égale & 43< 6,8; ce nombre, je erois, d'aprés
Berthelot, n'est plus admis comme exact el nécessiterait une petite correction
s'élevant 4 8 Cal.).

On délerminait ensuite & part la quantité de ¢haleur qui correspond & la trans-
formation de la silice hydratée en silice calcinée en dissolvant chacune de ees silices
dans I'acide fluorhydrique.

MM, Troost et Hautefeville ont ainsi trouvé que :

Siam (28¢7) 4 0*=28i0* cale. dégage 219,28 Cal.

Si I'on veul avoir la chaleur de formation de la silice hydratée, comme les auteurs
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pe font connaitre ni la quantité de chaleur totale dégagée, dans 'expérience, ni
I'état dans lequel ils obliennent la silice, 1l est nécessawre d'employer la chaleur de
formation du chlorure de silicium.

M. Berthelot a mesuré la chalear dégagée dans I'attaque du ehlorure de silicium
par l'eau, soit 69,0 Calories, 'acide chlorhydrique el la silice restant tous denx
dissous; on en conclut la chaleur de formation de la silice dissoute.

Siam (2887) 4 0° =S8i0* dissoute, dégage 207,4 Cal.

Il est important de remarquer que les nombres 207 et 219.2 ne sont pas com-
parables, qu'on s'exposerait & de graves errears si 'on voulait en tirer la chaleur
de solidification de la silice. En eflet, entre autres causes de dilférences, dans le
ealenl duo nombre 207 rventre la chaleur de formation du chlorure de silicium, et
dans celle-ci le nombre 81 représentant, d'aprés MM. Troost et Haulefeuille, la
réaction du ehlorure sur I'ean. 8il'on adopte partout le nombre de M. Berthelot, la
chaleur de formation de la silice dissoute monte & 220 Calories.

Si I'on fait la correction relative i la valenr de Favre, employée pour la réaction duo
chlore surl’eau, la chaleur de formation de la silice anhydre monte & 227 Calories.

Il est important de rappeler que ees corrections portent surtout sur des données
secondaires et que 1'on ne peut avoir aucune idée sur Pexactitude ou P'approxima-
tion des données principales.

Il est dvident que des erveurs possibles d'un certain nombre d'unités sur des
nombres aussi grands sont relalivement peu sérieuses; mais ce qui les rend graves,
c'est que ces erreurs entrent lelles quelles dans le caleul des chaleurs de formation
faibles, telles que celles de I'hydrogéne silicié et du sulfure de silieium par exemple,
et qu'elles v jouent alors un role prépondérant. Ainsi, rien gu'avee les corrections
indiguées, la chaleur de formation de I'bydrogine silicié varie du tiers, celle du
sulfure de silicium de prés de la moitié de sa valeur.

SUR LES FONCTIONS CHIMIQUES DE LA SILICE.

La silice joue toujours dans la nature le role d'acide, et dans les laboratoires c'est
aussi toujours comme corps jouissant de cette fonetion qu'elle est employée.

Cependant, on posséde I'exemple nettement établi d'un composé dans lequel la
silice joue le rile de base : c'est le phospliate de silice, qu'ont déerit MM. Hante-
feuille et Margotlet.

1l est évident d'ailleurs que les fluorure, chlorure, bromure, iodure et sulfure
de silicium, et surtout le fluorhydrate de fluorure on acide fluosilicique peuvent
élre considérés comme des sels dérivés de la silice jonant le role de bases; au méme
titre que les chlorure, bromure, iodure et sulfure d'alumininm, par exemple, sont
considérés comine des sels dérivés de 'alumine. Ainsi les fluorhydrates de fluorure
daluminium ou de silicium sont des corps éminemment comparables.

La dissolution de la silice dans l'acide fluorhydrique s'elfectue d'une maniére
identique 4 la dissolution d'une base insoluble quelcongue dans un acide.

Le siliciom doit done étre considéré comme un de ces corps neutres, intermé-
diaires par leurs propriétés entre les métaux et les métalloides, et dont I'oxyde
peut jouer tantét le rile de base salifiable, tantdt et surtout celui d'acide faible.

41
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PHOSPHATE DE SILICE

P2CF, S0,

Ce corps a été déconvert par MM. Hautefeuille et Margottet.

Pour le préparer, on traite I'acide métaphosphorique en fusion tranguille vers
T00° ou BOO? par de la silice provenant de la décomposition du fluocure de sili-
cium par |'eau.

Si la silice L'lu'on emploie a éLé simplemenl desséchée sans caleination, la combi-
naison est immédiate. §'1l y a en calcination préalable de la silice, la combinaison
s'elfectue encore, mais plus lenlement.

Iet se place un fait des plus intéressants, car c'est le seul peut-étre gue lon
posséde, établissant une distinction nelte entre les diverses espéces de silice : la
silice provenant de la décomposition des silicates par les acides n'est pas allagude
par l'acide mélaphosphorique, & moms que l'on ne porte le mélange & une tempé-
rature trés élevée. Elle oppose done une résistance qui indique entre les silices la
possibilité de différences profondes.

On isole les eristaux de phosphate de silice par un traitement i Peau bouillante.
Ce sont des octaédres incolores, fransparents, sans action sensible sur la lumidre
polarisde.

Leur dureté est assez grande pour rayer le verre.

Leur densité est égale 2 5,1 & 14"

Ils fondent sur une lame de platine chauflée au chalumean.

Leur eomposition répond i la formule P20%,510%,

SILICATES

L'histoire des silicates est importante surtout an point de vue des silicates natu-
rels, lesquels sont extrémement nombreux ; car les silicates sjmples, comparables
aux sels métalliques ordinaires, ont été peu étudiés. Beaucoup de ceux décrits sont
mal définis; et, saul pour quelques-uns, auxquels s'appliquent les recherches de
M. Hautefenille entre autres, la connaissance que I'on a de ces eomposés est encore
4 I'état rudimentare.
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Silicates métalliques artificiels et simples. — Avant de passer aux silicates
naturels et aux silicates donbles qui s’y rattachent intimement, nous présentons
ici, dans I'énumération snivante, les manidres d'éire des divers silicates simples.
Pour avoir la constitution développée de ces sels, on n'a qu'd se reporter i cells
des divers hydrates siliciques, qui a été présentée plus haut avec détail, etdy
remplacer les atomes d'hydrogéne oxhydryliques par les divers métaux considérds
avec lears atomicités propres.

Silicates alealins. — Les silicates de potassium et de sodium sont les seuls %ili-
cates solubles dans 'ean.

M. Fremy a observé les faits suivants sur la stabilité de ces sels. 8il'on combine
la silice hydratée avec une certaine dose, peu considérable, de potasse ou de soude,
on oblient en précipitant par I'aleool des silicates solubles dans 'ean. Mais i I'on
chaufle ces silicates sees, ils éprouvent une modification telle que si on les reprend
ensuite par 1'ean, ils ne se dissolvent plus en totalité. s laissent un dépot de silice
qui ne retient que des traces d'aleali, tandis que eelui-ci se retrouve dans la liqueur
presque exempt de siliee.

8i l'on force la propertion de base, les silicates finissent par devenir suffisam-
ment stables pour n'élee plus décomposés par la caleination et pour rester solubles
aprés comme avant.

Silicates de potassium. — On adéerit divers silicales de polassium, mais les com-
positions qu'on leur a attribuées sont tout & fait douteuses, car ils ne possédent aueun
caractére de corps définis. Le silicate Si0°K*® parait se former par fusion de la
silice avee de la potasse ou du carbonate de polasse. C'est une masse vitreuse dont
I composition dépend des proportions emplovées entre les matibres réagissantes et
aussi de la température dans le cas du carbonate.

On a décrit un silieate Si0°K* qu'on obtient en couche sirupense qu'on fait
ensuite sécher en précipitant par Paleool une solulion potassique de silice.

On obtient des silicates plus chargds en silice lorsqu'on foree la proportion de cet
agent dans la fusion ignée avec la pofasse. Ce sont des masses vitreuses i composi -
tions quelconques qui consliluent alors le produit connu sous le nom de verre
soluble.

Silicates de sodium. — Ces sels sont mienx définis que ceux de potassium ; les
hvdrates du hisilicate Si0*Na® sont eristallisés ; on en a déerit plusieurs corres-
pondant & des états d'hydratation différents :

Si0FNa2, 5H0 prismes elinorhombigques.
Si(PNa®, 6120 prismes anorthiques.
SiFNa?, TH0 eristaux non déterminds,
Si0°Na2, 8H*0 prismes elinorhombigues.
Si0°Na®, 9H0 prismes quadratiques.

Un silicate 8i0"Na2, 320 est préeipité par l'aleool d'une solution sodique de
silice. Un silicate Si*0°Na?, 1210 s'obtient sous forme d'une masse vitreuse en
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saturant de silice une lessive de soude bouillante. Ces deux derniers composés ne
doivent étre admis que sous toutes réserves,

Silicates de lithine. — Les silicates de lithine ont é1é préparés par fusion de la
base avee dela silice en présence d'un chlorure jouant le rile d'agent minéralisateur,
Ces silicates s'éloignent nettement des silicates de potassium et de sodivm pour
se rapprocher de cenx de magndsie. s sont difficilement fusibles; ils sont insolubles
dans I'eau. MM. Hautefeuille et Margotict en ont décrit trois.

L'orthosilicate Si0*Li* est eristallisé en prismes pseudo-hexagonaux dérivant
d'un prisme orthorhombique de 119° environ ; on voit qu'il se rapproche du pé-
ridot, l'orthosilicate magnésien, 11 est teés facilement attaquable anx acides,

Le bisilicate Si0°Li* est eristallisé en prismes 4 6 pans dérivés d'un prisme
orthorhombique de 120°50" difficilement attaguable aux aecides. .

Le silicate Si0YLi® est eristallisé en aignilles aplaties; il est complétement
wattagquable aux acides méme concenlrés,

Silicates de magnesic. — On a obtenn l'orthosilicate Si0*Mg* qui est identique
au péridot naturel, sauf que celui-ci eontient toujours du fer en proportions varis-
bles., 11 ervistallise en prisme orthorhombique de 114" environ, facilement attaguable
aux acides. L'enstatile, qui est le bisilicate Si(PMg, a été reproduit arlificiellement.
Il eristallise en prisme orthorhombique de 92 environ; il est inattaquable anx
acides, Un peut obtenir un silicate de magnésie hydraté en faisant réagir du sili-
cate de polasse sur un sel magnésiens sa composition varie avee celle du silicate
alealin emplové,

Silicate de calcium. — On a préparé le bisilicate de chaux 810°Ca, qui eorres-
pond & la wollastonite naturelle. Les sels de chanx traités par un silicate alealin
donnent un précipité de silicate dont la composition varie avee celle du silicate
alealin employé,

Silicate de baryum.— On adécritun bisilicate de baryum cristallisé Si0°Ba, TH#0.

Silicates de fer, — On a déerit .un orthosilicate ferreux 810°Fe* hien défini et
des silicates ferriques dont la composition est doutense.

Silicates de zine. — Onareproduit artificiellement 1'orthosilicate de zinc anhydre
SifFZn® qui constitue la willemite naturelle,

Silicates de zircone. — On a veproduil l'orthosilicate de zircone Si0FZr qui
conslitue le zircon naturel.

Les silicates des autres métaux w'ont pas été obtenus chimiquement on sont
connus dune manidre tout & fait vague. Plusieurs cependant sont importants au
point de vue pratique. Ceux de plomb, par exemple, qui entrent dans la fa])l'imti!:!ll
du verve; conx de enivee et de cobalt, qui servent de matiéres colorantes; mais
ancun n'a été obtenn & I'état de corps echimiguement défini.
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Silieates naturels. — Four les silicates naturels le sujet se présente d'une anree
fagon que le précédent; mais on est malheureusement conduit & la conclusion
que, sauf pour les composés relativement simples, comparables aux substances
chimiques ordinaires, on ne comprend pas encore grand'chose i la composition de
nombreuses espéecs remarquables ef trés importantes au point de vue naturel. On
posside sur ces composds des données expérimentales nombreuses, exactes, fruits de
travaux sérienx; ce sont géndralement des corps trés bien définis sous le rapport
physique ; mais leur composition chimique est tellement complexe, elle varie d'une
fagon si irréguliére, que (malgré les théories nombreuses émises sur leur constitu-
tion et sur la raison d'étve de leur formation), on peut dire qu'anjourd’hui encore
aucune explication, qui satisfasse l'esprit, n'a éé donnde de leur existence et de
leurs maniéres d'étre.

Il y a, en effet, un fait fondamental qui domine I'histoire des silicates naturels ;
c'est qu'il existe des espices ou des familles parfailement définies dont les termes,
eoncordant par lenrs propriétés physiques, ont des compositions chimigques diffé-
rentes; ces dilférences de compositions n'étant d'aillenrs pas explicables par des
considérations d'isomorphisme telles qu'on les admet généralement.

Il en résulte que toute conceplion chimique ordinaire de la constilution des
silicates sépare des substances avant entreelles les analogies les plus évidentes et
rapproche des corps absolument disparates. Si, au eontraire, on réunit en familles
naturelles les corps ayant des analogies étroiles, on se trouve avoir gronpé souvent
des termes entre la composition desquels on ne saisit ancun lien.

Il est probable que c'est dans lisomorphisme de divers composés que réside
Pexplication de ces compositions eomplexes, mais en ne supposant pas la pos-
gibilité d’isomorphisme restreinte aux matiéres i composition chimique semblable,
en I'étendant aux corps de formules tout & fait diflérentes. On conmail, du reste,
des exemples de composds chimiques définis qui justifient celte extension; rien
n'empéche done d'admettre que la nature a fréquemment réalisé ees conditions. La
donnée qui deviendrail alors prédominante serail le volume molécalaive, car il
représente le volume de la maille réticulaire qui définit le corps eristallisé; et
'ézalité des volumes moléeulaires doil étre I'une des conditions nécessaires pour
que l'isomorphisme soit possible entre denx composds. Mais actuellement ce geare
d'explication, tout en étant le plus probable, n'est pas encore prouvé comme
exact. 11 est, du reste, irbs pen avancd, car les lois qui régissent cet isomorphisme
entre corps disparates sont encore inconnues.

M. Tschermack, quoigqu'il n'ait pas énoncé la chose explicitement, est le premier
en fait qui ait cherché & expliquer les silicates par la possibilité d'isomorphisme
entre corps disparates. Il a élé ainsi conduit & des résullats trés remarquables.
Mais, dans beaucoup d'aulres eas, les corps, dont il admet I'existence comme entrant
dans les minéraux en guise d'éléments isomorphes, sont si hizarres qu'ils ont évidern-
ment été trouvés pour les hesoins de la cause sans qu'aucnne probabilité séricuse
autre soit en favenr de lenr existence. De plus, M. Tschermak parait admettre
la possibilité d'existence dans un méme cristal en n'importe quelle proportion de
ces éléments isomorphes mais différents de compositionss or, ceble possibilité n'est
aucunement prouvée ; elle ne I'est méme pas en chimie pour les corps i composition
semblable, sauf pour les cas ol l'isomorphisme est trés parfait. En défimitive,
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cette théorie subira probablement des transformations lorsqu'on sera assez avaned
pour pouveir l'appliquer avec exaclitnde; mais cette maniére de eonecevoir les sili-
cates, que M. Tschermack a emplovée le premier, paralt avoir ouvert la voie vers
la compréhension définitive de ces composés complexes,

La composition chimigue des silicates naturels est, en effet, loin d'8tresimple ;o'est
une eondition fréquente que la coexistence dans un mindral de la plupart des corps
suivants: silice, alumine, oxyde fervique, oxyde [erreux, magnésie, chaux, polasse,
gonde, eau el méme oxydes de manganése, acideborique, acide phosphorique et fluor.
Quels riles jonent-ils? on n'en sait rien, Rentrent-ils tous dans une méme maolé-
cule chimique? Quelleest la grandeur du poids moléculaive? On n'a aneune donnée
i cel ézard. On cherche & représenter les silicates par les formules les plus simples
possibles ; mais rien n'indique qu'on ait raison au point de vue de la réalité. Clest
méme le contrairve qui est le plus probable,

Les formules simples ont en eflet des inconvénienls noleires. Ainsi plusieurs
espéoes parmi les plus importantes n'ont pas pu recevoir de formule exprimant
leur composition. Parmi celles méme pour lesquelles on a indigué des formules, il
ne faut pas se faire illusion sur leur valeur. Elles veprésentent sonveni non pas
les faits. mais 'interprétation qu'un auteur leur a donnée suivant le besoin. On congoit
aisément qu’il en soit ainsi, car les rapports que 'analyse indique entre les divers
éléments qui entrent dans un minéral ne sont la plupart du lemps pas simples;
pour les exprimer par des formules simples, il [aut par conséquent interpréter les
faits en altérant les rapports réels; anssi les divers auteurs ont-ils indiqué pour les
mémes corps des formules diflérentes.

Une manitre de noter fréquemment employée consiste & indiquer les rapportsdes
quantités d'oxygine eontenues pour une substance dans la silice, dans les sesqui-
oxydes et dans les protoxydes. Cette méthode, qui, lorsqu'elle a paru, a évidemment
réalisé un progrés trds certain sur celles antérienrement employées par 1'unification
qu'elle apportait dans les formules, présente des avantages et des inconvénients.
Comme avantage, on peut eiter celui de réunir ensemble et d’assimiler & 'on d'eux
les divers eorps isomorphes entre eux et qui doivent jouer des réles analogues; on
simplifie ainsi les formules. Comme ineonvénient se présente celui d'assimiler les
corps monoatomiques aux corps diatomigques : par exemple, les médtanx alealins,
potassinm et sodium aux métaux terreux, ealcium et magnésinm, ¢'est-d-dire de
supposer que la potasse K20 joue un role identique i celui de la ehanx Ca0. 1l fandrait
exprimer leurs existences séparément, ce gu'on ne fait généralement pas. Celte nota-
tion abrégée par les quantités d'oxyeéne est, du resle, exacte au méme Litre que celle
compléte par les formules ordinaires; elle représente exactement les analyses
lorsque I'on garde les valenrs caleulées; mais, le plus souvent eelles indiquées dans
des livres, el méme dans les mémoires, sont les valeurs simplifides qui présentent
les mémes errevrs d'interprétation que les formules complétes et simples.

Comme conclusion de ees considérations on peul dire que lorsqu'on voudra
représenter d'une manidre exacte la composition des silicates naturels, il fandra
renoncer aux formules simples actuellement admises, en adopter de complexes et
méme de variables soumises i certaines lois d’isomorphisme. Le poids moléculaire
deviendra alors trés grand ; ce qui est rationnel, car pour les corps solides en gé-
néral il est certainement bien supérieur i celui de la molécule ehimique que I'on
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admet ordinairement; et, pour des composés non volatils anssi difficilement fusible
gque les silicates naturels, on ne comprendrait pas qu'il ne soit pas considérable.

Nous présenterons ici I"dnumération des silicates classés de deux facons diffé-
rentes :

1¢ IVaprés la méthode ehimique qui consiste & les capporter aux divers hydeates
siliciques en remplacant les hydvogénes oxhydryliques par les métaux fonetionnant
avec leurs diverses atomicités, Voir plus haut pour les formules développées des
divers hydrates siliciques,

20 [Yaprés les analogies générales, ¢'esl-ii-dire classés en familles naturelles oy
espéces définies. Les formules adoptées sont surtout celles donuées par M. Friedel
au cours qqu'il professe & la Sorhonne. Certaines sont celles de M. Tschermack;
d'auires celles de Rammelsherg, de Deselolzeaux, On a mentionné sur les formules
les corps principaux senlement,

Silicates classés d'apris In méthode ehimigue : orthosilicales. — Dans les
orthosilicates la quantité d'oxygéne des bases est & la quantité d'oxygine de la
silice comme 1 : 1.

T e S e 8i0%, 2RO (R =Mg,Fe).
PéridotBayalite. .. . .5 .. Si0%, 2R0 (F=TFeMg.
Péridot téphroite. . . . . . . . 8i0=, 2RO (R=Fe Mn.Mg).
b 1 A e e 8i0e, 2¥nl

Phénakite o« o o & s o 30,3810

Gdolimibesi= e sae e s Si0, 2R0 (R=1Y,Ce.Fe,Gl).
Bointe s on s s 6Si0%, 5R20°, 4Ca0,H20 (R AL, Fet).
Epidote piémontite. . . . . . . 65102, SR0°, £Ca0, B0 (RE*=Al*, Fe®, Mn?).
Epidote allanite. . . . . . . . 65107, 3R20°, 4Ca0, H*0  (R*—=Al%, Fe?,Cet).
T p i e R e S e 63i02, SA107, ACal, H2O

Grenals., o 2 o ones oo SO0, BEOE, 3MO

Grenat grossulaive. . . . . . . %102, AlR0F, 30alk

Grenat pyrope. . . . . . . . . 3Si0% AIOR,5Mg0 (Mg.Fe,Mn,Ca).
Grenat almandin. . . . . . . . 35102, AP0, 5FeD

Grenat spessartine. . . . . . . 2810, Al*0°, 5Mn0 (Mn,Fe).

Grenat mélanite. . . . . .. . 38102, Fe207, 5Ca0)

Grenat ouwarovite. . . . . . . 88i0% Cr*0%,50a0 {AlZ,Mg).
Feldspath anorthite, . . . . . . 2810, AR, Cal

T R 1550+, 4Re0r, 0§ p =ENE
Lt A s o AN A T (8102, Fer0e, QR0 (R=~Ca,Fe).

T o T o R RS Si0,Zr(?

Tdpplasas oot st e 8102, Cul, H0 (eau basique).
Mespbype. oo el s B 58102, A0 Na®0,2H%0  (eau basique).
Préhfiate ol raniatem Has 58102, A120°,2Ca0,H0  (eau basique).
Banmonite . . o Lol 4510°, AP, Ca0, 4020 (eau basique).
Micas polassiques.

Micas magnésiens.

Certaines wernérites.
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Disilicates hexabasiques. — Les quantités d'oxygéne des bases sont h eelles de
la silice comme3 : 4.

Okemite . w5 o0 ys ey 2800 el HY (eau hasique).

Aoyt s a s e 8Si02, £Ca0, 8H*0 + KF  (7)

BEFREOENG. | e o e (7

Banhins s i (7

Bisilicates. — Les quantilés d’oxygéne des bases sont i celles de la silice
eomme 1 ; 2.

Wollastonite. . & .. o5 .. 810, 0al

1 L e T e A O e oo e Si02, Mg0

Enstatite hypersthéne. . . . . S04 T0 (R=Mg,le,Al%).

Pyroxéne diopside. . . . . . . 8i0,R0O (R= Cd.!'-lrr

Pyroxéne diallage. . . . . .. 510410 (R=Ca,Mg,fe,A1*).

Pyroxéne hedenbergite. . . . . S10eR0 {(="~Ca,Mg,fe].

Pyroxene angite. . . . . . . . Si0°R0 (hi==Ca,Mg.fe,Al%).

Amphibole trémolite. . . . . . Si0*RO (R=Mg,Ca}.

Amphibole actinote. . . . . . Si0*RO {R=Mg,Ca,fe,H2).

Amphibole hornblende. . . . . SirRo (T =M. fe,Ca,Nat, AL}, He).

Anthophyllite. . . . . .. . Si0*Ro {(L=DMg,fe,Al* ll’)

Glaneophone. . . . .. . .. BOWRO (R =Mz, Ca,Mn, A2, Fe?,Na?) .

Rhodomile: .o oS oo o Si0Mn0

B TBPATHO s s it b 68107, A120%,5210

Feldspath andésine. . . . . . 4802 AIPRO  (M=C0Ca,Naz).

Triphane. . . . . . . .. .. 5802 4A1053R0 (R=Na* Li*Ca).

AL S S KL ESM PR 45102, 5Mg 0, H*0

Amphigéne. . . . . . e v . DSI0RALDR, K20

Achmile, cegyrine, endyalite, pollux, babingtonite.

Trisilicates. — Le rapport de I'oxvgéne des bases & 'oxygine de la silice est :

1:5

Orthose. . .. .4 s on oo BSI0LAINE K20,

ER L e e A 65107, A 1207, Na0.,

Silicates basiques. — Le rapport de 'oxygéne des bases & celui de la silice est :
Bz

Andaloweite. . . oceniee e Si0e, Al=0s

Disthéne. . . . . | o o R0 AlROR

On voit que cette méthode a Pavantage de faive vessorfir le type chimique des
divers composés simples; elle permet de développer leurs formules avee facililé et
de se rendre compte de leurs constitutions. Un eertain nombre d’espéces ne peu-
venl pas rentrer dans les cadres indiqueés.
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Silicates classés par espéces définies oufamilles natarelles. — Lordre
i suivre dans I'étude des différentes familles n'a pas grande importance, cependant
on peut les diviser en:

Silicates exclusivement aluminenx ;

Silicates non exclusiverent alumineux anhydres ou pen hydratés;

Silicates non exclusivement aluminenx hydratés;

Silicates non aluminensy,

Silieates d'alumine. — On eonnait trois silicates naturels presque exclusive-
menl aluminenx ; c'est-A-dive qui ne contiennent guére plus de 1 pour 100 de sub-
stances aulres que la silice et I'alumine.

Disthéne. — Masses laminaires appartenant au systéme anorthique aves

pt="1950"; pm=100"%0"; mt=106"15"
ses analyses répondent sensiblement & la [ormule Si02, AI*07,

Andalousite. — Cristaux gros et bien formés, mais souvent altérés, formant un
prisme orthorhombigque voisin de la symétrie quadralique avee

mm—==290°48"

On admet comme formule Si02 Al0°, ¢'est-A-dire la méme que pour le disthéne,
le silicate d’alumine serait done dimorphe. Les analyses indiquent presque Loujours
un petit excés de silice (14 2 pour 100 en excés) qui corvespond tantotd la formule
(Si0%)*(Al=07)%, tantdt & (Si0%)!3(AI*0P)"* environ.

Sillimenite. — Longs prismes cannelés appartenant au systéme orthorhombigne,
La forme primitive adoptée est mm=—111"; mais cette substance présente en méme
temps que e les faces notées g telles que gPg®=—91%45". Ce prisme devrait étre
pris comme forme primitive, ee qui rapprocherait de 'andalousite cetle substance
qui en différe & peine.

La formule adoptée est tantdt 8i0z, ARCP, d'aprés laguelle e silicate d'alumine
serait trimorphe, tantdt (Si02)*(AI0%)%; les analyses indiquent en effet toujours un
petil exeds de silice.

Silicates non exclusivement alumineur ankydres ou peu hydratés, — Cetle
division comprend un nombre considérable d'espéces on de familles importanles
qui ne paraissent lies entre elles par ancun lien net, et pour lesquelles I'ordre dans
lequel on les étudie est indifférent.

Famille des feldspaths. — Cette famille est extrémement importante an point
de vae naturel, ear plusieurs de ses termes entrent dans la composition de nombreuses
roches. Nous entrerons dans un certain détail & son égard, tant & cause de son
importance qu'a cause des discussions récentes et inléressantes qu'elle a soulevées.

Elle comprend 7 espices, l'orthose, le microcline, I'albite, oligoclase, T'andé-
sine, le labrador et I'anorthite, que certains savants regardent comme distinctes et
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définies, tandis que d'antres les eonsidérent comme des types fréquemment réalisés
entre lesquels viennent se placer des faisceanx de composés intermédiaives. Les cris-
taux d'orthose appartiennent au systéme elinorhombigque; ceux des aulres [eldspaths
appartienment au systéme anorthique. Mais tous ont des formes trés voisines les
unes des autres, comme on peut en juger sur le tableau suivant :

ANGLES
e — e ip— RAPPORTS D'AXES
m t mp e

Orthosa. . o .0 o] 118948 HE RIS 1 1 0,46
Microcline. . . . .| 14831 AT 200 16° o n n
Albite. . . S oo 1200 47 1102 5l BOU g 1 1,02 (¥, 47
Ohigoclase, . . . 1200 42 1100 55 |60 1 1,01 048
Andésine . . . o] 148-120 | 194412 87-8¢ » . i
Labrador .. . . . .| 181%57 110 50° 87 407 1 0,98 0,455
Anoethitn.. . . . | 12050° 1100 44 Bat 0" 1 0,98 01, 46

On se trouve done en présence d'une [amille trés bien définie; cependant, silon
passe & ln comparaison des compositions chimigues, on trouve des dilférences pro-
fondes. Les leldspaths sont des composés de silice et d'alumme comlinées soit i la
potasse, soit & la sonde, soit & la chaux, soit & un mélange des deux derniéres bases.
Les rapports enire les quantités d'oxygéne des bases et de la silice =ont tris
dissemblables et sont représentés par le tablean suivant :

OXYGEAE
d. B aw 4. RE#D 4 A2 .Sk

T T R e TR D = WA S L 3 14
Microoline . . . . 1 3 12
e T e 1 3 12

3 10
Oligoclase . . ': Il '% a
A e O LT W MO | | 3 #
H | it 10 e e e e : :' ; é
L1 e i el LIS | | 3 ] 1

On y voit que les rapports d'oxygénes ne sont pas fixes surtout pour les termes
intermédiaires, oligoclase et labrador. 11 faut ajouter de plus qu'ils sont représentés
sur le tablean par des nombres simples, tandis que les analyses en indiguent de com-
plexes trés différents méme de eeux citds. Ainsi pourdes albites on a trouvé parfois
1:4:15 0ul: 5, 8: 15, 2, valeurs qui ="écartent absolument de celles admises.
En prenant pour 'oligoclase le rapport 4 : 5: 40 et pour le labrador le rapport
1 : 5: 6, on est conduit & représenter les feldspaths par les formules suivantes ; e
sont celles généralement admises en rance ;
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BV e SR S SR . K20,A120%,68i02,
Microcline. . . - - . ... .. (B20),ARO%6Si0? (R=K,Na).
e e S e Na®0,A120%,6Ri02
Dlizgelese i fa sEiis (RO, AL*CF,5810% (R=Na2,Cu),
i e S e e (RO),AI20%, 48i02 (R=Nat,Ca).
| e R B (R0).AL*05,5810% (R=Ca,Na?).
Anorthite . -« -0 of oo i Gl ATNEISI0R

On voit que ces formules ont Pavantage de lier les divers feldspaths d'une ma-
niere remarquable : on passe d'un terme & Pautre par Paddition d'une moléeunle
de silice. Elles ont un défant, ¢'est non seulement de ne pas montrer du tout ponr-
guoi ces divers termes ont entre eux des relations d'isomorphisme comme le prou-
vent les formes eristallines, mais méme d'étre en désaccord complet aves ce fait,
car les volumes moléenlaires quon en déduit sont différents. De plus, elles n'expli-
quent anconement l'existence de termes intermdédiaives entre ceux définis par les
formules. :

M. Tschermack envisage les feldzpaths de la fagon suivante : Il représente 1'al-
bite par la méme formule que ci-dessus, Na®A1*Si#0%, et anorthite par la formale
CatAl*SiH(M%, Les volumes moléeulaires qu'on en déduit sont égaux 5 done ees corps
peuvent étre isomorphes, et M. Tschermack considére les fermes intermédiaires
comme des mélanges, ot entrent ces termes extrémes fonctionnant comme eorps
isomorphes, Cetle théorie rend comple de I'existence de termes & rapport d'oxyséne
quelcongues, compris cependant entre deux rapports extrémes. De plus, elle est en
accord avec le fait plus on moins établi, que les propriétés des feldspaths inlermé-
dinires penvent &tre déduites généralement de celle des deux termes extrémes.
Cependant MM. Fowpué et Michel Lévy n'ont jamais pu obteni artificiellement que
les types définis par les formules ci-dessus. M. Descloizeaux a tronvé que les pro-
priftés n'étaient pas toujours eelles qu'on pouvait déduire de la composition
chimique. Enfin des albites aux rapports anomaux tels que 1 :5.8: 15, 2 ne
sont nullement explicables dans la maniére de voir de M, Tschermack. On voit done
que, malgré le grand intérét de cetle conception, elle ne doit pas étre considérée
comme rendant un compte absolument cxact des faits. Les premidres formules
u'en rendaient pas plus compte ; et la question veste ouverte jusqu’a ce que de nou-
velles donndes ou idées viennent la résoudre.

Pétalite. — Masses cristallines ; ce minéral est trés viche en silice, il en contient
prés de 80 pour 100 ; son intérét consiste surtout en ce qu'il renlerme plusieurs
centitmes de lithine. Les rapporis d'oxygéne varient suivant les analyses. Certains
auteurs admettent 1 : 5 ¢ 20; d'autres admettent 1 : 5 : 18. Avee celte derniére
valeuran pent veprésenter le pétalite par la formule R*0,A1707,98i0® avee (R =Li,Na).
On a indiqué anssi les formuoles SR20,5A105, 275102 et 3H20,4A107, 508102,

Triphane. — Autre minéral lithinifére. On a représenté les analyses par la
formule 300,4A150°,158i0% avee (B = Li*Na®K*Ca).

Néphelune, — Petits prismes hexagonaux fréquents dans eertaines roches volea-
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niques, on admet comme rapports d'oxygéne soit 4 2 5 : & ce qui conduil & la formule
RO,AI*0%,2810% avee (B = Na*K%,Ca), soit 2 : 6: 9 et la formule 400, 4A1207, 98108,

Amphigéne, — Cristaux maelés simulant un trapézoddee du systéme cubique,
mais dont la symétrie n'est qu'orthorhombique on méme pent-Etre anorthique.

La majorité des analyses s'accorde avec les rapports d'oxygéne 1 : 5 : 55 d'ott la
formule K20,A1F0F,4810%.

Famille du lapis-laznili. — On rassemble dans cette famille un certaim nombre
de minéraux & composition quantitative variable, mais qui ont plusieurs eavacléres
communs ; ils possédent une méme forme eristalline dérivant du cube; ils ren-
ferment de la silice, de alumine, de la sonde, et aussi soit du soufre, soit du
chlore, soit ¢es deux éléments. Ils sont fréquemment colorés de fagon remar-
quable. Certains auteurs prétendent qu'en supposant le soufre i I'dtat de solfate
de sonde ou le chlore & U'état de chlorare de sodium, les autres éléments se
trouvent dans la méme proportion que dans un des feldspaths basiques, mais il ne
faut pas attacher une grande importance & celte supposition, car la composition, de
ces corps, tout & fait variable, ne permet pas de fixer de formule qui ait la
moindre valeur. Les prineipales espéees sont les suivantes

Haiiyne. — Ce minéral ne renferme guére que du soufre comme élément
particulier. Il se présente en cristaux qui constituent des dadécaddres rhomboidanx
gimples, ou combinés au cobe ou & l'octaddre. Sa couleur varie du bleu assez
clair an gris.

Noséane. — Celte substance contient en plus duo soufre un pen de chlore. Ses
cristaux sont en dodécaddres rhomboidaux ; sa eouleur est surtout grise.

Lapis-lazuli, — Ce mindral, qu'on désigne anssi sous le nom d'outremer, con-
stitue la couleur bleue bien eonnue. Il renferme du soufre et une pelite (jua]llité
de chlore. 1l est plus souvent en masses compactes que les espéces précédentes;
cependant ses eristanx sont aussi des dodéeatdres rhomboidaux combinds avec les
faces du cube.

Sodalite. — Cetle espéce.est tout & fait analogue anx précédentes, mais le
chlore v tient la place du soufre qui manque complétement. Les cristaux sont des
dodécatdres rhomboidaux combinés aux faces du cube. Sa couleur varie, elle est
blonde, bleue, verte, rose. 5

Cordiérite. — Ce minéral forme une espéee & part qui ne se rattache nettement
i aucune antre. Sa forme cristalline appartient au svstéme orthorhombique. I se
présente & 1'état cristallisé, quoique souvent en masses. [1 est surtout employé &
cause du trichroisme trés marqué qu'il posséde. Sa compesition chimique est com-
plexe et variable; les auteurs indiquent comme étant les plus probables les rapports
d'oxygéne 1 : 3 : 5 pour les bases monoxydes, les bases sesquioxydes et la silice.
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Qualitativernent il renferme surtout de la silice, de I'alumine, du sesquioxyde de
fer et de la magnésie,

Licvrite. — Cette substance forme aussi une espéce isolée qui ne peut étre rap-
prochée & juste titre d'aucune aulre. Sa composition ne peut pas étre jusqu'd pri-
senl représentée par une formule qui ait quelque valeur. Elle renferme de la
siliee, de la chaux, du protoxyde et du sesguioxyde de fer et une petite quantité
d'ean.

Staurotide. — La staurofide est un silicate d'alumine et de fer; ce dernier s'y
trouve trés probablement aux deux états d'oxydation, mais comme I'on ignore les
proportions relatives de chacun d'eux, il est superflu d'indiguer une formule jusqu’a
ce que de nouvelles recherches solent venues élucider ce sujet.

Famille des wernérites. — Los mindraux rassemblés sous le nom de werné-
rites comprennent un assez grand nombre d'espéces qui montrent encore l'asso-
ciation 'une grande concordance entre lenrs propriétés physiques, tandis que leur
composition chimigque varie. Ces minéraux cristallisent tons en prismes & base
carrée possédant les mémes dimensions et des propriétés bivéfringentes & peu pris
identiques. lls renferment comme éléments principaux de la silice, de Palumine,
de Ia chaux et de la sonde; les rapports d'oxvgéne sont extrémement variables el
oscillent autour des types 1 : 2: 554 :2: 4;1:2:5;4:2:6; 1:5:4;
1:5:5;1:5: 6; de plos les rapports réels sont souvent non pas cenmx repré-
sentds par ces nombres entiers, mais des nombres [ractionnaires tels que :
1:92:5451:2,2:6,2;1:5,2: 5. Voict I'énumération des principales es-
pices avec les formules par lesquelles on les représente.

Méionite. — 6RO, 4A1%0F,98i0% (R = Ca,Na®), suivant certains auteurs
8R0,6A120%, 125108 swivant d'aulres.

Strogonovite, — Se rattache i la préeédente.

Paranthine. 3R0,2A120%,68i0* (R = Ca,Na®). — A cette espice se vattachent de
nombreuses variétés qu'on désigne sous les noms de scapolite, ékébergite, glau-
colite, paragolite, certaines courseraniles.

Dipyre. 3R0,2A120%,98i0%(R = Na*,Ca). — Quelques scapolites s’y raltachent.

La scoléxérose, la courseranite, quelques seapolithes fournissent des rapports
d'oxygéne voisinsde 1 : G:5ouded :5: 6.

Il n'y a pas besoin d'insister sur le peu de valeur sériense qu'ont ces formules.
On voit du reste qu'elles n'explignent nullement le fait intéressant, c'est-i-dire
que ces corps forment une famille bien définie.

Famille des épidotes. — Cetle famille comprend des espéces moins étroite-
ment unies entre elles que les espéces de la famille précédente, car cerlaines sont
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orthorhombiques, alors que la plupart sont clinorhombigues. On ne les rapporte
méme pas & des prismes primitifs semblables, ee qui est une fante manifeste. Sou-
vent les auteurs disjoignent ces différentes espéces, mais la forme générale de leurs
eristaux, qui se présentent en baguettes allongées ou en masses bacillaires, leur
composition chimique, gui est semblable, rendent préférable leur réunion.

Epidote. — L'espéce qui porte particuliérement le nom d’épidole se présente en
baguettes dérivant d'un prisme clinorhombique allongé suivant l'axe de symétrie.
La forme primitive adoptée est mm=—>09"56"; pa'=116° ¥'. Celte espice conlient
comme éléments principaux de la silice, de I'alumine, du sesquioxyde de fer, de la
chanx et de I'eau en petites quantités, 2 p. 100 environ. Si 'on ne lient pas eompte
de 'ean, les rapports d'oxyaéne sont 1 : 2 : 3, c'est-d-dire les mémes que pour la
méionite et pour la zoisite ; la formule qui v eorvespond est 6020, 4020795102, Si
'on ne néglige pas la teneur en esu, les rapports se transforment en

ox. d. H:) ¢ ox. d. RO : ox. d. R:0P : ox. d. Si0%,
A0 = 9 ; 12;

d'oit la formule 020, 4Ca0, 30207, (8102,
Cotie espéee contient presque toujours aussi quelques centidmes de magndsie et
de fer & I'état de protoxyde.

Pigmontite, — La piémonlite posséde Ia méme forme cristalline ef la méme com-
position que I'épidote, mais elle contient de 18 4 20 pour 100 de manganése i
I'étal de sesquioxyde.

ZLotsile, — La zoisile possdde la méme composition chimique que 1'épidote, saul
qu'elle ne contient que trés peu de fer; le faciés général de ees cristanx est le
méine, mais ils appartiennent an.systéme orthorhombique. La forme primitive n’a

. pu étre déterminde gu'en partie, parce que les eristaux sont trés ravement terminés
el ne montrent que les faces paralléles & la direction de I'allongement. On a adapté
une forme primitive en prenant deux de ces faces pour [nces m, avee m m =11616";
mais il vaudrait beauconp mienx en choisiv une autre et coucher le prisme, ce qui
permettrait de saisir les rapprochements eristallographiques de ce prisme avee celui
de I'épidote.

Allanites. — Les minéraux réunis dans le groupe des allanites forment peut-
étre plusienrs espiees distinctes; on n'est pas fixé sur leur composition quantita-
tive et sur la valeur des rapports d'oxygéne ; ils paraissent voisins de ceux de 1'épi-
dote. Les allanites sont des silicates de 'alumine, de fer, de chaux, et de métaux
précieux iels que cérium, lanthane, didyme. La forme cristalline est tout & fait
analogue et voising de celle de U'épidote : mm="T0°. Ces minéraux se présentent
le plus fréquemment en masses cristallines noires.

Orthites. — Ce qui vient d'étre dit pour les allanites peut étre répété pour les
orthiles, quin'en différent gne par une proportion d'ean parfois assex lorte. Cepen-
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dant Ia plupart des bonnes analyses conduisent aux rapports d'oxygéne des grenats.
La forme eristalline et la manidre d'étre sont trés voisines de celles des allanites.

Tdoerases. — Les idocrases sont généralement considérées comme formant une
seule espéce avec des variélds, cependant la composition chimique varie assez pour
gqu'il soit difficile d'assigner une formule qui ait quelque valeur générale. Ce qu'on
peut dire dexact, c'est que les rapports d'oxygéne entre les bases et la silice sont
1 : 1, et que par conséquent les idocrases sont des orthosilicates. Les bases sesiui-
oxydes et les bases protoxydes varient entre elles, de telle sorte que lears rapporis
d"oxygéne oseillent autour de la valear 2 : 5. Qualilativement, cette espice renferme
de la silice, de 'alumine, du sesquioxyde de fer, de la chaux, de la magnesie el
d'autres éléments, mais en plus faible proportion.

Les idoerases eristallisent toutes en prismes & base carrde.

Famille des grenats. — Les grenats forment une famille trés bien définie, an
oint de vue chimique comme au point de vue physique. Ils eristallisent tous en
dodéeatdres rhomboidanx, ou en trapézoédres appartenant su systéme cubique,
ou en formes pseudocubigues qui groupées réalisent la syméirie apparente et
P'aspeet des solides préeédents.
Les grenats sont des orthosilicates et les rapports d'oxygéne sont 1 : 1 : 2; d'oil
In formule géndrale 5 MO,R*07,5810°. Les diverses espices se dislinguent par la
substitution somorphique de la chanx, de la magnésie, du protoxyde de fer of du
protoxyde de manganése d'une part; et dantre part par celle de aluomine, du
sesquioxyde de fer et du sesquioxyde de chrome. Ces divers corps pouvant du reste
coexister en diverses proportions dans les différents grenals.

Grossulaire. — Grenat alumino-caleique 5Ca0,A1*0%, 58102, jaune, on en général
de couleurs claires.

Pyrope. — Grenal alumino-magnésien 5Mg0,A1*0%,5810%; sa couleur est surlout
le vouge-brun; il renferme toujours une notable proportion de fer.

Almandin. — Grenat alumino-ferreux, 3Fe0,A120%,5510%; cest Vespéce la
plus commune; sa coulenr varie du rouge au bron.

Spessartine. — Grenat alumino-manganeux, 3MnO,A1:0%,53810%; jaunitre ou
brun-rougedlre.

Melanite. — Grenat ferro-caleique, 5Ca0,Fe*07,5510%; cette respéce présente des
couleurs teds diverses suivant les échantillons, qui sont noirs, jaunes, verts, veris-
Jaunitres, brans. Cest & cette espéce que se rattachent les variélés connues sous
les noms de grenal aplome, grenat topazolite, grenat colophonite, ete.

Quwarovite. — Grenat chromo-caleique 3Ca0, Cr*0%,3510%; sa couleur est un
biean vert dmeraude,
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Emeraude. — Cette espéee isolée, et bien definie chimigquement et physiquement,
est un silicate de glueine et d'alumine dont Ia composition eorrespond & la formule

510, AL207, 6Si0.

Ses eristaux apparliennent au svsiéme hexagonal; e'est un des rares corps possé-
dant une symétrie hexagonale et non Lernaire,

Au microscope polarisant on constate les phénoménes cnractérisliques d'une
substance orthorhombique groupée.

On désigne plus pavticuliérement par le nom d'émeraude les varictés verles, et
par le nom de béryl les variétés bleues ou ineolores.

Famille des miens. — Les divers micas forment une famille naturelle de pre-
midre impﬂrt:mce, parfaiterent définie au pomt de vue physique, mais dont la
composition ehimique est si complexe et varie d'une maniére si irrégulitre que
I'on n'a pas pu jusquti présent tronver de formule qui représente d'une maniére
satislaisante les diverses espéces de micas. Lo seule chose qui pavaisse établie, ¢'est
que le rapport de Voxygéne des bases réunies est i celui de la silice comme 1 : 1,
el que par conséquent les micas sont des orthosilicates. Cette remarque ne s'appli-
que plus aux micas lithiques, qui contiennent une proportion de fluor pouvant
monter & 10 pour 100 et anquel on ne sait pas quel rdle faire jouer.

Les micas contiennent surtout de la silice, de Palumine, du fer, de la magné-
sie, de la potasse, parfois de lalithine, souvent du fluor et de petites quantitds d'ean.

M. Tschermack considére les micas comme formés par 'union en proportions
variables des divers silicates suivanis : 1" denx silicates alwmino-potassiques
R0, 5A10P,6510% et SK20,2A10° 6510°, dans lesquels K peul élre remplacé par-
ticllement par Na,Li,ll; 2* un silicate magnésien 12Mg0,65i0¢, dans lequel Mg
peut étre remplacé par Fe et Mn; 5° deux corps, 'nn luord, Pautre hydrogéné,
de formules Bi"0%F* et 8i0%H®. Mais I'existence de ces composés comme partie
constituante du mica n'est nullement démontrée et par conséquent une conceplion
aussi complexe, du moment qu'elle n'est pas cerlaine ou trés probable, ne présente
plus guére d'avantages,

Les micas sont caractérisés an point de vue eristallographique par un clivage
extrémement facile qui permet de les diviser en fenillets d'une minceur excessive.
Leur forme eristalline est un peu incertaine, ear les cristaux élant développés paral-
l&lement an elivage facile ne présentent souvent pas les antres faces d'une manidee
bien déterminable ; ils sont de plus fréquemment maelés. Certains minéralogistes
rapportent tous les micas an systéme orthorhombique avec un prisme primitif
voisin de 120°; d'olt 'apparence hexagonale et les macles, lls admettent de plus
que ces minéraux sont hémidres i faces paralléles. D'autres savants les rapportent
an systéme elinorhombique avec un prisme primitif voisin de 120°, et voisin d'étre
droit.

La dispersion optique est celle d'une substance orthorhomhique. Les phénoménes
optigues que montrent les mieas sont du reste tréds divers; certains montrent la
croix et les anneaux des substances uniaxes; d'autres deux axes optiques trés rap-
prochés; les micas de ces deux catégories sont riches en magnésie; d’autres enfin,
surlout ceux potassiques et lithileres, montrent deux axes opliques lrés dcartés.
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Micas magneésiens. — Les prineipales espéces sont : la phlogopite, qui est verle
ou brunitre, contient de 'alumine, de la magnésie, de la polasse, trés peu de fer
et quelques centiémes d’ean et de fluor,

La bistite, verie on brune, renferme : alumine, magnésie, de la potasse, un pen
de fer, triés peu d'eau et de Muor.

Le meroxéne, qui et verl, contient les mémes éléments que la préeddente espiee,
mais une assez forle proportion de fer qui s'aceroit encore dans le lepidomelane.

Micas potassiques. — La principale espéce est la muscovite, qui est blanchilre
on de couleurs elaives; elle renferme beauconp dalumine, de lo potasse, peu de
magnésie, de fer et de fluor, mais quelques centiémes d’eau. Cest le plus commun
des mieas, celui qu'on rencontre en grandes lames el dans les roches primaires.

Micas lithiféres, — L'esphee principale est le lépidolithe, qui forme des éeailles
naerées d'un violet pile ; il renferme de U'alumine, de la potasse, plusieurs cen-
titmes de lithine, un peu d’eau cf plusicurs centidmes de fluor.

Hors de ees catégories viennent se placer la margarite, qui renferme de l'alumine,
de la chaux et quelques centitmes d'ean, et astrophyllite, qui contient de Pacide
titanique, de la zircone et du manganése.

Famille des ehlorites. — A coté des micas viennent se placer les ehlovites.
(Ces minéraux ont encore comme faciés général une disposition en lames paralléles
ot sont facilement elivables suivant cette direction. Les lamelles sont encore flexibles,
mais ne sont plus guire clastiques comme celles du mica.

La composition chimique de ces silicates est encore mal définie et se préle pen
A une représentation exacle, surloul par une formule générale qui embrasserait les
trois espéces qui composent cette famille. Les chlorites comprennent eomme €lé-
ments principaux de la silice, de I'alumine, de la magnésie, de I'eau en proportion
marquée, 10 a 12 pour 100 environ; puis de petites quantités d'éléments acces-
soires, oxydes de fer, de chrome, ete. {

La forme cristalline des trois espéces de chlorite parait deveir étve rapportée i
un prisme clinorhombique limite voisin de 1207, lequel offvivait des gmupemenis
nombreux et divers simulant une symétrie ternaire ou hexagonale (Mallard).

Pennine. — Celle espiee se présente le plus souvent en plagues triangulaires,
paraissant dériver d'un rhombotdre; elle pent étre représentée par la formule
approximative 48002, A1207,TM0, 5HA0. |

On peat rattacher i cette espece la kimmérérite, qui présente des teinles vio=
lacées et contient quelques centiémes de chrome.

Clinochiore. — Le elinochlore se présente en grandes lames vertes, montrant fré-
quemment un_groupement de 6 individus enchevélrds. Les analyses correspondent
i peu prés 4 l'une des deux formules suivantes : 5810224105, Mgz0,711*0 ou
58i02,2A120,9Mg0, TH0, suivant qu'on suppose le fer i I'état de sesquioxyde ou de
protoxyde.

i2
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Ripidolite. — Ce minéral se présente en lames souvent assez petites et groupées.
Les analyses peuvent étre représentées d'une manidre approchée par la formule

58i0°, 2410°,9Mz0,7H20.

Le fer, qui est beaucoup plus abondant que dans les denx autres chlorites, y
existe surtout & 1'état de protoxyde.

Famille des tonrmalines. — Cetle famille, trds importante & plusienrs Ppoints
de vue, est aussi bien définie sous le rapport physique que mal définie sous le rap-
port chimique. Les divers termes ou espéces qui la composent se rapportent tous
au méme tvpe cristallin, le type rhomboédrique, avec des formes primilives iden-
tiques ; celle adoptée est un rhomboédre de 155°8". Les crislaux sont hémiddres,
Ia direction de dissymétrie coincidant avee 'axe vertieal; ils montrent tous les
phénomenes d'électricité polaire. Les cristaux sont i peu prés loujours développés
suivant Uaxe du prisme. Sous le rapport chimique les tourmalines sont on ne pent
p]us compleses ; elles renferment comme édléments prhuﬁpnux de la silice, de
'acide borique, de lalumine, de la magndésie, de I'oxyde de fer, du fluor; & ces
éléments viennent se joindre de Uoxvde de manganése, de la ehaux, de la soude,
de la lithine et méme de peliles quantités dacide phosphorique. De plus, les
quantités velatives des divers éléments varient d'une esplee i une autre, d'une
maniére telle qu'on ne saisit aucunement quel lien peut relier des espéces ayant
des compositions chimiques aussi disparates. Le tableau suivant, dit & M. Ram-
melsherg, fait connaitre les rapports des quantités d'oxygéne dans les diverses
espéces et met bien ces faits en évidence.

% i g, . Ox. . L1 O, .

TOUDMALINES RO 03 Sign o+
Magnésienmes . . . . . . [ Lown 1 3 4 1
Ferto-magndsiennes. . . o o« 4 s 1 4 L 1
| T T R e i | i 3 |
Ferro-mangandsiennes. . . . . « . 1 ! ] 9 2
Mangandsienne et thiléees . . , . 1 4% 12 &

11 est nécessaire d'ajouter que ces nombres simples sont des interprétations de
rapports expérimentaux complexes, et que, de plus, les termes de passage entre
ces diverses classes existent; ces classes ne représentent que des types choisis &
cause de plus grande simplicité,

La teneur en acide borique ne s'éearte pas beaucoup de 8 pour 100 et Ja pro-
portion de fluor de 2 pour 100.

La couleur des tourmalines varie beaucoup, eertaines sont incolores ou tris légd-
rement rosées; ce sont les variétés manganésiennes, qui du reste penvent atteindre
Jjusqud un rouge terne assez foned. Les variélés vertes ou bleues sont ferro-man-
ganésiennes; les brunes sont magnésiennes; celles d'un brun foncé sont ferros
magnésiennes. Les variétés noires sont surtont ferrifires.
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Axinite. — Cette espéee est comme la précédente un silico-borate eontenant
eomme hases des quantités variables de chaux, d'oxyde de fer, d'oxyde de man-
ganése, de magnésie, d'alumine. Elle est trés bien définie au point de voe physique
et cristallozraphique et ses eristaux, qui appartiennent au systéme anorthique, sont
toujours trés bien formés.

On ne peut cependant pas assisnerd Paxinite une formule qui ait quelque valeur,
car les analyses montrent que la composition chimique n'est pas constante. Ainsi
la proportion d'acide horique vavie de 1,4 & 6,6. Les analyses & teneur moyenne
présentent & peu prés les rapports suivants :

Ox. 0. [} E Oz, . . d.
1] == &0 i

La conleur habituelle des cristaux varie du brun an violet sale.

Famille des zéolithes. — Les mindraux réunis dans cetle famille parnissent au
premier abord moins bien réunis par les caractéres eristal'ographiques que ceux
des fumilles qui ont é1é éudides jusqu's présent. Les diverses espiees qui la com-
posent montrent en effet des eristanx qui appartiennent on paraissent appartenir
i lous les systémes cristallins. Mais lorsqu’on éludie lears formes primitives avee
détail, on trouve au contraire entre les différents termes des rapprochements qui
présentent le plus haut intérét.

Ces minéraux ont comme earactéres communs une eoulenr généralement blan-
che; une dureté assez faible, une grande teneur en eau, laquelle est retenue avec
si peu d'énergie que l'exposition dans un air see lenr en fait perdre souvent une
grande partie.

Ce sonl des silicates d'alumine, de sonde, de potasse, de chanx ou de baryle.
Si I'on soustrait la quantité d'ean que ces minéraux renferment, les antres éléments,
dans les diverses espices, se trouvent justement dans les mémes rapports que
dans les diverses espices de feldspaths, ainsi quion pourra le voir dans le tablean
ci-dussous.

Ces silicates se rencontrent fréquemnment ensemble et ont un gisement général
commun; ils remplissent les erenx ou amygdales dans les roches basigues.

Ces silicates se montrent trés [régquemment maclés de facons nombreuses et
complexes, simulant des types de symétrie avancée. Clest ainsi que plusieurs
dentre eux dont les cristaux parnissent appartenir au systéme eubique on an sys-
teme ternaive, montrent en lumitre polarisie les phénomines opliques earacté-
ristiques des systémes & 2 axes optiques. Glest alors le groupement de plusieurs
cristaux  élémentaires qui réalise celfe psendosyméirie, et U'on sail qu'en ce cas
ees cristanx possddent loujours un résean i forme-limite. Ce sont les paramélres
de ces réseaux qu'il faudrait connailre pour pouveir comparer les diverses wdo-
lithes entre elles, et malbeureusement il est pariois assez difficile de déterminer
ces réseaux réels. M. Mallard, qui a pu ealeuler un certain nombre d'entre eux, est
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arrivé 4 cette conclusion que pour la plupart des zéolithes, quel que soit le systime
cristallin, les trois axes de la forme primilive sont entre eux & pen prés comme
V2 y2: 1, cest-dedire comme un axe quaternaire du cube et 2 axes hinaires,
Toutes les zéolithes caleulées ont done un rdsean & forme-limite qui explique
leurs mombreux groupements. Dans le tableau suivant, oit nous avons réuni les
principales zéolithes, on trouvera : d'abord les rapports entre les quantités d'oxy-
gine dans les hases monoxydes, sesquioxydes, dans la silice et dans I'ean; puis
le systéme eristallin réel quand il est connu, ce qui n'est pas pour Loutes les zéo-
lithes ; nous mentionnerons plus loin les systémes apparents ct les groupements ;
enfin on a indiqué les substances ol les rapports d'axes ont pu étre caleulés et
sont voising des nombres cités.

" Ox, d. | Ox, & | Ox. 4. | Ox. d. e SYSTEME | RAPPORTS [FAXES
nm Al®QP Bi0* 1=a CRIST, TOI5I¥5 DE
Thomsomile. . . 1 3 & ‘El;} Ca,Na® ort.
Gismondine . . . 1 ) 4,5 4.5 Ca,K? an?
Mésotype. . . . i 3 I 2 Ma* oit.
Mésolyte . . . | 3 i & Ca,Na?* an’?
Zeolésite . . | 1 a i 3 Ca elin.
Ldwynas=. o i ) G a Ca tern 1 ]
Analeime. . . . 1 3 b 2 Na# ork. VE T
Eodnophite. . . 1 3 8 2 Hat ort. B
Christianite, . .| 1 3 B | 4 Ca, K2 art. VE oo yE A
Laumonite 1 e 8 4 Ca elin. VEOERTR B
Gméhnite. . . . 1 ) 5 [i] G, ¥a® tern? ¥
Chabasie . 1 3 2 T Ca,Na2 an} n
Faujasite , . . . 1 3 0 ] Ca,Na? eub? I VR L
Epistilbite. . . .| 1 3 12 5 Ca elin? ]
Healandits . . . 1 3 12 a Ca clin. o
Brewstérile. . . 1 3 13 5 Sr.Ba,Ca clin, L
Stilbite. - .- .| 1 5 | 12 | 6 Ca din.  |VZ V2L
Hormotome . . .| 1 5 I 13 Lo Ia ort. |Vi: VIt
Edingtonite . . .| 1 & 7 & Ba quat. |y3: 234
Prehuite . . . . 2 3 ] 1 Ca ort. B

Les systémes cristallins indiqués sur le tableau ne donnent pas du tont idée du
lacits général des cristaux, qui, en raison des macles multiples, est souvent trés
dilférent.

Ainsi la gismondine parait élre en eristaux réalisant un octaddre guadratique.

L'analeime simule d'une fagon parfaite un trapézoddre du systéme cubique.

La chabasie se présente en rhomboddres.

L'harmolome est constitud par une macle de 4 ou de 8 cristaux,

La slilbile présente souvent ce méme groupement.
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Euclase. — Ce minéral est un silicate double d'alumine et de glucine hydraté.
Sa composition est représentée par la formule 2ol0, 41205, 28002 < H20.

Ses cristaux soul bien formés et dérivent du systéme clinorhombiigue. [ls sont le
plus souvent incolores ou blendlires.

Argiles. — On réunit sons le nom dargiles de nombreux silicates d'alumine
hydratés, plus ou moins impurs, et de compositions variables. Les argiles sont
amorphes, On a coutume de les diviser en & groupes qui sont les suivants :

Kaolin. — Cest largile la plus pure; elle est blanche, elle happe un pen i la
langue; elle est faiblement plastique ; elle contient environ 10 pour 100 d'ean. C'est
la terre & porcelaine.

Avrgile plastique. — Les argiles de ce gronpe sont teintées, mais pen fortement.
Elles happent fortement & la langue et sont éminemment plastiques ; elles con-
tiennent environ 12 pour 100 d'eau. Clest la terve & fafences et i poteries.

Argile smectique on terre & foulon, jaunitre ou brune.— Ne happe presque pas i
la langue et n'est plus gudre plastique, La proportion d'ean est 20 & 50 pour 100
chviron.

Bol, — On désigne sous ce nom des argiles trés ferruginenses. Leur eouleur varie
du brun an rougeatre; elles happent & la langue assez fortement, mais ne font plus
pite avec 'eau.

Silicates non alumineusz.

Famille des amphiboles. — Les espices réunies sous cette dénomination ont
une forme eristalline eommune qui est un prisme clinorhombique de 124°117;
elles ant de plus comme caractéristigne un clivage facile suivant les faces mm de
ce prisme. Leur composition est celle d'un bisilicate et pent étre exprimée par la
formule générale RO,S8i0? lorsqu’sn compte eomme base la petite quantilé d'ean
que les amphiboles renferment presque toujours. Les principales espéces sont :

La trémolife, dans laquelle R = Ca, Mg, fe, avec une prédominanes de la ma-
gnésie sur la chaox et pen de fer. Sa eouleur est blanchitre. Clest i celte esplee
que se ratlachent Iasbeste on amianthe et le jade.

L'actinote eontient toujours plus de magnésie que de chaux; Poxyde ferreux est
assex abondant el dépasse souvent 10 pour 100, La couleur est verte et plus ou
moins fonede.

La hornblende est une amphibole noire qui contient de Poxyde ferrenx en
nolable proportion, ear il peut aiteindre 50 pour 100. Mais ce qui la distingue
surtoul, ¢'est qu'elle renferme parfois prés de 45 pour 100 d'alumine et plusienrs
centiémes de sesquioxyde de fer. On n'est pas fixé sur le rile qu'y jonent ces ses-
quioxydes, dont la présence ne concorde pas avec la formule indiquée. On est foreé
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d'admettre qu'ils remplacent isomorphiquement soit des protoxydes, soit dela silice,
ou hien, comme le pensent eerlains savants, qu'ils n'y exislent qu'en ;:'uisc d'im=
purelés, La gnestion n'est encore résolue ni dans un sens ni dans l'autre,

On rattache encore & I'amphibole le glaucophane, I'arfvedsonile et anthophyl-
lite. Cette dernidre cependant est orthorhoembique et son clivage est paralléle i la
face g,

Famille des pyroxémes. — Leos espices réunies sous cette dénomination pos-
stdent une méme forme cristalline ; celle d’un prisme clinorhombique, de 8725 et
des clivages paralléles aux faces m, h* et g, les premiers étant les plus faciles &
produire. La eomposition chimique est & pea prés la méme que pour 'amphibole,
saul une prédominance de la ehaux sur la magnésie et la non-présence ou la lrés
faible proportion de I'enu. Sa formule générale est done encore RO,Si0%. Les prin-
cipales espices sont les suivantes :

Le diopside, qui est blanchatre on verditre. 11 ne contient guére que de la chaux
et de la magndsie, trés peu d'oxyde de fer,

Le pyroxéne sahlife contient une proportion notable d'oxyde ferreux. Sa couleur
est un vert plus ou moins foned,

L’hédenbergite, qui est vert irds foneé on noir. Ses eristanx sont trés brillants.
Il contient aussi une forte quantité, 15 4 20 pour 400 d'oxyde ferreux.

L’augite, qui est noive; elle contient, comme les précédentes espéces, de la chauz,
de la magnésie, de Poxyde ferveux. Elle s'en distingue par la présence de plusienrs
cenlitmes d'alumine dont le rdle est sujet aux mémes incertitudes que le rile de
I'alumine que contient la hornblende dans la famille des amphiboles,

On ratiache encore au pyroxéne le dialfage mindral souvent verdilre qui pos-
stde une composition voisine de celle du pyroxéne sablite, saul quelques centiémes
dalumine. 11 eristallise aussi dans un prisme clinorhombique de 87%, mais ne
posséde qu'un clivage paralléle aux faces h?,

Fumille des enstatites. — Les mindraux de celte famille sont encore des bi-
silicates de magndsie, d'oxvde ferrenx et de chanx, mais dans lesquels la chaux
n'existe qu'en trés faible proportion. La formule est encore RO, Si02. La forme cris-
talline est celle d'un prisme orthorhombique de 930, Les clivages varient d'une es-
pece & l'autre. Les principales esplees sonl :

L'enstatife, qui ne contient presque que de la magnésie avec un pen d'oxyde
ferreux et un peu d'alumine. Sa couleur est blanchitre, Ses elivages sont paral-
léles anx faces m.

La bronzite contient davantaze d'oxyde ferreux que la précédente espice. Elle

est brune et montre des reflets parfois assez jolis dont elle a tiré son nom. Ses cli-
vages sont paralléles dmetd gt
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L'hypersthéne contient une forte proportion, 20 3 50 pour 100 d'oxyde ferreux.
Sa couleur est d'un brun souvent trés foned. Ses clivages sont paralldles i g,

Wollastenite. — (elle espiee constitue le bisilicate de chanx Ca0,810%. Ses
crislaux appartiennent au systéme elinorhombique avec mm = 95°,5%'. Sa couleur
est blanchitre,

Rhodonite. — Ce minéral est le bisilicate de manganése Mn(0,8i0? ; il contient
du reste souvent un pen de chanx, d'oxvde ferveny, de manganése et méme d'oxyde

de zine. Sa forme cristalling est un prisme anorthique de T3°48°. Sa couleur est
un rose rougedlre.

Famille du péridot. — Les divers lermes de cette famille ne different entre
eux que par le remplacement isomorphique de la magnésie par Poxyde ferveusx.
Ces minéraux sont des orthosilicates ; lenr formule générale est done 2RO Si02.
Tous cristallisent dans le systme orthorhombique; la forme prlmiliw: mlopl:‘:c est
telle que mm =119"15".

Forstérite. — Cest espiee la moins lerrifere ; elle contient eependant encore
2 pour 100 d'exyde ferreux.

Chrysolithe. — Cotte espice est transparente et cristallisée, sa couleur est le
jaune verditre ; elle eontient envivon 8 pour 100 d'oxyde ferreux.

Olivine. — Clest le péridot le plus eommun; sa eouleur est semblable & celle
de la ehrvsolithe, mais les éehantillons sont moins fransparents ef se présenlent
presque toujours en grains cristallisés, mais & conlours quelconques. La teneur en
oxyde [erreux varie de 10 & 20 pour 100.

L'hyalosidérite forme des grains i surface irisée et renferme prés de 50 pour
100 doxyde ferreux.

Fayalite. — Celle espice ne contient plus du tout de magnésie; elle représente
done le bisilicate ferreux: cependant il convient de noter la présence de 5 & 4
pour 100 d'alumine dont le rdle n'est pas déterming. La fayalile forme des masses
neires el opagues,

Phénakite. — Cotle espéce est le bisilicate de glucine 2GI10,8i0°. Elle cristallise
en rhomboddre de 116956

Willémite. — Celte substance constitue le bisilicate de zine anhydre 2Z00,510°.
Les cristaux dérivent d’un rhomboédre de 116°1°,

Calamine. — Celte espee est un silicate de zine hydratd dont la formule est
Si0%,2200,H:0. L'ean peut étre considérée comme saturant partiellement le zine,
ce qui fait de la calamine un bisilicate.

Le systéme eristallin est le systéme orthorhombique avec hémiédrie & faces incli-
nées; mm=— §04*15".
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Dioptase. — Silicate hydraté de enivre correspondant & [a formule 8i0%Ca0,H*0,
Belle coulenr verte. Ses cristaux sont des rhomboddres avee pp =9555",

Chrysocolle. — Antre silicate hydraté de enivre répondant & peu prés i la for-
mule 8i02,Ca0, 2120, Masses bleudtres et amorphes.

Tale. — Ce minéral forme des lames blanchitres, onetueuses an toucher, faci-
lement clivables parallélement & une direction qui est celle de I'aplatissement des
lames comme dans les micas et dans les chlovites. Le systéme eristallin n'est pas
déterminable avec pnicisinn, ccpandﬂnt on pent dire que les eristanx dérivent d'un
prisme voisin de 120°, orthorhombique ou clinorhombique. Le tale est un silicate
de magnésie hydraté, mais sa composition varie un pen au point de vue quanti-
tatif, surtout pour I'eau, dont la teneur oscille entre O et 6 pour 100. Les analyses
movennes sonl représentées par la formule 5Mg0.4510%,H%.

Stéatite. — Cette espdee posséde la méme composition que le tale, et présente
aussi des variations de méme ordre dans sa composition, mais elle se présente en
Inasses compactes.

Magnésile. — Cette espiee est encore un silicate de magnésie hydraté; elle
contient plus d'eau que les espiees précédentes, car la proportion en varie de
10 i 20 pour 100. Ces deux valeurs-limites correspondent aux deux formules
9M20,58i02,211%0 et 2Mg0,5810% 410, La magndsite est blanche, compacte, non
eristallisée; elle happe fortement i Ia langue, propriété que ne posséde pas la stéatite,

Serpentines. — Les minéraux qui se rapportent i la serpentine forment un gronpe
d’espiees plntél qu'une espéce définie. Du reste les serpentines ne sont pas eris-
tallisées 3 elles sont compactes, grennes ou filirenses. Les plus pures sont des sili-
cates de magnésie hydratés avee une plus on moins grande quantité d'oxyde ferreux.
Les analyses moyennes sont représentées par les formules 5Mg0,28i0%,2H20 ou .
aH=0.

Apophyllite. — Cette espéee cristallise en apparence dans le systéme quaternaire,
mais en réalité eetts symétrie n'est qu'apparente et provient du groupement de
eristanx élémentaires clinorhombiques. La composition chimique est assez com-
plexe; c'est un silicate de chaux hydraté et fluoriféve, La formule rapportée & un
atome de fluor est Ca*KH'Si#F0®. Sa couleur est blanche; I'aspect et le giscment
sont les mémes que ceux des zéolithes dont cette substanee diilére surtout par I'ab-
sence d'alumine.

Datholite. — Silico-borate de ehaux hydraté répondant i Ia formule

20a0,28i0%, B=0%, I1*0.

Sphéne. — Le sphine est un silico-titanate de ehaux 8i0% Ti0*Ca0. Sa coulenr
est jaune ou brune. Ses eristaux sont des prismes clinorhombiques.
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Zireon. — Cetle espice constitue le silieate de zireone Si0Zr02 Les eristanx
sont des prismes quadratiques avec sommet octaédrique. La couleur est parfois
rouge, parfois d'un jaune grisitre et joinle i un aspect pierreux.

ANALYSE DES SILICATES,

L'analyse des silicates, surtout celle des silicates naturels, est souvent longue et
Pénih]c; nous avons menbionné plus haut le nombre considérable de corps dilfé-
rents qu'un silicate naturel renferme parfois; la séparation exacte et le dosage de
tous ces eorps deviennent par cela méme difficultuens; et, de plus, Uopération se
complique de ce que beaucoup de ces composés résistent i Paclion destruclive des
acides ordinaires et nécessitent pour leur désagrégation I'emploi de moyens violents
tels que la fusion ignée avee des alealis, ou la macération i chand avee de I'acide
fluorhydrique fumant. Les principaux agents usités pour effectuer celle désagré-
gation sont :

1¢ Les acides chlorhydrigue ou azotique;

20 Les acides chlorhydrique ou sullurique en tubes scellés ;
3 L'acide fluorhydrigue ;

4 Le fluorhydrate d'ammeoniaque ;

be Le fluorhydrate de flnorure de potassium ;

i* Le hisulfate de polasse;

T* Les carbonates alealins en fusion ignée ;

& La potasse en fusion ignée;

9 Le carbonate de e¢haux;

10 Le earbonate de baryle ;

110 L'hydrate de baryte.

(uelle que soit la méthode employée, on doit commencer par rédaire le silicate
en une poudre impalpable qu'on tamise & travers un linge ou A travers un tamis de
soie trés fin. Il fant se mettre en garde, lorsqu'on opére sur des silicates durs
contre I'intraduction de silice provenant du mortier d'agate si l'on se sert de cet
instrument, on contre 'introdoction de fer si 'on emploie les mortiers en acier ;
ces derniers sont toutelois préférables pour les corps durs, ear la présence du fer
métallique élranger i la matiére est plus aisément reconnaissable dans la poudre
que la présence de la silice.

te Attague par les acides chlorhydrique ou azotique. — Lorsque le silicate
qu'on veut analyser est atlaqué par les acides chlorhydrigue on azotique, on le
traite par I'un d'enx, employé généralement 3 1'état concentré, et en quantité suf-
fisante pour faire une bouillie demi-claire. On effectue cette opération soit dans
une capsule de platine ; soit dans une capsule de poreelaine, lorsque le silicate con-
tient des corps tels que le fer ou le mangandse dont les chlorures pourraient
altérer le platine; on fait macérer le tout & une douce chaleur pendant un temps
suffisant pour que I'atlague soit compléte. On évapore i siccité au bain-marie et
on chaufle jusqu'i ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs acides. Cette opération a
pour but de rendre insoluble la silice qui s'était dissoute, lors de I'altaque, daus la
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liqgueur chlorhydrique. 11 faut, si l'on n'emploie pas I hain-marie pour la dessie-
cation, se garder de chauffer trop fort, car lasilice se recombinerait aux bases poup
donner des composés diflicilement altagquables. On reprend par une pelite quantité
d'acide chlorhydrique et par l'ean chande; on filtre, on lave; finalement, on
chauffe an rouge la silice et on la pése.

Il faut, dans les pesées de silice, se metire en garde contre la propriété hygro-
scopique de la silice amorphe, qui peut lni permettre dabsorber suflisamment de
Veau contenue dans 'air pour modifier lgérement les résullats,

Il faut aussi toujours s'assurer que la silice oblenue est pure. Le meilleur pro-
céild consiste & la traiter par 1'acide fluorhydrique, qui la transforme en acide {lue-
silicique; par dvaporation tout doit done se volatiliser.

Les bases se trouvent & 'état de chlorures on d'azotates dans le liguide filtré et
y sont dosées par les procédés ordinaires.

Un certain nombre de silicates qui ne sont pas attaquables directement par les
acides le deviennent aprés avoir éié chauffés an rouge. On commenee done, pour ces
corps, par leur faire subir une caleination pendant un temps suffisant, puis on les
sonmet aux Lraitements qui viennent d'éire déerits,

8o Attague par les acides en tubes scellés. — Lorsque le silicate n'est pas décom-
posé par les acides employés & ["air libre, ce qui limite la lempdrature possible &
atteindre, on pent suivre une méthode qui consiste & chaufler la matidre au-dessus
de 2007, en tubes scellés, avee de I'acide ehlorhydrique moyennement concentré on
de I'scide solfurique étendu d'une petite quantité d'eau. Un grand nombre de
silicates sont complélement décomposés dans ces conditions. On fermine la sépa-
ration de la silice comme ci-dessus.

3¢ Attaque par Uacide fluorhydrigue. — Ce procédé d'atlaque est 'un des plus
commodes el des plus elficaces, mais il ne permet pas de doser la silice directement,
celle-ci se volalilisant & I'état de fluorure de silicium. On a bien proposé de diriger
celui-ci dans de I'ean de maniére A le fixer, mais ce processus n'est pas employé &
cause des complications d'appareil qu'il nécessile.

Il faut avoir soin de toujours contrdler la pureté de 1'acide fluorhydrique qu'on
emploie; il ne doit laisser aucun résidu par évaporation. I1 est souvent nécessaire
de redistiller avec soin P'acide du commeree en employant soit un alambic en
plomb, soil plutdt un alambic en platine. On traite la matitre par 'acide Nuorhy-
drique liquide et concentvé dans une capsule de platine, de maniére i obtenir uns
bonillie. On laisse macérer le font & une douce chalear pendant un ecrtain temps,
Jusqu' ee que toule la matitre soit bien attaquée. On ajoute ensuite une certaine
quantité d'acide sulfurique pour ramener les bascs & 1'élat de sulfutes, et 1'on dva-
pore au bain-marie jusqu'h ee que tout I'acide fuorhydrique et le Quorure de sili-
cium soient volatilisés. On chaulfe alors plus fortement, de manitre i chasser I'excés
d'acide sullurique ; finalement on termine comme au 1°.

4o Attaque par le fluorhydrate d'ammoniague. — On peut remplacer I'acide

fluorhydrigque par le fluorhydrate d’ammoniaque, dont I'action est tout aussi éner-
gique. Il faut encore avoir soin de s'assurer préalablement de la pureté de son
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réactif. On peut suivre pour I'attaque denx marches différentes : dans 1'une, on fait
maeérer simplement le silicate avee du fluorhydrate d'ammoniaque et un pen d'ean,
en aidant la réiction par une douce chaleur. On chaulle ensuite assez fortement,
de manitre i volatiliser le fluorure de silicium et le fuorhydrate d'ammoniagque; on
traite par l'acide sulfurique pour transformer les bases en sulfates; on chasse l'ex-
eds d'acide par la chaleur, et finalement on fermine comme au 1% On peut aussi
ajouter l'acide sulfurique dés le commencement de I'attague su silicale mélé aun
{]uorhjrlrale. On chaufte alors au bain-marie jusqu'au dégagement complet du fluo-
rure de silicium ; on chasse exciés d'acide; on termine comme dans les autres cas.

Il faut employer dans les deux cas, comme fluorhydrate, plusieurs fois le poids
de la maliére,

5¢ Attaque par le fluorhydrate de fluorure de polassium. — Ce procédé pos-
stde U'inconvénient des préeédents, ¢'est-i-dire de volatiliser la silice et par consé-
quent de ne pas se préler & son dosage direct. 1l n'en présente pas les avantages
puisqu’on introduit une base, la potasse, et ne peut par conséquent, pas servir au
dosage des alcalis.

6o Attaque par le bisulfafe de potasse. — On opire en fondant la matiére dans
un erenset avee du bisulfate de potasse. Ce procédé est pen employd & cause des
lavages longs et pénibles que nécessite la présence du sulfate de potasse.

1o Attaque par les carbonales alcalins, — Ce procédé, qui est I'un des meilleurs,
est tris usité, mais il ne permet naturellement pas de doser les alcalis. On mnplma
soit le carbonate de soude seul, soit mienx un mélange de carbonate de soude et
de carhonate de potasse; ce mélange a I'avantage d'étre plus facilement fnsible que
le carbonate de soude seul. On place la matitre mélangée avee quatre ou cing fois
son poids de carbonate dans un creuset de platine assez vaste pour n'étre rempli
que jusqu'an liers environ. On chauffe an chalumean & gaz, doucement d'abord
pour éviter les projections, puis progressivement jusqu’d la plus haute température
possible et jusqu'h ce que la masse soit en fusion tranguille.

On traite le creuset et la matiére par une certaine guantité d'eau, puis par l'acide
chlorhydrique ou 'acide azotique, jusqu'd ce que la dissolution, qu'en aide & l'aide
d'une douce chalenr, soit compléte sauf le précipité de silice. On évapore & siceité
au bain-marie et l'on termine comme an 1°.

& An‘uqne par la potasse. — On fait usage quelquefois de la potasse caustique
en fusion ignée, mais la température qu'on peut alteindre est alors forcément
restreinte par I'emploi nécessaire d'un creuset d'argent. Il faut de plus se mettre
en garde contre la dissolution fréquente d'une petite quantité d'argent qui dans
le cours des opérations se transforme en chlorure d'argent el peut étre pesé avec
la silice.

9 Attaque par le carbonate de chaux. — Cette méthode, préconisée par H. De-

ville, est plus difficile & bien conduire que les précédentes, parce qu'il est néces—
saire d'atteindre une température trés haute et gue, ou l'on force la dose du car-
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bonate de chaux, angnel eas on risque des volatilisations d'aleali; ou 'on n'emplaie,
comme le eonseille Deville, qu'une [aible proportion de carbonate de chaux, et I'on
risque de noblenir qu'une altaque incomplite. D'aprés Deville, il faut employer
moins de 1 partie de carbonate de chanx pour {1 partie de matidre; on fond le
mélange au ereuset de platine sur la lampe d'émailleur. On reprend ensuite par
I'eau et I'acide chlorhydrique, et l'on termine comme dans les autres cas.

Lawrence Smith a modifié ce procédé. 11 opére avee ]Jenuct}up plus de carbonate
de chaux, 8 pariies au moins pour 1 de silicate; il ajoule en plus 1 & 2 parties
de chlorhydrate d’ ammaniague pulvirisé. Pour éviter les pertes d'alealis par vols-
tilisation, il fait usage d'un long erenset étroit, avant environ 10 centimétres de
long pour 2 de large, et placé dans une position trés inclinde; en menant d'abord
doucement le feu, puis en chanflant au rouge vif, surtout la partie inléricnre, on
n'a pas de pertes A craindre. On traite par Peau et 'acide chlorhydrique et T'on
termine comme dans les autres cas.

10e Attaque par le earbonate de baryte. — Ce proeddé nécessite une lempé-
rature plus élevée méme que dans le cas du earbonate de chaux; il est sujet aux
mémes crainftes de volatilisation d'alealiz. 11 a I'avanlage d'dtre trés énergique et
de détruire les silicates les plus rélraclaires. On opére du reste d'une maniére
identique & la précédente.

11e Attague par la baryte. — On effoctue cette attaque en mélant 1 partie de
silicate avec D parties environ d'hydrate de baryte desséché, et chauffant le tout au
crenset d'argent. 11 faut s’assurer de la pureté de la baryte employda.

Separations et dosages spéeiauz. — Indépendamment de la séparation générale
des bases et de la silice, 1l faut doser par des opérations s]_]é::.inl{:s les substances
telles que 'can, le fluor, le chlore, 1'acide sulfurique, le soufre, les matitres
organiques, ete.

Dosage de {'ear. — Indépendamment de l'ean, éliminable & 100° ou 1207 et
qu'on dose par simple dessiceation & 1'étuve, certains silicates retiennent une petite
quantité d'eau qui ne s'élimine qu'avee difficnlté et parfols seulement an ronge. 11
faut se meltre en garde, en ce cas, contre la décomposition possible de la sub-
stance 3 ainsi, si le silicate est fluorifére, le fluor se dégage pendant In caleination
sous forme de fluorure de silicium ; il est done bon de sassurer si l'ean dégagée
n'est pas acide. Si l'on a des complications semblables & eraindre, il faut avoir soin
de mélanger la matitre avec plusieurs fois son poids de litharge pulvérisie, de
peser le tout et d'effectuer la calcination sur le mélange. Les vapeurs acides sont
alors retenues par l'oxvde de plomb,

Dasage du fluor. — Le fluor des silicates {luoriféres se dégage tonjonrs i 1'état
de fluorure de silicinm, entrainant ainsi une partie de la silice. On le dose généra-
lement en évaluant en fluorure de silicium la perte de poids que le mindral subit
a la calcination. 8i l'on craint que eelui-ci ne soit trop pauvre en silice, on a soin
de lui en mélanger une certaine proportion.
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Lorsque la matidre contient % la fois de l'eau et du fluor, on dose I'eau en pré-
sence d'oxvde de plomb comme il a été indiqué; puis on ealcine seule ou mieux
avee de la silice une autre portion du minéral, la perte représente le fluornre de
silicium.

Si l'on se trouve en présence de eas complexes ou doutenx, on peut recueillic
dans dé l'eau les vapeurs dégagées, doser la silice déposée dans P'ean, puis celle &
I'état d'aerde fluosilicique, qui doit éire exactement doukle. Celte opération est pew
usitée, & cause de la complication expérimentale qu'elle nécessite.

Dosage du chlore. — On attaque la matiére par l'acule azolique; ou bien en
tubes seellés par un mélange d'acide azotique et d'acide sulfurique; on bien par
fusion avee du carbonate de soude. On a naturellement soin d'elfectuer les traite-
ments de séparation avee l'acide azotique. Le chlore se trouve finalement dans la
ligueur avec les hases et peut élre dosé par I'azotate d'argent.

Dosage du soufre et de Pacide sulfurigue. — On dose I'acide sulfurique en
altaguant la matiére par le carbonate de soude & I'ébullition, ece qui suffit pour
solubiliser 1'acide sullurique, qu'on préeipite ensuite par le chlorure de baryum.

Pour doser le soufre, on chauffe la matitre en tubes scellés avee de I'acide
azotique, ou bien on la fond avec un mélange de carhonate et dazotate de soude.
On dose ensuite I'acide sulfurique formé par le chlorure de baryum.

Si la maliére renferme & Ia fois de lacide sulfurique et du soulre, on effoctue
successivement ces deux opérations; dosant d'une part lacide salfurique seul ;
oxyidant; puis dosant 'acide sulfurigque total, d'ot I'on déduit la proportion qui
exislait i 1'élat de sulfure.

Dasage de Uacide borique. — Lorsque I'on n'opére pas avee des liqueurs trop
concentrées, Tacide borique se trouve aprés Iattaque dans la liquenr qui renferme
les hases. Le point délicat du dosage est d'éviter les pertes par volatilisation, soit
pendant lattaque par les acides, si c'est ee moyen qu'on emploie, soit pendant
I'évaporation et la dessiceation de la liqueur. Les résultals expérimentaux sont
généralement un peu faibles.

Dosage de I'acide titanigue. — L'acide titanique se trouve surtout, aprés I'attagque
du minéral, dans la liqueur chlorhydrigue qui contient les bases; cependant une
petite quantité reste souvent mélangée & la silice précipitée. On l'oblient comme
vésidu lorsque 'on reprend celle-ci par I'acide fluorhydrique et qu'on la volatilise.

Dosage des matiéres organiques. — On soumet la substance chauffée au rouge
dans un tube de verre & 'action d'un courant d'oxyzene, et on recucille T'acide
carbonique et I'eau formée. 11 faut souvent se meltre en garde contre l_a volatili-
sation de substances nuisibles, fluorure de silicium op aulres, et temir compte
naturellement de l'ean contenue dans le mindral.
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Berzélius avait entrevn le sulfure de silicium et Pavait obtenu par I'action du
soufre en vapeurs agissant & la température blanche sur le silicium libre. Mais ¢'est
M. Fremy qui en a fait I'histoire, I'a étudié et analysé.

M. Fremy emploie comme moyen de préparation la réaction du sulfure de car-
bone sur la silice; celte action est facilitée par la présence du charbon, qui cepen-
dant n'est pas indispensable. On faconne des bouleltes avee du noir de fumée, de
la silice précipilée chimiquement el une petite quantité d’huile; ees bouletles sont
préalablement ecaleindes au rouge, puis placdes dans un tube de porcelaine. On
chauffe ce tube & la plus haute température possible, et l'on fait lentement arriver
des vapeurs de sulfure de carbone. 1l se produit du sullure de silicium cristallisé
en longues aiguilles soyenses blanches qui se condensent dans les récions froides
du tube de porcelaine. Ce procédé donne un produit trés pur lorsque le sulfure de
carhone est bien sec, mais ne fournit que des rendements trés fnibles. II faut re-
marquer du reste que, de méme que pour les préparations du bromure et du chio-
rure par réduction de la silice, la réaciion qui donne mnaissance i ce sullure doit
étre endolhermique ; elle correspond & une absorption de chalenr qu'il est difficile
de préciser, car on ne sail ni dans quel état de dissociation se trouve le sulfure de
carhone, ni ce que deviennent les chalenrs de formation i ees hautes températures,
mais qui est certainement tris forte. Ainsi la réaction

(S 8108 = C0* 4 Sise

correspond, d'aprés les données connues, 4 une absorption de chaleur de 72 grandes
calories. environ. Le processus grice anquel ceite réaction peut s'accomplir est en-
core inconmu,

11 faut noter que la réaction du soufre lui-méme sur la silice en présence du
charbon ne s'effectue pas. La présence du charbon gazenx du sulfure de carbone
parait done jouer un rdle prépondérant et indispensable.

M. P. Sabatier a préparé le salfure de silicium par I'action du soufre en vapeurs
sur le silictum métallique chanffé an ronge; la réaction s'eflectue avec incandes-
cence, mais les sulfures produits sont d'aspects pulvérulents et bruns;ils sent
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mélangés soit de silicium réduit, soit de sous-sulfures. On obtieut de meillears
résnltats, d'aprés M. Sabatier, en faizant passer un courant d’hydrogine sulfuré sur
du silicium chanffé au rouge vif. Dans les parties froides de I'appareil on obtient
une grande quantité de sulfures pulvérolents et brunitres, au centre desquels
se tronvent des aignilles blanches trés belles, semblables 4 celles que l'on obtient
par le procédé de M. Fremy. En avant de ces sulfures se trouve souvent un dépot de
silicium cristallisé qui tend & prouver qu'il se forme pendant la réaction un sous-
sulfure stable & trés haule température, dissociable an rouge moins vil, jonissant
enfin de propriétés analogues & celles du sesquichlorure.

Le sulfure de silicium est un corps solide, se présentant lorsqu'il est pur en
aignilles blanches, soyeuses, ressemblant i I'amianthe, Sa composition répond 4 la
formule 8i8*; ¢'est par conséquent le terme correspondant i lasilice Si0%. 11 parait
dtre volatil 4 une lempérature teis élevée ; pent-élre est-il surtoul entrainé par les
vapeurs. Il n'est pas rédunit par I'hydrogéne. [l est décomposé par I'aiv humide qui,
dés la température ordinaire, le transforme en hydrogéne sulfuré et silice anhydre.

Quoiqu'on traite le sulfure de silicinm par l'eau, Uattaque est trds vive et se
produit avee broissement. 8i Fon opére avee précaution en laissant tomber pelit &
petit le sulfure de silicium dans Uean, toute la silice produite reste dissoute,

Propriétes thermochimiques, — M. Sabatier a mesuré la chalear d'attaque du
sulfure de silicium par l'eau et en a déduit sa chalear de formation. Il a traité le
sulfure par une petite quantité d'eau , Uhydrogéne sulfuré restait & peu prés com-
plétement gazeux. M. P. Sabatier a trouvé ainsi_que

§iSy92sr) + M0 =Si0* -+ 2HS dégage 58%1,8,
sol. lig. g

la silice restait en parfie dissoute, en partie se déposail i 'élat gélatineux. On en
tive pour la chalear de formation
Si (am. = 28 gr.) +S*sol. —8i 8 s0l, dézage + 5918
i partir du silicium eristallisé, on aurail 8,19 en moins, soit 51,7,
Les chaleurs spécifique et de volatilisation sont ineonnues.

Sous-sulfure (7). — M. Colson, en faisant agir an rouge vif le sulfure de car-
bone sur le silicium libre, a obtenu entre autres produits une matitre pulvérulente
jaune qu'il eonsidéve comme constituant un spus—sulfure SiS.

D'aprés M. Sabatier, qui a aussi obtenu des produits analogues, cefte matiére est
constituée par du sullure blanc $i8* mélangé surtout de silicium. Cependant ce
chimiste admet aussi, dans certains cas, en se basant sur I'étude thermique, le
mélange du sulfure Sis® et d'un sous-sulfure inconnu.
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On connait actuellement deux fluorures de silicium ; Ie plus important des denx,
le tétrafluorure SiF*, est connu depuis le commencement du sidele, 11 a été éludid en
délail dés cette époque par MM. Gay-Lussac, Thenard et Davy.

On le prépare en mélant inlimement du Quorure de ealeium pulvérisé avee du
sable fin, ajoutant de l'acide sullurique, délayant le tout dans un ballon et chauf-
fant doucemnent. On reeueille le gaz sur du mereure. Il [aut aveir soin que tons
les appareils, tubes abducteurs, éprouvetles, soient rigoureusement secs, car ce
corps est excessivement allérable par Ueau. 11 est facile de se représenter la réac-
tion qui s'accomplit dans cette préparation. L'acide sulfurique décomposant le
fluorure de caleium, dégage de I'acide Muorhydrique gui attaque la silice présente
en formant du fluorurve de silicium et de 'eau; celle-ci est retenue par l'exeés
d'acide sulfurique.

Il faudrait théoriquement faire réagir 2 moléenles de fluorure de caleium sur
1 molécule de silice, mais il est bon d’employer un excés de silice pour empécher
la mise en liberté d'une cerfaine quantité d'acide fluorhydrique qui corroderait les
appareils en verre qui servent a la préparation.

PROPRIETES,

Le fluorure de silicium SiF* est un gaz incolore. D'aprds Davy, il est acide au
tournesol méme lorsqu'il est sec. 1l répand & lair d'épaisses fumées dues & la
transformation que 'hamidité lui fait subir.

Densité de vapeurs expérimentale, 52; théorie, 52.

Ce gaz est liquéfiable sous une forte pression et méme solidifiable & trés basse
température (i — 140 (7) d'aprés Natterer),

L'effluve électrique passant au travers du fluorure de silicium, i la pression
ordinaire, n'a pas I'apparence d'une nappe lumineuse homogéne, L'espace annulaire
est rempli de petits globules lumineux qui ont fait donner au phénoméne le nom
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de pluie de fen. Ces globules luminenx sont d'un jaune vert dans I'obscurité com-
pléte; d'un rose tendre & la lumiére diffuse ou & la lamme d'une bougie.

La transformation & la fois la plus importante et la plus remarquable que pent
subir le flnorure de silicium est celle que délermine "action de I'ean. Ces deux
corps réagissent instantanément I'on sur Pautre, mais un tiers senlement du sili-
cium est précipité i Uétat de silice; il se forme le composé connu sous le nom
d'acide Nuosilicique, qui reste en dissolution duns I'eau excédante. On peut repré-
senter celfe rdaction par 'équalion suivante :

B(SIFY) -4 2H20 = (SiF*, 2HF) + Si0n.

On wvoit que ce mode de décomposition est absolument différent de celui que
subit le chlorure de silicium qui, dans des conditions analogues, est totalement
scindé en silice et acide chlorhydrique, Voir pour explication de celte réaction les
considérations développées & la description de P'acide fluosilicique.

L'eau peut décomposer environ 268 volumes de Nluorure de silicium; ce nombre,
donné par Davy il y a trds longltemps, ne parait pas certain; il demanderait & étre
déterminé de nouveau.

Les bases hydratées exercent naturellement une action décomposante sur le fluo-
rure de silicium ; mais chose étrange, que rien ne pouvait faire prévoir, cette action
différe suivant la nature des bases, celles-ci fussent-elles méme trés voisines : ainsi
la potasse réagil d'apris un processus analogue & celui de I'eau, forme de la silice
et du fluosilicate de potasse conformément i I'éyuation :

BSiF* 4 4(KH0) = Si0* + (SiF*, 2KF) + 21:0.
Au contraire la soude ne forme que du Auorure de sodinm et de Ja silice
SiF* - 4(Nall0) = Si0® —+ 4NaF 4+ 210,

Cette différence d'action reste actuellement encore sans explication. Les considé-
rations thermiques ne suffisent pas ct voudraient que les deux réactions aient
lieu presque identiquement, an moins d'aprds les données que l'on posséde actuel-
Jement. Peut-étre est-ce une différence d'état physique qui joue le role nécessaire ;
le fluosilicate de potasse, étant presque insoluble, échappe pent-étre 4 une destrue-
tion que peut subir le fluosilicate de soude, lequel est plus soluble. On sait en eflet
qua chand les fluosilicates sont détruits en liqueurs alealines. Peut-élre la non-
formation de flucsilicate de soude admise ecomme vraie ne I'est-elle pas. On voit
que cetle inléressante action u besoin d'dtre éclaircie par 'de nouveaux travaux.

Les oxydes anhydres attaquent le fluorure de silicium avee plus ou moins de
facilité. La chaux vive l'absorbe avec une élévation de température qui peut aller
jusqu’a I'incandescence de la masse; il se forme du fluorure de calcium et de la
silice.

L'alumine et la zircone forment du fluorare d'aluminium ou de zircone et les
silicates d*alumine ou de zircone. (est celle action, Lrés importante au point de vue
de la gendse des minéraux filonieus, que H. Deville a nommée action minéra-
lisatrice; en effet, d'une part les silicates produits sont cristallisés, d'autre part
la réaction corrélative des fluorures d’aluminium ou de zircone sur la silice, avec
régénération du fluorure de silicium, est également possible. Une quantité finie de

15
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fluorure de silicium peut ainsi transformer théoriquemont nne gquantité infinie de
silice et d'alumine ou de zircone en silicates cristallisés.

Un certain nombre de métanx décomposent le fluorure de silieinm ; la facilité de
cette action varie naturellement beaucoup avee le métal emplové. Les métaux
alcalins sont les plus actifs; cependant le potassium méme ne réagil pas i froid,
il est nécessaire de chauffer un peu jusqu'a la fusion du métal. La réaction s'é-
tablit alors brusquement et peut devenir dangereuse. Il se produit du silicium
brun, amorphe et trés altérable ; peut-élre retient-il une certaine quantité de méal
alealin.

Le gaz ammoniac sec s'unit directement au fluorure de silicium dans le rapport
d'un volume de fluornre pour denx volumes d'ammoniagque. Le composd [ormé est
blane, solide, volatil sans décomposition ; il répond & la formule SiF*(AzH?. 1l est
détruit par I'ean avee formation de silice, de fluosilicate d"ammoniaque et de fluor-
hydrate d'ammoniagque.

Les divers auteurs qui ont étudié action de I'aleool ne sont pas tout i fail d'ac-
cord ; d'aprés les uns, il y aurait attaque, production de sificate d'éthyle; daprés
les autres, on pourrait faire absorber du flnorare de silicium par de I"alenol absolu
sans qu'il y ait de réaction manifeste.

Si l'on fait tomber goutte & goutte celle solution sur de l'éthylate de sodinm, il
se forme du fluosilicate de sodium et du silicale d'éthyle, suivant 1'équation :

5(SiF¥) - 4(CHPONa) = 2(SiF*, 2NaF) < Si(OCHE):.

Le fluorure de silicium n'est pas absorbé, & froid, par I'essence de téréhenthine.

Propriétes thermochimigues. — La chalenr dégagde par la réaction de I'ean
sur le fluorure de silicium a ét¢ mesurée par M. Hammerl. Dans l'expérience effic-
tuée, 'ean a absorbé environ 11 ou 12 fois son volume de fuorure de silicium. On
trouve dans ces conditions que 1 molécule de SiF* (104 grammes) dégage 22,54
calories. Cest la seule donnde ealoriméirique divecte que I'on possdéde sur ce com-
posé.

M. Guntz a pu calenler sa chaleur de formation & I'aide de donndes eorrélatives,
chaleur de formation de la silice, chalenr de dissolution de la silice dans I'acide
fluorhydrigue. On trouve que 1'équation

§i(28e) +F* = SiF* dégagerait 119,45 & 4z ;

 étant la chaleur de formation inconnue de I'acide fluorhydrique, Sil’on admet pour
z le nombre 37,5; on obtient pour la chaleur de formation la valeur 269,4. A
partir du silicium amorphe on aurait 8,1 calories en plus, soit 277,5.

Comparaisons. — Le fluorure de silicium et le fluorure de hore BoF® montrent
I'un des plus frappants exemples de I'étroite analogie qui pent lier deux corps mal-
gré leur constitution difféirente; leurs propriétés semblent étre calquées 1'une sur
I'autre. Leurs réactions sur I'eau, avec formations de composés spéeiaux, sont par-
tieulidrement remarquables i cet égard.
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SOUS-FLUORURE DE SILICIUM

SitF (7).

Ce composé a été obtenu par MM. Troost et Hautefenille, mais les difficultés de
sa préparation et son altérabilité rendent son étude difficile.

Il prend naissance lorsqu'on fait passer un ecourant rapide de fluorure de sili-
cinm sur du silicium chanffé & une températore voisine de celle du ramollisse-
ment de Ia poreelaine. 11 fant pour Pisoler le refroidir brusquement par emploi
du tube chaud-froid. Il posséde en effet, d'aprés MM. Troost et Hautefeuille, la
méme propriété que le sesquichlorure de silicium, ¢'est-d-dire la propriété d’étre
stable & la température ordinaire, stable & la température blanche, mais disso-
ciable pour des températures eomprises entre le rouge sombre et le rouge vif, en
silicium et tétrafiuorure.

Ce corps se présente sous l'aspect d'une poussiére blanche, trés ténue, décompo-
sant 'ean en présence de l'ammoniaque avec dégagement d'hydrogéne. 11 donne
au contact de I'eau A zéro degré un oxyde hydraté qui réduit le permanganate de
potasse el l'acide chromique, mais n'a pas d'action sur le chlorure d'or ni sur
l'acide séléniens.

Son analyse n’a pas été faile, mais la réaction qui vient d'élre citée prouve que ce
doit étre un sesquifluorure Si*F*.

ACIDE FLUOSILICIQUE

SiF*H? = SiF*,2HF.

Ce corps est également appelé acide hydroflussilicigue. On voit par la formule
qui reprédsente sa composition que c'est en somme un fluorhydrate de fluorure de
silicium, 11 posséde la propriété de saturer les bases pour donner des sels bien
définis, stables, capables de faire la double décomposition, et dans lesquels on
retrouve le groupement SiF%,2MF. Ge sont ces sels stables qui donnent une grande
importanee i l'acide; lui-méme n'est pas connu dans un étal correspondant i la
composition ci-dessus ; il n'existe gu'en solutions aqueuses ou solide & 1'état
d’hydrate.

1l se forme dans Vaction de I'ean sur le fluorure de silicium, et pour le préparer
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on peut utiliser cette réaction. On sonde i Pextrémité du tube par lequel se dégaze
le fluorure de silicium un tube de large diasmétre; on fait déhoucher ce tube dans
une couche de mercure reconvert par de 'ean de manidre & ce que son exteémité
s'enfonce dans le mereure de 2 & 5 centimétres. Les hulles de gaz, aprés avoir tra-
versé le mercure, arrivent au contact de l'eau el se détruisent avec dépit de silice
gélatinense et formation d'acide fluosilicique.

Cette disposition expérimentale a uniquement pour but d'empécher lintérieur du
tube abducteur de se boucher par suite de la formation de la silice solide, ca qui
aurait infailliblement lien si 'eaun se trouvail en contact avee son extrémité.

On peut encore faire déboucher le tube abductenr au-dessus d'one nappe d'ean
placée dans un flacon sans la mettre en contact avec celle-ci, mais il faut seconer
le flacon assez fréquemment pour brizer la pellicale de siliee qui se forme & la
surface de l'ean et qui entraverait la suile de la décomposition,

Quel que soit le dispositif que I'on emploie pour empécher 'obstruetion des tubes,
on obtient finalement une houillie plus ou moins épaisse de silice gélatineuse: on
U'exprime en recueillant le ligquide fort acide qui s'écoule : e'est la solution d'acide
flupsilicigue.

On peut encore préparer cet acide, el ¢'est le procédé le plus commode, en uti-
lisant une réaction conlraire de la précédente. L'acide fluorhydrique posséde en
effet la propriété de dissoudre la silice en formant de Pacide fluosilieique ; il suffit
done de faire réagir une certaine quantité d'acide fluorhydrique sur un excés de
silice pricipitée bien pure pour obtenir une solution renfermant l'acide cherché.

On peut concentrer les solutions jusqu’a consistance légdrement sirupeuse ; mais
si l'on veut continuer I'évaporation, il y a dissociation du composé en fluorure de
silicium qui se dégage ot acide fluorhydrigue qui reste dissous dans l'ean non
chassde ; si I'on opire dans un vase de platine, cette dernitre solulion se volatilise
a son lour, el finalement toute la matidre est partie sans laisser de résidn, 11 fant
souvenl en analyse se meltre en garde contre cette volatilisation de la silice.

Les solutions concentrées de I'acide (uosilicique sont légérement fumantes et
trés acides. Elles contiennent envivan 54 pour 100 d'acide. La table suivante, due
@ Stolba, fait connaitre les densités des solutions correspondantes aux diverses con-
centrations. Ces nombres se rapportent i la température de 17%,5.
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RICHESSE [, RICHESSE o),

En DEXSITE & DENSITE

SiF 2HF SiFL2HF
0,3 1, 0040 16 1,4573
1,0 1, (08D 17 1, 1466
1,5 1,0120 18 1,1550
2.0 1,0164 19 1,1655
e85 1.,0201 20 1,1748
5,0 1,0242 24 11844
3.9 1,0285 92 1,1941
4,0 1,0524 a3 1,2038
5 1,0407 24 11,2130
B 1,0401 % 1,9955
7 14,0576 24 1,935
8 1, 0661 %7 1,2436
9 1,0747 Ty 1,2556
10 1,0554 a0 1 2650
" 1,0022 0 1,2742
12 1 4011 3 1.2846
13 1,4100 52 1,905
14 1, 1180 523 1, 3056
15 1,1281 34 1,53162

On a obtenn un hydrate cristallisé d'acide [luosilicique en faisant passer du
fluorure de silicium dans de I'acide finorhydrique concentré. Dans ces conditions il
ne dépose pas de silice, mais on voit se former, & un certain moment, des cristaux
qui envahissent toute la masse. Ces cristaux constituent un hydrate qui parait
répondre & la formule (SiF*21F) 4+ 2H*0.

On peut les fondre et les obtenir de nouvean solides par refroidissement.

Ils fondent vers 19°, Chauffés au-oessus de ee point, ils entrent en ébullition en
subissant une dissociation graduelle.

lls sont extrémement déliquescents b répandent a 'air 'épaisses fumdes,

L'acide borique réagit sur 'acide fluosilicique en se substituant an silicinm pour
former de Iacide flucborigue.

L'acide fluosilicique forme aves les bases des sels bien définis et souvent méme
bien cristallisés. Les principaux d'entre cux sonk réunis et mentionnés plus bas.

11 est fréquemment employé en analyse minérale pour séparer diverses bases les
unes des autres, Notamment pour séparer la potasse, avec laguelle il forme un sel
trés peu soluble de la soude dont le sel U'est beaneoup plus, 1l sert également a
séparer la baryte, dont le flunsilicale se dissoul trds peu, de la strontiane et de la
chaux qui forment des sels assez solubles,

Pour doser 'acide fluesilicique on un fluosilicate alealin, Stolba opére comme
pour un titeage acidimétrique. En effet, 10 les fluosilicates alealins possédent une
réaction acide; 2¢ ils sont décomposds surtont & chaud par un aleali, conformé-
ment i 'équation :

S1F%2KTF + 4KOH = 6KF - 8i0% 4+ 210,

On effectus le titrage dans une capsule de platine & chaud en employant 500
centimétres cubes d'ean pour 1 gramme de fluosilicate. On ajoute une solution

Encyclopédie chimique. Tome Il.- Métalloides. 3e section : bore, silicium, ... - page 198 sur 294


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x06&p=198

BRIT Sante

108 EXCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

titrée de potasse jusqu'd ce que la liqueur, colorde par le tournesol, devienne bleye,
Il faut alors porter & 1'ébullition pour étre siw que la décomposition soit complite
et ajouter de nouvelle potasse si la liqueur a rougi,

PROPRIETES THERMOCHIMIQUES.

Les propriétés thermochimiques que l'on posséde relativement & Pacide fluo-
silicique présentent un grand intérét, car elles donnent V'explication de la for-
mation de ce composé el du fait que la destruction du fluorore de silicium par
P'ean, ne s'effectue qu'incomplétement et différemment du mode de décomposition
du chlorure de silicium par I'ean.

Nous avons mentionné, lors de la préparation de ce composé, que la silice préci-
pitée élait attaquée par l'acide fluorhydrique et dissoute avee formation d'acide
fuosilicique.

Ce phénoméne, qui peut étre identiguement comparé i la dissolution d'une hase
dans un acide, dégage une quantité de chaleur considérable, Ce phénoméne ther-
mique a été mesuré par Thomsen, qui a indiqué les nombres ci-dessous, qui se rap-
portent & des conditions expérimentales, telles que % mol., HF diss., agissent sur
1 mol., 8i0? hyd. ; on a ainsi pour :

e By ol o e e e e e e [
T P R e i I B e e L S e [
e e R P T e s e L L

e A e e e T ek
e Y e e Tt O W B s
Rl e e f o e R R SRR e oLy
e L e el e e e o B E e S L
et B S i P e R g L e e TR

La chaleur dégagée est proportionnelle jusqu'a 8 moléenles d'acide et égale &
5,6 calories par molécule d'acide.

En rapprochant ces nombres de celui trouvé par M. Hammerl pour la réaction
du fluorure de siliciom sur 'eaun, soit 22,54 calories par molécules de fluorure
de silicium. M. Guntz a pu caleuler la chalenr de formation de l'acide fluosili-
cique. Il a trouvé que :

BiF* <~ 2HF =8iF*, 2HF dégage 57%,1.
gaz. hga:..
L’équation qui représente la formation d’acide fluosilicique par redissolution de
la silice dans P'acide fluorhydrique est la suivante :

8i0® + 6HF — SiF*,2HF + 2H:0.

Elle dégage 52,7 calories.
Quant & la raison qui différencie la destruction du fluorure de silicium par I'ean
de celle du chlorure, elle est simple. D'aprés Thomsen, en effet, 'acide chlorhydrique
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agissant sur la silice ne dégage pas de chaleur. La décomposition du chlorure par
V'eau n'étant point contre-balancde par une action inverse, pourra done #tre com-
pléte,

Thomsen envisage comme il suit la formation de 'acide flucsilicique. On sait
que lorsqu'un acide monobasique agit sur une base, la quantité de chaleur dégagde
est pmpnrtinlmefle 4 la dose d'acide ajouté jusqu'a une ou deux molécules, suivant
que la base est mono ou bi-valente. Si I'on applique cette régle & la dissolution de
I'hydrate de silice théarigue Si{0H)* dans acide {luorhydrigque, en éerivant ce der-
mier (F2H?) et en le eonsidérant comme un acide dont les denx hydrogénes hasiques
soient différents, on voil qu'on peut supposer que la réaction s'eflectue suivant
I'équation :

Si(0H)* 4+ 4{F*HY) = Sl 4 4(120).

Les quantités de chalenrs dégagées sont en effet proportionnelles jusqu'y 8 molé-
cules de HF, ce qui ferait rentrer la réaction dans le mode ordinaire de saturation
des bases par les acides,

Le composé hypothétique Si{F*H)*, peu stable, se dissocierail ensoite en SiFeHr
et 2HF.

Il est probable en tous cas que le désagement de chalenr qui croit jusqu'h ce
qu'on ait ajonté 10 moléeules d'acide, est corrélatif de la formation de fluorhydrates
dissociables, plus riches en acide fluorhydrique que 'acide fluosilicique.

FLUOSILICATES

SiF*M* — SiF*,2MF.

Nous ne ferons pas ici Uhistoire des divers fluosilicates ; chacun d'eux sera décrit
avee le détail convenable & Particle concernant le métal qu'il renferme.” Nous énu-
mérerons senlenient les principaux d'entre eux, ainsi que leurs propriéiés physiques
élémentaires, afin qu'on puisse saisiv leur particularisation en plusieurs groupes
plus ou moins hydratés. .

Un certain nombre d'entre enx sont izomorphes avee les fluotitanates, les fluozir-
conates et les fluostannates correspondants. Il y a néanmnoins des exceptions i cette
rigle générale, surtout pour les fluozirconates; et, de plus, il faut dire que, dans
un grand nombre de cas, on ne connait pas les composcs dans le méme état d’hydra-
tation, et que par conséquent on n'a pas pu ctablir les comparaisons pour ces com-
posés-li. Cest dans la série & 6 moléeules d’eau de cristallisation que I'isomorphisme
est le mienx défini.

On peut considérer tous ces composés et en particulier les fluosilicates comme
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ues sels doubles stables analogues, par exemple, au fluorare double d'aluminium
et de sodium,.

Les fluosilicates anhydres perdent du fluorure de silicium lorsquion les chauffe et
laissent un rdsidu de fluorure métallique. lls sont détruits par I'acide sulfurique
avec mise en liberté de fluorure de silicium.

IIs sont détrnits, & chand, en solution, par les bases alcalines telles que la po-
tasse, avec formation de silice et de fuorure, en géndral.

Fluosilicate de sodium SiF*,2NaF. — Ce sel cristallise dans le systéme hexa-
gonal. Il est anhydre. Une partie se dissout dans 153 parties d’eau,

Flupsilicate d'ammoniague SiF,2AzH'F. — 11 eristallise soit dans la systéme
hexagonal, soit dans le systéme cubique. Il est anhydre et soluble dans 1'ean.

Fluosilicate de potassium SiF*2KF. — Il cristallise dans le systéme cubique. [l
est anhydre. Une partie de sel se dissout dans 833 parties d'ean,

Fluosilicate de rubidiuwm SiF*,2RbF. —11 eristallise dans le systéme cubique. Il
est anhydre. Il est soluble dans 620 parties d'eau.

Flupsilicate de cestum SiF*20sF. — 11 eristallise dans le systéme cubigue. Il
est anhydre et soluble dans 166 parties d'ean.

Fluosilicate de thallium SiF*,2TIF, — 11 cristallise dans le systéme cubique. Il
est anhydre et soluble dans ['eau.

Fluosilicate de lithium SiF*,9LiF,21020. — 11 eristallise en prismes clinorhom-
biques tels que mm — 83°39" et pm = 108° 14", 11 est hydraié el soluble dans 1,3
parties d'eau,

. Fluosilicate de strontinm SiF*, SeF2, 2010, — 11 eristallise en prismes clinorhom-
biques tels que mm = 84°16" et pm = 103°50'; il est soluble dans V'eau.

Fluosilicate de plomb SiF* PbF?*, 2H*0. — 1l eristallise en prismes elinorhombigues,
tels que mm = T1* 48’ et pm= 98°. 1l est soluble dans l'eau.

: Fluosilicate de plomb SiF*, PhF, 4020, — 11 cristallise dans le systéme clinorhom-
bique en prismes tels que mm == 64°46" et pm = 90°48". Il est soluble dans l'eau.

Fluosilicate de cuivre SiF*,CuF?,4H20. — 11 cristallise en prismes clinorhom-
biques tels que mm=—1276",

F!TIDSEFJM!B de euivre SiF,CoF?, 6110, — 11 eristallise en prismes hexagonaux
terminés par un rhomboddre de 125°30°. 1l est soluble dans l'eau.
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Fluosilicate de magnésium SiF*,MgF?,61°0, — 1 eristallise en prismes hexago-
nanx terminés par un rthomboédre de 127°48", 11 est trés soluble dans 1'ean.

Fluosilicate de manganése SiF*Mnl?,6H%0. — Il cristallise en prismes hexago-
naux surmontés par un rhomboédre de 128°20°. 1 est trés soluble dans leau.

Fluosilicate de nickel SiF*,Nil*,611°0. — 1l cristallise en prismes hexagonaux
surmontés d'un rhombogdre de 127954 11 est trés soluble dans 1'eau.

Fluosilicate de cobalt SiF*,CoF*,6H*0. — Il cristallise en prismes hexagonaux
non étudiés. Il est trés soluble dans 1'ean.

Fluosilicate ferveue SiF*,FeF?,6H*0. — 1l cristallise en prismes hexagonaux
non étudiés. 11 est trés soluble dans 1'eau.

Fluosilicate de zine SiF*Znl* 61*0. — Il cristallise en prismes hexagonaux
non éludids, Il est trés soluble dans I'ean.

Flunstlicate de cadmiwm SiP*,CdF?,611°0. — 11 eristallise en prismes he xagonaux
non étudiés. 1l est soluble dans 1'eau.

Fluosilicate de caleiwm peu et mal étudié, décomposable par I'eau (7)

Fluosilicate de baryuan SiF*,BaF?. — 1l cristallise en aiguilles non éludides, 11
est anhydre, il est insoluble dans ['eau.

Fluosilicate d'yitrium. 11 est insoluble dans 'ean et pulvérulent.
Fluosificate de glucinium. 11 esl trés soluble dans 'ean, mais mal défini.
Flugsilicate d'aluminiwm. 11 est trés soluble dans Ueau, mais mal défini.
Fluosilicate ferrigue. 1l est soluble dans 'ean, mais mal défini.
Fluosilicate cuivrewz. 11 est insoluble dans I'eau et pulvérulent.

Fluwosilicaie mercurews SiF*, Hg*l*, 2020, — I cristallise en prismes non déter-
minés ; il est pen soluble dans I'eau.

Fluosilicate mercurigue. 1l est mal défini.

Fluosilicate d'argent SiF*,2AgF 4120, — 11 eristallise, mais sa forme cnstalline
n'a pas été déterminde. 1l est teés soluble dans l'ean et méme déliquescent.
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COMBINAISONS DU SILICIUM AVEC LE CHLORE

On connait trois composés de chlore et de silicium dont deux, i l'état bien
défini, qui sont le tétrachlorure SiCl* et le sesquichlorure S5i*Cl°. Le troisiéme
terme n'a pas été obtenu i 1'état de pureté ; ¢’est un sous-chlorure dont la formule
répond probablement & SiC1%.

A ees composés se rattache un dévivé chlorohydrogéné, le silicichloroforme SilICI,
deux dérivés bromochlords SiCIFBr et SiCLEBe®, un chlorosulfhydrate SiCl5,SH, et
divers oxychlorures,

TETRACHLORURE DE SILICIUM

Sicl*

La découverte du tétrachlorure de silicium est due & (Erstedt, elle remonte au
commencement de ce siécle. Elle a précédé celle du silicinm.

Le tétrachlorure de silicium se forme dans 'action directe du chlore gazenx sur
le silicium chauflé au rouge sombre. Cest le procédé qui permet d'obtenir le plus
facilement ce composé et dans le plus grand état de pureté, il est néanmoins peu
employé en raison du prix élevé du silicium libre. 11 suffit pour effectuer cetle
préparation de soumettre du silicium bien see, placé dans un tube de verre peu
fusible et chauffé au rouge sombre, i I'action d'un courant de chlore bien sec. La
condensation des vapeurs & la sortie de I'appareil se fait avee facilité. Le composé se
purifie comme il sera dit plus loin.

Il faut éviter de chauifer & une température trop élevée, car le chlorure de sili-
cium attaguerait le verre aves formation d'oxyehlorure; il fant également pour la
méme cause éviter la présence de Uair.

Le tétrachlorure de silicium se forme encore dans I'action du chlore sur hydro-
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gene silicié, sur 'iodure de silicium, ete.; & I'état impur dans T'action de I'acide
chlorhydrigue sur le silicium chanffé an ronge.

Enfin il prend aussi naissance lorsque 'on chauffe au rouge vif un mélange de
silice et de charbon dans un courant de chlore. Cest le procedé de préparation le
plus employé. On fagonne des boulettes avee un mélange intime de 2 parties de
silice préeipitée bien pure, de 1 partie de charbon trés divisé, de noir de fumée par
exemple, et d'huile ; on calcine ces houlettes dans un ereuset porté au rouge et on
les introduit dans un tube de porcelaine; on chaunfle au ronge vif, on fait arriver
par une extrémilé du chlore bien sec et l'on munit I'autre extrémité d’appareils
suffisants pour condenser les vapeurs, de tubes en Y plongés dans des mélanges ré-
frigérants par exemple.

0On aun certain mal & obtenir une bonne condensation, car il ¥ a dans la réac-
tion formation d'un gaz non ecoercible, I'oxyde de carbone, lequel eniraine avee
facilité les vapeurs d’un corps aussi volatil que le chlorure de silicium, La réaction
s'opére en effet conformément & I'équation :

8i0¢ - 401 4 90 =SiCl* +2C0.

Le produit brat contient du chlore libre ; des oxyehlorures de silicium ; des ehlo-
rures de fer et d'aluminium,

On élimine le chlore par agitation avee du mereure métallique; puis I'on rec-
tific & point fixe. D'aprés M. Berthelot, il est difficile d’obtenir un tétrachlorure de
silicium absolument exempt d’oxyehlorores. '

Il est indispensable dans toutes les opérations d'opérer & l'abri de toute trace
d'humidité ; il faut que le courant de chlore soit parfaitement desséché ainsi que
toutes les matidres et tous les vases; le produit est en effel éminemment altérable
par 'ean.

Lorsque l'on veut opérer sur de grandes quantités de matiéres, on remplace
parfois le tube de porcelaine par une cornue en grés tubulée, munie d'une tubulure
suffiscamment longne pour sortiv du fourneau ; on lute dans cette tubulure un tube
de porcelaine étroit descendant jusqu'au fond de la cornue et par lequel on fait arri-
ver le ehlore.

1l est néeessaire de remavquer que la réaction représentée par I'équation ei-
dessus, qui s'accomplit dans L'action du chlore sur le silice ef le charbon, est ano-
male el demande une explication qui n’est pas encore dounée.

Le méme fait se présente et méme d'une maniére bien plus marquée, dans la
préparation du bromure de silicium par le brome, la silice et le eharbon. Si L'on
fait en effet le comple des quantités de chaleurs mises en jen dans la priparation
du chlorure, on trouve que Ja réaction correspond & une absorption de chaleur gqui
doit étre égale i & ou 16 calories, Dans la préparation du bromure, la réaetion qui
s'effectue correspond & une ahsorption de chaleur de 45 ou H3 ealories, suivant la
valeur adoptée pour la silice.

PROPRIETES PHYSIQUES.

Le tétrachlorure de silicium SiCl* est un liquide trés mobile qui n'a pas encore
6 solidifié: il conserve toute sa fluidité & — 52°.5 au-dessous de zéro (Is. Pierre).
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11 bout 3 59° sous la pression de 760 (d'aprés Is. Pierre), & 58" sous la pression
de 756 (d'aprés Haagen), & 56° 8 sous la pression de 760 (daprés Regnault). Le
nombre communément admis est 59 ‘pour T60 millimétres de pression.

Voiei, d'aprds Regnault, le tableau de ses tensions devap eurs jusqu'a I'ébullition.

Tempiratures Tensions.
e— T e R R e 2w 49
o A e s e 6 46

(FLb, SN S0, b e i B S 78,02
Spephe Sl e vt et 125,90
o200 e s pd e L
e I s L e e L ] e L
G A R S 429 08
T A L B 607 46
T e M P e P e R e 837 .25

Le point eritique de sa vapeur est situé vers 2300 (d'aprés Mendelejeff). Sa
densité de vapeurs prise par Dumas a été trouvée égale & 85,85 théorie, 85.

La compressibilité de sa vapeur a dété étudide a 100° et & 180° par MM. Troost
et Hautefenille : voici les nombres qu'ils ont donnés, pour les expériences a 100°:

¥ P Py

275,620 756,83 907,085
999,187 714,56 908,755
564,81 577,58 210,707
448,62 470,05 210,874
596,19 556,79 ; 242,720
062,10 999, 89 914,589

On voit que les produits de la troisibme colonne vont en augmentant rapidement
3 mesure que la pression diminue. Done & 1007, ¢est-i-dire & 41° au-dessus du
point d"ébullition, la vapeur de chlorure de silicium est beaucoup plus compressible
qu'un gaz parfait. A 180, cest-h-dive 121° au-dessus du point d'ébullition, les
résullats sont semblables, mais la variation est moins rapide. MM. Troost et Haute-
fenille donnent seulement la valeur de la eontraction, ¢ est-i-dire la différence entre

le volume caleulé et le volume réel quand la pression passe de 1 atra. 3 1 atm.

2
Contraction & 4000, . . . . . . . a 180s
2,07 %, du vol. 0,455 o,
Les coefficients de dilatation 4 pression constante sont supérieurs & ceux des gaz
parfaits.
moy. de 10004 4250 . . oL oo de 125 & 180
[l D e e 0,003499
La densité & I'état liquide est égale, d’aprés Regnault,
Entre 5° — {0°. . . . . et E e 11,5085
L L S e e e 1,4983
| B e e R e e 1,4884
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Elle est de 14,5257 & 0" (Is. Pierre).
— 1,4928 a 15° (MendelejelT).
. 1,4878 & 207 (Haagen).

La formule suivante représente la marche de sa dilatation depuis — 33° jusqu'a
— 500 (Is. Pierre) :

1At =1 4-0,0012041 19069t + 0,0000021 8414565112
-+ 0,00000004086422012

I accroissement vrai de 0 & l'ébullition est égzal & 52,9, ce qui donne pour le
rapport de cet aceroissement i celui de la température 0,896.

Le ehlorure de silicinm ne présente pas de maximuom de densité,

Les indices de réfraction ont été déterminds par M. Haagen, qui a indigué les
nombres suivants pour les raies rouge (=), verte (8) et violette (¢) du spectre de
I'hydrogéne dans un tube de Gessler,

e — 1.5119
wy —1,4200
= 1.4244

d'oft 'on tive A et B représentant les deux premiers coefficients de la formule de
dispersion de Cauehy,

A=1,44624
B=0,50191.
On tire encore de la :
Pouvoir réfringent Equivalent de réfraction,
T S 8 -
el g A e o &T06
d
A_:1=u,9'ma ........... 45,95

Le chlorure de silicium donne en bralant un spectre de bandes dont on a
indiqué les longueurs d’onde & propos du spectre da silicium.

PROPRIETES CHIMIQUES

Le tétrachlorure de silicium fume & 1'air. Il est en effet instantanément déeom-
posé par I'eaun; il y a formation d'acide chlorhydrique et de silice, laquelle reste
dissoute en totalité si 'on opére avec des liquenrs suffisamment étendues et en
ayant soin d'éviter tout échauflement au point d'attaque. Cette réaction est la plus
importante de toutes. C'est elle qui, tendant & se produire dans tous les cas pos-
sibles, imprime un cachet général & la manitre d'étre du corps SiCl*. Elle cor-
respond & un dégagement de chaleur assez fort, 69 Cal. Il faut remarquer cepen-
dant que, si l'on suppose qu'elle s'effectue d'aprés I'équation théorique :

SiCI* 4 2H20 = Si0* + 4HCl,
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lacide ehlorhydrique restant gazeux, elle ne correspondrait plus qu'd une quan-
tité de chalenr faible et méme incertaine.

L'oxvgine en déplagant le chlore doit dégager de la chaleur, 50 & 60 calories
pour un déplacement total ; une substitution partielle s'effectue facilement, car il
suffit de chanffer an ronge wf le chlorure avec de l'oxygéne on de Iair pour
obtenir divers oxyehlorures.

Avee les corps oxyzénds, il v a soit substilution totale, formation d'un chlorure
et d'un silicate (c'est le eas des oxydes de plomb, de zine, de I'alumine et de la
zircone), soit substitution particlle ; ainsi, lorsqu'on chauffe an rouge vif du feld-
spath en présence de chlorure de silicium, il ¥ a, d'aprés M. Friedel, formation de
chlorures alealins et d'oxychlorure de silicium. D'aprés MM. Troost et Hautefeuille,
ni la poreelaing, ni la converture feldspathique ne sont altaquées. L'acide tilanique
n'est pas attaqué.

Certains métaux dévomposent le chlorare de silicinm en s'emparant du chlore et
en meltant le métalloide en liberté. Ainsi font, par exemple, le potassium, le
sodium, Palumininm, ete. Avee le potassinm, la réaction est particuliérement
violente, mais elle ne commence qu'a Paide d'une certaine élévation de tempé-
ratore ; d'aprés Sernllas, on peut faire bouillir du chlorore de silicium sur du
potassium sans déterminer de réaction (7), mais si I'on verse le potassinm fondu
dans le chlorure, il y a réaction violente et explosion. Le dégagement de chaleur
caleulé est considérable, 260 calories environ. Avee I'aluminium, il faut chauffer
au rouge pour qu'il ait réaction {dégagement, 160 calories), de méme avec le zine
(43 cal.).

Les actions de 'argent au rouge qui réduit complétement le chlorure de sili-
cium et de hydrogéne an rouge qui donne une petite quantité de silicichloroforme,
sont & noter; elles ne rentrent pas dans la loi géndrale et correspondent & des
absorptions de chaleur; ainsi la réduction par 'argent correspond & une absorption
de chalenr de 50 ealories environ. La cause de ces anomalies n'est pas connue.

L'hydrogéne sulfuré agit au rouge sur le chlorure de silicium en produisant un
corps qui a recu le nom de mercaptan silicique trichloré SiCI¥(SH).

Le silicium lui-méme est eapable de réagir sur son Létrachlorure ; il produil
ainsi divers sous-chlorures (Troost et Hautefenille).

Les alcools méthyliques, éthyliques, ete., effectuent des réactions importantes,
ils donnent naissance aux éthers siliciques correspondants; ainsi aves l'aleool ordi-
naire il y a atlaque immédiate el formation d'acide chlorhydrique et de silicate d'é-
thyle Si{OCH#)*.

Le zine éthyle agit vers 160° et forme du chlorure de zine et du silicium éthyle
Si(C*H%*; le zine méthyle produit du silicium méthyle Si(CH).

Le sulfocyanure de plomb réagit & 1400 sur le chlorure de silicium ; il y a forma-
tion de chlorure de plomb et de sulfocymmure de silicium Si{SCy)*

PROPRIETES THERMOCHIMIQUES

La chaleu-r de formation du chlorure de silicium a été déterminée par MM. Troost
et Hautefeuille. Les expériences qui ont permis d'effectuer cette mesure et du
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méme eoup celle de la silice présentent une importance extréme, car c'est d'elles
que sont déduites, sur elles que sont basées toutes les antres chaleurs de for-
mation des composés siliciques ; de leur exactitude dépend celle de tous les cal-
culs ou évaluations dans lesquels entrent des dérivés siliciques quelconques.
Malheurensement, ces expériences présentent des difficultés nombreuses et sé-
rieuses ; on est obligé de tenir compte d'un grand nombre de termes correctifs,
et les valeurs adoptées ne doivent pas étre considérées comme absolument cer-
laines.

MM. Troest et Hautefenille ont apéré dans le calorimétre & plusienrs monfles de
M. Favre. Pour déterminer I'attaque du silicium amorphe par le chlore dans un des
moufles du calorimétre, ces savants ont mélangé le silicium avee un dixiéme de
son poids de bore amorphe; la chaleur dégagée par la combustion du bore suffit
pour porter cerfains points du silicium & la température nécessaire pour que son
atfaque par le chlore puisse commencer; elle s'entretient ensnite d’elle-méme.

Il s'est formé dans cette premiére partie de opération des chlorures de bore et
de silicium, eomposés trés volatils, et que la disposition de l'instrument ne permet
pas de condenser; on tourne la difficulté en les faisant réagic sur de I'eau placée
dans U'intérieur d'un moufle du calorimélre. Lo quantité de chaleur mesurée dans
une expérience tient done aux différentes causes suivantes :

1® Chaleur de formation du chlorure de siliciom ;

2o Chaleur de sa réaction sur 1'ean ;

& Chaleur de formation do chlorure de bore:

4° Chaleur de sa réaction sur I'eau.

MM. Troost et Hautefenille déterminent & part ces trois derniéres quantités et
retranchent leur somme de la quantité totale de chalenr mesurée; ils abliennent
un nombre qui représente la quantité de chaleur dégagée par la combustion du
silicium, Ils ont trouvé ainsi que :

Si {am. = 28 &) + GI*=S8iCl (lig.) dégage 157°",6; & particr de 5i cristallisé
on aurait 8.1 en moins, smt 149595,

On ne peut avoir ancune idée sur l'exactitude méme avec laquelle est mesurée
dans I'expérience la quantité prineipale, ¢'est-d-dire la chaleur de formation dn
tétrachlorure de silicium; il n'est pas méme établi que ce corps se forme seul; on
ne peut pas savoir non plus I'exactitude avec laquelle on a la chaleur de formation
du chlorure de hore. Mais on peut voir que les chaleurs de réaclion sur l'eau appor-
tent 3 elles seules une indétermination notable. En effet, M. Berthelot a déter-
miné ces mémes quantités pour des dilutions analogues i celles employées par
MM. Troost et Hauteleuille et a trouvé des résultats fort différents. MM. Troost et
Hautefeuille ont trouvé que :

SiCI(1P = 17087) 4 eau (140%) dégage 81%,64.
M. Berthelot a trouvé que :
SiCl* (1r = 470¢7) + eau (1407) dégage 69,0,

M. Thomsen a aussi mesuré ceite méme quantité et a trouvé 69°,2, nombre
identique & celui de Berthelot.
11y a done entre les résultats de ces savants et ceux de MM. Troost et Iaute-
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fenille une différence énorme, 12,5 grandes calories (1[5 de la quantité & mesurer),
pour une réaction absolument directe et qui ne devait pas eomporter une erreur
de plus de Ocs,2 ou 05,3,

De méme pour la réaction du chlorure de hore sur I'eau, MM. Troost et Haute-
fenille ont trouvé 79%1,2 et M. Berthelot 65,8 ; dilférence 13%",4 (15 de la quan-
tité & mesurer). 11 faut remarquer de plus que dans les conditions de 'opération
premiére, ¢'est-d-dive pour le chlorure de silicium réagissant sur I'eau en présence
des acides borique et chlorhydrique, il n'est pas du tout eertain que la quantité de
chaleur dégagde soit la méme qu’avec I'eau pure. Méme en ne faisant pas entrer en
ligne de compte les guantités les plus sujettes & une délermination expérimentale
défectuense, si l'on adoptait seulement la chaleur de réaction sur I'ean du chlornre
de silicium, telle qu'elle a é1¢ déterminée par Berthelot, on arriverait au nombre
170,2 pour la chaleur dégagée pendant la combinaison du siliciam avec le chlore.

On voit par les remarques ci-dessus, et en égard i la prépondérance de cette
donnde, qu'il serait nécessaire de vérifier, par une méthode différente de celle qui
a été employée, l'exactitude de la valeur adoptéde, dantant plus que les denx seules
valeurs que l'on peut contriler sont inexactes.

La chalenr latente de volatilisation moléeulaire du chlorure de silicium a été
déterminée par M. Ogier; elle est égale a 6%.5. La chaleur spéeifique a été
déterminée d'abord par Regnault, qui a indiqué de 0 & 20° pour 1e7: 0,190 ; d'oh
pour 4708 : 52,55 puis par M. Ogier, qui entre 12°5 et 50° a trouvé par gramme:
0,1995, d'oit pour 170 : 55,9.

Les chaleurs spécifiques en vapeur ont été déterminées par Negnault; il a trouvé
i pression constante 0,1322, & vol. const., 0,7778.

Coupararsoxs, — Le chlorore de silicium SiCl* est l'analogne en tant que
constitution du tétrachlorure de carbone CCL*; mais ees denx corps sont absolument
opposés en tant que propridiés : autant le premier est actif, autant le second est
inerte 3 toutes les énergies violentes du chlorure de silicium pour l'eau, les alcalis,
les alcools, ete., sont nulles dans le tétrachlorure de carbone. Ce corps ne peut pas
#tre obtenu directement, tandis que la préparation de l'autre s'ellectue facilement et
avec un fort dégagement de chaleur,

Le tétrachlorure de titane se rapproche davantage du tétrachlorure de silicium ;
il posséde un certain nombre de réactions semblables.

Le chlorure de hore BoCl* montre des propriélés tout i fait voisines de celles du
chlorure de silicium. Les chlorures d'arsenic et de phosphore s'en rapprochent
également.
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SESQUICHLORURE DE SILICIUM

siECle

Le sesquichlorure de silicium a été préparé pour la premiére fois par M. Friedel,
en partant du sesquiiodure. MM. Troost et Haulefeuille 1'ont obtenu peu aprés par
nn procédé plus direct.

Ce dermier procédé consisle 4 faire passer rapidement du tétrachlorure de
gilicium en vapeurs sur du silicium maintenn & une température extrémement
haute, suffisante pour que ce métalloide soit fondu. On fait eireuler le chlorure &
plusieurs reprizes dans le tube sur le silicium fondu en évilant I'aceds de l'air
qui délermine la formation d'oxychlorurves. Le produit brut renlerme un grand
excis de tétrachlorure, des oxyehlorures, enfin un sesquichlorure et un sous-
chlorure qu'on arrive & isoler par des distillations fractionndes.

Pour préparer le sesquichlorure de silicium & Uaide du sesquiiodure, on chauffe
doucement eelui-ci avec un excés de bichlorure de mercure. L'action est vive ; elle
commence déji i [roid ; il se forme de l'iodure de mercure et le corps cherché ; on
w'a plus qu'é rectifier & point fixe.

PROPRIETES.

Le sesquichlorure de silicium Si*Cl® est un liquide incolore, trés mobile & la
tempeérature ordinaire ; il se solidifie i — 14 en grandes lames cristallines (Troost
et Hautefenille), & — 1% (Friedel). 1l bout & 146-148°,

Sa densité de liguide & 07 est 1,58, Sa densité de vapeur est égale d 9,7; théorie,
9.5.

Il posséde, d'aprés MM. Troost et Hautefeuille, une propriété partienliére et dont
on ne conmait encore qu'un ou deux exemples dans la science : c'est une marche
tout i fait anomale dans la variation de sa stabilité avec la temperature. D'aprés
ces savanls, le sesquichlorurs de silicium est stable & basse température, c'est-i-
dire jusque vers 350° stable de nouveau i haute température, & partiv de 1000
environ, mais il posséde dans l'intervalle compris entre ces deux points une Lension
de dissociation élevée. Ainsi, lorsqu'on chaulle la vapeur en vase elos, a 'abri de
Vaic & 350% elle se décompose lenlement; puis la tension croit rapidement ;
vers £40% la proportion du produit décomposé s'éléve en 24 heures aux neuf
dizidmes et reste constante. A 800, la décomposition est presque compléte. Si I'on
chauffe brusquement jusquau-dessus de 10007, on constate que la limite de dé-
composition baisse de plus en plus avee la température. Cest i aide de ectle pro-
priété que MM. Troost et Haulefeuille expliquent certains cas de volatilisation
apparente du silicium.

1§
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Le sesquichlorure de silicium fume & Lair, il est rapidement décomposé par
I'eau en fournissant un produit qui reste dissous en grande partie dans la solution
chlorhydrique formée, et que ammoniagque préeipite sous la forme d'une masse
floconneuse avee dégagement d'hydrogéne. 8i I'on effectne la décomposition par
P'ean & 09, on obtient de U'hydrate silivi-oxalique qui véduil rapidement le perman-
ganate de potasse, lentement l'acide ehromique, mais qui n'agit 4 la température
ordinaire ni sur le chlorure dor, ni sur Pacide sélénicux. Aves la potasse, il se
dégage la quantité d hvdrogéne correspondant i Si*ClE, La vapear de Si*Cl* fortement
chauffée an contact de l'air s'enflamme.

Ses propriétés thermochimirues ne sont pas eonnues.

SOUS-CHLORURE DE SILICIUM

Ce corps a ét¢ oblenu par MM. Troost et Haulefenille dans la préparalion du
composé précédent. Cest probablement un chlorore dont la formule est Sili%, mais
il n'a pas été préparé dans un état de pureté saffisant pour que l'on puisse fixer sa
formule, ni méme indiquer sa température d'dbullition.

Liguide, & la température ordinaire, sa vapeur s'enflamme & 'air au-dessous du
rouge sombre. Son existence est pronvée par les faits suivants : il décompose I'eau
en présence de 'ammoniaque en dégageant plus d’hydrogéne que le sesquichlorure.
Au contact de Peau & 07, il donne un hydrale qui réduit non seulement le perman-
ganate et l'acide chromique, mais aussi le chlorure d'or et 1'acide sélénieux dissans
dans 'ean.

Il pavait jouer le rile de base vis-i-vis des acides énergiques.

SILICI-CHLOROFORME

SICE

On peut concevoir 5 composés chlorohydrogénés ntermédiaires entre le tétra-
chlorure de silicium et Uhydrogine silieié gazenx; ils posséderaient les formules

Sif13Cl ; SieC1® et SiflCE.

Le dernier seul est connu; il a recu le nom de silici-chloroforme pour rappeler
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la similitude de sa constitution et de celle du chloroforme COPIL: les propriétés
de ces deux corps sont du reste absolument différentes. Le silici-chloroforme prend
naissance lorsque I'on soumet du silicium chauffé vers le rouge & laction d'un
courant de gaz chlorhydrique sec.

MM. Buff et Weehler, qui ont les premiers ftudié cette action, avaient assigné au
produit résultant I'une des deux formules suivantes :

Si*Cl, 2MCI(Si = 21) et SiCIH}{Si = 14).

M. Friedel, ayant repris I'étude de cette réaction, a montré qu'en réalité, il se
produit un mélange en guantité variable de tétachlorure de siliciom SiCl et d'un
corps hydrogéné répondant & la formule SiCPH, qu'il 2 nommé silici-chloroforme.

Pour préparer ce corps & I'état de pureté, on fail passer sur du silicium, rem-
plissant un tube de verre chauffé & une température infévienre an rouge, un
courant lent de gaz chlorhydrique bien sec. La quantité de produit formé est assez
considérable, mais la majeure partie est du chlorure de silicium. Ce n'est que par
des distillations fractionnées répétées un grand nombra de fois qu'on peut isoler
une portion bouillant vers 35°

PROPRIETES,

Le silici-ehloroforme SiHCI* est un liquide incolore trés mobile, bouillant de
34 & 57

Sa densilé de vapeur a été trouvée égale 3 4,64 ; théorie, 4,69, Son apparence et son
odeur sont celles do tétrachlorure de sificium ; il fume & Uair, il est immédiatement
décomposé par 'eaw; mais ce qui le distingue immédiatement de SiClY, c'est que
celte action est accompagnde d'un dégagement d'hydrogéne.

En effet, la substance qui résalle de son atlaque directe par 'ean n'est pas
immédialement de la silice; c'est une matiére {loconnense blanche gqu'on peat
obtenir pure en opérant avee ménagement et & zéro degré. La composition répond
alors & la formule Si*0FH2 Elle a regu le nom d'anhydrique siliciformigque pour
rappeler que sa constitution est analogne i celle que posséderait Nanhydride for-
mique si ce corps existait,

Cetle matitre se transforme avec facilité en silice avec dégagemenl d'hydrogéne
sous l'influence des bases; ¢'est ce qui fait que quand on décompose le silici-chln-
roforme par I'ean sans ménagement, et surtout lorsqu'on le décompose par la
potasse ou 'ammoniagque, il y a dégagement d'hydvogéne ; 1l importe de remarduer
que la quantité d'hydrogéne formée doit étre double, et l'est, en eflet, de celle
contenue dans la substance.

L'aleool absolu est énergiquement attaqué par le silici-chloroforme, il se forme
un eorps qui a recn le nom d'éther siliciformigne tribasique SiH{OGA1) ou d'hy-
drure de silicinm trioxéthyle.

C’est le correspondant, en lant que constitution, de I"éther de Kay CHOC2T1%%,

La vapeur de silici-chloroforme est trés facilement combustible ; mélée avec de
I'air, elle forme un mélange détonant.

Le chlore agit dés la température ordinaire et produit du tétrachlorure de sili-
cium.
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Le brome n’agit pas & [roid, mais & 1007 il produit des chlorobromures SiCl13pr
et SiC1Bre,

Les propriétés thermiques du silici-chloroforme ne sont pas conuues.

Axaiyse. — On a fait 'analyse de corps en en décomposant un poids connu par
I'ammoniagque en tube scellé pour éviter les pertes par volatilisation; il se forme
une pression d'hydrogéne & l'intérienr du tube. On dose ensuite la silice et I'acide
chlorhydrique par les procédés ordinaires.

Coupanatsons. — La constitution du silici-chloroforme présente une analogie
compléte avec celle du chloroforme ; elles sont en effet toutes deux nécessilées par
Ia tétratomieité de I'élément principal; mais il ne faul pas oublier que li s'arréte
la ressemblance.

Leurs propriétés différent du tout au tout; il sullit de citer extréme difficultd
d'inflammation du chloroforme et la combustibilité si facile du dérivé silicique ;
la dilférence de lewr action sur l'eau, nolle pour l'un, st énergique pour 1'an-
tre, ele., pour élablir que leurs énergies propres rendent leurs propriétés dissem-
blables.

CHLOROSULFHYDRATE DE SILICIUM

SiCEsH

Lorsque l'on fait passer, & travers un tube de porcelane chaufté au rouge, de
I'hvdrogine sulfuré entrainant des vapeurs de chlorure de silicium, ces deux corps
réagissent I'un sur 'aulre. Si I'on a eu soin de garnir 'extrémité de 'appareil de
tubes en U, plongés dans des mélanges rélvigérants, on recueille une quantité de
liuide, toujours fort petite par rapport au chlorure et an temps dépensd.

Isidore Pierre, qui a le premier éludié cetle réaction, avait extrait du produit brut
obtenu un corps qu'il considérait comme un chlorosulfure. Mais MM. Friedel el
Ladenburg, avant repris 'élude de eette réaction, ont montré qu'en réalilé le compos®
formé renferme du silicium, du chlore, du soufre ¢t de U'hydrogéne. Pour I'obtenir
i I'état de pureté, il suffit de fractionner par distillation un nombre de [ois sulli-
sant le produit brut ; on isole ainsi 'excés de chlorure de silicium bouillant vers
6°, puis le liguide en question bouillant vers 950,

Ce corps répond i la formule SiCISIL Cest done un chlorosulfhydrate de silicium.
On lui a aussi donné le nom de mercaptan silicique trichloré, L'atome d'hydrogéne
sature en partie le soufve dont la seconde atomicité est prise par le silicium ; on
peut représenter ce corps par la formule développée :

ol
Cl—Si— sH
|
|
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La réaction qui Im denne naissance est I snivante ;

RiCI* + H2S = SC13SH=- HCL.

PROPRIETES

Le chlorosulfhydrate de silieiom est un liguide limpide qui bout de 95° & 97°,

Sa densité de vapeur est 5,78 ; Lhéorie, 5,83, Ce corps fume & I'air et répand une
odenr d'hydrogine sulfurd. 11 est rapidement décomposé par 'ean en dégageant de
lacide chlorhydrique, de I'hydrogéne sulfuré et en déposant de la silice.

L'aleool absolu réagissant sur SiCI°SH devrait produire le composé 8i (0G*H=)*SH ;
on obtient en effet nn corps qui renferme & la fois du soufre et le radical aleooligue,
mais on n'a pas encore pu en retiver de composé défini ; il y a réaction facile de ce
produit intermédiaire sur Faleool en présence, dégagement d'hydrogéne sulfuré et
formation de silicate d'éthyle ordinaire Si(0C*HES, les deux réactions suivantes
ayant lien simultanément :

SICISH - 3 (C*H*0H) = Si (OC*H#)"SH - 3HCL
S (OCEHESH —- (C2HAOH) = S (0CHI) -+ 1S,

L'action du brome est intéressante, car, grice i la fonction sulfhydrique de
I'hydrogéne, celui-ci est facilement éliminé i 1'état dacide brombydrique et prouve
immédiatement la présence de Ihydrogéne dans le composé. La réaction est vive,
méme lorsqu’on a soin de refroidiv, Elle a lieu suivant l'équation :

2 (SiCISH) - Br* = 2 (SiCIBr) + S°Br* ~+ 2 (Bel).

Analyse. — La fixation de la formule du chlorosulfhydrate de silicium est assez
délicate, car la proportion d'hydrogéne contenu dans le composé est trés faible, 0,59
pour 4100, On T'a dosé soit & I'état libre en décomposant le corps par le cuivre au
ronge, soit & I'état d'eau. Le silicium et le chlove ont été dosésen décomposant sim-
plement le corps par I'eau ; le soufre a été obtenu & I'état d'acide sulfurique en
oxydant la substance & chand par I'acide azotique.

OXYCLHORURES DE SILICIUM

Ona décrit tonte une série d'oxychlorures de silicium, mais saul pour 'un denx
Si*001% dont 1'histoire est bien faite et connue, on ne sait pas encore actuellement,
parmi les autres, quels sont eeux dont I'existence est réelle et ecux dont I'existence
est fietive,
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OXYDE DE TRICHLOROSILICIUM

Si#0C1

L oxyehlorure 8#0C1* a été découvert par MM. Friedel et Ladenburg. 1l se forme
dans I'action de 'air sur le chlorure de silicinm  chauffé au rouge. 11 se forme
également dans U'action du chlorure de silicium sur le feldspath, avec formation
de chlorures alealins ; il n'est pas bien certain que pour s'aceamplic eelle réaction
ne néeessile pas la présence d'une petite quantité d’oxygéne, laquelle déterminerait
un premier départ de ehlore qui agivait, lui, sur le feldspath. En tous ecas, pour
préparer le composé en question, on [ait passer dans un tube chaullé au rouge un
mélange d'oxygéne bien see et de vapeurs de chlorure de silicinm ; on econdense le
produit & I'extrémilé de I'appareil et 1'on raclifie soigneusement,

Les deux atomes de silicium ne sont pas unis directement, mais par I'intermé-
diaire de I'oxyzéne; la constitution est représentée par la formule développée :

Cl N

] s o
Ol —Si—0—81—C

| |

Gl 1

PROFRIETES.

L’oxychlorure Si0CE est un liquide limpide, bouillant de 136%,5 4 159, 8a
densité de vapeurs est égale & 10,05; théorie, 9,86.

Ce corps fame 3 Pair. 1 est immédialement décomposé par 'ean avee formation
de silice el d'acide chlorhydrigque. Quand la proportion d'eau est suflfisante, presque
toute la silice reste dissoute et il ne se produit qu'un léger louchs.

L'aleool absolu réagit facilement sur L'oxyehlorare Si*0C1° avee élimination d'acide
chlorhydrique. Il se forme le composé connu sous le nom de disilicate hexéthylique
S0 (0CHE)e.

Le zine éthyle produit deux corps, l'oxyde de silicium triéthyle Si20 (C2H?)° et du
silicium éthyle ordinaive Si (G219,

L'oxygéne agit facilement au rouge sur Si*0CI®, il se forme des oxychlorures plus
oxydés el condensés, D'aprés MM. Troost et Hautefenille, la chaleur seule déeom-
pose loxychlorure Si*0C1* ; ainsi lorsqu'on le fait passer dans un tube de verre
chauflé au rouge sombre, il y a régénération du tétrachlorure SiCl* et formation
dautres oxyehlorures,

Lanalyse de ce composé se fait en en décomposant un poids eonnu par 1'eau, puis
en dosant l'acide ehlorhydrique et la silice formés.
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AUTRES OXYCHLORURES

MM. Troost et Hantefenille ont obtenn, en faisant agir & plusienrs reprises oxy-
géne sur le chlorure de silieium, un produit brot qui renferme d'aprés eux toute
la série suivante d'oxychlorures (dans ces formules 8i—=14, 0 =8):

Formule la plug Formule pour 2 vol., de vap. Paint
simple. Sil =1 pgr. =1 vol. ' ébullition,
{1) Si*0ck vers 125
(2) Si*0eCle SifeCle 156-159
(5) Si*0°Cls Sit0FCIs 152-154
(4) Si'0*CI* Si*0sC1° 198-202
(3) SrOsCE Sits0C] vers Sl
(6) Si*0°CI au-dessus de 400
(T) Si*0°Cl solide & £40

La plupart de ces corps ne constituent évidemment que des mélanges,

Les numéros 1, 3, 5 et T ne seraient admissibles qu'en doublant la formule,
puisqu'ils contiennent des nombres impairs d'dquivalents d'oxygéne, et I'on voit que
pour le n® 3 cette multiplication n'est pas permise par la densité de vapeur. Le
n® 1 est probablement un mélange de chlorure de silicinm et de oxyehlorure
Si*0CL% Le n® 2 est Voxyehlorure Si0CI® lui-méme, derit en équivalents. Le n® 3,
aprés plusienrs  distillations, a fourni & M. Friedel des mélanges de composition
variable ; il est constitué par oxyehlorure Si*0C1" mélé & un autre oxyehlorure i
point d'ébullition plus élevé, Le n® 4 existe probablement; sur les n®s 5, 6 et 7, on
ne peut faire aucune supposition basée. En délinitive, 'étnde de ces composés
demande & étre reprise enlifrement, Le n® 4 (formule en équivalents Si50PCI%, en
atomes Si*0°CI%) parait le mienx défini. 11 fournit, lorsqu'on l'attaque par I'aleool
absolu, un éther Si%0° (0CIF qui bout de 2700 & 2900, Densité de vapeur 19,54

théorie, 18,55,
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COMBINAISONS DU SILICIUM AVEC LE BROME

On connail deux bromures de silicium, le tétrabromure Sibr* et le sesquibromure
Si*Br®. On n'a encore obtenn ni sous-bromures, ni oxybromures, mi dérivés brom o-
hydrogénés. On connait deux termes chlorobromés, Silir*Cl* et SiCPBr.

TETRABROMURE DE SILICIUM

Sibr*

Il ya Iongtemps que ce composé est connu, il a été découvert par Serullas
vers 1850.

Le tétrabromure de silicium se forme dans 'action divecte du brome en vapeurs
sur le siliciom chauffé an rouge. Cette réaction est la meillenre & employer pour
obtenir le tétrabromure & P'état de pureté; il faut éviter de chanlTer trop fort et
employer des maliéres rigoureusement séchées; il se forme dgalement, mais &
I'état 1mpur, dans action duo brome sur Uhydrogéne silicié et sur Modore de sili-
cinm, dans I'action du gaz bromhydrique sur le silicinm chanflé an rouge. MM. Bufl
et Woehler, qui ont étudié cette derniére action, ont déerit comme produit résultant
une substance hydrogénée complexe, mais une purifieation convenable la scinderait
évidemment en tétrabromure et silici-bromoforme, ainsi que cela a lien pour les
corps chlorés el wdés obtenus dans des conditions semblables.

Le tétrabromure de silicium se forme eneore dans l'action du brome sur un
mélange intime de silice el de charbon chauffé an ronge; le produit doit contenir
de nombreuses impuretés et notamment des oxybromures. Pour obtenir un mé-
lange intime de silice et de charbon, Serullas recommande de caleiner dans un
creusel un mélange de silice hydratée, de noir de fomée, de suere pulvérisé et
d'huile ; le tout formant une pate homogéne. Le produil est ensuite divisé en tris
petits fragments qu'on introduit dans un tube de porcelaine. On fait arriver par
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I'on des bouts du tube chauffé an rouge un eourant de vapeurs de brome et I'on
condense les vapenrs & 'autre bout. On obtient ainsi un liquide sonillé de brome;
on I'en débarrasse par agitation avec du mereure, ce qui produit un magma que
on soumet tel quel & la distillation. Quelques rectifications & point fixe fournissent
le produit pur. 1L faut éviter humidité avec grand soin.

OQuand on retire le bromure de siliciom impur du récipient, il s'exhale, au mi-
lien des fumées épaisses qu'il répand, une odeur éthérde trés prononede de bromure
de carbone. Ce corps doil done s'étre produit eonjointement.

(Voir & propos de cette préparation les remarques énoncées lors de la préparation
semblable du chlorure. )

PROPRIETES.

Le tétrabromure de siliciom est liguide & la température ordinaire, il se soli-
difie entre 12" et 15° au-dessons de zéro en une masse hlanche, opaque, d'un
aspect un peu naced, plus dense que son liguide, car elle tombe au fond de celui-ci
4 mesure qu'elle se forme. La fusion s'opére netlement sans passer par 'élat péi-
teux (Is. Pierre).

Le point d'ébullition est situé & 1554 sous la pression de TG2=m 5,

La densité & 0" est égale & 2,8128.

La dilatation & 'état liquide est trds exactement représentée par la formule :

1 + at =1 5 0,000952 572440 t.
= 0,000000 T56T42 t2,
—— 0,000000000292 074 17,

L'accroissement du coefficient veai de dilatation 0° & la température d'ébullition
est de 26.5; le rapport de cet aceroissement & celui de la température est de 0,175,
Il 0’y a pas de maximum de densité i I'état lujuide toul au moins. La variation de
volnme s'effectue trés régulitrement avec la variation de température. (Is. Pierre.)

Le tétrabromure de silicinm fume a l'air, moins fortement cependant gue le
chilorure de silicium. La plus importante de ses propriéiés chimiques est son aclion
sur l'ean; il est décomposé instantanément par elle avee produetion d'acide brom-
hydrique et de silice; la presque totalité de celle-ei restant dissoule si 'on opére
sur des liquewrs suffisamment élendues. Cette réaction correspond & un dégagement
de chalenr assez fort, 85 calories.

L'oxygine déplace le brome de ce composés il suffit, en effet, de chauffer le
bromure dans une atmosphére d'oxygéne pour constater la mise en liberté du brome
(Berthelot) ; cette réaction est en effet exothermique et doit dégager, pour un déplace-
ment total, 88 calories. Le déplacement du brome par le chlore doit s'effectuer
également et dégager > 57512,

Le potassinm agit vivement sur le bromure de siliciom & P'aide d'nne faible
élévation de lempérature. 1l en résulle presque toujours une détonation vielente et
dangereuse. La réaction doit dégager en effet une forte quantité de chalenr, 280 ca-
lories environ par équivalent de bromure.
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PROPRIETES THERMOCHIMIQUES.

M. Berthelot a déterminé la chaleur de formation du tétrabromure de silicinm
en passant par la réaction de ce eorps sur 'eau.
Il a trouvé expérimentalement que
Sibirt —— 2H%0 = S10® -+ 4HBr dégﬂgﬂ + 83,0 calories,
liig lig. liss. diss.
(Ce nombre correspond an poids moléeulaive du bromure, soit 348 grammes, el §
une concentration telle que 1 partie de bromure agisse sur 140 parties d’ean.)
Connaissant d'antre part la ehaleur de formation du ehlorure (Troost et Haute-
feuille) et la chaleur de réaction de ce corps sur 'eau, on peut déduire la ehalenr de
formation du bromure :

Be* gaz. .. . dézage.. ... 1204
IR T e e e 104, 4 ¢ SiBrt lig.
Brkanl e s T 105,9 /

i partir de 8i crist. on aurait 4= 8,1 en moins,
Les chaleurs de fusion, de velatilisation et la ehalenr spgciﬂqne ne sont pas
COMNMes.

Coupanratsons. — Le tétrabromure de silicium ressemble beancoup an tétrachlo
rure de silicium. Leurs réuctions sont loujours semblables.

Le dérivé correspondant du carbone CBr* posside des propriétés qui ne ressem-
Llent pas & celles de SiBri. Il ne se forme pas directement, il est instable et ne
distille midme pas sans décomposition sons la pression ordinaive; SiBr* est stable
méme au rouge. CBr* est inattaquable par U'ean et méme par la potasse aguense
fronde ; SiBr* est instontanément détroit par ces corps. L'analogie du tétrabromure
de titane TiBr* avee 8iBrt est plus marquée, Si I'on note les pointz d'ébullition de
ces trois corps, on voil que CBr* Lout & 189°; SiBe* bout & 153; Tilir* bout
& 250 Le dérivé silicique montre done vis-i-vis des corps de sa série un mini-
mum de température d'éhuallition.

SESQUIBROMURE DE SILICIUM

Si*Br"

Le sesquibromure de silicium n'a pas encore été obtenn directement & pavtr du
tétrabromare SiBrt, 1l a été déeouvert par M. Friedel, qui I'a préparé en traitant le
sesquiodure de silicium par le brome.
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Pour effectuer cette transformation, on dissout une certaine quantité de sesqui-
iodure dans du sulfure de earbone bien sec; puis on verse le brome goutte & goutte
et en gquantité pesde dquivalente; I'iode est immédiatement mis en liberté. On
agite la solution déeantée avec du mercure pour éliminer liode, el 'on filtre en
évitant avec soin Paccés de 'humiditd, On distille ensuite le liguide filtré et on
obtient finalement comme résida un produit solide qui cristallise en lamelles et
que l'on pent distiller.

PROPRIETES,

Le sesquibromure de siliciom SifBr® est solide & la température ordinaire ; il
bout vers 240 et distille sans décomposition.

Sa forme cristalline n'a pas été délerminée, mais on a pu constater, & I'aide du
microscope polarisant, qu'elle appartient & l'un des trois derniers systémes; les
plagues montrent en effet deux axes de double réfraction.

Ce sesquibromure est atlaqué par 'eau avee [ormation d'une matiére blanche qui
est évidemment 'hydrate silici-oxalique.

Avec la potasse il y a dégagement d’hydrogéne.

Les propriétés thermigques du sesquibromure de silicium ne sont pas connues.

CHLOROBROMURE DE SILICIUM

Le chlorobromura SiClBr se forme dans 'action du brome sur le siliei-chloro-
forme SiCIFH et sur le chlorasulfhydrate de silicium SiCESH. Lorsque Pon empl oie
pour la préparation ce dernier corps, 1l faut avoir soin, au débul de I'opération,
de refraidir le vase oi1 se trouve le sullhydrate et de verser le brome goulte & gonite,
car la réaction est assez vive et s'effeclue avee un fort dégagement de gaz bromhy-
drique. Aprés un cerlain temps, au contraire, le liquide se eolore et il faut chauiler
pour terminer l'attaque. L'éguation suivante représente les transformations qui
s effectuent :

9(SICIFSH) - 5Be* = 2(SiCI*Br) +-S*Be +— 2HBr.

On obtient & trés pen prés la quantité théorigue,

Ce corps est un liquide incolore, il bout & 80 Sa densité de vapeur a été trouvée
égale & 7,25 ; la théorie indique 7,42.

Le ehlorobromure de silicium fome & air; il est déeomposé par I'cau en silice,
acide chlorhydrigue et acide bromhydrique.

Lorsqu'on prépare ce corps par Paction du brome snr le silici-chloroforme, il
faut chauffer en tube scellé & 1000, pendant nssez longtemps. Il se forme en méme
temps un autre chlorobromure ; en effet, on recueille en rectifiant le liquide une
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certaine quantité dun produit bouillant vers 100 qui parait correspondre 4 la for-
mule SiBr2ClE. Un dosage de silice a donné 11,755 théorie, 10,81,

La formation de ce chlorobromure SiBriCl%, qui serait endothermigque si I'on sp
borne & noter le fait de la substitution du brome au ehlore, doit trouver son expli-
cation dans la présence de I'atome d'hydrogéne que contenait la moléeule SiCIEH,
La transformation doit s'effectuer probablement en réalisant successivement ou
simultanément les deux équalions :

SiGI*H + Br® = SiCFFBr® 4 HBr
SiClBr +HBr = SiCIEBr*—+- 0Cl,

lesquelles doivent étre toutes deux exothermiques.
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COMBINAISON DU SILICIUM AVEC L'IODE

On connait d'une fagon certaine deux lodures de silicium, le tétraiodure Sil* et
le sesquiiodure §41°, On a entreva un troisiéme terme dont la composition répond
peut-étre & la formule Sil®

A ces corps se rattache le siliciodoforme Silll®,

TETRAIODURE DE SILICIUM

Sil

Le tétraiodure de silicium a éé déconvert par M. Friedel. Il se produit & 1'état
impur lorsgqu'on fait réagir lacide iodlydrique sec sar le silicium & une température
infirieare au rouge. MM. Bull et Wohler, qui onl les premiers éiudié cette action,
avaient considérd le produit résultant comme un corps défini, Uiodhydeate d'iodure
de silicinm, anguel ils assignaient la formule SePPHA(Si=21)}; mais M. Friedel a
monlré qu'en réalité, il se forme un mélange d'iodure de silicium et de siliciodo-
forme.

Pour obtenir l'iodure i I'élat de purelé, il est préférable de le préparer par
1'action directe de U'iode sur le silicium. Cette™action est facile, mais altérabilité
du tétraiodure de siliciom au contact de l'air nécessite l'emploi de quelques
précautions,

On prend un tube en verre vert qu'on étire en deux endroils ; dans 'une des
parties, on place de l'iode sec; dans la deuxiéme partie, que P'on entoure de clin-
quant, on place une colonne de silicium ; dans la troisiéme partie, on souflle une
série de renflements pour recevoir le produit. On balaye l'air de 'appareil avee un
courant d'acide carbonique ou mieux d'oxyde de carbone, car I'acide carbonique
réagissant au rouge sur le silicium cause une perte de ce métalloide. Puis, tout en
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maintenant Je courant de gaz inerte, on chaufle an rouge sombre la partie du tube
qui contient le silicium ; on volatilise ensuite I'iode avee lenteur. On voit alors se
condenser dans la dernidre partie du tube un liquide jaundtre qui se prend bientat
en une masse cristalline. Si le silicium ne garnit pas le lube sur une longueur
suffisante ou si la volatilisation de 1'iede est trop rapide, le produit est colord en
rouge par la présence de I'iode. On le dissout en ce cas dans le sullure de carbone,
on l'agite avec du mereure métallique, on filtre ct on distille le dissolvant. On
distille ensuite le produit en ayant soin d'opérer dans un courant de gaz earbo-
nique, car la vapeur d'iodure de silicium prend feu au contaet de I'air.

PROPRIETES.

Le tétraiodure de silicium obtenu et purifié comme il vient d'ére dit, eonstitue
une masse incolore ou légérement janpdtre. Il distille sans altération dans un eou-
rant de gaz inerte vers 2000,

11 fond & 120°,5 et se solidifie en une masse cristalling 4 reflets moiréds, presque
toujours un peu rosée, On peut I'obtenir cristallisé soit par sublimation, soit par
I"évaporation ou le refroidissement de ses solutions dans le sulfure de carbone en
petits octaédres appartenant an systéme cubique; ces octaddres sont transparents,
incolores, et sont sans action sur la lumiére polarisée. L'indice de réfraction n'a
pas été délerming.

Les densitds & 1'état solide et & I'état liguide ne sont pas connues. La densité de
vapeur prise dans la vapeur de mercare par le procédé de Deville et Troost a éid
tronvée dzale 119,12, La densité théorique est 18,56,

100 parties de sulfure de carbone dissolvent, & 27°, 200 parties de télraiodure.

Le tétraiodure de silicium fume & lair dés la température ordinaire. 11 est, en
effet, rapidement décomposé par I'can avec formation de silice et dacide iod-
hydrigque, sans dégagement d’hydrogéne, ni dépit d'iode.

A chaud l'iodure de silicinm est attagué par loxygéne de I'air. Sa vapeur prend
feu spontanément et brale avee une flamme rouge en émettant d'abondantes
vapeurs d'iode.

Liodure de silicium dissont dans le sulfure de carbone est facilement attaqué
par le brome avec dépit d'iode. Il se forme du tétrabromure de siliciom Sibi*.
Dans une expérience ot l'on avail employé nne proportion de brome telle que
5 atomes de ce métalloide fussent en contact aver 1 molécule d'iodure de siliciom,
on a trouvé dans les produits résultant du bromure de silicium, de iodure naltéré
et probablement une petite quantité d'un corps intermédiaire. Ce corps paraissait
avoir pour formule Sil*Br® et passait & la distillation vers 200,

L'action de l'argent métallique donne naissance au sesquiiodure de silicium
Bi'l%. Yoir plus bas pour les détails de 1'opération.

L'aleool absolu exerce ung action énergique et produit un vif dézagement d'acide
iodhydrique ; il ne se forme pas d'éther silicique comme lorsqu'on opére avec le
chlorure, mais de liodure d'éthyle et de la silice. La réaction est exprimée par
I'équation :

Sil*+ 20*H0 = 8i0* +- 26214 4 2HI.
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On peut cependant obtenir le silieate d'éthyle avee l'iodure de silicium, mais
c'est en faisant réagir sur lui U'éther ordinaire bien sec. 8i 'on chanfle en effet un
mélange de ces deux corps en vase clos, & la température de 100°, pendant quelques
heures, on relrouve dans le tube 'excés d'éther, de l'iodure d’dthyle, du silicate
d'éthyle ordinaire et des silicates polyéthyliques.
La réaction principale est la suivante :

Sil* - H{C2H#20 = Si(0CEHS) < &(CHE1).

Analyse. — Pour déterminer la composition et la formule de liodure de
silicium, on en a décomposé un poids connu par une solution d’ammoniaque.
Aprds évaporation & siccité, on a repris par P'eau, on a filteé et lavé. On a ensuite
caleind le filtre et les matiéres insolubles qui y étaient restées : le poids restant,
moins le poids des cendres el de I'smpoule qui avait servi & introduire liodure,
représente le poids de la silice, L'iode a été préeipité dans la liqueur filtrée par
Pazotate dargent.

PROPRIETES THERMOCHIMIQUES,

La chaleur de formation de 'iodure de silicium a été déterminée par M. Berthelot
en décomposant par I'ean un poids connu d'iodure. 11 a trouvé que action d'une
moléeule sur 500 parties d'eau, la silice et P'acide iodhydrique restant dissous,
conformément & ['équation :

Silt o= 210 -f ean — Si0*diss. —+ 411 diss. dégage 85,75

connaissant la chaleur de formation de la silice, on en conclut que :

{ I*gaz. dégage - 58500 l
Siam.+ ] Plig. — -+ 4392 } Sisol.
Iiol, — =305t 4

A partir de Si cristallisé on aurait 8%,1 en moins pour chague cas. Avant de
déterminer expérimentalement ces quantités, M. Berthelot les avait caleulées en se
basant sur les comparaisons suivantes :

L'aluminium et le silicium présentent au point de vue calorimétrique une res-
semblance assez marquée; ainsi @ 1° lorsquion passe du bromure d'aluminiom an
chlorure, la quantité de chaleur dégagée par la substitution du chlore au brome,
ramende & un atome de corps halogéne, est dgale i 9,4, La substitution analogue
effectude sur le bromure de silicium dégage 9,5.

2o [a substitution de I'oxyzéne an chlore, ramenée ézalement & 1 atome, dérage
dans des composés aluminiques 12,0; dans les composés siliciques, 12,7 il était
donc probable que la substitation du brome & Iiode correspondrait aussi dans les
deux eas & un dézagement de chaleur semblable; on arrive ainsi au nombre 58!,
qui est justement la valeur trouvée depuis expérimentalement pour la chaleur de
formation.

La chaleur spéeifique et les chaleurs latentes de fusion et de vaporisation de
l'iodure de silicium n'ont pas encore élé délermindes.
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Comparaisons. — Le Létraiodure de carbone CI* présente la méme constitution
que le tétraiodure de silicium, et de li vient prnhnhlemenl la similitude de leur
forme cristalline, laquelle est cubique pour chacun d'eux; mais leurs propriéiss
chimiques sont différentes, ainsi CI* se décompose & la chaleur et ne distille pas;
Sil* est stable en vapeurs & 350°. L'eau n’altére pas CI* et décompose instanlang-
ment Sil*

SILICIODOFORME

silllE

On peut concevoir 3 corps intermédiaires entre le tétraiodure de silicium el
Ihydrogéne silicié, sans altération du type moléculaire; ce sont les composés
résultant de la substitution successive des atomes d'iode aux atomes d'hydrogéne,
ainsi que 'indiquent les formules suivantes :

Sills; SillF]; Sil*1%; SiHIF; Silss

les deuxiéme et troisitme termes SilP[, SiH*[* sont encore inconnus; le qua-
triéme terme SiHE est connu; il a été déeouvert par M. Friedel, qui lui a donné le
nom de siliciodoforme, afin de rappeler I'analogie de sa constitution avec celle de
I'iodoforme CHI?; les deux corps ne différent, comme on le voit, que par le rem-
placement de l'atome de carbone par I'atome de silicium.

Le siliciodoforme prend naissance en trés petite quantité lorsqu'on fait passer
un courant de gaz iodhydrique sur du silicium chanffe au ronge sombre, mais en
méme temps il se produit de Viedure de silicium en proportion beaucoup trop
grande pour que la séparation du produit hydrogéné i I'état de pureté soit possible.

Pour réussiv la préparation du siliciodoforme, il faut opérer en présence de
I'hydrogéne. Si done on fait passer sur du siliciom, contenu dans un tube de verre
chaullé & une température infériewre au rouge, un courant de gaz iodhydrigque
mélangé d'un excés d'hydrogéne, on voit se condenser au deld de la partie chanilée,
des erislaux d'iedure de silicium accompagnés de gouttelettes liquides. En distillant
plusieurs fois ce produit et en ne recueiilant que les premiéres portions, on arrive
& isoler un liguide trés dense.

Proprictes. — Le siliciodolorme est en effet liquide 4 la température ordi-
naire; on n'a pas déterming son point de solidification. Il bout vers 220°. Sa den-
sité a l'élat liquide est de 3,562 a 0° et 5,514 4 20° (rapportée & l'eau i (7 el sans
correction par la dilatation du verre); ¢'est I'un des liquides les plus lourds que
I'on connaisse.

L'eau décompose le siliciodoforme en donnant une matiére blanche qui laisse
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dégager de I'hydrogéne lentement avee l'ean pure, rapidement avec la potasse.
Cette matiére blanche est de lanhydride siliciformique Si2(FIE, formé d'aprés
I'équation :

28iHI*+ SHA0 = Si*(FH*—- GHI.

(Voir pour plus de détails la réaction analogue du sili-cichloraforme sur I'eaun.)
L'analyse du siliciodoforme a été faite en dosant le silicium & 1'état de silice,
l'iode & I'état d'iodure d'argent et en mesurant hydrogéne dégagé lorsqu'on attaque
ce corps par la potasse,
Les constantes thermochimiques relalives & ce corps ne sont pas connues.

Comparaisons. — La constitution de 'iodoforme CHIF est tout & fait la méme
que celle de SillF, mais leurs propriéids sont différentes : SiHI° distille, CHI ne dis-
lille pas et se décompose, SiHPE est attagué immédiatement par 'ean, 1'aleool, ele.,
CHIF ne U'est pas.

SESQUITODURE DE SILICIUM

Sitfe,

Le sesquiiodure de silicium a été découvert par MM. Friedel et Ladenburg.

Pour le préparer, on chaufle pendant plusicurs heures i 230 ou 500" dans un
matras scellé du tétraindure de silicium avec de P'argent réduit, trés divisé et bien
see. 1l s forme de Uindure dargent et la matidre prend un aspect lamelleux. La
réaction qui s'effectue est la suivante :

24 4 TAg = Al 8Pl

{n traite par une pelite quantité de sullure de ecarbone bien sec. Le létt'ﬂ.l_ﬂ.t]l.lm
étant plus soluble que le sesquiindure, se dissout le premier, de sorte qu'en véitérant
plusieurs fois ce lavage, puis en reprenant i chaud en dernier I|::t_: par une plus
grande quantité de sulfure de carbone, celte dernitre liquenr |:1|l.=.s.u []GPDH“.I Ee
sesquiiodure & I'dlat cristallisé. Pour que cetie substance ne soit pas souillde
diodure d'argent, il est bon de filtrer la solution ; mais il faut opérer autant que
possible & abri de Phumidité.

Proprictés. — Le sesquiiodure de silicium est incolore ; ses ecristaux se‘]mé-
sentent sous la forme de pelits prismes hexagonaux courls ou de Tllur[fhntu]reﬁ
basés. Ils agissent sur la lumiére polarisée convergente en montrant la croix et los
anneaux des substances uniaxes. ; .

Ce corps fond, dans e vide, vers 250%, mais en paralrssnnl se _njemn-rpuser
partiellement. [l ne peut pas étre distillé, ni sous la pression orrlman-e,- ni dans
le vide. Il se sublime en partie, mais surtout se décompose en produisant du *

1
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tétraiodure et en laissant un résidu rouge orangé qui parait étre un sous-odure,

Le sesquiiodure de silicium est soluble dans le sulfure de carbone; 100 par-
ties de sulfure de corbone & 49 dissolvent 19 parties de sesquiiodure; & 27,
26 parties,

Ce corps fume & I'airhumide et se laisse atlaquer par l'eau avec rapidité; lorsque
'on a soin dopérer cette altaque avec de l'ean glacde, il se forme une matitre
blanche sans {Eu'il se détgage ' hydrogine. Cette matiére répond, aprés dessiceation 3
1007, & la formule Si20°H2; MM. Friedel et Ladenburg lui ont donné le nom d'fiy-
drate silicioxalique, pour faire ressortir I'analogie de sa composition avee celle da
Facide oxalique C20°I2 Lorsque laltague par I'eau n'est pas faile avec précaution,
surtout lorsque I'on opére avec la polasse, la décomposzition du sesquitodure §'ef-
fectue avee dégagement d’hydrogéne. L'équation de la réaction est la suivante :

SiElf - AHE0 = 2810 4 6HI + 211

Le brome attayue le sesquiiodure en solution dans le sulfure de carbone ; l'iode
est immédiatement mis en liberté et il se lorme du sesquibromure Si2Brt. Le
bichlorure de mercure réagit sur le sesquiiodure de silieium, il se forme de Viedure
de mercure et du sesquichlorure de silicium, )

Le zine élhyle attaque le sesquiiodure de silicium; le métal s'empare de 1'iode
el il so forme du silieium hexéthyle Si*{CHF)° et aussi du silicinm éthyle ordinaire
Si(GrH#)®.

L'analyse du sesquiiodure de silicium a éid faite en dosant la silice, 1'iode, et
aussi en mesurant la quantité & hydrogéne que dégage la potasse.

Les propriélés thermiques nue sont pas connues.

SOUS-IODURE DE SILICIUM

La matidre orangée qui resle comme résidu de la distillation du sesquiiodure
parait étre eonstituée par un ou plusieurs sous-iodures. Celte matifre est insoluble
ilans le sulfure de carbone, dans la benzine, dans le chloroforme et dans le chlorure
de silicinm,

Elle est attaquée par T'eau, qui Ja transforme en une matidre grisitre, Inguelle
ilégage beaucoup d'hydrogine sous l'action de la potasse. Elle-méme. traitée par la
polasse, dégage des quantités d'hydrogéne variables; ainsi on a trouvé pour I'hydro-
gine dégagd par divers échantillons ;

H dégagé pour 100,

0,861 0,768 2.5 2.8 1,46
Théorie pour Si% . . ... 0,708
S

. Il pavait done se former plusieurs sous-iodures ou des mélanges d'un sous=
iodure Sil?, par exemple. avee du silicium amorphe.

—_ — SR, .
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COMBINAISONS DU SILICIUM AVEC L'HYDROGENE

On ne connait encore que deux dérivés hydrogénds du silicium. L'un gazeux.
dont la composition est exprimée par la formule Sill*; Paulre solide, qui se
présente sous forme d'enduits jaunes, a pour formule (S©FIF)".

Le premier de ces deux hydruves de silicium, le plus important du reste =t
(qu'on connaissait seul jusqui ces derniers temps, est appelé simplement hydrogine
silicié, Il n'y a pas besoin de chercher pour le moment une nomenclature gui le
désigne plus spécialement. Nous désignerons I'autre composé sous le nom de sous-
hydrure de silicium,

HYDROGENE SILICIE

Sill,

L’hydrogéne silicié gazeux est connu depuis assez longlemps; il a été découvert
par MM. Buff et Wahler, en 1857. En se servanl ‘de lames d'aluminium comme
péles positifs dans certaines décompositions électrolyliques, ces savants ont dté fore
étonngs de voir se dégarer parfois un faz spontanément inflammable. lls ont re-
connu que ce gaz renfermait du silicium et que celui-ei provenail des impurelés
contenues dans aluminium,

Voici les conditions dans lesquelles il convient de se placer. On fait passer dans
une dissolution de sel marin le courant électrigque produit par une dizaine d'élé-
ments Bunsen en employant comme pole positil une lame d’aluminium riche en
siliciam. On recueille le gaz qui se dégage sur Palumininm dans des dprouveties
remplies d’ean salée bouillie. Ce gaz est formé par un mélange de gaz hydrogéne
et d'une certaine quantité, variable, mais toujours assez faible, d'hydrogine silicis.
Les deux zaz ne sont pas séparables, sauf par destraoction de celui-ei ; on voil done
qu'on ne peut obtenir ainsi qu'un mélange gazeux dans lequel I'hydrogéne est
prédominant.
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On ne sait pas bien en vertu de quelle action I'hydrogéne silicié se forme
dans cette électrolyse. 11 me provient, d'apris Bufl el Wahler, que du silicium
combiné, car les paillettes de silicium eristallisé que renferme 'aluminiom restent
inatlaquées. Il importe de remarquer du reste que aluminium se dissout avee
déragement d'hydrogéne, quoique formant le pdle positif de la pile.

La quantité d'hydrogéne silicié que renferme le mélange gazeux varie avee la
teneur en silicium de P'aluminium employé et avee la température dn liquide :
lorsque I'on n'a pas soin d'dviter 1'échaufTement, le gaz dégagé ne contient presque
que de Uhydrogéne.

M. Waehler a indigqué un autre mode de préparalion de Phydrogéue silicié, mais
iui, eomme le préeédent, ne fournil ce gw que meélangé avee un exeds d'hydrﬂgéne.
Ce densiéme mode d'oblention est purement chimique, il consiste & décomposer
un siliciure par P'acide chlorhydrique.

Cest le siliciure de magnésium qui fournit les meilleurs rendements. Pour
préparver ee corps dans les conditions vonlues, on mélange intimement 40 parties
de ehlorure de magnésium anhydre, 53 parties de fluosilicate: de soude, 10 parties
de chlorure de sodinm fondu el 20 parties de sodium eoupé en petits moreeans.
On fait rongir d'avanee un ereuset de Hesse el 'on y projette les matiéres en ayant
soin de recouvreir immédiatement le ereuset. On donne un pelit coup de fen; la
véaction s'annonce par des eraquements & l'intérieur du crenset. Lorsque ce bruit
a eessé el qu'il ne se dégage plus de flamme de sodium, on laisse refroidir.

Le creuset renferme une masse d'un noir gris, fondue, remplie de globules et
ile lamelles & I'éelat métallique et gris de fer foned. Celle masse est constitude,
d'aprés Weehler, par (rois substances : du silicium libve et deux siliciures de
magnésium différents, 'on dégageant de Uhydrogne silicié sous 'action des acides,
I'autre ne dégageant que de I'hydrogéne.

La masse extraite du erensel esl néanmoins emplovée telle qu'elle est aprés eon-
cassement, L'attaque par les acides a licu avec violence et production d’une forle
monsse. On immerge la matidre dans un appareil i dégagement ordinaire, entiére-
ment rempli d'eau bouillie. On fait ensuite pénétrer acide chlorhydrique & Uaide
d'un tube i entonnoir, en avant soin d'éviter avec soin Lonte rentrée d'air ; ear la
présence de celui-ci délermine des explosions parfois fort vielentes. On recueille le
gag ui se dégage sur une cuve el dans des éprouvelles enliérement remplies o'ean
bouillie. Le gaz impur, ainsi prépard, est spontanément inflammable.

MM. Friedel et Ladenburg onl (it conngitre un procédé assez inattendu qui
permet de prépaver hydrogéne silicié i 1'élat de pureté.

On transforme le silici-chloroforme SiICE en éther siliciformigque tribasique
SIHI(OCH"P., Si V'on additionne celui-ci de quelques morceaux de sodium métal-
lique, on voit tout d'abord se pl‘ﬂdui:'e un léger dégagement d'hyvdrogéne qui pro-
vient probablement de I'humidité apportée par le sodium. Si ensuite on echaulfe
doucement, on provoque un nouveau désagement gazeux qui est de 'hydrogéne
silicié pur. Dans Iappareil on retrouve un liquide et le sodium métallique intact, sauf
quelques points qui sont recouvert: du léger enduil noir formé probablement
par du silicium réduit. Le liquide est du silicate d'éthyle pur, passant tout entier
i la distillation entre 165 et 1697,

Done, en définitive, I'éther siliciformique tribasique s'est dédoublé en éther
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silicique tétrabasique et en hydrogéne silicié. Quant au sodium, il parait ne pas
entrer directement en réaction et n'agir que comme cause déterminante; 'équation
suivante traduit en formule le dédoublement qui s'est accompli :

ASTH{OC%) = Sill* 4 58i{00HE*,

Si on peae le silieate d'éthyle formé par la déeomposition d'un poids déterminé
d'éther siliciformique tribasique, on trouve rigourensement la quantité qui doit
théoriquement s'dtre faite. On retrouve aussi exactement le poids du sodinm intro-
duit.

La raison d'étre et le processus de cetle curiense réaclion sonl encore absolu-
ment inexpliqués. 11 est probable que I'état final doit ére plus stable que I'étal
initial, et par conséquent que la réaction doit &lre exothermique, mais on ne peat
pas méme le certifier, I'mne des données nécessaires, la chaleur de lormation dé
I'éther siliciformique {ribasique n'élant pas connue. On n'a pas essayé si laclion
prolongde de la chaleur senle provogquerail la transformation. La mousse de platine
est inactive, on peut distiller I'éther siliciformique en sa présence sans qu'il snbisse
d'altération.

PROPRIETES

L'hydrogéne silicié pur est un gaz incolore, Il est insoluble dans Pean privie
d'air et inattaquable par elle & la température ordinaive. 11 est liquétiable sous
P'action de la pression. Son point eritigue est situé vers zéro; voiei en effet le
tablean des expériences de M. Ogier, qui donne les lempératures el les pressions eor-
respondantes néeessaires & sa liquéfaction :

Température, La liguéfaction s'opire &
e L L a0 atmosphéres.
2 0

A 10 —
au-tdessus de (° plus de liguéfactinn.

Lorsque T'on opbre au-dessus de zéro, on est obligé, pour constater la liquéfaction,
de recourir & la détente; le froid qui en résulte condense le gaz en un brouillard
épais avec un ruissellement de liguide le long des parois du tube.

Ea chaleur décompose I'hydrogéne silicié en ses éléments, e'est=a-dire cn silicium
amorphe et hydrogéne ; le 1,Q||11m- de eelui-ci ezt donble de celai du gaz primitil’;
théoriquement et expérimentalement, ce fait permet de suivee et d” a[:plwtcrfauluuenl
la grandeur de la décomposition. €'est i 400 seulement que cette décomposition com-
mence, fait i remarquer, car il montre que le gaz silicié résiste i peu prés antant
qute le gaz carboné corvespondant ; mais ee par qquoi il s'éloigne de eelui-ci, c'ast par
la smlpllmt( e sa scission en ses éléments. M. Ogier, en opérant i basse tempéra-
ture, a en vain cherché & obtenir un antre mode de décomposition : cest Loujours
et directement en ses éléments que le gaz silicié se résout. On sait que I'action de
la chaleur sur le gaz des marais est absolument différente, & basse température
elle ne donne naissanee qu'a des hydrocarbures.

Une série d'étincelles électriques éclatant dans une atmosphére d!.l\'dI’DE,Eﬂe
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silicié le décompose fotalement et directement en ses éléments. Le volume gazeux
donbkle exactement, et par eonséquent il ne se forme pas d'hydrures intermg.
diaires. A :

L'efMluve électrique & haute tension a conduit M. Ogier & des résultats trds
intéressants : hydrogéne silicié, soumis & P'action des décharges ohseures dans les
tubes i effluves de M. Berthelot, se détruit en se condensant sur les pareis du tule
sous forme d'un enduit jaune; en méme femps il v a mise en liberlé d'hydroglne.
La matiére solide est un sous-hydrore de silicium (Si*H?)",

Lorsqu'au lieu de soumet tre & I'action destructive de effluve I'hyﬂrbgéne silinié
senl, on l'additionne de gaz azote, la décomposition est en gros la méme que pré-
cédemment, mais 'hydrogéne dégagé est accompagné d'une trés minime quantité
d'ammoniaque, et de plus, le produit solide condensé a fixé une certaine dose d'azota
que U'on pent metire en évidence en le dégageant i I'état d'ammoniaque par 1'action
de la potasse fondante,

L'hydrogéne silicié pur brile avee une flamme (rés éclairante et formation
soit de flocons entitrement blanes de silice, lorsque 'oxygéne est en excds, soit
d'un mélange de silice et de silicium, lorsque le gaz comburant fait défaut. En
particulier, lorsque le gaz silieié est conlenu dans une éprouvette, il se dépose
sur les parois de celle-ci du silicium brun et amorphe. On peut également obtenir
des taches de siliciom en devasant une flamme d'hydrogtne silicié contre une
plague de poreelaine froide. Ces taches varient en couleur du jaune brunitre an
brun chocolat.

I 'hydrogéne silicié pur n'est pas spontanément inflammable & la température et
sous la pression ordinaives, mais il suffit d'une légére élévation de tempéralure ou
d'une diminution de pression pour lui donner cette aptitude. Ainsi, lorsqu’on le
dégage sur le mercure et qu'on approche de I'endroit oil viennent crever les hulles
une lame de coutean chauffée, il se produil & chague bulle une vive détonation et,
si les bulles se succtdent assez rapidement, 1'échanffement du mercure produit par
la combustion des premiéres est suffisant pour allumer les bulles suivantes.

Quant & U'inflammation par simple diminution de la pression du gaz, on peut la
réaliser en opérant eomme il suit : on place le gaz silicié dans une éprouvette sur
le merenre de manidre i ee que le mereure intérienr reste soulevé de 10 a 12 centi-
métres au-dessus du nivean extérieur; si l'on fait alors pénétrer une petite quantité
d'air, il y a inllammation spontande et explosion.

On a indigué cetie aptitude qu'a Uhydrogéne silicié de [prendre fen avee Vair
sous pression réduite comme cause de la propriété des gaz impuvs, préparés par
les méthodes de Woehler, d'étre spontanément inflammables : ces gaz renfermant
toujours un grand excés d'hydrogéne, sont tels que le gaz silicié ne se présente i
I'air qu'avec une pression propre assex faible.

On voit, do reste, que ces particnlarités d'mflammation sont tout i fait analogues
& celles que présente I'hydrogine phosphord gazeux PH®; elles s'éloignent au con-
traive notablement des propriétés do forméne CH'. Les grandeurs relatives des
chaleurs de combustion expliquent ce rapprochement et cette divergence.

Le gaz silicié, préparé i I'état spontanément inflammable, lorsque les bulles se
succident lentement, permet de réaliser I'expérience des couronnes gazenses qui
montent dans 'air en tonrbillonnant sur elles-mémes.
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L'action du soufre sur Uhydrogéne silicié n'a pas été étudide.

Le chlore agit facilement et enflamme le gaz silicié avec plus de facilité encore
que ne le fait I'oxvgéne. Il se forme de I'acide chlorhvdrique et du tétrachlorure
de silicium SiCl%.

Le brome forme du tétrabromure de silicium Sibr', probablement du silici-
broforme SilBe®, et un composé solide assez mal défini.

L'iode produit du tétraiodure de silicinm Sil* et du silici-iodoforme SiIIT,

Le protochlorure de phosphore et les perchlorures de phosphore, d'antimoine et
d'étain attaquent avec faeilité 'hydrogtne silicié ; ils le transforment en tétrachlorure
de silicium.

Les acides sulfurique et chlorhydrique étendus sont sans action sur le gaz sili-
¢ié. L'action de I'acide azotique n'est mentionnée nulle part.

La potasse en solution aquense décompose entitrement I'hydrogéne silicié avee
mise en liberté d'hydrogéne; le volume gazenx aprds rdaction est quadraple du
volume du zaz primitif. Il est aisé de se rendre compte de ce [fait en exprimant la
réaction par I'équation suivante :

SiH* 4+ AKHO — SiOK* 4~ H®
9 vol. 8 vol.

-l

Il y a quatre atomes d’hydrogine qui vienment du gaz silicié, et quatre qui
viennent de la potasse hydratée. Cetle réaction est constamment mise en nsage pour
le dosage des mélanges gazeux renfermant de I'hydrogéne silicié on pour la vérifi-
cation de sa pureté; lorsque le gaz est bien pur, son volume quadruple exac-
tement.

Les autres alealis, la baryte notamment, décomposent aussi Uhydrogéne silicié.

Laction des métaus enx-mémes n'a pas été dindide,

Waehler a fait réagiv le gaz silicié sur diverses solutions de sels métalliques.

Avee le sulfate de cuivre, il se forme un précipité rouge de cuivre foncé qui est
un siliciure de cuivre.

Avec le nitrate d'argent il se forme une substance noire qui est probablement un
siliciure d'argent, mais il v a en méme temps réduction d'argent métallique,

Le chlorure de palladium donne du palladium noiritre exempt de silicium.

Les solutions d'acétate de plomb et de chlorure de platine ne sont pas altérées.

PROPRIETES THERMOCHIMIQUES.

(est 3 M. Ogier que I'on doit la connaissance des propriétés thermochimiques de
I'hydrogéne silicié. 11 a déterming expérimentalement la quantité de chalear
dégagée par la combustion eompléte de ce corps, c'est-i-dire celle qui corres-
pond & :

S 4+~ 00 = Si0* -+ 2H0.
Gaz. Gaz. Solide. Liguide.

M. Ogier s'est servi de la chambre 4 combustion ordinaire, telle qu'elle est décrite

dans la méeanique chimique de Berthelot. L'opération est assez délicate a conduire;
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il faut en effet faire arriver I'oxygéne suffisamment vite pour qu'il ne se dépose pas
de silicium réduit, et pourtant un courant trop rapide déterminerait une volatili-
sation d'ean trop considérable; la silice solide qui se dépose obstrue souvent le tube
d'arrivée du gaz el nécessite une agitation constante.

On trouve, avec une approximation égale i que :

E )
Si H'= 52 dézage en brilant 524%L35,

i I'side de ce nombre ot en s'appuyant sur la chaleur de formation de la silice, on
peat calenler la chaleur de formation de hydrogine silicic.
On trouve que :
Si— II* dégage 24518

crist.

A lmrtir du siliciom amorphe on aurait 8%0.4 en plus, soil : DAt g
L'erreur possible sur ces nombres est bien plus forte que celle relative 3 la
chaleur de combustion, car il v rentre plusieurs donndes influentes, entre autres
la chalenr de combustion du silicium, quantité difficile & déterminer exactement.
En touseas on voil que la grandeur de cette chalenr de formalion est assez forte.
Aussi le composé posséde-t-il une stabilité assez grande.

Comparaisons. — Au point de vue de la constitution, le gaz des marais CH*
ournil un terme de ressemblance compléte avee I'hydrogéne silicié. La tétratomicité
du earbone et celle du silicium rendent néeessaire dans les denx cas la similiturde
des composés ; mais les propriélés el les réactions ne se ressemblent pas. Ainsi,
pour ne eiter que les cas les plus importants, 1'action de la chaleur sépare le gaz
silicié directernent en ses éldments; au contraire, avec le gaz CH* elle ne fournit
que des hydrocarbures de condensation. L'action des étincelles éleetriques produit
une décomposition simple dans Sill* et complexe dans CIPF. L'action de 'cliluve
donne dans les deux eas des produits condensds, mais les corps formeés n'ont
ancune analogie. L'action de oxygéne n'a lien qu'au rouge sur CH®, au contraire
clle est si facile sur SiH* qu'il y a souvent inflammation spontanée. Les alealis
sans action sur CH* détruisent immédiatement SiH*. Les dissolutions métallignes
sans action sur GH* oxydent Sill*, On voit qu'il y a divergence compléte entrs les
propriétés de ces deux corps.

C'est & Phydrogéne phosphoré gazenx PIF et I'hydrogéne arsénié AsH® que le
gaz silicié ressemble le plus; ces corps jouissent des mémes propriéiés et agissent
avee des énergies tout 4 fait semblables,
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SOUS-HYDRURE DE SILICIUM

(S

Le second composé d'hydrogéne et de silicinm a é1é déeouvert par M. 1. Ogier. 11
prend naissance dans la déeomposition de I'hydrogéne silicié gazeux, par I'efluve
glectrique ; e'est le seul moyen que 'on connaisse pour le préparer.

Yoici comment M. Ogier a opéré pour l'obtenir et pour établir sa composition. 11
s'est servi des appareils & effluve dont fail usage et qu'a déerits M. Berthelot,
lesquels permetlenl de mesurer avee précision les gag introduits et les gaz restants.
Il a constaté ainsi que, soumis & l'action de I'eflluve, I'hydrogéne silicié se détruil
en formant un enduit jaune sur les parois du tube; en méme temps, le gaz intro-
duit angmente de volume, mais seulement d'une qnantité telle que les rapports du
volume initial an velume final ont été en moyenne ézaux i %

Le gaz retrouveé est de Uhydrogine pur, Or, on sait que si la séparation de I'hy-
drogéne et du silicium avait été totale, le volume gozenx aurait doublé ; puisqu'il a
augmenté d'un quart seulement, il est done vesté une eertaine dose dhydrogéne 3
I"état combiné dans 'enduit jaune solide. On peunt facilement, & Paide du rapport
ci-dessus, caleuler cette quantité, el I'on trouve ainsi pour I'endnit jaune la for-
mule :

SiHt* ou (SifH*)".

Ce composé est insoluble dans l'ean et dans tons les liguides nenives essayés,
aleool, éther, benzine, chloroforme, chlorure de silicium et silici-chloroforme.

Clauflé avec précantion dans une atmosphire d'hydrogéne ou d'azote, ce sons-
hydrure se détruit en donnant du silicium et de Ihydrogéne silicié gazenx, ainsi
que le prouve la combustion do gaz avee dépit de silice et son inflarnmation
spontanée & T'air. Si lon chaufle & une température trop élevée, on n'oblient que
de Phydrogine et du silicium,

Chianffé moddrément au contacl de T'air, le sons-hydrure s'enflamme et hritle en
projetant de petites étincelles. L'inflammation est méme si aisée qu'on peut la pro-
duire en frottant la substance avee un corps dur, lorsqu'on essaye par exemple de la
détacher des tubes oit elle est fixée 4 1'aide d'une lame de couteau.

Projeté dans le chlore, ce composé s'enflamme spontanément.

L'eau ne parait pas exercer daclion sur ce corps.

La potasse en solution i froid le dissout avec dégagement d'hydrogine.

Comparaisons. — Ce sous-hydrure de silicium ne parait avoir d’analogie avec
ancun des nombreux carbures d’hydrogéne.
Parmi cenx de méme formule, le premier le erotonyléne C'H® est gazeux; il est
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déji heancoup moins actif que (Si*H*)", il ne se forme que dans des réactions
spéciales ; cenx solides ou liquides présentent contrairement & (SEH)" une grande
stabilité, une grande difficulté d'inflammation ; leurs réactions sont touk antres
avec le chlore, avee la potasse; ils n'offrent enfin aueun point de ressemblance,

On trouve encore ici un terme d'analogie trés mavquée dans le composé phos-
phoré correspondant, ¢'est-i-dire le sous-hydrure de phosphore. Les formules sont
différentes, mais les genres de réactions et les énergies sont tout & fait compa-
rables.

Encyclopédie chimique. Tome Il.- Métalloides. 3e section : bore, silicium, ... - page 235 sur 294


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x06&p=235

GBI Santeé

COMBINAISONS TERNAIRES
DE SILICIUM, D'OXYGENE ET D'IIYDROGENE

[ndépendamment des hydrates siliciques, qui constiluent naturellement des com-
posés ternaires contenant A la fois du silicium, de I'oxygéne et de I'hydrogéne, on
connait quelgques autres composds qui ne se rattachent pas d'une facon directe & la
silice, qui possédent des constitutions autres, ct des fonctions spéciales : tels sont
les corps connus sous les noms d'anhydride siliciformique, d'hydrate silicioralique
et de silicone.

ANHYDRIDE SILICIFORMIQUE

Sit0ee.

Ce corps a été obtenu en premier lien mais & I'état impur par MM. Buff et Weehler,
qui ont indiqué un certain nombre de ses propriélés; sa composition veritable,
<a constitution et ses fonctions w'ont &é élablies que plus tard par M. Friedel et
Ladenburg.

Il prend naissance lorsquon décompose le silici-chloroforme on le siliciodo-
forme par I'eau froide. Comme il se détroit avec facilité en donnant naissanee i de
la silice, il faut opérer avee quelques précauntions.

On distille lentement du silici-ehloroforme dans de I'ean refroidie i zéro degré,
en ayant soin de terminer le tube abducteur de la vapenr par un entonnoir afin
d’éviter son obstruction par le dépdt du produit solide qui prend naissance.

Ce produit solide, blanc, est séparé rapidement de la ligueur & P'aide d'une filtra=
tion, puis lavé & l'eau glacée, exprimé entre des feuilles de papier-filtre, enfin
séché dans le vide au-dessus de 'acide sulfurique.

La réaction qui lui donne naissance est la suivante :

98iCIH + 5H20 = Si*0rH*+ 6HCI,
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el sa constitution est exprimée par la formule développée :

i I
|
0= 8l—0—Si=—0.

On voit qu'elle représente celle que posséderait 'anhydride formique si ce corps
dtait connu, avec remplacement des deux atomes de carhone par denx atomes da
silicinm.

I faut remarquer que c'est la matiére séchde qui posstde cette composition ; mais
rien ne dit que hydrate Si0®H?, c'est-h-dire le lerme correspondant & 1'acide for-
mique lui-méme, ne constitue pas la matiére divectement précipitée par I'eau,

Lanhydride siliciformique constitue une poudre blanche, ressemblant i de [a
silice. Lorsqu'il a été séché dans le vide & froid, il posséde une certaine stabilité sl
peut éire chauflé & 150° sans décomposition. Mais & I'état humide, ou hydraté, te]
qu'on le précipite lors de sa préperation, il se détruit avee la plus grande
facilité.

C'est ainsi que lorsqu'on le laisse en contact avec de 'can 3 la température ordi-
naire, il dégage constamment de I'hydrogéne en se transformant en silice d’aprés
I"équation :

S0 4 00 = 2810° + H*.

La quantité d'hydrogéne dégagée est double de celle que contenait le corps Ini-
méme.

Cette destruction avee dégagement d'hydrogine, qui est lente avec I'ean & la tem-
pérature ordinaire, est trés rapide et se produit avee effervescence sous I'action des
bases alealines ou de leurs carbonates ; elle peut servir aisément, lorsqun'on mesure
I'hydrogéne dégagé, i constater la pureté du produit.

Les acides sont sans action sur lui, méme l'acide nitrique concentrd; I'acide
fMuorhydrique seul I'attaque et le dissout avee dégagement d'hydrogine.

Lorsqu'il est chauffé & I'air, il s'enflamme spontanément, brille en lancant des
étincelles et en répandant une lumiére phosphorescente, 11 reste comme résida de
Ia silice plus ou moins colorée au hrun par du siliciam réduit. Dans Voxygéne, 'ac-
Lion est encore plus vive et s'effectue avee une lumidre éclatante.

Lovsqu’on chauffe le corps i 'abri de Tair, il se détruit avee dégagement d'hydro-
géne silicic et d'hydrogéne.

L'anhydride siliciformigue parait ére un peu soluble dans 'eau, ou, an moins,
au moment de sa 1:['{'!|):1[';l.t]'|:li], dans la “f]llEllI" L]l.ll est Pmduitg. En effet, ectle
liqueur, aprés filtration, dégage des bulles d’hydrogéne pendant un certain temps,
surtoul sous l'influence des bases.

Cetle liqueur posside des propriétés réductrices trés énergiques.

Elle décolore instantanément le permanganate de potasse.

Elle précipite I'or du chlorure d'or et la palladium, & 1'état de poudre noire, du
chlorure de palladium,

Elle réduit des persels de cuivre & I'état de sous-sel.

Elle précipite le soufre, le sélénium et le tellore des solutions aqueuses des acides
sullurenx, sélénieux ot tellureux.
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Elle transforme le bichlorure de mereure en protochlorure préeipitd.

Cependant elle est sans action sur 'acide chromique (¥) (Wehler), sur U'indigo et
sur les solutions platiniques.

HYDRATE SILICIOXALIQUE

Sir0HHe,

Ce corps a éié découvert et étudié par MM. Friedel el Ladenburg.

1l Frend naissance lorsqu’on traite le sesquiiodure, le sesquibromure ou le ses-
quichlorure de silicium par de P'eau glacée.

Il se précipite dans ces conditions une matiére blanche, qu'on lave i eau glacde,
quon séche dans le vide sec & la température ordinaire, puis i 100" Elle répond
alors & la formule Si*0°HE

Sa formation peul étre représentée par deux actions successives. D'abord I'action
de I'ean donne :

Si201® 4 6(H20) = Sit(OH)* + GHEI,

puis I'hydrate S{OH)® perd 2 moléeules d'eau et se transforme en SiteH? 5 la
constitution de ce dernier est représentée par
D=8 —8% =10
ol o

et correspond @ celle de l'acide oxalique avec remplacement du carbone par le
siligium.

Ce corps ne posside pas de propriétés acides; il est décomposé par les bases
avec dégagement d'hydrogéne. 8

Il jouit de propriétés réductrices : il réduit le permanganate de potasse el Pacide
chromique; ce dernier avec difficute. 11 est sans action sur le chlorure d'or el sur
I'acide sélénieux.

SILICONE

SiPCPI ou SiS0IT° (%),

Ce composé, qui a éé décrit par Woehler, est encore mal connu et mal défini.
i . ] "
Son étude demande 3 &tre reprise pour étre tirée au clair. e ;
La silicone est le produit qui se forme lorsqu’on décompose le siliciore de caleinm
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par I'acide chlorhvdrique. On eoncasse le siliciure ou on le fait déliter par I'action
de I'eau, On le traite ensuite par I'acide ehlorhydrique eoncentrd en ayant soin de
refroidir le vase avee de 'ean froide. 11 se dégage de I'hydrogine. -

On laisse I'action s'achever dans un endroit obseur, en agitant fréquemment
jusqud ce que tout dégagement de gaz ait eessé. On étend ensuite la liqueur jaune
d'une dizaine de foiz son volume d'ean. On filtre & Uabri de la lumidre; on presse
la matidre entre des doubles de papier-filtre et finalement on desséche dans le vide
sec 1 la température ordinaire, en ayant soin toujours d'éviter les rayons lumineny.

La silicone ainsi obtenue est une matiére colorde en jaune orangé foneé: elle est
formée par de petites lamelles transparentes qui constituent probablement une
peendomorphose du siliciure de ealeinm,

Elle est insoluble dans l'eau, Ualeool, le sulfure de earbone, le chlorure do
phosphore et le chlorure de silicium.

Chauffée & V'air, elle fonce en couleur, finit par s'enflammer et briile alors en
lancant des étincelles. Elle Iaisse comme résidu de Ia silice eolorée en brun pac du
siliecium. Cette destruction de la silicone commence déji & 1100 méme au sein de
I'eau. Chanffée & 190 avee de I'eau, et en tubes scellés, elle se tr'msf'urmc rapide-
ment en silice et hydrogéne.

L'action de la lumidre sur la silicone cst assez partienliére : en effel, on pent
dans I'obscurité, la conserver sans altération méme i I'état humide. Au contraive elle
blanchit & la lumitre et dégage rapidement de I'hydrogine. Au bout de guelques
heures la matiére est dcvenua comple[emeut hlanche.

La silicone n'est attagquée ni par le chlore, mi par les acides méme & chaud sauf
par I'acide fluorhydrique, qui la dissout.

L'action des alealis est an contraire facile et rapide; la matiére est transformée
en silice avee un vil' dégagement d'hydrogéne.

La silicone est douée d'une aclion reduclrmc tris prononcée. Elle noireit dans les
solutions euivrigques et argentiques. Elle brunit dans le chlorure d'or. Elle précipite
i I'dtat métalliqne le plomb d'une solution d'hydrate plombique dans la soude
eaustique,

Wehler indique les proportions centésimales suivantes comme représentant la
composition de la silicone :

1 2 3 4 5 L]
Siliclum. . . . 67,45 67,78 G848 68,27 70,75 70,64
Hydrogéne . . . 248 2,00 2,59

Oxygéna . . . . 50,30 20,67 29,43

Les premiéres conduisent & la formule 310°HY, les deux dernidres @ la formule
SI*0*H®. Mais il est bien évident que les matidres obtenues étaient des mélanges.

Weehler donne le nom de lencone 3 la matidve blanche qui résulte de "action de
la lumiére sur la silicone. Cette matitre posside les propriétés de Ianhydride silici-
formique, auquel elle doit trés probablement étre identifide.
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DERIVES ORGANIQUES DU SILICIUM

On peut, pour présenter I'étude des nombrenx dérivés organosiliciques, profiter de
leur division naturelle en deux grandes classes.

L'une comprend les eombinaisons du silicium avec les radicaux hydrocarbonds;
de nombreux dérivés de transformations, lesquels présentent un intérét tout particu-
lier, se raltachent  celle catégorie. L'autre comprend les combinaisons de la silice
avec les alcools,

Certains corps enfin.spnt intermédiaives et se rattachent & la fois aux deux
classes, ;

On présentera d'abord iei I'énde des composés purement hydrocarbonés du sili-
cium; puis celle des corps gu'on en dérive; puis celle des éthers siliciques ; en
dernier lien eelle de quelques corps jouissant de fonetions spéciales.

SILICIUM ET RADICAUX HYDROCARBONES

Tous les composés hydrocarbonés du silicium étudiés jusqu'i présent appartien-
nent, saul une exceplion, au type
Si X4,

dans lequel X* représente 4 radicaux hydrocarbonés monoatomiques qui peuvent
étre identiques on différents entre eux,

Le composé qui ne dérive pas de e type contient deux atomes de silicium, les-
quels jouent toujonrs le rile d'élément tétratomique en se saturant réciproquement
pour une de leurs atomicités. Ce composé appartient au méme type de formule que
les sesquichlorures, sesquibromures et sesquiiodure de silicium ou, s l'on prléfére,
que les corps de la série éthylique du carhone. La formule développée suivante
mantre bien que le silicium y jone toujours le rdle d'élément télratomigque

S X°
Hitge— g
i

On étudiera d'abord tous les composés dérivant du type Si X*.
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SILICIUM TETRAMETHYLE

Si(CH3)

Ce composé, quon appelle le plus souvenl simplement silicium methyle, a été
découvert par MM. Friedel et Crafts. Ces savants le désignent aussi sous le nom
dhydrure de silicopentyle. En effet, sa formule 8i (CH*)*=SiC* [I** montre qu'on
peut le considérer comme un hydrure de pentyle C* H'* dans lequel un atome de
carbone serait remplueé par unatome de silicinm.

On prépare le silicium méthyle en faisant réagir le tétrachlorure de silicium sur
le mercure méthyle ou sur le zine méthyle,

La réaction se passe suivant|'équation :

Si Gl + 2 Zn (CHP)2=Si (CIF)* +2 Zn Cl2.

Lorsqu'on veut employer le mercure méthyle, il faut chauffer en tubes scellés
entre 180-200, pendantassezlonglemps, le mélange de ce corps et de ehlorure de si-
licium. Au bout d'une journée de chauffe la réaclion n'est pas encore complite et
I'on trouve & l'intérienr des tubes deslamelles cristallines constituées par le chlorure
de mercure méthyle CH—Hg—Cl.

A l'ouverture des tubes on constate une certaine pression, due i la production de
gaz (Pmtmb]cmcnt du 1|imlil.hj']c}. On traile le contenu des tubes par une solution
aqueuse de potasse destinée i détrnire le chlorure de silicium s'il en reste, et I'on
sépare par distillation le silicium méthyle, corps trés volatil, du merenre méthyle
inaltérd.

Lurs:luﬁ 'on emploie le zine mélhyle, la réaction s'acnamp]it avee p]us de
rapidité; aprés une chauffe d'une dizaine d'henres & 200v, elle est sensiblement
compléle. [l s'est [ormé do chlorure de zine en poudre blanche, ef une certaine
quantité de gaz formant pression i 'intérieur du tube. Pour isoler le produit cher-
ché, on distille tel quel le contenn des tubes; on traite par une lessive de polasse
les matiéres qui se sont condensées dans le récipient et I'on distille finalement en
recueillant ce qui passe aux environs de 507

Pour réussiv cette opération, il importe demplover les malitres premiéres en
proportions équivalentes, c'est-d-dire une molécale SiGl* pour 2 molécules de zine
méthyle. Il importe aussi, afin d'éviter les pertes d'un composé avssi volatil que le
silicium méthyle, de refroidir avee de la glace les tubes avant de les ouvrir; si I'on
ne prend pas cette précaution, les goz qui se désagent & ce moment en entrainent
de grandes quantités.

PROPRIETES,

Le silicium tétraméthyle 8i(CH®)* est un liquide trés volatil, bouillant & 30-34°.
Sa densité de vapeurs a €té trouvée égale 4 5,058 ; la théorie indique 5,045,
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Le silicium méthyle est insoluble dans V'ean. Il britle & I'air, lorsqu'on 1'enflamme,
avee une flamme éclairante qui répand des fumées blanches de silice. Le silicium
méthyle est un composé trés stable qui oppose aux diverses actions chimigues
une grande résistance. Ainsi l'on a vu lors de sa préparation que ni P'ean ni la
polasse aquense ne Vattaquent. L'acide azotique fumant méme épronve une grande
difficults i oxvder complédtement ; un mélange de ces denx corps chanffés en tubes
seellés pendant deux jours est trés incomplélement oxydé.

Analyses. — L'analyse du silicium méthyle comprend paturellement deux opé-
rations. D'une part, dosage du carbone el de I'hydrogéne par les procédés ordi-
naires de 1'analyse organique; d'autre part, dosage du silicium & 'élat de silice.
Cette dernidre partie a é1€ réalisée en chauffant en tubes scellés, pendant quarante
heures, entre 250 et 3004, le siliciom méthyle aves de 'acide azotique fumant.
On reprend le résidu desséché par la polasse; on évapore avec un excés dacide
azotique; on reprend par l'eau et, finalement, on recucille Ia silice sur le filtre.

Les résultats trouvés pour la silice ont été un peu faibles, en raison, évidemment,
de la difficalté d'une attaque compléte; on a trouve :

8i = 29,85 ; théorie, 51,81,

Comparaisons. — Le silicium méthyle présente, comme on voit, une passivilé
que T'on trouve rarement dans les dérivés organo-métalliques ordinaires; il se com-
porte en réalité comme un véritable hydrocarbure; voir i cel égard les considé-
rations développées & propos du silicium tétréthyle. On connait le dérivé carboné
C(CH?)* correspondant au silicium tétraméthyle Si (GIF)*.

SILICIUM TETRETHYLE

Si (C2H=)%

Ce corps étant le plus important des deux dérvés éthylés du si]i‘ci_um, est le plus
souvent appelé simplement silicinmeihyle. MM. Friedel et Crafts, qui 'ont :h'z::m.uvfri.
lui donnent aussi le nom d'hydrure de silicononyle. On peut en cffet considérer
ce composé Si (G2 ) = SiC¥H* comme dérivant de I'hydrure de nonyle C*H® par
substitution d'un atome de silicium 3 un atome de carbone. Pour préparer le
silicium dthyle on fait réagir le tétrachlorure de silicium sur le zing éthyle. GCes
deux corps sont sans actien I'un sur l'autre & froid ; mais chauffés ensemble dans
des tubes seellés dans des proportions telles qu'il y ait assez de chlore pour former
du chlorure de zine avec tout le métal du zineéthyle employé, ils commencent a

s'attaquer & 1402, Aprés une chauffe de trois heures & 1609, la réaction est compléte.
16
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Une pression assez forte existe i I'intérienr des tubes, et lorsqu’on les ouvee on voit
se dégager une quantité considérable de gaz purement hydrocarbonés (éthyline ey
surtout hydrure d'éthyle). Dans le tube il reste un liquide et un mélange solide de
chlorure de zinc et de zine mélallique. La mise & nu de ce dernier explique la pro-
duetion des hydroearbures. Lorsque l'on soumet le liquide & la distillation, on
recugille dabord exeds inaltéeé da chlorure de silicium employé, puis le silicium
éthyle vers 150°. Pour purifier complétement ce corps on le Lraite par la potasse
aqueuse, afin de détruire les traces de chlorure entraindes, el 'on rectilie & point
fixe.

PROPRIETES.

Le silicium éthyle 8i (G H)* est un liquide incolore, doué d’une odeur faible et
qui rappelle un pen celle de certains hydrocarbures.

Il bout & 152%,5.

Sa densité & état liquide est égale & 0,7657, 4 23°5 d'aprés MM. Friedel et
Crafls; 4 0,8541 d'aprds M. Ladenburg.

Sa densité de vapeur est dgale & 5,14; théorie, 4,986, Le siliciam éthyle n'est pas
soluble dans 'ean ni dans I'acide sulfurique concentré. :

Il brile & Vair, lorsqu'on enflamme, avee une Namme éclairante en répandant
des fumées blunches de silice. ('est un composé teis stable; il est inattagquable par
Uean, par la polasse agueuse: inattaquable par 'acide azotique ordinaire et par
'acide sullurique coneentré. Liacide azoligue [umant & 200° finit par Poxyder
complélement, mais aprés plusienrs heures de chauffe,

Le mode d'action des corps halogines présente le plus haut intérét ; an lieu d'agir
comme ils le font d'ordinaire aves les dérivés organo-métalliques, ils agissent
comme sur un hydrocarbure quelcongue. Ainsi, lorsqu'on fait passer du chlore dans
du silicium éthyle, on observe, dés la température ordinaire, un dégagement d'acide
chlorhydrique, et en méme temps le chlore vient se substituer alome par atome &
Phydrogéne arraché; on peut isoler les denx dérivés SiCHICI et SiCSH'CI%, qui
seront étudiés plus loin. Il ne se forme pas de chlorure d'éthyle.

Avec le brome, la réaction est semblable mais plus difficile i elfectuer; pour que
Pattaque ait liew il faut chaullfer & 140°, il se forme de 'acide bromhydrique et le
dérivé monobromé SiC*H*Br; il ne se forme pas de bromure d'éthyle.

Avec Uiode, la réaction est encore plus difficile ; aprés douze heures de chauffe &
180°, I'iode et le silicium éthyle avaient trés peu réagi; néanmoins, on a pu eon-
stater qu'il s%était formé de I'seide iodhydrique et pas d'iodure d'éthyle.

On aurait pu penser que dans la préparation du silicium éthyle se serait formée
une cerfaine quantité de composés éthylochlorés intermédiaires entre ce corps et le
tétrachlorure de silicium, par exemple SiClG2H#; il a été néanmoins impossible
d'en constater la présence. Le silicium éthyle et le chlorure de silicium ne sont pas
aptes non plus & réagir I'un sur I'antre pour donner ces composés intermédiaires.
Aprés quinze heures de chauffe on peut les retrouver tous deux inaltérés.

Comparaisons. — On voit par loutes les propri‘lés citées que le silicium
tétréthyle oppose & I'action des divers agents chimigques une résistance tout i
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fait en dehors du mode d'action ordinaire des composés organo-métalliques.
Ces composés sont presque tous lrés actifs, ils s'oxydent, se laissent attacuer,
se transforment avee facilité. Au contraive le silicium éthyle ne se Inisse oxyder
quavec la plus grande difficulté; ne se laisse attaquer ou transformer que par les
agents les plus violents.

Son mode d'action rappelle en un mot, absolument, le mode d’action des hydro-
carbures saturés.

Le silicium dans ce composé ne manifeste ancune des affinités qu'il montre dans
ses dérivés ordinaires. Il semble qu'il ne joue plus de role, qu'il soit dissimulé,
perdu dans les gronpes hydrogarbonés qui U'entourent, ou bien que ces groupes
influent sur ses propriélés pour les rapprocher de celles du carbone. Il serait de la
plus haute importance que I'on détermine la chaleur de formation de ce composé;
elle expliquerait peut-&tre ces aptitudes particuliéres. Quoi qu'il en soit, la ressem-
blance du silicium éthyle et des hydroearbures ressort netlement des fails expéri-
mentaux eités ; le mode d'action des corps halogénes est en particulier bion frappant.

Le brome agissant sur un dérivé organo-métallique quelcongue, le stanno-tétréthyle
par exemple, donme du bromure d'éthyle et fixe du brome sar I'étain, & la place du
radical éthyle, daprés I'équalion

Sn(C2HE* + Dr* = Sn(CHE) Br +- CHBr.

Au contraire, le silicium éthyle ne donne pas de bromure d'éthyle, mais del'acide
bromhydrique; il n'y a pas perte de radical éthyle, mais d’hydrogéne; le brome va
se fixer, non pas sur le silicium, mais sur le charbon, ofi il jouera un role analogue
aux dérivés bromés des hydrocarhures; la réaction s'effectue snivant 'équation

Si(GHHEE)* < Brt — HBr - Si( GBS (CHITBr).

Un hydrocarbure aurait agi d'une fagon tout & fait analogue.

Analyse. — L'analyse du silicium éthyle comprend naturellement deux parties.
Dans I'une, on dose le carbone et Ihydrogine par les procédés ordinaires des ana-
lyses organiques. Dans I'autre, on dose le silicinm & U'état de silice. Pour elfectuer
l'oxydation, on peut employer soil I'acide azotique fumant, soit le chlorate de
potasse et I'acide chlorhydrique; dans les deux cas, il est nécessaire de chanfler
en tubes scellés & 180-200° pendant quelques heures. Le veste du dosage se fait
comme pour le silicium méthyle.

SILICIUMS ETHYLE-METHYLE

11 doit exister trois termes intermédiaires entre le silicium éthyle et le silicium
méthyle, renfermant & la fois les radicaux éthyle et méthyle.
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MM. Freidel et Graffts ont obtenn I'un d'eux, le silicium méthyltriéthyle,
S (CHS) (AT,

Pour le préparer on fait un mélange de zinc éthyle el de zine méthyle et on les
chauffe & 200" avee du chlorore de silicium. On obtient ainsi un liquide bouillant
i 63-67° L'analyse a donné :

RS e G 66,1 Théorie . .. .. .. 64,61
B 14,28 Théorie & . . .. ., 13,84

Ces nombres coincident done avee la formule indiquée d'un dérivé méthyltri-
éthylé. Un point d'ébullition aussi bas aurait pourlant fait supposer que I'on avait
li un composé beaucoup plus méthylé.

DERIVES DU SILICIUM TETRETHYLE

11 serait plus rationnel d'étudier seulement ensemble les eorps qui possédent i
la fois des constitutions et des fonctions semblables.

Mais lorsqu'on vent réaliser en pratique cetle elassification, on est vite arrété
par la complexité qui résulte de I'existence d'un nombre considérable de types isolés
qui néeessiteralent auntant d'articles spéeiaux, sans liens entre eux, et méme juxta-
posés sans ordre.

Aussi vaut-il mieux parlois étudier en méme temps quun corps ses dérivés
mmédiats, et ¢’est ce que nous allons faire pour certains dérivés du silicium tétré-
thyle. D'une part ils trouveraient difficilement place ailleurs qu'ici; et, d’autre
parl, possédant un intérét comme dérvivés du silicium éthyle, ils n'en auraient
qu'un bien moindre en tant que corps isolés.

SILICIUMS ETHYLES CHLORES

Si(CRHE)(CATI*CY) et Si(CoHE)s(CoNECle).

MM. Friedel et Crafts ont obtenn un dérivé monechloré du silicium éthyle
SICHICL et un dérivé dichloré SiCSH“Cl. Tous deux prennent naissance dans
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I'action du chlore sur le silicium éthyle. Cette attaque s'effectue avee facilité, il est
méme nécessaire de refroidir le vase qui contient In matitre. Pour éviter la forma-
tion de produits trop riches en chlore, on interrompt le courant de ce gaz an hout
d’'un certain temps; on fractionne le liguide par distillation, et 'on fait de nou-
veau passer le ehlore dans les portions qui ont distillé au-dessons de 160°, On répéte
plusieurs fois celte opération, puis on soumet définitivement les produits & la
distillation fractionnée.

On n'arrive pas par cette seule méthode & un degré de pureté bien satisfaisant ;
néanmoins on peut constaler que les analyses des produils bouillant d'une part vers
180", d'autre part vers 210°, correspondent, pour les premiers an silicium éthyle
monoehiloré, et pour les seconds au silicium éthyle bichloré.

De 190 4 195° passe & la distillation une matiére qui ne parait plus pouvoir étre
scindée en plusienrs composés par ce seul traitement et qui correspond, d'aprés les
analyses, & un mélange formé d'un méme nombre de moléeules de chacun des
dérivés ehlorés.

On peut obtenir le dérivé monochloré exempt de dérivé dichloré en ayant recours
pour la séparation 3 un moyen chimigue. L'acélate de potasse réagil en présence de
I'alcool absolu sur le silicium éthyle bichloré dés la température de 150 & 140°;
il est complitement détruit dans ces conditions aprés une chaufle de trois ou quatre
heures; le siliciom éthyle monoehlord, lui, n'est pas attagqué  celle température.
Lorsqu’on ouvre les tubes, on constate un dégagement de gaz combustibles et chlorés
provenant de la destruction du dérivé bichloré. Quant aux substances liguides et
solides qui restent, on les verse dans une grande quantité d'ean. Un liquide huilenx
se sépare. On I'agite avec une quantité sulfisante d'acide sullurique concentré. Le
silicium éthyle et ses dévivés chlords sont insolubles dans ce liquide, tandis que
I'acétate qui a pu prendre naissance et l'oxyde de silicium triéthyle qui se forme
toujours s'y dissolvent. La partic insolable est décantée, séehée, distillée; elle ren-
ferme le corps monochloré avec une petite quantité de silicium éthyle.

La maniére dont ='effectne la destruction du silicium éthyle bichloré par I'acélate
de potasse est intéressante en ce qu'elle prouve que les deux atomes de chlore sont
contenus dans le méme radieal éthyle et que par conséquent le silicium éthyle
bichlord a pour eonstitution Si(C*HF)* (CAIFCLE). En effet, il se forme par celle des-
truction de V'oxyde de silicium triethyle S*0{C*H** et des gaz dans lesquels on a
constaté la présence de 'acétyléne, de I'éthyléne el de P'éthyléne chloré. L'acétate
de potasse alcoolique agit done en enlevant au silicium le groupe chloré jqu'il trans-
forme principalement en composé gazcux, landis que les deux radicanx silicés
monoatomigues mis en liberté s'unissent par lintermédiaire d'un oxygéne pour
former l'oxyde de silicium triéthyle composé, qui montre dans beaucoup de cas
une grande tendanee i se produire.
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SILICTUM ETHYLE MONOACETYLE

SH(CHIEf® (C201, C211°0%)

Ce corps, qu'on appelle aussi acelate de silicononyle, prend naissance lorsquon
fait réagie le silicium éthyle monochloré sur l'acélate de polasse en présence de
Paleool absolu, & une température de 1807, pendant quelques heares. On traite e -
produit par U'eau, puis, recucillant la eouche qui vient surnager ce liquide, on
Iagite avee de l'acide sulfurique concentré. On décante cet acide de maniére 4
lisoler des matiéres qui s'en sont séparées, et on le verse dans une grande uan-
tité d'ean en ayant soin d'employer une assez forte proportion de ce liguide pow
que le mélange ne s'échaulle pas trop.

On voit alors un liguide se séparer et venir i la surface, ¢'est le dérivé monoacé-
tique du silicinm éthyle, sa formule est 8i (G2H%)® (G2H*,C2H0%); un radical mono-
atomique acétyle est venu se substituer an chlore du dérivé monoehlové. Ce COTps
bout de 208 & 214+, 1] posséde une odeur légbre, & la fois éthérée et acétique.

SILICIUM ETHYLE MONOHYDRATE

Si{CH) (C2H4,0M).

Ce corps est appelé aussi hydrate de silicononyle. 1l a été découvert par
MM. Friedel et Crafts. C'est I'aleool Si{C®H*)* (C#11*,0H) dont le silicium éthyle
‘monachlaré est I'éther ehlorhydrique, dont le composé acétique ei-dessus déerit est
I'éther acétique. On le prépare par la saponification du dérivé acélique précédent.
Cette opération ne peut pas s réaliser avec o potasse aqueuse, ear I'attaque n'a pas
licu méme en chauffant plusieurs heures & 180°; mais en employant la potasse en
solution alcoolique, il suffit de chauffer & 120-150" pour que la transformation
s'accomplisse, On ajoute de P'eau au produit de la réaction et on voit un liquide
se rendre & la surface; ce corps, dont la composition répond & Ia formule
SiC*H?0 = Si{CHI%)5(CAI4, 0H), est liguide, plus léger que l'ean; il bout vers
1902, 11 posstde une odeur camphyée.

On peut montrer qu'il renferme un atome d hydrogine aleoolique; il dissout en
effet I sodium avee dégagement &' hydrogéne ot production d'une matidre gélatineuse

que l'eau décompose en régénérant e liguide primitif et en devenant fortement
wlealine.
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SILICIUM TETRAPROPYLE
Si(C=M7)e.

(e corps a été obtenu par M. Pope en chauffant & 1502, pendant quelques heures,
un mélange de zinc propyle et de silici-chloroforme.

On filtre pour éliminer le chlorure de zine, on traite par I'ean pour détraire
I'excis de zinc propyle, puis on distille. On obtient ainsi : 1 un liguide bouillant
a1T0-471%; ¢'est Phydrure de silicium-tripropyle Sil(C17)% formé en vertu de la
réaction régulitre; 2* un liguide bouillant & 213°-214°; c'est le silicium tétra-
propyle Si(CFI1)*, formé par suite d’une réaction complexe et non expliguée. 1l se
pourrait du reste, simplement, que ce corps provienne du tétrachlorure de silicium
que pouvait renfermer le silici~chloroforme employé.

Le silicium tétrapropyle Si{CH7)* =5iC#H* est un liquide incolore, houillant
i 215°-2140,

1l est insoluble dans 1'eau et dans I'acide sulfurique; il est soluble dans 1'alcool
et dans I'éther.

SILICIUMS  ETHYLPHENYLES

(n connait deux des trois composés intermédiaives qui doivent venir se ranger
entre le silicium tétréthyle et le silicium tétraphényle. Ce sont : 1° le silicium phe-
nyltriethyle Si(COHF) (CHEY, 20 le silicium diphenyldiethyle Si(CeH®p (G172

lis ont été obienus ensemble dans Paction du zinc éthyle sur le trichlorure de
silicium phenyle SiCI*(CH7). Larsque 'on chaufle ces deux corps 3 1T5e, en tubes
scellés, il se produit indépendamment de la réaction cherchée une série de transfor-
mations diverses, car on constate qu'une forte pression existe i I'intérieur des tubes.
Néanmoins la réaction principale parait étre la suivante :

9 Si(COHF)CIF -5 En(C2H5) =2 Si (CoH) (G745 ZnCle.

Le produit de la véaction est versé dans l'eau, puis additionné d'acide ch.lm'_hydri-
que pour dissoudre l'oxyde de zine précipité ; il se sépare une courhe oléagineuse
qui, soumise ala distillation fractionnée, se scinde en plusiears produits : 1° du si-
licium tétréthyle vers 150°; 2° du silicium phénylteiéthyle i 2500 ; ¢'est la portion
la plus abondante; 3° du siliciam diphényldidthyle vers 510°

Le silicium phényltriethyle Si{CTHT) (CH? est un liquide incolore, il bout a 230°.
Son odeur, 4 chaud, rappelle celle de l'essence de girofle.
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Sa densité i (° est ézale & 0,0042.

Il st insoluble dans I'ean, soluble dans I'éther.

On a essayi d'obtenir des dérivés nitrés et sulfoconjugues par 'action des acides
nitrique et sulfurique & chand surle silicium phényltriéthyle, mais ces tentatives n'ont
pas abouti : il parait y aveir décomposition de la molécule, le groupe phényle se sé.
parant et réagissant comme tel.

Le brome parait agir & la fois par substitution avec dégagement d'acide bromhy-
drigue et par dédonblement de la moléeule, car une cerlaine quantité de matiire
distille aprés I'action du brome plus bas quele silicium phényltriéthyle.

Lo chlove lui agit d'une facon bien plus nette et seulement par substitution, II
faut faire arriver le chlore avec lenteur et refroidir la matiére car il y a élevation
spontance de température, [l se degage de 1'acide chlorhydrique et il se produit un
dérivé monochloré répondant & la formule brute Si G2HCl. La position du chlore
n'a pas été déterminée d'une facon certaine, cepemdant il est probable que la sub-
stitution du chlore a eu lieu dans le groupe phényle car 'acétate de potasse en so-
lution aleoolique ne parait pas attaguer le dérivéméme & 250° ; ce corps serait done
Si(CoHACL) (CH5),

Ce dérivé chloré est un liquide dpais, il bout & 260°-265°.

Sa densité 3 0° est égale 41,0185,

1l est insoluble dans 1'ean, quine Paltére pas.

Il brile aves une flamme fuligineuse bordée de vert, en laissant un résidu de
silice.

DISILICIUM HEXETHYLE

Sit(Ce7 o,

Ce compose est appelé d'ordinaire simplement silicinn hexéthyle, il adté découvert
par MM, Friedel et Ladenburg en traitant le sesquiiodure de silicinum Si2]® par le
zinc élhyle.

On mélange 'hexaiodure employé par petites portions avee dn zinc éthyle; en
ayant soin de chanffer doucement, on voit hientdt une vive réaction s'élablic
et une masse hlanche se di-;ilo:'{{'.ra {n ﬁmpiﬁie la :I'u;m[i_[_é li]ém'iquc des denx COU[E,
c'est-i-dire une moléenle de Sif* pour 5 moléenles de Zn(C:H*2. On distille le
produit brut de la réaction et 'on fraite par U'ean le liguide qui a passé dans le
récipicent, on le décante; on l'agite & plusicurs reprises avee de l'acide sulfurique
concentré pour enlever une impureté soluble dans ce véhicule; enfin on lave 3
l'eau, on séche el on soumet & la distillation fractionnée. On sépare ainsi deux
liquides, dont I'un n'est que du silicium tétréthyle ordinaive Si(G*H®)* ; I'autre esl
le corps cherché.
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PROPRIETES.

Le disilicinm hexéthyle Si%{C*H*)® se présente sous l'aspect d'un liquide limpide,
légérement hnileux, doué d'une odeur faible assez analogne & celle du silicium
tétréthyle. Il bout & 250" — 255°, Sa densité 4 'étal liguide est ézale & 0,8510 2
zéro, rapportée i l'ean & zéro, et & 0,84035 4 20 degrés, rapporlée 4 l'ean 4 200,

Sa densité de vapeurs, prise par la méthode de Dumas, a été trouvée un pen
trop forte, 8,55 ct 8,63 ; la thiéorie indique 7,96. Le petit excds de cette valeur
tient & une petite altération do produit, Le disilicium hexéthyle est insoluble
dans I'ean et dans Pacide sulfurique concentré.

Il britle avee une flamme éclairante en donnant des fumées blanches de silice.

La formule de ce composé, déduile des analyses contrildes par la densité de
vapeurs, indique que deux atomes de silicium, jouant comme partout le rile d'¢lé-
ment létralomigue, sont unis entre eux; ce eomposé se rapporle done au méme
type que les sesquichlorure, sesquibromure et sesquiiodure de silicium. On pent
également le considérer comme un terme d'une série silicique correspondante & la
série éthylique du carbone.

ETHERS SILICIQUES

Une classe trds importante de dérivés siliciques est eelle qui comprend les corps
composés de silicium et de résidus aleooliques oxyzénés; on les désigne sous le
nom général d'éthers siliciques, les considérant comme résultant de I'éthérification
des divers aleools par l'acide silicique; on n'a jamais pu réaliser directement cette
éthérification, mais on peul prouver que ¢'est légilimement que ces corps sont
considérds comme étant des éthers siliciques en effectuant la transformation inverse,
¢'est-i-dire en régénérant, par I'action de 1'eau, alcool et I silice. Cest Ebelmen
qui prépara le premier des composés apparfenant i cette catégorie ; mais I'indi-
cision qui régnait encore sur la formule de la silice au temps déjh lointain de la
publication da son travail a retardé jusqu'anx recherches de MM. Friedel et Cralts
la compréhension nette des rapports des divers corps entre eux.

Le tableau suivant, qui contient ceux d'entre eux qu'on peut réunir en séries sui-
vies, permet de se rendre compte de Ia variation des propriétés physiques.

On voit qu'a mesure que le poids moléculaire augmente, le point d'ébullition
géléve, mais que la densité diminue.

On voit aussi que par chaque CII* d'augmentation, I'élévation du point d'ébul-
lition est de 12° environ.
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Formules. P. d'éhull, Dans.
ST IS S 121 1,0589
B L 1660 | L{:Xi 0,9676
SHOCRHTS. . . . ... .... 5990 | i 0,015
SHOMRER S e s o gage § 147>< 0,870
Sil:EHSII" ............ 121 E 150 1,0589
Si(OCHF(0CT). . . . . . . . 1349 ¢ 440 1,023
SUOCHNMOEP o o s 1450 REL 1,004
SHOCHAOCHS= & s+ o 156¢ 1o 0,989
SOOHRG L e e g 0,9676
SHOCHHSOCT) . . . . . . . 215 | e ®
SOCHPOCH Y . . . ... T | oo 0,015
SI{OCTHS)(OCSH Y . . . . . . . 285° | yzoson 0,913
SHOCHY -+ 55 v o s 5950 | 0,870

ETHER TETRAMETHYLSILICIQUE

Si(0CH?)*.

Ce corps, qu'on appelle aussi silicate tétraméthylique on simplement silicate de
méﬂhy!e, a é1é découvert par MM. Friedel et Crafts. Sa formule Si0*C*H', soil
Si{0CH), montre qu'il représente 1'acide orthosilicique hypothétique Si(OH)*, dans
lequel les quatre groupes oxhydryles monoatomiques (OH) sont remplacés par
fquatre groupes oxyméthyles (OCH?)" éoalement monoatomigques. Pour préparer ce
corps on lraile le chlorore de silicitum par Paleool méthylique, la transformation
qui s'effectue est représentée par |'équation suivante :

SiC1* - 4(CH0H) = Si{ OCHE)* ~ AHCI.

Elle s'effectue delle-méme avee facilité lorsque 1'on verse petit i petit de Ialeonl
méthylique dans le chlorure de silicium ; mais pour oblenir le corps cherché il est
mdispensable dopérer avec de I'aleool méthyligque rigoursusement anhydre, Il [ant
rectifier ce réactif sur une petite quantité d’anhydride phosphorique. Toute trace
d’humidité détermine la production de silicates condensés et compromet 'opération.
Souvent aussi le produit obtenn contient encore du chlore; il faut alors le chauffer
en tubes scellds avee un exeds d'aleool méthylique pur et anbydre. Comme 11-[11'iﬂ-
cation du produit, on le soumet simplement i la distillation fractionnée, en ayant
soin d'éviter toute humidité.
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PROPRIETES.

L'éther tétraméthylsilicique Si(OCH?)* est liguide, limpide etincolore. I est doué
d'une odeur éthérée assez agréable. 11 bout & 121°-122°,

Sa densité comme liquide & zéro est égale & 1,0589.

Sa densité & 'état de vapeurs est égale & 3,580 ; théorie, 5,204,

(e corps est assez soluble dans Ueau; la dissolution reste claire el ne laisse
déposer de la silice gélatinease qu'an bout de quelques semaines, mais il ne serail
pas exact d'en conclure qu'il n’y a pas décomposition. Cette action doit étre netle-
ment exothermique (voir le cas analogue du silicate d'éthyle) ; "humidité décom-
pose le corps assez rapidement. Lialcool méthylique aquenx le transforme en
dthers condensés. :

(et éther silicique brile en répandant des fumdées blanches.

CHLORHYDRINES METHYLSILICIQUES

La théorie prévoit 5 corps intermédiaires entre le tétrachlorure de silicium et
I'éther tétraméthylsilicique ; ces trois composés sont connus, ils ont éié déeouverts
et étudiés par MM, Friedel et Crafts, Nous avons fail remarquer aux Considérations
générales quelle importance capitale ils ont pour fixer la tétratomicité du silicium.

MONOCHLORHYDRINE METHYLSILICIQUE

Si(OCHECL

Ce composé s'oblient en chauflant 5 moléeules d'éther méthylsilicique avec une
moléenle de chlorure de silicium, pendant une heure & 150 degrés, dans les tubes
scellés. On purifie en soumettant le produil & guelques distillations fractionnées et
en recueillant ce qui passe vers 115 degrés.

La réaction qui s'est accomplie est la suivante :

SiCLé 4 3(Si(OCHF)*) = 4[SiCI(OCH)|
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La monochlorhydrine méthylsilicique a pour formule SiCI{OCH*?. Elle constitue
un liguide incolore, doué d'une odeur élhérée, qui bout & 115 degrés.

Sa densitd de liquide & zéro est égale 3 1,1954.

Sa densité de vapenr expérimentale est ézale & 5,578 ; théorie, 5,42, Cotte sub-
stance brile avec une flamme bordée de verl en vépandant des fumdes blanches
de silice. Elle est facilement décamposée par Ihumidité.

Elle est attaquée par I'alcool méthylique et régéntre ainsi I'éther méthylsili-
I“H'Elle.

DICHLORIOYDRINE METHYLSILICIQUE

Si(OCH®)C12,

On obtient cet éther en chaullant, pendant une heure & 160 degrés, 2 moléeules
de monochlorhydrine méthylsilicique avee 1 molécule de chlorure de silicinm.
La réaction qui s'effectue est la suivante :

SiCl* 4 2[SiCH0CH")"] = 5[8iCI0CH")%]
La dichlorhydrine méthylsilicique SiCI{0CHE)® est liquide ; elle bout entre 98 et
105 degrés,
Sa densité de liquide & zéro est 1,2585.
Sa densité de vapenr est 5,66 ; théorie, 5,57.

Les propriétés de celte dichlorhydrine se calquent par tons les points sur celles
de la monochlorhydrine,

TRICHLORHYDRINE METHYLSILICIQUE

Si{OCHFCE,

On chauffe 1 moléeule de chlorure de silicium et 5 molécules de dichlorhydrine,
pendant 12 heures, 4 220° dans des tobes scellds, Méme aprés un temps de chauffe
aussi prolongé, on retrouve une partie des produits primitifs non combinés. La
trichlorhydrine méthylsilicique SiCI*(0CIF) est liquide ; elle bout & 82-86 degrés.

Sa densité de vapeur a été trouvée égale i 5,66 ; théorie, 5,73.
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ETHER TETRETHYLSILICIQUE

Si(UCaHFs.

Ce composé qu'on appelle plus simplement éther éthylsilicique ou silicate
d'éthyle a été découvert par Ebelmen vers 1840,

On peut le eonsidérer comme constitué d'une manidre tont & fait analogue & celle
de I'éther méthylsilicique, et les quelques explications donndes & propos de ce corps
sont entierement applicables & celui-ci, en substituant simplement partoul le
radieal ethyle ou radical methyle.

L'éther tétréthylsilicique se prépare en traitant le chlorure de silicium par I'al-
cool absolu; la réaction s'elfectue d'elle-méme avee dégagement d'acide ehlor-
hydrigque, lorsqu'on ajoute P'alcool par petites portions au chlorure de silicium.
On distille finalement, et 'on purifie par distillations fractionnées. Lorsque I'alcool
est réellement anhydre, la quantité d'éther oblenue est presque théorique ; mais si
I'alecol employé contenait un peu d'eau, on obtient inévitablement une certaine
proportion d’éther silicique condensé. La réaction qui s'elfectue est la snivante :

SICI* 4= 4(C2H=0H) = Si(0C*N*)* + 4HCL

PROPRIETES.

L'éther éthysilicique Si(OC*H#)* constitue un liquide limpide et incolore. II est
doué d'une odeur éthérée, d'une saveur forte et quelque peu poivrée. Il bout &
165, 5.

Sa densité de liguide a zéro est égale & 0,9676, d'aprés MM. Friedel et Cralts.
Elle est de 0,955 & 20 degrés, daprés Ebelmen.

Sa densité de vapeur a été mesurée par Ebelmen, qui a indigqué les deux nombres
7,48 et 7,46 pour sa valeur. Sa densité théorique est de 7,2. _

Le silicate d’éthyle est insoluble dans I'eau ; il n'est attaqué par celle-ci que l,pés
lentement et peut rester assez longtemps en contact avec elle sans s'altérer. Si on
Iz distille avec elle, il ne laisse dans le ballon que des traces de silice. MM. Friedel
el Crafts font remarquer que c'est probablement & son insolubilité compléte dans
'ean gue doit étre attribuée celle résistance, car I'aleool aqueux qui, lu, dissout
le silicate d'éthyle, le transforme assez rapidement en éther silicique condensé.

Il vadu reste une autre raison pour laquelle la réaction sur l'ean devrait étre
moins difficile gqu'elle ne l'est ; ¢'est que celte réaction doil f:tre: nettement exother-
mique ; d'aprés les recherehes de M. Ogier, elle est accompagnee d'un 1]egag:31penl
de chaleur de 12 calories environ. L'humidité atmosphérique décompose le silicate
d'éthyle et le transforme en un corps solide; ce corps, qui est probablement
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formé par de la silice peu hydratée, était au bout de trois ans devenu suffisammeng
dur pour raver le verre.

L'aleool absolu dissout le silicate d'éthyle sans P'altérer; si 1'aleool renferme ug
pen d'eau, il v a formation de polysilicates d'éthyle, formation rapide, comme nons
I'avons dit plus haut, mais non instantanée, car l'ean précipite & I'élat inaltéré une
partie du silicate d'éthyle de ses solutions aleooliques.

Le silicate d'éthyle brile en répandant des fumées blanches de silice.

Le chlore attaque I'éther silicique avec dégagement d'acide chlorhydrique, et
productions de divers dérivés de substitutions dont I'étude assez mal faite est 3
reprendre.

L'acide fluorhydrique attagque assez facilement 'éther siliciquc; il se tiégage du
fluorure de silicium.

L'éther silicique est rapidement attaqué par I'acide sullurique ; il y a formation
et dépot d'un corps solide blane, prabablement de la silice, mais dans un élat d'hy-
dratation inconnu ; I'aleool et I'acide s'unissent et forment de acide snlfovinique.

Le silicate d'éthyle re'ag_it 4 chand sur i".‘lnhydridn borique; aprés 12 heures
de chauffe & 240 degrés, on a retrouvé de la silice et de I'éther borique. 11 réagit
d'une maniére analogue sur acide arsénieux; aprés quelques heures de chaufle &
290 degrés on obtient de la silice et de I'arsénite d’éthyle.

Les anhydrides organiques agissent d'une maniére différente de celles des anhy-
drides mincraux ; ainsi l'anhydride acétique réagit 180 degrés et produit d'une part
de lacétate d'éthyle, d’aulre part une monoacétine éthysilicique SH{OCHEF(0CEHR0) ;
voir plus loin la deseriplion de ce composé,

Les bases alcalines et méme 'ammoniaque attaquent assez rapidement le silicate
d'éthyle el mettent P'alcool en liberté.

PROPRIETES THERMOCHIMIQUES.

M. Ogier a déterming les principales constanles caloriques de D'éther dthylsili-
cigue. Ce sont les seules donndes que 1'on posséde concernant les si nombreux
dérivés organiques du siliciom ; cette pénurie est d'antant plus regrettable gque ces
composés, comme on I'a va lors de la deseription des siliciums éthyles et autres
corps, possédent des propriéiés que les analogics seules ne pouvaient faire prévoir.
Il serait done d'un haut intérél de voir si I'étude thermochimique suffirait pour
expliquer leur maniére d'étre.

S1 'on avait besoin des données thermochimiques des autres éthers siliciques
appartenant au méme type de constitution que I'éther tétrithylsilicique, on pourrait
les caleuler approximativement 4 I'aide des valewrs relatives & er dernier corps.

M. Ogier a déterminé la chaleur de formation de I'éther silicique par denx mé-
thodes dilférentes et qui par conséquent se controlent mutuellement.

1o 11 a décomposé directement par 'eau un poids donné d'éther silicique et a
mesuré le dégagement de chaleur. Cette méthode trés directe ne néeessite comme
nombre accessoire que celui qui représente la chaleur de dissolution de 1'aleool
dans l'eau. Le seul inconvénient de ce procédé consiste dans la lenteur de I'altaque
de I'éther silicique par I'eau; il faut agiter vivement et d'une fagon continue la
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fiole qui sert de ealorimétre. Toute la silice reste dissoute si 'on opére en présence
d'un suffisant excés d'can.
On Irouve ainsi que la réaction :

Ether silic. + ex. d'ean — 4 molécules d'alcool diss. + Sif)® diss. dégage
4 90§,

Tenanl compte de la ehaleur de dissolution de 'alenol dans I'ean, on tronve lina-
lement que la saponification de 1'éther par Ueau dégage + 11,44 et par conséquent
que I'éthérilization de l'aleool par la silice hydratée avec élimination d'eau absorbe
par molécule d'éther silicique formé — 11,44,

95 M. Dgier 2 mesuré la chaleur dégagée par la réaetion du ehlorure de zilicium
sur 1'alenol absolu en excés. 11 a trouvé 4 mol. = 170 grammes de chlorure agis-
sant sur 25 mol. d'aleool environ dégage -+ 429015,

Cette méthode a inconvénient de nécessiter la connaissance de nombrenx termes
correctifs :

1° La chaleur dégagée par la dissolution de I'éther silicique dans I'excés d'al-
eool; M. Ogier a trouvé expérimentalement que :

1 mal. d'éther diss. doms 50 mol. d'aleonl & 9" digage 159,06,

9 La chaleur dégagée par la dissolution de 4 molécales d'acide chlorhydrique
dans le mélanze dalecol el d'éther silicique. Cette donnée est notablement diffeé-
vente de ce qu'elle serait avec Ialcool seul, malgré la faible proportion d*éther qui
y est contenu, M. Ogier a trouvé expérimentalement que :

& mol. d'HCL gaz. diss. dans un mélange formé de 1 mol. d'éther sil. el de
28 mol. d'aleool, dégage 4 55014,

5° La chaleur de réaction du chlorure de siliciam sur I'eau, donnée connue.

4 La chaleur de dissolution de I'acide chlorhydrique dans 'eau, donnée connue.
Tenant compte de toutes ces valeurs, on trouve enfin que la chaleur de formation
de I'éther silicique & partir de 'aleool et de la silice hydratée absorbe — 119,56,

On voit que ce nombre concorde exactement avec celur trouvé par la premidre
méthode qui est directe et toute différente. On peut pour la valear réelle adopter la
moyenne, soit — 11%0,5.

(e nombre fail nailre une remarque intéressante. On sait que M. Berthelot a
élabli que U'éthérification d'un alcool monovalent par un acide monobasique est
accompagné, quels qu'ils soient, par une absorption de chaleur égale & 5% envi-
ron. L'éther oxalique acide bibasique absorbe lors de son éthérifieation par I'al-
cool 6705, soit approximativement le double de la valear correspondant a 1 acide
monohasique. On voit par le nombre 11,5, qui reprisente la chaleur absorbée par
'éthérification de la silice, acide qu'on peul considérer comme téteabasique : 1* que
la chaleur absorbée par 'éthérificalion augmente avec la basicité de 'acide, <'est-
i-dire avee le nombre d'équivalents d’aleool fixé; 2> que celte valeur est pour cet
acide tétrabasique i pea pris quadruple de celle correspondant & un acide monoba-
sique.

A T'aide de I'égquation suivante,

Ch. de f. Si0* diss. + Ch. de f. aleool = Ch. de L. éther + Ch. de f. ean + 11,5,

on peut calculer la chaleur de formation totale de I'éther silicique & partiv des
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éléments; en tenant compte de toutes les quantités qui entrent en jeu, on trouye
que cetle valeur est égale & HHA%L

On peut également ealculer cette quantité & l'aide de la réaction du chlorure de
silicium sur ['aleool, et 'on arrive sensiblement au méme nombre.

M. Ogier a déterminé la chaleur spécifique de I'éther silicique entre 159 et §go
Il a trouvé pour I'unité de poids 0,4265, soit pour la moléeule 88,7,

La chaleur de volatilisation moléculaire est égale & 76,0,

CHLORHYDRINES ETHYLSILICIQUE

La théorie prévoit l'existence de trois corps intermédiaires par leur composition
entre le chlorure de silicium et I'éther éthylsilicique. Ces trois corps sont connus;
ils ont été découverts par MM. Friedel et Crafts; ils onl une importance toute parti-
culidre pour démontrer la tétratomicité du silicinm et pour établir la formule de la
silice.

MONOCHLORHYDRINE ETHYLSILICIQUE

Si(0CHHS)CL.

On obtient eet éther en chauffant une moléeule de chlorure de silicium avee
5 molécules d’éther silicique pendant une heure, en vase clos, & 150°. La réaction
qui s'effectue est représentée par 1'équation suivante :

SICE <= 5 [Si(0C*H®)¥] = 4 [SiCl{OCeHE)®).
On purifie par distillation fractionnée.
Cette monochlorhydrine prend aussi naissance dans L'action du ehlorure d'acétyle
sur 'éther silicique, & 1800,
Elle constitue un liquide limpide, ne fumant pas & l'air, mais se décomposant

rapulcmem par I'aetion de air humide et de l'[}nu. en donnant de 'acide |_"|:]|m".|':l‘_l'-
drique, de 'aleool et de la silice.
Elle réagit facilement sur I'alcool absolu en régénérant 1'éther silicique.

Elle britle avec une flamme bordée de vert et en répandant des fumdes blanches
de silice.

Elle bout & 157°.
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Sa densité liquide i zéro est dgale & 1,0483.
Sa densité de vapeur a éié trouvée égale & 7,05 ; théorie, 6,87,

DICHLORHYDRINE ETHYLSILICIQUE

Si(0CHECle.

Cet éther s'obtient d'une maniére analogue & celle qui a servi & préparver le eom-
posé précédent, mais en changeant les proportions relatives des matiéres réagis-
santes. On chauffe 1 molécule de ehlorure de siliciom et 1 molécule d'éther
silicique :

SiCl* + Si(0GHE* = 2 [SiCl:{0C2H)s].

La réaction s'effectue moins facilement que pour la monoehlorhydrine; il fant
chanffer plus longtemps.

La dichlorhydrine éthylsilicique constitue un liquide limpide, ressemblant beau-
coup, pour toutes ses propriétés chimiques, i la monochlorhydrine.

Elle bout & 157°

Sa densité de liquide & zéro est de 1,144.

Sa densité de vapeur a été trouvée ¢gale i 6,763 théurie, 6,545,

TRICHLORHYDRINE ETHYLSILICIQUE

Si{0CHE)CIF.

Ce troisidme composé intermédinire s'obtient en chauffant I'éther silicique avec un
excés de chlorure de silicium; sa formation est moins facilement réalisée que celle
des corps précédents; il faut chanffer longtemps.

La trichlorhydrine éthylsilicique bout & 104°.

Sa densité de liquide A zéro est de 1,291. N0

Sa densité de vapeur est égale i 6,578; la théorie indique 6,216. '

Au point de vue des propriétés chimiques, elle ressemble i la fois aux corps pre-

cédents et an chlorure de silicinm., i
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ETHERS SILICIQUES MIXTES

On peut concevoir des composés dans lesquels l'acide silicique soit éthérifié par
des molécules d'aleools différents, On a préparé déji quelques-uns de ces Composeds
intermédiaires. On les obtient par deus proeédds généraux :

1° En chauffant des chlorhydrines analognes & celles ci-dessus déerites avee les
divers alcools que I'on veut faive entrer dans la moldeule;

2e En cliaulfant simplement Iéther silicique d'un aleool avee un autre aleonl
employé & 1'état rigoureusement anhydre.

ETHER ETHYLTRIMETHYLSILICIQUE

Si{0C117) (OCHT).

[.a monechlorhvdrine méthylsilicique réagit sar 1'alecol ordinaire, sans le con-
cours de la chalenr, en dégageant de I'acide ehlorhydrigque. Le produit principal qui
s'est formd est 1'éther monodthyitriméthylsilicique Si{OCH#)(OCH?).

Ce eorps cst liguide; il bont 4 155-155°

Ba densité de liquide & 0 est de 4,025,

ETHER DIETHYLDIMETHYLSILICIQUE

SOG4 00Tz,

Cet éther est le plus facile & oblenir des composds intermédiaires éthylméthylés;
il se produit toujours en petite quantité dans la prdparaliun des antres I.el'l'lllﬂ'-ir
On le prépare soit par la réaction de 'aleool ordinaire absolu sur la l|'lc-lllt)l']l}t'i]"l:l'-'E
méthylsilicique ; soit, ce qui est préférable, en chauffant 1'alcool ordinaire absolo
avee Iéther Wétramdéthylsilicique Si{OCA7)*. On chauffe le mélange & 200¢° pendant
24 heures. 11 y a déplacement partiel d'un aleool par I'autre et production de
I'éther cherché Si(OCTH*)*(OCH)?, cet éther est liquide, il bout & 145-146°.
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La densité de liquide 4 zéro est de 1,004, La densité de vapeurs a &1é trouvde
ézale & 6,17 ; théorie, 6,25.

ETHER TRIETHYLMETHYLSILICIQUE

Si( OGP OCH?).

On obtient ce corps par la véaction de la monochlorhydrine tridthylsilicique
SiCl (OC#H#? sur I'alecol méthylique absolu. La réaction s'accomplit d'elle-méme
avee un dégagement d'acide ehlorhydrique. Cet éther Si (OGHTPOCH) est ligquide ;
il bout & 155-157° Sa densité de liguide & zéro est de 0,959,

ETHER TETRAPROPYLSILICIQUE

S L

Ce composé, qu'on appelle aussi silicale de propyle, s'oblient d’une maniére
analogue A ses congéndres, c'est-i-dire en [aisant agir le chlorure de siliciom
sur 'alecol propylique absolu. La réaction s'elfectue d'elle-méme avec dégage-
ment d'acide chlorhyilrique. On purifie par distillations fractionnées.

Cet dther Si(OCHIT), dérivé de l'aleool propylique normal, est liguide. 11 bout
4 925-9279. 8a densité de liquide & 18" est dgale 3 0,915.

(e composé est altaqué par 'eau, mais avec une assez grande !c_nlcm:; ce n'est
qu'an hout de plusicurs heures qu'on peut constater un dépot de silice gélatineuse.

L'histoire de ce composé peut étre calquée sur celle du ﬂéri\'é-éﬂlylluquc.
Comme pour celui-ci, lorsque l'aleool propylique employé est aqueus, il se forme
une certaine quantité de polysilicates mal définis et bouillant & haute lempéra-
ture.
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CHLORHYDRINES PROPYLSILICIQUES

Lorsqu'on chauffe du chlorure de silicium avee I'éther propylsilicique, on
oblient telle ou telle chlorhydrine suivant Ia proportion des matiéres employdes ot
suivant le temps de chauffe.

Monoehlorhydrine SiCHOGFHTF. — On ehauife & 160°, pendant quelques heures,
les matidres premidéres prises en proportions théorigues. Le corps cherché bout 3
208-210",

Sa densilé & zdro est égale & 0,980.

Dichlorhydrine SiGI*(0CHT)2. — On chaufle & 170%, en augmentant la dose de
chlorure. Le corps cherché bout & 186-188".
Sa densité est de 1,078,

ETHER AMYLSILICIQUE

Si(OCsH1),

Ce composé, qu'on appelle aussi souvent silicate d'amyle, s'obtient comme tous
ses congénéres, o'est-d-dire par l'action de Daleool amylique sur le chlorure de
silicium. La réaction s'accomplit 'elle-méme avee dégarement d’acide chlorhydri-
que. On purifie par distillation fractionnde.

Cet éther Si(OCH*)* est liquide ; il est doué d'une odeur faible qui rappelle les
composés amyliques.

Il boul & 522-595°,

Sa densité de ]iquille d 20" est de 0,568, Sa densité de vapeur a élé trouvée
éeale &1 15,2 (daprés Ebelmen); théarie, 13,0.

L'eau ne l'attaque quavec une extréme lenteur, beaucoup plus difficilement
meme gque I'éther éthylsilicique,

Pour doser la silice, il est nécessaire de détraire le corps par la polasse alcoo-
lique ; lorsqu’on emploie 'ammoniaque, la décomposition est incompléte.
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ETHERS MIXTES AMYLETHYLSILICIQUES

Les 3 composés intermédiaives que la théorie prévoit entre les dthers amyl et
éthylsiliciques sont eonnus. On les prépare par le procédé géndral qui a été indigué
i propos des éthers mixtes éthylméthylsiliciques, c'esl—d-dive par la réaction des
aleools sar les chlorhydrines.

Du reste 'alcool amylique parait éminemment apte & se substituer directement,
dans les éthers siliciques, aux molécules d'aleools & poids moléenlaire moins lourd.

L'analyse des dérivés mixtes amyléthyliques doit étre faite en détruisant le corps
i l'aide de la potasse aleoolique, La résistance aux actions destructives méme pour le
terme triéthylé est déji heaucoup plus notable que pour le silicate déthyle. Lorsqu'on
emploie I'smmoniaque aleoolique, P'attague est incomplite et les dosages de silice
sont défectueux.

ETHER AMYLTRIETHYLSILICIQUE

Si{0CEHY) (0GH®)%

On prépare ce corps en distillant ensemble une moléeule de monochlorhydrine
éthylsilicique et 1 moléeule d’aleool amylique. La réaction est immédiate et Ia’nﬂ'm_--
tue uvec dégagement dacide chlorhydrique. On purifie par distillation fractionnée,

L'éther amyltriéthylsilicique SiOCHY)(0CH® est liguide, nn peu huileax.
Il est doud d'une odeur faible rappelant celle des composés amyliques. 11 bout &
21522207, Lorsqu'on le distille un grand nombre de fois, il tend & se transformer
dans le composé diamylique ci-dessous déerit.

ETHER DIAMYLDIETHYLSILICIQUE

Si(OCEH (00 2

(et éther se prépare en distillant fa dichlorhydrine élhylsilicique avee ln{‘]u‘antilé
théorique d'alcool amylique. La réaction est la méme que pour le corps précédent ;
Jes propriétés du produit sont trés semblables.
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Cel dther Si[ﬂC“!l“}’{ﬂﬂillr’]‘ boul i 245°-2500,
La densité de liquide 3 zéro est de 0,915,

ETHER TRIAMYLETHYLSILICIQUE

Si(OCHIP(002H").

On l'oblient en faisant réagiv la trichlorhydrine éthylsilicique sur I'alcool amy-
ligue.

Cet éther Si{OCSH'3(0C2H®) hout & 2R0-285°,

Sa densité de liquide & zévo est de 0,913 ; ses propriétés sont trés analogues 3
eelles du silicate d’amyle.

ETHER DIMETHYLDIAMYLSILICIQUE

Si{0CSH)OCTTE):,

Ce composé a été obtenu par I'action de 'alcool amylique sur la monochlorliy-
drique triméthylsilicique. Par conséquent la réaction qui s'est accomplie est double.
Il aurail daetil a di se former ternporairement I'éther monoamyltriméthylsilicigue,
mais 'aleool amylique en exeds a chassé une molécule d'aleool méthylique de ma-
mére i former F'éther diamyldiméthylsilicique Si (OCH)*(0CEI). On a donc encore
ict, comme dans le cas de laleool ordinaive, un exemple de la facilité prédominanle
avee laquelle se produit le composé & double substitution.

Cet éther est liquide; il bout de 2235 & 255 degrés.

Pour doser la silice, il est nécessaire d'elfectuer l'altaque avee une solution
aleoolique de potasse.

ETHERS POLYSILICIQUES

L'hydrate orthosilicique étant, par hypothése, un acide tétrabasique, la théorie
permet de prevoir une nombreuse série de dérivés par déshydratation partielle, avec
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accumulation d’atomes de siliciom dans la molécule, Celte partie est développée &
propos des hvdrates siliciques; & chacun de ces sous-hydrates doivent correspondre
des dérivés éthérés, lesquels doivent bouillira des températures de plus en plus éle-
vées & mesure que lear molécule se complique. Ces dthers existent en réalité ;
ils se forment lorsque dans la préparation, déerite plus haut, des éthers orthosi-
liciques, on emploie de 'aleool aqueux. On constate alors qu'une grande partie du
produit ne distille qu’a des températures élevées. Cependant, jusqu'a présent, sauf
I'un des premiers termes de la eondensation, on n'est pas arrivé a obtenir de com-
posés réellement définis,

Ebelmen a déerit dens éthers auxquels il donne les noms de bisilicate el de
quadrisilicate; la formule du premier serait SiO(0C:F); la formule du second
serait SUOOGH#®. Llexistence de ces eomposés est compatible avee la théorie ;
mais MM. Friedel et Crafts n'ont pas pu les obtenir de nouvean, quelles que soient
les conditions dans lesquelles ces habiles chimistes se soient placés. Du resie le
procédé de préparation qu'indique Ebelmen rend fort doutense la puretd des corps
qu'il a analysé: il a probablement obtenu des mélanges qui présentaient par hasard
la composition susdile.

Il obtenait le bisilicate en faisant réagiv du chlorure de silicium sur de I'aleool
contenant 1 dquivalent d'eau pour 1 équivalent d'aleool. « Lorsqn'on distille, dit-
il, la température du liquide contenu dans la cornue s'éléve de 160 jusqu'a 550°
sans qu'il passe une gquantité un peu notable de produil. A ce moment on
enléve le thermomdtre 3 mercare, on change le récipient, et, en continuant de
chaulfer, on voit bienldt passer un produit abondant et incolore. » e produil
distillé avait la composition indiquée plus haut.

Quant au quadrisilicate, il se produit, dit-il, quand on a ajoulé un peu d’aleool
aqueux & du hisilicate et veste dans la cornue aprés que ce dernier a passé i la
distillation.

Le liquide restant se prend par le refroidissement en une masse lransparente;
c'est le quadrisilicate.

On voit que si ees fits prouvent qu'il existe des silicates bounillant & trés haute
lempérature, ils prouvent aussi que de nouvelles recherches seraient néc essaires
pour tirer ce sujet au clair.

DISILICATE HEXETHYLIQUE

Sit0{0C=L5)0.
MM. Friedel et Crafts ont découvert ce composé en cherchant i préparer les
polysilicates d’Ebelmen, ¢'est-d-dire dans les produits résultant de P'action de

I'aleool aqueux sur le chlorure de silicinm. Lorsque l'on soumet le liquide h”ula
distillation, on obtient d'abord du silicate d'éthyle ordinaire, bouillant & 165°;
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puis des produils supérieurs. Geux-ci, fractionnds un grand nombre de fois par dis.
tillation {inissent par fournic une notable proportion d'un produit bouillant de
950 & 250° indépendamment des matiéres & point d'ébullition plus élevé, On ne
réussit pas & resserrer davantage les limites du fractionnement lorsque l'on opére
sous la pression ordinaire, mais en distillant dans un vide partiel on arrive i de
bons résultats. 3
En opérant sous une pression de 3 i 5 milliméires on oblient un produit qui
bout dans ces conditions 4 125-150°, et qui, sous la pression de T60==, hout & 253-
958 degrés,
(e eorps constitue le disilicate hexéthylique SEO{OCTI®®; celle formule se déve-
loppe da la fagon suivante :
Si(0CHHE)?
0
SEi(UG*H‘}‘
qui montre que cet éther correspond au premier anhydride Si*0(0H)® de lacide
orthosilicigque.
Le disilicate hexéthyligue prend naissance par une réaction réguliéve lorsgqu'on
fait réagir 'oxychlorure de silicium Si20C1° sur "aleool absolu.
(e corps est liquide, [iigéren'tenl huilenx. 11 est doné d'une odeur assez agréable
gqui rappelle cclle du silieate d'éthyle ordinaire. [l bout 4 2535238 degrés.
Sa densité de liquide & zéro est de 1,0196, & 19° elle est de 41,0019,
Sa densité de vapeurs a été trouvée égale 3 12,025 la théorie indique 11,86,
11 brdle avee une Namme delairante en répandant des fumées blanches de silice.
L'aleool agueus le transforme en produits bouillant i des températures élevées,
Lie gax ammoniac allaque cet éther et produit deux dérivés amidés,

S120 (OCHH# A=l et $i%0 (0GATI)(AzHe)e,

DISILICATE HEXAMETHYLIQUE
Si*0(0CHz).

Lorsqu'on emploie de I'aleool méthylique aquenx dans la préparation de I'éther
méthylique, il se forme, encore plus facilement que dans le cas de l'alcool ordi-
naire, des éthers siliciques bouillant i températures élevées. MM. Friedel ot Crafts
ont pu isoler 'un d'entre eux, le disilicate hexaméthylique, correspondant an dé-
rivé élhylique précédemment déerit.

Il se prépare hien plus facilement que celui-ci, et il suffit de quelques distilla-
tions fractionnées effectudes sous la pression ordinaire pour qu'on arrive  isoler
un produit bouillant & 201°-202°,5; ¢’est le corps cherehé.
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Le disilicate hexaméthylique Si*0{0CH®® constitue un liguide qui ressemble
beaucoup an silicate de méthyle ordinaire. 1l hout & 201°-2029,5.
Sa densité de liquide & zéro est de 1,441, sa densilé de vapeur a été trouvie
égale 4 9,19; théorie, 8,95,

TETRASILICATE OCTOETHYLIQUE

SHOH0CTE)R.

MM. Troost et Haulefeuille, en faisant réagir 1'aleool sur Poxychlorure S0
bouillant, ont obtenu un éther SPOYOCHY. Le produil obtenu distille entre 270
et 200°.

La densité de vapeur a été trouvée égale & 19,543 la théorie indique 18,55,

Cet éther est un liguide mobile.

Sa densité & zéro est 1,071; elle est de 1,054 & 149,5.

Il est trds soluble dans 1'éther et dans I'aleool. L'ean ne le dissout pas, mais le
déeompose lentement en éther et en alcool.

Lorsgu'on fait absorber du gaz ammoniac sec par une solution dans I'éther de ce
composé, il y a élimination partielle d’aleool et formation des deux composés

SO0 Axf1? el SO OCHE (AzH)>.

DERIVES ORGANIOUES MIXTES

[l existe un certain nombre de dérivés organiques du silicium, qui tiennent & la
fois aux deux grandes classes que nous venons d'étudier, ou qui ne se rattachent ni &
l'une ni & 'autre; nous les étudierons ici,

SILICIUM TRIETHYLOXETHYLE

Si{CAHE)E(0CEH).

(e eomposé, qu'on appelle aussi oxyde de silicoheptyle et d'éthyle, est 'un des
corps intermédiaires que l'on peut coneevoir entre le silicium éthyle et I'éther
silicique.
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Il prend naissance lorsqu'on fait agir lo zine éthyle et le sodium sur 1éther
éthylsilicique ordinaire. La réduetion s'opére difficilement, il faut chauffer long-
temps les matiéres ensemble. On l'isole par distillation fractionnée des autres
termes de réduetion qui se sont formés en méme temps.

(e corps est un ligquide houillant & 155°.

Sa denzité de liguide & zéro est de 0,841 4.

Sa densité de vapeur est ézale & 41,1; théorie, 11,0,

Si I'on réfléchit & la dillérence qui se montre entre I'énergie avec laquelle les
croupes éthyles el les groupes oxéthyles sont relenus dans les dérivés siliciques, on
prévoit de suite que lorsqu'on va soumeftre ce composé & diverses actions des-
troctives, c'est par l'oxélhﬁc qu'il sera attaqué. Cest en effet ce qui a lien,

Il est attaqué par lacide sulfarique eancentrd.

11 est attaqué par V'acide iodhydrique d'aprés 'équation suivanle :

Q[Si(CHHS)? (OCHS)] - 2(1) = [Si(C?H7)5]%0 - G - H20.,

L'ammoniaque aleooligue est sans action sur lui, méme i 250°.

I'eau le décompose & 2000 et parmi les produits formés se trouve le triéthylsili-
col Si(C2IE)(0H).

Le chlorure d'acétyle réagit & 180°; donne de I'éther acélique et le chlorure du
triéthylsilicol Si{G2H%CL

SILICIUM DIETHYLDIOXETHYLE

Si(CHHF*(0C ™),

Ce composé, qo'on appelle aussi éther silico-diéthylacétonuque, se forme en méme
temps que le précédent dans la réduction du silicate d’éthyle par le zine éthyle et
Ie sodium. Sa formule Si{CHE0CH®* montre que c'est en clfet le seeond terme
de réduction qu'on doit obteniv. 11 prend naissance aussi dans I'action du zing éthyle
et du sodium sur la monochlorhydrine éthylsilicique. 1l se forme évidemment ici,
tout d'abord, du silicium éthyltrioxéthyle; puis celui-ci est riéduit comme dans la
préparvation par le silicate d'éthyle.

Le composé Si (C211#)2(00H%* est lignide; il bout & 155%5.

Sa densité A zéro est égale 30,8752,

i densité de vapeur expérimentale est de 12,53 théorie, 12,1.

Il est insoluble dans U'ean, soluble dans I'alcool et dans Uéther.

Il w'est pas décomposé par I'acide sulfurique concentré (?) (il n’y est probable-
ment que soluble?).

Il w'est pas attaqué par 1'ammoniaque aleoolique.

La potasse Dbouillante, méme, n'agit que trés lentement en donnant  de lacids
silicupmpiuniquc. La réaction est par conséquent cnmp]cm; 'alcali agissant en
partie comme oxydant.
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Lacide iodhydrique attaque le composé; il parait se produire Poxyde de siliciom
digthyle Si(CH7)20.

Les chlorures d'acides {acétique et benzoique} agissant & 200° sur le composé,

arrachent un ou deux oxéthyles et substituent un on deux atomes de chlore,
d'aprés une équation telle que celle-ci =

RO e el A S e N R NG
Si(CAPP(0CTI)? 4= 2070, C1) = Si (CHHF)RC1 +-2 (GGW)

On obtient ainsi : 1° le composé Si(CRHE)2 (0CHF)C1 qui bout & 1487 ce corps
fume & Dair, il est décomposé par T'eaus; 20 le composé Si(CHF*CIE, qui bout &
129°; cecorps fume & Lair, il est décomposé par l'eau. Le produit de décomposition
est I'oxyde de silicium diéthyle Si{C21=)*0.

SILICIUM ETHYLE-TRIOXETHYLE

S (C21E) (G .

Ce composé qui a  découvert et éudié par MM. Friedel et Ladenburg est appelé
communément ether silicipropionique fribasique.

On peut en effet le considérer comme formé par la substitution d'un atome de
silicium & un atome de carbone dans un composé propionique qui soit & I'éther
propionique comme I'éther de Kay est i I'éther {ormique.

Le silicium éthyle-trioxethyle s'obtient comme les deux corps précédents en trai-
tant Déther silicique Si(0CH®)* par le zine éthyle et le sodium. C'est le premier
terme de la teansformation et celui qui se produit avee le plus de facilite.

On peut I'obtenir aussi en faisant agiv & chand le zine éthyle et le sodiam sur la
monochlorhydrine éthylsilicique Si(OCAHPPCL La réaction s'effectue sans difficulté
et 'on isole le produit par distillation [ractionnde.

Ce corps est liquide ; son odeur rappelle celle de I'éther silicique.

1l bout & 159°-160°.

Sa densité de liquide & zéro est égale i 0,0207.

Sa densité de vapeur a é1é trouvée égale & 6,92; théorie, 6,53,

(e corps est insoluble dans I'eau qui ne Pattaque gu'avee une grande lentenr.
Lorsqu’il reste exposd, pendant un certain temps, au contact de I'aiv humide, il
se transforme petit i petit en produits bonillant & des températures élevées. On
n'est pas encore parvenu i en isoler des corps définis.

I'aleool et I'éther le dissolvent sans l'altérer.

I acide sulfurique concentrd le décompose en s'emparant ies résidus aleonliques.

L'acide azotique ne l'oxyde qu'avec difliculté, et, pour que la destruetion de la
molécule soit compléte, il faut porter la température an-dessus de 200 degrés.
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La transformation la plus importante que puisse subir le silicium dthyle-tri-
oxéthyle est celle que lui font subir les alealis qui donnent naissance 3 I'acide éthyl-
silicique Si(C*H)0*H qu'on appelle communément acide silicopropionique. Cette
réaetion ne s'accomplit gu'avee une diffienlté trés marquée; aisi F'ammoniaque
aleooligque, la potazse aleoolique n'agissent quincomplétement. 11 faut avoir recours
i une lessive de polasse concentrée et chaude; une vive réaction se déelare an
moment de 'attaque et, finalement, on trouve les matitres disposées en deux couches:
on traite par I'ean qui dissout la presque totalité du produit. L'acide silicopropio-
nigue pent ensuite dtee préeipité par lacide chlorhydrique,

La transformation du silicium éthyle-trioxéthyle en acide éthylsilicique ou silico-
propionique s'effectue aves plus de [acilité par l'action de I'acide ijodhydrique
aquenx. Il suffil de chaufler doncement pour qu'il se produise de U'iodure déthyle,
de I'ean ot l'acide susdit,

Le perchlorure de phosphore attaque facilement le silicium éthyle-trioxéthyle. On
a isolé, parmi les produits formés, un compost Si(CH%(0CH#2CL.

Les chlorures ducides organiques (aeétique et benzoique) agissent plus dif-
ficilement. Les éthers aleooliques de ces acides se forment ainsi qu'un composé
qui parait &tre Si (CH5)CI5.

SILICIUM ETHYLE-TRIOXYMETHYLE

Si(CAHF)(OCHF).

Ce corps est appelé communément Ether méthyl-silicopropronique tribasigne,

On T'obtient en faisant réagir le zine éthyle et le sodium sur le silicate de mé-
thyle ou silicium oxyméthyle SijOCIF)*; il ¥ a remplacement d'un des groupes
oxyméthyles par un groupe éthyle du zine éthyle. La réaction s’accomplit & chaud
avee facilité, Ce corps est liquide, 11 bout i 12501269, z

Sa densitd A zéro est de 0,9747.

Ba densité de vapeur a été trouvée égale & 5,053 théorie, 5,1

Ce corps est beanconp moains stable que le précédent. 11 est insoluble dans 1'eau,
mais celle-ci I'attaque plus rapidement que le composé éthylique eorrespondant.
Les bases qui n'attaquaient celui-ci quavee difficulté le transforment plus aisément ;
el ainsi par une digestion de 12 & 14 heures avee de I'ammoniaque aqueuse, on
obtient une gelée formée d'acide éthvlsilicique o silicopropionique,

Il réagit trés vivement avee I'acide iodhydrique en solution aquense concentrée;

il se forme un produit solide (probahlament toujours le méme acide) et de Inioﬂure
de méthyle.
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SILICIUM METHYL-TRIOXETHYLE

Si(CH?) (0G5},

Ce corps est appelé communément éther silico-acetique tribasique.

On leblient en chaullant du zine méthyle, du sodium et du silicate déthyle
Si{0CEHYY, en tubes seellés, Il faut chaufler & des températures successivement
croissantes jusqu'd 300. 11 faut aveir soin d'onvrir lréquemment les tubes, car il se
dégage de grandes quantités de gaz. Il y a, comme on voil, substilntion d'un groupe
méthyle (CH%) & un des gronpes oxéthyles (002H) du silicate d’éthyle.

Le compose Si{CHAHOGAHER est liguide. [ bout & 145°-150°,

Sa densité a zéro est de 0,9285.

Sa densité de vapeur expérimentale est de 5,95 théorie, 6,1,

Il est insoluble dans Dleau, qui le décompose lentement. Il est soluble dans
I'aleool.

Traité par l'acide iodhydrique aguenx, il donne un corps solide, blane, qui
constitue l'acide méthylsilicique Si{CIIF)0*H, qu'on appelle communément acide silico-
acétique.

SILICIUM PHENYL-TRIOXETHYLE

Si(CEHE) (OCH)E.

Ce composé est appelé communément orthosilicobensoate d'éthyle ou cther
silicobenzoique tribasique. : e

On prépare ce composé en décomposant par Laleool le trichlorure de siliciam
phényle Si(CFIE)CI%. Les trois alomes de chlore sont remplacds par trois groupes
oxéthyles. : 3%

Le composé Si{CPH®)(OCH®) est un liquide incolore, doué d'une odeur éthérde et
pénétrante.

Il bout & 257° S

Ra densité est & zéro de 1,0155; & 10° de 1,0055, 11 est soluble dans Ie:L_her,
peu soluble dans Ialeool, presque insoluble dans Peau. Au contact de celle-ci, il se
transforme en produits bouillant i des températures élevées el gqui paraissent élre
des dérivés condensés, i la fois aleooliques el pheénylés.
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L'acide iodhydrique le transforme facilement en acide phénylsilicique Si{CoHE0e
on acide silicobenzoigue.

La potasse alcoolique dissout et décompose aisément le silicium-phényl-trioxéthyle
en donnant aussi naissance & 1'acide préeédent.

HYDRURE DE SILICIUM TRIOXETHYLE

Sil(OC2H)e,

Ce composé est appelé communément ether siliciformique (ribasique. 1l a ¢
déconvert ef étudié par MM, Friedel el Ladenburg, On voit aisdment (que ceé Corps
se rattache aux précédents par le remplacement d'un radical hydrocarboné par un
atome d'hydrogéne. On voit anssi qu'on peut le rapprocher de I'éther de Kay
CH(OC®H®®, en supposant que 'atome de charbon qui forme la elel de 1'édifice
moléculaire est remplacé par un atome de silicium.

On P'obtient en décomposant le silici-chloroforme par I'alcool éthylique rigoureu
sement absolu. On effectue cetle réaction en laissant tomber I'aleool goulte & goutte
el lentement dans le silici-chloroforme. 11 se produit un vif dégagement d'acide
chlorhydrique. Lorsque la quantité théorique d'aleool a éld ajoutde, c'est-i-dire
3 molécules pour 1 moléeule de silici-chloroforme, on chauffe doucement pendant
un petit moment, puis Uon distille en {ractionnant les produits. 1l importe d'opérer
a l'abri de I'humidité. Ce corps SiH(OC2H*)* est un liguide limpide; il est doué
d'une odenr assez agréable qui rappelle eelle du silicate d'éthyle. 11 bout & 134"
157", Ses réactions sont assez différentes de celles des corps pricddents. En effet,
cenx-li réagissaient exclusivement par leurs résidus alconliques ; tandis que celui-ci
contenant un alome d'hydrogéne, uni an silicinm et bien plus facile & séparer que
les radicanx hydrocarbonés, réagit aussi bien par cet hydrogéne que par les résidus
aleooliques. Ainsi 'eau le décompose lentement avee dégagement d'hydrogéne, for-
mation d'aleool et de silice.

L'ammaniaque, la potasse exercent une action destructive semblable, mais elles
Peflectuent avee plus de rapidité,

Sa vapeur est douée d'une inflammabilité assez grande, mélée i Iair elle détone
lorsqu'on I'enflamme,

La plus importante des réactions de ce composé est celle du sodium qui, grieed
un mode d'action inexpliqué jusqu'd présent, transforme le composé SiH(OCH®)
en hydrogine silicié gazeux et en silicate d'éthyle. Celte bizarre réaction a €lé
décrite en détail & propos de 'hydrogine silicié.
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TABLEAU

Le tablean suivant réunit tous les eorps précédents, et permel guelques compa-
raisons intéressantes :

Formules, Paint d'ébullition. Densité,
Si{ﬂ’l[‘]‘ ............ 15205 854
G BRTTIEL |G P 1539 01,8403
Si{CHMHOCH:. . . . . . . . 15508 0,8752
SUCTH(OCH. . .. .. . . 1597, 0,9207
S LT S e R 165%,5 0, 9676
Si{CH)OCH)5. . . .. . .. 1958 )00 o - 0,9747 i3
Si{CH)OCHEY. . .. . . . . 159051 077 0,9207
SHOCHRP. . .o ... . .. 1567 ‘( &
e ! 29 0,928
SHCHENOCHS . . . . .. g ! h3388
SHCH OO, . .\ » 2o vs 159%5 {115 0,9207
SiCHE OGS . . . . . . . . 2570 10135

On voit dans la premiére partie du tablean, oi tous les corps renferment la méme
quanlité de silicium et d'éthyle, mais oh des alomes successifs d'oxygéne sajoutent,
combien est faible I'élévation du point d'ébulliten pour chaque atome d'oxygine
ajouté. On voit aussi que la densilé augmente en méme temps que laddition
doxygine.

En comparant la deuxiéme et la troisifme partie du tableau, on voit que 1'éléva-
tion du point d'ébullition, & chaque augmentation d'un groupe CHY, estle méme, que
eelte augmentation & effectue dans un radical hydrocarboné uni au silicium ou dans
un vésidu aleooligque,

On voit aussi que dans ces deux cas la densité diminue pendant que le poids
moléculaire augmente.

HYDRURE DE SILICIUM TRIETHYLE

Si(CHHEH.

Ce composé est appelé communément fhydrure de s:'ﬁmhe;:dyje:,_l! p]‘ennl:ll’nnis-
sance dans I'action du zine éthyle et du sodium sur Poxyde de silicium tricthyle
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[SH{CIHPP0. La réaction selfectue aveo n?.nergie; elle donne naissance 3 dg silicium
éthyle ordinaire Si(C2H®)* et an corps en question. Sa formation résulte d'une élimi-
nation non seulement 'ean, mais d'éthyléne.

L'hydrure de silicium triéthyle est liquide; il est doud d'une odeur qui rappelle
celle des hydrogarbures du pétrole.

11 bout & 107"

Sa densité 4 zéro est de 0,7510.

Sa densité de vapeur expérimentale est de 4,10, la théorie indique £,01,

Ce corps est insoluble dans 1'eau, soluble dans Ualeool et dans I'éther.

L'existenee dans sa molécule d'un atome d’hydrogéne uni au silicium le doue
de propriétés assez énergiques.

Ainsi I'hydrure de silicium triéthyle est attaqué avee violence par 1'acide azolique
fumant dés la température ordinaire. Il est dissous par acide sulfuvique fumant, qui
Tattaque en dégageant de T'acide sulfurenx. Lorsqu'on étend d’eau, on voil se sé-
parer une huile constitude en majeure partie par de 'oxyde de silicium triéthyle
[Si(C2H#]*0 dans les portions inférieures on trouve du tridthylsilicol SifC2HE)F0H)
en faible proportion.

Le brome réagit aves une grande énergie; il y a dégagement d'acide bromhydrique
et formation du bromure de silicium triéthyle Si{C1*FBr,

CHLORURE DE SILICIUM TRIETHYLE

Si[C2HE)0]

Ce corps, qu'on appelle souvent chlorure de silicoheptyle, prend naissance
lorsque l'on fait réagir le chlorure d'acélyle sur le silicium triéthyle-oxéthyle
Si{C2H#)*(0C2H®). Pour effectuer cette réaction il faut chauffer & 180%; en purifiant
par distillation on obtient de I'éther acétiue et le corps mentionné.

Le chlorure de silicium triéthyle Si(C*H®)*Cl constitue un liguide fumant & lair.

Il bout & 143%,5.

Sa densité de liguide & zdéro est de 0,9429,

Il brile avee une flamme verdilre en laissant un résidu de silice.

Il est déeomposé lentement par I'eau. Sa solution aquense donne immédiatement
un précipilé de ehlorure avee le nitrate d'argent.

L'alenol froid ne parait pas attaquer. L'ammoniaque la décompose immédiate-
ment en donnant naissance aun triéthylsilicol Si(C2H*F(0H).

Le bromure de silicium triéthyle. Si(C2H% Br possiéde des propriétés tout d fait
analogues & celles du chlorure. Il s'oblient en traitant par le brome {"hydrure de
silicium triéthyle Si (G711 Clest un liquide jaunditre, famant & I'air, bouillant
i 1590165
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HYDRATE DE SILICIUM TRIETHYLE
OU TRIETHYLSILICOL

Si{C*HY)s (OH).

Cet important dérivé du silicium a été déeouvert par M. Ladenburg. Il présente
le grand intérét de posséder une fonetion nettement aleoolique, quoique le résidu
d'eau dont I'hydrogéne est Sthérifiable soit uni i I'atome de silicium. C'est en somme
un aleool silicique tertiaire, ainsi que le montre la formule développée suivante :

(1)
(C2H1#) — Si — (OH)
(C21)

En fait de dérivés de cet alcool on connait I'éther méme, produit par perte d'eau,
c'est T'oxyde de silicium triéthyle (G215 8i — O — Ri(C2HF).

On connait I'éther éthylique, qui n'est autre que le silicium (riéthyle-oxéthyle
(C201%)® Si(OCHE) ;

Les éthers chlorhydrique et bromhydrique, qui ne sont autres que les chlorure
et bromure de silicium triéthyle Si{G2H=7 CI et Si{CH*) Br;

L’éther acétique Si(C’lla}S(ﬂU’H“U]:

Le dérivé sodique 31(CA1*) ONa.

Pour préparer le tridthylsilicol on décompose le chlorure de silicium triéthyle par
I'ammoniaque aqueuse; il faut avoir soin de refroidir la liqueur, car tout échaufle-
ment, penlant que la réaction s'effectue, produit une déshydratation partielle avee
formation d'une quantité correspondante d'oxyide de silicium tridthyle.

On peut encore employer 1'éther acétique Si(CHH(0CE0), quon déeompose
d’abord par I'eau, puis par ¢bullition avec une solution trés étendue de carbonate de
soude. Dans le premier comme dans le socond cas, le triéthylsilicol vient surnager
la liqueur agueuse & I'état de couche liquide insoluble. On décante cetle couche,
on la distille et on recueille ce qui passe vers 1557

PROPRIETES

Le triéthylsilicol se présente sous l'aspect d'un liquide huileux incolore; il est
doug d'une forte odeur camphrée.
Il bout & 153°-154%
Sa densité i zéro est 0,8709, fEc
Sa densité de vapeurs a €1é trouvée égale i 4,50, puis & 4,67; la théorie indique
4,57,
18
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Ce corps est nsoluble dans 'eau, soluble dans 1'alcool et dans 1'éther.

Il brile avee une flamme éclairante.

Il n'est pas atlaqué par I'acide chromique ni par le permanganate de potasse.

Il réagit sur P'anhvdride phosphorique en se transformant en oxyde de silicium
triéthyle qu'on isole par addition d'eau, dessiccation et rectification.

Il agit de la méme fagon sur 'acide sulfurique concentrd. Cetle réaction a ceef
d'intéressant qu'elle est véversible; en effet, si l'on dissoul de 'oxyde de silicinm
triéthyle dans de 1'acide sulfurique concentré, qu'on étende d'ean, qu'on sépare la
couche hoileuse et quon Ia distille, on y tronve nne certaine quantité de triéthyl-
silicol produit. Il y a done eu Jd un phénoméne d'hydratation analogue & la déeom-
position de Pacide ethylsulfurigue par Peau avee régénération d'aleool éthylique.

L'acide sulfurique fument agit d'uwne facon différente; la réaction est vive i
chaud, il ¥ a dégagement de gaz combustibles d'acide sulfureux et formation d'acide
éthylsilicique ou silicopropionique Si{G2H0#.

Le brome n'agit pas i [roid sur le tridthylsilicol ; & ehaud il est absorbe et il
se dégage de 'acide bromhydrique. Le dérivé bromé n'a pas pu étre isolc; il se
décompose & la distillation.

Lorsqu'on chanffe i 180°-200° une solution aquense concentrée d'acide iodhydrique
aves le teidthylsilieol, il parait se former 'oxyde de silicium didthyle SiO(CE)* et
de I'hydrure déthyle.

Le sadium se dissout dans le triéthylsilicol on mieux dans sa solution éthérée en
décageant de U'hydrogéne. 1l se dépose au boul d'un certain temps une masse
blanche, déliquescente ; elle est généralement amorphe, mais on I'a cepamlanl oblenu
aussi cristallisée en prismes 3 4 pans. Cest le dérivé sodique Si{C*H%) ONa. De
méme que les alcoolates ordinaires il posséde la propriété de fixer I'acide earbo-
nigue pour former un composé particulier. Ainsi, si Uon fait passer un courant de
ee gaz dans la solution éthérée du dérivé sodigque, on obtient le composé Si(C*H*
0C0*Na sous forme d'une matidre blanche, amorphe, déliquescente, trés instable.

L'ean la déeompose en carbonate de soude et silicol. La chaleur la décompose en
carbonate de soude et oxyde de silicium triéthyle.

RCETATE

Le chlorure d'acétvle véagit vivement aprés quelques minutes sur le tricthylsilicol,
mais on n'a pas pu par ee procédé obtenir i I'état pur acétate qui s'est formé.
Lorsqu’on vent abtenir ce composé, il faut chanffer & 2502 I'anhydride acélique avee
le silicium triéthyle-oxéthyle; il se forme d'une part de I'acétate d'éthyle et daulre
part lacétate du silicol Si{CIEPR(0CEH0).

Cet acélate est liquide; il est doué d'une odeur éthérde légérement camphrée.
11 bout & 1680,

Sa densite i zéro est 0,9059.

Sa densité de vapeur expérimentale est 5,70 ; théorie, 6,02.

Il est décomposé par ean.
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OXYDE DE SILICIUM TRIETHYLE

[(Si(C2H19))70.

On appelle aussi ce corps oxyde de silicohepiyle. On a vu que c'est Péther formé
par la déshydratation duo triéthylsilicol. Il se produit avee une grande facililé ot dans
un grand nombre de réactions. Ainsi, il prend naissance foutes les fois guune
réaction qui devrait produive le triéthylsilicol &’effectue avee échauflfement en pre-
gence d'un corps tanl soib pen déshydratant: il se forme en vertu de réactions
moins réguliéres lorsqu'on décompose le silicium éthyle bromé par la potasse on le
silicium éthyle biehlordé par I'acétate de potasse. 1l se forme en petites quantités
dans la préparation du silicium éthyle. Il se forme encore dans la réduction du
silicium triéthyle-oxéthyle par 'acide iodhydrigue. Enfin il prend naissance, en vertn
d'une double décomposition régulitre, lorsqu'on traite Poxyehlorure de silicinm
(SICIP)E0 par le zinc éthyle, et quon chauffe & 180-200°.

Le procédé de préparalion qui parait exiger le moins de dépenses de temps el
de produils longs & préparer est celui qui consisle & traiter soit le dérivé hromé
du silicium éthyle par la potasse, soit le mélange des dérivés monochlorés et bi-
chlorés par Tacétate de potasse. Dans tons les cas, aprés avoir élendu d'ean ponr
ponvoir recueilliv le liguide silicique insoluble qui vient 4 la surface, on traite
celui-ci par acide sulfurique concentré, qui dissout Poxyde de silicium tricthyle.
On élend d'ean; on recueille la couche qui vient surnager et 'on rectific & point
fixe. ;

L'oxyde de silicium triéthyle (CH)*8i—0—Si(C*H®) est un liquide huilenx.
Son odeur, assez souvent désagréable lorsqu'on le prépared 1'aide des dérivés hromés
ou chlorés, est due 2 des impuretds, caril ne la posséde pas lorsqu'on le prépare
par d'autres procédés,

1l bout & 232-2550 d'aprds certaines donndes; i 224-229 daprds d'autres.

Sa densité i zéro est de 0,8851.

11 est insoluble dans l'eau, soluble dans I'acide sulfurigue concentré. L'ean le
précipite inaltéré de celle solution, & I'exception d'une pelite proportion qui s'est
hydratée et transformée en Lriéthylsilicol.

L'acide iodhydrique en solution aqueuse concentrée parait le translormer en
oxyde de silicium diéthyle SiO(C2H")*. "

11 est attaqué & chaud par le chlorure dacétyle avec formation d'acctate de sili-
cium tridthyle Si{GH*)HOCHI0) et de chlorure de silicium triéthyle Si(C2H%ECL
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OXYDE DE SILICIUM DIETHYLE

Si0(CeHs).

Ce corps est également appelé oxyde de silicopeniyle et silicodiéthylacétone,
1l été oblenu dans plusieurs réactions, mais ses propriéiés exactes sont encore
assez peu définies.

Un corps dont la composition répond & eette formule a d'abord été obtenn par
MM. Friedel et Crafls en oxydant incomplétement le silicinm éthyle SijG2HE. On
sail que ceeorps résiste énergiguement aux agents d'oxydation. Néanmoins, lorsqu'on
le fmt howillic pendant (ris lﬂngtumps dans un appareil i reflux enbiérement en
verre avee de U'acide azotique fumant, on voit une certaine quantité de vapeurs
nitreuses s¢ dégager. On lave & U'eau; on traite par I'éther, dans lequel la majeare
partie du produit est soluble. On obtient ainsi, aprés filtration et évaporation de la
liquenr éthérée, un liquide visqueux qu'tl n'a pas été possible de distiller. Les
nombres que ce corps a fournis & ['analyse s'accordent sensiblement avec la
formule Si{C2H)®.

M. Ladenburg a obtenu un corps analogue en décomposant par U'ean le di-
chlorure de silicium diéthyle Si(C*H*PCIE. Une double décomposition réguliére
s'effectue, un atome d'oxyzéne venmant se substituer & deux atomes de chlove.
Le corps oblenu dans eetle véaction se présente sous la forme d'un sirop épais
inodore, ne se solidifiant pas & — 13°, bouillunt bien an deld du point d'ébullition
du mercure. Une analyse conduit approximativement i la formule ci-dessus. Traité
par la potasse, il se transforme en acide éthylsilicique (silicopropionique) et acide
acéligue,

Le méme corps parait se produire en méme temps que liodure d'éthyle par
action d'une solution aqueuse concentrée d'acide jodhydrique sur le composé
Si{C2HE)3(0CHA

Un voit que les propriétés de ce corps sont encore Wrés mal connues ; il est pro-
bable, mais non démontré, que les différents corps obtenus sont identiques. Rien ne
prouve non plus que l'on n'a pas affaire 3 un polymére de la formule ei-dessus.

ACIDES ORGANOSILICIQUES s

On connait plusieurs dérivés organiques du silicium gui possédent des fonctions
acides et contiennent en méme temps des radicaux hydrocarbonds dans leurs mo-
lécules. On peut les considérer soit comme dérivant de 1'acide bisilicique SiO(OH)*
par substitution d'nn radical hydrocarboné monoatomigue & I'un des oxhydryles;
soit comme dérivant de divers acides organiques par substitution d'un atome de
silicium au carbone dans le groupe fonctionnel COH.
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ACIDE METHYLSILICIQUE OU SILICO-ACETIQUE

(CHF)Si0eH.

Ce composé s'obtient en traitant le silicium méthyle-trioxéthyle Si(CH®)(0C*H)®
par une solution aqueuse et concentrée d'acide iodhydrique.

C'est un corps solide, amorphe, combustible, insoluble dans I'enu et dans 'éther.
Il est soluble dans les alealis concentrés.

Les nombres que I'analyse assigne ponr sa composition sonk voisins de ceux théo-
rigues, mais indiquent la présence d'un petil exees de silice.

ACIDE ETHYLSILICIQUE OU SILICOPROPIONIQUE

(G2 Si0%H,

(e composé s'obtient en décomposant le silictum-cthyle-trinxéthyle Si{C21)(OCA)
soit par une solution de potasse soit par une solution aqueuse el concentrée d'acide
iodhydrique. Dans le cas ot F'on emploie I'acide iodhydrique, il faot chauller dou-
cement, el la réaction s'accomplit suivant |'équation suivante :

i (A1) (OC)? - 301 = Si(C2HS)0°H - 5CL + 0.

Si I'on emploie la potasse pour préparer cet acide, an voit le eorps silicié se dis-
soudre dans la lessive alcaline: on acidule alors trés légérement la lumeur par
I'acide chlorhydrique, ce qui détermine la préeipitation de Pacide silicopropionique.
I parait bon d'ajouter du chlorhydrate d'ammoniaque i la solution, puis de neutra-
liser simplement par 'ncide ehlorhydrique.

L'analyse des produits abtenus par ces deux mailes de décomposition indigue que
le corps n'est pas tout & fait pur. La quantité de silice oblenue est toujours en
léger exeds sur la valeur théorique.

On a obtenu un acide & peu prés pur & laide du silicium éthyltrioxyméthyle
Si(C*1%) (OCHE)*; par une digestion de 24 heures avee de I'ammoniagque aquense, il
se transforme en une gelée transparente, fournissant par dessiceation & froid sur I'a-
cide sulfurique une poudre hlanche qui constitue I'acide & pen prés pur. Ce dernier
procédé lent s'appliquerait probablement aussi an composé éthvlique, lequel est
plus commode & préparer que le composé methyligue.
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La constitution de cet acide se développe de la facon suivante :

ClF— CIE—58i—0—H

L'ucide éthylsilicique ou silicopropionique constitue une poudre blanche insq-
luble dans Uean. [l est combustible et brille en noircissant. Il est soluble dans 13
potasse et peul étrve précipité de nouveau de celte solution par Facide ellorhydrique,
La solution potassique, presque neutre, produit un préeipité jaundtre avec 'azotate
d'argent ; ce précipaté est soluble dans I'ammoniaque. Les propriétés de eetintéressant
acide n'ont élé éludiées, comme on voil, que d'une fagon Lrés pen détaillée,

ACIDE PHENYLSILICIQUE OU SILICOBENZOIQUE

(CETIE)S10°1.

Ce composé s'obtient : 1° en déecomposant le trichlorure de silicium phényle
Si{CHE)CE par ean on Pammoniague; 2@ en trailant le silicium phényltrioxéthyle
SHCUHE(OCHIT® par une solution aqueuse et concentrée d'acide iodhydrique. La
réaction qui s’effectue est la méme que pour le composé précédent. L'acide silico-
benzoique se présente, lorsqu'il est see, sous Paspect d'une poudre blanche presque
insoluble duns I'ean; il est un pen soluble dans I'aleool, assez soluble dans I'éther.
Il est soluble dans les lessives alenlines.

AKHYDRIDE

Lorsqu'on le dissout dans une solution de potasse faite dans I'alcool absolu, que
I'on traile cette solulion par un courant de gaz carbonigque, puis (qu'on évapore an
bain-marie la liquenr filtrée, on obtient finalement une masse cassante. On purifie
ce produil par des lavages 4 I'sans on le séche & 1009 II constitue alors I'anhydride
silicobenzoique ou phénylsilicique [Si(CEH#)0]:0.

Cet anhydride est fort pew soluble dans I'eau, un peu soluble dans I'aleool ; il
est plus soluble dans I'éther, qui 'abandonne par I'évaporation en masses sphériques
vilrenses et Lransparenles.

Lorsqu'on ehauffe ce corps il fond d'abord simplement, puis, si I'on chaulfe plus
fort, il se détruit, émet des vapenrs combustibles et laisse un résidn noir.

Cet anhydride est soluble dans la potasse, et la solution n'est pas précipitée par
I"acide ehlorhydrique. Ce n'est que quand on ajoute de 'ammoniaque que celle-ci
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détermine la précipitation d'acide phénylsilicique ou silicobenzoigue. 8i U'on dvapore
la solution potassique, puis qu'on chauffe le résidu, il distille de 'ean et de la
benzine.

ACIDE CRESYLSILICIQUE OU SILICOTOLUIQUE

(CTHTSI0°H.

0On obtient ce eomposé & 1'aide du trichlorure de silicium crésyle Si{CTHTCE. Ce
corps est décomposé lentement par I'eau pure, trés vite par eau ammoniacale, et
donne naissance 3 un produit blane, insoluble dans P'ean. soluble dans I'éther. La
solution éthérde I'abandonne sous forme d'une huile qui se concréte pen d pen en
une masse amorphe et dure; cette transformation est plus rapide si Pon chaufle au
bain-marie. Séchée a 1007, cette substance donne i analyse des chifives intermé-
diaires entre ceux qu'exigent les formules de l'acide crésylsilicique Si{CTHT)0H et
de son anhydride [Si{(7H7)0]0. Aprés dessiceation & 200°, I'analyse fournit les
nombres qui concordent exactement avee eette dernire formule.

L'acide erésylsilicigue S{CTHY0?L est un corps blane. 11 fond wers 150" sans
décomposition. Il se transforme totalement en anhydride vers 200°. Chauflé plus
fortement, il se décompose mais moins facilement que acide phénylsilicique, auquel
il ressemble du reste beaucoup par son aspect el toutes ses propriéiés.

1L esk insoluble dans l'eau, soluble dans 1'éther. 11 se dissout avee facilité dans la
potasse agquense lorsqu'il n'a pas été fondu.

ANHYDRIDE MIXTE ACETOSILICIQUE

3 Si(0CHAO).

Ce composé est communément désigné sous le nom d'anhydride mivle silica-
acétique; il vaut mieux adopter le nom ('acétosilicique, car Pautre préte I&_conﬂl—
sion avec le corps qui a ét¢ désigné ici sous le nom d'acide méthylsilicique ct
qu'on appelle communément acide silico-acéligue.

L'anhydride mixte acétosilicique est diffieile & elasser d'une fagon convenable, car
il n'est I'analogue par sa fonction d’aucun des autres dérivés organiques du siliciun.
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La nature électronégative des résidus acétiques qu'il contient le rapproche surtout
do tétrachlorure de silicium.

Ge corps a été découvert par MM. Friedel et Ladenburg et s'obtient en faisant
réagir le tétrachlorure de silicium soit sur I'acide acétique cristallisable, anquel cas
la réaction s'effectue suivant 'dgquation

SiCl* 4 4(C2H*0)® = 8i(0C*HF0)* = 41Cls
soit sur I'anhydride acétique, et la transformation s’effectue comme il suit :
SiCI* 4 4{CH0)*0 =Si(0C*H*0)* 4 C*H°0CL.

La meillenre maniére de réussir la préparation consiste & employer un mélange
d'acide acétique monohydraté et d’anhydride aeétique. On ¥ ajoute un peu moins de
la quantité théorique de chlorare de silicium, et 'on chaufle le tout dans un ballon
surmonté d'nn appareil destiné & condenser les vapeurs et & les [wirve refluer dans
le ballon. On fait bouilliv aussi longtemps qu'il se dégage de I'acide chlorhydrigue,
Par refvoidissement on obtient quelquefois immédiatement, quelquelois seulement
aprés un certain temps, une belle cristallisation d’anhydride mixte, On décante
I'excés d'anhydride acétique et le chlorure d'acétyle formé. On lave avec de I'éther
parfaitement desséché. Il suflit ensuile de faire passer un courant d'air sec sur le
produit pour 'obtenir pur.

L'anhydride acétosilicique se présente en eristans ou masses eristallines d'un hean
blane. C'est le seul dérivé organique de silicium qui ait é¢ obtenu cristallisé, Le
systeme cristallin n'a pas pu itre délerminé avee exactitude, cependant plusieurs
échantillons ont montré des prismes quadrangulaires surmontés d'un octaédre aigy
placé sur les aréles du prisme.

Ce corps ne peut pas étre distillé sous la pression atmoesphérique. Vers 160 ou
170 degrés, il y a décomposition, distillation d’anhydride acitique et il reste un
résidu formé de silice hoursouflée. On peut le distiller sous pression réduite : ainsi
sous une pression de 5 & 6 millimétres de mercure il passe & la distillation, sans
décomposition, & 148°. On I'obtient aussi en maszes blanclies cristallines qui fondent
vers 110 degrés,

(e corps est extrémement avide d’ean : une partie de ce liquide tombant dans
I'anhydride mixte, y produit le broit d'un fer rouge plongé dans I'ean. 11 se forme
de I'acide acétique ct de la silice gélatineuse.

L'anhydride acétosilicique est décomposé par I'aleool avee production d'éther
acétique el de silice gélatineuse. 1l se dissont dans I'éther anhydre sans dire détruit
par ce dissolvant et cristallise par le refroidissement d’'une solution chaude. Si l'on
chaufle la solution éthérée & 200° dans un tube scellé, il se produit une décom-
position de la moléeule en silice et anhydride acétique; il ne se forme pas d'éther
acélique ni d'éther silicique.

Le gaz ammoniac sec transforme 'anhydride acétosilicique en acslamide et siliee
biydratée.

Lorsqu'on emploie pour la préparation de I'anhydride mixte de l'acide acétique
Jégbrement aqueux on oblient une masse gélatineuse qui doit renfermer les anhydrides
mixtes correspondant aux acides polysilicignes.
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Siliciure de magndsium {Woehler), — Préparation. — Emploi pour obtenir Uhydrogéne silieis. —
Composition, Awn. de plys. ef de chim,, 5 sévie, L LIV. — Bull. de la Soc. ehim_, t. VI,

Silicture de mangantse (Woeliler), Peéparation. — Propridiés. — Action de 'acide Ouorhydrique,
Aun. de phys. ef de chim., 3* série, t. LTH, L LIV el t. LIX.

Silicivre de fer, Bufl. de la Soc. chim., t.;'.\;l.\[l.

Etude ealorimétrique des silicivres de fer &0 de manganise (Troost et Hautefeuille), Aun. de phys.
el de chim., 5° série, t. IX. Compt. vend., t. LXXXL — Bull. de la Soe, chim. 1. XXV,

Le silicium dang 1a fonte et dans V'acier, Compt. rend.. t. LXIL Etal, répartition ot dosnge, dnn.
de phys. et de chim., 3* série, L. LII, 4® gérie, L. XXIL; 5 Hl'_‘J'ic, L. ¥V; — Bufl. de la Soc.
chim., t. I, t. VI, & XIIL, to XXIT, v XXIX, 1. XXXIV, . XXXV,

Siliciure de cuivre, préparation par fusion des éléments, Anm. de phys. el de eliim., 5 sérig,
t. EXVII, — Peéparation par Faction de Uhydrogdng silicid sure les sels de cuives, mdme recuedl,
t. LIY.

Silicinre d'argent, Ann. de phys. el de chim., 3* gérie, L LVL

Siliciure do platine (Doussinganlt), Compt. rend., t. LXXXIL — Ann. de phys. el de chim.,
B série, . VIIL

Méme sujet, Bull. de la Soe. ehim., t. XXV et t. XXVL

Silice.

Sur les différents états de la silice (I, Rose), Silice cristallisée, quartz, silice compaete, silies
amorphe. — Sur les différences qui caractérisent la silice eristalhisée et les silices amorphes. —
Influence d'une température de 20000 sur les diverses voridtés de silice. Anmn. de phys. ef de
chim., 3 série, t. LVIIL. -

Fusion de la silice dans un ereuset de graphite (Deville), A, de phys. et de ehim., 4 strie,
t. XL¥L.

Bur le dimorphisme de la silice eristallisée, Compt. rend., t. XLVII et t. LXYILL

Densités de la siliee amorphe el crislalline, Pr.rgytudoiﬂ‘"a’ Ann., t TXVI &L £ LXVIIL

Sur les méthodes employées pour foire cristolliser la silice (Roze), Awn, de pliys, el de chim.,
t. L¥IIL.

Titudes sur la cristallisation de In silice par voie siche [Hantefeuille), Compt. rvend., 1. LXXXVL

Reproduction de la tridymite, du quartz, Bufl. de fa Soc. de min., 1. L

Reproduction artificielle du quartz (Sénarmont), Aur. de phys. ef de clim., 3¢ série, L XXXIL

Reproduction du quarz (Friedel et Sarrasin), Bull. de fa Soe. wdn., L 111

Tridymite, PoggendorfCs Annalen, . XXX, b CXXXY, L CXXXVIIL t. CEXXIX, t. CXL.

Asmunnite, Bull. de fa Soc. Min., b L ot Poggendorfs Annalen.

Sur les élats isomériques de Pacide silicique el sur la polyalomicité des acides (Fremyl, Compl
rend., t. LEIV, dun. de phys. el de chim., 5 série, t. XXXYII[.

Silice colloidale (Graham). — Preéparvation de Uacida silicique soluble par dialyse. Propriéics, Fog—
gendorffs Aunnlen, t. CEXIIL, ot Ann, de phirs, et de chim., 5 gbrig, t. LXY.

Peetisulion, hydrate hquide et hydrale sélatinenx ; hvdrosol et h‘]’dI‘OECI- — Aleosol et alcogel, —
Sulfogel. — Action de la glyedrine, méue recueil, 4° série, t, 1L

Silice hydratée. — Divers étals. — Constitulion des Lydrates el des sels. — Formules, Repertoire
de chimie pure, t. 11, . 1V et t. Y. — Badl. de Ta Soe. elime., . VL, . X1X. t. XXXVE

Préparation d'ila‘dl‘utes silicique a I"état pulvérulent et Eélaiinuu!: Ann. de phys. el de clifm., 5 s
rie, t. LYIIL

Siliee provenant de la décomposition du sulfure de silicium par Pean (Fremy), Anm. de phys, et de
cftim., 5 série, 1. XXXVIIL

Sur: les propriébés de la silice (Doveri), dnn. de phya. et de chim., 3 série, L. XXI.

Sur I'hyalile et sur los opales (Fremy), Ann. de phys. et de chim., 5* strie, t. XXXVIIL

Swr I'hyalithe el Uhydrophane (Ebelmen), Compl. rend., t. XXI et i, XXV. ’

Hydrate silicique, transporent obtenu par Izclion de Facide oxalique sur les silieates alealing (Monier),
Compt, rend., . LXXXY, t. LXXXVL
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Sur un état particulier de la silice {Marchand), dnn. de plys. ef de chom., 5 série, ¢ L.

Sur certaings allérations des azates et des silex (Friedel), Compf. rend., L. LXXI.

Production électrique de la silice hydratée (Beequerel), Compt. rend., t. LI

Chaleur de combinaison du siliciom avec loxygéne (Troost el Hautefeuille), Ann. de phys. et de
efime., be sirie, L IX. — Compt. vend., 1. LXX, et Bull. de fg Soc. chim., t. XIII.

Chaletr dégazée pendant la neutralisation de la silice par la soude {Thomsen), Poggendorffs Anna=
den, 1. CXARTX.

Chalear dégagée par la réaclion de Pacide Noorhydrique sur la silice [Thomsen), Poggendorfi's
Annalen, t. CXXXIX.

Sor une combinaison dacide phosphorique et de silice par MM, Hautelenille et Margoltet, Compt.
rend., t. XCVI.

Action de la silice & haole températuie sur le carlonate de soode (Mallard), Compt. #end., L LXXV,
et Aun. de phys. et de eliim., 4° série, t. XXVIIL

Action de la silice sar les Quornres d'aluminiom et de zircontum, Ann. de phye. ef de chim.,
4% série, L. V.

Solubilité de la silice dans le carbonate de sonde. Aéperioire de chimie puve, L. 1L

Solubilité dans 'seide chlachydrique, méme recueil, . 11, ot Reépertoire de chimie appliqude, L. 1.

Action du polassium sur la silice, Répert. de chimie pure, . 111

Aetion du perchlorure de phosphore, méme recusidl, 1. L.

Action des carbonates alealing, méme recuedl, t. 111

Silive gélatinense employde comme membrene de dialyse, Bull, de la Soc. ¢him., 1. XXXIIL

P'ouvoir absorbant de lu siliee préeipitée, — Powvoir absorbant des silices solides pour les coulenrs
d'aniline, Bull. de le Soc. elidme., 1. XXXIIL

Sur la verse des blés et la silice (Gueymard), Compt. rend , t. XLIX.

Sur Pdpuisement do ol en silice soluble considéré comme cause de la verse des blés (Régimbeau),
Compt. rend., 1. L.

De importance de la silice dans les terres i blé (Bousquel), Compt, reied., b XLIX.

La verse des blés ol la silice {Isidore Pierral. Compt. rend., 1. LXIIL

Importance de la silice pour la nutrition de lavoine, Ann. de phys. el de chim., 3¢ série, . XXX

Purification du jus de betterave par I silice, Bull. de la Spc. efrim., 1. XXXV,

Puariz.

Mémoire sur la eristallisation et la structore intérieure du quartz et de ses variélés (Descloizeans),
Anwm. de p.’iys. el de chine., 3 série. L XLV, el Compl. renel., L XLVIL.

Becherches physiques et cristallographiques sur le quorls (Descloizeanx), Compl. rend., t. XL.

Sur les anomalies que présentent les eristaux de quartz, Anw. de phys. of de chim., 5 série,
1. XLIX.

Sur la coloration du quarts enfumé, Amn. de phys. ef de ehim., i série, 1. XXV

Sur la densité du quartz, Ann. de phys: el de chim., 4° série, t. 1L

Sur la densité du quarte aprés fusion (Ch. Sainle-Glaire Deville), Compt. rend.. L XL,

Sur la densité du quartz, Poggendor{”s duwnalen, t. CXXL

Chalenr spécifique du quarts, Poggendorff's Awnalen, 1 CXX. v

Conductibilité pour la chalenr, dun. de phys. o de chim., & strie, t IXIX.

Etudes sur In dilatation du quartz sous linlluence de Ia chaleur {Fizeau), Aurn. de phys. ef de
chim., 4 séria, t. II, et 4° série, t. VIII. -]

Dilatalio;t du quartz sous Uinfluence de la chalear, Poggendorif's Annalen, t. CXXIIL L CXXYIIL,
t. CXYXY. =

Coelficient de dilatation du quarts dans la direction de Uaxe, Poggender(f's Annalen, b CVI.

Coefficient de dilatation cubique du quartz {Thoulet), Compt. rend., % 1

Vitesse de la Jumidre dans le quarte, Amn, de phys. et de chim.. 4 sirie, L XXV.

Tndiees de véfraction, Ann. de phys. et de chim., 4* sirie, b 11 - o

Indices de réfeaction pour les raies de Frounhofer, Poggendorffs dnnalen, L. CXIl, ett. CXL

Variation dos indices de réfraction aves la température, Poggendorff's Annalen, 1. CXXIIL

Recherches sur la double réfraction du quartz dchanfié, Anie. de pﬁys,l ef ri'_c chim., §° série, t. 1L

Pouvoir rolatoire du quarts, Anm. de phys. el de cm'm.: S'_st':rie, 1. XXXIV. PRk

Dispersion de la lumiére par la rotation du plan de polarisation, dnn. de phys. et de chim., 4 sé-
rie, t. I1L

Yariation du powvoir rolatsire du quartz avee la température (Joubert). : 2 ;

Inlluence de r:cumpmssirm sur Iulf» propribtés aptiques, Aun. de phys. et de chim, o sitrie,
L. LVIL : : ; [ dortfs

Telation entre la forme extérieare des eristauz de quorts et leur pouvoir rotatuire, Poggen

Annalen, L. CXXXYIL
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Sur la pidzo-dlectricité dn quartz (1. et P. Curie), Bull. de Iz Soc. T R O | Compt, rend.
t. XCI, t. XCII, t. XCUL Journal de physique, 1381, :

Pyro-éleetricité du quartz (Friedel), Bull. de la Sec. mun., L. 1L

Prro-tlectrivité du quartz (Hauckel), Poggendorffs Annalen,

Pyro-Glectricité du quartz (Friedel el Coviel, Budl. de fa Soc. wwin., £V, el Compt. rend., t. XCVI.

Pyro-électricité du quarlz (Kundl).

Piczo-éleelricilé et pyro-électricité du quartz (Rontzen.

Déformations dlectriques du quartz (J. et P. Curie), Compl, rend., t. XCIIT et t. XCV.

Diéformation flectrique du quartz (Kundt). drid

Pour la pnrtie minéralogique voir aux mimes renvois génEranx. que pour les silicates,

Silicates.

Etudes sur les silicates, dnw. de plys. £t de ehim., 4¢ série, t. IV.

Recherches sur los gilicates (Fremy), Compt. rend., £ XLIIL

Racherchios sur les produits de déeomposition des silicates (Bbelmen), Compl. rend., 1. XXIL

Fusibilité des silicates, Répert. de chim. applig., L. V.

Riactionz des silicatezs alcalins et des sels m{-ta!]iqnes. Ann. de phys. el de chim., 4 série,
t. XXX.

Action des alealis sur les silicales, Action de divers réactifs sur les silicates nalurels, Ann. de phys.
el de chim., 5 série, t. XLI et t. LYIIL

Alcalinité des silicates de magnésie, Compi. rend., t. LXXXVIL

Sur la constitution des silicates, Reépertoive de chimie pure, t. I11; Bull. de la Sec. chim., t. ¥
et t. VII.

Silicales de sodium, Bull. de fa Soc. ehem., v XVII, L XVIIL, L. XIX.

Silicates alcalins, Répertoire de ehimie appliqude, t. 11, . V. — Bull, de le Soe. ehim., t. 11,
t. XVII, t. XXVIL

Silicates de lithine (Haotefenille et Margottel). Bull. de fa Soc. min., IV,

Silicale d'ammeniaque, Reperioive e chimie appliquée, L, 11,

Silicate de caleium, Réperioire de chimie appliquée, .1, L V. — Bull. de la Soe. ehim., LY. —
A . de j:.h.ya. el de chim., 4* série, t. V1I.

Silicate de baryum, Bull, de fa Soc. chim., t. XXVIL — Compt, rend., t. XXX (Pisani) ;
Congpt. vened,, t. XCLL (Lechatelier).

Silieate de milgllﬁsic, Bull. de la Soc. chim., t. 111, et Bipertoive de chimie appliquée, b 1.

Silieate d'slumine, Répefoire de chimie appligude, 1 L1 Anw, de phys. ef de chim., 4 sirie,
LY.

Silicates doubles d'alumine et de chaux, Aun. de pliye. et de chiim., 4 série, t. VI

Silicates doubles de lithine et d'alumine {Haotefenille], Conpt. rend., t. XG.

Production artificiclle de feldspath & base de baryte, de strontiane cb de plomh, correspondant &
Poligoclaze, au labrador, i Vanorthite (Fougué et Nichel Lé\r!.'_:l, Compt. rend., t. X0, et Bull.
de la Soc. min., t. 1L

Silicate de mangandse, Bull. de la Soc. ehim., 1. 11

Silicate [errous, Ndpertoire de chim, appligusde, 1. V.

Silicate de fer colloidal, Bell. de la Soc. chim., t. V1L

Bilicate double de scaquivayde de fer et de potasse correspondant & amphigine (Hautefenille),
Compt. fend., b LXL.

Silieate de zine, Riperfoire de chimie pere, L 111,

Silieate de plomb. Repert. de chim. pure, . IV Bépert. de ehim. appliguse, 1. 1V,

Silico-aluminate de soude (Lechatelier), sa dialyse, Compt. rend., t. LIL: Bulf. de g Soe. chin.,

b XX . XEXVL

Etudes sur quelques silicates et titanates (Hautefeuille), Compt. rend., t. LIX.

Silicotitanales de soude (Hauteleuille), Comtpf. rend., t. XC.

Silicolungstates, Ami. de phys. ef de chim., 5 sévie, t. LXIX: 4 série, 1. 1L

Silicomolybdates (Parmenticr), Compt. rend., t, XGIL

Pour les silicates naturels voir surtout le Traité de mindralogie de Descloizesny ; lo Lekrbuchk
de Tschermak; les mémoires originaux dans le Bull. de Soc. de min. franc., le Mineralogical
jlagalsfnc; le recueil des Newes Jahrbuch fir Mineralogie, Geologie und Paleonfologie; le
]IiEiCII.IEIl de: Zeitschrift fir Kvistallographic de Groth, le Minerafogical Mittheilungen de

schermak.

Analyse des silicates.

Méthoda .générﬂ]e d’ﬂrmla'ﬂ&_ pour les silieates solubles dans les acides, pour les silicates insolubles.
Emploi de la chaux (Deville), Ann. de phys. et de chim ., 3¢ série, 1, XXXVIIL
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Attaque des silicates par Voxvde de plomb, Bull, de la See. chim., L XXIX. U

Attaque des silicates par la baryle, dosage des alealis, Buil. de fa Soe, ehim., t. XXV ; Compl.
rend., 1. LXXKL

Mtaque des silieates por le Duechydrate dammoniaque, Repert. de chim. pure, t. 11

Attaques des silicates pour analyse en général, Bull. de la Soc. chim., . 11, t. X1, £ RIV.

Dozage de V'ean dans les silicales, Bull, de la Soc. chim., t. XXXIL

Dozage des alealis, Bull, de la Soe, ehim., L. 11, LIV, b XV L XXV,

Dasage de l'oxyde ferreux. Bull. de la Soc. chim., L. X, t. XKXIIL

Dosage du sesquioxyde de for, Bull. de la Soc. ¢him., L 1L

Dozage de Valumine, Bull. de fa Sec. chim., L. 1L

Recherches du floor, Méme recueil, t. VI

Séparation du fluor de l'acide borique et de la silice, Comptl. rend., t. LXXX.

Séparation de Uscide tilanique, Bufl. de e Soe. ehim., t. 1L

ji]
o
v

Composés ternaires de siliciom, d'oxygéne et d'hydrogéne,

Anhydride siliciformique (Friedel et Ladenburg), Bull. de la Soc. chim., t. VII; Ann. de phys. et
de chim., & série, L XXIIL

Protoxyde de gilicium hydeaté (Weehler), Ann. de phys. et de chim., 3 sirie, L. LIL t. LIIL

Nouvel oxyde (Woehler), Cowpt. rend., L. XLIV, :

Combinaisons ternaires de siliciom, d'hydrogine et d'oxygine (Woebler), Anan. de phys. et de chim.,
2 girie, t. LIX et L. LXIX.

Silicon (Woeller), propriélés, préparation, composition, action de la lumiére, action de Peau, Aun.
de plugs. ef de chim., 5 sirie, . LXIX; dmnalen der Chemiz und Phaymacie, {. CLXIY,

Leucon (Woehler), Ann. de phys, ef de clim., 5 sérrg, L LXIX

Sulfure de siligiom,

Sulfure de silicium (Fremy), préparation el propriélés, dmt. de phys. of de chim., 3 série,
t. XXXVIIIL.

Sulfure de silicium {Sabatier), préparations, propriétés thermochimiques, Ann. de phys. ef de
elifit., 5 série, £ XXIL. — Buld. de fa Soe. chém., L. XENVLL.

Azotnre de silicinm.

Azoture de silicium (Woehler), Poggendor({"s Annalen, 1. Cll.

Azolure de s'llici.u:'lll: -:Su]:ulijl:’i‘ﬂbef;il']. ﬂnlg:p-!‘ rend., t. XGIX. — Bull, de la Soc. chim,,
1. XXXI1L y

Combinaizons Si2Az1CEH ot 82430, midmes renvors, d :

Influcnce de |'azote sur la volatilisation apparente du silicium (Selutzemberger et Colson), Coupt.
rend., t. XCIV.

Composés earbosiliciés.

Carbone et silicinm (Colson}, Compé. rend., t. XCIV. — Bull. de la Soc. dn'm:. t. XXEVII.

Oxygtne, carbone et silicium {Schutzemberzer et Colson), Campt. rend., t. XCIL — Bull. de la
chim,, L. XXLY,

Azote, carbone et silicium (Schulzemberger el Golson), Compl. rﬂid._._l. XCIIL

Soufve, carbone el silicinm (Colson), Bull. de la Soc. elim., t. KXXVIL

Fluorure de silicinm

Fluorure de silicium, — Préparation, propristés, Ann. de phys. et de chim., 1% sirie.

Action de aleool, Répert. de elim. pure, L L.

Action sur la zircone, Ann. de phys. et de chim., & série, & Y. 2

Action de I'essence de térébenthine, dnn. de phys. ef de chim,, 9 série, t. XXXVIIL.
Sous-fluorure de siliciom, Budl. de fa Soc. chim., t. XVL : 5
Mesure de la quantité de chaleur dégagée par sa réaction sur V'eau (Hommerl), Compt. rend., t.AG.

Acide Anosilicigoue.
Acide Muosilicique, préparation et propriétés, dnm. de e el de ehum , 1™ série,

Hydrate solide eristallisé, Compt, rend.,
Densité de ses solutions (Stolba), Bull. de la Soe. chim., t. L
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Dosage dans ses sels, Répertoive de ehimie pure, 1. V.

Emploi dans Uanalyse, Bull. de la Sec. chim., L. CEVI et Poggendorff's Auualen, t. LXXX.

Emplui dans Uanalyse quantitative (H. Rose), Aun. de phys. et de chim., 3 série, t. XXXL

Emploi pour attaque des feldspaths, kaolins et arvgiles, Amn. de plys. of de chine., 3° série, 4, LXL.

Emploi dans les sucreries, Bull. de la Soc. chim., L. XL !

Action de P'acide borique sur Useide fuosilicique, Bull. de la Soc. chine., t. 1¥.

Fluosilicate de sodium, Bufl. de la See. chim., t. L

de polassinm, méme recueil, t. 15 £ X,

de rubidiom, t, 1X.

de esesiom, L. X.

de thallivm, t. II, t. 1.

de lithinm, t. IL.

de magnésium, t, VI,

de ealeium, t. XXI.

de baryum, t. VL.

de cutvre, t. XXL

de glocinium, t. XX1.

de therium, t. XXI.

d'ytieiwm, t. 101, L. XVIIT,

de baryum, t. XXI.

derbium, ¢ XVIIL

Fluosilicates de mercure, Reéperfoire de chimie pure, LTI

Fluosilicate d’éthyle, méme recueil, L. 1.

Flosilieate d'aniline, méne recuedd, L L

Flucsilicate ('ammoninque. — Préparation, forme ceistalline, composilion, Ann. de phys. et de
chim., 3° sérig, . LX.

Fluosilicate de mangandse, méme recuedl, 3 sérvie, t. LX.

Fluosilicate de nickel, Poggendorffs Annalen, t. CXXXY.

G R T W U T L

Chlorures de silicinm.

Priparation du chlorure de silicium [Ebelmen), propriétés, Ann. de phys. of de chim., 1™ sine,

Densilé, fdpert. de chinie pure, b 1L, Bull. de la Soc. chim., t. X, Poggendorffs dinalen,
t. CXXXIL

Indices de réfraction, fhell. de lo Sec. ehim., t. X, j'oggmdarﬂ"a Annalen, t. CXXXL

Chaleur spicilique, Poggendorff"s Annalan, t. LXIL

Décomposition par le sodium, Awn. de phys. et de chim., 53¢ sévie, . XLIX.

Réduoetion par le zine, Repertoive de chin, pure, Y,

Action de la chalenr, Befl. de fa Soe. sham., LY.

Action de la porcelaine, médme recuedd, 1. XI1X.

Action de Pacide acétique, méme recueil, L. VI

Action de l'acide iedhydrique, méme recueif, L. VII.

Action du silicium sur le chlorure de silicium (Troost et Hanteleuille), méme recueil, t. XYL

Action de Poxygéne (Troost et Vautcfeuille], méme recueil, 1. XVI.

Action du zinc éthyle, féperioire de chim. pure, t.¥,

'I':].'L.al]vml.l;L démarda par la réaction du chlorure de silicium =ur 1'eau (Berthelat], Compt. vend.,
t. LXXXVL.

Méme sujet (Thomsen), Poggendorffs Annalen, t. CXAXIX.

Chaleur de formation du ehilorure de siliciam (Troost et Hautefeuille), Compt. rend., t. LXX; Bufl.
de fa Soc. chim., t. XIIL; Ann. deplys, of de chim., 50 série, 1. 1

Sous-chlorures de siliciom (Friedel), Compl, rend., L. LXXIIL

Sur I'hexochlorure eb I'hexabromure de silicium {Troost et Hautefeville), Compt. rend., t. LXXIIL
i _BI-!H- e la Soe, ehim., t. XVI.

Mémoire sue le silicinm, ses sous-lluornres, sous-chlorures (Troost et Hautefeuille), Ann. de phys.
ef de chim,, B série, t. VIl. — Compt. rend., . LXXITL. — Buil. de la Soe. chim., t. XV1
Sur quelques réactions des chlorures de silicium (Troost et Hautefeuille), Compt. rend., t LXXV.
Sur l'existence d'un protochlorare de silicium {Woehler), Ann. de phys. et de chim., 30 série,

Sur un nouvean chlorure de siliciom (Woehler), Compt. rend., t. XLIV.

Oxyehlorure de silicium (Friedel et Ladenburg), Compt. rend., t. LXVI.
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ﬁmmri‘?f'i la chaleur sur les oxyehlorures de silicium (Troost et Hautefewille), Compt. vend.,

t. LXXIV.

Silici-chloroforme (Friodel et Ladenburg), propriétés, Ann. de phys. ef de chim., 4 série, 1. XXIIL.

Silici-chloroforme (Friedel et Ladenburg), préparation; constilution; action de l'slecol; action de
V'eau, Bull, dela Soe. chim., L. VIL
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t. XLIV; Ann. de phys, et de chim., 3° série, t. L1

Sur un chinrasulﬂl]ldn‘l[e de silicium (Is. Pierre), Ann. de phys. ef de chim | 5* série, t. XXIY.

Surhun mm;ailmn silicique (Friedel et Ladenburg), Cosapt. remd., t. LXIV: Dull. de la Soe.
chine,, L. VII.
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Préparation et propriétés du bromure de silicium (Sérullas), Ann. de phys, ef de ehim., 2% sirie.

EEsquihrumum do silicium (Friedal), Bull de la Soc. elim., t. X.

Hexabromure de silicium {Troost et Hatefenille), Compt, rend., t. LXXIIL

Brombiydeate de bromure (Woehler), Awn. de pliys. ef de chim., 3* série, t. LIL, el Annales de
Poggenderff, t. CIL.

{;ha]cur{\lf.‘iglugéc par la réaclion du bromurve de siliciom sur Ueau (Berthelot), Compt. rend.,
t. LXXXVL

Iodures de siliciom.

Préparation et propridtés de iodure de silicium (Friedely, Amn. de phys. et de ehim., 4 strie,
t. XXV ; Compt. vend., t. LXYIL.

Tedure de siliciom {Friedel), formation, Bull, de In Soe. chim., t. X1, t. XIL
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Action de Uean, mdme recueil, t. X1

Transformation en orthosilicale d°¢thyle, méne recucil, L. XVILL

Chaleur dégagée par la réaction de Piodure de silichom sur U'eau {Berthelol), Cangpt. remel , b LXXXVIL

Siliciodoforme (Friedel), préparation, propridiés, Awn. de phys. ef de chim., 4 série, 1. XXV
Compt. rend., L. LXVIL, Bull. de la Soc. ehim., L X.

Todhydrate d'iodure (Woehler), Ann. de plys. ef de chim., 3 série, 1. LIL

Mydrogéne silicid.

Production de Uydrogine silicié (Woebler), Ann. de phys. et de chim., 3¢ sirie, 1. LI, et Fog-
gendorfs Annalen, 1. CIL

Recherches sur I'hydrogine silicd (Dgier), Ann de phys. of de chim., B sarie, t. XX

Recherche thermochimique (Dzier), méme renvoi, ol Compt. vend., L LEXXVIIL

Nouvel hydrure de silicium (Ogier}, Compt. rend., £ XXXIX.

Composés organigues duo sillcinm.

Combinaicons du silicium avee les radicanx hydrocarbonés (Friedel et Crafts), Aun. de phys. et de
chim., & série, t. I, Compl. rend., £. LVL :

Sur quelques combinaisons du silicium et sur los analegies de cot élément avec le carbone (Friedel
ot Ladenburg), Compt. rend., t. LXIV. ) T :

Silicinm méthyle (Friedel et Cralts), Aun. de phys. et de chim., §* strie, t. IL, Bull. de la Soc.
ehim., t. 111 :

Silicium éthyle (Friedel et Crafis), préparation, — densité de vapenr, — aclion du l:u1'nr_nr!r — action
de Iiode, — action simullande du brome et de 1'iode, — action du chlore, = oxvdation, Anwn, de
phys. et de chim., & série, & 1

Silicium éthyle, Deutsche chemische Gesellschafts, t. V.

Degrés d'oxydation, Dull. de la Soc. ehime,, t. XVL X -

Diévivds chlords, méme vecuail, L. IV, et Aun. de phys. ef de chint., & srie, L IX.

Diérivis acétiques, Bull. Soe. chim., 1. 1V, 53 :

Sur un aleool nouveau dans lequel une partie du carbone est remplacée par du silicium |Friedel et
Crafls), Compt. rend., t. LXL. : 8

Siliciom éthyle-méthyle, Anu. de phys. et ehim., & série, L XX

Silicium propyle, Dewfsehe chemische Gesellschafis, L. AN,

Gomposts silicopropyliques, Bull. de la Soe. ghim., 1. XXXV

Silicium allyle, Hawndbuch der organische Chemie, 1881,

Silicium phényle, Bull. Soc. ehim., t. XX
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Silicium diphényldiéthyle, néme recueil, 1. XXII

Silicium phényliriéthyle, méme recued, t. XXII, et Deuteche chemische Gesells., t. VII.

Silicium crésvle, Bull. de la Soc. ehim., t. XXIL

Hydrure de silicium triéthyle, méme peeuetl, 1. XVITL

Sur la série élhylique du silicium (Friedel et Ladenburgl, Compt. vend , L. LXVIIL.

Silicium hexéthvle {Friedel et Ladenburg), Buell. de la Soc. chim., t. XIL

Fihers silidques [Ebelmen), Compt. rend., L XIX, et Ann. de phys. ef de chim., t. X¥L.

Silicate de méthyle (Friedel et Crafts), Buld. de la Soe. chim., t. IIL
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Silicate d'éthyle, préparation, propriéiés (Friedel et Cralls), Ann. de phys. ef de chim., 4 sirvie,
. IV,

Autre préparation, Bull. de la See. ehim., L. XXV.

Silieate d'allvle, action du chlorure de silicium, Répertoire de chimte pure, t. V.

Action du chlorure d'acétyle, ménme renvod.

Action du chlorure d'amyle, méme renvoi.

Action du zinc éthyle, Bull. de fa Soe. chine, t. XVI.

Action du zinc méthyle, méme recueil, L. XX1

Action de Pacide borique, Ann. de pliys. et de chim., 1. IX.

Action des anhydrides, mdnee renvoi.

Recherches thermiyues sur Uéther silicique (Ogicr), Anwn. de phys. et de chim., 5 sirie, 1. XX,
Compt. read., t. LAXXVIIL

Silicate diméhsldiélthylique, dnn, de phys. et de chim., 4° série, t, IX.

Silicate monodthyltriméthylique, méme renvor.

Silicate triéthylmonométhylique, méme renvoi.

Silicate de butyle, Bull. de la Soe. ehim., t. XXL

Silicate d'amyle, Ann. de phys. el de chim., 4° série, b [X.

Silicate monoamyltricthylique, mdme renvel.

Silicate diéthyldiamylique, méme renvoi.

Silicate monofthyltriamylique, mdme rervet,

Polysilicate d’éthyla [Friodel et Crafts), Anw. de phys. el de chim., & série, t. X,

Silicate hexdthylique (Friedel et Crafts), Anm. de phys. ef de chim., 4 =brie, 1. IX, et Réperfoire
de chimie pure, L. V.

Sur quelques dérivis des oxveblornres de siliciam (Troost et Haulefewille), Compt, vend., t. LXIV.

Télrasilicate octoéthylique (Troost et Hautelenille), Bull, de la Soc. chim., t, XIX.

Composés silicopropioniques (Ladeaburg), Beell de la Soc. ehim., b XVI, L X1X.

Silico-diéthyldincétone {Ladenburg), méme recueil, 1. XVI

Ether silico-diéthyldiacélonique, méme renvod.

Ether méthylsilicopropioniqgue tribasique, Deutseke chemische Geselle., 1. V.,

Action des chlorares acides sur I'éther silicopropionique, Annalen der Chemie und Pharmacie,
t. CLXIY.

Sur quelques dérivés du radical silico-allyle (Friedel et Ladenbureg), Comptl. vend., t. LXYL

Composés silico-acétiques (Ladenburg), Deutsche chemische Gesells,, t. VL

Silico-acétate d'éthyle, Bull. de la Soe. chim., L. XX1.

Compasés silicobenzoiques (Ladenburg), Dewleche chemische Gesellschafts, t. VI.

Silicobenzonle d'éthyle, Bull. de fa Soc. eldme., t. XX.

Composzés silicotolyliques (Ladenburg), Dewteche chemische Gesellschafts, t. V1L

Siliciformiate d'éthyle (Friedel et Ladenburg), Ann, de phys. et de chim., 4 série, t. XXII, et
Bull. de la Sec. chim., t. VIL

Composés silicoheptyliques, Bull. de la Soc. chim.. t. XVI et t. XVIL.

Tridthylsilicol (Ladenburg), méme vecueil, t. XVIL

U‘lj'dcédﬂ silicium triéthyle, méme vecueil, t. 1%, t. XVI, 1. XVIL, ot Ann. de phys, of de chim.,

* série, t. IX.

Oxyde de silicium difthyle, Annalen der Chemiz und Pharmacie, b CLXIV,

Acide silicopropienique (Friedel et Ladenburg), Compe. rend., t. LXX.

Acide silicobenzoique (Ladenburg), Bull. de la Soc. chint., L. XX,

Acide Siiitulﬂluiqun, nidnee recueil, t, XX,

Anbydride silico-acétique (Friedel et Ladenburg). Bull. de la Soc. chim., t. VIL

2611, — lmprimerie A. Lahure, rue de Flourus, 9, i Paris.
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