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AVERTISSEMENT

Dans le plan primitif de I'Eacyclopédie ehimigue, Uhistoire des métaux
rares que l'on rencontre associés dans la mine de platine devait former un
volume d'ensemble, sous le titre suivanl : Métavas du groupe du Platine,
La préparalion et la publication de ce volume furent eonfiées a H. Debray,
I'éminent collaborateur de H. Sainte-Claire Deville, qu'il venait de rem-
placer comme directenr du Laboratoire de Chimie de I'Ecole Normale ;
les importantes recherches effectuées dans ce Laboratoire sur le platine ot
les métaux qui l'accompagnent, d'abord par H. Sainte-Claire Deville et
H. Debray, puis par H. Debray seul, désignaient toul naturellement ce
dernier pour écrire Ihistoire de ces métaux,

A peine ébanchée, la préparation de ecet ouvrage ful interrompue par
la mort de H. Debray (1888); elle ful reprise et continuée par son suc-
cesseur a la direction du méme Laboratoire, par A. Joly. Collaborateur
de H. Debray dans d'intéressantes recherches sur les composés du Ruthé-
nium (1847-1888), recherches qu'il continua ensunite senl [1888-1893),
A. Joly s'attacha principalement 4 écrire Uhistoire de ce métal : lorsque la
morl le surprit a son tour (1897), il venait de mettre la derniére main 4 la
partie de cel ouyrage consacréca la monographie du Ruthéninm.

MM. E. Leidié et M. Vézes, dléves de H. Debray el A. Joly, ont repris
I'eruvre interrompue de leurs Mailres, et I'ensemble de leurs articles cons-
tituera, avec le « Ruthénium » de A. Joly mis au courant des publica-
tions postéricures & la mort de son autear, le 17* cahier du tome 11l
(vol. 30) de |'fkncyclopidie chimique.

Bien que, dans I'élat actnel de la Science, la réunion des métaux du
platine en un groupe compact n'ail plus autanl de raison d’étre qu'au
moment ol ful tracé le plan primitif de I'Encyclopédie, ce volume com-
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prendra U'ensemble de ces mélaux, groupés autour du plus important
d'entre enx, le Platine, el disposés dans 'ordre suivant :

TOME II, 17¢ CAHIER [VOL. 30)

PLATINE ET METAUX DE LA MINE DE PLATINE

: : e ar M. M. A Jow
Fascicule 1 (eminm, Ruthémiom. . .. .77 .. .. ... I;'L Lt P; .‘I[.! ,"-':5_:”::_:"”
anriin ) Platine et Génméralités sur les métanx de la
CARIEOIe B " N B PIBRIE. ..o rnn v s nkar s Par M. M. Vizgs.
{ Palladivm..... ... R A e e e e |
Fascicule 3 i [, 7T e R S P B T B et B it IR DR 1T
T Rbodig. .. ....... .- e s R e
el e B Métallurgie, Analyse des métaux de la mine
R { de Platine.. . ......... R A ey vevw Par M. E. Leimi.
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OSMIUM

PAR

M. VEZES

PROFESSEUR ADJGINT A L'UNIVERSITE DE BORDEAUX

Masse alomique : 191

HISTORIQUE

« Les anciens chimistes prenaient tous les métaux contenus dans le sable pla-
linifére, excepté l'or, pourdu platine, jusqu’an moment o Collet-Descotils (1803)
fit connaitre deux subslances nouvelles: un sublimé bleu, qu'il obtint en chauf-
fant le platine au contact de I'air, et la matiére colorant en rouge le muriate
ammoniacal de platine, qu'il attribua 4 la présence d’un métal nouvean auguel
il ne donna ancun nom particulier. Pendant que Collet-Descotils élait encore
ocoupé de ses expériences, Fourcroy et Yauquelin (41803-180%), instruils de son
travail, commencérent des recherches semblables et découvrirent plusieurs
propriétés de ce nouveau métal, qu'ils nommeérent pténe ; mais ils confondirent,
comme Collel-Descolils, sous ce nom, tous les mélaux inconnus qui accom-
pagnent le platine. Wollaston (1804) découvrit peu de temps aprits le palladium,
et plus tard le rhodium, et montra la maniére d'obtenir ces métaux de la partie
du sable platinifére qui se dissoul dans 'ean régale. Tennant (1804), en s'occu-
pant de la partie de la mine de platine insoluble dans I'ean régale, trouva pres-
qu'en méme temps Uiridinm et 'osminm, et 'on voit & présent gque c'élaient
principalement ceg métaux gui avaient produit les phénoménes observis par
les chimistes francais dans leurs expériences» (Berzelius, Ann. de Chim. et
Phys., 2= série, L. XL, p. 51; 1829).

Teunant et, aprés lui, Vauguelin (1814) éludidrent principalement osmium
métallique, et avec lui cet oxyde si curieux, le peroxyde d'osminm 0s0¢, dont
la wolatilité leur avait permis d'isoler et de reconnaitre le métal nouvean, Mais
¢'est & Berzelius (1829) que revient Phonnenr d'en avoir découverl et étudié les
principales combinaisons, principalement les chlorures, les oxydes et les sul-
fures. Aprés lui, les auteurs qui ont le plus contribué i compléter Ihistoire du

ENCYCLOF, CHIM. 1
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mélal el de ses combinaisons ont 606 Frémy (1885 et 1855), qui a découvert les
principaux sels oxygénéds de 'ozsminm, les osmiates; Claus (1885, 1848, [R54 el
surtout 1863}, qui a repris, compléié el reclifié sur cerlains points Uimportant
travail de Berzelius; Fritzsche et Struve (1846, qui ont découvert une classe
importanie de sels azotés, les osmiamates, dont I'étude a €16 réeemment reprise
par A, Joly (18%4); W, Gibbs (1858, 1860 et {881}, qui a spécialement étudi¢ les
combinaisons ammoniacales de osmium ; H. Sainte-Claire Deville et H. De-
bray (1850, 1876), qui ont complété sur plusieurs points importants histoire du
métal, et surtout perfectionné les méthodes servant 4 le séparer des aulres
mélanx de la mine de plaline ; Martins (1860}, qui a spécialement éudié les
combinaisons de I'osmium avee le evanogéne ; enfin Moraht el Wischin (1893,
donl Uintéressant travail, rectifiant plusieurs points incertains des travaux de
teurs devanciers, présenterail une importance toute parliculitre parmi les
Mémoires relatifs a Uosmium, si des conlradiclions graves (Yoir p. 83) ne sou-
levaient des doules relativement i Pexactitude de leurs résultats.

ETAT NATUREL DE L'OSMIUM

I -osmium existe dans les minerais de platine & Uétat de combinaison avee
liridinm ; cette combinaison, insoluble dans U'eau régale au moyen de laguelle
on la sépare du resle du minerai, a regu de Berzelius le nom d'osmiore d'ividinm,
tlelte substance ne parait pas élre un composé homogéne, semblable & lui-
meéme en toute circonmstance, cb dont la composition permette d'en [aive une
sspice minéralogique bien définie. L'analyse mécanique des osmiures d'ividium
e diverseslocalilés a fourni en effet & H. Sainle-Claire Deville et H. Debray des
matibres trés diverses que ces auleurs classent ainsi:

« 4* Des paillettes minces, brillantes, parmi lesquelles on trouve, mais Lrés
rarement, des cristaux pen réfléchissants composés avec les faces du prisme
hexagonal régulier et la base;

« 2° Des grains ronds et compacts, ou aplatis d'un cdté, que 'on confondrait
avee espbee précédente, si bien qu'on ne peul faire un triage bien complet des
matitres de la premitre et de la deuxiéme espéce ;

w 3% Des pépites caverneuses, quelgquefois remplies de fer oxydulé ou de fer
chromé que I'on en sépare avec la plus grande difficulté. On pourrait eroire
que ces matitres ont él¢ pénéirdes par du minerai de platine, que 'ean régale
i diszsous, en fouillant ces pépiles, 'osmiure ayanl résisté & l'acide. Trés com-
munes dans le minerai de I'0uaral.

« 49 Des lamelles excessivement lines, et qui, mises en suspension dans de 'eau,
ont lapparence de lames de plombagine. C'est Uespéce d'osmiure qui se grille
avecle plus de Facilité et i lagquelle on applique avec le plus de profit la méthode
de grillage de Frémy pour la préparation du peroxyde d'osmium (Yoir plus
loin, p. 6). C'est aussi celte espéce que Berzelius analysait par la perte qu'elle
éprouve au feu et i l'air, au moyen du grillage de 'osmium.

« Il nesemble pas cependant que la nature de tous ces osmiures soit essentiel-
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?vmcnl Lilﬁl‘m'mllﬁ, comme lewr apparence. Pour la derniiére espice, par exemple,
il est manifeste que I'action de Poxygéne est facilitée surtout par la division de
la maliére qui est souvenlt excessives (. Sainte-Claire Deville of . Dnbmv,-
Annales des Mines, 5¢ série, t. XVI, p. 96 ; 1850), Y

L'étude des localilés d'of s'extrait Ie minevai de platine, el par suile 'osmiure
d'ividium qui lui est conslamment associd, lrouvera naturellement sa place dans
le fascicule de cel ouvrage consacré & la métallurgie, & lanalyse el aux appli-
cations des métaux du platine. 1l en sera de méme de I'analyse détaillée des
minéranx dediverses provenances. Contentons-nons d'indiquer ici la leneur en
osmiure dividinm des principanx minerais connus ;

Teneur en OSMIURE IVIRIDIUM
de divers échantillons des principanx minerais de platine

Minerai de Choco (Colombie). ... 0,05 p. 100§ H. Sainte-Claire Deville
= i Fini 1,40 — { et H. Debray (1)
- i B R Lt — ;
M7 i I 1o \ Svanherg (2).
r—— — Ok 08 -
Minerai de Californie. .. .. ....... 1 — '
o PG —

; R R S S Ly ,.‘."ﬁ | H. Sainte-Claive Deville
Minerai de I'Opégon............. 37,30 ; T
Minerai d'Espagne non lavé. ... .. 2 85 el H. Debray (1.

— LBl e s 540 —
Minerai d’Australie.. ..coovneinn. 25,20 —

it o RS 26,00 — |
Minerai de Bornéo. ............. 3,80 —  Bicking (31,
Minerai du Canada : *

Partie non magnétique........ 1562 — ; Hoffman &)

Parlie magnétique. . .......... 377 — ’

y ] B . i i 0. Sainte-Claire Deville
Minerai de Russie (Nijni Tagilsk). 050 — { et H. Debray (1),

= e 1,800 — O=ann (5.
r _ ;:gg E Berzelius (6.
235 lll. Sainte-Claire Deville
=r i b et H. Debray (1].
= {Goroblagodat ), 1,40 —  Berzelius (6.
—_ - {60 —  Claus (7).
— (Onralk. oo 0,11 —  Osann (5).

(11 H. Sainte-Claire Deville et H. Debray, Anw. des Mines, 5 série, t. XVI, p. 74; 1859.
(2} Svanberg, Pogg. Ann., t. XXXVI, p. 291; 15835

(4} Bocking, Lieh, Anm_ t. XCVI, p. 283; 1855,

(4) Hoffman, Trans. Roy. Sec. Cawaeda, .V, part. 3, p. 17; 1887,

(5] Dzann, Pogg. Ann., t. VIII, p. 5083 £ X1, p. 341; 0 XIIL, p. 283; t. XIV, p. 338
. XV, p. 158; 1826-1829.

[6) Berzelius, Ann. de Chim. et Phys., 2 série, 1. XL, p. 349; 18240,

[1) Claus, Beifrdge zur Chemie der Platinnetalle, p. 60 Dorpat, 1854

-
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Ces nombres, on le voit, varient considérablement d'une -localité a Vaulre el
méme d'un échantillon A1'autre, H, Sainte-Claive Deville et H, Debray ont méme eu
"entre les mains un échantillon d'un minerai de Californie presque uniquement
constitué par de l'osmiure d'ividium : il en contenait 96,5 p. 100 (loe. eit., p. 76).

Dans la pratique, la matitre premiére de la préparation de l'osmium n'esi
généralement pas le minerai brut de platine, mais les résidus de l'attaque de ce
minerai par l'ean régale, attagque quia pour but 'extraction da platine qu'il
contient. Ces résidus sonl formés principalement d'osmiure d'iridium et de
sable, avec de petites quantilés de platine et des autres métaux de son groupe,
qui ont échappé & l'action de I'ean régale. Voici, d'aprés H. Sainte-Claire Deville
el I1. Debray (foc. cit., p. 91}, la tenear en osmiure dliridinm de résidus de
diverses origines :

Teneur en OSMIURE D'IRIDIUM de divers résidus de platine

Résidus de la Monnaie de Russie (minerai de U'Oural, non tamisé). . 12,35 p. 100
— — (le méme, tamisé},.............. 3500 —
— el e R e e e 20,15 —

Résidus de T'usine Matthey, ... vviimnirseons srsns vn s nseses 92,450 —
— -— e e S el e bk e e e o
— = R e R e S e e R e e 94,20 —
— o= (Minerai de I'Oural)c....ovicviviiins 26,60 —
- - 83,60 —

Résidu de I'usine Desmoutis el Chappuis (minerai de Colombie,. 60,10 —

La composition des osmiures d'iridinm extraits de diverses sources varie, elle
aussi, suivant la localité ou méme P'échantillon considéré. Le tableau suivani
fournit les résultals de l'analyse d'un certain nombre déchantillons d’osmiures ;

Teneur en OSMIUM des osmiures d'iridium de diverses provenances

Osmiure de Colombie................ 17,20 p. 100]
S e L Bz —

Osmiure du Brésil, ........ e cees 2540 —
Osmiure de Californie.......... X sty &350 —
Osmiure d'Australie (en lamelles) .. .. 3340 — o ol ;
R e e Woe — H. Sainte-Claiie Deville
Osmiare de Ruossie., .. .....c.0ovivvn 21.00 -- et H. Debray (1)

— (en pailletles),,.... 40,41 —

— {en gros grains)..... 2280 —

= — e 200 '

= {em lamelles). ...... 4885 — |

— (Newiansk)......... 49.3% —

— (Nijni Tagilsk)...... 79,20 — } Berzelins (2).

— S R 80,10 — |

— — e 27,32 —  Clauos (3.

(1} H. Sainte-Claire Deville et H. Debray, foc. eil., p. 108.
(2) Berzelius, Pogg. Ann.. t. XXXII, p. 232 ; 1834,
(3) Claus, Beifrage sir Chemie der Platinmelalle, p, 60 ; Dorpat, 1854
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OSMIUM 5

Il ¥ a lien enfin de rapprocher des tableaux qui précident quelques analyses
dans lesquelles 'osmium a ¢té dosé directement dans le minerai total :

Teneur en OSMIUM de divers échantillons de guelques minerais de platine

Minerai de Barbacoas (Province

d’Antioguia en Colombie)..... 1.,03p. 100 Berzelius (1)
Minerai de Bornéo............. i,i8 —  PBleekerode {2)
— I'DuraliGoroblagodat)  0,5%

F B I
— d’Amérique (1)...... 0,95 — | Clans (3)

En dehors de I'osminre d'iridium et des minerais de platine d'on s'extrait cet
alliage, on connait peu de minerais naturels contenant de I'osmium. Citons
cependant un sulfure de ruthéninm cristallisé, la laurite, rencontrée par Waehler
(Lieb. Ann, /L. CXXXIX, p. 116; 1886), — et t. CLI, p. 374; 1879) dans le minerai de
platine de Bornéo, puis dans ceux de I'Orégon. 11 forme de pelits grains ou glo-
bules d'un gris noir foned et d'un grand éelat, portant fréquemment des facetles
brillantes dérvivant de l'octabdre régulier. Il contient de 'osmium en propor-
tion relativement faible ; 3,03 p. 100, el Weehler le considére comme une com-
hinaison de sesquisulfure de ruthénium avee le persulfure d'osmiom ;

12/ Ru2s) L 0884,
EXTRACTION DE L'0SMIUM

Il n’entre pas dans le cadre de cel ouvrage de déerire ici en détail lextraclion
industrielle de l'osminm aux dépens des minerais naturels dont nous venons de
parler. Cette étude se rattache en effet de trés prés & la séparation des métanx
du platine les uns avec les aulres, de sorle qu'elle trouvera naturellement sa
place dans le fascicule de cet ouvrage consacrée i la métallurgie, & 'analyse et
aux applications de ces métaux. Nous nous bornerons ici & indiguer sommaire-
ment le principe des réactions qui sont ulilisées dans cetle séparation.

Ces réactions reposent toujours sur le méme fait fondamental, le méme qui,
par la différence notable quiil intreduit entre I'osmium etles autres métaux du
platine, a conduit Tennant & la découverte de ce métal : I'exislence d'un oxyde
trés volatil, trés facile par conséquent & séparer par distillation des composés
non volatils que forment les mélaux voisins, facile aussi & recueillir, soil par
condensation dans un réeipient refroidi par de la glace, soit par disselution de
sa vapeur dans une liqueur alcaline ; le peroxyde d'osmium 0504 Les méthodes
employées pour la séparation de 'osmium ne différent dés lors les unes des

(1) Berzelius, Ann. de Chim. el Phys., 2° série, L. XL, p. 3505 1829
(2} Bleekerode, Pogg. Ann., t. CIII, p. 656; 1848,
18) Claus, Beilrdge sur Chemie der Platinmetalle, p. 60; Dorpat, 1854
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autres que par la facon dont elles produisent ce peroxyde aux dépens du
minerai.

Vauquelin (Ann. de Chimde, t, LXXXIX, p. 150; 181&) el aprés lui Berzelins
(Ann. de Chim. ef Phys.. 2° série, 1. XL, p. L4 ; 1829 attaquaient I'osmiure diri-
dinm en le portant au rouge avee un excés de nitre. Le produil oblenu éait
additionné d’eau régale et soumis & 'action de la chaleur dans un appareil
distillatoire ; le peroxyde d'osmium allail se condenser dans le récipient bien
refroidi.

Cette méthode a été perfectionnée depuis par divers auteurs, au point de vue
du choix du réactif oxydant employé pour altaquer osmiure, Fritzsche (Bull,
phys. math. de UAcad. de Saint-Pétersbourg, t. ¥V, p. 186 ; 1847) remplace le nilre
par un mélange de chlorate dé potassium el de potasse ; H. Sainte-Claire Deville
et H. Debray (Ann. des Mines, ¢ série, L. XVI, p. 10; 1859, par du bioxyde de
baryum (}5,5 parties pour 1 partie d'osmiure), ou encore par un mélange de
baryte caustique (3 parties] el d'azotate de baryum (1 parlie}; Claus (Bull. de
I'Acad. des Se. de Saint-Pétersbourg, 1. IV, p. 553 ; 1862}, par un mélange de nitre
{2 parlies pour {1 partie d’osmiure) et de potasse caustique (1 parlie).

Elle a é1é perfeclionnée aussi au poinl de vue de la désagrégation préalable
qu'il faut faire subir & 'osmiure avant altagque. Vauquelin, et aprés loi Berze -
liug, se conlentaient de le pulvériser dans un mortier d'acier avant le traitement
par le nitre : mais cette opéralion, fort difficile 4 cause de la dureté de 'osmiure,
ne permet pas de 'amener & un élat de division suffisant pour qu'il seil enlié-
rement attaquable. H. Sainte-Claire Deville et H. Debray (foc. eit., p. 20), an lien
de pulvériser I'osmiure, le chauffent an rouge pendant quelques heures avec
8 & 10 fois son poids de zinc. Aprés refroidissement, ils dissolvenl l'excis de
zing dans P'acide ehlorhydrique étendu, eb retrouvent ainsi I'osmiure sous Ia
forme d'une poudre noire, trés friable, et attaquable & peu pris sans résidu
par les réactifs cités plus haut,

Dans la méthode qui vient d'¢tre exposce, lattague de 'osmiure est obtenue
au moyen d'un oxydant solide, ou rendu liquide par fusion. On peul également
se servir d'un oxydant gazeux. Wehler (Pogy. Ann., t. XXXI, p. 161; 1834
mélange 'osmiure ou les résidus qui le renferment avec un poids égal de sel
marin finement pulvérisé, porte le tout an rouge sombre et le fait traverser
par un fort courant de chlore humide : il distille du peroxyde d'esmium,
mélangé de gar chlorhydrique.

Enfin Frémy (Ann. de Chim. et Phys., 3° série, t, XLIV, p. 387; 1833) grille
simplement I'osmiure, chauffé au rouge vif dans un tube en poreelaine ou en
platine, que traverse un courant d'air bien dépouillé de poussiéres organiques.
Le peroxyde distille et va se condenser dansun ballon de verre refroidi par de
la glace: un laveur a polasse, placé i la suile, arréle la petite quantité de ce
corps qui pourrail échapper a la condensalion. Cefle élégante méthode, qui,
appliquée & des résidus de platine, fournil des gquantités de peroxyde pouvanl
atteindre %0 p. 400 du poids de résidu mis en euvee, n'est pas également facile
4 appliquer & toutes les variétés d'osmiure : elle s'emploie surtoul avec suceés
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dans le cas des osmiures en lamelles irés linement divisées qui constiluent
le n® & de la classitication de H. Sainte-Claire Deville et H, Debray (Voir p.-2).

Pour les osmiures compacts, il y a avantage 4 les désagréger, d'abord par cal-
cination avec du zinc, comme il a ét¢ indigué plus haut,

PREPARATION DE L'OSMIUM METALLIQUE

Les méthodes d'exivaction dont nous venons d'indiquer e principe four-
nissent 'osmium, soit & I'élat de peroxyde sublimé, soit 4 'état de solulions
alcalines de ce corps. Pour passer de & & I'osmium métallique, diverses mé-
thodes ont ¢t employées, soit par voie humide, soit par voie siche,

Vauquelin (loc, cil., p. 186), aprés avoir acidulé par de I'acide chlorhydrique
la solution de peroxyde d'osminm, en précipite I'osminom au moyen d'une lame
de zine métallique @ cette méthode fournit le métal sous forme de flocons hleu
foned, qui paraissent noirs aprés s'étre rassemblés. Elle prézente I'inconvénient
d'exiger du zine purifié par distillation, et de faire perdre une partie du per-
oxyde, entrainé & I'état gazeux parl'hydrogéne qui se dégage. Berzelius (Ann. de
Chim. el Phys., 2° série, L. XL, p. 248; 1829) préfére agiter la solution du per-
oxyde, rendue acide par un excés d'acide chlorhydrique, avec du mercure qui
déplace U'osmium et fournit un amalgame de ce métal, Cet amalgame, d'ailleurs
mélangé de mercure libre et de chlorure mercurigue, est ensuile chaunffe dans
un courant d’hydrogéne jusqu'a distillalion compléte du mercure el de son
chlorure, I'osmium restant seul sous la forme d'une poudre noire poreuse, dénuée
d'éclat métalliqgue, Ce procédé dextraction de 'osmium par amalgamalion esl,
i quelques détails prés, celui par lequel Tennant (1804) isola pour la premidére
fois ce métal.

Ces procédés de réduction par voie humide ont Uinconvénient d’employer des
réducteurs mélalliques, qui risquent d'introduire des impuretés dans le métal
mis en liberté, On préfere anjourd’hui employer comme corps réductenr Uacid e
formigque ou un formiate alealin, qui réduit i chaud les solutions du peroxyde,
en donnant un dépot d'osmium sous la forme d'une poudre d'un noir blendtre
(Doebereiner, Lieb. Awn., t. XIV, p. 175 18355

Berzelius a prépardé également 'osmium métallique par voie séche : il volali-
lise le peroxyde dans un courant d'hydrogéne et fait passer le mélange dans
un tube de verre chaunffé au rouge sur une faible portion de sa longuenr. Le
peroxyde est, en ce point, réduit par I'hydrogéne, et l'osmium mis en liberté
forme sur la parei du tube un anneau compact doué de I'éelat métallique (Berze-
lins, loe. vif.). b

La réduction du peroxyde dosmium par voie séche peut étre obienue de
méme, dans un tube de porcelaine porté au rouge, au moyen de loxyde de
carbone, ou plus simplement du mélange d'oxyde de carbone et de gaz carbo-
nique résultant de Paction de lacide sulfarique sur I'acide oxalignz. L'asmium
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ainsi oblenu est amorphe el pulvérulent. On Pobtienl an contraire 4 I'état
cristallisé, si l'on réduit des vapeurs de peroxyde pur [plusicurs fois distillg)
par du charbon pur chauffé au rouge : il suffit pour cela de faire passer, dans
un lube de porcelaine porlé au rouge, des vapeurs de benzine, qui déposent
sur ses parois une couche de charbon pur, puis des vapenrs de peroxyde entrai-
nées par un courant d'azote (H. Sainte-Claire Deville ef H. Debray, Compiles
Rendus, t. LXXXII, p. 1077; 1876).

Mais le procédé le plus commode, pour oblenir en une seule opéralion desg
quantités notables d'osmium mélallique, consiste & décomposer par la chaleur,
4 l'abri de l'air, des combinaisons de ce métal gui soient exemples d'autres
matitres fixes.

Berzelius (Ann. de Chim. ei Phys., 2° série, t. XLII, p. 191; 1820) traile le
peroxyde ou sa solution par un grand excés d'ammoniaque et fail digérer la
liqueur ainsi oblenue entre 40° et 50° pendant plusieurs heures. Cette ligueur,
d'abord jaune, noircit en dégageanl de l'azole; elle laisse ensuite déposer une
poudre brune, inscluble dans I'eau, mais soluble dans 'ammoniague en excés,
et donl on compléte la précipitation en chassant l'exeés dammeniagque par
évaporation. Cetle poudre (hydrale d'osmioammoninm, voir p. 112} esl dissoute
dans l'acide chlorhydrique; la liqueur obtenue est évaporée & sec, el le résida
de cetle évaporation (chlorure d'osmicammonium, voir p. 114) est caleiné dans
une cornue jusqu'a ce qu'il ne se dégage plus de gaz chlorhydrique. Cetle
décomposition est accompagnée d'un boursouflement que 'on peul éviter en
ajoutant, avant la calcination, une petite quantité de chlorure d'ammonium. On
obtient de la sorte I'osmium sous forme d'une masse faiblement cohérente,
poreuse, boursouflée, d'un bleu gris el d'un grand éclal métallique. ;

Wahler (Ann. de Chim. et Phys., 2* série, t. LIV, p. 318; 1833) dissoul le
peroxyde dans la polasse, ajoute un excés de sel ammoniac el évapore & sec:
le produit oblenu est calciné au reuge faible, & Fabri de I'air. La masse noire
qui résulte de celle caleination abandonne, aprés plusieurs lavages, Uosmium
4 I'état de poudre noire, :

Frémy (Ann. de Chim. et Phys., 3° série, t. XLIV, p. 301; 1855} traite la solu-
tion de peroxyde dans la potasse par un peu d'aleool, qui réduit partiellement
cet oxyde et fournit un précipité d'osmiate de potassium, sous la forme d'une
poudre rose, cristalline, insoluble dans une eau alcoolique. Ce sel est lavé &
Taleool aqueux, puis iraité par une solution de chlorure d'ammonium qui le
transforme en un composé jaune pen soluble, le chlorure dosmyldiammoniom
(Voir p. 115). Ce corps, lavé avec une solulion de chlorure d'ammoniom el
caleiné dans un courant d’hydrogéne, fournit un résidu d'osmium pur lrés
divisé.

Le méme procédé, sous une forme un peu plus simple, mais qui donne moins
de garanties au point de vue de la purelé du produit obtenu, a été employé par
W. von Schneider (Lieb. Ann., Supplbd. V, p. 267; 1867). 11 évife le passage &
V'état d'osmiate alcalin, en iraitant directement par un exces dammoniaque la
liqueur obienue en recevant dans de Valeool le mélange de peroxyde et de gaz
chlorhydrique que fournit lattaque des osmiures d'ividium d'aprés le procédé
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Weehler (Yoir p. 6. Le chlorure d'osmyldiammonium ainsi obtenu est recris-
tallisé par dissolution dans I'eau bouillanle, puis ealeiné & abri de lair.

Enfin la méthode suivante, employée par H. Sainte-Claire Deville et I, Debray
(Ann. des Mines, 5° série, L. XV1, p. 11; 1859) dans leurs importantes recherches
sur les mélanx de la mine de platine, permet d’oblenir rapidement des quan-
tités relativement grandes d'osmium métallique. Le peroxyde qui distille dans
'attagque des osmiures d'iridinm par les procédés indiqués plus haut, étant
vegu dans une solulion ammoniacale élendue, la dissolulion gqui en résulie est
sursalurde par de U'hydrogine sulluré; on complite la précipitation du sulfure
d'osmium en portant le mélange & I'éhullition, et I'on filtre. On séche le fltre
el son conlenu, sans trop ¢lever la températore, sans quoi le sullure d'osmium
prendrait fen et disparaitrait presque complétement & I'état de peroxyde el de
gaz sulfureux. Le sulfure séché est alors iniroduit dans un creuset en charbon
de cornue, bien lisse a U'intérienr, muni d'un couvercle gui le recouvre i frolte-
ment, et que U'on enferme lui-méme dans un creuset de terre réfractaire. Entre
les deux crensels on verse du sable, on ferme le crenset de terre avee un bon
couvercle, el 'on chauffe pendant guatre & cing heures i la température de
fusion du nickel. Le sulfure d'esmium, réduit par la chaleur, laisse un métal
brillant en petits fragments qui se divisent avec une trés grande facilité,

PROPRIETES PHYSIQUES DE L'OSMIUM

Couleur. — L'osmium, 4 son plus haut degré de eohésion, est un métal d'un
bean blen, teinié de gris, el prenant une couleur violette, lorsque la lamitre
se réfléchit plusieurs fois sur sa surface. A I'état trés divisé, c'est une poudre
d'un noir blewdtre, complétement dénuée d'éclat métallique.

Cristallisation. — 11 peul étre obtenu & I'état eriztallisé, soit & pariir du
peroxyde d'osmium, par réduction de za vapeur par le charbon au rouge vif
{H. Sainte-Claire Deville et H. Debray; voir p. 8), soit en dissolvant I'esmiom
amorphe dans un dissolvant approprié¢, par exemple 'étain fondu : on chauffe
au rouge vil, dans un creuset de charbon, une partie d'osmium amorphe avec
3 ou & parlies d'étain pur; on laisse refroidir lentement la masse fondue,
el 'on traite le eunlot obtenu par de l'acide chlorhydrique bouillant, qui ne
dissout que I'étain, en laissant l'osmium sous forme d'une poudre cristalline
bleu foncé, Ces crislanx, trop pelits pour pouveir étre mesurés, se présentent
au microscope comme de petites trémies trés fines, qui paraissenl formées de
eubes ou de rhomboédres voisins du cube (H. Sainte-Claire Deville el H. Debray,
Comptes Rendus, t. LXXXII, p. 1076 ; 1876).

On peut encore, comme I'a mentré H. Debray (Comptes Rendus, t. XCY,
p- 879 1882), employer comme disselvanl la pyrite. Fondu avec de la pyrite el
un peu de horax, I'osmium amorphe donne un culot d'oi U'on retire, par Paction
de l'acide chlorhydrique, de osmium cristallisé avec sa conleur bleue caracld-
ristique.
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Densité. — La densilé de 'osmium varie (rés nolablement avee I'élal plus ong
moins divisé sous lequel il est oblenu. Préparé par amalgamation (Berzelins ;
voir p, 7, c'est une masse spongieuse, 4 demi métallique, exhalant une odeur Lrés
forte de peroxyde d’osminm, ce qui indique une altération sensible par I'oxygéne
dis la température ordinaive; sa densité est alors voisine de 7. Préparé par
réduction du peroxyde par Uhydrogéne (Berzelius; voir p. 7], il posside I'éclat
métallique et une densité voisine de 10. Oblenu par calcination de son sulfure
(H. Sainte-Claire Deville et H. Debray; voir p. 9), il est brillant, de couleur
bleue plus claive que la coulenr du zine, et sa densilé est au moins deux fois
plus forte que celle qui vient d’étre citée : sur des échantillons avanl été
fortement chauffés, mais non fondus, cette densilé a &6 trouvée de 21,3 et
méme 24 6.

[osmium cristallisé (H. Sainte-Claire Deville et H. Debray ; voir p. 9] pos-
sede une densité encore plus forte, comme le montrent les nombres suivants
(Camptes Rendus, t. LXXXII, p. 1076; 1876) :

Poids de la matiére dans aie & 112,5 el 735 millimétres. 1085 048
Perte de poids dans leauwd 8.5, .....covevenn.n. AP & LBO7
Drensits {non-corrigie ) o i i i e 23 - §77

Enfin 'osmivm (ondu (A. Joly el M. Vézes; voir p. 12) posséde dgalem ent une
densité voisine de 22,48, L'osmium est ainsi, sous ses deux formes les plus
compactes, le plus lourd des corps connus.

Duretd, — Sous ces mémes formes, el particulitrement i 'élat fondn, Fos-
miumest un métal eés dur : il entame profondément le verre el rave le quartz;
mais il esl rayé par la topaze, ce qui assigne & sa dureté la valeur 7.5 dans
I'éehelle habituellement admise. Les limes les mieux trempies ne réussissent
pas & l'entamer (A, Joly et M. Vézes, Comptes Rendus, t. GXVI, p. 577; 1893). 1l
esl cassant et peul dlre pulvérisé assez facilement au mortier d’Abich ; sa cas-
sure est cristalline.

Chaleur spécifique. — La chaleur spécilique de Uosmium a été mesurée &
deux reprises par Regnault. Une premibre série de mesures (Ann. de Chim. el
Phys., 3° série. t. XLYI, p. 262; 1856 a porté sur un échantillon préparé par la
méthode de Frémy et oblenu sous la forme de « masses spongieuses, légérement
agrégées, d'un dclat métallique bleudtre v, Trois expériences, effectudes entre
les limites de 980 at 9° environ, ont fourni les valeurs concordantes :

0,0340 00308 00,0301,
dont la moyenne est 0,03063. Une seconde série (Ann, de Chim, et Phys., 3* série,
t. LXIIL, p. 14; 1861) a porlé sur un échantillon d'osmium préparé par le méme
procédé, mais rassemblé par une forle compression en un lingot cylindrique.

Elle a fourni, entre 28° el 19° environ, la valeur

0,031 13.
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Le produit dece nombre par le poids atomique 191 adopté pour ce métal est
égal & 5,9, ce qui salisfait assez bien & la loi de Dulong et Petil.

Coefficient de dilatation. — Fizeau (Comptes Rendus, t. LXVIL, p. 1125; 1869)
a mesuré le coellicient de dilatation lindaire de I'osminm sur un échantillon
prépare par H. Sainte-Claire Deville et « i demi fondu» (il s'agit iei veaisembla -
blement d'un échantillon aggloméré par chauffage au point de fusion du rho -
dinm; voir plus bas). Ces mesures ont fourni les résultats suivants :

Coeflicient de dilatation lincaire :
2y ogot — 000000657,
Variation de ce coefticient par degreé :

A
e A
3 e I

Allongement de unilé de longueur entre 0° et 100=

! Az 1
(L] (:Q_.-,(,---;— IUE) — 00067,

Action des hantes températures. — L'osmium a é1¢ longlemps regardé comme
infusible. H. Sainte-Claive Deville et H. Debray (Ann. des Mines, 3 série, 1. XV,
p- 1&; I8549) ont cherché a le fondre, au moyen d'un chalumean oxyhydrique,
dans un creusel de charbon entouré d'un ereuset de chaux vive, 'un el laatre
bien fermés; le tout est placé au centre d'un four en chaux vive, dans lequel la
Namme du chalumeau entoure de loutes parts le double creusel contenant
P'osmium. Le métal est ainsi porté i une température que les auleurs estiment
eorrespondre i la fusion du rhodium. Aprés refroidissement, on tronve l'osminm
complitement métallique, avec U'éclat el le ton bleudtre carvactéristiques de ce
mélal, Trés condensé sans doute, il n'a cependant pas été fondu @ car il Jest
plein de cavités irrégulibres qui se seraient arrondies méme par le simple effel
d'un ramollissement. Ces cavilés diminuent la densité de la malifre, parce
qu'elles ne se remplissent pas deau, n'élanl pas tonjours en communication
avec l'extérieur (foe. cit., p. 13; c'est avec des dchantillons ainsi traités que les
anteurs ont trouvé pour la densilé de I'osminm les valeurs 24,3, 21,&). D'un
autre coté, tout le temps que dure l'expérience, on ne sent aucune odeur
d'osminm dans la flamme, pourva que le creuset soit resté intact. On peut done
dire qu'a la température de fusion du rhodium, et en vase clos, I'osmium esl
infusible et fixe (loc. cit., p. 17).

Mais il n'en esl plus de méme i une température supérienre, par exemple @
la température A laguelle le ruthénium est en pleine fusion, ce que l'on ne
peut obtenir quan moyen dun chalumean oxyhydrique dans lequel les gaz
sont mélangés 4 l'avance : la température maxima est alors obtenue 4 3 ou
% millimétres au plus de l'extrémité du chalumean. Quand on soumet I'osmium
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4 I'action de celle [lamme, qui doil, pour avoir son maximum {'eflet, w'dtre nj
oxydante ni réductrice, on voit qu'a un moment précis on la chaleur devieny
maximum, des quantités considérables d'osmium disparaissenl avec une grande
rapidité pour venir se déposer & I'étal de suie sur un corps immédiatement
voisin que l'on inlerpose prés de la flamme. L'osminm peul bien briler; il brile
en effet : mais il est un moment of, pour l'opératenr, il devient évident qu'il se
volatilise. « Nous concluons de ces expériences qu'd la lempérature on liri-
dinm est en pleine fusion, on le platine lui-méme se vaporise, 'osminm devient
volatil, Mais méme alors 'wil exercé qui suit attentivement le phénoméne ne
peut saisir, dans lezs morceanx d'osmium gui disparaisseni rapidement, la
moindre trace de fusion. [l faudrait chauffer 'osmium dans le vide et an moyen
d'un arc veltaique puissant pour résoudre cette question définitivement »
[H. Sainte-Claire Deville et H. Debray, loc. eit., p. 18],

L'expérience ainsi souhaitée par ces auteurs n'a pu ére réalisée que plus de
trente ans apreés : 'osmium est fusible dans 1'are électrique et peut étre ainsi
obtenu sous forme de lingols trés brillants, de couleur gris blendtre, L'opération
est effectuée dans un appareil clos, tel que le petit four électrique de Ducrelet
et Lejeune (Comptes Rendus, 1. CXVI, p. 639; 1893), que traverse un couranl lent
de gaxz carbonigue : les pertes d'osmium i I'état de peroxyde sont ainsi évildes.
Le métal, contenu dans une coupelle en charbon, est rapidement porté 4 la
plus haunte température de P'are : il fond alors sans se volatiliser sensiblement.
On rénssirait moins hien en opérant dans des crensets en chaux @ au contact dua
métal, la chaux est transformée assex profondément en une matidre vitrifice
dans laquelle le métal reste incrusté, mal rassemblé daillenrs (A, Joly et
M. Vézes, UComples Rendus, t. CXVI, p. 577; 1893).

La température & lagquelle s'effectue cette fusion n'a point été encore déter-
minée,

Spectre. -— Le spectre de l'osminm a été éludié par Huggins (Phil. Trans.,
. CLIV, p. 139; 1864}, Thalén (Ann. de Chim. et Phys., 4° siérie, L. XVIIL, p. 243;
1868 et Gouy [Ann. de Chim. et Phys., b série, t. XVIIL, p. 1; 1879). 1l comprend
un assez grand nombre de raies brillantes entre les longueurs d'onde

A = G2GK et & = 4208,
avec une raie principale dans I'indigo, correspondant § :

3= 438, 2,

PROPRIETES CHIMIQUES DE L'OSMIUM

Au point de vue chimique, le caractére fondamental de I'osminm métallique
est la facilité avec laquelle il peut étre transformé par oxydalion en un oxyde
volatil et trés dangereux & respirer, le peroxyde d'osmium Os04,
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Action de I'oxygéne. — L'osmium trés divisé, oblenu & froid par voie humide,
est trés oxydable : au contact de Pair, il émet dés la lempéralure ordinaire des
vapeurs odorantes de peroxyde. Ces vapeurs peuvent parfois étre asser faibles
pour qu'on ne puisse reconnailre leur odeur spéciale; mais leur existence ne
pourra cependant pas élre mise en doute, si I'on conslate que les bouchons de
litge, fermant les vases qui contiennent Posmium ainsi prépard, se recouvrent
promplement dune poudre noire, qui est de 'osmium réduit par la matidre
organique du bouchon (H. Sainte-Claire Deville el H. Debray, Comptes Rendus,
t. LXXXVIL, p. 44l ; 1878). Une élévation de température facilite U'oxydation el
peut provoquer la disparition compléle du métal: « On ne doil pas cependant
regarder ce phénomene comme une simple volatilisation; ¢'est une véritable
combuslion, qu'on reconnail aisément & P'odeur suffocante de peroxyde gui se
vépand dans Vairs (Vangueling Ann. de Chimie, 1. LXXXIX, p. 253; 1814,

L'osminm cristallisé, ou fondu, ou rendu compact par calcination i Uabri de
Iair, ezl au contraire pen oxydable 4 basse température (H. Sainte-Claire Deville
el H. Debray, loe. cit.). A froid, il est & pen prés sans odeur, el peut &lre assez
fortement chauflé sans fonrnir de perux:,'de, Ce n'est qu'd parliv d'une lempé-
vature correspondant & peu prés & la fusion du zine (environ £00°), qu’il com-
mence i goxyder (H. Sainte-Claire Deville et H. Debray, Ann. des Mines, % série,
t. XVI, p. 11; 1859, A cet élat compact, il cesse de s'oxyder quand on le retire
du feu; au contraive, Uosmium trés divisé, une fois enflammdé, continue i brdler,
ven senlretenanl lui-méme 4 la chaleur rouge » (Berzelius, Ann. de Chim. et
Phys., 2® série, L. XL, p. 260; 1829]. Ces expériences, comme toules celles du
veste dans lesquelles du peroxyde d’osmium peut prendre naissance, ne doivent
éire [aites qu'avec « des précaulions extrémes : I'un de nous, qui I'a faile deux
fois, a été pendanl vingt-quatre heures presque a\-'eugle, parce que le courant
d'air qui devait le protéger contre les vapeurs abondantes de peroxyde, ayant
changé de direction, I'a fait rebrousser sur Iui d'une maniére imprévue. On
ressenl alors dans les veux la douleur que produil un coup vigoureusement
asséné. L'osmium réduil ala surface de la conjonelive ne disparait pas de suite
el contribue, avec 'inflammaltion, & rendre la vae trouble» (H. Sainte-Clairve
Deville et H. Debray, foc. cit., p. 18).

OL. Sule (Zeit. f. enovg. Chem., t. XIX, p. 332; 1809) a déterminé les tem-
pératures auxquelles osmium métallique, chauffé dans un courant d’air ou
d'oxvghne, commence i subir une diminution de poids sensible & la balance.
Il a opéré sur de Posmium en poudre fine, de couleur bleue, qui lui a fowrni
les résultals suivanls :

Encyclopédie chimique.Tome Ill.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 16 sur 259


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x1&p=16

2RI Sante

[
LA

14 EXCYCLOPEDIE CIIMIQUE
ITE BE POIDS
RARORE . o S.I.'I;:?L! ru n ane heurs
TEAFRRATERE par 100 grammes d'esminm
du courant gareux (genne)

S 8L R R e 213 0eF, 07
e e e e 270° 2 .51
(238 1552 0,00

L P b e s 170° 0 026

— e e e 183e 0,033

= wraaies A 215¢ 1,03

1l tire de ces résullals celle conclusion, que oxydation de 'osmium com-
mence vers 2000 dans lair, vers 160° dans 'oxygéne. Mais il faul observer que,
comme il résulte des faits cilés plus haut, Voxydabilité de ce métal dépend essen-
tiellement de son état de division, et par suile de son mode de préparation : les
résullats ci-dezsus ne sont done valables qu'en ce qui concerne les échantillons
wtudiés par Ot, Sule. Ses conclusions peuvent d'autant moins dlre géndéralisées
que cel auteur ne donne aucune indication sur la fagon dont ces dchantillons
-onl élé oblenus (M. Vezes, Zeil, f. anorg. Chem., t. XX, p. 230; 1899,

Comme 'oxygene libre, 'oxygine naissant, tel par exemple qu'il se produit
an pdle positif d'un vollaméire, transforme facilement losminm en peroxyde.
Le courant de deux élémentls Bunsen, passant dans un vollamétre dont le pole
positif est formé par une éponge d'osmium poreux, suffit pour faire percevoir
aussildt l'odeurde ce corps. 5ile voltameétre, au lien deau acidulée par de lacide
sulfurique, contient une solulion étendue de sonde, celle-ci 2e colore en jaune
foncé, tandis que I'électrode négative se recouvre d'un léger dépit métallique:
traitée ensuile par l'acide azotique, la liguenr se décolore avec mise en liberté
de peroxyde, sans donner lien & ancun précipité, ce qui démontre quo’elle ne
contient pas d'osmiate alcalin (Weehler, Lieb. Ann., L. CXLVI, p. 376; 1868).

Action de l'eau. — Enfin la méme transformation de l'osmium en peroxyde
peut étre produile aux dépens de 'oxygéne combing, ¢’est-i-dive par laclion de
MOMPOSES OXyEEnes.

C'est ainsi que, d'aprés Claus (Bull, de UAead. des Sc. de Saint-Pétersbourg,
t. VI, p. 149; IB63], 'osmium décompose la vapeur dcan & haute température,
«n donnant de 'hydrogéne et du peroxyde d'osmium. Celle réaction, inverse
de celle qui a permis & Berzelius de préparver U'osminm par la réduction du
peroxyde par Uhydrogéne (Voir p. 7), demanderait & dtre étudide en détails il
serail inléressant de savoir entre quelles limites de température peuvent s’efec-
tuer ces deux réactions inverses, si leur coexistence peut donner lien 4 des
phénoménes d'équilibre, et si I'une ne pourrait pas s'expliquer par une disso-
ciation du peroxyde, ou I'nutre par la dissociation de la vapenr d'ean.

Il n'est pas sans intérét de faire remarquer, du reste, que Claus, en affirmant
celle décomposilion de 1o vapeur d'eau par losmium chaullé, ot la production
de peroxyde « aux dépens de l'oxygine de Peaus, ne cite aucun fait i Fappui de
son affirmation. Celle-ci est d'ailleurs, au moins en partie, en contradiction avec
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une observalion de Regnault (Awn, de Chim. ef Phys., 2° série, 1. LXII,
p- 366; 1836). Regnaull a bien observé qu'un courant de vapeur d’ean, passanl
sur de I'ozmium fortement chauffé, produit une gquantité assez considérable de
gaz hydrogine; mais il n'a pas pu constater, dans ces conditions, de production
de peroxyde. « La mati¢re, primitivement d'un beau noir, élail devenue d'un
blew assez intense; elle n'avail cependant pas augmenté de poids, car, chauffée
ile nouveau dans un comrant de gaz hydrogene, elle n’¢prouva pas de perte
sensible. »
On le voit, I'étude de celle réaction demanderail & élve reprise.

Action des alcalis et des oxydants alcalins. — l'ne réaclion analogue a lien
avec les hydrates alealins. Chauffé au conlact de la potasse fondue, osminm
donneune masse noire, qui se dissout dansl'eansans dégagemen! gazeux sensible,
en donnant une solution, forlement colorée en jaune rougedlre, d'osmiate de
polassium 0s04E2; celle solution, traitée par un acide, fournira du peroxyde,
rn mémeslemps quun précipité noir gélatinenx de bioxyde d’osminm hydraté
0=022H:0 (Waller, Lich. Ann., l. CXL, p. 253; {866). Dans celte réaction,
I'oxydalion de Posminm s'est faite aux dépens de eau conlenue dans
I'hydrate alealin. Elle sera plus compléte si I'on ajoute & cel hydrate un corps
oxydant, par exemple un azolate alealin : ¢’est ainsi qu'un mélange de nitre et
de polasse, & haule température, allaque aisément I'osminm, méme sous forme
compacte, méme combiné & l'iridinm sous forme d'osmiore d'iridium. C'est en
eflet ce mélange oxydant, ou des mélanges équivalents (chlorate de potassinm
oL polasse, azolale de baryum et baryte, bioxyde de baryum, elc.) que nous
avons vo employer pour I'attaque de Posminre d'iridium (Voir p. 6, méthodes
de Vauquelin, de Fritzsehe, de H. Sainte-Claire Deville et H, Debray, de Clans),
Dans tous les cas, en ajontant de acide azolique au produil de celle allague
el portant le mélange & I'ébullition, on verra distiller, a4 I'élal de peroxyde, la
Lotalité de I'osminm employé.

Action des acides. — Enlin 'ozminm peul encore élrve transforme en peroxyde
par des oxydants acides. Mais ici lallaque n'a licu que si le métal est & I'état
poreux el finement divisé : sous forme compacte, l'osmium est inattaguable par
tous les acides, méme par l'eau régale. Sous forme divisée, il est lenlement
altaqué par l'acide azolique, mieux par 'eau régale, mieux encore par Facide
aizolique fumanl, surtout sous laction de la chaleur; il en résulte du peroxyde
et des vapeurs nitreuses qui distillent ensemble [Berzelius, Ann. de Chim, et
Phys., 2¢ série, t. XL, p. 259; 1829). L'acide sulfurique conceniré et bouillant
allague de méme 'osmium divisé avec production de peroxyde et de gaz sulfu-
renx; il en est de méme des bisulfates alcalins, au voisinage du rouge sombre.
Au contraire acide chlorhydrique est sans action sur Fosmium.

Action des éléments halogénes. — A la lempérature ordinaive, le chlore n'agit
pas sur 'osmium, méme trés divisé. 11 Pallague au contraire sous l'action de
la chaleur. Mais 'attaque n'est jamais complite, et les produits qu'elle fournit
sont variables avec les conditions de I'expérience el assez mal définis. Dapris
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Berzelius (Ann. de Chim. et Phys., 2° série, £, XL., p. 2613 1820}, il se forme an
premier instant un beau sublimé vert foneé; puis, si I'on Fait passer un excés de
chlore, une vapeur jaundtre se produit dans le tube et va s¢ déposer un peu
plus loin, sous forme d'un précipité pulvérulent de couleur rouge cinabre foncé.
Pans le cas on l'on emploie un courant de chlore mal desséché, ces deux
dépdls amorphes, vert et rouge cinabre, prennent une slructure cristallisée,
sans changer de couleur; ils sont alors accompagnés, sur les parois du tube,
d'une conche transparente cristallisée de couleur jaune. Berzelius considérail
les produils amorphes, vert et rouge cinabre, comme les chlorures anhydres
0sC12 et 05O, et les produits cristallisés correspondants comme des hydrales
de ces chlorures; mais il n'en a fait ancune analyse. Claus (Bull. de I'Aecad. des
Se. dle Saint-Pétersbourg, L. VI, p. 149; 1863) a expliqué ces résultats par la pré-
sence, dans le courant de chlore employé par Berzelius, de vapeur d'ean et d’air
qui transforment une partie de I'osminm en peroxyde : ¢'est ce corps, coloré en
jaune parun peu de chlore, qui constitue la couche jaune transparente signalée
par Berzelins: Quant an produit vert, c'est un mélange di aussi & Uinsulfisante
dessiceation du gaz employé,

Si en effet on opérve avec un courant de chlore parfaitement desséché, en
avant soin de chasser d'abord tout I'air de 'appareil, puis de chauffer donce-
ment osmium dans le ¢hlore pour chasser 'humidilé que relient toujours ce
inétal quand il a élé préparé par réduction dans I'hydrogéne; si enfin on ne
commence & chauffer fortement 'osminm dans le chlore que lorsque 'un et
autre ont ét¢ ainsi compldtement débarrassés de vapeur deaun et dair, les
riésultats obtenus sont tout différents. Il se produit an voisinage do métal chanfls
un sublimé noir gui est . le chlorure osmieux 0sCl*; puis un sublimé rouge
cinabre, qui va se condenser plus loin de la pariie chauilée : c'est le chlorure
osmique OsCli. Ces deux dépdts ne sont point crislallisés et forment une couche
opaque sur les parois du tube. La réaction s’arréie bientdt, le métal devenant
plus compact sous action de la chaleur et cessanl dés lors d'étre atlaquable
par le chlove : de sorte que la quantité de chlorures ainsi obtenue ne dépasse
pas un dixitme du poids du métal employé. Le résidu métallique a pris une
couleur grise ; il contient un peu de chlorure osmique, qu'il céde & Peau en la
colorant en jaune clair.

Le chlorure osmieux, de couleur bleu noir, donne avec 'eau une solution
bleue; le chlorure osmique, rouge cinabre, donne une solution jaune. Le
mélange de ces deux corps donnera done, an contact d'une pelite quantité
d'eau, une couleur verte : el par 1d s'explique la formation d'un produit vert
dans les expériences de Berzelius (Claus, loe. ¢it. ).

Morahl et Wischin (Zeit. f. anorg. Chem., t. 111, p. 166; 1803) ont conflirmé ces
résultats des expériences de Claus: mémeavec de l'osmium trés divisé, chan(lé
pendant plusienrs heures dans un courant de chlore trés see, ils n'ont jamais
pu obtenir l'attaque compléte du métal. Un mélange de chlore et d'oxyde de
carbone, mélange déji employe par A. Joly (Comptes Rendus, t. CXIV, p. 201; 1802)
pour la transformation du ruthénium en produits chlorés, ne leur a pas donngé
de meillears résultals; dans ce cas, l'allaque du métal fournit de pelites
gcailles jaune d'or, qu'une température plus élevée détruit, et que les auteurs
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ont obtenu en trop faible quantité pour pouvoir en faire I'analyse; mais cette
attaque est toujours incomplite, et la proportion de métal non altagué est, &
pen de chose pris, aussi forte que lorsqu'on emploie le chlore seul.

Une attague analogue, fournissant une petite quantité de chlorures, mais
toujours incompléte, a ¢té observée par Dudley {(Journ. of the Am. Chem. Soe.,
L. XV, p. 272; 1893) dans l'action d'un mélange de gaz chlorhydrique et d'oxy-
géne sur l'osminm divisé, & chaud.

Lattaque de losmium pulvérulent parle chlore & haute température se fait,
an contraire, d'une facon compléte, si l'on opére en présence du chlorure de
potassium ; dans ce cas, elle donne naissance & un chlorosel tris stable, le chlo-
roosmiate de potassium OsCI°K2. On oblient en effet ce sel en mélant intimement
de I'osminm métallique en poudre avec un poids égal de chlorure de potassium,
el chauffant au rouge naissant dans un courant de chlore bien sec. Le chlore
est absorbé lentement, et l'on obtient une poudre rouge non fondue, d'une
coulenr analogue & celle du minium, mais un peuw plus foncée; elle se dissout
moins facilement dans Uean chargée de sels que dans 'ean pure, et I'on peut
en séparer l'excts de chlorure de potassium au moyen d'un peu d'eau froide
(Berzelins, loe. cit., p. 26&). Le chlorure de sodinm pent également étre em-
ployé; le sel qui prend alors maissance est le chloroosmiate de sodinm
0sCliNa2,6H20. Dansun cas comme dans Uautre, Iattaque est facile el complite :
{0 & 12 grammes de métal peuvent Etre ainsi attagqueés en une seule opération,
en flaissant moins de 1 décigramme de résidn non attaqué (Seubert, Lieh.
Ann., t. COLXI, p. 208; 1891 ). Dans ces allagues, de petites quantilés de produits
volatils (chlorure osmieux ou osmique, peroxyde d'osmium] peuvent prendre
naissance, si I'on opére avec du métal qui a séjournd pendant quelque temps aun
contacl de U'air: on évitera leur formation, en ehanlfant dans un courant d'hydro-
géne, immédiatement avant Pattaque par le chlore, le mélange d’osminm el de
chlornre alcalin (Seubert, loe, cit. ).

Le brome, liode, sont sans action sur l'osmium, meme Irés divisé; soit &
froid, soit souns laction de la chaleur, le m#étal n'est point attaqué. Il en est
encore de méme, si lon se place dans des conditions analogues & celles dans
lesquelles I'attaque de 'osmium par le chlore peut #tre rendue compliste, c'est-
i-dire si I'on chauffe un mélange d'osmium et de bromure de polassium dans
la vapenr de brome, ou un mélange d'osminm et d'iedure de potassium dans
la vapeur d'iode (Moraht et Wischin, loc. eil., p. 171 et 1758).

L'action du fluer sur I'osminm n’a point é1¢ éludiée.

Action du soufre. — Lorsqu'on fait passer de la vapenr de soufre sur de
I'osmium chauffé an rouge sombre, la combinaison des deux corps se fait avec
dégagement de chaleur et de lumidve {Berzelius, Traité de Chimie, trad. Hofer
el Esslinger, 2¢ éd. francaise, t. II, p. £08; 1846). Le sulfure obtenu est décom-
posé complétement par la chaleur & température plus élevée ; cette décomposi-
lion ayant ét¢ oblenue dans un creusel de terre, 4 l'abri de tout gaz réducteur,
ne peut étre aliribuée gqu'i la seule action de la chaleur (H. Sainte-Claire
Deville et . Debray, Ann. des Mines, 5° série, 1. XVL p. 197 1859).

EXCYCLDEP, CHIM.
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Action dn phosphore. — L'osmium, fortement chanfé dans la vapeur de phos-
phore, I'absorhe avec incandescence. Le phosphure résultant de celte réaction
est blane et posside I'éclat mélallique, sil a é4é prépard i haute tempéralure ; si
an contraire il a été obtenu & la plus basse température & lagquelle Uallaque
soit possible, il est noir et ne prend l'aspect métallique que par le frollement.
11 est asser facilement combustible, ethrale parfois spontanément, sans amme,
quand on Uexpose & air; il fournit dans ces conditions une masse vert foncé
que Berzelius considére comme un phosphate d'osmium (?). 11 ne semble pas se
former de peroxyde d'osmium pendant la combustion de ce phosphure (Berze-
liug, loc. cit., p. H0},

Action des métanx. — L’osmium s'unit & plusieurs métaux sous Faction de la
chaleur ; mais il n'y a li, en général, quun phénoméne de dissolution pure et
simple, I'action des acides sur le culot métallique ainsi obtenu laissant le plus
souvent un résidu formé d'osmium exempt d'antres mélanx (Voir p. 23, Alinges
e Vosmium).

Propriétés catalytiques. — Comme les aulres mélaux de la mine de platine,
I'osmium divisé posséde la faculté de provoquer des combinaisons entre deux
gaz par le seul fait de son contaet avec leur mélange ; par exemple, une dponge
d'osminm, chauffée 4 §0° on 50°, provoque 'explosion d'un mélange d'exygéne
et !d’hydrogine (Dulong et Thenard, Ann. de Chim. et Phys., 2° série, 1. XXIV,
p. 381; 1823; — I Sainte-Claire Deville et H. Debray, Ann. des Mines, 5= sévie,
t. XVI, p. 19; 1859).

Un mélange d’amiante el d'osmium trés divisé provoque dis 150° la combi-
naison d'un mélange d'éthyléne et d'air, dis 2000 celle d'un mélange de lrimé-
ihyléne et dair ; Uor et les aulres métanx de la mine de platine ne provoquent
les mémes combinaisons qu'd des tempéraftures plus élevies. L'osminm se
montre done, d ce point de vue, le plus achif des métaux précieux (Phillips,
Zeit, f. anorg, Chem., t. VI, p. 2263 1894},

USAGES DE L'OSMIUM

L'osmium est rarement utilisé & I'étal pur: cependant Aner von Welsbach
{ Der Gastechniker, année 1898, p, 83) a proposé récemment de l'employer pour
faire les filaments des Jampes & incandescence, qui acquerraient ainsi plus d'éclat
et plus de durée (Voir i ce sujet Gibson, Electrical Review, annde 1898, p. 504
et Moul, Elecirical Review, annde 1898, p. 5&l).

Sa combinaisonnalurelle avec Uiridium, I'osmiure d'iridium, est, an contraire,
grice & sa Irés grande durelé el & son inaltérabilité, susceptible de nombreuses
applications. On U'emploie, par exemple, pour faire des pointes de plumes 4
écrire; les échanlillons dosmiure les plus propres & cetusage sontles graing durs
et arrondis, qui ne g'écaillent pas sous le chioc ou par la chaleur, et qui semblent
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différer aunssi, par leur composition, des crislaux plals en forme de feuillets
(Philipp, Mon. scient. Quesneville, année 1878, p. 7i). Le capitaine Johnson
[ Dingler's Polyt. Jowrn., t. LXXIX, p. 79; 1881) recommande également I'osmiure
d'ividinm pour faire les pivols et poinles sur lesquels on suspend les boussoles
mavines par lear chape; en effet, il est dur, dépourvu d'élasticité el de pouvoir
magnétique, et il est inoxydable. Scharnweber (D, K. Patent, n® 35393, 12 juil-
let 1885, et Dingler's Pelyt. Jowrn,, L. CGLXI, p. 314%; 1886) propose aussi d'em-
ployer l'osmiure d'ividium pour garnir les pointes des charbons des lampes
i are.

Ouelques combinaisons de I'osmium sont aussi susceplibles d'applications.
Hereeus (cité par Philipp, foe. cit., p. 73] conseille I'emploi de I'osmiate de
potassinm comme réactil pour découvrir les matiéres azotées dans 'analyse des
caux, au point de vae de leur salubrité,

Mercier {Comptes Rendus, t. CIX, p. 931 ; 1889) a proposé I'emploi des chloro-
osmites alealing pour remplacer le chlorure d'or dans les bains de virage des
dpreuves photographiques positives : une solution au millitme de chloroosmite
d'ammoniam, acidulée par 'acide acéligue, donne des tons bruns qui passent
ensuile au bleu d'azur; en présence d'acides minéraux, la teinte finale devient
violet tendre.

Enfin nous aurons I'occasion d'indiquer plus loin, on éludiant le peroxyde
d'osmium, Uimportance acquise par ce corps comme réaclif dans les recherches
micrographiques.
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COMBINAISONS DE L’OSMIUM

L'osmium forme un assez grand nombre de combinaisons avee les principaux
eorps simples, notamment le chlore et les éléments analogues, 'oxygéne, le
soulre, ete. Ges combinaisons, dont plusieurs sont encore mal connues et exige-
raient un travail de revision analogue & celui qu'a récemment effectud A. Joly
sur les composés du rulbénium (1888-180%), sont douées d'une grande altéra-
bilité; la plupart sont détruites par 'eau chaude, en fournissant, avec des préci-
pités noirs de composilion souvenl mal délerminée, un dégagement du com-
posé oxygéné le plus netlement défini de l'osmium, le peroxyde 0s04; la plupart
s'altérent également & Pair, surtoul & chaud, en fournissant encore, par oxyda-
tion, le méme peroxyde d'osmivm.

Il résulte de la que I'élude de ces combinaisons doil présenter de grandes
difficultés, en ce qui concerne leur préparation et leur purification. Elle en
présente aussi an pointde voe analytique : en particulier, le dosage de I'osmium,
dans les combinaisons contenant dautres éléments fixes, est loin d'¢lre aussi
facile que le dosage des autres métaux de la mine de platine dans leurs combi-
naisons analogues. Comme il n'entre pas dans le cadre de cel ouvrage d'éludier
les méthodes de séparalion el de dosage de l'osmium, dont l'examen détaillé
trouvera sa place ailleurs, nous nous bornons @ signaler ici ces difficultds,
dont on trouvera plus loin des exemples (Voir pp. 97 et 124), el & indiguer
quelques-uns des auteurs gqui ont cherehé i les résoudre : Frémy (Aun, de Chim.
el Phys., 3° série, L. XIl, p. 523; 1844}, Lecoq de Boisbaudran (Comptes Rendus,
t. XCVI, p. 1839 ; 1883), Seubert (Lieb. Ann., t. CCLXIL, p. 257; 1801), Moraht et
Wischin (Zeit. f. anorg. Chem., t, 111, p. 159 ; 1893}, L. Brizard (Bull. Soc. chim.,
3¢ sdrie, t. XXI, p. 170; 1899),

En se bornant anx plus importantes el aux mieux connues des combinaisons
de I'osmium, on peut classer ces combinaisons, au point de vue de la valence
dont 'osmium y est affecté, en six groupes, correspondant aux valeurs 2, 3, &,
5, 6 etB de cette valence ;
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|* Dérivés de l'osmium divalent :
Bichlorure d'osminm.. .. .c.cvviveisiiss
Protoxyde d'osmium.........covveiinnss
SOIES OEMIRNT . i« ahaes s oedrae e
Cyanure dosminum.........oo.u- Tl e

et ses dérivés les osmiocyanures.. ..

M représentant un atome d'un métal monovalent.

2

OsC]2

=0

ERTIE
0s(CAz2
Os(CAz #M*

Dans celle premiére série de composés, le proloxyde d'osmium parait jouir

de propriétés faiblement basiques. La facile oxydabilité du chlorure et de 'oxyde,
que 'air transforme rapidement en dérivés des séries suivantes, et surtont l'iso-
morphisme parfait des osmiocyanures avec les ferrocyanures correspondants
(Voir p. 107), conduisent naturellement & rapprocher celte série des composés
du fer an minimum, les sels ferreux.

20 Dérivés de l'osminm trivalent ; .

Trichlormre d'osmivm., . ....... 0sC13
et ses dérives les chloroosmites. . 0sCI3,2MC1 el 0sCI3 3MCI
Sesquioxyde d'osminm.......... 0s20?

J° Dérivés de l'osmium quadrivalent :
Tétrachlorure dOSmMIMmM.. .y eneenesennns DsCl*
el ses dérivés les chloroosmiates.. . ....... 0sCI®M2
Bioxyde d'osmiom........ ke i 0s02
Bisulfure d'osmitm. .. ..oocvivnnesnnennns 052
Oxysulfure (de Moraht et Wischin)........ Ds20% 5H 2
Acide 0SmMIEMIGHE. .« .vevenin s rarmsanss . 0s0{Az0)OH
et ses sels les osmiamales. .. ...vvrevrnees =0 Az0)0OM
Hydrate dosmicammoninm.............. 0sO{ AzH*2(OH 2
etiaes sela e S s .. D=0[AzH3X2

X représentant nn radical acide monovalent (Cl,Az0%1 /2508, ete.).

Lisomorphisme des chloroosmiates avee les chloroplatinates, chloropalladates
el ghloreiridates correspondants, rattache cette série aux composés du platine,
du palladium et de Uiridium quadrivalents. L'existence de Facide osmiamique,
que l'on peut considérer comme un anhydride d’un hydrate d’osmium nitrosé
0s(Az0)(0H )%, analogue i I'hydrate de ruthénium nitrosé Bu(Az0}(0H}, la rattache
aussi an ruthénium,

i* Dérivés de 1'osminm guointivalent :

Hypoosmiate de potassiom (?)....... O0s0%K
Sulfure hypoosmigue... ............. =257
5* Dérivés de I'osmium hexavalent : <
Acide osimigue. . . oo ciiesanees.  OS0THE
ot ses sels les osmiates, ......... OsOiM2 :
Hydrate d'osmyldinmmoninm. . .. Os02(AzH3 5 OH 2
ol 588 gelg.. .o aancrea e Os02(AzH3AX®
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ii> Dérivés de 'osmium octovalent :

Peroxyde d'osmivm. ............... Os0}
Persulfure d'osmium, ., ......o0vnnn Os54

Ces trois dernitres séries, comprenant des composés oxygénés dont il exisle
des analogues parmi les composés oxygénés du rothéninm (anhydride hyporu-
thénique, ruthénates, et surlout peroxyde de ruthéninm), achévent de mettre
en évidence I'étroite parenté qui relie ce métal & 'osmium,.

Les relations résultant des considérations gui précédent sonl d'accord avee
la place occupée par l'osmium dans la classification des éléments rangés par
ordre de masses atomiques croissantes. Le huititme groupe de la classification
de Mendeléell est en effel constitué conformément au tableau suivant :

Farcois san -l Cobalt (7. ... 589 Nickel (... 68,7
Ruthénium, . 101,4 Rhodium...... 103,0 Palladium... 4106,3
Osminm..... 1010 Iridium. ... ..- 193.4 Platine. .... 1948
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COMBINAISONS DE I’OSMIUM AVEC LES METAUX

ALLIAGES DE L'OSMIUM

L'osmium forme trés pen d'alliages avec les aulres métaux. On ne retrouve
pas chez lui cétte propriété, si marquée chez les autres métaux de la mine de
platine, de donner des alliages bien définis avec le zine, I'élain, le plomb, ete.

OSMIUM ET ETAIN

L'osmium se dissoul au rouge vil dans un excés d'étain. Si l'on laisse refroi-
dir lentement la masse métallique, Fosmium s'en sépare au moment du refroi-
disgement, comme le silicium se sépare de aluminium on duo zine, c’est-d-dire
en cristallisant. 11 suffit alors de dissoudre 'étain dans l'acide chlorhydrigque
pour obtenir une poudre cristalline trés dure, gui ne retient pas d'élain, sans
que l'acide dissolve sensiblement d’osmium (H. Sainte-Claire Deville et H, Debray,
Ann. des Mines, 5 série, t. XVI, p. 12; 1858, — Voir aussi H. Debray, Comples Rea-
dus, L. CIV, p. 1470; 1887).

OSMIUM ET ZINC

Il en est & peu prés de méme pour le zine: ce métal dissout simplement
I'osmium sans se combiner & lui. Aprés refroidissement, si 'on reprend par
l'acide chlorhydrique le culot fondu, il reste une poudre d'apparence cristalline
qui est de 'osmium pur. C'estle seul des métaux du plaline qui ne retienne pas
de zinc dans ces conditions (H. Sainte-Claire Deville et . Debray, Comples Ren-
dus, t. XCIV, p. 1559 ; 1882). Si, au lien de traiter le culot par un acide, on en
chasse le zine par volatilisation, dans un creuset de charbon, & la températurs
de fusion du rhodium, il reste de I'osminm pur, formant une masse d'aspect
complétement métallique, avec 1'éclat et le ton blendtre caracliristiques de ce
métal. Le ginc a ¢été complétement éliminé, méme si la lempéralure n'a pas

Encyclopédie chimique.Tome lll.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 26 sur 259


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x1&p=26

GBI Santeé

25 EXCYCLOPEDIE CHIMIQUE

dépassé le point de fusion de la fonte (H. Sainte-Claive Deville el H. Debray,
Ann. des Mines, b série, t. XVI, p. 13; 1859).

OSMIUM ET FER

Un passage d'un mémoire de Stodart et Faraday (Awn. de Clim. ef Mhys.,
2¢ gérie, 1. XXI, p. 73; 1822) tend 4 faire admetlre gque 'osmium (et aussi l'iri-
dium) pourrait se combiner au fer en lui communiquant des propriélés sem-
blables & celles de acier: « Trois cenlitmes d'iridinm et d'osmium, fondus avee
du fer pur, donnérent un bouton que l'on exposa, apres 'avoir forgé et poli,
avec d'autres morceaux de fer, d'acier, de divers alliages, dans une almosphére
humide ; il fut de tous le dernier sur lequel la rouille se montra. Sa couleur
ilait bleudtre, et il avait la propriéié de durcir par la trempe. En observant ce
caractére dans cetle espiéce d'acier, nous y soupconndmes la présence du car-
hone; mais, malgré les plus grands seins, il ne nous ful pas possible d'en
découyrir, » Boussingault { Ann. de Chim. et Phys., 5 série, t. XV, p. 99; 1878) a
vépété, avec de llividinm seulement, l'expérience de Stodart et Faraday; il n'a
pas constaté que le produil obtenu el acquis la propriélé de durcir par la
trempe, et il parait croire qu'il en est de méme avec 'osmium.

L'osmium s'unit & lacier en loules proportions (Stodart et Faraday, loe. eit.,
p- G64); Ualliage obtenu est plus facilement altaguable par les acides que acier
seul. Celle atlaque laisse un résidu conlenant de l'osmium, ce qui semble indi-
quer qu'il n'y a pas ld une véritable combinaison, mais une simple dissolution
(toc. eit., p. 67). ‘

OSMIUM ET CUIVRE

L'osminm tris divisé, obtenu par calcination de son amalgame, sunit au
cuivre sous l'uction de la chaleur, en donnant un alliage trés malléable, qui se
dissout facilement dans I'eau régale, en donnant du peroxyde d'osmium qui dis-
tille [ Tennant, Phil. Trans., 1. XCIV, p. &11; 1804).

OSMIUM ET MERCURE

On obtient un amalgame d'esmium en agitant du mercure avec une solution
de peroxyde d'osmium, et débarrassant le produit obtenn, par compression, de
Pexcis de mercure qu'il contient. L'amalgame blane ainsi obtenu fournit par
caleination de l'osmium trds divisé (Tennant, foc. cit.). Ces réactions ont été
employées par Tennant, puis par Berzelius (Vair p. 7), pour extraire ['osmium
ile son peroxyde, L'amalgame d’osmivm monille parfuitement le verve (H. Sainte-
Claire Deville et H. Debray, Ann. des Mines, 5¢ série, t. XVI, p. 23; 1839).
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OsMIUM ET OR

L'osmium (rés divisé s'unit & 'or, comme au cuivee, en donnant un alliage
trés malléable, soluble dans I'ean régale en donnant du peroxyde d'osmium
{Tennant, foe. cit.).

OsMIUM ET JRIDICN

omme nous Pavons yu en éludiant étal naturel de Fosmium, ce métal se
trouve dans la nalure & I'état d'alliages avee Uividium, les osmiures diridium,
Nous avons décrit plus haut (Veir p. 2), d'aprés H. Sainte-Claire Deville et
H. Debray, l'aspect assez variable de ces osmiures. Ces alliages conliennent,
suivant leur provenance on suivant échantillon analysé, des quantités trés
variables d'osmium (Voir le tablean de la p- &). Néanmoins leur forme eristal-
line reste toujours la méme, quelle que soil leur composition : Rose (Lieb. Ann.,
t. LXXVI, p. 245 ; 1850) les envisage comme des thomboidres de 84°52'; le rap-
port des axes est de

15105,

On peul done les considérer comme des mélanges isomorphes des deunx
métaux, auxiquels penvent dailleurs se substituer partiellement le ruthéninm et
le rhodium. H. Sainte-Claive Deville et H. Debray (Ann. des Mines, 5* série,
. XVI, p. 100; 1859), quiont fait de nombreuses analyses d'osmiures, distinguent
deux variélés principales: I'une dont la composition peul élre représentée
approximativement par la formule

Oslr,

ou plus géndralement
{OsRu) (IrRh) ;

l'autre, beaucoup plus pauvre en esmium, que P'on peul représenter par la for-

mule :
Ozlr?,

ou plus généralement
Os(IrRh)2.

Berzelius (Pogy. Annm., t. XXXIL, p. 232; 183%) a analysé d'aulre parl des
osmiures de Russie beancoup plus riches en osmium (75 & 80 p. 100]; il cite,
comme représentant les résultats d'analyses de divers échantillons, les for-
nules

O=lr,
s,
Osilr.
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Enfin Genth {Ann. des Mines, i* série, t. IV, p. 130; 1853) a (rouvé dans les
mines d'or du Sacramento des lames hexagonales d'un osmiure trés riche en
osmium, augquel il a donné le nom de sifserskite et qui correspondrail aussi 4
la formule

Osilr,

On voit par ces formules variées que l'osminre d'iridium, bien loin de se
présenter comme un composé défini, se comporte comme un alliage isomorphe
des denx métaux, Cette conclusion est d'ailleurs justifiée par le résullat des
recherches de H. Debray {Comptes Rendus, t. XCV, p. 878; 1882) sur la reprodue-
tion synthétigue de cet alliage. Cet auleur a chaulfé, en présence dun grand
excés de pyrite, des mélanges de 1 parlie d'osmium amorphe avec 1, 2 el
3 parties d'iridium amorphe. Dans les trois cas il a oblenu, aprés le Lrai-
tement successif du culot par l'acide chlorhydrique et par l'acide azolique,
un résidu cristallin, homogéne, composé d'octaédres réguliers avec des lames
hexagonales, qui rappellent certaines variétés d'osminres naturels,

Ces poudres eristallines n'ont pas la composition du mélange ayant servi i les
préparver: la proportion d'iridium et d’osmium gu'elles contiennent ne dépend
pas de la quantité relative des métanx employés, mais elle varie surtout avec la
température 4 laguelle on a opéré.

L'osmium el 'ividium peuavent ainsi cristalliser ensemble en loules propor-
tions, sans que la forme de leur combinaison en soit altérée. 1ls sont donc iso-
morphes.
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COMBINAISONS DE I’OSMIUM AVEC LE FLUOR

L'action du {luor sur 'osmium n’a poinl é1é éludide. D'aulre parl, les réac-
tions indirectes qui ont permis & Morahl et Wischin de préparer des combinai-
sons chlorées, bromées et iodées de ce métal [ Voir plus loin, pp. 3%, 46 et 48)
ne lear onl point fouwrni, dans le cas do fluor, de combinaison simple de ee
métalloide avec l'osmium. Teul au plus ces auteurs ont-ils pu obtenir un produit
mal défini qui leur a paru étre un oxyfluorure d'osmium [Zeit. f. anorg, Chen.,
bt I, p. 1597 ; 1803).

OXYFLI !fl'nl'lllF. OSMIQUE

L'acide osmique O0s0'H2 (Voir p. 61), longtemps chaulfé dans une cornue de
platine munie d'un réfrigérant ascendant de méme métal, avec une solution
alcoolique d'acide fluorhydrique, ne se dissoul poinl dans ce réactif el ne parail
point subir d’altération i son contact ; lonl au maoins relrouve-t-on dans l'appa-
reil, apris I'expérience, une poudre noire qui parait identique & Pacide osmique
employé. Mais un essai qualitatif montre que celle poudre noire, aprés lavage
el dessiccation, contient du fluor. Sa réduction dans I'hydrogéne fournit de
Peau et de Pagide fluorhydrique ; ¢'est done un oxyfluorore d'osmium, Le dosage
de I'oxygine el du fluor n'a pu étre fait avec certitude, & cause de l'attaque des
appareils absorbants deslinés i recueilliv U'eau et lacide fluorhydrigue résultant.
de cette réduction. Le dosage de l'osmium a pu seul étre fail: il a fourni
46,36 p. 100 de métal,
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COMBINAISONS DE L'OSMIUM AVEC LE CHLORE

L'action du chlore sur l'osmium, sous 'action de la chaleur (Voir p. 15},
fournit comme produits prineipaux deux chlerures, d'aillenrs assez mal définis:

Un bichlorure ou chlorure osmieux........... 0sCI2,
Un tétrachlorure ou chlorure osmigue......... M ER

I¥aulre part, des réactions indirectes fournissent, sinon avee certitude & I'état
anhydre, du moins & I'état hydraté :

Un irchlorure: . . cvevnvnnmins OsClA,

En oulre, le tétrachlorure et le trichlorure paraissent former une combinai-
son moléculaire @

U'n chlorure intermédiaire. . . ... 207,

Enlin il y aurait lien d'ajouter & cetle liste deux corps qui n'ont #1¢ qu'en-
Irevas, et dont 'existence est trés douleuse :

Un perchlorure.......... 0sCI¥
Et un oxychlorure de composition inconnue.

Tous ees corps sont mal définis : ce ne sont pas des sels au sens propre du
maot, Le trichlorure hydraté OsCI3H20, et le chlorure intermédiaire hydraté
052017, TH20 se présentent seuls comme nellement cristallisds,

En revanche, deux de ces corps, le irichlorure el le tétrachlorure, donnent
avec divers chlorures métalliques des chlorosels bien définis et bien cristallisés,
Le trichlorure parait donner lien & deux séries différentes de chloroosmites :

Chloroosmites trimétalliques, ,....... 0sCI3 3MCL,
Chloroosmites bimétalliques. ... . ..., 0sC13,2MC,
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M représentant un atome d'un métal monovalent. Le tétrachlorure donne lien
& une série importante de chlorosels, isomorphes des chloroplatinates, chloro-
palladates et chloroiridates :

Les chloroosmiales,.......... OsCI5M2,

BICHLORURE D'OSMILM
OF CHLORURE OSMIEUX

0sC]2

Berzelins (Ann. de Chim. et Phys., L. XL, p. 264: 1820, et Traité de Chimie,
trad. Hoefer el Esslinger, 2° éd. francaise, t. IV, p. 350; 1847 a décrit, sous le
nom de chlorure osmieux, une matiére oblenue par l'aclion du chlore sur
I'osminm chaullé dans un tube de verre @ an voisinage immédiat du métal, il se
dépose un sublimé vert foned, cristallisé en aiguilles qui se croisent dans Uinté-
rieur du tube. Ce sublimé esl soluble dans une trés pelite gquantité d'ean et
attire fortement Uhumidité de Pair. Sa dissolution est colorde en verk; un
excts d'ean lo détruit, avee décoloration, dépdt d'esmium mdétallique, et mise
en liberté d'acide chlorhydrique et de peroxyde d'osmium. Les chlorures alea-
lins empéchent cetle décomposilion.

D'apres Claus (Bull. de ' Acad. des Se. de Saint-Pétersboury, t. V1, p. 150; 1863,
la eouleur verte du produit ainsi oblenu et de sa solution est due & un mélange
de chlorure osmieux el de chlorure osmique. Le courant de chlore employé par
Berzelius élant probablement mal desséché, ces deux chlorures prenaient les
couleurs blene el jaune de leurs solutions, d'on la couleur verte du mélange.
Le chlorure osmieux, exempt d’ean et de chlorure osmique, ne se produit gue
si I'on chauffe de 'osmium dans un courant de chlore parfoitement sec; il
forme alors, an voisinage immédiat do métal, un sublimé bleu-noir, soluble
dans I'eau qu'il colore en bleu indigo. Bien qu’il ait oblenu une trop faible
quantité de ce produit pour pouvoeir le soumettre & 'analyse, Claus le considére
comme le chlorure osmieux 0sCl2, el base celte opinion sur diverses réactions
dans lesquelles ce corps parait prendre naissance. On oblient en effet une solu-
tion blen indigo toute semblable, lorsqu'on dissont dans de lacide chlorhy-
drique de I'hydrate doxyde osmieux Os{OH)? fraichement précipité et bien
lavé i 'abri du contact de I'air. On oblient encore des ligueurs d'aspect et de
propri¢tés tout 4 fait semblables, en faisant agir des eorps réductenrs sur les
dissolutions du trichlorure et du tétrachlorure d'osmium : le tannin, le ferro-
cyanure de potassium, et, & la longue, Ialcool, donnent lieu & une telle réduc-
tion (Claus, loc. cit, p. 153).

Les solutions bleu indigo obtenues de la sorle, ou préparées au moyen du
chlorure osmisux sublimé, s'altérent trés rapidement i Uair ; elles s'oxydent en
passant au vert, puis au pourpre (elles’ contiennent alors du trichlorure), puis
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au jaune (tétrachlorure), Enfin elles se décolorent avec formation de peroxyde
d’osmium, d'acide chlorhydrique et d'une powdre noire qui est un mélange de
divers oxydes de I'osmium.

Celte décomposition est d'autant plus rapide que Ia solution est plus élendue,
Elle est retardée au contraive par la présence de chlorures alealing, probable-
ment par suite de la formation de sels doubles plus stables (Claus, loc. cif.,
p. 151).

TRICHLORURE D'OSMIUM

OsC1?

Le trichlornre d'osmium n'est pas connu i 'état anhydre, Berzelius {Ann. de
Chim. et Phys., 2¢ série, t. XL, p. 269; 1820), en réduisanl, par le mercure en
liquenr chlorhydrique, une solution ammoniacale de peroxyde d'osmium, a
oblenu une solution d'un brun tirant sur le pourpre, que 'on peul considérer
comme conlenant ce trichlorure associé & du chlorure d’ammonium (Yoeir plus
lvin, Chloroosmile d'ammonium, p. 33). Claus (Bull. de I'Acad. des Sc. de Sainl-
Pétersboury, L. ¥I1, p. 157 ; 1863) a obtenu une solution ronge analogue, soit en
abandonnant & 'action oxydante de 'air une solution bleue de chlorure esmieux,
soit en réduisant par I'hydrogine sulfuré une solution de peroxyde d'osmium
dans l'acide chlorhydrigue. Celle solulion donnant, aun contact du chlorure
d'ammonium, le chloroosmite d’ammonium dont il sera question plus loin, Claus
en conclul qu'elle contient le trichlorure 0sCI13. Mais il n'a pu réussir & isoler ce
trichlorure, donl Pexistence & I'élal anhydre reste ainsi douleuse,

TRICHLORURE D'OSMIUM HYDRATE

0sCI?, 3120

Un composé eristalling donl la composition correspondrait i celle d'un hydrale
de ce trichlorure, a été oblenu et analysé par Moraht et Wischin (Zeit, anorg.
Chemie, L 101, pe 169 1893}, Mais l'aspect et la couleur de ce composé concordent
peu avec les données citées plus haut relativement & la couleur des solutions
obtenues par Berzelins et par Clans.

Une solulion alcoolique du chlorure intermédiaive 0s2C17, 7H20 (Voir plus bas,
p. 34), additionnée d'une quantité de chlorure de potassium correspondant i la
moeili¢ de I'osmium qu'elle renferme, fournil un précipilé crvistallin rouge de
chlorgosmiate OsCI*K2, Aprés filtration, la liqueur aleoolique restant, évaporée
a sec dans le vide, abandonne une masse cristalline vert foncé, qui correspond
i pen prés i la formule 0sC13 3020,
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SiLcoLs SORANT KT WISCHIN
e i R R A 1a1,0 o4, a7 55,30
il B R e v 106, 3 30,26 30,78
RHE s s 54,0 15,47 14,00
OzCIB3H20, ... ... 351,13 100, 00 100,08

CHLORURES DOUBLES DERIVES DU TRICHLORURE D'OSMIUM

00 CHLOKOOSMITES

Les combinaisons du lrichlorure d'osmium avec les chlorures alealing sont
plus stables et par suite mienx connues que ce trichlorure lui-méme. Elles ont
éld ctudides par Claus (Bull. de Pl'Acad. des Se. de Saint-Pétersbourg, t. VI,
li- 1575 1863). Avant lui, Berzelius (Ann. de Chim. et Phys., 2° série, 1. XL, p. 260;
et t. XLIL, p. 193; 1820, Voir aussi Trailé de Chimie, trad. Hefer et Esslinger,
2e ¢d, francaise, t. IV, p. 351; 1847) avait décril sous le méme nom des corps
bruns, mal cristallisés, obtenus dans diverses circonstances; par exemple, il
avait décrit comme un chloroosmite dammonium une masse saline brune,
presque noire, soluble dans I'eaun el Taleool, qu'il obtenait en dissolvant dans
Vacide chlorhydrigque un certain sesquioxyde d'osminm ammoniacal, el évapo-
vant & sec. Claus (loe. eit., p. 136) a montré que ce soi-disant sesquioxyde ammo-
niacal est en réalité le chlorure d'une base ammoniacale de 'osmium corres-
pondant au bioxyde 0s02 (Voir p. 112), de sorte que le corps brun de Berzelius,
que ce savant n'avait du reste point analysé, ne saurait 8lre considéré comme
un chloroosmite.

CHLORDOSMITE DE POTASSIUM

0sCI3,3KC1L 3020

Préparation. — 1° Lorsque, dans la préparation du chloroosmiate de potas-
sium OsCI®K? par laction du chlore sur un mélange intime d'esmium et de
chlorure de potassium, on éldve trop la température, une partie du mélange
passe 4 1'élat de chloroosmite de potassium. En effet, aprés redissolution de la
masse dans I'eau bouillante et cristallisation du chloroosmiale par refroidisse-
ment, il reste une eau mére encore colorée en rouge, et par suile contenant
encore de I'osmium. Par conceniration, elle dépose d’abord du chlorure de
potassium, puis de beaux cristaux rouges, que 'on en sépare par triage i la
pince (Jacoby, cité par Claus, loc. ¢it., p. 158).
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2¢ A une solution aquense concentrée de peroxyde d'osmium, on ajoule une
iqquantité notable de potasse caustique, puis de Uammoniague; la liqueur passe
dans ces conditions du brun ronge au janne et contient alors de losmiamate
de potassinm. Avant que ce sel ne commence a se déposer, on ajoule de l'acide
ehlorhydrigue étendu jusqu'd saturation, et I'on évapore rapidementl i sec. La
masse saline oblenne contient, an fond, une couche rouge de chloroosmite de
polassinm ; an dessus, Uexeds de chlorores de potassium el dammonium, qu’on
enléve par des lavages 4 'ean glacée (Jacoby, cité par Claus, loe, cif., p. 159].

Propriétés. — Le sel ainsi oblenu contient 3 molécules d'ean de cristalli-
sation, Il en perd la moitié par efllorescence dans 'air sec, le reste entre {4500
et 1807, I forme des cristaux d'un beau rouge foncé, donnant par efllorescence
une poudre rouge clair. Il est trés soluble dans l'ean, et sa solution est d'une
couleur rouge cerise intense. Il est aussi trés soluble dans I'aleool; mais il est
insoluble dans I'éther,

Ses solutions dans 'ean sont peu stables; elles branissent lentement i froid,
rapidement & chaud, en donnant un dépit noir d'oxychlorare, pendant que de
I'acide chlorhydrique devient libre dans la liqueur. Elles ont un goit trés astrin-
gent, rappelant celui du tannin, avec un arriére-gout sucré.

Elles donnent avee les alcalis un précipité brun rouge d'hydrate de sesguoi-
oxyde, particllement soluble dans un excés d'aleali, se reprécipitant de nouvean
i I'ébullition avec une couleur plus fonede, L'ammoniagque donne aussi un preé-
cipité d’hydrate ; mais ce précipité retient de l'ammoniaque el se redissoul dans
un excés de réactif, probablement par suile de la formalion dune base ammo=
niométallique, Les carbonates alcalins agissenl comme les alealis. L'azotate
d'argent précipite tout 'osmium sous forme d'un dépdl brun grisdtre, soluble
dans 'ammoniagque sans changemenlt de couleur. Le lannin, & chand, fait passer
la solution du rouge au bleu ; elle conlient alors du chlorure osmieux. L'alcool,
i chaud, en présence d'acide chlorhydrigque, colore an bout d'un certain temps
la liquenr en bleu violacd ; iei ereove il semble y avoir réduction et lransforma-
tion en chlorure osmieux. L'hydrogéne sulfuré donne un précipité brun noir de
sulfure, vraisemblablement de sesquisulfure 02283 Le solfure d'ammoninm
donne le méme précipité, qui est insoluble dans un excés de réactil (Claus et
Jacoby, loc. cit.).

CALEULE CLAUS ET JACOBY
e
I 11
19,0 33,92 33,54 34,60
106,3 18,49 18,28 17, 60
293 7 48,90 18,21 37,80
540 9,59 914 9,20
DECIESECLAHI0, ., vivrersrness 575,0 100,00 90,24 99,20

I Sel]pa'épm! par la premidre mélhade,
11, Sel préparé par l'osmiasmate de polassiom,
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CHLOROOSMITE D'AMMONIUM

0sC13.24zH4CLL 3] 2H20

Le chloroosmite d'ammonium a été obtenu par Claus (loe. cit., p. 161) en
ajoutant du ¢hlorure d'ammoninm i la solution rouge de trichlorure préparée
par l'action de 'hydrogéne sulfuré sur une solution ehlorhydrique de peroxyie.
Par dvaporation du mélange, on obtient des crislaux rouges, présentant des
propriétés semblables & celles du sel de potassium décrit plus haut, bien qu'il
appartienne & une série différente: il contient en effet, par atome d'osmium,
2 molécules de chlorure alcalin au lien de 3. Celle existence de deux séries
de chloroosmites correspond aux fails observés d'une fagon beaucoup plus
compléte dans le cas du rhodinm; le trichlorure de ce métal donne en effel
deux sévies de sels doubles (chlororhodites) :

CALORGRIGIMTES EHLOERIHITES
trimétalliques bimdétalliques
Bels de potassiom......, RhGIE3KCL3/2H20 RhCl2.2KCl
Sels d'ammoninm. ., ... RhCIF3AzHACL 3/ 2H20  RLCI2.2A2H5C1H20
Sel de sodium........ . RhCIE.3NaCl,9H20 »

s Le chloroosmite de potassium appartiendrait ainsi 4 la série des sels trime-
talliques, celui d’'ammonium 4 la série des sels bimétalliques,

CALCULE CLAUS
1 P e e 191,0 44,26 45,00
e T S o i 177,38 4,09 40,20
2AzH4, - i 36,2 8,30 »
s Fi A B e S R 27,0 6,26 6,80
OsCIE2AzHICL32H20. ... ... 431,58 100,00 I ®

Le méme chloroosmite d’ammonium parait avoir été obtenn par Berzelius
(Ann, de Chim. et Phys., 2° série, t. XL, p. 260; {829, et Trailé de Chimie, trad .
Hwfer el Esslinger, 2¢ éd. francaise, t. IV, p. 353; 1847), qui ne I'a point ana-
lysé, et, se basanl sur des analogies d'ailleurs inexactes, le considére comme
un sel double dériveé d'un hexachlorure OsGlE. Il Ioblient en traitant le peroxyde
d'osmium par de l'ammoniaque, puis, aprés une longue digestion 4 I'abri de la
chaleur et de la lumiére, en ajoutant un exces d'acide chlorhydrique, et enfin
du mercure. Aprés quelques jours, la liqueur perd lodeur du peroxyde : on
décante et I'on ﬁ\rapore 4 sec. Il reste un sel de‘nd[‘itit]lle. I}I'IHI, soluble dans
I'ean et dans I'aleool. Sa dissolution aqueuse est rose quand elle est trés éten-

EXCYCLOP, CHiM. 3

Encyclopédie chimique.Tome lll.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 36 sur 259


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x1&p=36

BRI Sante

i ENCYCLOPEDIE CUIMIQUE

due; moyennement concentrée, elle est d'wn brun powrpre si intense qu'elle
en parait opaque. Sa dissolution alcoolique posséde la conleur des solutions de
permanganate de potassium, et I'alcool peuten dire éliminé par distillalion sans
ique le sel soit décomposé. Soumisd Iaction de la ehaleur, le sel perd duo ehlore
et du chlorure d'ammonium et laisse de losmium métallique,

CHLORURE INTERMEDIAIRE

OstCI7,7THO

Ce corps, que nous verrons plus loin devoir élre considéréd comme une com-
binaison moléculaire de irichlorure el de téirachlorure d’osmium, a &6 oblenu
¢b décrit par Moraht et Wischin (Zeit. f. anorg. Chem., L. 11, p. 167; 1893},

Pour le préparer, on chauffe pendant 48 heures au bain-marie, dans un appa-
veil & reflux, de l'acide osmigue 0s04H2 (Voir p. 61) avec de I'acide chlorhy-
drique moyennemenl concentié; on ajoute au mélange au peu d'alecol, pour
éviter Ia formalion de peroxyde d'osmium, Lacide osmigue se dissoul avec
dégagement de chlorve, ce qui démontre qu'il est partiellement réduil; el, si la
digestion a é1é suffisamment prolongée, il se dissoul complilement, La liqueur
vert olive foneé ainsi oblenue ne peut étre concentrée par évaporation au bain-
marie, car elle fournil, dans ces conditions, un précipité noir dénotant une
décomposilion partielle. Mais, si on I'évapore & froid dans le vide, en prisence ©
d'a eide sullurique el de polasse fondue, on oblient, aprés un assex long délai,
"élimination compléle de excés d'eau et d'acide chlorhydrique qu'elle contient,
ot le dépot de eristaux lrés nets, paraissant formés de pyramides hexagonales.

Ces crislaux, a I'élat parfailement see, sont d'un rouge de minium; au con-
lack de air humide, ils deviennent vert olive !nnc-.’e. [lg s dissolven! facilement
dans I'eaun el 'alcool, en donmant des solutions vert foncé d'od 'on peut les
faire recristalliser sans altération.

L'analyse conduit & altribuer & ces cristanx ln formule Os2CIT,7H20,

CALLULE AOMART ET WIECHIX
' {Moy.
e —— e —
6y s e S o 382,10 w5 00,47
2L S et S e 248,2 42,42 32,63
7 b RS s 1361 16,67 16,92
QebEHTHO e Th6, 3 100,00 100,02

Ce serail ainsi un chlorure de composition intermédiaire entre le trichlorure
0sCP et le lélrachlorure (chlorure osmique) OsCIY Il v a lien de le considérer
comme une combinaison moléculaire de ces deux corps. En effet, sa solution
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alcoolique, traitée par lo quantité équivalente de chlorore de polassium (2 molé-
cules de ce sel pour 1 molécule du chlorure intermédiaive), donne un préci-
pité eristallin formé de cristaux cubiques rouges ; c’est le chloroosmiale OsClEK2
dont il sera question plus bas (Voir p. 36}, ¢'esl-i-dirve un dérivé du chlorure
osmigue. Dautre part, la liquewr fillrée aprés précipitation de ce chloroosmiate,
dvaporde i sec dans le vide, abandonne, sous forme d'une masse crisialline vert
foncé, le trichlorure hydraté 0sC1%,3H20 qui a é1é déerit plus haut {Voir p. 30).

TETRACHLORURE DIDSMILM .
OU CHLORURE OSMIQUE

0sC14

Le chlorure osmique OsCl, i I'état anhydre, est ce sublimé ronge fonet gui
se forme en méme temps que le ehlorure osmieux, mais qui va se dépozer i
plus grande distance du métal, quand on chauffe fortement 'osmium dans un
courant de chlove {Berzelius, Ann. de Chim. ef Phys., 2% sérvie, L XL, p. 261; 1820,
et Claus, Bull. de UAcad. des Se. de Sainf-Pétersbourg, t. VI, pp. 149 et 162; 1863).
1l est facilement soluble danslean et aleoosl ; les solutions obtenues, de eouleur
Jaune d'or, sonl peu slables, Leur décomposgilion, qui est d'aulant plus rapide
quelles sont plus élendues, fournit un précipité dun oxyde noir, avee produc-
tion de peroxyde d'osminm et d'acide chlorhydrique. Elle est retardée par la
présence d'acide chlorhydrique libre, et surtout de chlorures des mélaux légers,
avee lesquels le chlorure osmique forme des sels doubles relativement stables,
décomposables senlement (en donnant les mémes produits que plus haut] par
I'ébullition de leur solulion agueuse élendoe,

Le chlorore osmigue, 4 'élat anhydre, ne parail pas cristallisé (Berzelius).
Mais, si on le prépare au moyen d'un courant de chlore mal desséché, ou si on
I'expose & l'air humide, il se transforme en une matiére cristalline jaune, Ltrans-
parente, formant des aignilles groupées en étoiles, fusibles & la chaleur de la
main. Ces cristaux n'ont point ét¢ analysés ; ils constituent yraisemblablement
un hydrate du chlorure osmique, ou peut-8tre un chlorhydrale de chlorure
hydraté, un aeide chloroosmique 0sCISH2,nH20, analogue 4 V'acide chloroplati-
nique PLCIPHA,6H20, et duguel dérviveraient les sels complexes dont il va étre
question (Jérgensen).

Le chlorure osmique anhydre n'a point é1¢ analysé non plus ; sa composilion
s¢ déduit de celle des chloroosmiaties.

La solution aqueuse do ehiorure osmigue n'est pas conductrice de I'électricild
[Hampe, Chemn. Zeitung, L. XIT, p, 171; 1888},
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CHLORURES DOUBLES DERIVES DU TETRACHLORURE DOSMIUM

00 CHLORDOSMIATES

On connail des combinaisons du téfrachlorure d’osmiwm avec les chlorures de
potassium, ammoninm, sodinm et argent, Le premier de ces sels a été oblenw
pour la premiére fois par Berzelius (Ann. de Chim. et Phys., 2¢ série, . XL,
PP 260 el 26%; 1829, et Traité de Chimie, trad. Hefer et Esslinger, 2¢ éd. fran-
caise, 1. IV, p. 352; 1847), les antres par Claus (Bull. de UAcad. des Se. de Seint-
Pétershourg, 1. VI, pp. 162 & 167; 1863). Ces chloroosmiates, analogues par leur
constitution et leurs propriétés aux chloroplatinates, chloropalladates et chlo -
roiridates correspondants, sont les sels les plus nettement définis et les mieux
connus de I'osminm. C'est par I'analyse de deux d'enfre eux, ceux de potassium
el d'ammonium, que U'on a déterminé le poids atomique de ce métal (Berzelins,
ioe. cit., p. 260; Seubert, Ber. der dewtsch, chem. Ges,, t. XXI, p. 1839; 1888 ; et
Lieb. Ann., t, CCLXI, p. 257; 1801).

CHLOROOSMIATE DE POTASSIUM

OsCISK#

Préparation. — 1° On mélange de l'osmium finement divisé avec un poids
¢gal de chlorure de potassium pulvérisé, et 'on chauffe le tout au rouge sombre
dans un courant de chlore. Le chlore est absorbé lentement, sans que la masse
entre en fusion, et il se forme un el double, qui est noir tanl qu'il est chaud,
el qui, aprés refroidissement, est d'un rouge semblable i celui du minium. 11
se dissont trés lentement dans Ueaun chargée de sels, de sorle qu'on peut le
débarrasser facilement de Uexcés de chlorure de potassium par des lavages A
I'ean froide (Berzelins).

La température d lagquelle on produit cette attagque ne doil pas dépasser le
rouge sombre, sinon il se produirail un peu de chloroosmile de potassium
0sCI2.3KCLAN0, par suite d'une réduction partielle du ehloroosmiate par In
chaleur (Jacoby, cité par Claus, loe. cit., p. 158). Le courant de chlore doit &tre
parfaitement desséché, ef de plus il ¥ a avantage & chawler dans un courant
d'hydrogiéne le mélange d'osminm et de chlorure alcalin, immédiatement avant
I'attagque par le chlore.

Dans ces conditions, en effet, cette attaque transforme & pen prés intégrale-
ment l'osmium en chloroosmiate; une firés faible quantité seulement de ce
métil se retrouve a I'état de sublimé de chlorures sur les parois du tube oil
I'on opére. Ce sublimé est au contraire notable et contient, avec un mélange
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verditre de chlorures d’'osmium, quelques cristaux incolores de peroxyde, dans
le cas on 'on néglige cetle précaution et o l'on emploie un métal ayant long-
temps séjourné i air (Seubert, Lieh. Ann., t. CCLXI, p. 258; 1891,
20 On ajoute du chlorure de polassium et de 'alcool & une solution chlorhy-
drique de peroxyde d’osmium, et I'on évapore i sec; il se dégage de Paldéhyde,
et le résidu de Uévaporation est le ehloroosmiate mélangé d'un excés de chlorure
de polassium (Claus, loe. cil., p. 163).
4t Le chlorure intermdédiaive 0s2CIT.7H20 de Moraht et Wischin, iraité, en
liqueur alecoolique, par le chlorure de polassiom, donne un précipité de chlo-
roosmiate (Voir p. 35).
4° Enlin le chloroosmiate de polassinm, peu soluble dans 'ean froide, peut
élre oblenu par double décomposition entre le chlorure de potassium el e
chloroosmiate de sodinm OsCl%Na® 2H20. Ce dernier sel, dont les modes de pré-
paration sont indiqués plus loin (Yeir p. 42}, est en effetteés soluble (Claus, loc.
cit., p. 163 ; — Seubert, loe. cit., p. 258). La double décomposition peut élre effec-
lnée en solution aqueuse; on oblient un rendement meillear en méme temps
gu'un produit plus pur, si I'en opére en solution alcoolique étendue (Seubert,
loc, cil., p. 260), Par exémple, 10575 d'esmium el 12 grammes Jde chlorure de
sodium onl été chanffés au rouge dans un courant de chlore see. Le chloroos-
miate de sodium ainsi obienu a ¢té dissous dans 'eau, el la solution, étendue &
100 centimétres enbhes, a ét¢é additionnée de 100 centimétres cubes d'alcool
i 50 p. 100. On a ajouté ensuite une solution de 12 grammes de chlorure de
potassium dans 150 centimétres cubes daleool 4 50 p. 100. 11 s'est fait immédia-
lement un précipilé pulvérulent cristalling ronge carmin foneé, que l'on a
recueilli sur un fillre el lavé avec de aleool & 50 p. 100, Le chloroosmiate par-
faitement pur oblenu de la dorte pesait 21 grammes; le poids théorique corres-
pondant an poids de métal employé élait de 26575 (Seubert, loe. eif., p. 261).

La purificalion du chloroosmiale obtenu par ces diverses méthodes peut étre
achevée par dissolulion dans 'ean bouillante el recristallisation. Mais il fant
observer que les solulions de chloroosmiale,” surtout si elles sonl étendues et
chaundes, se décomposent i la longue.

D'abord jaune citron, elles passent au vert, puis se troublent en prenant une
réaclion acide el en émettant 'odeur du peroxyde d'osmium. Ce trouble, qui
se produit lentement & froid, rapidement & 'ébullition, résulte de la formation
d'une poudre noire qui reste en suspension dans le liquide; celui-ci est main-
tenant coloré en rouge, ce gui dénote la présence de trichlorure d'osmium ouw
de ses dérvivés, Enfin, si l'on continue & faire bouillir la ligueur, la décomposi-
tion achive el le liquide se décolore; tout le chloroosmiate a été dédoublé en
peroxyde dosminm, acide chlorhydrique, et en la poudre noire dont il vient
d'ttre parlé (Claus, loe. cif., p. 163). Claus considére cetle poudre noire comme
un oxychlorure d'osmium (Voir p. 43} ; Seubert, qui a observé les mémes faits,
la regarde comme de osminm métallique. Quoi qu'il en soit, il résulte de ces
observations qu'il faut éviter, dans la recristallisalion du chloroosmiale de
potagsium, de chauffer longlemps sa solution; dans des recherches précises, il
sera prudent de n'employer gue les cristaux de chloroosmiate oblenus du pre-
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mier coup, par refroidissement d'une solution rapidement faite el rapidement
fillrée (Seubert, loe. ¢it., p. 2601,

Propriétés. — Le chloroosmiate de potassium forme des ocladdres réguliers
brillants, de couleur rouge foneé, parfaitement isomorphes des sels correspon-
dants du platine, du palladium et de Uiridiom(1). A Pétal wés divisé, tel par
exemple qu'on 'obtient par précipitation de sa solution agueuse au moyen d'un
excés d'aleool, il forme une poudre cristalline rouge carmin foncé,

Il esl soluble dans 'eau chaude, peu soluble dans 'eau froide, insoluble dans
la plupart des solutions salines, el nolamment dans les solutions de chlorure de
potassium. Il est insoluble dans 'alcool.

Sa solution dans 'eau froide est jaune cilron ; sa solution bounillante el saturée
est d'un jaune foneé, tiranl sar le vert, mais nullement sur le ronge (Berzelius,
Traité de Chimie, trad. Hefer et Esslinger, 2¢ éd. francaise, t. IV, p. 352; 18§7).
Cette solution g'altére trés lentement 4 froid, plus rapidement & I'ébullition, en
donnant les produits qui ont éLé indiqués plus hauat (Claus, Seubert). La lumiére
parait l'altérer également ; du papier, imbibé de la solulion aquense du chlo-
roosmiale, et exposé au soleil, devienl peu & pen bleu, par suile d'une réduction
du sel, et cetle couleur bleue résiste au lavage (Berzelius, loe. cil., p. 353),

A l'état sec, le nhlomc:smiatc de potaszium supporte une légére chaleur rouge
sans dtre décomposé: quand on élive la température jusqu'an point on la
décomposition s'effeciune, il se dégage dun chlore, ef Fon obtient de 'esmium
mélalligue mélangé de chlorure de potassiom; mais il ne se forme poini de
chlorure intermddiaive, Il ne s'en forme pas méme quand on méle le sel avee
de 'osmium en poudre, avant de le caleiner (Berzelius, loe. eit., p. 353). 11 faut
remarguer que celle observalion de Berzelius semble en désaccord avee celle de
Jacoby (Voir p. 31) rvelative & la formation de chloroosmite dans la préparalion
du chloroosmiale i température élevée.

Les solutions de chloroosmiate de potassinm, traitées par un excés de polasse,
s¢ troublent par suile du dépdt d'une partic du sel, moins soluble dans les
solutions alcalines que dans U'ean pure. 8i l'on chaufle, ce précipité se redissoul,
et la solution devienl incolore; ce n'est quan bout d'un moment gu'elle se
trouble loul @ coup et fournit un abondanl précipilé de bioxyde d’osmium
hydraté 0s0%2H20, sous la forme d'une pondee d'un noir blendire. Il semble
done s'étre formé d'abord une solution incolore de ce bioxyde dans l'excés
d'alcali, combinaison peu stable qui serail détruite & I'ébullition (Claus, loe. eit.,
p. 164,

L'ammoniaque donne lien & une décomposition analogoe; mais la précipita-
tien du bioxyde a lien sans décoloration préalable du mélange, ce qui indique
que 'ammoniagque, base relativement faible, ne donne pag lien & une combi-

—_—

(1) Cest ainsi que Herrmann (Pagg. Ara., L XXXVIL, p. 407; 1830), par Daltaque
d'un osmiure diridium par le chlore en prézence de chlorure de potassium, a obtenn un
chlorure triple d'osmiom, d'iridiom et de potassiom, qu'il formule OsCI82IeCHLERGL,
et qui doit manifestement étre considérd comme un melange isomorphe de chloroos -
miate et de chloroividate de potassium,
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naison analogue & la précédente (Claus, Beitrige zur Chemie der Platinmetalle,
p- 28; Dorpal, 1854).

Si 'ammoniaque esl ajoutée d'un seal coup en grand exeés & la solution du
chloroosmiale, le phénomeéne est tout différent; la liqueur, d'abord limpide, se
trouble et donne un dépdt jaune clair (Voir p. 57), qui brunit, surtout i chaud,
au contact de 'excés d'ammoniagque, et fournit finalement un composé ammo-
niométallique, 'hydrate d'osmicammonium 0s0 (AzH32 (OH2 (Claus, Bull. de
FAead., des Se. de Saint-Péterstourg, t. VI, p. 16&; 1863).

Le bhorax, le phosphate de sodium (Clans, B:trdge sur Chemie der Platinmetalle,
p. 29; Dorpak 1854}, le chromale neutre de potassium (Frenkel, Zeit, f. anorg.
Chem., t. 1, p. 238; 1892 sonl d'abord sans action sur les solulions de chloroos-
miate: an boul d'un ecertain lemps, si lon opire & froid, plus rapidement si
I'on chaufle, on voil apparaitre un précipité hrun noir de bioxyde hydraté,

L'azotale d'argenl donne un précipilé vert olive foncé, qui contient tout
l'osminm du chloroosmiate; car le liquide Glieé est incolore. L'ammoniague
tramsforme ce précipilé en une poudre rouge brique (Glaus, los, cif., p. 166):
¢'est le chloroosmiale d'argent ammoniacal dont il sera question plus loin
{Voir p. §3). D'aprés H. Rose, au contraire, 'azotate d'argenl donnerait un
précipité noir, devenanl rouge par 'ammoniaque, redevenant noir par l'acide
azoltique (H. Rose, Traité de Chimie analytigue, édition francaise originale, t. 1,
p. 218; 1859),

L'azotale mercureux donne un précipité, rouge bran clair d'aprés Claus, blane
Jaunitre d'aprés H. Rose, quicontienttout I'osminm du chloreosmiate employé.

Liodure de potassium ne donne pas de précipité, mais colore la ligueur en
rouge fonee; eetle réaction, qui se produit de ln méme fagon si l'on chaufle, est
trés caracléristique de 'osmium (Claus). D'aprés H. Rose, au contraire, il ne se
produirail rien d'abord, puis le liquide se colorerail en bleu avec dépit d'un
précipité noir. v

On voit que, pour ces trois réactions (action de I'azolate d'argent, de I'azotate
mercureny, de I'iodure de polassium), Claus el H. Rose ont obtenu des résullals
contradictoires. Ceei peul tenir au degeé plas ou moins grand de pureté du
chloroosmiate sur lequel ils opéraient ; il n'est pas certain, en particulier, que
les recherches de H. Rose aient porté sur de I'osmium parfaitement exempl
d'autres métaux de la mine de plaline.

L'acétate de plomb esl sans action sur les selutions de chloroosmiate de
polassium ; réaclion importante, car elle permet de différencier I'osmium du
palladium, de liridium el du rhodium (Claus).

Le ferrocyanure de polassium, sans action & froid, denne & chand une
coloration verte (Claus, H. Hose), puis bleu foncé (Claus). Le ferricyanure agit
de méme; mais la coloration finale est vert foncé (Claus, H, Rose). Le cyanure
de mercure ne donne rien & froid: 4 chaud, il donne une coloralion verte,
(Claus, H. Rose) puis un précipité noir (Glaus). Le sulfocyanure de polassium
colore en brun la solution du chlorsosmiate (Claus).

Le sulfate ferreux décolore la solution du chloroosmiate, ef, si I'on chauffe
fortement, la réduit & U'état métallique (Claus), Mais cetle réd o lion est difficile
& obtenir; H. Rose ne 'a point observée,
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L'acide oxalique est sans action (H. Rose). Les formiales alcalins sonl sans
action & froid, mais donnent & 'ébullition un dépit d’osmium métallique (Claus,
H. Rose). Le tannin n'agit pas & froid; & D'ébullition, il donne lien & une
réduction partielle avec coloration bleue ; cette réaction permet de différencier
l'osmium de tous les autres mélaux du platine, & Texceplion du ruthéninm
(Claus).

Le chlorure stanneux donne un précipité brun (H. Rose). L'azolite de potassium
est sans aclion, méme & 1ébullition (Gibbs, Amer. Journ. of Se., 2¢ sirie,
L. XXXIV, p. 344; 1862). Il en est de méme de lacide sulfureux (Berzelius);
{’aprés Claus, au contraire, il donneraif lieu & une décomposilion particlle, avee
coloration verte et dépot d’'un pen d’hydrate de bioxyde; ln majeure partie du
chloroosmiate recristallise d'ailleurs sans altération par refroidissement de la
liqueur filtrée (Claus, Bull. phys. math. de Acad. de Saint-Pétersbourg, t. VI,
p. 285; 1848).

L'hydrogéne sulfuré donne, lentement & froid, rapidement & chand, une
coloration brune, puis un précipité de sulfure d'osmium noir. La précipilation
est difficilement compliéte, une partie de 'osminm restant dans la ligueur a
I'état de chloroosmiate non altéré; ce n'est qu'aprés plusieurs saturations paf
I'hydrogéne sulfuré & 'ébullition que l'on peut compléter la précipitation. Il ne
se produit pas, dans ces conditions, de produit intermédiaive, comme le
trichlorure. 11 n’en est pas de méme si l'on emploie I'hydrogéne sulfuré & 'état
de solution alcoolique ; dans ce cas, on obtient, assez dilficilement du reste, un
pen de chloroosmite (Claus).

Le sulfure d'ammonium donne, sous action de la chaleur, un précipité brun
légtrement soluble dans un exeds de véactif (Claus, H. Rose).

L'acide azotique, sous l'action de la chaleur, oxyde le chloroosmiale et le
transforme en peroxyde qui distille (Berzelius).

Composition. — Elle a é1¢ déterminée par des méthodes qui seront exposées
plus loin (Voir p. 121, masse atomique de 'osminm),

L ErEk i sEORERT (Mov.) | seceerr (Moy.)
¥ i ] 180

0 R ) N 15,0 39,63 » 39,76 49,55
Rl s e A 141,48 29 42 28,90 29,34 ®
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L4 M L e 51,0 100,00 [ 100,10 »
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CHLOROOSMIATE D'AMMONIUM

OsCI5 AzHA 2

Préparation. — Comme le chloroosmiate de potassinm, le chloroosmiate
d'ammonium esl peu soluble dans Uean froide, et surtout dans les solutions de
chlorures alcalins. Aunssi I'oblient-on, comme lui, par double décomposition
entre le chlorure d'ammonium et le chloroosmiate de sodium. Cetle double
décompesition pent étre effeciude soit en solution agqueuse concentrés (Claus,
Bull. de I'Acad. des Se. de Saint-Pétersbourg, L. VI, p. 166; 1863), soil en
solution dans l'alcool & 50 p. 100 (Seubert, Lieh. Ann., t. CCLXI, p. 260; 18%1).
On opére, dans ce dernier cas, comme il a été indiqué plus haut pour la
préparation du sel de potassium,.

Propriétés. — Le chloroosmiale d'ammonium forme des octaddres réguliers
d'un rouge brun, lout & fail semblables i ceux du sel de potassium, avec lesquels
ils sont isomorphes. A I'état trés divisé, tel par exemple qu'on 'obtient par
double décomposition en liqueur aleoolique, il forme une poudre cristalline
rouge clair,

Sa solulion se décomposze, lentement & froid, rapidement & Uébullition,
comme celle du chloroosmiate de polassium, et méme plus rapidement qu'elle,
en donnant des produils semblables & ceux qui ont é1¢ indigués plus haut
(Voir p. 37}

Vis-d-vis des réactifs usuels, sa solution donne lien & des réaclions toules
semblables & celles qui ont é1¢ indigquées plus hant pour le chloroosmiate de
potassium.

La chaleur détruil le chloroosmiate d’ammonium avee dégagement de chlore
el de chlorure d'smmonium, en laissant un résidu d'osmivm métallique sous
forme d'éponge. Vu oxydabilit¢ de ce métal, cette calcinalion devra étre
effectuée dans un creuset couvert, ou mieux dans un courant d’hydrogéne.
Elle a été employée sous cette derniére forme pour la détermination de la
composilion du sel, et par suile pour la mesure de la masse atomique de
I'osmium (Seubert, Ber. der dewtseh. chem. Ges., 1. XXI, p. 1830, 1888, et Lich.
Aun., t. CCLXIL, p. 257; 1801).
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CHLOROOSMIATE DE CESIUM

Lovsqu'on ajoute du chlorure de césium en excés a une solution de peroxyde
d'osminm dans T'acide chlorhydrique, on obtient un précipité blanchilre, formé
doctaddres (réguliers 7, jaune verditre pile, dont la longuear varie de 1 a
3 centitmes de millimétre. Cells réaclion, treés sensible, permet de déceler
I dix-millidme de milligramme d'osmium (Behrens, Anal. qualit. microchim.,
p. 61; dans 'Encyclopédic chimigue, 1. 1V ; 1893). Le corps ainsi oblenu esl
vraisemblablement le chioroosmiate de césium.

CHLOROOSMIATE DE SODIUM
OsCl8Na2, 2120

Préparation. — 1° On [ail un mélange intime d'osmium linement divisé el de
chlorure de =odium puolvérisé, et 'on chauffe le toul an rouge sombre dans un
courant de chlore bien sec. L'opéralion sera conduile comme le mode analogue
de préparation du chloroosmiate de potassinm ; elle exige les mémes précau-
lions. La masse noire ainsi oblenue devient rouge carmin foneé par refroi-
dissement. Au contact de l'air humide, elle s’hydrate el prend une leinte rouge
plus claire (Seubert, Lieh. Ann., . CCLXI, p. 238; {891) ;

20 On peut, dans cette opération, remplacer l'osmium métallique par le
sulfure ou loxysulfure oblenus par laction de I'bydrogine sulfuré sur une
solution de peroxyide d'osmium (Claus, Bull. de UAcod. des Se. de Saint-Pélers-
bowrg, t YL, p. 163 5 1863).

Propriétés. — Le chloroosmiate de sodium cristallise en prismes rhombigues,
de couleur orangée, dont la longueur peul atleindre plusieurs centimbtres
(Clauns). 1l est trés soluble dans 'eau et Ialcool, qu'il eolore en jaune rougedtre
foncé. Sa dissolution dans ces réaclifs dégage beaucoup de chaleur, Ses
solutions agueuses saltérent, lentement &4 froid, rapidement & Iébullition,
comme celles des ehloroosmiates de potassium et d'ammonium {Seubert, loe. eil.,
p. 259).

Daprés les analyses de Clauns (foe, eit., p. 167), ce sel conlient 2 molécules
d'eau de eristallisation. Seubert, an contraire (loe. cit., p. 259), lui en attribue
6 moléeules, mais sans citer aucune analyse & lappui de cetle assertion.

CALCULE GLADS
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CHLOROOSMIATE D'ARGENT

0sClEAg?

Lne solulion d'azotate d'argent, mélangée avec une solution de chloroosmiate
de potassium, donne lieu & un précipité verl olive, qui contient tout losmium
du sel employé, car le liguide {iltré apriés celle précipitation est incolore. Ce
précipilé est le chloroosmiate d'argent OsClPAg®. Desséché sur du papier i
filtres, il est anhydre et posséde alors une couleur vert grisitre. 11 est insoluble
dans I'ean, soluble au contraire dans lammoniaque élendue, en donnant du
chloroosmiate d'argenl ammoniacal (Claus, foe. eff., p. 1661

cALCULE ELALS
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CHLOROOSMIATE D'ARGENT AMMONIACAL

OsCITA g2, 2AzH3

Au contact de l'ammoniaque, le chloroosmiale d'argenl se transforme en une
poudre rouge, soluble dans un excés d'eau, qui la décompose lentement avee
décoloration progressive, et laisse finalement un résidu de chlorure d'argent
(Claus, loc, cit,, p. 166). La méme poudre rouge s'obtient par l'action d'une
solution d'azotate d'argent sur une solution ammoniacale de chloroosmiate de
potassinm, ou par I'action d’une solution ammoniacale de chlorure d’argent sur
une solution aqueuse de chloroosmiate de polassium (Eichler, Bull. de la Soc.
des nat. de Moscou, L. XXXII, n® 1, p. 159; 1859). C'est un chloroosmiate d'argent
ammoniacal,

Celte poudre rouge est amorphe; sa solulion agueuse est jaune. Au contact
de l'acide azotique, elle se transforme en chloroosmiate d'argent insoluble, vert
olive, L'acide chlorhydrique, sans action & froid, donne, & chaud, un dépst de
chlorure d'argpnl; et une ligueur jaune verditre. La potasse, 4 froid, dissout
partiellement la matiere, sans dégagement de gaz ammoniae ; la liquenr obtenus
est jaune. A chaud, il se dégagc du gaz ammoniac, ef il ze fait un précipité noir.
Le cyanure de potassinm, & froid, dissout la matiére, en donnant une solution
jaune clair qui se décolore & chaud (Eichler].
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OsCloAg 24213 .. ..., 653,17 100, 00 100,20 99, 84

CHLOROOSMIATES AMMONIACAUX DES METAUX DIVALENTS

O n'a point obtenu, jusquid présent, de chloroosmiates dérivés des mélaux
divalents ; mais des combinaisons (ui paraissentanalogues au chloroosmiate dar-
sent ammoniacal ont é1é observées par Eichler (loe. eif.] avee gueljques-uns de
eos métanx, nolamment le zgine, le cadmiam, le nickel, le coball, le ecuivee. Ce
sont des précipités généralement formés de rhomboédres microscopiques, qui
ont été fort peu éludiés el n'onl point élé soumis i Panalyse.

Chloroosmiate de zinc ammoniacal, — Le sulfate de zine ammoniacal donne
avee le chloroosmiate de polassiom un précipité jaune orangé, formé de petits
rhomboédres,

Chloroosmiate de cadmium ammoniacal. — De méme, une solulion ammao-
niacale de sulfate de cadmium donne avee le chloroosmiate de potassium un
précipité jaune clair, formé de pelits thombobdres,

Chloroosmiate de nickel ammoniacal. — Une solulion ammoniacale de sul-
fate de nickel donne de méme un précipité amorphe choeolat elair.

Chloreosmiate de cobalt ammoniacal. — Avec le coball, on a de méme un
précipité amorphe brun clair.

Chloroosmiate de cuivre ammoniacal. — Avec le sulfate de cuivre ammoniacal,
ona de méme un précipilé vert jaundtre formé de rhomboddres microscopiques :
ce précipité est soluble dans 'ean, insoluble dans 'ammoniaque. L'acide chlor-
hydrigue le colore en rouge en donnant du chlorure de euivree et du chloroos-
miate d'ammonium ; si P'on chaufle, tout ze dissout, et le chloroosmiate
Jammonium recristallise par refroidissement avec sa forme octaddrique carac-
téristique,
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PERCHLOBURE D'OSMIUM

Dans I'analyse, par réduction dans I'hydrogéne, du chlorure intermédiaire
0s2C17,7TH2D dont il a été question plus hant [Voir p. 3%, Moraht et Wischin
{Zeit. f. anorg. Chem., 1. 111, p. 170; 1892) ont observé, d'une facon conslante,
laformalion d'un sublimé blane jaundire, en quantité d'aillenrs trop faible pour
peuvair influer sur le résultat de l'analyse. Ce sublimé n'est pas un sel ammo-
niacal, car il ne donne pas la réaction de Nessler; bien qu'il ait été obtenu en
guantité beaucoup trop faible pour pouveir élre analysé, des essais qualitatifs
ont montré qu'il conlient de 'osmium et du chlore. Moraht et Wischin, remar -
gquant que les chlorures d'osminm correspondant & des oxydes de couleur
foncée possédent, eux aussi, des couleurs trés accenludes, estiment que ce
nouvean chlorure, dont la couleur est trés pile, doil se rallacher an peroxyde
d'osmium, qui esl jaune; ils proposent, en conséquence, de considérer ce
gublimé comme un perchlorare 0sCI1® correspondant au peroxyde D04,

Ce corps se produirait ainsi en petite quantité dans la réduction par Phydro-
gene du chlorure intermédiaive 0s*CIT,7H*), comme le peroxyde 030! prend
naissance en petite quantité dans la réduction par 'hydrogéne de I'acide osmigue
0s04H2, 1l prendrait aussi naissance, avec d'antres produits chlorés, dans I'at-
taque de 1'osminm par le chlore. Claus a observé en effet (Bull. de Acad. des Se.
de Suint-Pétershourg, t. Y1, p. 1505 1863), dans lattaque de I'osmium par le
chlore mal desséché, la formation d'un léger sublimé correspondant bien i la
description de Moraht et Wischin.

Ce perchlorure existerait & I'état de dissolution dans les solutions de peroxyde
d'osmium dans I'acide chlorhydrigue élendu ; ¢’est lui qui leur donnerait leur
couleur jaune, observée pour la premiére fois par Yaupuelin (Ann, de Chimie,
t. LXXXIX, p. 268 ; 4814).

OXYCHLORURE D'OSMIUM

La powdre noire obtenne par Claus (fve. cif., p. 163}, dans la décomposilion
des chloroosmiates par l'eau bouillante, est considérée par cet auleur comme
un oxyehlorure d'osmium. L'analyse de cetle poudre lui a fourni en effet les
nombres suivants:

(L R i i T P 72,1 p- 100
gl e G e
0 et H2D (par diff.}........ov. 23,0 —

qui ne permettent d'établic ancune formule simple. Cet oxychlorure est tris
peu soluble dans les acides; I'ean régale seule le dissoul complitement, avee
formation de tétrachlorure el de peroxyde d'osmium. Chauflé fortement, il se
décompose sans explosion en donnant de 'eau, du peroxyde d'osminm, et un
faible sublimé vert bleudtre formé de divers chlorures d'osmium.

Encyclopédie chimique.Tome Ill.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 48 sur 259


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x1&p=48

BRI Sante

il EXCYCLOPEDIE CHIMIQUE

COMBINAISONS DE L'OSMIUM AVEC LE BROME

Le brome est sans action sur l'osmium, méme si ce meétal est teés divisé,
méme si l'on opére i chaud en présence d'un bromure alealin (Voir p. 17). Des
combinaisons bromées de losmium ne peuvenl done étre obtenues par voie
directe. Moraht et Wischin {Zeit. f. anorg. Chem., LI po 171 5 1893) ont ulilisé,
pour en préparer par voie indirecte, une véaction analogue i celle qui leur a
fourni le chlorure dosmium intermédiaire (Voir p. 34} L'acide osmigue
Os04H2, chauffé dans un courant de brome gazeux, fournit surtout du peroxyde
d'osmium, avec une trace seulement d'un sublimé brun foneé, ditlicilement
volatil, dennant au contact de l'ean une selution brune gui se décompose
rapidement avee formation d'un préeipité noir. Des essais qualitatifs onl montré
que ce sublimé contient de Posmium el duo brome; mais la quantité de
matiére obtenue a été trop faible pour qu'une analyse quanlitative fat possible.

En revanche, lattaque de lacide osmique par voie humide a fourni &
Moraht el Wischin, avec un rendemenl suffisani, un produit cristallisé, le
bromure d'osmium hydraté.

BROMURE D'OSMIUM HYDRATE

0s2Br%, 6H20

Pour loblenir, on chaniffe pendant 48 heures an bain-marie, dans un
appareil 4 reflux, de l'acide osmique 0s04H2 avec de l'acide hromhydrigque
moyennement concentrd ; on ajoule au mélange un peu d'aleool, pour éviter
la formation de peroxyde d'osmium. L'acide osmique se dissout et fournilt une
liqueur limpide rouge brun loncé, qui se conserve A froid sans décomposition.
On ne peut la concenlrer par évaporation au bain-marie; car elle subit dang
ces conditions une décomposition partielle, avec formation d'un précipité noir
qui parait étre un oxybromure d'osmium. En la concentrant & froid par
évaporation dans le vide, on évite cette décomposition, et l'on oblient, aprés
I'tlimination complite de lexcts d'eau et dacide bromhydrique, un résidu
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formé de petits cristaux prismaliques brun foneé, brés déliqueseents. Ces
eristanx, inaltérables dans une atmosphére stche, sont trés solubles dans I'ean
et I'alcool et peuvent étre obtenus sans allération par recristallisation dans
ces dissolvants. L'analyse conduit & leur assigner la formule Os2Br9,61H20 ;

EALEULE MONART ET WIBCHIX
ot e — T —
T e R 4820 21,58 E »
L e s e e T19,5 59,48 59,63 39,57
BN R 108, 1 8,04 0,06 o.02
Os'Bro,6H10. .. .. .. eera| 12096 100,00 » »

Cette formule n'est pas simple, el l'on est tenté de considérer ce corps comme
une combinaison moléculaire analogue au chlorure intermdédiaire 0s2C17,7H20.
Mais les tentalives faites pour en séparer les deux composants probables, par
précipitation de 'on d'eux & 1'état de bromure double peu soluble, ont échoud
jusqu'd présent,

PERBEROMURE Iy¥OsSMIUM

En réduisant dans 'hydrogéne le bromure précédent, Moraht et Wischin
{lac. cif., p. 173} ont oblenu une petite quantité d'un sublimé jaune clair, qu'ils
n'ont pu analyser quantilativement, mais dans lequel des essais gualitatifs ont
permis de reconnaitre la présence d'osmium et de brome. Pour des raisons
semblables & celles qui ont élé exposées plus haut pour un sublimé chloré
analogue (Voir p. 45}, il y a lieu de considérer ce sublimé comme un perbro-
mure OsBrd correspondant au peroxyde Os04,

OXYBROMURE D'OSMIUM

Si I'on intercompt la préparation du bromure d'osmium avant que le mélange
d'acide bromhydrique et d'acide osmique ne soit devenu complétement limpide,
el si 'on recueille le résidu solide que contient encore ce mélange, on constate
e ce n'est plus de 1'acide osmigque, mais un -oxybromure d'osminm. C'est un
corps amorphe, noir, i reflets métalliques, qui n'est point hygroscopique. Son
analyze fournit les nombres suivanis :

Oz sl AT 72,00 p. 100
i Mt 12,06 —
PR o e B M e

qui ne conduisent i aucune formule simple (Moraht et Wischin, loe. eit., p. 175
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48 EXNCYCLOPEDIE CHIMIQUE

COMBINAISONS DE L’OSMIUM AVEC L’IODE

Liode est sans aclion sur l'osmium, méme 1réz divisé, anssi bien 4 haule
température qu'd la température ordinaire; Paddition an mélal d'un iodure
alealin ne le rend pas plus attaguable {Voir p. 17). 1l n'est donc pas po ssible
d'obtenir directement de combinaisons iodées de 'osmium. Morahl el Wisehin
(Zeit. f. anorg. Chem., t. 11l, p. 174; 1893), qui ont oblenu les premiers de telles
combinaisons, les préparent par des réaclions indirectes.

TETRAIODURE [VOSMIUM

O 10DETRE O=MIQUE

Oslt

Préparation. — L'iodure osmigque s'obtient & partiv de Uacide osmigque OsOtH?
(Voir p. 61). Ce corps n'est attaqué ni par Uiode libre, ni par 'iode en présence
d'iodure de potassium, méme si I'on opére en tube scellé el & des températures
atleignant 260°; il est au contrairve asser facilement soluble dans acide iodhy-
drique. On chaufle au bain-marie, dans un appareil i reflux, de l'acide osmigque
pur avec un exeds d'acide iodhydrigque concentré, additionné d'un pen d’aleool
desting & empécher 'oxydation de l'acide osmique el sa transformation en
peroxyde d'osminm. Au bout de 8 heures, toul I'acide osmique esl entré en
dissolution, fournissant une liquenr limpide, brune, i reflets verts, Cette solution,
trés stable i froid, se décompose a chaud en donnant un abondant pr\t‘!clpité noir,
en méme temps qu'il se dégage du gaz iodhydrique. Ne pouvant la concentrer
par évaporation i chaud, on 'abandonne, & froid, dans une atmosphire dessé-
chée par de Uacide sulfurique et par de la soude caustique.Aprés dessiccation
compléte, on place le résidu dans le vide sec, en présence des mémes
desséchants, et on le conserve ainsi jusqui ce que son poids demeure cons tant;
opération qui exige plus de denx mois, la matiére contenant de petites quantités
d'iode en excés, qui ne s'évapore que trés lentement (Moraht et Wischin, loe.
cit.). |
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Propriétés. — Le produit ainsi obtenu est formé de petits octaddres, d'un
noir violel, possédant un éclat métallique trés prononcé; trés hygroscopiques
et, quand ils sont humides, extraordinairement déliquescents. 1ls sont solubles
dans I'eau et l'alcool, en donnant des solutions brunes, stables & froid, mais
trés peu stables i chaud. Chauffés dans un courant d'hydrogiéne sec, ils ne
fournissent pas trace d'ean; mais Phydrogéne ne donne lieu qua une réduction
incompléte, et il se sublime une pelite quantité d'une matidre jaune, dont il va
glre question.

at wikcuin
e — " e
o Ty o 191,0 27,35 B
Py e R e e G 507 ,4 12,65 72,78
Osld, . SR R R, 608, L 100, 00 »

PERIODURE D'OSMITM

Le sublimé jaune, trés volatil, obtenu dans la réduction de odure ssmigque
par U'hydrogéne & haute température, et dont il vient d'étre queslion, a éLé
obtenu par Moraht el Wischin en trop faible gquanlité pour élre analysé. Mais
des essais  qualitatils ont montré qu'il contient de l'osmium associé & de
grandes quantilés diode. La couleur de ce sublimé, et son analogie avec les
produits chloré et bromé obtenus dans des condilions analogues (Voir p. &5 el
§7) conduisent ces auteurs i émeltre 'hypothése dun periodure 0sI® correspon-
dant au peroxyde d'osmium 0s04,

OXYIODURE D'OSMIUM

En chauffant une solulion de liodure Osl' dans I'alcool mélangé d'eau, les
mémes auleurs onl observé la formation d'un précipité noir pulvérulent, gui, lavé
el séché, posséde des reflels cuiveds. Une analyse qualitative de ce produit a
montré que ¢'est un oxyiodure d'osmium ; Manalyse quantitative compléle n'a pas
pu en étre faite, parce que le dosage de I'osmium ne peut pas étre réalisé dans

e corps par réduction dans 'hydrogine ; cette réduction fournit, en effet,
.comme dans le cas de Uiodure Osl%, une petite quantité du sublimé perioduré
indiqué plus haut. Moraht et Wischin n'ont, dés lors, pu doser dans ce produil
que I'iade ; il en contient 5&,0& p. 400 (Moraht et Wischin, loc. eif. ).

EXCYELOP. CHIM. i
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COMBINAISONS DE L’OSMIUM AVEC L'OXYGENE

L'action directe de I'nxygbne sur losmium, sous Uaction de la chalear [Voir
p. 13), fournit un oxyde volatil, le plus important parmi tous les composés de ce
métal

Le peroxyde d'osmiom Osi,

IVautre part, des réactions indirectes fournissent trois oxydes inférieurs :

Le protoxyde 0s0
Le sesquioxyde D=0
Le bioxvde 0s03;

Enfin il a été signalé un autre oxyde, intermédiaire entre le bioxyde ef le
peroxyde :

Le lrioxyde Os0%
mais l'existence de ce corps, a 'état anhydre, ne peut pas élre considérée comme
démontrée avec certilude,
A tous ces composés oxygénds, saufl le peroxyde d'osmium, correspondent des
hydrates; mais, comme on le verra plus loin a 'occasion de chacun d'sux, la
plupart de ces hydrates n'ont point été analysés, et leur existence doit encore

dtre considérde comme triés doutense. Un seul est bien connu, ¢est celui qui
correspond aun trioxyde d'osminm ;

L'acide osmigque  0Os0VH2;

il donne naissance & des sels bien définis :
Les osmintes Os0M2,

M représenlant un atome d'un métal monovalent.
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Une aulre combinaison saline de I'osmium a é1¢ déerite ; o'est un dérivé potas-
sigque du bioxyde d'osmium :

L'osmile de polassinm R20,30s02 ;

mais, & la suite de recherches plus récentes, l'existence de ce corps parait tris
dontense.

Il convient enfin dindiquer qu'en un récent travail sur les osmiamates
{Comptes Nendus, 1. CXI1, p. 1342; 1801), A. Joly a annoneé avoir obtenu, dans
une réaction qui sera fludiée plus loin (Voir p. 96), le =el de potassium d'un
nouvel acide oxygené de I'osmium :

L'hypoosmiale de polassinm 0509k,

La morl imprévue de nolre regretié mailre a intervompn ses recherches sur ce
sujet, el il ne nous a pas €té possible de refrouver dans ses papiers de labora-
ratoire, gracieusement mis i notre disposition, les donndes descriplives el ana-
Iytiques nécessaives pour confirmer d'une facon cerlaine Uexistence de ce sel,
Nous nous bornerons donc i la mentionner ici comme probable. L'oxyde
correspondant & ce nouvean corps serail intermédiaive entre le bioxyde et le
trioxyde d'osminm ; ce serait un anhydride hypoosmigque 05205, analogue par
sa formule & Fanhydeide hyporuthénique Ru20%,

PROTOXYDE DOSMIUM

(sl)

Le proloxyde d'osmium exisle J& Uélat anhydre, avee la formule [0s0, el anssi
A Iétal hydralé. Sous ee dernier état, sa formule probable est 0s0,H20.

I. — PROTOXYDE D'OSMIUM ANHYDRE

0=

On ohtient le protoxyde d'osmium 4 I'état anhydre en chauffant forlement,
dans nun courant de gaz carbonique, un mélange de sulfite osmiopotassique
{¥oir p. 90) et de carbonate de sodium. La masse obtenue, débarrassie par des
lavages & I'ean de tous les sels solubles qu'elle contient, abandonne une poudre
gris foncé, insoluble dans les acides (Claus, Bull. de I'Acad, des Se. de Saint-
Pétersboury, t. VI, p. 152; 1863). La méme poudre peut s'obtenir de méme
(Tacoby, cité par Clauns. loc. cif.), & partir du sulfite d'osmium bleu indigo qui
sera décrit plus loin (Voir p. 89).
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Sa composilion a é1¢ délerminée par réduction dans I'hydrogéne.

A CLALS ET JACOBY
EALCELE I3oy.)
e 1M .0 92,27 92 60
L1 4ot e R 16,0 7,13 »
Pallyy, - ool ol 207,0 100, 00 »

II. — PROTOXYDE D'OSMIUM HYDRATE

050,120 = Os(0H 2

On chauffe le méme sulfile d’osmium bleu indige avec une solution trés
concentirée de polasse, dans un tube dont tout lair a é1é chassé par un couran!
de gaz carbonique. Aprés une longue digestion & chaund, toul l'osmium esl
précipité i 'état d'une poudre d'un noir bleudire, qu'on lave rapidement & Teau
chaude 4 U'abri du contacl de air : ¢'est le protoxyde hydralé (Claus, foe. eit.).

Cette powdre n'apu ére analysée, vusa facile oxydabilité; elle atlire l'oxygéne
de lair aussi facilement que T'hydrate d'oxyde ferrenx et passe a 'élat de
sesquioxyde el de bioxyde, Cette oxydation est surtoul rapide quand on essaie
de dessécher la malitre; I'acide chlorhydrique dissoul en effet la matitre séche
en donnant une liqueur rouge, ce qui indique la présence de trichlorure et
de tétrachlorure, La présence d'un alcali retarde an contraive cefte oxydation.

Dissous dans 'acide chlorhydrigue sans dessiccalion préalable el immédiate=
ment aprés sa préparalion, o'est-a-dire dans des condilions ol il n'a pas encore
pn absorber d'oxygéne, I'hydrate de protoxyde d'osmium donne une solution
blen indigo foned de chlorure osmieux 0sCI?; celle solution s'altére d'aillenrs
rapidement & 'air, comme I'hydrate lui-méme, et devienl violelle, puis rouge
{trichlorure), puis jaune (tétrachlorure).

Berzelius (Ann. de Chim. ef Phys., 2¢ série, L. XL, p. 271; 1829; et Traité de Chimie,
trad. Heefer et Esslinger, 2° éd. frangaise, L. 11, p. 401 ; 1846) a déerit un hydrate
osmieux, qu'il obtenait en versant de la potasse caustique dans une solution de
chlorure osmienx dans un chlorure alealin; le mélange se trouble au boul de
quelgques heures el donne une poudre verl foned, presque noire, retenant un
peu d'aleali quon ne peat lui enlever par des lavages. Cette poudre est len-
tement soluble dans les acides en donnant des solutions vert foneé. Le chlorure
vsmieux de Berzelius élant un mélange, contenant notamment du chlorure
osmique (Yoir p. 29), il en résulle que celte pfmdm verte ne doil pas étre con-
sidérée comme une matiére pure.
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SESQUIOXYDE D'OSMIUM

05208

Comme le protoxyde, le sesquioxyde d'osmium est eonnu & I'élat anhydre el &
I'état hydraté; dans ce dernier cas, sa formule probable est (5203, 3H20,

I. — SESQUIDXYDE D'OSMIUM ANHYDRE

0z2()3

Dans la priéparation de 'osmium cristallisé, par I'action du charbon an ronge
sur la vapeur de protoxyde d'osmium (Voir p. 9), H. Sainte-Claive Deville et
. Debray (Comptes Rendus, L. LXXXII, p. 1077; 1876) ont obtenu, dans les régions
du tube oft un excés de vapeur de peroxyde se trouve aun contact de "osmium
déji diéposé, des écailles d'un beau rouge de cuivre, tout & fait inaltérables &
I'air. Ces écailles correspondent & la composition d’un sesquioxyde d'osminm
anhydre.

W, SAINTE=OLAINR

CALGUELE DEVILLE
ET m. DEBRAY

T R e N e 482,0 88,8t | 88,93

e Sl e Cdl s e e 3,0 1,46 »
Qa8 s e st aea 430,0 100,00 b

Claus [Bull. de ' Acad. des Se. de Saint-Pétershourg, t. VI, p. 161 ; 1863) a déerit
- sous le nom de sesquioxyde d'osmium anhydre une matitre qu'il a oblenue par
un procédé analogue & celui indiqué plus haut pour la préparation du protoxyde
anhydre ; il chaufTe, dans un courant de gaz carbonique, un mélange de earbo-
nate de sodinm et d'un sel d’osmium correspondant an sesquioxyde, par exemple
le chloroosmite de potassinum. La masse oblenue, débarrassée par des lavages a
I'pan des sels solubles qu'elle contient, abandonne une poudre noire, insoluble
dans les acides et ne fournissant pas d’eau sous l'action de la chaleur. Cette
malidre, dont Uaspect différe notablement de celui du sesquioxyde anhydre
décrit plus haut, n'a point é1é analysée. 11 n'est done pas certain que ce soit un
sesquioxyde ; pent-&ire serait-ce le bioxyde.
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II. — SESQUIOXYDE D'OSMIUM HYDRATE
05209, 3H20 = 20s/0H)*

Les solutions des chloroosmites donnent avec la polasse un précipité brun
ronge, partiellement soluble dans un excés d'alecali, se précipitant de nouveaun i
I'éhullition avec une coulewr plus foneée. Ce précipité est facilement soluble
dans les acides, méme aprés dessiccation; mais sa solution chlorhydrique,
mélangée de chlorures alealing, fournit des chloroosmites moins purs el moins
bien cristallisés que ceux ayant servi & sa préparation (Claus, loc. eif., p. 162).
Malgré ce détail, qui semble de natare & inspirer des doutes sur la pureté de
ce produit, Claus, sans Uaveir analysé, le considére comme Uhydrate normal de
sesquioxyde d'osminm, Os (OH ).

RBIOXYDE DYOSMIUM

0s0*

Le bioxyde d'osmium esl connu & 'élat anhydre. Bien qu'il y ait peu de con-
cordance entre les diverses descriplions qui en ont &t failes, son existence peut
glre considérdée comme certaine.

Trois hydrates de cet oxyde ont été décrils, correspondant aux [ormules
0:02, 1120, 002,200 (hydrale normal), el 0s02,5H20. Leur existence esl assez
douleuse ; en particulier, I'hydrate normal, tel qu'il a élé préparé et décrit par
Fremy el Claus, semble ne pas différer de 'acide osmigque 0s0H2 obtenu récem-
ment par Morahl et Wischin (Voir p. 63).

Enfin Eichler (Builetin de la Soe. des Nal. de Moscou, t. XXXII, n® 4, p. 152;185%)
a décrit une combinaison contenant un oxyde alcalin vis-i-vis duguel le bioxyde
d'osmium jouerait le role d'an anhydride d'acide; ee corps, que nous dénom-
merons provisoirement osmile de potassinm, parait élre en réalité un mélange
dans lequel dominerail le méme acide osmique de Morahl et Wischin.

I. — BIOXYDE D'OSMIUM ANHYDRE

ElE
L]

Préparation., — 1° On obtient le bioxyde d'osmium, par voie séche, en pulvé-
risant le chloroosmiale de polassium, le mélant inlimement avec du carbonate
ie sodium sec, ef chauffant le mélange au-dessous du rouge dans une cornue.
Il se sublime un pen de peroxyde, formé aux dépens de Uair enfermé dans Lap-
pareil; mais la majeure parlie du bioxyde formé reste sans subir de change-
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ment. On enliéve les sels par Ueau, et Valeali par Uacide chlorhydrigue ; il reste
une poudre noire insoluble (Berzelius, Ann. de Chim. et Phys., 2° série, 1. XL,
p. 273; 1820; — et Traité de’ Chimie, trad. Heefer et Esslinger, 2° éd. francaise,
t. H, p. &04; 1856,

20 On déshydrate le bioxyde d'osmium hydraté 0s0%,2H20 (Voir p. 56) par cal-
cination & Uabri de lair, s0il dans un tube traversé par un courant de gaz car-
bonigque [Berzelius, foc. eit.), soit dans un creuset bien fermé (Claus, Bull. de
FAcad. des Se. de Saint-Pétershourg, 1. VI, p. 167; 1863). 1l se dégage du peroxyde
d'osminm (Berzeliug, Claus), en méme lemps gque de lhydrogéne (Claus) el de la
vapeur d'eau :

2(0s0%,2H20) = 0s0? 4~ 0s01 + 2H? 4+ 2H20,

el il reste une poudre foncée, & reflets métalliques rouge cuivre (Claus).

3¢ Morahl el Wischin (Zeit, f. anorg. Chem., L 111, p. 158; 1803 ont oblenu une
poudre noire dont la composition est celle du bhioxyde d'osmium anhydre,en
électrolysanl au moyen d'un courant faible, dans une capsule de nickel servant
d'électrode négalive, une solution de peroxyde d'osmium dans la potasse.

42 Enfin A. Joly (Comptes Rendus, t. CXII, p. 1452; 1891) a obtenu, en chauffant
i 3b0°, dans le vide, l'osmiamate de potassinm 0sO(Az0)0K, une décomposition
brusque de ce sel avec dégagement d'azote. Le résidn de ceite décomposition
est noir, cristallin, en partie soluble dans I'eau ; la dissolution obtenue contient
l'osmiate de polassinm 0s0'K?*; le résidu insoluble est le bioxyde d'osminm
anhydre :

2050/A20)0K = Az? - 0s0'K? |- 0s0%.

Ce bioxyde se présente, dans ce cas, sous la forme d'une matiére cristalline
brune & reflels jaunes, donl laspect est eelui de U'or réduil par voie humide
{A. Joly, loe. eit.).

Propriétés. — Le bioxyde d'osmium, tel qu’'il a é1& oblenu par Berzelius (1™ el
2* méthodes de préparation), peut étre chaull¢ au rouge, & I'abri de I'air, sans
subir d'altération ; mais, chauffé au contact de Pair, il se volatilise par oxyda-
lion en passanl & I'état de peroxyde.

L'hydrogine le réduit dés la température ordinaire; chauflé avec des corps
combustibles, il délone. Il n'est pas soluble dans les acides (Berzelius, foe. cif.).

EALCOLE “"':?;:I!
e S B 19,0 83, 6 85,74
B B R R el 32,0 14,35 »
O e e 223.0 100,00 »
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II. — BIOXYDE D'OSMIUM HYDRATE

I. — Hyonate 002 H20

Frimy (Ann. de Chim. et Phys., 3° série, t. XII, p. 520; 1844) a déerit un
bioxyde d'osminm hydratlé correspondant & la formule 0s0%H*0, qu'il oblenait
en desséchanl, dans un courant d'azole & 200¢, jusqu'i ce qu'il ne change plus
de poids, le bioxyde plus hydraté obtenu par la deuxiéme des méthodes
indiquées plus bas (Voir p. 56).

C'est une poudre noire, soluble dans les acides en donnant des solutions
brunes, gqui sont précipitées en ronge par le sel ammoniac. L'hydrogine la
réduoild feoid avec incandescence,

CALOULE FREMY
e — -
S R e T 191,0 9,25 79,68
- [ R e R az2.n 13,28 ]
B L G T i) 18,0 1,47 »
B0 HIO. i 241,0 100,00 B

Il convient de remarquer gue 'onique donnée analytique de Frémy s'appli-
querait tout aussi bien & un (rioxyde d'osmium (anhydride osmique) 0s08,
pour lequel la proporfion théorique d'osmium est de 70,92 p. 100,

II. — Hyprate xorxaL 0s02,2H20 = Qs (OH)

Préparation. — 1° On lraile une solution concentrée de chloroosmiale de
potassinm par une solution d'un carbonate alcalin [Berzelius, loc. cit.), ou
d'on alcali caustique [Claus, loe. ¢if.). Le mélange, d'abord limpide, se trouble
peu & peun, el laisse déposer une poudre noire. Cetle précipitation, lente & froid,
est rendue plus rapide par la chaleur. Un excés de carbonale alealin retient
une partie de l'oxyde dans la dissolution, qui est d'une couleur brune foneée ;
mais, si on la fait bouillir, presque tout U'oxyde se précipite (Berzelius).

L'oxyde ainsi préparé retient toujours un exceés d'aleali (Berzelius, Claus); il
faut, pour I'en débarrasser, le laver longuement avee de l'acide chlorhydrique
élendu [Berzelins).

2¢ On obtient plus aisément un produit exempt d'aleali en traitant une
solution dasminte de polassivm 0s04K2,2H?0 par un acide trés étendu, 'acide
sulfurique (Frimy, loe, cit., p. 517 on azotique (Claus, foe, cit.}. D'aprés ces
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aunteurs, l'acide vsmique mis d’abord en liberté se dédouble immédiatement en
bioxyde hydraté et peroxyde d'osmium qui se dégage:

200402 = 0s03,2H20 + 0s04.

Les acides les plus faibles, y compris le gaz carbonique, décomposent ainsi,
plus ou moins rapidement, les solulions des osmiates alcalins (Frémy, loc. cit.,
p. 916}, Celte décomposition parait méme se produire spontanément dans les
solulions aqueuses d'osmiafes, lentement i froid, rapidement & 1'ébullition ; elle
parait faeilitée par la lnmitre, surtout par la lumidre solaire directe,

3¢ On obtient enfin la méme poudre noire en réduisant les solutions agqueuses
de peroxyde d'osmium par l'alecol [Claus), ou par lao plupart des subsiances
organiques (Butlerow, Bull. phys. math. de I'Ae. de Saint-Péfersbourg, t. X,
P 4775 1852).

Propriétés. — Le bioxyde d'osmium hydralé est une poudre noire, lrés volu-
minguse et friable, qui, par la dessiccalion, se rassemble en petits fraogments
compacts, de couleur brun foncé avec de légers reflets rouge euivre. Chauflé, il
se décompose avec ume petite explosion et une projection d'élincelles, en
donnant du bioxyde anhydre, du peroxyde d'esmiom, de U'hydrogine et de I'ean
(Claus).

Il est soluble dans 'acide chlorhydrique, facilement i I'élat humide, diffici-
lement s'il est sec; il ne se dissout dans lacide azotique et dams lacide
sulfurique qu'd la faveur d'une oxydation (Claus). 8a solution chlorhydrique est
colorée d'abord en rouge pourpre, puis elle passe au jaune et de la au verl; a
chand, elle devienl jaune brun. L'acide sulfureux la fail passer au jaune d'or,
sans donner lien 4 aucun phénoméne de réduction. Le zine, au contraire, en
précipite N'osmium 4 'état métallique (Waehler, Lieb. Ann., 1. CXL, p. 256; 1866 .

Composition. — La formule 0s022H20 a ¢&i¢ admise pour cette poudre & Ia
suile d’analyses de Claus dont les résultals numériques n'ont point été publiés.
On verra plus bas (p. 63) que cette formule est probablement inexacte, au
moins en ce qui concerne la matitre obienue par la deuxitme des méthodes
indiguées plus haut, el que cette matiére doit yraisemblablement élre identifice
avec l'acide osmique 0s04H? de Moraht et Wischin.

IMI. — Hybrate Os025H20

Claus (loe. cif., p. 168) admet enfin P'existence dun troisitme hydrate du
bioxyde d’osminm. Ce serail le précipité jaune clair que donne fout d'abord
I'ammoniaque dans les solutions des chloroosmiates (Voir p. 39); ce précipite
s'unit dailleurs rapidement & l'excés d'ammeniaque pour denner un compose
brun ammoniométallique, de sorle que Clausn'a pu l'isoler & I'état de pureté et
le soumettre & P'analyse. Sous laction de la chaleur, ce précipité noircit el
fournit finalement la poudre noire décrite plus haut comme 1'hydrate normal
(1502 2H20.
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Claus admet pour e précipité la formule 050235120 par analogie avec un
hydrate analogue Ru02,5H20 que formerait le bioxyde de ruthénium; hydrate
gqui, du reste, a en réalité une constitution loute différente, el doil itre
considéré comme Uhydrate de ruthénium nitrosé Ru{AzO)OH (A loly,
Comptes Rendus, t, CVIIL, p. 854; 1889). Dans I'hypothiése de Glaus, cel hydrale
serait soluble 4 froid dans la potasse, en donnant une liqueur peu stable que
I'ébullition détruit avee précipitation de hydrate normal ; ce qui expliguerait
les phénoménes observés dans laclion de la potasse sur les chloroosmiates
alcalins (Voir p. 38).

OSMITE DE POTASSIUM

K20,30s02

Préparation. — 5i l'on expose 4 la lumitre solaire divecke une solulion
aquense d'osmiate de potassinm, le liquide, d’'abord limpide, se trouble au hout
d'un certain temps el laisse déposer un précipilé noir, ayant 'aspect du noir
de fumée. Ce précipité retient de la polasse, qui ne peut lui étre enlevée qu’en
partie par des lavages i l'acide azolique élendu et froid; de sorle que le corps
oblenn, aprés ces lavages et apris dessicealion & 100°, contient une proportion
notable de potassium (Eichler, Bull. de iz Soe. des Nat, de Moseon, t. XXX, ne 4,
p. 152; 1859),

Propriétés. — Le corps ainsi obtenu esi soluble dans 'acide ehlorhydrigue
concen!ré el froid. La solution oblenue est violet foncé; additionnée de chlo-
rare de polassium, elle ne fournit aucun précipité de chloroosmiate de potas-
sinm, ChaulTée, cette solution noircit et se trouble, comme le fait dans des
condilions analogues une solution de chloroosmiate (Voir p. 37); mais elle pré-
sente avec la plupart des réactifs des réactions différentes de celles que four-
nissent les chloroosmiates (Yoir p. 38). La potasse donne immédiatement, el
méme dans une solulion étendue, un précipild noir d'hydrate de bioxyde ; si
la solution esttvés étendue, la couleur de ce précipilé lire sur le violel. L'ammo-
miaque, employée i faible dose, agil de méme; un exceés de ce réactif, versé
d'un seul coup dans la solution, la colore en rouge violacé, avec précipitation
d'une irés pelite gquanlité d'oxyde ; si l'on chauffe, il se préeipite encore un
pen d'oxyde, et la liquenr passe au rouge orangéd. Le phosphate disodique
donne un précipité immédiat d’hydreate de bioxyde. L'azotate d’argent donne
un précipité noir grisitre, auquel 'ammoniaque enléve du chlorure d'argent
en laissant un résidu noir d'hyvdrate de bioxvde. L'azotale mercurenx donne un
précipité gris verdatve ; P'acélale de plomb précipite en neir. L'iodure de polas-
sium fait passer la solution du violet i I'orangé. Le contact prolongé de Uair la
fait passer au jaune verditre, du peroxyde d'osmium se volatilise, et la liqueur
restante présente les réactions des chloronsmiates,
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Composition. — D'aprés Eichler, le corps gqui vient d'élre décrit, desséchi
i 1007, correspondrait & la formule K20.30s02, ainsi qu'il résulle des données
analyliques suivanles :

CALEGLE EICHLER
573,0 5,08 13,78
78,2 10,325 .61
112,0 14,67 ®
BM RO 63,2 100,00 »
B — HEO{L) oo 18,0 10,22 12635

(1} Par la perte que subit le sel par réduoction dang Ihydeogéne, ainsi gqu'il
résulle des cqualions :

K20.30s02 -+ {21 = 30s =~ TROH 4= 5120
SHRD — 12H = B0 = H¥0.

Ces résultals, on e voit, ne =ont pas trés probants en favenr de la formule
d'Eichler,
aprés Moraht el Wischin (Zeit. f. anorg. Chem., . W, p. 157 ; 1893}, le corps
obtenu par Eichler ne serait pas un composé défini; ce sernit un mélange
d'acide osmique 0s0'H? avec un peu de polasse, relenue i la suite de lavages
insuffisants, el avee un peu d'oxyde d'iridium, provenant de l'insuffisanle puri-
fication du métal employé, Comme on le verra plus loin, en effet (Yoir p. 61},
I'acide osmigque s'obtient par la méme réaction qui a fourni & Eichler son soi-
disant osmile, avec cette seule dilférence que le concours de la chaleur est
nécessaire pour en provoguer la précipitation ; or Moraht et Wischin ont observi
que la précipitation g'opére dés la température ordinaire, dansle casoll 'osmiate
de potassinm employé comme malitre premiére n'est pas tout & fait pur et
contient un pen d'iridium. De plus, I'acide osmigue retient tres énergiquement
les dernitres traces de potasse i laquelle il est malé lors de sa précipilation ; il
a fallu & Morahl el Wischin deux ou trois jours de lavages 4 l'ean chaude
pour obtenir un produit ne fournissant plus au spectroscope les raies caracté-
2 ristiques du potassiom. Ceci explique gqu'Eichler, qui a vraisemblablement
interrompu  heaucoup trop 16t ses lavages, ail toujours trouvé du polassium
dans son précipile.

TRIOXYDE D'OSMIUM

0s03

L'existence d'un trioxyde d'osmium anhydre 0sD? est doulense; le produit
que Mallet (Amer. Jouwrn. of Sc., 2¢ série, £. XXIX, p. 403 1860} a décril sous ce
nom, ne présente pas, comme on le verra plus bas, les caractéres d'une combi-
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naison bien définie, 11y a lieu de se demander, d’autre part, si la poudre noire
obtenue par Frémy et décrite par lui comme un hydrate de bioxyde 0s02 R
[Voir p. 56) ne serait pas exempte d’hydrogéne et ne serait pas précisément lo
trioxyde d'osmium ou anhydride osmique 0s0%. L'unique donnée analytique de
Frémy autorise pleinement cette supposition :

carcuLé pogh 0502 caveoik rounOs(2 HEH|  eatay
s it e —
B 191,0 TR B e 191,0 79,25 || 79,68
=1 R DA 48,0 PRCRER RO 2,0 13,28 B
- L1 SR e 18,0 1,47 B
{71 L Ek. SESe e 239,0 | 100,00 || Os02,H2O.,,..,..| 28,0 | 100,00 »

De nouvelles analyses seraient nécessaires pour élucider cette question.

A cetanhydride correspond un acide, lacide osmigue Os04H2, depuis Tonglemps
connu par ses sels oblenus pour la premiére [ois par Frémy (184%), et qui est
connu & 1'état libre depuis les recherches récentes de Moraht el Wischin [1893).
IYaprés ces auteurs, cest cet acide osmique qui aurail é1¢ déerit antérienre-
ment comme Ihydrate normal de bioxyde d'osmium 0s02,2H20) de Berzelius,
Frémy et Claus, et anssi comme l'osmite de potassium K20,30s02 d'Eichler. 8%l
en est bien ainsi, il est vraisemblable que le soi-disani hydrate de hioxyde
Bs02H20, obtenu par dessiccation du sei-disant hydrale normal 0s022H%0
(Voir p, 36) n'est autre que 'anhydride 0s0% correspondant i I'acide osmique.

I. — TRIOXYDE D'OSMIUM ANHYDRE

HEUIE

En distillant avec de Tacide sulfurigque concentré le produit de lallague de
résidus de platine par du nitre, Mallet (foe. cit.) a obtenu dans le récipient
refroidi Jes goutles himileuses de couleur jaune pile, =e solidiflant lentement
en une masse semblable i de la cire non blanchie. Celte masse ne change pas
d'aspect par une nouvelle sublimation ; elle parait moins fusible el moins vola-
tile que le peroxyde d'osmium, qu'elle rappelle d'ailleurs par son aspect. Son
odeur parait un pen différente de celle du peroxyde d'osmium; mais elle
altaque les yeux anssi énergiquement que lui.

Placée dans un tube fermé et exposée aux rayons solaives, elle se sublime,
non en aiguilles comme le peroxyde d'osmium, mais en crottes jaundtres sem-
blables & eelles du sel ammoniac, Ces crofites, maintenues au soleil, prennent
une couleur foncée;au bout de vingt-quatre heures, la partie extérieure deviank
noire el opaque. Placé dans les mémes circonstances pendant plusieurs
semaines, le peroxyde d'osminm n'a subi auenn changement, La matiére ainsi
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noircie par l'action de la lumigre fournit par sublimation des aiguilles caracti-
ristiques de peroxyde d'osminm el laisse un résidu d'oxyde noir. Cette décom-
position s'exprimerait d'apres Mallet par I'équation :

20503 = 0s0+ -|- 0s02,

si l'on admel gue o masse primitive est du trioxyde d'osmium 0503, peul-tlre
mélangé d'un peu de peroxyde.

Etant donné la facon dont cetle masse a él¢ obtenue par Mallet, & partir de
résidus dans lesquels l'osminm se trouvait certainement mélangé d'aulres
métaux, il est beaucoup plus vraisemblable d'attribuer les faits observés par
Mallet & du peroxyde d'osmium souillé d'impuretés ef mélangé notamment de
peroxyde de ruthénium, trés allérable & la lumiére solaire.

II. — ACIDE OSMIQUE

(=042

Improprement appelé acide osmieux.

Préparation. — L'arvide osmique s'obtient en chauflanl au bain-marie une
solulion aqueuse d'osmiate de potassium pur; ce sel, peu stable en solution
soug linfluence de la chaleur, e dédeouble en polasse el acide osmique qui se
précipite sous forme d'une poudre noire :

0s04K? - 2H20 — 0s0iH? - 2K0H.

D peroxyde d'osmiuwm volalil peut se dégager an cours de celle réaclion ; on
évitera sa formation en ajoutant de lemps en temps quelques centimdlres eubes
d'aleool. Pour que la précipitation de l'acide osmique soit totale, il sera ulile
d'agiter ce liquide en le faisant traverser par un fort courant d'hydrogéne. Avee
ces précautions, deux ou trois heures suffisent pour décomposer complétement
une solution violette d'osmiate de polassium, sans que 'on pergoive & aucun
moment Podeur si caractéristique du peroxyde.

La poudre noire ainsi oblenue est extrémement fine ; elle reste en suspension
dans le liguide et passe avec lui au travers des filtres. Pour la recueillir, il esl
nécessaire de mouiller préalablement le fillve avec de l'acide acélique irés
étendu el d'ajouter au mélange & filtrer une solution chaude et concentrée de
chlorure de sodium. On peut de la sorte obtenir un liquide filtré parfaitement
limpide ; la précipitation de l'osminm aura été compléte si ce liquide est inco-
lore.

La poudre noire ainsi recueillie sera ensuite lavée 4 Peau chaude, jusqu’a ce
que I'eau de lavage soit exemple de chlore, et ne présente plus, au speciro-
scope, les raies caracléristiques des métanx alealins, Ce dernier résultat ne peul
ire oblenu qu'apriés deux ou treis jours de lavage; ce n'est qu'alors gue la
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poudre noire cesse, elle anssi, de fournir les raies speclrales du potassium, On
rassemble ensuite la poudre sur un verre de montre, el on la desséche dansle
vide en présence d'anhydride phosphorigue, jusqu'i ce que son poids soil deveny
constant. On ne pourrait, en ellel, effecluer cette dessiccalion par la chaleur et
dans Tair, 4 cause du dégagemenl de peroxyde volatil qui ne manguerait pag
de se produire (Moraht et Wischin, Zeit. f. anorg. Chem., t. I, p. 156; 1893),

Propriétés. — L'acide osmigue ainsi oblenu est une poudre noire, possédant
I'aspect du noir de fumée, A Pair humide, il s'oxyde lentement, en émetlant
Todeur du peroxyde d'osmium. Il se conserve au contraire, sans altéralion
dans de 'ean additionnée d’alecol, qui empéche cette oxydation,

11 ze dissoul facilement dans 'acide azolique,qui le transforme en peroxyde;
il en est de méme avec Ueaun régale. L'acide chlorhydrigue le dissout 4 peine 3
lroid, assez facilement a chaud et complétement a U'ébullition ; un peu de
chlore se dégage, et 'on obtient un liquide vert olive, fournissant par évapora-
tion & froid dans le vide le chlorure inlermédiaire 0s2C17, TH20, qui a ¢1¢ déerit
plus hant {Yoir p. 34). L'acide bromhydrique se comporte d'une facon analogue :
le Tiguide brun rouge foncé obtenu fournit par évaporation a froid le bromure
hydraté 0s*Br?,6H20 (Voir p. $6). L'acide iodhydrique donne de méme un
liquide brun foncd, fournissant par évaporalion & froid Uiodure osmigque OsH
(Yoir p. 48). L'acide fluorhydrique, au contraire, ne dissout pas I'acide osmique,
mais le transforme en un oxyfluorure (Voir p. 27). L'acide cyanhydrique est
sans action; l'acide sulfurique également.

L'hydrogine sulfuré réagil au conlraire vivement, d2s la température ordi-
naire, sur I'acide osmique see, quil transforme en un oxysulfure 0520252, 120
(Yoir p. 87).

L’action des alcalis sur 'acide osmique ne pavail point aveir été étudide, Il
elt été cependant fort intéressanl de savoir si, soit avee une solution alealine
concentrée el froide, soit par voie stche avec un aleali fondu, il est possible de
revenir de cet acide & ses sels.

Le chlore agit vivement, sous Vaction de la chaleur, sur l'acide osmique sec
[Moraht et Wischin, loe. eit., p. 167) : il se fait & peu prés uniquement du peroxyde
Alosmium, probablement d'aprés équation

O0s0+H? - G2 = 0s0% - 2HCL.
Le brome agil de méme (loc, eit.,p. 171) : il se fait principalement du peroxyde,
avec un léger sublimé brun contenant du brome (Voir p. 47). L'iode est sans

action (loe. eit., p. 174).

Composition. — La formule 0s0H2 adoptée par Moraht et Wischin pour cette
poudre noire résulte des données analyliques suivantes -
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cALoBLE MORART BT WISCHIN

— e | — -
R o el 191,10 4,42 74,53 T, 48 4,29 | 4,28
T 3 R D g, 0 24,90 24,98 25,13 24,90 24,96
-} e et ety 2.0 0,78 ™ S » »
Os04H2, . ovienns 257,0 100,00 » » » ‘ »

”.l Par 1« poidﬂ, d'van que fournit la réduetion de ln maliére dans |'h1‘1lms|"nn .
a4 - BH = 0= 4= 4020,

La composition du soi-disant hydrate normal de bioxyde d'osminm 002, 2H20
— 0s04HY de Frémy et Claus, qui s'oblient d'une facon tout & fait analogue et
présente des propriétes semblables (Voir p. §6), est lrés voisine de la précd-
dente :

CALEULR

L L T N e 19,0 13,75
e e e 64,0 2471
43 bk S ol bl S L R e ] 4.0 1,54
OREMHA L oes o e e 259.0 100, 00

e qui expligue 'erreur probable de ces auteurs. Le dosage de I'eau permet de
décider aisément laguelle des deux formules est la bonne. Moraht el Wischin
ont ainsi lrouvé, en pesant 'eau oblenue par réduction de la matiére dans
loxyde de carbone :

II:::-S";_:-‘P':I: I.;:*"L,cl;:;-‘bliru NORANT ET WISCHIN
— S — I I | (SRS o
9,0 74,52 191,0 14,75 L »
48,0 18,68 (| 20. .. i 42,0 12,38 » *
18,0 7,00 || 2020, ....... 36,0 14,87 1,16 1,26
Qs04H2, ... ... 257.0 | 100,00 (| OsOsHS, ,_...| 259,0 | 100,00 » o

1l n'est done pas doutenx gque le corps étudié par Moraht el Wischin ne soit
bien I'acide osmique 0s0H?; en outre, il convient trés vraisemblablement d'iden-
tifier avee cet acide osmigque 'hydrate normal de bioxyde d'osmium obienu
par Frémy et Claus par la deuxiéme des méthodes indiquées plus haut
[Voir p. 56).

Encyclopédie chimique.Tome lll.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 66 sur 259


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x1&p=66

BBIT Sante

6 ENCYCLOPEDIE CIIMIQUE

OSMIATES

Les osmiates onl 616 découverts par Frémy (Ann. de Chim. et Phys., 3° série;
L. XII, p. 516; 1854}, qui les a improprement nommés osmites. Leur élude a été
faite principalement par Frémy el par Claus (Bull. phys. math. de PAe. de Sdm.l-
Pétershourg, t. 11, p. #%4; 1845). Celui de potassium, qui a éL¢ I'objet dune

étude trés complele, et celui de barynm ont seuls été analysés,
!

OSMIATE DE POTASSIUM

O0s0fK2,.2H20

Préparation. — L'osmiale de polassium s'obtienl par réduction d'une solution
de peroxyde d'ozmium dans la potasse. Cette réduction peut se faire de diverses
facons, qui constituenl autanl de modes de préparation de ce sel. Comme
d'ailleurs le peroxyde d'osmium s'oblient directement & partir du minera dans
un grand élat de pureté (Voir Extraction de I'osmium, p. 5), l'osmiale de polas-
sinm sera relativement facile doblenir pur. Aussia-t-il été employé comme lerm @
de passage dans la préparalion de 'osminm pur (procédé Frémy, Yoir p. 8,
el comme poinl de départ dans les recherches de Morahtl el Wischin (Zeit. f.
anorg. Chem., L 111, p. 153; 1803}, Son seul inconvénient i ce dernier point de
vue est sa faible stabilité en présence de U'eau, qui ne permet pas de le faire
recristalliser sans décomposition particlle.

i® Frémy, qui a obtenu le premier I'osmiale de potassium, employait cnmme
réducteur l'aleool (Ann. de Chim, et de Phys., 3* série, t. XII, p. 516 ; 184§} 5i
I'on verse quelques goutles d'alcool dans la solulion potassique de peroxyde
d'osmium, le liguide s'échauffe, prend immédiatement une belle teinte rose,
dégage une forte odeur d'aldéhyde, et abandonne une poudre cristalline rose,
insoluble dans I'eau alcoolisée : ¢'est 'osmiate de polassium.. Aprés quclqué
temps de repos, toul 'esminm contenn dans la solution est ainsi précipité, 1'eau-
mére élant devenue parfaitemenl incolore. Aprés décanlation de cetle eau
mére, on lave le sel avec de l'aleool agueux (1 partie d'alcool pour { parlie
d'ean ), e qui permet d'éliminer, sans perte d'osmium, 'excés de potasse et de
sels alealins auxquels peul élre mélangé l'osmiate (Frémy, Ann. de Chim. el
Phys., 8° série, L. XLIV, p. 301 ; 183%; — et Morahl el Wischin, loc. cif., p. 154},

2¢ L'azotile de polassium peut e'ghlemrmt élre employé comme réducteur
[Frémy, loe, eit.). On mélange un exciés de la solulion de ce sel avee la solulion
potassique de peroxyde. Celle-ci est lentement réduite, I'azotite passant 4 1'étal
d'azotate, et 'osmiate produil, étant peu soluble dans une eau tenant en disso-
lution des sels alcaling, se dépose. La réaction étant assez lente, on obtient fré-
quemment ainsi de beaux cristaux d'osmiate, qu'il est difficile d'obtenir par
d"aulres procédds autrement qu'a 'état de poudre cristalline.
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d° apres Frémy (Awn, de Chim. et Phys., 3° série, L. XII, p. 517 ; 184%), I'os-
miate de polassium s'obtiendrait encore en dissolvant du bioxyde d'osmium
dans la solution alcaline do peroxyde. Comme Frémy désigne vraisemblable-
mentsous ce nom Phydrate normal de bioxyde 0s022H20, c'est-i-dire le corps
méme que Moraht et Wischin prétendent étre acide osmigue 0s0H2, on voil
e Pinterprétation de eette réaction est doutense. Si 'on admel avee Frémy
lexistence de cet hydrate normal, on y verra une réduction duo peroxyde parle
bioxyde en ligueur alcaline, toul I'osminm contenu dans les denx eorps se
retrouvant finalement & I'état d'osmiate :

Ostr - SKOH - 0s02.2H20 — 20s0'k2 4 §H2D,

Gette réaction serait en quelque sorte inverse de celle qui, en liquenr acide,
permet la préparation de U'hydrate normal & pactic de 'osmiate (Frémy, Glaus ;
voir p. H6) :

20504K2 - 4Az08H = 0505 -+ 0s02,2H20 4 $Az0%K.

Sil'on admet an contraire avec Morahi el Wischin identité du soi-disant
hydrate normal avee acide osmique 0s0FH2, Pexcis daleali contenu dans la
solution alealine du peroxyde réagit seul, le peroxyde reslanl inaltéré: de
sorte que fa quantité d'osmiate obtenu est seulement celle qui correspond &
I'acide osmique employé.

4 Enfin on peul, pour préparer l'osmiale de potassium & parlir de la solution
alealine du peroxvde, se contenter de faire bouillic cette solution, et de 'éva-
porer ensuile i une douce chaleur : la liqueur laisse reposer, par refroidisse-
ment, 'osmiate qui cristallise en oclaibdres réguliers d'une grande netlets
(Frémy, Ann. de Chim. et Phys., 3° série, 1. XLIV, p. 302 ; 1853). Il est probable
qu’ici la réduction du peroxyde est due aux matitres organiques que contient
toujours la potasse i Paleool. Il serail moins yraisemblable d’admettre, comme
parail le faire Frémy, que le peroxyde est dédoublé en acide osmique et en un
composé oxygéné de 'osminom encore plus oxygénéd que le peroxyde, compozé
qui correspondrait & la formule 0s0% ; ou encore, comme le fait Claus (Bull. de
PAead, des Se. de Saint-Pétershourg, t. VI, p. 1705 1863}, qu’il se forme d’abord
un peroxyde alcalin, qui perd ensuite lentement l'excés d'oxygine qu'il
contienl.

Propriétés. — L'osmiate de polassinm forme des octagdres réguliers (Frémy,
loe. cit.), dont la coulenr varie du rose au rouge foncé, suivant lenr dimension
et leur mode de préparvation (Claus, Bull. phys. math. de FAe. de Saint-Péters-
bourg, t. 111, p. 355 1845). Weehler leur attribue une couleur violette {Lieh. Ann.,
t. CXL, p. 256;1866). Behrens, qui les emploie pour la reconnaissance micro-
chimique de P'osmium, les décrit comme des octatdres orthorhombiques violets,
dont la longueur est d'environ 5 centitmes de millimétre, et dont la formation
permel de déceler un millitme de milligramme d'osmium (Behrens, Anal. qual.
mierochim., p. B1; dans I'Encyelopsdie chimigue, t. 1V; 1803),

Ces eristaux ont un godt sucré el astringent (Claus).

EXCVCLOP, CHIN. L]
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s contiennent 2 moldcules d'eau de cristallisation, qu'ils conservent 4 {gge
(Claus). Pour les leur enlever, il fant les caleiner an rouge sombre, dans upg.
almosphére exemple d'oxygine, par exemple dans un courant d'azote, Dans ces
conditions, le sel perd toute son eau de cristallisation et devient brun ; le el
anhydre qui en résulte est encore soluble dans I'ean, en fournissant une solg-
tin identique & celle du sel primitif. L'action de la chaleur dans ces conditions
a done déshydraté 'osmiate sans le décomposer (Frémy).

L'osmiate de potassium se conserve indéfiniment dans Dair bien sec, 4 Ja
température ordinaire ; & chaud, au contraire, il perd, comme plos hant, sen
eau de cristallisation, absorbe en méme temps de l'oxygéne el émel des vapeurs
de peroxyde d'osmium. Cetle transformation en peroxyde n'esl d'ailleurs jamais
compléte, méme si 'on opire au rouge dans un courant d’oxygéne sec {.'Fr‘émy]-';

L'air humide décompose rapidement 'osmiate de potassinm, dés la tempéra-
ture ordinaire, en dégageant du peroxyde d'osminm (Frémy).

[.'osmiate de polagsinm est peu soluble dans leau froide (Frémy); la counleur
de cetle solulion rappelle celle des dissolulions étendues des permanganates
(Claus). Cette dissolution blenit le tournesol; elle se trouble & la longue avee
formation d'un précipité noir, que I'on a envisagé successivement comme du
bioxyde d'osminm hydraté (Frémy, Claus), oude l'osmite de potassium (Eichler),
el gqui, d'aprés Moraht el Wischin, n'est antre que de I'acide osmique impur
(Voir p. 62).

L'eau chaude dizsout 'osminle de polassium beavcoup mieux que 'eau froide;
mais la décomposition dont il vient d'dtre question est alors rapide, surtout &
I'ébullition (Frémy). Iaprés Claus (Bull. phys. math. de P Ae. de Saint-Pétersboury,

t. I, p. 355 ; 1845), on peut néanmoins, en opérant rapidement, faire recris-
talliser I'ogmiate, par refroidissement de sa solution chaude, sans qu'il éprouve
de décomposition nolable. Une longue ébullition, accompagnée d'une agitation
constante du liguide par un courant d'hydrogéne, permet au contraire de
décomposer complétement celle solution (Moraht et Wischin, loc. cit., p. 156).
apris Frémy et Claus, celte décomposition serait accompagnde d'une mise en
liberté de peroxyde d'osmium, Elle s'expliquerait dés lors par le dédoublement
de 'osmiate de polassium en potasse et en deux oxydes d'osmium, lun plus, |
I'aulre moins oxyvgénd :

20s(0HK2 4 §H20 = 0s0* 4 0s02.2H20 -+ LKOH. |

aprés Moraht et Wischin, an contraire, I'osmiate de potassium est simpla—-":
ment dédoublé en acide et base : i

Os0K2 - 2H20 = 0s041? - 2KOH,

= Ll

el le peroxyde d'osmium dont Frémy et Claus ont constaté la production pro-
vient simplem&ut de la facile oxydabilité de 'acide ﬁglniqur_x an contact de l‘air
et de l'ean. L'addition de petites quantités d'alcool au cours de la décomposition
empéche complétlement cette oxydation, et I'on ne percoit plus alors aucune
odeur de peroxyde (Moraht et Wischin, loc, eit. ).

AW W P W 1

[P
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La décomposilion par I'eau de 'osmiale de potassium est empéchée par la
présence des alealis en excis. Ceci résulte de la possibilité de préparer ce sel
par ébullition dune solution de peroxyde dans un excés d'aleali (Voir p. 65).
Behrens a d'ailleurs vérifié directement la stabilité, méme pendant une longue
ébullition, d'une solution d'osmiate contenant un notable excés de potasse
(Behrens, Anal. qual. microchim., p. 148, dans 1'Encyclopédie chimigue, t. IV;
1893).

GCette décompaosilion est an contrairve facilitée en liquenr acide. Tous les acides
la provoquent, méme les plus faibles, comme l'acide carbonique. G'est ainsi que
Frémy employait 'acide sulfurique étendu, et Claus Uacide azolique trés élendu
{Yoir p. %6), pour préparer la poudre noire qu'ils considéraient comme du
bioxyde d’osmium hydraté.

Avec les acides forls, employés sans dilution préalable, la décomposition de
I'osmiate de polassium se complique, par suile des réactions exercées par ces
acides concentrés sur la poudre noive qui est le produit des réactions précé-
dentes. L'acide sullurique concenlré dissoul cette poudre (Voir p. 57) et détruit
par conséquent Fosmiate de potassinm sans précipitation (Frémy). L'acide chlor=
hydrique concentré le détruit également sans précipitation, en donnant, d'aprés
Frémy, du chlorure de polassinm, du chlorure osmigque et du peroxyde d'os-
mium; résultat qui n'est pas en contradiction avec les observations de Moraht et
Wischin relatives 4 l'aclion de l'acide chlorhydrique sur l'acide osmigue
{Yoir pp. 3% et 62). L'acide azolique concentré décompose 'osmiate de polas-
sium en l'oxydant, et, si 'oh chaufle, la tolalité de l'osminm s'élimine 4 I'état
de peroxyde (Frémy).

L'agide sulfureux agit d’'une [acon toute spéciale sur I'osmiate de potassium.
Il dégage d'abord du peroxyde d'osmiom [(Frémy), puis donne naissance i une
malitre bleu indigo, que Berzelins (Ann. de Chim. et Phys., 2 série, t. XL, p. 279;
1820, et Traité de Chimie, trad. Heefer el Esslinger, 2° éd. francaise, t. II, p. $07;
1846) et Frémy (loc. eit., p. 520) considérent comme un oxyde d'osmium, mais
qui esl en réalité le sulfite osmienx S030s (Claus, Bull. de I'Acad, des Sc. de Saint-
Pétersbourg, t. VI, p. 154; 1863). 8i on le fait agir sur une solution d'osmiate
préalablement additionnée d'un excés de polasse, on obtient un précipité d'un
sel double peu soluble dans U'eau froide, le sulfite osmiopotassique (Frémy, loc.
cit., p. 521, et Claus, Bull. phys.-math. de [ Ac, de Saint-Pétersbourg, t. VI, p. 285;
1848),

L'hydrogéne sulfuré dé compose complétement ['osmiate en donnant du
polysulfure de potassium et un dépdt de bisulfure d'osmium hydraté (Frémy,
{oc. cit.).

Le chlore oxyde I'osmiate de polassinm en donnant du ¢hlorure de polassium
et du peroxyde d'osmium qui se dégage (Frémy, foc. cif., p, 523).

L'ammoniaque décompose & froid I'osmiate de potassinm sans dégagement
gazeux; la liqueur perd sa couleur rose, devient dun jaune brun et ne pré-
sente plus les caractéres des osmiates. Au contact d'un excés de potasse, 'am-
moniaque est chassée et 'osmiate se forme de nouveau. Le composé ammoniacal
qui prend naissance dans ces circonstances n'a pu élre isolé. Frémy (loe. eit.,
p. 521) admet que ¢'est I'osmiamide 0s03{AzH2? (Yoir p. 112).
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Le chloruee dammonium donne dans les solutions d'osmiate de polassinm yy
précipité jaune cristallin, que Frémy (loe. cit., p. 522] considérait comme une
combinaison d'osmiamide et de sel ammoniae, et qui, d'aprés Gibbs [ Amer, Chen,
Jowrn., 1. 111, p. 233; 1881) doit étre considéré comme un chlorure d'osmyldiam-
monium (Voir p. 116). On obtient des combinaisons analognes, en trailan)
'osmiate de potassium, en liquear ehlorhydrique, par des chlorures ammonio-
métalliques : chlorure lutéocobaltique, chlorure de palladodiammonium, par
exemple (Gibbs, loe. eif., p. 239). Enfin les chlorhydrales d'alcaloides se com-
portent de la méme facon ; cenx de morphine, de cinchonine, de steychnine,
par exemple, donnent de la sorte des combinaisons, daillears peu stables gl
facilement décomposables avec mise en liberté de peroxyde d'osmium, En pré-
sence d'un excés d'acide chlorhydrigue, ces combinaisons sont plus stables st
fournissent alors des sels doubles avec les chlorures d'or et de platine (Gibbs,
loc. cit., p. 238).

L'aleool et I'éther ne digsolvent point I'osmiate de polassinm (Frémy) et sont
sans aclion chimique sur lui. Moraht et Wischin (foc. eif., p. 162) ont vérfié
quan contact de 'alcool absolu, méme & chaud et méme en agitant par un forl
courant r'i‘h}'drngﬁnn., des cristaux de ce sel ne manifestent ancune trace de
décomposition ; une addition d'ean & ce mélange provoque immédintement
PFapparition d'un trouble et la formation d'un dépdl noir d'acide osmique.

IWaprés Frémy (loc. eit., p. 523), certaines malitres orgoniques, au contraire,
réduiraient 'osmiate de polassiom en meblant en liberté de 1'osminm méial-
lique.

Ine réduction semblable, avec formation d'osmium métallique et de polasse
caustique, résulte de Uaction de U'bydrogtne surdes cristaux J’osmiate de polas-
sium chauffés an rouge sombre; il ne se produit pas, dans eette réduction, de
combinaison d'hydrogéne el d’osmium (Frémy, loc. eit., p. 518,

Composition. — L'analyse de l'osmiate de potassivm a été faite par Frémy
{loe. cit., p. B18), Claus (Bull. phys.-math. de 'Ac. de Saint-Pétersbourg, L. I,

p- 38%; 1845), Moraht et Wischin (foc. eit., p. 155), sur des échantillons desséehés
a 100 & l'abri de Dair.
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CALCODLE FIEMYT CLALE m‘“;:*m
HOEEN|
ﬂg ................. 194,00 31,78 52,2 [ 34,571 34,80) 51,68 54,63| 51,65 51,62
B e ek e T, 20 2 48) 20,6 | 29,43 21,73| 24,73 24.43] 21,28 21,26
) B Ge,0 17,33 » 17,80 17,249 17,90| 47,00] 47,15 £
SHAD Y, L 36,0 9,16 9.7 o " ® » % 9,71
OsOHR2. 2020, .. .| 369,2/100,00( » » # » % n »
30+ H20 (3). .,...| 66,0 47,88) 17,2 » » » » » »
20 (5).. .. 32.0] 8,67 »* " » » » ® 8,82
30— H( 30,01 8,12] 9,3 » p » B ) »

|1 iiduit do poide dean que owrnit la réduclion du sel hydraté par hydrogéne
0s0iK2.2HYD 4 6H = 0w +- PKOH -- 4H20.

] I‘:llr_ la perle que sobil le qel hydralé, chaufé ou rouge dans un courant d'azole [Feémy): par le poids
d'ean qn'il feurnit, quand on le chanlfe an rouge dans un courant de gar carbonique (Moraht et Wisehin)

O=0IRETHIO = Os08K2 - THTD.
(3] Par lu perte que subit le sel bydraté par réduclion dame Mhydrogéne -
§H20) — GH = 30 4 HO.
i) Déduit du poids d'ean que fournit la réduetion du sel aphydre par Uhydrogine @
DaniKE 4 GH = (s < Eﬂ"]‘i <+ ZH20,
(7} Par Ja perle gue sulbif le sel anlivdre par niduction dans Uhydrogéaoe -
THIO0 — GH = 30 — H20.

OSMIATE DE S0DIUM

D50 Na2 x H2O

L'osmiate de sodium présente une grande analogie avec |'osmiale de potlas-
sium; il se prépare de 4o méme manitre; mais il ne parait pas cristalliser aussi
lacilement.

11 est soluble dans Ueaw, et sa dissolution est rose; il est insoluble dans ["aleool
ot danz Péther.

Tous les corps qui décomposent N'osmiate de polassium exercenl une action
semblable sur celui de sodivm [Frémy, loc. eit., p. 524].

OSMIATES ALCALINO-TERREUX

Les osmiates de calcium, strontium, baryum, ainsi que ceux des mélanx
lourds (plomh, ele.) sont insolubles et peuvent élre préparés par double décom-
position. 11s sont peu stables, et se décomposent rapidement en donnant nais-
sinee i du peroxyde d'osmium et i du bioxyde d'osminm hydralé (Frémy, foe. eit.).
Leur conleur est g{;nﬂ-wilemenl_ poire ou brune (Clauas, Bull. phys.vmark. de U'de.
ile Saint-Pétershourg, t. 11, p. 358; 1845}, Un seul de ces sels a été éludié et ana-
lysé : ¢’est I'osmiate de baryum.
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'0SMIATE DE BARYUM

0s04Ba. H*O

Ce sel s'obtient, soil par double décomposition entre V'osmiate de sodinmet |
le chlorure de baryum (Frémy), soit en abandonnant pendant longlemps en
vase clos une solution de peroxyde dosmium, additionnée d'une solulion
chaude d'hydrate de baryum (Claus, los, eif., p. 3497). 1l se fail d’abord un pré-
cipilé vert floconneux, qui se transforme peu & peu en houppes cristallines
éloilées, formées de prismes noirs d'un éclal com parvable & celui du diamanl.
Ces prismes sont insolubles dans 'eau.

L'osmiate de baryum cristallisé contient 1 molécule d'ean de cristallisation.
Son analyse a été faile par Claus de la méme facon que celle de 1'osmiate de

potassinm.
CALGULE CLAUS
e e
AR e L 194,0 46,54 46,905 46,54
Bl e it 137,% 33,48 A, 28 5,36
e g b G&.0 15,59 15,52 15,40
i e E 18,0 4,39 S "
0sDBa H2O0, ,......... 4104 100,00 » »

PEROXYDE D'OSMIUM

Ds0

Improprement appeldé acide osmique, acide perosmique; en effel, ce n'est
point un acide (Claus, Bull. de I'Aead. des Se. de Saint-Pétersbourg, t. VI,
p. 169; 1863),

Obtenu pour la premilve fois par Tennant (180%), qui a élé conduit par son
tlude & la découverte de 'osminm.

MODES DE PRODUCTION

Le peroxyde d'osmium, facile i reconnaitre grice & sa volatililé el & son odeuty
prend naissance dans une foule de circonstances: on peut dire en général qu'il

s'en produil toutes les fois que de 'osmium ou un de ses composds est soumis
i une réaction oxvdante.
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On a vu, dans I'tlude faite plos haut (Voir p. 12) des propriétés chimiques
de 'osmium métallique, dans quels cas nombreux et variés ce mélal se lrans-
forme en peroxyde. L'oxygéne ou plus simplement 'air, dés la températllre
ordinaire si le métal est finement divisé, & haule température <l est & I'étal
compact, produisent facilement cetle transformation (Vaunquelin, Berzelius,
H. Sainte-Claire Deville et H. Debray]. L'oxygine naissant, fel qu'il se produil
au pole positif d'un voltamétre, la produit également | Weehler). La vapeur d'eau
& hante température parait agivr de méme (Claus). Les alealis fondus, surlout
g'ils sonl mélangés avec des oxydants (azotates ou bioxydesalcaling oun alealino-
terreux) atlaquent l'osmium au rouge sombre; la masse alealine obtenue,
dissoule dans I'ean, dégage du peroxyde d'osmium lorsqu'on la fait bouilliv, soit
avec un excts d'acide, soit méme seule (Claus, loe cit,, p. 169). Enfin les acides
oxydants (acide azotique, eau régale, acide sullurique, bisulfates alcalins)
attaquent également 'osmium divisé, surtout sous 'action de la chaleur, en
donnant du peroxyde d'osmium qui distille (Berzelius).

Les mémes réactions oxydantes fournissenl encore du peroxyde d'osmium,
si om les applique, non plus 4 osmium métallique, mais i son alliage naturel,
losmiure d'ividium ; U'attague de ce corps élant plus ou moins facile suivant la
nature de 'oxydant employé, et surloul suivant I'élal de division de 'osmiure.
Omn a vu, dans le paragraphe consacré i l'extraction de l'osmium (Voir p. 5},
l'application de ces réactions 4 la préparation direcle du peroxyde d'osmium i
partir des minerais de ce métal.

Enfin la plupart des combinaisons de l'osmium, soumises aux mémes réactions
oxydantes, fournissent également du peroxyde d’'osmium, Par exemple, tous les
chlorures, ox}'deé, chlorosels et oxysels de I'osmium, chauffés avec ‘de 'acide
azolique, sonl transformés en peroxyde qui distille: fait déja cité i propos de
chacun de ces corps. Les solutions alcalines des oxysels de l'osmium, oun les
mélanges oblenns en mettant en suspension un oxyde inférieur de l'osmium
dans un excés d'alcali, donnent lieu, lorsqu’on les fait traverser par un courant
de chlore, 4 une distillation de peroxyde d’osmium, sans qu'il soit niécessaire
de chauffer; la chaleur dégagée dans Ia réaction suffil & provoquer cette distilla-
tion, qui g'effectue alors que le mélange contient encore beaucoup d'alcali libre
(Claus, Bull. de 'Acad. des Sc. de Saint-Pétersbourg, t. VI, p. 170; 1863). Enfin
Poxygéne ou l'air, surtont & chaud, agit lentement sur les oxydes el oxysels de
I'osmium pour donner du peroxyde, & tel point que, dans des analyses précises,
on a des pertes sensibles d’osmium si U'on effectue la dessiccation de ces corps
4 100" dans air (Moraht el Wischin, Zeit. f. anorg. Chem., L. 1II, p. 455 1893).
La production de peroxyde gui accompagne la décomposition des solutions
bouillantes de chloropsmiates on d'osmiates (Voir pp. 37 et 66 parait devoir étre
attribuée aussi & Iaction oxydante de 'aic {Moraht el Wischin, loc. cit., p. 136).
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PREPARATION

En dehors des méthodes directes de préparvation a parlic de Uosmiore d'iri-
dinm, qui ont été britvement indiquées plus haut (Voir p. 5, la préparation du
peroxyde d'osmiunm s'effectue principalement par les deux méthodes suivantes:

i* On chauffe au ronge sombre de 'osmium métalligne dans un tube de verre
parcouru par un lent courant d'oxygéne. L'osmium se transforme en peroxyde,
iui va se déposer, sous la forme d'une masse cristalline en parlie fondue, dans
une région refroidie du tube. Quant le courant gazeux n'est pas leés vil, il n'en-
traine pas au-deld de cette région plusde 2 4 3 p. 100 de peroxyde ; on recoil le
peroxyde ainsi entrainé dans une solution alealine, qui 'absorbe [Berzelius,
Ann. de Chim. et Phys., 2* série, L. XL, p. 274; 1829).

20 (g chauffe, dans une cornue communigquant avec un récipient bien relroidi,
de N'osmiate de polassinm avee de Uacide azoligue. Toul osminm contenu dans
ce sel se dégage a I'étal de peroxyde, en méme lemps gque de lacide azolique et
des vapeurs nitreuses (Frémy). Le mélange recueilli dans le récipient est saturé
par de la potasse causlique jusqu’d réaction faiblement alealine, et la solution
oblenue est soumise i une nouvelle distillation que U'on arréte lorsque le volume
a é1¢ réduit d'un liers environ @ on a, & ce moment, dans le récipicnt bien
refroidi, du peroxyde d'osmium lrés pur, en parlie 4 Uétat de solution con-
centrée, en parlie 4 I'¢tat de eristaux notablement plus beaux et plus gros que
ceux que l'on peut oblenir par d'aulres procédés. Ces opéralions peuvenl élre
faites sans danger, pourvu que l'on ait & portée de la main une solution d'hydro-
géne sulfuré, dont on aspirera lodeur de lemps en temps (Claus, loe. eit., p. 173).

k

PROPRIETES PHYSIQUES

Le peroxyde d'osminom oblenu par les méthodes qui pricident forme, aprés
fusion et solidification, une masse cristalline, blanche ou d'un blanc jaunitre,
transparente et trés brillanle (Vauquelin, Ann. de Chim., 1. LXXXIX, p. 246;
181%). Obtenu par sublimation, il forme des aiguilles incolores, flexibles comme
la cire, (ransparentes el brillantes, qui paraissent apparlenir au systéme
clinorhombique {Mallet, Amer. Journ. of Sc., 2° série, t. XXIX, p. 50; 1860).

Il fond plus facilement que la cire, en donnant un liquide huileux | Vauguelin,
lac. eit,). D'aprés Svanberg (Ocfversigt Akad. Ferhand, 1. 111, p. 36; 1846), son
point e fusion est voisin de 40°; il ne se solidifie, an contact d'un germe
cristallin, que lorsque sa température s'est abaissée i 390,33, Cetle solidification
est accompagnée d'une nolable diminution de volume.

Il bout, sans décomposition, vers 100¢ (H. Sainte-Claire Deville et H. Debray,
Ann. des Mines, % série, t. XVI, p. 21; 1859); mais il émet des vapeurs &
température beaucoup plus basse. Enfermé dans un tube abandonné i la
température ordinaire, il se déplace en se sublimant en aiguilles, par 'effet des
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pelites différences de tempéralure qui peuavenl exisler enfre les différentes
régions du tube (Wahler, Pogg. Ann., t. XXXI, P 164; 1835 La densité de sa
vapeur a été délerminée par H. Sainte-Claire Deville et H. Debray (loe. eit.,
p- 22) par la méthode de Dumas. Du peroxyde pur et sec, préparé par grillage
del'osmivm pur, a ét¢ iniroduit dans un ballon & long col plein dair sec et
pesé ;on a étird le col du ballon et coupé avec précautions les parties inutiles
que 'on a remises sur la balance. Le ballon a élé ensuite chauflé au bain
d ‘huile, et Vopération terminée & la facon babituelle. Deux mesures onl éié
faites, i des lempératures assez éloignées du point débullition pour que 1'on
n’eit pas & craindre de rouver une densilé anormale, et assez écartées Iune
de I'aulre pour que la concordance des résultats obtenus pit prouver que celle
condition éait bien réalisée. En voici les données el les résnliais ¢

1 11
Température de la balance....... 1920 190.5
Pression an moment de la tare.., 7689035 3 160 J620m B 4 {708
Pregsion au moment dela fermeture

AnsHEl T e mlir, L i b ThEmm S A 460 762mm 2 d {708
Température du bain 'huile, ..., 2§50.2 28%50.0
Température du bain d'huile cor-

T e e %400 28600
Exets de poids. .....oveciisnian 1er, 453 087,977
AT wenban ger i
Yolume du ballon., . . . i ot Lot i b 20gee 2 3ee
Poids da litre. . o vv s reres ALt is 150,48 118 47
Densilé de vapear................ 4,89 8,88

On a done, en vertu de ces deux expériences trés concordantes,
b — 8,88,
d'ofi I'on déduil la masse moléculaire :
M — 8,88 > 28,74 — 2352,
La masse moléculaive théorique (0s = 191; 0 = I6) est :
0s04 — 355,

Le peroxyde d'osmium est fort soluble dans I'eau | Tennant, Vaugquelin}, mais
il ne 5y dissout que trés lentement; on peut le maintenir longtemps fondu sous
P'eau avant que sa dissolution ne soit compléte (Berzelius). Sa solution aquense
25l incolore ou faiblement colorée en jaune |Berzelius).

Il est également trés soluble dans Taleool el dans I'éther, en donnant des
=olutions incolores ; mais ces golutions g'altérent en quelques heures, par suite
d'un phénoméne de réduction dont il sera question plus loin (Berzelius).

Sa saveur est extrémement forte et caustique; elle a quelque analogie avee
celle des huiles volatiles, et particulibrement de I'huile de girofle (Vaugquelin).
Iaprés Claus, elle rappelle plutdt le goiit du poivre.

Son odenr est insupportable (Vauquelin}, extrémement dcre et pénélrante;
«lle rappelle celle du chlorure de soufre. Sa vapeur attaque les organes olfactifs
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ol respiratoires, et produit, méme en trés pelite quantilé, une sensalion
brilante surles veux. A la suite de la préparalion des 25 kilogrammes d'iridium
pur nécessaires pour la confeclion des métres et kilogrammes étalons en platins
iridié, préparation dont les résidus ont fourni 8,200 d'osmium pur, H. Sainte.
Claire Deville a décrit ainsi les principaux phénomines produils sur lui-méme
et sur ses collaborateurs par Pabsorption fréquente de vapeurs de peroxyde
d'osminm (Compies Rendus, t. LXXVIIL, p. 1500; 1874) :

« Le peroxyde d'osmium est une matiére triés dangereuse, capable de produire
sur les personnes exposées i son action des effets toxiques extrémement variés.
Ainsi M. Debray a eu les yeux attaqués par ses émanalions (Voir p. 43);
M. Clément a éLé, pendant tout le cours du travail, teés souffrant d'une éruption
cutande, qui n'a cessé qu'aprés la cessation de linfluence exercée par le
peroxyde d'osmium el une médication ot les bains sulfureux ont produit un
excellent effet. Pour moi, j'ai observé des phénoménes asthmaliques trés
fatigants, avec des dyspndes el les angoisses qui les accompagnent. Les phéno-
ménes généraux produits par le peroxyde d'osmium, si facilement réductible,
nous portent & croire que 'acide osmique, découvert par M. Frémy, est la
matiére quiintroduil losmium dans les liquides de I'économie. »

Daprés Claus (Bull, phys.-math. de UAe. de Saint-Pétersboury, L. VI, p. 286;
1848}, on peunl =e protéger contre les ellets irritants el toxiques des vapeurs de
peroxyde d'osminm, en employanl comme conlre-poison I'hydrogéne sullurd.
Des inhalations de ce gaz font disparaitre immédiatement et complétement
Uirritation la plus vive, & la condition cependant gu'elles soienl faites immédia-
tement aprés Pinloxication ; laction de 'hydrogéne sulfuré serait beaucoup
moins efficace, si elle était plus tardive.

PROPRIETES CHIMIQUES

Au point de vue chimique, la propriété fondamentale du peroxyde d'osminm
est la facilité avec laguelle il perd de I'oxygbne dans un grand nombre de
circonstances, en laissant un résidu, soit d’osmium métallique, soit d'un oxyde
inférieur.

Action de la chaleur. — L'action de la chaleur seule est-glle sullisante pour
produire une telle décomposition ? Cest 14 un poinl qui n'a pas encore élé
éclairei,

Tout au moins, il est certain que le peroxyde d'osmium ne subit point, sous
laction de la chaleur, une décomposition explosive ana logue & celle qui, aux
environs de 109°, dédouble le peroxyde de rothéniom RuOé en bioxyde et
oxygene. Les expéviences citdes plus haut, dans lesquelles H. Sainte-Claire
Deville et H. Debray ont porté jusqu'd 286° de la vapeur de peroxyde en vue de
la détermination de sa densité, ont montré que celle vapeur est Par]'aitemsﬂt
stable jusqu'da cette température; dans ces expériences, en effel, aueune
décomposilion n'a eu lieu, tout ce qui reste dans le ballon refroidi étant do
peroxyde cristallin ou gazeux (H. Sainte-Claive Deville ot H. Debray, loc. cify
p. 23). De plus, 'identilé des nombres trouvés pour la densité gazense i 246° et
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286° montre qu'il n'a pu se produire aucun phénoméne de dissocialion en deux
composants gazeux.

Au-dessus de 286%, la formation facile du peroxyde d'osmium, 4 toule tempé-
ralure, lorsque de l'osmium suflisamment divisé est chauffé dans un courant
d'oxygéne ou simplement en présence de lair, tendrait & faire croire que la
vapeur de ce corps continue i ¢ire parfaitement stable, méme aux températures
les plus élevées. Mais ce n'est pas 14 une preuve absolue, « De ce fait que
P'osmium se volatilise irés rapidement dans ln flamme du chalumeau & gaz
hydrogitne et oxygéne, en donnant du peroxyde d'osmium, on ne doit pas
conclure que ce peroxyde est indécomposable par la chaleur, 11 se réduirait
dans linlérienr de la flamme, en sesquioxyde d'osmium, cristallisable en
lamelles jaunes d'or, que nous avons fait connaitre, que le résultat final serait
toujours le méme : cet oxyde, arrivant & I'air dans une région plus froide, s’y
transformerail en peroxyde » (H., Sainte-Claire Deville et H. Debray, Comptes
Rendus, L. LXXXVII, p. 442 ; 1878),

Action des réducteurs ; voie séche. -— Le peroxyde dosminm se volatilise
dans le gaz hydrogéne sans éprouver de réduction. Mais quand on fail passer
ce mélange dans un tube de verre chauflé au rouge sur une petile portion de
sa longueur, une sorle de combustion se produil, sans explosion ; il se [ail de
I'ean et de l'osminm métallique, qui forme dans le lube un annean compact
(Berzelius, Ann. de Chim. et Phys., 2 série, t. XL, pp. 259 et 275; 1829),

Le charbon réduit également le peroxyde d'osminm par veie séche en
donnant de l'osmium 'métallique. H. Sainte-Claire Deville et H. Debray ont
obtlenu ce métal & 1'état cristallisé, en faisant passer des vapeurs de peroxyde
pur, entrainées par un courant d'azote, dans un tube de porcelaine chauffé au
rouge, dont la paroi interne avait élé recouverte, au moyen de vapeur de
benzine, d'une couche de charbon pur (Comptes Rendus, t. LXXXII, p. 1077 ;
1876). Projeté sur des charbons ardents, le peroxyde d'osminm est réduit avec
détonation (Berzelius, Traité de Chimie, trad. Hefer et Esslinger, 2¢ éd. frangaise,
L I1, p. 503 1B46).

Dans l'expérience qui vient d'&tre décrite, H. Sainte-Claire Deville et H. Debray
ont ohservé la production, dans les régions du tube ol un excés de vapeur de
peroxyide se trouve au contact du métal déji déposé, d'éeailles jaune d'or ou
rouge cuivre, lout & [fait inaltérables & I'air, et correspondant i la composition
d'un sesquioxyde d'osminm anhydre 05203, La réaction qui a donné naissance
& ces écailles peut étre considérée comme une réduction partielle du peroxyde
par l'osmium métallique, et doit, par suite, éive rapprochde des précédentes.

L'oxyde de carbone se comporte comme I'hydrogéne vis-i-vis du peroxyde
d'osmium. Un mélange de ce gaz (qui peut sans inconvénient étee lui-méme
mélangé de gaz carbonique, tel qu'on I'obtient au moyen de Tacide oxalique)
et de vapeur de peroxyde, passant dans un tube de porcelaine chaunffé au rouge,
abandonne une poudre noire d'osmium amorphe (H. Sainte-Claire Deville et
H. Debray, loc. cit.).

Les gaz réducteurs qui forment la partie intérieure de la flamme de l'alcool
ou du gaz d'éclairage paraissent donner licu & un phénoméne de réduction
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analogue, comme le montre Uexpérience suivante, due & Berzelius. Si l'on
met un pen d'osmium sur le bord d'une lame de platine et qu'on chauffe
cel endroit au bord extérieur de la flamme d'une lampe a4 alcool, la flamme
devient éclalante an-dessus de la fenille, comme le serait celle du gax oléfiant,
e phénoméne tient & ce que le peroxyde résullant de la combuslion du métal
est réduit par les gnz hydrocarbonés de la flamme, avee mise en liberté de
charbon el d'osminm, qui sont portés i l'incandescence dans Uintérieur de Ia
flamme, avanlt d’aller briler dans sa couche extérieure. L'éclat de la flamme
persiste aussi longlemps quil reste une trace d’osmium; de la résulte un moyen
fort commode pour découyrir la présence de 'osminm dans les métaux gui
accompagnent le platine (Berzelius, Ann. de Chim. et Phys., 2° série, L. XL,
p. 275; 1820; et Traité de Chimie, trad. Heefer et Esslinger, 2" éd. francaise,
t. 11, p. 401; 1846).

Action des réducteurs; voie humide. — La plupart des corps réducteurs
véagissent sur les solutions agqueuses de peroxyde d'osminm, en Ini enlevant
de Uoxyghne et en précipitant Posmium a 1'étal de powdres de couleur foncée,
conglitudes soil par de Posminm métallique, soit par un oxyde inférieur, en
général cet hydrate normal de bioxyde d'osminm 0s0%,2H20 qui doit, au moins
dans certains ecas, @lre considérd plutél comme lacide osmique 0s0H2
[Yoir p. 63). Dans I'exposé que nous allons faive de ces réactions de réduction,
celle rectification possible de formule devra &tre sous-enlendus lontes les fois
qu'il sera question du binxyde d'osmium.

L'hydrogéne, qui réduit & haule température la vapeur de peroxyde d’osmium,
n'a sensiblement pas d'action sur les solutions aqueuses de ce corps. Méme sous
'influence prolongée de la lumiére solaire, il n’a fourni que des traces de
réduction aprés plusieurs semaines de contact 4 la températuee ordinaire
(Phillips, Zeit. f. anorg. Chem., 1. VI, p. 230; 1804),

Au  conlraire, lous les métaux, jusque et y compris Pargent, les métanx
précieux élant seuls exceptés, véduisent les solutions agqueunses de peroxyde
d'osminm avec mise en liberté d'osminm métallique (Tennand, Phil. Trans.,
L XCIV, p. &11; 1804, — Fischer, Pogg. Ann., t. XII, p. 499; (828]. Le métal
ainsi oblenu est pur, pourvigue la liquenr soit acide (Berzelius, loc, eif., p. 406).
Avec le zine, le fer, I'étain et le cadmium, le métal réduit forme une poudre
noire, parfois teintée de bieu ou de rouge, qui reste en suspension dans le
liquide et lui communique une teinte blene |Fischer], Cest ainsi que Vaugquelin
(Voir p. 7) employait le zine en liquenr ehlorhydrique pour préparer osminm
mélallique & partir de la dissolution de son peroxyde. Avec le mereure, le
mélal déplacé forme un amalgame, duquel il peut étre libéré par V'action de
la chaleur dans un courant d’hydrogéne (Tennant, Berzelius; voir p. T
L'argent, le enivre, le bismuth, le plomb se recouvrent d'une couche adhérente
d’osmium, qui les colore d'abord des conleurs des lames minces, puis les noireily
la liqueur restant parfaitement incolore et limpide. Avec le plomb, la réaction
est irés incomplite, et il se précipite de temps en temps une poudre blanche.
L'argent, au contraire, fournit ces dépits colorés avee une facilité tout & fait
particuliére, ce qui en faitunrdactif trés sensible de I'osmium; des solutions de
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peroxyde, assez diludes pour n'aveir sensiblement plus d’odenr, donnent encore
i une lame d'argent ces colorations caractéristiques. Elles sont dues vraisembla-
blement 4 un alliage trés intime d’osmium el d'argent, car la chaleur seule est
impuissante & les faive disparaitre, L'argent ainsi coloré devient blanc lorsigu’on
le chauffe au-dessous du rouge; il reprend ses colorations primitives dans la
flamme réductrice du chalumeau (Fischer, loc. cit. ).

Parmi les métalloides susceplibles de jouer, dés la température ordinaive,
un rile réductenr, le phosphore et Fantimoine se comportent comme les métaux
précédents; au contact d'une solution agqueuse de peroxyde d'osmium, ils se
reconvrent d'un dépdl noir, vraisemblablement constitué par de 'osmium
meétallique. Au contraire, le soufre el le sélénium sont sans action (Fischer, loe,
cit., p. 504},

La plupart des composés minéraux doués de propriétés réduelrvices sonl
oxydés de méme par le peroxyde d'osmium. Le sulfale ferrenx est transformé
en sulfale ferrique basique, avec dépdt d'une poudre noive, qui est vraisembla-
blement du bioxyde d'osminm hydraté. Le chlorure stanneux fournit de méme
un précipité brun, soluble dans acide chlorhydrique, en donnant une liquenr-
brune (H. Rose, Treité de Chimie anafytigue, édition [rancaise originale, t. I,
p- 220 1859). Le gaz sulforeux, en se dissolvanl dans une solulion agqueunse de
peroxyde, la colore successivement en jaune, en brun, puis en verl, puis enlin
en bleu indigo (Berzelius, Ann. de Chimie ef Phys., 2° série, L. XL, p. 279; 1820,
el Traité de Chimie, trad. Hoefer et Esslinger, 2¢ éd. frangaise, L. I, p. #07; 1846) :
elle contient alors, avec de 1'acide sulfurique, un dériveé du protoxyde d'osminm,
le sulfite osmienx S0%0s (Claus, Bull. de UAcad. des Se. de Saint-Pétershourg,
t. VI, p. 15%; 1863). L'azotite de potassium réduil lentement les solutions alca-
lines de peroxyde, en passant a I'élal d'azolate el en donnant de 'osmiate de
polassium, donl celte réaction conslilue une méthode de préparation (Frémy ;
voir p. 6. Avec liodure de polassium, les solutions agqueuses de peroxyde
metlent de P'iode en liberté (Claus, foe. eif., p. 171); Vacide chlorhydrique est
au contraire sans action, méme & chaud (Claus, Bull. de UAcad. des Se. de Saini-
Pétersboury, t. 1, p. 4146 1860). L'ammoniagque enfin est oxydée par le peroxyde
dosminum en donnant, suivant les circonstaneces, deux produits différents.
Employée en excés, elle fournit une liquear foncée, dégageant de Fazole avec
une légére effervescence, et qui abandonne une poudre brane, insoluble dans
I'ean (Berzelius, Ann. de Chim. et Phys., 2° série, L. XLII, p. 192; 1820, et Traitd
de Chimie, trad. Hmfer et Esslinger, 2¢ éd. francaise, t. 11, p. 403; 185G). Celle
poudre, que Berzelius considérail comme une combinaison d'ammoniac el de
sesquioxyde d'osmium, est, d'aprés Claus (Bull. de. UAcad. ez Sc. de Swint-
Pétersbourg, t. 111, p. 172; 1863), une base ammoniométallique dérivée du
bioxyde d'osmium (Voir p. 112}, qui prend naissance conformément & I'équa-
tion (1} :

30508 4 10AzH3 = 3080[ AzH2(OH? 4 2492 - 3H20,

(1) Claus a trouvé en effet, pour le rapport du poids de la base précipitée an poids de

Iazote dégage, la vdeur% ; le rapport calenlé d'aprés Uéquation ci-dessus est 32::1%3
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En présence de potasse, au contraire, l'action de l'ammoniaque donne yp
produit tout différent, l'osmiamate de potassium (Voir p. 94), découvert par
Fritzsche et Struve (Bull. phys.-math. de I'Ac. de Saint-Pétersbourg, t. V1, p. 81,
1846), et dont la formule, rectifite par A. Joly (Comptes Rendus, t. CXl1,
p. 1442; 18%1) correspond & 1'équation de formation suivante : i

0s04 -+ AzH? 1 KOH = 0s0(Az0)0K -+ 2H20.

Dans les deux cas, on le voil, l‘ammnni‘ﬁquc, en réduisant le peroxyde d'og-
minom, le raméne au degré doxydation qui correspond au bioxyde, de telle
sorte que l'on peul admetlre que celle réduction seffectue suivant I'équation
schématique '

3050 L 4AzH% = 30502 L2472 - H20,

que compliquent ensnite des réactions secondaires (Claus, foc. cit., p. 171).

La plupart des matitres organiques réduisent les solutions aqueuses de
peroxyde d'osminm, lenlement & froid, plus rapidement & chaud. Dans ces réac-
tions, donl plusieurs ont élé étudides par Bullerow (Bull. phys. math. de I'Ae.
de Saint-Pétersbourg, t. X, p. 177; 1852) et par Phillips (Zeif. f. anorg. Chem.,
I. VI, p. 238; 1894), ces matidres sont, en géndral, lortement oxydées; elles
passent souvent i l'élat dacide oxaliqgue ou méme de gaz carbonique, aprés
avoir donné naissance i des produits intermédiaires plus difficiles & isoler et
i reconnaitre. Quant au peroxyde, il est ramené & 1'¢tat de poudres noires,
passanl a fravers les filires, et qu'on ne peut recueillic par filtration qu'en
ajoutant de lammoniaque au mélange; ces poudres paraissent étre, suivant le
cas, du bioxyde d'osmium ou de 'osminm métallique.

Parmi les carbures d'hydrogtne, les principaux carbures éthyléniques et acé-
tylénigques ont éi¢ étudiés par Phillips au point de voe dont il s'agit; 1'éthy-
léne el ses principaux homologues, propyléne et isobutyléne (Phillips, fee. eif.,
p- 238), I'acétylene et I'allyléne (loe. cif., p. 241) donnent lieu & vne réduction
rapide, fournissant une poudre noire qui n'a point ét¢ analysée. Au conlraire,
le triméthyléne (loe. cit., p. 240 esl sans action. L'oxyde de carbone (loc. eif.,
p. 24), Voxysulfure de carbone (doe. cit., p. 247}, le sulfure de mélhyle et le mer-
captan méthyligne (loe. eit., p. 250) fournissent anssi, assez rapidement, des
précipités noirs de composilion inconnue, L'action de lacide formique a éké
mieux éludiée ; employé & chaud, il précipite rapidement la totalité de I'osmiam
sous forme d'une poudre d'un noir bleuitre. Cette poudre, chauffée dans un
courant d'hydrogéne, ne fournit pas d'ean; c'est donc de I'osmium métallique
(Deeherciner, Lieb. Ann., t. XIV, p. 17; 1833). Cette réaction, qui se produit tount
aussi bien en ligueur alcaline qu'en liqueur acide, est applicable 4 la prépara-
lion de ce métal i partir de son peroxyde (Veoir p. 7). Les dissolutions du per-
oxyde dans l'alcool ou dans I'éther s'altérent spontanément, dés la température
ovdinaire, et vingl-quatre heures sulfisent pour que tout I'osmium soit préci-
pité sous forme de poudre noirve (Berzelius, Ann. de Chim, ef Phys., 2¢ série,
L XL, p. 274; 1829, et Traité de Chimie, trad. Hefer et Esslinger, 2¢ éd. fran-
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caise, 1. IT, p. #05; 1846). D'aprés Claus {loc. cif., p. 171), celle poudre serait
du bioxyde d'osmium hydraté, 'alcool passant daillenrs i I'état d'aldéhyde el
dracide acélique, Mais celte réduction n'a plus lieu en ligueur aqueuse ; soit que
l'on étende d'eau la dissolution alcoolique, seil que I'on verse de l'éther dans la
dissolution agqueuse, le peroxyde reste inaltéré (Berzelius, loc. eit.). 11 estréduit
au contraire par I'alcool en liquenr alcaline, mais en donnant un produit diffé-
rent, l'osmiate de potassium, que U'on prépare par ce moyen (Frémy ; voir p. 64).
Les matitres grasses, le suif, les huiles et les corps analogues, réduisent le per-
oxyde; au contact de sa vapeunr, ils noireissenl en quelques heures (Berzelius,
loe. eit., p. 235). Les hydrates de carbone (sucre de canne, amidon, fécule)
sonb sans aclion, & froid, sur les solutions agueuses de peroxyde; mais, enlre
300 et 607, la réduclion a lieu, fournissant, avec un dépdt noir de bioxyde d'os-
mium hydralé, une ligueur trés acide qui contient de lacide formigue et de
l'acide oxalique [Butlerow, loe. eit., p. 180). La gomme arabique se comporte de
méme ; parmi les produils de son oxydation, on ilrouve, en outre, de I'acide
acétique (Butlerow, loe. cit., p. 182), L'acide urique est facilement oxydé, en
donnant principalement de 'urée et de acide oxalique, probablement aussi de
l'alloxane et de lallantoine [Butlerow, foc. cit., p. 184). L'indigo sublimé agit 4
peine ; mais Uindigo préeipité fournit assez rapidement de Uisatine et de Uacide
oxalique {Butlerow, loc. cit., p. 183); sa solution est décolorée (Claus, loc. cil.,
p- 171). La salicine, sous 'action de la chaleur, donne de I'acide salicylique et
de l'acide oxaligue (Glaus, foc. eit., p. 183). Le lannin donne d'abord une colora-
tion pourpre, puis une liguenr opaque blew foneé (Tennant), en méme temps
que l'odeur du peroxyde disparait compliétement; il semble se faire 14 une
combinaison de tannin el de peroxyde, que l'on peut isoler, sans décomposi-
tion apparente, en évaporant asec; ¢'est une masse amorphe, brillante, soluble,
de couleur blen foncé. Ce n'est qu'en dissolvant celte masse dans un grand exciés
de la solution de peroxyde, que l'on voit la réduction se produire et le liguide
se troubler par suite de la mise en liberté de bioxyde hydraté. Il se fait princi-
palement de 'acide oxaligue, et peul-éire aussi de l'acide subérique (Butlerow,
loc. cit., p. 182). Enfin diverses autres matidres organiques donnent lieu, dans
les mémes conditions, & des réaclions moins nettes, mais qui dénotent encore
un commencement de réduclion : le térébenthiéne, donnant, des la tempéra-
lure ordinaire, une vésine amorphe ; la mannite, donnant seulement, méme i
chaud et aprés plusienrs heures, une coloration brune; la glycérine, donnant de
méme une liqueur couleur d'améthyste, qui devient bleu saphir par addition
d‘lammauiaque (Bullerow, loc. cif., p. 185).

Action de I'hydrogéne sulfuré. — Dans toutes les réactions qui vienuent d'élre
citées, le peroxyde d'osmium subit une réduction totale ou partielle, et fournit
soit de Uosminm métallique, soit des produits correspondant 4 des degrés infié-
rieurs d'oxydation. A cité de ces phénoménes de réduclion, qui consliluent les
plus importantes des propriétés chimiques de ce peroxyde, il convient de citer
quelques réactions dans lesquelles sa transformation fournit, au contraire, des
produits de méme constitution, Ce sont en parliculier celles auxquelles donne
liew I'action de I'hydrogéne sulfuré sur sa solution aqueuse. Si celle-ci ne con-
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tient pas d'acide libre, Uhydrogéne sulfuré y donne uo précipité conlenant
environ 3 alomes de soufve par alome de métal, el qui parail 2lre un oxy-
sullure d'osmium. En présence d'acide chlorhydrique, au contraive, le précipité
obtenu st le persulfure d'osmium 053¢ (Clans, Bull. de FAcad. des S, de Saint-
Pétersbourg, L. I, p. 1193 1860). Ces précipités sont d'une couleur noire tivant
un peu sur le brun; un excés dacide est nécessaire pour les rassembler of
éclaireirla liqueur, qui est alors parfaitement incolore (Bevzelius, Ann. de Chim,
ct Phys., 2° série, t. XL, p. 283; 1820, et Traité de Chimie, trad. Heler el Esslin-
oer, 2¢ &d. francaise, t. [I, p. 108 ; 18%6).

COMPOSITION

La composition du peroxyde d'osmiam a éié déterminde par voie synthétique
par Berzelius (Ann, de Chim. et Phys., 2° série, 1. XL, p. 277; 1829 et par Frémy
(Ann. de Chim. et Phys., 3" série, t. XIL, p. 513; 1844); I'un et l'autre ont, dans
ce but, pesé le peroxyde fourni par la combustion dun poids connn d'osmium
métallique dans un courant d'oxygéne.

CALGCULE BERZELIUS FREMY

e —e_

[0z RN R 1910 T4, 90 15,29 5,72
) R T G&, 0 g A0 » )
L e et 2550 100,00 » »

Le peroxyde d'osmium n'est point un anhydride d'acide (Claus, Bull. de
PAcad, des Se. de Saint-Pétersboury, t. VI, p. 169 ; 1863). En eflel sa saveur esl
poiveée, el nullement acide (Claus) ; sa solution agqueunse n'est pas conductrice
del'¢lectricité (Bleekerode, Proc. Roy. Soc. London, 1. XXV, p. 322; 1877); elle ne
rougit point les infusions végétales blenes, et particulitrement le tournesol
(Tennant) ; elle ne rougit pas non plus les solutions jaunes de chromate neutre
de potassinm (Frenkel, Zeit. f. anorg. Chem., 1. 1, p. 238; 1892). Enfin elle ne
s'unil pas aux alealis pour former des sels; sien effet on la porte & 'ébullition
aprés addition d'un excés daleali, la majeure partie du peroxyde qu'elle ren-
ferme est éliminée par distillation [(Claus, joc. cit.).

APPLICATIONS

Le peroxyde d'osmium a recu d'importantes applicalions en mierographie.
Sous le nom impropre « d'acide osmique », il a ¢té introduit dans la technique
histologique par Max Schultze { Wirchow's Avchiven, année 1865, p. 132), et il §
rend de multiples services.,
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C'esl un réactifl fixateur de premier ordre : au contact de sa _vapcur ou de sa
solulion étendue (& 5, 2, 1, ou méme 0,4 p. 100), les élémenls anatomiques
sont immobilisés lels qu'ils apparaissent 4 I'étal vivant au moment méme on
g'esl produite l'action du réactil., C'est ainsi que 'on peul, au moyen de =a
vapeur, fixer les modifications que 'on a produiles sur les éléments ou les
tissus ; la cornée d'une grenouille, par exemple, dont on a rendu apparents les
noyaux ou les cellules, laisse voir, aprés fixalion, ces noyaux ou ces cellules
tels qu'ils apparaissaient dans les membranes immédiatement auparavani
{Ranvier, Traité technigue d'histologie, 2* éd., p. 77; 1889). Les éléments les
plus délicats de I'organisme, par exemple les cdnes et les bitonnets de la rétine,
les cellules lymphatiques en pleine activilé amiboide, sont si bien fixés par le
peroxyde d'osmium gue U'eau ne modifie plus leur forme. La gélaline, gonflée
dans 'eau [roide, qui se dissout si complétement souns 'influence de la chaleur,
rdsiste 4 l'ébullition prolongée, si elle a éLé traitée préalablement par ce
peroxyde (Ranvier, Comptes Rendus, t. GV, p. 148; 1887).

En méme temps qu'il fixe les tissus dans leur forme, le peroxyde d'osmium,
surtoul lorsqu'on 'emploie & 1'élal de solution, les durcit, c'est-i-dire leur
donne une consistance assex grande pour que l'on puisse ¥ pratiquer des
coupes microscopiques (Ranvier, Traitéd technigue d'histolagie, p. 76).

Enfin le peroxyde d'osmium est un réactif colorant d'une grande puissance.
Il colore en noir la goutte graisseuse des cellules adipeuses, la myéline des
tubes nerveux, le membre externe des cones et des bidtonnets de la rétine, la

‘ couche cornée de 1'épiderme. Il donne seulement une teinte brune plus ou moins
accusée an protoplasma des cellules, anx globules rouges du sang, anx granu-
lations ou gouttelettes d'éléidine, au zymogéne du pancréas et antres glandes,
au nucléole de guelques cellules. Il ne colore pas du tout le mucigéne des
cellules caliciformes. Il ne colore pas davantage les vacuoles que ces cellules
contiennent, pas plus que les autres vacusles en général, celles des globules
rouges du sang des batraciens, par exemple (Ranvier, Comples Rendus, t. cyv,
p. 146 1887).

EXCYCLOP. CHIM. i
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COMBINAISONS DE L’'OSMIUM AVEC LE SOUFRE

SULFURES D'OSMIUM

11 a &t déerit trois salfures d'osminm .

Le bisulfure d’osminm 152
Le sulfure hypoosmique  0s*33
Le persulfure d'osmium — 0s34,

parmi lesguels le second senl parait pouveir s'obtenir par synihise directe.

11 convient d'em rapprocher plusieurs oxysulfures, obtenns dans diverses
réactions, et dont I'existence, en tant que combinaisons bien définies, ne parait
pas trés cerlaine.

BISULFURE DYOSMIUM

0s82

Laction de 'hydrogéne sulfuré sur les solutions des chloroosmiates fournit,
lentement & froid, plus rapidement & chaud, une coloration brune, puis un
précipité brun foncé, qui, aprés dessiccalion, #st noir, insoluble dans 1'ean, les
alealis ¢t les carbonates alealing (Berzelius, Ann. de Chim. et Phys., 2° série,
t. XL, p. 283; 1829). Le méme précipilé s'oblient par I'action de I'hydrogéne
sulfuré sur une solution d'osmiale de potassium (Frémy, Ann. de Chim. et Phys.,
3= série, L XII, p. 520; 1884). Il n'a point été analysé; Berzelius le considére
comme le bisulfure d'ozmium, Frémy comme le bisulfure d'osminm hydraté.

U'n produil paraissani correspondre & la méme formule 0s52 3 @16 oblenu par
Moraht et Wischin (Zeit, f. anorg. Chem., t. 111, p. 165; 1893). Il s'obtient, par
voie séche, lorsqu'on chauffe dans un courant d'hydrogéne sulfuré parfaitement
sec oxysulfure 0s0% 8H)? signalé par ces mémes auteurs (Veoir plus bas, p. 871
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Une réaction vive se produil, avec incandescence ; de Uean se dépose dans les
parties froides du tube, el il reste un résidu noir qui est vraisemblablement le
bisulfare 0252 formé d'apres U'équation :

D203 5H )2 - 2HS — 2052 -~ JH2(.

apris Morahl el Wischin, I'apalyse confirme cette conclusion. Mais il faul
ajouler que les données analytiques qu'ils citent & appui de leur alfirmation ne
sont rien moins que probantes; car elles concordent non avee la formule 0852,
mais avec la formule 0s8 ;

|
CALCELE 1Wogis (hs52 CALCULE porn (155 ! nmfrl::,:::.w
— |__-_ - T —— =
I
" B0 TESR O 191,0 | 85.61 ||
RS Ry | 642 | LI | ety R e 19‘ 143
I
| , =
T T I £00,00 || 088 .. iviinn. i 2931 |I' 100,00 || 100,08

Il semble donc d'une part que c'est un protosulfure d’osminm que Moraht et
Wischin ont analysé. D'autre part, étant domné que le corps qu'ils ont oblenn
s'est formé sans mise en libertd de soufre, il semblerait plus veaisemblable
qu'ils ont eu affaire & du bisulfure. 11 ¥ a 14 wne contradiclion difficile i
expliquer (1).

1 U eonvient de faire remarquer, du reste, que le Mémoire de Moraht el Wischin,
'nillenrs fort intéressant, et dont la plupart des analyses manifestent une concor-
dlance rare entre les nombres observés el les nombres ealeulés, contient une aulre
contradiction du méme genre : M'analyse d'un corps qu'ils décrivent comme du chloro-
ozmiate de potassinm, et qui parait P'étre en elfet, leur a fourni les nombres suivants
doe, eil., p. 169) 3

':ﬂl.".l.ll.;: TRAOGEY E
i snrmr s remaral | S9N 12,11
A, 145 i
T o 17,98 | on 1305 1
LD 0log .30 i) S | 2842
DBEIGRE, ... . eecercnieeennea] 400,00 100,00

Lesnombres caleulés qui précédent ont été calenlés inexactement, méme si l'on prend
pour l'osmium, comme le font Moraht et Wischin (lec. cif., p. 154), le poids ato-
migue 190,5 an lea de 191, Comparons-les, en effet, aux nombres calenlés de la page &0,
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SULFURE HYPOOSMIQUE
(5155

Le persulfure d’osminm [Voir plus bas, p. 85}, desséché avec soin, puis chauffé
dans le vide, dégage des vapeurs de soufre. La température continnant & s'élever,
le résidu donne liew & une vive incandescence accompagnée de décrépitation,
ot il reste une matiére grise, d'aspect métallique, sans qu'il se soit produit ancun
dégagement gazeux (Berzelius, loc. cit., p. 283). Cette matitre, analysée par
réduction dans 'hydrogine au rouge, correspond & la formule 0257

CALCULE NERZELITS

—— e —

5 PhE R R N i intage 3820 70,41 4,53
R e e A R e 160, 5 20,59 B
o e AT g 42,5 100,00 »

Ce sulfure hypoosmigue parail étre ainsi, 4 la température du rouge sombre,
le plus stable parmi les composés sullurés de I'osminm. Aussi est-ce yraisem-
bablement lui qui prend naissance lorsque de 'ozsminm, chauffé i cette tempé-
rature dans de la vapeur de soufre, s'unit 4 elle avec dégagement de chaleur el
de lumiére (Berzelius, Traité de Chimie, trad. Hefer et Esslinger, 2¢ éd. frangaise,
t. I, p. 408; 1846), Mais une lempérature plos élevée, celle par exemple qui
correspond & la fusion du nickel, parait le dédoubler en soulre el méial : cec
résulte en effet de I'observation, citée plus bas (Voir p. 83), de H. Sainte-Claire
Deville el H. Debray, relative & l'action d'une température trés élevée sur le
persulfure d'osmium.

ainsi qu'a ceux observés, pour le méme corps, par Berzelius ol Seubert :

CALRULE BERIELICS BECRENT BEIBELT

{moy.) 185R | (moy. | 1531

» 30,76 390,55
W, 90 99044 .
a0, 46 31,00 30,493
AT L R SO 81,9 | 100,00 » 100, 10 -

Il résulte de cette comparaison que, contrairement i lopinion de Moraht et Wischin,
Fanalyse a porlé sur un corps qui n'est pas le chloroosmiate de potassium.
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PERSULFURE DOSMIUM

ssh

Les solutions aqueunses de peroxyde d'osmium sonl précipitées inslantanément
par I'hydrogéne sulfuré. Le précipité obtenn de la sorte est d'une couleur noire
tirant un peun sur le brun; il ne se dépose que lorsqu'on acidule la liqueur
{Berzelius, Ann._ de Chim. et Phys., 2*série, t. XL, p, 283; 1820}, D’apres H. Sainte-
Claire Deville et H. Debray (Ann. des Mines, 5° série, t. XVI, p. 11; 1859), celte
précipitation pent dtre obtenue tout aussi bien avee une solulion ammoniacale de
peroxyde, le dépdt du sulfure se produisant aprés une ébullition prolongée.
D'aprés Claus, au contraire, une solution neutre ou alealine de peroxyde donne
par I'hydrogéne sulfuré des précipilés d'oxysulfures, ne contenant pas plus de
3 atomes de soufre par alome de métal (Voir plus bas, p. 8%); ce n'est qu'avec
une solution acidulée par l'acide chlorhydrique que 'on oblient le persulfure
normal, contenant & atomes de soufre par atome de métal (Claus, Bull. de U Acad,
des Se. de Saint-Pétersbourg, 1. 1, p. 119 ; 1860).

Le sulfure ainsi oblenu par Claus, mais dont I'analyse n'a malheureusement
point été publiée par cet auleur, est trés hydraté, 1l peut #tre desséehé par
chauffage & 1000, dans I'air, mais il est particllement oxydé dans ces conditions
et acquiert une réaction forlement acide (Claus, loe. eif., p. 120}, 1l serait impru-
dent de le dessécher & température plus élevée, car il pourrait prendre feu et se
transformer presque compliétement en gaz sulforeux et peroxyde d'osminm
{H. Sainte-Claive Deville et H. Debray, loc. eit., p. 11). Chauilé & 'abri de l'air,
i la température de fusion du mickel, il est détruit par la chaleur et laisse un
résidu d'osmium métalligue que 'on peut préparer par ce moyen, Celle décom-
position résulte de la seule action de la chaleur, car elle seffeclue aussi bien
dans un crenset de ferre que dans un creuset de charbon (H. Sainte-Claire
Deville et H. Debray, loe. eit., p. 20}

Le persulfure d'osminm est inzoluble dans 'ean, dans les alcalis, les carbo=
nates et les sulfures alealins. Il est au contraive facilement soluble dans lacide
agotique, qui 'oxyde, de telle sorte que la solution contient de acide sulfurigue
et laisse dégager du peroxyde d'osmium quand on la chauffe (Berzelius, loe. cit.,
P- 284),

OXYSULFURES D'OSMIUM

Quatre oxysulfures d'asmium ont éi¢ déerits et analysés ;

te Claus (loc. cit., p. 119) a constaté que laction de hydrogéne sulfuré sur
des solutions aqueuses de peroxyde d’osminm pur fournit un précipité conte-
nant moins de soufre que ne l'exige la formule 0s8% du persulfure. Par
exemple, un échantillon ainsi obtenu lui a paru, d'aprés les quantités d'osminm
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et de soufre quelui a fournies lanalyse, correspondre & la formule d'un oxysul-
fure 0sS%0 L Aq. En réalité, étant donné le nombre actuellement admis
pour le poids atomique de 'osmium, ces données concordent mieux avec la for-
mule d'un hydrate du sulfure hypoosmique (2} :

FaCH T::gsual:)'mﬁn Hm Ieut!.;".;;l:'-l_llj.1||'_'4| | cravs
—— . — e ——
O it 191,0 | 48,56 || 20s. ...ovvavn.o. | 982,0 [ 48,08 || 48,30
a3, 06,8 | 24,49 88...............| 1603 | 20,20 || 20,02
0. 16,0 §,05 80 e PR 252 0 b § B - S
SH=0 90,0 | 22,38 |
0s830 5020, ..., 393,73 | 100,00 || Os85 44H=0 ..., 794,5 | 400,00 »

2+ E. v. Meyer (J. f. prakt. Chem. 2° série, t. XVI, p. 77; 1877) a observé le
méme fait. Un échantillon, obtenu comme eelui de Clans an moyen dune
solulion moyennement concentrée de peroxyde, lavé & eau distillée, puis
desséché a 120°-130° dans un courant de gaz carbonigque. contenait environ
15 p. 100 d'oxygine. Cel oxysulfure, mis en suspension dans I'eau et traité de
nouveau par le gaz sulfhydrigue, retienl encore de l'oxvgine ; le produil
oblenu, séché dans le gaz carbonigue & 120°-130°, se présente sous la forme
d'une masse pen cohérente, cristalline, dont la composition correspond i la
formule 0s3570%2H20, et qui est complétement réductible par hydrogine &

[roid.
CALEULE E.. ¥. SEYER
A0, 75,0 62,72 63,82 » #
8. 28457 24,60 24,10 ® »
Sl 80,0 8,74 8,0 9.20 8,93
2H20 6,0 3.9% 4,70 » »
1 ] R 83,17 100,00 100,14 S »

3% Le méme oxysulfure contenant 45 p. 100 d'oxygine, exposé o lair pen=
dant sept heures d une température de 70° & 80¢, puis pendant douze heures i 20°,
émettait des quantités nolables d'acides sulfureux el sulfurigque ; apréslayage et
dessiccation 4 120° dans le gaz carbonique, il présentaitune composition veisine
de la formule 0s80%,3 (2H20, comme il résulte des données analyliques ci-apres
(colonnes 1 el 11} :
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EALGELE Ee ¥, MEYER
—— T — —

I Il 111 v
s, 191,0 64,07 b, 50 » G450 64,83
L 421 10,77 11,00 11,22 » »
i R ] 8.0 16,10 14,90 14 80 1600 "
3/2H*0 27,0 9,06 B.45 4,15 8,24 »
e300 3 =0, 208 .1 100,00 99, 85 Y " o

Cette action de Uair peutl étre prolongée sans que la composition du précipité
sait sensiblement modifiée; les nombres cités plus haut dang les colonnes et [V
correspondent, en effet, & un déchantillon trés longtemps exposé i 1air, et l'on
voil qu'ils concordent encore avec la méme formule 0s50%3/2H2%0. Get oxvsul-
fure, dont la formule,on le voil, appartient an méme type que celle dua peroxyde
oudu persulfure, est donc doué d'une certaine stabilité en présence de 'oxygine,
Il est réduil incomplétement par 'hydrogéne & la température ordinaire. Il
absorbe avidement le gaz ammoniac avee formation d'eaun: 'ammoniague
agquense agit d'une maniére semblable, et il se produit un corps brun qui ren-
ferme de 'azote et de P'osminm dans Ie rapport de leurs poids atomiques; azole
de ce corps ne se dégage pas & 200°, et il faul nune ébullition prolongée avee de
la sonde pour I'éliminer 4 I'état d'ammoniac (E. v. Meyer, loc. eif. ).

Les deux oxysulfures décrits par E.v. Mever, chauffés 4 200® dans un courant
de gax carbonique pur, perdent leur ean et une petite quantité de gaz sulfureux,
L'hydrogine, agissanté froid pour le premier, i une température modérvée pour
le second, leur enléve toul leur oxygéne pour former de l'eau; si l'on éléve
ensuite la température jusqu'an rouge, le soufre se dégage & son lour sous
forme d'hydrogéne sulfuré, et il reste de U'osmium pur, pourve gue 'on ait
prolongé Pexpérience pendant quelques heures, Ce sont ces réactions qui ont
€té mises & profil pour 'analyse de ces corps (E. v. Meyer, loc. eit. .

¥ L'acide osmigque OsO¥H2 (Voir p. 61), & I'état sec, réagit trés vivement, dés
la température ordinairve, sur I'hydroghne sulfuré, employé a I'état de courant
gazeux bien desséché ; il se produit une vive incandescence, de notables quan-
tités de vapeur d'eau el de vapeur de soufre se dégagent et vont se condenser
dans les parties froides du tube, et il reste une poudre noire, soluble sans
décomposition dans Uacide chlorhydrique ou Uacide azotique, décomposable, au
contraire, par lacide sulfurique avec dégagement d'hydrogéne sulfuré {Moraht
el Wischin, Zeit. f. anorg. Chem., t. 111, p. 162 ; 1893},

Lanalyse de cetle poudre, faite par les procédés de E. v. Meyer, a conduit &
la formule [0s50'% H20.
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CALCULE MORAHT ET WISCHIN

T — | — o —

T e T SO 38,0 | 76,9 .| 78,9 | 76,97
e b 63,2 | 12,94 12,94 a
e e 32,0 6,45 6,47 »
L e T 3,62 3,67 3,13

Os1S202. 120 .o ven s 496,2 | 100,00 | 100,06 »

Sa formalion s’exprimera done par 1'équation:
20809H? - 4H2S —(0sS0)2.HIO - 5H20 - 28,

Cel oxysullure se comporte, dans la plupart de ses réactions, comme un sulfa-
cide, ce qui a conduit Moraht el Wischin & éerire ainsi sa formule :

0s0 — SH
0

\0s0 — SH

Il donne en effet avee les carbonales alcaling un dégagement de gar carbo-
nique; avec les sulfures alealins solides, il donne de U'hydrogéne sulfuré qui se
dégage, et une matitre fondue jaune, d'apparence homogéne. Avec l'iodure
d'éthyle et les carbonates alealins, il fournit du mereaptan, ce qui est un indice
de la présence de groupes SH dans sa formule de constitution. 1l faut ajouter
cependant que Moraht et Wischin n'ont pas pu isoler de sels alcalins dérivant
de ce sulfacide.

Chauffé dans un courant d'hydrogiéne sulfuré, il donne lieu i une vive incan-
descence, avee production d'eau, et il resle un résidu de bisnlfure d'osmium
Yoir p. 82} :

0s203(SH)? 4 2H28 — 20s8? L 3H20,
SULFITES D'OSMIUM

On connail trois combinaisons dans lesquelles 'osminm est associé 4 Vacide
sulfureux, toutes trois étudides et analysées par Claus, Ce sont:

Le sullite d'osminm S080g
Le sullite osmiopolassique Os0( 80212 3803K2,5H20
Le chlorosulfite osmiopolassique  0s0/2022 6KCL.

La bizarrerie de ees deux derniéres formules est de nature i insgpirer quelques

doutes sur leur exaclitude, surtout si on les rapproche des formules beaucoup
plus simples des dérivés sulfurenx des nulres métaux du platine.
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SULFITE D'OSMIUM

20M)s

Berzelius (Ann. de Chim. et Phys., 2° série, 1. XL, p. 279 ; 1829, el Traifé de Chi-
mie, irad. Hefer et Esslinger, 2¢ éd. francaise, t. II, p. 407; 1856) et Frémy
{Ann. de Chim. et Phys., 3° série, £, XII, p. 520 ; 18%4) ont constaté ['an et autre
que action du gaz sulfurenx sur la plupart des composés oxygéndés de osminm
{Yoir pp. 67 et 77) fournit comme produil final une malitre bleue, que ces
auteurs ont successivement considérée comme un sulfate, puis comme un oxyde
d'osmium. C'est Claus  Buff. de I'Acad. des Se. de Saint-Pétersbourg, t. VI, p. 15§ ;
1863) qui en a reconnu la véritable nature; cette matidre bleue est le sulfite
d'osmium S030s,

Pour préparer ce corps, on salure de gax sulfureux une solution moven-
nement concentrée de peroxyde dosmium. La liqueur devient jaune, puis
rouge, puis enfin blen indigo foneé. La réaction est alors terminée; on évapore
jusqu'd siceitd, el I'on cblient une masse bleue, que 'on rassemble surun filtee
ef qu'on lave avee le plus grand soin, de maniére 4 éliminer exacleément lout
Facide sulfurique qui a pris naissance dans la véaction. Ces lavages doivent
avoir lieu & 'abri de Tair, sinon le sulfite s'oxyde partiellement, el de I'acide
sullurique est encore mis en liberté. On dessiéche ensuite le corps entre plu-
sieurs doubles de papier i filtres, et I'on achéve la dessiccalion & 1002,

On obtient ainsi une poudre d'un bleu noir mat, qui est inaltérable & l'air, si
elle a ¢1é bien desséchée et bien débarrassée dacide sullurigue. Celle poudre
est anhydre el correspond & la formule S030s, comme le monlrent les donndées
analyliques citées plus bas. Elle est insoluble dans U'eau, soluble, au conltraire,
sans décomposition, dans I'acide chlorhydrique. S8a solution dans cet acide n'est
pas {roublée par I'addition de chlorure de baryum ; mais, si I'on chanffe long-
temps ce mélange, il vient un moment oit du sulfate de baryum se dépose el oft
la golution commence & émettre U'odeur du peroxyde d'osminm, A froid, les
alealis, les carbonates alealing, sont sans aclion chimigque surle sulfite d’osmium ;
ajoutés 4 sa solution chlorhydrique, ils le précipitent sans alléralion. Ce n’est
qu'aprés une longue ébullition avec une solution concentrée de potasse que le
sel est détruit par ce réactif. L'osmium passe & I'état de proloxyde hydraté, et
la liquenr contient un sulfite alealin.

Sous 'action de Ja chaleur, le sulfite d'osmium sec est décomposé : ilse pro-
duit du sulfure d’osmium, ainsi que du peroxyde et du gaz sulfureux, qui, se
recombinant en partie dans les régions froides du tube, ¥ reconstiluent une
petite quantité du produit primitif, qui semble ainsis'élre partiellement sublimd
1Claug, loe. eit.).
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EALCELE CLAUK

194,0 0,45 1,00

16,0 490 *

64,1 23,63 22 80
T L e e e R iy B | 100,00 B

SULFITE OSMIOPOTASSIQUE

Os0y (50223508 KE L0

Une solution de chloreosmiate de potassium, additionnée d'un excés de sul-
lite de polassium el chaullée, se colore en rouge foncd ; elle passe ensuite au
vose clair, puis se décolore & peu prés complélement, en laissant déposer un
précipité blane pulvérulent, gue l'on rassemble sur un (iltre el gqu'on lave avec
soin. Aprés dessiccalion 4 1002, on obtienl ainsi une poudre légére , ayanl un
aspect analogue 4 celui de la magnésie, mais d'un blanc légérement leinlé de
rose ) examinde aw microscope, elle parait formée de petits cristanx réunis en
houppes (Claus, Bull, phys. math. de UAcad, des Se, de Szint-Pétersboury, 1. VI,
P 2853 1848,

Cetle poudre est peu soluble dans l'ean. Chauffée i 180°, elle subit une
décomposition qui la transforme en une matitre violetle. A cela prés, ses pro-
priétés sont celles du salfite iridopotassique blane, étudié également par Claus
(loc. cit., p. 281},

La composition de celle poudre est celle d'un sulfite osmiopolassique
0s0 (502)2 350°K2, 5120 ;

CALCULE CLAUB

— e |

21,23 | 2240 | 22.30
1,78 » »
34,40 | 30,95 31,35
335 .59 35,76 »
10,01 » »

100,00 » »

Encyclopédie chimique.Tome lll.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 93 sur 259


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x1&p=93

BBIT Sante

OSMITY 94

CHLOROSULFITE OSMIOPOTASSIQUE

sl (S0 2 6KCL

Le sullite osmiopotassique, dont la description précéde, trailé par 'acide
chlorhydrique, fournit un sel eristallisé rouge brun, facilement soluble dans
I'ean et doué d'une saveur aigre. C'est un chlorosulfite osmiopotassique, Jifle-
rent du sel précédent par la substitution de 6 molécules de chlorure de potaz-
sinm & 3 molécules de sulfate de potassinm, et par la perte de 'ean d'hydrata-
tion (Claus, foc. gif., p. 286).

!
RALRELE CLAUE
— T —
1L AR b 14,0 24,41
e s R R e 16,0 3,04
| R P A ey L 234,7 30, 00
i e R b BT e S 12,7 27,18
RRORG S s e R 128.1 16,37
OOS0%26REL ... ..vnanins 82,5 o0, 0d »
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COMBINAISONS DE L'OSMIUM AVEC L’AZOTE

En dehors de ses combinaisons ammoniacales, qui seront éludides plus loin
(Yoir p. t11), 'osmium donne lien & une importante série de combinaisons
azotées, I'acide osmiamique el les osmiamates. Ces composés onl été découverts
par Fritzsche et Struve (Bull. phys, math, de UAcad. des Se. de Saint-I'étersbourg,
t. YI, p. 81 ; 1848), qui leur attribuaient, avec une formule inexacte, le nom
impropre d'acide osmanosmigue et d'osmanosmates ; leur constitution véritable
a £té indiquée par Gerhardt (J. de Pharm., 3° série, L. XII, p. 30%; 1847) et véri-
fide par A. Joly (Comptes Rendus, t. CXIL, p. 1542 ; -I'EE?I} et L. Brizarvd (Bull, Soe.
Chim., 3® série, t. XXI, p. 170; 1899).

Nous étudierons également dans ce chapitre un produit de réduction de
l'osmiamate de potassium, récemment découvert par L. Brizard (Comptes Hen-
dus, 1. CXXIII, p. 182 ; 1896), le chloroosmialte amidé de potassium.

ACIDE OSMIAMIQUE

0s0( Az0)0H

Préparation. — Lorsqu'on ajoute de l'ammoniagque caustique & une solution
de peroxyde d'osmium dans un excés de potasse, la couleur orangé foncé du
liquide passe rapidement au jaune clair, et il se produit un sel nouveau qui s
sépare a 1'état de poudre jaune et eristalline, soilimmédiatement, soit par éva-
poration du liquide & une douce chaleur. La formation de ce nouveau compose
ne nécessile pas précisément la présence de la potasse ou d'un aulre oxyde
analogue, mais uniguement celle de Pammoniague ; toulefois le sel ammoniacal
qui prend alors naissance esl assez allérable et se décompose pendant U'évapo-
ration. Il vaut denc mieux faire inlervenir un oxyde basique non volatil, lel que
la potasse, loxyde de zinc ou celui d'argent (Frilzsche et Struve, loc. il
p. 82).

1l est facile de passer des sels ainsi obtenus A Pacide umniumique lui-méme.
Pour le préparer, on précipite avec précaution le sel de baryum par 'acide sul-
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furique, ou bien I'on décompose celui d'argent, récemment préparé et encore
humide, par l'acide chlorhydrique étendu. Aprés {iltration, on oblient ainsi
une solution jaune clair qui se laisse conserver sans allération pendant
quelques jours, si elle esl sulfisamment étendue ; dans le cas contraire, elle
commence & brunir et se décompose en dégageant des gaz, émetiant des
vapeurs de peroxyde d'osmium, et laissant déposer une subslance noire, non
explosive, contenant de l'osminom. La méme décomposition a lien quand on
fait évaporer cette solulion élendue, placée sous une cloche sur de 'acide sul-
furique. 1l n'est donc pas possible dobtenir I'acide osmiamique antrement qu'i
I'état de solution aquense élendoe (Fritzsche et Struve, loc. eit., p. 84).

Propriétés. — Cetle solution est fortement acide ; non seulement elle déplace
I'acide carbonique des carbonates, mais elle agit méme sur les chlorures alca-
lins. Om obtient en effet des cristaux d'osmiamate de potassium, si 'on aban-
donne a U'évaporalion une goulle de cette solution avec un cristal de chlorure
de potassinm, placé sur une lame de verre,

Le zinc métallique se dissout dans cette solution avec un léger dégagement
gazeux; toutefois une partie de l'acide se décompose, le zine se recouvre d'un
dépdt noir trés adbérent, el des [locons viennent 4 nager dans le liquide, qui
aciquiert l'odeur du peroxyde d'osmium. La réaction s'arréte lorsque tout lacide
non décomposé a é0¢ saturd par le zine,

A froid, les acides n'exercent ancune action sur I'acide osmiamique ; on peut,
sans inconveénient, ajouter & sa solution de l'acide sulfurique, azotique ou
chlorhydrique ; mais la décomposition s'effectue bientdit quand on chanfTe, et
elle se manifeste alors par un dégagement de peroxyde d'osmium el par le
brunissement de la liqueur. Les produils varient suivant la nature de 1'acide
employé (Fritzsche et Struve, loc. cit., p. 8%).

Composition. — I.'acide osmiamique n'ayant pas é1¢é isol¢ i I'état libre, ancune
analyse m’a pu en élre faite ; la formule

0s0{Az0)0H

a ¢ admise pour cel acide par comparaison avec celle de ses sels, qui sera
diseutée plus loin {Voir p. 96).

OSMIAMATES

Les osmiamates s'obtiennent soit direclement par laction du peroxyde
d'osmium sur une solution de bases dans I'ammoniaque (sels de potassium,
zinc, argent), soil en précipitant le sel de potassium par des sels métalliques,
s0it enfin en décomposant le sel d'argent par des chlorures.

La chaleur les décompose avec explosion ; plusieurs d'entre eux éprouvent
la méme décomposzition par U'effet du choc. Gependant I'osmiamate mercureux,
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chauflé brusquement, se volatilise sans explosion, en répandant une forte adeuy
de peroxyde d'osmium.

L'acide ehlorhydrique les décompose également, en donnant des produits
dont la nature dépend de sa concentration. Au contact de acide concentré,
I'osminmate de polassium solide donne lieu & une réaction énergique, accom-
pagnée d'un dégagement de chlore ou peut-ttre d'un oxyde du chlore; lg
liquide prend une belle teinte pourpre, et les eristaux du sel se recouvrent
d'une crotte de pelits eristaux rouges dont la nature n'a point ét¢ déterminée,
mais qui semblent appartenir i deux espices distineles. Si Fon broie le sel
employé et que le contact de lacide chlorhydrique soil assex prolongé, tout
I'osmiamate finit par se transformer ainsi.

Si I'on ajoute, au contraire, de l'acide chlorhydrique étendu i une solution
saturée i froid d'osmiamate de potassium, il ne se produit aucune réaction i la
température ordinairve, et la décomposilion ne commence qu'a une température
jplus élevie, Elle estalors plus compliquée ; la ligueur ne prend que passagérement
une leinte rose ou brune, et elle émet hientit Podeur du peroxyde d'osmium,
qui se dégage en abondance, dés que le liquide est porté & I'ébullition. Quand il
a cessé de se dégager, si 'on évapore la liqueur jusqu’a eristallisalion, on obtient
un meélange de sels, parmi lesquels le microscope permet de reconnaitre des
tables hexagonales vertes, des aiguilles vertes, et un autre sel rouge; ces sels,
dont I'élude n'a poinl é1é poursuivie, paraissent ¢tre décomposés par 'ean, car
on n'a pas réussid les oblenir eristallisés par une nouvelle dissolution (Frilzsehe
<1 Struve, loc. cif.).

OSMIAMATE DE POTASSIUM

054 [AzD) OK

%

Préparation. — Pour préparer I'osmiamalte de potassium, Fritzsche et Struve
dissolvent le peroxyde d'osmium solide dans une solution concentrie de potasse
caustique, additionnée d’'ammoniaque. Le mélange, constamment agité, prend
une teinte jaune clair, el losmiamale de potassium se dépose sons forme d'une
poundre jaune grenue.

On peut aussi faire passer directement le produit de la distillation des ligueurs
asmiques dans une lessive de polasse ammoniacale convenablement refroidie;
toulefois il faut alors éviter la distillation simultanée des vapeurs nitreuses,
qui exerceraient sur l'osmiamate une action décomposante.

Dans les deux cas, on évapore, & une douce chaleur, 'eau mére, aprés qu'elle
a déposé I'osmiamate, ce qui fournit, par refroidissement, un second dépot de
ce sel. On le fait recristalliser dans une petite quantité d'ean bouillante; on
I'abtient par refroidissement sous forme de petits cristanx jaume citron {Fritzsche
et Struve, foc. cit., p. 87).

Le maode opératoire suivant, indigué par .L'Jnl;.r (loc. eit., p. 1442), est particu-
litrement avanlageux. Le peroxyde d'osmium cristallisé {100 grammes) est dis-
sous dans une solution trés concentrée de polasse caustique (100 grammes de
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potasse, 50 grammes d'ean); & la liqueur, maintenue au voisinage de 40, on
ajoute &0 centimélres cubes d'ammoniaque concentrée. En quelques instants,
la liguenr brune se décolore et laisse déposer un précipité cristallin jaune clair
d'asmiamate de polassium. Lorsque la décoloration est achevée et la ligueur
refroidie, on décante, on lave le sel avec de l'ean glacée. On le dissout enfin
Jdans 'ean bonillante ; il eristallizse par refroidiszement.

Les proportions ci-dessus ont éié adoepltées comme donnant un sel pur, inal-
térable & U'ean bouillante et & la lumitre, Il importe surtout déviter un excis
Jammoniaque, qui laisserait losminmate de potassium mélangé d'un sel ammo-
niacal facilement altérabte.

Il importe de remarquer ici que la dissolution du per-
oxyde d'osmium dans la potasse se fait sans perte d'oxy-
zéne, et gue la réaction de ammeoeniaque sur cette solu-
tion n'est accompagnée d'ancun dégagement gazenx.

Propriétés. — I osmianmate de potassium forme des
cristaux qui alleignent une belle dimension, gquand on
abandonne & Uévaporation une selution saturée & fMeoid
de ce sel. Ils se présentent alors sous la forme d'octaitdres
algus i base carrée, formés des faces b'/: dominantes el

al (fig. 1). Les éléments de ces erizstaux ont é0¢ déterminés
par Nowvidenskidold (dans Fritzsche et Struve, loe. eil.,
p- 88}, puis, beaucoup plus complétement, par H. Dulel (Bull, de Iz Sec. fr. de
Minéralogie, L. XIV, p. 214; 1891 :

CHISTAUX QUADRATIQUES
ez 14 63185,

’ CALRULE XORDENER IGLD H. BEFET

algt (LY Fand. e 5 i 11
SN I s 133, % » L3 9

6 TR 1 L D T D TR e e o 139°, 83" » 139+, 33°
{Bl1abve RID R . L aue, 6 » 90,6’
argl () (@) ceenees|  A05BE 106, 16° 105", 48°
albtle (i) (A1), .o ]t MDA > T

L'nsmiamate de polassiuvm esl bien moins soluble dans laleool que dans ean;
toutefois il 'y dissout sans allération, et méme il ne s'en décompose que fort
peu par I'évaporation de sa solution. 11 est insoluble dans 1'éther.

Il ne contient pas d'ean de eristallisation. On peut le chauffer jusqu'a 1802
sans qu'il se décompose; mais il prend alors une teinte brund, et, si T'on éléve
un peu plus la température, il se décompose brusquement avec projeclions
(Fritzsche et Struve, loc. eit., p. 88).

Cette décomposition a été édide par A. Joly (Joc. cif., p. 1343), qui ' opérde
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dans le vide, de maniére & pouveir recueilliv le gaz dégagé; elle a lieu & partir
de 200° environ, et le gaz qui se dégage est de l'azole pur. Dans la vapeur de
mercure, mieux encore dans la vapeur de soufre, la presque totalité de azole
est éliminée ; ainsi, 3 #i0°, un poids de matitre égal & 28,2704 a dégagé 83§
d'azote : caleulé 87921, Mais les produits solides de la réaction difftrent suivant
la température & laguelle le sel a é1é porté,

A 330°, le résidu est noir, cristallin, partiellement soluble dans 'eau; les
réactions de la dissolution sont celles de l'osmiate de potassium 0s(VE2, Eg
épuisant par l'acide chlorhydrique concentré et bouillant, on oblienl un résidu
cristallin brun avec reflets jaunes, dont 'aspect est celui de 'or réduit par voie
humide; c'est le bioxyde 0s02.

A £40°, an contraire, le résidu est bleu indigo, cristallin; il ne ctde rien & l'eay,
el n'est attagué par lacide chlorhydrigue concenlré qu'avee une extréme diffi-
culté. Sa composition est celle d'un hypoosmiate de potassium Os09K [Voir p. 51,

Composition. — Fritzsche et Struve ont constaté par I'analyse que l'osmia-
mate de potassiom ne renferme pas d'hydrogéne; dans deux expériences, il n'a
donné, par combustion avec de l'oxyde de cuivre, que 0,072 p. 100 et 0,033
p. 100 d’hydrogéne; il en faudrait 0,351 p. 100 pour que le sel contint 1 alome
{’hydrogéne (Fritzsche et Struve, loc. eit., p. B3]

Ils admetfent dés lors que, dans la réaction qui lui donne naissance,
1 moléeule de peroxyde d'osmium, réduite par 2 molécules d’ammoniae, donne
une azolure d'osminm OsAz2, qui s'unit & une autre molécule de peroxyde et i
une molécule d'oxyde alealin pour donner I'osmiamate de potassium. Ce sel
aurait ainsi pour formule :

0sAr2,0s08 K2 = 0=205422K2,

i laquelle correspond le nom desmanosmate el d'acide osmanosmigue donné
i ces combinaisons par Fritzsche et Struve (loe. edt., p. 83).

Gerbardt a fait remarquer le premier (J. de Pharm., 3¢ série, 1. X1I, p. 30&;
1847) que, si cetle formule était exacte, la réduction du peroxyde 0s04 par
Fammoniac 24z devrait élre accompagnée d'un dégagement gazeux (oxygine
ou azote). Or Fritusche el Struve, et aprés eux A. Joly, ont constaté le contraire.

Cela étant, et puisque l'osmiamate de potassium est le seul produit de la réac-
tion, cette réaction doit s’éerive :

080% ++ Azll® 4 KOH = 0s03AzK - 2H20.

Celle formule est nécessairve ; doublée [0s208422K2), elle ne diffétre de l'an-
cienne que par 0 = 16, soit par 8 d'oxygéne pour 1 atome d’osmium. Or Fritzsche
et Struve adoptaient pour poids atomigque de U'osminm le nombre de Berzelius,
0s=190,%, tandis que Seubert (Voir p. 123) a montré récemment que ce poids
atomique devail étre diminué d'au moins 8 unités. On concoit dés lors que la
proportion des éléments autres que 'osmium et I'oxygéne, dont le dosage peut
se faire avec la plus grande rigueur {azote et polasse), soit presque exactement
la méme, quelle que soit celle des deux formules que 'on adopte, pourvu que
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I'on calcule chacune d'elles en prenant pour U'osmium: le poids alomique cor-
respondant. Si 'on compare, au contraire, comme dans le tableau ci-dessous
les résultals expérimentaux de Fritzsche et Struve, ainsi que ceux de A, Joly,
avec les proportions théoriques fournies par les deux formules pour Os—191,0,
on verra qu'en ce qui concerne l'azote el la polasse les donuées de l'analyse
sont beaucoup plus voisines de la nouvelle formule que de lancienne (A. Joly,
loc, cit., p. 1443).

Le dosage de l'osmium peut seul permeiire de lever tous les doutes, 11 est
vrai quen présence d'alcalis et d'oxygéne, le dosage de cet élément est loet
incertain ; si l'on cherche, aprés réduction de l'osmiamate dans 'hydrogéne, &
débarrasser 'osmium réduit de Paleali auquel il se trouve mélangé, une partie
du métal s'échappera & 1'élat de peroxyde pendant les lavages.

Cette difficulté a été tout récemment tournée par L. Brizard (Bull, Soe. Chim.,
3¢ série, L. XX, p. 170; 1899, 11 précipite d'abord tout I'osmium dune solation
d’osmiamate parun courant d’hydrogéne sulfuré, avec les précautions indiguées
par Lecoq de Boisbandran (Comptes Rendus, L. XCVI, p. 1839; 1883) pour obte-
nir une précipitation compléte; le sulfure obtenu est ensuite séché et réduit
dans un courant d’hydrogine, ce qui fournit I'osmiaom sous une forme conve-
nable pour la pesée.

Les résultals oblenus de la sorte concordent parfaitement avee la formule
0s0¥Azl, comme le montre le tableau suivant :

CALCULE Poom (8200 xRk cALCULE popn Qs 12K l:.::::;:g A, JOLY I BRIZARD
208, ......} 3820 | 67,82 20s...... 38\'2,']:! 5,38 67,90 ® 65, 10-65,20
| el 8 P 94,2 | 16,58 K20, ... 94,2 16 420116 d4(mp)| 16,21 16,05
hz, ...l 9871 | 04| oAz s o8| 4|l 482 | [4,82%6,85]  »

T 64,0 | 1426 30, 000 solol 1alesl| e » »
0s207A22K?| B568.3 |100,00(|20s0%AzK | 584,3{100,00 » » »

Une vérification de la formule ajnsi établie résulte dlailleurs de I'étude de la
décomposition subie par I'osmiamate i 440° dans le vide. Comme on I'a yu plus
haut (Voir p. 96}, la totalité de l'azote se dégage dans ces conditions, et le résidu
correspond & la formule 0s0%K, résultat incompatible avec la formule de
Fritzsche et Struve.

Les deux modes de dédoublement de 'osmiamate sous l'influence de la cha-
leur s'expriment alors par les deux équations :

20s0%AzK = Az? -- 0s09K? - 0s09,
0s0%AzK = Az | 0s0%K;

et I'acide osmiamique peut #tre considéré comme le premier anhydride

0s0{Az0)0H

EXNCYCLOP., CHIM.
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d'un composé inconnu :
g . Os{Az0){OH)?,

qui correspondrait & I'hydrale de ruthénium nitrosé RufAz0)(OH (A, Joly,

loe. cit., p. 1444).

OSMIAMATE D'AMMONIUM
0s0(Az0)0 Azl

‘ L'action directe de l'ammoniagque sur le peroxyde d'osmium fournit, comme
on I'a vu plus haut (Voir p. 92), une solution d'esmiamate d'ammonium; mais
ceite méthode n'est pas avantageuse 81l s 'agit d'obtenir ce sel i I'état cristallisé,
parce que la solution ainsi oblenue est peu stable el peut difficilement éire
concentrée sans décomposilion, On obtient, au contraire, une solution plus_
glable, si l'on décompose le sel d'argent par le sel ammoniac ; 'évaporation de
cette solution fournit le sel ammoniacal en gros cristaux anhydres, ressemblant
heaucoup A ceux du sel de potassium,. i

Chauflés & 125, ces cristaux se décomposent avec explosion. Ils sont facile-
menl solubles dans U'ean et aleool, et 1'éther ne les pricipite pas de ces solu-
tions ; la solution aleooligque peut élre chaunffée longlemps sans décomposition
(Fritzache et Struve, foe. cit., p. M ).

I'osmiamale d'ammonium est parfaitement isomorphe de l'osmiamate de
polassium (Voir p. 05) ; ses cristaux, de couleur jaune clair, sont formés des
faces a' (104) dominantes el &' 2 411) (H. Dufet, Bull. de la Soc. fr. de Minéralogie,
1. VII, p. 449; 1895).
i CRISTAUX QUADRATIQUES

a@:ez:: L 1,66102

CALCULE o. DUFET
Gl RO, . 1172, 36° 117+,38'
BliabWs (M) QAT onoeaa.| 433 28" 135+, 38'
LI b A ORI R LI L e e - Fond, * 98+ B3
alal L 105, 34" 105+, 30°

‘L'analyse de l'osmiamale d'ammonium a été faite par L. Brizard (loe. eif.,
p. 171}, sur un échantillon desséché i 1000,

cALCULE d " L. BRIZARD
——— -
| P e N ] 1a1.0 70,48 70,20
Arfd RS 18,0 6,64 5,35
Azl T 15,0 5,46 »
] R o R o Y 48,0 17,72 »
Oa03hehalld, ..o 271,0 100,00 »
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OSMIAMATE DE SODIUM

0s0(A20) ONa + Aq

L'esmiamate de sodium peut sobtenir directement par laction du peroxyde
d'osmium sur un mélange de soude et d'ammoniaque; mais, vu sa grande solu-
bilité, il est alors difficile & séparer de l'excés de soude employéde. Il vaut
mieux le préparer parl'action du chlorure de sodium sur le sel dargent récem-
ment préparé et encore humide ; on écrase ce dernier dans un mortier, au sein
d'une solution de chlorure de sodium, en ajoutant progressivement cette solu-
tion jusqu'a ce que la couleur jaune du sel ait fait place i la couleur blanche
du chlorure d'argent. On filtre alors, et l'on met le liquide & évaporer sur de
I'acide sulfurique. Quand ce liquide est devenu sirupeux, il finit par fournir
une masse formée d'assez gros cristaux prismatiques, hydratés, el perdant leur
eaw de eristallisation, avec fusion partielle, & une température i laguelle ils ne
sont pas encore décomposés. '

L'osmiamate de sodium est trés soluble dans U'eau et dans I'alcool (Fritzsche
el Struve, loc, cit., p. 91 ).

OSMIAMATE D'ARGENT

0s0 (Az0) OAg

L'osmiamate d'argent s'oblient directement en dissolvant du peroxyde
d'osmium dans une solution ammoniacale d'un sel d'argent, et sursaturant
ensuite par l'acide nitrique. On peut aussi Poblenir en ajoulant & une solu-
tion ammoniacale de peroxvde d'osmium, d'abord un excis d'acide nitrigue,
puis un sel d'argent. I se prépare d'ailleurs également par double décomposi-
tion entre un osmiamate soluble el un sel d'argent,

Il forme une poudre cristalline d'un jaune citron, fort pea soluble dans I'ean
et l'acide nitrique froid, plus soluble dans 'ammoniaque, avee laquelle il forme
vraisemblablement une combinaison analogue & I'osmiamate de zinc ammonia-
cal éludié plus bas. A 'abri de la lumiére, il peut &ire desséché dans le vide,
sur de 'acide sulfurique, sans décomposition apparente ; ce n'est qu'd la longue
qu'il noireit et dégage des vapeurs de peroxyde d'osmium.

Chauffé i 809, il se décompose brusquement avee une violente détonation ; le
choc lui fait subir une décomposition semblable. On chserve dgalement une
détonation violente quand on fait passer de I'hydrogéne sulfuré sur le sel des-
séché,

'_ Lacide nitrique le décompose aisément & chaud ; la liqueur commence alors
par prendre une teinte brune, et se décolore peu a peu en dégageant du
peroxyde d'osmium (Fritzsche et Struve, loc, cit., p. 93).

Encyclopédie chimique.Tome lll.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 102 sur 259


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x1&p=102

GBI Sante

e
N
R T B
. ek
| = popom I ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE
= )
. oj .'ﬂ*/
;]
j. CALCULE FRITESCHEETETEUTE| L. BRIZAnp
s
382,0 52,91 55,01 53,00
231,9 32,12 | 32,08 (moy.) 32,01
28,1 3,88 » »
&l 11,08 » »
SOR0FATAG. .. cvnennnnabrans 23,0 100, 00 » »

OSMIAMATE DE BARYUM

[0s0 (Az0)0]* Ba

I'osmiamate de baryum se prépare par laction du sel d'argent sur le
chlorure de baryum. Il forme de longues aiguilles jaunes, brillanles, assez
golubles dans 'ean, décomposables avec explosion & 1i0° (Frilzsche et Struve,
foc. eil., p. 92).

FRITZESCHE ET $TRUVE)

g 3820 59, 36 61,07
T e e e 159,4 23,94 29,88
- e S e R, 28.1 §.37 5,27
L e R R 80,0 12,43 »
[0s0(Az0)0]Ba. ......... 643,5 100,00 »

OSMIAMATE

DE ZING AMMONIACAL

[0s0 (Az0)02 Zn, AzH?

Le sel de zinc de I'acide osmiamique est trés soluble et n'a pas encore élé
obtenu i I'état solide. En revanche, Fritzsche et Struve (loc. eit., p. 93) ont obtenu
el décril une combinaison ammoniacale de ce sel,

On l'obtient directement, soit en dissolvant du peroxyde d'osminm dans une
dissolution d'un sel de zine dans 'ammoniagque caustique, soit en mélangeant
une solution du peroxyde dans I'ammoniagque avec une solution d'un sel de
zine. Il se dépose bientdt une poudre cristalline jaune clair quon sépare de
I'eau mére par des lavages 4 'ammoniaque.

On peut aussi le préparer indirectement au moyen de I'osmiamate de potas
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sium, en traitant sa solution par un exciés d'ammoniaque, puis par un sel de
zinc ; au moyen du sel d'argent, en le dissolvant dans I'ammoniaque et ajoutant
un sel de zincj ou enlin au moyen de la solution d'osmiamate de zinb, par
addition d'ammoniaque. S

La combinaison ainsi oblenue est triss slable; on peut la sécher & l'air ou la
conserver sans qu'elle perde d'ammoniac. Elle est presque insoluble dans
I'ammoniaque. L'ean commence & la décomposer dis la température ordi-
naire; & U'ébullition, la décomposition est rapidement compléte; la moitié de
Pammoniac se dégage; il se précipite de 'oxyde de zine, el il reste de I'osmia-
mate d'ammonium, duguel on peut faire dégager, par ébullition avec de la
potasse, l'antre moitié de 'ammoniac contenu dans le sel primitif. Ce sel
peut &ire chauflé sans danger jusqu'a 150°; mais il détone & celle lempérature
Fritzsche et Struve, loc, cit., p. 93),

CGALEDLE FRITESCHE BT STREVE
e —
352,0 a9, 71 "
51,4 12,72 12,28
5.1 4,39 "
&0,0 12,50 »
68.3 10,68 10,35
[0s0{A20)0]22n.4AxH3, .. 60,8 100,00 »

l.e cadmium donne lien & un osmiamate ammoniacal tout & fail analogue
{Fritzsche et Struve, loc. eit., p. 94).

OSMIAMATE DE PLOME

Une solution d'azotate de plomb n'est pas précipitée par une solution con-
centrée d'osmiamate de polassium ; ce n'est qu'au hout de quelque temps qu'il
'y forme des crislaux, trop peu stables pour aveir pu faire 'objel d'une étode
approfondie. On oblient un produit plus stable en traitanl une solution alcoo-
ligue du sel de sodium on d'ammoninm par une solution d'azotate neutre de
plomb, ce qui fournit un préeipité cristallin jaune ; mais ce précipité ne peut
étre lave sans se colorer en brun foncé, dénolanl ainsi une décomposition au
moins superficielle. Une analyse rapide de ce produit a donné 46,19 p. 100
d'oxyde de plomb, nombre voisin de celni qu'exige la formule d'un esmia-
mate basique de plomb [0s0 (Az0)02 Ph,PbO (calculé 47,53 p. 100 d'oxyde de
plomb},

Une solution d'acétate neutre de plomb denne avec la solution des osmiamates
un précipité non eristalling d’abord d'un jaune sale, mais qui prend bientdt une
teinte pourpre en dégageant du peroxyde d’osmium.
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Si I'on ajoute & une solution d'osmiamate de potassinm une solution dp
chlorure de plomb, ou bien une solution d'azolate de plomb additionnée de
quelques gouttes' d'acide chlorhydrique, il se produit peu & peu un précipité
jaune cristallin, qui parait étre une combinaison d’osmiamate de plomb et de
chlorure de plomb (Frilzsche et Struve, loc. eif., p. 94

OSMIAMATE MERCUREUX

I'osmiamate mercurenx forme un précipité non cristallin jaune clair, qu'on
oblient par l'osmiamate de potassium et 'azotate mercureux. 1l est insoluble
dans l'eau, soluble dans Uacide azotique, ef se comporte, vis-i-vis des chlorures
métalliques, comme le sel d'argent qui a été étudié plus haut [Veir p. 99),
1l se distingne de tous les autres osmiamates en ce que la chaleur le volalilise
sans explosion (Fritzsche et Struve, loc. ¢if., p. %)

OSMIAMATE MERCURIQUE

L'osmiamate mercurique s'obtient par deuble décomposition entre 1'osmia-
mate d'argent ef le chlorure merenrique, el se présente sous forme de prismes,
qui noircissent bienldt en dégageant du peroxyde d'osmium.

Un mélange de solutions d'osmiamate de potassium, de chlorure mercurique
el d'ammoniaque donne un précipité cristallin trés peu stable, qui est vraisem-
blablement un osmiamate mercurique ammoniacal (Fritzsche et Struve, loe. eit.,
p. 95).

CHLOROOSMIATE AMIDE DE POTASSIUM

0sCE (AzH2) K2

Préparation. — L 'action des réducteurs sur les osmiamates fournit des résul-
tals trés différents, suivant que l'on oplre en liquenr alcaline ou en ligueur
acide,

En solution alcaline, l'osmiamate de potassiom, traité par l'aldéhyde for-
mique ou formoel, denne, au voisinage de I'ébullition, un précipité noir géla-
lineux, facilement soluble dans I'acide chilorhydrique en fournissant une liqueur
verte. L'évaporation de cette solution avec un chlorure alcalin ne donne pas
de composé cristallisé, mais un résidu amorphe contenant de 'azote; si on le
chauffe en effet dans un courant d'hydrogéne, il dégage du gaz ammoniac.

En liqueur acide, au contraire, on obticnt un composé tris bien eristallisé :
une solution tizde d'osminmate de potassium, additionnde d'ane solution chlor=
hydrique de chlorure stannenx, devient brune, sans donner lieu A auoun
dégagement gazeux. Evaporée avec un excés de chlorure de potassium, elle
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lnisse alors déposer une poudre brun marron, formée de petits eristaux bril-
lants agissant sur la lumiére polarisée. C'est le chloroosmiate amidé de potas-
sinm. .

Propriétés. — Ce corps est soluble dans I'eau en donnant une liqgueur jaune
verditre, Au bout de quelques jours, cette solution prend, méme i froid, une
teinte violette, et finit par laisser déposer un précipité amorphe de méme cou-
leur ; & aucun moment de cette décomposition n'apparait I'odeur si caractlé-
ristique dn peroxyde d'osmium. La présence de Pacide chlorhydrique ou du
chlorure de polassium augmente la stabilité de cette solution.

Le chloroosmiate amidé de potassium est inscluble dans aleool, I'éther, le
chloroforme, la benzine, l'acétone.

Il est pen soluble dans une solution concentrée de chlorure de potassium, ce
qui permet de le précipiter aisément de sa solution agquense,

Calcin® & I'air, il dégage des fumées de chlorure d'ammoniom, ainsi que do
gaz chlorhydrigue et du peroxyde d'osmium.

Sa solution, chauffée avee de la potasse, dégage du gaz ammoniac et aban-
donne un précipilé noir violacé, qui se dissoul dans Uacide chlorhydrigque en
donnant une liqguenr violelte incristallisable.

Avee 'acide chlorhydrique, elle fournit le chlorhydrate, dont il sera question

4

plus bas (Voir p. 104},

Elle jouit de propriélés réductrices trés marguées. Par exemple, elle déco-
lore immédiatement les solutions acides de permanganate de potassium; elle
fournit avec le chlorure mercurique un précipité gris qui noireit rapidement ;
elle réduit les sels cuivriques & 1'élat de sels cuivreux, et notamment la liquenr
de Fehling, qui donne & chaud un précipité rouge doxyde cuivreux; avec
l'azotate d'argent ammoniacal, elle donne un précipité gris d'argent mélal-
lique.

Composition. — La formule du chlorcosmiate amidé de potassium résulte des
données analytiques suivantes:

CALCEOLE L. BRIEARD
BRI s s st Lo 191,0 1,30 41,16 41,09 £1.45 »
W 18,2 16,9 16,63 16,90 16,75 »
ROV e S i 177,3 38,34 37,94 38,22 38,00 .
AR e 16,0 3,45 » ® v 8,45
OsCls{AzH\K2...,| 462,5 101,00 » » » P

Ces dannées, qui s'aceordent bien avee la formule OsCP (AzH?) K? d'un dérivé
de substitution amidé du chloroesmiate de potassium, concorderaient aussi bien,
il est vrai, avec la formaule :

0¥ AzH32CI0 4KC
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d'un dérivé ammoniacal du sesquichlorure. Cette formule ne différe en ellat de
la précédente que par i atome d'hydregéne en plus par atome d'osmium, et
le dosage de I'hydrogine n'offre pas une précision suffisante pour permetire de
conclure avec certitude; mais I'étude du corps monlre que la premiére formule
rend seule compte de loules ses propriétés (L, Brizard, Comptes Rendus, t. CXXIII,
p. 183 18OG). !

CHLORHYDRATE DE CHLOROOSMIATE AMIDE DE POTASSITM

0sCI® [AzH2) K2,HC

L'addition d'acide chlorbydrique & une solation de chloroosmiate amidé de
potassium fournit, apris évaporation 4 see, une poudre cristalline rouge, agissant
sur la lumitre polarisée, el qui ne difftre du sel primilif que par | moléeule
d'acide chlorhydrique en plus. Elle est trés soluble dans acide chlorhydrique
conceniré, qui la transforme, sous l'action de la chaleur, en chloroosmiate de
potassium OsCI°K®, Celle lransformation, qui n'est accompagnée daucun déga-
gemenl garzeux, justifie la formule admise pour le chloroosmiale amidé de
polassium ; elle ne s'expliquerait point, en effet, si I'on admellait I'autre formule
indiguée plus haut (L. Brizard, loe. cit., p. 18&).

CaLouLE L. BRIZARD
(2 PRl i Fre S 194,10 98,28 48,25
I e T 78,2 15,67 15,39
o PSR e e 2T 42,63 42,34
L L e S 17,0 3,52 *
OsCISAzHI K2 UL, . ... ..... 498,9 100,00 »
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COMBINAISONS DE I’OSMIUM AVEC LE CYANOGENE

Il n'a été signalé qu'one seule combinaizon simple de l'osminm avee le eyano-
gine :

Le eyanure d'osmium  Os(CAz)?,

mais celle combinaison est mal connue et n'a point é1¢ analysée. En revanche,
on connait beaucoup mieux une série de combinaisons formées par I'union de
ce eyanure avec l'acide cyvanhydrique et les eyanures mélalliques :

L'acide osmiccyanhydrique  Os{CAz)SH4
EL les osmiocyanures Os{ CAzEM5,

M représentant un alome dun métal monovalent. Ces corps, qui rappellent
de trés prés les ruthénocyanures et ferrocyanures, ont é1é surloul éiudiés par
Martius (Ueher die Cyanverbindungen der Platinmelalle; Inaug. Diss., Gottin-
gen, 1860).

CYANURE D'OSMIUM

Os (CAz)?

Lorsqu'on fait bouilliv pendant longtemps, avee de l'acide chlorhydrique
concentrd, une solution de 'un des osmiocyanures décrits plus bas, il se dégage
de I'acide cyanhydrigue, et il se forme un précipité violet foncé. Ce précipité
parait étre le ecyanure d'osminm, qui prendrail ainsi naissance, & partir de
I'osmiccyanure de polassium par exemple, conformément & I'éguation :

0s(CAz)"K4 - 4HCl = 0s{CAz)? -~ #KCl -} SHCAz.

Il n'a point é1¢ analysé (Martius, loe. cit., p. 15].
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Ajoutons que Moraht et Wischin (Zeit. f. anorg. Chem., t. 111, p. 177; 1393}]
ont tenté sans succes d'obtenir un cyanure d osmium par laction de lacide
cyanhydrique sur I'acide osmique 0s0%H? (Voir p. 81).

ACIDE OSMIOCYANHYDRIQUE

Os (CAz)S HY

On obtient l'acide osmiocyanhydrique, qui peul étre considéré comme une
combinaison du corps précédent avec I'acide cyanhydrique, en mélangeant une
solution saturée i froid d'osmiocyanure de potassium avec un égal volume
d'acide chlorhydrique fumant, et agitant ce mélange dans un récipient bouché
i I'émeri. L'acide se sépare bientdit sous forme de petiles houppes cristallines
blanches, que l'on recueille sur un filtre préalablement lavé aux acides. On le
lave avee de l'acide chlochydrique concentré, puis on le dissout dans l'alcosl,
et on le fait recristalliser en versant sar cette solution une couche d'éther. On
l'obtient alors sous forme de prismes limpides, trés brillants, anhydres, et ne
paraissant pas susceptibles de fournir d’hydrates.

A I'étal sec, ces cristaux sont trés stables 4 lair; dans Uair humide, au
contraire, ils se décomposent en donnant une matidre bleue, qui est peut-glre
identique au cyanure d'osminum indiqué plus haut. Ils sont aussi selubles dans
l'eau que dans 'aleool ; I'éther les précipite de ces solutions. Ils ont une réaction
acide trés marquée, possédent un gohl & la flois acide, mélallique et astringent,
el mettent en liberté le gaz carbonique des carbonates (Marlius, foc. cit., p. 16).

SALEULE MARTIFS

S e ad TS R 191.0 54,37 53,35
L R s 156,3 £%,49 »
1 1 Pl e R 4,0 1,14 ¥
OS{CRSIOHE oo 35,3 100,00 »

OSMIOCYANURE DE POTASSIUM

s (CAz)® K4 3H20
Préparation. — Martius (loe. cit., p. 17) pripare losmiocyanure de polassium
en dissolvant du peroxyde d'osmium dans un excés d’une solution concentrée de
potasse, et ajoutanl du cyanure de polassium (5 parties de cyanure pour & de
pE:I‘OX}'dB:I i la solution brune ainsi oblenue. La solution devient de pLus &0 p!'ll&
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foncée et passe an noir verditre. Elle contient alors de ['GSmincyauure de polas-
sium ; mais on ne peut en extraire ce sel par eristallisation, car on 'obtiendrait
ainsi souillé de bioxyde d'osmium. Il vaut mieux évaporer doucement la liquenr
jusgu'd siceité, puis chauller dans un creuset de porcelaine bien fermé la masse
galine obtenue, et pousser la calcination jusqu'd ce que la couleur de cette
masse ait passé au jaune, puis au blanc, On reprend alors pac la plus petite
quantité possible d'eau bouillante, on filtre et 'on fait cristalliser. Le sel est
ensuite purifié par recristallisation ; I'évaporalion des eanx-méres en fournit
encore une certaine quantlité,

Claus (Bull. de 'Acad. des Se. de Saint-Pétershourg, LIV, p, §82; 1862) oblient
le méme sel par l'aclion du eyanure de potassium sur le chloroosmiate d'am-
monium,

On peut enfin le préparer au moyen de I'osmium métallique. L'attaque du
mélal pulvérulenl n'a pu élre réalisée au moyen du cyanure de polassium
chauffé au rouge; elle se produit au contraire, d'une fagon i peu prés complite,
si I'on emploie le ferrocyanure de potassium chauflé au rouge faible. Mais, vu
lisomorphisme de l'osmiocyanure el du ferrocyanure de potassium, il est clair
gue cetle méthode ne saurait fournir un sel pur (Martius, lac. cit., p. 19). Claus
a constaté en effet que le sel ainsi oblenu est constitué par de petites houppes,
dapparence quadratique, possédant une couleur jaune due & la présence du
fer; le sel pur forme, au contraire, de gros cristaux tabulaires, qui sont parfaite-
ment incolores (Claus, loe. eil.).

Propriétés, — L'osmiocyanure de polassinm est soluble dans I'eau bouillante ;
par refroidissement de sa solulion salurde, il se précipite sous forme d'une
poudre fine et soyeuse. Il est insoluble dans I'alcool el dans U'éther (Marlius, loe,
cit., p. 1)

A Tétat hydraté, il forme des cristaux incolores, qui correspondent 4 la
formule 0= (CAz)® K4 3H20, et qui sont parfaitement isomorphes du ferrocyanure
Jde potassium Fe [CAz)® K4,3H20,

Ces cristaux appartiennent au systéme clinorhombique et sonl formés des
faces suivantes: g (040, trés dominante, plan de clivage parcfait; m (110), ¢! (011},
al (10T}, o' (104) non mesurable, et s(121) (H. Dufet, Comptes Rendus, L. CXX,
p. 377 1804).
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CRISTAUX CLINORHOMBIQUES

@ b ::0,3929 04 0,309

B = 908

CALCULE M, DUFET
Prore U E ()l | G 1 E R R e 1371°,7 1376
gt :fuu% Y el s e Fond. R TInET
FAC L LT MR 136=,50° 136, 58"
elgh (044} (oao)l .. ooo.0. AT 11Le, 3075 1112,33°
58 (121) PR e 121 52’ 1217 54
R T T T B 1o 8 119+,6°
mel  (110) (001) Fond. il
wie (400} (124). . 138-,57,5 138,56
sel (121 (014 138 50°.5 38451
algt (014} (Toy) 1310 10 59°
L L) (T R Fond. * 1312

Le signe optique de ces crislaux est négatif; le plan des axes est perpendicu-
laire & g!' et placé dans l'angle obtus des axes cristallographiques.

Angle de la bissectrice aigué avec 'axe vertical, .., 300,40
Angle yrai des axes Voo ovviivvisvairseravisansy S0
Indice moyen pour laraie I, oovinciiniieiannsns 1,6071

(H. Dufet, loc. vit.).

Déshydralé par 'action de la chaleur, Mosmiocyanure de potassium est blane,
fusible au rouge avec décomposilion partielle, dégagement de gaz et mise en
liberté dosmium métallique; au contact de l'air, sa fusion esl accompagnée
d'un dégagement de peroxyde d'osmium (Martius, loe, cit., p. 20).

Sa solution, traversée par un courant de ehlore, prend une couleur foncée
qui rappelle celle des solutions de ferricyanure de potassium ; mais |'évapora-
tion de la liqueur, de laguelle Martius espérait retirer un sel d'osminm analogoe,
n'a fourni que du chloroosmiale de potassium. Par fusion avec du soufre, et
redisselution de la masse fondue, on oblient une solution qui parait contenir
une combinaison sulfocyanique de l'osmium. Enfin I'action de l'acide azotique
étendu donne lieu & un vif dégagement gazeux et fournit une solution qui
parait contenir un nitrocyanure analogue aux nilroprussiates (Martius, loc. cif.,
p. 2}

La solution d'osmiccyanure de polassium donne avec les sels ferreux un pré-
cipité bleu violacé clair, avec les sels ferriques un précipité bleu violacé foneé ;
elle précipite les sels de cuivre en brun rouge, les sels mercureux, ceux de plomb
et de zine, en blanc; avec les sels platiniques, elle donne une coloration brun
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foncé (Claus, Beitrdge zur Chemie der Platinmetalle, p. 100; Dorpat 1854). Elle
précipite également en blane les sels d'argent et de cadmium (Martius, loe, eit.,
P 25).

Composition. — L'osmiocyanure de potassium a été analysé par Clans (loe.
cil., p. 99} et par Martius (loc. eit., p. 22).

CEALEULE CLATE MAKTIUS
e — . ——_
B R 191,0 24,25 25,70 13,62
B0kl b, . Ll i 158,3 26,03 ® "
iK. .. 136, 4 28,05 28,34 »
FHYO s 2 s 34,0 9,67 9,50 9,65
Os(CAz)fK4 3120, ..., 557,7 100,00 » »

08MI UEYA.NU RE DE BARYUM

Os (CAz)® Ba?, 6120 i

Pour préparer ce sel, on dissout dans I'eau de baryte le précipité bleu violacé
foncé d'osmiocyanure ferrique dont il vient d'#tre question, et qui sera éludié
plus bas (Yoir p. 110). On obtient, avec un dépit d'hydrate fervique qu'on sépare
par filtration, une liqueur brune, qui, débarrassée de l'excés de baryte par un
courant de gaz carbonique, posséde une couleur jaune foncé et fournit un
dépdt eristallin par évaporation lenle sur de Iacide sulfurigue,

On obtient ainsi des cristaux transparents jaune rougedtre, inaltérables a air,
se déshydratant & 50°-60° en dennant une poudre jaune, solubles dans I'ean et
I'alconl aguenx. s sonl constitués par des prismes orthorhombiques & quatre
faces m (110) surmontés de la base a' (001) (Martius, loe. cif., p. 22).

CALCULE MARTIUS
e i 191,0 26,16 »
BORz e 1563 1.4 »
B, i s 74,8 37,63 17,51
BRIOC .l e 1081 15,80 14,90
Os(CAz5Ba 6HO.. ..cnvevns 30,8 100,00 »
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0SMIOCYANURE BARYTOPOTASSIQUE

Os{CAz)'Bak® aH20

On ohlient ce sel mixle en faisant réagir le chlorure de baryum sur un excés
d'osmioeyanure de potassium, en solutions chaundes; par refroidissement, le
sel se sépare en cristanx janne clair, solubles dans 'ean bouillante, peu solubles
dans l'ean froide, perdant leur eau de eristallisation & 100°, ou & froid par
efflorescence dans lair sec. Ils appartiennent au systéme rhomboédrique et
formenl des tahles d'apparence hexagonale, constituées par des rhombobdres
aigus, surmontés de la base al (0004) (Martins, loc. cit., p. 23),

cateoLi K ARTICE
e —— i —
B8 o B L e B AR AP T 191,0 30,96 "
Bk, . e 156, 3 25,34 »
P e R R R R 137,4 22,31 22,00
2Ty i e e s, | 18,2 12,68 "
Liyi ] o e e R T | 54,0 8,175 8,60
l =
Os{CAz)"BaK*,3H20. .,......| 616,9 10n, 00 »

OSMIOCYANURES DE FER

Le précipité bleu violacé clair que fournissent les sels ferrenx avec 'osmio-
cyanure de polassium devenant plus foneé ao contact de l'air, Martius, sans
l'avoiranalysé, admel que c'est 'osmiocyanure ferrenx Os(CAz)5Fe2,xH20 (loc. cit.,
p. 24

OQuant au précipilé bleu violacé foncé fourni par les sels ferriques, il admet de
méme que c’est I'osmioeyanure ferrique Os*Cy18Fes, vH20; il résulte, en effet, de
"'oxydation du précédent, soit par I'air, soil par lacide azotique étendu, 11 peut étre
lavé & I'ean bouillante sans subir de décomposition. Séché i 100°, il se rétracte
en donnanl une masse cassante de couleur jaune, dont la pouwdre posstde des
reflets métalliques. Cette poudre, qui est encore hydratée, ne perd 'ean qu'elle
contient qu'd une lempérature i laquelle elle commence i se décomposer.
Chauffée dans un tube ouvert, elle jaunit, puis brile en donnant de I'oxyde
ferrique et du peroxyde d'ésmiumy. Les alcalis la décomposent en précipilant
de 'oxyde ferrique et donnant des sels solubles (Martius, loe. eif., p. 25).
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COMBINAISONS AMMONIACALES DE L'0OSMIUM

L'action d'un excés d'ammoniaque sur plusieurs des combinaisons de Iosmium
fournit une matiére insoluble de couleur brune, dont la connaissanee, encore
hien imparfaite, est due principalement i Berzelius [Aan. de Chim. et Phys.,
2¢ girie, t. XLIL, p. 191; 1820) et & Clans (Bull, de PAead. des Se. de Saint-
Pétersbourg, 1. VI, p. 175 ; 1863). Berzelius envisageait cette matitére comme une
combinaison de sesquioxyde d'esminum et d’ammoniac ; ¢'est Claus qui fit voir
qu'elle doit &tre ratlachée non an sesgquioxyde, mais au bioxyde d'osmium,
dont elle dérvive par addition d’ammoniac el d'ean :

0s02.2AzH3.H20,

Sa conslitution parait étre celle dun hydrate d’ammonium AzHY.0H, dont
2 molécules seraient liées par un groupe divalent 0s0 remplacant 2 atomes
d’hydrogéne. [l convient donc de le nommer

AzH?® — OH
Hydrate d’osmioammonium Os0 <
- AzH? — OH

A ce corps, dont I'étude mériterait d'étre reprise, paraissent correspondre des
sels, qui n'ont jusqu'a présent été quentrevus.

A cdté de cette premitre série de combinaisons ammoniacales de Iosmium,
il en est une seconde, beaucoup mienx connue, comprenant des corps qui
contiennent, pour la méme guantité d'osmium, deux fois plus d'ammoniac que
les précédents. Le corps fondamental de cette série est un chlorure obtenu
pour la premibre fois par Frémy (Ann, de Chim. et Phys., 3¢ série, t. XII, p. 521
1844), qui le considérait comme une combinaison du sel ammoniac avec une
amide de I'acide osmique, amide qu'il n'a d'ailleurs point réussi 4 isoler :
0s0? AzHZ)2, 2AzHICL

r e corps o ‘6té ‘tudié ensuite par Claus (Bull, de I'Acadl des Se.’de’ Saini-
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Pétershourg, 1. 1, p. 121; 1861), qui 'envisageait comme le chlorure hydraig
d'un radical non oxygéné :

s AzH¥)C12,2H20 5

il a 61¢ étudié enfin par W. Gibbs (Amer. Chem. Jouwrn., .1, p. 233; 1881, qui

OH
a établi za véritable constitution, dérivée de celle de I'acide osmique 0s0* {:

on'

el

/M'.H’- — AzH? — Cl
Le chlorure d'osmyldiammonium  Os0? \AxH3 — ATHE — -G|L

A ce chlorure correspond un hydrate hasique :

/AzH3 — AzH* — OH
Hydrate d'osmyldiammonium  0s0? < :
AzH? — AzH® — OH

el une nombreuse série de sels (W, Gibbs, loe. eft.).

Enfin il se pourrait quil existit une troisitme base ammonio-métallique
dérivée de I'osmium, et donnant lien également & toute une série de sels cristal-
liséis, Frémy (loc. cif., p. $21) a constald, en effel, que Uaclion de Pammoniague
sur une dissolution d'osmiate de potassium fournit, sans dégagement gazeux,
une liquenr jaune brun ne présentant plus les caractéres des osmiates, mais qui,
chanffée avec un excés de potasse, laisse dégager de 'ammoniac et restitue
I'osmiate primitif. Frémy admetfait l'existence, dans cetle liqueur, d'une osmia-
mide 0s02(AzH22, d'ailleurs pen stable, dérivée de l'acide osmigue. D'autre part,
W. Gibbs (loc. cit., p. 2397 a observé le méme fait, et constaté, en oulre, que
cette liquenr, additionnée d'un excés dacide chlorhydrique, puis neutralisée
par 'ammoniaque, fournit des précipités cristalling avec l'oxalate d'ammoniaque,
le chlorure d'or, le chlorure mercurique, ete. Les sels ainsi obtenus sonl
différents des sels correspondants d’osmyldinmmonium, Gibbs émet I'hypothése,
plus vraisemblable que celle de F[‘ém::, que la base & Iaqugl[e ilz se rattachent
pourrait étre la base osmique analogue aux hydrates de platoammonium on de.
platodiammonium, P AzH* 2 0H} ou Pt{AzHY{0OH2, Léfude de cetle base, qui
n'a été qu'entrevae par W, Gibbs, mériterait d'élre reprise.

HYDRATE D'OSMIOAMMONIUM

0sO(AzH3)2(OH)?

Préparation. — Ce corps a été obtenu pour la premitre fois par Berzelius
floc. eit., p. 192), qui I'a déerit sous le nom impropre de sesquioxyde d'osmium
ammoniacal. Il se produit lorsqu'on traite par un grand exciés d'ammoniague
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le chloroosmiate de potassinm ou celui d'ammonium; il se fait d’abord un
précipité jaune clair auquel Claus attribue la composition d'un hydrate de
bioxyde d'osmium 0s0%5H20 [Voir p. 57); ce précipité brunit ensuite, surtout
i chaud, en fixant de 'ammoniaque, et se transforme finalement en une poudre
brun foneé (Claus, Bull. de U'Aead. des Se. de Saint-Pétershourg, t. VI,p. 175 ; 1863).

Mais la maniére la plus commode de I'obtenir est celle qu'employait Berzelius,
et que Claus a employée également (foc. cif., p. 178). On dissout du peroxyde
d'osminm dans un grand excés d'ammoniaque, et l'on abandonne le mélange
dans un vase mal clos, maintenu & une lempérature de £0° & 60°. Au bout de
quelques heures, la ligueur a pris une teinte brune, s'est troublée en dégageant
de I'azote avec une légére effervescence, et a abandonné un précipité d'un brun

neirdtre. La réaction est compléte an bout de quelques jours ; elle peut &tre
représentée par I'équation

30507 4 10AzH? = 30s0{AzH3P(OH? + 2A:*  3H20.

Le produit qu'elle fournit, recueilli et lavé sur un filtre, est ensuile séché &
une douce chaleur. Le liguide filtré est encore fortement coloré en brun, une
partie du corps étant restée dissoute dans I'excés d’ammoniague ; on 'en relire,
sans décomposition sensible, en évaporant & sec cette liqueur au bain-marie.

Propriétés. — On obtlient de la sorte une poudre d'un noir brundtre, insoluble
dans l'ean, et dénnde de saveur,

La chaleur décompose celte poudre avec explosion, en dégageant de l'azote
et de la vapeur d'eaun, et fournissanl un résidu d'osmium métallique qui est
projeté hors du tube ofi 'on opdre (Berzelius, loe. cit., p. 192).

Elle se dissout lentement dans les oxacides, plus facilement dans lacide
chlorhydrigque; les solutlions oblenues sont brun foncé, et la potasse ou 'ammo-
niaque en reprécipite la base sans altération apparente, mais sous une forme
plus facilement soluble dans les oxacides, Ces solutions, évaporées i sec, four-
nissent des sels basiques amorphes, qui ne sont pas complétement solubles
dans I'ean, mais se dédoublent & son contact en sel neutre soluble et en un
sel insoluble, encore plus basique que le précédent (Claus, loe. eit., p. 178).

L'hydrate d'osmicammonium est soluble dans les alecalis el les carbonates
alcalins; ses solutions alcalines, poriées a I'ébullition, donnent lieu & un
dégazement d'ammoniaque et & un précipitdé de bioxyde d'osmium hydraté,
qui retient encore une partie de I'ammoniaque de la base primilive. A I'étal
humide, il est un pea soluble dans I'ammoniaque (Claus, loc. eil., p. 178).

Composition. — L'analyse conduit & altribuer & cette base la formule
0502, 242 H3 H20 = Os0{AzH¥)3(0OH )2,

qui la rattache au bioxyde d'osmium.

ENCYCLOP. CHEM, 8
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TALEULE CLAUS

— e —— = — —

D e e 191,0 69,43 68, 40 68, 40 70,40 10,40
e R -4 12040 1150 11,20 1140 1180
AT 3200 11,63 » » ; .
e T 6,36 » b » %
0s0(AzHNOME.| 235,40 | 100,00 » ® » -

L'exactitude de la formule ainsi admise résulte également de la vérification
pondérale de I'équation citée plus haul comme représentant la formation de
I'hydrate d'osmicammonium a partic du peroxyde el de 'ammoniaque : Claus
a trouvé, pour le rapport du poids de la base précipitée au poids de l'azote

i
‘—}1’1%; le rapport caleulé d'aprés cette équation serait
[ Glaus, loc. etf., p. 172)

2,

dégagé, la valeur 0,163

CHLORURE D'OSMIOAMMONIUM

Le chlorure correspondant a la base précédente s'obtient en dissolvant celle
base dans 'acide chlorhydrigque, et évaporant & sec au bain-marie, jusqu'i ce
que I'on ne percoive plus aucune odeur de gaz chlorhydrique. On obtient ainsi
une masse crislalline, d'un brun foncé, qui ne se dissout plus complétement
dans 'ean, mais fournil une solulion neutre et un sel insoluble basique. Cetle
masse conlient au plus 3 atomes de chlore par atome d'osmium; la selution
neutre qui en résulte contient 4 atomes de chlore; le sel insoluble n'en
contient que 2 {Claus, foc, cit., p. 179).

Chauffée dans une cornue, eette masse devient demi-lluide, se boursouflle, et
dégage du gaz chlorhydrique en laissant de I"osminm métallique. Ce boursou-
Nement peul d'aillenrs élre empéchdé, sil'on ajoute préalablement & la masse le
tiers de son poids, ou méme plus, de sel ammoniac. Sous cette forme, cetie
réaction se préte bien 4 la préparation de I'osminm métallique i pa,rt‘[r de son
peroxyde (Voir p. 8).

Le ehlorure d'osmicammonium est moins soluble dans I'alcool que dans
Peau. Sa solution n'est point décomposée par le fer; le zine n'en sépare qu'une
trace d'osmium, méme en liqueur acide et sous laction de la chaleur (Berzelius,
loe. cit., p. 193).
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AUTRES SELS D'OSMIOAMMONIUM

L'hydrate dosmioammonium est également soluble dans d'autres acides,
avee lesquels il forme des sels doubles incristallisables,

Le sulfate est brun; on peut, sans décomposition apparenle, en séparer
I'exci:s dacide par Vaction de la chaleur : mais le résidu n'est que partiellement
soluble dans I'eau, au contact de laguelle il abandonne une combinaison basigque
insoluble,

L'azotate forme une poudre brune, daspect lerreux, pen soluble dans Ueau,
qui, soumise a laction de la chaleur, brile comme une fusée en projetant au
loin une poudre noire dénuée d'éclat métallique (Berzelius, foe. eil., p. 198,

CHLORURE D'OSMYLDIAMMONITM

Préparation. — Lorsqu'on verse une solulion concentrée de sel ammoniag
dians une solution concentrée d’osmiale de potassium, on obtient immédiate-
ment un précipilé eristallin jaune orangé (Frémy, Ann. de Chim. et Phys.,
Jesérie, t. X11 p. 524; 1844). Ce précipité, examind an microscope, présente 'aspect
de baguetles jaune clairv, de & a4 7 centiémes de millimétre de longueur, qui
montrent une grande lendance & se développer en houppes et en dendrites
(Behrens, Anal. gualil, microchim., p. 62 ; dans I Encyclopédie chimigue, . 1V ; 1803,
Lavé & 'eau froide, puis desséché & froid en présence d'acide sullurique, il cor-
respond & la formule 00 AzH2#CI* d'un ehlorure d'osmydiammoniom, formé
i partir de l'osmiate de potassium et du sel ammoniac conformément i 'équa-
tion :

0z00h? - $AzHACl = 0s0% AzH3)SCI2 - 2KCL - 2H20
(W. Gibbs, Amer. Chem. Jonrn., L. 111, p. 233; 4881).

Propriétés. — La chlorure d'osmyldiammonium est légérement soluble dans
ean froide ; I'ean chande le dissout d’abord, mais ne tarde pas i le décomposer,
surtoul & I'ébullition, avec dégagement de peroxyde d'osmium et dépiot d'une
poudre noire (Frémy, loe. cit., p. 523} Cette poudre, que Frémy considére
comme du bioxyde d'osmium hydraté, présenterait, dapris Claus (Bull. de FAe.
des Sc. de Swint-Pétershourg, 1. VI, p. 180; 1863 les propriéiés de 'hydrate
d'osmivammonium (Voir p. 112), dont la formation pourrait s'expliquer par
I'équaltion :

20502 AzH3)}C12 - GH20 = 0s0 - 0sO[AzH¥2OH)? 4 §AzI5C] 1= 242H3,

La présence d'acide chlorhydrique empéche cette décomposition (W. Gibbs,
loc. cit., p. 233).
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I'eau tenant en dissolution des selsammoniacaux ou de Fammoniac ne dissoul
sensiblement pas le chlorure d'osmyldiammonium; il en est de méme de lalcool
(Frémy), et de Pacide chlochydrique concentré, an moyen duguel on peat le
précipiter de ses solulions (W. Gibbs].

La potasse le décompose avec dégagement d'ammoniac et formation d'osmiate
de potassium [Frémy).

La chaleur le détruit avec dégagement d’azote, de sel ammoniac et d'eau, en
donnant un résidu d'osminm métallique sous forme d'une masse poreuse grise ;

002 AzHI)IC1* = Os - 2Az - 2AzH4CL - 2H20.

Cette réaction fournit de Posmium parfaitement pur; elle ne donne lien d
ancune perte de mélal par oxydalion, si 'on prend la précantion d'effectuer la
caleination dans un courant d’hydrogéne, et de laisser refroidir le métal oblenu
dans un courant de gaz carbonique (Frémy, Gibbs). Cetle réaclion conslilue
I'une des meilleures méthodes que l'on puisse employer pour la préparation de
I'osmium métallique (Voir p. 8).

Les solutions, méme trés étendues, de chlorare d'osmyldiammonium, donnent
avee le ferrocyanure de potassium une coloralion violetle ; c'est 14 une réaction
trés sensible, et trés avantageuse pour la reconnaissance de P'osmium par voie
humide. La matitre dans laquelle on soupconne, & I'état allié on combing, la
présence de ce métal, &tanl chaunffée au creuset d'argent avec de la potasse
caustique et de Iazotale de polassium, on distille In masse fondue avec un excés
d'acide azoligue. Le résultat de la distillation, rendu alcalin par addition de
potasse, est transformé en osmiate de potassinm par une ou deux gouttes
d'alcool ou d'azotite de potassium. On ajoute alors une dissolution de chlorure
d'ammonium, puis de ferrocyanure, qui donne la coloration vicletle dont il
s'agit. Il est facile de reconnailre de la sorle des quantités d'osminm trep faibles
pour étre décelées par l'odeur caracléristique du peroxyde (W, Gibbs, loc. cit.,
p. 236).

Owsjannikow (Bull. de FAc. des Sc. de Saini-Pétershoury, t. XIII, p. 466; 1869)
a propesé d'employer le clhlorure d'osmyldiammonium, dans les recherches
histologigques, & la place du peroxyde d'osmium, dont les propriétés corrosives
el délétéres rendent le maniement difficile (Voir pp. 7% et 81). Il a constaté, en
effel, que ce chlorure exerce sur les tissus nerveux les mémes effets que le
peroxyde, sans présenter pour U'opirateur les mémes inconvénienls que lui.

Composition. — Comme on 'a v plas haul (Voir p. 140), trois formules
différentes onl été proposdes pour représenter la composition du chlorure
d'osmyldiammoniom : celle de Frémy, qui l'envisage comme une combinaison
d'osmiamide (?) et de chlorure d'ammonium :

0s0? AzH2?, 2AzHCL

celle de Claus, gui en differe par & atomes d'hydrogéne en plus, et d'aprés
laguelle ce chlorure serait un dérivé hydraté d'un radical ammoniacal non
OXYEEnS :

Os(Azl13)CI2, 2120
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enlin celle de W. Gibbs, qui correspond 4 la méme composition centésimale
que celle de Frémy, et qui est celle que nous avons adoptée :

050 AzH* G2,

W. Gibbs a fail voir (loc. cit., p. 233) que la formule de Frémy expliquerait
dillicilerment les réaclions du sel dont il s'agit, eelles nolamment qui donnent
naissance aux différents dérivés salins de ce corps qui seront étudiés plus bas,
Il a montré également Iimpossibilité matérielle a laguelle se henrte ala formule
de Claus; elle exigerait en effet, conformément i I'équation

0s01K2 - §AzHAC] — Os(AzH3)AC13,2H20 - 2KCL 4 02,

que la formation de ee corps [t accompagnée d'un dégagement doxygénsa. Or
Frémy {loc. cil., p. 523) o observé expressément que celle réaclion ne donne
pas d'autre produit secondaive que du chlorure de polassium, et W. Gibbs a
vérifié lui-méme, & plusieurs reprises, 'absence de lout dégagement gareux. Da
pluz, la lormule de Claus comporle lexislence, dans le sel cristallisé, de
2moléeules d'ean de cristallisation, qui, selon toute vraisemblance el d’apri:s les
analogies, devraient étre éliminées par I'action de la chaleur & une températurs
inférienre 4 celle & laguelle le sel commence & se décomposer. Or W, Gibbs, ayant
chaulf¢ un poids donné du sel aux températures successives de 1002, 115°, 1300,
1402 et 1500, avee séjour d'une heure i chiacune de ces températures, n'a constaté
quune perie totale de 0,59 p. 100, le =el ayanl subi, dans ces conditions, un
commencement de décomposition rendu évident par son changement d'aspect;
tandis que I'élimination d'une seule molécule d'eau edt exigé une perte de
4,65 p. 100 (W, Gibbs, loc. cit., p. 234).

En revanche, les donndées analytiques de Frémy (loe. eit., p. 522) et W. Gibbs
{lec. cit., p. 236} concordent parfailement avec la formule proposée par ce
dernier :

C._‘I'.L'ILI:! FAEMNY W, Ginks
LA LR e e s g Mol £l )
53,73 | 53,60 53,30 03,60 53,10 (33,20 52,96
10,58 18,70 19,55
15,52 15,10 15,89
34 2,50 3,46
5,83 » »
0s02( Az ACIE, | ......| 362,2 | 100,00 » »

Encyclopédie chimique.Tome lll.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 120 sur 259


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x1&p=120

2BIT Sante

118 ENCYCLOPEDIE CIHIMIQUE

HYDRATE D'OSMYLDIAMMONIUM

0s0% AzHYYOH]? - Aq

La base corvespondant au chiorure précédent n'est pas connue 4 1'état libre,
Des solutions contenant cette base ont été prépardes par Claus [(Bull. de P Acad,
dles Se. de Saint-Pétersbourg, t. 1, p. 121; 1860), en fATsant digéver une solution
de ce chlorure avec de 'oxyde d'argent. Les liqueurs ainsi oblenues sonl jaunes
et présentent une forte réaction alcaline, bien qu'elles ne conliennenl point
d'ammoniaque libre: elles attivent fortement le gaz carbonique de lair el neus
tralisent complétement les acides forts. Elles sont d'ailleurs peu stables et se
détruisent facilement, surtout en présence d'un exees d'oxyde d'argent, en don-
nant du peroxyde d'osminm, de 'ammoniac el un précipité noirv (Jacoby, cité
par Claus, Bull. de I'Aead. des Se. de Saint-Pétersbouryg, L. V1, p. 1803 1863).

On peutl obtenir également une solution analogue & parctic da sulfate d'osmyl-
diammonium, que I'on traite par 'sau de baryte, Elle est alors un peu plus
stable, I'emploi de l'oxyide d'argent étant ainsi évité; néanmoins sa concen-

tralion est toujours accompagnée d'une décomposition complite (Jacoby, loe. cil.,
p. 480).

AZOTATE D'OSMYLDIAMMONIUM

0s0% AzHI) Az - Aq

On peépare I'azotate de la base précédentes en versant une solution d'osmiate
de potassium dans une solution saturde et lroide d'azotate dammonium; le sel
se précipite an bout de guelgues inslanis, sous la forme de cristaux jaune
orangé, d'apparence granuleuse. C'est le moins stable des sels d'osmyldiammo-
ninm connus, car sa solution froide ne tarde pas i se décomposer avec mise en
liberté de peroxvde d'osmium (W, Gibbs, foc. cif., p. 238).

SULFATE D'OSMYLDIAMMONIUM

0=0% AzH3)*S04, H20

Le sulfale dosmyldiammonium peut étre obtenu par digestion du chlorure
avee du sulfate dargent (Jacoby, loe. cif., p. 180); mais il est plus simple de le
préparer directement en versantune solution d'osmiate de potassium dans une
solution concentrée el froide de sulfate d'ammonium. 11 forme de petils eristanx
jaune orangé, de couleur plus inlense que celle de l'azotate précédent. 11 est
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trés peu soluble dans 'eau froide, assez soluble dans l'ean chaude (W, Gibbs,
loe. ¢cil., p. 237).

EALECLE W. GInmns
e — :- -

B SR e L R 1M.,0 47,11 47,45
] 8L PR e S 96,4 23,11 23 40
e S GG, 2 13,86 18,99
: F 4 FEEt e A G R 14,1 3,48 3,51-3.56
iR TR R S U e e 48,0 11,84 »
050 AzH 4808 H2O, ... ... 405, 4 100,00 n

OXALATE D'OSMYLDIAMMONIUM

Os0% AzH3IC204

L'oxalate est le plus slable des sels d'osmyldiammonium. On le prépare direc-
tement, comme les sels précédents, par l'osmiate de potassium et 'oxalate
d'ammonium. Il forme de beanx cristaux jaunes, peu solubles & froid (W. Gibbs,
loe, cit,, p. 238).

CALTULE W, GINAS
O e e e 194,0 50,36 49,62
EHCH, 1 o N T DA R e | 88,0 23,20 23,47
EAE e e R | 56,2 14,52 14,94
L 4§ Bt SR s | 12,1 4,18 3,30-3 32
P 32,0 B, 43 »
OsONAzHTSCROL, [ ... RTER 100,00 »

CHLOROPLATINATE D'OSMYLDIAMMONIUM

0502 AzH? 4012, PLCH

Le chloroplatinate a été obtenu en faisant bouillir une dissolution d'acide
chloroplatinique tenant en suspension du chlorure d'osmyldiammonium fine-
ment pulvérisé, II forme de beaux cristaux jaune orangé, peu solubles dans
I'ean froide (W, Gibbs, loc. cit., p. 237).
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CALEULE W, GIBBS
s o i s 2 o et T 194,0 27,33 27,08
] e S e e 194,9 27,88 27,25
......................... 218,17 30,43 ®
T L T B L e (8,3 8,77 »
L N e e az,0 4,59 »
OsOAxHYACIE, PLCIE, . ..., G989 100,00 B

BASES COMPLEXES

DERIVEES DE L'HYDRATE DYOSMYLDIAMMONIUM

A I'hydrate d'osmyldiammonium paraissent devoir se rattacher des bases plus
complexes, encore trés mal connues, dans lesquelles les & molécules d’ammo-
niac de cet hydrate seraient remplacées, en tolalité ou en partie, par des molé-
cules de composés ammoniacaux complexes, de nalure minérale ou organique
(W. Gibbs, loc. ¢it., p. 239).

C'est ainsi que le chlorure lutéocobaltique Co{AzH¥)FCIY, traité, en solution
concentrée et froide, par 'osmiate de potlassium, fournit un précipité brun, que
lacide chlorhydrigue étendu fransforme en beaux cristaux jaune orangé,
solubles dans 'eau froide, décomposés par l'eau bounillantle, et fournissant avee
les chlorures d'or et de platine des sels bien eristalliséz. Lanalyse de ces cris-
lanx a fourni :

QBN oo ins sesmnvras 36,92 p. 100
T e R 9,78
L C R P g L AR e 13,51

nombres dont les rapports conduisent 4 une formule en OsCo2Az!2; mais les
autres éldments de celle formule n'ont point été déterminés. Les chlorures de
plusieurs aulres cobaltamines donnent lieu 4 des réactions semblables.

De méme, le chlorure de palladediammonium PA{AzH#)CI2 fournit, dans des
conditions analogues, des cristaux jaune orangé, fournissant avec le chlorure
de plaline un sel de méme couleur.

Enfin une solution d'osmiale de polassium donne de méme, au contact de
solutions froides et concentrées de cerlaing chlorhydrates d'alealoides (mor-
phine, cinchonine, strychnine) des précipités blanes, facilement solubles dans
"acide chlorhydrique élendu. Ces dissolulions fournissent avec les chlorures
d'or et de platine des précipités qui sonl vraisemblablement les chloroaurates
ou chloroplatinates de bases complexes répondant & la définition donnée plus
haut {(W. Gibbs, loc. cit., p. 238).
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MASSE ATOMIQUE DE L’0OSMIUM

La masse atomique de l'osmium a é4¢ déterminée pour la premiére fois en 1828
par Berzelius (Ann. de Chim, et Phys., 2¢ série, t. XL, p. 260 ; [829), au moyen de
I'analyse du chloroosmiale de polassium. Ce sel, bien desséché & chaud dans
un courant de chlore, est réduit par 'hydrogéne i haute température. Il reste
un mélange d'osminm mélallique et de chlorure de polassium, que l'on pése,
et dont on extrail ce dernier sel par des lavages; I'évaporalion & sec des eaux
de lavage, suivie d'une calcinalion au rouge naissant dans un ereusel de pla-
tine, permet de peser le chlorure de potassium conlenu dans ce mélange.
L'osmium s’en déduit par différence. Voici les données numériques de I'expé-
rience de Berzelius :

Chloroosminle de potassium........... 18,3465

Chlore éliminé par Uhydrogéne........ 0 3805
Chlorure de polassilm. ... vevvavnrras 0 LE010
_ Osmium {par différence)............... 0 5350

L.a masse alomigque de I'osminm se déduit de ces résultats : 19 par comparai-
son avec le chlorure de potassium;en prenant pour les poids atomiques du
chlore el du polassium les valeurs acluellement admises

0 = 16,00 (base)
€l = 35.45
K =191

on trouve :

(b= .
Os ([)ﬂ:l‘ EPLCI) = 198,95,
2¢ Par comparaison avec le chlore :

Osy .
Os(pm m) — 190,38,
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Berzelius admet le nombre arrondi intermédiaire :
0z = 109,0 {pour O = 16,00},

Frémy (Ann, de Chim. et Phys., 3° série, L X1, p. 515; (8kE), ilans un impor=
tant Mémoire sur les acides métalliques, a déterming par voie synthétique la
composition du peroxyde d'osmium. Il faisait briler dans un courant d'oxygéne
un poids connu d'osminm  métallique et déterminait le poids de peroxyide
formé, ce corps étant recueilli dans un tube refroidi, suivi d'on tube i absorp-
tion rempli de fragments de potasse. Ila obtenu ainsi les nombres suivants ;

OSMIMML. ;e orvveennrnnn 05", 365
Oxygiéne absorbé. .. ... 0 17,

d'ont I'on déduit, pour O = 15,00,

Oz
Os (pm -il’.l) = 109,66,

nombre un peu plus élevé que celui de Berzelius, D'autre part Frémy annonge

avoir oblenu, dans dautres expériences qui n'ont poinl été publides, des,
nombres inférienrs i celui de Berzelius; de sorte gu'il ne’ considiére pas la

masse atomigque de Posminm comme « définitivermnent fixée ». 11 fant remarquer
d'ailleurs quune synthiése analogoe du peroxyde d'osmium, effectuée par Ber-

zelius (loc. cif., p. 277), mais dont celui-ci n'avait pas eru pouvoir firer de con-

clusion au point de yue de la masse atomique de "'osmium, a fourni un nombre
notablement plus faible :

AT vl | A el 1 1o
Oxygéne absorbé........... 0 ,080,
d'oi
s
O —1=105,02.
s(par m) 195.6

Enfin H. Sainte-Claire Deville el H. Debray {Ann. des Mines, 3¢ série, t. XVI,
I 23;1859) ontobtenu, en mesurant la densité de vapeur du peroxyde d’osmiam
(Voir p. 73}, un nombre qui s'écarte sensiblement de la densild théorique que
Uon peut caleuler & partiv de la masse moléculaire de ce corps, et par suoite de la
masse alomique de 'osmium, en prenant pour cette masse le nombre de Berze-
lius. On a en effet, en prenant Os — 199, 0 =16 :

Densité de vapeur calculée........ 8,45
—_ S o e e 8,88,

Ces nombres sont, il est vrai, peu éloignés I'un de I'autre; « mais ils différent

d'une manitre insolite, en ce sens que le chiffre déterming par 'expérience est
ordinairement plus fort que le chiffre théorique : il faut done admettre, ou qu'il.
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¥ a une cause perlurbatrice touk & fait particulitre au peroxyde dosmium, de
laguelle dépendrait cetle différence et que nous aurions négligée, ce qui est
fort possible; ou bien que I'équivalent de Vosminm doil étre léghrement
abaissd .

On le voit, Lous ces résultals, postérieurs & la détermination de Berzelios,
jetaient un doute sur Pexactilude du nombre oblenu par Ini, qui semblait
devoir lre considérd comme lrop élevé de quelques unités. De nouvelles
déterminations élaient done nécessaires.

Elles onl ét¢ effectuées, & deux reprises différentes, par K. Seuberl (Ber. der
deutscl, Chem. Ges., 1 XXI, p, 1839; 1858, el Lieh., Ann., L. CCLXIL, p. 257; 1801),
el ont en effet conduit i abaisser de plusieurs unités le nombre de Berzelius,
Nous allons les analyvser en détail.

Bien que la synthése du peroxyde d'osmium seil, a prfori, le moyen le plus
direct que l'on puisse employer pour la délermination de la masse alomigue de
Posminm, U'exteéme difficulté que présentent la condensation et la pesée inli-
grales de ce corps a obligé Seubert & avoir recours & des méthodes moins
directes el i des composés plus complexes. Il s'est adressé aux chloronsmiales
de potassium el dammonium et a fait Vanalyse de ces sels, par des procéddés
déjd utilisés par lui pour la détermination des masses atomigques de Uiridiom
{Ber. der deutsch. chem. Ges., L. XI, p. 17067 ; 1878 el du platine (Lieb. Aunn.,
LCCVIL, p. 1 ; 1881 ). Nous indiquerons successivement les moyens employeés
pour la préparation de ces sels, les méthades utilisées pour lear analyse, el les
résultat de ces analvses.

Préparation des sels. — Pour la majeure parlie de ses déterminations, ¢l
notamment pour celles qu'il a effectuées en 188, Seubert a pris comme point
de départ de V'osminm « purissimum » provenant d'une importante fabrique
de produits chimigues. Les procédés employés pour obtenir ce métal exempl
de métaux étrangers, ou pour vérifier qu’il en est exempt, ne sont poinl
indiqués dans le Mémoire de Seubert; le nom seul dn fabricant est cité
comme garantie de la pureté du produit oblenw. Quelgue renommé que soil
ee nom, il ¥ a 14 une lacune regretiable.

Loattaque de ce métal a €16 faite par la méthode de Berzelius (Voir p. 17). On
mélange le mélal finement divisé avec un poids égal de chlorarve de potassium
ou de sodinm, el on chauffele tout an ronge naissant dans un conrant de chlore
bien sec. La masse rouge qui résulte de cette attaque est un mélange de chlo-
ropsmiate et de chlorure alealin ; on élimine ce dernier sel par des:lavages &
I'eau glacée, puis on dissout le chloroosmiale dans I'ean chawde, et on le fait
cristalliser par refroidissement.Le sel de polassium ainsi oblenu peut tire employé
tel quel ; celni de sodium est, au contraire, employé & la préparation du sel
d'ammonium par une double décomposition entre sa solution concentrée et une
solution saturée de sel ammoniae. Le précipité rouge clair de chloroosmiate
d'ammoninm ainsi obtenn est lavé avec une solulion de sel ammoniac, puis &
U'eau glacée ; onle fait enfin recristalliser dans I'eau pure.

Seubert a enfin préparé les sels destinés & ses dernidres séries d'analyses, en
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transformant de la méme facon le sel de sodium en chloroosmiate de potassinm
ou d’ammoninm ; mais en employant, cette fois, au lieu de dissolutions aqueuses,
des dissolutions dans I'aleool & 50° centésimaux, Dans ces condilions, ces chlg-
roosmiates s'obtiennent & I'élat de poudres cristallines trés fines, qu'on lave
avec de l'alcool 4 502, et que I'on fait recristalliser une derniére fois.

La dessiccation des sels ainsi oblenus a été effectuée dans le vide en présence
d’anhydride phosphorique, aprés pulvérisalion an mortier d'agate.

Méthodes d'analyse. — L'analyse de ces sels a €1 faile par les méthodes
suivanies :

1* Le chloroosmiate d'ammenium est réduitl dans un courant d’hydrogéne 4
chaud; on pése 'osmium résultant de cette réduction. En outre, dans sa
premiére séric de déterminations (1888}, Seubert recueillait dans des appareils
absorbants le gaz chlorhydrique et le chlorure d'ammoninm résultant de cette
réduction, et dosait & 1'élal de chlorure d'argent le chlore total contenu dang
ces corps. La masse atomigue de I'osmium peut alors étre calculée au moyen
des trois rapporis :

s 0sClAzHY)2 D=
DsCIE AzHT BAgCL  °  GAgCl

Dans ses déterminations définitives (1891}, il a renoncé au dosage du chlore
total, qui lui avait fourni des nombres trop peu concordants; la masse ato-
mique de I'osmium se déduil alors du seul rapport :

Os
OsCI% Azl1H R

20 Le chloroosmiale de polassium est réduit d'une fagon analogue, par un
courant d'hydrogéne, sous Paclion de la chalenr. Mais ici le résidu esl un
mélange d'osmium trps divisé et de chlorure de potassium, dont le poids ne
peut étre obtenu avec certitude (fait déji constaté par Seubert pour le mélange
analogue que fournit la réduction du chloroplatinate de potassium; voir
Lieb. Ann., 1. CCVIIL, p. 20; 1881}, Le lavage & l'eau de ce résidu permel de
séparer et de peser e chlorure de potassium, aprés caleination au rouge nais-
sant dans un ereuset de platine ; mais 1'osmium isolé par ces lavages peul diffi-
cilement &tre pesé, vu la perte par oxydation qui ne peut manguer de se
produire, soil pendant lincinération du filtre, soit méme pendant la dessicealion
sur un filire taré (malgré ces difficullés, Seubert a, dans une de ses détermi-
nations de 1888, pesé directement I'osmium ; le nombre ainsi obtenu nous semble
devoir élre laissé de edté). Enfin le gaz chlorhydrique résultant de la réduclion
du chloroosmiale est recu dans des appareils absorbants et transformé en
chlorure d'argent que I'on pése,

L'ensemble de ces données, employées par Scubert dans ses recherches
de 1888, permet de déduire la swasse atomique de losmium des cing rapporls:

DsCIK? OsCloK2 0s SR 05
2RCT’ $AgCl’  DsCIFK®'  3KCIT  §Agol
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Dans ses recherches de 1891, Seubert a renoncé au dosage du chlore, pour la
méme raison que plus haut. De plus, il a complitement transformé la méthade
de dosage de losmium, donl les défauls graves viennent d'dtre indiqués, en
éliminant le chlorure de potassium, non plus par dissolution, mais par volatilisa-
tion. Le mélange d’osmium divisé et de chlorure de potassium, qui résulle de
la réduction dans I'hydrogéne, est porté au rouge blane dans un tube de platine
que traverse un courant d’hydrogéne; le chlorure de potassium (environ 0sr,3)
est complétement volatilisé an bout de 35 & 40 minutes de chauffe, et va se
condenser dans les parties moins chaudes du lube, tandis que I'osmium reste
seul dans la nacelle, sous une forme compacte qui en rend la pesée trés facile.
Aprés pesée, on vérifie que le métal, trailé par 'eau, ne lui céde pas trace de
chlorure alealin.

D'autre parl, le dosage du chlorure de polassium fourni par un poids donné
de chloroosmiate a éi¢ fait par la méthode déjd employée en 1838, dans une
série d'expériences indépendantes des précédentes, '

Par suite, les rapports suivants peuvent élve employés pour le ealecul dela
masse atomique :

Os 2KC 0s
(=ClER? OsCITK2 2KCL

Résultats. — Voici enfin les résultals que fournissent celles de ces détermina-
tions qui paraissent seules devoir Atre retenues, clest-i-dire celles de 1894, et
parmi celles de 1888, seulement celles obtenues par des méthodes conservées
en 1881, Dans les tableaux gui suivent, les chiffres romains indiguent les séries
d'expériences eorrespondant & chagque échantillon particulier du sel emplové ;
le chiffre arabe placé 4 la suite, entre crochels, indique le nombre de détermi-
nations de chague série. Enfin les caleuls sont rapportés aux masses alomiques
suivanles (L. Meyer et K. Seubert, Die Atomgewichte der Elementen, Leipzig, 1883) :

H == 1,000 (base)
Ar = 14,001
0 = 15,96
Cl — 35,308

K — 39,083,
On a dés lors :
1° Par I'analyse du chloroosmiale d'ammoniam :

,—U‘ M __L 08 =
PP R AZYE 100
e = - E
min. ef MAE. moyenne min. ¢l max, moyenne
| Min. &3,450 : Min. 190,71 |
el W DoMin- fhies | anees | T Jooles 1 190,83
1888. 11 [1].......] » | 43,4388 - ;W & | 490,74
Min. 43,456 ; in. 490,75
1891, 11 [2....... | i MADL 1. Min- ty | 1007
| | |
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90 par 'analyse du chloroosmiate de polassium :

R ) .I_ s =
| RATFONE OsCiGRE T 100 -
| min. ¢l max. ‘ LT B min. ¢f mix, mayenne
I Mi 19,516
I b Min. 39,5 I R
1890, 1T [4]...... D Maw. a0ass (o 3954 | o aseee 89 %
| Min. 3953 | agoeen Max. 189,96 1} ¥
1891, 11 [2]. verear) Max. 39:551 | 39,538 i |
; Min. 39,562 | qq we Min. 180,00
1881, 0r o [a... }‘ M e ¢ Mg Yo 0L |l 190,07
|
l T ERR w (s,
LAFPONT a L.It-h"" = 1U|_|
| min. el max. W Ven e min, el ma. | mOYenne
(LT R e E 1,000 : 189,72
- 1 S ¢ el | i m } 30,5973 - L | 190,18
£ in. 950 ’ o V Min. 190,31
189, 1 [8......d . 30’ ot §oseese | it 100 1 1903
y \ Min. 30,898 1 b Min. 190,82
TR 0T il s ¢ Max, 30,928 4 30,910 Max. 101,99 1_ 191,10
| | |
| s =
T} - == ]
BarpmonT -‘_‘k‘:i - |
minimuin el maximan MOYEnnG
5 449, 6544 l. \Iinil-unrn 189,92 ;I
q Ry 1 = et | - o o
1891 1 et 11 [6 et 3].. 30,956 ! Maximum 190,48 190,07
i I
: : 3 8,571 v Minimum 490,37
1891, 111 [3 et 4]. . 30910 1 S e ,‘ 100,48
| |

Ces nombres sont, on le voil, peu concordants, les moyennes

«chaque série dexpériences variant entre {89,72

relatives a

et 194,10, Seubert considére

«comme pen certains les nombres fournis par lanalyse du chloroosmiate d'am-

monium, malgré leur concordance natable :

L 888 I 190,83
L 888 11 190,74
18M I 190,76

parce que ces nombres sont calculés au moyen de I'unique rapport

s
DSl Azll 2"

- T i g1 n . ok £ 5
sans qu'il soit possible de contriler ce résultat au moyen 'un autre rappork;
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et surtout parce qu'il n'esl pas cevtain que le chlorossmiate d'ammoninm puisse
stre oblenu parfaitement exempt d'oxyehlorure,

Seubert considére comme meilleurs les nombres fournis par l'analyse du sel
de potassium, bien quils soient beauconp moins concordants; et, laissant de
coté ses nombres de (888 ¢

1888 I 189,72
1888 1 190,18,

il retient seulement ceux de 1891 :

Ietll 1
Osg
¥ -
Par OsCIFKE 189,85 190,07
Par 58 140,39 191,40
OsCleK i *
s 4
Par e 190,07 140, 58
dont la movenne générale est :
190,33 ;

el il adopte comme valeur finale le nombre avvondi :
0s = 190,3,

avec une incertitude pouvant s'élever & = 0,4.
Ce nombre est rapporté o la base ;

Hi=xl" 0 — 15,90.
Si, suivant I'usage généralement adopté aujourd’hui, on le rapporte & la base :

0 = 18,00,
il devient :
Os — 190,78.

Etant donné le pen de concordance des résultats analytiqgues desquels ce
nombre est déduit, on peut lui substituer avec tout autant de vraisemblance le
nombre arrondi :

Oa—=—191.

Cest celte valenr que nous avons adeptée dans la rédaction de cet ouvrage,
Pour les autres éléments, nous avons adopté les masses atomigques calculdes
par Clarke dans son 5° Rapport du Comité des Pouls atomiques (Chem. News,
t. LXXVIII, p. 239; 1897).

Encyclopédie chimique.Tome lll.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 130 sur 259


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x1&p=130

BRIT Sante

Encyclopédie chimique.Tome Ill.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 131 sur 259


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x1&p=131

BRIT Sante

OEMITUM 124

—— —e e e ———a — e ——— L ——

INDEX BIBLIOGRAPHIQUE

Arraaxx (R.). — Ueber die Verwerthbarkeil der Corrosion in der mikroskopischen Ana-
tomie. Arehiv. £ mikrosk. Anal., 1. XVI, p. 471; 1879, X

Axpens ((r.-L.). — Telephone transmitlers. Se. Amer. Suppl. 1. XVI11, 7201 ; 1884.

Aver vor WeLssaen (). — Nouvelle lampe électrique a incandescence. Der Gaflech-
niker, année 1898, p. 83; — Mercure scienlifigue, année 1898, p. 132

Bennexs (H.). — Analyse gualitative microchimique, pp. 61 et 148 ; dans 'Encyclopédie
efdmigue, t. 1V 1893,

Benzevivs (J.-1.). — Recherches sur les mélanx qui accompagnent le platine et sur la
méthode danalyser les allinges natils ou les minerais de platine, Ann, de Chim, ef
Phye., & sarie, t. XL, pp. 51, 138,257 e1337; 1829,

— Nouvelles observations sur liridium et I'osmium. Ann. de Chim, et Phys., 2* série,
t. XLI1, p. 185 1829,

= Untersuchen tber Osmium-Iridinm. Pogg. Ann., t. XXXII, p. 232; 1834; — Ann, des
Mirtes, 3* série t. VI, p. 558 ; 1835,

— Traité de chimie minérale, végétale et animale, 2* &d. francaise, trad. par Hoefer et
Esslinger sur la & éd. allemande ; 1846 el 1847. Osmium, (. 11, p. 397; Oxydes, p. 402;
Sulfures, p. 408; Sels, 1. IV, p. 349 : Chlorares, p. 350 ; Oxysels, p. 353,

Breekerook (L.). — On electrical eonductivity and electrolysis of chemical compounds.
Proe. Rey. Soc. London, b, XNV, p. 323 ; 1877,

Bockixo (M.). — Platinerz aus Borneo. Lied Ann. . XCVI, p. 243 ; 1853,

Bovssivgaver (1.-B.). — Sur la production, la eonstitution et les proprictés des aciers
chromés, Ann. de Chim. et Plys., §° série, t. XV, p. 91 ; 1878,

Bravers (F.). — De acidi osmici in homines et animalia effectu. Kasan, 1849,

Barrriaver (A.). — Ueber cinen Kirper, der schwerer-als Platin ist. J. f@e Chemie
(Schweigger), t. LXIX, p. 1; 1833 ; — Ann. des Mines. 3 série, t. V, p. 586 1834,

— Vorlaiifige chemische Untersuchen der schwersten melallischen Karper, der man
kenmt. J. fiir Chemie (Schweigger), t. LXIX, p. 96 ; 183,

Brezanp (L.). — Action des réducteurs sur les composés nitrosés de Vosmium. Compfes
Rendus, 1. CXXIII, p. 730 ; 1896,

— Bur la composition des osmiamates. Bull. Soc. Chim., 3= série, t. XXXI, p. 170; 18949,

Broesise (G.). — Ueber Osmiumsaiire als Mikroskopischfarbemittel, Medic, Centralblafi,
t. XVI, p. 833 ; 1878,

Buxsex (R.-W.}. — Flammenreactionen. Lieb. Ann. L CXXXVIN, p. 257; 1866,

Burienow (A.). — Ueber die oxydierende Wirkung der Osmiumsaiire aul organische
Borper. Bull. Phys.-Math. de UAcad. des Se. de Saint-Pélersbourg, . X, p. 177; 1852,

CertES (A.). — Sur I'Analyse micrographique des eaux. Coniples Rendus, t. XC,p. 1435;
1880,

ENCYCLOP. CHIM. ]

Encyclopédie chimique.Tome lll.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 132 sur 259


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x1&p=132

BBIT Sante 1

130 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

Cravs (Carl Ern.). — Untersuchung des Plalinriickstandes nebst vorlaifiger Ankundi
eines neuen Metalles. Bull. Phys.-Math. de UAcad. des Se. de Saini-Pélershourg,
t. 1L0, p. 854; 1845 ; — et Jowrn. e Pharm. el de Chim., 3° série, t. VI, p. 381 ;
1845,

— Beitrige zur Chemie der Platinmetalle. Buil. Phys.-Math, de ' Acad, des Se. de Saini-
Pétersbourg, t. VI, p. 273; 1848 ; — et Journ. de Pharw. el de Chir., 3 série, 1. Xiv,
p. 385; 1843,

— Beitriige zur Chemie der Plalinmoetalle. Dorpat, 1854,

— Usgber die Ammonium moleciile der Metalle. Lieb, Ann., t. XCVIL], p. 317; 1854,

— Neue Beitrige zur Chemie der Platinmetalle, Bull, de UAend. des Se. de Sainl-Pélers-
bourg, t. 1, p. 91; 1860; — t. I, p. 158; 1860 ; — L IV, p. 433; 1862: — L. VI, p. 148;
1863; — et Rep. Ch. pure, ©. 11, p. 241 ; 18605 —t. 1001, p. 421 4864 : — . 1V, p. 450;
1862 ; — Bull. Soe. Chim., t. 111, p. 115; 1865,

— Fragment einer Monographie des Platins und der Platinmetalle, 1865-1883; Saint-
Pétershourg, 1883,

Coreer-Desconins (H.-V.). — Notice sur la cause des couleurs dilférentes qu'nffectent
certains sels de platine. Ann. de Chimie, 1. XLVIIL p. 153 ; 1803, !

Deeray (H.). — Note sur la reproduction des osmiures d'iridinm. Comples Rendus, 8. XOV,
I BT8; 1882,

— Bur gquelgues alliages cristallisés des Métaux du Plaline et de PElain. Comples Rendus,
t. GIV, p. 1470 ; 1887

— Voir ansei Bainte-Claire Deville (H.) et Debray (H.).

Doeserixen (1-W.). — Mittheilungen iiber Osmium Irid, platinsaures Kalk und Platin-
oxydnatron. Lief. Ann., L. XIV, p. 45; 1835 ; — el Ann. des Mines, 3* série, 1. XV,
p. 85 1839,

Duptey (W.-L.). — The action of gageous hydrochloric acid and oxygen on the plati-
num metals. Journ. of the Adimer, Chem. Soc., LXY, p. 272 1893 — el Bull. Soc. Chim.,
3 série, L. XII, p. 53; 1894,

Durer (H.). — Notices cristallogeaphiques (3 série). Bull. de lo Sec. frane. de Ming-
ralogie, t. X1V, p. 206; 1891 ; — Usmiamate de potassiom, p. 214,

— Sur les lerro, rothéno et osmiocyanures de potassium. Comples Rendus, t. CXX,
p- H77; 18955 — et Bull. de la Soc.frang, de Mindralogie, L XVITL, p. 95; 1893, A
— Notices cristallographiques (7= série). Ball. de la Soc, frane. de Minéralogie, t. XVIIL,

p- 41%; 1895 — Osmiamate d'ammoniom, p. 419,

Duvoxs (Pe-L.) et Tuesanp (L.-J). — Nouvelles observations sur la propriété dont
jouissenl certains corps de favoriser la combinaison des fluides élastiques. Ann, de
Chim. et Phys., 2* série, t. XXIV, p. 380; 1823

Eiwcuren (W.). — Beilrige zur Kenntniss einiger Osmiumverbindungen. Bull. de la Soe.
des Nat. de Moscou, t. XXXII, n* 4, p. 152; 1859,

Eprer (W.-H.), — New mode of obtaining Osmium. Jouwrn. of the Frankl. Instif., 2* série,
t. XXI, p. 384 ; 1838,

Famavar (M.). — V. Stodart (J.).

Frscnen (N.-W. ). — Metallreduction auf nassem Wege, durch andere Metalle. Pogg. Amit,
t. XIL, pp. 499 el 504 ; 1828 ; — Journ. de Pharin, et de Chim., 1. XV, p. 133 ; 1830
Frzeav (A.-H-L.). — Tableau des dilatations par la chalenr de divers corps simples

métalliques. Comptes Rendus, t. LXVIIL p. 1125; 1869,

Fovncroy (A.-F.; et YavoueLis (L.-N.). — Extrait d'un Mémoirve sur lg Platine. dnn. dé
Chimie, t. XLVIIL, p. 177; 1803.

— Expériences sur le platine brut, sur l'existence de plusieurs métaux, et sur une
espéce nouvelle de métal dans cetle mine, Ann. de Chimie, {. XLIX, pp. 188 et 219,
t. L, p 51804

Faeuy (E.). — Recherches sur les acides métalliques. Comples Rendus, L. XVIII, p. 1863
— et Ann. de Chim, el Phys., 3° série, t. X11, p. 457; 1844,

— Mémoire sur I'Dsmivm. Comptes Rendus, t. XIX, p. 468 ; 1844

~— Nouvelles recherches sur les métans qui accompagnent le platine dans sa mine.
Comples Rendus, L XXXV, p. 1008 : 1854,

Encyclopédie chimique.Tome lll.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 133 sur 259


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x1&p=133

BRI Sante

OEMITM 11

— Nouvelles recherches sur la mine de platine. Adnn. e Chin. ef Phys., 3 sévie,

b XLIV, p. 385 ; 1855,

— Recherches sur Pacide nzoteux. Comples Ren fws, 1. LXX, p. 61; 1870

Frexen (M.). — Beitrige zur Kenntniss der Falladiumverbindungen. Zeit. f. anorg.
Chem., t. 1, p. 217 ; 1892,

Farrzscae (1.). — Ueber eine vortheilhafte Methode der Aufsehliessung des Osmiumiri-
dinm. Bull. phys.-math. de PAcad. des Se. de Sainl-Pétersbourg, t. V, p. 186 1847
— J. de Pharm., sept. 1846,

Frrrzsche (1.) et Staove (H.). — Ueber die Osmanosminmsaure. Bull. phys.-math, de
PAcad. des Sc. de Sainl-Pétershourg, t. V1, p. 81: 1838 ; — J. de Pharm. el de Chim.,
& série, t. XII, p. 304; 1847,

GEHLEN (A.-F.). — Beitrige zur Geschichte der neuern Untersuchen aber die Platina.
N. ally. J. Chem. (Gehlen), t. 1V, p. 219; 1803,

Gest (F.-A.). — On some minerals which accompany gold in California. Proe. Acad.
nat, Se. Philadelphia, t. VI, p. 113 1852; — Ann. des Mines, 5 série, t. [V, p. 130;
1853,

— On a probably new elemen! with iridosmine and platinum of California. Proc. dead.
nal. Se. Philadelphio, t. Y1, p. 209; 1882; — Ann. des Mines, 5 série, t. 111, p. 683;
1853,

Gines (W.] el Gexrn (F.-A.) — Preliminary notice of a new base containing osmium and
the elements of ammonia. Amer. J. of. Se., 2* série, 1. XXV, p. 248; 1858; — Rep. Ch,
pure 1. I, p. 326 ; 1859.

Gines (W.). — Researches on the plalinum metals. Amer. 1. of Sc., 2 série. 1. XXIX,
p- 427; 1860,

— Researches on the platinum metals. Awmer. J. of Sc. 2° série, . XXXI, p. 63; 1861: —
t. XXXIY, p. 341; 18625 — t. XXXVII. p. 57; 18645 — Rep. Ch. pure, t, 111, p- 2681
1861 ; —t. IV, p. 259 1862; — Bull. Soc, Chim., t. 11, p. 39; 1864 ; — L. 111, p. 285;
1865,

— On osmyl-ditetramin, Amer, Chemical J., L 111, p. 233 ; 1881,

Giesox (A.-M.}. — La nouvelle lampe électrique & incandescence du I Aver von Wels-
bach. Electvical Keview, année 1898, p. 504: — Monil. scientif., année 1839, p. 43.

Gieent (L.-W.l. — Ueber die neuen Metalle in der Platina und iiber das Palladivm.
Ann. der Phys. (Gilbert), t. XIX, p. 120: 1805,
Govy (A.). — Recherches photométriques sur les lammes colorées. Ann. de Chim, el

Phys., 5= série, t. XYILE p. 13 1879,
Gurewrrsen {W.). — Ueber die Verarbeitung von Osmiumriickslanden. Zeif. f. anorg.
Chene., t. V, p. 126: 1894,

Hamee {W.). — Ueber die clectrolytizsche Leilungsfihigkeit der Halotdverbindungen,
Chene. Zeifung, t. XII, p. 171 ; 1888,

Henuazs (R.). — Ueber Irit und Osmit, 2wei nene Mineralien, Bull. de la Soe, des Nat,
de Mogeow, 1. 1X, p. 245 ; 1336,

— Ueber einige dreifache Verbindungen von Osminm-, Iridinm-, ond Platinehlorid
wit Chlorkalium und Chlorammoniom., Pogg. Ann., t. XXXVIL, p. 407 ; 1836: — Ann.
des Mineg, 3 série, t. XI, p. 276, 1837.

— LUeber Ural-Orthit und Irit, zwei neue Mineralien. J. f. praki. Chem,, L. XXIII, p. 273;
1841; — Ann. des Mines, 4 sério, t. 111, p. 8521 1843,

Hovenax (G.-C.). — Native platinum from Canada (British Columbia). Trans. Roy. Soc.
Caneda, L. ¥V, 3 partie, p. 17: 1887,

llowe (I.-L.). — Bibliography of the mefals of the Plalinum Group. Smithsonian miscel-
laneous Collections, t. XXXYIII, n® 1088, Washinglon, 1897,

llugeiss, — On the Spectra of some of the chemical elements. Phil. Trans. London,
t. CLIV, p. 1393 1864,

Hunsoror [A. von). — Sur le gisement du plm,inli'. Ann. de G.l’dm._ el Phys., 2* série,
t. XXXII, p. 204; 1826,

Hioxr (T.-8.). — Platinum and iridosmine in Canada. Repor! Geol, Surp. Conada, 1851-52,
p. 120; — Ann, des Mines, 5= série, t. 111, p. 683 ; 1853,

Encyclopédie chimique.Tome lll.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 134 sur 259


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x1&p=134

BBIT Sante

132 EXCYCLOPEDIE CHIMIQUE

Jacowy (E.). — Monagraphia metalla Osmia (Dissertation). Saint-Pétersbourg, 1863,

Jouxsox (E.-J.). — On the application of native alloy for compass pivols. Dingler'y
Polyt. J.,t. LXXTX, p. 79; 1841, ; §

Jouy (A.). — Recherches sur I'osmium; acide osmiamigque et osmiamates. Comples
Rendus, t. CXII, p. 1442 ; 1801,

Tony (A.) et Vizes (M.). — Sur 'ogmium métallique. Comples Rencfus, 1. CXVI, p. 577,
1893,

Joss (J.-R.). — Wichtige Bemerkung als Beitrag zur Zerlegung des Osminmirids,
I, £ prakl. Chem., t. 1V, p. 371 ; 1835,

Kovossow (A.). — Neue Methode sur Bearbeilung der Gewebe mit Osmivmstiure, Zeifsch,
[ wissend, mikeosk., t. IX, p. 38; 1892,

Laveien (A.). — Nouvelle maniére de retiver U'osmium du platine hrut. Ann., de Chine.
t. LXXXIX, p. 191; 1581 4.

Lecoo oe Bomeavonax, — Séparation du Gallium. Comples Rendus, t. XCYL, p. 1834,
Séparation d'avec '0Osmium, p. 1839; 1883,

Lieseoasa (E.). — Platinmetalle in Photographie. Dinglev's Palyi. J., t. CCLXXXIII,
p. 19; 1892,

MaLLer (1.-W.). — On osmioos acid and the position of esminm in the list of elements.
Amer. J. of Se., 3 série, t. XXIX, p. 49 1860 ; — Rep. Ch. pure, L. 11, p. 209; 1860
ManTivs [C.-A.). — Ueber die Cyanverbindungen der Platinmetalle (Inaug. Dissertation].
Gottingen, 1860. — Lieb. Ann., t. CXVIL, p, 357: 1864; — Hep. Ch. pure, t, 1V,

p. 97; 1862,

Mencien (P.). — Sur une méthode générale de virage des éprenves photographiques aux
sels d'argent, an platine ot aux métaux do groupe du platine, Comples Rendus, t. CIX,
p. 949 1889

Mever (E. von). — Ueber Osmiumoxysulfide. J. f, prakt, Chem., 2* série, t. XV, p. 775
1877 — Bull, See. Chim,, t. XXXI, p. 313 ; 1879,

Monant (H.) et Wiscwix (C.}. — Beilrige zur Kenntniss des Osminms. Zeit, f. anoryg.
Chem., t. 111, p. 153 ; 1893,

Mour (H.-E.}), La nouvelle lampe élecirigue i incandeseence do D' Auer von Welshach.
Elecirical Repiew, anndée 1898, p. 540 ; — Monil. scienfif., annde 1809, p. 45,

Osaxy (G.). — Untersuchen der russischen Platina. Pogg. Ann., t. VI, p. 505; 18265 —
L. X1, p. 811; 1837; — t. X110, p, 28%; {828 ; — t. XIV, p. 329; 1828; — t. XV, p. 158;
1829,

Owsiasmgow (P,). — Ueber die Einwirkung der Osmiamidverbindung Fremy's auf
thierische Gewebe, Bull. de U dead, des Sc, de Spinl-Pétersboury, t. 111, p. 4665 1869,

P'anken (T,-d.}. — On some applications of osmic acid to microscopic purposes. J. Boy.
microge. Soc., t. 11, p. 381; 1879,

Petierax, — A method of preserving the rotation infusoria. ete., with their OTgans
extended. J. Roy. micrese, Sec., t. 1, p. 189; 1878,

Penzoz (1.). — Mémoire sur la préparation de I'ssmium et de Uiridium, et sur l'action
i sulfate acide de potasse sur les métaux du plaline en présence des chlorures aleas
lins, Ann. de Chim. ef Phys., t. LY, p. 210; 1834,

Pruier (1.). — Le platine et les métaux qui I'accompagnent. Monit. Scientif., t. XX,
p. 59: 1878,

Puiiaes (F.-C.). — Untersuchen iiher die chemischen Eigenschalten von Gasen. Zeil.
[\ anorg. Chem., 1. VL pp. 213 et 229; {894,

Quessevitie (G.). — Une méthode pour séparer I'osmium et Piridium de la mine de
platine. J. de Pharm. el de Chim., t. XVI, p. 557; 1830,

Baxviem (L.). — De l'emploi de I'acide perruthénique dans les recherches histologiques
et de l'application de ce réactif & I'6tude des vacuoles des cellules caliciformes.
Comples Rendus, . CV. p. 14 ; 1887,

— Traité technique d'histologie, 2* édition: Paris, 1889

Encyclopédie chimique.Tome lll.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 135 sur 259


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x1&p=135

BRI Sante

DSMIUM 133

Resxavrr (V.). — Recherches relatives i U'action de la vapeur d'ean i une haute tem-
pérature sur les métaux. Ann. de Chim. et Phys., 2+ série, t. LXII, p. 337 ; 1836.

— Mémpoire sur la chaleur spécifique de quelques corps simples. Ann. de Chim. et Phys.,
3= série, t. XLV, p. 257; 1856.

— Bur la chaleur spécifique. Ann. de Chim. et Phys., 3° série, t. LXII, p. 5; 1361.

Rose (G.). — Ueber die im Oural vorkommenden krystallisirten Verbindungen von
Osmiom und Iridimm. Pogg. Ane., t. XXTX, p. 4525 1883 ; — el Ann, des Mines, 3° série,
t. VI, p. 270; 1834,

— Ueber die Krystallform der rhombotdrischen Metalle. Pogg. Ann.. t. LXXVII, p.149;
1540,

Rose (H.}). — Traité de Chimie analytique, édition francaise originale; Osmimm, t 1,
pp. 213 & 220 t. I, pp. 328 & 345. Paris, 1859,

Saiste-Crame Devieee (H.). — Propriétés toxiques de acide osmigue. Comples Rendus,
t. LXXVIIL, p. 1509 ; 1874,

Sarvre-Cramke Devince (H.) et Derray (H.). — Du platine et des métaux qui 'accom-
pagnent. Ann. des Mines, 3¢ série. L. XV, p. 1; 1889; — et Ann. de Chim. ef Phys.
§* série, t. LYI, p. 385; 1859,

— De la métallurgie du platine et des métaux qui 'accompagnent. Amn. des Mines,
5 série, t. XVIIIL, pp. 71 et 325, 1860: — ot Ann. de Chim. ef Phys.. 3* série, t. LXI,

hy 186E.

—pSur la. métallurgie du platine. Cowmples Hendus, 1. LIV, p. 1130; 1862,

— De I'0sminm. Comples Rendus, t. LXXXII, p. 1076 1876.

— Disgociation des oxydes de la famille du platine. Comples Rendus, 1. LXXXVII,
p. 441 1878,

— Note sur quelgues allinges explosifs du zine el des métanx du platine, Compfes Rendus,
t. XCIV, p. 1557; 1882.

ScuanxwERER (L.). — Kohlenhalterspitze fir elekirische Bogenlampen, aus Ozmiridivm,
Platin oder Platinividium. D, K. Patent, n* 35305, July 13, 1885 ; — Dinglers Polyl. J.,
t. CCLXT, p. #14; 1886,

scmrrF (H.). — Zur Kenntniss der metallhaltigen Ammoninmderivate. Lieb. Ann..t. CXXI1,

.13 1863,

St:[:xsmm {(W. von). — Ueber Abscheidung des reinen Platin und Iridium. Lieb. Ann.
Supplbd., 1. ¥, p. 267 ; 1867. :
Seupent (K.). — Ueber das Atomgewicht des Osmiums. Ber, der dewlsch, Chem. fes.,

I. XXI, p. 1839; 1888 ; — et Bull. Soc. Chim., L. L, p. 363; 1888,

— Ucher das Atomgewicht des Osmiums. Liek. Asn., t. CCLXI, p. 2573 1890; — el Bull.
Soe. Chim., 3= série, L. VIIL, p. §0; 1892,

— Die Atomgewichte der Platinmetalle. Lieh. Ann., L. CCLXI, p. 272; 1801: — et Bull.
Soc. Chim., 3* série, t. VI, p. 50; 1892,

Sropant (J.) et Fanavay (M.). — On the alloys of steel. Phil. Trans. Londow, L CXII
p. 253; 1822; — el dnn. de Chim. ¢f I"hyx., t. XXI, p. 623 18232

Staeve (H.). — V. Fritzsche (J.).

SrLc (O], — Die Verflachtigung des Osmivms als 0s0% im Lult oder Saverstoffstrome.
Zeil. f. anorg. Chem., L. XIX, p. 332 ; 1899,

Svaspero (L.-F.). — Platin-Analysen. Pogg. Anr.. 1. XXXV, p. 471 1835 — et Ann. des
Mines, 3 série, t. VII, p, 587 ; 1836,

— Sur l'acide osmique. Oefversigl Akad. Firfand., L UL p. 36; 18462 — ol Rappor!
anniel sur les progeés de ln Chimie (Berzelins), année 1847, p. D8,

Texsast (5.). — On two metals found in the black powder remaining afler the selution
of platina. Phil. Trans. Londen, t. XCIV, p. #11; 1804; — Ann. de Chimie, . L1,
P- 47; 1804,

Tuavix (R.). — Mémoire sur la détermination des longueurs d'onde des raies métal-
liques. Ann. de Chivi. el Phys., & série, £ XVIII, p. 202 1869,

Tuexanp (L.-1.). — V. Dulong (P.-L.}.

Vavgueny (L.-N.. — Mémoire sur Uiridium et Posmium. dnn, de Chimie, t. LXXXIX,
pp. 150 et 225 1814,
— V. aussi Fourcroy (A.-F.).

Encyclopédie chimique.Tome lll.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 136 sur 259


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x1&p=136

BBIT Sante

134 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

Vizes (M.). — Die Verfluchtigung des Osmiums im Lull oder Soverstoffstrome. Zeip
fooanorg. Chem., . XX, p. 230, 1899,

— Voir aussi Joly (A.].

"Werrzes (C.). — Ueber die Ammoniummolecale der Melalle. Lieb. Ann., t. Xoyiy,
p-19,ett. C, p. 108; {18356, ,

Wenxen (A). — Beitrag zur Konstitution anorganischer Verbindungen. Zeif. f, anory,
Chem., t. 111, p. 267; 1893; — 1. VIII, pp. 153 et 189: —t. IX, p.382; 1895; — Buil, Soe.
Chim., 3* série, t. XVIIL p. 1292; 1897,

Wiscurs (C.). — Y. Moraht (I1.).

Wimnien [F.). — Sur extraction de Uiridinm el de Vosmivm du résidu noir de platineg,
Ann, de Chim. ef Phys,, 2° série. t. LIV, p. M7; 1833,

— Ueber die Gewinnung von Iridium und Osminm aus dem Platinriickstand. Pagg. Ann.,
L. XXXI, p. 161; 1835, :

— Osmiom-Iridium im verarbeitetem Gold, Lieb, Anw., t, XXIX, p. 336 1839; — dnn,
des Mines, 3 série, L. XVII, p. 672 4840.

— LUeber ein neues Mineral von Borneo. Lieb. Aar., t. CXXXIX, p. 116 ; 1866; — Ann. de
Chim. el Phys., & série, t. 1X, p. 515; 1366, :

— Zur Kenntaiss des Osminms, Lieh, dnn., . CXL, p. 253; 1866; — Bull. Soc. Ghim.,
t. ¥II, p. 396; 1867,

— Ueber das Verhalten einiger Metalle im electrischen Strome. Lieb. Ann., t. CXLVI,
p. 375 ; 1B68; — Bull Soe. Chim., t. X, p. 352; 1866, '
— Vorkommen des Lavrils im Platinerz von Oregon. Lieb. Ann.. t. CL1, p. 374 1869,
Waortastox (W.-H.}. — Sur la préparation de 'Osmium. Ann. de Chim, el Phys., LXLI,

p. 4145 1829,

Encyclopédie chimique.Tome lll.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 137 sur 259


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x1&p=137

GBI Sante

TABLE DES MATIERES

BERTOMERER, o o v i i T s
BAREDDITEL Lo e e v
|56, o4t 1] S H Rl R
PrEparalionc, o s vt
Propriétés physiques...........
Propriétés chimigues, . ,........
Rimiga: - o s @

Combinaisons de 'osmium

Combinaisons de I'osmium avec
188 METAUX., .. .......ccvvviaricnn

Dsmium ef élain, ...,...... ...
LT T L VTR L | S e
Oamaay- et Tar o LS i
Osminm el enivee.. ... 000000,
Osminm et mercure. , .. ......
Osminm el OF,. .o, e iucia

Oaminm o

Combinaisons de Fosmium avec
T TR S e T R e
Oxylluorare osmigue............

Combinaisons de PFosmium avec
le chlore .
l!:chlnrure d ns:mum ...........
Trichlorure d'osmium. . . .......
Trichlorure d'osmium hydraté. . .

Chlorures doubles dérives do

trichlopure, o vcime ce sy
Chloroosmite de potassium, ...
Chloroosmite d' ammoniam. .., ..

Chlorure intermédiaire. ., .......
Tétrachlorure d'osminm,.
Chlorures doubles dérlws du Lc—
trachlorure. .. ... e e
Chloroosmiate de polassium.. ...
Chloroosmiate d'ammonivm. .. ..
Chloroosmiate de césinm........
Chloronsmiate de sodinm.

Encyclopédie chimique.Tome lll.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ...

435
Pages.
Chloraosmiate d'argent, .., ..., 41
Chloroosmiate dargent  ammo-
T A PP I X i
Chlorossmiales ammoniacaunxdes
métanx divalents, ..., ... §4
Perchlorure d'osmivm...,....,.. 45
COxychlorure d'osmium. ..., .. &5
Combinaisons de I'osmium avec
To: BrOB. e e s e e Afi
Bromure d'osmium hydraté, i
Perbromure d'osmiam, ......... 47
Oxybromuore d'osminm.., ..., 47
Combinaisons de I'osmium avee
Plode s i inae s 4k
Téteaiodure d'osmiom.. ......... A8
Periodare d'osmivm. ........... 44
Oxyiodure dosmivm. ., .......... 48
Combinaisons de FPosmium avec
loxygéne, . i et e S
Protoxyde lI OSIEN. oo e |
Protoxyde d'osminm hydraté, ... 52
Sesquioxyde dosmium, ........ i3
Sesquioxyde dosmiom hydrate., 54
Bioxyde d'osmiom. _...... ... 54
Bioxyde dosmium hydraté. ... 6
Osmite de patassium............ 58
Trioxyede Cosmiom., ... ..., ]
Acide osmigoe, .. ...ooo.o0 vies 1
Osmiate de potagsivm, ...,..... 64
Osmiate de sodivm., . ... ..... L]
Osmiates alcalino-terreus,...... 69
Ozmiate de baryum,......... ... 0
Peroxyde dosmivm... . ......... 10
ﬂumbinaiSGﬂS de Posmium avec
le soufre. . L £2
Bisullure A f2
Sulfure hypoosmique. ... ...... L
Persulfure dosminm. .........-- 8

- page 138 sur 259


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x1&p=138

BBIT Sante

136 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE
Fiym Pages,
Oxysulfures d'osminm. ......... & Cyvanure d'osmiom, ............ 1
Sulfite d'osmium, ........o..... 49 Acide osmiocyanhydrique....... {5
Suliite osmiopotassique.. .. ..... 113 Osmiocyanure de potassium,, .
Chlorosulfite osmiopotassique, .. 91 Osmiocyanure de baryam. | 104
Osmioeyanure barytopotassique {1g
Combinaisons de Posmium avec (smiocyanures de fer........... 1o
¢ (v e | e S e o e 92

Acide osmiamigque. .. . ........ gz | Combinaisons ammoniacales de
Osmiamates. .o ...coveini.ius O] l’nsm.[um..l ----- eaed et oo A4
Osmiamate de potassium. ... .. 24 Hydrate d'osmicammoninm.. .., 113
Osmiamate dammoniomm .., ... 08 Chlorure d'o Smma:m m‘]mm}" oo A4
Osmiamate de sodinm, ... .. ... L Autres sels d'osmioammonium. . 113
Osmiamate d'argent. ........... & Chlorure d'osmyldismmoniom, , 145
Dsmiamete da BECYRIL - . ooosns 100 Hydrate d'osmyldiammonivm... {18
Osmiamate de zinc ammoniacal. 100 Azotate d'osmyldiammonium. . 118
Osmiamate de plomb .. ... ... 101 Sulfate d'osmyldiammonium. .., 118
Osmiamate mercurens. ... ..... 102 Oxalate d'osmyldiammonium. .. §1§

Osmiamate mercurique.. ... .. 1oz Chloroplatinate d'osmyldiammo-
Ghloreosminte amidé de potas- M. -y pevennn i 19

L T e, o L2 Bases complexes dérivis de Uhy-
Chlorhydrate de chloroosmiate drate d'osmyldiammenium. .. 14

amidé de potassimm.,........ 04

Masse atomigue de Fosmium.... {2l
Combinaisons de Posmium avee "
Ie aFamopaneg. ... ......uicviiiis 105 | Inder bibliographigue. ... ..ooooieins 129
AT e BRSOy GRSl S

Tours. — lmprimerie Desuiz Frénes

Encyclopédie chimique.Tome lll.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 139 sur 259


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x1&p=139

BRI Sante

RUTHENIUM

A. JOLY

Professenr adjoint 4 la Facualté des sciences,
Maitre de conférences & 'Ecole normale supérieure.

Masse atomigque = 101,4. |

HISTORIQUE.

Le ruthénium est le plus rare des métaux du groupe du platine. Il a été
découvert en 1843 par Clans, professear & I'Université de Dorpat, dans
les résidus de la mine de plaiine insolubles dans l'eau régale (osmiures
d iridiun).

En 1828, Osann (Pogg. Ann., t. XIV, p. 329) annoncail la présence dans les
résidus de la mine de plaline de Sibérie de deux métaux nouveaux, le pleura-
wiwm et le ruthéniuwm. En reprenant Pétude de ces résidus, Clans reconnut gue
les produils isolés par Osann élaient des mélanges complexes de silice, dacide
litanique, de zircone et de divers mélaux du groupe du platine on de métanx
communs; il put eependant caractériser nettement I'existence d’un élément
dont les propriétés dtaient en général fort différentes de celles qu'Osann assi-
gnait & ses denx métaux, mais dont un des oxydes se rapprochait d’un composé
oxygéné du ruthénium d’Osann. Il conserva a 'élément nouveau le nom de
ruthénium.

Les résidus de la mine de platine insolubles dans 'ean régale renfarment
un nombre considérable de eomposés minéraux dont 'attague el la séparation
sont fort difficiles; la séparation du ruthénium, aun moment ou elle a été
abordée par Claus, ne pouvail étre que fort imparfaite. L’étude du nouveau
métal a été poursuivie par le savant professeur de I'Université de Dorpat pen-
dant de longues années, de 1843 4 1863. C'est seulement en 1859 que la
découverte, faite par Claus, d'un composé oxygéné volatil, le peroxyde de
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rothénium, vint fournir un moyven précis d'effectuer la séparation du ruthé-
nium d’avee les autres éléments du groupe du platine.

Le travail de Clans reste un modéle de patience et de sagacité, H. Sainte-
Glaire Deville et H. Debray ont rendn & Claus pleine justice, en disant en 1859
(Du platine et des métawx qui I'accompagnent, p. 29) : « Nous ne lermine-
rons pas cet article sans rendre un éclatant hommage & la sagacité etd la préci-
sion avee lesquelles I'autenr de la découverte du ruthénium, M. Claus, a traité
ce sujet, sur lequel il n’aurait laissé rien a faire, g'il avait eu a sa disposition
les méthodes par voie séche dont nons avons fait usage presque exclusivement,
Cependant nous savons par expérience combien ce sujet est difficile, surtout
quand on veut obtenir des résultats aussi précis que ceux qui sont consignés
dans les beaux Mémoires de M. Claus. »

La séparation du ruthénium a 1'état pur, & peu prés impossible & réaliser
jusqu’au moment ou Claus découvrit un composé oxygéné volatil de ce métal,
est devenue de ce fait absolument rigoureuse, quoique pénible il est vrai et
méme dangereuse lorsqu'il s'agit de manier des masses considérables 'un
corps aussi peu stable. L'étude du ruthéninum mélallique ainsi purific a éé
reprise par H. Sainte-Claire Deville et I. Debray en 1860.

Plus réeemment, H. Debray et A. Joly (1887-1888) ont entrepris d’effectuer
une revision compléte de la monographie du ruthénium. Interrompues brusque-
ment par la mort de celui qui avait é1é pendant de si longues années associé
aux travanx de H. Deville, ces recherches ont é1é continuées jusqu'a ce jour
(1888-1895). Elles ont pu meltre en évidence des [aits nouveaux, quelquefois
bien inattendus, rectifier des errenrs de détail dues & ce que les premiers tea-
vaux de Claus, effectués sur un métal imparfaitement purifié, n‘avaient pu étre
repris jusqu'ici faute de matériaux suffisants. Quelles que soient les rectifi-
cations faites, le travail de Claus reste entier, et ce sera |'élernel honneur du
savant professeur de Dorpat d’aveir découvert un métal nouveau, si rare, si
nlimement uni aux éléments les plus disparates el les plus dilficiles & earac-
tériser.

ETAT NATUREL.

Le ruthénium accompagne I'osmium et iridium dans les osmiures d'iri-
diwm qui restent & I'état insoluble quand on attaque le minerai de platine par
'ean régale; il parait y remplacer 'osmium comme élément isomorphe (voy.
Osmiwres d'iridium).

Cértaines variétés d’osmiures renferment fort pen de ruthénium. Voici d'ail-
leurs, d’aprés H. Sainte-Claire Deville et Debray, les teneurs en ruthéniam des
échantillons qu'ils ont analysés (Ann. chim. et phys. [3], t. LVI, p. 481):

Osmiure de Colombie. ........ccovvrvnnen.. 6,37 pour 100
—  de Californie .. ooonesinasonneionae, OG0 — 400
— dfAustralie . e sy 599 — AN
mes g RRREN R e R R 0,20 — 100
— de Russie (paillettes)................" 8,49 — 100
— .de Russie (lamelles)s. ... .oovvnnnnn. 4,68 — 100
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La laurite est un sulfure natarel, probablement Ru*S?, renfermant un peu
d’'vsminm ; la présence de ce minéral a élé signalée par Wishler dans les mines
de platine de Bornéo et dans celles de I'Orégon.

PREPARATION.

On extrait toujours le ruthénium des résidus de la préparation de iridinm,
par des procédés qui varient suivant la méthode employée, mais qui, en der-
niére analyse, reviennent i attaquer le résidu métallique dans lequel le ruthé-
nium s'est accumulé par un mélange d'azotate de potassium et de potasse
dans une capsule d’argent (méthode de Clans). Aprés refroidissement, la masse,
qui est noire ou brone, est reprise par 'eau; le liquide orangé, qui est du
ruthénate de potassium, séparé par le repos el la décantation d’un précipité
qui conlient les autres métaux de la mine de platine, moins toutefois 'osmium
qui a di étre éliminé tout d'abord, est additionné d’acide azolique qui pré-
cipile le ruthénium sous la forme d'un précipilé noir; on peut aussi réduire

. le rothénate alealin par Paleool. Le précipité est lavé, calciné et réduit par
I'hydrogéne ou plus simplement par le gaz de Déelairage. Celte réduction se
fait aisément dans une capsule de porcelaine chaullée sur un fournean i gaz
et surmontée d'un entonnoir dont le eol, recourbé & angle droit, est muni
d'un eaoulchouc par lequel on améne le gaz réducteur. Pour ces réductions
préliminaires, alors que le métal est encore impur, il est plus simple d'em-

= L - - 1 Coertier Par
\}.\\\\.\\\‘.&'\. \‘{\\K\\\\:‘\a\ \\“}".\'.-Nt.{.\.\\.!.:\ D \\“:\‘\ e

Fig. 1.

ployer le gaz de Péclairage (fig. 1). Le métal est lavé de nouveau a lacide
. chlorhydrique et i acide fluorhydrique, calciné el réduit.
Le mélal ainsi préparé est impur. Si, théoriquement, le rhodium et l'iri-
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dium ne se dissolvent pas dans le flux alealin, dans les conditions of I'gy
se place pour attaquer le ruthénium, il n’en est plus ainsi quand [es
métaux sont mélangés, Le métal réduit doit étre altaqué de nouvean par e
mélange d’azotale de polassium et de polasse, précipité par I'acide azotique
ou mieux encore, si l'on veut avoir un métal exempt de tout métal éiranger,
transformé en peroxyde.

Le peroxyde, purifié par une seconde distillation avec de I'eau et dans un
courant de chlore, est transformé soit en oxyde noir intermédiaire an contaet
de I'eau houillante, puis en bioxyde, soit en sesquichlorure ; la réduction de
I'oxyde ou du chlorure par 'hydrogéne purdonne le métal. 11 est indispensahle
pour avoir le métal pur d’opérer ainsi, c'est-A-dire de prendre comme point
de départ de la préparation le peroxyde volatil. Le ruthénium partage done
avee I'osminm ce privilége de pouvoir étre séparé par distillation des autres
métaux de la mine de platine; ses réactions deviennent alors remarquable-
ment nettes et, bien que ces jopérations successives destinées & le purifier
soient délicates et surtout pénibles, I'opératenr ne doit pas renoncer & y avoir
recours, s'il tient & se melire 4 I'abri des réactions douteuses qu’entraine la
présence de pelites quantités d'iridium ou de rhodinm. |

Le ruthénium obtenu en réduisant un de ses oxydes ou le sesquichlorure
par I'hydrogéne est amorphe. '

Ruthénium cristallisé. — Le rathénium est cristallisé lorsqu'on le sépare
de son alliage avee I'étain dans un courant de gaz chlorhydrique.

On broie l'alliage tris finement dans un mortier et on U'introduit dans une
nacelle en charbon purifiée par le chlore; on chaufle fortement dans un tube en
porcelaine traversé par un courant de gaz chlorhydrique pur et sec jusqu'a ce
que la matiére ne perde plus de poids. L'étain est volalilisé 4 1'état de chlo-
rure stanmeux et la totalité du ruthénium se retrouve sous la forme d'une
poudre cristalline (H. Sainte-Claire Deville et H, Debray).

1. Sainte-Claire Deville et Debray ont encore obtenu do ruthéninm cris-
tallisé en chauffant, & la plus haute température que puigsent supporier des
creusels de terre, un mélange intime de ruthéninum amorphe trés divisé, de
pyrite et de borax. On a ainsi du ruthénium en petits cristaux cubiques, accolés
les uns aux antres de maniére & figurer des feuilles de fougére. L’analyse 0’y
décdle que 1 pour 100 de fer environ (Compf. rend. Acad. des sciences,
t. LXXXIX, p. 500, 1879).

PROPRIETES PHYSIQUES.

Le métal réduit par Phydrogine de un de ses oxydes amorphes est pulvé-
rulent, gris, terne ; celui qui résulte de la réduction du sesquichlorure forme
une masse poreuse, dont la surface posséde la coulenr et I'éclat du Plaﬁ"'-"_
En réduisant par I'hydrogéne le bioxyde eristallisé, on obtient un mélal d’appa-
rence cristalline; la dissociation an rouge hlane de ve méme bioxyde laisse un
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ruthénium en pelits grains cristallins, doués d'un vif éclat métallique, plus
blancs que le platine. Fondu dans 'are électrigue, le rathénium ressembl e
tout & fait an platine par sa couleur et par son éclat.

Densité. — Claus, qui n'avait 4 sa disposition qu'un rathénium poreux,
avait obtenu pour densité le nombre 8,6,

En opérant sur un petit globule de rathénium fondu du poids de quelque s
grammes, H. Sainte-Claire Deville et H. Debray ont obtenu un nomhre plus
élevé : 11,4. Cette densité est eneore trop faible évidemment, car le métal
était mal fondu, bulleux. Le rathénivm métallique cristallisé a fourni,
en 1876, aux mémes expérimentatenrs, une densité plus élevée ; prise 4 21°
et ramenée & zéro, elle était 42,261, En raison de son mode de préparation,
le métal pouvait retenir un pen d'iridium et d'osmium ; aussi ce nombre est-il
trop élevé.

Violle a déterminé la densité d'un mélal trés pur qui avail été oblenn au
cours des recherches de A. Joly sur la masse alomique du ruthénium
{Compt. rend. Acad. des sciences, t. GVIII, p. 946). Le métal provenait de la
réduction du hioxyde par Uhydrogéne ; il était pulvérulent et son poids s'éle-
vait & 150 grammes.

On a eu ainsi, toutes corrections faites :

D, = 12,002.

Le méme métal, fondu dans Uarc électrique, pulvérisé, lavé i lacide” ehlor-
hydrigue, puis a I'acide fluorhydrique, a donné :

D, = 12,063.

(A. Joly, Compt. rend. Acad. des sciences, t. GXVI, p. 430, 1893).

Dilatation. — Fizeau (Annwaire du Bureau des Longitudes) a détermin é
le coefficient de dilatation linéaire du ruthénium sur des échantillons qui lui
avaient été remis par H. Sainte-Claire Deville et Debray :

I i
Métal demi-fondu............ 0,00963 0,00991
Métal en poudre comprimée... 0,00767 0,00776

L Accroissement moyem pour 1° entre zéve et 300,
II. Accroissement moyen pour 1* entre zéro et 100,

Chaleur spécifique. — Une détermination de la chaleur spéeifique est due
i R. Bunsen (Pogyg. Ann., t. GXLI, p. 1). Ulilisant le nouveau calorimétre
de glace qu’il avait imaginé, Bunsen a trouvé entre 99°,6 el zéro (poids
de matiére ; 19,7927) :

¢ =0,0611.
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Avee le méme métal qui avait servi 4 déterminer la masse atomique, puis
la densité, A. Joly a obtenu, en opérantsur 17 grammes de métal, au calo-
rimétre de glace, entre zéro et 207 :

¢ = 0,0595.
Fusion, — Le ruthénium est, aprés Posmium, le plus réfractaire des métany

du groupe. Il faut le dard le plus vif du chalumeau oxyhydrique pour en fondre
de petites quantités; et encore doit-on placer le métal & la distance de 2 ou

il

3 millimétres de Pextrémilé du chalumeau, au point on la température est
maximum, sans gquoi on ne ‘réussit pas. Pendant cette opération, le métal
s'oxyde; on pergoit 'odeur du peroxyde, les fumées qui se dégagent déposent
sur la chaux qui sert de support un enduit brun. Le ruthénium fondu est
oxydé superficiellement ; sa structure est caverneuse, il est trés cassant et trés
dur (H. Deville et H. Debray, Ann. des Mines, t. XVI, 1859).

En quelques minutes, 16 grammes de ruthénium chauffés au chalumeau ont
fondu en perdant 5 grammes qui ont été transformés en fumée d'oxyde
(H. Deville et H. Debray, Compt. rend. Acad. des sciences, t. LXXX, p. 458,
1875).

La fusion du ruthéninm peut étre facilement obtenue dans 1'arc électrique.
On se met & I'abri de 'oxydation’en opérant avee le petit four électrique clos
de Dueretetl et Lejeune (fig, 2). Avee un courant de 70 volls et 35 ampéres, on
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fond, en quelques secondes, de 1 & 5 grammes de ruthénium sans perte
appréciable. Prés de 2 kilogrammes de ruthénium ont été ainsi gre-
naillés. Le four électrique est disposé de lelle sorte qu’il soit possible d’y
faire passer un courant gazeux ; si 'on fond le ruthénium dans une atmosphére
de gaz carbonique, la surface des globules conserve aprés fusion 1'éclat métal-
ligue. La grenaille a été réunie en glohules plus volumineux en opérant celte
fois avec un courant plus intense et dans un four électrique en chaux, qui
ne différe de celui que H. Sainte-Claire Deville et Debray employaient pour

la fusion du plaline au chalumean qu'en ce que le couvercle supérieur laisse
passer, sans frottement, les deux charbons conducteurs inclinés & 45°
environ (fig. 3). Ce couvercle est plus large que le creuset proprement dit;
celui-ci est supporté par une plate-forme métallique qui peul recevoir deux
mouvements, I'un de translation, I'autre de rotation, ce qui permet d’amener
successivement toutes les parties de la masse mélallique dans la zone centrale
et d'opérer au commencement de 'opération une fusion partielle, une sorte
de fritte qui soude les globules. Un aimant puissant placé dans le voisinage du
creuset dirige 'are électrique perpendiculairement au champ magnétique et
agil comme le dard d’un chalumean gigantesque. Si, an moment o 'on veut
opérer la fusion définitive, on augmente I'intensité du dard électrique, de
fagon & porter en quelques minutes le métal, maintenu incandescent entre les
parois du four déja fortement chauffées, & une température bien supérieure & sa
température de fusion, le méltal se réunit en une seule masse fluide et la perte
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par volatilisation et par oxydation est insignifiante. C’est a peine si l'on pergoit’
I'odeur si caractéristiqgue du peroxyde de ruthénium. Pendant la- période dy
refroidissement, le culot métallique s’oxyde et se recouvre d’'une couche trés
mince d'ailleurs de bioxyde bleu foncé. Une trés petite quantité de cet oxyde
recouvre la chaux ou forme avec celle-ci une combinaison saline. Aprés un
séjour de quelques instants dans 'acide chlorhydrigue ou dans I'eau régale qui
enlévent la chaux ruthénifére sans attaquer le métal, puis dans I'acide fluorhy-
drigue, le culot métallique est chanifé dans une atmosphére d’hydrogéne; 1o
métal apparait alors avee tout son éelat. 8i Poxydation superficielle a été plus
prononcée, la couleur est grise et il faut polir le mélal pour lui donner
I'éelat métalligque.

La dureté du métal fondu est comparable & celle de Pividium ; les limes
les mieux trempées ont peine & I'entamer. Pour former une facette plane,
il faut I'user an tour du lapidaire; ces faceltes sont susceptibles de recevoir
un trés bean poli. La masse du culot fondu est eaverneuse; on observe
d’ailleurs fréquemment un rochage an moment de la solidification. Aussi le
métal est-il cassant et se laisse-t-il pulvériser an tas d’acier (A. Joly, Compt.
rend. Acad. des sciences, t. CXVI, p. 430).

La température de fusion du ruthénium n'a pas été jusqu’ici déterminée.
Mais, si I'on compare, dans des conditions de chauffage identiques, la fusibilité
duo rothéninm avee celles du rhodium et de Piridium, on peut dive gue le point
de fusion de ee métal est supérieur & celui de Dliridiom (1950°%) el
qu'il doit étre supérieur aussi 4 celui du rhodinm. L'ordre de fusibililé serait,
pour les trois métaux légers du groupe :

Palladium,  Rhodium,  Ruthénium:

¢'est 'ordre inverse des masses atominues.

PROPRIETES CHIMIQUES.

Le ruthénium, quel que soit son état de division, n’est pas,comme I' osmlum,
oxydable dans V'air ou dans l'oxygéne 4 la température ordinaire.

Chaulfé dans un moufle au rouge vif, il s'oxyde superficiellement et tend &
se transformer en bioxyde dont il conserve, aprés refroidissement, la couleur
bleue caractéristique; la transformation en bioxyde est inc:}mpléle encore au
bout de cing heures de chauffe au;rouge vif. Il faut pulvériser le mélange de
mélal el d'oxyde dans un mortier d’agate, c’est-i-iire renouveler les surfaces,
et le chauffer de nouveau pour obtenir un produit bleu dont la composition
se rapproche de plus en plus de celle du bioxyde. L'oxydation est plus
rapide, mais encore incompléte quand on chauffe le métal trés divisé dans
un courant d'oxygéne, i la plus haunte température que puisse supporier un
tube de porcelaine.

Fondu dans la flamme du chalumeau oxyhydrique, il s’oxvde rapidement et
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briile en donnant une fumée noire d’un produit oxydé, en méme temps qu'on
pergoitl'odeur du peroxyde, odenr qui rappelle celle de 'ozone.

La formation directe du peroxyde volatil est d'ailleurs observable dans
tous les cas on le mélal s'oxyde au rouge. Méme par calcination dans un
moufle, le ruthénium subit de ce chel une perte de poids dont on doil se
préoccuper dans les analyses, perte de poids qui devient d'autant plus
importante que la température est plus élevée et que la durée de chanffe se
prolonge (H. Sainte-Claire Deville et H. Debray, Compt. rend., t. LXXXIII,
p. 926; Ann. chim. et phys. [3], t. LVI, p. 111; H. Debray et A. Joly,
Compt. rend., t. CVI, p. 100).

Le soufre ne s'unit pas directement au ruthénium ; mais, si 'on chauffe celui-
c¢i avec un mélange de pyrile naturelle et de borax, on reproduit le sulfure
naturel ou laurite (H. Deville et H. Debray, Compt. read., t. LXXXIX,
p- 687).

Le ruthénium en poudre est attaqué au-dessous du rouge sombre par le fluor
el fournit un fluorure volalil dont la vapeur, fortement colorée, est trés dense
(H. Moissan, Ann. chim. et phys. [6], 1. XXIV, p. 249).

Le chlore attague directement le ruthénium métallique trés divisé, soit a
d60e°, soit & 440°, seit au rouge sombre : la réaction est loujours incom-
plete et donne un sesquichlorure (A. Joly); on aurait ainsi le Dbichlo-
rure, d'aprés Claus. L'attaque est trés sensiblement compléte a4 360° ou a
440, et Ton a le sesquichlorure anhydre quand on opére dans un
mélange de chlore et d’oxyde de carbone (A. Joly): si le métal est mélangé
avec un excés de sel marin ou de chlorure de potassium, le ehlore sec, agissant
au rouge sombre, le transforme intégralement en sesquichlorure double
alealin.

Le ruthénium n'est pas attagué par les acides ou par les mélanges d'acides.
Les hypochlorites alcalins le dissolvent avec la plus grande facilité, & la tem-
pérature ordinaire, et donnent du peroxyde de ruthénium volatil.

Fondu dans une eapsule d’argent avee de l'azotale de potassium el de la
potasse, il est intégralement dissous lorsqu’il est pur, et transformé en une
masse d'un vert foncé de perruthénate, que 'eau transforme en rothénate dont
la dissolution est orangée.

La réaction des hypochlorites alcalins et attaque par le mélange d'azotate de
potassium et de potasse sont caractéristiques du ruthénium; elles permetient,
lorsqu'on a éliminé I'osmium, de le distinguer immédiatement des autres
métaux de la mine de platine. C'est en s’'appuyant sur celle réaction et sur
la transformation du ruthénate en peroxyde volatil que l'on sépare le ruthé-
nium des autres mélanx du groupe, sauf toutefois de I'osmium.

Chauffé avec de la potasse et du cyanure de polassium, le ruthénium est
atlaqué ; en reprenant par I'ean, on dissout un ruthénocyanure RuCy°K*, qui,
par ses propriétés chimiques et sa forme cristalline, est idenlique au ferro-
cyanure de polassium.

Le ruthénium divisé peut, comme les autres métaux du groupe du platine,
servir d'intermédiaire pour fixer I'oxygéne. Ainsi, il suffit d'agiter du rathé-
nium métalligue pulvérulent avec de l'alcool, dans un flacon incompléte-
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ment rempli, pour que le liquide acquiére en peu de temps les réactions
caractéristiques de Ialdéhyde, puis celles de I'acide acétique (A, Joly).

Absorption des gaz par le ruthénium. — Comme les autres métanx du
groupe, le ruthénium jonit de la propriété de condenser les gaz; mais I'étude
de ce phénoméne a é1é 4 peine ébanchée. Le seul travail un pen étendu sur ee
sujet est di & Cailletet et Colardean (Compt. vend. Acad. des sciences,
t. CXIX, p. 830); il a trait & I'électrolyse de I'ean par les métaux dn groupe
du platine.

Quand on emploie le ruthénium trés divisé pour former les électrodes d'un
voltamétre i eau acidulée par I'acide sulfurique, les gaz oxygéne et hydrogéne
ne se dégagent i 1'état libre qu'an bout d'un temps assez long. Les gaz retenns
par le métal communiquent aux électrodes une différence de potentiel qui
fait du voltamétre un accumulatenr d'énergie électrique pouvant fournir un
courant de décharge.

En opérant sous la pression atmosphérique, la force électromolrice acquise
la suite d'une électrolyse suffisamment prolongée pour donner lien au déga-
gement des gaz libres est d’environ 17,6 4 1¥,7. En déchargeant I'appareil sur
un circuit extérieur, il donne un courant dont 'intensité s'affaiblit d’une ma-
niére continue par snite de la diminution de la foree électromotrice. La conrbe
ci-dessous, A, construite en prenant les temps comme abscisses et les forces
electromolrices E comme ordonnées, donne Pallure de la diminution de cette
force électromotrice en fonction du temps (fig. 4).

Boo & 3 8 B & B

Fig. 4.

Cette courbe a été obtenue avec un appareil formé dans les conditions sui-
vantes :
6 grammes de mousse de ruthénium (3 grammes pour chaque pole) ont été
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enfermés dans deux sacs de soie avec deux fils de platine destinés & amener le
courant. Ils ont été plongés dans 'eau acidulée au dixiéme par 'acide sulfuri-
que. L’appareil a éié chargé pendant plusieurs minutes par un courant d'une
intensiléfvoisine de 1 ampére. Aprés une demi-minute seulement, on a vu appa-
raitre les deux gaz libres aux électrodes.

La décharge a été faite sur un cirenit d’une résistance de 2 ohms (y compris
celle du vollamétre et de l'ampéremétre intercald). L'intensité du conrant
de décharge, égale au début & 0wor 8, a baissé graduellement d'aprés la
méme loi que la force électromotrice (courbe A rapportée aux ecoordonnées
des axes OT et Ol). L’évaluation de I'aire enfermée dans cette courbe A permet
de calculer facilement la quantité d'électricité accumulée dans I'appareil. Elle
s'éléve 40,0052 ampére-heure pour 6 grammes de ruthénium employés, soit
0,86 ampére-heure par kilogramme de métal.

A ces résultats correspondent :

64,15 milligrammes d’hydrogéne retenus au pdle négatif par 1 kilogramme
de ruthénium (ou 3,93 fois le volume du métal) ;

513,3 milligrammes d’oxygéne retenus au pale positif par 1 kilogramme de
métal (1,96 fois le volume du métal).

La pression joue dans ces expériences un role qui n’est pas négligeable.
Ainsi, en enfermant le voltamétre dans un récipient résistant el en exercant
sur lui une forle pression, on trouve que la quantilé d'énergie électrique
emmagasinte augmente considérablement. Pour une pression de 106 atmo-
sphéres, la décharge sur le méme cirenit, au lien de durer seulement 1' 30",
dure environ 6 minutes. La quantité d'électricité accumulée est 4,3 fois plus
grande, soit 3,7 ampéres-heure par kilogramme de matiére active (voy.
la courbe B).

En résumé, le ruthénium se comporte, dans ces expériences, comme le
platine et le palladium en mousse, en ce sens qu'il donne un accumulateur
d’énergie électrique dont la capacité augmente notiblement avec la pres-
S10N0.

Mais il différe de ces deux métaux par les points suivants :

12 Avec le platine et avec le palladium, la foree électromotrice de décharge, &
pen prés égale, au début, a 1,7, tombe trés rapidement & 1 volt environ, mais
elle se fixe & cette valeur pendant la majeure partie de la décharge, pour
diminuer ensuile, sans arrét, jusqu'a zéro. Avee le ruthénium, au contraire, la
foree électromotrice de décharge ne tend & se fiser, & aucun moment, & une
valeur conslante ; elle baisse sans discontinuité jusqu’a zéro.

2 Avee le platine et surtout avec le palladium, la capacité de I'accumulateur,
par kilogramme de matiére active et sous une pression donnée, est beaucoup
plus grande qu'avec le ruthénium.

3* Avec le platine et avec le palladium on doit employer aux deux pdles des
poids inégaux de matiére active pour que les gaz libres de I'électrolyse appa-
raissent simultanément i ces deux poles, une fois I'appareil chargé a refus.
Avee le ruthénium, ces poids de matiére active doivent étre sensiblement
éraux.
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4° Enfin, tandis que le palladium et surtout le platine ne sont pas sensiblg-
ment altérés par Ueau acidulée par I'acide sulfurique sous I'influence de Pélec-
trolyse, leruthénium I'est notablementau pdle positif et leliquide du voltamétre
devient rapidement brun foncé par snite de la formation de produits solubles,

ALLIAGES.

Le ruthéninm s'allie en toutes proportions aux autres métaux de la famille
du platine ; le platine commercial en renferme, mais en \rés petite quantité,
Nous n'examinerons pas ici, les réservant pour une étude ultérieure, les
alliages du ruthénium avec les autres métaux du groupe, et les composés
naturels ou osmiures d'iridiwm.

RUTHENIUM ET CUIVRE.

Le cuivre et le ruthénium ne paraissent pas former d’alliage de composilion
conslante. Ces alliages altaqués par 'acide azotique laissent un résidu noivire,
explosif, qui contient du cuivre, de I'azote el de l'oxygéne en méme temps

que du ruthénium & I'état de poudre cristalline (H. Debray, Compt. rend.,
t. CIV, p. 1581).

RUTHENIUM ET ETAIN.

On obtient un alliage cristallisé de ruthéniom et d'étain en chauffant le
ruthéninm métallique trés divisé, provenant de la réduction d'un de ses oxydes
par I'hydrogéne, avee dix fois son oids d’étain pur, dans un creuset en
charbon. Le culot métallique, refroidi lentement, est attaqué par I'acide chlor-
hydrique étendun de son volume d'eau.

L'alliage est cristallisé en cubes dont 'angle a été trouvé exactement de 90°.
C'est peut-étre le plus bel alliage que 1'on puisse produire; il est compa-
rable aux plus beaux échantillons de bismuth cristallisé par la beauté et la
dimension de ses cristaus.

La composition est, d’aprés H, Sainte-Claire Deville et Debray (Ann. chim.
et phys. [3], t. LVI, p. 412):

Caleula. Trouve.
_lhl E A M B e 101,4 30,16 i
e e 69,84 69
3362 100,00 100

Le métal employé n’était pas parfaitement pur.
Dans un travail ultérieur, H. Debray (Compt. rend., t. CIV, p. 1472) 3-““'“‘“
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i cet alliage la composition RuSn®. Il faut remarquer que la méthode d’ana-
lyse, que H. Sainte-Claire Deville et lni-méme avaient adoplée tout d’abord et
qui consistait & chauffer alliage dans un courant d’hydrogéne sulfuré, est
défectueuse ; la volatilisation du sulfure d’éfain est incompléte; le métal non
volatil est done toujours dosé par exeés. Sa formule RuSn® corvespond a celle
que Debray a obtenue pour les alliages cristallisés de I'étain avec le rhodium
et avee Uiridinm.
Cette formule exigerait :

TR 92,35
1 I . 8522 17,65
53,6 100,00

RUTHENIUM ET PLOMB.

Le ruthénium fondu avec du plomb ne s’y combine pas; il est simplement
dissous., Lorgu'on atlaque le culot métallique par acide azotique étendu,
le métal reste sous la forme d'une poudre cristalline; il se comporte en ecela
comme l'iridium (H. Sainte-Claire Deville et H. Debray).

a

RUTHENIUM ET ZINC.

Le rathénium s'allie par fusion avec le zine. L’alliage se présente sous
la forme de prismes hexagonaux trés probablement réguliers; ces cristaux
restent quand on vaporise le zinc presque compltement. Cet alliage prend
feu quand on le chauffe & Iair et brile avec une faible déflagration. Sa
composition n’a pas été déterminée (H. Sainte-Claire Deville et H. Debray,
Ann. chim. et phys. [3], t. LVI, p. 412).

Un alliage contenant 6 pour 100 de zinc, attaqué par Pacide chlorhydrique
étendu et froid, laisse un résidu noir, pulvérnlent, qui retient du zinc, de
Poxygéne et de I'ean dans les proportions suivantes.

Eau:2,3; oxygéne : 3,9; ruthénium : 80,1 ; zine: 13,7 (1. Debray, Compt.
rend., t. GIV, p. 1580).
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COMBINAISONS DES ELEMENTS HALOGENES AVEG
LE RUTHENIUM.

Trois combinaisons chlorées du ruthénium ont élé déerites par Claus:

Un bichlorure.. ... vovivniwnewn.  HuGlE.
Un sesquichlorure. . ...........-. Rn2Clo,
Un tétrachlorure.. . ...ovcunsssa. RuCls,

L’existence d'un bichlorure est des plus douleuses; dans les circonstances
oi Claus se placait pour l'oblenir, on a, en réalilé, soit un mélange de
sesquichlorure et de métal lorsqu'on opére par voie séche, soit un oxychlo-
rure dérivé du type Ru®Cl® lorsqu'on agit par voie humide (A. Joly).

Le sesquichlorure a été parfaitement caractérisé et longuement étudié.

Quant au corps pris par Claus pour un tétrachlorure, corps important sur-
tout par ses combinaisons avec les chlorures alealins, sa conslitution a élé
établie par A. Joly : c'est un chlorure de ruthénium nitrosé.

BICHLORURE, RuCI®.

Chiorure anhydre. — Le ruthénium métallique trés divisé est lentement
attaqué par le chlore sec 4 la température du rouge sombre. La chloruration
compléle ne peul élre obtenue gue difficilement; il faut répéter deux fois
I'action du chlore. Au débul s'échappe une fumée jauve, formée peut-élre
par un chlorure supérieur ; plus tard, il se sublime un peu de sesquichlorure.
Le métal ne parait pas augmenter de volume (Claus),

Le chlorure ainsi formé est le sesquichlorare, gui reste mélangé d’on
excés de métal. Ainsi, en chauffant durathénium trés divisé dans le chlore see
a 360° (vapeur de mercure),

100 de métal ont donné an bout de trois heares.......... 146,4
_— — sepl — ilieeas 181,0
pour former un bichlorure RuCl®,

100 de mélal auraient dd fournir . ......vvveevrereeen... 168,9

En agitant avec de I'alcool absolu le produit de la réaction, on isole un
résidu métallique qui, pesé, montre que le chlore fixé est dans les proportions
nécessaires pour former avec le métal attaqué un sesquichlorure (A. Joly,
voy. Sesquichlorure).

Encyclopédie chimique.Tome lll.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 153 sur 259


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x1&p=153

BRI Sante -

RUTHENIUM, 151

Le bichlorure anhydre est, daprés Claus, noir et en partie eristallin. L'eau
en extrait seulement un peu de sesquichlorure; il est insoluble dans les
acides. Lorsqu’on le chaulle avec une dissolution alealine concentrée et qu'on
gvapore jusqu’a siceité, il est & peine attaqué, et I'acide chlorhydrique, agissant
sur le résidu repris par P'eau, dissoul des traces senlement de sesquichlo-
rure. Ce que dit Claus du prétendu bichlorure sapplique au sesquichlorure
anhydre mélangé d'un excés de métal.

Hydrate. — Un courant prolongé d’hydrogéne sulfuré traversant une disso-
lution acide de sesquichlorure y délermine la formation d'un précipité noir,
La ligueur surnageante est bleu clair; débarrassée d’hydrogéne sulfuré par
un courant d’'air, elle contient uniquement un chlorure de ruthénium et un
excés d’acide chlorhydrique.

Claus, & qui est due cette observation, a admis sans preuve expérimentale
fue la liqueur bleue tenait en dissolution un bichlorure RuCl%. On ne peut
engager ce bichlorure dans une combinaison avec les chlorures alealins et il
se transforme en sesquichlorure avec une extréme facilité. Les alealis donnent
un précipité de sesquioxyde, peul-élre & la suite d’une réaction secondaire,
telle que l'intervention de I'oxyzéne de Uair qui oxyde Uhydrate ruthénenx.

Bien que ces réactions soient négatives, Claus considére comme vraisem-
blable I'existence d’un chorure ruthéneux.

1* L’hydrogéne sulfuré exerce une action réductrice identique sur les chlo-
rures des aulres métaux du platine;

2 Le sulfure formé en méme temps que la liqgueur blene contient non
3 atomes de soufre, mais 4 atomes ou plus, pour 2 alomes de métal ;

d° En réduisant la dissolution du sesquichlorure par le zinc ou par le cya-
nure de mercure, on obtient aussi une liqueur blene;

4* La dissolution du sesquichlorure, évaporée a see,laisse un résidu qui,
soumis 4 1'action de la chaleur, devient vert ou bleu.

La dissolution blene est assez stable & froid; 'ammoniaque y détermine la
formation d'un préeipité violet blen quidevient vert au bout de quelque temps,
tandis que la liqueur prend une coloration jaune. Chauffée, la ligueur bleue
devient verte comme une dissolution de sesquichlorure de chrome. L'ammo-
niaque y détermine alors la formation d’un préeipité vert qui se dissout en
partie dans un exeés d’ammoniaque et Ia liqgueur prend une coloration rouge
cerise ; une partie du ruthénium forme un précipité noir. Chauffée avec de 'acide
azotique, la liqueur bleue, aussi bien d’ailleurs que la liqueur verte, prend la
eoulenr orange caractéristique des dissolutions du sesquichlorure. Etendue
quelque peu et additionnée d'un excés d’acide chlorhydrique, la liqueur bleue
se décolore lorsquon la chauffe. L’acide sulfureux détermine également une
décoloration compléte (Claus, Pogg. Ann., . LXV, p. 220; Ann. Chem. und
Pharm., t. LIX, p. 239).

* Comparer les réactions de la liqueur bleue avee celles de 'oxychlorure et de
Toxychlorure ammoniacal ou rouge de ruthénium (A. Joly).
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SESQUICHLORURE, Ru*Cl®

On cénnait le sesquichlorure sous deux états: anhydre ef insoluble lian_s 1‘3,."’
ou soluble dans I'eau et formant avec I'acide chlorhydrique un chlorhydrate
de chlorure. ]

PREPARATION.

1* Le ruthénium trés divisé, tel qu'il résulte de la décomposilion d’un deses
oxydes par hydrogéne, chanifé dans un courant de chlore 4 360° (vapeur
de mercure), est transformé partiellement en sesquichlorare.

On n’obtient pas une chloruration plus compléte, en élevant la tempéra-
ture. Au rouge vif, on ohserve la volatilisation partielle d'un produit chlorors
qui forme un enduit rouge ou rouge brun par transparence sur les parois du
tube de verre oii I'on fait expérience (A. Joly).

2 La chloruration direcle du ruthénium se prodait avec une nettelé remar-
quable, soit a 360°, soit & 440°, lorsquon chanffe le métal trés divisé
dans un courant lent d’un mélange d’oxyde de carbone et de chlore, mélange
dans lequel le chlore doit d’ailleurs dominer. Le chlore est trés rapidement
absorbé ; le métal se transforme en une poudre trés ténue, dont la couleur est
celle de l'oxyde puce de plomb, en augmentant considérablement de volume;
le volume occupé par le chlorure est environ (reize fois celui du métal; 14
2 pour 100 de métal restent inattaqués (A. Joly),

3 Leperoxyde de ruthénium solide est facilement transformé en sesquichlo-
rure par l'acide chlorhydrique concentré. Le peroxyde fondu sous une petite
couche d'eau est décanté dans un ballon & densité 4 long col, en verre dur,
dans lequel on verse de l'acide chlorhydrique concentré. La masse s"échauffe, du
chlore se dégage en abondance el les vapeurs du peroxyde non encore détruit se
condensent contre les parois du col du ballon dressé verticalement et qui fone-
tionne ainsi comme réfrigérant ascendant. Lorsque le dégagement de chlore se
ralentit, on ajoute de nouvean de I'acide chlorhydrique et 'on chauffe légére-
ment jusqu’a ce que le chlore cesse de se dégager. La liqueur brune trés acide
est concentrée par la chaleur en vase ouvert et amenée & consistance sirnpeuse
(A. Joly). |

§'il s"agit de préparer seulement de petites quantités de sesquichlorure, on
recoit les vapeurs de peroxyde, au sortir de I'appareil distillatoire, dans ug
petit ballon refroidi extérieurement et contenant de 'eau alcoolisée, acidulée
par I'acide chlorhydrique. Le peroxyde est immédiatement réduit et transformé:
en chlorure,

4 Claus préparait le sesquichlorure en dissolvant dans Pacide chlorhydrique
le précipité noir qui se produit quand on ajoute de I'acide azotique & la disso-
lution fortement alealine du ruthénate de potassium, Le précipité, quelque
soigneusement lavé qu'il soit, retient toujours des alealis; aussi le chlorure
abtenu contient-il des chlorures alealins.
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Remarque. — On a observé quelquefois la sublimation d'un ecorps jaune
eristallin qui se formait a 860¢ ou a £40°, lorsque, dans le mélange de chlore et
d’oxyde de carbone, le chlore w’élait pas en exeés. Ce sublimé jaune, soluble
dans 'alcool, conlient du carbone; mais il n'a jamais é1é oblenu qu’en quantité
trop faible pour qu'il pit étre soumis i un examen plus approfondi; ce sublimé
disparaissail lorsque, vers la fin de Dopération, on faisait intervenir du
chlore pur. Il est probable que la facilité avec laguelle la chloruration est
obtenue par le mélange d’oxyvde de carbone el de chlore est due i la formation
intermédiaire d'un composé de chlore, d’oxyde de carbone et de ruthéninm,
analogue i ceux qui ont été décrits par M. Schitzenberger pour le platine.

PROPRIETES.

Sesquichlorure anhydre. — Obtenu par la réaction du mélange doxyde de
carbone et de chlore sur le métal, le sesquichlorure anhydre st une poudre
brune extrémement divisée, non déliguescente. Ilest insoluble dans U'ean froide ;
soumis & U'action prolongée de I'ean bouillante. il est lentement décomposé ; la
ligueur prend une teinte blen clair, puis verte, enfin devient incolore et a les
réactions de I'acide chlorhydrique. La matiére solide noireit et se transforme
¢n une poudre noire qui est un oxychlorure ou un mélange doxyde et de
chlorure.

Le sesquichlorure anhydre est insoluble dans le chloroforme, I'éther an-
hydre, le sulfure de carbone, le trichlorure de phosphore. 11 est insoluble égale-
ment dans 'aleool anhydre ; agité an contact de ce liguide, il se délile et reste
en suspension dans le liquide; I'émulsion, trouble par réflexion, est violet
pourpre par transparence sous une faible épaisseur; trés lenlement, par le
repos, le chlorure anhydre se sépare et le liguide surnageant reste incolore. Si
le chlorure anhydre est mélangé de métal non attaqué, celui-ci reste au fond
du vase et peut étre séparé par décantation. Evaporée dans le vide sec, I'émul-
sion du chlorure anhydre dans P'alcool laisse le chlorure inaltéré ; il est brun
avec des rellets mordorés.

Chlorhydrate de sesquichlorure, chlorure hydraté. — La dissolution du
sesquichlorure dans I'acide e¢hlorhydrique, telle qu'on I'oblient quand on altaque
le peroxyde par I'acide chlorhydrique, est brune; la solution trés élendue est
jaune orangé, son pouvoir colorant est considérable. Evaporée a consistance
sirupeuse, an bain de sable, elle montre & la surface des reflets mordorés ; la
masse se solidifie par le refroidissement el, aprés avoir é1¢ chauffée dans un
courant de gaz ehlorhydrique a 1607, au bain d’huile, sa composition se rap-
proche de:

Ru*Cle,HCI + H20.

En élevant avee précaution la température, il arrive un moment ot la masse
se hoursoufle et laisse dégager abondamment du gaz chlorhydrique. Le résidu
ENCVCLOP. CHIM, 11
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solide est noir, déliquescent,soluble en totalité dans 'eau froide, qu'il colore ey
brun foneé. Sa composition est sensiblement celle d’un hydrate :

Lw*Cl® 4 3H*0,

retenant cependant encore un excés d'acide chlorhydrique. A Iébullition, la
ligueur se trouble et dépose un produit noir, grenu, qui relienl eneore dy
chlore (oxychlorure).

La potasse y détermine & froid la formalion d’un précipité volumineux,
gris noir, d’hydrate de sesquioxyde; la précipitation lotale esl aceusée par
la coloration rouge que prend la liquenr quand elle a été addilionnée préa-
lablement de phtaléine de phénol et qu'on laisse reposer.

A 3600, dans un eourant de gaz chlorhydrique, Uhydrate laisse un résidu
de ehlorure anhydre, dont les propriétés sont identiques & celles des produits
obtenus par la voie séche (A. Joly).

COMPOSITION.

Chlorure anhydre résullant de la chloruration directe du métal divisé en
présence de 'oxyde de carbone, défalcation faite d'une petite quantité de métal
inattaqué (A. Joly) :

Calzuké, Trouvé (A. doly).
= ——
SR e 2028 48,77 48,58 48,67
I L - 411 51,23 bi,42 51,33
Bu*Cl8,.... 4158 100,00 'IUU,{“] 1[H},DU

Chlorure anhydre résultant de la décomposition du chlorhydrate de
cllorure chauffé dans un cowrant de gaz chlorhydrigue d 360°; le gaz
ehlorhydrique est déplacé & la fin de P'opération par un courant de gaz car-
bonigue :

Chlorhydrate de ehlorure évaporé au bain de sable, puis chauffé dans un
courant de gaz chlorhydrique a 160°, au bain d’huile; dans un courant de gaz
chlorhydrique & 360¢, il perd HCI et H*0.

Perte caleulée pour Bu2ClYHCI 4 HE2O.. . ... «=. 11,57 pour 100
11,92 —

Perte observée. ... . b S ML ANLEEE b 1,60 -
11,66 —

Le résidu solide est le chlorure anhydre.
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Hydrate de sesquichlorure provenant de la dissolution sirupeuse du chlor-
hydrate de chlorure chauffée au bain de sable, jusqu'a ce que tout dégagement
de gaz chlorhydrique ait cessé; le produit doit retenir cependant encore un
peu d'acide ehlorhydrique.

Caleuld. Trouwve.
— —_p—
9Ru....... 2028 3,19 §3,04 43,04
BGL L pag  fie n 41,26
00 ..... 54,0 11,58 ¥ ¥

RufCI®* 4 3 H'O. 4698 100,00

OXYCHLORURE DE RUTHENIUM.

Ruf(OH)*CI*.

PREPARATION.

Lorsqu'on maintient le chlorure anhydre de ruthénium préparé par voie
séche avee de 'alcool &4 95 degrés centésimaux dans un flacon fermé, le liquide
prend peu a peu une teinte blen indigo, tandis que la majeure partie dua chlo-
rure anhydre se dépose inaltéré. Avec un alcool suffisamment additionné d’eau,
la dissolution du chlorure est compléte.

La dissolution alcoolique bleue est distillée dans le vide, a la plus basse
température possible ; elle laisse comme résidu un produit noir amorphe, dé-
liquescent, que I'eau dissout de nouveau en dopnant un liguide bleu foncé
(A. Joly, Compt. rend. Acad. des sciences, t. CXIV, p. 291).

PROPRIETES.

L'oxychlorure, lorsqu'il n'a pas été obtenu en présence d'un excés d'eaun et
qu'il & été amené & sec i la plus basse lempérature possible, se dissout complé-
tement dans 1'eau froide, qu'il colore en bleu indigo ; la solulion est neutre.
Mais, si I'on étend celle dissolution d'un grand exeés d’ean, elle se trouble pen a
peu, désla température ordinaire, plus rapidement sil'on éléve la température,
elle devient d’un vert sale et laisse déposerun précipité brun noir d’hydrate de
sesquioxyde Ru?(0H)°.

La potasse, la soude déterminent, dans la dissolution bleue, la formation
immédiate d’un précipité d’hydrate de sesquioxyde; au contact d'un excés
d’ammoniaque, la liqueur jaunit; mais il suffit de chauffer quelques instants
pour qu’elle prenne la couleur rouge caractéristique des dissolutions du com-
posé ammoniacal (rouge de ruthéniun).

Fortement additionnée d’acide chlorhydrique et concentrée par la chaleur,
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la liqueur bleue devient brune et présente alors loules les réactions de la disso-
lution chlorhydrique du sesquichlorure.

COMPOSITION.

Les réactions de la liqueur bleue, qui, d"aprés A. Joly, lient en dissolution un
oxyehlorure, sont identiques & celles que Claus donnait pour caraclériser:le
bichlorure hydraté RuClI?, Ag.

La formation d’un oxychlorure hydraté par Vaction de 1'aleool agueux sur le
chlorure anhydre peut s'expliquer simplement par la réaction

Hu?Gl® -+ 2 H*0) = Ru*(OHYCH 4+ 2HCL

La transformation du chlorure anhydre ne se produit qu'aux dépens de I'ean
de aleool 3 an contact de Paleool absolu, la réaction est nulle ou sensiblement
nulle ; lentement, celui-ci, conservé en matras scellé en présence d'un excés
de sesquichlorure, prend une trés légéve teinte bleue, due i la réaction d’une
trace d'ean retenue encore par I'aleool. En deux ans, bien qu’il fill restd
exposé librement 4 la lumiére, le sesquichlorure n'a subi, & partir de ce
moment, aucune modification. La formation du liquide bleu ne peat done
étre attribuée & une réduction du sesquichlorure par 'alcool ; I'inlervention
de I'eau est nécessaire et il est plus naturel d’admellre la formation d'un
oxychlorure hydraté que eelle d’un chlorure inférieur, tel que RuCP.

L’aleool qui a séjourné ainsi au contact du sesquichlorure anhydre, dans un
vase fermé, mais incomplétement rempli, ¢’est-a-dire contenant encore de l'air,
a acquis Podeur de Paldéhyde dont il a d'aillears les réactions princi-
pales : réduction du nitrale d’argent ammoniacal, de la liquenr cupro-polas-
sique, coloration rouge inlense avee la fuchsine décolorée par 1"acide sulfureux.
Cette formation d'aldéhyde pourrait étre atiribuée 4 la déshydrogénation de
Paleool par le sesquichlorure, I'acide chlorhydrique formé simultanément
réagissant sur une seconde molécule d'alcool pour donner du chlorure d'éthyle.
Mais on concevrail difficilement que celle réaction ne se poursuivit pas jusqu'd
la transformation compléte du sesguichlorure en bichlorure. On a virifié
@aillenrs, par des expériences directes, que I'oxydation de I'alcool est due  la
fixation de I'oxygéne de I'air en présence d'une trés petite quantité de rulhéninm
métallique trés divisé, qui est resté inattagué lorsqu’on a préparé le chlorure
par l'action du mélange de chlore el d’oxyde de carbone sur le mélal (voy.
Propriétés chimigues du ruthénium).

Oxychlorure obtenu par distillation de Paleool dans le vide a 35-37°;
maintenu longtemps dans le vide sec au-dessus de Pacide sulfurique, puis
desséché i Uétuve a 1500,

Caleulé. Trouve.
e S T 53,55 53,88
(OHP e BAD 8,96 »
b LA s e e 1420 37,49 »
Rud(OHYCIs, . ..o 2788 100,00
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COMBINAISONS AMMONIACALES DERIVEES
DU SESQUICHLORURE,

SESQUICHLORURE DE HUTHF:HILII\‘I AMMONIACAL.
Ru2CI8(AzHY",

PREPARATION.

Le sesquichlorure de ruthénium anhydre absorbe trés rapidement, au déhut,
puis plus lentement, le gaz ammoniac, lorsqu’on le maintient dans un eourant
de ce gaz parfaitement see. La matiére s'échaunffe dés qu'elle a le contact du
gaz et augmente de volume; absorption n’est compléte que si Fon empiche
I"élévation de la tlempérature en enveloppant de glace le tube ou s’effectue
la réaction (A. Joly, Compt. rend. Acad. des sciences, t. CXIV, p. 201, 1802).

PROPRIETES.

Poudre trés divisée, d’un noir violacé. Au contact de I'ean [roide, elle donne
une liqueur d’un rouge violet, mais une partie de la matiére reste a Iétat
d'une poudre noire insoluble. La dissolution concentrée d’ammoniagque dissout
afroid la totalité du produit en donnant une liqueur d'an rouge violet, dont le
pouvoir colorant est remarquable par son extréme intensilé (oxychlorure
ammoniacal, rouge de ruthénium).

COMPOSITION.

Le chlorare anhydre préparé par voie séche, maintenu dans la glace, absorbe
un poids de gaz ammoniae qui correspond & la formule

{(RusCI%), 7 AzH?,

Galenld ot Al 3RBE ;
Ohserve ...... o ey A 99,46 — 22,20,
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OXYCHLORURE DE RUTHENIUM AMMONIACAL.

(Rouge de ruthénium).

Ru*(OH)ECI Az

PREPARATION.

1* Le chlorure anhydre, tel qu’on I'obtient en attaquant directement le métal
par un mélange de chlore et d'oxyde de carbone & 440 est projeté, par
petites fractions, dans une dissolution aqueuse d’ammoniaque saturée i basse
température. Le chlorure se délite, se dissout partiellement et la dissolution
devient compléte si 'on maintient ensuvite la température du liqnide vers 40¢
dans un vase convert. On filtre la ligueur bouillante afin de séparer une pelite
quantité de ruthénium métalliqgue qui provient de l'attaque incomplite du
mélal par le mélange de chlore et d’oxyde de carbone, et, siles proportions de
matidre sont convenablement choisies, le composé ammoniacal eristallise par
le refroidissement. On le purifie, soit par de nouvelles cristallisations dans
I'eau ammoniacale, soit en précipitant la matidre & I’état de combinaison chlor-
hydrique, ajontant un grand excés d’acide chlorhydrique concentré i la dis-
solution afqueuse, lavant & 'aleool et faisant eristalliser de nonveau. La réaction
peut étre formulée :

Ru?Cl® 4+ 2H20 4 9AzH® = Ru®(0H)2C14{AzH?) -+ 2 AzHACL

2° Le chlorure anhydre, fel qu'on I'obtient en déshydralant le ehlorhydratede
chlorure, donne la méme réaction, mais la dissolution dans I'ammoniaque est
rarement compléte ; elle laisse toujours une certaine gquantité d'un oxychlorure
noir insoluble. Ce méme oxychlorure se formerait en majorité si I'on essayait
de préparer l'oxyehlorure ammoniacal 4 partir du chlorhydrate de chlorure. 11
est difficile dans ce cas d'éviter une élévation brusque de température qui
détermine la précipitation du ruthénium i I'état d’oxyehlorure noir insoluble.
11 fandrait, dans ee cas, ajouter la solution ammoniacale avee une extréme len-
teur, de fagon a éviter I'élévation de la température, et fournir une grande quan-
tité de chlorure d'ammonium avant que la réaction principale ait lien, Mais
alors les ligueurs sont trop étendues, trop chargées de chlorure d’ammonium
pour que l'on puisse isoler la matiére colorante. d

4* La [ormation est immédiate lorsqu'on chauffe légérement la dissolution
de I'oxychlorure hydraté dans un excés d’ammoniague.

& L'oxychlorure ammoniacal se forme en petite quantité lorsqu’on soumet
i une ébullition prolongée, en présence d’un excés d’ammoniaque, 'oxydichlo-

rure de ruthennitrosodiammonium (A. Joly, Compt. rend. Acad. des sciences,
t. CXV, p. 12099).
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PROPRIETES.

L'oxychlorure ammoniacal forme, par le relroidissement de ses dissolutions
concentrées, de petites lamelles crislallines brunes avee reflets chatoyants,
jaunes par lransparence,

Il est trés lentement soluble dans I'ean froide, qui prend une coloration
rouge analogue i celle de la fuchsine; la ligueur a cependant des reflets violets
par réflexion, elle devienl rouge violel en présence d'un excés d’ammoniaque.
Le pouvoir colorant de cette substance est extrémement inlense; une solution
au r5igp est d’un rouge foncé et ne laisse plus passer, sous nne faible épais-
geur, que les rayons rouges el orangés; une solution au ;i esl encore
nettement rose.

Le pouvoir colorant de cetle substance est comparable A celui des plus riches
matiéres colorantes d'origine organique. La soie est teinte par simple immer-
sion & froid et la décoloration du liquide peut étre compléte 5 la soie est colo-
rée en rose, en rose violaeé ou en brun avec refllets chatoyants suivant la eon-
centration du bain de teinture; elle peul étre lavée i 'eau, aprés teinture, sans
céder au liquide la moindre parcelle de matiére colorante. La laine fixe & peine
la matiére colorante etne conserve qu'une coloration rose sale: le coton ne fixe
i peu prés vien. La teinture sur soie est assez solide pour que des échantillons
préparés il ¥y a un an aient encore conservé toute la vivacité de leurs Leintes,
bien qu'ils aient é1¢ exposés i la lumiére, sans ancune précaution. Il n’en est
plus ainsi, 51 I'on expose le lissu humide 4 la lumiére solaire directe ; il noireit
lentement.

Lioxychlorure de ruthéninm ammoniacal eristallisé est en effet inaltérable
a air, Mais la dissolution, surtout lorsqu’elle est exposée i la lumiére, neireit
el laisse déposer peu a peu des flocons noirs qui paraissent identiques avee le
sesquioxyde hydraté ou, plus exactement, avec le produit noir que Claus regar-
dait comme un sesquioxyde; ce précipité noir contient loujours du chlore.
Lorsque la décomposition est compléte, le liguide filtré est tout & fail incolore;
il contient uniguement du chlorure d'ammonium. La dissolution se détruit
rapidement lorsqu’on la porte & 1'ébullition; elle prend intermédiairement des
colorations qui passent du violet rouge an violet foneé, puis an noir, et elle
laisse déposer, par concentration, des produits violets ou noirs dont il est fort
difficile de faire une éinde sérieuse el qui sonl probablement constitués
par des oxyehlorures moins riches en chlore et en ammoniaque.

La matiére colorante est insoluble dans 'aleool, qui la précipile de ses
dissolutions ; on a profité de cette propriété pour la purifier. Elle est insoluble
dans la glycérine.

L’acide chlorhydrique concentré donne, avec les dissolutions de loxyehlo-
rure ammoniacal, un précipité brun floconneux dont la composition est trés
voisine de celle d'un chlorhydrate d'oxyehlorure :

Ru®{OHECI( Az HEC] + 3H0.
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La dissolution étendue, mais cependant fortement acide, est jaune, Etendug
progressivement d'une grande quantité d’ean distillée, la liquenr jaune vire ay
rose ; 'ammoniaque, les solutions alealines élendues, une eau caleaire déter-
minent plus rapidement encore le changement de couleur. Mais, sile virage
du jaune au rouge est trés sensible, il n'en est pas de méme du virage inverse,
qui ne se produit qn’au contact de 'acide chlorhydrique concentré. Ces réae-
tions inverses sont bien en rapport avec les formules de constitution adoptées
pour Poxyehlorure et le produit de la réaction de I'acide chlorhydrique ; il
parait plus naturel d’assimiler ce dernier & un chlorhydrate d’oxychlorure qu'a
un nouvel oxychlornre :

B {(OH)CIAzHYT 4 4 HHO,

Par double décomposition avee les sels d’argent, dans un milien aeide,
le chlorhydrate d'oxyehlorure donne des sels eristallisés noirs ou brun foneé,
dont les dissolutions jaunes virent au rouge au contact des hnsgs. Mais le peu
de solubilité de 'oxychlorure ammoniacal en ligueur acide, et la nécessité on
I'on se trouve par conséquent d'opérer en solulion trés élendue, rend trés dif-
ficile la préparation de ces sels, qui présentent beaucoup moins d'intérdl,
d'ailleurs, que le composé chloré.

La dissolution d’acide sulfureux décolore lentement & froid les liqueurs roses
de U'oxychlorure ammoniacal ; cette réaction s’explique par la transformation
de cette substance en un sulfite incolore gui reste comme résidu quand on
dvapore & sec la liqueur. Une fois décolorée par l'acide sulfureux, la liqueur
ne vire plus au rouge par 'ammoniaque.

COMPOSITION.

1* Oayehlorure ammoniacal.

Tronve.
Caleuld, = - m——__
— 1 Il 1
v R 202.8 36,77 6,89 ab,H3 06,63
1 RS o4,0 fi,16 » ) »
Bk 14310 95,44 » 23, (1) 23,99 )
TAzH® . .... 11940 21,55 23 14 2224 »
SHI0G. G 54,0 10,05 » » »

5518 100,00

I. Matiére purifiée par une seconde cristallisation dans I'ean ammoniacale. Séchée i 'aire
libre.

LI et IIl. Matiére précipitée par aleool.

Il est extrémement difficile de débarrasser 'oxychlorure ammoniacal du
chlorure d'ammoniam formé simultanément; il § a toujours altération guand
on le soumel & des cristallisalions répétées dans 'ean ammoniacale.

(1} La précipitation du chlore & I'état de chlorare d’argent a été Loujours incompléte, bien
quon ait eu goin d'aciduler par l'acide azolique.
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20 Chlorhydrate d'oxychlorure ammoniacal.

La matiére a été précipitée par l'acide chlorhydrique concentré, dissoute
dans P'eau et précipitée de nouveau, puis séchée i la lempérature ordinaire.

Caleuld. Trowve,
—_— T i
BRu- 22,8 24,48 34,50 34,62
Bl 4715 30,17 29,30 »
OH 4120, 89,0 15,13 » »
1 AzH, . ... 15,0 20,22 » 3

5882 100,00

APPLICATIONS.

Applications a Fanatomie végétale, — Par sa constitution chimique, par
sa maniére d'élre vis-a-vis des acides et des alcalis, U'oxychlorure de ruthénium
ammoniacal ou rouge de ruthénium rentre dans le groupe des colorants ba-
siques essentiellement caractérisés par L. Mangin par leur inertie vis-i-vis
de la cellulose et de la callose et par leur affinité variable pour les composés
pectiques. Celte caractérislique convient exactement au rouge de ruthénium
avee des variantes qui lui assurent, parmi les colorants bhasiques, la premiére
place au point de vue de I'analyse des membranes. En effet, tandis que les
tissus traités par le bleu de méthyléne, le blen de naphtyléne, la safranine, ete.,
se décolorent rapidement sous U'influence de la glyeérine et de Paleool, eeux
qui sont leints avec le rouge de ruthénium conservent leur coloration; ils
peuvent étre déshydratés et montés dans le baume de maniére a faire des pré-
parations inaltérables.

Le rouge de ruthéninm jouit encore d’une propriété non moins importante ;
il se fixe sur les composés pectiques, sans colorer les mueilages formés par la
cellulose ou par les produils de liquéfaction de la callose.

Le rouge de ruthénium est le meillenr réactif des composés pectiques, qui
sont loujours associés & la cellulose dans les jeunes tissus et dans les tissus
adultes que I'imprégnation des matiéres étrangéres n'a pas modifiés; c’est aussi
le seul réactif pour les produits de transformation des eomposés pectiques, ¢’est-
d-dire la plupart des gommes et des mucilages (L. Mangin, Compt. rend.
Acad. des sciences, 1. CXVI,p. 653).

Applications a U'histologie et @ la bactériologie. — Nicolle et Cantacozéne
onl étudié le rouge de ruthéninm an point de vue de ses applications & la
micrographie des tissus et a la bactériologie.

8i I'on veut colorer les tissus, on les met en contacl pendant une a deux mi-
nutes avec une solution aqueuse & 1 pour 100, puis on lave & I'ean et I'on monle
au haume, aprés dessiccation s'il §'agit d’une préparation sur lamelle, aprés
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déshydratation et éclaircissement quand on a affaire a une coupe. Le procids
est done aussi simple que possible.

Additionné d’acide acétique, il constitue un réactil exclusivement nucléaire,
mettant en reliel le résean chromatique des noyaux avec une absolue préeision,
Grace a son grand pouvoir tinctorial et 4 son insolubilité dans 1'aleool, il per-
met de faire rapidement et & coup sir de trés bonnes préparations de certains
miero-organismes qui ne prennent pas le grain; il fournit également de helleg
colorations de contraste aprés les violets. Mais son avantage le plus grand, clest
de colorer mienx, croyons-nous, qu'aucune maliere végélale ou animale, les
piéces qui ont été fixées, méme énergiquement, par 'acide osmique (Nicolle
et Cantacuzéne, Ann. de Ulnstitut Pasteur, L. XX, p. 331).

CHLORURES DOUBLES.

SESQUICHLORURE DE RUTHENIUM ET CHLORURE
DE POTASSIUM.

RuCI%4 KCI.

PREPATIATION.

1° La dissolution concentrée du sesquichlorure, aussi peu acide que possible,
est additionnée d’un excés de chlorure de potassium dissons ou solide. Bien
que le sel soit pen soluble dans un exeés de chlorure de potassiom, la préci-
pitation est loin d’étre compléte, elle est facilitée par le frottement d'une
bagueite de verre conire les parois du vase; la ligueur brune gui sarnage
le précipité contient encore une notable proportion de sel, qu'on sépare en
dvaporant & sec et reprenant par 'ean,

2° Le ruthénate de potassinm, le perruthénate de potassium dégagent du
chlore an contaet de 'acide chlorhyidrique dissous ; apres evaporation & s'f!{!,
on reprend par I'eau, qui dissout le sel double. Ainsi préparé, celui-ci ne
contient pas de chlorure alealin en excés. .

3* Le ruthénium métallique trés divisé, inlimement mélangé avee six fD_i$
son poids de chlorure alealin bien sec, est chauffé au rouge sombre dans un
courant de chlore. La réaction est idenlique a celle qui permet de préparer
les sesquichlorures doubles d’iridium on de rhodium. Si le métal est trés divisé;
la transformation en chlorure double est intézrale.

PROPRIETES.

Comme le sesquichlorure, le scl double est décomposable par I'eau, b:lm
que plus difficilement. Trés peu soluble dans I'eau froide, il ne peut étre purifié

Encyclopédie chimique.Tome lll.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 165 sur 259


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x1&p=165

BRI Sante

RUTHENIUM. 162

par une nouvelle eristallisation dans I'ean bouillante, qui le détruit partielle-
ment en formant un préeipité noir d’oxychlorure; il est nécessaire de le dis-
soudre dans I'eau acidulée par 'acide chlorhydrique.

Les cristaux sont toujours microscopiques, d’'un brun violacé; la pous-
giere est brone. Ce sont des lamelles rhomboidales trés minces, de forme
cristalline indistincte, jaunes par lransparence; mais leur action sous la
lumiére polarisée ne permet pas de les rattacher au systeme eubique, bien
que, d'aprés Claus, les cristaux soient des cubes ou des octaddres.

1l est insoluble dans I'alcool & 80 degrés centésimaux, trés peu soluble dans
une dissolution concentrée de chlorure d’ammoninm.

COMPOSITION.
Troye.
Caleuld. o
i 1 1L
—————

2Ruice 2R 28,41 28,96 28,48 28,91 29,7
6CL....... 213,0 2984 » > > 30,2
4KQl..... . 2988 §1,75 40,80 40,31 40,50 40,0

TI3,8 100,00 I
10C1 ...000. 385,0 49,73 48,30 48,95

I. Analyses par Claus.

II. Analyse par H, Deville et H. Debray. Los autears ne disent pag comment eo sol avait
été obtenu.

L’écart que 'on observe enlre les nombres observés et les nombres caleulés
peut s'expliquer par la méthode d'analyse employée, aprés Berzelius, pour ces
chlorures doubles des métaux du platine. Le sel est réduit par I'hydrogéne;
la perte de poids donne le chlore uni au métal précieux; le résidu repris
par Peau est débarrassé du chlorure alealin; la différence entre le poids du
résidu total et le poids du métal donne le poids de ce chlorure. Le métal est
toujours ainsi dosé par excés; il est nécessaire, pour oblenir un nombre exact,
de le réduire & nouvean dans I'hydrogéne et de lIe laver pour enlever un peu
de chlorure alealin (A. Joly).

SESQUICHLORURE DE RUTHENIUM ET CHLORURE D'AMMONIUM.
Ru*ClI®, 4 AzHAClL

PREPARATION.

A la dissolution concentrée du sesquichlorure on ajoute un excés de sel
ammoniac solide ; en frottant avec une baguette de verre contre les parois du
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vase ou en concentrant par la chaleur, on précipite le sel double en pondye
cristalline. La dissolution du chlorure doit étre acide, pour étre stable ; augs
la précipitation est-elle toujours incompléte, parce que le sel est plus soluble
dans 'eau chargée d’acide chlorhydrique. En évaporant i sec, en présence d'yp
excés de chlorure d’ammonium, el reprenant par une pelite quantité d'eay
froide, on retient la presque totalité du ruthénium a I'état de sei double.

PROPRIETES,

Les cristaux sont microscopiques, identiques en apparence au composé
potassique. Le composé ammonique est aussi mal défini et aussi difficile 4
obtenir & I'état de pureté que le composé potassigue.

COMPOSITION.
Calenld. Trouvé {Clanz).
L T VS ) 32,19 2.7
B bkt et B0 33,85 »
SASHCL, . iiiainse BUAD 33,08 »

(20,8 100,00

SESQUICHLORURE DE RUTHENIUM ET CHLORURE DE SODIUM.

Ru®Cl%, & NaCl.

Le ruthénium trés divisé, mélangé avec six fois an moins son poids de
chlorure de sodium, est altaqué par le chlore au rouge sombre et transformé
complétement en an produit brun, extrémement soluble dans I'eau. La disso-
lution peut ére concentrée a 1"état sirupenx sans donner de eristanx définis.

SESQUIBROMURE DE RUTHENIUM, Ru®Bre,

Le sesquibromure n’a été préparé qu'en dissolution.

Le peroxyde de ruthéninm est vivement attaqué par I'acide bromhydrique
dissous employé en dissolution élendue. Sa dissolution est d’un rouge violet
trés foncé el son pouveir colorant extrémement intense. Concentrée par la
chaleur, elle dégage du gaz bromhydrique et laisse un résidu de bromure de
ruthénium qui est soluble si la concentration n’a pas été poussée trop loin.

Les combinaisons que forme le sesquibromure avec les hromures de potas=
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sium et dammoninm sont analogues aux combinaisous correspondantes du
sesquichlorure. Elles sont notablement solubles dans I'eaun; leur dissolution
est rouge violet (A. Joly).

SESQUIIODURE DE RUTHENIUM, Rule.

L'iodure de potassium, ajouté i une dissolution de sesquichlorure double de
ruthénium et de polassium, parail au premier abord sans action. 8il'on con-
centre par la chaleur, on voil se former un dépot neir, qui, d’aprés Claus, est
un sesquiiodure.

Le peroxyde de ruthénium est réduit avec une extréme violence par Pacide
iodhydrique dissous; des vapeurs d'iode se dégagent et la majeare partie du
ruthénium se retrouve & étal d'un précipité noir de composition mal définie

(A. Joly).

AZOTITES DOUBLES DU RUTHENIUM ET DES METAUX ALCALINS.

Claug n'a donné que des indications trits sommaires sur les azotites doubles
do rothénium et des métaux alcalins. Il avait constaté qu'un excés d'azotite
de potassium Iransformait la dissolution du sesquichlorure de ruthénium en
une liquenr jaune ou orangée suivant la concentration; lazolile de sodium
agissait de méme. Par analogie avec les azotites des métaux du groupe du
fer, Claus attribua au sel polassique la formule

Ku®(Az0?)° 6 Az0°K.

Il ne parait pas dailleurs qu’il I'ait obtenu & I'état eristallisé el qu'il ait
analysé. Il serait, d’aprés lui, difficilement soluble dans 'ean, mais facilement
soluble dans un excés d’azotite alcalin,

Gibbs dit au contraire que le sel est trés facilement soluble dans 'eau,
Valeool et I'éther (Sillimann’s Amer. Journ. [2], . XXIX, p. 427; t. XXXIV,
p. 344).

L’étude de ces composés est d'ailleurs fort complexe et il parait en exister
un grand nombre. Il est possible cependant d'obtenir des sels bien définis et
magnifiquement cristallisés qui s'écartent, par leur composilion, des azotites
doubles des autres métaux du groupe du platine et des métaux du groupe
du fer (A. Joly et M. Vézes, Compt. rend. Acad. des sciences, L. CIX,
p. 667; A. Joly et E. Leidié, Compt. rend. Acad. des sciences, t. CXVIL,
p- 468).
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AZOTITE NEUTRE DE RUTHENIUM ET AZOTITE DE POTASSIUN,
Ru?(Az0%)%,4 Az0?K.

PREPARATION.

La dissolution étendue du sesquichlorure de ruthénium, acidulée par un
léger exces d’acide chlorhydrigue et maintenue a 607, est additionnée d'azolite
de potassium, jusqu'a ce que tout dégagement de vapeurs rutilantes ait cessé
de se produire et que la liqueur ait une réaction légérement alealine. La
liqueur a pris la couleur d’une dissolution de bichromate alealin.

Convenablement coneentrée, elle laisse déposer par le refroidissement des
cristaux volumineux rouge orangé.

PROPRIETES.

Les cristaux sont trés solubles dans I'ean et penvent étre purifiés par des

L~ e
2, 4,

Fié. 5.

cristallisations répétées; ils sont anhydres. Ce sont des prismes clinorhom-
biques de 90° 10'; I'inclinaison de la hauteur sur la base est 87° 14':

diDoh:0,9948: 1 :0,66720.

Angles fondamentaux :

e O e v 1200 55
B NDOEE . < o pmmmr s nr s maens  TUHCSG!
mmsnr gl .. A R 1 )

Faces : m, h, g, e*; o /s vare; a's, a® souvent trés développés et courbes
(H. Dufet, Buil. Soc. min., t. XIL, p. 466).
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L'acide chlorhydrique concentré transforme ce sel en chlorure double de
ruthénium nitrosé et de potassium sans qu'il y ait exeés de chlorare alealin :

Ru*(Az0%)%,& AzO®K + 10 HCI =2 [Ru.Az0.CI%,2 KCI] + 3 AzO -+ 5 Az0* + 5 H20.

Une dissolution concentrée de chlorure d’ammonium, légérement acidulée
par Vacide ehlorhydrique, le décompose également & une douce chaleur: on
recueille un volume d’azote égal aux § de I'azote total :

Ro*(Az0%)%,4 Az0®K 4 8 AzHCl 4 2 HCl =2 [Ru.Az0.C1%,2 KCI) 16 Az 4 17 H20.

Caleiné au-dessus de 2007, le sel noircit, perd la totalité de I'azole & I'étal
de produils nilreux el laisse un résidu noir qui, aprés lavage, est noir ou blen
foncé suivant la température & laquelle s'est effectuée lar décomposition. Ce
résidu est un sel d’un oxyde du ruthénium inférieur & P'acide rothénique;
'ean a dissous de azotite alealin ot de l'aleali libre (A. Joly et M. Vézes,
Compt. rend. Acad. des sciences, t. CGIX, p. 667).

COMPOSITION.

Caleulé, Trouvd.
i e 2028 24,77 25,05 24,93 24 a7
R | 19,05 19,50 19,13 14,50
{0 140,0 1710 3 ¥ 17,13
0 e D 39,08 » » »

Ru®(Az0%)% 4A20%K. 818,8 100,00

(A. Joly et E. Leidié, Compt. rend. Acad. des sciences, t. CXVILL, p. 468.)

AZOTITE BASIQUE DE RUTHENIUM ET AZOTITE DE POTASSIUM.
Ru20{Az0%)" .8 AzO*K.

PREPARATION.

Si, dans la réaction de 'azotite de potassium sur le sesquichlorure de ruthé-
nium, le sel alcalin est employé en grand exciés, la majeure partie du Futhé—
ninm se dépose, par la concentration, en une poudre jaune ecristalline;la
liqueur rouge orangé qui surnage le précipité contient le sel précédemment
étudié.
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Si, i la dissolution de 1'azotite neutre, on ajoute de la polasse et un exeps
dazotite, la précipitation du ruthénium a 1'état de sel basique est i pen pris |
compléte : i '

Ruf(az0%)54 Az0PK ++ 2 KOH 4 2 Az0'K = RufO{Az0%%8 Ax0*K L 1120,

PROPRIETES.

Poudre jaune eristalline trés pen soluble dans P'ean froide, qu'elle colore en
jaune clair; la dissolution sonmise 4 une ébullition prolongée rougit el ¢on-
tient alors du sel neutre.

L'azotite basique est soluble dans les dissolutions acides étendues, qu'il
colore en jaune. Si Macide employé est 1"acide chlorhydrique et sil'on concentre
par la chaleur, des vapeurs nilreuses se dégagent et la liqueur prend la cou-
leur rouge groseille caractérislique du chlorure nitrosé.

Chaufié avec une dissolution de chlorure d’ammonium acidulée par Pacide
chlorhydrique, 'azotite hasique se transforme en chlorure nitrosé ; de I'azote
pur se dégage, dont le volome est les 20,22 de celui que 'on recueillerait si le
le sel de ruthénium formé n’élait pas nitrosé :

Ru'Q{Az0" B Az0'K - 10Az0'CL + 4HGI = 2 [Ru.Az0.C12KC 4 4KCL 4 204z 4 2200,

Chaulfé & 360° on & 440" dans le vide, 'azolite basique subit une décompo-
gilion explosive ; en quelques minutes, on recueille la tolalité de I'azote qu'il
conlient mélangé de bioxyde d'azole. En reprenant par P'eau bouillante, on
dissout le sel alealin et la totalité do rothénium reste contenue dans un résidu
noir de composilion 3 Ru?07,K20.

C'est le sel acide du corps Ru07,H*0 ou Ku*0°H? (acide hyporuthénique)
ou plutdt d'un acide hyporuthénique condensé : 3 (Ru*0°,H20) — 2 H*0 =
3 Ru07, H?0 (A. Joly el E. Leidié, Compt. rend. Acad. des sciences, t. CXVIIL,
p. 468).

COMPOSITION.

1* Sel anbydre.— Précipité & I'ébullition, lavé rapidement et séché a I'mr

libre.
Caleuld, Trouve,
LT e e 202,8 18,73 19,16
3 e R 32,0 98,81 8,84
1‘% ! e 168,0 15,62 »
ol e e et A00,0 36,94 ]

10828 100,00
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2* Sel hydraté. — PrécipitéaI'ébullition, maintenu quelques jours au contact
de I'eau [roide & la température ambiante; il dégage de I'eau par caleination.

Caleulé. ‘Trowvd,
§Bw. ... 903R 18,42 18,17 18,31
BE o 12,0 28.34 28,61 28,66
BART e cciis 168,10 15,22 14,93 15,16
17T 2 R 400,0 36,34 ¥ H
H2D. ..o 18,0 1,68 ¥ »
00,8 100,00

AZOTITE DE RUTHENIUM ET AZOTITE DE S0DIum.
Ru*(Az0%)%,4 Az0®Na 4- §H20.

PREPARATION.

La dissolution étendue du sesquichlorure de ruthénium, maintenue entre
60° et B0¢, est additionnée d’azotite de sodium jusqu'a neutralité de la liqueur.
Par concentration, le sel cristallise. Un seul composé pent étre obtenn de
cette fagon. :

PROPRIETES.

La dissolution est jaune ou jaune orangé suivant la concentration. Les
cristaux sont jaune orangé, dichroiques ; trés solubles dans U'ean, ils peuvent
ttre facilement purifiés par des eristallisations répélées.

Prismes clinorhombiques (H. Dufet, Bull. Soc. min., t. XV, p. 206,
1802).

Faces: g' (010), k' (100), k* (210), b (11T), &4 (111), (111), o%(101).

o Les cristaux (fig. 6) sont allongés suivant la zone du prisme et le plus
souvent maelés parallélement a k.

a:bic:  1,00857:1:1,02184.
p==8617.

« Les angles principaux sont:

P R U 1260 58'
e e i 126° 41"
A e nrnrsonerens 129520

« 1l existe dans g' un dichroisme notable; les vibrations paralléles a la bis-
sectrice aigné donnant une image rouge orangé, les autres une image jaune

orangé clair. »

ENCYCLOP. CHIM. 12
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Il n'est pas rare d’oblenir, par évaporation lenle, des cristaux d'une tris
.grande pureté de forme, ayant des arétes de plusieurs centimétres de longueny
et d'une limpidité parfaite.

Fie. 6.

A Tair libre, les cristaux sont légérement efflorescents ; ils perdent facile-
.ment leur eau de eristallisation dans le vide sec on dans I'étuve, & 1100,

L'acide chlorhydrique transforme P’azotite en chlorure nitrosé de sodium,
rouge groseille ; e'est, pour obtenir ce sel 4 'élat de purelé, le meilleur pro-
cédé de préparation:

Ru®(Az02)%,4 Az0?Na 410 HCl = 2 [Ru.Az0.CI2,2NaCl] 4 3 Az0 + 5Az0? + 5H0.

Chauffé dans le vide, & 440° (vapeur de soufre) ou & 360° (vapeur
de mercure), cet azotite subit la fusion ignée. el dégage la tolalilé
de son azote & 1'état d'oxydes. En reprenant par I'sau, on dissout un mélange
d’azotite alealin et d’aleali, et il reste un vésidu noir irés divisé, dont la com-
posilion est :

3 Rut0?,Na?0.

Le peroxyde Ru0*, traité par 'eau bouillante, donne un oxyde Ru*0® pou-
vant se combiner & 1,2,3H20. Le composé (Ru*0?)*Na*() pent étre considéré
comme le sel acide d'un produit qui résulterait de la condensation de I'un
des hydrates du corps Ru*0° :

(3 Bu'0%,Na0)—2 H20—(Ro*0")7H*0.

Au rouge sombre la décomposition est plus avaneée; il reste du bioxyde
Ru0® retenant seulement, aprés des lavages & 'ean bouillante, des traces d’al-
cali; si I'on continue de chanffer ce bioxyde au contact de 1'azotite alcaliln
mis en liberté, aprés que tout dégagement gazeux a cessé, la majeure pariie
du ruthénium passe, en vertu d’une réaclion secondaire, a I'état de ruthénate
Ru0*Na?, soluble dans I'eau, qu'il colore en jaune orangé, et dont la solution
est stable, en présence de I'excés d'aleali formé simultanément (A. Joly et
E. Leidié, Compt. rend. Acad. des sciences, t. CXVIII, p. 468).
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COMPOSITION.
: Caleuls. Trowvé.
— T et p——,

RS oo oo R S SERY . TRERS SR R] T g Y
e A e 140,0 16,94 1718 17,18 »
. i 920 1142 11,90 11,16 11,92
o |1 L e L 320,0 38,70 » ¥ »
e e e D 72,0 8,11 8,67 8,72 8,74

Ru¥(Az0%)*4 Az0*Na - § H0 .. 825,8 100,00

COMPOSES NITROSES,

Claus a décrit un groupe de composés dao ruthénium qu'il dérivait d'un
tétrachlorure RuCl* el qu'il rapprochait par conséquent du tétrachlorure de
platine et des chloroplatinates ou des chloroiridates :

TPhivachlovare . oot vaanveans BuGHy
Chlororathénate de potassium.... ...... . Butit,2 KCL

— d'ammoniony. .. ... .oo0ns. RuCl4,2 AzHACL.
Bioxyde hydraté.s oo ooiai G Ru(OH)* 4 3 H20.
i [ 1 P b e St Ru(S0%2.

Ce chlororuthénate de potassium, par sa couleur rouge violacé, par sa soluhi-
lité relativernent eonsidérable, se distingue immédiatement du chloroiridate
de méme formule et d'une fagon générale de tous les autres chlorosels des
métaux du groupe du platine. Il a permis & Claus de caractériser le ruthé-
nium comme un éémenl nouveau.

Berzelius a déerit sous le nom de chlornre sus-iridico-potassique, dérivé
d'un ¢lhlorure sus-iridigue IrCI%, un sel qui présente avec le chlororuthénate
de Claus la plus étroite ressemblance. En caleinant I'iridium avec du nitre,
dissolvant la masse entiére dans 'ean régale et évaporant A .see, il obtenait
fquelquefois une masse saline, & laquelle 'ean enlevait tout d’abord un exeés
de chlorure potassique. L'ean prenait ensuite une coloralion rose, et, par des
lavages méthodiques, Berzelius parvenait & enlever peu i peu tout le sel rose,
sans dissoudre de quantités notables de chlorure iridico-potassique. Les eaux
roses, évaporées de nouveaun i sec, donnaient un résidu alcalin, qui élait lavé a
Palcool et repris par I'eau; la dissolution donnail par évaporation spontanée
le sel eristallisé en prismes rhomboidawe d sommets diédres et d'une coulenr
terreuse foncée ; la dissolution est d’one belle couleur rose, semblable 4 celle
d'un sel rhodique, mais firant un peu plus sur le pourpre.

- Ce procédé de préparation est précisément celui qui, appliqué par Claus au
ruthéninm on aux résidusriches en ruthénium, lui a fourni le sel rose qu'il a déerit
sous le nom de chlororuthénate de potassium. Il est permis de supposer que l'iri-
dium employé par Berzelius étail impur et qu'il contenait da ruthénium toutes les
fois qu'il réussissait 4 obtenir le sel rose. Bien que les circonstances de formation
de ce sel lui parussent singuliéres et qu'il ne réussit pas & passer du chloroiridate &
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ce chlorure sus-iridico-potassigue par chlororuration directe, 'illustre chimisie
rejela 'hypothése d'un métal nouveaudontlaprésence en petite quantité dans iy,
dinm qu’il traitait permeltait cependant d’expliquer les particularités observhes,

Berzelius dit (Traité de chimie, 2° édition francaise, t. IV, p. 347) : ¢ Les
circonstances qui favorisent la formalion de ce sel (chlorure sus-iridico-potas-
sique) ne sont pas connues. On ne peuat labtenir i volonté, et il est impossihls
de le préparer a I'aide du chlorure iridico-polassique, ni en traitant celui-i
par I'eau régale, ni en saturant la dissolution par du chlore gazeux, nienla
traitant par le chlorate potassique et 1'acide chlorhydrique, Sa ressemblanee
avee le ehlorure rhodico-potassique est surprenante ; mais il en dilfere essen-
tiellement par sa composilion; d'aprés mes essais, le métal contenu dans
ce sel, réduil par I'bydrogéne, ne se dissout pas dans le hisulfate polassique,
avec lequel on le calcine ; et, quand on le chauffe dans du gaz chlore avec du
chlorare potassique, il ne donne que du chlorure iridico-potassique ordinaire,
en sorte quil est impossible d'attribuer son evistence i la présence d'un
métal étranger @ Uiridivm. En ontre, 'osmium est susceptible de former des
sels roses analogues. »

Il faudrait, pour justifier les conclusions de Berzelius, que, dans des circon-
stances analogues 4 celles o I'on oblient avee le ruthénium un sel rouge, on
pit obtenir un sel de méme eouleur avee Uiridinm 1, :

8i l'on se reporte & ce que dit Berzelius des conditions de formation de son
ehlorure sus-ividico-potassique, et & ce que ditClans des circonstances de pré-
paration de son eflororuthénate potassigue, on voit que la présence de com-
posés nilrés est dans les deux eas indispensable. On ne peut passer du sesqui-
chlorure de ruthéninm Ro*Cl® an tétrachlorare RuCl* par V'action du chlore
seul ; lorsquon chauffe le ruthénium, mélangé de chlorure de potassium ou
de chlorure de sodium, dans un courant de chlore et qu'on reprend par de
I'eau additionnée de chlore en excés, on n'obtient que le sesquichlorare, con-
trairement & ee que 'on observe avee U'iridium.

Mais, en attaquant le ruthéninm par le mélange d’azotate de potassium et de
potasse, on forme un ruthénate qui reste mélangé i un azotite alealin; la
transformation du ruthénate en un prétendu chlororuthénate saccomplit
done lorsqu’on reprend par 1'acide chlorhydrique, en méme temps que de
I'acide azoteux et des composés analogues sont mis en liberté.

Une étude plus attenlive des chlororuthénates a montré a A. Joly, en

(1) Parmi les produits fort complexes qui résultent de I'action de I'aside chlorhydrique
sur l'azotite iridico-potassique, il en est un, trés stable, formé de petites lamelles rhom-
boidales rouges, qui peul &tre en elfel & premiére vue confondu, soit aves un sel de rhodium, :
goit avec un chlorure double de ruthénium nitrosé. Soluble.dans Pean bouillante, il peut
dtre purifié par des cristallisations répétées. L'ean régale seule I'attaque et le tranaforme ”
chloroiridate, Sa formule probable, déduite d'une analyse effectuée sar une pelite quantité de-
matibre, est [r*{Az0*"C1 BKCL; il ne se forme jamais qu'en trés petite quantité, soit lnl‘ﬁ'l“’,"‘-?
fait réagir lentement I'acide chlorhydrique sur Pazotite iridico-polagsique, soit sur le mélange
complexe que l'on obtient en reprenant par Pacide chlorhydrique concenlré le prog
de la fusion de Vividium trés divisé avee nn mélange de nitre et de potasse (A. Joly et E-
Leidié). 11 se pourrait par conséquent que le ehlorure sus-iridico-polassigue de Berzelius i,
idﬂif- l;-ﬂﬂ- eomposé de iridium, soit le chlorozel de rulhénium nitrosé, soit encore oo ﬁ'ﬂ"’_ﬂ_"

5 deux.
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1888, que ces sels contenaient normalement de Pazote, qu'ils dérivaient non
@'un tétrachlorure RuCl* que 'on n’a pas réussi & préparer, mais d’un ehiorure
nitrosé Bu.Az0.CI*, composé dont la stabililé est fort remarquable el tout a
fait inaltendue.

Le chlore peut étre remplacé par le groupe hydroxyle OH ; ainsi, le bioxyde
hydraté de Clans esten réalité un hydrate de ruthéniwm nitrosé, Ru.Az0.(OH)?,
ce qui permel de considérer le groupe Az0 comme uni directement an ruthé-
nium et non au chlore, formant un radical stable, le ruthénium nitrosé
[Ru.Az0], qui joue le rdle d'un élément trivalent en s'unissant an chlore, au
brome, & l'iode ou au radical oxhydryle. L'étude des composés ammonia-
caux dérivés des sels rouges de ruthénium vient justifier encore celte consti-
Lution.

En tenant compte de ce fait que le dérivé ammoniacal le plus stable et le
plus facile & préparer renferme un gronpe oxhydryle et deux atomes de chlore,
que les chloro-, bromo- et iodoruthénates ne contiennent que deux atomes
de chlorure, de bromure ou d'iodure métalligue, on est conduil 4 la formule
de constitution suivante pour les composés nitrosés :

m_[uu.mor"(i-

Les deux radicaux monovalents R; sont en général identiques; R, pent dif-
férer de R;.

Composés chlorés :

¢l — [Ru.Az0]" 7

Gl
ue e Gl=01 -
Cl — [Ru.Az0 NGl = Cl— MY

LCl=Cl—N"=H— Ol

Cl— l-nll.A?Dim\Cl 2 Mm:";UH

Les composés bromés el iodés ont une constitution identique.

Hydrates :

fii on =

OH — [Ru.A20]"{

Ol — [Ru.Az0]" =O0H
Anhydride :

o [RuAz0]"'= u
A "Ru.Az0]" =
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La stabilité des composés du rathénium nitrosé est fort remarquable, Sees,
ils peuvent étre chauffés a plus de 2000 sans subir d’altération. Leur dissg-
lution reste inaltérée sous l'action de In lumiére; elle peul étre soumise i
Iébullition, et les sels peuvent étre purifiés par des cristallisations répéées
dans 'eau bouillante.

Le sulfate ferreux, le chlorure ferreux, le chlorure cuivrenx, I'urée, 'eay
oxygénée sont sans action.

Le permanganate de potassium n’agit pas en solution acide; mais, si I'on
opére en solution alealine et & I'ébullition, on voil peu & peu apparaitre la
coloration verle caractéristique du manganale el la solution manifeste leg
réactions des nitrates (J. Lewis Howe). ,

L'hypobromite de sodium réagit & [roid sur les chlorosels nitrosés,
avec dégagement de gaz; en acidulant avee de I'acide chlorhydrique et en
chauffant, on oblient un dégagement de peroxyde de ruthénium (J. Lewis
Howe).

Les composés solubles du ruthénium nitrosé sont caractérisés par la coulenr
rose ou rouge violaeé de leurs dissolutions. La soude, employée en quantits
équivalente, forme & I'ébullition un préeipité brun d’hydrate nitrosé. L'ammo-
niaque est sans action 4 froid; mais, par une ébullition prolongée, la liqueur
prend une couleur jaune d'or et contient alors un dérivé ammoniacal pen
soluble dans I'eau froide.

Le eyanure de potassium n’agil pas i froid ; soumis & I'éhullition, le mélange
des deux sels se décolore pen & peu, surtout si 'on ajoute un petit excés
d'alcali, et la liqueur contient alors du ruthénocyanure.

PRODUITS DE REDUCTION DES COMPOSES NITROSES (1),

I. —Le formol ou aldéhyde formique, qui réduit avee une si grande facilité
les chlorosels du platine et du palladium, donl le métal se sépare presque
immédiatement lorsquon opére en solution alealine, agit tout différemment
sur les chlorosels du ruthénium nitrosé.

Lorsquon ajoute un excés d'alcali, puis du formol 4 une dissolution du
chlorure nitrosé, on n'abserve tout d'abord, & froid, qu'un changement de
coloration; la liqueur rouge devient brune. Si 'on porte i 80°, on oblient
un précipité noir trés ténu et une liqueur brune qui tient en dissolution plu=
sieurs oxydes résultant d’une réduction plus ou moins compléte de I'hydrate
de I‘Eﬂﬁénium nitrosé ; on observe en méme temps un dégagement de gaz am=
montac.

Neutralisée par I'acide ehlorhydrique, la dissolution alcaline laisse déposer
un préeipité brun gélatineux qui ressemble & 'hydrate de ruthénium nitrosé.
I en différe cependant, car, en présence d'un excés d'acide chlorhydrigue et

(1) Nous ne donnons ici que quelques indications sommaires sur ces produits dont réwude
n'est pas lerminde,
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de chlorure de potassium, il donne du sesquichlorure double polassique et
de petils cristanx rouges, dont la composition” peut éire représentée par la
formule brute :

Ru®.Az0.H5.CI5,3 KCI,
ou par la formule développée (Brizard) :

Ru 20,12, 2 HCI
Ru.Cl#,3 KCI.

Ce corps est anhydre et ne perd de I'ean gue lorsqu'on le décompose par
Paction de la chaleur; il se dégage alors des vapeurs d’acide chlorhydrique,
des traces seulement de chlorure d’ammonium, et pas de vapeurs nitreu ses.

Sa solution, qui est rouge brun, additionnée a froid d'eau de chlore, prend
immédiatement la teinte rouge violacé, caracléristique du chlorosel nitrosé.

+ La réduction des cristaux rouges dans un courant d'hydrogéne est accom-
pagnée d'une production abondante de chlorure d'ammonium, ainsi que cela
se produil pour tous les composés du ruthénium nitrosé.

La solution des cristaux rouges, additionnde de polasse, donne, a froid, un
pricipité brun, gélatineux, d’an oxychlorure j

l}u,ﬁzﬂ.H5,2HBU
Ru.0H.CI3,

qui, dissous dans I'acide chlorhydrigque et additionné de chlorure de potas-
sium, reproduit le sel primitif.

La dissolution étendue du sel rouge, additionnée d'un exeés d'ammoniagque,
n'esl pas modifiée a froid; sil'on porte i I'ébullition, elle se déeolore presque
complétement, el, lorsqu'on la concentre lentement par la chaleur, elle laisse
déposer un préeipilé jaune, eristallin, d'un dérivé ammoniacal :

Ru?. Az0.HY.CI. (AzH3)S.

Ce corps est insoluble dans D'acide chlorhydrique el dans les chlorures
alealins, qni le précipitent de sa solution aqueuse.

11 réduit le permanganate de potassium, en liquear alcaline, immédia tement
a froid.

II. — Le chlorure stanneux, en solution chlorhydrique, réagit, a I'ébulli-
tion, soit sur le chlorosel Ru.Az(.CI%2 KCI, soit sur Iazotite double
Ru?(Az0%)%4 Az0'K, en donnant, par évaporation, un dépdt abondant de
eristaus rouges, analogues a ceux qui ont été obtenus par I'action du formol,
mais dans lesquels le potassium est remplacé par I'élain; ces cristaux sont
trés solubles dans I'eau additionnée d’acide ehlorhydrique; leur solution, éva-
porée avee du chlorure de potassium, donne le sel double de potassium
qui vient d’étre décrit.
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111, — L’ammoniaque précipite a froid, d'une dissolution alcaline de ruthé-
nate de potassinm Ru0*K*, une poudre noire qui, dissoute dans l'acide chlop-
hydrique, donne une ligueur rouge brun. Evaporée avec un excés de chlorare
de potassinm, celle-ci donne des cristaux rouges, qui paraissent idenliques 4
ceux qui ont é1é obtenus ci-dessus el qui, eux aussi, sont mélangés de sesqui-
chlorure double potassique.

CHLORURE DE RUTHENIUM NITROSE.
Ru.Az0.C1* 4 Aq.

(Tétrachlorure hydraté de Claus).

PREPARATION.

1* A la dissolution chlorhydrique concentrée du sesquichlorure de ruthé-
nium, placée dans un ballon & densité & long col et refroidie 4 zéro, on ajoute
un volume égal de peroxyde d'azote liquide. On laisse la température s’élever
d’elle-méme, puis on chauffe légérement; on évapore enfin lentement en vase
ouvert en ajoutant de I'acide chlorhydrique tant qu'il =e dégage des vapeurs
rutilantes. La dissolulion brune primitive a pris alors une couleur rouge
groseille caractéristique. On évapore & sec et 'on reprend par 'ean (A. Joly).

@ La dissolution du sesquichlorure est concentrée lenlement par la chaleur,
en présence d'un excés d’acide azolique. Lorsque les vapeurs rutilantes ont
cessé de se dégager, on a transformé le chlorure en azotate nitrosé. Il suffil
d’ajouter de nouveau de I'acide chlorhydrique concentré jusqu’a ce que les va-
peurs rutilantes aient cessé de se produire pour transformer I'azotale en chlo-
rure. (n termine comme ci-dessus (A. Joly).

3 Le bioxyde d’azote est absorbé avec une extréme lenleur par la dissolution
chlorhydrique concentrée du sesquichlorure de ruthénium refroidie & zéro.
Lorsqu'on éléve ensuite graduellement la température, la liqueur brune prend
la couleur rouge caractéristique des composés du ruthénium nitrosé et addition
de chlorure de potassium ou de chlorure d’ammonium y détermine la formation
d'un précipité cristallin du chlorosel eorrespondant.

4° Le chlorure double de ruthénium nitrosé el de sodium est dissous dans
l'aleool & 95°; la dissolution abandonnée i elle-méme, & la température
ambiante, laisse pen & pen déposer la presque tolalité du chlorure de sodinm;
Falcool est chassé par distillation.

" Claus dissolvait e composé qu'il appelait bioxyde hydraté (hydrate de
ruthénium nitrosé), dans I'acide chlorhydrique. Le chlorure ainsi préparé
contient toujours un peu d’alcali apporté par Phydrate.
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PROPRIETES.

La dissolution du chlorure nitrosé est rouge violet foncé, quand elle est con-
centrée; elle est rouge groseille, quand elle est étendue. Par évaporation lente
dans le vide sec, elle fournit de beaux cristaux, rouges par transparence lorsque
la lumiére les traverse sous une petite épaisseur, presque noirs lorsqu'ils sont
wus par réflexion, d'un hydrate Ru Az0.CI* 5 H*0, qui est trés soluble dans
I'eau.

Ge corps se présente sous forme de cristaux tricliniques (fig. 7), présentant
les faces p, m, I, a', &, B', ¢,

Fis. 7.

avec un clivage parfait suivant g*. Fortement dichroiques suivani p; une
image est rouge orangé, "aulre presque noire.

« Forme habituelle : tables aplaties suivant p, avec p, a', &' dominants,
ki, m, t trés petits.

« Cristaux plus gros, d’apparence octaédrique, avee h* trés pelit, m, ¢, g*, p,
a' dominants, ¢! trés pelil.

« Angles fondamentaux ;

R R e e 1040 18"
L el e e e 108 32
b e S e o LI Py 93" 49°
mi.. .. i A S S e s e 128 3*

7] R S s e

(H. Dufet, Bull. de la Soc. min., t. XII, p. 466, 1889.)
Evaporée & l'étuve vers 120°, la dissolution du chlorure niirosé se
prend en une masse cristalline rouge brique de I'hydrate

Ru.Az0.CI* - H20.

La méme transformation a lien plus lentement dans le vide sec a la tempé-
rature ordinaire,

Ce composé ne se dissout dans I'eau froide quavec une extréme lenteur; 4
I'ébullition, la dissolution est rapide. Il est réduit par I'hydrogéne avee incan-

Encyclopédie chimique.Tome lll.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 180 sur 259


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x1&p=180

BBIT Sante

178 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

descence, & une tros basse température; on observe une sublimation ahgp.
dante de chlorure d’ammonium. Chauffé au-dessus de 400° dans une
atmosphére de gaz carbonique oufdans le vide, il laisse dégager brusquement
des composés nilrés el du chlore; le résidu fixe est un mélange de sesquioxyde
et de bioxyde. A 360, il y a déshydratation accompagnée d'une déeom.
position partielle.

Mélangée aux chlorures alealins, la dissolution de chlorure nitrosé dgnm
des sels doubles, les Lkiurﬂrmthenates nitroses.

La dlssolulmﬁ chlorhydrique du chlorure nitrosé peut éire concenirée par
la chaleur jusqu’a consistance sirupeuse, sans qu’on observe la formation d'un
chlorhydrate de chlorure eristallisé. Mais, si I'on continue de chaufler, la masse
se hoursoufle et du gaz chlorhydrique se dégage abondamment; ¢'est alors
seulement qu'elle se solidifie. L'existence d’un chlorhydrate de ehlorure corres-
pondant par sa composition aux chlorosels de ruthénium nitrosé est done pro-
bable (A. Joly).

COMPOSITION,

1* Ru.Az0.CI*5H*0. — Formés dansune eau mére sirupeuse, les eristanx
de cet hydrate peuvent étre dilficilement débarrassés d’ean en excés. Kerasés
sur une plagque de porcelaine poreuse, ils ont perdn, d’abord dans le
vide sec, puis dans I'étuve &4 120°, un poids d’ean s'élevant & 22,10
pour 100; aprés réduction par I'hydrogéne, il esl resté 30,88 pour 100 de

rothénium.
Calcula. Tranvi.
e 101, 30,93 30,88
e 106,5 32,48 »
e e 30,0 945 3
SR N e 90,0 97,44 )

327,0 100,00
B . st anpnnnee TR0 21,96 22,10

2 Ru.Az0.CI* 120 :

Caleulé. Trouvd.
Busizoia.. 101,4 39,63 99,78 ¥ 39,66
e 106,5 41,62 ] » 41,42
L R I I 1) 5,47 ¥ 5,55 »
1 16,0 6,25 * » 1
T A 18,0 7.03 . 1,26 3

255,0 100,00
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CHLORURE DE RUTHENIUM NITROSE ET CHLORURE
DE POTASSIUM.

Sel anhydre : Ru.Az0.CP,2 KGl.

(Chiororuthénate de potassium de Claus : RuCl',2 KCGl), — Identique
peunt-étre au chlorure sus-iridico-polassique de Berzelius.

PREPARATION.

1* Le ruthénium est fondu dans une eapsule d’argent avec 4 parties de nitre
et 1 partie de potasse; le produit de la réaction est repris par 'eau et la disso-
lution additionnée d’acide chlorhydrique jusqu'a ce que le précipité noir d’oxyde
formé tout d’abord soit complétement redissous. La dissolution évaporée laisse
déposer du chlorure de potassium et du nitre; lorsque I'eau mére, concentrée
de nouveau, a pris une couleur rouge, on évapore i secet 'on reprend par une
petite quantité d’eau froide. Le sel rouge est lavé avec une dissolution concen-
trée de chlorure d'ammonium dans laguelle il est insoluble, puis avec de I'al-
cool, et purifié par eristallisation (Claus).

2° L’hydrate de bioxyde de Claus (hydrate de ruthénium nitrosé de Joly)
est dissous dans I'acide ehlorhydrique; aprés addition de chlorure de potas-
sium, on évapore jusqu'a eristallisation (Claus).

3° Le sesquichlorure double de ruthénium et de potassium Ru*Cl®,4 KCl est
évapord lentement avee de I'acide azotique ; la transformation en chlorure rouge
est incompléte (Claus).

4" L'oxyde noir de ruthénium (sesquioxyde) précipité de la dissolution du
ruthénate de potassinm par I'acide chlorhydrigue est dissous dans l'acide azo-
tique. La liqueur filirée est brune; évaporée avee de lacide chlorhydrique,
elle donne une dissolution rouge et un sel rouge (Claus).

5 A la dissolution ehlorhydrique du sesquichlorure convenablement étendue
afin que la réaction ne soit pas trop brusque et légérement chauffée, on ajoute
par portions successives une dissolution élendue d’azolite de potassium jusqu’a
ce que la liqueur brune prenne la couleur rouge groseille caractéristique des
sels nitrosés. On concentre ensuite par la chaleur, et les cristaux qui se dé-
posent, mélangés de chlorure de polassium, sonl purifiés par de nouvelles eris-
tallisations dans I'eau bouillante (A. Jolv).

6° Un azotite double de ruthénium et de potassium, quel qu’il soit, est trans-
formé par I'acide chlorhydrigue en sel rouge qui reste plus ou moins mélangé
de chlorure alcalin en excés, suivant la composition de cet azolite. En procé-
dant par cette méthode ou par la méthode précédente, on transforme en sel
rouge la totalité du ruthénium; en opérant comme le faisait Claus, la transfor-

mation n'est que partielle (A. Joly).
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PROPRIETES.

La dissolution étendue de ce sel est d’un ronge violacé caractéristique; con-
centrée, elle est noire et ne laisse percer la lumiére que sous une trés fajbla
épaisseur, Les petils cristaux que laisse déposer en se refroidissant une solu-
tion concentrée el bounillante sont roses, transparents; ils sont noirs et opaques
dés que leurs dimensions atleignent quelques millimétres.

D’apris Claus, les cristaux seraient des octaédres réquliers: le chimisle
russe obtint aussi des prismes rhombiques et signala la probabilité d'un di-
morphisme. On n’oblient jamais cependant d’ocladdres réguliers; les petits eris-
taux d’'apparence octaédrique, aussi bien d'ailleurs que les cristaux prisma-
tiques, ne peuvent appartenir au systéme régulier d’aprés la facon dont ils
agissent sur la lumiere polarisée paralléle. Quelle que soit leur forme, les cris-
taux dérivent toujours d’un prisme orthorhombique (fig, 8) :

aibie::0,96719:1,50665,

Caleuld. Observd.

SRR PR . e eusnm e sseiin K *|14036"

[a’hl GRS S 147418" 14720
@ (LO8) K00) oo cosis sosboatn i o 192 42 122 43

['ciei ARl S e st s F *112 51
IR e L i 123 34 5 123 34
alet UI0L) (DL} s s asin s 40728 107 23

w0 (140 s st s sl 127 13 127 12

ahay (O TH) e s 135 24 125 18

Faces: a', ¢! (dominants), p, k', .
(H. Dufet, Bull. Soe. min., t. XIV, p. 206, 1891.)

A 25°, 100 parties d’ean dissolvent 12 parties de sel, 80 parties a b0
(J. Lewis Howe).
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COMPOSITION.

1* D’aprés Claus :

BRuCl® 2 KCI.

Calculd. Trouvd,
Bkt 101,4 25,84 25,95 26,54
L 142,0 36,18 » ¥
2KCl...... 1490 37,98 39,12 38,32

3924 100,00

Claus n'a pas dosé le chlore directement; il a réduit le sel par 'hydrogéne et
la dilférence entre le poids du sel primitif et le résidu fixe a élé considérée
comme représenlant uniquement du chlore. En reprenant par 'eau le résidu
fixe, il a séparé le ruthénium, qu'il a pesé; le chlorure de potassium a été
caleulé par différence.

20 D'aprés A. Joly:
Ru.Az0.CI%,2 KCL.

Cette constitution a été vérifiée par J. Lewis Howe (Journ. of the American
Chem. Soe., t. XVI, 1804).

Le sel réduit dans 'hydrogéne laisse un résidn fixe, mélange de métal et de
chlorure de potassium; on observe, pendant cette réduction, un sublimé no-
table de chlorure d'ammonium. L’acide chlorhydrique dégagé et le sublimé de
chlorure d’ammonium sont recueillis dans une dissolution alcaline et, aprés
neutralisation par I'acide azotique, on précipite le chlore a I'élat de chlorure
d’argent. Le résidu five est repris par I'ean; le métal lavé et séché est chaunffé
de nouveau dans I'hydrogéne et pesé. Les eaux de lavage évaporées domnent
le chlorure de potassium. L’azote est dosé comme s'il s'agissait d’une matiére

organique,

Culeuld. 'I‘Ln_nfé.

E i 1 I 1 I I 1
Ru...... 101,64 2620 26,16 2642 26,08 2625 26,44 26,65 25,99
GIE, 106,5 27,53 » ] ] » 26,54 20,98 27,07
Az ... 140 3,62 » 3 ¥ » 345  » »
|1 B 16,0 £,14 » » ¥ » » 3 »
2KCI... 149,0 3851 ¥ > 3288 38,67 33,80 3341 »

386,89 100,00

L. Analyses par A. Joly.
1l Analyses par J. Lewis Howe.
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CHLORURE DE RUTHENIUM NITROSE ET CHLORURE DE POTASSIUM.
Sel hydraté : Ru.Az0.CP%,2 KCI 4- 2 H30.

Les cristaux du sel anhydre, ¢est-i-dire ceux qui se déposent d’une disso-
lution qui a é1é récemment soumise & l'action de la chaleur, se dissolvent pen
4 peu dans lear eau mére, & la température ambiante. Par évaporation spon-
tande, la liqueur laisse déposer des eristaux volumineux, noirs, opaques, qui,
en lames minces, laissent passer une lumiére rouge violacé et gui paraissent
identiques 4 ceux qui ont &té obtenus par J. Lewis Howe avec le chlorure de
rubidium et le chlorure de césinm.

(Ces cristaux sont hydralés; ils s’effleurissent rapidement dans le vide sec et
se dévitrifient & 100, Ils perdent ainsi 8,50 pour 100 de leur poids, ce qui
suffit pour justifier la formule qui leur est assignée (caleulé : 8,51).

Il suffit de porter & I'ébullition la dissolution salurée du sel hydraté, pour
qu'elle laisse déposer par refroidissement le sel anhydre (A. Joly).

CHLORURE DE RUTHENIUM NITROSE ET CHLORURE D'AMMONIUM.

Sel anlypdre : B Az0.CP,2 AzH*CL
Formule de Claus : RuGl*,2 AzHAClL.

PREPARATION.

La dissolution étendue du chlorure nitrosé, additionnée de ehlorare d'am-
monium, laisse déposer ce sel lorsqu'on la concentre par la chaleur. La
dissolution coneentrée du chlorure donne immédiatement, lorsqu'on Paddi-
tionne d'un excés de chlorure d'ammonium, une poudre rose cristalline; la
précipitation est toujours incompléte (Clans, A. Joly).

PROPRIETES.

Ce se est identique par son aspect an sel potassique; les eristaux sont moins
bien définis et ne permettent pas des mesures anssi précises; elles ne laissent
cependant aucun doute sur l'isonmrplusma des deux sels,

A 25, 100 parties d'eau dissolvent 5 parties de sel, 22 partles A 60
(J. Lewis Howe).

Les eristaux da sel anhydre se décomposent brusquement lorsqu’on 133
chauffe en dégageant du chlorure d’ammonium et de I’ eau; le résidu fixe est

constitué par du ruthénium métallique. La réduction par lhxdrogeﬂe o lie
a température trés basse.
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COMPOSITION.
Caleuld. Trouvé,
I 1 Il I I I
13 R 1014 20,40 29,89 20.30 2944 29,47 29,40 29,61
Jo ) RS 30,0 8,69 » » B » » »
(] | 106,5 30,84 3 » » ¥ » B
SA=HCL, .. 1070 21,02 » » » ¥ ¥ »
346,59 100,00

BAE....... 420 12,17 » » ] 12,27 » »
] FRRR R i i 15 51,47 59,83 60,00 ¥ alh,09 51,19 50,34
Salr = SED 0,85 ] » ] » 9,51 ¥

I. Analyzes par Claus.
I. Analysez par A. Joly.
1 Analyse par I. Lewis Howe (Journ. of the American Chem. Soc., t. XVI, 18%84).

CHLORURE DE RUTHENIUM NITROSE ET CHLORURE D'AMMONIUM.
Sel hydrate : Ru.Az0.C12,2 AzHCGI - 2H20.

Le sel hydraté se forme dans les mémes conditions que 'hydrate du sel
potassique; il en dilfére & peine par ses propriélés physiques (A, Joly).

Galculé. Trouvé.

7 o RN ATES e 2 RN 9,45 9,53

Beaucoup plus soluble que le sel anhydre.

CHLORURE DE RUTHENIUM NITROSE ET CHLORURE DE SODIUM.
Ru. Az0.C1%,2 NaCl 4 3H20.

PREPARATION.

12 A la dissolution du chlorure nitrosé, on ajoute deux molécules de chlorure de
sodium et 'on évapore & sec. On reprend par 'eau el I'on abandonne i I'évapo-
ration lenle sous une cloche, dans 'air sec on dans le vide.

2° L'azolite double de ruthénium et de sodinm Ru®(A20%)°,4 Az0°Na 4 %0
est transformé par I'acide chiorhydrique en chlorure double nitrosé; la décom-
Position est rapide et complitesousl'action de la chaleur. Si T'on a pris comme
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point de départ un azolite purifié par eristallisation, le sel double est exemj
d'un excés de chlorure alealin :

Bu?(Az0%)9,4 Az0*Na 4 10 HCl =2[Ru.Az0.CI*,2 NaCl] 4 5 H*0 4 54207 4 3450,

On évapore i sec pour chasser I'exeés d'acide, on reprend par I'eay e,
aprés avoir concentré par la chaleur, on abandonne & cristallisation sous uge
cloche au-dessus de I'acide sulfurique (A. Joly).

PROPRIETES.

La dissolution est d’un beau rouge violacé; beaucoup plus soluble dans 'ean
que les composés polassique el ammonique anhydres, le sel ne cristallise
quen liqueur sirupeuse. Les cristaux doivent étre essorés sur une plaque de
porcelaine poreuse; ils s'efflenrissent facilement & la température ordinaire
sous une cloche séche au-dessus de 'acide sulfurique.

Le chlorure double sodique anhydre est soluble dans I'aleool & 93¢ ; mais la
dissolulion, abandonnée i elle-méme en vase clos, laisse pen & peu déposer la
presque Lotalité du ehlorure de sodium et la liqueur ne tient plus en dissolution
que du chlorare nitrosé.

Prismes orthorhombiques, d'un rouge foncé, presque noirs, allongis suivant
I'axe (fig. 9).

Fre. 9.

a:bie::0,8426:1;0,8746.

Calcalé, Observd,
mht (110) (100) . ............... N *139°53"
’Vmgi(im) (7 e . 4300 7 130 8
T RS TRy S e O - 1. 99 48
[b“bgfii.i‘,l ] N B #156 6
B (44) (0400 .o N 101 57 102 3
D08 (148) (THRY. oo viicn v pin e 44RH0 142 32
e (410) K)ot st i i 108 45 108 48

Faces: &', g', m (petir), b2.

(1. Dufet, Bull. Soc. min., t. XIV, p. 206.)
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COMPOSITION

Le dosage exact de l'ean de cristallisation est difficile i effectuer rigoureu-
sement. Les evistaux fibreux retiennent de I'eau mére; d’autre parl, si on les
broie sur une plaque poreuse et si on les place pendant quelques heures sous
une cloche, au-dessus de Pacide sulfurique, ils s’efflenrissent. Le reste de 'ean
esl éliminé dans le vide sec & 100,

Des cristaux légérement effleuris ont perdu 12,48 pour 100; calculé pour
3 H*O = 13,20 (A. Joly).

Aunalyse du sel déshydraté. - Celle analyse se Tail comme celle du eomn-
posé potassique.

Caleulé. Trouvé [A. Joly).

T I e AT (] 1 28,517 28,55
P SR A AR Al 1 3,95 3,86
G e . 160 451 i
B alh e e 1065 30,00 >
AL s e T 32,97 ¥

854,9 100,00

CHLORURE DE RUTHENIUM NITROSE ET CHLORURE DE RUBIDIUM

Sel ankydre : Bu,Az0.C1,2RLCL

Le chlorure de ruthénium nitrosé et le chlorure de rubidinm forment, lors-
qu’on évapere sous l'action de la chaleur le mélange de leur dissolution, un

précipité rose qui, 4 'examen microscopique, parait identique an sel potas-
sique.

Caleuli. _,___1:::',:_,._,_\

- A Joly. L. Howe.

T 101,45 21,16 21,12 21,35
Al aavaanee 00 G20 ] 3

L b eenie 0GR a8 » 2,89

SHRACL........ 2414 ooET » o0,52

79,3 100,00

Ue corps est extrémement peu soluble dans I'ean froide ; ainsi :
A ‘25’, [0 Pﬂl'ljl.‘--i d'eaun dissolvent U,.—J'r' [}ai'lit de Sﬂl, et, i ﬁ‘]‘, elles en

dissolvent 2,13 parties (J. L. Howe).
ENCYCLOP. CHIM. 13
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186 EXCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

CHLORURZ DE RUTHENIUM NITROSE ET CHLORURE DE RUBIDIUM.
Sel hydyaté : Ru.Az0.C14-2 H0.

Abandonnés i la température ordinaire an contact de leur eau mére, les
eristaux de sel anhydre se dissolvent lentement ; par évaporalion sponlanée, la
Bquenr laisse déposer des cristaux volumineux d'un sel hydraté, Clest le sel
Bydraté qui se forme lorsqu'on mélange les dissolutions froides du chlorure
alealin el du chlorure de ruthénium nitrosé et qu'on abandonne le tout i
Févaporation spontanée (I, Lewis Howe),

Le sel hydraté est beaucoup plus soluble que le sel anhydre : & 252, 100 partias
dean dissolvent 114,3 parties de sel.

Les cristaux s’efflenrissent dans le vide sec; ils perdent facilement 'san de
eristallisation i 100,

Prismes clinorhombiques teés volumineny, d'un rouge foneé (fig, 9).

Fic. 10,

aibieiid,692: 11,243,
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Caleuld, Dbz,

Wp o (100) (001)........ F 103 9,5%

(0o1) (101)........ 148451’ 148 317327
eveet2(021) (021)........ F Kb pb*
mo (110) (T10)........ ; F M7 80*
W (100) (110)... ..., . 12115 121 10

(001) (T01).-v.e... 13022517 140 28
Aot (100) (101)........ 134 97 58 133 54
Bat (101) (100)........ 1172739

11627
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RUTHENTUM. 187
Chvage parfait paralléle & h' el clivage imparfait paralléle a p (S, L. Pen-
field, Journ. of the American Chemical Society, XVI, juin 1894).

Caleuls, Trouvd (Lewis Howe).

AT s 1014 19,67 19.75 24, 50
A0 a0 5,83 » >

GlEacnc.  AlES 90,67 19,42 20,83

2ROCL .. och: 2808 46,84 ] 47,00
2H0.. ...... 36,0 6,99 7,03 »

5153 100,00

CHLORURE DE RUTHENIUM NITROSE ET CHLORURE DE CESIUM.
Sel anhydre : Ru.Az0.C1%,2Cs01.

Poudre rose qui se précipite lorsqu'on mélange denx dissolutions bouillantes
de chlorure nitrosé et de chlorure de eésium. Il est moins soluble que le sel
de rubidium : & 25", 100 parties d’eau dissolvent 0,20 partie de sel, et, &
ti0", en dissolvent 0,56 partie (J. Lewis Howe).

Calculd, Troavi.
= e ———t
1 1 1 v
Biiii..us 10,4 17,66 17168 1762 3 17,85
AzO .. ... 30,0 5,22 ¥ » ¥ ]
[ LR |, 18,54 » 18,41 18,19 17,93
20sCh... 3364 98,58 GRAZ 57,90 ¥ 5&, 40

574,3 100,00

I. Analyse par &. Joly.
IL, 10, 1V, Amalyses par J. Lewis Howe.

CHLORURE DE RUTHENIUM NITROSE ET CHLORURE DE CESIUM.
Sel hydraté @ Ru.Az0.C1%,2 (sCl -1 2H20.

1 se forme dans les mémes conditions que les antres hydrates et posséde des
propriétés analogues. Il est plus difficile cependant de passer du sel anhydre
au sel hydraté en raison trés probablement de la trés faible solubilité du
premier. 11 suffit de chauffer la dissolution du sel hydralé pour précipiter le
sel anhydre.

A 250°, 100 parties d'ean dissolvent 105,8 parties de sel (). Lewis Howe).

Prisme elinorhombigue (S. L. Penfield) :

aibior: 1,698 04,177,
B—=T7611".
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Calenlé, Dhserva,
Rp  (100) (001)........ F 103249
pot  (001) (101)........ F 150 0
evizeti2(021) (021)........ F 47 15
mm (110) (T10)........ 117032 147 47
htm (100) (140)........ 121 13 54" 121 15
met? (110) (021)........ 146 5 146 41,5
pat  (001) (To)........ 141 637 141 25,5
kot (100% (101)........ 13349 133 48
everp (021) (004)........ 11329 118 31,5
kot (F01) (100)........ 115 423 114 48,5

CHLORURE DE RUTHENIUM NITROSE ET CHLORURE D'ARGENT
AMMONIACAL.

10.Az0.C1%,2 AgCl, AzH?,

PREPARATION.

(tuand on ajoute, & une solution de chlororuthénate nitrosé de potassium,
une solution de chlorure d’argent dans 'ammoniaque, on obtient un préei-
pité cristallin rose (Brizard).

PROPRIETES.

Ge sel est faiblement soluble dans 'ammoniaque, soluble dans I’hyposulfile
de sodium et dans le eyanure de potassium; cette derniére solution chaunffée
se décolore avant la température de I'ébullition, lorsqu’elle renferme un assez
grand excés de eyanure de potassium; il se forme alors du ruthénocyanure de
potassinm.

Sous I'action de la chaleur, le sel fond d’abord, puis se décompose en déga-
meant des fumées de chlorure d'ammoninm,

COMPOSITION.

L’analyse donne les résullats suivanis :

Caleule Trouvé.
1| e A 104,45 18,71 10,05
Al sy 30 .04 »
L B e e B 179,5 322,76 32,65
o e e T 216 39,86 01 K
LT LA e i 17 3,13 511
Bil,9 100,00
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RUTHENIUM. 180

Le dosage de I'argent donne un nombre un peu faible; cela tient i ce que le
corps obtenu est décomposé assez rapidement par I'eau, en abandonnant du
¢hlorure d'argent. |

COMPOSES BROMES.

Le bromure de ruthénium nilrosé se prépare exactement comme le chlo-
rure; le sesquibromure, dissous dans un exeés d’acide bromhydrique, est trans-
formé en composé nitrosé par l'acide azotique fumant ou par le peroxyde
d'azote liquide,

L’excés d'acide est chassé par évaporation & sec, et il reste une poudre hrun
clair du composé

Ru.Az0.Ir* 4 H20.

L’eau bouillante dissout cet hydrate et donne dans le vide see des eristanx
prismatiques, noirs, déliquescents d’un nouvel hydrate,

Ru.Az0.Be? 4 5 H20.
La dissolution est d'un rouge violet trés fones,

Les bromures doubles de ruthéninm nitrosé et de potassivem, &' ammoninm
ow de sodinwm sont identiques aux ehlorures correspondants; ils sont noirs i
I’état cristallisé; la dissolution est d'un rouge violet foneé. Les faces des eris-
taux des sels potassique et ammonique sont généralement courbes et se pré-
tent mal anx déterminations cristallographiques.

Les sels de potassium et d'ammonium, lorsqu'ils se déposent des solulions
apai ont éLé concentrées par la chaleur, sont anhydres ; 4 chacun de ces sels
<orrespond un hydrate que 'on oblient par I'évaporalion spontanée duo mé-
lange des bromures.

BROMURE DE RUTHENIUM NITROSE ET BROMURE D'ARGENT
AMMONIACAL.-

Bu.Az0.B%, 2 AgBr, Azl

PREPARATION.

On I'obtient, de méme que le chlorure, en traitant une solulion de bromo-
vuthénate nilrosé de potassium par une solution de chlorure ou de bromure

d’argent dans I'ammoniaque (Brizard).
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COMPOSITION.

L’analyse donne les résultats suivants :

Caleulé. Trowve.
e AT 101,4 13,27 13,2
Ao e 30 3,92 »
TH e e 400 52,33 »
o 216 98,96 28,20)
ATHA MRS, 17 #.23 2146
T644 100,00

PROPRIETES.

(e sel est une poudre verte amorphe, faiblement soluble dans I'ammoniague
qu'il colore en rose, soluble dans I'hyposulfite de sodium et dans le cyanure
e potassinm; cette derniére solution se décolore i I'ébullition.

Chauflé, il fond d'abord, puis se décompose en dégageant des fumées de
broraure d'ammoninm.

COMPOSES IODES.

IODURE DE RUTHENIUM NITROSE.
Ru. AzQ.1? 4 Aq.

Préparation. — Poudre noire trés dense, qui reste insoluble lorsqu'on
cherche 4 redissoudre dans 'ean bouillante, pour les purifier, I'iodure double
ammonique ou le composé polassique,

On obtient la méme substance en ajoutant de I'acide iodhydrique 4 la dis-
solution du chlorure nilrosé; si l'on éléve la température vers 50, la
liqgueur devient brun foneé ; 'on évapore & sec el 'on reprend par l'eau.

Propriétés. — A peine soluble dans I'eau froide qu'il colore légérement en
jaune brun; un peu plus soluble dans I'eau bouillante. 11 se dissout trés faci-
lement dans un excés d'iodure alealin el donne une liquenr d'un brun trés
foncé. Soluble dans I'acide chlorhydrigque a chaud et dans 'acide iodhydrique.

L'eau de chlore déplace I'iode de 'iodure nitrosé, et, lorsque Iiodea été éli-
miné sous 'action de la chaleur, il reste une dissolution d'un rouge violacé
caractéristique du chlorure nitrosé.

Calciné an contact de I'air, I'iodure dégage des vapeurs d'iode el se trans-
forme en bioxyde. ‘
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RETHENIDM. i

IODURE DE RUTHENIUM NITROSE ET IODURE DE POTASSIUM.
Ru.Az0.1%2 KI.
Préparation. — En ajoutant de Uiodure de potassium 3 la dissolution,
méme trés élendue, du chlorure nilrosé, on obtient immédiatement une li-
quenr d'un brun trés foncé. Sil'on ajoute un excés d'iodure alealin i la dissolo-

tion concentrée et chaude, celle-cilaisse déposer par le refroidissement 'iodnre
ilouble potassique.

Propriétés. — Longs prismes noirs (fig. 11), opaques, avec reflets métal-

liques; le sel est isomorphe du composé chloré. Orthorhombigue (H. Dufet,
Bull. Soc. min., t. XIV, p. 206).

Fic. 11.
a:biezz09674; 11,5080,

Faces: m, al, el

Caleuld. servia
B A TO0Y s St L P " R0
Fara O (L5 ) TH [ P i Y - 7 50 {app.)
i A G (DY s coatalan i e | VR * 0 G4
gt (140) (L04) o vvveniininins cene 12715 127 14
et (140) (014) o iiiiaiilyniiia 12595 125 11

A U'ébullition, I'ean de chlore transforme ce sel en chlorure double nilrosé.
|ODURE DE RUTHENIUM NITROSE ET IODURE D'AMMONIUM.
Ru.Az0.1%,2 AzH.
Le mode de préparation est identique & celui du eomposé potassique.

Cristaus noirs avec reflets métalliques, trés imparfaits; paraissent isomorphies
du sel précédent.
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IODURE DE RUTHENIUM NITROSE ET 10DURE D'ARGENT AMMONIACAL (7).

Lorsqu’on traite par une solution ammoniacale de chlorure ou de bromure
d’argent une solution d’iodoruthénate nitrosé alealin, on obtient un précipité
rouge brun qui se décompose en quelques minutes en laissant un précipits
d'iodure d'argent. Il se forme probablement, comme précédemment, le sgl
d’argent ammoniacal, mais ce sel est plus rapidement décompost par 'ean
{Brizard).

HYDRATE DE RUTHENIUM NITROSE.
Ru. AzO(OH)7,

(Daprés Claus : Bioxyde hydraté, Ru(OHY - 3H20.)

PREPARATION.

I* Le sulfure de ruthénium précipilé, oxydé par Pacide azotique, est trans-
formé en sulfate rouge (sulfate de bioxyde, d'aprés Claus). Les alcalis préei-
pitent de la dissolution de ce sulfate un oxyde brun gélalineux; mais la pré-
cipitation n"a lien que si 'on chauffe la liquenr et si on la coneenire par
évaporation ; une grande partie de 'hydrate reste néanmoins en dissolution.

2 Les disselutions rouges du chlorure nitrosé ou des chlorures doubles
alcalins du ruthéniom nilrosé (Létrachlorure et chlororuthénate de Claus) ne
sont pas précipitées 4 froid par les alcalis ou par les carbonates alcalins; les
liqueurs brunissent légérement; mais, si on les porte a I'ébullition, aprés les
avoir additionnées d’une quantité d'aleali capable de saturer trois alomes de
chlore, elles se troublent et laissent déposer un précipilé gélatinens, brun clair.
La ligueur surnageante est sensiblement nentre; le préeipité, lavé a’ean houil-
lante et séché sur des plaques poreuses, se concréte en une masse noire & Péclat
vitreux, dont la poussiére est brune (A. Joly).

PROPRIETES.

L'hydrate de ruthénium nitrosé se dissout facilement dans les acides étendus
en donnant des liqueurs d’un jaune clair, qui rongissent peu & peu lorsqu’on
les concentre par lachaleur et se transforment en sels rouges (sels de ruthénium
nitrosé),

La potasse, la soude, les carbonates alealins employés en excés dissolvent
I'hydrate et forment des liqueurs brunes, qui laissent de nouvean précipiter
cet hydrate par 'action ménagée des acides.
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Chauffé a 36(¢ (vapeur de mercure), dans le vide ou dans un courant
de gaz carbonique, I'hydrate de ruthéninm nitrosé subit une décomposition lente
et le résidu est 'oxvde noir graphitoide Ruf0° 5i I'on néglige I'ean d’hydra-
tation, on a :

2 Rut(A20)20° = Ru'0” -+ Az0 4 3Az.

A 440 (vapeur de soulre) et au-dessus, la décomposition devient explo-
sive, la matiére est portée & lincandescence et toul l'azote est brusque-
ment dégagé (azote, bioxyde d’azote, un peu de vapeurs nitreuses); le résidu
fixe est du bioxyde de ruthénium bleu indigo :

Ro#(Az0)20? = 2 Ru0? 4 Az0 - Az

La transformation brusque, au-dessus de 3007, de I'hydrate en bioxyde
anhydre, observée par Claus, avait fait considérer le corps examiné iei comme
un bioxyde hydraté.

Chauffé dans Uhydrogéne, & une température qui n’atteinl cerfainement
pas 100, I'oxyde de ruthénium nitrosé est réduil brusquement avec incan-
descence ; du gaz ammoniac se dégage.

COMPOSITION.

11 est difficile de fixer 'état d’hydratation du préeipité séché sur des plaques
poreuses, & l'air libre ou méme dans le vide.

La composition de la matiére séchée i la température de 1500 est inter-
médiaire entre

Ru?(Az0)%0° 4 2 H20.

ol
Ru®*{Az0)%0° + 3 H20.
O L R b T e LR s 1296 '
e R b L e P 1 )
=2z Calenld. ..o v irrnnansaes 10,80

On a done, soit 'hydrate normal :

Ru. AzO(OH}?,
so0il un anhydride :

on

l-llu.:'izﬂ — OH
3 [Ru. AzO(OH)) — H20 = 30

[ilu..-\zﬂ — 0l

o
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Composition de la substance, abstraction faite de Peau,

Calenlé. Trowvé.
— i
4 1 2028 65,26 65,00 4,66 64,60
- e 9,00 9,10 » »
Bifih e b g 0,0 2574 > - i

270,8 100,00

Le résidu de bioxyde que I'on obtient en décomposant par la chaleur devrait

élre 2
83,88 pour 100,
On a lrouvé :
85,50 pour 100, .
835,78 -
85,78 —

SELS DE RUTHENIUM NITROSE.

Les acides minéraux et organiques, tels que les acides sulfurique, azotique,
acélique, formique, oxalique, dissolvent Ihydrate de ruthépium nilrosé.
Coneentrées par la chaleur, les dissolutions prennent la couleur rouge violacé
caractéristique des combinaisons nitrosées. Mais par évaporation i sec, soit
par la chaleur, soit dans le vide sec, on n’oblient que des masses gommeuses
ou solides sans forme distincte.

La potasse donne dans ces dissolutions portées a 100° un précipité brun
soluble dans un excés d'aleali, identique & Uhydrate nitrosé; lorsqu'on le
dissout de nouveau dans I'acide chlorhydrique, et qu'on ajoute du chlorure de
potassium ou du chlorure d’ammoninm, on obtient les cristaux caractéristiques
des chlorures doubles.

C'est trés vraisemblablement un sulfate nitrosé que Claus avait décrit comme
sulfate de bioxyde : Ru0%,280% Ce sel était obtenu par les réactions suivantes.

Le précipité noir de sulfure, qui se forme quand on fail passer un courant
d'hydrogéne sulfuré dans la dissolntion du sesquichlorure, est chauflé avec de
lacide azolinue. La ligueur jaune ainsi oblenue, évaporde i sec, laisse un résidu
amorphe d'un jaune brun qui, pulvérisé, ressemble a de I'or mussif.

11 est déliquescent et facilement soluble dans I'eau. Les alealis ne donnent
lout d’abord dans eette liqueur aucun précipité; mais, en la chauffant, "qe
se trouble el laisse déposer I'hydrate de hioxvde (hydrate de ruthéniwm ni-

trosé). Calcing, le sel laisse un résidu de bioxyde (Claus, Ann. Chem. und
Pharm., t. LIX, p. 246).
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GOMBINAISONS AMMONIACALES DU RUTHENIUM NITROSE.

Claus a déerit un certain nombre de combinaisons ammoniacales qu'il déri-
vait d'un bichlorure BuCE dont 'existence ne peut étre admise.

Il Composés du ruthéndiammonium. — Les principaux corps décrits par
(ilaus sont :

- AzH*— ='|.3H
. Azl — AzH? — cf**H“

Azl — Azl — OH

Chlorure........ lu

Hydrate........ lin N AzH? — AzH® — OH

; o Aal? — AzBd o
Sulfate:cs oo !u\.-'\:cll‘-u\zH3/Sﬂ 4+ 4RO
o oAl — AxH® — AP | L,
Azotate......... Qo QAZH? — AzH® — AZO? + 210

II. Composés du ruthénammonium. — Celte série n'élait représentée que
par un seul compaosé, mal défini d'ailleurs:

L Azl — IJH

Hydrate........ LG

g + 400

Dans toutes ees combinaisons, le ruthénium était divalent,

Ces combinaisons ont en réalité une constitution toute dilférente. Comme il
a été dit plus haut, le tétrachlorure RuCl* dont Claus admettait Pexistence esl
un chlorure de ruthénium nitrosé Ru.Az0.CI%, el les composés ammoniacaux
qui en dérivent sont des combinaisons ammoniacales du ruthénium nitrosé:
e'est, ainsi groupées, qu'elles seront éludicdes (A. Joly).

I.— Lescombinaisons ammoniacales décrites par Claus comme combinaisons
du ruthéndiammenium et celles qui ont été préparées par A, Joly en prenant
comme point de départ le chlorure ronge ou trichlorure de ruthénium nitrosé
(tétrachlorure de Claus) contiennent toutes le radical Az0 et quatre radicaux
Azll"; ce sont des combinaisons du ruthénnitrosodiammonium. Elles forment
deux séries :

1> Les combinaisons de la premiére série contiennent un groupe OH
{composés hydroxylés):

- AzH? — Azil* —Cl.

Chlorure... OH— Ru.Az0 o AzH? — AzH? — Cl.
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Le bromure el 'iodure ont méme constitulion.

- Azl — AzH? — OH
Hydrate.... OH—Ru.Az0 { AzH? — AzH? — O

o A gH3 — r‘lZH"
Sulfate.... OH — Ru.Az0 < i At > so8

. o o ArH?— AzH* — Az()
Azotate... OH— Ru.Az0 N AzH® — AzH — Az0?

Aux termes de celte série corvespond un ehloroplatinate :

o AzHS — AgH? — €l =Gl . - Ci
08— Ruaslh o ohis a0 el

2* Dans la dewxiéme série (eomposés symétrviques), le groupe OH

a disparu et est remplacé par un atome de Cl, Br, T ou par un radical oxygéné
monovalent :

Azl — AzH* —CI

Chlorure... €l — Ru.Az0 N AzHP — Azl — €1

Le bromure et 'iodure sonl identigques.

[ A3 ~ AzH® — AzH® — Az (O
Azotate.. .. Az0® —Ru.Az0 . AsHE — AzH— AsQ?

aary o~ AsH — Azl
Sulfate.... S0 AUAZ0 S asli . a7 20

B oAl — Azt L
R8s oL pes /20

Le ehiloroplatinate correspondant est :

M / Aallt — AsH? — Cl—Cl ~_ . Cl
Cl—Rodid { v s —ci—c1 » P al

3 A ces composés de la deuxiéme série viennent s'ajouler des corps dont
la composition brute ne différe que par I'addition d’une molécule d’eau, mais
qui, plus exactement, peuvent élre envisagés comme des produils d'addition

d'ane moléeule de chacun de ceux de la premiére série avec une molécule
d'acide. Tel est le chlorhydrate :

. 2 o Azl — AzH? — (1
HELOH Ru. Az \ Azl — Azl —l

dont le chloroplatinate est identique & celui que I'on obtient avee les composés
de la premiére série (A, Joly).

Les composés chlorés, bromés et iodés e la premiére et de la seconde série
sont susceplibles de perdre, par double décomposition avec les sels d’argent,

Encyclopédie chimique.Tome lll.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 199 sur 259


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x1&p=199

BRIT Sante

EUTHENLUM. 197

la totalité du chlore, du brome et de I'iode, contrairement i ce qui se passe
pour certaines séries de composés ammoniacaux do rhodium ou des métaux
du groupe du fer.

1. — L'hydrate de ruthénammonium de Claus devient alors nécessaire-
ment un hydrate de ruthénnitrosammonium :

Azl — OH

OH — Ru.az0 W20 ™ oo

Les composés de ce groupe sont dailleurs mal définis (A. Joly).

COMPOSES DU RUTHENNITROSODIAMMONIUM.

PREMIERE SERIE. — COMPOSES HYDROXYLES,

OXYDICHLORURE DE RUTHENNITROSODIAMMONIUM.
z Ru. Az OH{AzH7) I,

(Formule de Claus : RuCE(AzN®)* - SH0.)

PREPARATION,

(n ajoute une dissolution eoncentrée d’ammoniaque 4 la dissolution égale-
ment concentrée soit du chlorore nitrosé, soit du sel double ammonique ou
potassique. (n n'observe la formation d'aucun précipité et la liquenr reste
d'un rouge violacé. Si lon éléve la température, on voil pen a pen la couleur de
la liqueur passer au jaune clair et si, & ce moment, on laisse relroidir, des cris-
faux jaune orangé se déposent. Cenx-ci sont purifiés par de nouvelles cristal-
lisalions dans de 'ean légérement ammoniacale. L'ean mére contient encore
iluchlorure ammoniacal. On I'évapore 4 see, et le résidu, qui renferme de grandes
quantités de chlorure d’ammonium, ou, si 'on a pris comme point de départ le
chlorure double polassique, du ehlorure de potassium, est repris par une petite
quantité d'eaun froide, pour isoler le chlorure ammoniacal, que l'on fait cristal-
liser de nouvean.

Claus prenait les proportions suivanles : 16 grammes de chlorure rouge
ammonigque, 250 grammes d’eau, 500 centimdtres cubes d'une solution
ammoniacale de densité 0,90 et 16 grammes de carbonate d'ammonium. On
peut supprimer le earbonate d’ammonium et s'écarler beaucoup des propor-
tions indiquées. Il faut éviler cependant d’employer un volume de liquide trop
considérable, car il reste alors trop de chlorure ammoniacal dans Ia liqueur
refroidie et la concentration par la chaleur est accompagnée d'une décomposition
parlielle : le liquide brunit et les cristaux qui se déposent sont teintés de brun.
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La réaction qui donne naissance & l'oxydichlorure ammoniacal peut e
formulée :

Ru.420.G1* -} 5Az17 4 H20 = Ru.Az0.01LCIE(AZHYS 4 AzHiCl;
elle n’est accompagnée d’aucun dégagementl gazeux, comme le montre I'équa-
tion ei-dessus. I1 ne pourrait en étre ainsi avec la conslilution admise par

Claus :
3 RuCl 4 20 AzH? = 3 RuCl2(AzH*)* - 2 Az - GAzHECLL

PROPRIETES.

Les petits cristaux sont d’nn bean jaune d'or ; les eristaux plus voluminenx
sont jaune orangé ; leur poussiére est jaune clair.

Prismes clinorhombiques (fig. 12) :

a:bie::],6065:1 :1,4647,
ph' =78 §5".

Caleulé, Dbae v,
[kt (001) (100) .. .uvvvennnen. 401915 101 &
poe (004} (204) .. nsenennnnn. . 19632 126 40
B L L o e 111 49 11 47
Qkti (R (BT ) s e vviiniane | F 147 &1
Lbnp  (281) (001)......00vvnn.s 100 30 100 52 (app.
A (1000 (22T). e nnn s 119 3 118 56
ety (1000 (230) oo nn 124 23 194 24
Lotsdt/s (821) (BBT). .o v cvvann 11234 116 39 '
BBt (32T) (B3 ) s ivninninnn F 111 38
d'sd'/e (221) (B1).c0ovivnnnnnen F 102 43

Faces : p, &' (le plus souvent courhes), b, d'/, o' iris rare.

(H. Dufet, Bull. Soc. min., t. XII, p. 466, 1880.)
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Chaullé a 'étuve 4 120°, le sel ne subit aucune perte. Caleing, il se
décompose brasquement ; de I'ean, du chlorure d'ammonium et de Pammo-
niaque se dégagent, el il reste un résidu volumineux de ruthénium métallique.
La potasse, la soude employées en dissolution concentrée déplacent I'ammo-
niaque sous Uaction de la chaleur el donnent une liqueur brune, identique a
eelle que 'on obtient lorsqu'on ajoute un excés de la dissolution alcaline & la
solution du chlorure nitrosé. 11 saffit d’ajouter un petit excés d’acide chlorhy-
drique et d’évaporer i sec, pour obtenir de nouvean le chlorure nitrosé,

Pen soluble dans I'eau froide, le chlorure ammoniacal est plus soluble dans
Peau bouillante, d'oi il cristallise sans avoir subi d’altération. Cependant, si
I'on soumelt la dissolulion étendue i une éhullition prolongée, elle prend une
teinte brune et le sel qu'elle laisse déposer est brun ou noir. Lorsquion
concentre parla chalear, enles maintenant forlement ammoniacales, lesliqueurs
qui ont déji déposé du chlorure ammoniacal eristallisé, et qui contiennent
nécessairement un excés de chlorhydrate d’ammoniague, celles-ci deviennent
rouge groseille. Elles tiennent alors en dissolution une petite quantité de
P'oxychlorure ammoniacal non nitrosé (reuge de ruthéniui), dont le pouvoir
colorant est d'une remarquable intensité. Il y a done eu, peu i peu, au con-
tact de 'ean ammoniacale, et oxygéne de P'air intervenant, destruction du
composé nitrosé :

2 i Az0.0H.CI* = Ru*(OH)2CH + AzO.

2420 + 30 4 2 Azl 4 H20 =2 |420%(AzHY)].
L'oxydichlorare de ruthénnitresodiammonium est insoluble dans P'alcool.

L'acide chloroplatinique donne avec la dissolution du chlorure ammoniacal
un précipité jaune cristallin trés dense de chloroplatinate :

TRu. AzO. OH.(AzlIF)CIE, PCIS,

L'acide picrique forme un précipité jaune eristallin.

L'acide tartrigue ne précipite pas les dissolulions étendues; par concen-
tration, il donne un tartvate acide cristallisé.

Avee le chlorure mercurigue, on a un précipité eristallin jaune clair, trés

pea soluble dans Peau,
Tu. Az0. OFL(AzHZ)5C12, HgCI2.
Caleulé : Ru=12,33; Trouvé : 12,30,

Laxyde d'argent, les sels d'argent réagissenl comme sur un sel ammoniaeal.
Le précipité de chlorure d’argent est d'un blanc parfait; il n’entraine pas trace
de ruthénium comme cela aurait lieu si I"on faisait réagir les composés de I'ar-
gent sur le chlorure nitrosé ou sur le sesquichlorure.
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COMPOSITION.

Trouvé.
t’!ni-:.L!]o'. : =
T i
AL 101,46 35,30 35,31 35,41 35,75 35,60
Rl 30,0 10,44 » » ] ¥
T 17,0 591 > ) ¥ 2
o] R T,0 24,69 24,37 y 25,00 24,00
AAzHP. .. ... 68,0 23,66 23,60 ) 9299 2208
987,46 100,00

0T RO ) I | 24,68 24,78
05H0........ 17,0 40,60 40,64 »
I. A. Toly.

1. Claus.

CHLORHYDRATE D'OXYDICHLORURE DE
RUTHENNITROSODIAMMONIUM.

Ru.Az0.0H.(AzH**C12,HCI .
PREPARATION.

La liguenr d'oi 'on a séparé le ivichlorure ammoniacal (voy.  ci-aprés,
dewwidne série) est rouge comme une dissolution de bichromate de potassium.
Elle laisse déposer par évaporalion spontanée de longs prismes qui sont
rouges ou jaune orangé, suivant leur épaisseur (A. Joly).

PLOPRIETES.

Trés soluble dans Peau [roide, ce composé se distingue immédiatement du
trichlorure formé simultanément, en ce que sa dissolution est fortement acide
vis-i-vig de tous les réactifs colorés,

Chauffés A 'étuve, les cristaux perdent de I’eau et de I'acide chlorhydrique
et se transforment partiellement en trichlorure ammoniacal. La dissolution
ne peut étre concentrée par la chaleur sans donner un préeipité eristallin
de ce trichlorure; la transformation est tolale lorsqu'on éwpore lentement a
see, ;

Additionnée de chlorure platinique, la dissolution donne un précipité qu
correspond & la formule : Ru.Az0.0H.(AzH*)*CI%,PICIY,

Longs prismes rouges ou jaune orangé, appartenant au systéme clinorhom-
bique, allongés snivant les faces m du prisme et terminés seulement & une
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extrémité. Les faces qui servent & délerminer le eristal sonl extrémement
peliles; ce sont les faces p, a', e%, d* : la zone du prisme présente les faces m, &', 43
{fig. 13). i

Frg. 13.

Prismes clinorhombigues de 106° 14" (H. Dufet, Bull. Soc. min., t. XIV,
p. 206).

atbie:: 076146 ;1 ; 088050,

E=2380r12".
Calenld, Mesuri.
nat (00D 0T oo RN 3 T U
lf.!h’ (D000} 25 ol R ® 09 48
ah' (T01) (100)................ 135 1" 134 48
pet (001) (D12).... . ceoinnns ¥ 156 33
]'pm (001) {410). cvv v o o cmmsmms 97 49 5" 97 50
Lpd® (004 (IR} vvenieimnns 166 BE [i6 56 ,
[mm (100) (1T0). . ... vevvinvnnss 106 45 »
gt (120) (120)........... cawes 11230 112 31 {app.)
Bt (100) (142). .o covvnnivannin 124 48 124 51
Bt (100) (012). . ..o vivinann 99 0 98 59
e (R (132), oni i 161 22 16l 7 (app.)
COMPOSITION.

La formule brute du composé ne differe de celle du trichlorure de ruthén-
nitrosodiammonium qu'en ee qu'elle contient en plus H*0. On pourrait I'envi-
sager comme un hydrate de trichlorure, mais les réactions énumeérées ci-dessus
s'accordent mieux avec la formule d'un ehlorhydrate d’oxydichlorure :

HCLOH — Bu.Az0 = (AP CI2.
ENCYCLOP, CHIM. -
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Caleul. Trouvé.
R O 0 el v i L 31,30 3,24
Al i 30,0 9,27 ]
R e e 106,5 33,88 a2,00
EAgHE A 68,0 20,99 3
BN i e P B e A B 5,56 >

3230 100,00

On a observé, lorsque la eristallisation s'effectuait lentement a froid, la for-
mation d'un hydrale en pelits eristaux prismatiques de couleur orange :

N, AzO.OHLCE (AzHY S HET 4= 120

Calenlé, Trowré.
i S RO 20,65 29,60 20,80
] Fe R e a1 31,41 41,00

OXYDIBROMURE DE RUTHENNITROSODIAMMONIUM.
Ru. AzO.OH.(AzH) B,

Le bromure se prépare exactement comme le chlorare; il est beaueoup
moins soluble dans I'ean froide que eelui-ci.
Les cristaux sont jaunes ou jaune orangé. Ce sont des prismes elinorhom-

K[ b

e

Fic. 14,

biques (fig. 14), icomorphe avec le chlorure (H. Dufet, Bull. Soe. niin.,
t. XII, p. 466, 1880).

Faces: L' (dominant}, p, b
Ll R 11833

AL e wreiiy 111 56
rir i R R I W 1]
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Aprés réduction par 'hydrogéne, il reste :
Calenld. Trouwe,
R TRt L TV 26,94 95,95

OXYDIIODURE DE HHTHIEHNITHDSODIAMMDHIUM.
Ru.4z0.0H{AzHY4 12,
Le composé iodé est en tous points comparable au composé chloré et an

composé bromé : méme mode de formation, mémes propriétés générales: il
est encore moins soluble dans U'eau froide que le hromure.

Il est isomorphe avee le chlorure et avee le bromure (11. Dufet, loc. cit.).

Faces: I, b5, p trés réduit; les cristanx ressemblent & des rhomboddres tris aigus
R b 118= 26"
B s 112 18

La réduction par 'hydrogéne laisse :

Calenls, Trouvi.

Bl Caind ok e Lol 21,70

CH LDHDPLAIIN ATE D'OXYDICHLORURE
DE RUTHENNITROSODIAMMONIUM.

B, AzO.OH.(AzH?)* CI2, PLCIS.
(Farmale de Claus @ RuCR{AzHY) Y, PLCIL)

Précipité jaune orangé, cristallin, trés dense, obtenu en ajoutant I'acide
chloroplatinique & la dissolution de Poxydichlorure ; extrémement peu soluble
ians 'eau {roide.

Trouvé.
Galewld, e — e —
e 1 I 11
Mlhee v cones A00LEF - o 1837 17 SRR
P 1950 | ¥ 31,12 g0z | V86 47,39
Az(), . ... 30,0 -i,BI ] ) 3
) s 2,73 3 » »
T ) 35,17 396,30 » 5
VR LR (8,0 10,90 » ) 3
623, % 100,00
BAZreunn. s 70,0 11,23 s 1,5 »
30 L 13,0 2,09 > 22§ »

L. Analyse par Claus.
I1. Analyse par A. Joly.
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AZOTATE DE RUTHENNITROSODIAMMONIUM.
Ru.Az0.OH{AzH") {(Az0%)2.

{Formule de Claus : Ru{Az0%)%(AzH%* 4- 2H*0.)

PREPARATION.

¢ 1l suffit d’ajouter i la dissolution étendue et chande de oxydichlorure
ammoniacal un excés d’acide azotique pour obtenir, par le refroidissement,
des cristaux d’azotate ; le préeipité cristallin est redissous dans 'eau ammo-
niacale chaude et purifié par eristallisation (A. Joly).

2 Par double décomposilion entre 'oxydichlorure ammoniacal et le nitrate
d’argent : une molécule du premier pour deux molécules du second, la pré-
cipitation du chlore & I'état de chlorure d’argent est intégrale.

PROPRIETES.

Trés peu soluble dans I'eau froide, presque insoluble dans 'acide azolique
concentré et froid ; insoluble dans I'alcool.

Il se présente sous forme de trémies d'apparence rhomboédrique ou de
eristaux fibreux, jaune d'or ou jaune orangé suivant les dimensions des crislaux.

Prismes clinorhombiques (H. Dufet, Bull. Soc. min., t. XII, p. 466).

g breizd 414920 11,3773,

Faces : p, mdominants, d'/+, a's,

B=0818",

Mesard, Caleuléd.
P, | .1, F
PRy s o vin 490 BT F
mdh..... e K R s 152 0 151°59°
L Tt TR i 74 3 F
T e e e 103 53 103 50
PR i e OB AT 8 48
T e Ly [ | 121 26

Le sel ne subit aucune perte de poids dans V'étuve & 110°-120°, Chauflé a0
rouge sombre, il détone avec une flamme rouge fuligineuse en projetant du
ruthénium parliellement oxydé el extrémement divisé.
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COMPOSITION.

La composition de ce sel, telle qu'elle a été formulée par Claus, n’est pas
admissible. Le sel est anhydre; il ne dégage de I'eau qu'au moment on il se
décompose tolalement ; il contient sept atomes d'azole et non six.

Caleulé. Trowvi,
b e ——
I | 1
111 RO . 1014 29,77 31,40 3.8 1R
AzD. . 30,0 8.81 B » »
Ol e AT 4,99 » » »
A0, ... 108,0 3,74 33,05 32,9 #
[l e sane g 16,0 4,70 ¥ » ¥
Az ... ... 68,0 19,949 20,50 ' 19,90
30,4 100,00
I. Analyse par Clans,
1L Analyse par A. Joly.
Le dosage de I'azote total a donné (A. Joly):
Calenlé. Trouwvd.
TAz.... 98,0  28,79p. 100 » . 29,08 29,05

Le dosage du ruthéninm par réduction dans I'hydrogéne est trés imparfait;

la matiére déNagre et projelte une poussiére de ruthénium oxydé qu’il est im-
possible de réunir.

SULFATE DE RUTHENNITROSODIAMMONIUM.
Ru.Az0. 011 (AzH7)$S0* 4 H20.

{Formule de Claus : Ru.(Azl®PS04 - 4H*0.)

PREPARATION.

On T'obtient par double décomposition “entre I'oxydichlorure dissous et le
sulfate d’argent; la précipitation du chlore est compléte. On concentre par la
chaleur ou dans le vide sec.
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PROPRIETES.

Beaucoup plus soluble dans P'ean [roide et dans l'ean chaude que les sels
précédents ; insoluble dans T'alconl.

La dissolution est jaune; par évaporalion sponlanée, elle laisse déposer (e
#ros eristaux jaunes ou jaune orangé qui s'effleurissent a aiv en donnant une
poussiére jaune d'or (A. Joly).

Il cristallise dans le systéme triclinique (H. Dufet, Bull. Soc. min., 1. XII,
p- 466).

Faces dominantes (lig. 13) : p, m, 1, AL
d!, bt a5 = (313).

at (rare).

aibien 1,63044 ;1 1,28274.

be = 1107 12" ) =10016"

Angles plans ca:i-lg Jd_ Angles diédres ‘ E'I{fﬁgr;;:fg :3

desaxes | ;p ™ go g9 G axes f e(h'g)= M 54
Calenld. Meznpd. Calenldé. Mesuri-

rpkt (001) (100) 113019 138 | Tahe (112) (100) 120056307 120054
Ma'ss (100} (201T)  Fond.  *140 10 Atpt (100) (112) 100 17 100 18 30"
a'sp (201) (00T) Fond.  *106 31 bt (172) (T12) 138 4630 138 47
pat (00T) (101) 135 &1 135 40 hts  (100) (31Z) 133 54 133 54
La'as (10T) (20T) 15050 15051 | Lsb* (343)(143) 14623 146 2630
Fmt (170) (110)  Fond.  * 63 81 ‘ma's (170)(207) 112 1 112 230
mht (170) (100) 107 49 107 49 a'hs (20T)(343) 15550 156 0
Uit (100) (110)  Fond.  #13542 | [mat (170)(10T) 108 16 108 16
rpm (001) (1T0)  Foud. = 85 27 atht (107) (113) 14518 14520
pdt (001) (172) 14836 14837 | Lom (113)(T10) 10626 10625
Ldtm (172) (1T0) 11651 146 51 tdt (110)(T12) 8115 8113
rpt (001) (110) 11529 11598 ts  (110)(313) 132 50 132 61
pbt (00T) (112) 13228 132 23 ps (001)(312) 105 46 105 19
L bt (112) (110) 142 3 112 3
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COMPOSITION.

1* Sel hydraté. — Le sel perd son ean de cristallisation & 100=110°

(A. Joly).
Coleuld. Tronvé.
1 1 11 11
P e 101, 4 30,69 90,23 0,77 » »
2 S1IRI] 0,08 B » H »
OH....... 15.0 2,15 » B i »
B BOD 24,21 23,12 23,65 » +
1 16,0 i,848 » » #
oA 18,0 5,45 ] » 3,03 3,65
dAzHY, .. ... 8,0 20,58 i » » »

330,4 104,00

I. Analyses par Claus.
L1, Anolyses par A, Joly (el trés légérement effleuri).

2* Sel anhydre, desséehé i 100-110e,

Calenlé. Trouvé (A, Joly).
B e 101,4 32,46 33,42
L e R e e 30,0 6,60 ¥
DH oA e A0 5,44 »
M VRS 80,0 95,61 25,67
RIS SR 16,0 5,12 »
dAzhE....... e 68,0 94,77 21,66

CARBONATE DE RUTHENNITROSODIAMMONIUM.

R AzQ.OH.(AzH?4CO° -2 H*0.
(Formule de Clous ; RuC0%(AzHY) 4= 5 H20.)

PREPARATION.
On ajoute & la dissolution chande du chlorure assez de earbonate d’argent
humide pour que le chlore soit complétement éliminé, puis on sature la liqueur
de gaz carbonique. Le sel eristallise par évaporation spontante.

PROPRIETES,

Cristaux jaunes, trés solubles dans I'ean froide, insolubles dans I'alcool
Claus). La réaction de la dissolulion est fortement alealine.
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COMPOSITION.

Calenlé. - Trouvé {Claus).
Rt e JALE 92,47 32,00 J2.28
¢ T ] an,n 9,60 » 3
CHED ot e 17,0 5,45 » »
e 44,0 14,08 12,80 13,36
Dasnims o 60 5,12 » ]
SHA i 36,0 11,562 ] ¥
§AzH..... .. 68,0 21,76 » 5
212, 4 100,00

HYDRATE DE RUTHENNITROSODIAMMONIUM.
Ru.Az0.(OH)'(AzH?) 4 Aq.

(Formule de Claus > Bn{0OH)? (AzH")* 4 Aq.)

PREPARATION,

Cet hydrate n'a é1¢ obtenu qu'en dissolution. L'oxyde d’argenlt humide
elimine de la dissolution de Poxychlorure diammoniacal la totalité du chlore
qu'elle contient. On a ainsi, aprés séparation du chlorure d'argent, une liquenr
Jaune qui ne peut éfre concentrée sans perdre de 'ammoniaque.

PROPRIETES.

La dissolution de I'hydrate posséde les propri¢tés des alcalis les plus éner—
giques ; elle absorbe I'acide carbonique de Patmosphére et forme un carbonate
soluble & réaction basique. Elle déplace 'ammoniaque des sels ammoniacaux,
précipite un grand nombre d’hydrates métalliques de leurs dissolutions salines
et est susceplible de redissoudre deux de ces hydrates qui sont solubles dans la
potasse ou la soude, tel est 'hydrate d’aluminium ; par contre elle ne redissout
pas ceux qui sont insolubles dans ces alcalis, mais solubles dans I'ammoniaque,
tels que I'hydrate de cuivre et I'hydrate d’argent, ce qui montre bien que les
réactions alealines sonl dues & la base métallique et non & I'ammoniagque que
sa décomposition lenle metirait en liberté.

En présence de la glueose, la base ammoniacale dissout 'oxyde de cuivre et,
lentement & froid, plus rapidement sous I'action de la chaleur, dépose de I'oxyde
cuivreux (Claus).

Tous les sels de cette hase sont jaunes ou jaune orangé, trés stables, parfai-
tement cristalliseés,
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DEUXIEME SERIE. .— COMPOSES SYMETRIQUES.

TRICHLORURE DE HUTHENHITRDSODIAHMDHIHM.
Ru.Az0.CP(AzH?)S,

PREPARATION.

La dissolution de 'oxydichlorure de ruthénnitrosodiammoninm, mélangée i
un grand excés d'acide chlorhydrique, est concentrée par la chaleur; elle se
trouble et laisse déposer une poudre eristalline couleur chair et la liqueur
prend la couleur rouge orangé foncé des dissolutions de hichromate alealin.
La poudre cristalline projetée dans 'ean bouillante s'y dissout lentement et
cristallise par refroidissement (A. Joly).

PROPRIETES.

Cristaux toujours trés petils, indéterminables; extrémement peu solubles
dans Peau froide. Dissous dans I'eau ammoniacale, ils régénérent loxydichlo-
rure primitif.

Les eristaux ne subissent aucune perte dans étuve a 110°-120°; calcines,
ils se décomposent en laissant un résidu métallique volumineux et dégagent
de Pammoniagque, du chlorure d’ammoninm et de I'eau.

La dissolation est neutre an méthyl-orange.

COMPOSITION.
Calenlé, Trouve (A. Joly).
Sl —— T .. e,
Bl e S04 3345 33,12 33,23 33,24
e T SRR R 30,0 0,81 # ] 5
e R 106,5 34,81 » » 24,26
he iy s, 80 29,23 23,54 » 29 96

303,90 100,00

CHLOROPLATINATE DE TRICHLORURE.
Ru. Az0.CP(AzH) Y, PLOLS.
Préeipité cristallin jaune, trés dense, & peine soluble dans I'ean froide, quom

obtient immédiatement en mélangeant la dissolution du trichlorure de ruthén-
nitrosodiammonium et 'acide chloroplatinique (A. Joly).
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Réduit dans un courant d’hydrogéne, le chloroplalinate laisse un pésidy
formé de molécules égales de ruthénium et de platine.

BofPro oo niiree g Calenlé : 46,04 pour 100,
Observé : 47,00 — 46,78 pour 100,

TRIBROMURE DE RUTHENNITROSODIAMMONIUM .

Ru.Az0. Br(AzH7).

Ce composé est absolument identique, par son mode de formation et par ses
propriétés, au composé chloré; il est jaune comme lui, mais moins soluble
encore dans 'eau froide ou dans I'eau bouillante (A. Joly).

Pour la formule :

Tu. Az0. Bré(Azl?)* — §39,4,
an ecaleule :
Ru = 23,08.

Trouvé :

lu—23.14.

La dissolution qui a laissé déposer le tribromure est rouge orangé ; par éva-
poration spontanée, elle donne des cristaux orangé rouge, fibreus, dont les
propriétés sont celles du chlorhydrate d'oxydichlorure ; ¢’est aussi un bromhy-
drate d’oxydibromure :

Hu.Az0.OH.Bré(AzH?) " HEr.

TRIIODURE DE RUTHENNITROSODIAMMONIUM.
Ru.AzO. 1 AzR™e.

La dissolution de 'oxydiiodure ammoniacal additionnée d’un excés d’acide
iodhydrique laisse déposer, lorsquon la concentre par la chaleur, de petils
cristaux d'un brun violacé, trés denses, i peine solubles dans Peau froide;
c'est le trilodure (A. Joly).

Pour la formule :

Ru.Az0.17 (AzH*)* =580, 4,
on caleule :
Ru=17,i8.

Troavé :

Ru =17 5.
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La liqueur acide qui surnage le précipité cristallin est peu colorée, elle con-
tient encore du ruthénium, mais la formation d'un iodhydrate d’jodure ne peut
éfre aflirmee,

AZOTATES DE RUTHENNITROSODIAMMONIUM.

Par double décomposition avee I'azotate d’argent, le trichlorure donne
I'azotale
R Az, (Az07 P AzHFp.

Le sel est jaune, plus soluble dans I'eau froide que l'azotate acide qui
contient (Az(?)%.

En évaporant @ see la dissolution d’'un des chlorures ammoniacaux avee un
exeés d'acide azotique, on obtient le méme composé. Mais, si 'on se contente
de soumellre la dissolution de I'azotate en (Az0*)® 4 une dbullition prolongée
avee un excés d'acide azotique, la liqguenr prend la couleur rouge des disso-
lutions de bichromates et laisse déposer, par le refroidissement, les eristaux
du sel acide :

Ru. Az0.OH(Az0%)* Azl Az0%.

SULFATES DE RUTHENNITROSODIAMMONIUM.

La théorie prévoil, sans compter les hydrates différents qui peuvent se
former lorsqu'on fait varier la nature des milieux et la température de eris-
tallisation, plusiears sulfates (*}).

L'étude de ces sels, bien que la plupart d’entre enx eristallisent fort bien,
est rendue difficile par les décompositions partielles gqu'éprouvent certains
d'entre eux gquand on essaye de les purifier par de nouvelles cristallisations
dans 'ean pure.

1* Sel neutre. — Précipité cristallin, rose chair, trés peu soluble dans I'eaun
froide, trds difficilement soluble dans I'ean bouillante. Sa dissolution est
neutre au méthyl-orange. .

On I'obtient en reprenant par une pelile quantité d'eau froide le sel acide
déerit ci-dessous. La dissolution houillante dépose par le refroidissement de
fines aiguilles indéterminables, dont la composition peut étre représentée par
la formule : (S0*)*( Ru.Az0)*(AzH*)® - 10 H0, on ¢

o RuAzO{Az 1) = s{)*] :
[SU‘ ~ Ru. AzO(AzHY)* = S0¢ + 1010

{1) Ges sels, dont quelques-uns seuls ont 66 citds, sans analyses & I'appui, dans une Note
des Gompt. rend. de PAcad. des scienges, . CXI, p. 969, seront décrits plus en détail dans un
mémaoire spéeinl (A. Joly).
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2e Sel acide. — Fines aigunilles jaunes on jaune orangé, oblenues en ¥apo-
rant le chlorure en (OH.CI*) ou le chlorure en CF avec un léger excés d’acide
sulfurique ; la cristallisation doit aveir lien en milien acide :

2[R (Az0)2(AzH?)A(S0%7] 4 SOH? + Aq.

COMPOSES DU RUTHENNITROSOAMMONIUM.

HYDRATE DE RUTHENNITROSOAMMONIUM.
Ru. Az0.(0H) (AzH)? 4 1120,

(Formule de Clans @ Du(OH)® (AzH?)® 1- 41120.)

MODE DE FORMATION.

Glaus attribue cette composition au résido joune foncé ou jaune bran,
poreux, voluminenx, eristallin, que 'on obtient lorsqu’on cherche & concentrer
dans le vide, au-dessus de l'acide sulfurique, U'hydrate de ruthénnilreso-
diammonium.

PROPRIETES.

Au contact de I'air, la matiére solide est déliqueseente ; elle se résout en un
liquide brun dont les réactions sont eelles d'un aleali fort,

Chauflée légérement dansun eourant d’hydrogéne, la base se décompose avee
incandescence et laisse le ruthénium métallique comme résidn (Claus).

Les acides saturent cette base et donnent des sels assez mal définis, jaone
brun ou brun foneé, qui n’ont pas d’aillears été étndiés d’aussi prés que ceux de
la base diammoniée. Ce sont ces sels qui trés probablement donnent aux eris-
taux jaunes des sels de ruthénnitrosodiammonium la leinte brune que Pop
observe lorsqu'on les soumet & des eristallisations répélées i chaud, dans 'ean
non ammoniacale, et qui colorent les eanx méres.

COMPOSITION.

Calenlé. Tronvé (Claus).
Boasas.. 10158 43,26 42,53 42,78
TA=HE.. ..., 34,0 15,49 13,90 14,42
A20,301.. 810 3457 3 :
HM.. .. . 180 7,68 » »
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COMBINAISONS DU RUTHENIUM AVEC IOXYGENE.

La liste des composés oxygénés du ruthénium est fort étendue; elle com-

prend :
1" Des composés oxygénés proprement dits :

e e e Protoxyde.

A e Sesquioxyde,
RuQ?.............. DBioxyde.
Ru*0@.............. Anhydride hyporuthénique.
o A ST Oxyde intermédiaire,

1 LSRR e Peroxyde de ruthénium.

Le proloxyde et le sesquioxyde anhydre ont été décrits par Claus ; 'existence
de ces composés est loin d'étre démontrée.

2 Des acides :

HITLT Acide hyporuthénique.
1 e Acide rothénique.
Bl s -+ Acide perruthénique.

L'acide ruthénique et I'acide perruthénique ne sont connus que par leurs
combinaisons salines.

PROTOXYDE DE RUTHENIUM.
Rud.

1* En chauffant au rouge vif un mélange intime d’une moléeule de chlo-
rure de ruthénium avec un peu plus d'une molécule de carbonate de sodium,
dans un courant de gaz carbonique et reprenant ensuite par 'ean, il reste
une poudre d'un gris noiritre que Claus dit étre un protoxyde (Ann. pharm.,
L. LIX, p. 236).

Calculé. Trouvd.
i sy e I 101,4 86,37 86,6
O SO 13,63 13,4

117,4 100,00 100,0

Le chlorure de ruthénium de Claus RuCl® n'étant qu’un mélange de ruthé-
nium et de sesquichlornre Ru®CI%, il est probable que le produit oxydé obtenu
par Claus est un mélange. Tl est possible méme qu'il ait une composition plus
eomplexe. Un seul élément, le métal, a été dosé et 'on ne s'est probablement
pas assuré qu'il ne contenait pas d’alcali (A. Joly).
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2¢ Le protoxyde se formerait par le grillage du mélal i 'air (H. Sainte.
(laire Deville et H. Debray, Ann. chim. et phys. [3], t. LVI, p. 411),

Trouvi,
| A R e e i DS
[0 e, S B s 14,4

100,0

(Voy. Bioxyde.)

SULFITE DE RUTHENIUM ET DE POTASSIUM,
Ru0,K*0,2 8S0°.

L'acide sulfurenx a pen d'action sur le chlorure double de rothéninm et de
potassium. Sa dissolution est-elle versée sur le sel pulvérisé, il ne se dissont
presque pas, mais le sel se colore 4 la surface en jaune isabelle. Sil'on chauffe la
dissolution du sel double avec du sulfite de polassium, elle devient d'un rouge
foncé et dépose une poudre jaune isabelle. Sa dissolution est-elle évaporée i
sec, une petite quantité de la combinaison se sépare encore. La liquenr con-
serve cependant une coulenr orangé foneé. Par des précipitations répétées sui-
vies de dissolation, on obtient enfin un précipité blanc qui, d'aprés Glaus,
serail un sulfite double de protoxyde de ruthéniom et de potassinm (Journ.
prakt. Chem., t. XLII, p. 364).

Caleuld, Trouwd,
B0 i 94,0 27,70 27,04
Boicioaonden 101,4 20,88 W21 — 29,46
T 16,0 41 ]
v 5018 LIS . | 37,71 38,24

304 100,00

La dissolution du sesquichlorure devient rouge brun lorsqu'on y ajoute un
exces d'acide sullurique.

Si, & la dissolution du sesquichlorure, on ajoute de la potasse et un exeés
d'acide sulfureux, & I'éhullition la eouleur devient blen indizo; elle laisse dé-
poser, par le refroidissement, une poudre bleue, soluble dans 1'ean pure qu'elle
colore en blen indigo, peu soluble dans les disselutions salines (A. Joly).

SESQUIOXYDE DE RUTHENIUM.

SESQUIOXYDE ANHYDRE, Lu®0".
1* Chauflé au rouge vif dans un creusel de platine, le ruthénium pulyért=

lent absorbe trés promptement 18 pour 100 de son poids d’oxygéne et devient
noir. L'oxydation se poursuit lentement; l'oxvde devient d'un noir bleu
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el laugmentation de poids est lelle que 100 parties de métal fixent de 23 a
24 parties d’oxygéne. Par un grillage prolongé, 'oxyde n’augmente plus de
poids et la teneur en oxygéne n’alteint jamais, le chiffre correspondant & la
composition du bioxyde (Claus, Pogg. Ann., t. LXV, p. 219).

Le calcul donnerait :

G el e e 202,8 100,00 80,86
B 48,0 23,60 1914
250,8 123,60 100,00

2* Lorsqu’on oxyde ainsi le ruthénium par grillage, soit a I'air, soit dans un
courantd’oxygéne, il n’est pas possible d’alfirmer que 'on ait Aun moment donné
du sesquioxyde. L'oxydation se poursuit, en effet, au dela de ce terme, pourva
gue on renouvelle les surfaces du métal trés divisé soumis & Pexpérience par
des pulvérisations et des grillages répélés. Le produit extréme de Voxydation
est toujours e bioxyde ; les produits intermédiaires sont des mélanges de métal
et de bioxyde, celui-ci, qui n’est pasvolatil, protégeant le ruthénium contre une
oxydation compléte (H. Debray et A. Jolv. Yoy. Bioxyde).

SESQUIOXYDE HYDRATE, Lu*(0H)".

PREPARATION.

La soude caustique, le carbonate de sodium donnent avec les dissolutions
du sesquichlorure un préeipité noir floconneux de sesquioxyde hydraté,
Certains seis alealins, comme le phosphate trisodique, agissent de méme.
Le précipité ainsi oblenn retient toujours un excés d'aleali et do chlore
(A. Joly). :

Iaprés Claws, le préeipité noir que P'on obtient en ajoutant de I'acide azo-
lique & la dissolution d’un ruthénate alealin serait du sesquioxyde hydraté ; il
s¢ dissout dans Iacide chlorhydrique en donnant do sesquichlorure, Ne se
dégagerait-il pas de chlore dans celle réaction?

PROPRIETES.

Le précipité de sesquioxyde hydraté est insoluble dans un exces d'aleali.
Chaulfé au rouge sombre dans un courant de gaz carbonique, il perd de I'ean
sans dégager d’oxygéne et se transforme avec ineandescence en un oxyde anhydre
et devient alors insoluble dans les acides. 11 est réduit par Uhydrogéne & trés
basse température.

Le“sesquioxyde hydraté est soluble dans les acides; les dissolutions sont
d'un brun foncé ou jaune, suivant quelles sont plus ou moins concentrées.
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BIOXYDE DE RUTHENIUM.
Rud®.

Le bioxyde de ruthénium n'est connu qu'a I'état anhvdre, L'hydrate
Ru02,5 M0, qui avait été décrit par Claus, a une composition plus complexg;
c’est Uhydrate de ruthénium nitrosé (A. Joly).

PREPARATION.

1* Claus préparait le bioxyde en grillant le sulfure de ruthénium ou en
décomposant le sulfate par la chaleur. L’oxyde était amorphe.

2 Fremy 1'a obtenu cristallisé en soumettant directement au grillage les
osmiures d'iridium lamellaires, dans un courant d’oxygéne. Entrainé par ls
courant gazeux et par les vapeurs d'acide osmique qui prennent naissance
simultanément, le bioxyde venait se déposer, dans les parties relativement
froides de l'appareil, en beaux cristaux d'un blen foneé, trés brillants. Le
erillage est rendu plus facile par la division préalable des osmiures d'iridium
i l'aide du zine (H. Sainte-Claire Deville et H. Debray).

J* Le ruthéninm trés divisé, tel que celui gue I'on oblient en réduisant un de
ses oxydes par I'hydrogéne, s'oxyde et se transforme en un produit bleu, eris-
tallin, lorsqu'on le chauffe, au rouge vif, dans un courant d'oxygéne; une
partie de la matiére est entrainée hors de la nacelle par volatilisation appa-
rente et 'on trouve sur les paroisdutube de porcelaine des cristaux bien définis
de bioxyde (H. Sainte-Claire Deville et Debray).

Il suffit d'ailleurs de chauffer le métal au moufle pour le voir prendre la
coloration bleue caractéristique du bioxyde. Labsorption de 'oxygéne se fail
lentement; elle est incompléte. 11 faut, pour oblenir une oxydation plus com-
pléte, ehauffer le métal dans un courant d’oxygéne, au rouge vif, pulvériser la
matiére non volatilisée et chauffer de nouveau dans l'oxygéne. La maliére
cristallisée qui a été déplacée de la nacelle par volatilisation apparenle a cepen-
dant seule la composilion théorique du bioxyde.

Ainsi, dans une expérience, le métal a fixé:

Au bout d'une heure......... 16,62 pour 100 d'oxygéne.
— da 3 heures........ 20,18 —
— de 4§ b Snas s o eg Y —_
— de B — seseesss BB T

1

A partir de ce moment, augmentation de poids est devenue difﬁcii?ﬁ
suivre; la couleur du produit formé était celle du bioxyde. La transformafiol
en bioxyde exigerail une angmentation de poids de 31,56 pour 100.

Chauffés dans un courant d’oxygéne au rouge sombre, dansun tube de verre,
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divers échantillons de métal pur ont donné une augmentation de poids infé-
rieure ou supérieure an précédent, sans qu'il fiit possible d'atteindre la composi-
tion du bioxyde. Il s’en faitde méme au rouge vif; bien que 1a matiére présentit
la couleur et aspect cristallin de 'oxyde sublimé, la composition était loin de
correspondre i la formule Ru0®.

Dans toutes ces expériences, le ruthénium n'a &1é que superficiellement
oxydé. Mais, si, aprés eelle premiére oxydation, on le pulvérise dans un mortier
d'agate, et si on le chaulfe de nouvean dans un courant d’oxvgéne au rouge
blane, pendant plusieurs heares, on finit par le transformer entiérement en
une matiére eristallisée d'un beau bleu indigo, dont la composition différe encore
un peu cependant de celle du bioxyde :

Caleulé. Trouwe.
Ty e e S TR 76,06 76,81
S e s T 320 » »

(H. Debray et A. Joly, Compt. rend. Acad. des sciences, t. CVI, p. 100.)

4 On obtient plus sirement le bioxyde en décomposant par la chaleur, au-
dessus de 4400, I'oxyde noir Rn*0” ou son hydrate (H. Debray et A. Joly).

PROPRIETES.

Le bioxyde de ruthémum est d'un bleu foneé; les cristaux sont trés
brillants, presque noirs lorsqu’ils sont un peu volumineux, trés durs, de den-
sité —= 7,2,

D’aprés les mesures de de Sénarmont (Rammelsberg, Handbuch der Kryt.
Phys. Chemie, t. I, p. 161;1881) effectuées sur les cristaux obtenus par
Fremy, le bioxyde de ruthénium est quadratique, isomorphe du bioxyde
d'étain et du rutile.

a:c=1:0,06686=1,4057: 1.

Observi. Calenlé.

L L e v e 133 24/
:’h‘ ...................... 13 10 13 &
LY S P 1500 57 1500 56

D'aprés les mesures de H. Dufet (Bull. Soc. min., t. XI, p. 144; 1388)
effectuées sur des cristaux obtenus par H. Debray et A. Joly, on a:

€ —0,97924.
[

ENCYCLOP. CHIM.
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Caleuld. 0 happvé,
atht (101) (100) e en. ... v 138034 134025
mbt (110} (112). e enniiinin. 12648 124 43
Lot6t (112) (112) (sur phoeen.nns F 110 36
bet (112 (112) adjacent,...... 132 32 132 36 .
Cmat (10 (10 -vesvoveive. 11839 119 §0
gl (100) (118, coeensivnias 150 21 150 21
bt (140) (112) «ooivvininnns B0 0 90 1
| atat (101) (011)....... T et 120 42 120 43

Faces : m, R, a', 4.

¢ On a dans la cassitérite: & @ h:: 1000 : 672,394,

o —  le rutile: bkt 1000 : 644,168.

« Les faces situées dans la zone mA! sont strides comme dans la cassilérile
el le rutile.

« Les cristaux sont souvent maclés: plan de macle b' (hémitropie répéiée
plusieurs fois comme dans la cassitérite et le rutile); b''? fréquent dans 'oxyde
de ruthéninm, signalé dans le rutile (macle en cmar); b*° 5. »

Le binxyde de ruthénium est inattaguable par les acides ou les mélanges
Iacides.

L’hydrogéne le réduit trés facilement & une température peu élevée.

Chauffé avec de la potasse au creuset d’argent, il se dédouble en ruthénate
el en un produil noir insoluble qui retient de l'aleali et qui, dissous dans les
acides, donne une liquenr dont les propriétés sont celles du sesquioxyde. I1
est possible que, dans ces eonditions, le bioxyde se dédouble en ruthénate el
sesquioxyde :

3 Ru0* = Ru0? 4 Ru?0%. (A, Joly.)

Dissociation. — Oblenu par le grillage du métal & des températures élevées,
le bioxyde de ruthénium est eependant susceptible d'étre décomposé par la
chaleur seule; les denx réactions inverses, formation et décomposition, sont
en effet renhsahles dans les mémes cnndltluns de températore. Le hmxgde
posséde, au-dessus de 10007, une tension notable de dissociation,

Ce fail a &té mis en évidence dans trois séries d’expériences :

1° Le bioxyde est chauffé dans le vide et le gaz oxygéne extrait aun fur et &
mesure de sa production;

2¢ Le bioxyde est chauflé dans le vide et la tension mesurée;

4" Le bioxyde est chaullé dans un courant d'azote.

1* Dans la premiére série d'expériences, le bioxyde (de 5 & 7 grammes) était
chauflfé pendant une dizaine d’heures au-dessus de 1000°, dans un tube en por-
celaine fermé & 'une de ses extrémilés et relié d'autre part & une trompe de
Sprengel. Le dégagement gazeux a toujours été fort lent; on a recueilli dans
chacune de ces expériences 100 cenlimétres cubes environ d'oxygéne. La
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matiére, conlenue dans une nacelle de plaline, ne paraissait pas modifiée an pre-
mier aspect; mais, au-dessous d’une couche d’oxyde bleu, cristallisé, on trouvait
du ruthénium métallique d’'un beau blane d’argent, cristallin lui-méme. Les
tubes de porcelaine présentaient, & leur intérieur, les mémes dispositions

d’anneaux et d’oxyde pulvérulent que dans les expériences de volalilisation
apparente.

2 Dans la seconde série d’expériences, on a recherché si le bioxyde pos-
sédait une tension de dissociation. Une pression notable ne s'est élablie que
vers 1000°. Rapidement, elle s'esl élevée, dans une premiére expérience,
4 15 millimétres ; chaque fois qu'on extrayait de 'oxygéne & I'aide de la trompe,
cette lension se rétablissait, toujours comprise entre 15 et 17 millimétres. Dans
une seconde expérience ou la température a été élevée aussi haul que le per-
metlail la résislance du tube, la tension s'est maintenue eonstante i 22 milli-
métres pendant deux heures ; chaque fois que I'on extravait du gaz, la tension
se rétablissait an boat de quelques minutes. Iei encore une partie du biosyde
s'élait sublimée sous forme d’anneau compris tout entier dans I'épaissenr des
parois du fourneau; un annean noir d’oxyde amorphe suivait immédiatement.

Dans ces deux séries d’expériences, une petite quantité de peroxyde avait
pris naissance, car un tube i polasse fondue, interposé entre le tube et la
trompe de Sprengel, se colorail légérement en rouge orangé par suite de la
formation du ruthénate, au momentl oi I'on aspirait les gaz & laide de la
trompe.

3" Chauflé an rouge vif, dans un couranl d’azole sec, tanldt lent, tantot
rapide, le bioxyde de ruthénium s'est déeomposé 3 une partie do bioxyde s'est
déposée sous forme d’annean, transportée dans le sens du courant gazeux. Au-
dessous d'une eouche de bioxyde eristallisé, on trouvait dans la nacelle du
ruthéninm métallique.

Bien que le résultat de la décomposition par la chaleur puisse étre ramené a
celle réaction simple :

Ru0®* = Ru+4- 20,

il résulte de l'examen attentif des circonstances qui accompagnent soit Ia
décomposition, soit la formation du bioxyde et du peroxyde dans un courant
d'oxygéne, que la réaction est plus complexe. Toul se passe comme si, au-
dessous de 1000°, le bioxyde se décomposail en métal el peroxyde :

2 RKuQ? = Ru - itu*;

le peroxyde stable, en vapeur, au-dessus de 500° & G00°, se décomposant &’
son Lour suivant la relation

Ru0* = Ru0® 4 0%

Ces deux réactions se passant tout entiéres a Uintérieur du tube, le résultat
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final est toujours un dégagement d’oxygéne et une réduction do bioxyde &
I"état métallique.

Volatilisation apparente. — Lorsqu'on chaufle ainsi le ruthénium dans un
courant lent d’oxygéne & une température supérieure i la température de fusion
de I'argent, la masse toul entiére devient eristalline, en méme temps qu'une
partie se sublime el se dépose en beaux cristaux sur les parois du tabe on sur
des fragments de porcelaine disposés & cet eflet, suivant un anneau compris
tout entier dans les parois du fourneau, plus prés cependant de I'extérienr que
de Iintérieur, en des points dont la tempéralure ne dépasse cerlainement pas
500¢. 8i l'on augmente progressivement la rapidilé du eourant, il arrive
un moment o le gaz, & sa sortie du tube, posséde 'odenr du peroxyde et, pour
une vitesse convenable du courant d'oxygéne, il distille du peroxyde que
I'on peut condenser dans un flacon laveur entouré de glace; P'ean prend une
teinte jaune d'or, et le liquide, soumis & la distillation, fournit du peroxyde de
ruthénium avec tous ses caractéres. L'expérience ne laisse auncun doute;
le peroxyde prend naissance par le grillage direct da ruthénium au-dessus
de 1000,

Lorsqu'on examine le tube de porcelaine, on voit qu'a coté d'un annean de
hioxyde cristallisé, un autre dépdt vient se juxtaposer, formé d'une matiére
noire, amorphe, qui s'est produoite & une température plus basse. Cette matiére
s'est toujours déposée en quantité trop faible pour que son analyse puisse
t¢ire tentée; mais les réaclions l'identifient & un composé oxygéné Ru*0® que
nous déerirons plus loin et qui est plus oxygéné que le bioxyde.

Nous ajouterons que les parois du tube placées & U'intérieur du fournean ne
portent avcune trace de bioxyde et que la matiére amorphe qui avait été mise
dans la nacelle de platine s'est transformée complétemnent en une matiére eris-
talline; quelquefois méme, de beanx cristaux de bioxyde se trouvent implantés
sur les bords supérieurs de la nacelle ou  la surface de son contenu, ¢'est-i-
dire dans 'axe du tube, en des points ot la température est de heaucoup infé-
rieure & czlle des parois.

Les produits solides déposés sur les parois du tube de porcelaine, dans les
expériences précédentes, présentent une identité parfaite avec ceux que l'on
oblient en dirigeant les vapeurs de peroxyde de ruthénium, diluées par leur
mélange avec un courant d'azote, dans un tobe de porcelaine chauffé au rouge
vif, el sont distribués de la méme facon, Une partie du peroxyde échappe 4
la décomposition et, I'expérience terminée, on trouve deux anneaux de bioxyde
cristallisé logés dans I'épaisseur des parois du fourneau, précédés ou suivis de
deux anneaux d'oxyde noir; ici encore, toute la partie du tube comprise dans
'intérieur duo fourneau reste intacle. Cette expérience vient confirmer les pré-
cédentes, el il reste élabli que le peroxyde de ruthénium formé au-dessus
de 10007, par grillage direct, se décompose par abaissement de température.
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COMPOSITION.

En réduisant par I'hydrogéne un bioxyde qui résultait de la décomposition
par la chaleur de I'oxyde intermédiaire Ru‘0® (voy. Masse atomigue), on a
obtenu (A. Joly) :

Calenle, Trouvi,
I ; L] w
Ro..vevivaneo 10480 76,057 76,060 Th,U5T 6,078 76,048
0%0 =15,96).. 31,92 » » 3 3 g

133,32

La teneur moyenne en ruthéninm est done : 70,054,

RUTHENITE DE BARYUM, Ru(?Ba.

En chauffant 4 440° dans le vide le ruthénate de baryum Ru(*Ba - H0,
on observe un dégagement brusque d’oxygéne, el le résidu solide de la réaction
est un ruthénite Ru(®Ba. Le volume d’oxygéne dégagé est exaclement celui
qui correspond a la formule

Bu(‘Ba = Ru{*Ba -}~ 0.

La matiére est d’un noir bleuatre; elle conserve I'aspect eristallin du sel pri-
mitif. Elle est insoluble dans I'eau;’acide chlorhydrique la dissout lentement i
chaud, avee dégagement de chlore; la liqueur brune contient alors do sesqui-
chlorure de ruthénium (A. Joly).

Calenlé, Trouvé.

T Ll SO e 101,4 34,92 34,88

Bag), . iss e sitien o 153,0 52,65 53,17
B s e s 95
290,4

OXYDE INTERMEDIAIRE, Ru*0?.

Cet oxyde peut étre anhydre ou hydralé.
PREPARATION.

1* Maintenu au contact de 'eau bouillante, dans un réfrigérant i reflux, le
peroxyde de ruthénium perd de Uoxygéne et se transforme en une matiére
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noire qui flotte dans le liquide ou se dépose sur les parois du vase. La matiére
ainsi obtenue est hydratée (H. Debray et A. Joly).

9 La décomposition par la chaleur dans le vide, & 360", de I'acide hypo-
ruthénique donne Poxyde anhydre (H. Debray et A, Joly).

PROPRIETES.
L’hydrate perd la totalité de 'eau & 360° sans perdre d’oxygéne.
Anhydre ou hydraté, l'oxyde intermédiaire, chauffé dans le vide & §40¢

(vapeur de soufre), dégage de I'oxygéne et se transforme en bioxyde. I es.
inattaquable par I'acide chlorhydrique et par les alealis.

COMPOSITION.

1* L’oxyde hyvdraté desséché a I'air libre contient environ 3 H2(.

Caleulé. Trouvé.
AR e i 405,60 67,25 67,24
oo e 23,82 »
e 53,88 8,03 8,55

w2,12 100,00

2" Desséehé & 100° dans un courant de gaz carbonique see, 'oxyde retient
encore 2H0.

Caleuld. Trouvd.
B e e 405,60 69,31 69,36
i e e e canvs 142,65 24,565 »
e | B e S 35,92 6,14 6,50

534,16 100,00

3 Matiére déshydratée 4 360° (I}, ou provenant de la décomposition de 'acide
hyporuthénique dans le vide a 360° (II).

Caleuld, Trouvé (8.

= = S M B

— o e

13 S 405,60 173,85 74,33 7432 7421 T4AR  THGL 7465
90 ...... 142,64 926,15 3 ¥ ¥ ¥ 3 ¥

548,24 100,00

(1) Le peroxyde de ruthénium, qui avait servi & effectuer les préparations, contenait des
quantités notables de peroxyde d'esmium, qui est resté en grande partie dissous dans I“aau
aprés la décomposition du composé ruthénifire. Une cortaine quantité de peroxyde d'osmiunt
& Pl“l cependant se décomposer, comme le peroxyde de cullénium, et élever la Lemgur en
mesal.
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ACIDE _[IYPUHUTHENIQUE, Ru®0%H2.
ANHYDRIDE HYPORUTHENIQUE, Ru®0®.
PREPARATION.

Le peroxyde de ruthénium, abandonné avee de I'eau dans un flacon fermé,
a la température ordinaire, se décompose spontanément, méme i Pobscurilé ;
de I'oxygene se dégage et les parois du vase se recouvrent d'une maliére noire,
amorphe; les fragments de peroxyde non dissous se transforment inlégra-

lement en une masse poreuse, noire, trés friable d’acide hyporuthénique
(H. Debray et A. Joly).

PROPRIETES,

Chanffé a 360°, dans le vide sec, I'acide hyporuthénique se décompose brus-
quement en laissant un résidu noir d'oxyde intermédiaire Ru*0%; 'eau et I'oxy-
géne se dégagent simullanément.

L’acide ¢hlorhydrique concentré et bouillant I'attaque difficilement; 'acide
sulfurique concentré et chaud est sans aclion; il en est de méme des dissolu-
tions concentrées de potasse et de sonde.

L'hydrogéne le réduit avee incandescence i la température ordinaire.

COMPOSITION.

Séchée a U'étuve a 110°, la matiére noire a une composition voisine de
Ru*05, 210205 Vacide hyporuthénigue ou acide ruthénoruthénique Ru*0°,H*0
ou Ru*0®H? serait intermédiaire entre Vacide ruthéneux Ru0?I? et 'acide

ruthénigue RuO*H® :
Ru( — OH Ru(® — Ol
::0 ou

Fnd*—OH Iu(® —OH
Caleulé. Trouvd.
L 202,8 33,61 64,30
R R s 80,0 25,00 24,63
5 L e e 36,0 11,30 11,04
318,8 100,00 99,97

L’état d’hydratalion présenlant quelque ineertitude, on a déterminé la com-
position de substances provenant de préparations dilférentes, abstraction faite

de I'ean :
Caleulé. Tronvi-
— ;—l—‘_.__—'-"—"'-.___—___‘—\—
Bat...... 2028 751,97 17220 72,28 71,87 9250
[ -l R 79.8 2823 3 ¥ » 3
2826 100,00
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HYPORUTHENATES.

HYPORUTHENATES DE POTASSIUM,

1® La déeomposition par la chaleur du perruthénate de potassium & 360° ou
& 440°, dans le vide, n'est pas aussi simple que Uindiquerait la réaction

2 RuQ*K = Rul*K® 4 Ru0® 4 03,

analogue & celle qui est admise pour exprimer la décomposition par la cha-
leur du permanganate de potassium.

19,1206 de perrathénate ont perdu en quelques minules, 3 3607, un volume
d'oxygéne qui, ramené aux conditions normales de température et de pres-
sion, était de 62¢,7; le calcul donne, en admellant la décomposition simple en
ruthénate et bioxyde : 62=,7,

En reprenant par U'eau, on dissout du ruthénate caractérisé par la couleur
rouge orangé que prend la liqueur; mais celle-ci contient un grand excés
d’aleali libre et le produit noir, eristallin, non dissous, retient de 5 & 6 pour 100
daleali.

L’analyse, fort difficile d"ailleurs & effecluer avec loule précision, condnit &
admettre I'existence d'un produil résultant de l'union du bioxyde avee une
partie du ruthénate avee ¢élimination d’oxyde alealin :

G RuO'K? -+ 6 Ru0? = K*0,6 [u?0® 4 5 K0,
ou, re qui revient au méme, d'un sel d'un acide hyporuthénique condensé :

6 Bu® 0"l — 5H0.

Calculé, Trouvi.

fagy 2 NI . 940 5,25 5,36

TR ..o a: RIB8 67,95 68,15
e T oo 4800 » ¥

1790,8

2 A 360° ou & 440°, dans le vide, 'azolite Ru*0(A20%)*,8 Az0’K se décom-
pose brusquement ; en quelques minutes, on recueille un mélange d'azote et
de bioxyde d’azote. En reprenant par I'eau bouillante, on a une liqueur ren-
fermant de I'azolite de polassium el ne contenant plus trace de ruthénium et
un produit noir de composition

K20,3 Ru05.

Ce sel est difficilement altaqué par P'acide chlorhydrique, qui nagit que
lentement et a chaud (A. Joly et E. Leidié, Compt. rend. Acad. des sciences,
t. CXVIIL, p. 468).
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HYPORUTHENATE DE SODIUM. ;

Chaullé & 440, dans le vide, le perruthénate de sodium Ru0'Na - H*O perd
brusquement de Poxygéne et de I'eau; en reprenant par 'eau, on dissout
du ruthénale de sodium, rouge orangé, un excés d'aleali et il reste une
poudre noire, cristalline, dont la composition est trés voisine de

Na®0,3 Ru*Q®,

ACIDE RUTHENIQUE.

L'acide - ruthénique RuQ*H® n’est défini que par ses sels; I'anhydride Ru(®
n'a pu ére isolé. Il est possible cependant que celui-ci constitue le dépdt
brun trés léger qui se forme sur les parois des vases de verre qui conliennent
du peroxyde Ru0* lorsqu'on les expose & la lumiére solaire (A. Joly).

RUTHENATES.

Les ruthénates correspondent aux manganates; comme enx, ils sont instables
et jounissent de propriétés oxydantes énergiques. Obtenus pour la premiére fois
par Claus, ils ont été plus récemment et plus complétement étudids par
H. Debray et A. Joly. D’aprés les mesures eristallographiques de H. Dufet,
il n'existe pas de relalion d'isomorphisme entre les manganates et les
ruthénates.

RUTHENATE DE POTASSIUM, Ru0'K? 4 1%0.

PREPARATION.

I* C'est une dissolution de ruthénate que I'on obtient lorsqu'on reprend
par I'eau le produit de la fusion du rulhénium avec un mélange de nitre et
de potasse. La liqueur conlient un excés d'alcali, du nilre et de I'azotite de
potassinin ; elle est d'un rouge orangé trés foneé et Claus avait admis, sans
preuve positive, qu'elle tenait un ruthénale alcalin en dissolution. On ne pou-
vait en extraire anean composé cristallise.

2¢ Le peroxyde de ruthénium fondu, maintenu en présence d’une dissolution
moyennement concentrée de potasse, dans un vase fermé, vers 607, se dissout
avec perte d’oxygéne. Si les proportions sont convenablement choisies et la
réaction suffisamment prolongée, la liqueur est rouge orangé; on emploie
90 grammes de peroxyde, 70 grammes de potasse, 500 grammes d’eau.
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En employant une quantité d’eau moindre, on peut oblenir un dépot erjs-
tallin de perruthénate; la liqueur qui baigne les cristaux contient le ruthénate,

Le liquide, déeanté rapidement dans un vase large, est concentré dans Je
vide see (H. Debray et A. Joly).

PROPRIETES.

Prismes & huit pans, volumineux ; d'un noir métallique avee reflets verditres;
les eristaux trés minces sont rouges par lransparence. Ils sont hydratés el
s'efMenrissent 4 1a longue dans le vide sec; exposés & l'air, ils altirent 'humi-
dité et I'acide carbonique; ils se ternissent superficiellement par suite de la
formation d'un dépot noir pulvérulent d'oxyde inférieur et dégagent I'odenr
du peroxyde. Ces cristaux sont done d’un maniement difficile et ne peuvent
étre conservés qu'en tube seellé.

Prisme orthorhombigue (fig. 16).

Fig. 16.

aibirer0,7935: 11,1978

Caleulé, Olservé,
~mAt (110) (100)......0...s i F = 41034/
Mg (100) (190).....oioiins 122043 122 0
g°m (120) (110)............. 16039 160 40
mat (140) (110} ..cevvennnn. 103 8 102 49
| %% (120) (120) ..vuvnnn. .. 115 34 115 30
et (004) (104)..eueenscn. F #1509 20
pat (001) (10).....c.ov. .. 133 32 126 (app.)
htat (100) (104).00vuvvnnnen. 110 40 110 §1
LAta® (100) (101)eereenesn.. .. 14628 147 (app.)

Faces : p, a', a, b', m, 9%, '

(H. Dufet, Bull. Sec. min.,t. XI, p. 215.)

Les cristaux ne subissent aucune perte de poids & 105°; il faut porterla
température & 200" pour les déshydrater eomplétement. Le sel anhydre n'est
pas altéré dans le vide & 440° (vapeur de soufre).
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Le ruthénate de potassium est trés soluble dans I'ean ; la liqueur est rouge
orangé, et le pouveir colorant est d'une extréme intensilé. Cette dissolution
subit par la dilution ou an contact des acides étendus des transformations qui
rappellent les phénoménes si earactéristiques du caméléon minéral.

Etendue d'un exeés d’ean, dans un vase fermé, la dissolution du ruthénate
prend peu & peu la couleur vert foncé du perruthénate, en méme temps que se
‘dépose sur les parois du vase un préeipilé noir, dont tous les caracléres sont
cenx du eomposé Ru?0°H2. La transformation peut élre formulée :

ANu0R® 4 $H0 = 2Ru0*K 4 Ru*0fH2 4 GROM.

Cette méme transformation se produit plus rapidement en présence des
acides dilués; elle est particulitrement nelte avec I'acide acélique étendu, et
la liqgueur prend une teinte vert clair. Le chlore, le brome agissentl comme
les acides.

Si les dissolulions sont concenirées, I'acide carbonique, le chlore el le
brome déterminent la formation d'un préeipité cristallin de perruthénate, qui
se décompose & son tour pour donner du peroxyde ou, si la réaction est lente,
un précipilé noir d'anhydride hyporuthénigue Ru*08,

L'acide chlorhydrique concentré précipite du perruthénate mélangé de pen-
loxyde; le précipilé se redissoul dans un excés d'acide avec dégagement de
chlore et la liqueur ne renferme bientdl plus que du sesquichlorure brun.
Claus regardait ce précipité noir complexe comme un  sesquioxyde hydraté,
el le dégagement de chlore Jui avait échappé.

Inversement, le perruthénate de potassium se change en ruthénate en pré-
sence d'un exciés d’aleali. La dissolution verte additionnée de potasse caustique
prend pen & peu la couleur rouge orangé caractéristique des ruthénates; cette
réaction est aceompagnée d'un dégagement d’oxygéne. Il est facile de vérifier,
en effet, en opérant sur un poids connu de perruthénate cristallisé placé
dans le vide, el en recueillant I'oxygéne dégagé au contact d'une dissolulion
concentrée de potasse, & I'aide de la trompe de Sprengel, que la réaction est
exactement représentée par la formule :

2 lu0*K + 2K0H = 2Ru0K® 4 H*0 4 0.

Les changements de couleur si nets qui accompagnent ces réactions inverses
'une de I"autre permettent de se rendre compte des diverses phases de la trans-
formation du ruthénium en peroxyde par la méthode de Claus. Lorsqu'on fond,
en effet, le ruthénium avee le mélange d'azotate de polassium et de potasse
(3 parties de mélal, 24 parties de potasse el 8 parties d’azotate de polassium),
on obtient un liquide vert foncé qui se solidifie en une masse verte presque
noire; mais, & mesure que la matiére se relroidit & Pair libre, elle prend
peu i peu, i sa surface, une belle couleur orangée; dissoute dans I'eau, elle
donne une liquenr rouge orangé, en méme lemps que de I'oxygine se dégage.
8i le refroidissement a lien dans le vide see, la masse reste verte, et il sulfit
de faire arriver une petite quantité d'eau, pour obtenir immédialement la
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transformation en ruthénate avec dégagement d'oxygéne. L'oxydation du rotha
nium par I'azotate alealin en présence d'un excés d’aleali a done formé tou
d’abord du perruthénate; au contact de I'air humide et plus rapidement ay
contact de I'eau, la transformation en ruthépate s'opére d’autant plus rapi-
dement que l'on se trouve en présence d'un grand exeés d'aleali et d'un azo-
tite alealin qui agit comme réducteur.

Lorsqu’on [ait passer un courant de chlore dans la dissolution du ruthénate,
celui-¢i se transforme de nouveaun en perruthénate, comme le prouve le chan-
gement de couleur de la liqueur qui devient peu a peu vert foncé; d'ailleurs,
si 'on interrompt I'opération au moment o ce changement de couleur 'est
produit, et si la liqueur est convenablement concentrée, celle-ci laisse
déposer par le relroidiszement des cristaux noirs de perruthénate; ¢'est dans
ces circonstances que Deville et Debray ont oblenu ce sel, pour la pre-
miére fois. Enfin, si I'action du chlore se poursnit, le peroxyde se sépare et
distille.

L'ammoniaque réduit & froid la dissolution alcaline du ruthénate de potas-
sium. Il se dépose une poudre noire qui, dissoute dans 'acide chlorhydrique
additionné de chlorure de potassium, donne de petils eristaux ronges,
mélangés du sesquichlorure double et dont la formule probable (M. Brizaed)
serait :

tu?, Az0 5. C15, 3 KCL.

COMPOSITION.

Caleuld. Trouvé (H, Debray et Ao Jolyl.
—_ e gl
Bl cnansaay 0L 38,79 39,09 8,1
o P ) 18,36 1 ’
BNt e e 94,0 35,96 36,01 35,95
HeD.ovovnnnn.. 18,0 6,80 » 6,64

261,64 100,00

RUTHENATE DE SODIUM.

La sonde agit comme la potasse sur le peroxyde de ruthénium; on obtient,
suivant les proportions des matiéres réagissantes, soit un ruthénate rougé
orange, soit un perruthénate.

La dissolution rouge orangé, concentrée a froid dans le vide see, ne fournit
fqu'un magma confus de petits cristaux, qu'il est impossible de séparer d'une
ean meére sirnpense ou de purifier par de nouvelles cristallisations.

Les acides faibles, le chlore transforment le sel en perruthénate.
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RUTHENATE DE BARYUM, u(*Ba - H*0.

PREPARATION.

L'eau de baryle concentrée et chaude, maintenue dans un vase fermé en eon-
tact avec le peroxyde de ruthénium, dissout celui-ci en le décomposant. La
liqueur prend toul d’abord la couleur verte caractéristique des perruthénates
et des bulles d’oxygéne se dégagent. Un précipité floconneux se forme alors qui
se transforme bientdt en un précipité cristallin rouge vermillon. On ob-
lient le méme précipité par double décomposition entre les dissolutions de
ruthénate de potassium et de chlorure de baryum (H. Debray et A. Joly).

PROPRIETES.

Le ruthénate de baryum est & peine soluble dans 'eau & laquelle il commu-
nique une légére coloration jaune ; mais, & la longue, au contact de l'ean,
méme en vase fermé, il noircit et se lransforme en un oxyde inférieur, amorphe
et insoluble. Humide, il ne peut étre manié a l'air libre; il fixe I'acide car-
bonique, noireit et dégage I'odeur du peroxyde. Desséché dans le vide see, sur
une plaque poreuse, le sel conserve sa transparence et n'est plus susceptible
de s'altérer & P'air libre.

COMPOSITION.

Les petits eristanx du ruthénate de baryum desséchés dans le vide see, i la
température ordinaire, retiennent une molécule d'eau, qu'ils ne perdent ni &
110°, ni & 200" ; & une température supérienre a 200° dans le vide, ils perdent
la totalité de I'ean qu'ils conliennent et un atome d'oxygéne, en laissant un
résidu noir de ruthénite de baryum, Ru0?Ba.

Caleuig. Troure,
X e o e
Rl ora I 31,66 31,06 31,41
BaD...s.... 453,0 41,75 47,58 41,87
0 e oo ERD 14,98 » )
HO........ 18,0 5,61 3,68

320,4 100,00
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RUTHENATES DE CALCIUM, DE STRONTIUM ET DE MAGNESIUM,

Le chlorure de sirontium donne avec la dissolution du ruthénate de potas-
sium un préeipité cristallin rouge vermillon d'an trés vif éclat, identique 4 celui
que l'on oblient avec le chlorure de baryam.

Le chlorure de caleiwm et le chlorure de magndésium donnent des préei-
pités noirs de ruthénates.

RUTHENATE D'ARGENT.

L’azotale d'argent forme avee la dissolution du ruthénate de polassium un
précipité noir trés dense de ruthénate d’argent, et, par une addilion convenable
du réactil, la précipitation do ruthénivm est totale § la liquenr surnageante est
ineolore. '

Il ne parait pas exislter de perruthénate d’argent. Lorsqu'on cherche 4
obtenir celui-ci par double décomposition entre le perruthénate de polassinm
ot I'azolale d’argent, on obtient un précipité hoir de ruthénate et la liqueur
surnageante est jaune; c¢'est une dissolulion de peroxyde de ruthénium. On
peut éliminer, en distillant cette liqueur, un poids de peroxyde qui correspond
i la moitié du ruthénium contenu dans le ruthénate alcalin. On peut done
formuler la réaction :

2Rul'K 4 2A20°8g = Bu0*Ag® + o0t 4 2 A20°K,

ACIDE PERRUTHENIQOUE, RuO*IL.

1T a é1é appelé tout d’abord acide heptaruthénique par H. Sainte-Claire
Deville et Debray qui ont découver! le sel de potassium formulé en équi-
valents : KO,Ru*0? (Compt. rend. Acad. des seiences, t. LXXXIIL, p. 929).

Ni l'acide perrathénique RuO'H ni Panhydride Ru?0? n'ont été isolés.
L'acide est défini par ses sels.

PERRUTHENATES.

Les perruthénales correspondent, par leur composilion et leurs réactions
principales, aux permanganates. Le plus important d’entre eux, le perruthénale
de potassium, a été obtenu pour la premiére fois par H. Sainte-Claire Deville
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et I, Debray (1876). L'étude des perruthénates a é1é reprise par H. Debray et
A. Joly (1888). Malgré I'évidente analogie de constitution, le perruthénate de
potassium n’est pas isomorphe avee le permanganate (H. Dufet).

PERRUTHENATE DE POTASSIUM, Rul)‘K.
PREPARATION,

1* Lorsqu'on fail passer un courant de ¢hlore dans une dissolution alealine
el moyennement concentrée de ruthénate de potassium, la ligueur rouge orangé
prend pen & peu une couleur vert foncé; si 'on arréte Uopération au moment
ou des vapeurs de peroxyde de ruthénium commencent i se dégager, el si on
laisse la liqueuar, qui s'est échauffée dans le cours de I'opération, se refroidir,
les parois de D'appareil distillatoire dans lequel on effectue la réaction se
tapissent de pelits cristaux noirs de perruthénate de potassium. La liqueur est
décantée, les cristaux sont lavés rapidement & I'ean [roide, essorés sur de la
porcelaine dégourdie, puis dans le vide sec an-dessus de la potasse on de la
chanx caustique (H. Sainte-Claire Deville et H. Debray).

Les crislaux ainsi préparés sont lonjours souillés de chlorure de potassium.
La réaction qui leur a donné naissance peut étre formulée :

RuOHk? 4 €l = KCI 4 Ru03K.

Elle st analogue & celle qui permet de translormer, par I'action du chlore, le
manganate en permanganate de potassinm.
Le chlore pent étre remplacé par le brome.

2° Pour préparer le sel pur en eristaux déterminables, il est préférable
d'opérer ainsi:

Le peroxyde de rothéniom est maintenu en fusion vers 50°-G0°, en pré-
sence d'une lessive alealine, dans un flacon bouché a I'émeri dont on souléve le
bouchon de temps en temps. Le peroxyde est lentement allaqué avec dégage-
ment d'oxygéne, et, si les proportions des substances réagissantes sont convena-
blement choisies, la liqueur, qui a pris une coulenr d’un verl sombre, laisse
déposer par un refroidissement lent des cristaux de perruthénate. La liqueur
décantée est verte encore on jaune orangé, suivant que 'alcali a élé employé en
quantité plus ou moins grande.

Les proportions qui ont paru les plus favorables sont : 60 grammes de potasse
caustique, dissous dans 250 grammes d’eau ; on ajoule par portions successives
50 grammes de peroxyde de ruthénium maintenu en fusion sous une pelile
couche d’cau (H. Debray et A. Joly, Compt. rend. Acad. des sciences, t. CVI,
p. 1494). '

3 C'est le perrathénate que I'on obtient lorsqu’on attaque le ruthénium trés
divisé par un mélange fondu d’azolale de potassium et de potasse dans un vase
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en argent. La masse solidifiée est noire; elle prend une couleur rouge brun
lorsqu'on la maintient quelque temps au contact de I'air humide et se trans-
lorme en ruthénate ; reprise par l'eau, elle donne une solution rouge orangé de
ruthénate avec dégagement d'oxvgéne.

PROPRIETES PHYSIQUES.

Les eristaux de perruthénate de potassinm sont noirs, opaques, trés réfléchis-
sants ils sont groupds en trémies.

Les mesures faites par Deville et Debray sur des cristaux trés petits condui-
saient & un prisme orthorhombique de 117° qui établissait l'isomorphisme
avec le permanganate de potassium.

Des mesures plus précises ont été effectuges par I, Dufet (Bull. Soe.
nin., t. XI, p. 215) sur des cristaux de forme parfaite obtenus par H. Debray
et A. Joly.

Fia. 17.
Octaddres quadratiques (fig. 17).
E:i,ﬁl}iﬂﬂ.
Caleuls, Ubservi.
Badtfs (111) (HT)eenninveenns F 183042’
at W (101) (UH)e.iviniiins 13932 130 32
abghs D00 @07, 11 b 17 2
catat (100) (011) .. eenno.. 10549 105 50

Faces ; a' (dominant), b%/s.

L'isomorphisme avee le permanganate de potassium n’existe donc pas.
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PROPRIETES CHIMIQUES.

Le perruthénate de potassium peut élre conservé en tube scellé sans subir
d'altération, lorsqu'il a4 é1é trés soigneusement desséché. Manié a Uair humide,
il émet des vapeurs de peroxyde dont l'odeur est si caractéristique ; les flacons
mal bouchés dans lesquels on le conserve se recouvrent d’un enduit noir prove-
nant de la réduction du peroxyde.

L'eau se leint en vert sombre au contact des cristaux, qui ne se dissolvent
d'aillears que trés lentement. La dissolulion émet 'odeur du peroxyde de
ruthénium el an bout de quelque lemps, méme en dehors de Uintervention de
I'acide carbonique, se remplit d'un précipité noir d’hydrate hyporuthénique,
résultat de la décomposition du peroxyde, el contient du rathénale :

2Ru0*K = Rul® 4 RuliKe,

Le ruthénale, peu stable en dissolution tant qu'il n’est pas en conlact avec
un excés d'aleali, se détruit peu & peu d'aulre part.

Au contact d'un excés d'aleali, le perruthénate se transforme en rathénate
avee dégagement d'oxygéne :

2hu0'K 4+ 2KOH=2 Ru0*Kk® 4+ H*0 L 0.

Le chlore sec réagit & froid sur le perruthénate cristallisé; il y a formation
immédiate de chlorure de potassium et le peroxyde se sublime :

RuO'K 4 Gl =KCl & Ru0®.

La méme réaclion se produil entre le chlore el le perruthénate dissous (voy.
Préparation du peroxyde de ruthénium).

La chaleur agit sur le perruthénate comme sur le permanganate de potas-
sium ; chauffé dans le vide, ce sel tend 4 se dédoubler en bioxyde et en
ruthénate avec perle d'oxygéne :

2Ru0fK = Nul*K* 4 Bu0® 4 02

Cependant la réaction peut étre plus complexe; le volume d’oxygéne dégagé
est bien celui qui correspond a la formule, mais le bioxyde peunt, si P'on pro-
longe la réaction, réagir sur le ruthénate pour former un hyporuthénate ou
plutdt un hyporuthénate condensé K*0,5 Ru*07.

La décomposition commence 4 se manifester vers 210°; & 360" (vapeur de
mereure) et & 440° (vapeur de soulre) elle esi brusque, et en quelques minutes
la totalité de I"oxygéne mis en liberté est recueillie,

ESCYCLOP. CHIM. 16
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COMPOSITION.

Calenld. Trouve,
' e —— T m——

1 L
Pt ce.ee. 2028 961 50,00 60,02 50,05
B Skt e e gl » s »
K10, .ovicvine.e D80 9399 9245 0 2298 9238
2[RUO'K]......... 408,8 100,00

1. Analyse par Il. Sainte-Claire Deville el H. Debray.

Il. Analyses par T, Debray et A, Joly : 1* matiére préparée par P'action de la polasse
sur le perosyde de rothénium; 2° matiére préparée par Uaction du chlore sur le ruthénate
da potassium.

PERRUTHENATE DE SODIUM, Fu(*Na - H20,

PREPARATION.

Le mode de préparation est exactement celui du sel correspondant de potas-
gium.

FROPRIETES.
.

Beaucoup plus soluble que le perruthénate de potassium, le composé so-
digue s'obtient difficilement en cristaux distinets; il forme, par I'évaporation
de sa dissolution dans le vide sec, de petites lamelles eristallines, noires. La
dissolution est d'un vert sombre (H. Debray et A. Joly, Compt. rend.
Acad. des sciences, t. GVI, p. 1494).

Les propri¢tés chimigques ne différent pas de celles duo composé polas-
sique,

Chauffé dans le vide & 4407, il se décompose brusquement en dégageant
de I'ean el de P'oxyzéne. En reprenant par Ueau le résidu solide, on oblient une
dissolution contenant du ruthénale orangé et un excés d'alcali, et il reste une
poudre noire cristalline dont la composilion différe peu de :

N0, Ba®00,
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COMPOSITION.
Calenld. Trouve.
GRS M e o 2 22,8 49,13 49,66
vl G ﬁ‘_;*,{} 1{1,“? 15,34
T Y L

12,8 100, 05 99,04

PEROXYDE DE RUTHENIUM, Ru0:.

Improprement appelé aussi acide hyperruthénique, anhydride hyperru-
theénigue.

Obtenu pour la premiére fois par Claus (Journ. fiir prakt. Chem., t. LXIX,
p- 28).

PREPARATION.

1* Le ruthénium métallique, ou le mélange métallique traité pour ruthé-
nium, aussi divisé que possible, est transformé en ruthénate par fusion avec
un mélange d’azolate de potassium et de polasse dans une capsule d’argent.
On laisse refroidir, on reprend par 'eau et I'on abandonne la liqueur au repos
dans une éprouvette longue et étroite fermée par un bouchon & I'émeri; le
méial non transformé se dépose au fond du vase.

Lorsque la liqueur surnageanle s'est éclaircie, on décante dans une cornue
ou dans un grand ballon dont la tubulure est fermée par un bouchon de verre
qui laisse pénétrer, i [rotlement, le tube abducteur d’un appareil 4 chlore.
Si 'on emploie une cornue, le col de celui-ci pénétre jusqu’an centre d'un bal-

Jlon refroidi extérieurement par de la glace ; il est prélérable de disposer ainsi
Pappareil lorsque la matiére premiére est riche en ruthénium et que le poids
de peroxyde que 'on se propose de recueillir est notable; celui-ci, en se solidi-
fiant dans le col de la cornue, ne risque pas de I'obstruer. Sila substance traitée
ne contient que peu de ruthénium, bien que, par suite de la présence d'une si
arande guantité de malidres étrangéres, il faille traiter un volume de dissolu-
tion saline considérable, il est préférable d’'employer un ballon au eol duquel
a é1é soudé latéralement un tube de dégagement (fiz. 18). Les matibres
salines, enlrainées mécaniquement par 'oxygéne qui se dégage pendant la
réaction ou par 'ébullition du liguide & la fin de Pexpérience, sont ainsi
réduites au minimum.

Dans la disselution froide du ruthénate, on fait passer un courant de chlore;
la liqueur s'échauffe peu & peu et noireil en se transformant en perruthénate,
en méme temps que I'excés d’aleali se change en hypochlorite. La dissolution
est saturée de chlore lorsqu'on voil s'élever abondamment des bulles
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d'oxygéne conlre les parois de Pappareil distillatoire. On éléve alors peu & peu
la température du liquide; des gouttelettes de peroxyde fondu, jaunes, d’as-
pect huileux, apparaissent & la surface du liquide ou sur les parois du col de
la cornue; celles-ci se condensent bientdt sur le col de Pappareil distillatoire
et glissent vers le récipient, enlrainées par 'eau condensée. Sans interrompre
un seul instant Parrivée du chlore, on éléve progressivement la tempéralure
et 1'on achéve la distillation du peroxyde en portant pendant quelque temps le

Fic. 18.

liquide & I’ébullition. L'eau, en se condensant dans le col de I'appareil, fond
le peroxyde qui £’y était solidifié tout d’abord et I'enlraine dans le récipient.

Claus attaquait 3 parties de ruthéninm par un mélange de 24 parties de
potasse causlique et de 8 parties d’azotate de polassium ; il dissolvait ensuile
dans 48 parties d'eau.

Pour transformer de grandes quantités de rathénium brut en peroxyde et le
débarrasser ainsi de toute trace de métal étranger, H. Debray et A, Joly
employaient des matidres réagissantes en proportions peu dilférentes de celles
qui étaient indiquées par Claus: 40 grammes de ruthénium pulvéralent, soi-
gneusement réduit, étaient chauffés dans une grande capsule d'argenl avec
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320 grammes de polasse causlique commerciale et 100 grammes d’azotate de
potassium. La polasse est fondue tout d'abord, puis, lorsque I'excés d’eau s'est
dégagé el que P'aleali est amené i fusion tranguille, on ajoute le nitre; le
meétal est projelé par pelites portions et la température élevie peu i pen jusqu’an
rouge sombre; on brasse avec une cuillére d'argent; aprés solidification, on .*
reprend par 6 litres d’eau; la liqueur qui surnage la matiére insoluble est
partagée en deux parties et chacune d’elles traitée séparément dans un grand
appareil distillatoire. On a traité ainsi el transformé en peroxyde, par
fractions de 40 grammes, 2 kilogrammes environ d'un métal qui ne renfer-
mait déja plus que de teés petites quantités d’iridinm.

- . Le ruthénium peut étre extrait avee la plus grande facilité a I'état de per-
oxyde de ses dissolutions salines par un procédé analogne. Les dissolulions de
sesquichlorure ou de chlorure nitrosé sont additionnées d’un grand excés de
potasse on de soude; on les sature de chlore & froid ; elles laissent alors dégager
la totalité du ruthéninm qu'elles contiennent lorsqu’on éléve peu & peu la
température. '

2° Le ruthénium métallique, triés divisé, tel qu'on I'obtient en réduisant le
chlorure ou un composé oxygéné par I'hydrogéne, est immédiatement dissous
par les hypochlorites. La liquenr brune, qui doil renfermer un grand excés
d'hypochlorite, est soumise & la distillation, soil directement, soit mieux
encore dans un couranl de chlore.

Comme il est nécessaire d’employer un grand exeés d'hypochlorite, cette
réaclion n'est applicable que s'il s’agit de préparer de petites quantilés de
peroxyde de ruthénium. Sa transformation en peroxyde de ruthénium est
rapide, et, au moment o I'on chauffe pour effectuer la distillation, la réaction
peut devenir tumnltuense.

3 La transformation d'nn eomposé du ruthénium en peroxyde peut éire
réalisée dans un milieu acide de diverses fagons.

A la dissolution chlorhydrique du chlorure légérement chauilée, on ajoute
peu i peu du chlorate de potassium; la réaction n'est applicable qu'a la prépa-
ration de petites quantités de peroxyde. Cest plutdt une réaction gualitative,
permeltant de constater la présence du ruthénium dans un mélange des chlo=
rures des métanx du platine.

En solution sulfurique, le permanganate de potassium effectue aussi la
transformation du ruthénium en peroxyde.

4o L’¢lectrolyse d'une dissolution légérement chlorhydrique de sesqui-
chlorure de ruthénium est accompagnée d'un dégagement de peroxyde de
ruthénium au pole positif. La transformation n’est que partielle (A. Joly).

5 Le peroxyde de ruthénium prend encore naissance lorsqu'on grille le
métal dans un courant rapide d’oxygéne au-dessus de 1000" (II. Debray et A.
Joly. Yoy. Biowyde).

Purification. — Le peroxyde de ruthénium recueilli dans le récipient de
I'appareil dislillatoire est en partie a I'état solide, en partie dissous _dans
'eau chargée de chlore. Le liquide contient en dissolution des matiéres
salines entrainées mécaniquement par le dégagement d’oxygéne qui accom-
pagne la formation du peroxyde. On doit, pour le purifier, le soumelire
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i une nouvelle distillation qui g'elfectue dans un petit appareil analogue 3
eelui qui est représenté par la figure 18. Le peroxyde, amené & fusion sous
la couche liquide par 'immersion du ballon gqui le contient dans de 1'eay
ticde, est versé dans D'appareil distillatoire; on sature de chlore, & froid tout
d’abord, puis on effectue la distillation dans un eourant de chlore.-

Le peroxyde et le liguide jaune dor qui est recueilli dans le récipient
refroidi peuvent étve “conservés pendant quelque temps dans 'obscarité sans
subir d’altération. Mais, & la lonzue, la liqueur se décolore et laisse déposer
une matiére noire qui recouvre d’un enduit mince les parois du flacon; oxyde
lui-méme noireit et se lransforme peu 4 peu intégralement en un oxvde infé-
rieur que nous étudierons plus loin.

C'est & l'action de Peau qu’il faut attribuer P'altération que subit l'oxyde
solide quand on le conserve en tube scellé, méme & l'obscurité la plus com-
plite, aprés Uavoir séparé antant que possible du liguide qui a passé en méme
remps que loia la distillation et 'avoir laissé séjourner pendant quelque temps
au contact du chlorure de caleium. Cette allération du peroxyde de ruthéninm,
observée d'abord par Claus, puis par H. Sainle-Claire Deville el Debray,
était aliribuée jusqu’ici & une décomposition spontanée; mais il ne peut rester
de doute i cel égard; des échantillons trés soigneusement desséchés ont po
élre conserves en tubes scellés, @ l'abri de la fuwmiére, pendant dix-huit mois,
gans subir ancune altération; il suffit, au contraire, d'introdaire Poxyde humide
dans un tube scellé pour obtenir, au bout d'un temps trés court, méme i
Pabri de la lumiére, une couche continue d'oxyde noir et amener rapidement
la destruction compléte du peroxyie.

Des échantillons inaltérables de peroxyde ont é1é préparés de la maniére
suivante par H. Debray et A. Joly. L'oxyde, condensé & I'état solide sous une
couche d’ean dans le ricipient de Tappareil distillatoire, est isolé du liguide
par décanlation; lavé avec de V'eau distillée trés froide, & plusieurs reprises,
afin d’¢liminer le chlore; fondu sous I'ean pure et solidifié & plusieurs
reprises. Le peroxvde fondu est décanté une derniére fois el introduit dans un
long tube éiranglé en son milieu et qui contient, dans une de ses parties, une
colonne de chlorure de caleium fondu. On éfire I'extrémité du tube et lony
fail le vide aussi parfaitement que possible avee la trompe de Sprengel. Le tube
est alors abandonné & lui-méme & l'obscurité pendant plusieurs jours. L'oxyde
se sublime grice aux variations de la température ambiante et P'ean qu'il
emprisonnait se trouve rapidement absorbée. Lorsqu’on veul isoler I'oxyde, on
le [ail passer tout entier dans le compartiment vide du tube scellé: si I'on a en
soin de faire le vide &4 2 ou 3 millimétres, la ehaleur de la main suffit pour
effectuer ce transport; en plongeant alors dans la glace la partie du tube qui
contient l'oxyde, on le scelle & la lampe rapidement et I'on sépare les denx
parties du tube. Le tube, préalablement ouverl 4 ses deux bouts, est rapidement
introduit dans un tube plus large en verre de Bohéme, soigneusement débar-
rassé de toule maliére organique, parfaitement desséché et dans lequel on fait
le vide. En chauffant I'oxyde au bain-marie & 40, on le fait distiller rapide-

ment dans la partie refroidie qu'il ne reste plus qu'a séparer aprés solidifi-
eation du produit. '
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Ces manipulations sont longues et délicales; mais lez échantillons ainsi
obtenus sont d’une grande beauté. Le peroxyde se sublime sur les parois du
tube suivant les variations de la température ambiante et forme des cristaux
volumineux trés réfringents, jaunes par transparence, d'un hean jaune orangé
par réflexion.

PROPRIETES PHYSIQUES.

Le peroxyde de ruthénium, obtenu par la solidificalion brusque du liquide
condensé sous une couche d’ean au fond du récipient d’un appareil distillatoire,
forme une masse jaune d’or ou jaune orangé opaque. Sublimé lentement dans
le vide, en tube seellé, & I'abri de Ia lumiére, il est en eristaux jaune d’or on
jaune orangé, transparenis et d'une grande netteté de formes.

Les propriétés physiques du peroxyde de ruthéninm navaient é1é que Lrds
superficiellement étudices par Claus ou par H. Deville et 1. Debray.

D’aprés Claus, il fond en un liquide jaune orangé vers 500 el bout un peu an-
dessus de 100,

Pour H. Sainte-Claire Deville et H. Debray, Ia température de fusion est voi-
sine de 40°.

11 suffit de maintenir pendant quelques instants dans la main un tube scellé
conlenant du peroxyde cristallisé, pour lignéfier celni-ci; la température de
fusion est en effet de 25,5, Le liquide rouge orangé foneé ne se solidifie que
tris lentement et la masse solidifiée conserve pendant fort longlemps I'état
vitreux. Tl ne cristallise nettement que par sublimation (H. Debray et A, Joly).

A des températures comprises entre 100° et 106° el sous la pression de al-
mosphére, le peroxyde n'entre pas encore en éhullition, alors méme qu'on le
chaufle dans des tubes non lavés a 'acide sulfurique et que I'on prend soin de
maintenir a Pintérieur du liguide une petite cloche a air. 1l est impossible de
déterminer ses tensions maxima, ear il atlaque le mercure. Afin de fixer les
conditions dans lesquelles on devrait se placer pour déterminer la densité de
vapeur, on a cherché i quelles lempératures le peroxyde de ruthénium enire
en ¢hullition sous des pressions réduites.

lei encore, on a rencontré des difficultés lenant soit & ce que les tubes
avaient é1é trop bien nettoyés, soit & ce que e peroxyde, agissant comme acide
sulfurique, se charge de ce soin et se surchauffe. Nous n’avons jamais pu obser-
ver le phénoméne proprement dit del’ébullition ; I'acide, maintenu i des tempé-
ratures constantes, distillait rapidement lorsque la pression avait alleint une
valeur convenable, sans qu’on vit & aucun moment se former des bulles de
vapeur au-dessus du liquide. Ainsi & 10078 la pression eorrespondant a cette
distillation brusque était de 183 millimétres ; elle était de 20 millimétres envi-
ron & 420, Dans les tubes scellés, renfermant 'oxyde maintenu a sa température
de fusion en présence d’un excés du corps solide, nous avons cependant observé
le phénoméne de I'éhullition, lorsque, la pression n'étant que de 3 & 4 milli-
métres, on refroidissait fortement une partie du tube. Au voisinage de zéro,
le peroxyde de ruthénium n'a pas de tension de vapeur sensible. Ces obser-
vations nous portenl A croire que ses vapeurs n'alteindraient la tension
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normale de 760 millimélres qu'd une température bien supérieure a celle de
sa décomposition explosive.

Mais on peut distiller le peroxyde & 100¢, en présence de I'eau, pourvu,
toutefois, que le liquide renferme du chlore ou des hypochlorites. Dis que
ceux-ci ont disparu, la vaporisation ne peut se faire sans décomposition
partielle.

La densité de vapeur a été déterminée par la méthode de Dumas. Un large
tube dans lequel on introduisait le tube scellé contenant le peroxyde de ruthé-
nium, dont une exirémité avait été coupée, communiquait d'un cbté avec un
ballon par I'intermédiaire d’un tube eapillaire, d’un autre coté par l'intermé-
diaire d'un mastiquage avec une trompe de Sprengel. On faisait un vide partiel
et 'on distillait le peroxyde dans le ballon entouré de glace. Puis on chanffait
celui-ci de facon & obtenir une distillation rapide sous une pression indiquée
par le manométre de la trompe. Lorsque la distillation était achevée, on fer-
mait le ballon par un trait de chalumeau.

A 100" et sous une pression de 106 millimétres de mercure, on a en
D=5,17.

On calcule pour la masse moléculaive : M —166,7.

La masse moléculaire théorique (Ru == 101,4; 0 = 15,96) est 165,2.

PROPRIETES CHIMIQUES.

Action de U'eau, — Le peroxyde de ruthénium se dissout lenlement dans .
I'ean tidde, 4 laguelle il communigue une couleur jaune d'or; la solubilité est
[aible d’ailleurs. Il ne semble pas former au contact de l'eau d’hydrate défini
solide. Lorsqu'on le distille dans I'ean, il se condense parfois en formant des
arborescences d'un jaune plus pale que I'acide cristallisé; mais, en examinant
i la lonpe ces psendo-cristanx, on voil qu’ils sont formés par la juxtaposition de
gouttelettes sphériques provenant de la solidification brusque des gouttelelles
huileuses du peroxyde liquide, séparées les unes des autres par une mince
couche d’eau; ¢'est le produit de la solidification d'une sorte d'émulsion.

Lorsqu’elle contient du chlore ou des hypochlorites, la dissolution se con-
serve pendant quelque temps i 'obseurilé sans subir d’altération apparente. La
dissolution dans I'eau pure se trouble au bout de quelque temps, méme &
l'obscurité la plus compléte ; une fois commencée, la décomposition se poursuit
rapidement jusqu'a la destruction compléte du peroxyde. Sur les parois du fla-
con se dépose un enduit noir, trés compaet, et le liquide se décolore; il s'est
dégagé de l'oxygéne; séché 4 110°, ce produit noir a comme composition
Ru*0%2 H*0 ou plutot Ru*0®H? - H*0.

La décomposition par l'ean est plus rapide & 100 el le produit formé est
différent ; il a comme composition Ru*0?,2 H20. Le peroxyde peut étre, pendant
quelques instants, maintenn au-dessus du liquide bouillant, dans un appareil
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4 reflux, sans s'altérer ; mais, une fois que la décomposilion a commence, elle
se poursuit rapidement; le liquide noircit et des écailles noires brillantes
nagent dans le liquide, qui est rapidement dépouillé de peroxyde.

Action de la lumiére. — Le peroxyde de ruthénium se conserve sans
altération en tube scellé, pourva qu’il soil sousirait 4 action de la lu-
miére (1), Lentement & la lumiére diffuse, trés rapidement a la lumiére solaire
directe, les parois des tubes se recouvrent dun léger voile gris ou brun
clair; les cristaux, lorsqu'on les déplace d'un point & I'antre du tube,
par sublimation, laissent une trace brune, doent les conlours sont ceux du
eristal primitif. Lorsque, par une exposition prolongée & la lumiére solaire, le
dépit s'est accru, le verre a pris une couleur brun foncé ou noire, son éelat
est métallique et il ne laisse plus passer qu'une lumiére ronge trés altéinuée.
Derriére ce voile, les cristaux et les vapeurs du peroxyde ne subissent plus
d'altération.

Il est impossible de s’assurer exactement de la nature duo produit de eette
décomposition. La nécessité on I'on se trouve de maintenir le peroxyde dans
des vases de verre donl les parois présentent une large surface, el de pour-
suivre l'expérience pendant un temps suffisant pour que la réaction soit ache-
vie, la minceur de la eouche déposée enlévent aux déterminations numériques
toule préeision. Il est possible que le produit de la réduction soit un trioxyde
ou anhydride rathénique RuO®,

Si I'on mouille en effet les parois du verre avec une goutte de polasse, on
dissout immédiatement 'oxyde etleliguide prend la coulenr jaune du ruthénate.
Nuelle que soit la coneentration de I'aleali, on n'a jamais la coloration verl
sombre des perruthénates; ce ne peut étre Poxyde Ru®07. D'autre part, aucun
ides composés Bu*0° ou Ru*()? n’est soluble dans la potasse 4 la tempéralure
ordinaire.

Au contact de I'eau, la couche mince d'oxyde noireit, se conlracte et se
sépare du verre. Les propriétés du composé noir sont celles du peroxyde
hydraté Ru?0%,Aq.

Enfin I'acide chlorhydrique concentré et froid donne immédiatement une
liqueur brune de sesquichlorure avec dégagement de chlore (A. Joly, Compt.
vend. Acad. des sciences, 1. CXITI, p. 693).

Action de la chaleur. — La vapeur de peroxyde de rathénium peut subir
une transformation explosive, observée par H. Sainte-Claire Deville et H. De-
bray.

Dans un appareil distillatoire conslruil entiérement en verre, ces expéri-
mentatenrs avaienlintroduit 150 grammes enviren de peraxyde et le chaullaient
lentement dans un bain de chlorure de calcium en vue de le distiller. Jusqn'a

i1) De magnifiques éehantillons de peroxyde préparés dans les derniers mois de I'année 185.8
par H. Deliray et A. Joly, et conservés dans des étuis en velours noir, étaient intacts au mois
de juin 1895.
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105° ou 106°, pen de matiére avait passé dans le rvécipient, ce qui indi-
quait que le point d’ébullition n’élail pas encore atteint; mais, vers 108°, un
dégagement rapide de gaz se produisit, accompagné d'une explosion épouvan-
table. Le verre fut 'brisé¢ en fragments impalpables et le laboratoire fut rem-
pli instantanément d'une fumée woire (Compt. rend. Acad. des seiences,
t. LXXX, p. 457).

Dans une expérience oil quelques grammes de peroxyde, contenus dans un
tube en verre de 07,30 de longueur, librement ouvert & son extrémité snpé-
rieure, avaient élé portés rapidement & une température un peu supérieurs i
100r, la partie inférieure plongeant dans un bain de paraffine, le peroxyde est
resté inalléré pendant quelque temps & 105°, puis a 106° . Mais & peine le thep-
momeétre, qui montail trés lentement, avail-il atteint 109° qu'une décomposition
brusque se produisit; une flamme fuligineuse s'éleva de la surface du liquide,
el, en méme temps que les parois du tube se recouvraient d'un oxyde pulvéra-
lent, la masse entiére du liquide était transformée en un produit solide dun
noir hlew. L'oxyde provenant de la vapeur élait du bioxyde amorphe, I'oxyde
résultant de la transformation du liquide élait eristallisé. La réaclion fut com-
pléte en un temps teés court ; elle ne ful accompagnée d'ailleurs d’auvcune ex-
plosion (H. Debray et A. Joly, Compt. rend. Acad. des sciences, t. CVI,
p. 332).

Si la décomposition brusque est possible an-dessus de 1067, il ne semble
pas cependant qu’elle se produise nécessairement dés cetle température. Dans
une expérience ullérienre, on a pu élever la température du peroxyde an-dessus
de 110" sans l'obtenir. Elle se produit nécessairement au contraire dis que les
vapeurs rencontrent une trace de matiére organique (A. Joly).

Le peroxyde de ruthénium en vapeur est stable cependant aux températures
les plus élevées que puisse supporter un tube de porcelaine, puisqu'il peut étre
oblenu par le grillage du mélal dans un courant d’oxygine ou & la température
de fasion du mélal, soit au chalumeau oxyhydrique, soit dans I’are éleclrique.
La vapeur du peroxyde est décomposée au-dessons de 500° environ en oxygéne
et bioxyde (H. Debray et A. Joly. Voy. Dissociation du bioxyde de ruthénium).

Réactions clhimigues. — Les solations des hydraeides HCl,HBr HI, trans-
forment rapidement le peroxyde de ruthénium en sesquichlorure, sesquibro-
mure, sesquiiodure dissous ou plutdl combinés avee un excés d’hydracide ; du
chlore, du brome, des vapeurs d'iode se dégagent. Avee I'acide iodhydrique con-
centré, la réaction est extrémement vive ; elle pent entrainer la décomposition
explosive du peroxyde. Elle est trds vive encore avec l'acide bromhydrique.
L’acide chlorhydrique concentré agit plus lentement, progressivement ; a froid,
la réduction se fait peu a pen; le dégagement du chlore s'aceélére lorsqu'on
éléve la température:

2 B0t 4+ 1GHCl = Ru*Cl® 4- 8 H=0 4- 10 CL.

En raison de 'extréme volatilité du peroxyde, il convient d’opérer dans un
ballon 4 col long et étroit, dressé verticalement, et fonetionnant comme appareil
a reflux.
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Les dissolutions alcalines de potasse el de soude dissolvent le peroxyde de
ruthénium en le réduisant; la liqueur prend la couleur jaune orangé carae-
eristique des ruthénates et des bulles d'oxygéne se dégagent :

RuQt 4+ 2KOH=Ru0k? 4- H20 4- 0.

Par une digestion prolongée, vers 50°, en vase clos, en présence d’un excds
de peroxyde, le ruthénate se transforme en perruthénate :

Ru¥fR2 4 Ru0* =2 (Rul*K).

L'ean de baryte concentrée el titde agit anssi comme réducteur; un précipilé
rouge vermillon de ruthénate de baryum Ru(*Da se dépose.

Un mélange de eyanure de potassium el d’aleali réduit plus complétement ;
laliqueur est brune comme les dissolutions alcalines de sesquioxyde. Evaporée
a sec, la liqueur laisse un dépdl qui, légérement ealcing, est incolore; en
reprenant par 'ean, on dissoul le ruthénocyanure RuCy®K*.

Toutes les matiéres organiques réduisent le peroxyde de ruthénium, qu'il
soil solide, dissous on en vapeur.

La vapeur fait explosion un peu au-dessus de 100 au contact de
traces de matiéres organiques, telles que du caoutchoue, du litge, du mastic;
aussi les appareils dans lesquels on distille le perosyde doivent-ils étre uni-
quement composés de vases de verre réunis par des sondures. A la température
ordinaire, elle noircit les bouchons de liége, le papier; elle oxyde le
MErcure.

L'alcool prend fen au contact du peroxyde solide et détermine une décom-
position explosive. L'alcool étendu rédoil immédiatement la dissolution; sl
est additionné d’acide chlorhydrique, la liqueur se charge de sesquichlorure ; si
¢lle est alealine, c'est le sesquioxyde qui reste en dissolution. Ces réaclions
sont fréquemment utilisées dans les analyses, pour retenir de peliles quan-
tités de peroxyde éliminées par distillation.

COMPOSITION.
Caleulé. Trouvé [Claws).
YRR |1 61,31 61,25 60,07
o ot G, 0 38,69 ¥ ’ »

105,64 100,00

APPLICATIONS.

La facilité avee laquelle le peroxyde de ruthéninm se décompose au contact
des tissus organiques el les attaque tous, quelle que soit leur origine, le rend
peu propre aux recherches histologiques. Cependant Ranvier (Compt.
rend. Acad. des sciences, t. GV, p. 145) a pu I'utiliser en le faisant agir sur
des tissus préalablement soumis a l'action du peroxyde d’osmium {acide
osmigue).
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COMBINAISONS DU SOUFRE AVEC LE RUTHENIUM.

Un sulfure de ruthéninm cristallisé, la laurite, a été rencontré par Weehler,
en 1866, dans le minerai de platine de Bornéo, puis, en 1869, dans les minerais
de platine aurifere de I'Orégon (Ann. Chem. und Pharm., t. CXXXIX,
p- 1165 1866 ; L. GLI, p. 374 ; 1869).

Le ruthénium trés divisé, chanflé avee du soufre, ne fixe cet élémentaque fort
ineomplétement. Cependanl, par la réaction du bisulfure de fer sur le métal,
H. Sainte-Claire Deville et H. Debray ont préparé un bisulfure RuS® qui parait
idenlique & la laurite,

Quant aux composts sulfurés obtenus par voie humide, ils sont fort mal
définis. Ainsi, les préeipités que forme 'hydrogéne sulfuré dans les disso-
lutions du sesquichlorure paraissent renfermer du soufre libre et n’ont pas de
composition fixe. Le précipité formé toul d'abord est bran foncé et aurait la
eomposition d’on trisulfure RuS?%; il se déposerait ensuite un précipité jaune
brun de bisulfure RuS® (Claus).

D'aprés Claus, le précipité noir gque 'on obtient en ajoutant du sulfure
d’ammonium & la dissolution bleue qu’il eroit étre un chlorure ruthéneux
RuCl® (voy. Ozyehlorure) aurait la composilion d’un sesquisulfare Ru?S8%,

Chaulfés dans un courant de gaz carbonique, ces préecipités perdent de P'eau
el du soufre, et il reste une poudre d'un noir métallique de sesquisulfure
Ru®8? (Claus, Ann. Chem. und Pharm., t. L1X, p. 245).

Le précipité que donne I'hydrogéne sulfuré dans les dissolutions de peroxyde
de ruthénium serait un oxysulfure (Claus, Nouv. Bufl. Acad. Saint-Péters-
bourg, 1. 1, p. 116).

BISULFURE, RuS:.

PREPARATION,

On chaufle au rouge vif, pendant huil 4 dix heures, dans un creuset de lerre,
un mélange de 10 parties de sulfure de fer naturel, 1 partie de borax et partie de
ruthénium; on laisse refroidir lentement. Le protosulfure qui résulte de la
décomposition de la pyrite s’est rassemblé en un culot recouvert d'un Verre
ferrugineux ; ce culot se détache assez facilement du crenset quand on hrise
celui-ci et, lorsqu'on I'humecte d’eau, se délite en dégageant 'odeur de I'hy-
drogéne sulluré; cette déliquescence est due a la présence du sulfure e
sodium formé anx dépens du borax. On altague la matidre délitée par I'acide
chlorhydrique, 4 froid tout d'abord, puis & I"ébullition.
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Le résidu insoluble est formé de deux sulfures de ruthénjum. L'un, plus
léger, est une poussiére noire, soluble dans Vacide azotique méme étendu qui
le transforme en sulfate de ruthénium. L’antire al'éclat métallique et 1a couleur
dela laurite ;il estinsoluble comme elle dans tous les acides ¢l méme dans |'eau
régale. On achéve de purifier le sulfure eristallisé en le traitant par la potasse
concentrée pour enlever la silice gélalineuse, et par P'acide fluorhydrique pour
enlever les débris du ereusel gui souillent la matiére (I, Sainte-Claire Deville
et H. Debray, Compt. rend. Acad. des sciences, 1. LXXXIX, p. 589, 1879).

COMPOSITION.

Lauwrite artificielle (H. Deville el . Debray).

Calenls, Trouve,
Ru-sviase s 101,4 61,3 63,0 il,4
A G4,0 38,59 37,0 381

165,4 100,00 100,0 100,0

PROPRIETES.

Octaédres réguliers on mieux cristaux cubiques ayant parfois 1 & 2 mil-
limétres; ils sont noirs avec éclal mélallique. Ils sont inaltaquables par les

acides et méme par Uean rigale.
H. Sainte-Claire Deville et H. Debray identifient, peut-étre a lort, ee sullure

avee la laurite naturelle de Wahler.

SULFURE NATUREL OU LAURITE.

ETAT NATUREL.
Trouvé par Weehler, en 18606, dans les minerais de platine de Bornéo, puis,
en 1869, dans les minerais de platine aurifére de I'Orégon.
PROPRIETES.
Petits grains ou globules d’un gris noir foncé et d'un grand éclat. Un grand
nombre de ces grains portent des facettes eristallines qui, d’aprés les mesures

de Sartorius von Waltershausen (Ann. der Chem. und Pharm., t. LXIII [nou-
velle série], p.116; 1866), appartiennent a loctaédre régulier. Quelques eristaux
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portent aussi les faces du cube et d'un solide & vingt-quatre faces. Sur gy
cristal on a trouvé les combinaisons :

a' (111), p (100}, a*({112);
sur un autre :

a' (111), p(100), b*(210).

La dureté est supérieure i celle du quartz, plus faible que celle de la topaze;
la densité est 6,99. La poudre est d'un gris foncé.

ChaufTée, la lanrile décrépite comme la galéne. Elle est infusible au chaly-
meau, mais répand l'odeur d’acide sullureux, puis celle du peroxyde d’osminm.
Elle n’est pas attaquée par I'eau régale et par le bisulfate de polassium. Fondue
au creusel d'argent avec du nitre et de la polasse, elle se comporle comme
les composés du ruthénium, s’y dissout en donnant un flux verdatre, qui,
aprés dissolution, prend la couleur orangée caractéristique des ruthénates
alcalins. La liqueur alcaline répand 'odeur du peroxyde d’osmium et acide
azolique y délermine un précipité noir,

COMPOSITION.

Chauffée dans I'hydrogéne, la laurite dégage de hydrogéne sulfuré; c’est
ainsi que le soulre a é1é dosé. Le résidu repris par 1'eau régale a donné le
ruthénium; 'osmium a été obtenu par différence.

| Hi e e e e e S R 65,48
e Ll M : 3,03
B e S R ey ; N,79

100,00

Weehler suppose que la laurite est un sesquisulfure de ruthénium assoeié &
nn tétrasulfure d’osminm :

12 (Ru2s") - 0sS?,

conlenant :
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RUTHENIUM, UT

COMBINAISONS DU RUTHENIUM AVEC LE CYANOGENE.

Les seules combinaisons que Claus ait réussi & obtenir sont les ruthénocya-
nures, comparables par leurs modes de formation et leurs réactions aux ferro-
cyanures el aux osmiocyanurves (Beitrdge zur Chemie der Platinmetalle,
p. 93). L'étude de ces combinaisons est encore fort incompléte.

RUTHENOCYANURE DE POTASSIUM, RuCy"K* 4 3H*0.
PREPARATION.

1> Claus fondait le sel rose quil croyait étre une combinaison du chlo-
roruthénate d'ammonium avee du eyanure de polassium en exeés.

2> En évaporant a sec une dissolution de ruthénate de polassium avec un
exces de cyanure el caleinant légérement, on obtient une masse saline blanche
(A. Joly). Celle-ci, reprise par une petite quanlité d’eau froide destinée a élimi-
ner l'excés de eyanure alealin et d'aleali, puis par I'eau bonillante, donne,
par le refroidizsement de la liqueur, de petits cristaux tabulaires de rothéno-
cyanure, On parifie par de noavelles cristallisations.

PROPRIETES.

Les cristaux de rothénocyanure de potassium sonl incolores. L'absence de
toute couleur distingue seule ces eristaux du ferrocyanure correspondant dont
ils ont I'éclat et la forme cristalline, ainsi qu'il résulte des délerminations
suivantes dues a H. Dulet :

Cristaux clinorhombiques, aplalis suivant g*, et clivables suivant ceite face;
présentant les faces m (110), e* (011), ot (101), s (121) et a' (101); les trois
derniéres ne se présentent que dans les rares cristaux qui ne soul pas maclés
ot ont des propriétés opliques normales. Dans les cristaux simples, le plan des
axes est wormal & g* et la bissectrice aigué paralléle i ce plan; il fail un angle
de 56° avee 'axe vertical dans I'angle antérienr des axes @ et ¢.

Ces propriétés optiques définissent le systéme cristallin, car les mesures
cristallographiques conduisent i des axes reclangulaires; de plus, la forme est
trés voisine de la symétrie quadratique. Aussi les macles sont-glles extrémement
fréquentes comme dans le ferrocyanure de potassium qui est complélement
isomorphe avee le ruthénocyanure :

azhre: 10,3936 : 1; 0,3948.
=902
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Calenlé. bbaerve,
mm (10) (1T0)..........0. 137 @ 137 @
[mgl (110) (010}, .. --....... F 111 29
elet (041) (MT).eennn.onn.. 196 54 136 52
’_eig’ CORLL DY s oo viennss 111 33 111 85
sof (121) (101)........ i 0 150 e 150 50
l:ss R ) it 121 46 121 50
ggt (120) (010) . ....ooa. e 118 17 119 7
[otat (101) (107) 0 veveennnnns 00 11 90 7
otat (104) (TO0) v 89 490 80 51
ole! (104) (041). ... ... 131 5 i3 2
otm (101) (110) .......ovin 131 16 131 6
[Cmet (140) (MA) .. avniiinn F 97 49
ms (110} (421) .0 oaiviaans 138 58 128 57,5
set (194) (011)........ R 148 48,5
eigt (O14) (A1) 2 euoveeann.s 131 0 131 0,5
| mat (110) (10T). ..o innnn F 131 14

Propriétés optiques. — Le plan des axes esl normal & g*; la bissectrice
aizué négative fait un angle de 56° avee une normale & p supérieur et un angle.
de 34° avec une normale a &' antérieur.

Ona mesuré dans la naphtaline bromée I"angle obtus des axes, et par réflexion
tolale I'indice moyen et I'indice maximum. On trouve ainsi pour la raie I

AV =05436'

nm = 1,583

ny = 15844
ce qui donnerait :

n, —1,5783.

(H. Dafet, Gomples rendus Acad. des sciences, t. GXX, p. 377; 1895).

Le sulfate ferrenx colore la dissolution du ruthénocyanure en violet pale; le
chlorure ferrique donne une coloration violel foneé. Les sels de mercure, de
plomb, de zinc donnent des précipilés blancs.

Avee I'acide chlorhydrique, on observe un dégagement d’acide cyanhydrigque
et, au bout de quelques instants, on voit se former un dépot d’un bleu violel

foneé.
COMPOSITION.
Caleulé. Trouvi {Olaus}).
B v i 100,4 21.69 22 20 22,10
6Cy. 156,0 43,38 ] »

iK.. 1560 33,38 33,05 33,54

3H20 54,0 11,56 11,44 11,55
4674 100,00
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ACIDE RUTHENOCYANHYDRIQUE, Ruly*H?,

En ajoutant de Uacide ehlorhydrique, puis de Uéther, a Ia dissolution du ruthé-
nocyanure de polassiom, on précipite Pacide en pelites écailles brillantes, inco-
lores, solubles dans 'eaun el I'aleool. La liqueur a une réaction acide et se
colore en blea lorsqu’on I'évapore 4 air (Claus).

Galenli, Trouvé (Claus).

BRc o 101,4 a8,78 39,37 . 49,20
Bl 1563,0 .6 ¥ B
U4 iy ol ot 4,1 1,54 » ]

2614 100,00

MASSE ATOMIQUE.

Des premiéres analyses qu'il avail effectuées sur le sesquichlorure double
de ruthénium et de potassium, Clans (Pogy. Ann., . LXV, p. 220) avait déduit,
comme masse alomique, un nombre qui, rapporté & 0 =1596 ou d H=—=1,
elail : Ru—=105,92.

Ce nombre est ohtenu en comparant (moyenne de trois expériences) le poids
du ruthéniom au poids du chlorare alcalin.

Du rapport du poids de chlorore d’argent au poids du sel double, on calenle
comme moyenne : Ru=114,35.

En comparant entre elles les analyses des divers composés du ruthénium,
Claus (Bull. de I Acad. de Saint-Pétersboury, nouvelle série, L. I, p, 102) fut
amené ultéricnrement a adopter un nombre qui, ealeulé & nouveau par Clarke
(Phil. Mag. [5], t. XII, p. 101) ou par Meyer, devient Ru = 104 on 103,5,
nombres qui différent pea de la masse atomique do rhodium,

Les combinaisons du sesquichlorure de ruthénium et des chlorures alealins
se prétent mal i une détermination précise des masses atomiques. On ne peut
les purifier par de nouvelles eristallisations, ni s'assurer gqu'elles ne conlien-
nent pas un excés de chlorure alealin. L'analyse des chlorures doubles nitrosés
que Claus, par une erreur d'interprélation, rapportait au (étrachlorure de
ruthénium el rapprochait ainsi des chloroplalinates et des chloroiridales,
montre nellement que ce nombre élait trop élevé d'an moins deux unités. La
masse alomique devait élre voisine de 1015 (A. Joly, Compt. vendus Acad.
tes seiences, t. GVIL, p. 994).

Mais, par leur conslitution complexe, bien qu'ils puissenl étre facilement
purifiés et se présentent avec tous lesdehors de combinaisons slables, les ehlo-

EXCYCLOP, CHIM. 17
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roruthénates nitrosés pouvaient laisser guelque doute. Le bioxyde de rothé-
nium, indécomposable par la chaleur seule au-dessous de 1000°, réductible par
I'hydrogéne 4 trés basse température el contenant plus de 75 pour 100 de métal,
offre les conditions les plus favorables a une analyse précise. Cependant,
lorsqu'on cherche a oblenic le hioxvde pur, une difficullé se présente. Le
grillage du métal, méme fort divisé, est toujours incomplets il faut, de toute
nécessilé, le préparer en décomposant par la chaleur les oxydes supérieurs,
tels que (Ru*0®,Aq), on (Ru*0* Aq), qui dérivent par une réaction simple du
peroxyde de ruthéninm : tous deux, en effet, donnent du bioxyde quand on les
chaulle au-dessus de 440°,

Le peroxyde de ruthénium, point de départ des réactions ultérieures, peul
contenir de 'osmium dont la masse atomique (0s =190,2) est presque le double
de celle du ruthénium. Le moyen le plus pratique d'éliminer cet élément est
de transformer le peroxvde de ruthénium brut en sesquichlorare, puis en
chlorure de ruthénium nitrosé, enfin de passer de nouveau de ce composé
au peroxyde, Chanffé avee de l'ean dans un appareil 4 reflux, le peroxyde est
facilement transformé en oxyde intermédiaire (Ru*0% Aq). Ce composé, séché &
Pétave & 1100, et décomposé par la chaleur dans un courant Qoxygéne & 5002,
donne du bioxyde pur.

La réduction par Uhydrogténe a donné ;

Tinl®, 5 Ru. 3
s poar 400
N LA SR 21387 1,6267 76,06
| | SN oo 25846 1,9558 76,06
T R 1,8016 76,07
Wiierniininsionn. 28249 2,1939 76,06
Ty e T PR R 76,06
On ealeule de la :
Ponr H= 1 et D=15800; ..., .. Ru=101,41
Ponr O=106 ot H= 14,0000 ... z Tu = 101,66

L’analyse des composés nilrosés, dans la conslilulion desquels nientrent que
des éléments volalils, peut servir & conlrdler celle délermination. Le chlo-
rure de ruthéninm nitrosé et le chlorure double de ruthénium nilrosé et d'am-
monium sonl dans ce cas.

Le chlorure de rulhénium nitros¢é Ru.Az0,C1° - 1130, desséche 2
120°, puis réduit par I'hydrogéne, a laissé un poids de métal s'élevant &
G978 — 30,66 pour 100, Moyenne : 89,720,

On ealeule ainsi (H=1):

B = 104,3.

Le chlorure double de ruthénium nitrosé et d'ammonium, réduil par I'hy
drogéne, a donné un résidu métallique de 29,44 —20,47 —26,40. Moyenne :
99,447, j
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Doti (H=1):
; Ru=101,5.

La composition des sels polassique et sodique n'est oblenue que par une
suile dopéralions qui ne peuvent élre effectudes anssi simplement que les
pricédentes. Aprés réduction par U'hydrogéne, il faut séparer le métal du
chlorure alcalin par un lavage prolongé suivi d'une décantation; le chlorure
alcalin retient souvent des traces de ruthéninm, que Pon n'élimine que Irés
difficilement. Le métal doit étre réduit de nouveau, ce qui nécessite plusieurs
opérations suecessives entrainant des pertes. Le dosage du métal sera un mini-
mum ; par contre, le poids du chlorure alealin sera trop fort. Le sel sodique
est de plus hydraté.

On calcule,

D’aprés I'analyse du zel sodique............... BRo=101,0
D'aprés I'analyse du sel polassique. .. ... ...... Fu=100,9
Do rapport de Ru & KGI. .. ..0viniiinn. duevnn Ru=1003

Ces nombres doivent élre rejetés.

La comparaison des teneurs en ruthéninm.observées et caleulées en prenant
soit le nombre 101,4 et les masses alomiques rapporiées a =1 (1), soit le
nombre 101,4 et les masses alomiques courantes (11, soit enfin la masse alo-
mique 104 adoptée par Claus (I1[), donne les résultats suivants :

Trouvé. Calenld.
{Moyenne.) ———— e —
— I 11 11l
Ru.AzO0.CIP 4 020 ..... 39,720 39,70 39,63 40,23
Ru. Az0.CB,2AzH I, . . . 20 437 20 46 9. 40 2,093
Ru.Az0.CI,2NaGl. ... . . 88,550 928,63 9857 20,09

Ru.AzO.CI3,2KC. . ..... 26,146 26,26 26,20 26,70

La masse atomique 1014, moyenne des deux valeurs 101,3 et 101,5, permel
de caleuler assez exactement, non seulement la composition des chlorures
nitrosés, mais encore celle de tous les composés qui ont élé priéparés & parli
de ces composeés nitrosés. C'est donc celle que nous avons . adoplée dans cel
ouvrage (A. Joly, Comptes rendus Acad. des sciences, 1. CVII, p. 046).

Dans la plupart de ses combinaisons, le ruthénium joue le réle d'élément
tétravalent. On ne connait pas, il est vrai, le tétrachlorure, mais dans le chlo-
rure nitrosé et dans le sesquichlorure il peutélre considéré comme lélravalent.

[Az0 - Ru™ = CI) [CPF=Ru'™ — Ru'™ = UP.]

Les combinaisons renfermant le ruthénium divalent sont mal définies ; il est
probable méme qu’elles n'existent pas (A. Joly).
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