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AVERTISSEMENT

Dans le plan primitif de I'Encyclopédie chimique, I'histoire des métanx
rares que I'on rencontre associés dans la mine de platine devail former un
volume d'ensemble, sous le titre suivant : Métaux du groupe du Platine.
La préparation et la publication de ce volume furent confiées a H. Debray,
éminent collaborateur de H. Sainte-Claire Deville, qu'il venait de rem-
placer comme directeur du Laboratoire de Chimie de I'Ecole Normale ; il
les importantes recherches effectuées dans ce Laboratoire sur le platine et
les métanx qui l'accompagnent, d’abord par H. Sainte-Claire Deville et
H. Debray, puis par H. Debray seul, désignaient tout naturellement ce
dernier pour écrire I'histoire de ces métaux.

A peine ébauchée, la préparation de cet ouvrage fut interrompue par
la mort de H. Debray (1888); elle fut reprise et continuée par son suc-
cesseur i la direction du méme Laboratoire, par A. Joly. Collaborateur
de H. Debray dans d'intéressantes recherches sur les composés du Ruthé-

R i L i B
TN T NS S TR S

=

nium (1887-1888), recherches qu'il continua ensuite seul (1888-1893), tj
A. Joly s'attacha principalement & décrire I'histoire de ce métal : lorsque la
mort le surprit & son tour (1897), il venait de mettre la derniére main 4 la 5
parlie de ceti® ouvrage consacrée i la monographie du Ruthénium. . g

MM. E. Leid% et M. Vézes, éléves de H. Debray et de A. Joly, ont repris %
I'ceuvre interrompue de leurs Maitres, et U'ensemble deleurs articles cons- ;
tituera, avec le « Ruthénium» de A. Joly mis au courant des publica- 5
tions postérieures a la mort de son auteur par E. Leidié, le 17° cahier %!
du tome 111 (vol. 30) de I'Encyclopédie chimique, :,-I:

Bien que, dans I'élat actuel de la Science, la réunion des métanx du
platine en un groupe compact n'ait plus aitant de raison d'étre qu'au
moment ou fut tracé le plan primitif de I'Encyelopedie, ce volume com-
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prendra l'ensemble de ces métaux groupés autour du plus important,
d'entre eux, le Platine, et disposés dans I'ordre suivant ;

TOME 111, 17° CAHIER (VOL. 30)

.

PLATINE ET METAUX DE LA MINE DE PLATINE

B o i i o b i

Fascicule {  Osmium, Ruthémium......  ........... ';: SRE i
; Platine et Généralités sur les métaux de la
Fascicule 2 z mins da Platins............ S G Par M. M., Vizss.

Fascicule 3 Par M. E. Leio.

Meétall: , Analyse des métaux de la mine
Fascicule 4 { o5 <o e el el ey Par M. E. Lutoié.
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BBIT Sante

PALLADIUM

FAR

E. LEIDIE

PROFESSEUR AGREGE A L'ECOLE SUPERIEURE DE PHARMACIE
BE L'UNIVERSITE DE PARIS

Masse atomigque = 106,00.

HISTORIQUE,

Dans le courant du mois d’avril 1803, une circulaire distribuée & Londres
annongait au monde savant qu'un métal nonvean, possédant des propriélés
intermédiaires entre celles des métaux nobles et celles de I'argent, se Lrouvait
en dépit chez Forster, négociant en minéraux & Londres, et g’y vendait sons
le nom de palladiwm on nouvel argent. On ne pouvail se procurer aucun
renseignement sur 'origing ou sur 'élat naturel de la substance, et I'auteur
e cette découverte refusait de se faire connaitre (1),

(1) Voici la traduction de Uimprimé que 'on débitait avec le métal et qui contenait L'exposé
suceinel de ses propriéids :

PALLADIOM ov NOUYEL ARGENT,

« Enlre aulres propriélés, ce mélal jouit dessuivanies, qui prouvent que o'est un métal noble.

& 1% 11 est soluble dans 'ean forte pure et donne une disselution d'un rouge foneé ;

@ ¥ Lo sulfate de fer vert le précipite de cette dissolution & I'état de régule, comms il pré-
eipite l'or de sa dissolulion dans Pacide nitro-muriatique;

o J* Bi vous évapores sa dissolution, vous obtencs un oxyde rouge qui se dissout dans
lacide muriatique et dans tous les antres acides;

w 4* 11 est précipité de sa dissolution par le mercure el par tous les métaux, exceptd par
1'or, le platine et Pargent;

« 5° Sa pesanteur spéeifique, aprés avoir été forgé, est de 11,3, mais, aprés aveir é1é aplati
par le laminage, elle est de 11,8;

o B* Chauffé dans un foyer ordinaire, sa surface se lernit un pen et tourne au blou; muis
«#lle reprend son éclat lorsqu’on la chauffe plus fortement, ainsi qu'il arrive i lous les métanx
nables;

« 7 La plus grande chalour d'une forge suffirait & peine pour le fondre;

« 8 Mais, si on le touche aver un petit morceau de soufre, lorsqu'il est 1rés chand, il fond
&t eoule aussi facilement que le zine,

« Il ne se vend que chez M. Forster, Gerrard Sireel, n* 26, en échantillons de 5 schellings,
d'une demi-guinée, et d'une guinée chacun, »

ENCYCLOP. CHIN, 1
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Pour eette époque, Uisolement d'un corps simple offrait un intérét scienti-
fique considérable; cest pourquoi la fagon insolite dont cette découverte élail
présentée excita la défiance des chimistes, et fit eroire que cel arlifice cachait
quelque imposture, ou hien -:n:lwrait quelque spéculation commerciale.

Chénevix fut un des premiers savants qui cherchérent & dévoiler la nature
du nouvean métal. Tout d’abord, I'observation de légers écarts entre 1a densité
B des différents échantillons qu'il s’était procurés et la densité annoneée, écarls
| qui tenaient sans doute au travail mécanique qu'avait subi la substance, puis,
i une série de considérations théoriques sur le déplacement des métaux les uns

E par les autres, considérations lirdes des propriétés que l'on attribuait au nou-
| vean métal, Pamenérent a penser que le palladium ne pouvait étre un ¢lé-
ft ment simple et devait étre un alliage de platine et de mercure. 11 développa

ensuite cette idée, que I'affinité, étant une force plus puissante que celle que
les chimistes peavent mettre en cenvre, les mélaux, en s'unissant, devaient
perdre les propriétés qui les caractérisent individuellement, pour donner un
alliage dissemblable de ses composants et irrésoluble en ses éléments primor-
diaux par les méthodes ordinaires de la chimie. De la sorte il fut conduit, au
lien de procéder & 'analyse de son métal, & en constiluer pour ainsi dire la
synthése. Mais ses essais multipliés, répétés sous des formes diverses, lui don-
nérent loujours des alliages dont la densité était supérieure a celle du palladium
type, et dont il ne pouvail extraire antre chose que du platine et du mercure.
Il se consola de ses tentalives infructucuses en disant que ¢'était un exemple
de densité anormale, et qu'il ne doutait pas « que la persévérance des chi-
mistes ne vint un jour & hout de dévoiler I'artifice dont se servail "aulenr
de la découverte du palladium, pour arriver & le former de toutes pidces »,

Néanmoins, et malgré ces résultats négalifs, Chénevix, obstinément attaché
& son idée précongue, annonga i ,a Société Royale de Londres, le 12 mai 1803,
qu'il était parvenn & reproduire le palladinm, et que celui-ci n'était pas un
corps simple, mais un alliage formé de 61 parties de platine et de 39 parties de
mercure {Ann. Chim. et Phys. [1], t. XLVI, p. 333; t. XLVII, p. 151).

L’altention des savants élait éveillée. Pendant que Vauquelin (U et Tromms-
dorfl®, possesseurs d'un échantillon du nouveau métal, vérifiaient les proprié-
tés qqui lui étaient altribuées, Rose et Gehlen (), ainsi que Richter (%, répétaient
sous toutes les formes les expériences synthétiques de Chénevix, el n'oblenaient
que des résultats négatifs, Les assertions de Chénevix élaienl réduiles & néant,

Enfin, en 1804, lauteur de cetle découverte jusque-la entourée de mystire
se fit officiellement connaitre, (Vétait Wollaston, qui, levant lanonyme, se dé-
cida & dévoiler son secrel, et qui, dans un mémoire adressé & la Société Royale
de Londres (Philosoph. Transact., 1804, p. $19-426), annonga la découverte
presque simultanément réalisée de deux métaux nouveaux trouvés dans le
platine brut, le Palladium et le Rhodium, et en décrivit les principales pro-
priétes (Voir Wollaston, Index bibliographigue, p. 144).

(1) Vanguelin, Ann, Chim. el Phys. [1], {. XLVI, p. 533,

(3 Trommsiorll, Neues ally. Journ. Ghem, (Geblen), . 11, p. 238,
{3} Rose et Gehlen, Awi, Ghim. el Phys. [1], 1. L1, p. 5

(#) Richter, Ann. Ghim. el Phys, (1], t. L1, ¥ 17
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PALLADIUM. i

Voici dans quelles circonstances Wollaston ful mis sur la voie de sa
dléeouverte,

En analysant les eanx méres qui provenaienl du traitement de la mine de
platine et qui avaient é1é presque entiérement dépouillées de platine par le ehlo-
rure d'ammorium, il avait remarqué quune partie de la poudre métallique
précipitée en méme temps que le reste du-platine par le fer, el que l'or par le
sulfase de fer, se dissolvait dans I'acide azotique comme 'argent, et cependant
différait de ce métal: il avait été alors conduit i éludier la nature el les proprié-
tés de la substance ainsi dissoute; de sorte que la découverte du palladium est
originairement antérieure i celle du rhodium qui a éé cependant publiée offi-
ciellement la premiére. 11 donna pour raison de ce retard, el du motil qui 'avait
poussé A publier un précis des earactéres de son nouvean métal sans diriger al-
tention des chimistes vers lasubstance d'oi il 'avait extrait, qu'il avait remarqué
dans analyse des minerais de platine certaines irrégnlarités dues ala présence
du rhodium, et qu'il désirait se réserver le loisic d'examiner et d'expliquer ces
anomalies.

Wollaston donna & son nouvean métal le nom de Palladium, de celui de la
planéte Pallas, qui venait d'étre découverte & peu prés a la méme époque (le
28 mars 1802) par son ami astronome Olbers.

ETAT NATUREL DU PALLADIUM,

Qu'il soit & I'dtat libre on combing & un autre élément, c'est toujours des
minerais platiniféres ou auriféres que 'on extrait le palladium,

Le palladium existe dans tous les minerais dits de la mine de platine et
dans un petit nombre d'osmivres diridium. On Iy rencontre quelquefois en
grains isolés de palladinum pur, mélangés i d'autres grains renfermant les divers
¢léments de la mine de platine; mais, le plus souvent, il y esl mélangé en propor-
lions variables avec tous les autres métaux. R

On le trouve aunssi fréquemment, soil libre, soit combiné avec l'or, dans
certaing sables auriferes, comme ceux du Brésil, de la Colombie, du Cau-
case,

Une roche aurifire de coulenr pile appelée Tacolinga, qui a été lrouvée
it Gorgo-Socco dans la province de Minas-Geraes au Brésil, renfermait & D'état
libre, sous forme de grains isolés, presque 25 pour 100 de son poids de palla-
dium. L'or pile (oro pudre), variété en grains eristalling rencontrée au Brésil
dans la capitainerie de Porpez, se composait de 10 de palladium, 86 d’or et
4 pour 100 d'argent (Berzelius, Jahresbericht, t. XV, p. 205). Des alluvions
auriféres déecouvertes par Tachernikofl prés de Badoum, dans le Caucase, econ-
tiennent de 9 & 10 pour 100 de palladium mélangé avec une petite quantité d'or
(Th. Wilm, Deut. chem. Gesell.,t. XXVI, p. T41). Un alliage naturel trouvé
dans les mémes parages par Czernik contient, d’apris Th, Wilm, 65 pour 100 d’or
et 35 pour 100 de palladium, ce qui représente une combinaison AuPd (Zeit,
fiir anorg. Chem., 1. IV, p. 300). L' Eugénésite ou Allopalladium, qui se pré-

el s e ey

1y
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“senteen petitestables hexagonales d’un blane d'argent semblables & del'osmiure
diridium, avec des clivages paralléles aux faces latérales, et que 'on ren-
contre & Tilkerode (localité du Harz dans le duché d' Anhalt-Bernburg),
renferme, entre autres métaux, du palladium; celui-ei sy trouve soit allié i l'or
et accompagné d'argent et de séléniure de plomb, soil combiné an contraire
au sélénium d'aprés Zinken (Ann: Chim. et Phys. (2], t. XLIV, p. 206),
Bennecke, Rienecker el Zinken (Poggend. Ann., t. XVI, p. 491, 498) et G.
Rose (Pogjgend. Ann., . LV, p. 229). On a signalé un autre alliage naturel
contenant, avee des traces d'argent et de fer, 91 d’or et 8,20 pour 100 de palla-
dium, correspondant i la formule Au®Pd, et ayant pour densité 15,73 (Seamon,
Mallet, Chem. News, t. XLVI, p. 216).

h Daprés Lampadius, la Palladinite serait un oxyde de palladium PO (Johnson
B et Lampadius, Journ. fiir prackt. Chem. [1], t. X1, p. 309).

F Mais, & part ces eas pour ainsi dire exceptionnels, les minerais platiniféres,
b argentiféres ou auriféres ordinairement exploités renferment des proportions
| toujours trés faibles de palladium, ainsi que le montre le tableau suivant :

Tencur des principanx minerais platiniféres el anriféres
en PALLADIUM.

Minerai de Goroblagodat........ de (,75*4 1, 10**p 100.* Claus (1, ** Berzelius 2,
i Barbacoas  (province
d'Antioquoia en Colombie).... 1,06 —  Berzelius ®.
—  Nischne-Tagilsk (Nijni-
Taguilsk) ......... de0,28 41,7 — Berzelins ™,
= 1Oural.,..... oo 1,30 —  Ossan &,

—  Choco(on de{]ol;:n;:;l;i.e.}. e .(;,30’% 1,14%* — *Byanherg ™, **H. Sainte-
Claire Deville et Debrayt),

-— Californie....... canessssanass 010 —  Kromeyer(®,
- Californie...seseuees de0,60 &4 1,05 —  H. Sainte-Claire Deville et
Debray (8,

—  Bornéo..esisen... serinnrnnss L4l —  Bleekerode (9,
Minerai américain voveineriinisnsanains 0,99 —  Claus i,

= do I'Orfgon. .. ..covinnia ian., 0,15 —

— australien.........ic00 del 5 41,80 — : ik G

— de la monnaie de Russie., de (}:E':'n i I:-H] = H. Sm“te',[,‘lmm Deville et
Minerai espagnol (7) non lavé........... 08 — Dekriy. M,

& - Ik e 130 =

L'argent brut des usines (argent d’éclair) renferme de petites quantités de
platine (0,0058 pour 100) et de palladium (0,053 pour 100). Ces deux mélaux
ont éLé rencontrés associés dans beaucoup de monnaies anciennes, notamment

(1) Claus, Beitr, sur Chem. der Plalinmefalle (1854), p. 60,

{2) Berzelius, Poggend. Ann., t. XIIL, p. 454; . XXV, p. 514,

i3 Uaszin.Bincﬂm Ann., . VIIL, p. 505; t. I, p. $11; t. XI0, p. 283; & XIV, p. 829,
t. 1Y, P 8.

(4) Svanberg, Poggend. Ann., t. XXXVI, p. 201,

(5) H. Sainte-Claire Deville ot Debray, Ann, Chim. et Phys. [3], t. LVY, p. 449-453; &, LXI,
p. 8; Compl. rend. Acad, des Sciences, t. XL1X, p. 896
{f) Kromeyer, Arch. (iir Pharm, (2], L. CX, p. 14.

{7) Bleekerpde, Poggend. Ann., t. CIII, p. 656,
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dans de vieux thalers frappés & Francfort (Sandberger, Dingl. polyt. Journ.,
t. CCXVIIL, p. 376). L’argent d'affinage renferme presque loujours du sélénium
pravenant soit du minerai, soit de I'acide sulfurique impur que I'on emploie;
ce séléninm eniraine avec lui tout le palladium et lui reste combiné (Reessler,
Liehig’s Ann., t. CLXXX, p. 240). Dans les ateliers des Monnaies, et nolam-
ment & la Monnaie de Francfort ou les opérations d’aflinage portent annuellement
sur prés de 250 000 kilogrammes d’argent d'éelair, lestraction du palladium
a pu devenir une opération industrielle (Opilicius, Dingl. polyt. Journ.,
t. CCXXIY, p. 414).

Enfin, unaérolithe tombé a Collescipoli, prés de Terni, le 3 février 1800, a été
analysé par Trottarelli (Gazett. chim. ital., t. XX, p. 611); celui-ci, entre
autres mélaux précienx, yarencontré des traces de palladium qu'il évalue
i 0,7745 pour 100,

La prégence du palladium dans le speetre solaire a élé conslatée par
Lockyer (Compt. rend. Acad. des Seiences, t. LXXXVI, p. 317).

EXTRACTION DU PALLADIUM.

L'extraction industrielle du palladiom, qu'elle soit effectuée aux dépens des
minerais, ou des eanx méres qui résullent de la préparation du platine, on bien
encore des résidus de Paltinage des métaux précieux, est trop intimement lide
i la séparation des métaux du platine les uns d'avee les anlres pour étre décrite
isolément. Elle sera exposée sous une forme générale dans la partie de cet
ouvrage consacrée a la métallurgie, 4 I'analyse el aux applications de ces mé-
laux,

PREPARATION DU PALLADIUM PUR.

On prépare le palladium par voie séche on par voie humide.

[. Préparation par voie séche. — On réduit an rouge sombre, dans un
courant d'hydrogine pur et sec, soit le chloropalladite d’ammonium, soit le
chlorare de palladoammonium. Lorsque tous les produits volalils sont chassés,
on laisse refroidir le métal dans un courant d'acide carbonique pur et sec,
afin d’éviter I'ocelusion de I'hydrogéne.

II. Préparation par voie humide. — 1° On réduit un sel palladeux, un
chlorure de préférence, par I'acide formique, par le formiate d’ammoniaque, on
encore par 'aldéhyde formique en présence d’un excés d'aleali. Le précipité
formé doit, aprés avoir ¢1é lavé et séché, étre réduit dans un courant d’hydro-
géne et refroidi dans lacide carbonique, car il renferme un peu d'oxygéne
{(probablement sous forme d'oxyde) et surtout de Uhydrogéne ocelus,

2o On précipite le ehlorure palladenx, ou I'un de ses chlorures doubles, par le
eyanure de mercure. Le eyanure palladeux est lavé, séché el grillé an rouge
vif: le produit du grillage est réduit dans hydrogéne au rouge sombre, et
refroidi dans un courant d’acide carbonique,

R

[CT P s
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PROPRIETES PHYSIQUES DU PALLADIUM,

Le palladium natif est dimorphe : il eristallise tantdt dans le systéme cubique,
tantdt dans le systtme hexagonal. On a vencontré dans les sables platinifires
du Brésil, de Saint-Domingue, de 1'Oural, des agglomérats d'apparence
fibreuse, se laissant facilement séparer de la masse environnante qui renferme
les autres métaux de la mine du platine, et résoudre par clivage en octaddres
réguliers de palladium pur. Gelui qui a é1é trouvé & Tilkerode est eristallisé
en prismes hexagonaux microscopigques, clivables suivant la base : il est blane
et brillant et se sépare [acilement, lui aussi, des lamelles d’or compact qui
I'emprisonnent (Rose, Poggend. Ann., t. LV, p. 329; L LXXVII, p. 143, 150).

L'aspect du palladium est intermédiaire enlre celui do platine el celui de

'argent. La densité du palladium fondu, primitivement donnée par Cloud,

Cock, Wollaston, Lampadius, comme comprise entre 11,04 el 11,85, comme

égale 4 12 par Vauquelin, & 12,14 par Lowy, est récllement plus [aible.

H. Sainte-Claire Deville et Debray ont fixé & 11,40 la valeur de la densité da

i palladium pur, fondu et non écroui, prise & la température de 22°,5. Violle

(1878) lui a donné pour valeur a (* : D = 11,97. Le palladium est un pen

moins ductile que le platine; sa dureté est égale & celle du platine ; sa téna-

cité est plus grande que celle du platine et que celle de "argent (Baudrimont) ;

il se laisse facilement laminer et forger; les fragments de palladium pur peavent

éire agglomérés par la chaleur (Biewend), ear il posséde, comme les aulres

i métaux de la mine du platine, la propriété de se ramollir avant de fondre et par

conséquent de se souder & lni-méme & une température inférieure i 15000,

C’est le plus fusible des métaux du platine; il fond sous Vinfluenee d'un fen de

forge alimenté par I'oxygéne ou d'une soufllerie alimentée par le gaz d'éelairage

et lair. Vauquelin en facilitait la fusion en Padditionnant d'un peu de soufre

qu'il chassait ensuite en élevant la température; mais le métal ainsi obtenu

est toujours cassant, parce qu'il relient des traces de soulre que la chaleur

est impuissante & lui enlever et qu'une oxydation énergique, comme la

fusion au chalumeau oxyhydrique, peut seule chasser entiérement ; la

perte en palladium est alors considérable. Desprelz I'a fondu avee G0O élé-

ments Bunsen (Compl. rend. Acad. des Seiences, 1. XXIX, p. 545). On doit

pouvoir volatiliser facilement le palladium au four électrique, élant données

les observations de Moissan sur la volatilité du platine réalisée dans ces
conditions.

La chaleur spécifique eroit réguliérement avec la température, D'aprés Violle,
elle est de :

Y e W T T T T T
s ragp (" Lot LN o o AE o s 5.

0,0592 entre 00 et 1000,

0,0638 — (o et G200
00686 — (0 o1 8020,
0,0694 — (o ey 11610,
0,0698 — Or et 12000,
00718 — 00 o1 1965,
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La chaleur spécifique moyenne, entre 0" et T°, est donnée par la formule
G: = 0,0582 - 0,000010 T, dont les coefficients ont été déterminés par les
mesures faites entre 0 el 1300" qui sont cilées ci-dessus; les lempératures
ont é1é évaluées, soit indireclement par comparaison avee une masse de platine,
soit directement an moyen du thermométre & air.
ag

La chaleur spécifiqne vraie & T, 57 , est alors exprimée par la formule

7' ==0,05824-0,000020 T; ce qui donne :

1, = 0,0582
Tsgo — 00,0682
Tioon = 00782
T — 0,082

(Violle, Compt. rend. Acad. des Seiences, t. LXXXVII, p, 981.)
Regnault avait donné comme valeur de la chaleur spécifique moyenne le
nombre 0,05028 (Ann. Chim. et Phys. [2], t. LXXIL, p. 47).

En coulant dans un calorimétre du palladium fondu et pris a la température
méme de sa fusion, et connaissanl sa chaleur spécifique & la température de
Pexpérience, on a déterminé la chaleur lotale de fusion qui est de 14691
pour 1 gramme de métal; si lon retranche de cette chalenr L = 146v,1 la quan-
tité de chalenr 10998 nécessaire pour échaufler 1 gramme de palladium
de 0° & 1500°, quantité de chaleur donnée par le caleul, on a, par
suite, la chaleur latente de [usion du palladium » =36+3. La formule |

C: = 0,0582 4 0,000010 T permet alors de caleuler la température de fusion,

en admettant que cetle formule obtenue par extrapolation soit applicable
Jusqu’au point de fusion. G'est par cette méthode, el anssi en opérant eompa=
rativement avee une masse de platine dont on connail les constantes physiques,
que Violle a fixé & 1500° le point de [usion du palladium (Compt. rend. Acad.
des Sciences, 1. LXXXIX, p. T02). Beequerel avait donné les nombres moyens:
1460°-1480¢ déterminés an pyrométre thermo-électrique, et 1360°-1380° déter-
minés au pyrométre & air (Compt. rend. Acad. des Seiences, L. LVII, p. 853).

Holborn el Wien (Journ. of the chem, Soe., . LXX, ii, p. BT) onl récemment
vérifié la valeur de ee point de fusion, en comparant un couple thermo-&leetrique
de Le Chatelier avec le thermométre & air, et ont trouvé le nombre trés voisin
de 15877,

Le coefficient de dilatation linéaire du palladinm forgé et recuil est égal &
000001176 entre 0° et 100° (Fizeau, Compt. rend. Acad. des Sciences,
t. LXVIIL, p. 1123).

s sty
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Le coefficient de conductibilité calorifique est de 7,3 dans le vide et de 6,3
dans 'air (celui de l'argent = 100) (Wiedemann et Franz, Ann. Chim. et
Phys. | 3], 1. XLI, p. 107). Le coelficient de conductibilité électrique est de 5,9

& la température ambiante d’aprés Hiess, el de 12,64 & - 172 (celui de
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Pargent = 100) d’aprés Matthiessen (Poggend. Ann., 1, CIIL, p. 428). I est
égal & 13,977 quand il a é1¢ écroui par son passage au travers d'une filicre
(Beequerel, Ann. Chim. et Phys. [3], 1. XVII, p. 254),

Les longueurs d'ondes des raies brillantes du palladium, avee leur intensité
relative, ontl é1é délerminées par Thalén (Ann. Chim. et Phys. [4], 1. XVIII,
p. 237). Son specire montre un assex grand nombre de raies brillantes dont
les longueurs d'ondes sonl comprises entre :

A=012 3,0 et A=43l p2
avec une raie principale dans le bleu correspondant &
2418, ul.

Dans ses recherches sur les flammes colordes, Gouy a fait voir que cerlains
métaux, volatilisés par un arlifice particulier dans les flammes du gaz, donnent
sur une trés petite hauleur un spectre qui se rapproche du specire électrique
du méme mélal : le palladium a é1é essayé sans donner de résullals (Aun.
Chim. et Phys. [5], &. XVIII, p. 100).

;'. PROPRIETES CHIMIQUES DU PALLADIUM.

Le palladium s'unit direclement i presque tous les métalloides, i des tempé-

ratures variables et dans des condilions diverses.
| A la température ordinaire, le Nuor (Moissan) et le chlore sont sans action,
I'eau de chlore l'attague lentement (Fischer), le brome dissous dans I'éther

E Pattaque & peine (Nicklés), Piode dissous dans le sulfure de carbone ne
E.- lattaque pas du toul (Gmelin et Kraut). Une goutte de teinture aleoolique
A @’iode versée sur ume feuille de palladium donne, aprés évaporation spon-
g tanée de l'iode, une tache noire d'iodure palladenx (Berzelius), réaction qui
i le différencie du platine; mais celle réaction est due i I'acide iodhydrique que
renferme toujours la teinture d'iode; si I'iode est dissous dans le sulfure de
1 carbone, elle 'a pas lien. L'acide iodhydrique, en effel, altaque le palladium,
i comme "argent, avee dégagement d’hydrogéne (H. Sainte-Claire Deville, Compt.
-::3' rend. Acad. des Sciences, t. XLII, p. 894). Au rouge sombre, le luor (Mois-

san) et le chlore (Berzelius) le transforment en Nuorure et en chlorure.

Le palladium aggloméré par la fusion ou le forgenge n'occlul pas I'oxygéne
comme il ocelut Phydrogéne (Graham); mais le mélal trés divisé obtenu a I'état
de mousse par le grillage et la réduction du cyanure palladeux en occlut des
quantités assez notables, surtout si I'on opére dans des conditions spéciales el
principalement sous pression (Cailletet et Collardeau. Voir p. 13).

Le palladium ne s'oxyde pas i la température ordinaire, en présence de I'air
onde I'oxygéne see ou humide; I'ozone sec ou humide est sans action sur lui. II
s'oxyde facilement au rouge sombre, mais 'oxyde ainsi formé se réduit 4 tem-
pérature plus élevée; aussi, quand on le laisse refroidir dans 'air aprés Pavoir
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chauffé an rouge vif, il prend el conserve & sa surface une teinte bleuitre
particulitre. Si on le fond dans' une atmosphére oxydante, il roche comme
l'argent an moment de sa solidification; seulement, 'oxygéne, ne se déga-
geant qu'au moment oil la couche supérieure du métal est solidifiée, le lingol
fui a reché, bien que sa surface soit parfaitement réguliére, est caverneux el
rempli de soufflures qui nécessitent qu'on le passe au marleau ou au balan-
eier aprés 'avoir chauffé de nouvean. A la température du chalumeau oxyhy-
drique, il fond, et se volatilise vers le point de fusion de I'iridinm, en produisant
des vapeurs veries qui se condensent en une poussiére de couleur bistre,
el qui sont conslituées par un mélange do métal et de son oxyde (H. Sainte-
Claire Deville et Debray, Ann. Chim. et Phys. [3], t. LVI, p. 413).

Dans les essais d’or par coupellation, le palladiam n’empéche nullement la
surfusion et le phénoméne de I'éelairy on peut ajouter jusqu'a 0,022 de palla-
dinm & une partie d'or pur on cuivreny, et i son alliage avee 'argent cuivreux,
sans que le phénomeéne de 'éclair diminue d'intensité (Riemsdyk, Ann. Chim.
et Phys. [5], t. XX, p. 66, 72).

Lorsqu'on emploie le palladium comme électrode positive dans I'électrolyse
de Peau acidulée, il s'oxyderait d’aprés F. Wohler, et se couvrirait, an bout de
plusiears heures, d'un dépdt noirdtre de peroxyde susceptible de dégager du
ehlore en présence d’acide chlorhydrique et de Panhydride carbonique en pré-
sence d'acide oxalique (Ann. der Chem. und Pharm., t. CXLYIL, p. 352).

Il s'unit au soulre, au sélénium, sous l'influence d'une légére élévation de
température avee dégagement de chaleur el de lumitre; la combinaison
s'effectue moins énergiquement avee 'arsenie et le phosphore ; elle n'a lien
qu'an rouge blane avee le silicium; il ne se combine pas au carbone
(Th. Wilin; Moissan. Voir p. 84).

Le palladium ne décompose ['eau i avcune tempéralure, quelque élevée
qu'elle soit (Regnault). L'acide chlorhydrique gazeux n'est pas décomposé
vers 550°, ce qui s'explique par la faible chaleur de formation de ses chlorures,
et par leur d8faut de siabilité & la température nécessaire pour provoquer la
réaction entre le gaz et le métal (Berthelot, Ann. Chim. et Phys.[5], t. XVI,
p.433).

L'acide chlorhydrique en dissolution concentrée atlaque & peine le palla-
dium s'il est compaet ; s'il est au contraire en feuilles minces ou en limaille, ou
g'il est teés divisé comme celui qu'on oblient en réduisant eerlains sels par
I'hydrogéne an rouge ou bien certaines dissolulions par le fer, le zine on les
formiates alealins, la dissolution s'effectue plus lacilement : elle est hilée
par le contact de I'air, surtout & ehaud (Cock, Fischer, Th. Wilm), et par un
courant de ehlore (Fischer). L'acide azotique élendu [lattaque lenlement;
concentré (D =1,33), et surtout 8'il est chargé de produits nitreux, il le dissout
facilement (11, Rose); I'alliage avee le cuivre ou avee 'argent le rend allaquable
par l'acide azotique étendu (Cock). L'eau régale le dissout trés rapidement; la
dissolution peut servir & préparer soit I'azolate palladeux, soit le chlorure pal-
ladeux, soit le chlorure palladique, suivanl que c’est l'acide azolique ou I'acide
chlorhydrique ou le mélange des produits chlorés fournis par I'ean régale qui
prédomine 4 la fin dans la dissolution (Fischer, Rose). L'acide iodhydrique ne
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I'atlaque que s'il est concentré, en donnant de liodure palladeux et de I'hydro-
gine; celle allaque a lieu dés la température ordinaire (Rose ; 1. Sainte-Claire
Deville). Il réduit Pacide sulfureux lorsqu’on le chaufe dans un courant de ce gaz,
il se forme du sulfure palladeux et de anhydride sulfurique (Uhl, Deut. chem.
Gesell., L XXIIL, p. 2151). L'aecide sulfurique concentré le dissont a 1'ébullition
avec dégagement d'acide sullureax et formation de sulfate palladeux (Fischer);
ce dernier prend aussi naissanee par action du bisulfate de potassium fondu au
rouge vif. La fusion avee la polasse et le nilrate de polassium ne I'oxyide pas.

Le palladium s'unit & la plupart des métanx en donnant des alliages inté-
ressants par leurs propriétés, Il est déplacé de ses dissolulions par le fer, le
zine, le magnésium, le platine, le mercure; il réduil la solution de perchlo-
rure de fer el 8’y dissoul en pelite quantité (Saint-Pierre, Compt. rend. Acad.
des Sciences, 1. LIV, p. 1077); c’est le senl métal qui déplace le mercure de
son cyanure : ¢'est li la réaction qui a permis & Wollaston de Visoler, aprés
I'avoir caractérisé par sa solubilité dans acide azolique.,

Une des propriétés les plus remarquables du palladium, propriété quon ne
reneontre a un degré semblable dans aucun autre mélal, c'est la faculté qu'il
posséde d'absorber 'hydrogéne dans des conditions diverses, en augmentant
de volume. Celte absorption résulte, non pas d'une oeclusion comme il arrive
dans le cas de certains corps poreux, mais de la formation d'un alliage ou de
la dissolution de hydrogéne dans le palladium. Le palladium hydrogéné, en
raison de son importance, sera éludié a parl { Veir p. 17); nous ne signalerons
ici que les applications physiques, chimiques el analytiques, pour lesquelles on
a ulilisé cette affinité puissante du palladium pour hydrogine.

A basse température, le palladium est imperméable & Uhydrogéne; i lem-
pérature élevée, au contraire, il est perméable au plus haul degré el peut
méme ainsi opérer entre plusieurs gax une sorle de sélection physique : le
passage de Phydrogéne commence a 24r et augmente avec la lempérature.
Voiei Uexplication du phénoméne : & la température ordinaire, le palladium
absorbe I'hydrogéne en quantité inappréciable (i woins que celui-ci ne soil &
Iétat naissant); il Pabsorbe, au contraire, en quantités considérables & partir
de 1007, et la combinaison qui en résulte est stable i la température ordinaire,
mais décomposable avee d'autant plus de facilité que la température est plus
élevée. 11 conserve done, & basse température, le gaz qu'il a pu absorber,
mais labandonne sil’on éléve celte température : il en résulte que eette combi-
naison, qui se détruil & mesure qu'elle se forme, abandonne d'une fagon
continne le gaz avec lequel clle contracte une union passagére indéfiniment
renouvelée : ainsi, une lame de palladium ayant une épaisseur de 1 millimétre
el une surface de | métre carré laisse passer en une minute une quantité d'hy-
drogéne qui est de 423 centimétres cubes a 2400, et de & litres & 12007 (point
de fusion de Lor).

Un tube de palladinm, chauflé au rouge vif et traversé par un courant gazeux
formé d'acide carbonique et d’hydrogine & volumes égaux, luisse passer seu-
lement le dernier de ces gaz, Dans les mémes conditions, avee le gaz d'éelai-
rage, il passe en une minute, par métre carré de surface, 57 centimétres cubes
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@’hydrogéne pur, sans traces d’hydrocarbures; ici, il y a décomposilion de I'hy-
drocarbure en carbone qui reste & lasurface de contacl du gaz d’éclairage avec
le palladinm, et en hydrogéne (Voir plus loin).

On peut faire avee le palladium l'espérience de la lampe sans flamme. On
chauffe une lame de ce métal dans un braleur de Bunsen; puis, lorsqu’elle est
chaude, on ferme Parrivée du gaz, et on la rétablit quand la lame cesse d'étre
rouge. L'hydrogéne provenant de la décomposition des carbures du gaz d’éclai-
rage s'est condensé dans le métal; au contacl du mélange de gaz et d'air,
Poxygéne se combine avee Ihydrogiéne condensé, dégage de la chaleur, e,
déterminant la combustion du gaz, fait rougir le métal. Si l'on répéte l'expé-
rience avec un courant gazeux formé d'oxygéne et de gaz ammoniae, il se forme
de 'ean et, en méme temps, soit de I'acide hypoazolique, soit de l'azotite
d"ammoniaque, suivant que la proportion d’oxygéne est plus ou moins considé-
rable : il y ala un phénoméne d'oxydation du gaz ammoniac provoqué par les
mémes causes (Kraut, Deut. chem. Gesell., 1. XX, p. 1113).

Sur une spirale de palladium légérement chaullée, fail-on passer un cou-
rant d’hydrogéne chargé de vapeurs de chlorure de benzoyle ou de nitro-
benzine, il y a, par suite de la réduction opérée par I'hydrogéne occlus,
formation respective d’acide ehlorhydrique et d'un mélange d'aleool et d'aldé-
hyde benzylique dans le premier cas, d'aniline dans le second (Kolbe, Journ. fir
prackt. Chem. [2], 1. IV, p. 418).

Si I'on fait passer sur une spirale de palladiom rougie un courant d'air
chargé d’un hydrocarbure volatil, il se produit la méme série de phénoménes
que dans la lampe sans Namme : décomposition de 'hydrocarbure, conden-
sation de I'hydrogéne, oxydation de eelui-ci au contact de 'oxvgiéne et oxyda-
tion simultande du carbure non déeomposé : c'est ainsi que le toluéne donne
de I'eau, de I'hydrure de benzoyle et de 'acide benzoique ; I'éthyléne, de I'eau et
de l'acide acélique; le forméne, de I'ean et de I'acide formique (Coquillion,
Compt. rend. Acad, des Sciences, t. LXXVII, p. 444).

On peut accenluer encore cette propriété du palladium, et méme provoguer
des combustions, en mullipliant de différentes fagons la surface du métal, par
exemple en employant de Pamiante palladié (Philips, Zeit, fiiranorg. Chem.,
L VI, p. 213), ou encore l'oxyde de cuivre palladié (Camphbell, Americ.
chemn. Journ., t. XVII, p. 681); latempérature i laquelle s'effectue la réaction
est plus basse. L'amiante et 'oxyde de cuivre palladiés se préparent en
imbibant de I'amiante ou de Poxyde de cuivee granulé avec une solution con-
centrée de chlorure palladeux, desséchant, et réduisant & basse lempérature
dans un eourant d’hydrogéne.

Le palladium chauffé jusqu'au rouge blane ne détermine pas Vexplosion
d’un mélange d’hydrogéne et d’oxygéne, de forméne et d'oxygéne, d'air et de
grisou, méme dans les proportions d'un volume de forméne pour deux volumes
d'oxygéne; il vy a seulement combustion lente et diminution de volume,
tandis que ces mémes mélanges s'enflamment avec une forte explosion & Pap-
proche d’une bougie. Sur ce principe on a construit des appareils appelés
grisoumétres, qui permeltent d'évaluer approximativement la proportion de
gaz carbonés contenus dans les galeries de mines; la graduation est basée sur
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I"évaluation de la quantité d’acide carbonique qui résulle, avec I'eau, de la com-
bustion de carbure d’hydrogéne par I'oxygéne, combustion qui est déterminée
sous l'influence d'une spirale de palladium portée au rouge blane par un
courant électrique : les gaz sonl mesurés avant l'expérience et aprés la com-
hustion suivie d’absorplion par la potasse. Un 6l de palladium est préférable &
un fil de platine ; 'explosion est moins violente. Dans les expériences qui ont
pour but d'utiliser les grisoumélres, l'oxygéne esl toujours en excés; si le
contraire avail lien ou si le gaz carboné se trouvait seul, 'hydrogéne mis
en liberlé serait absorbé par le palladium dont la surface se couvrirait d'un
dépot de carbone (Coquillion, Compt. rend. Acad. des Sciences, t. LXXVII,
p. 444; t. LXXX, p. 1089; t. LXXXIII, p. 394, 709; t. LXXXIV, p. 458,
1503 ; t. LXXXV, p. 11065 t. LXXXVII, p. 795).

D'aprés Hempel, Pexplosion dans ces eonditions ne serait pas toujours
empéchée (Deut. elem. Gesell., 1. XTI, p. 636, 1006).

Le palladium chargé d’hydrogéne peut servie de réducteur en chimie orga-
nique. Pour cela, on verse sur de la tournure de zine une solution de ehlorure
palladeux (i 1 ouw 2 pour 100) acidulée par de I'acide chlorhydrique; le zine se
recouvre d'une couche de palladium, on le lave & I'aleool et on le séche. On
place alors ee couple zinc-palladium dans un ballon, on le recouvre incomplis-
tement d'aleool, et on y laisse tomber pen & peu de I'acide chlorhydrique en
refroidizsant & 0. L'hydrogéne qui se dégage est tout d’abord absorbé; mais,
quand il commenee i se dégager, on adapte & appareil un réfrigérant & reflux
etl'on yintroduil alternativement le corps & réduire et de 'acide cilorhydrique,
en évilant 'élévation de la lempérature, C'est ainsi que Zelinsky a trans-
formdé les iodures et les bromures de cerlains earbures eycliques en carbures

correspondants, avee un rendement de 70 4 75 pour 100 (Zelinsky, Deut. chem.
Gesell., t. XXXI, p. 3223),

Cette affinité du palladium pour I'hydrogéne a tronvé encore des applica-
lions curieuses au point de vue physique el au point de vue analytique.

Si P'on effectue la déeomposition de I'ean par un courant électrique dans un
voltamétre dont les deux électrodes sont constituées par des lames de palla-
dium, il arvive que dans les premiers instants de I'opération l'oxygine se dé-
gage seul au  pole posilif, et Phydrogéne & la fin seulement au pole négatif
quand le métal est saturé de ce gaz. Si, au contraire, ces éleetrodes sont con-
stituées par des masses de palladium pris sous forme de mousse, non seulement
le palladium se combine i I'hydrogéne, mais il condense aussi de 'oxygéne, et
le courant passe sans qu'il se dégage de gaz 4 aucun des deux poles. De plus, ces
deux poles ainsi chargés d'oxygéne et d’hydrogéne conservenl, aprés la
rupture du courant, une différence de potentiel, de sorte qu'en les réunissant
par un fil conducteur on obtient un courant de décharge: I'appareil est un
véritable accumulateur d’énergie électrique quifonctionne comme la pile & gaz de
Grove, mais en donnant des courants beaucoup plus intenses. On observe, comme
pour le platine, une période de chute rapide a ladécharge, puis un débit constant.

L'expérience devient trés intéressante si l'on opire en vase clos et sous
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pression: la quantité des deux gaz occlus augmente, et avee celle-ci la quantité
@énergie électrique accumulée, Ainsi, étant données des conditions identiques
pour la charge de 'accumulateur, si I'on obtient & la pression atmosphérique
2,4 ampére-heures par kilogramme de palladium, on obliendra sous la pression
de 600 atmosphéres 176 ampére-heures, A pression égale et  poids égal de
matiére active, la capacité de laceumulatenr an palladium est trois on quatre
fois plus grande que celle de 'accumulatenr au platine.

L’oxygéne étant condensé en quantité moindre que Uhydrogéne, il faut
employer au podle positif une masse de palladium double de celle employée au
pole négalif ; le dégagement des deux gaz est alors & peu prés simullané aux
deux électrodes, ce qui, élant donnée la composition de I'eau en volumes,
semblerait démontrer que I'ocelusion de "oxygéne par le palladium est guaire
fois moindre que celle de 'hydrogéne pour une pression donnée, Ainsi, pour
une pression de 600 atmosphéres, le volume de I'hydrogéne occlus est égal a
2420 fois, et Poxygéne ocelus & 605 fois le volume du métal (les volumes
gazeux étant ramenés & la température de (° et & la pression de TG0 milli-
métres, la densité du palladium porenx élant prise égale a 11,00).

Les propriétés précédentes semblent étre communes aux autres métanx de la
Mmine de platine et en particulier an platine, a 'iridium et au ruthénium, &
Pexclusion des métaux qui sont facilement oxydables (Cailletet et Collardeau,
Compt. rend. Acad. des Sciencés, 1. CXIX, p. 830, 834).

Tschirikoll a proposé I'emploi du palladium pour I'absorption de I'hydrogéne
qui se dégage dans eerlaines réactions effectuées en Inbes scellés, el méme
Pour son dosage ultérieur; il a proposé également de préparer I'hydrogéne pur
desting & I'analyse des gaz, en chauffant le palladium hydrogéné (Buil. Soc.
chim. [2], t. XXXVIII, p. 171).

Mais, lorsqu'on veut doser I'hydrogéne dans un mélange gazeux en I'absor -
bant par le palladium, on rencontre souvent des difficultés inattendues, en
raison précisément de eette propriété du palladium de favoriser la combinaison
de certains gaz on vapeurs. Ainsi, lorsque dans un mélange gazeux se trouve
de U'oxyde de carbone, on observe des irrégularités et des perturbations dans
le coefficient d’absorption. Jahn (Deut. ehem. Gesell., t. XXII, p. 989), ayant
fait passer sur de la mousse de palladium un mélange d’hydrogéne et d'oxyde
de carbone, et absorber le produit de la réaction par de I'eau, a observé que
celle-ci, aprés le passage de 2 litres de gaz, possédait 'odeur de I'aldéhyde
lormique et réduisait 'azotate d'argent ammoniacal; c'est une synthése
directe : €O H? = CI*0 = (I1.COH).

Voici encore une application ingéniense des propriétés absorbantes du palla-
dium pour 'hydrogéne. On sait que I'analyse de I'eau sert & fixer le poids ato-
mique de 'hydrogine et celui de 'oxygéne : on pése I'eau, puis I'oxygéne qui
résulle de sa décomposition,et!’on déduit par différence le poids de I'hydrogéne.
Inversement, Keiser (Deut. chem. Gesell., t. XX, p. 2323) fait absorber de
I'hydrogéne par du palladium, prend le poids de Phydrure, le décompose par
la chaleur et fait passer I'hydrogéne sur del'oxyde de cuivre chauflé, Il connait
le poids de I'hydrogéne par différence, et le poids de I'eau formée, par une pesée
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directe : il en déduit le poids de oxygéne combiné, Il a trouvé ainsi pour le
poids atomique de Poxygéne : 0= 15,872 pour I = 1,000.

Lorque la réduction d’une des combinaisons du palladinm a éi1é elfectude par
I'hydrogdne & lempérature plus ou moins élevée, on doit toujours laisser
relroidir complétement le métal réduit dans un courant d'un gaz inerle, azole
ou acide earbonique, pour [éviler l'augmentation de poids du métal et la
formation d’eau qui pourrait se produire lorsque lair aurail accés dans ap-
pareil.

La mousse de palladium enléve de I'alesol a un mélange d’aleool et d’ean: le
mélange qui resle est moins riche en aleool que le mélange primitif; 'aleool
que 1'on distille en présence de mousse de palladium est moins riche en alcool
que le mélange primitif (Graham),

Le palladium est perméable aux vapeurs d’éther, méme i la température
ordinaire, mais & un trés faible degré dans ce dernier cas (Graham).

L’hélium n’est pas absorbé par la mousse de palladium; cetle propriélé a
été utilisée pour le séparer d'avee 'hydrogéne dans les mélanges gazeux (Ram-
say, Journ. of the ehem. Soc.,t. LXVII, p. 684; Tilden, ibid., t. LXX, p.656).

Le palladiam se comporte comme un métal tantdt divalent, tantot tétrava-
lent. 11 donne deux séries de combinaisons : les composés palladeux PAX® el les
composés palladiques PAX*, Les premiers sont les plus stables, les plus faciles
& préparer, les mieux connus; les seconds sont moins stables et se transforment
facilement sous l'influence de divers réactifs, de I'ean notamment, en com-
| posés palladeu.
| Les combinaisons du palladiom offrent avee celles du platine de grandes
analogies : beaucoup d'entre elles sonl isomorphes, Comme le platine, il
donne avec I'acide sullurenx et les sulfites alealins, ainsi qu'avee les azotiles
alealins, des sels jouissant de propriétés spiciales. Avec I'ammoniaque il
forme des bases, les palladanines, dont la conslitution est analogue & certaines
platinamines, c'est-i=dire que Phydrogéne de l'ammoniagque est partiellement
remplacé par une quantité équivalente de palladium ; ces bases prennent nais-
sance aux dépens des sels hydrogénés ou oxygénés, sous l'influence de 'am-
moniaque en solulion aquense,

Les combinaisons du palladium sont toutes décomposables par la chaleur, et
réductibles par 'hydrogéne, Elles sont réduites, saufl les sels de palladoam-
monium, par Uhydrogéne, le phosphore, l'oxyde de carbone, le gaz d'éclairage,
le forméne, 'éthyléne, le phosphure d’hydrogéne, aldéhyde formique. Uacide
formigue, le sullate de ler, Ualcool ; la réduction, lente & froid, esl hitée par la
chaleur et par la présence d’un excés d'aleali.

Le zine, le fer, le magnésium, le mercure déplacent le palladium de ses
dissolutions ; avec les trois premiers mélaux le dépot de palladium renferme
une partie de I'hydrogéne qu'ils onl dégagé aux dépens de I'eau si la disso-
lution est acide.

(Wollaston, Vauquelin, Berzelius, H. Rose, Claus, Fischer, Brinner, Dabe-
reiner, Bottger, Voir Index bibliographique.)
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DONNEES THERMIQUES.

Un petit nombre e recherches ont été effectuées sur ce sujet; les données
suivantes sonl extraites des mémoires de Thomsen, d'Tsambert et de Joannis;
elles ont é1é rapportées a la grande Calorie et a P'd — 106,30.

Réactions, Chaleur dégage.
i (PA,CIIKCY)...ooovooenvanenanss. 52,67 Cal.
Chaleur de formation des \ (Pd,C1N2KE1. .. ..oooinen .. el 79,06 —
sels halogdnés et des hy- { (Pd, i H20) .0vveneivnnnernneiinen. 18,18 —
drates de palladium. YR L R G RS
- (Pa,02,2H20)........ e iy R
Chaleur de dissolution | (PACIMKLAQ).ese.vnenn.. i ,— 13,63 Cal.
des ehlorares doubles. (PACIPELAQ . e i i evavnnnvnesne — 15,00 — ()
2 j T 09
Chaleur do formation dos | (i CUSGRD "o S O
E'I:";E'J‘I;"I'{m‘f do shlepures 3 @ 0,4 HCIKG)...... +.. bt 3766 —
i e (P, 0% 6HOAG)- - «vvversnnnnns ve. B238 — ()

Chaleur dégagée par 1 | (pioeys fRGIAG). ..uervvneverennn. 14,08 Cal.

dissolution des hydrates ; -
dans I'acide :',Illtlrh}'gllrilltle. "‘ (RADARBREIAG . - dsiensancanean BT = {7}

Les mombres relatifs aux combinnisonz palladiques ne sont quiapprochdés, ear celles-ci
gont particllement décomposées par Pean.

(Thomsen, Journ. fiir prackt, Chem. [2], t. XV, p. 435, 454.)

Heéaclions. Chalenr dégagie.

Ghaleurs de formation | DA 4 2AzH* = Pd{AzH**C1%.. 40,00 Cal.

des chlorures et iodures de | Pdl? + 2A:zH* = PdAzH%.. . 35,00 —
palladoammonium et de | Pd{Azi®PCI*F 4 2820 — PdjAzHH)*CE. . 81,12 — ;

palladodiammonium (1}, Pd{AzH® 4 2421 = Pd(AzH®PIE .. 25,76 —

(Isambert, Compt. rend. Acad. des Seiences, t. XCI, p. 768.)

(1) La méthade directe (action de Fammoniagque sur le chlorure ou Tjodure palladenx) n'a pn
dtre employée pour les expériences relatives i la formation de Pd{Azijci® el de PA{AzHPI%,
parce qu'un pea de chlorare ou diodure de palladediammonivm prend tonjours naissanee
comme réaction secondaire. On a dédwil ces nombres des guantités de chaleur dégagdes
sous linfluence de Uaction décomposante que acide chlorhydrique exerce sur le chlorare on
sur liedure de palladodiammoniom suivant les réaclions :

PA{AZREE 4 THCH = Pd(AzEPCE 4 2 A2 FPCI,
PAAZIP)T* + 2HCI = P{AZH®P1 + 247001,
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Riaetions. Chaleur dégagée.

PAd4-Clurvnrsnnnesenes = PACIsolide.......... 40,48 Cal.
R N ?mu J2KCI solide.... 042 —

formation PACIE, 2KC] dissous. .. 4,72 —

: S PdBr? solide .., ,vu0.. {88 —

dc;r;::::zre. | Pd|-Bet liguide......... = 15 PdRs? ﬁﬂ;-:‘ ......... s
5] ; M 3 PdBe?,2 KBr solide.... 15,32 —

indure, cya- | PdBe* solide |- 2KBr dissous= ][ Pdlllr’,,ﬂ; Iiili:' ;?:;iia.. ; 1-_;'-:& %
nure et oxyde [ pg 4 Psolide.......uenn. = PdE précipité........ 13,40 —
anhydres. | Pd4-Cy'gaz.............= Pdiy® précipité...... 960 —
VP40 S —  PdO précipité........ 20,00 —
Chalears de PdO précipité 42 HClétendo = PICE préeipité - H*0. 10,80 Cal.
aentralisation | PdA0 — 4+2HBr — = PdBe* — +H!O. 14,80 —
(sels inso- Pd0 — J2H — = PdI* — JHW. 3580 —
lubles). PO — 42HCy — = Pdy' — JHO. 4680 —

L'acide eyanhydrique I'emporte done sur les trois autres hydracides; il dé-
compose non seulement le chlorure et le bromure palladenx dissous dans le
chlorare et le bromure de potassium, mais encore iodure palladeux préeipité.

(Joannis, Compt. rend. Acad. des Seiences, t. XCV, p. 205.)

USAGES DU PALLADIUM

Le palladium est rarement ulilisé & I'étal pur. On emploie ses alliages
dans la construction des instruments de physique, des rouages el des ressorts
d’horlogerie, des pitces de prothése dentaire, ete. (Voir Alliages, p. 31).

5

E Par économie, on remplace ces alliages par du cuivee recouvert d'un dépdt
i électrolytique de palladium. Ce dépot s'effectue le plus souvent au moyen d'un
E bain de chlorure palladeux rendu alealin par du phosphate de sodium et du
5 borax ; ce bain convient pour le fer, I'acier, Pargent, le cuivre, le nickel el leurs
1 alliages. Les bains neuires sont additionnés de tartrate d'ammonium ; ils ne
B conviennent pas pour le fer el 'acier. Les bains acides sont additionnés de
i tartrale acide d’ammonium; ils ne conviennent que dans des eas particuliers.
g Enfin, on s¢ sert quelquefois d'une solution de cyanure palladenx additionnée
& d'un excés de cyanure de potassium; ce bain serl pour lous les métaux. Le

dépot est gris perle & froid et blane a 50°-607,

Les sels palladeux sont utilisés en photographie.

Comme curiosité, le Garde-Meuble posside une coupe de palladium pesant
plus de 1 kilogramme, fabriquée avec du palladium que Bréant retira autrefois,
par la méthode de Wollaston, du minerai ordinaire de platine.
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COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEC L'HYDROGENE.

De ces combinaisons, l'une se forme directement par [absorption de
Phydrogéne par le palladiam, c'est le palladium hydrogéné (! ; 'autre, encore
peu connue, prend naissance en vertu d'une réaction chimique, c'est 'hy-
drure de palladium.

l. — PALLADIUM HYDROGENE.
PdeH®.

Certains métaux possédent la propriété d’absorber et de eondenser des gaz
qu'ils conservent méme dans le vide 4 la température ordinaire, et qu'ils n"aban-
donnent que sous l'influence de la ehaleur.

(iraham, & qui I'on doitla premiére étude systématique de ces phénoménes,
les a désignés sous le nom d’occlusion. 11 vit dans I'occlusion 4 la fois un phé-
noméne physique se rapprochant de la dissolution, et un phénoméne chimique
tendant & faire considérer le métal el le gaz ocelus comme les éléments d'un
alliage. L’absorption de I'hydrogéne par le palladium est un des exemples les
plus frappants que I'on puisse citer de ces sortes de phénoménes.

Troost et Hautefeuille ont ullérieurement confirmé les prévisions de Graham
en montrant que le palladium hydrogéné était une dissolution d’hydrogéne
dans un composé défini d’hydrogéne et de palladium : tels les alliages
mélalliques qui se composent d’une combinaison véritable et définie des deux
métaux dissoute dans l'excés de I'un d'entre eux (Graham, Compt. remd.
Acad. des Sciences, t. LXIII, p. 471; t. LXVI, p. 847, 1014; t. LXVIII,
p- 101, 1511 ; Ann. Chim. et Phys. [4], t. XII, p. 506; t. X1V, p. 315; . XV,
p. 501; t. XVI, p. 188; Philos. Transact,, 1866, p. 399; Ann. der Chem.
und Pharm. Suppl., t. V, p. 1; & VI, p. 284; Philosophical Magazine
[4], . XXXII, p. 4013 t. XXXVI, p. 36, 63; t. XXXVIII, p. 459; Proced.
of the royal Society, t. XVII, p. 212). (Troost et Hautefeuille, Compt. rend.
Acad. des Sciences, t. LXXVIII, p. 686, 807, 968 : Ann. Chim. et Phys. [5],
L AL, p. 279.)

Bakhuis Hoozeboom et Hoitsema, dans une série de travaux récenls, ont
cherché & meitre en doute I'existence d’nne combinaison chimiquement définie

(1) On a détaillé plus haut(Voir p. 10 et suiv.) les diverses applicalions qui ont été faites
i la physique et & ln chimie de cetle propriété que possede le palladium d'absorber I'hydro=
gtne, puis de Pabandenner sujvant les eirconstances et les conditions des expériences, Cette
propridté appartient sinon au palladium hydrogéné lui-mdme, tonl an moins aux produits
divers qui se forment el subsistent & travers les différentes phases de la réaetion résultant du
cantact de 'hydrogéne et du palladium. Néanmoins, c'est pour ne pas compliquer davantage
Pexposé de cette question, que nous avons éludide séparément : d'abord celte propriéié du
palladium au point de vue général, puis la combinaison elle-méme, car celle-ci mérite,
en raison de son importance, una deseriplion séparée.

ENCYCLOP. CHIM. 2
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qui existerail entre le palladium et Uhydrogéne (Archives néerlandaises
des Sciences exactes et naturelles [1], 1. XXX, p. 44 4 99).

Nous allons exposer par ordre chronologique le réswmé des nombreuses
recherches auxquelles a donné lieu I'étude du palladiam hydrogéné.

MODES DE FORMATION.

Le palladium, quel que soit son état physique, absorbe 'hydrogéne : qu'il
ait été fondn, aggloméré par le forgeage, ou qu'il reste poreux comme celut
qu'on obtien soit en réduisant un sel dissous au moyen d'un formiate, soit
un sel sec par hydrogéne & haute température : il n'y a de différence que
dans la quantité de gaz occlus : dest le métal retivd du ehloropalladate d’ammo-
ninm par ¢lectrolyse ou par réduction dans Phydrogéne qui, en raison de sa
porosilé, se préte le mieux i ces expériences,

L’absorption g'effectue dans loules sortes de circonstances : que les deux
corps soient en présence I'un de Pautre & 1"élat libre, on que le palladium se
trouve en contactavee de 'hydrogéne naissanl. Dans le premier cas, elle est quel-
quefois incerlaine & basse température ; mais elle s’ellectue facilement et atteint
son maximum quand, aprés avoir chaoflé le métal dans 'hydrogéne, onle laisse
refroidir lentement et complétement dans un courant de ee gaz. Dans le second
cas, elle s'elfectue le mieux quand le palladium sert d'électrode négative dans
un voltamétre, ou lorsqu’on plonge dans 'ean acidulée un couple zine-palla-
dium dans lequel le palladium joue le role d'élément électro-négatif.

Lorsqu'on opére la réduction d'un sel de palladinm dissous au moyen d'une
lame de ler on de zine, on d'un formiate alealing le métal précipité est toujours
mélangé de palladinm hydrogéné.

PREPARATION.

1* Préparation par voie séche. — On chauffe le métal dans un courant
d'hydrogéne pur el see, & la lempérature exigée par expérience, et on le laisse
refroidir lentement et complétement dans un courant de ce gaz.

Pour délerminer la quantité de gaz occlus, Graham chauffe le métal dans
un lube en |mn:e|nilte vernissée qui est mis en communication d'un edté avee
le générateur d'hydrogine, de Pantre ecdlé avee une trompe i mercure. On
commence par faire passer le gaz i (roid, puis on chauffe graduellement jusqu’an
rouge, ou jusqu'd la température pour laquelle on veut déterminer la quantité
de gaz absorhée et 'on maintient celle lempérature pendanl un certain lemps;
enguite on laisse refroidir lentement et complétement, et I'on chasse I'excés
d’hydrogtne d'abord par un courant d’air, puis par une aspiration au moyen

|
' de la trompe Amercure. Lorsque le vide estfait, la trompe, qui continne toujours
| i fonclionner, est mise en commuunication avec un apparerl mesurenr; on éléve
ansuite pl-qgressh‘mtlclll la température el on la maintient au rouge blane tant
| qu'il se dégage du gaz. L’hydrogéne est ainsi recueilli et mesaré,

k

i
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Le palladium forgé, mais non fondu, absorbe el retient & la température
de 19°: 376 fois, & 90°-07° : G43,3 fois, et a 245 : 526 fois son volume d'hy-
drogéne. La mousse de palladium obtenue par la réduction du cyanure
palladeux en absorbe de 655 & 686 fois son volume & 2000, tandis qu'a cette
méme température les fenilles de métal fondu n’en absorbent que 68 fois leur
volume. Des lamelles compactes formées par du palladium précipité de son
chlorure par élecirolyse, chauffées 4 100° et refroidies complétement dans
hydrogisne, absorbent el retiennent & 11°, sous la pression de 756 millimétres,
982,14 fois leur volume d'hydrogéne: c'est la plus forte proportion de gaz
ocelus que 1'on ait observée; on voit quel role prépondérant joue I'élendue de
la surface du mélal employé. Ges absorplions sonl assez eonsidérables pour
pouvoir étre accusées par la balance ; mais, pour les mesures rigoureuses, il est
préférable d’opérer comme le faisait Graham.

D’aprés Dewar, le palladium compactabsorberait environ 300 fois son volume
Chydrogine a la température de 360° sous une pression de 60 atmosphéres,
et la méme quantité a 500° sous la pression de 120 atmosphéres (Chem. News,
L LXXVI, p. 274).

D'apris Mond, Ramsay et Shields, le palladium an maximum de division
(obtenu en réduisant par I'hydrogéne loxyde palladeux ou noir de palladinm x
préparé par voie humide) absorbe & la température ordinaire 852 lois son vo-
lume d’hydrogéne; 98 pour 100 de cette quantité se dégagent dans le vide a
la température ordinaire, et la totalité 4 une température un peu plus élevée, Le
palladium en fenille n'absorbe directement I'hydrogéne que s'il a été
chauffé triss fortement dans la Namme du chalumean & gaz, opération qui a di,
par une suile d'oxydations el de réductions successives, rendre porease |a
surface du métal (Chemical News, t. LXXVI, p. 317-319).

On pent rendre ce phénoméne d'absorption manifeste parl'expérience de cours
suivante. On place quelques grammes de mousse de palladium dans une boule
soufflée au bag d'un tube en U gu’on met en relation avee un appareil & pro-
duetion continue d’hydrogéne sec; i chaque branche du ube on dispose pour
I'entrée et la sortie du gaz un robinet fermant bien. On commence par chauffer
fortement le palladium dans un ecourant d’hydrogéne, puis, sans interrompre la
communication avee 'appareil producteur du gaz, on ferme le robinet de sortie
et on laisse refvoidir le métal. Le fonctionnement des flacons laveurs montre
que I'hydrogéne est absorbé en abondance. Lorsque I'absorption a cessé, on
ferme le robinet d'entrée, on ouvre au eontraire le robinet de sortie, et, chaal-
fant progressivement la mousse de palladium, on montre qu'il se dégage de
hydrogéne qui peut étre enflammé & Iorifice du lube abducteur. L'expérience
dure quelques minutes el peut &tre répétée plusieurs fois (Th. Wilm, Deul.
chem. Gesell., t. XXV, p. 217).

2 Préparation par voie humide. — On prend une lame de palladium
comme électrode négative dans un voltamétre dont le liquide est constitué
par de l'eau acidulée par de 'acide sulfurique. L’hydrogéne, au lieu de se
dégager, est occlus par I'électrode négative; si I'électrode positive est aussi
une lame de palladium, celle-ci n'ocelut pas d’oxygéne. Ici encore, I'état de
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porosité du métal influe beaucoup sur les résultats : par voie humide on
obtient avee le métal fondu de plus forles occlusions que par voie séche. Au
contact d'une lame de zinc ou d'aluminium, le palladium plongé dans I'eau
acidulée par l'acide sulfurique sert de pble négatif et absorbe a 12°: 173 fois
son volume d’hydrogéne en une heure; une feuille de palladium fondu, qui par
refroidissement dans 'hydrogéne n’absorbe que 90 fois son volume de gaz, en
absorbe 200,4 fois son volume dans un vollamélre sous linfluence d'une
batterie de six ¢léments Bunsen; enfin, avec les lamelles de palladium com-
pact oblenues par électrolyse, on observe une occlusion de 982,14 volumes
d'hydrogine comme par voie séche. Celle facilité d’absorption, plus grande
dans ces conditions que quand Uhydrogéne libre est en contact i froid ou
mieux & chaud avec le palladium, tient, d'aprés Graham, & ce que la condition
essentielle pour réaliser le maximum d’absorption est d’avoir une surface
mélallique toujours pure et nette, ainsi que I'a fait voir Faraday.

Graham dose I'hydrogéne ainsi ocelus en chauffant le métal dans le vide au
rouge blanc et extrayant le gaz au moyen de la trompe & mercure. Lisenko (Deut.
chem. Gesell., 1. V, p. 29) le dose par la transformation du sulfate ferrique en
sulfate ferreux et le titrage de celui-ci au moyen du permanganate de potas-
sium; il a trouvé ainsi: 848,16 & 856,30 volumes, au lien de 867,13 &
082,14 volumes. Ces nombres sont plus faibles que ceux qui ont é1é obtenus
par Graham dans les mémes conditions ; il reste & savoir si, passé une certaine
limite minima d'occlusion, la réduetion s'effeciue eomme quand la charge est
maxima; les chiflres de Grabam, élant donnée la méthode qu'il a employée,
paraissent plus probables.

Entre autres propriétés du palladium hydrogéné, il s'en trouve une que
I'ocelusion par voie humide permet de constater et de suivre dans ses détails
i I'eil nu; c'est la dilatation du palladium hydrogéné suivie du retrait que
subit le mélal quand celui-ci perd son hydrogéne. On la démontre expérimen-
talement de plusieurs maniéres.

a.— Dans un voltamétre on dispose parallélement,a 1 centimétre de distance,
deux lames de dimensions égales, 'une est en palladium et sertd’électrode né-
gative, l'autre est en platine et sert d'électrode positive. Lorsqu'on fait passer le
courant, la lame de palladium se charge d'hydrogéne, et, comme les deux faces
se saturent suceessivement, la premiére salurée étant celle qui regarde la lame
de platine, elle se dilate et se courbe en s'éloignant d'elle; ensuite, 'autre face
se saturant & son tour, la lame de palladium reprend sa posilion premiére, puis
se courbe en sens conlraire et vient toucher le platine, ce qui met fin & Pexpé-
rience.

b. — La lame de palladium hydrogéné courbée est lavée, séchée et chauffée ;
elle se recourbe alors en sens opposé & sa premidre courbure en s'enroulant
¢lle-méme.

¢. — Deux fils de palladium situés dans une cuve d'ean acidulée servant de
vollamétre et traversée par la lumitre sont placés dans le méme plan, légire-
ment inclinés I'un vers 1'autre. On fait passer le courant: sur le fil négatif rien
ne se dégage tant que le fil n’est pas saturé, sur le Gl positif se dégage Uoxygéne.
On renverse le courant : rien ne se dégage plus; le fil positif devenu négalif
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absorbe I"hydrogéne, et le Gl negatif devenu positil emploie l'oxygéne dégagé
i saturer I'hydrogéne occlus pour former de I'eau.

d. — Ou emploie comme pdle négatif, dans un vollaméire, deux rubans de
palladium et de platine soudés parallélement, on méme une lame de platine
dont une des faces a é1é recouverte galvaniquement de palladium, ou bien
encore une lame de palladium vernie sur I'une de ses faces: I'hydrogéne occlus
dilate la face qui est en palladium el fait envouler la lame ; renverse-t-on le cou-
rant, la lame redevient droite, puis s’enronle dans I'autre sens.

€. — Deux lames semblables i celles de I'expérience précédente et roulées

¢n spirale, la face palladium & I'extérienr, servent I'une d'électrode positive,
Vautre d’électrode négative. 8i l'on fait passer le courant, I'une d’elles, la néga-
live, se déroule; on renverse le courant, elle s’enroule de nouveau pendant que
I'autre se déroule. Ces deux expériences reproduisent les phénoménes de la
double lame dans le thermométre de Bréguet.
. (PoggendorM, Poggend. Ann., t. CXXXVI, p. 483). (Chandler Toberts,
Ann. Chim. et Phys. [4], t. XVIIL, p. 381). (H. Schifl, Deut. chem. Gesell.,
L XVII, p. 1727). (Bouger, Journ. fitr prackt. Chem. [1], 1. GVIIL, p. 41;
Jahresbericht fiir. Chem., 1. 1X, p. 295).

PROPRIETES PHYSIQUES.

Le palladium hydrogéné formé de fils ou de lames compacets, conserve I'éclat et
la couleur du palladium. Par suite de I'hydrogénation, le volume augmente;
la densité diminue et tombe de 12,3 & 11,79, ainsi que la ténacité qui devient
81,20, celle du palladinm éant 100; la conductibilité électrique diminue
aussi, elle devient égale a 5,99, celle du palladium élant 8,10 et celle du
cuivre 100 il en est de méme pour les alliages susceptibles d’absorber I'hydro-
géne (Graham). Le coefficient de dilatation du palladium chargé d’hydrogéne
au maximum est égal a 0,000058 entre (¢ et 50°, et & 0,000066 entre 0° at 80¢
(Dewar, N. Arch. Pharm., t. L, p. 207).

Lorsque le palladium est saturé d’hydrogéne, sa chalear spécifique entre
1 et 100° est égale a 4; si le mélal est peu chargé, elle est comprise entre
8¢t9; Chandler Roberts et Wright (Chem. News,t. XXVI, p. 237, 286) en
concluent que Uhydrogéne est uni au palladium dans le premier cas 4 I'état
solide, et dans le second cas & I'étal liguide.

L'occlusion de I'hydrogéne est accompagnée d'un dégagement de chalenr qui
est proportionnel a la quantité de gaz occlus. Elle serait, d'aprés Dewar, de
4640 calories-grammes pour | gramme d'hydrogéne. On en a liré différentes
conclusions relatives & la constitution du palladium hydrogéné (Favre,
Moutier, Voir p. 24).

La chaleur de combinaison de I'hydrogéne avec le palladium croit de 20°
4170° avec I'élévation de température : & 20 elle est de 4154 calories d’aprés
Favre (Compt. rend. Acad. des Sciences, t. LXXVII, p. 649), de 4147 calo-
ries d'aprés Moutier (Compt. rend. Acad. des Sciences, t. LXXIX, p. 1242).
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Le premier nombre a é1é oblenu par I'expérience, en faisant fonctionner alter-
nativement dans un voltaméire un couple zine-platine et un couple zine-
palladium. Le second nombre a élé élabli & I'aide de considérations thermo-
dynamiques, et en partant des valeurs trouvées par Troost el Hautefeuille pour
les tensions de dissociation du palladium hydrogéné Pd*H?,

Suivant I'état physique du palladium, hydrogéne occlus se dégage plus ou
moins facilement; si le métal a été fondu ou forgé, il ne se dégage pasala
température ordinaire dans le vide, mais il se dégage facilement an contraire
soit 4 100° quand on le chanffe dans un courant de vapeur d'eau, soit & une
température supérieure dans le vide, ou bien lorsque I"alliage est mis au pole
positif d'une pile; si le palladium hydrogéné provient du noir de palladium,
il s'échaufle tellement au contact de Pair qu'il fait déflagration comme le coton-
poudre ; un fil de palladium hydrogéné chargé i fond et frotté de magnésie (afin
de rendre la flamme lumineuse) brile comme un fil de lin imprégné de cire
quand on I'allume & la flamme d'une lampe (Grabam, loe. eit. ; Botger, Dingl,
polyt. Journ., t. CCI, p. 80) (Journ. fiir prackt. Chem. [1], t. CVIL, p. 41;
Deut. chem. Gesell., 1. 1V, p. 8095 t. IX, p. 1795).

Lorsque le palladium hydrogéné ayant la forme de fils perd son hydrogéne
sous 'influence de la chaleur, il subit une légére contraction (allant quel-
quefois jusqu’d 15 pour 100) qui est ordinairement plus considérable ue I'allon-
gemenl linéaire primitif; en méme temps il s'allonge légérement dans les
autres sens. Les alliages du palladium avec 'or, le platine, I'argent, qui
sont cités plus loin, ne subissent pas ce retrait (Graham).

PROPIIETES CHIMIQUES.

Elles peuvent étre de deux sortes, en ce sens qu'elles peuvent résuller
soit d'une action directe, el alors elles sont réductrices par désoxydation et
par hydrodrogénation, soit d'une action secondaire en présencede 'oxygéne,

et alors elles penvent donuer lieu & des phénoménes d’oxydation dont le méeca-
misme sl loin d'élre connu.

'; Propriétés réductrices. — L'hydrogéne oeclus dans le palladinm se combine
directement dans I'obscurité an chlore et & I'iode pour donner de 'acide chlor-
hydrique et de lacide iodhydrique; il réduit, sans dégagement d’hydro-
géne, le chlorure mercurique & I'état de ehlorure mercureux, les sels de per-
oxyde de fer d 1'élat de sels de protoxyde, le ferricyanure de polassium i I'élat de
ferrocyanure, le chlorate de potassinm 4 I'étal de chlorure, I'acide arsénieux
a I'état d'arsenic. Chauflé & 2500 dans une atmosphére d’oxyde azotenx Az*0, ou
i 200° dans une atmosphére d’oxyde azotique Az0, il rougit rapidement, puis
fransforme ces gaz en eau et en ammoniagque, en laissant du palladium qui
reste inoxydé dans cette atmosphére oxydante, méme a 400¢ (Sabatier et Sen-
derens). Il transforme, & des températures relativement pea élevies, lacide
sulfureux en hydrogéne sulfuré, Pazotale de potassium en un mélange
dazolite de potassium el d’ammoniaque, le nitrométhane en méthylamine, la
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nitrobenzine en aniline, le nitrophénol en amido-phénol, le chlorure de ben-
zoyle en un mélange d'aldéhyde benzylique et d'aleool benzylique accom-
pagnés d’acide chlorhydrique, I'indigo blen en indigo blane. Les acides acé-
lique, benzoique, laclique, oxalique, le phénol ne sont pas réduits (Saylzell,
Journ. fir prackt. Chem. [2], . IV, p. 4185 1. VI, p. 128; Gladstone et
Tribe, Chemical News, 1. XXXVII, p. 245 ; Deut. chem. Gesell., 1. XII,
p. 3895 Sabatier et Senderens, Compt. rend. Acad. des Seiences, 1. CXIV,
p- 1430; Ann. Chim. et Phys. [1], 1. VII, p. 357, 383; Kolbe, Journ. fiir
prackt. Chem. [2], v IV, p. 418).

Propriétés oxydantes dérivées d'une action secondaire. — En présence
de Toxygéne et de I'ean, le palladium hydrogéné transforme V'oxyde de car-
bone en acide carbonique (Baumann, Traube), I'azote en acide azotenx sous
forme d’azotite d’ammonium, la benzine en phénol, le toluéne en acide ben-
-]mique; ces trois derniéres transformations ne sont que partielles (Hoppe-Sey-
er).

Le mécanisme de ces réactions est mal connu.

D’aprés Traube, il se forme aux dépens de I'oxygéne de 'eau et de I'hy-
drogéne condensé dans le palladium, de I'ean oxygénée qu'il considére comme
P'agent oxydant; mais, comme I'ean oxygénée seule est impuissante i effectuer
celle oxydalion, si ce n'est en présence du palladium ou du plating (méme
chauflés pour expulser tout Uhydrogéne qu'ils pourraient retenir), il admet
que le palladinm, corps inoxydable, aclive par sa présence les propri¢tés oxy-
danies de I'oxygéne et de I'ean oxygénée, ce que ne peuvent faire les substances
dutox dables comme le fer, le zine, ete,

D’aprés Hoppe-Seyler, sous 'influence de 'hydrogéne condensd, la molé-
cule de I'oxygéne [0 = 0] se dédoublerail pour donner de I'ean et de l'oxygéne
actif, puis, peut-étre par réaction secondaire, de I'ean oxygénée, Mais comme
I'ozone lui-méme, ni & froid, ni méme i 3007, température de son dédoublement
complet, est impuissant & oxyder 'oxyde de carbone, il admet qu'il faut le contact
non du palladium ou du platine, mais du palladium hydrogéné.

En résumé, ces phénoménes d'oxydation s’accompliraient directement par
'oxygéne dont le pouvoir oxydant serait pour ainsi dire excilé par suite de son '
entrée dans des combinaisons actives, telles que I'ozone ou 'eau oxygénée, com-
binaisons provoquées par le palladium d’aprés Traube, par le palladium hydro-
géné d’aprés Hoppe-Seyler. On voit que Pexplication de ces phénoménes
demande de nouveaux éclaircissements (Baumann, Zeit. fiir physiol. Chem.,
L.V, p. 244-256; Traube, Deut. chem. Gesell., t. XV, p. 123, 222, 659, 2421,
2325, 2854; t. XVI, p. 123, 1201-1208; t. XVIIL, p. 1877; t. XXIL. p. 1496;
Hoppe-Seyler, Deut. chem. Gesell., 1. XI1, p. 15515 t. XVI, p. 117 ; Jahresb.
fiir Chem., 1877, p. 315).

ALLIAGES DU PALLADIUM HYDROGENE.

L'influence exercée par les mélaux étrangers allics an palladium sur l'ab-
sorption de I'hydrogéne est assez curieuse. Les alliages suivants ont é1é chanfTés
au rouge sombre dans I'hydrogéne et refroidis dans ce gaz.
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L'alliage de palladium (76,03 pour 100) et de platine (23,97 pour 100) a pour
densité 12,64 ; il absorbe 702 volumes d’hydrogéne ; il se dilate (cubiquement)
de 8,423 pour 100.

L’alliage de palladium (75,21 pour 100) et d’or (24,79 pour 100) a pour
densilé 13,15 il absorbe 44,2 volumes d’hydrogéne ; sa dilatation eubique
est de 5,84 pour 100.

L'alliage de palladium et d’argent, 'il est fait dans les proportions de 5 parties
du premier pour 4 du second, absorbe 20,5 volumes d'hydrogéne ; s'il renferme
66 de palladium et 34 pour 100 d'argent, il a pour densité 11,45, il condense
411,37 volumes d’hydrogéne et se dilate eubiquement de 4,97 pour 100,

L'alliage de palladium et de nickel & parties égales posséde une densité de

§

11,22, et absorbe 69,76 fois son volume d’hydrogéne.
| L'alliage de palladium el de bismuth, ainsi que eelui de palladinm et de
E cuivre, faits a parties égales, ne condensent pas I'hydrogéne.
1 Le phénoméne du retrait signalé aux propriétés physiques du palladium
| hydrogéndé disparail dans les alliages du palladium qui absorbent 'hydrogéne :
¥ ceux que l'on vient de citer s’allongent; mais, quand on expulse le gaz, ils
i reviennent a lears dimensions primilives. Celle propriété a servi & Graham i
i rectifier [a densité de Uhydrogénium primitivement fixée & 1,951, et & lui donner
k comme valeur vraie le nombre 0,733 (Graham).
¥
Eé CONSTITUTION DU PALLADIUM HYDROGENE.
i: Hejetant sa premiére hypothése d'une condensation de hydrogéne par le
i" palladium, phénoméne pour lequel il avail eréé le lerme occlusion, Graham
| admit finalement que le palladium et Uhydrogéne étaient combinés, et que le

palladium hydrogéné était un véritable alliage, Il se basail sur ce que la den-
=ité du palladinm chargé de 800 & 900 fois son volume d’hydrogéne esl sensi-
blement inférieure & celle du métal pur, que la Wnacité et la conductibilité
électrique sont moindres comme dans les alliages en général, el que le magné-
tisme diminue comme dans le eas d'une combinaison de palladiom avec an
métal diamagnélique. I1 admil également que cel alliage étail formé @ dgui-
valents égava Y et il lui donna la formule Pd2l* (Pd =106 ; H=1,00), bien
que le maximum de 982 14 volumes d’hydrogéne fixés ne correspondit qu'a
0,772 d'atome d'bydrogéne pour 1 ateme de palladium, ainsi qu'il le fait
d'aillenrs remarquer lui-méme, et que le rapport donné par Panalyse (it de
PA*HE5% au lien de PA*H? donné par le caleul.

Favre confirma les vues de Graham, et adopta Uhypothése que 'union du
palladium et de I'hydrogéne était un véritable phénoméne de combinaison. I
démontra nolamment ;

1° Que le mode de condensation de 'hydrogéne par le palladium n'est nul-
lement comparable au mode de condensation des gaz par le charbon de bois ou

1) Dapres la valeur quiil donne i Pd (Pd = 106,300, il faut enlendre a alomes égaue.
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de I'hydrogéne par le noir de platine, condensalion qui ressemble i une sorle
de phénoméne de capillarité; car, lors des absorptions fractionnées de divers
gaz par le charbon ou de I'hydrogéne par le noir de platine, la fixation suecessive
de poids égaux d'un gaz donné corvespond i des effets thermiques de plus n
plus faibles ;

2° Que la fixation de I'hydrogéne par le palladium est telle, au contraire, qu’a
des poids égaux d'hydrogéne combinés successivement au métal correspondent
constamment des dégagements de quantités de chaleur égales, de sorle que
cet hydrogéne semble se répartir d'une maniére uniforme dans toute la masse
du métal pour constituer un véritable alliage défini ;

3 Que la quantité totale de chaleur due & la formation de 1'alliage du palla-
dium avee I'hydrogéne au maximum de saturation est de 9000 calories environ.

Dewar (loe. eit.) proposa ultérieurement la formule approchée Pd*H* pour
le palladium chargé d'hydrogéne & saturation comme celui de Graham,

Troost et Hautefeuille, en observant la valeur des lensions que prend
hydrogéne lorsqu’il se dégage du palladium hydrogéné chaunflé & des tempé-
ratures différentes, ont montré que la constitution de ce corps n'élait pas
aussi simple qu'on le supposait avant eux (Compt. rend. Acad. des Sciences,
L LXXVIII, p. 686, 9685 Ann. Chim. et Phys, [5],1. 11, p. 279),

Ils sont partis de hypothése suivante @ s'il y a combinaison entre le palla-
dium et I'hydrogéne, la tension de I'hydrogéne devra étre invariable pour une
méme température, quelle que soit la quantité de produit non décomposée; si
au contraire ¢'est une simple dissolution d’hydrogéne dans le palladium, la
lension de cel hydrogéne sera variable avec I'état de saturation de la matiére.

Le palladium saturé d'hydrogéne par éleetrolyse étaitintroduit dans un tube
e verre communiquant d'une part avee un manométre, d'autre part avee une
trompe & mercure permetiant de faire le vide an début, et d’expulser ensuite
dans le cours de Pexpérience des volumes déterminés du gaz.

Que 'on opére dans le voisinage de 100° ou de 180°; que l'on emploie le
palladium sous forme de monsse, de lingot fondu ou forgé, de il ou de lames; !
gue l'on charge le métal par la pile ou par un séjour prolongé dans le gaz
hydrogéne, les résultats généraux sont les mémes; il n'y a de différences que
dans le temps plus ou moins long que ['on met & atteindre la tension limite.

Voici les conclusions de ces savanls :

1* Tant que le volume de "hydrogéne fixé est supérienr & 600 fois le volume
du palladium, la pression déeroil trés rapidement & chaque soustraction de gaz,
ce qui est le caractére d'une dissolution. ,

2 La pression devient constante, ce qui est le caractéred’une combinaison, dés |
qu'il n’y a plus que 600 volumes de gaz, volume qui correspond i un atome 1
d’hydrogéne pour deux atomes de palladium. A partiv de ce moment, le pal- ]
ladium hydrogéné se comporte comme une combinaison définie susceptible
de subir une dissociation donl la tension ne dépend que de la température.

d° Celte tension, tris faible & la température ordinaire, croit d'abord trés
lentement, devient égale & la pression ordinaire vers 130°-140r, puis, & partir
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de ee point, angmente triss rapidement pour de trés faibles variations de tem-
pérature. Il en résulte que ce composé ne peul pas se produire au-dessus
de 130, & moins que 'on n'emploie de Phydrogéne comprimé; la température
la plus favorable & sa production est celle de I'eau bouillante, température i
laquelle la tension de dissociation est inférieure au tiers de la pression atmo-
sphitrique.

Voici quelgques nombres choisis parmi ceux qui sont eités dans les mémoires
de Troost et Hautefeuille :

Tension Tension
Tempdrature. . da Température. de

dissoviation, dizsociation

Q. .... _ vosevenss 10 millimbtres. 1000 M 932 millimétres.
1L e e R w48 — B ey e BB —
771 AR b unear, Oh — B | 624 —
) R e DD - oLl N 1104 —_
e S S {1 — e s 1840 —

En résumé, ces expériences établissent que le palladium forme avee 'hydro-
gbne une combinaison définie Pd*H ou Pd*H?, et que celle-ci peat dissoudre
du gaz hydrogéne en proportions variables avee son élat physique; celle cir-
constance explique pourquoi Graham avail observe des risultals différents, sui-
vanl qu'il employail du palladium sous forme de lames ou sous forme d'éponge.

Daprés Dewar, les 852 volumes d’hydrogéne absorbés par le palladinm
divisé représenteraient une combinaison Pd*1?,

Depuis les remarquables travaux [de Troost et Hautefenille, qui avaient
donné de cette question si compliquée une solution i la fois simple et pré-
cise, un certain nombre de recherches onl é1é faites, an point de vue physique,
sur I'absorption de 'hydrogéne par le palladium et sur la dissociation du pal-
ladium hydrogéné. Nous cilerons par exemple les travaux de Thoma (Deut.
chem. Gesell., . XXIL, p. 18§), cenx de Krakau (Zeit. fiir anorg. Chem., 1. 111,
p- 3805 L VI, p. 395; Zeit. fiir physik. Chem., 1. XVIL, p. 689) etenfin cenx
de Bakhuis Roozeboom et de Hoilsema (Arch. néerlandaises des Seiences
exactes et naturelles,|, XXX, p. 44; Zeit. fiir physik. Chem., 1. XVII, p. 1).

Dans ce dernier travail teés étendu, Hoitsema, en sappuyant sur la régle
des phases de Willard Gibbs, a étudié les variations de la lension de disso-
ciation du palladium hydrogéné, & température constante, en fonetion de la
quan'ité de gaz occlus, el est arrivé i contester lexistence d’une combinaison
chimique définie entre le palladium et 'hydrogéne. Voici lextuellement les
principales conclusions de son travail :

« 1* La courbe des tensions est composée entre 00 et 190° de deux parties
fortement ascendantes réunies par une partia moyenne peu inclinée, qui est
méme a peu prés horizontale aux basses températures; 'étendue de cetle
partie diminue considérablement & des températures plus élevées. Les trois
parties passent insensiblement de 'une i l'autre & toutes les températures, et
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offrent des différences plus ou moins considérables suivant la nature du palla-
dium employé (Tenille, éponge, mousse).

« 2¢ Ces résultats sont en désaccord avee I'hypothése d'une combinaison chi-
mique quelconque. lls s'accordent provisoirement avee celle de la formation
de deux solutions solides non miscibles,

@ 3" lls donnent, dans I'ensemble, 'inpression d’une abzorption conlinue, qui
loutefois se distingue d'autres phénoménes connus de méme nature, par la
forme particuliére de la courbe des tensions.

« 4 On pourrait expliquer cetle particularité en admettant des phénoménes
semblables aux phénoménes eriliques chez I'hydrogéne condensé dans le
palladium, et cela a des températures de beauconp supérieures i la lempéra-
ture eritique de 'hydrogéne liquide.

« 5" En faisant usage de la loide Van't ol relative anx solutions solides, on
peut conclure que I'hydrogéne se dissout a I'élal de I sous faible tension, et
4 I'état de H? sous tension considérable. Ceei ne s'applique toutefois qu’aux
faibles concentrations. »

La constitution du palladium hydrogéné n’est done pas, comme on le voit,
élablie d’une facon définitive.

HYDROGENIUM.

Les changements apportés aux propriétés physiques du palladium par sa
combinaisonavec!’hydrogéne, I'énergie des proprictes réductrices du palladium
hydrogéné, ont fait naitre 'hypothése que I'hydrogéne élait contenu dans celte
combinaison sous une forme spéeiale : celle-ci a recn de Graham le nom
4" Hydrogénium. Plusieurs des propriétés de cet hydrogénium ont été éludices,
savoir : la densilé, le volume atomique, la chaleur atomique el le magnétisme.

Dengité, — On mesure I'allongement linéaire d'un fil de palladium chargé
d’hydrogéne par la pile et I'on en déduit la dilatalion cubigue, en admellant que
V'expansion soil égale dans tous les sens et que les deux mélaux soient unis
sans changement de volume, ainsi que Matthiessen I'a observé pour les
alliages en général; on connait les poids et les volumes primitifs du palladium
el ceux de 'hydrogéne fixé puis mis en liberté, ainsi que le poids, le volume el
la densité du palladium hydrogéné. En divisant le poids de hydrogéne dégagé
par le volume qu'il occupe dans I'alliage, on trouve que la densité de I'hydro-
génium est comprise entre 1,708 et 1,977, et qu'elle ne parail pas sensible-
ment influencée par la quantité d’hydrogéne occlus : ainsi, pour 462 volumes
elle vaut 1,930, et pour 936 volumes 1,708 (Graham),

Mais Graham reconnut bientdt qu'il y avait une canse d’erreur grave dans
ces déterminations, car le fil ne reprenail pas sa longneur initiale en aban-
donnant I'hydrogéne ; des expériences successives n'arrivaient pas a donner des
dilatations égales ou comparables; elles finissaient par altérer profondément
la structure du métal et lui faisaient perdre la propriété d’absorber I'hydrogéue,
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Il constata alors que certains alliages de palladium avaient, comme ce métal,
la propriété d'occlure I'hydrogéne, mais qu'aprés I'expulsion de celui-ci I'al-
liage revenait régulitrement aprés chaque expérience i sa longueur primitive.

11 recommenga ses mesures sur des alliages du palladium avec le platine,
avec l'or, avec I'argent qui ne subissent pas de retrait, etil a obtenu des résul-
tats qui offrent une assez grande uniformité ; ainsi la densité de hydrogénium

en combinaison avee le palladium et le platine oscille entre 0,740 er 0,754

e palladium et 'or —_ 0,711 et 0,715.
e palladinm et Pargent — 0,727 et 0,742.

La moyenne de ces déterminations est égale 4 0,733; mais Graham, supposant
que I'hydrogénium subit une cerfaine condensation en se combinant, admit,
tout en donnant ce chillre moyen pour la densilé de I'hydrogéninm, que le
chiffre le plus faible (0,711) lui semblait se rapprocher le plus de la vérité.

i Ce procédé, bien que détourné, a été employé par Graham seulement parce
4 que son alliage saluré dégageait constamment de 'hydrogéne i la température
ordinaire el ne se prétait pas & U'emploi d’'une méthode plus précise. Troost et
Haulefeuille, ayant oblenu le eomposé défini PA*H (ou Pd*H*) qui n’abandonne
pas d’hydrogéne & la température ordinaire, onl pris sa densité par des mé-
thodes physiques rigourenses. La densité du palladium hydrogéné ainsi déter-

] minée est égale & 11,6, celle du métal fondu qui a servi a le préparer étant
E 12,0; en admettant, comme on 'a fait plus haut, que les éléments s'unissent
? sans contraction, on en déduil que la densité de 'hydrogéne combiné au palla-
B dium est égale & 0,620, La densité de U'hydrogéne combiné au sodium a été
E‘ trouvée par ces savanls égale & 0,630, Ces nombres sont trés voising et leur
F moyenne est égale & 0,625 oblenus en partantd’alliages formés par des métanx
I aussi différents par lear densité, leur poids atomique et 'ensemble de leurs
4y propriétés, ils tendraient & faire admetire que c’est bien celle de hydrogéne
ki envisagé comme métal lorsqu'il entre dans une combinaison métallique.

B

A peu prés & la méme époque, Dewar (Philos. Magazine, t. XLIV,
p. 400; t. XLVIL, p. 334-342; Edinburg roy. Soc. Proe., 1. VIII, p. 51), en
prenant la densité du palladium chargé de quantités croissantes d’hydrogine,
a déduit par le caleul la densité de ["hydrogénium. Les nombres qu'il a obtenus
sont trésdiflférents de ceux de Graham, el sont compris entre 0,608 et 0,638 ;
leur moyenne (0,623) se confond avee celle (0,625) yqui a é1é oblenue par
Troost et Hauteleaille et vient en confirmer la valeur.

Pl

4

Volume atomigue. — En supposant que le palladium garde son propre

volume dans la combinaison, on obtient le volume atomigue de I'hydrogéniom
par le calcul suivant :

PAH =214,60......... % = 19,40 (volume atomique de Pd'H).
Pat =213,60......... 2320 — 17,80 (volume atomique de P,
1040 —17.80. . taini i = 1,60 (volume atomique de H).
Densité dédaite............... = 0,62
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Le nombre (1,60) trouvé pour le volume atomique de I'hydrogéne combiné
au palladium dans le palladium hydrogéné peut étre considéré comme iden-
tique avec celui (1,59) de I'hydrogéne combiné au sodiam dans le sodium
hydrogéné (Troost et Hautefeuille, loc. eit.).

Chaleur atomigue. — Ellea été déterminée par les procédés calorimétriques
ordinaires en employant du palladium trés poreux, qui avait é1¢ chargé d’hy-
drogéne & 100¢ el en renfermait 710 volumes; préparé dans ces condilions,
Ialliage qui a été pesé dans un tube rempli d’hydrogéne, ne perd pas d’hydro-
géne quand on le plonge dans I'ean du calorimétre; cet hydrogéne est chassé en
chauffant 'alliage dans un courant d’acide carbonique, et il est recueilli dans
des éprouvelles ol on le mesure aprés avoir absorbé I'acide carbonique par
la potasse. On a trouvé pour la valeur de celte chaleur atomique le nombre 5,90;
ce nombre est trés voisin de cenx qui ont é1é trouvés pour la chaleur atomique
de I'argent (6,16) et pour celle du ecuivre (6,02), ainsi que pourla valeur
moyenne de la chaleur alomique, laquelle oscille entre 5,87 (aluminium)
el 6,87 (iode) (Bekétoll, Bull. Soc. chim. [2], L. XXXI, p. 197).

Magnétisme. — Le palladium est faiblement magnélique el I'hydrogéne ¢st
diamagnétique : on devait donc s'attendre & voir le palladium chargé d’hydro-
giéne doud de propriétés magnétiques plus faibles encore que le palladium
lui-méme. Graham avait observé le contraire et Wiedemann avait attribué cette
anomalie & des impurelés contenues dans le palladinm employé par Graham.
Blondlot a répété ces expériences; il en a conclu gue le palladivm hydrogéné
est moins magnétique que le palladium et que, par conséquent, 'hydrogénium
est doud de propriétés diamagnétiques trés énergiques ecomme I'hydrogéne lui-
méme (Compl. rend. Acad. des Sciences, 1. LXXXV, p. G8).

On a longtemps et beaucoup diseuté pour expliquer l'action hydrogénante du
palladium hydrogéné et pour savoir a quoi altribuer l'intensité de ces propriélés
réductrices. L'hydrogéne occlus dans le palladinm s’y trouve-1-il dans un état
allotropique spécial? L'hydrogénium constitue-1-il la_forme active de I'hydro-
géne comme 'ozone constitue la forme active de 'oxygéne? L'alliage de palla-
dium et d’hydrogéne se comporterait-il comme un hydrore instable facilement
dissociable et doué par conséquent de propriétés réductrices énergiques?

Daprés Troost et Hautefeuille, le palladium hydrogéné tel que le préparail
Graham renferme de 'hydrogéne qui se compose de deux parties : 1° de I'hy-
drogéne combiné pour former I'hydrure Pd*H*; si 'hydrogéne y prend I'état
solide, c'est au méme titre que P'oxygéne dans l'oxyde de cuivre par exemple, et
cet hydrure, type d'une série dont les termes connus sont Pd*H?, K*H?, Na*H?,
peut parfaitement jouir de propriétés spécifiques particuliéres, au méme
titre que I'hydrure de enivee Cu®ll* de Wiirlz, ou que 'hydrure de fer Fe*H® de
Wanklyn; 2° de I'hydrogéne condensé dans I'alliage défini; or cet hydrogéne se
comporte comme celui que condensent les mélaux préeipités : le platine par
exemple forme de ces sortes d’hydrures instables ou facilement dissociables.

Mais, si l'on a isolé et défini 'ozone, on n'en a pas fait de méme pour
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I'hydrogéninm; par conséquent, 'assimilation de Phydrogénium & 'ozone est
une généralisation purement hypothétique, et les propriétés que 'on a allribuées
i cet hydrogénium ne reposent que sur des preuves indirectes.

Les questions (ue nous venons de soulever ne sont done pas encore définiti=
vement résolues,

[I. — HYDRURE DE PALLADIUM,

Wurtz ayant découvert un hydrure de cuivee Gu*H? fourni par la réaction de
I'acide hypophosphoreux sur le sulfate de cuivre, et Wanklyn un hydrure de
fer résultant de la réaction de Piodure ferrenx sur le zine-éthyle, il élait logique
de chercher si le palladium, dont 'affinitt pour I'hydrogéne est si grande
puisqu’il 8’y combine directement, ne pourrait aussi former par voie chimique
un hydrure analogue. Les essais tentés dans eelte voie n'ont pas donné de
résultats conformes aux prévisions théoriques.

Graham (Ann. Chim. et Phys. [4], t. XIV, p. 322) et Wurlz (Compt. rend.
Acad. des Seiences, 1. LXVIIL, p. 111) ont fait réagir 'acide hypophos=
phoreux, le premier sur le sulfate palladeux, le second sur le chlorure palla-
deux : ils ont obtenu un préeipité noir, colloidal, trés difficile & recueillir,
car il passait & travers tous les filtres, et trés instable, car il se décomposait
a 0 en dégageant une grande gquantité d'hydrogéne. Le résidu final était un
corps pulvérulent, noir, amorphe, qui non seulement ne renfermait pas d'hy-
drogéne, mais qui de plus était incapable d'en condenser dans aucune condi-
tion: ee n'élait done ni un hydrure, ni un métal; sa constitution était inconnue.

Engel a répété cetle expérience & deux reprises. D'abord il a observé que
ce précipité noir retient de I'hydrogene, et qu'il le perd soit quand on le fait
bouillir avee de I'eau dans laquelle passe un courant d’acide carbonique, soit
lorsqu’on le chaulle au rouge naissanl dans un eourant de ce gaz: mais il
en renferme 10 & 12 fois moins que le composé PA*H. 11 perd son aecti-
vité si on le chauffe au rouge vil; mais, si on I'a porté seulement & 100°, il
reprend de U'hydrogéne quand on le remet en présence d'acide hypophos-
phoreux. Il réagit sur I'acide hypophosphorenx et le transforme entiérement
en acide phosphoreux sans trace d'acide phosphorique, et la quantité d’hydro-
géne qui se dégage est presque théoriquement celle qui correspond & la
transformation de l'acide hypophosphoreux en acide phosphorenx. Engel
explique ainsi le mécanisme de la réaction :

1° Cet hydrure s’empare de I'hydrogéne de Pacide hypophosphoreux et
I'abandonne aussitot; 2° le résidu de Iacide hypophosphoreux compléte sa
molécule en décomposant "eau, formant de I'acide phosphorenx, et donnant un
nouveau dégagement d’hydrogiéne. Une lame de palladium hydrogéné préparée
par le proeédé de Graham ne détermine aucun phénomine analogue (Engel,
Compt. rend. Acad. des Sciences, 1. CX, p. 786).
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Plus tard, Engel a observé que le corps ainsi précipité (métal ou hydrure)
pouvait oxyder une quantité illimitée d*hypophosphite de baryum, lequel se
transforme ainsi en phosphite avee dégagement d'hydrogéne, et qu'il décompo-
sait & froid I'hypophosphite de cuivre encore avee un dégagement dhydro-
géne, mais alors en donnant de I'acide hypophosphoreux en méme temps qu'un
d€pot qui est du cuivre métallique et non de hydrare de cuivee. Le palladium
Provoque done & la fois une oxydation et une réduction.

(PhO*H2)*Cu 4 2H20 = N* 42 (PhO'H?) 4 Cu.

Le palladium  ainsi précipité, étant additionné d’acide hypophosphorenx,
réduil a froid, aver dégagement d’hydrogine, non seulement les sels de cuivre,
Mmais encore ceux de bismuth et cenx d'antimoine ; la précipitation est com-
pléte (Engel, Compt. rend. Acad. des Sciences, t. CXXIX, p. 518).

COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEC LES METAUX.

ALLIAGES DU PALLADIUM.
PALLADIUM ET ANTIMOINE.

En fondant ensemble 40 parties d’antimoine et 1 partie de palladium, puis
soumettant la matiére fondue & des traitements suecessifs & lacide acétique
el a l'acide azotique, Boessler a obtenu une poudre cristalline, insoluble
dans les aeides qu'il représente par la formule PdSh* (Zeit. fiir anorg. Chem.,
L IX, p. 69).

PALLADIUM ET ARGENT.

La combinaison s'effectue sans ignition (Fischer).
L'alliage fail & parties égales est grishtre, plus dur que I'argent, plus mou
que le fer doux 3 densité = 11,29 (Cheépevix).
L'alliage & 53,6 de palladiam et 44,4 pour 100 d’argent absorbe au rouge
sombre 20,50 fois son volume d’hydrogéne, L'alliage 4 66 de palladium et
34 pour 100 d’argent en absorbe 411,37 fois son volume et se dilate de 4,97
pour 100; densité = 11,45 (Graham, Compt. rend. Acad. des Sciences,
t. LXVIIL, p. 1511).
Les dentistes se servent quelquefois pour le plombage des dents d’un alliage
formé de 90 de palladium et de 10 pour 100 d'argent qu'ils emploient sous |
forme d’'amalgame. .
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PALLADIUM ET BARYUM.

Le palladium se combine au baryum i la température de la flamme du cha-
lumeau oxyhydrique. Cet alliage est d'un blanc d’argent; il est trés altérable
et se recouvre an bout de vingt-quatre heures d'un enduit d'oxyde (Clarke,
Ann. de Gilbert, . LXII, p. 33T).

PALLADIUM ET BISMUTH.

Parties égales des deux métaux se combinent au rouge et donnent un
alliage bleuilre, cassant, aussi dur que V'acier; densité = 12,587 (Chénevix).
11 n’absorbe pas I'hydrogéne (Graham).

En fondant ensemble 20 parties de bismuth avec 1 partie de palladium,
puis traitant le culol métallique par lacide azotique étendu et froid afin d’en-
lever V'excés de bismuth, Ressler a ablenu un alliage pulvérulent, eristallin,
ayant pour formule PABi® (Zeit. fiir anory. Chem., 1. 1X, p. 70).

PALLADIUM ET CUIVRE.

Les deux métaux se combinent sans dégagement de chaleur bien marqué,

1 partie de palladium et 6 parties de cuivre donnent un alliage ductile,
malléable, n’absorbant pas I'hydrogéne (Graham) ; 1 partie de palladium et
4 parties de enivre donnent un alliage ductile (Cock). Parties égales des
deux métaux donnent un alliage jaune bron, eassant, plus dur que le fer doux,
susceptible de prendre un bean poli, lacile a fondre et & travailler ; sa densité
est égale & 10,392 (Chénevix, Clarke) ; il ne condense pas d’hydrogéne (Gra-
ham).

PALLADIUM ET ETAIN.

La combinaison des deux métaux s'eflfectue avec dégagement de chaleur et
de lumiére lorsqu'on les chauffe légérement ensemble.

L'alliage fait & parties égales est gris blanc, cassant; densité = 8,175
(Chénevix, loc. cit.).

Allinge Pd*Sn%

En fondant le palladium avec six fois son poids d'étain, chauffant quelques
instanis au rouge , el, aprés refroidissement traitant par I'acide chlorhydrique
conceniré et froid, on obtient comme résidu des lamelles fines et brillantes :
c¢’est une combinaison qui renferme 57,40de palladium et 42,60 pour 100
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Tétain, el qui répond & la formule PA*Sn® (H. Sainte-Claire Deville et Debray,
Ann. Chim. et Phys. |3], t. LV, p. 414).

H. Sainie-Claire

[raxille
Caleuld, et Debray.
e -
o e S 18,00 51,03 57,40
BT ek v e s 234,70 42,47 42,60
PR 552,70 100,00 100,00

PALLADIUM ET FER.

Les alliages de palladinm el de fer sont cassants.

L'alliaze formé de 1 partie de palladinm pour 100 parties d'acier donne
des outils dont le tranchant est parfait (Faraday el Stodart, Quart, Journ. 3ci.,
L IX, p: 319-330).

- Boussingault attribue eette propriété au carbone ou au silicium qui ont éié
tntroduits dans P'alliage par une sorte d'aciérage (Voir p. 806).

PALLADIUM ET MERCURE.

L'amalgame de palladium se forme directement, mais plus facilement & chaud
qu'a froid. ,

On obtient un amalgame blane par I'action prolongée du mereure employé
en excés sur une dissolution aqueuse d'un sel de palladium (Wollaston). Si le
sel de palladium prédomine, on oblient une poudre grise renfermant Pd*Hg
dont on ne peut chasser tout le mercure au ronge blanc (Berzelius). D'aprés
Th. Wilm également, il serait impossible d'avoir du palladium pur par ce
procédé, celui-ci eonservant toujours des traces de mercure & quelque tem-
Pérature qu'on le chaulle.

PALLADIUM ET NICKEL.

L'alliage des denx métany se fail au chalumean ; il est trés brillant el tris
ductile (Clarke, Ann. de Gilbert, . LXII, p. 359). L'alliage formé de parlies
égales de palladium et de nickel a une densité de 11,22 et absorbe, quand on
l'emploie comme électrode négative dans 'électrolyse de I'eau, 69,76 fois son
volume d'hydrogéne (Graham, Compt. rend. Acad. des Sciences, t. LXVIII,
p. 1511).

PALLADIUM ET OR.

Les deux métaux se combinent sans dégagement de lumiére (Fischer).

En unissant parties égales de palladium et d'or, on obtient un alliage plus
dur que le fer doux, moins ductile que chacun de ses composanls; sa cassure
esl grenue; sa densité est de 11,079 (Chénevix).

ENGYCLOP. CHIM, H]
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34 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

L'alliage formé de 1 partie de palladium et de 4 parties d'or est blanchitre,
dur et ductile (Cock); celui qui renferme 1 partie de palladinm pour 6 parties
d'or est blane (Wollaston). La ecombinaison renfermant 75,21 de palladium
et 24,79 pour 100 d'or a pour densité 13,1; elle absorbe 464,20 fois
son volume d'hydrogine au pdle nigatif el se dilate de 58% pour 100
(Graham). ;

Le palladium et le platine sont les deux senls métaux du groupe du platine
qui n’empéchent point la surfusion el par suite le phénoméne de I'éelair dans
les essais d'or elfectuds & la coupelle. Cette dillérence s'explique par ce fait que
Por et I'argent s'alliant facilement au palladium et au platine, le produit de la
fusion est un alliage homogéne et liquide ; le phénoméne de la surfusion n'offre
rien d'extraordinaire. Au contraire, les aulres métaux @ iridinm, rhodium,
rathénium, osminm, qui s"allient difficilement & Vor ef 4 I'argent, se trouvent &
I'état de particules en suspension dans le globule fondu; ils s'opposent 4 la
surfusion et par suite & la manifestation du phénoméne de 'éclair (Riemsdik,
Ann. Chim. et Phys. [5], . XX, p. 72).

On ‘trouve dans la nature quelques autres alliages nalifs de palladium et
d'or qui semblent correspondre i des formules assez simples : ils ont é1é déerits
plus haut (Voir Etat naturel du palladiwm, p. 3).

PALLADIUM, OR ET ARGENT.

L'Oro pudre (or sale), trouvé dans la capilainerie de Porpez (Amérique du
Sud), est en grains anguleux, couleur d'or terni, fusible an chalumean sans
colorer le borax, et devenant malléable par le refroidissement. Berzelius y a
trouvé 9,85 de palladiom, 85,98 d'or et 4,47 pour 100 d'argent (Poggend. Ann.,
t. XXXV, p. 514).

PALLADIUM ET PLATINE.

L'alliage renfermant 76,03 de palladinm et 23,97 pour 100 de platine a
pour densité 12,643 il absorbe an pole négatif 702 fois son volume d'hydrogéne
en se dilatant de 8,423 poar 100 (Graham).

Parties égales des deax métaux se combinent un pen au-dessous du point de
fusion du palladium ; on oblient ainsi un alliage grishire de la dureté du fer
doux, moins duclile que alliage de palladium el d’or; densité = 15,141
(Chénevix).

D'aprés Brunner (Poggend. Ann., t. CXXII, p. 153), Uhydrogéne précipilerail
4 la longue d'une dissolution venfermant parties égales de palladium el de
platine en combinaison saline, les deux métaux en partie libres, en partie com-
binés (7).
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PALLADIDM ET PLOME.

La combinaison des denx métaux s'effectue i I'état de fusion avec ignition ;
) : - v . s
Falliage est gris, dur, cassant ; sa texture est fine; sa densité est de 12,00 (Fis-
cher, Chénevix).

Allinge Pd°Ph.

En fondant parties égales des deux métaux, on obtient un alliage qui, soli-
difié, est gris el cassant. Il est trés altérable : maintenu pendant plusieurs
semaines au milien d’une atmosphére humide saturée de vapenrs d’acide
acétique, dans laquelle on fait arriver un courant intermittent d’acide carbo-
nique, il se désagrige; si lon traile la matiére pulvéralente par acide acétique
faible, puis par I'eau, il reste un alliage défini ressemblant & une poudre cris-
talline grise et répondant & la formule PA"Pb. 11 est difficilement fusible; sa
densité est de 11,25; il n'absorbe pas d'hydrogéne an pole négatif d'un volta-
métre (Bauer, Deut. chem. Gesell., t. 1V, p. 451).

Caleuld, Bauer.

1 L P T 28,00 G, 41 60,64
R .. 20640 3959 3036
L o TR e e 524,40 100,00 100,00

PALLADIUM ET ZINC.

Les deux métanx chaullés ensemble donnent, avec dégagement de chaleur et
de lumiére, un alliage cassant (Fischer). Ce n’est pas un véritable alliage formé
i'un corps défini dissous dans un excés de I'un des composants, comme cela
a lieu pour I'étain; c'est une simple dissolution du palladium dans le zine, car,
aprés avoir épuisé sur ce mélange I'action de I'acide chlorhydrique étendu et
froid, on dissout tout le zine et I'on ne retrouve que du palladium (H. Sainte-
Claire Deville et Debray).

ALLIAGES DIVERS.

La chaleur spéeifique du palladium ne change pas lorsqu'il entre dans un
alliage.

Un alliage formé dans les proportions de 12 de palladium et de 88 pour 100
de platine a été étudié an point de vue physique par Pionchon (Ann. Chim. et
Phys. [6], t. XI, p. 69). Sa densité était égale & 19,7, Les chalenrs spéeifiques
entre (0° et 1550" peuvent se calculer en considérant cet alliage comme un mé-
lange de 12,24 parties de palladium et de 87,76 parties de platine.

Les alliages de palladium sont la pluparl sans applicalion & cause de la’
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difficulté qu'on éprouve & les travailler. Les dentistes emploient Pamalgame
de palladium ou les amalgames formés soitavee 'alliage de palladium et d"ar-
gent, soil avec 'alliage de palladium et de cuivre. Pur ou allié a un pen d'or, il
gert & la fabrieation de cercles divisés pour les instruments d'astronomie ;
I'argent & cause de sa blancheur serait plas propre que tout autre métal & cel
usage, mais il est facilement terni par les exhalaisons sulfurcuses de l'air et
devient rapidement jaune, puis noir, tandis que le palladium posséde le méme
éclat que lui, sans subir ce genre d'altération. Le cercle mural de I'Observatoire
de Greenwich est en palladium pur; eelui de Paris contient un peu d'or.

On a proposé, pour remplacer lacier dans la fabrication des ronages et des
ressorts de chronométres, un certain nombre d'alliages & base de palladium
qui ne s’oxydent pas el fqui ne subissent pas P'nimantation par influence.

En voici deux exemples

TR S

5
B

I Palladitm . .« ocuniirsnnn s de 30,00 & 40,00 o,
T g o e el Bl de 0,10 & 5,00
Ishiodiimi s o e no sl L de 040 & 5,00 v,
Of. o avanisianansinssnasraae  Gn 30,00 & 30,00 o,
Argent ... c.ooiiiiiiiaiien de 040 & 5,00 ¢
Ciivre, . ..civans e LR de 10,00 & 20,00 o
Mangandse..c.oovvvrioncannin de 0,40 & 5,00 =f,

On fond d’abord le cuivre et le manganése, puis on ajonte les autres mélanx
el I'on chaufle jusqu'a fusion (Ostermann et Lacroix, brevet anglais, Bull. Soc.
chim. [3], 1. 11, p. 542).

| (1] 1 v
1. Palladinm. 60,004 75,00 50,00 & 75,00 65,00 & 75,00 £5,00 & 50,00 *,
Platine. . - o 050 & 2,00 2,004 5,00°,
OF s xven = — 1,00 & 250 2,00

a5
Argent .. | —_ — 3,00 4 10,00 20,00 & 25,00
Cuivre... 15,00 & 25,00 20,00 & 30,00 15,00 & 25,00 15,00 & 2

5,00 °,
Nickel ... - —_ 1,00 &4 5,00 2004& 500,
] 1,00 & 5,00 5,00 & 20,00 —_ —
Acier. ... s it 1,00 & 5,00 2004 5,00,

(Paillard, Deut. chem. Gesell. 1. XX, p. 179, R. — Houston, Jahresbericht
fitr Chem., 1888, p. 2659.)

LLes anleurs ne donnent pour ces alliages [ et I1 que les nombres extrémes
entre lesquels sonl comprises les proportions des mélaux qu’ils font entrer dans
leur composition.

Le laboratoire de chimie de I'Ecole normale supérieure posséde deux mé-
dailles en palladium hydrogéné frappées au millésime de 1869 a l'efligie de la
reine Victoria ('),

(1) En 1895, on a observé que ces médailles, qui avaient été conservées duns des Gering,
ne renfermaient plus d*hydrogéne,
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COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEC LE FLUOR.

FLUORURE PALLADEDX. 3

PdFI3,

Le fluor attaque le palladium aun rouge sombre; il se forme un fluorure
eristallisé de couleur foncée qui est trés volatil : celui-ci se décompose au
rouge vif en laissant le métal comme résido (Moissan, Ann. Chim. et Phys.
[6], t. XXXI, p. 249).

Lorsqu’on verse de I'acide fluorhydrique dans une dissolution concentrée
I"azotate palladeuy, il se forme un précipité brun qui se dépose difficilement :
Berzelius suppose, par analogie, que ¢’est un fluorure PAF1? correspondant an
chlorure PACI®, Traité par un excés d’'ammoniaque, il se dissout en donnant un
Muorure de palladoammoninm. Il forme des sels doubles avee le fuorure de
potassium el le Nuorure de sodinm.

4
o

Le flmopalladite de poiassinm se prépare en précipitant par le
fluorure de potassium la dissolution de Pazolate palladenx : c’est un préeipité
Jaune blanchitre, difficilement soluble dans 'eau.

Le slmopalladite de sodium se¢ prépare comme le précédent, auquel
il ressemble par ses propriétés.
(Berzelins.)

COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEC LE CHLORE.

Le ehlorure palladeux PACI® est seul connu i I'état de liberté. L'existence du
sous-chlorure PdClest peu probable. On a pris i tort pour une combinaison
ammoniacale du sesquichlorure PACE* un dérivé du palladodiammonium. Le
chlorure palladique PACI* n'est connu que dans ses chlorures doubles.

SOUS-CHLORURE DE PALLADIUM.

1. Le chlorure palladeux préparé par voie séche fournit, quand on le redis-
tille au rouge sombre dans un courant de chlore, une matiére brune, amorphe,
déliquescente, dont la eomposition répond & celle qu'aurait un mélange de
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|

I chlorure palladeux PACE* et de sous-chlorure PACI (Keiser et Dreed, Amerie.
' chemic. Journ., t. XVI, p. 20).

9, Le ehlorure palladeux anhydre soumis & l'action de la chalenr fond au
rouge sombre, et perd & eelle température la moitié du chlore qu'il renferme ;
la perte angmente avec 'élévation de température (Kane, Philos. Transact.
(1842), I, p. 275).

Ainsi préparé, il se présente sous forme d’une masse ronge brun foned,
eristalline, donnant une poudre jaune. Exposé a 'air humide, il tombe en déli-
quescence : le liquide laisse déposer dn palladinm et renferme en dissolution
du chlorure palladeux dont on peut vérifier les propriétés. Une grande quantité
d'ean rend la décomposition immeédiate (Kane); il se forme probablement ainsi
un oxychlorure.

En résumé, son existence est fort problématique, car il se comporte comme
un melange de chlorure palladenx et de produits divers résultant de la décom-
position de ce chlorure,

CHLORURE PALLADEUX.

Le chlorure palladeux existe anhydree: PACE, el hydraté : PdCI®,2 H20.

[. — CHLORURE PALLADEUX ANHYDRE.
PdCI2,

PREPARATION.

1. On évapore a siccité la dissolution du chlorure palladeux hydraté, puis on
desséche le résidu & température aussi peu élevée que possible (Berzelins).

2. On fait passer un courant de chlore sur le sulfure palladeux légérement
chaulfé (Fellenberg),

3. On chaulfe au ronge sombre, dans un courant de chlore pur el see, de la
mousse de palladiam la combinaison seffectne rapidement i celle tempéra-
tare, et tout le métal est converti en produils volatils ; on sépare les eristaux
bruns qui se sonl sublimés dans les parties froides du tube (Keiser el Breed,
Americ. chemie. Journ., 1. XVI, p. 20).

PROPRIETES,

Préparé par le procédé de Berzelius, il se présente sous forme d'un corps noir
brunitre, fusible sans décomposition a basse température si on le fond dans un
vase de poreelnine ; sil'on emploie un vase de platine, il noireit par suite dela
formation de chlorure de platine et de palladium métallique ; il abandonne au
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rouge naissant la moitié de sou chlore et au ronge vif'la totalité (Kane, Berze-
lius). Le procédé de Fellenberg le donne sous forme de sublimé rouge rose qui
se dépose dans les parties froides de Pappareil ; le résidu cristallin grenat foncé
qui reste dans les parties plus chaudes du tube semble étre un sous-chlorure
iFellenberg). Keiser et Breed le déerivent comme un corps cristallisé, bru-
nilre, déliquescent,

Il est soluble dans 'ean acidulée par Pacide ehlorhydrigque. Lorsqu'on le
chauffe au rouge sombre dans un courant de chlore, une [_lﬂ.r‘lil! an 1Ii~cumpnsa et
tonne un corps qui posséde la composition d’un seus-chlorure; il est trés faci-
lement réductible par I'hydrogéne.

D1il1'l'l'ES CE (U Nois Savons de la difficulté que I'on éprnuva i dessicher
sans perte d'acide chlorhydrique un eorps heaucoup plus stable, le chloro-
palladite de potassium, ainsi qu'd préparer, par I'action du chlore sur les
métaux ou leurs sulfures, les chlorures pen stables a haunte température, il
reste quelques incertitudes sur la pureté du chlorare palladeux anhydre pré-
paré par ces procédis,

Fellenborg Keiser
Caleule, (moy onme). ot Bread.
e i —— e —
Ph e s o 106,00 50,08 60,20 »
b4 e 1,74 4,02 39,80 29,08
[ R 176,74 100,00 100,00

[I. — CHLORURE PALLADEUX HYDRATE.
PACI*, 2 H*O.

PREPARATION.

t. On dissout le palladinm dans acide chlorhydrique sous Vinfluence d'une
légére élévation de température et en présence d'un courant de chlore; on éva-
pore la dissolation & froid dans un exsiccateur renfermant de la ehaux vive
(Fischer).

2. On dissout le métal dans une ean régale [aible en acide azolique ; on évas
pore en eonsistance sirnpeuse, puis on ajonte de Pacide chlorhydrique et on
chaulfe & nouveau pour chasser les prodnits nilrenx; on évapore comme
ci-lessus (Vauquelin).

PROPRIETES.

(Cest une masse brune trés hygrométrique, d’aspeet eristallin, se présentant
parfois sous forme de eristaux prismatiques rouge brun. Sous Uinfluence d'une

R T T T YT
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grande quantité d’eau, il subit une dissociation en acide chlorhydrique qui
maintient une partie du chlorure en dissolution, et en un précipité qui parait ére
un oxyehlorure (Fischer). Les cristaux renferment deux molécules d'eau (Kane).
Sous Uinfluence de "ammoniaque il donne des palladamines.

La dissolution du chlorure palladenx est réduite par divers gaz. Des bandes
de lin, de coton, de papier qui en sonl imprégnées et ijui sont exposées dans
une almosphére de gaz d'éelairage, d'oxyde de earbone, d'ozone, d'éihyléne,
de formine, prennent an bout de quelques minutes une coloralion noire
intense due i la présence du palladivm (Bittger, Journ. fiir prackt. Chem.,
t. LXXVI, p. 233; Vulpius, Arch. fiir Pharm., \. CCXXIIL, p. 268; Gore,
Chemieal News, t. XLVILI, p. 295).

On a employé le chlorure palladeux pour la recherche, la séparation et le
dosage de 'hydrogine ainsi que de l'oxyde de carbone,

Pour doser I'hydrogine, on introduit 100 centimétres cubes de gaz dansune
pipette & absorption de llempel, dont la partie inférieure plonge dans une
solution de chlorure palladeux & 1 pour 100 ; absorption de I'hydrogine est
eompléte en denx heures & la température de 1007, La diminution de volume
donne directement le volume de 'hydrogéne. On pent ainsi séparer ce gaz de
'azote (Merget, loc. cit.; Russel, Deut. chem. Gesell., t. VI, p. 1423 ; Phi-
lips, Chemical americ. Jowrn., t. XVII, p. 801; Campbel] et Hart, Chemie.
amerie. Jowrn., L. XVII, p. 294). On peut ainsi déceler 12000 d’hydro-
gine dans un mélange gazeux (Philips, Zedt.  fiir anorg. Chem., t. VI,
p- 213).

Pour reconnailre la présence dans I'air de pelites quantités d'oxyde de ear-
bone, on fail passer air vicié, divisé en bulles trés fines, dans une dissolution
trés élendue de chlorure palladeux légérement acidulée par I'acide chlorhy-
drique (10 centimétres eubes d'une solution & | pour 10000 de PACE et
dix gouttes de HCI). L'oxyde de carbone, & la température ordinaire, se trans-
forme en acide carbonique et le chlorure palladeux en palladium et acide
chlorhydrique. Le chlorure se décolore 4 mesure qu'il se dépose du palladium
réduit. L'emploi de ce procédé permet un dosage approximatil en comparant
la coloration de celle solution avee celle d'autres solutions types d'un
titre connu (Polain et Drouin, Compt. rend. Acad. des Seiences, 1. CXXVI,
p. 938).

Mais, dans Uapplication de ces deux procédés, il ne faut pas oublier que
plusieurs gaz, lels que Pozone, 'hydrogéne sulfuré, le gaz d'éelairage, divers
carbures d’hydrogéne, le sullure d'ammonium, précipitent i des éats divers
le palladium du chlorure palladenx, Ce réactifest donc insuffisant, si on I'em-
ploie seul, pour caractériser Uhydrogéne et 'oxyde de carbone, et les procédés
ci-dessus indiqués ne peuvent servir que dans des cas particuliers (Schnei-
der, Rep. fiir analyt. Chem., 1. 1, p. 54; Fodor, Zeil. fiir analyl. Chem.,
t. XXII, p. 81).

C’est aussi un réactif précieux pour déceler des traces de mereure déposées
sur une lame métallique on sur les parois d’un tube de verre, el des traces de
vapeurs mercurielles dans une atmosphére confinée. On appligue le papier im-
prégné de chlorure palladeux sur la tache qu'il s’agit de caractériser, ou hien
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on le suspend dans Patmosphére ineriminée : le palladium se réduisant peu i
peu, le papier prend une teinte qui se fonee de plus en plus el devient finale-
ment noire, Celte réaclion,. qui égale en sensibilité celle de I'azotate d'argent
ammonijacal, permet de déceler des traces de mercure inappréciables par
out autre proeédé (Merget, Compt. rend. Acad. des Sgiences, t. LXXII,
P. 1356 ; Ann. Chim. et Phys. [4], v. XXV, p. 121).

Le chlorure palladeux et le chloropalladite de sodium précipitent les disso-
lutions d’un grand nombre d'alealoides. Mais ces précipités ne permeltent pas
de difféirencier on méme de doser les alealoidesavec autant de sirelé el d'exacti-
tude qu’on le fait avee le chlorure platinique, en pesant le poids du platine
que les chloroplatinates abandonnent par incinération. Les chloropalladites
d'alealoides ont d’ailleurs été pea  étudiés (Planta-Reichenan, Repert. fiir
Pharm. von Buehner, t. XCIV, p. 285).

Caleald, Kane,
Pl ity 106,00 49,82 48,11
- 33 B T 70,74 33,25 »
CF R TR 36,00 17,98 17,56
PACP2HY., . ... 2278 100,00

Le chlorure palladeux forme, avee différents chlorures et chlorhydrates, des
chlorares doubles que I'on prépare en évaporant la solution qui renferme le
mélange des deux chlorures dissous.

b e G s et et e R s

OXYCHLORURE PALLADEUX.

r

Ce corps prend naissance & la longue lorsqu'on dilue fortement la dissolution
du chlorure palladeux hydralé, ou lorsqu’on y ajoute une trace de polasse ou
de soude.

(est un précipité brun foncé, facilement décomposable par la chaleur,
soluble dans les acides ¢lendus avee formation de ehlorure paliadeux et dun sel
palladenx.

Kane lui altribue la formule suivante :

(PACI,3 PAO,4 1120).
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ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

CHLOBRURES DOUBLES ov CHLOROPALLADITES,

CHLOROPALLADITE DE POTASSIUM.

PdACIE.2 KL

Préparation. — On P'oblient en évaporant une dissolution de chlorure palla-
deus avee un exets de chlorure de polassium ; on purifie les eristanx en |||'oﬁ-
tant de lenr plus grande solubilité & chaud qu'a froid.

11 prend naissance lorsque 'on fail houillie e chloropalladate de potassinm
avee une grande quantité d’eau jusqud ce que toul dégagement de chlorve ait
cessd,

Propriétés. — Prismes droits 4 quatre faces, rouge brun quand on les re-
garde dans la direction de l'axe ¢ jaune verdatee dans les autres direclions,
mais non dichroiques (Berzelins) ainsi que le prétendait Wollaston; il est
isomorphe avec le sel correspondant du platine.

Il est assez soluble dans 'ean, mais beaucoup plus a chaud qu'a (roidy celte
dissolution est rouge brun; laleool le précipite de la solution saturée i chaud
sous forme de petils prismes brillants d'un jaune d'or; il est legérement soluble
dans I'aleool & 80 pour 100, insoluble dans Paleool absolu. Les eristaus fondent
i une douce chaleur el se prennent en masse par le refroidissement ; une partie
s'altére en donnant du palladium et en perdant du chlore; bien qu'ils soient
anhydres, on éprouve une grande difficulté a les obtenir exempls d’ean, car ils

* perdent, lorsqu'on les desséehe au-dessus de 105, une certaine quantité de
chlore sous forme d'acide chlorhydrique, et au-dessous de 1007 la dessiceation
n'est jamais complite.

La chaleur rouge le décompose complétement en ehlorure de potassium et
palladinm; il est teés facilement réductible par hydrogéne; la solution aqueuse
est réduite & I'éhullition par I'acide sulfureux ou par alcool, avee formation
de palladium mélangé probablement d'oxyde; "ammoniaque employée en excés
donne naissance lentement a froid, rapidement i chaud, au chlorure de pal-
ladoammonium ; le chlore le transforme rapidement, méme i froid, en chloro-
palladate de potassium,

Le chlorure cuivreux précipite de la dissolution de ce sel la totalité du pal-
Ladinm :

PACI2.2 KCL 4 2 CuCl = Pd 4 2CuClf4- 2KCL.

Cette réaction a élé utilisée pour déterminer la chaleur de formation du
chlorure palladens et du chloropalladite de polassinm (Thumsen, Joannis,
loc. eit.). 11 en est de méme du cobalt qui déplace le palladium.
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PALLADIUM. i
Taleulé. Barrelivs.
e _
Pl s 106,00 32,56 32,69
- N 70,74 - 21,73 21,42
g ] 148,80 45,71 45,89
PACI2RG). - ..o 025,04 FLCTRUI 100,00

{ Wollaston, Berzelius, Rossler.)

Déterminations eristallographigues(V:
l. Prisme quadreatique : %: 0,407. °

Forme des cristaux : m (110), ba(itt).

Mesuréds.
e i
Caleulés. Nordenskidld, Bodewig.
b (D) (1T oovvniiin Fond. #138. 40 *[ 38,98
Wadta () (1T). oevnnnnn 50.54 » »
m b (0) (1) aninnns 119.57 119,55 120.3

(Nordenskiold, Bodewig, Groth. Zeit. fiir Kryst. und Mineral., 1. 1, p. T5.)

I1. Fines aiguilles du systéme quadratique portant les faces duo prisme et celles
de Poctaidre.

Caleulds. Mesurds.
B e e o e e 3 ¥ ik 02
N T e e e » 1200 25

B i it s e b s i 138 &' 137 54’

(Joannis, Compt. rend. Acad. des Sciences, 1. XCV, p. 295.)

CHLOROPALLADITE D'AMMONIUM.
PACE.2 AzHACL

On le prépare comme le ehloropalladite de potassium, en ayant soin d'éviter
fue les liquenrs ne soient trop acides, sans quoi la eristallisation ne s'effectue
pas, les deux ehlorures restant dans la solution & P'élat libre.

Prismes i quatre pans anhydres(Th. Wilm), vert foneéd, chaloyants et possédant
le brillant du bronze, solubles dans I'ean avee une eoloration hrun foneé, lége-
rement solubles dans 'aleool étendu, insolubles dans aleool concentré, [ls four-
nissent, par calcination et réduetion dans Uhydrogéne, du palladium eristallisé
métamorphiquement, trés spongieuxet, par suite, éminemment propre anx expé-
riences dans lesiquelles on a besoin d'une grande multiplication de surface

(1} Ces angles sonl ceux que forment les faces entre clles; dans quelques nolations on
emploie les angles des mormales; il suflicait alore de remplacer par leurs suppléments les
ungles ci-dessus énoncds,

Cette observation s'applique i loutes les déterminalions cristallographiques qui figurent
dans eel ouvrage et qui ont toutes &¢ ransformiées dans le méme systéme. (E. L)

=

=

o e S i g W
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métallique (Wollaston, Vauquelin, Kane, Fischer, loc. eit.: Th. Wilm, Deul.
chem. Gesell., t. XII, p. 1198).

CHLOROPALLADITE DE SODIUM. PdCI®.2Na(ll. — DPrismes rouges, déli-
fquescents, lrés solubles dans 'eau, légérement solubles dans Ialeool. On le
prépare comme le sel correspondant de polassium, dont il posséde les pro-
priétés (Wollaston).

CHLOROPALLADITE DE CaESIUM, 'dCI*.2 sG] — Aiguilles brillantes, d'un
rouge brique foncé (Godeffroy, Jahresbericht fitr Chem., 1876, p. 227;
ibid., 1878, p. 237).

i CHLOROPALLADITE DE BARYUM, PdCI®.BaCl®. — Cristaux bruns, solubles
| dans Uean el dans Paleool étendu (Bonsdorll, Poggend Anan., t, XIX, p. 336:
Ann. Chim. et Phys. [2], XLIV, p. 244, 259).

CHLOROPALLADITE DE caLcium, PACIE CaCl®. — Aiguilles jaune hruniire.
déliguescentes, solubles dans 'eau et dans 'aleool (Bonsdor(l),

CHLOROPALLADITE DE MAGNESIUM, PACI® MgCl®. - Aiguilles prisma-
tiques, brunes, déliguescentes. solubles dans ean etdans I'aleool (Bonsdord).

T T T

CHLOROPALLADITE DE GLUCINIUm, PdCI®.GICIE,G H*0. — Cristanx labu-
laires, d'un hrun foneé, trés hygroscopiques, solubles dans 'ean et dans
P'aleool; desséchés & Pair, ils se décomposent (Welkow, Deut. chem. Gesell.,
1. VII, p. 38, 802),

CHLOROPALLADITE D'ALUMINIUM,2 PdCIE AFCES 201120, Prismes brun
foncé appartenant au systéme monoclinique, hygroscopiques, solubles dans
eau, dans I'aleool, dans I'éther; ils abandonnent seize molécules (20,32 pour
100) d’eau & 130°-140° el les quaire autres molécules & nne lempérature plus
élevée, mais i laquelle le sel se décompose (Welkow).

=

i
i
b
B
E:

Détermination eristallographiqie (V) :
Prismes clinorhombiques; faces observies :
g'(120), gt(010), o'(101), x(T22).
@i b 0,006 10,285
B=91°.
(A. Schrauf, in A. Welkow, Dent. chem. Gesell., 1. VII, p. 802.)

CHLOROPALLADITE DE MANGANESE, PACI*.MuCl®, — Cristaux cubiques,
d'un brun noirdtre, solubles dans 'eau et dans Paleool (Bonsdor(l).

{1} Yair lanote de la page §3.
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CHLOROPALLADITE DE NICKEL, PACIENiCI®. — Il cristallise quelquefois en
thombotdres brun verdatre, quelquefois en prismes hexagonaux (Bonsdoril).

CHLOROPALLADITE DE ZINC, PACI®. ZnCI®. — Aiguilles radiées, d'un brun
marron, trés déliquescentes (Bonsdorfl).

CHLOROPALLADITE DE cApmium, PACE.CACIE. — Fines aiguilles 'un
Jaune brunitre, inaltérables a Pair (Bonsdoril).

CHLOROPALLADITE DAMMONIUM ET DE MERCURE, P'dCI%.5 AzH*C1.2 HgCl.
— Prismes octaédriques, jaune brun, qui n’abandonnent jamais tout le mercure
qu'ils renferment, méme lorsqu'on les réduit dans I'hydrogéne aw rouge vil
(Th. Wilm, Deut. chem. Gesell,, 1. XII1, p. 1200, 1202).

Tons ces ehlorures doubles s préparent de la méme fagon, par I'évaporation
lente de l1a solution qui renferme le mélange des denx chlorures dissous.

Le chlorure palladenx forme également, avec quelques chlorhydrates
'-’l'amines, comme avec le chlorhydrate de méthylamine (Carey-Lea, Chemical
News, 1. VI, p. 66), avec cenx de triméthylamine et d'éthylamine (Reckens-
thuss, Ann. Chim. et Phys. [3], 1. XL, p. 233), des chlorures doubles ana-
logues an ehloropalladite d’ammonium.

CHLORURE PALLADEUX ET UREE, PACI%.2(CH'Az*0). — Onle prépare
en mélangeant les solutions aqueuses des deux chlorures trés concentrées,
mais anssi pen acides gque possible; le précipité est lavé avec une solution
ajuense d'urée, puis i 'aleool absolu, et séché.

C'est une poudre eristalline, brun jaunitre, peu soluble dans I'ean et dans
Facide ehlorhydrique, insoluble dans Ialeool et dans les dissolutions aqueuses
urde, '

Ce composé est un vrai chlorure double, car I'acide azolique et I'acide sull-
hydrique le dédoublent en donnant respeclivement de I'azotate d'urée et du
sulfure palladenx. Une ébullition prolongée avec une grande quantité d'eau le
détruit; par suite d'une décomposition secondaire de I'urée en carbonate
d'ammoniaque et eau, il se forme des chlorures d’ammonium, de palladoam-
monium et de palladodiammoninm. Chauflé & siceilé avec un excés de chlo-
rure palladeux, il donne du biuret et du chlorure de palladoammonium, Chauflé
avee du glycocolle, il donne de l'acide amido-acélique, mais pas d'acide hy-
dantoigque (Dreschel, Journ. fiir prackt. Chem. (2], t. XX, p. 469).

SESQUICHLORURE DE PALLADIUM.

Le sesquichlorure de palladium n'a pas encore élé isolé,
H. Sainte-Claire Deville et Debray ont obtenu, en traitant le chlorure de
palladoammonium ou celui de palladodiammonium par le chlore ou par I'eau

e Lty ]

RS
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46 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

regale en présence d'un grand excés de chlorhydrate d'ammoniaque, un com-
posé possédant pour formule brute PA*(AzI")'CI% s ont déerit comme un
sesquichlorure ammoniacal PA*CI%.4 AzIl®, analogue aux ehlorures ammonia-
eaux de zine ou d'argent, el dévivé d’un sesquichlorure de palladium Pd*CI*
| inconnu & I'état de liberié.
On doit considérer ce corps comme une combinaizon du chlorure de pallade-
digmmonium avee le chlorure palladique { Voir p, 111):

PACI% & Azl = (Pd(AzHAACI3 PACH).

CHLOKURE PALLADIQUE.
PdCE.

Le chlorure palladique P'dCI* n"a pas encore été isolé : on le connait seule-
ment & I'état de combinaison, soit avec I'ean et 'acide chlorhydrique, soit avee
d'autres chlorures hasiques.

Lorsqu'on additionne la dissolution concentrée de ehlorure palladeux d'ean
régale ou d’eau de chlore, on obtient une dissolution brun noirdtre dans laquelle
on peut caractériser la présence du chlorure palladique par la formation du
chloropalladate de potassium. Mais eelte dissolution n'est pas stable : si 'on
en chasse le chlore, ou si 'on détruit 'eau régale en évaporant i see, ou si
on 'étend de beaucoup d'ean bouillante, elle perd du ehlore et se transforme
en chlorure palladeux.,

| CHLORURES DOUBLES ov CHLOROPALLADATES,

e

i On prépare les ehloropalladates en faisant passer un courant de chlore dans
I la dissolution concentrée du chloropalladile correspondant.

CHLOROPALLADATE DE POTASSIUM.
E PAGIL.2 KCL

Préparation. — On Pobtient : 1* en additionnant d'eau régale la dissolution
concentrée de chloropalladite de potassium 3 2° en salurant de chlorure de po-
tassium la dissolution de palladium faite dans 'ean régale, ou dans P'acide
chlorhydrique en présence du ehlore; 3° en faisanl passer un courant de
chlore dans la dissolulion de chloropalladite de polassium salurée & chand.
Les dissolations sont évapordes i sec pour ehasser 'excés d'acide ou le chlore;
le précipité rouge (ui se forme est lavé & ean chargée de chlorure de po-
tassium, puis i U'eau glacée (Berzelius, Fischer, loe. ¢it. ; Crofl, Chem. News,
t. XVI, p. 53 ; Thopsod, Jahresbericht, 1870, p. 393).

Propriétés. — Il eristallise comme les sels corvespondants du platine et de
Viridium en octaddres réguliers dérivés du cube; ceux-ei sont d’un rouge ci-
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PALLADIUM. 47

nabre, ils deviennent noirs sons Paclion de la chaleur et redeviennent rouges
P refroidissement (Groftl); leur densité est égale i 2,738 (TJII'}I‘ISﬂéL Soumis
aune température élevée, ils ne fondent pas, mais subissent une série de trans-
formations @abord en chlore et chloropalladite de potassium, puis, par des-
lruetion de celui-ei, en chlore, chlorure de potassinm et palladium; ehauflés
dans un conrant d'hydrogéne, ils sont facilement réduils en palladinm et chlo-
rure de potassium,

Le ehloropalladate de potassium est trés faiblement soluble dans Iean froide ;
la dissolution renferme le palladium pour la plus grande partie & I'état de
chloropalladite et pour une teés faible proportion a 1'état de chloropalladate,
L'eau, en effet, lui fait subir une vérilable dissociation en chlore et ehloropal-
ladite de polassium; & froid, Paclion est trés faible; & 1'ébullition, et surtoul si
& dissolution est peu concentrée, la décomposition finit par élre totale, le
thlore étant éliminé au fur et i mesure de sa production : on peul toutefois le
faire cristalliser dans I'ean en le chauffant avee ce liquide, en vase clos, 4 la
température de 1000 ; une partie se dissocie et la dissolution reste colorée par
du ehloropalladite de potassium ; le reste qui se trouve en présence d’un exeés
de chlore sous pression cristallise par refroidissement. Celte action de 'eau
'est pas toujours aussi simple : dans les solutions moyennement concentrées
et acidulées par de Vacide ehlorhydrique, elle a bien lien suivant la formule
théorique

PdCI.2 KCl = PACI®.2KCL 4- 2C1.

Mais, si la dissolution est trés étendue el neutre, il se fait une réaction secon-
daire qui donne naissance a de Pacide chlorhydrique et a du palladium, &t qui
probablement s'effectue en deux phases de la manidre suivante :

2(PdCI%2 RO + N = PACI*.2KEL - PAO 4 2KG1 4 2HE1 -4 CL.
Pd( < 2HCl = Pd 4 H*0 4 201, ;

Le chloropalladate de potassinm est soluble sins décomposition dans I'acide
chlorhydrique chaud, qui I'abandonne par refroidissement ou par évaporation ;
il est insoluble dans I'ean saturée de chlorure de potassium o dammoninm
¢’est méme la un moyen commode de recueillir de petites quantités de palla-
dium, mais i condition que la solution d'oi on le précipite par le chlorure de
Polassium soil neutre; il est insoluble dans aleosl froid; I'alcool ehaud le
décompose et se transforme lui-méme en un produit de substitution chloré;
traité par Pammoniaque aqueuse, il donne lieu & un dégagement d’azote par
suite de la réaction du chlore sur Pammoniaque; 'ammoniaque en excés le
transforme en chlorure de palladoammoninm.

Caleuld, Thopsad, |
e e - {
Bl isidoiing . ~ 4080 2,75 26,62

i e S e 141,48 35,70 »
QKCE. v Yy 148,80 37,55 ' .
e ek [
PACIZRCL. .. <. 50 396,28 100,00 |
§
A
&
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I ENCYCLOPEDIE CHINIQUE.

CHLOROPALLADATE D'AMMONIUM.
PACIL.2 AzHYCL

Préparation. — On précipite par le chlorure d’ammonium la dissolution du
palladium dans I'eau régale concentrée, on mieux, la dissolution du chlorure
palladenx saturée de chlore. On évapore la dissolution pour chasser l'excis
d’acide ou le chlore, el on lave les eristanx d’abord & 'eau saturée de chlorure
d'ammonium, puis i P'eau glacée (Berzelius, Thopsod).

Propriétés. — Poudre cristalline rouge ponceau, formée d'ocladdres mi-
croscopiques avec quelques eubes aplatis. Densité — 2,418, [l posside les
mémes propriétés que le sel correspondant de polassium, vis-d-vis de I'eau &
froid et a chaud, de l'acide ehlorhydrique, des chlorures alealins, de 'ammo-
niaque, de l'alcool, ete.

Calculé, Thoapsoi.
Pd . e HOBDO 2002 2965
8 S T e e 151,48 39,93 »
ARG o e 106.80 30,15 »
PACI%.2 AzHMCL. . i .. 304,28 100,00

L.e CHLOROPALLADATE DE SODIUM n'a pas éié isolé sous lorme de cristaus.

CHLOROPALLADATE DE MAGNESIUm, PACI*. MgCl®,6H*0. — On I'obtient
en saturant de ehlore la solution du chloropalladite correspondant, et évaporant
dans une almosphére de chlore sec,

Cristaux rouge écarlate, appartenant au systeme rhomboédrique, déliques-
cenls ; densité = 2,12 (Thopsod, Overs. o. D. Vid. Selsk. Forh.,1869,p. 248).

CHLOROPALLADATE DE GLUCINIUmM, PACIL.GICIE, 810, — On le prépare
comme le sel de polassium. Aiguilles tétragonales, d'un brun foneé, irés hy-
groscopigques; il n'abandonne toute son eau qu'& 1300 (Welkow, Deut. chem.
Gesell., 1. V1I, p. 38, 803).

CHLOROPALLADATE DE MANGANESE, PACI* . MuCI® 6 H*O.—I1 esl analogue
par son aspect el ses propriétés au sel correspondant de magnésium (Thopso@).

CHLOROPALLADATE DE NICKEL, PdCI* . NiCE,611*0). — Cristaux ronge brun,
déliquescents, dérivés du systéme rhomboédrique; densité = 2,353 (Thopso#).

CHLOROPALLADATE DE ZiNc, PUCI*ZnClE,6H*0. — Cristanx rouge foneé,
dérivés du systéme rhomboédrique; densité = 2,359 (Thopso#).

Tous ces chloropalladates se préparent comme celui de magnésium, et sont,
comme lui, décomposables par ['eau.
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CHLORUGE PHOSPHOPALLADEUX.
PhPdCls = PRCE. PACE.

Préparation. — On chauffe pendant une heure environ, au bain de sable
i une température qui ne doit pas dépasser 280°, un mélange fait & molécules
tgales de pentachlorure de phosphore et de palladium trés divisé. On obtient
dinsi un liquide rouge qui se solidifie par le refroidissement. On le redissout
4 chaud dans la benzine cristallisable qui 'abandonne par le refroidissement,
&L on le séche dans un courant d’air sec.

Propriétés. — Aiguilles brunes, altérables  I'air.

Ce corps posside des propriétés analogues  celles du chlorure phospho-
platineux. '

Traité par I'ean, il se transforme en acide chlorhydrique et en acide
PI}BUphopnllndenx: Ph(OHY'PACI®. Cet acide se présenle sous forme de
Cristaux jaune rougedtre déliquescents; on les oblienl en évaporant dans le
Vide le produit de 'action de I'eau sur le chlovure phosphopalladeux.

Ce chlorure réagit sur les alcools pour donner des éthers correspondants.
Pour préparer ces éthers, on fait tomber goutte i goutte I'aleool méthylique ou
Paleool éthylique anhydre sur le chlorure refroidi; le produit de la réaction est
purifié par dissolution et eristallisation dans le benzéne. On obtient ainsi |'éther
méthylphosphopalladenx: Ph(CIH'0PPACIEE, et I'éther éthylphos-
Phopalladenx : Ph(C*1°0)'PdCIE. Tous deux sont eristallisés,

Dissous @ chaud dans la benzine, le chlorure phosphopalladeux se combine,
molécule & molécule, an trichlorure de phosphore, en dopnant le chlo-
fure phosphopalladique [PhCE.PACIE. PhCI].

(Fink, Compt. rend. Acad. des Sciences, t. CXV, p. 176.)

DERIVES AMMONIACAUX DES ETHERS METHYL ET ETHYL
PHOSPHOPALLADEUX.

L'ammoniaque en solulion aqueuse, ainsi que les amines en solution
alcoolique, réagissent sur le chlorure phosphopalladeux, comme sur le chlo-
rure palladeux, en donnant des composés gqu'on pourrail presque rattacher
aux dérivés du palladoammonium :

Ghlorure palladenx............ SRR PaGi2.

Chlorure de palladoammonium.. ....... s 4wy |PdCI2, 2 AzHA).

Chlorure phosphopalladenx. ... ... ccvnvvas. PhCI.PdGIE.

Chlorure de phosphoéthylpalladoammonium. . [Bh(CH?0PPACI®. 2A2H7].
ENCYCLOP, CHIM. : 4
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{n prépare ces dirivés mmmonincaux de la fagon suivante :
{* On dissout les éthers dans I'ammoniaque; le liquide qui en résulle,

exposé dans le vide sec, finil par donner des cristaux,
9* (On [ait passer un courant de gaz ammoniac dans la dissolution benzé-
nique de ces éthers; il en résulte un liquide épais qui se prend & la longue

en une masse eristalline.

Le dériveé méthyligne :
[Ph(CIFOPPACIE. 2 Axti?],
ainsi que le dérivé éthyligue :
[ PL{CH*0Y*PACI2. 2 Azl

ge présentent sous forme de eristaux incolores, déliquescents, solubles dans
I'eau et dans 'aleool.

Les dérivés formés par les ammines se préparent en ajoulant & la solution
aleoolique des éthers un excés de 'amine, chauffant, el concentrant au bain-
marie. Aprés refroidissement, on obtient une masse cristalline qu'on débar-
rasse, an moyen de lavages & 'eau acidulée par l'acide chlorhydrique, de
Vexcés d’amine; on fail recristalliser dans 1'aleool bouillant et on séche dans

le vide.
On oblient ainsi:

Avec la Paraioluidine, un dérivé méthyligue :
[ Ph(CH* 0¥ PACIE, G7H Az),
el un dérivé éthyligme :
[P{CEHE0P PACIECTH AZ] 5
Avee la Pyridine, un dérivé méthylique:
[Ph{CHIOPPACIE. CoH5Az],
et un dérivé cthyligue :
[ Ph(CEO)PACIE. COHOAx].
Ces corps se présentent sous forme de cristaux blancs, prismatiques.

=i I'on salure par du gaz ammoniac une solution alcooligue d’éther méihyl
ou éthylphosphopalladenx, la réaction n'est plus la méme qu'avee 'am-
moniaque aguense ou qu'avee la solution benzénique; les corps que "on obtient
ont pour formules respectives :

pépive méihyligue :
[ PHCH'OPPACE. 2AzH? 4 PRCHP0). PACIE D Azl |
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Dévive éthyligue : |

| PRECEHPOPPACEE. 2 Azl 4 PRCAIPO)PACE. 3 Azl

Ce sont des cristanx solubles dans 'eau el dans I'alcool,

(Fink, Compt. rend. Acad. des Seiences, L CXXIIL, p. 603.)

CHLORURE PHOSPHOPALLADIQUE.
PhECIE = PhCI% PACIS.

Un prépare ce corps en ajoutant & une molécule de chlorure phosphopalla-
deux, dissonte dans la henzine chaude, une molécule de trichlorure de phos-
phore ; il eristallise par le refroidissement ; on le purifie en le faisant recristal-
liser dans la enzine.

Il eristallise en aiguilles jaunes, altérables & I'air. Il ¢ orrespond au chlorure
phosphoplatinique.

Sous I'influence des aleools, il donne des éthers.

L'éther méthylphosphopalladigue : Ph*(CH0)"PACI?, se prépare en
plagant sous une cloche, en présence d’alcool méthylique et de chaux vive, le
chlorure phosphopalladique ; celui-ci absorbe de 'aleoo et I'acide chlorhy-
drique dégagé est absorbé par la chaux. On oblient aiusi un liguide sirapeux
que l'on additionne d'eau jusqu'a ce qu'il se forme un précipité persistant, Ce
précipité est lavé & 'eau aleoolisée ; on le fail cristalliser dans I"alcool méthy-
lique ; on le séche dans le vide.

Il constitue des aiguilles prismatiques blanches, solubles dans 1'aleool, la
benzine, 1'éther; insolubles dans I'eau. ;

L'é¢ther éthylphosphopalladique @ Ph*(C2H0)"PdCI*, se prépare de
méme ; mais, au lien de précipiter par I'eau, on évapore le liquide dans le
vide, au-dessus de deux vases renfermant, I'un de I'acide sulfurique, I'autre
de la ehaux vive. On fait cristalliser le résidu & plusieurs reprises dans |'al-
cool ; on séche dans le vide.

Il se présente sous forme de crisiaux prismaliques rouges, solubles dans
Paleool, insolubles dans 'eau.

DERIVES AMMONIACAUX DES ETHERS METHYL ET
ETHYL PHOSPHOSPALLA CIQUES.

Les éthers sont dissous dans une solution alcoolique de gaz ammoniac ; par
évaporation dans le vide, on obtient des cristaux blanes, déliguescents, qui
ont pour formules respectives:
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le dérivé méthyligue :

[Ph(CHAOYPACIE. 2 AzH? | = Ph*(CHA0)®, Pd, Az2H* 2 HCI -
le dérivé éthyligue:

[PRE0{CEHAO)PPACL AzH? | = PR2O(C2HA0)*Pd. Azl12,2 HC.

Ces formules ne correspondent ni entre elles, ni avee celles des dérivés
phosphopalladeux.
(Fink, Compt. rend. Acad. des Sciences, 1. CXXIII, p. 603.)

CHLOROPALLADITES DE CARBONYLE.

L’action que I'oxyde de carbone exerce sur le chlorure palladeux en I'ab-
sence de I'eau et & température élevée, est tout i fait diférente de celle qu'il
exerce sur la dissolution aqueuse du chlorure palladenx ou des chloropalladites :
elle donne lieu & plusieurs combinaisons définies qui prennent naissance en
méme temps, mais qui peuvent tre séparées par des dissolutions fractionnées.

On fait passer sur du ehlorure palladeux (obtenu par I'action ('un courant
de chlore & 250° sur la mousse de palladium) un courant d’oxyde de carbone,
en chauffant & une température qui ne doit pas dépasser 260°. Le tube oi
s'elfectue la réaction est relié & un ballon dans lequel se condensent un eer-
tain nombre de produits volatils ; les uns sont fondus et rouges, les autres
sont pulvérulents et jaunes ou bruns; ce mélange hétérogine ne peut éire
séparé par distillation fractionnée.

On le soumel & des épuisements successifls au tétrachlorure de carbone
bouillant. Le corps qui se dépose dés le premier épuisement cristallise en
aiguilles jawnes. Celui qui est enlevé par les derniers épuisements cristallise
en aiguilles blanches. Les eristaux jaunes et les eristaux hlancs sont essorés ;
on les prive des derniéres traces de tétrachlorure de carbone en les chauffant
i 50° dans un courant d'anhydride carbonique sec.

Les épuisements intermédiaires donnent des mélanges ayant des composi-
tions diverses,

CHLOROPALLADITE DE DICARBONYLE, C*0°.PdCI*.

C'est lui qui constitue les aiguilles blanches dont nous venons de parler.
Celles-ci fondent & 142°, La chaleur les décompose vers 218°-220°: il y a dégage-
ment d'oxyde de carbone et formation de chloropalladite de sesquicarbonyle :

2 (20, PACI?) = CO + (C207, PA2C1Y),
I'eau leur fait subir le dédoublement suivant :

(G205, CE) 4- 020 =G 02 - CO 42 HCL 4 Pd,
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qui rappelle en quelque sorte I'action de I'oxyde de carbone sur le chlorure
palladeux en présence de I'ean :

CO -+ PdCIE 4 H20— CO? -2 HCI - P,

CHLOROPALLADITE DE SESQUICARBONYLE, (707 Pd*Cl = (C*0%. PACI.-
CD.PdGI-‘].

(e corps prend naissance, comme le précédent, dans I'action de 'oxyde de
carbone sur le chlorure palladeux chauffé, et constitue les aiguilles jaunes
dont on a parlé plus haut. Il résulte également de "action de la chaleur sur
le chloropalladite de dicarbonyle.

Il fond & 132, Il se décompose sous I'influence de la chaleur en donnant,
vers 26, le chloropalladite de carbonyle : CO.PdCI®.

(G307, PACIY) =C0 42 (CO.PACIE).
L'eau le décompose comme le chloropalladite de dicarbonyle :

CHOPARCI 42 H20=CO - 2C0* 4- § HEI4-2 Pd.

En raison de ce fait que son point de fusion (132°) est situé beaucoup plus
bas que celui des deux autres chloropalladites de carbonyle (142° et 1979),
auteur le considére comme une véritable combinaison, et non comme un mé-
lange de (20 PdCI® et de CO.PACI®.

CHLOROPALLADITE DE CARBONYLE, CO.PdCI.

Il résulte de la décomposition partielle du corps précédent, quand on soumet
ce dernier & l'influence d'une température de 263° environ. On oblient ainsi
un liquide rouge brundtre, qui, par refroidissement, cristallise en aiguilles
Jjaune rougedtre, qu'on peut sublimer en les chauffant légérement dans un
conurant d’anhydride earbonigque (elles sont alors jaunes).

Il fond & 197°. L’eau le décompose comme les deux préeédents :

(CO.PACIE) + H*0 = CO* - HCL - P,

Ces trois composés correspondent, lerme pour lerme, a ceux que I'on obtient
avec le platine dans des conditions analogues.
(Fink, Compt. rend. Acad. des Sciences, t. CXXVI, p. 6i6.)
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54 ENCYCLOPEDIE CRIMIQUE.

COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEC LE BROME.

BROMURE PALLADEUX.

PdBre®,
PREPARATION,

Le palladium est attaqué difficilement et lentement par le brome dissous
dans I'ean ou dans I'éther anhydre (Nicklés).

On prépare le bromure palladeux en dissolvant le palladium dans un mélange
d’acide bromhydrique et d'acide azotique. On évapore en présence d'un excés
d'acide bromhydrique ; puis, quand toutes les vapeurs nitreuses ont disparu,
on desséche lentement pour chasser 'excis de brome el dacide brom-
hydrique,

PROPRIETES.

Masse amorphe, brun marron, soluble dans I'aleonl, décomposable par I'eaun
cans laquelle il ne se dissout qu'en présence d'acide bromhydrique.
L'action de 'ammoniaque donne des bromures de palladoammonium.
i

Le hromure palladeux donne avee les bromures métalliques hasiques des
bromures doubles ou bromopalladites qui sont salubles dans 'eau; on prépare
ceus-ei en évaporant eonvenablement le mélange des denx bromures dissous
dans V'ean additionnée d’acide hromhydrique. Ils ont é1é émdiés par Bonsdorft
(Poggend. Ann., 1. XIX, p. 347), et par Smith et Wallace (Jowrn. Amerie.
chemic. Society, 1. XVI, p. 4655 Zeit. fiir anorg. Chem., t. VI, p. 380).

BROMOPALLADITE DE POTASSIUM, P'dBr®.2KBr. — Aiguilles d'un brun
foneéd, inaltérables & I'air, solubles dans I'ean avee une coloration brun foneé
(BonsdorfT). Sa solution aqueuse, chauffée & T0¢ avee un petit excés de brome,
donne par refroidissement de longues aigoilles brunes trits efflorescenles, ayant
pour formule: PdBr®.2 KBr, 2H0 (Smith et Wallace).

Les cristanx anhydres dérivent du prisme droit & base rectangle ; quelques-
uns offrent des micles ressemblant 4 la staurotide. Ils portent les faces p et les
faces de loctaddre b,b,".

Calealds. Mesurds.
TR 0 G L S et » 1217
Pla v o nnie e e ek e A » 1252y
L R i L A el GBS R enet 17 4 1744

(Joannis, Compt. rend. Acad. des Seiences, t. XCV, p. 295.)
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BROMOPALLADITE DE SODIUM, 2(PdBr®.2NaBr),9 0. — Cristaux tabu -
laires rouge foncé, trés déliquescents (Smith et Wallace).

'BROMOPALLADITE DAMMONIUM, PdBri.2 Azll'Br. — Prismes rhom-
biques, brun olive (Smith et Wallace).

BROMOPALLADITE DE BARYUM, PdBre.BaBr?. — Prismes brun foned, inal-
térables & I'air (BonsdoriT).

BROMOPALLADITE DE STRONTIUM, PdBi?.8rBr®,6 H'0. — Prismes
tourts, noirdtres (Smith et Wallace).

BROMOPALLADITE DE ZINC. — Cristaux brun foneé, solubles dans |'eau
(Bonsdorm).

BEROMOPALLADITE DE MANGANESE, PdBri.MabBr:,7 H0. — Prismes
brun noir, inaltérables & V'air, solubles dans I'ean (Smith et Wallace).

BROMURE PALLADIQUE.
PdBr,

On ne le connail pas avee certitude, pas plus & I'état libre que sous forme de
bromures doubles.

COMBINAISONS DU PALLADIUM AVECG L‘.IGIJE.

IODURE PALLADEUX.
pdl®.

PREPARATION.

Le palladium exposé aux vapears d'iode brunit lentement; traité par
U'iode dissous dans I'alcool, il brunit ; on a altribué celle réaction non & liode,
mais 4 I'acide iodhydrique, car avee I'iode dissous dans le sulfure de carbone,
elle ne se produil pas; chauffé avec de I'iode, tous deux étant en poudre fine,
la combinaison est assez lente et toujours incomplite ; avec un mélange d’acide
iodhydrique et d'acide azotique elle s'effectue aussi avec lenteur et incomplé-
tement ; cela tient & ce qu'une couche d'iodure palladeux insoluble dans ces
dissolvants revét le métal non attaqué et préserve l'intérieur d'une altaque
plus compléte.
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On prépare 'iodure palladeux en précipitant un sel palladeux (le chlorure
de préférence) par I'iodure de polassium employé en quantité insuffisante ; on
lave le précipité gélatineux a I'eau bhouillante et on le séche dans le vide
sec (Lassaigne, Journal de Chimie médicale|1],1. 1X, p. 447; r. XI, p. 57).

On peut remplacer I'iodure de potassium par I'iode dissous dans I'eau :

SPACE 4 R1=3 MdI* +2CP1.

(Grampe, Deut. chem. Gesell., t. VII, p. 1721.)

PROPRIETES.

Poudre noire, inodore et insipide, insoluble dans 1'ean, I'aleool, I'éther,
Pacide iodhydrique étendu, pen soluble dans Pacide iodhydrique concentré
(ce qui le différencie d’avec le platine), assez soluble dans les dissolutions
concenlrées d’iodure de polassium. Si on le desséche simplement & V'air, il
relient loujours environ 5,05 pour 100 d’eau, ce qui represente i pen prés une
molécule d'ean pour la formule PdI®, H20 ( Lassaigne, loc. cit.). A 1000, il n’aban-
donne que des traces d'iode; de 300° & 360° il se décompose presque complé-
tement ; les derniéres traces d'iode ne peuvent étre chassées que par un courant
d'hydrogéne au rouge vil (H. Rose).

La potasse aqueuse i I'ébullition le décompose en donnant de P'oxyde palla-
b deux noiritre; 'ammoniaque donne lieu & la formation d'iodure de palladoam-
| monium (Lassaigne). L'insolubilité presque absolue de ce composé en fait un
i des réactifs de I'iode le plus sensible que 'on connaisse; une dissolution conle-

nant quelques dix-milliémes d'iodure de potassium & laquelle on ajoute du chlo-

rure palladeux prend une teinte rouge, mais le précipité ne se manifeste avec
i sa couleur noire que si I'on fait bouillir pendant quelques instants la liqueur;
g celle-ci alors devient incolore (Lassaigne, Jowrn. Chim. méd. [3], 1. T,
i p. 1423 Journ. Pharm. et Chim, [3], t. XIX, p. 428),

e

L'iadure palladeux forme, comme le chlorure et le bromure palladenx, des
i iodures doubles ou iodopalladites.

IODOPALLADITE DE POTASSIUM.

Pdl.2 Kl

On dissoul, jusqu'd saturation, de l'iodure palladenx dans une dissolution
concentrée d'iodure de potassium 4 le sel double se dépose par évaporation du

dissolvant. : )
Cristaux cubiques, d'un gris noirdtre; Irés hygroscopiques (Lassaigne,

loe. cit.).

Encyclopédie chimique.Tome lll.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 60 sur 399


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x3&p=60

2RI Sante

PALLADIUM. "

IODURE PALLADIQUE.
Pdl*,

Ce composé, pas plus que le bromure palladique, n’est connu a I'état libre
ou sous forme d’iodure double.

COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEC L'OXYGENE.

Le palladium forme avec I'oxygéne trois combinaisons : un sous-oxyde Pd*0,
un oxyde palladeux PA0, et un oxyde palladique Pd0®; 'oxyde palladenx seul
posséde des propriétés basiques.

SOUS-OXYDE DE PALLADIUM.

Préparation. — 1° L'oxyde palladenx hydraté est chaulfé au rouge vif
apriss avoir &1é soigneusement desséehé; il perd ainsi la moitié de son oxygéne
(Berzelius).

2° Le palladium caleiné & 450° dans I'oxygéne absorbe T pour 100 de son
poids de ce gaz en formant le sous-oxyde (Neumaun, Monat. fiir Chem.,
L. XIIL, p. 47).

3 Caleiné au rouge vil dans I'air, le palladium trés divisé, tel que celui
que 'on obtient en réduisant par 'hydrogéne les combinaisons ammoniacales,
absorbe rapidement 6,68 pour 100 d’oxygéne ; i 'on chaufe plus haut, I'oxyda-
tion sarréte (Th. Wilm, Bull. See. chim. [2], t. XXXVIII, p. 611).

Propriétés. — C'est une matiére gris foncé, d'aspect métallique. 11 est
complétement décomposable au rouge blane; il est trés facilement réductible
par 'hydrogéne; suivant son degré de division, il peul I'étre dés la température
ordinaire, ou an rouge naissanl,

Bien que les analyses qui ont été faites de cet oxyde conduisent i peu présa
la formule brute Pd*0, il est fort probable qu’étant données les conditions dans
lesquelles on l'obtient, ce ne soit, en raison de la lension de dissociation
du produit, qu'un mélange d’oxyde et de métal dans les proportions PdO - Pd
=Pd'0.

L’observation de Kane (Philos. Transact., 1842, L. I, p. 276) qui en a séparé
par les acides du métal inattaqué, celle de Th. Wilm (Deut. chem. Gesell.,
L. XXV, p. 220) qui a dissons par I'eau régale du palladium, laissant un résidu
d'oxyde PdD insoluble, viennent confirmer eette hypothése.
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Lorsqu'on ajoule de I'aleool & une dissolution de ehlorure palladenx renfer-
mant un excés de soude, el qu'on chaulfe le mélange, on obtient une poudre
noire analogue au noir de platine. Sa composition doit varier suivant les con-
ditions dans lesquelles elle a é1é préparée. D'aprés Mond, Ramsay et Shields,
cette poudre renfermerait, apris avoir ¢lé séchée 4 100°: 0,72 pour 100 d’ean
et 1,65 pour 100 d’oxygéne. Chauffée dans I'oxygéne, an rouge, elle absorbe
1000 fois son. volume de ce gaz; sa composition est intermdédiaire entre
Pd?0 et PAD; la chaleur de combinaison, pour 1 gramme d'oxygéne, est
de 1120 calories-grammes, intermédiaire entre celles trouvées par Thomsen
pour la formation des oxydes Pd*0 et PO (Chemical News, 1. LXXVI,
p. 31T

OXYDE PALLADEUX.

Pd0.

L’ oxyde palladeux existe anhydre PdO, et hydraté PAO,(H*0)",

[. — OXYDE PALLADEUX ANHYDRE.
PdO.

PREPARLATION.

1° On ealeine la mousse de palladiom an rouge sombre dans un eourant
d'oxygéne (Th. Wilm, Deut. chem. Gesell., 1. XXV, p. 220).

2* On chauffe an rouge naissanl, jusqu'a expulsion compléte des produits
nitrés, Uazotate palladeux préalablement desséché (Berzelius).

3" On mélange un sel palladeax avec un carbonate alcalin et on chaulfe au

rouge naissant; on lave la masse i I'eau froide pour enlever les sels alcalins
(Berzelius).

PROPIIETES.

('est une poudre noire on verl grisitre, suivant le mode de préparation
employt. Il se décompose complétement an rouge blane en oxygéne et métal ;
il est réductible par Uhydrogéne dés la température ordinaire avee incandes-
cence; il est complétement insoluble dans les acides et méme dans |'ean
régale (Wohler, Ann. Chem. und Pharm., t. CLXXIV, p. 60, 200; Th. Wilm,

loc. cit.).
Calewld. Th. Wilm.
e R =
RS S 106,00 86,89 27,29
RN o 15,96 13,11 ;
Va0 . oA 121,90 100,00
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[I. — OXYDE PALLADEUX HYDRATE.
PdO,(H0)e.

PREPARATION.

On préeipite un chloropalladite alcalin par un excés de carhonate de
Polassium ou de sodium et I'on fait bouillir, 11 se dégage de 1'acide carbonigue ;
Foxyde palladeux se précipite, on le lave 4 I'eau, puis on le desséche. On ne
peut employer dans cetle préparation les alcalis causliques, parce que ceux-ci
redissondraient 'oxyde ou le sel basique formé (Berzelius).

Prapriétés. — Poudre bran foneé, ne perdant toute son ean gqu'au rouge
sombre et complétement décomposable au rouge blane. 11 est facilement so-
luble dans les acides avee lesquels il donne un sel palladenx. Chauffé avee
une dissolution de chlorure d’ammonium, il décompose ce sel: le palladium
se dissout 4 I'état de chlorure et celui-ci, & la faveur de 'ammoniaque qui se
dégage, se transforme en chlorare de palladoammonium (Berzelius, Rose).

OXYDE INTERMEDIAIRE.

En fondant le palladium ou son sulfure avec de la polasse et de azotate de
potassium, on obtient un mélange qui, aprés refroidissement, est traité par 'eau
pour enlever les sels alealins, puis par 1'eau régale pour enlever I'excés du
palladium ou du sulfure non attaqués. Le résidn insoluble renferme 84,88
pour 100 de palladium d'aprés Schneider (Poggend. Ann., t. GXLI, p. 519, 528)
qui lui assigne la formule Pd*0® = 4Pd0.Pd02.

Sa teneur en palladium et ses propriétés le rapprochent assez de I'oxyde
palladeux pour faire douter de son existence.

OXYDE PALLADIQUE.
Pd0®.
De méme que V'oxyde palladeux, on le connait anhydre PA0*, et hydraté
PAO (H*O)".
I. — OXYDE PALLADIQUE ANHYDRE.
Pdo®.

On I'obtient en chaufant le chloropalladate de potassium avec de la polasse
canstique ou bien du carbonate de potassium; on lave la poudre noire ainsi
obtenue et on la séche doucement.
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Il se décompose tolalement en palladium et oxygiéne & la lempérature du
rouge, sans explosion (Berzelius).

II. — OXYDE PALLADIQUE HYDRATE.
PAO*, (H20)e.

Ilq'
o

PREPARATION.

{1 On verse par petites portions sur le chloropalladate de patassium sec une
dissolution saturée de potasse caustique ou de carbonate de potassium, en ayant
soin de mélanger aprés chaque effusion ; il se sépare un corps brun jaunitre
qu’on lave 4 I'eau chaude (Berzelius).

2 On dissout le ehloropalladate de potassium i la favenr d'un excés d'une
dissolution agueuse concenirée el froide de potasse caustigue ; la dissolution
e abandonnée a elle-méme laisse déposer an bout d'un certain temps la plus

grande parlie du palladium sous forme dnn précipité gélatineuy jaune foneé; la
précipitation est plus rapide et compléte par Uébullition ; ce précipité est lavé
a I'ean chaude : par une ébullition prolongée il peut devenir anhydre méme
au sein de Peau, et de jaune devient brun noiritre (Berzelins).

3 L'azolate de palladium dissous dans 'ean acidulée par Pacide azotique et
soumis i I'électrolyse abandonne une partie du métal au pdle négatif, tandis que
le reste se dépose au pdle positif sous forme d'un enduit semblable & du per-
oxyde d'argent. Ce corps est un peroxyde qui dégage du chlore avee l'acide
chlorhydrique, et qui décompose 'acide oxalique avec formation d’anhydride
carhonique : ¢'est sans doute l'oxyde palladique hydraté (Fischer, Poggend.
Ann., t. LXXIV, p. 123).

Le méme peroxyde Pd0* prend naissance a I'élat d’hydrate lorsqu'on élec-
trolyse une dissolution étendue d'acide sulfurique ou d'acide chromique, en
employant une lame de palladium comme électrode posilive; il se dépose sur
celle-ci sous forme d'un enduit noiritre, qui dégage du chlore en présence de
l'acide chlorhydrique, et de I'anhydride carbonique en présence de Pacide
oxalique (Wahler, Ann. der Chem. und Pharm., CXLVI, p. 263, 375).

e i

i
3
8
B
E

4 Il prend encore naissance par I'action de I'ozone sur le chlorure, le sul-
fure et l'azotate de palladium (Mailfert, Compt. rend. Acad. des Sciences,
1. XCIV, p. 860, 1186).

PROPRIETES.

L'oxyde palladique préparé par les procédés (1) et (2) n'est pas l'oxyde pur;
il est toujours accompagné, peut-&tre & I'état de combinaison, d’une quantité
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trés notable de I'alcali qui a servi a la précipitation ; les lavages & I'eau sont
impuissants & enlever cet aleali; les lavages aux acides méme élendus dis-
solvent en méme temps l'oxyde palladique. Celui-ci est difficilement atta-
Juable par les acides oxygénés; l'acide chlorhydrique le dissout facilement :
il se forme, si I'acide est concentré, du chloropalladate de potassium, et,
Sil est étendu, du chloropalladite en méme temps qu'un dégagement de
chlore.

L’hydrate palladique séché est une poudre brune qui, lorsqu'on la chaufle,
détone avee violence en perdant son eau et la moitié de son oxygéne, el en
donnant lieu a des projections violentes. Il est complétement décomposable
par la chaleur (Berzelius, Ann. Chim. et Phys. [2], t. XL, p. 81).

SELS DE PALLADIUM.

Les sels formés par I'oxyde palladeux sont les seuls connus, et encore ne le
sonl-ils qu'en petit nombre. Le sulfite, le sulfate, I'azotite, 'azotate, avee leurs
dérivés et leurs sels doubles, sont les seuls dont 'existence soit certaine.

Leurs propriélés générales, ainsi que leurs caractéres analytiques, seront
exposés dans la partie de cet ouvrage spécialement consacrée & la recherche
el a la séparation des métaux du groupe du platine.

SULFITE DE PALLADIUM.

La dissolution de chlorure palladeux se décolore quand on la sature par un
courant de gaz acide sulfureux, et devien! jaune clair. En la neutralisant alors
par du carbonate de sodium ou par de la soude employés en quantité juste
suffisante, il se forme un précipité blanchilre assez volumineux, qui devient
i la longue cristallin. Ce composé est soluble dans un excés d'acide sulfu-
reux, de méme que dans un excés de soude; I'eau bouillante le dissout,
mais en le décomposant, car il ne se dépose plus par le refroidissement.
Desséché & Dair, il devient jaune, el la composition du produil sec répond
4 la formule d'un salfite double de palladinm et de sodionm:
Pd0.50%,3Na*0.80%,2 H*0 ; il est décomposable par la chaleur & mesure qu'il
perd de I'eau. .

La potasse et 'ammoniaque ne donnent pas lieu dans les mémes conditions
4 un sulfite double insoluble.

(Wahler et Frerichs, Ann. der Chem. und Pharm., t. CLXIV, p. 179;
Wohler, ibid., t. CLXXIV, p. 200.)

- SASPLES
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SULFATE DE PALLADIUM,
PAS0Y2 HAO,

Préparation. — On Pobtient : 1° en dissolvant P'oxyde palladeux hydraté
dans l'acide sulfurique (Fischer); 2° en attaquant le métal par on mélange
d’acide sulfurique et d'acide azotique, el chassant les vapeurs nitreuses en
traitant le résidu par de nouvel acide sulfurique (Kane); 3° en chanffan!
I"agzotate palladeux avec de lacide sullurique jusqu'a ee que tous les composés
nitreux aient disparu (Berzelius),

Le liquide, étant ainsi amené a consistance sirnpeuse, abandonne par le

| refroidissement des cristaux confus qui ont, d'aprés Kane. pour composition :

pPds0Y, 2 H20.

i Propriédtés. — Ces cristaux sonl d’un brun rougeilre foncé, déliquescents,
trés facilement solubles dans l'eau; une grande quantité de ce liguide le
décompose. Séchés dans do papier, ils abandonnent tonte lear ean, mais par
exposition & Iair humide ils en prennent jusqu'a 9 & 10 pour 100 en devenant

. vert olive. La chaleur le déshydrate sans le décomposer i condition de ne pas

i atteindre le rouge naissant; au deli il donne de |'acide sulfurique anhyidre el

un sous-sulfate, et finalement du palladium (retenant des traces de soulre) si

I'on chaulfe au rouge vif (Kane).

I
i
|
|

SULFATE BASIQUE DE PALLADIUM.
PASOL.7 PAO,GH0).

On l'obtient lorsqu’on verse la dissolation concentrée du sulfale normal
dans ane trés grande quantité d'eau, ou lorsyu’on U'additionne d'une trace de
potasse ou d'ammoniaque (Kane).

C'est une poudre brup foncé, insoluble dans Ueau: il abandonne a une
douce chaleur quatre molécules d'eau, qu'il peut reprendre a Uair humide, el
six molécnles a température élevée: lorsqu'il a é1é fortement chauflé, il ne
s'hydrate plus par exposition & I'air humide ou par le contact de I'ean. D'aprés
Berzelius, le sulfure palladeux chanllé longtemps a Pair atempérature moderée
se transforme en un sulfate basique. *

Le sulfate acide de potassium, i la température de sa fusion, dissoul le palla-
dium, comme il dissout le rhodium, D'aprés Berzelius, ce serail un sullale
double qui prendrail ainsi naissance.
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PALLADIUM. 3

AZOTITE DE PALLADIUM.

Ce sel n'est connu que sous forme de sels doubles: azotites doubles on
palladonitrites.

AZOTITE DE PALLADIUM ET DE POTASSIUM.

| Pd(A20%*.2(KA20%), 2020,
| Pd(A20%2.2(KA20%).

SYN. — Palladonitrite de polassinm ; Pl (A0 'R".

Préparation, — La dissolution d’azotale palladeux, ou de chlorure palla-
deux, ou de chloropalladite de potassium, légérement acidulée par I'acide
chlorhydrique, est portée a I'ébullition et additionnée, par petites quantités &
la fois, d’azolite de polassium; elle se décolore, puis, loules les vapeurs nilreuses
ayant cessé de se dégager, elle laisse déposer par refroidissement, si elle est
sulfisamment concentrée, un sel double hydraté ; sinon, on doit la concentrer par
évaporation. Les eristanx lavés & Peau froide el essorés sonl purifiés par une
cristallisation dans 'ean bouillante qui les abandonne par refroidissement.
Lorsque la concentration de la dissolution a é1é poussée trop loin, ou si le sel
8¢ dépose & chaud pendant P'évaporation, les cristaux ainsi formés sont
anhydres : Pd(Az0%)*.2(KAz0®).

Propriétés. — Le sel hydraté eristallise en prismes tricliniques, jaunes,
elflorescents, beaucoup plus solubles & chaud qu'a froid; un excés de chlorure
de polassium diminue leur solubilité dans 'ean. Ils sont décomposés par les
acides sullurifjue el chlorhydrique lentement & froid, rapidement & ehaud, avee
formation de sulfate ou de chlorure palladeux; les alcalis et les earbonales
alealins n'en précipitent point Poxyde de palladium: ¢’est seulement & la soite
d'une ébullition prolongée que Phydrogéne sulluré et les sulfures alcalins
précipitent dans sa dissolution du sulfure palladeux, le cyanure de mercure du
cyanure palladeux; 'azotate d'urée est décomposé par lui et donne lieu, méme
i froid, & un dégagement gazeux abondant (Fischer, Poggend. Ann., 1. LXXIV,
p. 115.—W. Gibbs, Sill. Amer. Journ. [2], t. AXXIV, p. 344 ; Journ. fir prackl-
Chem.,t. XCI, p. 176. — Lang, Joura. fir prackt. Chem.[1],t. LXXXIII, p. 415).

Pozzi-Ezcol el Conquet ont donné une réaction mierochimique du palladium,
qui consiste a additionner une solution de chlorure palladeux d’azotite de
potassium; puis, immédiatement apres, d'on excés d'aleali (potasse, soude ou
ammoniaque), en ayant soin d'éviter toute élévation de température, 11 se
formerait, d'aprés ces aunteurs, des eristaux jaunes appartenant an systéme
orthorhombique, el qui seraient constitués par un azolite double de palladium
et de potassium (Compt. rend. Acad. des Seiences, 1. GXXX, p. 1073).
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§'il se forme un azotite double de palladium et de potassium, il doit, dans
ces conditions, &tre hydralé; or ce sel, connu depuis longlemps, a élé
pécemment obtenu par Dufet en cristaux assez volumineux, qui sont tricli-
nigues, el ceux-ci ont élé mesurés et décrits par lui comme on le verra plus
bas. La nature des cristaux ainsi obtenus par les deux auleurs précités resie
done a déterminer.

Détermination eristallographique du sel hydraté [Pd(Az0?)*K#] 4 2 H*0.
— Cristaux jaune clair, efflorescents, aplalis suivant ¢! et apparlenant au
gystéme triclinique.

1ls sont formés des faces ¢* (010) dominante, m (110), ¢ (110), e* (011),
it (001), o* (101) et @' (101) trés petite et manquant souvent.

Triclinique :
a:b:e=0,7800:1:0,7111.

a= §0°2I'

i Angles plans | f= 108" 3,5

| ]1: L T“,’&

i Caleuliés. Musurds.

| o —— T

¥ Cmgt (110) (010)........ SRS, Fond. * {250 31

B RO (). Fond. #1280 26

Lont (110} (140}, vovonvviivininnnens 10069 1060 5
Eo L TEAER ) N e Fond. #1290 5’
P AR D). i 118 14’ 18 21’
Lo D o). s D viiinae: Foole * 1110 59
fotgt (101) (010)..........0vevirnnne. 85 40 85 51’
T T 133 3.5 133 117
L LR N 133 56" 132 59°
LI LOEL) 00} s v e smn e ot oe v 93 (',5 9 0
R T | e e 1280 50/ 124 43"
ot (400) (O1).0 . irniainsmeiens 132 55’ 139 57
S ROTRY TR 2 s cosrdnios 102+ 15/ 102 15"
et (110) (011)..uuiiiiinuiaiaiin 1240 20/ 1240 34
etat (031) (A01). 0. iiainninns 1355 5D 1250 53¢
ot 000) MDY, .o o e i 109° 32 109° 33"
B b E Y S S Fond. * 1200 32'
dat QM)A oy sl SRR 118° 30°
Latt {00 Y., o ssmnlhentimnds 1900 56' 1200 59¢

Dans g' extinetion a 30° environ de I'axe vertical dans l'angle oblus des axes.
Axes d'élasticité oplique trés dispersés.
(Dufet, Bull. Société francaise de Minéralogie, t. XVIII, p. 420; 1895.)
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AZOTITE DE PALLADIUM ET D'ARGENT.
PA(A20%).2 (AgAz0?).

5vN. — Palladonitrite d'argent : Pd(Az07)'Ag".

Les dissolutions aqueuses concenlrées et chaudes de palladonitrite de
Polassium sont trailées par une dissolution concentrée d'azotate d'argent; elles
laissent déposer par refroidissement des cristiux jaune foneé, prismatiques,
plus solubles & chaud qu'a froid, qui constituent I'azolite double formé par
double décomposition (Gibbs, Lang, loc. cit.).

DICHLOROAZOTITE DE PALLADIUM ET DE POTASSIUM.
PdRE(Az0%)*CI.

SN, — Palladodichloronitrife de pofossivm @ [PACIH 0" )R

Préparation. — 1* On fait réagir I'acide chlorhydrique sur le palladonitrite
de potassium en proportions conformes aux rapports donnés par la formule
Pd(Az0%)'K* -2 HCI = Pd(Az0?)*CI*K*4-2(Az110%). La liqueur, chauffée légé-
rement, passe du jaune d'or au rouge vif avee dégagement de vapeurs nitrenses
el fournit, aprdés concentration, des eristaux dichroiques jaune brun formés
suivant 'équation :

Pd(A20%).2 (KAzO") 4 2HCl = Pd(Az0®)* .2 KCl 4 2 AzO'H. |

2 L'action ménagée de lazolite de polassium sur le choropalladile de
potassium le denne conformément & la formule :

PdCI®.2 KCl4- 2 (KAzO®) = Pd(Az0%".2 KCl 4 2 KCl.

3" Enfin on peut 'obtenir par I'union de quantités équivalentes de chloro-
palladite et de palladonitrite de potassium :

PACIK® 4 Pd{Az0%)'K® = 2(PACIHA2O2K?).

Ce sel dérive du ehlorure palladeux ou du chloropaliadite de potassium
par substitution de (Az0%*)*a C12.

Propriétés. Cristanx dichroiques, d'un jaune brun, agissant sur la
lumiére polarisée, solubles dans trois fois leur poids d'ean froide et deux
fois leur poids d’ean bouillante, inaltérables & I'air.

Ce sel se décompose au rouge sombre en dégageant des vapeurs nitreuses et
en laissant un résidu de palladium et de chlorure de potassium. Le chlore,

P'acide chlorhydrique le transforment & chaud en chloropalladite de potassium,
ENCYCLOP, CHIM, L .

Encyclopédie chimique.Tome lll.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 69 sur 399


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x3&p=69

@Iﬁ Sante ' y y - ‘

i3 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

mais la transformation n’est compléte qu'apris avoir eilectué plusieurs éva-
porations & sec en présence d'acide chlorhydrique concentré. Un excés d’azo-
tite de potassium lui fait subir & Uébullition la transformation inverse en
palladonitrile de potassium.

Caleulé, Vozes.
—— — o
Pa s vieyis s 106,00 20,58 30,32
1 R e 8,06 29 49 29 GR
I e A g b A 70,74 20,40 19,98
- e S 28,00 8,08 8,42
. T e e S S fid i 18,45 »
L Pd(AzU),2RCL. .. va s 46,064 100,00

(Vézes, Compt. rend. Acad. des Sciences, t. CXV, p. 111.)

B Détermination cristallographigue. — 11 constitue de petits prismes clino-
A rhombiques jaune orangé de 123 &1°, isomorphes avee le platodichloronitrite
de potassium.

e R A=

=

Ty

Fre. 1.

Ils sont allongés suivant la zonme du prisme, et lormés par les [faces
m (110), ¢* (012), el ¢' (010) qui mangue souvent; ils sont méclés paralléle-
ment & m. Pas de clivages,

;

azbie 1 0,55041;1:0,60334;
B =T6" 31" 30",

Caleulds, Mesurds.

[mm o T R e Fond. *1230 41"
gt (110) (010 .0 vonnssrsonsercmasen 118 0.5 148 11’

[c‘r’ () (098). . ....o.o0ncn S Fond, *{47° 18
Rt ) (OMBY . 1060 21 106" 21’

o (10} ADIR) s i 109 16’ 109 15’

s ) AR ol s s Fond. *86 19’

L extimetion dans g* se fait & 8° de I'axe vertical, dans 'angle aigu des axes.
Le dichroisme est nolable; dans g', les vibrations paralléles & I'allongement
donnent une image jaune, les vibrations perpendiculaires donnent une image
orangee,

(Dufet, Bull. Société frangaise de Minéralogie, t. XV, p. 206.)
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DIBROMOAZOTITE DE PALLADIUM ET DE POTASSIUM.
Pdl:. Bré(Az02)5,

Syw, — Palladodibromonileite de potassimm © [P Bt Az 0% K5

Préparation. — On fait une dissolution concentrée et chaude de pallado-
Oxalonitrite de polassium; on la traile par une quantité équivalente d’un
bromure métallique fui soit capable de fournir un oxalate insoluble, par
exemple le bromure de caleium; on porte & 'ébullition. La double décom-
position est compldte; tout le caleinm passe dans le précipité sous forme
Woxalate de caleium et la liqueur, concentrée par évaporation & chaud,
abandonne par refroidissement le palladodibromonitrite de potassium :

PA(C20%)AZ0?) K2 4 CaBr® = C20%Ca + [ PdBr(Az0?) K2,

Prapriétés. — 1l se présente sous forme de petils prismes d’un rouge brun,
qui, sous le microscope, offrent Iaspect d'un parallélogramme dont I'angle
Aigu est voisin de 80°; ils agissent sur la lumiére polarisée el présentent une
position d’extinetion & 5° environ de P'un des edtés du parallélogramme.

lls se décomposent sous I'influence de la chaleur en donnant des vapeurs
Ditreuses et un résidu de palladium, mélangé de bromure de polassium,

La réaction que nous venons d'indiquer est générale. Elle permel d'oblenir,
i partir du palladooxalonitrite de potassium, le palladodichloronitrite et le
palladodiiodonitrite de potassium déja_obtenus par d’autres voies.

{ Vizes ot Loiselear, Rulletin de la Société des Sciences physiques et natu-
relles de Bordeaux, Séance du 8 mars 1900.)

DIIODOAZOTITE DE PALLADIUM ET DE POTASSIUM
Pd K213 (Az0%)2,

SyN. — Palladoditodonitrite de polassium @ [P 1 A2090 R,

Préparation. — On chaulle au bain-marie une solution concentrée d'azotite
e polassium el on y ajoule pen & peu de Piodure palladenx tant qu'elle peut
en dissoudre, Lorsqu'elle est saturée, on I'abandonne dans une atmosphére
séche an-dessus d'un vase contenant de 'acide sulfurique jusqu'a ce qu’elle se
prenne en une masse de cristaux.

Propriétés. — Aiguilles prismatiques d'un rouge pourpre. Ce sel est pen
slables il se décompose lentement & U'air, surtout & air humide; sa solution
aquense se trouble lentement & 0°, rapidement & la lempérature ordinaire en
donnant un dépdt d'iodure palladenx; les acides minéranx édlendus, les acides
faibles aceélérent cette décomposition; Chydrogéne sulfuré en préeipite du
sullure palladeus.

(Rosenheim et llzig, Zeit. fiir anorg. . hem., L XX, p. 28.)
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AZOTATE DE PALLADIUM.
Pd(Az0").

PREPARATION.

On dissoul le palladium dans acide azoligue eoncentrd (D=1,35 i 1,40);
la dissolution est hitée si Von chaulle, ou si 'acide employé renferme Jes va-
peurs milreuses; les produits nitrés clant complélement chassés, on évapore la
golution en consistance sirnpeuse ; elle laisse déposer des eristaux par refroi-
dissement.

PROPRIETES.

Prismes rhombiques allongés, d'an brun jaundtre, trés déliquescents, trés
solubles dans I'ean s'ils se sonl déposés spontanément; mais, sils ont été dessé-
chés complétement, qu'ilslaient éé & 307, 4 1007 on & 125, ils sont difficile=
ment solnbles el décomposables par 'ean, La dissolution concentrée de 'azo-
tate palladenx se réduil spontanément a la longue en formant an fond des
vases un enduit métallique brillant; la dissolution étendue se dicompose plus
rapidement et laisse déposer un azotate hasique qui renferme la presque totalité
du palladinm existant dans Pazotate primitif, el qui se redissout difficilement
dans I'acide azotique; la précipitation de cel azotate basique est hiatée par
l'addition de chlorures ou d'azotales” alealins, comme s'il existait dans la
liquear & I"état colloidal.

Chauffé & basse température, il donne un oxyde insoluble dans les acides et
dans l'ean régale; & température élevée, il donne le métal (Wollaston, Kane,
Berzelins, Fischer, loc. cit.).

AZOTATE BASIQUE DE PALLADIUM.

La dissolution d"azotate palladenx élendue d’une grande quantité d’eau; ou
additionnée d'une trace de polasse ou de soude, laisse déposer un précipité
pulvérulent brun foncé dont I'analyse répond & Ia formule (Pd0)*Az20°, 4 0.
Mis & digérer longlemps avec de I'ean, il finit par perdre toul son acide et se
transforme en oxyde palladeux hydraté; snivant I'époque de sa phase de
décomposition, il est plus ou moins soluble dans les acides (Kane, loe. eit.).

SELS DIVERS.

Comme complément & celte étude, mentionnons seuiement pour mémoire
quelques réactions qui n'ont pas été étudiées quant & la pature du produil
formé, réactions qui sont l'indice de la formation d'une combinaison saline :

Encyclopédie chimique.Tome Ill.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 72 sur 399


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x3&p=72

EEIT Santeé

PALLADIUM. G

Loxyde palladenx se dissout faiblement dans P'acide bromigue aquenx
(Rammelsberg, Poggend. Ann.,t. LV, p. 87).

L'acide iodiguwe donne avee le chloropalladite de polassium une petite
quantité d'iodure de potassium et un abondant précipité jaundtre (Pfleischl,
Sehweigger Journ., . XLITI, p. 286 ; Philipp, Deut. chem, Gesell., b 11, p. 149).

Le phosphate disodigue {Clans), 'arséniate de potassinm
(Berzelius), 1 hovate de sodiam (Fischer, Paggend. Ann., 1. LXXI, p. 443),
mis en solulions aqueuses concentrées et versés dans les dissolulions des sels
Palladeux, donnent naissanee & des précipités jaunitres qui se forment lente-
Ment i froid et rapidement a chaud.

Le carbonate de potassium et le earbonate de sodium préci-
Pilent Ia dissolution de chlorure palladeux. Le précipilé, soluble dans un grand
EXels réactif, s'en sépare lentement & froid, rapidement & chaud en perdant de
lacide carbonique; mais il retient avec énergie de Paleali que les lavages 4
I'eau sont impuissants 4 lui enlever; primitivement jaune, il devient noirilre
Par la dessiceation en méme temps qu'il perd tout I'acide carbonique qu'il
Tenfermait. Il est probable que c’est une combinaison plus ou moins disso-
Ciable par I'ean d'oxyde palladeux et d'oxyde aicalin.

ACIDE PALLADOOXALIQUE ET PALLADOOXALATES.

En 1842, Kane (Philos. Trans., t. CXXXII, p. 297) obtint en dissolvant
rﬂxylle palladeux dans P'oxalate acide d’ammonium un eorps qu'il considéra
Comme un oxalate double. Fischer, en 1847 (Poggend. Ann., t. LXXI, p. $43),
Observa que addition d'oxalate neulre de potassium A une dissolution de
thlorure palladeux donnait une poudre jaune insoluble : il envisagea celle-ci,
Sians 'analyser, comme nn sel double . Berzelius, au eontraire, ila méme épogue,
la considéra comme un oxalale palladeux (Traité de chimie, 2¢ édition frangaise,
LIV, p. 314; 1847).

Ces travaux viennent d*étre repris Ltout récemment par Vézes et par Loiseleur.

Vizes a obtenu un palladooxalate de polassium et des palladooxalonitrites.
Loiseleur a ensuile montré que ce palladooxalate était le sel de potassium d’un
aeide complexe: lacide palladooxalique; il a isolé cet acide et préparé un
“erlain nombre de ses sels,

ACIDE PALLADOOXALIQUE.
[PA{C2OS2HE,6 HE0.
PREPATATION.

On traite une dissolution de palladooxalate d’argent par la quantité slric-
lement équivalente d’acide chlorhydrique; on sépare le chlorure d'argent ; on

Encyclopédie chimique.Tome lll.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 73 sur 399


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x3&p=73

BBIU Sante

TR TR

ke

F

T

—_—r

A
b
B

0 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

évapore le liquide filteé & une température voisine de 75°, et anssi rapidement
que possible, car il s'altére & la longue sous linfluence de la chaleur et de
'ean. L'acide cristallise par refroidissement.

PROPRIETES.

11 eristallise gous forme daiguilles fines, d'un jaune elair si le refroidis-
sement est brosque, ou sous forme d'aiguilles voluinineuses, d'un jaune bran,
groupées en éventail, si le refroidissement est lent. Il agit sur la lumiére pola-
risée, 11 est trés soluble dans Ueaun; il est efflorescent. Sous influence de la
lumiédre, il noircit i la longue par suvite d'une décomposition en palladium,
acide oxalique et anhydride carbonique :

Pd(C0Y)*H2 == Pd - C2H20* 4 20C0°,

la méme décomposition se produit rapidement sous 'action de la chaleur.

C'est un acide bibasigue. Traité par la potasse, la sonde, la baryte, il donne
les palladooxalates correspondants. Traité par le chlorure de potassinm on
par le chlorure d"ammonium, il donne naissance aux palladooxalates corres-
pondants avee mise en liberté d’acide ehlorhydrigue :

[PA(COHH 4 2KCI = [PA(CHOMK? 4- 21,
(Loiseleur, Soc. des Sciences phys. et nat. de Bordeaux, Séances des

13 avril 4899 et 9 mars 1900, Compt. rend. Acad. des Sciences, 1. CXXXI,
p- 262.)

Analyse : & 4] :
L;Eiﬂg'vi. ; Trouwt */,.
| B e e R R R T 26,40 — 26,90
B L s 12,24 12,30

(Loiseleur, Communication personnelle.)

PALLADOONALATE DE POTASSIUM.
[Pd(C*0%? K230,
(:'est I'étude des donbles décompositions auxquelles ce composé se préte,

ainsi que celle des sels mixtes qu'il forme, qui ont fait soupconner l'existence
d'un acide pa"nduuxnﬂqne_

PREPARATION.

I* On verse une solution concenirée d'oxalate neutre de polassium dans
une solulion concentrée el chaude de chloropalladite de potassium, en

=y
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PALLADIUM. Tl

employant deux molécules d'oxalate pour une molécale de chloropalladite;
la dissolution se décolore presque complétement, et, par le refroidissement,
abandonne de fines aiguilles de palladooxalate de potassium :

PACIK? 4 2C20°K2 = [PA(C200) K2 4 S KCL

2' On fait réagir sur une dissolution de palladonitrite de potassium portée
& Vébullition un exeés d'acide oxalique; il v a dégagement de vapeurs
Nitreysps par suite de la substitution du radical de 'acide oxalique & celui
de Pacide nitreux; le palladooxalate eristallise par refroidissement :

PA(Az0%)K? 4 2C208H =[PA(C204) K2 4 § AzOHI.

PROPRIETES.

Il eristallise en fines aiguilles d'un jaune foneé, peu solubles dans Peiu
froide, assez solubles dans I'eau chaude.

Il est assez peu stable sous l'actionde la chaleur : ainsi, dés 80° environ,
ion seulement il perd son cau de cristallisation, mais encore il se décompose
en donnant du palladium, de 'oxyde de carbone, de I'acide carbonique et de
Voxalate de potassium; 'ébullition de ses solutions donne lieu assez rapi-
dement & une décomposition semblable,

Chauffé avee 'acide chlorhydrique en excés, il se décompose et fournil de
acide oxalique et du chloropalladite de potassium; chauffé avec un grand
excés d'une solution neutre et concentrée d'azotite de potassium, il donne de
'oxalate neutre de potassium et du palladonitrite de potassium ; ces réactions,
inverses de celles qui ont servi & le former, montrent les liens qui rattachent
te sel 4 la série des palladosels PAX*(MX)? ou PAMEX®,

Les deux réactions de formation du palladooxalate donneit un sel iden-
lique, ee qui n'a pas lien pour le platooxalate correspondant; appliquées au
sel de platine, elles donnent deux isoméres décrits par Stderbaum (Bull.
Soe. chim. [3], . XIX, p. 876).

Analyse :
Colenld, Trouvé (Vires).

g e e ™ ————

1 n m ¥

|3 106,00 5,68 2572 5.9 3 3

- 1 QR 8,06 1891 18,68 1857 > »
TR 18,00 11,63 » » 11,8 11,68

L AR | 30,69 » 3 3 »

JH0. ... 53,88 13,09 ] 13,43 » ]

[PACONIKL 3 H20,.. §12,62 100,00 > » > »

(Vizes, Buil. Soc. ehim. [3], . XIX, p. 875. Soc. des Sciences phys. el
nat. de Bordeaux, Séances du 17 mars 1898 et du 9 juin 1898.)
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72 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.
PALLADOOXALATE DE SODIUM.
[PA(C20Y2|Na2, 2120,
i PREPARATION.
I 1* On neutralise exactement par la soude la dissolution d’acide pallado-

oxalique ; un exeés d’aleali déecomposerait le palladooxalate formé, en donnant
un dépdht d'hydrate palladenx.

2 (o dissoul dans une solution coneentrée et chaude d'oxalate acide de
sodium I'hydrate palladenx récemment précipité :

E

PA(OH)® 4 2(C20'11.Na) = [ PA(C20)2|NaZ 4 2HE0.

4 On fait réagie sur le palladooxalate d'argent une quantité équivalente
de ehlorure de sodium, en versant goutte & goutle une dissolution concentrée
de ee dernier sel dans une solution chande de palladooxalate dargent.

4 On fait bouillir une dissolution de sulfate de sodium, tenant en suspen-
sion du palladooxalate de barynm.

PROPRIETES.

Il cristallise en aiguilles soyeuses, variant du jaune au jaune brun suivant
lenr grosseur. Il agit sur la lumiére polarisée. 11 est assez soluble dans 'eau
et efflorescent. Il contient trois molécules d’ean; abandonné longlemps dans
un exsicealeur & chaux vive, il s'eflleurit 'en perdant une molécule d'eau.
Il se décompose sous l'action de la chaleur, vers 200°, en palladium,
acide carbonique et oxalate de sodium (Loiseleur, loc. cit.).

Analyse : =
Pd (G2 0%)2Nu? 3 H20. Pd{C*0%*Na?, 2 H*0.
™,
Caleuld ®4,. Trouve o/, Caleuld 2/, Trouvéd */,.
P e e 7,68 23,30 20,05 26,12
Bl s et 12,67 12,84 13,20 19,20
N ety St s 12,07 12,23 » »

(Loiseleur, Communication personnelle.)
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PALLADIUM, 74

PALLADOOXALATE IPAMMONIUM.
[PA(CRO%2 | AzHY)2.

PREPARATION.
On traite la dissolution d'acide palladooxalique par du chlorare dammo-
fiume il y a déplacement d'acide ehlorhydrique :

PACCEOYH® - 2 AHCE = [PA(G2OY) (A2llY)? - 2HCL

PROPRIETES.

I1 eristallise comme le sel de potassinm ; il est pen soluble dans 'eau froide.
dssez soluble dans I'ean chande. La chaleur le détruit trés facilement en
laissant un résidu de palladinm, 11 parait exister sous plusieurs états d’hy-
dratation différents (Loiseleur, loe. eit.).

On ne peat obtenir ee sel comme celui de potassium par double décompo-
silion entre le ehloropalladite d’ammonium et 'oxalate neutre d’ammonium ;
il ne se forme dans ces conditions que du chlorure de palladoammonium :

PG 2A2HCL 4 CROMAzH®)? = AzH*Cl 4 2C2002 4 [Pd(AzH*)2]CIR.

O pourrait & la rigueur employer I'oxalale acide d’ammonium, mais, 13
éncore, il se forme du chlorure de palladoammonium dont il est difficile de le
séparer par cristallisation :

PAGE 2A2H'C] 4 2020 (AZHYH —= 2A2HIC] 4 21 |- [PA(C0Y*}AzH' 2.
PACIE.2 AzHACL 4 2C200 (ARHYH = 2AZHACL 4 2020002 4 [Pd(AzHH]CEE.

Sel anhydre : Pd : calenlé = 33,25 %,; trouvé = 93,00/,

(Loiseleur, Communication personnelle.)

PALLADOOXALATE DE BARYUM.
[PA(C20%?]Ba, 3 H20.

PREPARATION.

Ou verse par petites portions du bromure de baryum dans une dissolution
froide de palladooxalate de potassinm; il se forme aussitdi un précipité jau-
nilre; on le lave, on I'essore et on le desséche.

La réaction est assez complexe, car il se forme, en dehors de cefte réaction
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principale, de P'oxalate de baryum et du chloropalladite de potassium, qqui
restent dans la dissolution avee le bromure de potassinm,

ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Réaction principale : PA(C202K® - BaBr® — | Pd(C20%)*|Ba 4 2K Br.
Néaction secondaire : Pd(C20'EK2 4 2 BaBr® =2 G20'Ba 4 PAR?Brb.

PLOPRIETES.

Poudre eristalline, d'un blanc orangé, agissanl sur la lumiére polarisée; il
est tres peu soluble dans Ueau; il exige 2000 parties d'ean bouillante
pour se dissoudre.

La chalear le décompose avee incandescence en palladium, oxalate de baryum
et acide carbonique. Mis & bouillir avee une dissolution de sulfate de sodium,
il donne du palladooxalate de sodium et du sulfate de baryum.

La neutralisation de l'acide palladooxalique par 'eau de baryle ne donne
pas le palladooxalate de baryum, mais un précipité orangé, cristallin, inso-
luble dans I'eau, dont la composition correspond & un composé de palladium
beaucoup plus complexe; ce composé se produit encore lorsque on verse
brusquenient une solution concentrée et chaude de palladooxalate de polassium
dans une solution chande de bromure de baryum.

(Loiseleur, loc. ecit.)

Analyse :
Caleuld /. Trowvd */, |Loiseleur).
4 i e 23 34 2214 43 48 ] » »
Ba.... 20,04 28,82 2855 24,88 3 ¥
Coraniaas AR » » » 10,10 »
LR | 3 » » ¥ 11,34

( Loiseleur, Communication personnelle.)

PALLADOOXALATE D’ARGENT.
[PA(C20%)2)Ag2, 3 H2O.

PREPARATION.

On verse une dissolution concentrée et chaude de palladooxalate de potassium
dans une dissolution chaude d’azotate d'argent; il se forme un précipité jau-
nitre qu'on sépare el qu'on redissout dans Ueau bouillante. Cette dissolution,
de méme que la liqueur oi s'est formé le préeipité, laisse déposer par refroi-
dissement le palladooxalate d’argent eristallisé.

PROPRIETES,

11 cristallise en aiguilles jaune d’or, agissant sur la lumiére polarisée, Il est
presque insoluble dans I'ean froide, soluble dans 180 fois son poids d'ean
bouillante.
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PALLADILU M. Ll
Le sel sec se décompose dans le voisinage de 170°; ses dissolutions se
d(ll:ulnilusunl iles qu'on les porte  'ébullition,
Traité par Uacide chlorhydrique, il donne du chlorure d'argent et de I'acide
palladooxal ique.
(Loiseleur, loc. ¢it.)

Analyse
E:!E_\:IIIIS-:_:'... __!'muuﬁ #fa |Laiselenr]). c 2
Pl s e e 19,16 » 19,76 »
R 39,14 » B )
B3 et i S 8,70 8,79 > 8,83

(Loiseleur, Communication personnelle.)

PALLADOOXALONITRITES.

Le seul représentant connu de cetle classe de sels complexes est le paliado-
oxalonitrite de potassium, Il a é1é découverl presque simultanément par
Rosenheim et lizig, et par Vézes et Loiseleur,

PALLADOOXALONITRITE DE POTASSIUM.
[PA(C20%) (AzD#)? K2,

PREPARATION.

1* On dissout dans I'ean a la température du bain-marie le palladonitrite de
potassium et on y ajoute de I'acide oxalique en quantilé calealée; on emploie
pour unemolécule de palladonitrite une molécule d’acide oxalique. On chaufle
jusqu’a ce que les vapeurs nitrenses cessenl de se dégager et on abandonne la
liqueur qui donne des eristaux par refroidissement; on purifie ceux-ci par
une deuxiéme cristallisation dans I'eau bouillante.

(Rosenheim et lzig, Zeil. fiir anorg. Chem., v, XXIII, p. 28.)

On a vu plus haut qu’en employant deux molécules d'acide oxalique pour une
molécule de palladonitrite, Vézes avait obtenu le palladooxalate.

2* On mélange des solutions chaudes el concentrées de palladooxalate de
potassium et de palladonilrite de potassium, les deux sels élant pris en quan-
lités strictement équivalentes ;

PA{C20JK® 4 Pd(AzO%) K2 = 2 ([PA(C204)(A20)2]K2).

(Vizes el Loiseleur, Soc. des Sciences phys. et nat. de Bordeaux, Stance
di 8 mars 1900.)
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PROPRIETES.

Il eristallise en aiguilles jaunes, peu solubles dans l'ean (roide, asser so-
lubles dans 'eau chaude (Rosenheim et Tlzig).

Sous le microscope, ces aiguilles offrent généralement Paspect d’un paralli-
logramme Lrés allongé, dont U'angle aigu est voisin de 70°; elles agissent sur
lalumiére polarisée, el présentent une position d'extinetion i 5 environ del’un
des edtés du parallélogramme.

Chaullé vers 2157, il se décompose brusquement avee dégagement de gaz
carbonique en laissant un résidu de palladium et @'azotite de potassium
(Vézes et Loiseleur, loe. eil.).

Sa solution, traitée par Uazotate d'argent, fournit un palladosxalonitrite
argentopotassigue sous lorme de eristanx plumenx, correspondant i la
formule :

[Pd (G204 (Az0%)2 Ag K], 2HEO,

(Loiseleur. Communication personnelle.)

COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEC LE SOUFRE.

Le palladium s’unit directement au soufre avee dégagement de chaleur et
de lumidre quand on chaufle le mélange des deux corps, on quand on fait passer
un courant de vapeur de soufre sur le palladium ehanffé : la composition du
sullure ainsi obtenu varie suivant la température & laquelle on opére,

SOUS-SULFURE DE PALLADIUM.
Pdis,
PREPARATION.

1* On mélange intimement 1 partie de sulfure palladeux, ou 2 parlies de
chlorure de palladoammonium, avee 12 parties d'hydrate de potasse ou de soude,
12 parties de soufre et 6 parties de chlorure d’ammonium; on chauffe et on
maintient au rouge vil' pendant quinze ou vingt minules. La masse refroidie
esl lavée & 'ean pour enlever les sels solubles, entre autres un sulfure double
formé par le palladium et le métal alealin (Schneider, Poggend. Ann.,
1. CXLI, p. 530).

9¢ On mélange 20 grammes de chlorure de palladoammonium avee
5 grammes de soulre; on introduit ce mélange dansun ereuset, on le recouvre
d'une couche de borax et on chauffe jusqu’a fusion dans un four 4 coke, On
obtient ainsi un culol métallique, qui serait un sous-sulfure Pd*S (Ressler,
Zeit. fir anorg. Chem., . IX, p. 55).
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PROPRIETES. o

Lorsqu'il est fondu, il se présente sons forme d’une masse dure el cassanle,
dont la cassure fraiche posséde une teinte gris verditre brillante et un aspect
métallique; sa densité a 4 15 est égale 4 7,303,

Il fond au rouge vif, et perd progressivement du soufre & mesure que la
température s'éléve. La réduction dans 'hydrogéne n'est jamais compléte;
Pélimination du soufre par le grillage 4 haute température esl loujours impar-
faite, ot la petite quantité qu’il en retient le rend aigre et cassant; aussi le pro-
eedé de purification quemployait Wollaston, procédé qui consistait i fondre le
métal avee du sounfre, griller le sulfure & haute lempérature, et altaquer le
résidu par lazotate de polassium fondu, n'avait de raison d'élre qu'a cause de
Pimperfection des moyens de chaulfage employés a cette &poque; c'est pour- |
fuoi il doit étre abandonné, L'allinage par la fusion au chalumean oxyhydrigue |
enléve hien la totalité du soufre, mais la perte en palladium est considérable. :

Les acides ne Pattaguent point; 'ean régale n’a sur lui qu'une action trés
faible, et seulement peut-éire parce qu'il renferme toujours un peu de métal
libre (Schneider, loc. cit.).

Siy aprés 'avoir pulvérisé, on le mélange avee dix fois son poids de mousse
de palladium, et si Pon fond ee mélange, recouvert de borax, dans un four-
nean 4 vent, on oblient un culot métallique qui, débarrassé de Pexees de
palladium par des traitements & l'acide coneentré el froid, laisse un résidu
insoluble qui est le sous-sulfure primitif PA*S cristallisé (Reessler, loc. eil.).

SULFURE PALLADEUX.
PdS.

PREPARATION.

{* On chaufle le chloropalladale d'ammonium avee du soulre (Vanquelin,
Ann. Chim. et Phys. [1]. t. LXXXVIIL, p. 167).

2 On précipite un sel palladenx par Uhydrogéne sulluré, on lave le précipité
i I'eau bouillante, et on le desséche dans le vide sec (Berzelius, Poggend. Ann..
L I]II, p- -i'-'-li.‘, FE“E!‘IIIE!‘[{, Pﬂggﬂﬂd. Ann. ik L, - '['i'.'I}, On lave sueeessivement
le précipité & I'ean, i I'alcool, au sulfure de carbone el & 'éther; on le séche
dans un courant d"acide earbonique & 150° (Petrenko-Kritschenko, Deut. chem.
Gesell., 1. XXVI, p. 279).

3 On fait passer un courant d'acide sulthydrique pur et see sur du chlorure
de palladoammonium bien desséché, A froid, aucune réaction ne s’effectue;
vers T0° 4 80°, la masse commence & noircir; si 'on chauffe plus fort, il se vola-
tilise du ehlorure d’'ammonium, et il reste un résida noir de sulfure palladeny.
100 parties de Pd(AzH7)*CI* donnent 65,60 parties de PAS (calenlé = 65,53)
(E. F. Smith et H. F. Keller, Deut. chem. Gesell., 1. XXIII, p. 3373).

=PSRN TR SRR, T B TP W TP L T R S P
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PROPRIETES,

Préparé par voie séche et fondua la températore de fusion de I'argent, il est
d'un blane blevitre, dur, d"aspect métallique ; sa cassure est brillante el écail-
leuse ; il est insoluble dans tous les dissolvants (Vauquelin).

Préparé par voie humide, il est hrun noirdtre, insoluble dans le su]ﬂjy{h‘aie
d"ammoniaque et inattaquable par"acide ehlorhydrique ; le brome, Pacide azo-
tique, 'eau régale le dissolvent facilement. Chauflé longlemps a air, il s'oxyde
¢t se transforme au rouge sombre en un sulfate basique, puis an rouge vil en
palladium et soufre (Berzelius, Vauquelin). Chaullé dans un eourant de chlore,
il donne du chlorure palladeux et du chlorure de soufre (Fellenberg).

1l se dissout & la longne dans un grand exeés de evanure de potassium :
ni I'hydrogéne sulfaré, ni le sulfure d’ammonium ne précipitent plus de sul-
fure palladeux de eette dissolution (Béchamp, Journ. Pharm. et Chim. [3],
L. XX, p. 413).

Les différentes conditions de température dans lesquelles on opére pour pré-
parer le sulfure palladeux exercent une influence prépondérante sur la compo-
sition du produil obtenu. Ainsi, en précipitant un sel palladenx par I'hydrogéne
sulfurd, lavant le précipité snceessivement i 'ean, & l'aleool, au sulfure de
carbone, a 'éther et le séchant & 150¢ dans nn courant d'acide carbonique, on
obtient un sulfure dont la teneur en soufre est trop élevée (25,54 en movenne
pour 100, au lieu de 23,1 calenlé pour PdS). Si I'on fait réagir 'hydrogéne
sulfuré sur le chloropalladite de potassiom chauflfé & 1907, on obtient un corps
dont la teneur en soulre est intermédiaire entre celle du sulfure PdS el celle
du bisulfure PAS*; porte-l-on la température & 2007, la composition du sulfure
se rapproche de celle de PdS si la réaction a été de conrte durée, elle estinter-
médiaire entre PdAS et PA*S si le sulfure a été longtemps ehauffé.

(Petrenko-Kritschenko, Deut. chem. Gesell., t. XXVI, p. 579.)

En résumé, 'étude des sulfures de palladinm renferme beaucoup d'incer-
titndes et nécessiterait de nonvelles recherches,

Pelrenko-
Kritschenko
Galeuld, Follouberg,  Berzelius. Vauquelin. (Moyonme).
e - — - ==
. P 106,00 76,81 5,05 7800 80,60 74,46
Bieiiials 32,00 23,19 24,35 23 00 19,40 25,54
i B 138,00 100,00 100, 00 100,00 100, 0 100,00

SULFHYDRATE DE SULFURE PALLADEUX.
Pd2S. PSS = 3 PdS, HES,
Si I'on traite le sulfopalladite de potassium (PA*S.PdS®.K*S) ou (3 PAS.K*S)

par Pacide chlorhydrique coneentré, il se détruit sans qu'il y ait dégagement
d’hydrogéne ni d'acide sullhydrique: tont le sullure alealin passe a I'dlat de
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chlorure qui reste en dissolution, et il se dépose un corps qui a vraisemblable-
ment pour formule: Pd*S.PdS:HS (ou 3PdS,H28), KS ayant été remplace
par H*S,

Ce sulfhydrate, a la vérité, n’a pas é1é isolé, car il est trop instable: il se
transforme dés la température ordinaire, par une simple exposition & l'air,
sans perte de soufre, en un produit de décomposition qui a pour formule :
Pd*S¥=2 pas,Pas? et que nous avons déerit plus loin sous le nom desulfure
salin de palladium. Le sulfure salin (PdS 2 PdS) on (Pd*SY)ou (3PS, H%S) ]
dérive du sulthydrate instable (Pd*S, PdS: HES) par suite d'une oxydation incomi- |
I"éli’-; les formule suivanles: ;

= TN

| PA?S.PAS? HES 4 0 = H20 4 Pd7S4 = 120 4 PdS*.2PdS, |
3PS, HS 4+ 0 = HE0 + Pd*S) — H20 - PdS2.2 PdS, |

permettent de suivre cette filiation, et de vérifier par la formule du sulfure salin

ainsi formé celle du sulfhydrate qui lui donne naissance (Schneider, Poggend. _:‘-:I
Ann., 1. CXLVILI, p. 625). :
*.

SULFOPALLADITES.

Le sulfure palladenx est un sulfure acide, susceptible de s’unir aux sulfures
alealins et an sulfure d'argent, pour former Jes sulfures doubles ou sulfopal-
ladites. Ceux-ci sont @"ailleurs mal connus,

SULFOPALLADITE DE POTASSIUM.
Pd*s. PdS® K28 = 3 PdS. K8, .

PREPARATION,

On fond aun rouge 2 parties de chlorure de palladoammonium ou de sulfure
palladeux avec 12 parties d'hydrate de potasse el 12 parties de sonfre; on main-
tient dix minutes environ an rouge vil el on épuise complétement par I'eau
froide le produit de la fusion refraidi; le sulfopalladite reste comme résidu du
traitement.

PROPIIETES,

Il se présente sous forme de fines aiguilles cristallines, hexagonales, bril-
lantes, d'an blen violet quand elles sont humides, d'un gris d’acier aprés des-
siecation, insolubles dang 'ean froide ou chaude.

L'analyse donnant les rapports suivants eulre les éléments : Pd°R*SY,
Schneider représente ce corps par la formule Pd*S.PdS?K*8 qui, d'aprés lui,
rend compte des décompositions qu'il subil sous influence de 'acide chilor-
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hydrique (Voir: Sulfhydrate de sulfure palladenx) (Schneider, Poggent.
Ann., 1. CXLI, p. 519-524).
On pourrait aussi représenter les rapports PA*K2S® par 1a formule : 3PS K283
s celle-ci, plus simple, vallacherait alors ce composé au sulfure palladeux, et en
' ferait un sulfopalladite.

SULFOPALLADITE D'ARGENT.
P28, PiS?, Ag?S — 3PS Ag®S.

Lorsqu'on fait réagir sur une moléeule de sulfopalladite de potassium deux
molécules d'azotate d'argent mis en dissolution étendue, il se forme du sulfopal-
ladite d'argent mélangé d’argent métallique qu'on enléve en le dissolvant an
moyen de I'acide azotique étendu.

Si I'on emploie une dissolulion ammoniacale d’azotate d'argent, on obtient
le sulfopalladite d’argent seul, i

(ielui-ci a pour composition PA*S.PdS*,Ag*S (ou 3PdS.Ag'S) et correspond
au sulfopalladite de potassium Pd®S.PdS® K*S (ou 31'dS.K®S) qui lui a donné
naissance. 11 se présente sous forme de lamelles hexagonales d'un gris métal-
lique, insolubles dans I'eau, Il est d'une stabilité remarquable : 'acide azotique
ne le dissout pas; I'eau régale bouillante I'attaque & peine. Chaullé dans un
courant d’hydrogéne, il perd du soufre et laisse un mélange d’argent et de
sous-sullure Pd*S; par le grillage & haute température il absorbe de I'oxygéne
et se transforme en un mélange de sulfate d’argent et de sulfure palladeux
(Schneider, Poggend. Ann., t. CXLVIII, p. 625).

i

E
B
E
b )
;

SULFURE SALIN DE PALLADIUM.

Pd?*3* = Pds® 2 PdS.

(e composé prend naissance par suite de 'oxydation incompléte du sulfhy-
drate (Pd*S.PdS®,1H*S) qui résulte de I'action de I'acide chlorhydrique sur
la dissolution du sulfopalladite de potassium : Pd*S.PdS*.K*S (Schneider).
(Voir : Sulfopalladite de potassium.)

SULFURE PALLADIQUE.
Pas?.

Sy8. — Bisulfure de palladinm,

PREPARATION.

1* On fond au rouge vif un mélange formé de 1 partie de chloropalladate
d’ammonium, 12 parties d’hydrate de soude et 12 parties de soufre. Le produit
refroidi est trailé par 'ean qui le dissout presque entiérement; la dissolution
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élant acidulée par 'acide chlorhydrique laisse déposer un précipité brun clair
qui est un mélange de soufre et de bisulfure de palladium : ce précipité est

- séché dans le vide sec el traité par le sulfure de carbone pour enlever le
soufre,

2 On fond ensemble au rouge vif 1 partie de sulfure palladeux, 12 parties
de soude et 12 parties de soufre : la masse refroidie est épuisée par Ialcool
qui enléve Poxyde el le polysulfure alealins, puis traitée par l'acide chlorhy-
::lfique étendu : il se dégage de 'hydrogéne sulfuré et le sulfure palladique se

épose.,

PROPRIETES.

Poudre cristalline brun noiritre, ayant conservé la forme du sulfure double
Primitif, inaltérable a I'air. Chauffé dans un courant d’acide earbonique, il se
décompose en sonfre et sulfure palladeux au rouge sombre, puis plus haut en
Sous-sulfure qui peut lui-méme perdre la plus grande partie du soufre qu’il
renferme.

L’acide azolique ne P'oxyde que partiellement en laissant du sulfure palla-
deux inattaqué; 'eau régale le dissout facilement sans dépat de soulre.

LCaleuld, Schnaider (moyenne),
e e i = —
Pllins o dorin s 106,00 62,35 61,40
R 64,00 37,65 8,15
Ly 170,00 100,00 99,56

(Schneider, Poggend. Ann., 1, CXLI, p. 519.)
SULFOPALLADATES.

Le sulfure palladique, comme le sulfure palladeux, est un sulfure acide,
susceptible de s'unir aux sulfures alcalins et aux sulfures d’argent pour former
des sulfures doubles ou sulfopalladates. Leur constitution, comme celle des
Sulfopalladites, est encore mal connue.

SULFOPALLADATE DE POTASSIUM.
Pds: 2 K28,
Si l'on chauffe le sulfopalladite de polassium dans un courant dhydro-
gene, il perd d'abord de l'acide sulfhydrique, puis du soufre, et ensuite il se

Uécompose en donnant un sulfosel PAS*.2K*S soluble dans Ieau, et du pal-
ladium métallique ; le dédoublement peut se représenter ainsi:

(PdS. PdS?, K*8) 4= 8 H = 4 H*S 4 PdS*.2KeS 4 5 Pd,

ENCYCLOF, CHIM.
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(e sulfosel existe dans la dissolution gne Pon obtient lorsqu'on traite la
matiére ainsi chauffée par de ean pour en séparer le palladium métallique;
mais il n'a pas été obtenu 4 I'état solide. L'analyse de la dissolution conduit
aux rapports PAK'SY, ce qui, par analogie avec les formules du sulfopalladate
de sodium Pd8*. K*§, et du sullopalladate d’argent PdS*. Ag*S, semble démontrer
lexistence d'unsulfopalladate de potassium analogue aux deux préeédents, mais
plus basique : PASK* = PdS*2K*S (Schuneider, Pogyend. Ann., t. CXLL
p. 519-524).

SULFOPALLADATE DE SODIUM.

PdSt.Na*s.
PREPARATION.

On le prépare comme le sulfopalladate de polassinm (Pd®S.Pd82 K*S), mais
en employant, pour la méme quantité de sel de palladoammonium ou de sulfure
palladenx, moitié moins de soufre et de soude. On reprend par de Pean la masse
fondue et refroidie : le sulfosel se dissout en méme lemps que du monosul-
fure de sodium. Par des affusions suceessives d'alesol, on sépare le polysulfure
alealin qui reste dissous, dn monosulfure et du sulfosel qui se précipitent simul-
tanément. Ce mélange est essord dans du papier buvard el desséché dans une
atmosphére d'hydrogéne, :

PROPRIETES,

Le mélange de ces deux corps, monosulfure et sulfosel, dont la séparation
n'a pu étre effectuée par aucun dissolvant, est cristallin, brun rougeitre, soluble
dans I'ean, insoluble dans Paleool. La solution aqueuse s'oxyde i I'air : il se
forme du sulfate de sodium et il se dépose du sulfure palladeux; Iacide
chlorhydrique étendu en précipite du bisulfure de palladium. Les analyses,
abstraction faite de 74,56 pour 100 de monosulfure de sodium que 'on y dose
par une détermination analytique indirecte (qui sera indigquée plus loin a
propos de la formation du sulfopalladate d'argent), conduisent & la formule
Pd8*.Na*s. Ce sulfosel ne correspond done pas an sulfosel de polassinm
(Sehneider, Poggend. Ann., t, CXLI, p. 2l9).

SULFOPALLADATE D'ARGENT.
PdS?. Ag?S.

On inteoduit dans une dissolution aleoolique d'azotate d’argent le sulfopalla-
date de sodium pulvérisé: celui-ci se transforme en une pouidre eristalline d'un
brun noir; on élend la liquenr avec de P'eau, on recueille les cristaux, on les
fait digérer avec une solution étendue d'azotale d'argent el on les siche & 100,
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Il a pour composition Ag®S.PdS? et correspond au sulfopalladate de sodium.
C’est en formant ce sel par double décomposition qu'on parvienta analyser
indirectement le mélange de monosulfure de sodium et de sulfopalladate de
sodium dont nous avons parlé plus haut (Schneider, Poggend. Ann., L. CXLI,
P 524).

COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEC LE SELENIUM.

La combinaison du palladium avee le sélénium s'elfectue i chaud et, comme
celle du palladium avec le soufre, est accompagnée d'un dégagement de chaleur
el de lumiere. Le corps ainsi obtenu est blane et brillant comme de l'argent,
aigre, difficile & limer et i travailler; sa cassure est lamelleuse. 11 est infusible
Tapras Berzelius; d'aprés Zinken, au contraire, il serail trés fusible et trés
Apte a recevoir les empreintes. Le grillage, la coupellation, et méme l'oxyda-
lion au chalumeau oxyhydrique sont impuissants & enlever complétement le
sélénium au séléniure de palladium (Berzelius) (Zinken, Ann. Chim. et Phys.[2],
L XLIV, p. 206).

Le palladium semble, en effet, posséder pour le sélénium une aflinité toute
Particuliére, et supérieure i celle des antres métaux précieux. Ainsi, & la Mon-
naie de Francfort ot I'on affine annuellement 250 000 kilogrammes environ
@argent, on arrive i obtenir un régule de palladium qui entraine avec lui tout
le sélénium provenant tant du minerai que de I'acide sulfurique employé 2
Paffinage. Ce séléniure est séparé par acide azotique de I'excés de palladium,
el par I'ean régale du platine qui sont entrainés simultanément, 11 se présente
alors sous forme de lamelles denses, grisitres, brillantes, ressemblant & los-
Miure d'iridium avec lequel il semble étre isomorphe (Rwssler, Liebig's Ann.,
L. CLXXX, p. 240).

Récemment F. Reessler a cherché a fixer la formule de ces séléniures.

En chauffant sous une couche de borax, & la température fournie par un
fourneau & coke, un mélange de 5 grammes de sélénium el de 10 grammes de
thlorure de palladoammonium, on obtient un culot métallique; eelui-ci est
dur, cassant, posséde la fusibilité de I'argent et se dissont dans I'eau régale
toncentrée et bouillante.

L’auteur lui assigne la formule PdSe.

En employant les proportions de 2 grammes de sélénium pour 60 grammes
de chlorure de palladoammonium, et en opérant comme dans le eas préeédent,
on obtient un culot métallique de palladium, qui tient en suspension une
tombinaison séléniée. Traité par P'acide azotique froid et concentré, ce culot se
dissout partiellement, et il reste des corpuscules irréguliers dont la compo-
sition n'est pas constante; on les pulvérise et on les traile & plusieurs reprises
Par acide azotique concentré et froid; ils abandonnent encore du palladiuns
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et laissent une combinaison séléniée insoluble de formule PA'S (F. Rwssler,
Zeit. fiir anorg. Chem., 1. 1X, p. 31 (p. 56)).

COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEC LE PHOSPHORE.

1. Le palladium se combine directement el a lempérature pen élevée au
phosphore, en donnant une combinaison facilement fusible (Berzelius).

2. L’hydrogéne phosphoré donne lieu, dans les dissolutions des sels palla-
denx, a un dépit renfermant une combinaison de palladium et de phosphore
(Biitiger),

Les phosphures de palladinm n’ont pas été davantage étudiés,

COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEC L’ARSENIC.

Le palladinm se combine & I'arsenic sous l'influence d’une légére élévation
de température avec dégagement de chaleur et de lumiére; le corps ainsi
obtenu est fusible et cassanl (Chénevix).

COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEG L’ANTIMOINE.

(Yoir Alliages, p. 3.)

COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEC LE CARBONE.

Le palladium chauffé au rouge blane dans une cornue garnie de noir de
fumée devient cassant sous le martean (Bréant).

Cette ancienne observation ne permet pas d'admettre que le palladium se
combine au carbone, tandis que les expériences de Wéhler, de Th. Wilm, de
Boussingault, de Moissan démontrent le contraire.

Le palladium, sous forme d’éponge ou de lame, maintenu dans la flamme
d'une lampe & alcool, se gonfle considérablement el se reconvre d'un amas mame-

™
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lonné de carbone. Ge pheénoméne est di i la dicomposition qu’éprouvent les
h}'ﬂrl}-mrh"mg rosultant de la combustion de la flamme sous 'influence du
palladium ; ce métal absorbe puis abandonne indéfiniment, par.une sorte d'ac-
tion continue, I'j|yﬁrngf‘mﬂ rlui résulte de leur décomposition et l'.|lli brile sous
forme d'ean, tandis que le carbone se dépose petit i petit. Il en est de méme
5i 'on chauffe le palladinm dans un courant d'éthyléne (Berzelius; Wohler:
Liebig s Ann., 1. CLXXXIV, p. 128).

Laction est plus netle si 'on opére avee le gaz d'éclairage; le earbone ainsi
obtenu brile difficilement, il est vrai, mais sans résidu; et le métal chaulfé
dans I'hydrogéne, puis refroidi dans un courant d'acide carbonique ou d'azole,
teprend son poids primitif qui avait subi une augmentation insignifiante. On
Peut méme installer I'expérience d'une fagon continue en chauffant le métal
dans une série de courants gazeux, d’abord de gaz d'éelairage, puis d'oxygéne,
énfin d'hydrogéne, el laissanl refroidir dans un gaz inerte : le palladium a
Fepris son volume et son poids primitifs (Th. Wilm, Deut. chem, Gesell., L. XIV,
P. 8745 Société chimique russe,10/22 seplembre 1881).

Si, dans ces expériences, les gaz employés n'ont pas é1é soigneusement privis
de soufre, de phosphore et d’arsenic, le métal reste cassant.

Moissan a repris ces expériences sous une autre forme, el a monlré qu'a
des températures oil le carbone se combine a certains métaux pour former
des carbures, ce corps reste sans action sur le palladium.

On introduit du palladium pulvérisé (et au besoin mélangé avee du charbon
de sucre) dans un pelit creuset de charbon muni de son couvercle ; le tout est
disposé dans un autre creuset de méme substance rempli de charbon de suere
pulvérisé. On chanffe dans le four électrique pendant dix minutes avee un
courant de 300 ampéres et de 50 volls. Aprés refroidissement, le métal est réuni
en un seul culot qui n’a pas changé sensiblement de poids el qui a gardé toule
sa malléabilité,

CGe culot est attaqué par I'acide azotique concentré (D=1,35); le palladium
8’y dissout sans dégagement d'acide carbonique, et il reste un résidu noir,
brillant, eristallin, qui est du graphite foisonnant, entiérement transformable
en acide graphitique; le poids du graphite inclus représentait de 1,20 a
1,31 pour 100 du poids du enlot.

La limaille de ce culol métallique carburé, chauffée de nouvean en présence
du carbone, avee un courant de 950 ampéres et de 50 volls, dissout un peu
plus de carbone, de 2,32 & 2,45 pour 100, mais ne s’y combine pas. Le palla-
dium, comme le platine, Uiridium et le rhodium, dissout done du carbone i la
température du four électrique, mais il 'abandonne avant sa solidification, sans
former de combinaison analogue aux carbures métalliques (Moissan, Compl.
rend. Acad. des Sciences, 1, CXXIII, p. 16; Bull. Soc. chim. [3], t. XV,
p. 1292).
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COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEC LE SILICIUM.

Berzelius, en chauffant du palladium an milien de charbon [mh'l':l'ihé placé
dans un ereuset de silice, avail remarqué que le métal fondu renfermait du
silicium. Tl admettait que la siliciuration s’aceomplissait en deux phases :
d’abord, le carbone s'unissait au métal, puis il réduisait la silice du crenset,
et le silicium prenait sa place dans la combinaison. Boussingault a vérifié le fait
en chauffant au rouge blanc des lames de palladium dans un creuset de por-
celaine au milien d'une brasque formée de charbon de sucre el de silice : le
métal augmente de 3,43 pour 100 de son poids, devient cristallin et cassant, el
renferme du silicium, mais pas de carbone.

Mais Boussingault donne de ee phénomine une autre explication, car, en
répétant Uexpérience avee du palladium et du charbon de suere seulement,
le métal conserve toutes ses propriétés physiques et ne subit qu'une angmen-
tation de poids insigniliante. Pour lui, ¢’est le carbone qui exerce sur la silice
une action réductrice, el le silicium qui en résulte se combine directement au
palladium. Si, dans la premitre opération, c'est-i-dire lorsqu'on chauffe le
palladium avec un mélange de silice et de charbon, le mélange refroidi dans
un gaz inerle ne renferme pas dans sa masse de silicinm libre, c'est que ce
métalloide est entrainé par les gag, parmi lesquels domine 'oxvde de earbone;
on parvient en effel 4 saisir et arcéler ce silicium en maintenant au-dessus
de la brasque d'oni il émane une lame de platine qui le retient a I'état de
siliciure de platine (Boussingaull, Ann. Chim. et Phys. [5], t. VIII, p. 145-
1763 t. XV, p. 98; Bull. Soc. chim. 2], L. XXVI, p. 265),

Les expériences de Moissan, rapportées plus haul, mettent hors de doute
I'action réductrice du carbone sur la silice et confirment pleinement I'hypo-
thése de Boussinganlt (Meissan, Le Four électrigue, p. 353).

COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEG LE CYANOGENE.

CYANURE PALLADEUX.
Pd(CAz)®,

PREPARATION.

On précipite un sel palladeux, le chlorure ou un chlorure double de pré-
férence, dont la dissolution doit élre neutre, par le cyanure de mereure. On
pourrait employer le cyanure de polassium, mais il faut prendre garde que le
moindre excés de ce sel dissondrail le cyanure palladeux précipité, On lave le
précipité et on le dessiehe i 100° (Wollaston).
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FROPRIETES.

Précipité gélatineux, blane jaundtre lorsque la précipitation <'eflectue en
solulion concentrée, blane si la liqueur est élendue; il est insoluble dans
Feau, L'acide evanhydrique concentré le dissout et Pabandonne par évapora-
lion; les cyanures alcaling le dissolvent en donnant un cyanure double ou
palladocyanure ; I'ammoniaque le dissout en le déeomposant el en donnant
naissance i un cyanure de palladoammonium; il est insoluble dans un excés de
cyanure de mercure. Caleiné i 'abri de air, il dégage du eyanogéne el laisse
du palladium métallique ; le grillage le décompose et le résidu est constitué
par un mélange de palladium et d'oxyde palladeux on de palladium métallique,
suivant les conditions de température, C'est le senl eyanure métallique dont
le métal ne puisse dtre déplacé par Poxyde mercurique. Son insolubilité et sa
slabilité en font un excellent procédé de séparation du palladium d'avee les
autres mélaux du platine (Wollaston, loc. eit.; Berzelius, Poggend. Ann.,
L XIII, p. 454; Fehling, Ann. der Chem. und Pharm., 1. XXXIX, p. 110;
Rammelsberg, Poggend. Aun., 1. XLII, p. 137).

Les palladocyanures sont isomorphes avec les platinocyanures correspon-

dants,

PALLADOCYANURE DE POTASSIUM.

 Pd(CAZ)%.2(KCAZ),3 H0.
| Pd(CAz)®.2 (KCAz),H20.

Préparation. — On le prépare en dissolvant dans une solution concentrée de
tyanure de potassium le cyanure palladeux, Voxyde palladeux hydraté, ou le
chloropalladite d’ammonium, ou bien encore le chlorure de palladoammonium,
ou méme la mousse de palladium (il se dégage, dans ce dernier cas, de I'hydro-
géne el la liqueur renferme de I'hydrate de potasse). L'évaporation de ces dis-
solutions donne le sel double.

Propriétés. — 11 cristallise tantdt avec trois molécules d’eau, tantdt avec une
seule. I] se présente alors: dans le premier cas, sous forme de prismes incolores,
efflorescents, transparents, isolés on réunis en trémies, appartenant au systéme
monoclinique ; dans le second cas, sous forme de lamelles nacrées, blanches,
efflorescentes. La production de ces deux variélés a lieu, sans doute, suivant la
température & laquelle la cristallization s'effectue.

Par I'action du chlore, des acides, et méme par Pexposition prolongée a
P'air, il laisse déposer du cvanure palladeux; 'hydrogéne sulfuré et les sulfures
solubles le transtorment en sulfure palladeux; les solutions d'argent, de
cuivre, de plomb donnent par double décomposition des précipités qui sont des
palladocyanures; le zinc el les autres métaux électro-posilils en séparent le
palladium métallique (Russler, Zeit. fiir Chem., nouv, série, t. 11, p. 175).

(Vidau, Journ. Pharm. et Chim. [4], 1. XXII, p. 325.)
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Détermination eristallographique :

Cristaux clinorhombiques :

gibies 1,96 1 18385,

E=T30

Caleuliés. Wanurds,
mm (110) (110) 560 24! = BGe 91’
mht (110) (lllﬂ) Fond. e ®[{Ro {9
mp (110} (001) Fond. .. * g7 57
etet (11} (011) 48 o e "
etp  (011) (001) Fond. i i o
pht  (001) (100) 107 O e 107

(Rammelsberg, Poggend. Ann., t. XLII, p, 137.) 0

PALLADOCYANURE D’AMMONIUM.

On n'a pu, jusqu’a présent, l'oblenir eristallisé, & cause de son instahilité.
Toutes les circonstances dans lesquelles il se forme donnent naissance finale-
ment & du eyanure de palladoammoninm.

PALLADOCYANURE DE SODIUM.

{ Pd(CAZ)®.2(NaCAz), 3 1120,
| Pd(CAz)2.2(NaCAz) H20.

Ou le prépare comme le sel de potassium correspondant, Comme lui, il
cristallise, tantdt avee 3 H*0, tantot avee H*0 seulement, et appartient dans ce
dernier cas au systéme monoclinique ; ces deux sortes de cristgux sont inco-
lores, non efflorescents (Reessler, loe. eit.).

PALLADOCYANURE DE BARYUM.,
Pd(CAz)* BaCtAz? A HED,

Préparation. — Ce sel s'obtient : 1° en laisant digérer, i ehaud, le palla-
docyanure de cuivre oblenu par double décomposition et bien lavé, avee de
I'hydrate de baryle jusqu’a ce que tout I'oxyde de enivre se soil séparé. La

{1} Ges angles sont eoux que forment les faces entre elles; dans quelques notalions on
emploie les angles de normales; il suffirail alors de ramplacer par leurs suppléments les angles
ci=dessus énoncés.

Cette observation s'appligue & toutes les déterminations erisiallographiques qui fgurent
dans cet ouveage el qui ont éu¢ loutes transformées dans le méme systéme. (E. L.}
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lir]ue.ur filtrée est débarrassée de Vexets de barvte par un courant d’acide ear-
hnl:iqne. filtrée de nouveaun et évaporée (Rwmssler, loc. cit.) ;

2" En faisant réagir I'acide eyanhydrique sur un mélange renfermant molé-
tules égales de carbonate de baryum et de cyanure de palladinm, tous deux mis
en suspension dans 'eau (Weselsky, Deut. chem. Gesell., 1. 1, p. 588).

Propriétés. — Cristaux incolores, volumineux, inaltérables & I'air; de
lous les palladoeyanures ¢'esl celui qui cristallise le mieux.

Détermination cristallographigue :
Cristaux elinorhombigues :

aib:e :: 086,38 : 1 ; 0,4858,
p=TH* 22"

(Keferstein, Poggend. Aun., t. XCIX, p. 282.)

PALLADOCYANURE DE CALCIUM.
Pd(CA7)?.CalAz?, 4 HEO.

On le prépare en chauffant le eyanure de palladium avee de [acide
cyanhydrique et de la chaux jusqu’a e que Iexcés de cyanure de caleium se soil
décomposé.

Cristaux blanes, groupés en faisceaux (Reessler, loc, cit.).

PALLADOCYANURE DE MAGNESIUM,
PAd(CAZ) MgCiAe, 4 H2O,

On le prépare comme le sel précédent.

Aiguilles soyeuses, incolores. Il est isomorphe avee le platinocvanure eorres-
pondant ; aussi peut-il cristalliser simultanément avee lui d'une dissolution
remfermant les deux sels. Dans cerfaines conditions, les deux sels doubles se
combinent et donnent des eristaux incolores ayant pour formule :

[PriCAz): MgC2Az?] 4= [PA(CAz)® . MgC2A?]. 4 14 H1O.
(Reessler, loe. cil.)

En raison de I'isomorphisme des deux eyanures, ces cristaux pourraient bien
n'étre qu'un mélange et non une combinaison.

i

PR T e I e R ST L [ v T O My
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AGIDE PALLADOCYANHYDRIQUE.

Les essais lentés en vue d'obtenir cel acide n’ont pas abouti : la décompo-
sition du palladocyanure de plomb par lacide sulfhydrique, celle du pallade-
cyanure d'argent par Facide chlorhydrique, celle du palladocyanure de baryum
par I'acide sulfurique, donnent respeclivement du sulfure de plomb et du sulfure
de palladium, du chlorure d’argent et du eyanure de palladium, du =ulfate de

baryum et du eyanure de palladium. !

ACIDE PALLADOPERCYANHYDRIQUE.

(n na pas pu oblenir non plus cet acide, ni méme ses sels, Lorsqu’on
fait passer un courantde ehlore dans la dissolution du palladoeyanure de potas-
sium, la liqueur s'échaufle en se colorant en bran, puis elle se prend par le
refroidissement en une masse de cyanure palladeux, tandis que les eaux
méres renferment le palladocyanure primitif, On peut exprimer la réaction
par ces deux équations :

3| PA(CAZ) . 2(KCAZ)] 4- 2C1 = PACI.2KC + 2{Pd(CAz)*.2 (KCAZ)).
[PA(CAZ) 2(KCAZ)| + PACIZ2KCl = P(CAZ).2 (KCAZ) 4+ PACAZ) + 2KCI 4 CIX.

(Reessler, loc. eit.)

SULFOCYANATE DE PALLADIUM,

Le sulfocyanate palladeux, Pd(CAz3)?, prendrail naissance, d’aprés Kern
(Chem. News, 1. XXXII, p. 242), lorsqu’on mélange la solution d’azotate ou de
chlorure palladenx avee le sulfocyanate de potassium ou d’ammonium.

On a obtenu le sulfocyanate double de potassium et de palladium eristallisé
(Croft, Chem. News, t. XVI, p. 53). Il constitue de gros eristaux rouge rubis,
anhydres, solubles dans I'ean et dans aleool. La chaleur les fait fondre en
les décomposant. L'acide azolique les décompose en donnant une combinaison
de palladium qui est incolore et qui ne renferme pas de soufre, mais qui n'a
pas été davantage étudice. 3
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DERIVES AMMONIES DU PALLADIUM.

Lorsquon fait réagir I'ammoniaque sur les sels de palladium, il se forme,
suivant les conditions de expérience, une ou plusienrs combinaisons dans
lesquelles le palladium se substitue en partie i hydrogéne de I'ammonium :
dans ces combinaisons, les propriétés ordinaires propres aux deux éléments
ont disparu et ne se manifestent & nouveau que par suile de la destruction de
la moléeule elle-méme,

Le premier composé de cette espice a été découvert par Vauquelin en 1814.
Létude en a été reprise et développée par Fehling et par Fischer. Elle a ét¢
complétée et systématisée par H. Miller, qui a démontré la fonction basique de
tes sortes de combinaisons, et qui leur a donné le nom de palladamines et de pal-
ladodiamines par aualogie avee les platinamines et les platinodiamines.Ona fait
Yoir ensuite que les amines, les phosphines, les arsines, qui sont des bases ana-
logues & I'ammoniaque, se comportaient de la méme fagon qu'elle vis-i-vis
du palladium, pour donner des eombinaisons entidrement comparables (H.
Miiller, Carey-Lea, Cahours et Gal).

La maniére la plus simple de concevoir la constitution de ces dérivés, con-
siste 4 les assimiler aux composés eorrespondants du platine appelés bases de
Reiset, théorie qui a été proposée pour eux par Reiset, complétée par Blomstrand
el développée ensuite par Clive.

I. — Les dérivés ammoniés dupalladium sont de deux espbees : 1° les dérivis
(u palladoammonium; 2° les dérivés du palladodiammonium. Les premiers ren-
ferment deux atomes d'azote ; les seconds, pour la méme quantité de palladium
el de chlore que celle qui existe dans les premiers, renferment quatre alomes
d'azote. Tous deux se rattachent au type PdX®; ils dérivent du palladium diva-
lent et de I'azote pentavalent.

1" Supposons que deux ammoniums AzH* sondés ensemble perdent chacun
un atome d’hydrogéne et, par suite, deux valences : ces deux atomes d’hydro-
géne pourront étre remplacés par un atome de palladium divalent; on aura
ainsi le palladoammonium radical, analogue & Pammonium dont la formule
serait doublée. Ce radical possédera encore les denx valences primitivement
libres des deux ammoniums monovalents primitifs: il sera divalent, et pourra
former un chlorure du type MCI®, un oxvde du type MO, des sels, ete. :

AzH? — Azl — ) AzH?* — OH

< rd Fi

PAC e P e — . PA< Azt — O,

Palladoammonium. m W-
doammonivm. pallad sammonium.

2° Supposons que dans le palladoammonium les deux valences restées libres
soient saturées non plus par deux éléments monovalents, mais par deux aulres
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ammoniums ayant perdu chacun un atome d’hydrogiéne, nous aurons un nou-
veau radical : le palladodiammonium, qui, lni aussi, sera divalent et pourra
former un chlorure, un oxyde, des sels, etc., comme le palladoammoninm :

- JEE LI El
pd 7 ﬁI}l. ;"I.Iﬁl'l:=| pd 7 AzH? — AzH® —Cl
N AzH — Al — ™ Azh® — AzH? — CL.
e ™
Palladodjammoninm. Chiorure de palladedinmmoniom.

II. — Les amines, qui résalient de la substitution d'un radical alcoolique &
I'hydrogéne de 'ammoniaque, se comportent de la méme fagon vis-i-vis du

palladium :
C*H7Az — C COHAz — (I
i 2
P Gz — . PI< oAz — .
e g — e ——
Chlorare de pallada- Chlorure de  palindo-
ilhylammnninm. phéllglnmmnnium_
P C*H7Az — AzH? —Cl Pd < C*H'Az — C*H7Az —C1.
|  CH7Az — AzH* — (I,  C2H'Az — C*H"Az — C).
e —— e — e T —— e ——
| Chlorare de pulladoammonium- Chlorura de pallado-didthyl-
dithylammoniumn, amm o wm.

1l en est de méme pour les diamines, Tel est le ehlorure palladoéthyline-
diammonigque :
[PA(CEHY) AzTHY L2,

Tels sont les dérivés ammoniés les plus connus du palladium. On voit qu'ils
sont loin d'étre aussi nombreux que ceux de la série du platine. Ona toutefois
préparé un sel, le trichlorosulfite de palladotriammonium [Pd(CI*S0%) AzHY))
analogue & I'un des sels que Birnbaum a déerits pour le platine.

b
Fe
|

; HI. — IV. — Les phosphines el les arsines se comportent comme les amines,
' leurs analogues :
H
I PH(CHHY)? — CI As(CH3 ) — CI
R i / Sl H }
E iy ™ Ph(CH — (i1, h * As{C*H? — €.
g e i
Chlorure da pallado- Chlorare de pallado-
tridathylphosphoniom, trid thylarsiom.

‘
8

V. Alasuite de ces eombinaisons dérivant du chlorure palladeux, ¢’est-
fi-dire du palladium divalent, viennent s’en ranger d'antres qui dérivent du
chlorure palladique, ¢’est-a-dire du palladium tétravalent. Tels sont les com-
posés palladipyridiques :

[PA(COIEAZ) |CIY, [PA(C A |CI* R,
P T ——— i
Chlorure de Chlorobromure de
palladipyridininm. palladipyridinium,

La constitution de ces bases rapproche le palladium du platine ; elles sont,
en effet, les analogues des bases de Reisel : la palladamine correspondant i la
deuxiéme base de Reiset, et la palladodiamine & la premiére. On ne connait
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pas encore, dans 'histoire chimigque du palladium, de composés correspondant
Soit aux bases de Gerhardt, soit aux sels de Blomstrand, de Cléave, de Rewsky, ete.

On ne connait pas non plus de dérivés correspondant soit aux bases de
Gros, soit aux dérivés ammoniés de iridinm de Palmaér, soil aux dérivés
dmmoniés du rhodium de Jorgensen, dans lesquels une partie soit du chlore,
soit du radical qui achéve la saturation, fait partie intégrante de la molécule
ammoniacale complexe : dans les dérivés ammoniés du palladium, tout le
chlore peut faire double décomposition avee les sels d’argent, le radical am-
Moni¢ restant combiné au radical de I'acide du sel d'argent; c¢’est ce qui
différencie le palladium de Viridiom et du rhodium.

Le palladoammonium, le palladodiammonium, pas plus que les radicaux
palladométhylammonium, palladophénylammenium, ete., ne sont connus &
I'état de radicaux isolés.

Les travaux de H. Miller auxquels nous renvoyons dans le cours de cet
Ouvrage se trouvent : Ann. der Chem. und Pharm., .. LXXXVI, p. 341-368 ;
Journ. fiir prackt. Chem. [1], t. LIX, p. 20-51; Ann. Chim. et Phys. [3].
L XL, p. 321-327; Inaugural dissertation, Gottingen (1853).

VI. — Enfin les sulfines ou éthers sullhydriques neutres, donnent aussi les
dérivés comparables aux précédents dans lesquels I'éther sulfhydrique rem-
place I'ammoniaque :

PA[(CHES PO P (C*H)S 2B,
™ . ol e, g g™ —
Ghlerure de Bromure de
palladomdé thylsulfing, palladobutylsalAne.

1. — COMBINAISONS DERIVEES DE L’AMMUN[UM.

A. — DERIVES DU PALLADOAMMONIUM.

On prépare les dérivés du palladoammonium : 1° directement en saturant
I'hydrate de la base par un acide; 2° par double décomposition, par exemple
entre le chlorure et un sel dargent, ou entre le sulfate et un sel de
baryum 3* en décomposant partiellement les sels de palladodiammonium qui
abandonnent facilement denx molécules d'ammoniaque.

L'action de 'ammoniague en exeds sur un sel palladeux donne tonjours un
sel de palladediammonium, el, en additionnant celui-ci du méme acide que
celui qui entre dans sa conslitution, il se forme un sel de palladoammonium
qui se précipite; mais ce mode de préparation ne convient gqu'au chlorure,
au bromure et i Uiodure qui sont insolubles; les autres sels étant solubles
resteraient dans la lignenr avec le sel ammoniacal formé. Si Pon ne meftait |
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pas en présence du sel palladeux un excés d'ammoniaque, il se formerait des
mélanges, el entre autves une combinaison du sel de palladodiammonium avee
le sel palladeux, combinaisons qui ont été prises a tort pour des isoméres du
sel de palladoammonium; ¢'est ainsi que le sel vert de Magnus est au chlorure
de la premiére base de Reiset, ce que le chlorure rouge de palladamine de
Vauguelin est an chlorure jaune de palladamine de Fischer.

Les sels de palladoammonium possident des propriétés physiques trés diffé-
rentes les unes des autres quant i la couleur et i la soluhbilité dans 'ean. 118
sonl assez stables; les acides ne les décomposent qu'a la longue; 'ammoniagque
les transforme en sels de palladodiammonium,

FLUORURE DE PALLADOAMMONIUM.
[Pd{AzH")*]FI*.
PREPARATION.

On délaye dans I'eau le chlorure de palladoammonium et on le traite par une
dissolution cancentrée de fluorare d'argent. Laliqueur surnageante renferme le
fluorure de palladoammoninm; on la sépare du précipité constitud par le
chlorure d’argent et par le reste du chlorure de palladoammonium qui doit #tre
employé en exees.

| PROPRIETES.

On n’a pas isolé ce sel. 8i 'on abandonne sa dissolution & I'évaporation spon-

T g e

tanée, elle donne des cristaux de Muorure de palladodiammonium; si on la
k chaufle, elle se trouble subitement vers 60°-70°, dégage de I'ammoniaque et
E“ laisse déposer un corps brunitre renfermant du fuer. La dissolution surna-
E geante ronge le verre; l'acide chlorhydrique la décompose et donne lieu a un
v'.".\

précipité de chlorure de palladoammonium (H. Miller).

CHLORURE DE PALLADOAMMONIUM.
| P(AZH#)|CIE.

On a envisagé comme représentant deux modifications isomériques du chlo-
rure de palladoammonium, et déerit comme telles, denx composés qui prennent
naissance dans des conditions & peu prés identiques et qui possiédent la
méme formule empirique. L'un est rouge : il a é1é découvert par Vauquelin
(Ann. Chim. et Phys. [1], t. LXXXVII, p. 184) qui loblint sous la forme
d'un précipité couleur de chair en mélangeant une dissolution moyennement
concentrée de chlorure palladenx avec de I'ammoniaque en trés léger exces;
I'autre est jaune : il a élé oblenu par Fischer (Poggend. Ann.,t. LXXI, p. 431)
en dissolvant la combinaison rouge dans 'ammoniaque, et en acidulant ensuite
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fortement par I'acide chlorhydrigue cette dissolution d’oi la combinaison jaune
se précipite. Enfin, Fehling (Ann. der Chem. und Pharm., t. XXXIX, p. 110)
A montré que la combinaison rouge, chanflée i 1007, se transforme en une
substance jaune identique avec le corps oblenu par Fischer.

En réalité ce sont des composés fort dissemblables, et la transformation de
!a modification rouge en la modification jaune n'est qu'une transformation
somérique apparente. En effet, toutes les fois que le ehlorure palladeux est
raité par une quantité dammoniaque insuffisante pour précipiter tout le pal-
ladium et redissoudre complétement le précipité primitivement formé, le corps
qui se dépose est constilué par une combinaison du chlorure de palladodiam-
monium avec le chlorure palladeux. Si, an contraire, on emploie un grand excés
Tammoniaque, ¢'est le chlorure de palladodiammonium qui prend naissance
el reste dissous ; ensuite, quand on acidule la dissolution par un excés dacide
chlorhydrique, ce chlorure est décomposé : il se forme du chlorure d’ammonium
el du ehlorure de palladoammonium qui, étant insoluble, se précipite :

Pd(AzHY i 4 2HCI= 2 AzHYCl - Pd{AzHF)?C2,

De plus, les sels de palladodiammonium ehauffés avec un sel palladeux se
Iransforment en sels de palladoammonium :

Pd{AzH")*CI® - PdC® =2 | Pd(AzH72C1%).

Ces considérations expliquent comment la modification jaune, ou véritable
chlorure de palladoammonium Pd(AzH*)*CI%, a pu prendre naissance aux dépens
de la modification rouge qui est une combinaison de chlorure de palladodiammo-
nium et dechlorure palladeux (Pd(AzH*)*CE - PACE) soit par le procédé de
Fischer, c’est-ii-dire en précipitant par un acide la combinaison rouge dissoute
dans Fammoniaque et par conséquent transformée en chlorure de pallado-
diammonium, soit par le procédé de Fehling, ¢’est-a-dire en chauffant & 100
cetle combinaison rouge, ce qui revient i chanffer un =el de palladodiam-
monium avee un sel palladeux. Al

Le bromure et l'iodure de palladoammoninm et ceux de palladodiammoninm L
présentent dans leur préparation des particularités semblables i celles qu’offrent
les chlorures de palladoammonium et de palladodiammonium, particularités que
I'on attribuait également & tort a I'isomérie, mais que l'on explique aujourd'hui
par des raisons analogues i celles qui viennent d'étre exposées.

Le chlorure de palladoammonium existe anhydre et hydraté : le premier est
celui que "on obtient tonjours lorsqu’on verse un exeés d'acide chlorhydrique
dans la dissolution du chlorure palladeux traitée a 'ébullition par un grand
excés d'ammoniaque; le second ne se forme que quand la disselution an
sein de laguelle il peut prendre naissance réalise des conditions particuliéres
de composition.

LW LU

|
4
0! |
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06 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

I. — CHLORURE DE PALLADOAMMONIUM ANHYDRE.
[Pd(AzHA? I,

S¥N. — CUlelarure joune de palladamine.

PREPARATION.

1° La dissolution aqueuse de chlorure palladeux est additionnée d'une quantité
d’ammoniaque suffisante pour que le précipité rougeidtre primitivement
formé ™ se soil complétement redissous; une légére élévation de température
favorise la dissolution. Oun évapore i sec el on lave le résidu & I'ean; mais il
est préférable de chasser par la chaleur la plus grande partie de 'ammoniaque,
puis, la liqueur élanl refroidie, de 'aciduler par un trés léger exeis d'acide
chlorhydrique. La poudre jaune ainsi obtenue est lavée i l'eau et séchée a
100°-405°. 11 faut éviter, si la quantité d’ammoniaque & salurer est trop considé-
rable, I'échauffement de la liqueur, ainsi que I'emploi d’une trop grande quantité
tacide chlorhydrique, le chlorure de palladoammonium étant partiellement
décomposé par l'acide chlorhydrique concentré et chaud.

(n peut substituer au chlorure palladeux un chlorure double soluble, ou
employer soit les eaux méres de la préparation du chlorure de palladodiammo-
nium, soit la dissolution de la psendo-modification rouge de Vauquelin dans
I'ammoniaque (Fischer, H. Miller, loc. cit.).

2 |l prend naissance dans la réaction de l'oxalate acide d'ammonium sur
le chloropalladite d’ammonium, en méme temps que le palladooxalate
i d’ammonium

Lorsqu'on fait réagir 'oxalate mewtre d’ammonium sur le ehloropolladite
d’ammonium, il se précipite uniquement du chlorure de palladoammonium;

¢’est méme un mode avantagenx de préparation de ce corps (Veir p. 73) :
£

i PACI2. 2AzHCI® 4 C2OMAZHY® = 2 AzH'CL-| 2 G2OH? - [Pd(AzH")*|CI2,
E (Loiseleur, Communication personnelle.)

!.

B

PROPRIETES.

Le ehlorure de palladoammoninm est une pondre jaune, eristalline, qui sous
le mieroscope parait formeée d'octaédres brillants dérivés du cube. Sous 'in-
fluence de la chaleur rouge, ce sel laisse dégager d'abord de I'ammoniaque,
puis du chlorhydrate d'ammoniaque, et laisse un résidu de palladiom métal-
lique grisatre et trés poreux (Berzeliug). Il ne se dissout que trés faiblement

{1} Ce précipité rougedtre (modification rouge de Vouwqueling renferme la combinaison
[Pd{AzR?FCl 4 PACE]; un excés dammoniaque la transforme en deux molécules de chlorure
e !ml[a,dmlimnmm:imn [ Pd{AzHY 1Y)
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PALLADIUM, 91

dans I'ean : ce liquide saturé & 16° en renferme 0,260 pour 100 de son poids
@aprés Lampadius, et 0,304 pour 100 d’aprés H. Miller. Une ébullition pro-
longée avec une grande quantité d’eau lui fait subir une légére décomposition,
il se dégage de 'ammoniaque et la dissolution renferme du chlorure palladeux
(H. Miller).

Le chlore réagit sur le sel mis en suspension dans I'eau et donne, suivant
les conditions de 'expérience, des produils différents. Si I'on opére & chaud,
sous I'influence du chlore el de 'ammoniaque qui provient de la destruction
d'une partie de la moléeule, la combinaison [Pd(AzH?)'CI* 4 PdCI'] prend
d’abord naissance, puis, I'ammoniaque se détruisant progressivement sous I'in-
fluence du chlore, il se forme successivement du chloropalladite d’'ammonium,
thi chlorure palladeux et enfin du chlorure palladique, pendant qu’il se dégage
des produits ehlorés de I'azote (H. Miiller); si I'on opdrea froid, il se forme ce
produit que . Sainte-Claire Deville et Debray considéraient comme un sesquid
chlorure de palladium ammoniacal, et qui est en réalité une combinaison du
chlorure de palladodiammoninm avee le chlorure palladeux. L’acide chlorhy-
drique concentré et chaud le dissout (Fischer); I'acide azotique agit de méme
(Fehling); ces dissolutions présentant les mémes caractéres que celles du chlo-
rure ou de I'azotate palladeux, il est probable que le sel est décomposé dans
ces conditions. 11 se dissout dans 'eau salurée d’acide sullfureux (Crofl): les pro-
duits qui résultent de eetle réaction ne sont pas connus. La potasse en disso=
lution concentrée le dissout sans dégagement d’'ammoniaque, en donnant un
liquide légarement coloré en jaune. L’ammoniaque froide le dissout en grande
fuantité : cette dissolution est incolore ; lorsqu’on la sature par les acides, cenx-
¢i précipitent la plus grande partie du chlorure de palladoammonium inaltéré ;
Pacide chlorhydrique seal le précipite en totalité. L'hydrogéne sulfuré ou le
sulfure d’ammonium donnent dans sa dissolulion ammoniacale un précipité
rouge orangé qui se transforme rapidement en sulfure palladeux (Croft, Chem.
News, XVI, p. 53). ;

La solubilité du chlorure de palladoammonium dans I"ammoniaque et son
insolubilité dans I'acide chlorhydrique, ainsi que la facilité de sa préparation, en
font un moyen précienx d'isoler et de purifier les combinaisons du palladiam.
On doit toutefois noter ce fait peu connu, c'est que le cuivre qui accompagne
feéquemment le palladium est entrainé en quantité assez notable dans le préei-
pité de chlorure de palladoammonium ; il faut, pour éviter cet inconvénient,
opérer la précipitation au moyen de 1'acide sulfurique; mais alors on obtient
un rendement bien moindre, une partie du palladium reste dissoute; il est pré- A
férable encore de prendre le sulfate de palladoammonium comme intermédiaire
au lien du chlorure.

Trouvd,
_-—'—'—-‘_‘__,.o—\.
Caleulé. Fehling. Berzeling, Lampadius.
L R 106,00 50,30 50,35 50,00 50,27
L 1T AR ; 28,00 13,28 13,12 » »
] IR AT, 1,00 2,84 3,22 ¥ »
b R 70,74 33,58 592,83 » ¥
Pd(AzH?)CI . 210,74 100,00 99,52
ENCYCLOP, CHIM. T
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98 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE, |
Détermination eristallographique :

Prismes quadratiques, formés des faces p (001), o' (101) dominantes,
m (111), a* (102).

¢ —1,60345.
14
Caleuli's, Mosurds,
pat (001) (101)....... PR Fond. %@ 57"
ata’ (101) (101)...... g RN e e 6 1 T
pab (001) TADR) . vt visonisess 1410 {7 14l° 16/
od (101) 402 v 1600 40/ 160* 407
e AN il vat s s =iate 126+ 52 1260 52
L;!.;l ST § ) PSR o L 106 16' 106° 16,5
L, I G T s L i 45 1160 200
[a*a* Y O v i s 1270 30' 1270 29

(Dufet, Bull. Soe. francaise de Minéralogie, v. XVIII, p. 419.)

II. — CHLORURE DE PALLADOAMMONIUM HYDRATE.
[Pd(Azl®)t]Ci2, H2O.

TREPARATION.

1* On délaye le chlorure de palladoammonium anhydre dans une petite quan-
tité d'aleool, puis on ajoute un excés d’ammoniaque concentrée de fagon i le dis-
soudre ; on évapore au bain-marie (90°) pour chasser 'ammoniaque et on laisse
refroidir; il se dépose tout d'abord un mélange de chlorure de palladoammo-
nium anhydre et de chlorure de palladediammoniam, puis & la longue, par éva-
poration spontanée, du ehlorure de palladoammonium hydraté.

(Baubigny, Ann. der Pharm. und Chem., Supp., L. IV, p. 253.)

@ Suivant les conditions dans lesquelles on se place pour faire réagir
I'oxalate neatre  d'ammonium sur le chloropalladite d’ammonium (Voir
p. 73}, on obtient quelquelois le chlorure de palladoammonium hydraté.

(Loiseleur, Communication personnelle.)

PROPRIETES.

Prismes quadratiques volumineux, terminés par desoctaddres quadratiques. [ls
sont d'un jaune clair, solubles dans I'eau, insolubles dans I'alecol. Ils s’effleu-
rissent & I'air et perdent complétement toute leur eau de eristallisation & 9075
ainsi déshydraté, ce sel devient insoluble dans 'eau comme le chlorure anhydre,
et ne peut plus s’hydrater de nouveau: la dissolution aqueuse portée a 1'éhulli-
tion se trouble par suite du dépdt du chlorure anhydre, le ehlorure hydraté,
A la manitre de plusieurs sels, devenant anhydre au sein méme de I"cau.
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A 1407 il perd de Pammoniaque, puis, & température plus élevie, du chlor-
hydrate d'ammoniaque, en laissant un résidu de palladium métallique.

Les acides chlorhydrique, sulfurique, acétique, versés dans sa dissolulion,
en précipitent du chlorure de palladoammoninm anhydre ; la soude en sépare
de I'hydrate d'oxyde de palladoammonium sans dégagement d’ammoniaque
(Baubigny, loe. cit.).

Caleuld. Baubigny.
e il —_—
- seeh Bt e TN 106,00 6,35 5,90
s .01 LA NS e e 4,00 14,86 ¥
T O e 70,76 30,92 30,50
WG 17,96 787 7,80
Pd(AZH* G, H0. ........ 335,70 100,00 :

BROMURE DE PALLADOAMMONIUM.
[P(AZI) B,

PREPARATION.

Le bromure de palladoammonium se prépare comme le chlorure correspon-
dant, au moyen du bromure palladenx ou d’un bromure double; une petite
quantité d’ammoniaque donne d’abord la combinaison [Pd(AzI®)*Br® - PdBr*],
qu'un exeés d'ammoniagque transforme en bromure de palladodiammonium. On

précipite le hromure de palladoammonium au moyen de I'acide bromhydrique
(H. Maller).

PROPRIETES.

Précipité jaune, cristallin, formé d'octaédres microscopiques groupés en
aiguilles ou en arborescences, Il est insoluble dans I'eau froide, légirement
soluble dans I'eau chaude.

Ses solution aqueuses soumises i une ¢hullition prolongée se décomposent
avec dégagement d'ammoniaque et dépot de flocons brunitres que l'acide
azotique dissout, en les transformant en un mélange de bromures palladeux et
palladique. L'acide chlorhydrique réagit sur lui a la longue en chassant I'acide
bromhydrique et en formant le ehlorure correspondant. L'acide azolique & chaud
en chasse le brome et donne un mélange de chloropalladite et de chlorapalla-
date d'ammonium ; le chlore et le brome agissent d'une fagon analogue. L'acide
sulfureux ne le dissout point, pas plus que la potasse, la soude et les carbo-
nates alealins (H. Miller).

Caleuld, . Miller.
e e —
| W O 106,00 39,39 35,20, |
AR e e 34,00 1133 »
] DG L B s e 159,50 54,24 3
PAiAzH B . eevnnnns 299,50 100,00
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ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

[ODURE DE PALLADOAMMONIUM.
[ Pd{AzH¥)*] 12

I'iodure de palladoammonium est mal connu, De lui, comme du ehlorure
et du bromure correspondants, on a déerit deux variélés, 'une rouge, I'aulre
jaune. [l estprobable que celle-ci est, en réalité, iodure de palladoammonium,
et celle-la une combinaison d'iodure de palladodiammonium et d'iodure palla-
deux, combinaison analogue & celles que forment le chlorure et le bro-
mure.

PREPARATION.

Lorsqu'on fait bouillir Modure palladeux avec un grand excés d’ammo=
niaque, il se forme, la dissolution étant compléte el la liquenr décolorée, de
I'iodure de palladodiammeonium. Quand on évapore celle dissolution (Fehling,
Ana. der Chem. wnd Pharm., t. XXXIX; p. 116), ou quand on la traite par un
acide (Lassaigne, Journ. de Chim. méd., . XI, p.62), elle se déecompose partiel-
lement; il se dégage de 'ammoniaque ou bien il se fait un sel ammoniacal, et
il se dépose un corps d'aspect un pen différent, suivant les circonstances,
mais possédant la méme composition centésimale, celle de l'iodure de pal-
ladoammonium ; dans certains cas le corps est cristallisé et rouge orangé,
dans d’autres cas il est amorphe el jaune orangé,

PROPRIETES.

Ce corps n'est stable que lorsqu'il est see, aussi faut-il 'essorer aussitdt aprés
sa préparalion et le dessécher rapidement dans le vide sec. A 1'air humide on
en présence de I'ean, il se transforme assez rapidement, surtoul si on le chaulfe
légérement, en une masse cristalline ronge de méme composition.

Les eristaux jaunes sont-ils I'indure de palladoammonium Pd{AzH%) 12, et les
cristaux rouges la combinaison | PA(AzH?)*I* 4 PAI*], ou réciproquement ? Il
est impossible de se prononcer jusqu'a présent.

Caleulé. Feliling.
L
) L]

Sel jaume Sel rouge
roigeiire, arangd.
Pheessvsanainneniseiias QUL 20,96 27,35 27,00
¥ TR L e 28,00 7,12 7,19 7,16
BHooinnoniiniiinmiaiae, 6,00 1,54 1,67 1,67
IR e i 93,10 64,38 64,18 (14,92
Pd{AzH®* 1 . caviinanns 2
::)} itl'(d[:’i A1)V 4 pal). ., } 303,40 100,00 100,29 100,05
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Les autres propriétés de ce corps ont été peu éludiées. Par une ébullition
prolongée avec I'ean, le composé jaune se transforme en un corps rouge cristal-
lin, et la dissolution renferme de I'iode, du palladium et de I'iodure d’ammo-
nium (H. Miller). L'acide azotique bouillant le décompose en iode et azolate
palladeux (Fehling, loc. eit.). La dissolution peu concentrée d'iodure palla-
deux dans I'ammoniaque laisse déposer lentement, par exposition dans un lieu
chaud, des octaddres violet foncé qui n’ont pas été analysés (H. Miiller).

CYANURE DE PALLADOAMMONIUM.
(PA(AZHYT [CAZE.

Préparation. — 1° 1l prend naissance par I'action de I'acide cyanhydrique
sur le chlorure de palladoammonium dissous dans I'eau ammoniacale (Crofl,
loc. cit.).

2° 11 eristallise par le refroidissement d'une solution de cyanure palladeux faite
dans 'ammoniaque chaude (Fehling, Ann. der Chem. und Pharm., 1. XXXIX,
p. 118). -

Prapriétés. — Cristaux blancs, pen solublesdans I'ean froide, solubles dans
U'eau bouillante.

SULFOCYANATE DE PALLADOAMMONIUM.
[Pd{AzH?)?|(CAZ8)2,
Ce sel prend naissance dans la réaction du sulfocyanate de polassium sur le
chlorare de palladoammonium dissous dans "'ammoniagque.
Aiguilles assez volumineuses, d'un rouge brunitre, solubles dans I'ean et

dans I'aleool (Croft, Chemical News, t. XVI, p. 535 Zeit. fiir Chem., nou-
velle série, t. III, p. 6T1).

HYDRATE D'OXYDE DE PALLADOAMMONIUM.
[Pd{AzH"2)(OH).
SyN. — Palladamine.
PREPARATION.

12 On traite le chlorure de palladoammonium délayé dans I'eau par de 'oxyde
d'argent humide.

2 On précipite par I'eau de baryte employée en quantité équivalente la dis-
solution de sulfate de palladoammonium.
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La liqueur, séparée du chlorure d'argent dans le premier cas, du sulfate de
baryam dans le second, renferme Poxyde de palladoammonium, [Pd(AzH7)*]0,
ou son hydrate, [Pd(AzH")*|(OH})®.

La dissolution est évaporde i la température ordinaire, soit dans le vide see,
goit dans une atmosphere d'air sec privée d'acide carbonique.

PROPRIETES.

La dissolution de l'oxyde de palladoammonium est presque incolore, mais
elle se fonce & mesure qu’elle se concentre, et le résidu de 1'évaporation, com-
plétement desséché, se présente sous forme d'une masse jaune ocreux, con-
stituée par des octaddres mieroscopiques. L'évaporation an hain-marie, méme
en Vabsence de 'air, donne un produit coloré en brun.

L'hydrate d'oxyde de palladoammoninm est une véritable base; celle-ci est
trés soluble dans I'eau; la dissolution est légérement jaundtre, inodore; la
saveur en est trés here et trés amére, et, mise sur la langue, e¢lle semble
produire lanesthésie de ln partie touchée, Elle est fortement alcaline anx
réactifs; elle absorbe énergiquement I'acide carbonique de 'air, surtout lors-
qu'elle est en dissolution dans I'ean, et se combine avee dégagement de chaleur
aux acides pour former les sels correspondants.

| Une fois desséchée, on peut la chauffer & 100°-105°, sans qu’elle se décom-
: pose ; un pen au-dessus, la déecomposition commence, el, i température élevie,
elle brile rapidement avee production de lnmiére. Une ébullition trés pro-
longée avec l'eau lui fait subir un commencement de décomposition, avee
dégagement d’ammoniague et formation d'un dépot brun renfermant du palla-
dium. La solution aleoolique est stable si elle est conservée dans obscurité ;
4 la lumiére elle se décompose, et pac U'é¢bullition elle est complétement
réduite avee dépot de palladium métallique.

Cette base décompose les sels de cuivre et les sels d’argent dissous dont elle
précipite les oxyies : ceux-ci sont insolubles dans un excés de réactif; elle
chasse Mammoniaque de ses combinaisons, comme le ferait un aleali fixe ou
une base organique quaternaive; en présence des dissolulions aqueuses de
chlorure ou de sulfate d’ammonium, la réaction s'effectue en deux phases:
I'ammoniaque mise en liberté donne naissance & un sel de palladodiammenium,
el la décompaosition de celui-ci donne liew & un dégagement d'ammoniaque ¢

—

h
e
.
£
|
=

PA(AZH O} 4 2 AzH'C1 == PA(AzHYCI2 - 2120,
Pd(AzH)CI® = PA(AZHY)CIE - 2 All?,

(H. Miller.)
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SULFURE DE PALLADOAMMONIUM.

Par l'action de I'hydrogéne sulfuré ou du sulfhydrate d’ammoniaque sur une
dissolution ammoniacale de chlorure de palladoammonium, il se forme un pré-
Cipilé rouge orangé qui parait étre le sulfure de palladoammonium, mais qui
Wa pu étre isolé & cause de son instabilité; il se transforme, en effet, trés
rapidement en sulfure palladeux (Crofl, loc. ¢it.).

SULFITE DE PALLADOAMMONIUM.
[Pd(AzH)E]S07,

Préparation. — 1° On sature la dissolution aqueuse de I'hydrate de palla-
doammonium par 'acide sulfureux et 'on évapore & basse lempérature.

2° On dissout le chlorure de palladoammonium dans 'ean saturée d’acide sul-
fureux, ou bien on fait passer un courant d'acide sullureux dans de 'eau te-
nant en suspension ce chlorure: la dissolulion ne s'elfectue bien qu’en présence
T'un peu d'acide chlorhydrique, et la liquenr se colore fortement en brun parce
qu'il se fait en méme temps du chloropalladite d'ammonium :

3 [PA(A£H)CIE] 4 80F - HE20 4 2HCI = 2(PdCIZ. 2 AzHCCI) 4 Pd(AzH?)280°,

Au moyen de I'alcool on précipite la plus grande partie du sulfite, le resie
cristallise avec le chloropalladite par la eoncentration de la dissolution.

Propriétés. — Oclabdres d'un rouge orangé loncé, trés solubles dans eau,
stables sculement au-dessous de 1007, décomposables brusquement lorsqu’on
les chauffe au deld de cette température. La dissolution est décomposable par
les acides minéraux forts avee dégagement d’acide sulfurenx, par I'alcool 4
Pébullition avec dépdt de palladium métallique, L'ammoniaque en excés le
transforme en sulfite de palladodiammonium.

(H. Miller.)

SULFATE DE PALLADOAMMONIUM.
[Pd(AZHE)]SO8.

Préparation. — 1° On sature par I'acide sulfurique étendu la dissolution
de I"hydrate, on évapore i basse tlempérature.
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2 (On agite le chlorure de palladoammonium employé en exeds avee une disso-
lution saturée de sulfate d’argent, on filtre et on évapore ; le chlorure d’argent
formé entraine un pen de palladium, surlout si la précipitation s’est elfectuée
i chaud.

Propriétés. — Octaddres jaune orangé, assez peu solubles dans 'eau froide.
Ce corps est stable jusqu'a 150°; & 300" il se décompose avee explosion; la
dissolution donne avec I'acide chlorhydrique el les chlorures dissous, du chlo-
rare de palladoammonium.

Caleulé. H. Miller.
e, .
o e e R R R e e 106,00 44,95 44,00
BARHY, . v e de e 34,00 14,44 »
7 e e R R 15,96 6,77 3
T R S 79,86 33,86 35,10
Pd(AzH3SOM .. .......... 235,82 100,00

(H. Miller, loe. cit.)

AZOTITE DE PALLADOAMMONIUM,
[ PA(AZHTR|[AZO .

Préparation, — On fait réagir un excés de chlorure de palladoammonium
¢ sur I'azotite d'argent en présence de P'eau, el en chauffant légérement. La disso-
lution filtrée est évaporée & chaud, elle abandonne le sel par refroidissement.

Propriétés. — Pelits cristaux jaunes, réunis en houppes, peu solubles dans
I'eau froide, assez solubles dans 'ean chaude. 11 est facilement décomposable
par les acides. L'ammoniaque le dissout, et par évaporation I'abandonne inal-
téré; le sel de palladodiammonium semble en elfel ne pas exister.

L’action de I'ammoniaque sur le palladonitrite de potassium donne une
combinaison d'azolite de palladodiammonium et d’azotite palladeux, celle-ci pos-
side la méme composition centésimale que I'azotite de palladoammoniam et
sera décrite avee les sels de palladodiammonium.

Caleuld, Lang.
T -
o (e s e 106,00 45,72 43,59
ki SRR, B v 35,00 14,66 14,27
i | A S 3 1,88 30632 3
i [Pd(AzH)2Az0%2. . ... ... 231,85 100,00

I—

(Lang, loe. cit.)

oo e o T
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AZOTITE DE PALLADOAMMONIUM ET AZOTITE PALLADEUX.
[PA(AzH?)?|(A20%)?,Pd(A20%°.

Lorsquon fait bouillir une dissolution de palladonitrite de potassium avee
un excés de chlorure de palladoammonium, on obtient, par le refroidissement de
la dissolution filtrée, de fines aiguilles prismatiques jaunes qui sont une com-
biuaison d’azotite palladeux et d’azotite de palladoammonium.

Ce sel est peu soluble dans I'eau froide, assez soluble dans 1'eau chaude; les
acides le décomposent facilement, 'ammoniaque le dissoul et, par évaporation,
abandonne la combinaison d’azotite palladeux et d’azotite de palladoammonium
inallérée,

(Lang, loc. cit.)

AZOTATE DE PALLADOAMMONIUM.
[Pd(AzH?)](Az0")2,

On ne connail ce sel ni a I'étal cristallisé, ni méme défini comme compo-
sition,

8i I'on fait bouillir 'azotale palladeux avec un grand excés d’ammoniaque, il
se forme un précipité brun foneé, insoluble dans 'eau et dans 'ammoniague
bouillantes, trés peu soluble dans l'acide azotique chaud, mais facilement
soluble dans I'acide chlorhydrique qui le transforme en chloropalladite d'am=
monium : ¢’est un azolate basique qui détone faiblement quand on le chauffe.
La liqueur renferme en dissolution I'azotate de palladediammonium duquel on
ne peut se servir pour la préparalion de lazotate de palladeammonium
(Fischer, Poggend. Ann., . LXXI, p. H3).

Le liquide jaune obtenu par double décomposilion entre le chlorure de palla-
doammonium et I"azotate d’argent, évaporé a douce température dans une cap-
sule de plaline, laisse un résidu brun qui détone vielemment pour peu qu'on
le chauffe (I Maller).

CARBONATE DE PALLADOAMMONIUM.
[Pd(AzH)?]CO%
Préparation. — 1° L'hydrate de palladoammonium dissous dans une petile

quantité d'eau absorbe I'acide carbonique, et se prend en une masse eristal-
line.
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2 Le chlorure de palladoammoniumn est mélangé avec un trés léger excés de
carbonate d'argent; le tont est traité par de U'ean, et la liquenr, filtrée au
bout de quelque temps de contact, est évaporée. Ce procédé offre un inconvénient:
le chlorure et le carbonate d’argent emprisonnent une grande partie du sel que
'on ne peat plus enlever par l'eau.

3 On agite la dissolution du sulfate de palladoammonium avee du carbonate
de baryum, on filtre la liquear et on I'évapore.

Propriétés. — Octaédres réguliers d'un jaune d'or, quelquefois aplatis et
agglomérés en houppes, facilement solubles dans I'eau. Ce sel dissous posside
une réaction fortement alealine et précipite de leurs dissolutions, a I'état de
carbonates, les sels de calciom, de baryum, de protoxyde de fer, de cuivre

et d’argent.
(H. Miiller.)

B. — DERIVES SESQUIAMMONIES DU CHLORURE
PALLADEUX.

{n ne connall jusqn’h présent qu'un senl représentant de eelle elasse de corps
dont les analogues sont assez nombrenx parmi les dérivés ammoniés du pla-
tine, el sonl vonnus sous la dénomination de sels de platinomonodiammo-
ninm,

TRICHLOROSULFITE DE PALLADOSESQUIAMMONIUM.
[ PA(AZH (1 (SO°H) 4- H2O.

878, — Trichlovosulfite de palladotrinmmonium : [Id{C1){S0%)( A=1")] 4 W0,

Ce sel correspond & eelui que Birnbaum a déerit pour le platine.
On dissoul le chloropalladite d'ammonium dans une solution trés concen-

i . & ; 2 £ : i

E trée de sulfite neutre d'ammonium ; la liqueur est abandonnée & la cristallisa-
fi tion dans une almosphére desséchée par de acide sulfurique.

E Cristaux d’un rouge vil, transparents, assez volumineux, trés solubles dans
i I'ean.

] (Rosenheim et ltzig, Zeit, fiir anorg. Chem., . XXIII, p. 30).

e

Le palladium ¥ fonctionnant comme tétravalent, on peut rattacher ce sel

aux dérivés palladiques : RX*; R=[(Pd(AzH")*)(Azll")].
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Détermination eristallographique (V) ;

Rhomboédre de 103* ', avee hémicdrie polyédre.

Cristaux formés des faces e* = (1010) el & :; (166).

(5
—~==1),8U23,
i

Calenlis, Masuris.

ax (5166) (G516) ... 1062 98" 106 (appr.).
xe? (53166) (1010) ... 133° 3* 133 3%’
xef (5166) (0110) ... Fond. *1150 45
xet (5166) (1100) ... 104 92° 105 15’

Forlement dichroique. Rayon ordinaire jaune rougeitre; rayon extraordi-
naire rouge carmin foned,

Indice ordinaire pour la raie D= 1,6430; le rayon extraordinaire est
absorhé.

(Sachs et Hintze, Zeit, fitr anorg. Chem., t. XXIII, p. 30).

!

C. — DERIVES DU PALLADODIAMMONIUM.

Les sels de palladodiammonium se préparent direclement : 1° en faisant
absorber jusqu’it relus, par un sel palladenx anhydre, le gaz ammoniac sec; ce
procédé s'applique surtout aux composés haloides; 2° en faisant réagir un grand
exces d’ammoniaque soit sur un sel palladeux dissous dans I'ean, soit sur le sel
de palladoammonium correspondant. Pour les isoler, I'évaporation doit avoir
lieu dans une atmosphére de gaz ammoniac sec. -

Les sels de palladodiammonium sont presijue loujours incolores : ils sont assez
solubles dans I'ean. [ls sont peu stables; ils perdent facilement deux molécules
d’ammoniaque pour se lransformer en sels de palladoammonium; cetle trans-
formation a lieu lentement lorsqu'ils restent exposés & I'air, rapidement lors-
qu'on les expose dans le vide ou qu'on les soumet & la chaleur; en général, ils
ne sont stables qu'en présence d'une atmosphiére ammoniacale. Les acides les
décomposent facilement en donnant le sel de palladoammonium; les hydracides,
en particulier, en précipitent le sel haloide de palladoammonium correspondant.

FLUORURE DE PALLADODIAMMONIUM.
[Pd(Azl?)* ] FIE,

Préparation. — On prend le liquide incolore qui provient de la réaction du
Nuorure d’argent dissous dans I'eau sur le chlorure de palladoammonium; on
I'additionne d’ammoniaque eén excés et on I'évapore i 60°-70°; il se forme des

(1) Voir la nota des pages 43 el BS.
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flocons bruntres que I'on sépare, et I'on achive I"évaporation en maintenant la
ligueur ammoniacale.

Propriétés. — Cristaux incolores, de la forme du bromure correspondant;
ils sont stables & I'air, facilement solubles dans I'eau; ils attaquentle verre
méme g'ils sont secs. L'acide fluorhydrique en excds ne précipite de leur
dissolution ni & froid ni & chaud le fluorure de palladoammonium. Le chlore,
le brome, I'acide iodhydrique décomposent cette dissolulion lentement, aussi
bien & froid qu’a chaud, en donnant le composé de palladoammonium corres-
pondant.

(H. Miller.)

FLUORURE DE PALLADODIAMMONIUM ET FLUORURE DE SILICIUM.

[P(AzHI) FIE SIS,

On obtient cette combinaison en versant de 'acide hydrofluosilicique dans la
dissolution aqueuse d'un sel de palladodiammonium ; il se dépose des eristaux
que P'on purific en les dissolvant dans I'eau bouillante qui les abandonne par
reflroidissement,

Cristaux incolores, brillants et soyeux, assemblés en houppes; ils sont peu
solubles dans V'eau [roide, assez solubles dans 'eau chaude, insolubles dans
I'aleool. Ils commencent & se décomposer & 160°; & plus haule température, ils
se détruisent complétement en laissant du palladium métallique. L'acide chlor-

hiydrique précipite de leur dissolution du chlorure de palladoammonium,
(H. Miller.)

CHLORURE DE PALLADODIAMMONIUM.
[Pd(AZHY) |G,

Ce chlorure existe a I'état anhydre et & I'étal hydraté.

I. — CHLORURE DE PALLADODIAMMONIUM ANHYDRE.
[Pd(AzH) JCI2,

On le prépare en faisant absorber le gaz ammoniac sec par le chlorure
de palladoammonium desséché et refroidi : 100 parties absorbent 16 parties
de gaz en poids (Fehling). On peut employer aussi le chlorure palladeux
anhydre.

Le chlorure de palladodiammoeninm est un corps blane, qui perd dans le

e la moitié¢ de I'ammoniaque qu’il contient. Si en méme temps on éléve la
F viil
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température, on voit que la tension devient constante et dgale & 760 milli-
miires, c'est--dire & la pression almosphérique, quand la tempéralure
atteint 210°, Le chlorure de palladoammonium qui reste est donc stable jus-
(qU’a cette température; il ne se décompose lui-méme que beaucoup plus haut
(Isambert, Compt. rend. Acad. des Sciences, 1. XCI, p. 768).

Il. — CHLORURE DE PALLADODIAMMONIUM HYDRATE.
[Pd(AzH3HCIE,H20.

PREPARATION.

I* Le chlorure de palladoammonium délayé dans I'eau absorbe rapide-
ment le gaz ammoniac et se dissout: 100 parties absorbent 24,61 pour 100 de
gaz humide considéré comme (AzH" H*0).

20 On dissout dans 'ammoniagque le chlorure de palladoammoniom, ou la
combinaison de chlorure de palladodiammonium etde chlorure palladeux, et I'on
coneentre en ayant soin de maintenir toujours la dissolution trés fortement
ammoniacale (Fehling); sans eelte précaution on obtiendrait un mélange de
chlorure de palladeammonium anhydre et de ehlorure de palladediammonium
hydraté (Baubigny, loc. eit.).

PROPRIETES.

Prismes incolores & quatre faces, appartenant au systéme monoclinique
(H. Miiller). Ce sel abandonne & 120" deux molécules Iammoniaque et une
molécule d'eau; il est trés soluble dans 'eau (roide,
Les acides le décomposent en formant un sel ammoniacal, et en séparant de
la dissolation le chlorure de palladoammonium anhydre ; I'acide carbonique
le transforme en un mélange de chlorure de palladoammonium et de chlorure
de palladodiammonium (H. Miller) ; la potasse employée en excés et & chaud |
précipite de la dissolution un corps brun olive, insoluble, qui, desséché, détone
sous l'influence de la chaleur comme de la poudre (Kane).

Analyse :
SEL ANHYDRE,
Caleuld, Feliling. |
e e i |
Pd sty 106, 43,81 ]
R S T 56,00 22,88 22,64
;o e 12,00 4,90 »
L e e A 70,74 2R,91 »
Pd{AzH)ICIE ... ... 244,74 100,00 "
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SEL HYDRATE.

Calealé, Fehling.
—— s S iy <
Pdoaecanin S 106,00 40,35 » ) 3
N e 36,00 21,3 2,04 21,42 21,46
18 | P 15,00 5,03 5,39 5,70 52
Bl esinenaavansa 74 26,94 » » ¥
it aas 1596 6,07 . 3 &
Pd(AzH)'CIE, 120, . . 262,70 100,00

Le chlorure de palladodiammonium forme deux composés d’addition, sortes de
chlorures doubles :

a. L'un avec le chlorure palladeux:  [Pd(AzIT")*C1%, PACI2)

b. L'autre avee le chlorure palladique : [Pd(AzH")'CI*,PdClY]

A. — CHLORURE DE PALLADODIAMMONIUM ET CHLORURE PALLADEUX.
[Pd({AzH™)*]CI%, PdCI®,

SyN. — Chlorure rouge de palladamine.

Préparation. — 1* On additionne d’ammoniague la dissolution de chlorure
palladeux ou de chloropalladite d’ammonium moyennement concenlrée, jus-
qu’a ee que le précipité formd n"augmente plus de volumes il fant éviter d'em-
ployer un excds d’ammoniaque qui le redissoudrait (Vauquelin, Fischer,
Fehling, H. Miller).

2 On dissout le chlorure de palladoammonium dans Pacide chlorhydrique
concentré et chaud, el Pon additionne la ligueur d'une guantité d’ammoniaque
insuflisante pour précipiter tout le palladium (Fischer).

4" On additionne le chlorure de palladodiammonium de chlorure palladeux.
Ce mode de formation montre que ce sel correspond comme constitution au
sel vert de Magnus (H. Miller).

Propriétés. — Fines aizuilles prismatiques terminées par des faces rectan-
gulaires (H. Miller), ou agglomérées sous forme de houppes soyeuses rouge
rose (Vauquelin),

(e sel est insoluble dans I'ean froide ; 'eau houillante le dissout, mais le
décompose en des produits variables suivant les proportions d'eau el la durée
de I'ébullition : il se forme entre autres des corps brundtres insolubles dans
I'ean, décrits comme des oxychlorures (?); puis il reste en dissolution du chlo-
rure de palladodiammonium, lequel se transforme & son tour en chlorure de
palladoammoninm qui se dépose soit lorsque Pébullition a chassé toute I'ammo-
niaque, soit lorsqu’on ajoute un acide i la dissolution.
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L'action de la chaleur montre quelle est la constitution du sel : additionné
d'un peu d’eau el chauffé longtemps a 1000, il devient jaune sans perdre de
poids ni ehanger de composition centésimale; chauffé lorsqu'il est see, il
reste inaltérd jusqu’a 18075 vers 2007 il devient jaune comme dans le cas pré-
cédent ; dans ces deux expériences il s'est transformé en donnant deux molé-
cules de chlorure de palladeammeonium :

Pd{AzI)*CI2, PACE = 2(Pd(AzH)2C1).

Chauffé au rouge, il laisse un résidu de palladium mélallique avee déga-
gement d'azole, d’acide chlorhydrique el de chlorure d'ammeonium.

Les acides azotique et chlorhydrique concentrés et chauds le dissolvent en le
décomposant ; I'ammoniaque en excés le dissout facilement en donnant le
chlorure de palladodiammonium (Vauquelin, Fehling, Fischer, H. Miller).

[l semblerait que pour fixer la constitution de ce corps et le différencier du
chlorure de palladoammonium qui posséde la méme composition centésimale,
on eiit pu chercher si les chlorures de palladoammonium et de palladodiam- ;
monium possédent, ainsi que les chlorures de platinoammoniam et de plati-
nodiammonium, la propriété de former avec le chlorure platinique des com-
binaisons diflérentes : celle expérience n'a jamais été tentée.

&i. — CHLORURE DE PALLADODIAMMONIUM ET CHLORURE PALLADIQUE.

[PdiAzH?)HJCI2, PACES, |

Préparation. — 1° Lorsqu'on chauffe avec I'eau régale, ou avee de 'eau de
chlore, le chlorure de palladoammonium ou celui de palladodiammonium, et
qu'on sature ensuite la dissolution par un excés de ehlorure d’ammonium,
on oblient finalemenl, aprés une série de décompositions diverses, un corps
insoluble qui est lavé d'abord avec une dissolution de chlorure d’ammonium,
puis avec de 'aleool, et ensuile séché dans le vide sec (I Sainte-Claire De-
ville et Debray, loc. eit.).

2* Ce méme composé prend aussi naissance par P'action du chlore, & froid
et en présence de 'eau, sur le chlorure de palladoammoninm (Croft, loc.
cil.). L

1
i
)
.a

Propriétés. — Ce corps, qui avait été déerit par 1. Sainte-Claire Deville
et Debray comme un sesquichlorure de palladium ammoniacal Pd2C1%. 4 Azl
{Voir p. 45), est en réalité une combinaison du chlorure de palladodiam-
monium avec le chlorure palladique, combinaison qui est an chlorure palla-
dique ce que le chlorure rouge de palladamine de Vauquelin est an chlorure
palladeunx,

I1 posséde une couleur brun noiritre el une apparence cristalline. Chaufli,
il fond, puis se décompose en acide chlorhydrique, chlorure d’ammonium et
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azote qui se dégagent, el en palladium qui reste sous forme de mousse poreuse.
L’eau bouillante le décompose en donnant le chloropalladite PACI®.2AzIT*Cl
el un dégagement d’azote, La dissolution d'ammoniaque donne lien, méme
& froid, & un dégagement d'azole.

(H. Sainte-Claire Deville et Debray, Compt. rend. Acad. des Sciences,
t. LXXXVI, p. 926.)

OXYCHLORURES AMMONIACAUX.

A I'époque ou P'on admettait que le chlorure de palladoammonium existait
gous deux modifications, la jaune et la rouge, on a tenté d'élucider leur
constitution par dilférentes réactions., L'action de 'eaun et celle des alcalis no-
tamment ont conduit & décrire un certain nombre de eorps que I'on a appelés
oxychlorures ammoniacaux et dont nous ne dirons que quelques mols,

Lorsque la modification rowge est soumise pendant longlemps & 1'ébullition
avee de 'ean, il reste finalement un liquide et un résidu insoluble.

La portion dissoute ayant été traitée par la potasse, on a oblenu deux com-
poses :

{a) 6AzH.PAO.2PACE,

qui prend naissance & froid, et en liqueur faiblement alcaline ;

(b) 2AzlP.PAO.PACE,3 120,

qui se forme & chand, et en présence d'un grand excés d'aleali.

Le résidn non dissous par I'eau avait pour formule :

(¢) AAzH*.2P40.PACE.
(Fehling, Kane.)

Toutes ces formules sont empiriques, elles ne sont juslifites ni par des ana-

lyses précises, ni par des dédoublements certains. Aujourd'hui qu’il est établi

: que la modification rouge est une combinaison de chlorure de palladodiam-

} monium et de chlorure palladeux, et que 'on sait qu’elle se décompose sous 1'in-

fluence de 'ean & 100° en chlorure de palladoammonium et chlorure palladeux,

le procédé d’obtention de ces divers oxychlorures ammoniacaux : a, b, et ¢, suffit

i lui seul pour préjuger qu'ils ne sont que des mélanges en proportions diverses
de chlorure de palladoammonium et d'oxyde palladeus.

T, T

s S S
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BROMURE DE PALLADODIAMMONIUM.
[PA(AZH) Be,

Préparation. — On le prépare comme le chlorure de palladodiammonium,
€n dissolvant dans 'ammoniaque coneentrée et chaude, employée en excés, le
bromure palladeux ou le bromure de palladoammonium, et chauffant jusqu’a
e que la dissolution soit décolorée. On concentre en maintenant la liqueur
forlement ammoniacale.

Propriétés. — Cristaux volumineusx, presque incolores, dérivés du prisme
rhomboidal droit. :

Ce sel est soluble dans I'eau; il est assez stable & 1'air ; sous l'influence des
Vapeurs acides il finit par perdre son éclat et se transformer superficiellement
en bromure de palladoammonium.

(H. Miller.)

BROMURE DE PALLADODIAMMONIUM ET BROMURE PALLADEUX.
[Pd{AH?)3|Be?, PdBes.

Précipité rougedtre, insoluble dans I'eau, que I'on obtient comme la combi-
naison chlorée correspondante, lorsque, dans la préparation du bromure de
palladoammonium, on commence les affusions d’ammoniaque.

11 jouit des mémes propriélés que le chlorure correspondant: transformation
en bromure de palladcammonium sous 'influence de la ehalenr; en bromure de
palladodiammonium sous I'influence de 'ammoniaque, dissociation par 1'eau
bouillante (Fehling, H. Miller).

I0DURE DE PALLADODIAMMONIUM.

[Pd(AzH ]2,

Préparation. — 1° On fail bouillir avec une solution eoncentrée d’ammo-
niaque caustique 'iodure palladeux ou I'iodure de palladoammonium, jusqu'a ce
(ue la dissolution soil compléte et la liqueur décolorée ; celle-ci est évaporée i
froid dans une atmosphére de gaz ammoniac see, au-dessus d’'un mélange de
chaux vive et de sel ammoniac (Fehling, loc. cit.).

2 L'iodure palladeux see, exposé dans une atmosphére de gaz ammoniac
sec, absorbe quatre molécules de AzH?, et se transforme en iodure de pallado~
diammonium blane (Fehling, loc. cit.).

ENCYCLOP. CHIM. 8
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Propriétés. — Cristaux incolores, peu stables; exposés & l'air, ils abandon-
nent de 'ammoniagque et se colorent en jaune.

Exposés dans le vide, ils subissent une décompesition successive en
Pd(AzI1*)*1%, puis en PdI?, abandonnant aiusi toute leur ammoniaque. Quand
on éléve en méme temps la lempérature, on voit que, quand la moitié de
l'ammoniaque est chassée, la tension devient conslante et égale & 760 milli-
métres, ¢’est-d-dire & lapression atmosphérique, au moment oi la température
atteint 110 : Piodure de palladoammenium qui reste (on la combinaison
[Pd(;lzl‘l’}‘l’-l—l’lll"]=?[Fd(:l!|i5}5l‘]. car le corps devient ronge) est donc
stable & cetle température. Sil'on chaufle davantage, la lension ne reprend une
valeur constante et égale & 760 millimétres qua 235° : I'iodure de palladoam-
monium n’est done plus stable & celle température, el il perd effectivement de
Pammeniaque jusqu'a ce qu'il soit devenu eomplétement noir et se soit
intégralement transformé en iodure palladeux I'dI* (Isambert, Compt. rend.
Acad, des Sciences, t. XCI, p. T68).

Caleulé. Felling.
e S _—
R O R B P o ot 106,00 24,70 24,77
R i T e e 66,00 13,11 12,56
- A e S 12,00 281 2,73
e e S A T 253,10 5,38 0N 4
[Pd(AZHPJEE ... ........... R0 100,00 08,70

HYDRATE D’OXYDE DE PALLADODIAMMONIUM.
[Pd(AZI)|(OH2.

SYN. — Palladodiamine.

PREPARATION,

1 On prend soit une dissolution de sulfate de palladodiammonium rendue
légérement alealine par I'ammoniaque, soit une dissolution de sulfale palla-
deux que I'on a fait houillir avec un excés d’ammoniaque jusqu'i redissolution

b compléte du précipité, et 'on y verse de I'ean de baryte de fagon & en
I précipiter exactement I'acide sulfurique ; on chaufle légérement pour chasser
i I'excés d'ammoniaque, et 'on évapore i see & une température aussi basse que
possible.

T =

2* On traitele chlorure de palladodiammonium dissous dans 'eau, par1'oxyde
d'argent récemment précipité : la liqueur séparée du dépot est évaporée; mais,
par ce proctdéd, les eristaux renferment toujours de I'argent que 'on ne peut
leur enlever, méme en traitant leur dissolution par du chlorure de palladodiam-

. monium.
(H. Miller.)

S e L i

T Y T
[
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PROPRIETES.

Desséché a 107, c’est une matiére confusément eristalline et 1égérement
Jaundure. Il est trés soluble dans Ieau : cette dissolution est inodore. Chauffé
au deli de 1000, il fond, puis se décompose avee une légére explosion., Par
une éhullition prolongée, il subit une légére décomposition consistant en
un dégagement d'ammoniaque, et en formation d'hydrate de palladoammo-
Nium ; les substances organiques le décomposent et le colorent en brun.

C’est une véritable base qui posséde une réaction fortement alcaline, chasse
Fammoniaque des sels d’ammonium dissous, el précipite de leurs solutions
salines, sans les redissoudre, les oxydes d’aluminium, de fer, de nickel, de
cobalt, de cuivre; mais elle ne précipite pas I'oxyde d’argent comme le fait
Uhydrate de palladoammonium. Elle ahsorbe avee énergie 'acide carbonique
de Pair; elle se combine aux acides pour former les sels correspondants, mais
Un grand exeds dacide la décompose, etil se forme un selde palladonmmunium .
avec les hydracides la décomposition est trés rapide, et elle est particulidre-
Ment manifeste avec I'acide chlorhydrique, puisque le chlorure de palladoam-
Monium esl insoluble.

(H. Miller.)

SULFITE DE PALLADODIAMMONIUM.
[Pd{AZH) S0P,

Préparation. — 1° On sature la dissolution concentrée de la base par 'acide
sulfureux.,

2* O fait réagir 'ammoniaque sur le sulfite de palladoammonium.
Le sel, pen soluble dans P'eau, cristallise & mesure de sa formation.

Propriétés. — Pelits eristaux prismatiques, incolores, peu solubles dans 4
Peau, insolubles dans 1'aleool. Ce sel est assez stable; on peut le chauffer |
Jusqu'a 125° sans lui faire subir de décomposition, celle-ci ne commence
qu'aprds 300°. Les acides concentrés le décomposent & chaud en donnant du
sulfite de palladoammonium et un sel ammoniacal.

Caleuldé. H. Miiller,
e, —
M e BT A . 106,00 1.5 2,15
P N R 68,00 26,78 27,10
- 48 81 Y 63,90 25,20 24,92

i T R T 15,06 6,27 > :
Pd(AzIPPSOP. ............ 253,86 100,00 » i
(H. Miller.) . |
. ;.‘u
4
|
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SULFATE DE PALLADODIAMMONIUM.
[Pd(AzH?) [SOY, 120,

Préparation. — 1° On sature la base par l'acide sulfurique étendu (H.
Miiller).

2 On fait passer un courant de gaz ammoniac dans une solution de sulfate
de palladoammonium (Kane), ou bien I'on additionne eelle-ci d'un grand excés
d"ammoniaque (H. Miller).

30 On traite la dissolution de sullate de palladoammoninm légérement chauffée,
par I'ean de baryle employée en quantité insuflisante (H. Miller).

4* On fait bouilliv le précipité formé par Pammoniaque dans le sulfate
palladeux jusqu'a ce qu'il soit entitrement dissons et que la dissolution soit
incolore (11, Maller).

Les dissolutions abandonnent le sel par une concentration convenable et par
refroidissement.

Propriétds. — Prismes rectangulaires, incolores, soyeux, trés solubles dans
I'eaun, insolubles dans I'aleool. 1l devient anhydre par la dessiceation; i tempé-
rature élevée, il se décompose en laissant un résidu de palladium métallique
La dissolution aquense traitée par Pacide ehlorhydrique donne un précipité de
chlorure de palladoammonium (Kane, H. Miller).

Caleuld, Rape (moyeane).

- e, —

by e Mg 106,00 36,82 36,34
LAsHY..... et L 8,00 23.62 »

T e R S 79,86 27,74 7,67
R i T e 15,96 5,0 ]

WO e 17,96 6928 6,19
PAAZHPSONHE0. ... ... W18 100,00 »

AZOTITE DE PALLADODIAMMONIUM.

Ce sel n'a pas é1é obtenu, si ce n'est & I'élat de combinaison avee V'azotite
palladenx. Lorsqu'on fait réagir le chlorure de palladodiammonium sur I'azotite
d'argent, c'est azotite de palladeammonium qui prend naissance en méme
temps qu'il se dégage de 'ammoniaque.

AZOTITE DE PALLADODIAMMONIUM ET AZOTITE PALLADEUX.
[Pd(AzH)](AZ0%)2, Pd(AZO%)2,

On obtient cetle combinaison lorsqu'on chauffe une dissolution concentrée
de palladonitrite de potassium avec un grand excés d’ammoniaque : elle cris-
tallise par refroidissement.
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Ce sont de fines aiguilles prismatiques terminées en pointe, d'un blane jau-
nitre, Ce sel est pen soluble dans 'eau froide, assez soluble dans I'ean chaude.
L‘ﬂﬂ'lmoninque ehaude le dissout partiellement el abandonne inaltérée, en
s'évaporant on en se refroidissant, la portion du sel qu'elle a dissoute ; les
acides le décomposent i la longue, I'acide chlorhydrique assez rapidement en
donnant un ehloropalladate (Lang).

Il posside la méme composition centésimale que 'azotite de palladoammo-
Rium,

Caleulé, Lang.
e — e —_
SRk e A 212,00 45,72 45,43
SARHE s L 68,00 14,66 14,58
L e 183,68 39,62 »
| [Pd{AzH")*)(Az0%)* 4- Pd(Az0F) i §63,68 100,00 c%

| 2[Pd(AzH?)F(A20%)?]

AZOTATE DE PALLADODIANMONIUM.
[Pd{AzH)* | AzD?)2,

Préparation. — On verse dans la dissolution chaude d’azotate palladeux un
grand exeds d’ammoniaque, et 'on fait bouillir jusqu’a ce que le précipité forné
semble ne plus rien eéder au dissolvant; la liqueur filtrée est évaporée jusqu'a
ce qu'elle commence a cristalliser, puis elle est abandonnée an refroidissement.
Il eristallise un mélange d’azotate d’ammonium et d'azolatede palladodiammo-
nium ; on sépare, au moyen d’une petite quantité d’ean, le premier sel du
second, qui est heaucoup moins soluble. Le précipité insoluble dans 'ammoniague
est constitué finalement par un azotate basique de palladium trés difficile-
ment attaquable par les réactifs (Fischer, Berzelius, loc. eit.).

D’aprés Kane, le rendement serail plus considérable si I'on opérait inverse-
ment, c'est-a-dire en versant une dissolulion aussi neutre que possible d'azotate
palladeux dans une solution concentrée et bouillante d*ammoniaque.

Propriétés. — Cristaux d'aspect soyeux, presque incolores, qui sont aes
aiguilles prismaliques & quatre faces (Fischer), ou des lables rhomboidaies
(Kane, Berzelius). Chaullé doucement, il fond, puis se décompose avec explosion
el incandescence (Fischer), avec dégagement d'eau el d'azote (Kane). 11 est
soluble dans I'eau et insoluble dans I'alcool. L'ammoniaque le dissout et
I'abandonne inaltéré par évaporation; I'acide chlorhydrique le décompose : s'il
est étendu el froid, il forme & la longue du chlorure de palladoammonium ; 8'il
est concentré et chaud, il se fail du chlorepalladate d'ammonimn (Fischer).

Caleulé, Kane.
Pl 106,00 35,60 35,71
BAE i L 5 84,00 28.21 29,04 5
| S e e, ) 12,00 4,08 4,39
TN RN : 95,76 32,16 =
Pd(AzHY Y A0, . .. . . 207,76 100,00 ’
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CARBONATE DE PALLADODIAMMONIDM.
[Pd{AzH)|COR,

Préparation. — 1* On sature une dissolution d’hydrate de palladodiam=
monium par de P'acide carbonique.

@ On fait réagir le chlorure de palladodiammonium sur le carbonate d'ar-
gent; la dissolution renferme lecarbonate de palladodiammonium, mais aussi
de I'argent dont on ne peut la débarrasser.

3" Le chlorure de palladoammonium traité & froid par le cyanate d’argent
donne un cyanate soluble dans I'ean; cetle dissolution étant chauflée fournit,
dés la température de 40" & 50°, du carbonate de palladodiammonium et de
P'acide carbonique (Croft) :

PA(AZIF)(COAZ)® 4 3H0 — PU(AIP)CO? + COY,

4* On agite la dissolution du sulfate de palladodiammonium avee du ear-
bonate de baryte ; la dissolution donne des eristaux par évaporation : c’est le
meillear procédé de préparation.

Propriétés. — Cristaux prismatiques, incolores, brillants, solubles dans
I'eau; ils s'altérent & la longue par une exposilion prolongée & I'air, el rapi-
dement & la température de 1000,

Leur dissolution aqueuse est ineolore el fortement alealine; elle précipile de
leurs dissolutions salines, a U'état de carbonates, les oxydes de caleium, de
baryam, d'argent, de cuivre (H. Miller).

11. — COMBINAISONS DERIVEES DES AMINES,

CHLORURE DE PALLADOMETHYLAMMONIUM.
[PA(CHAZ)*]CI2,
Préparation. — On ajoute un exeés de méthylamine & une dissolution de

chlorure palladenx, on chauffe légérement, el on évapore jusqu'a eristallisa-
tion, *

Propriétés. — Fines aiguilles couleur de chair, solubles dans Ieau;
elles cristallisent avee une molécule d'eau.
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Le précipité formé dans le chlorure palladeux par la triméthylamine se
dissout dans un exeés de ce réactif. Le composé qui en résulte n'a pas éié
isolé.
(Carey-Lea, Chemical News, t. VI, p. 66.)

CHLORURE DE PALLADOETHYLAMMONIUM.
[PA(C?HAz)| CI2,

Préparation. — On traite le chlorure palladeux par un excés d’éthylamine
de fagon & redissoudre le précipité formé. La dissolution acidulée par Iacide
chlorhydrique laisse précipiter le chlorure de palladoéthylammonium.

Propriétés. — Précipité jaune foncé, cristallin, insoluble dans I'eau. Il
semble se former tout d'abord, ainsi qu'il arrive dans la préparation du
ehlorure de palladoammonium, une combinaison de ehlorure palladeux et de
chlorure de palladodiéthylammonium.

(H. Miiller.)

CHLORURE DE PALLADOAMMONIUM-ETHYLAMMONIUM.
[Pd(AzHY)% C2H7AZ)*] CI8.

Préparation. — On chauffe doucement le chlorure de palladoammonium
avec une solution aqueuse d'éthylamine de facon & le dissoudre; le sel cris-
tallise par évaporation et refroidissement.

Propriétés. — Cristaux incolores, trés solubles dans 'ean,
(H. Miiller.) '

CHLORURE DE PALLADODIETHYLAMMONIUM.
[Pd(CEHTAZ) CIE,

Préparation. — On dissout dans un grand excds d#thylamine le chlorure
de palladoéthylammonium ; on laisse évaporer en ayant soin que la solution
conserve toujours un excés d'éthylamine,

Propriétés. — Cristaux incolores trés solubles dans 'ean.
(H. Miiller.)

=l By
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CHLORURE DE PALLADOPHENYLAMMONIUM.
[PA(CHAz)®) Gl

Préparation. — On ajoute & une solution de chlorure palladeux de 1'aniline
tenue en suspension dans l'eau.

Propriétés. — Précipité jaune pile, insoluble dans I'ean, dans l'acide
chlorhydrique et dans un excés d'aniline, soluble dans un excés d’'ammoniaque.
(H. Miller.)

BROMURE DE PALLADOPHENYLAMMONIUM.
[PA(CHTAZ)*]CI2,

Précipité jaune, insoluble dans I'eau et dans 'acide chlorhydrique étendu, so-
luble dans un grand excés d’ammoniaque.

On le prépare, comme le chlorure précédent, en partant du bromure pal-
ladeux.

(W.-L. Hardin, Journ. of the chem. Soc., t. LXXVIII, ii, p. 85.)

IODURE DE PALLADOPHENYLAMMONIUM.
[PA(CoH7AZ) 12,

Préparation. — On agite de I'iodure palladeux finement divisé, avec de
'aniline tenue en suspension dans eau.

Propriétés. — Poudre jaune, cristalline, insoluble dans I'eau (H. Miller).

CHLORURE DE PALLADOPIPERIDIUM.
[PA(CH Y AZ)|CIE.

BROMURE DE PALLADOPIPERIDIUM.
[Pd(C3H Az)® | Br.

CHLORURE DE PALLADOQUINOLEINIUM.
[PA(CIHAZ)?|CI

g Ces trois sels s’obtiennent respectivement avec la pipéridine et la quinoléine
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par une réaction analogue & celle qui sert & préparer le chlorure de palladophi-
uylammonium (W.-L. Hardin, loc. eit.).
CHLORURE DE PALLADODIPYRIDINIUM.
(PA(CSHAAZ) CIE,

En additionnant une solution de chlorure palladeux d'un grand excés de
pyridine, on obtient tout d’abord um précipité rouge groseille, eristallin,
[PA(C*H*Az)*]C1* 4= PdCI?, analogue au sel de Vauquelin [ PA(AzH®)*]C1* - PdCI%;
en chauffant, il se dissout dans I'excés de pyridine, et la liqueur évaporée len-
tement abandonne du chlorure de palladodipyridinium.

Il eristallise en prismes incolores, trés solubles dans I'eau. Mis en solution
et traité par I'acide chlorhydrique, il se transforme en chlorhydrate de pyri-
dine et chlorure de palladopyridininm (Rosenheim el Maas, Zeit. fiir anory.
Chem., t. XVIII, p. 331).

CHLORURES PALLADOETHYLENEDIAMINIQUES.

A. — Lorzqu’on fait réagir sur des solutions concentrées de chlorure pal-
ladeux ou de chloropalladite d’ammonium un grand excés d’éthyléne-diamine,
et qu'on évapore ces dissolutions, on obtient une matiére incolore trés soluble
dans l'eau. Elle a pour lormule :

[Pd{CEH* Az2HY2]C1%.
En raison de la bibasicité de I'éthyléne-diamine, ce corps peut éire ratfaché

au genre de combinaison [Pd(4 A)]X%, dont le chlorure de palladudmmmu-
nium est le type.

. — Le chlorure précédent, traité par I'acide chlorhydrique, perd une
molécule de (C*H*.Az*H'), comme le chlorure de palladodiammonium perd
deux molécules de (AzH), etil se transforme en un chlorure d'une autre base
qui a pour formule :

[Pd(C2H. Az*HY |CI3,

Celui-ci, qui cristallise en petites aiguilles jaunes, peut éire rattaché au
genre [PA(2A)]X%, dont le chlorure de palladoammonium est le type.

Ce dernier chlorure peut fixer les éléments de 2 HCI lorsqu'on le met en con- |
tact avec un grand exces d'acide chlorhydrique concentré ; il se forme du 1
chloropalladate d'éthyléne-ammonium : %

[PA(CHY. Az*HY) ] CI* 42 HEL = (C*HY. A HO)PACIH,

T P | e —— e, 4
Chlorure pallado- Chleropalladate

dihylénedisminigua, d'éthyléne—ammonium,

Réciproquement, lorsque le chloropalladate d’éthyléne-ammonium astdlssnus
dans une grande quanmé d'eau, il perd 2 HCI et se transforme inversement en
chlorure palladoéthylénediaminique.
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(Gwosdarew, Journ. Soc. phys. chim. R., t. XXVIII, p. 218; Kurnakow et
Gwosdarew, Zeit. fiir anorg. Chem., 1. XXII, p. 384.)

I1I. — COMBINAISONS DERIVEES DES PHOSPHINES.

CHLORURE DE PALLADOTRIETHYLPHOSPHONIUM.
[PA(Ph[C2HE))?] CIE.

Préparation. — Dn porle i I'¢hullition une dissolution de chlorure palla-
deux, et on I'additionne d'un excés de triéthylphosphine de facon & redissoudre
complétement le précipité ; on évapore ensuite & sec et on purifie le résidu par
des lavages & l'eau froide.

Propriétés, — Sel jaune, insoluble dans I'eau froide, un peu soluble dans
I’eau chaude, soluble dans alcool bouillant dont il se sépare par refroidisse-
ment sous forme de prismes jaune de soufre; il est un peu soluble dans I'éther
qui 'abandonne par évaporation sous forme de gros prismes lransparents,
d'un jaune de succin; il se dissout dans un excés de triéthylphosphine, qui,
en s'évaporant, le laisse déposer inaltéré (Cahours et Gal, Compt. rend. Acad.
des Sciences, t. LXX, p. 380).

IV, — COMBINAISONS DERIVEES DES ARSINES.

CHLORURE DE PALLADOTRIETHYLARSIUM.
[PA(As| CEHE))Tj 2.
Préparation. — On I'obtient, comme le chlorure de palladotriéthylphos-

phonium, au moyen du ciorure palladeux et de la tri¢thylarsine dissoute dans
de I'ean que I'on a additionnée de son volume d'alcool,

Propriétés. — Prismes jaune orangé, lrés volumineux, transparents, iso-

morphes avec le chlorure de palladotriéthylphosphonium (Cahours et Gal,
Compt. rend. Acad. des Sciences, t. LXXI, p. 214).

V. — DERIVES AMMONIES DU CHLORURE PALLADIQUE.

Les chloropalladates se préparent en faisant réagir le chlore sur les chloro-
palladites. Or, lorsqu’on soumet i un courantde chlore, i hasse température, le

T T
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chlorure de palladoammonium on eelui de palladodiammonium, ils subissent
une décomposition plus ou moins profonde, et donnent des produits qui ne sont
Jamais homogénes :

2[(PAAZHPRCI] 4 3CIE = 2(PACI®, 242HC1) 4 SHCL 4 242
ou & [(PAAZIF)?CIE]+ 10CIF =2 (PACI%. 2 AzHCl) 4 BHC] 4 4Az 4 2PACIS

Dans ces réactions, si I'on peut opérer en dehors de I'action destructive de
eau, on obtient des dérivés ammoniés du chlorure palladique qui renferment
deux molécules de (Az) comme les dérivés du palladoammeonium; dans ces
composés du type PAXY, le palladium se comporte comme un métal tétravalent.

{Rosenheim et Maas, Zeit. fitr anorg. Chem., t. XVIII, p. 331.)

CHLORURE DE PALLADIPYRIDINIUM.
[PA(CPIPAZ)T OIS,

On fait passer un courant de chlore dans du chloroforme tenant en suspen-
sion du chlorure de palladopyridinium, en ayant soin de réfroidir soigneuse-
ment. Ce chlorure est légérement soluble dans le chloroforme, et, & mesure
qu'il se dissout, il se transforme en cristaux qui sonl des prismes microsco-
piques d'un rouge orangé foncé, insolubles dans le chloroforme.

Ces cristaux sont essorés, lavés avee du chloroforme, puis séchés dans lair
sec sur une plaqoe poreuse; ils ne sont slables que dans Pair sec; 'humidité
les décompose rapidement.

L'analyse centésimale conduit & la formule susindiquée; or il est une sub-
stance qui, a deux atomes d'hydrogéne prés, posséde Ia méme composition, ¢'est
le chloropalladite de pyridine P4CI%. 2(C*H*Az HCI). Mais, d'une part, ce
chloropalladite est trés soluble dans I'ean, ne s’y décompose pas, et eristallise
en aignilles brunes; d"avtre part, le chlorore de palladipyridinium donne avee
la potasse de 'oxyde palladique hydraté PA(OH)* que I'acide chlorhydrigue, en
présence de chlorure de potassivm, transforme en chloropalladate PACI*,2KCI,
caractéristique par sa forme eristalline ; enfin, agité avee une solution concentrée
@iodure de polassium, il perd deux atomes de chlore el redonne le chlorure de
palladopyridiniam [Pd(C*1°Az)*]CI*. C’est donc bien le chlorure de palladi-
pyridinium (Rosenheim et Maas, loe. eit.).

mi b LD el i

CHLOROBROMURE DE PALLADIPYRIDINIUM.
[Pd(CPHAAz)? JCIEBee.

On laisse en contact pendant quelque temps dans un lieu frais, en agitant
souvent, du chlorure de palladipyridinium avee une dissolution de brome dans
lechloroforme. Les cristaux primilifs se transforment a la longue en une poudre
rouge orangé foneé qui est insoluble dans le ehloroforme, On la sépare, on
I'essore, et on la séche sur une plague poreuse,

R N e o S
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On s’est basé sur le dosage du palladium et sur celni de I'azote pour établic
el admettre la formule = 2 [Pd(CAH*Az)*|C1*Br?

La réaction qui doune naissance & ce corps est assez complexe, Elle se
compliqgne de la formation d'un bromhydrate de bromure de pyridine
2 (G*H°AzBr")IIBr, déja décrit par Grimaux (Bull. Sec. chim. [2], 1. XXXVIII,
p. 124, 127).

(Rosenheim et Maas, loc. cil.)

CHLOROIODURE DE PALLADIPYRIDINIUM.
[PA(CTHPAZ)?| GRS,

On agite du chlorure de palladipyridinium avee une solution d'iode dans le
chloroforme. Le chlorure finit par se dissondre, et la dissolution abandonne
le chloroiodure par évaporation spontande.

11 eristallise en aiguilles brunes; il est trés stable & Pair. Il se décompose i
chand sous l'influence de I'eau et celle des alealis étendus en donnant de
Iiodure palladeux. Agité avee du sulfure de carbone, il abandonne tout son iode
et se transforme en chlorure de palladopyridinium.

(Rosenheim et Maas, loe. eil.)

VI. — COMBINAISONS PALLADOSULFINIQUES.

Les sulfines, ou éthers sulfhydriques neutres, réagissent sur les sels palla-
deux en donnanl naissance i des combinaisons gui rappellent les dérivés du

palladoammonium, en ce sens que les deux groupes Azl y sont remplacis par
deux molécules d'un éther sulfhydrique :

Chlorure de palladoammonium .......... [Pd{AzH*2]C1%.
Chlorure de palladométhylsalline. .. .....  (PA[{CH}?S]%)CI.

Ces composés semblent bien étre le chlorure, le bromure, I'azolate, ele.,
d'un radical complexe (Pd[(CH?)*S]jn divalent, et non une combinaison de
PACIE 4 2[(CH")*S], car ils peuvent faire double décomposition avec divers
sels pour échanger 1'élément combiné an radical.

(Ardell, Zejt. fitr anorg. Chem., t. XIV, p. 143.)

=TT AT TR

DERIVES DE L'ETHER METHYLSULFHYDRIQUE.

CHLORURE DE PALLADOMETHYLSULFINE. Pd[(CH?)*SJ*CI%, — On le pré-
pare en additionnant une solution de chloropalladite de potassium, titrée en
palladium, d’une quantité calculée de sulfure neutre de méthyle (deux molécules

=
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de (CH")*S pour une molécule de PACI*.2KCI). L'odeur de Péther sulfhydrique

disparait petit & petit et 'on voit apparaitre un précipité jaune clair, floconneus;

on le recueille, on le lave avee de Peau, on le séche et on le dissout dans un

mélange de chloroforme et d'alcool; il eristallise par évaporation du dissolvanl.
Prismes jaune foncé, a six faces, fusibles a 130°,

BROMURE DE PALLADOMETHYLSULFINE, Pd[(CH")*S]*Br?. — Cristaux fu-
sibles & 125,

IODURE DE PALLADOMETHYLSULFINE, Pd[(CH?)*S]*I®, — Corps rouge
noirilre,

AZOTITE DE PALLADOMETHYLSULFINE, Pd[(CH?)*S]*(Az0%)®. — Com-
posé fusible & 450,

AZOTATE DE PALLADOMETHYLSULFINE, Pd[(CH")*S]*(Az07),

SULFATE DE PALLADOMETHYLSULFINE, Pd[(CH")*S]*(S0%),

Le bromure el 'azolate se préparent comme le chlorure, Les aulres déri-
vés se préparent par double décomposition entre le chlorure de palladomdé-
thylsulfine et un sel alcalin.

(Ardell, loc. eit.)

DERIVES DE LETHER ETHYLSULFHYDRIQUE.

Le chlorure, le bromure et le nitrale se préparent directement : en partant de
I'éther éthylsullhydrique neutre et du chlorvpalladite de potassium, dubromo-
palladite de potassium, du nitrate de palladium. Les autres dérivés se pré-
parent par donble déeomposition.

Ces préparations s'effectuent comme celles des dérivés méthyliques corres-
pondants. Tous ces corps, saul le bromure et l'azotite qui sont orthorhom-
biques, cristallisent dans le systéme clinorhombigue.

CHLORURE DE PALLADOETHYLSULFINE, Pd[(C*H")*S]*CI,, — Prismes
d'un janne rougedire, fusibles i 782

BROMURE DE PALLADOETHYLSULFINE, Pd[(C*H**S]*Br®., — Prismes
orthorhombiques, fusibles & 90°,

a:b:e::1,00322:1:0,97682,
p=R7 &

IODURE DE PALLADOETYLSULFINE, Pd[(CH")*8)*I*, — Fusible a4 1187,
instable.

AZOTITE DE PALLADOETHYLSULFINE, Pd[(C211%)*8]°(Az0%)*, — Prismes
orthorhombiques, fusibles 4 145°.
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AZOTATE DE PALLADOETHYLSULFINE, P'd[{C'H")*S]*(Az07)°. — Fusible
& 50,

On a préparé aussi un hydreate, un sulfate, un bichromate, un
oxalate de palladoéthylsulfine.
(Ardell, loc. eit.)

DERIVES DE L'ETHER ISOBUTYLSULFHYDRIQUE.

CHLORURE DE PALLADOISOBUTYLSULFINE, Pd[(C'H")®S]*C1%. — Prismes
d’un jaune rougedtre, i quatre faces, fusibles a 95

i BROMURE DE PALLADOISOBUTYLSULFINE, PU[(C*H")*S2Di*. — Fusible

i a 140,

| IODURE DE PALLADOISOBUTYLSULFINE, Dd[(C'H")*S]*I?, — Fusible
| i 149°.

E AZOTITE DE PALLADOISOBUTYLSULFINE, Pd[(C'1I")S]*(Az0?)*. —Fusible
'i 4 150,

i

| On connail également un azodate el un sulfate de palladoisobuiyl-

sulline.

T

DERIVES DE L'ETHER I1SOAMYLSULFHYDRIQUE.

CHLORURE DE PALLADOISOAMYLSULFINE, Pd[(C*H")*5 PCIE, — Aiguilles
jaune brunitre, & qualre faces, fusibles i 95,

BROMURE DE PALLADOISOAMYLSULFINE, Pd[{CoH'")*8]*Br?. — Fusible
a 133-.

|

IODURE DE PALLADOISOAMYLSULFINE, Pd[(C'H")*SPI*, — Fusible i
143, brun rougeltre,

AZOTITE DE PALLADOISOAMYLSULFINE, PA[(C*H" *S]*(A20%)%. — Fusible
a 1800,

On a préparé aussi un azetate et un sulfate de palladoisobutylsulfine.
(Ardell, loc. eit.)

On a obtenu encore un certain nombre de dérivés composés de plusieurs
sulfines différentes; tels sont les suivanis :

PA[(CHHE)S.(COH7 ) 2801,

PA[(C2H7)28.(COH1 S |CIe,

PA[(CAHY)S.(CoH 48|12,
(Ardell, loe. eit.) .
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MASSE ATOMIQUE DU PALLADIUM.

Les premiéres déterminalions relatives & la masse atomique du palladium
remontent & 1826. Elles sont dues 4 Derzelius, qui les effectua tout d'abord :
1* en combinant le palladium au soufre; 2 en réduisant le chlorure palladeux
par le mercure. Il obtint, en comparant le poids du palladium employé i celui
du sulfure formé, le nombre 113,63, et, en comparant le poids du palladium
déplacé au poids du chlorure primilif, le nombre 112,51 (rapporté & Ihy-
drogéne pris pour unilé).

Ces recherches n'ayant pas le caractére d'exactitude suffisant pour la déter-
mination d'une masse atomigue, Berzelius, deux ans plus tard (Poggend. Ann.,
L XIII, p. 454), reprit I'étude de cetie question. I réduisait le chloropalladite de
potassium dans 'hydrogéne, et lavait ensuite le mélal & 'eau pour enlever le
chlorure de potassium. Comparant le poids du métal & celui du sel primitif, il
obtint le nombre 105,533 avec le chloropalladite de potassium fondu, et 106,003
avee le méme sel séché dans air sec. Il adopta le dernier nombre 106,003
(105,73 pour H=1,00 et 0 = 15,96}, car il avait ohservé que le chloropalladite,
qui retient toujours un peu d'eau d'interposition, perd & la température de sa
fusion du chlore sous forme d'acide chlorhydrique, pendant qu'il se fait une
quantité correspondante d’oxyde palladenx.

En 1847, Quintus Icilius (Voir Index bibliographigue) détermina la perte
e poids que subit le chloropalladite de potassium quand on le chanffe dans
Phydrogéne, et il trouva comme moyenne de ses observalions le nombre 111,879,
indubitablement trop élevé.

Depuis celle époque, les valeurs adoptées par les chimistes qui ont calculd i
nouvean la masse alomigue du palladium sont les suivantes :

T ol e i cme e 106,30 (0 = 15,96).
Meyer ot Seabert.........0e0..... 106,35 (0 = 15,96).
00 R B N R el e 106,35 (0 = 15,96).
Yan der Plaats...,....... S 106,50 (0 = 16,00).
A T S S 106,69 (0 = 16,00),

Mais, comme ces valeurs ont é1é calculées daprés les analyses de Berzelius
mentionnées ci-dessus, et que les proeédés de purification des métaux du
platine ont été considérablement perfectionnés depuis celte époque, il y avail
encore lieu de douter de 'exactitude de ces nombres.

Dans ces derniéres années, six travaux originaux ont été publiés sur celle
question par les auleurs suivanis :

H. Keiser, Americ. chemical Journ., t. XI, p. 308 — (1889);

G. Bailey et Thornton Lamb, Joura. of the chem. Soc.,t. LXI, p- T4 —
(1892);

H. Keller et E. Smith, Americ. chem. Journ., t. XIV, p. 423 — (1892);

A.Jolyet E. Leidié, Compt. rend. Acad. des Sciences, . CXV1, p. 146—(1893);

et 1 e ™ o, D Y

ey

[ R TE AL R A e
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H. Keiser et B. Breed, Americ. chem. Journ., 1. XVI, p. 20 — (1894).

W.-L. Hardin, Journal of the American chemical Society, 1. XXI,
p. 943 — (1899).

Nous analyserons ces travaux avee quelques détails,

Il y a lieu de tenir compte, dans toute recherche relative & la détermination
de la masse atomique dun métal, de trois facteurs principaux : la préparation
du métal d’abord, puis la nature du sel choisi pour cetle détermination, el enfin
la méthode employée pour analyser le sel,

Dans le cas particulier du palladium, le premier facteur acquiert une impor-
tance prépondérante, altendu que les minerais qui le fournissent habiluel-
lement n'en renferment que de petites quantités, et qu'il y est toujours accom=
pagné non seulement des autres métaux du platine, mais aussi de nombreux
mélaux étrangers,

Purification du palladium. — Keiser transforme le palladium brut, préala-
blement lavé & Pacide chlorhydrique, en chloropalladite de potassiom, et
celui-ci en chlorure de palladoammonium qu'il réduit dans 'hydrogéne. Le métal
obtenu est soumis une denxidme fois an méme cyele de transformations, el lrans-
formé de nouvean en chlorure de palladoammoninm.

Bailey et Lamb prennent du palladium provenant du cyanure palladeux, lui
font subir les deux mémes purificalions successives que Keiser, puis le chlo-
rure de palladoammonium précipité pour la deuxidme fois est dissous dans
Pammoniaque étendue. Cette dissolution est soumise & une précipitation frac-
tionnée par l'action d'un courant de’ gaz chlorhydrique; ils rejettent les
premitres el les derniéres portions précipitées: le chlorure de palladoam-
monium est recueilli, lavé a 'ean (roide et séché,

Keller et Smith purifient le palladium en en faisant du chlorure de palla-
doammonium, puis du cyanure palladeux qui est grillé et réduit; le métal qui en
provient est transformé en chlorure palladeux; dans la dissolution ils font
passer un courant d'acide sulfureax pour précipiter I'or, et ils y ajoutent du
sulfocyanate de potassium pour précipiter le sel cuivreux formé. Ils chassent
Iacide sulfureux par I'ébullition, el, séparant le premier dépdt métallique, ils
achévent la réduction du palladiom par 'acide formique. Gest ce palladium
qui leur sert & faire le chlorure de palladoammonium définitif.

Keiser et Breed prennent du palladium déji purifié et le chauffent au rouge
naissant dans un courant de chlore pur et sec; il se volatilise un chlorure que
1'on sublime & nouveau dans un courant de chlore, et 'on obtient ainsi un mélange
de chlorure palladeux et de chlorure palladique qui, dissous dans |'eau acidulée
par l'acide chlorhydrique, sert & préparer le chlorure de palladoammonium
que l'on précipite fractionnellement comme le font Bailey et Lamb.

On peut faire & tous ces procédés de purification, qui reposent au fond sur le
méme principe, une objection fondamentale : ¢'est celle de U'emploi de I'ammo-
niaque. Le palladium brut est toujours accompagné non seulement des antres
métaux du platine, mais encore d’argent, d'or, de cuivre, de fer, de plomb, de
bismuth, d’étain, elc., qui préexistaient dans le minerai, ou qui ont été intro-
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duits & 'état d'impuretés par les quantités considérables de plomb qu'il faul
employer si 1'on se serl de la méthode de H. Sainte-Claire Deville et Debray
pour le traitement de la mine. L'ammoniaque sépare bien le fer, le plomb,
étain ; mais D'argent peut étre entrainé par les chlorures alealins el
redissons par lammoniague : le cuivre accompagne toujours le palladium
iul'sque celui-ci se prévipite & 'état de chlorure de pallatlmlmmunium; fuant au
rhodium, il se transforme par 'ammoniaque, nonseulement en chlorure chloro-
purpuréorhodique, mais aussi, pour une grande partie, en chlorure roséorhodique;
or celui-ci est trés soluble dans ammoniaque et il se précipite avec le chlorure
de palladoammonium sous I'influence de I'acide chlorhydrique par suite de sa
transformation inverse en chlorure ehloropurpuréorhodique; il peut donc
accompagner indéfiniment le palladium. I en serait de méme pour iridium
dans le cas de purification incompléte du minerai par le plomb.

La transformation en cyanure palladeux an commencement ou dans le cours
des expériences n'est effective que lorsque le palladium et le platine sont seuls
en présence. L'acide sullureux précipite bien tout I'or, mais le sel cuivreus
w'est pas précipité d'une fagon absolue, dans ces conditions, par le sulfocyanate
alealin,

Enfin, la purification du palladiam par la volatilisation de ses ehlorures dans
un courant de chlore n'est pas non plus d'une certitude absolue, ear le palla-
diwm n’est pas le senl des métaux du platine qui puisse étre volatilisé on
entrainé dans ces conditions.

Joly et Leidié ont appliqué & la préparation du palladium pur une méthode
basée sur 'emploi de I'azotite de potassium (Compt. rend. Acad. des Sciences,
I. CXII, p. 1259). Le palladium est transformé en chlorure par dissolution
dans I'eau régale et évaporation de la liqueur 4 siccité en présence d'un exces
d'acide chlorhydrique; le résidu est dissous dans 'ean acidulée par I'acide
chlorhydrique et la liqueur, chauffée vers 60°, est additionnée peu & peu d'azo-
lite de potassinm.

On voit se produire successivement, la liqueur étant encore légérement
acide, un dépdt d'or réduit, puis un précipité renfermant la totalité de 'iridium
et du rhodium, lesquels entrainent avec eux le plomb, le bismuth, I'étain et
une partie de cuivre; ensuile, la liqueur devenant alealine, tout le fer el le
reste du cuivre se précipitent.

On porte quelques instants a 'ébullition, on laisse refroidir el on filire. Cette
liqueur ne renferme plus que le palladinm avee des traces de platine, tous denx
sous forme d'azolites doubles. On transforme ceux-ci en chlorures par I'action
de I'acide chlorhydrique, on évapore & sec, on traite le résidu par I'eau aci-
dulée par lacide chlorhydrique; la lolalité de I'argent et la majeure partie
du reste du platine restent insolubles; la liqueur filirée est précipitée par le
cyanure mercurique. Le cyanure palladeux est lavé, séché et grillé; le métal
qu'il donne est réduit dans I'hydrogéne. On fait subir au palladium une
deuxitme série de transformations en chlorure palladeux, puis en pallado-
nitrite de potassium, enfin en chloropalladite de potassium; celui-ci est
soumis 4 une série de cristallisations faites en solulions sursaturées; enfin, il

esl essoréd el desséché.,
ENCYCLOP, CHIM, 9 I
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Choiz du sel de palladium. — Qualre des auleurs préeités ont accordé la
préférence au chlorure de palladoammonium,

Le premier en date, Keiser, renonca i 'emploi du ehloropalladite de potas-
sinm i cause de la difficnlté que 'on éprouve i lobtenir exempl 'ean d’inter-
position ; il renonga, pour les mémes raisons, el de plus paree qu'ils sonk trid
hygroscopiques, aux chloropalladites de sodium et d’ammonium, ainsi qu’an
chloropalladate d’ammonium. I employa le ehlorare de palladoammonium,
parce qu'il est facile & préparer el & manier, qu'il est stable et par suite [acile
a gécher, et qu'enfin il est anhydre el non hyzroscopigue.

Bailey et Lamb renoncérent d'abord an chloropalladite de potassium pour
les mémes raisons, puis au cyanure palladenx ainsi qu'an cyanare de palladoam-
monium par suite de impossibilité & laquelle ils se sonl heurtés d oblenir ces
deux corps exempls des sels étrangers employés & leur préparation ou possé-
dant une composilion constante, el ils ont anssi adopté le chlorure de pallado-
ammonuii,

Keller et Smith, ainsi que Keiser et Breed, se sont également arrdiés &
Vemploi de ce sel, aprés avoir rejeté Pemploi du sulfure de palladium obtent
en chauffant le chlorure de palladoammonium dans un eourant d'hydrogéne
sulfuré; on ne peul en effet se baser sur la composition d'un sulfure ainsi
pricpard, et, en oulre, Ia décomposition de I'hydrogéne sulfuré sous Uinfluence
de la chaleur, décomposition qui donne du soufre et de I'hydrogéne, complique
singulierement la nature et la composition des produils formés.

Joly et Leidié ont employé le chloropalladite de potassium; ils ont tourné
la difficultd de I'ean d'interposilion en meltant & profit 'observation de Seubert
qui avait remarqué, daws Pemploi du chloreplatinale de potassium, que I'incon-
vénient di & 'eau d'interposition disparaissait si I'on faisait cristalliser le sel a
chaud dans des dissolutions salurées que I'on agite eontinuellement. Ge sel
perd ainsi facilement son ean d'interposition. Lenr choix a été déterminé par
cette considération yu'il élait nécessaire, pour une expériences de controle,
d'employer unsel et une méthode d'analyse autres que ceux employés par leurs
prédécesseurs.

Hardin emploie le chiorure et le hromure de palladophénylammonium, bien
que ces sels soient d’une prépavation assez compliquée et possédent un poids
moléculaire trés élevé, ainsi que le bromopalladite d’ammonium.

Méthode analytigue. — Keiser, Bailey et Lamb, Keiser et Breed, desséchent
le chlorure de palladoammonium & des tempéralures varianl entre 110°-120°
et 120°-130"; il ne semble pas que le sel se décompose dans ces conditions. Ils le
réduisent & haute température dans un courant d’hydrogéne pur el sec, ¢t
ils obtiennent : d’une part le métal, d'aptre part du chlorure d’ammonium
qui se forme suivant Véquation : Pd(AzH*)'CI® 4 H* = Pd - 2 AelI*Cl, et
qui est recueilli pour y doser le chlere sous forme de chlorure d'argent. Afin
d'éviter I'occlusion de I'hydrogine, ils laissent relroidir le métal dams un
couranl de ce gaz jusqu'au-dessous du rouge, puis le chasseat par un courant
d'air se¢; ean, s'il s’en forme, se trouve éliminée par I'air sec et chaud. Pour
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plus de sireté, Dailey et Lamb chauffent le métal dans le vide au rouge sombre
pendant douze heures, jusqu’a ce que la trompe & mercure n'enléve plus de gaz.

On peut faire & cette méthode deux reproches: 1° rien ne prouve que le pal-
ladium ne s'oxyde pas légérement dans ces conditions; 2 il ne se forme pas
dans cette réaction que du chlorure d'ammonium, il se forme aussi de I'acide
chlorhydrique et de azole el il y a une perte de chlore; anssi ont=ils renoned
A utiliser le dosage du chlore pour servir de controle au dosage du palladium.

Keller et Smith, ayant observé que, pendant la réduction, le chlorure de pal-
ladoammonium déerépitait (ce que I'on peut éviter en opérant bien), et qu’une
partie du palladium se trouvail volatilisée (observation qui tendrait & faire
mettre en doute la pureté de lear métal), ont eu recours 3 une autre méthode.
lls desséchent le chlorure de palladoammonium & 1107, et ils en dissolvent un
poids représentant 00,5 & 1 gramme de mélal dans 130 a 150 centimétres
cubes d’eau renfermant de 23 i 33 pour 100 d’ammoniaque ; cette dissolution
est électrolysée & froid dans une capsule de platine dont la face inlérieure est
argentée el sert d’électrode négative, avec une intensité de courant de 0,8 &
I centimétre cube de gaz tonnanl 4 la minute. L'opération terminée, on dé-
cante la dissolulion, on lave la capsule et on la séche dans le vide sec; ensuite
on la chauffe d’abord & 1407, puis & 205°-215°, dans I'air ou dans 'acide carbo-
igue ; la précipitation est compléte et le palladium n'occlut ancun gaz.

Joly et Leidié ont primitivement, comme Berzelius, réduit le chloropalladite
de potassium au rouge sombre dans 'hydrogéne, mais les lavages n'enlévent
Jamais tout le chlorure de potassium au métal réduit, ce qui éldve le poids ato-
mique. 1ls préfereat y doser le palladium par 'électrolyse (Compt. rend.
Acad. des Sciences, 1. CXVI, p. 146). Le chloropalladite est dissous dans I'eau
acidulée par I'acide chlorhydrique; cetle solution doit renfermer, pour 60 cen-
limétres cubes, un poids de sel représentant environ 0,5 de métal et 0,60 d’acide
libre; elle est maintenue & 50°-55° afin de chasser le chlore qui formerait du
chloropalladate insoluble en présence du chlerure de potassium; le courant
a une intensité constante de 0*™,1; au bout de dix & douze heures, 'opération
esl terminée. L'électrode négalive qui regoil le dépdt adhérent de palladium a
la forme d'un cylindre, on la chauffe dans un courant d'hydrogéne, on la laisse
refroidir dans un courant d'acide carbonique el on la pése dans un tube fermé.
Le liquide évaporé 4 sec donne le chlorure de pofassium que I'on calcine dans
un creuset de porcelaine afin d'éviter la décomposition du chlorure, comme
cela arrive, ainsi que I'a remarqué Seubert (Liebig's Ann., t. GCVIL, p. 1),
lorsqu’on se sert d'une capsule de plaline.

Résultats ). — Keiser réduit le chlorure de palladoammonium dans I'hydro-
géne. En comparant le poids du palladiam réduit au poids du sel primitif, il
obtint dans deux séries d’expériemces deux minima : 106,292 et 106,286, el deux
maxima : 106,455 et 106,459, donnant comme écarts 0,167 4 0,169, La moyenne
générale est de 106,351,

(1) Tous les nombres rapportés dans le rédsumé des résultats relatifs & In masse atomique
du palladiom sont calculés pour: H = 1,00, et 0 = 45,96
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Keller et Smith, qui électrolysent le chlorure de palladoammomum en solu-
tion ammoniacale, ont obtenu aussi, dans deux séries d’expériences, deus mi-
nima : 106,915 et 106,885, et deux maxima: 106,928 et 106,955, avec un écarl
de 0,013 4 0,070, La moyenue générale est de 106,914, Ils rejetient comme
trop élevé i priori le nombre 107,70 qu'ils avaient oblenu par la transforma-
tion du chlorure de palladoammonium ensulfure palladeux opérée en chauffant
le ¢hlorure dans un courant d'hydrogéne sulfuré.

Bailey et Lamb, ayant réduitle ehloropalladite de potassium dans I'bydrogéne,
et mesuré le rapport du chlorure de potassiam au palladium métallique,
ont #1é conduits au nombre 104 84. [ls n"aceeptent pas ce chiflre, et préférent
la réduction du chlorure de palladoammonium par la chaleur. 1ls ont fait eing
séries d'expériences sur du chlorure de palladoammonium purifié avee le plus
grand soin par deux méthodes différentes. La moyenne générale d'un grand
nombre de déterminations les a conduits & deux nombres, savoir : 106,368, si
'on compare le poids du chlore au poids du palladinm, et 105,459, =i l'on com-
pare le poids du palladium réduit au poids du sel primitif. C'est celle derniére
valeur qu'ils considérent seule comme exacle, & cause de I'errevr provenant de
la décomposition du chlorure d'ammonium, erreur que nous avons signalée
plus haut.

Joly et Leidié, en réduisant le chloropalladite de potassium dans I'hydrogéne,
comme Bailey el Lamb, ont oblenu des nombires compris entre 105,560 et
105,671 dont la valear moyenne est 105,665, Ils ont contrdlé celte méthode
par 'électrolyse du méme sel. En employant le chloropalladite desséché dans
levide see & 1007, ils ont trouvé, en comparant le poids du palladium & celui
du chlorure de potassium, des nombres l:[l-l'ﬂ[lll‘iS entre 106,368 et '1[:'5,59‘{', el,
en comparant le poids du palladium & celui du sel primitif, des nombres compris
entre 105,374 (minimum) el 105,545 (maximum). Ce sonl ces derniéres valenrs
qu'ils adoptent; celles déduites de la pesée du chlorure de potassium offrant
moins de précision & cause de la longueur des évaporations. Leur moyenne gé-
nérale est de 105,438, nombre qui difftre peu de celui (105,459) qui a éé
déduit par Bailey et Thornton Lamb del"analyse du chlorurede palladoammonium.

Keiser et Breed ont trouvé, pour deux séries d'expériences effectuées sur les
sels purifiés par leurs deux proeédés, desnombres trés voising du nombre 106,25,

Enfin, par le dosage du palladinm dans le ehlorure et le bromure
de palladophénylammonium, dosages contrdlés par celui du palladium
dans le bromopalladite d’ammonium, Hardin est arrivé aux nombres suivants :
pour H=1, Pd = 106,747; et pour 0 = 16, Pd = 107,0,14.

Enrésumé, les nombres proposés pour représenter la valeur de la masse ato-
mique du palladium sont compris entre deux limitesextrémes : 106,91 et 105,43 ;
ils se rapprochent les uns du nombre 106,30, les autres du nombre 105,50,
de maniére & former pour ainsi dire deux groupes dislincts,

10691 ........... (Keller et Smith).
s 106,74 ....... «... (Hardin).

b Nambres voisins de 106,30 e L s (Keiser).

' 106,25 & v (Keiser et Breed).
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P05, T8 ey (Berzelius). |
Nombres voisins de 105,50 { 105,45 ......... .. (Bailey et Thornton Lamb), |
p 17 < S {Joly et Leidié). |

Les nombres voising de 106,30 n'ont été obtenus que par I'analyse d’une
senle combinaison: le chlorure de palladoammonium, ou d'une combinaison
assez complexe : le chlorure de palladophénylammonium, Les nombres voisins
de 105,50 I'ont é16, au contraire, par 'analyse de deux eombinaisons trés dis-
semblables A tous points de vae, savoir : le chloropalladite de polassium et
le ehlorure de palladoammonium, et ont é1¢ contrdlés sur ce dernier par deux
méthodes analytiques différentes.

En présence de ces écarts relalivement assez considérables, nous n’avons
pas voulu aceepter de parti pris le nombre 106,30, pas plus que le nombre
105,50. Nous avons adopté, dans la rédaction de cet ouvrage, pour expri-
mer la valeur de la masse atomique du palladium le nombre entier :

rd =106.00

et nous avons employé, pour les masses atomiques des autres éléments, les
nombres les plus réeemment caleulés par Meyer et Seubert, en fonction de
H=1,00 et de 0 =15,96.

Valence du Palladium. — L'atome du palladium se comporte tantot
comme un élément divalent, tantdt comme un élément Létravalent,
11 est divalent dans le chlorure palladeux et Poxyde palladeux, parexemple i
(dérivés pallado) : |
Chlorure palladeux : [Cl — Pd—Cl]. l
Oxyde palladeus : [Pd=0]. |

Il est tétravalent, par exemple dans le chlorure palladique et Poxyde

palladique (dérivés palladi): !
Chlorure palladique : CI*=Pd =Cit, E

Oxyde palladique : 0=Ppd=0, |

e |

|

E. LEIDIE, |

i,

AT
WAL b
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pational, 17 vendémiaire an X1 (10 octobre 1803},

— Sur le platine brat, ou premiéra suite de recherches sur le nouvean métal contenu dans le
platine beut, Ann. Chim. el Phys, [1], L, 3 —(1B03). — Institul nationgl, 23 pluvidse an X1
(13 féveier 1804).

GEnLEX, — Prufende Yerhandlungen iiber das von Chenevix kiinstlich nachgemachte Palla-
dium. Newes aligemeines Journal der Chemie, 1, 520 — (1803),

GEnLEN et Rose, — Sur le palladium artificiel. Ann. Chim. el Phys. [1], L1, 510 — {1804)

Giegs (W.). — Untersuchungen dber die Platinmetalle. Jowrn. fir prackl. Chem. [1], XCL,
4T1=1T8 — (1BG1). — Sillim. Amerie. Journ. [2], XXXIV, 31,

GLapsTosE and TRiBE, — Untersuchungen iber die Wirkung von Stoffen in nascirendem und
oceludirtem Zustande. Deut, chem, Gesell., X11, 380 — (1874),

GueLiy und WinLER. — Neue Cywnverbindungen. fowen. Chem. Sweigger, XXXVI, 280 —

1842,

uu‘hﬁnm“,‘ — Eigenschaften einiger Caesium und Rubidinm verbindungen. Jafiresh. fiir Chene.,
1876, p. 227; 1874, p. 248,

Gone. — HReduction of metallic solutions by means of gases, Chemical News, XLVIH, 205,
— (1883).

G,DHLI .._mmheuhg; photométriques sur les lammes colorées. Ann. Chim. el Phys. [5)],
RVIIL, 5 — (1879).

Gaanam (Th.). — Sur Fabsorplion et la séparation dialytique des gaz par les membranes eol-
loidales. Compl, rend. Aond. des Sciences, LXIH, 4§71 — (1866). — Ann. Chim. et Phys. [4],
XI, #47 (506) — (1867). — Ann. der Chem. und Pharm., Supp., ¥, p. 1, 33, 53 —(1867).

— Sur l'ocelusion du gaz hydeogime par les mitanx, Compt. rend. Acad. des Seiences, LXVI,
1004, — Ann. Chim. et Phys. [4], XIV, 315; XV, 501 — (|808). — Ann. der Chem. wnd
Pharm., Supp., VI, 384 — (1868). — Chemical News, XVILI, 55 — (1868;.

— Sur I'hydrogiéne dans ses rapports aves le palladiom. Compt. rend. Acad. des Sciences,
EXVLL, 101-112 — (18649),

- Nnu}l‘uﬁl;ei observations sur PFhydrogéninm. Compt. rend. Acad, des Seiences, LXVIL, 1511
— (1869).

— De I'hydrogiéne dans ses rapports avee le palladinm. Ann. Chim. et Phys. [§], X VI, 188-
1 — (1868).

— On the abserptisn and dialytic separation of gases by eolloid septa. Philosoph. Transact.,
GLV1, 390439, — Phulosoph. Magasine, XXX11, S01-508 — (1866).

— On the occlusion of hydrogene gas by metals. Roy. Soe. Proced., XV1, 422, — Philosoph.
Magasine, XXXV, 63 — (1868),

— On the relation of hydrogene to palladium. Roy. See. Proced., XVIL, 212 — (1860}

— Additional observation on hydrogeninm. Hoy. See. Proeed., XVII, 500. — Philosaph.
Magasine, XXXVIII, 459 — (1809).

Gnauee. — Ueber Affinititsverbiltnisse der Walogenmetallverbindungen. Deut. chem. Ge-
sell., VIL, 1721 — (1874).

GvospAnEW, — Sur los eombinafsons éthyléno-diaminiques du palladivin. Jowrn. Soc. phys.
chim, Russe, XXVIIL, 218 — (1804),

Hamoay (W.-L.). — Derivales and atomic Mass of Palladinm. Jowrmal of fhe American
chemical Society, L. XXI, p. 913 & 935 — (1893), :
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Hewrer, — Ueber die garanalytische Bestimmung des Wasserstofs durch Absorption. Deut,
chem. Gesell., X11, 636 — (1879).

-—-1 Die fractionnirie Verbrennung von Wasserstofl und Sumplgas. Deut. chem. Gesell., XII,
DM — (1879),

— Usher ::!ie [.‘J.rema der Nachweisharkeit des Kohlenoxydgases. Zeil. fir. aualyl. Chem.,
XV, 309 — (1879),

Noirsena, — Palladium-Wasserstofl. Zeil. fiir physik. Chem., XV 1 — (1885).

— Le Palladium et I'Hydrogine, Archives néerlanduoives des Sciences exactes ef nalurelles [1),
XXX, 444 00 — (1807).

Hovsomy and Wiex. — Measuremoent of high Temperatures. Journ. of the chem. Soe., LXX,
ii, 87 — (1876).

Hoppg-SE¥LER. — Ueber Erregung des Sauerstoffs durch nascirend Wassersloffs. Dest. chem.
Gesell ., XII, 1551 — (4879); X VI, 117 — (1883).
— Uecher die activierung des Sanerstoff. . ... Deul. chem. Gesell., XVI, 1201, 1208, 1913
— (1883); XXII, 2215 — (1889),

Houstox. — Formules J'alliages non magnétiques. Jahresherichl fiir Chem., 1888, p. 2659,

IsAMBERT. — Sur la combinaison du gaz ammeniac avee le chlorure et Viodure de palladium.
Compt. rend. Acad. des Sciences, XCI, T68 — (1880

Jann, — Ueber die synihetisehe Bildung von Formaldehyde. Deul. chem. Gesell., XXI1, 980,
— (1880},

luurELs. —J Chaleur de formation des principanx composés palladeux. Compt. rend. Acad, des
Sciences, XCV, 205 — (1883),

JonxsoN und Lawpamos. — Oeber brasiliamigches Palladgold und dessen Ausbringen und
Scheidung. Jowrn. fiir prackl. Chem. [1], X, 50; X1, 304-315 — (1837).

JoLy et Lemig, — Recherche el séparation des métaux do platine el en particulier du palla-
dinm et du rhodium en présence des métaux commuons, Compl, rend. Aead. des Sciences,
CXIT, 1250 — (1801).

— Sur le poids atemique du palladiom. Compt. rend. Acad. des Sciences, CXVI, 146 — (I893).

KANE. — Conlributions Lo the chemical history of Palladium and Platinum. Philos. Transacl.,
(1843), T, 275-308. — Jalhresbericht von Berselivy, X1VI, 2331 — (1842),
KerensterN, — Ueber die Kristallformen einiger chemizehien verbindungen. Poggend. Ann.,
XCIX, 275 (282}, — Jowrn. fiir prackt. Chem. [1], LXTX, 303 — (1856).
Kerser, — UOeber die Verbremnung shgewogener Mengen von Wasserstoff, and iiher das
Atomgewicht des Sawerstoffs. Dewl. chem. Gesell., XX, 2321 — (1887). e
Ke1sEn (E.-H.). — Redetermination of the atomic Weight of Palladinm. Americ. chemical
Jowrn,, XI, 398-403. — Chemical News, LIX, 269 — ({8a0).
KEISER (E.=H.) and BREED (M.-B.), — The atomie Weight of Palladinam. Americ. chemiéc. Journ.,
XVI, 20-28 — (1804).
 Reween (0.-F.) and Switn (E.-F.). — The atomic Weight of Palladiam. Amerie. ehemic. Journ.,
XIV, 423-44 — (1802). — Deul. chem. Gesell., XXVI, R., 38 —(1893),
Kenx. — On the action of Sulfocyanides on Palladium chloride and Nitrate. Chemical News,
XXXII, 242 — (1875).
— On some preliminary researches on the action of metallic magnesiom on certain metal-
lic salts. Chemical News, XXXH, 309 — (1875); XXX, p. 112, 236 — (1876).
— On some reactions of iodine and Palladium chloride with Potassinm ferrocyanide. Chemical |
News, XXXIII, 184 — (1876), ]
— On Russian platinum-ore from the Oural Montains. Chemical News, XXXV, 88 — (1877). “
KoLpE. — Usber dis reducirenden Wirkungen des vom Palladium absorbirlen Wassers-
toffgases. Journ. fir pracki. Chem. (2], IV, 418 — (1871).
Kragad, — Ueher das electrisehe Leitungsvermigen des Palladivmbydriirs. Zeil. fiir anorg.
Chem., 111, 380 — (1893).
— Ueber die Dissociationsspannung des Palladinmswasserstoffs, Zeil. fir anorg. Chem.,
VI, 395 — (1895).
— Ueber die electrische Leitunsfihigkeit des Palladiumwasserstrofls in Zusammenhbang, mil
seiner Dissociationsspannung. Zeit. fiir phys. Chem., XVII, 689 — [(1895].
Enaut. — Platin oder Palladium in ammoniakhaltigem Sauerstoff, Deut. chem. Gesell., ‘
XX, 1113 — (1887) il
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Kvanakow und GwosnAReEw. — Ueber die Eihylendiaminverbindungen. Zeil. fiir anorg.
Chem., XXI1, 384 — (1900),

LaMa. — Ueber neue Platinoxydulverbindungen. Jowrn. fiir prackt. Chem. (1], LXXXIII,
$15-424 — (1861).

— Beitrage zur Kenntniss der Salpetrigsauren Salze. Journ, fiir prackt. Chem. [1], LXXXVI,
205-307 — (18062); LXXXVIL, $15 — (1863).

— Om nigra nya Platinaoxydulfireningar. psala, 1861, p. 53.

LASSAIGNE. — Mémoire sur les combinaigens de Uiode avee le palladinm et Viridiom. Jowrnal
de Chimie médicale [1], 1X, 447 — (1832); (2], 1(X0de la collection), 57-63 — (1835); ¥, 349
(XIV de la collection) —(1838).

— Observations sur le degré de sensibilité de divers réactifs pour I'iode et ses divers com-
posés, Jowrn, Chim. méd. 3], VII, 142, — Jowrn, Pharm. el Chim. [3], XIX, 128 —
(1851).

LEDIE et JoLy, — (Voir Joly et Leidié),

Lisexko. — Correspondenzen aus St-Petersburg. Deul. chem. Gesell., V, 20 (8,20 dée, 1873).

LockYER, — Les éléments présents dans la couche du seleil qui produisent le renversement
des raies spectrales, Compl. rend. Acad. des Sciences, L. LXXXVI, 317 — (1878).

LOISELEUR. — Sur quelques dérivés oxaliques complexes du palladium. Sociélé des Sciences
physigues el naturelles de Bordeawz. Séance du 13 avril 1900,

— Sur I'acide palladooxalique et ses sels, Sociélé des Sciences physiques el nolurelles de
Bordeauz, Séance du 9 mars 1),

= Sur un nouvel aeide complexe et ses sels; acide pallado-oxalique et ses sels, Compl. rend.
Acad, des Sciences, CXXXI, 262 — (1900),

llllﬂ:gi— Recherches sur V'ozone. Compl, rend. Acad. des Sciences, XCIV, 8060, 1186
— (1882).
MATTHIESSEN. — Ueber die elecktrische Leitungsfibigkeit der Metalle. Poggend. Ann., CIIL,
428. — Amn, Chim. et Phys. [3], LIV, 265 — (1858).
| MewGer, — Bur Ja diffusion des vapeurs wercuvielles, Compt. rend. Acad, dex Seiences,
| LXXII, 1356, — Ann. Chim. et Phys. [4], XXV, 121, — Jowrn. Pharm. et Chim. (4],
XY, 50 — (1871-1872).
+= Recherehes photochimiques sur Pemploi des gaz comme vévélateurs. Compl. rend. Acad.
des Sciences, LXXVI, 1470; LXXVIL, I8 — (1873).
mll?;l:' — Nouvelles recherches sur le fluor, Ann. Chim. ef Phys. [6], XXIV, 22§ (210) —
{1801).
— Elude sur quelques phénoménes nouveaux de fusion et de volatilisation produits au moyen
de la chaleur du four élecirique. Compl. rend. Acad. des Sciences, CXV], 1420 — (1883).
— Sur la solubilité du carbone dans le rhodium, Viridium et le palladiom. Gompé, rend, Acad,
des Sciences, CXXIIT, 16, — Bull, Soc. Chim. [3], XX, 1202 — (1898),

| Mown (L.}, RAusay (W.)and Saienps (J.), — On the Occlusion of the Hydrogene and Oxygene
| by Palladium. Chemical News, LXXVI, 317, 319 — (1887).
t MouTIER. — Bur Ia chaleur dégagée par la combinaison de Phydrogéne avec les mélaux,
| Lompl. rend. Acad. des Sciences, LXXIX, 1242 — (1874),
MicLer (Hugo), — Ueber die Palladamine. Ann. der Chem. und Pharm., LXXXV] (nouwvelle
FJ_- série X), 341-368. — Jowrn. fitr prackt, Chem. [1], LIX, 29-51 — (1853). — Inaugural Digser-

lation, Gillingen (1853),

— Sur la palladomine. Ann. Chim. ef Phys. 3], XL, 321-337 — (1854).

MussiN-PUSCHEIN. — Ueber Palladium, Newes allgem. Jouwrn. Chem. (Gehlen), 111, 450, —
Journ, Chim. (Van Mons), V1, 220 — (1804).

KEUMANN, — Das Verhalten des Kupfers und der Edelmetalle zu einigen Gasen und Dimpfen.
Monat. fiir Chemie, X111, 40 (47) — (1892).

NEUMANY und STREINTZ. — Das Verhalien ciniger Metalle zu Gasen. Zeil. [fiir analyl. Chem.,
XXXI, 72— (1803),

NickLis. =— Recherches sur le polymorphisme. Ann. Chim. et Phys. [3), XXXIX, 404-410 —
(1863,

Opiricivs, — Extrachion des métauyx du platine dans les ateliers allemands d'affinage de l'or

atlst.;; l'argent. Bull. Soc. ehim., XXIX, 88, — Dingler's polyl. Journal, CCXXIV, 414 —
(1878},
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OsteRMANN ef Lacroix. — Nouvel alliage pour V'orfivrerie. Brevel anglais in Industries de
Londres, ¥1, 144. — Bull. Soe. chin. [3], 1L, 592 — (1880).

PATLLARD, — Palladivm Kupfer legivung. Deul. chem. Gesell., XX, 179, R, — (1887).

Pernexko Knrscnesko, — Zur Kenntniss der Palladiumsulfide. Zeit. fur anorg. Chem., IV,
247-250, — Dewl. chem. Gesell,, XXVI, 579 — (1893).

PuiLipe. — Deber die I‘li.ldull.',; der Periodnle. Deul. chem. Gesell., p. 1L, p. 149 — (18649).

Puicies (F.-G.). — Unlersuchungen iiber die ehemisehen Eigenschaften von Gasen. Zeil. fiir
anory. Chem.; VI, 213, 2239, — Deut. cham. Gesell., XXVII, R., 462, 728 — (1894).

— [-"n!uihilil, of the Oceurence of Hydrogene and of Methan in the Atmosphere. Jonern. l:llr
Hile chem. Sociely, LXX, i, 162 — (1808). — Journ. Americ. chem. Soc., XVIL, 801 —
{1845),

PoscuoN. — Recherches calorimétriques sur les chaleurs spécifiques el les changements
Wétat aux lempératures élevées, Ann. Chim. et Phys. |6], XI, 3 (69, T1) — (1887).

PLasTa-Reicnenau, — Das Yerhalten wichtigsten Alkaloide gegen Reagentien. Heidelbery
Akad. Verlagabueh. v. 1. C. B. Mohr., 1846, VU, u. 47 8. in-8. — Reperiorium fir die
Pharmacie von Bichner, XCIV, 285-288 — (1846).

PLEIscHL, — Ueber das Entglilhen des Palladiums in Hydrogensirome, Schweigger Jowrnal,
XXXIX, 351-356 — (1823). — Gilbert Ann., LXXVI, D98-101 — {1824).

— Ucber Hydroiodsaiire als Reagens fiir Platin, Schweigger Jowrnal, XLII, 385-388 — (1825).

— Ueber die iolige Saiice. Schweigger Journ., XLV, 1 — (1825),

Pogeexoonry, — Ucber das  galvanische Verhalten des Palladiums, Poggend. Ana.,
GRARVI, 483 — (1863),
Potais el Drouiy, — Emploi du chiorure palladeux pour la recherche dans air de pelites

quantités d'oxyde de carbone, el sur la transformation de ce gaz, & la température ordi-
waire, en acide carbonique. Compl. rend. Acad. des Sciences, CXXVI, 938 — (1898).

Pozzi-Escor et CONQUET. — Nouvelle réaction miero-chimique du palladium. Compl. rend,
Acad, des Sciences, CXXX, 1072 — (1900),

Quinrus-leinivs, — Die Alomgowichle von Palladium, Kalium, Chlor, Silber, Kohlenstell
und Wasserstoll, nach der Methode der Kleinsten Quadrate berechnet. maugurael Dissert.,
Goitingen (1847).

Rammevsuens, — Ueber die einfachen und doppelten Cyanmetalle. Poggend. Ann,, XLII,
=139 (137} — (1837). — Ann. der Chem. wnd Pharm., XXV, 216 — (1838),

— Ueber die bromsauren Salge. Poggend. Ann., LY, B3 (87) — (1842).

Rausay (W.). — Neliom a constituent of certains Minerals. Jowrn. of the chewm. Sociely, :
LXVII, 684 — {1805).

¥ RECKENSHUSS, — Sur quelques sels doubles de I'éthylamine ‘et de la propylamine. Ann.
Chim. et Phys. (3], XL, 233 — (1854).

Reexavir (V.), = Recherches refatives i I'aclion de la vapeur d'eau & une baute tempéra-
tl;l'e: giir les mélaux el les sulfures métalliques. Ann. Chim. el Phys. [2], LX11, 337 (838) —
(1826),

= Sur la chaleur spécifique de quelques corps simples et composés, Ann. Chim. el Phys. [2],
LXXINE 1 (47) — (1840); [3], LXVI, 257 —(1856).

RKiciten. — Mémoire sur le palladiom artificiel. Ann. Chim. el Phys. [1], LI, 17 (Extr. du
dowrnal de Klaproth el Richiler) — (1804).

RiEnsnvk (Van), — Sur le phéneméne de 1'éelair dans les essais d'or, et Uinfluenca exerede
siur ce phénoméne par les métaux du platine. Ann. Ghim. et Phys. [5], XX, 66 (72) — (1880},

Baessien (H.). — Ueber die Doppeleyaniive des Palladiums. Zeit, fGr Ghemie (nouv. série), 11,

175 (IX de la collection) — (1866). — Inawgural Dissert., Gittingen (1866).

-~ Ueher das Yorkommen von PFalladium, Platin und Selen in den Silbermiingen. Liebig's
Ann., CLXXX, 240-245 — (1876). .

Rogssier (F.). — Synthese einiger Erzmineralien und analoger Metalverbindungen, durch
Auflisen und  Krystallisierenlassen derselben in geschmolzenen Metallen. Zeil. fir anory.
Chem., 1X, 31-77 — (18045},

ROSE (G.). — Ueber die Dimorphie des Palladiums. Poggend. Ann., LV, 329 — (1842).

— Ueber die Keystallform der ehomboddrisehen Metalle, namentlich des Wismuths. Poggend.
Ann., LXXVIL, 143 (150) — (1849), — Ann. der Chem, und Pharm., LXXV], 243 — (1850},

RosE el GEnLEN. — Mémoire sur le palladium artificiel. Ann. Chim. et Phys. |1}, 111, 5 (Exir, e |
du Jeurnal de Klaproih el Richfer). |
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Rosexueis und 11216, — Ueber Komplexe Palladivmsalze. Zeil. fiir anorg. Chem., XXIIL, 28,
0 — (19007,

Rosesue und Maas, — Einige Pyridinbasen des vierwerligen Palladiums, Zeil. [ir anorg.
Chem., XYIII, 331 — (1898).

RussEL. — Usher die Einwirkung von Wasserstofizgas, aul Palladiumehloriie und Silbernitrat
lisungen, Dent, chem. Gesell., Y1, 1423 — (1873).

SABATIER el SENVERENS, — Action de lexyde azetiqne sar les métouk et les oxydes métal-
liques. Compt. rend. Aewd, des Sciences, GRIV, 1430 — (1803),

— Action de I'oxyle axoleux sur les mélaus el les oxydes métalliques. Bull. Soe. chim. [3],
XIH, 870 — (1895).

— Recherches sur les oxydes de Pazole. Ann. Chim. el Phys. |7], V11, 3i8 (357, 363) —
1896).

Sii:us und HwwzE. — Deferm. cristall. de [PA(APPCP.80°Y, Zeil. fir anorg. Chen.,
XRLI, 28,

SAINTE-CLAIRE DEVILLE (I} et DEpray (H.), — Action de acide iodhydrique sur largent.
GCompt, rend. Acad, des Sciences, SLIL, 88§ — (1856),

— Bu platine et des métaux qui 'aceowmpagnent. Aun. Chim. el Phys. [3], LVI, 385 (413,
414) — (I85D), — Réperloive de Chinvie pure, |, 335 [1858-1850).

— Dit In métallurgie da platine ot des métaux qui Pscovmpagnent. Ann. Chim, et Phys, 3],
t. LXI, p. 5-146 (T4) — (1861). — Repertoire de Climie appliquée, 1, £35 (1858-1850),

— Bur wn nouveau compess du palladium. Compl, remd. Acwd, des Sciences, LXXXVI, 925
— [1RI%).

S.unw[-l-l::m.:. — Sur la réduction du perchlorure de fer par le platine, le palladinm ol 1'or.
Réduction da elilorure d'or el du ehlorare de palladium par le platine. Compt. rend,
Acad, des Seiences, L1V, 1077 — (1862).

SanvuEnGeR (Yon). — ¥ur Industrie der Edelmatable. Dingl. poiyl, Jowrn., COXVII, 376 —

1BT ).

Sj{nzﬁrr. — Ueber die Einwirkung des vom Palladium absorbirten Wassersloffes anf sinige
organische Verbindungen. Jowrn. fiir prackl. Chem. [2], VI, 128 — (I872),

Scuiey (1), — Palladinmwassersirollals Yorlesungsversuch. Dewt, chem. Gesell,, XYI11, 1727
— [1H85).

a;.|::u1¢||E.||pr:||.JI — Ueber neus Schwefelsalze. Poggend. Ann., CXLI, 519-536 — (1870} ; CXLVII,
695-032 — (1873); CLIIL, 588 — (1874). — Jowrn. flir prackt, Chem. [2], NI, 91 — (1875).

— Ueber das Palladiomehloric als Reagens aul Koblewoxyd. Heperl, fitr analyl. Chem.,
1, 54 — (1881). — Chemical Centralblaft, 1881, p. 201,

SevBERT (K.). — Die Alomgewichte der Platinmetalle. Liebig's Annalen der Chen., COLXI,
273 — (18M). .

Burt (E.-F.) und KEtLER (H.-F.). — Einwirkung von Swefelwasserstoff aul einige Metal-
Jamine. fewt. chem. Gesell., XXILL, $473 — (1890},

Em;;&.ll.“"l WALLACE. — Doppelbromiire von Palladium, Zeil, fir anorg. Chem., V1, 380 —
(18U}

THALEN. — Mémoire sur la délermination des longueurs d'onde des raies wétalligues, Ana.
Chim. et Phys, (4], XYL, 202 (23T) — (186Y).

‘[‘,nnl;, "-'I.E;}J" die Abgorption yon Wassersioll durch Metalle. Deul chem. Gesell., XXII,
184 — ( 5

Tuossrs. — Thermochemische Unlersuchungen. Jouwrs. fitr prackt. Chem. (2], XV, 435, 464 ;
XVi, 97 — (1877).

— Thermochemische Unbersuchungen, Leipsig, 1883, Tritber Band., 431-480.

Teorsok. — Ueber einige Doppelsalze des Palladiumehlorids. N, Aseh. PR, nal,, XXXVIII,
374. — Chem. centralblatt (1870), 688, — Jahresbericht fiir Chemie (1830), 393, — Overs. 0.
D. Vid. Selsk. Forh., 1869, p. 248,

TiLper. — Au Alempt to determine the Condition in wich Helium and dhe associated Gases
exist in Minerals. Jowrn. of the chem. Soc., LXX, @i, G35 — (188,

Traupg. — Ueber Aktivirung des Sauerstoffs. Dent. chem. Gegell., KV, 223 — (1882),

— Ueber die oxydation des Kohlenoxyds durch Palladiwnwasserstoff und Sauersiofl, Jewd.
chem. Gesell., XV, 235 — (L§82),

— Ueber das verlmien von Platin oder Palladiom gegen Kollenoxyd oder Wasserslof bei
Gegenwart von Sauerstofll and Wasser. Deul. chem. Gesell., XV. 2851 — (1582).

" — Ueber Aktivirung der Sauerstolfs. Deul. chem. Gesell., XVI, 120 — (1883},
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TaaEne, — Ueber das Verhalten des nascirenden Wasserstolls gegen Sauerstofigas. Deut. chem.
Gesell., XV1, 1201-1208 — (1883).

— Ueber die Mitwirkung des Vassers bei der langsamen Verbrenmung des Zinks, Bleis
l‘:'iilf‘:n*, und Palladinmwassertolfs. Dewl. chem. (resell,, X?I“. 1BT7-1887 -—-{1835}.

— Zur Lelire von der Autoxydation, Deul. chem, fresell., XXIL 1496 — (1889),

TrosvsoonrFy, — Ucber Cheneviz's Palladivm, Nenes allgem. Jowrn, der Qhem. m, 11,
208 — (1504).

— Beiteage 2 den neasten Untersuchungen des rohen Plalina umd Bestitigung der darin
newcndeckion Metalle = deg Osminme, Ieidinms, Bhodinms und Palladinms. Tromn‘ur,rrn
Jouri. der Phorm., XIV (2° partic), 3-17 — [1806).

Troost ot Havtereritie, — Note sor le palladium hydrogéné., Compl. vend. Aced. des
Seiences, LXXVILL, 636 — (1874).

— Sur les combinaisons de Ihyvdrogioe avec les métaux alealins, Compl. rend. Acad. des
Sciences, LXXVINL, 807 — (1874). ,

— Sur la densité de Uhydrogine combiné sux métaux, Gompl, rend. Acgd. des Seiences,
LXXYIII, D68 — (1874},

— Sur les alliages de Ihydrogine avec les métaux. Ann. Ghim, el Phys. 15,11, 273, 79 (28%)
— (1874).

— Sur la dissolution de I'hydrogéne dans les métaux. Compt. vend. Acad. des Sciences,
LXXX, 788 — (1875).

THOTTALELLL. — Analigi chimiea aerolite caduto a Collescipoli presso Terni il 3 febbraio 1810,
Gasetla ehim. ifal., XX, 611 — (1BN)).

Tsemimikorr, — Emplol du palladiom en yue de Uabsorption de Phydrogéne dégagd dans les
actions chimiques, Bull. Soe. chim., XXXVIII, 17l. — Sociélé chim. russe, 3/15 dé-
eembre (881,

Un. — Ueber die Einwirkung von Schwefeldioxyd aul Metalle. Deul, chem. Gesell., XXILI,
2151 — (180).

Van-Rieusoyk. — o Voir Riemsdyk).

VAUQUELIN. — Mémoire sur le palladiom et le rhodium. Aan. Chim. et Phys. (1], LXXXYII,
167 (184-100) — (1813). — Jouwrnal des Mines, XXXV, 141 — (1814).

Viges. — Sur un sel chloroazolé de palladinm. Compl. rend. Acad. des Sciences, CXY, 111,
— Bull. Soc. chim., [3], VII, 165 — (1892),

— Sur les oxalates complexes du platine et do palladium. Sociélé des Sciences physiques et
naturelles de Bordeaus. Séances du 1T mars 1RO8 et du U juin 1808,

ek

— Sur les sels complexes du palladium : palladeoxalates. Bull. See. chim. |3, XXI, 172 ':
— (1899,
VEzEs et Lo1sELEUR. — Palladonitrites mixtes. Socidlé des Sciences piysiques ef naturelles de |
Bordeany, Sdéance du 8 mars 1900, o
Yivau. — Note sur les cuproeyanures et les pallsdoeyanures de potassium, Journ. Pharm. el 4
Chim. [, XXII, 321, 335 — (1875). 3|
VioLLe, — Chalenr spécifique el chaleur de fusion dw palladivm. Gompl. rend. Acad. des 3 |
Sciences, LXXXVII, 981 — (1878). o
— Chaleurs spécifiques et points de fusion de divers méiaux réfractaires. Compt. rend. Acad. |
des Seiences, LXXXIX, T02 — (1870). E |
Vorpivs, — Ueber Oeonwasser. Arch. fiir Pharm., CCXXI1 (3° série, XXII), 208 — (1884). — A
fepert. fir analyt. Chem., LY, 175 — (1889). q
1
WeLkow. — Beryllium-Palladium-chloride, Dewl. chem. Gesell., VI, 38 — (1874). -d
— Aluminiom-palladium chloriir. Deul. chem. Gesell., VI, 802 — (1874), L |
WEsELSKY, — Ueber einige Doppeleyanverbindungen. Deul. chem. Gesell,, 11, 588 — (1860), A
WIEDEMANN ot FRANZ, — Mémoire sur la conduclibilité calovilique des métaux, Amn. Chim. |
et Phys. [3], XLL 07 (113), — Poggend. Ann., LXXXIX, 497 — (1853). 5
Wiram (Th.). — Ueber das Verhalten von Palladium, Rhodiom wml Platin zu Leuchtgaz. Dewl. 1
chem. Gesell., XIV, 874 —(1881). — Bull. Soc. chim. [2], XXXVI, 438 — (1881); XXXVII, 4
344, 545 — (1882), |
— Action de l'acide chlorhydrique sur les métaux du platine. Buil. Soc. chim. [2], XXXVII, :-i
44, — Société chim. russe, 2/14 avril 1882, g
— Usher die Oxydation der Platinemetalle. Deut, chem, Gesell,, XV, 2235 — (1882). — Bull. a &

Soe. chim, [2], XXXVIII, 611. — Sociélé chim, russe, 29 avril/11 mai 1882,
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WiLs (Th.). — Ueber Palladium oxydul. Dent. chem. Gesell., XXV, 220 — (1892),

— Ein Vorlesungsversuch, Deul. chem. Gesell., XXY, 217 — (1842).

— Ueber ein neues Yorkommen von palladivmbaltigem Gold in Kaukasus. Zeil. fir anorg-
Chem., 1V, 300. — Deut. chem. Gesell., XXVI, T4 — (1803,

WinLer. — Ueber die Bildung des Silbersuperoxyds durch Ozon. Ann. der Chem. und
Pharm., CXLVI, 2063 — (1BG8).

— Ueher das Yerhalten einiger Metalle im electrischen Strome. Ami. der Chemt. wnd Pharm.
CXLVI, 375 — (1868).

— Palladiumoxydul in Wassersioffgas. Ann. der Chem. und Pharm., CLXXIV, 60 — (1874).

— Notiz iber ein Palladinmsale. Ann. der Chem. und Pharm., CLXXIV, 109 —(1874),

— Notiz iiber das Verhallen des Palladiums in der Alkohollamme. Ann. der Chem. und
Pharm., CLXXXIV, GO, 128 — (1877),

WoLLastoN. — On a new melal found in crude Platina. Philos. Transacl., 1804, p, 419-430.

— Lettre & Mareet annongant la découverte du rhodium et du palladium. Ann. Chim, el
Phys. (1], LI, 51 — (1804). — Journal des Mines, XYL, 90-104 — (1803).

— Om the discovery of palladium with observalions on other substances found jwith Platina.
Philos. Transact., 1805, p. 316-330. — Jowrnal de Gehlen, 1, 231-240 — (1806).

— Bur la découverte du palladium avec des observations sur les aulres substances lrouvées
dans le platine, Ann. Chim. el Phys, [1], LX1, 89-110 (97) — (1807). — Jowrnal des Mines,
XX1, 13146 — [1B07),

— On Platina and native Palladiom from Brazil. Philos. Transact., 1809, p, 189-194, — Gilber!,
Ann,, XXXV, 303-300 — (1810},

= Bur la préparalion du palladium. Ann. Chim. el Phys. [2], XLI, 413 — (1829),

WorTz, — Nole sur la préparation dun hydrure de palladium. Compl. rend. Acad. des
Seiences, LAVIIT, 101 — (1869).

ZELINSEY. — Ueber Reductionsverginge in Gegenwart von Palladium, Dewt. chem. Gesell.,
XXXI, 3203 — (1891),

ZINKEN., — Sur le palladium troové dans le duché d'Anhalt-Bernburg. Ann. Chim. el Phys.
13, XLV, 206 — (1830). — Poggend. Ann., XYL, 491 — (1829),
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IRIDIUM
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E. LEIDIE

PROFESSEUR AGHEGE & L'ECOLE SUPERIEURE DE PHARMACIE
OE L'UNIVERSITE DE PARIS

In

Masse atomique = 192.50

HISTORIQUE

L'iridium a été découvert, en méme temps que 'osmium, par Tennant, Jans
des osminres d'iridium qui provenaient de certains minerais de platine incom-
plitement solubles dans 'eau régale.

Si 'on se place au point de vue purement chronclogique, 'honnenr de
cette découverte appartient en entier & Tennant, car c'est lui gqui, dans un
mémoire lu & la Société royale de Londres, en mai 180% '), el communiqu® en
France par une corvespondance de Londres datée du 21 aodt 180% (2), fit con-
nailre ces deux métanx et les individualisa en leur donnant les noms qu'ils
portent encore anjourd i, :

Mais, si I'on se place an point de vue de la critique historique, il est juste
de faire remarquer que Tennant avait &t précédé dans cette voie, et, hien que
I'on ne puisse pas aflirmer qu'il ait été guidé dans ses recherches par celles un
peu antérieures de Foureroy el de Yauquelin (3), 'on ne peut nier qu'il fitt tout
an moins éclairt par les conclusions que ces savants onl tird de leurs travaux,
ceux-ci ayant éb¢ publids un an environ avanl les siens (),

Il faut d'aillenrs ajouter, & I'éloge de Tennant, qu'il a rendu i ses dmules fran-
cais une justice que ne lear ont jamais rendue leurs compatriotes, en reconniis-
sanl qu'il " était inspiré de certaines de lears observations.

Fourcroy et Vauquelin avaient reconnu qu'en soumetlant certains minerais
de platine & des épuisements suceessifs par lean régale, el, qu'en précipilant de
ces dissolutions suceessives le platine par le sel ammoniae, les premiéres liqueurs
donnaient des précipités jaunes el les dernidres des précipilés rouges ; le métal

(1) Tennant, P'hil. Transael. London, 94 (1804), p. 119,

(2) Tennant, Ann. Chim, el Phys., [1], t. L1, p. 47 (1804},

{3) Fourcroy et Vanguelin, Mémoire lu & U'lInslitut, le 17 vendémiaire an XII (10 oc-
tobre 1803) : — Ann. Chim. ef Phys., [1], 1. XLIX, p. 188 et 219,

‘4) Fourcroy el Vaunquelin, Mémoire lu & Vinslitut, le 23 pluvidse an XII (13 fé-
vrier 1804); — Ann. Chim. el Phys., [1], ¢ L, p. 5.

EXCYCLOWE, Chi, iy
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isolé des derniers précipilés par la caleination du sel éait difficilement et
quelquefois incomplétement soluble dans U'eau rdgale. En oulre, ils avaient

3 remariqué que ke chlorure du métal ainsi isolé [probablement du platine irvidié)
communiquait an ehlorure de platine pur la propriété de précipiter en rouge
par le sel ammoniae.

En analysant d'autres échantillons de minerais de platine, ils obtinrent des

résidos eomplitement insolubles dans Pean régale. s eurent Pidée de les

| maintenir pendant longlemps en fosion avee de la polasse, et examiner ce que

l'ean pouvail dissoudre du praduit de celte atloque. Iz oblinvent ainsi une
[ir{u:eur alealine o1 un résidu insoluble.

La liqueur alealine, exposée & Uair, exhalaitune odeur qui rappelait celle du

chlore el qui irvitait violemment les yenx et Ia gorge. Sursalurde par acide azo-

E tigque et soumise & la distillation, elle laissait dégager des vapeurs qui se conden-
B saient avee 'ean : ces vapeurs délaient fdcres, piquaient les yeox et la gorge,
] noireissaient les houchons et le linge, tachaient la pean des mains, détruisaient
i les matitres organiques en donnant elles-mémes une subslanee noirdire.

Quant au résidu insoluble, si on le traitait par V'ean régale, il s’y dissolvait
pactiellement, ot on obtenait & aide de eetle dissolution un chlorure qui preé-
cipitail en rouge par le sel ammoniae, comme dans les premidres expériences.

Ayant isolé de la liguenr distillée une maliére qui semblail se volaliliser par
l'action de la chaleur, ils pensérent que celte malitre volalile, ainsi que la
malitre lixe qui restail dans le résidu non attaqué par la potasse, provenaient
d'un seul et méme métal, et que ce métal éait susceptible de donner plusieurs
oxvdes, les uns fixes, les aulres volatils,

Bien qu'égarés par cette supposilion hypothitique, ils auraient peut-¢tre fin
par découvrir la vérité, car en publiant ces recherehes préliminaires, ils voulaient
seulement prendre date, afin de pouveir continuer 1'¢lude du nouvean métal.

1l n'en esl pas moing indiscutable que Foureroy et Vauguelin ont pressenti
Iexistence de Uiridium dans le platine ividié, de méme que celle de Fosmium
et de liridiom dans Posmiure d'ividinom.

L e

N il e

£,

Sur ees enlrefailes, Tennant, qui depuis quelques anndées s'oceupail Jdu Lraile-
ment des minerais d'or el de platine, ol éudiait un proeddé de dissolotion de
l'or par la polasse el Vazolate de polassinm fondus, vépila les expérien
Foureroy et Vauguelin. 11 attaquait la partie des minerais de platine insoluble
dans eau végale par ce mél
et traitait le produit par I'eau. Les liqueurs élaient sursaturdes par un acide
el distillées. Du liguide distille, il précipita par le wercure une subslance mé-
talligue ; il isola celle-ci en chauffant Famalgame dans un ereuset de charbon.
Le résidu insoluble, teaité par U'ean régale, lui donnait un ehlorure dont il
relivait un anlre mélal.

Mais, 14 oi il L preave d'idée géniale, c'est quand il soumit comparalive-
menl aux mdmes éprewves les deux substanees métalliques. La substance volafile
se dhissolvail dans les alealis, el cetle solulion, neulralisée par les aciles,
donnait un corps volatil; on ne pouvait la chauffer sans perte que s on la

s de

ange de polasse el dazolale de potassinm fondus,

it ki i o e S e

oy

ft =

T
,E:l- HT e
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placait avec du charbon dans un creusel de charbon, La substance fire, quand |
elle élait oxydée, perdait son oxygene au feu de forge el restait infusible ; elle
dlait insoluble dans les alcalis, mais elle se dissolvait dans les acides & la faveur
de son alliage uvee cerlaing mélanx.,

Tennant a-t-il en en réalité ividiom pur entre les mains; il est possible que
non, car il dissolvait le métal dans les acides (Uiridinm préeipilé de ses dissolu-

Lions par le fer ou le zine peul présenter cette propriété). Toujours esl-il qu'il |
en a démontrd Vexistence dans les sels quil a prépards & aide du mdétal ainsi |
oblenu,

Tennant donna au métal volatil le nom &'Osmium (ezuy, odeur), & canse de |
Pderete des vapeurs de son oxyde volatil. 11 donna au métal fixe le nom |
d' Fridtiwm (igeg, ave céleste, wdng, conleur dare en ciel] i cause des successions de |
coulenrs que 'on observe soil quand on précipite ses dissolutions salines par ; |
un aleali (formation de 1r20% vert, puis de 1r0? bleu), soit quand on traite les
solutions brunes des chloroiridates par les agents réductenrs qui les transforment
en chlovoiridiles verts, |

Lividium, jusquiaux recherches de Slas, n'a jamais ébé conpu & 1'étal de 'e!
purelé parfaite, On éprouve en effet de grandes ditlicultés pour le séparer d'avee g
le rhodium et d'avee le rurhénium : aussi son histoire chimique est-elle beau- |
coup moins avancée que celle des autres mélaux de la mine de platine. 3

ETAT NATUREL DE LIRIDIUM 4

Liividivm n'existe dans la nature qu'a Uétat de métal, exceptionnellement i |

I"état d'ividium pur, presque toujours allié on mélangd & d'autres métaux, 1

On I'a trouvé sous forme de grains isolés, cristallisés en cubes ou en rhom-
hoédres voisins du cube @ e’est une variété rare. On a rencontré des échantillons
de platine iridié naturel, cristallisés en octaidres réguliers, qui renfermaient de
20 & 55 9/, de platine, et de 80 i 30 %, dividium; ceux-ci sont blane d'argent
quand ils ne renferment gque ces deax métaux ; mais quelquefois ils renferment
de 'or et sont d'un blane jaundtre.

Tous les minerais dits minerais de la mine de platine venferment de ividium ;
cel iridinm s’y lrouve en proportions trés varviables. Quelquefois on 'y rencontre
en pelits grains qu'on peut séparer mécaniquement en raison de leur grande
densité; mais le plus souvent il estallié an platine ou anlres métaux du minerai.

Certaines variélés d'or natif, notamment les ors de Californie, renferment de
Piridium, en quantités faibles, il est vrai, mais suffisantes pour rendre cet or
cassant.

Liividinm el V'osmium pariissent élre isomorphes; aussi sont-ils fréguemment
associdsadans des minéraux que 'on désigne sous le nom d'osmiures d'icidium
{iridos mine}, bien que 'on ne considéve pas ces mindéranx comme des esphees
minéralogiques distinetes, mais comme des mélanges en proportions quel-
congues des deux mélanx cristallisés ensemble. Ces nsminres existent dans
presque toutes les variélés de mine de platine ividifére (platine de 1'Oural, de
Colombic, de Californie, d'Australie, de Bornéo); on les y trouve quelquefois .
en grains isolés dpars dans le minervad, el cenx-ci, suivant les pl'npuﬂ-iﬂﬂﬂ ralatives

-
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des deux corps, se montrent en cristaux, qui sont dérivés lanldt du systbme
cubique, tantét du systéme hexagonal. Mais, le plus souvent, l'osmiure est

| agser intimemenl mélangé i la mine de platine pour qu'on traitement chimigque
i soit seul suseeptible d'en isoler les deux éléments, osmium et iridinm, ;
Sous le nom d'frite, Hermann (') a déerit nme substance tronvée dans des
| gisements d'or natif de I'Oural, el qui remplissait les cavités de grosses pépites
F de platine. Cette substance, noire, brillante, magnétique, insoluble dans les
g acides, quiil considérait comme un esmite ividenr O0s0.31r03, n'est, d'apris
i Berzélius (4) et d'aprés Claus (*), qu'un mélange trés complexe : la masse
’ principale serait du fer chromé dans lequel sernient dissémindes des paillettes
trds fines d'osmiure d'iridium.
E La présence de liridium dans la photosphire du soleil a été constatée par
| Lockyer (Compt. vend, Acad. des Sciences, . LXXXVE, p. 317).
i Les tableaux suivants indiquent la teneur en ividium des principaux minerais
i uljlisés ;
;: Teneur en IRIDIUM de divers échantillons d'osmiures d'iridium soit naturels,
| soit provenant de résidus, et, de divers minerais de platine iridiféres
k
| 1. — OSMIURES D'IRIDIOM NATURELS
Iridiam */,  (heminm e/,
Osmiures de Russie (Ekaterinemburg), 46,77 40,35  Berzdlius [4)
| (Nischne-Tagilsk
i — ou Nijni-Taguilsk). 55,24 27,42 Claus (%)
1 — =E £9,90° CBOMO s
o = 24 80 5,20 Berzélins (4
' — de diverses provenances, 77,20 21,00
; n it 3.9 / i s :
| ?'l"s .1 f g Sainte-Glaive Deville
§ — - 65,50 22,00 ) L G (6)
i = - PR \ i
k — - T30 23,04 |
| Osminre duBrésil . ..........coco00.. T2,00 25,10 Thoemson (7)
Osminres de Colombie...... ........ 0,40 17,20

i K=
57,80 35,10 Ju. Sainte-Claire Deville

Dsmiure de Californie............ wnas B350 §3,40

T (9
Osmiure d'Australie.................. 58,13 3346 | & "W\
Osmiure de Borndo, ........ S MESERIE - K ) 38,04 |

(1) Hermann, Journ. fir prackl. Chem. [1], . XXHL, p. 276 ; Aan. des Mines, [§], L. 111,
. 852,
' {2 Derzéling, Jahresberichs, t. XXI1, p. 191,
(4 Claus, N. Pétersh, Akad, Bull., [4], t. VII, p. i87.
(4) Berzelius, Poggend. Ann., L. XXXII, p. 232,
() Claus, Beily,, p. 60,
(6) H. Sainle-Claire Deville oL Debray, Ann. Ch, el 'k, [3], L LV, p. 81, 482,
(T} Thomson, Journ. Schweigger, 1. XLVII, p. G5

-
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. — OSMIURES D'IRIDIUM RESIDUELS

Constituant le résidu des traitements par l'ean régale des sables

et minerais platiniféres

fisminre
Iradium =/, Osminm /. d'iridinm * s
" . 3 : —— e, e —— i,
Osmiure d'un minerai de
POl o vnmsacons ol Bk 2,48 Claus (')

Osmiures provenant de I.u.'h
Monnaie de Saint-Pélers-

non tanisd {3 4%

g

o5 — ks 3400
lu.ll.ll[...................' o — et 29 45
Dsmiures provenant de la i el 92,50 [ 1 .
fabrique Malthey....... bl T ‘M*J_D M. Sainte-Claire Devill
. VIR .- 4,201 o Debray 2
Osminres de I'Oural exploi-¢  — - 24, 60
lés i Londres. . ........ - - #3,60
Osmiures de Colombie de
la fabriqgue Desmoutis
et Chapuis. . .....c000:- — - 60,10 |

I, — MINERAIS DE PLATINE IRIDIFERES

Tridiem =/, Matine %y
Minerai de Russie (Nischne-Tagilsk ,
on Nijoi-Taguilsk)....,........ 70,85 19,64 Svanberg (3
Minerai du Brésil ....ocvvinnnines  2ipid 55, »

EXTRAGTION DE LIRIDIGM

On peat dive que les osmiores d'ividinm conslituent la source principale de
Uiridinm commercial, qu'ils aient é1¢ séparés mécaniquement de la mine de |
platine, on qu'ils restent comme résidus des traitements que 1'on a fait subiri
cette mine de platine ividifére pour en retiver le platine industriel. Exceplion-
nellement on le retire des résidus de purification du platine; effectivement,
certains alliages de platine iridié, peu chargés en iridinm, se dissolvent dans
I'ean régale avec le platine.

L'extraction de Uiridinm de ces osmiures est une opération que 'on ne peat pas
déerive séparément, car elle est basée sur I'élimination de 1'osmium sous forme
de peroxyde volatil. Mais l'extraction de Uiridium des résidus de celle prépara-
tion esl trop intimement lide & sa séparation davec les antres mélanx de la

mine de platine pour dtre exposée séparément. Elle trouvera tout naturel- |
1

(1} Claus, Beitr., p. 60, '
(2} W, Bainte-Claire Deville et Debray, Ann. Ch, el Ph., [1], t. LVI, p. 466. . ]
(3) Svanberg, K. Sv. Vel. Akad, Handl., 1834, p. 8%, ‘t'
|
d
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lement sa place dans le fascicule de cel ouveage consacrd i la métallurgie, &
Fanalyse et aux applications des métaux de Ia mine de plating.
[ Voir Leidié, Encyclopédie chimique, L 1L, 17 cahier, vol. 30, fascicule &.)

FREPARATION DE L'IRIDIUM PUI

On décompose par la chaleur, an rouge sombre, dans une almosphére d'hy-
drogine, une combinaison d'iridium exempte d'autres matidres fixes que loi; la
décomposition achevée, on laisse refroidiv le métal d'abord dans un courant
hydrogbne jusqu’au rou naissant, puis dans un courant d'anhydride carbo-
nigue jusqu'a refroidissement complel. On emploie de préférence le sesqui-
chlorure anhydre ou le chloroiridate dammonium, si Uon veut avoir un mdélal
absolument exempt d'aleali; en effet par la réduction des oxydes tel que eelui
qui provient de la décomposition du chlorairidate de polassiom par un carbo-
nate alealin, on obtienl un métal qui relient fnergiquement des teaces d'aleali.

Bi 'on veul, pour cerlains usages, avoir un mélal an maximum de division, on
réduil dans 'hydrogine, & basse température, le corpsappel® noir d'ividinam.

Le métal ainsi obtenu se présente sous forme d'une masse pulvéralente,
quelquelois spongieuse, quelquefois ayant conservd la forme extérieurs des
eristaux qui ont servi i la préparer; le métal est géndealement gris noirdtre ou
d'aspect brillant ; il posstde quelgueloi Péclal métallique.

Autrefois on agglomérail le mélal en le chaulTant an rouge blane, et en le
comprimant ainsi chaullé; aunjourd’hui on le fond au four & chanx de H. Sainte-
Claire Deville el Debray sous la lamme d'un chalumeau alimenté par Uhydrogine;
la chaux donl est fait Pappareil doil provenie d'un caleaire exempt de silice. La
fusion de liridiom, avee des adjuvants comme le phosphore (Yoir Phosphire
dirvidivm, p. 224}, si elle donne un métal suflisamment pur pour les usages indus-
triels, n'est pas i conseiller pour obtenir un métal qui seit pur au point de vue
chimique,

PROPRIETES PHYSIQUES DE LIRIDIUM

L'ividium fondu est d’on bane brillant intermédiaive entre celui de 'élain et
celui de Fargent.

Liiridium natif a été rencontré sous forme de cristaux isolés; cenx-ci sont
généralement des cubes, plus rarement des rhomboddres; ils sont difficiles il
déterminer et n'ont pas éué reproduits artificiellement., [l semble #re isomorphe
avee l'osmium; les deux métaux peuvent effectivement eristalliser ensemble en
toutes proportions, en donnant des allinges appelés osmiurves d'ividinm, On a
renconbed certaines varictés d'osminres d'ividium Leds riches en osminm qui
sontl cristallisfes dans le systbme hexagonal ; iridium serail done, comme
I'osmium, un mélal dimorphe,

™
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Telle st Vopinion que Ja pluparl des minéralogistes out adoplée i la suite de
G. Rose, Gelui-ci admettait, en elfet, que la forme régulitre du métal naturel
flait une combinaison du cube et de Foctaddee régulier, landis que la forme
hexagonale aurait eu comme type un rhomboddre de 8§52 (G, Rose, Poggend,
Anin,, L XXIX, p. 4525 L XXXIY, po 3597 LTV, po 5375 L LY, p. 3205 £ LXXVII,
P 153-150; — Liebiy's Ann. der Chem. wnd Pharm., t. LXXVL, p. 2683 — A, Lévy,
Deseription d'une collection de minéraur... ete., t. 11 p. 307 (1837},

mam

W. Printzayant examiné un échantillon d'iridinm donnd par Stas lui a reconnu R
diverses formes, savoir : I

[al Des lamelles hexagonales; (b1 des triangles i colds concaves ou droits ; |
() de petiles croix ; (d) des octaédres,

Une observation attentive lui a montré que

d) Les octaddres appartiennent an systéme régulier ef toutes les autres formes
eén dérivent,

¢ Les croix sont des pelits octaddres réduils i leurs axes; le plus souvent elles
reposenl sur les extrémités des lrois branches, ¢f la projection des lrois autres
préte 4 l'ensemble Paspect d'une éloile & six poinles,

) Les triangles sont des octadédrees plus oun moins aplatis, el souvent miclés -
suivant une des faces de Foctaddre, i

a) Quant anx hexagones, ils proviennent également de la déformation de |
Poctabdre suivant une de ses faces,

En somme, Loutes ces formes ressemblent i celles des cristallites de enivre que
Fon observe dans Uaventuring artificielle de Venise, reproduite par Frémy et Clé-
mandot (Compt. rend. Acaid. des Seiences 1, XX11, p. 339}

Cel ividium donné par Stas n'apporte done pas encore la preave du diphor-
wisme de ce métal; de plus, Pauteur ne dit pas si cet iridium était naturel ou
prépurd artificiellement. La question reste donc entiére,

(W, Pring, Compt. vend, Acad., des Seiences, . CXVI, p. 392.)

NI VR KRS

-

s el o 1Y

|

Lliridium est trés dur; il est cassanl s'il n'a pas é¢ réduit soigneusement
dans Phydrogéne ; s'il a été bien fondu sous la chaux, il est un pen malléable,
mais lnil parse casser ; sntexture est cristalline ; il est susceptible d'étre limé,
el de prendee un bean poli analogue & celui de Pacier; il est teés peun ductile,
méme au rouge blane,

La chaleur spécilique de liridiam a é¢ déterminée par Regoault, & des
températures voisines de 100 (86°-882). Divers échantillons, sur la pureté des-
quels il a émis des doutes, lui ont donné les nombres suivants ;

0,03745 — 0,03683, — 0,03672, — 0,03630
(Ann. Chim. et Phys., 2], t. LXXII, p. 53; [3], t. XLV, p. 263.)

Celte chaleur spécifique a été redélerminée depuis par Violle {Compt. rend.
Acad. des Sciences, t. LXXXIX, p. 193). Voici les principales valeurs qui résultent
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de ses expériences el qui montrent gqu'elle eroit régulitrement avec la lempé-
rature,
Elle est égale i : 0,0323 entre 0° et 1000
00320 — 0° et 200
00387 — 07 el 500
00350 — 0° el TOD0
0,0377 — 0° et 1.000
0,0389 — 0° et 1.200°
0,0800 = O et 1. 4000

La valeur moyenne, & loute lempérature comprise enlre 0° el o, esl donnde
par la formule ;

Gl — 0,0317 4 0,000000 T,

Si I'on admet que cette formuie représente la chaleur spécilique jusqu’au
point de fusion, on en conclut que Pividium fond i 1.950% On applique pour
I'établissement de celte formule la méthode des chaleurs de fusion, qui a été
déerite en détail & propos du palladium (Voir : Encyclopédie chimique, Palladium,
p- 7).

(Yiolle, loe. eit.)

;.
E
¥
E
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£
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r

Fizean a mesurd [e coelficient de dilatation linéaire de Uiridinm fondu (Compt.
rend. Acad. des Sciences, t. LXVII, p. 1125). Aux températures comprises entre
0° el 80°, il est égal & 0,000007.

La densité de liridium varie dans des limites (vés étenduoes, suivant P'élat
physique sous lequel il se présente. La mousse d'ividiom a généralement une
densilé comprise entre 1% et 16 (15,862 & 15,588, daprés Berzdlins). Les chiffves
donnés par Bunsen (15,19) et par Children [16,68), qui furent les premiers i
tenter la fusion du métal, sont anssi trop faibles, parce que lewr métal, impar-
faitement fondu, renfermait des cavilés. Ladensité réelle, celle du métal fondun,
a ¢été donnée par H. Sainte-Claire Deville el Debray comme égale & 22,421
{Compt, rend, Acad. des Seiences, 1. LXXXI, p. 839); la valeur précédemment
donnéde par eux : 20,45 i - 17° (Ann. Chim, et Phys., [3], & LXI, p. 86, §32)
leur semblant trop faible. Have (Sillim. Amerie. Jouwrn., (2], L 11, p. 36%) avail
donné le nombre 21,83, Les échantillons de platine nalif ont pour densilé des
nombres compris entre 22,60 et 22,80 (Hose), chilfre bien voisin de celui de
i1, Sainte-Claire Deville el Debray, Bracthaupts en a trouvé d'aulres, compris entre
21,57 el 23,46 : de tels écarls laissenl supposer que cet iridinm était impur.

Liiridium est, aprés 'osminm et le ruthénium, le moing fusible des métaux
de la mine de platine. On a dooné, pour la température de sa fusion, les
nombres suivanis : 2,2000 42,3000 ( Weyde, Deut. chem, Gesell, L XII p. §50), 25000
(Pictet, Comp!. rend. Acad, des Seiences, L, LXXXVIIL, p. 1377). Récemment, Violle,
en employant une méthode générale applicable & ces métaux qui fondent & des
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températures aussi élevées a donné le nombre de 1.9500 (Compt. rend. Acad. des
Sciences, 1. LXXXIX, p. 702),

Celle fusion a &4 réalisée aulrefois sur de pelites quantités de matidres par
Children au moyen d'une forte batterie de Volta (Ann. Chim. et Phys., [1],
L XCVI, p. 120 et suiv. |, par Bunsen (Poggend, Anun., L. XLI, p. 207) el par Clarke
(Ann, de Chim. el Phys.,) [2], 1.1, p. 3%, au moyen d'un chalumeau & gaz ton-
nant. Elle a été rendue pratiquement réalisable par H. Sainte-Claire Deville et
Debray, qui sont parvenus i fondree jusqu'a 1.800 grammes d'iridinm dans un
four en chaux semblabled celui qu'ils ont employé pour le platine, en chauffant
au moyen d'un chalumeau alimenté par la Qamme de Uhydrogene ().

T

Liiridium est fixe aux températures les plus éleviées que 'on puisse produire.

Le spectre de V'ividium est peu connu, Thalén n'a pas pu mesurer les lignes
faiblement dclaivées, Kirchkoff a donné quelques nombres qui paraissent
devair élpe atlribudes au ruthénium(Miller, Phifos, Transact., 1. CLII, p.861). Les
longueurs d'onde observées par Kirchkoft sont (en millionitmes de millimétre) :

= 63%,Tp, — 584,0m, — 520.0p.
Gouy (Ann. Chin., et Phys., 5], L XVIIL, p. 100), dans son ¢lude photométrique

sur les flammes colordes, n'a obtenu de résultals ni pour l'iridium ni pour le
palladinm,

.

PROPRIETES CHIMIQUES DE L'IRIDIUM

L'iridium, méme trés divisé, n'est pas allagué par le chlore i la température
ordinaire, Chauffé dans ce gaz, il se transforme, an rouge naissant, en sesqui-
chlorure Ir2Cl%, mais d'une fagon incomplite; car la température de sa forma-
tion et celle de sa décomposition sonl trés voisines; s'il est chauffé dans des
conditions idenliques en présence du ehlorure de potassium ou du ehlorure
de sodinm, c¢'est le tétrachlorure Gl gui prend naissance sous forme de chloro-
iridate de sodinm,

Le brome el 'iode Patlaguent & peine & froid comme & chaud.

Chauflé & 260 dans un couranl gazeux forme d'un mélange & volumes égaux
de chlore et d'oxyde de carbone, Uiridium ne donne pas de combinaison volatile
comme le fail le platine; il se transforme simplement en un mélange de
chlorures (Antony, Zeil. fiir anorg. Chem, t. 11, p. 389; — Gass. chim. ital.,
LXXIY, po 275, L (XXIE, p. 547, ) Cetle réaction peut étreappliquée i la sépa-
ration des deux mélaux & condition de se placer dans des conditions particu-
litres, ainsi que I'ont expliqué Forster d'abord, puis Mylius et Firster, qui avaient

(1) La premiére application de la eombustion de U'hydrogéne par 'oxygéne, effecluée
au moyen d'appareils basés sur le principe du chalumean ordinaire, ful faite en 1802 par
un chimiste américain, Robert Hare, de Philadelphie. 11 employait d'ailleurs un appa-
reil assez compliqué. (Ann, Chim, et Phys., |1], t. XLY, p. 113.)
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o

annoncd & tort que Uividinm se volatilisail aussi dans cette circonstance. (Deul.
ehem, Gesell,, 1. XXV, p, 5.

Chauflé dans 'oxygéne ou dans air, au rouge sombre, Uiridiom ne s‘oxyde
que sl est teés divisé; il absorbe alors &35 9/, de son poids d'oxygine, ce qui
correspond & la formule d'un sous-oxyde Ief0 (théorie = 5,01 9/,). (Th, Yilm,
voir p. 195), Mais cel oxyde, enfermé en vase clos, se décompose i température
4 plus élevée, el, au-dessus de 1.139°, la tension de dissociation dépassant celle
_- de atmosphére, il ne resté que de Uiridinm métallique (H. Sainte-Claire Deville
i el Debray, voir p. 180, 1l ne s'oxyde done plus & partic de eetle températuree.

Le soulre sy combine & chand assez facilement; le sulfure ainsi oblenn ne se
déecompose jamais complétement par la chaleur, mais seulement par le grillage
an rouge blanc.

Le phosphore attagque ividium an vouge, et fournit un phosphure facilement
fusible, dont on peut chasser le phosphore par ealeination dans un four en chaux,
i la température du rouge blanc,

Liiridium, lorsqu’il ¢st en mousse (eds line, absorbe les gaz comme le font
certains corps poreux el cerlains métanx de la mine de platine. Ainsi, en répétant
avee la mousse d'ividium les expériences si caractéristiques qu'ils avaient effec-
luées sur la mousse de platine el sur la mousse de palladinm, Cailletet et Collar-
deau onl observé, quoigqu'a un degré moindre, des phénomines analogues {Voir
Pattadivm, p. 12). En faisanl absorber les goe qui résultent de Délectrolyse
de l'ean par de la mousse d'ividium enfermée dans des petils sacs de soie,
el en relinnt ensuile entre elles cos masses chargtes, 'one d'hydrogéne, l'aulre
doxygiéne, parun fil conducteur, on réaliseune pile & gaz condensés. On observe
en opérant sous pression : 12 une période de chute rds rapide; 20 une période
d'intensité constante ; 3* enfin, une nouvelle période de chule, mais moins
rapide gque la premiére (Cailletel et Collardeau, Compt. rend. Acad, des Seiences,
L. CXIX, p. 830).

LYiridium forme avec les métaux quelques allinges; mais eeux-ci, & part le
platine iridié, ont recu pen d'applications.

Lirvidinm, lorsqu'il a été réduit dans Ihydreogtne el refroidi dans le gay
acide carbonique sec, n'est altaqué ni par les acides concentrés, ni par I'ean
régale, ni parles alealis, que ceux-ci soienl employés en solutions aguenses con-
cenlrées ouanhydres i la tempéralure de leur fusion. 1l est altaqué par le sulfale
acide de potassium A la lempérature de fusion de ce sel; il se forme un sesqui-
oxyde insoluble dans I'eau, mais pas de sulfale comme dans le cas du rhodium.
Un mélange d'azotate de potassium et de potasse en fusion l'allaque, et le
transforme en plusicurs iridates, dont les uns sont solubles dans 'ean, et les
autres v sont insolubles,

L'attaque du métal par le chlore en présence d'an chlorure alealin, ou par le
mélange d'azolate el d'hydrate de potassinm fondus, sont les deux seuls procédés
susceplibles de teansformer Uividinm métallique en une combinaison soluble.

Liridium se comporte comme un métal & valence paire : suivant les combi-
naisons dans lesquelles il se trouve, il est tétravalent, hexavalent ou octovalent.
Sa molécule Ir? est hexavalente, Son histoire chimique est moins avancde que celle
des autres meétaux de lamine de platine,
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NOIR D'IRIDIUM

(m désigne sous le nom de noir d'ividium, par analogie avec le noir de platine,
plusicurs corps obtenus par des procédés différents, qui jouissent de quelques
propri¢tés communes, mais qui Jdoivenl posséder une composilion variable
suivant les conditions dans lesquelles ils ont é1¢ préparés,

Les solutions peu acides des sels d'ividium, éant additionnées d'aleool éthy- |
lique, d'aldéhyde formique, d'acide formique, ef soumises & I'ébullition ou &
Paction prolongées de la lumidre solaive, laissent dégager dilférents gaz, et déposer f
une poudre noire qui, lavée i Fean bouillante et séchée dans le vide secd la '
lempérature ordinaive, constitue le noir d'ividium. On réussit mieux, ou du
mains la préparation est plus rapide ot la précipitation de Diridium presgue
compléte, lorsquiavant Faddition des réducteurs on a ajouté i la solution étendus

diridium un excés d'aleali, de facon & avoir une solution de sesquioxyde d'iri- |
dinm davs la potasse ou la soude, |
On peul encore Peblenie en teituranl avee de Pacide oxalique eristallisé, ou

en laissanl digérer pendant quelque lemps avec de Vacide Tormique, le ses-
quioxyde ou le sesquichlornre diridium, jusqud ce que lout dégagement
d'acide carbonigue ait cessé; on lave et on séche, comme on 'a vu plus haut.

Le noir d'ividium est soluble dans 'ean régale concentriée et chaude. Il pos-
side lo propriété d'absorber el de condenser certains gaz, comme le fait le
noir de platine, et de déterminer leur combinaison. Il s'échaulfe et rougil au
conlact du gaz hydrogéne; cerlaines vapeurs organigques, comme la vapeur
d'aleool, mises en présence de lui, s'enllamment ; on peat méme, en le proje-
tanl sur un papier porenx imprégné Caleool enflammer celui-ci.

Il transforme, comme le font le platine ¢l le rhodiom, mais plus lentement,
I'eau chlorée, 'ean bromée, 'eaniodée, en oxygéne ot en acides chlorhydrique,
bromhydrique, indhydrique, L'action est plus nette sur les hypochlorites alealins
disszous; il se forme de lacide chlorhydrique et il se déigage de 'oxygéne, 11
décompose oxygbne ozonisé, sans s'oxyder lui-méme (Schinbein, Ann. Chim.
el Phys., [§], L. Y11, pp. 103-113.)

On n'est pas bien fixé sursa composition, car il est évident qu'elle doit vavier
avee la nature du réducteur, Valealinité de la liqueur, la lempérature de 'opé-
vation, ete, C'est sans doule un oxyde irés divisé (Berzélins) (Dibereiner,
Sehweigy. Jowrn., . LXIII, p. 463) (Bduger, Journ. fir prackt. Chem., [1], 1,
p- 278).

att B ilnan T ¥

USAGES DE LIRIDIUM

Liridium est rarement employé seul, en raison des difficultés que l'on éprouve
ale travailler.

Il entre dans la composition d'alliages, et c'est surtout au platine qn'on
l'allie en proportions plus ou moins fortes, Les alliages de platine iridié seryenl
a fabriquer des pointes pour des instruments de physique, des plumes i derirve,
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des instruments de chirurgie (trocarts, thermocauntires, galvanocaulires, ete.,
des filikres & étiver 'or, des couleaux de balances de précision, des vases, des
capsules, des lubes, des cornues, des [ils, des spatules, ete. destinés aux
usages de la chimie, des mesures el des poids internationaux ; la teneur de ces
allinges en iridinm varie de 5 & 15 9. Les alliages renfermant de % & 10 9,
dlividinm sont ductiles et malléables (lils, lames, instruments de chimie), Les
allinges & 15 ou 209, sont durs et difficiles & travailler; on les emploie lorsqu’on
a besoin d'une grande dureté. A partiv de 20 %, dividinm, le platine iridié est
difficilement attaquable par I'ean régale, & 28 ou 30 9/ il est complétement
inattnquable. Les mitres et les kilogrammes internationaux onl ét¢ faits avee un
alliage & 10 %/,.

On a frappd autrefois en Russie, vers 1828, des monnaies faites avee des
alliages de platine iridi¢ & 5, 4 10, et & 20 0/ d'ividium. Ces monnaies ont &
retirées de la circulation en 1845,

r Les grains d'iridium natif servent i faire des pivols pour des pitees d'horlo-
gerie, ou pour des instruments de haule précision.

Le noir d'ividinm, appliqué sur la porcelaine et soumis & la euisson a hante
lempérature, a servi, concurremment avee le noiv de rhodiom, & produive des
noirs spéciaux et trés estimés [Frick, Poggend. Ann,, t. XXXI, p. 17; — Ann.
tes Mines, (3], 1. VII, p. 487).

s s

]
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COMBINAISONS DE IIRIDIUM AVEC LES METAUX
ALLIAGES DE L'IRIDIUM

Liridium s'unit & plusienrs mélaux sous Uinfluence de la chaleur. Il leur
donne ainsi une plus grande Jdureté, ou une plus grande résistance & 'action
des agents chimiques. Mais co n'est 14, & part quelques exceptions, quun phé-
noméne de dissolution pure et simple, Lorsque, par Paction des acides, on dissoul
le métal exetdant, on oltient la plupart du temps un résida d'ividium; eelui-ci
quelquefois a eristallisé au sein du mélal exedédant; o'est méme sur cetle pro-
priété que 1. Sainte-Claire Deville et Debray ont fordé le principe d'une méthode
de séparation de l'iridium d'avee d'antres métaux, Quelquefois on oblient comme
résidus de véritubles alliages eristallisés; mais ces alliages, sous U'influence de
loxygéne, de l'air et des acides, soxydent pendant Uattagque; quelques-uns de
ves produits oxydés sont solubles dans Ueau végale, el perdent cette propriélé
quand on les a chauflis : ce sont ces produits oxydés, perdant leur solubilité
avee leur oxygéne, que Bunsen avait appelés métaux allotropiques. On en
voil un exemple frappant dans les allinges d'ividium et de zine, et de plus frap-
pants encore dans les allinges du rhodinm qui ont é1¢ attagués par I'eau régale
ou par Pacide azotique (Bunsen, Ann. Chem. und Pharm., t. CXXXVIIL, p. 257,
L. CXLVI, p. 265).

A part le platine ividié, ces allinges ou ces mélanges d'un alliage avee 'un |
des mélaux en excés n'ont eu aucune application. :

IRIDICM ET ARGENT .

Une partie dicidium et 2 parties d'argent étant fondues au chalumean {
dans un creuset de charbon ne sallient pas en totalité, Si P'on alimente la
sonfflerie avee de l'oxygine, on volatilise tout Fargent, et iridium reste au fond
du ereuset de charbon (Vauguelin, Ann. Chim. et Phys., [13], 1. LXXXIX, p. 258).

L'iridium ne peut étre séparé complétement de largent par la coupellation ; le
bouton qui reste sur la coupelle renferme tonjonrs un mélange de deux métaux
sous forme d'une poudre gris noirdtre (Tennant, Ann, Chim. ot Phys., [1], . 111,
P 49).

e s * e il ¥
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IRIDILM ET CUIVRE

En chanffant an rouge blane { partie d'ividiam avee & parties de cuivee, on
abtient un alliage rouge pdle, plus dur que e cuivee, assez ductile, Lorsgqu'on
traite cel alliage par l'acide azolique, toul le cuivre se dissoul, et iridiom reste
comme résidu sous forme d'une poudre noicdlee (Vauquelin, foc. cit.),

IRIDICM ET ETAIN

Une partie d'iridium et & parties d'élain chauffdes au rouge sombre
donnent un alliage blanc mat, dur, daspect cristallin (Vauquelin, foc. cit.l
L'action des acides sur cet alliage, ou plutdt sur ce mélange, laisse de véri-
tables allinges cristallisés (H. Debray, H. Sainte-Claire Deville et H. Debray).

1¢ Alliage IrSn?. — On fait fondre dans un creuset de charbon, el on main-
tient pendant longtemps an rouge vif, un mélange d'osminre d'iridium
{1 partie) el d'étain (5 & 6 parties). La masse refroidie est traitée par acide
chlorhydrique ; 1'élain se dissout, el il reste comme résidu de Posmium en
poudre fine, avee un allinge d'ividiom el d'élain sous forme de cubes disposés en
trémies ayant plosicors millimétres de longuenr. On sépare ces deax malidéres
par lévigation, ou mieux par le lamisage. Les crislaux sonl inallagquables par
I'eau régale; chaulfés dans un courant d'acide sulfhydreique, ils se décom-
posent en donnant du sulfure d'étain qui se volatilise, et un résidu J'iri-

diun.
Trouve
Caleuld (Deville et Debiray )
e =t e
| RS e 192,50 5,08 .40
e 234,70 55,06 56,60
o e 427,20 L0, 0 100,00

(1. Sainte-Claire Deville et Debray, Ann. Chim. et Phys., (3], L. LV, p. d34.)

2° Alliage IrSn®, — On fomd dans un erenselde porcelaine Uividinm pulvérisé
avec B0 Tois son poids d'éain; la combinaison a lien avee un grand dégagement
de chalenr § on laisse vefroidie i abri de Vair, On traile la masse par acide
chlorhydrique dilng refroidi 4 00, en opérant dans un vase compliélement rempli
dee fagon i empécher certaines réaclions secondaires dues i lintervention
de Voxygéne de Uair ; I'étain se dissout, et il reste un allinge d'ividium et d'élain
cristallisé en octadédres réguliers et possédant la formule [rSn?,

Gulenld, Trouvd (H. Debreay).
et i 192,50 : 36,30 A, 80
o (RS . RHERIA] fid, 00 14,20
IeSnd........ 544,55 100,00 100,30 100,00

(0. Debray, Compl. rend. Avad. des Sciences, | CIV, p. 1470,
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IRIDICM ET FER

Faraday avait judis entrepris un ceclain nombree de recherches pour savoir
quels métanx pouvaient améliorer les qualités des fers et des aciers, et il avait
“lé amené 4 conseiller Uintroduction dans ces métaux de peliles quantités
Firidium : il supposait que celui-ci agisait comme le chrome. Boussingault a
repris ces expériences et a essayé d'allier les métaux dans les deux proportions
Suivanles:

po Fero ... e LA, 00 ou 97 %y oub Fer...o.i.ai.ao. 1E,00 ou 87 9,
Ividiom, .,........ 0 430w 30, ! Osmiure diridiom.. 0 43 ou 30/,

Le fer pur allié & Uiridium n'a pas offert les propriétés caractéristiques de
Pacier; celles-ci, pendant les expériences de Faraday, avaientdd étre communi-
quéesan fer par le carbone provenant du gaz du foyer (Boussingault, Ann. Chim.
el Phys., [V], t. XY, pp. 91-09).

H. Sainte-Claive Deville, (Compt. rend. Acad. des Sciences, t. LXXX, p. 584),
incline cependant & evoire que Uividinm peut s'allier au fer.

IRIDIUM ET MERCURE

Lorsquon met de Famalgame de sodium dans une dissolution concentrée de
chloroiridate de sodium, il se dégage de Uhydrogine et il se dépose une malidre
dense, floconneuse, qui est un amalgame J'ividiom, Trailée par Facide azolique,
elle lui céde du mercure et elle abandonne un résidu soluble dans P'ean régale
(Bitlger, Journ. fitr prackt. Chem., [1], L. X1, p. 352},

IRIDITM ET OR

D'aprés Tennant (lee. eit.), Vividinm g'allierait & Vor, et Vallinge Leaité par
I'ean régale dissowdrait senlement 'or, Inissant 'ividinm comme résidu,

Cerlaines variétés d'or nalil venferment de Vicidiom 3 lorsqu'elles sont
soumises & la coupellation avee addition d'argent, le mode d'essai habiluel est
entaché d'erreurs si la proportion de Uiridinm ou des métanx insolubles dans
Peau régale qui peuvent 'accompagner ([tn, Os, Bh, Ir, [v0s), dépasse | millidme.
Au-dessous de cetle proportion, la présence de Uividinm ne nuil pas i exacliludes
de Pessai @ par le départ, c'est-i-dive le traitement i Pacide nitrigue, Uiridiam
vgl enteaind avee Uargent d'ingquartalion. Au-dessus de | millitme, on n'observe
plus le phénoméne de I'éelair, et les cornels dor, apris le traitement & I'ncide
nitrique, renferment Uividinm de Valliage; on sépare celui-ci par des traitements
i leau végale, Quant 4 losmiure dividiam, il agil comme Vieidinn, Fosmium
disparaissant gous forme de peroxyde d'osminm volutil [Riemsdick, Ann. Chim, et
Phys., [5], t. XX, p. 66, 75).

Un certain nombre de variétés d'or natif, nolamment les ors de Californie,

ALY (MRS T

PPN P PP X e PN
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renferment de Diridium en proportions tris faibles, il est vrai, mais suffisanles
pour rendre cet or cassant el impropre a la frappe des médailles et des monnaies.
Cet iridium doil #lee éliminé soigneusement; ce traitement esl long et minutieux
(Voir E. Leidié, Encyelopédie chimique, « Métallurgie, Analyse des métaux de la
mine de platine ).

IRIDICM ET OSMIUM

(Voir M. Vizes, Encyclopédie ehimique, « Osmiam », L. 11, {7 cahier (vol. 30)
fer fascicule, p. 2,3 el 2i.]

IRIDIEM ET PLATINE

(Voir M. Vizes, Eneyclopddie ehimigue, « Platine el généralités sur Jes Mélaux
de la mine de platine », t. 11, 17¢ cahier (vol. 30), 2° fascicule.)

IRIDICM, PLATINE, RHODICM

On n'a point essayd les allinges d'ividinm et de rhodium : les deux mélaunx
présentant, pour la fonte et le travail, des difficultés qui s'accentueraient
encore dans leur alliage.

Les alliages d'iridium, platine et rhodium selrencontrent i I'état naturel dans
certains minerais de platine; on en a réalisé quelques-uns en vue d'applica-
tions industrielles. Le rhodium donne & ces alliages les mémes qualités, avee les
mémes défauts, que Uividinm. On les prépare soit en fondant les métaux
ensemble, soit plus simplement, en fondant du minerai de platine, de composi-
tion connue, avec des pésidusg provenant du grillage des osmiures d'ividion,
¢'est-d-dire avec de liridinm renfermant encore des traces dosmium et de
ginc; on ajoule du minerai de platine, ou du platine précipité par le fer des
résidus, jusqu'a ce que Falliage posséde les qualités physiques voulues. La fusion
et l'affinage au four & chaux éliminent I'osmium et le zine, et Palliage ne ven-
ferme plus sensiblement que les trois mettaus @ ividium, platine, rhodiam,

Voici lo composition de quelques-uns de ces allinges

] (B {e)
TIPS 23,30 a,40 19,60
PEne. ., oo ia rewas 75,20 91,20 Th 40
Rhodinmy......vveisi i 1,70 k10 5,00

{a) est triss dur et parfaitement malléable; il est peu attaquable par les acides;
une lnme minee de cet alliage plongée pendant un mois dans 'eau régale, qu'on
renouvelail tous les deux jours, n'a perdu que 50 %/, de son poids,

(b) esl trés résistanl aux acides, surtoul & Vacide sulfurique bouillant, pres-
qu'autant que le platine iridié i 109/4; il est trés rigide,

(¢) est trés ductile,
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IRIICM ET PLOMB

Une partie dicidinm et 8 parties de plomb chaoffées an rouge sombra
donnent un alliage assez ductile, mais plus dur que le plomb; Pacide azolique
dissout le plomb de cet alliage et laisse, comme résidu, la totalité de Uiridinm
Sous forme d'une poudre noire trés dense (Vanqueling loc, eil.).

Clest l'observation ancienne de cette propriélé quiainspivé 4 H, Sainte-Claire
Deville elDebray un procédé pevmellant de séparer Uiridium, lequel ne s'allie pas
au plomb el quelquefois méme cristallise au sein du métal fondu, d'avee d'antres
métaux qui sallient au plomb en donnant des alliages ou des composés sus-
ceplibles d'éire dissous par certains acides.

IRIDILM ET ZINC

Liridium semble s'allier au zine & température éleviée ; mais eel alliage n'est
s sous forme de eristaux el ne présenle aucun intéeél (H. Sainte-Claire Deville
el Debray, loe. eil.).

EXCYCLOP. CHIM. 11
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COMBINAISONS DE L'IRIDIUM AVEC LE CHLORE

On a présenté, sous le nom de bichlorure d'iridivm ou de ehlorure irideya, un
chlorure qui aurail pour formule Iri]2,

Berzélius, quile décrit comme une poudre d'un vert olive, le préparail en
chaulManl la mousse d'ividiom aa rouge sombre dans un courant Jde chlore;
Claus a prétendu (Journ., fiir prackt, Chem., [1], t. XXXIX, p. 107] que le corps
ainsi oblenu n'était qu'un meélange en proportions variables de sesquichlornre
Ir?Cl* et de métal; on a maintes fois reconnu, depuis, que action du chlore
sur Uiridium, en 'absence d'un chlorure alealin, ne donne jomais que le ses-
quichlorure.

Fellenberg (Poggend. Ann,, L. L, p. 66} le déerit comme ayant Paspect d'une
masse eristalline vert olivitre ; il Fobtenait par sa méthode géndérale, qui consis-
tait & faire agir le chlove sur le sulfure chauflé au rouge; mais, d'une part, le
sulfure d'iridium qu'il employait ne représentait cerlainement pas un composé
simple, et, d'autre part, ¢'est sur la varviation du poids du corps altagué, et non
point sur des analyses, qu'il s'est base pour donner la formule de ce chlorure.

i SkoblikolT (Bull. Acad. Saint-Pétersh., L, X1, P ﬂlij,'en chauffant au bain de
sable dans une capsule de poreelaine, le etrachloruve dividium, on plutdt le
chlorhydrale de tétrachlorure d'ividivm, a oblenu un corps brun noiritre,
d'aspect résineux, possédant une composition voisine de IrCI; il le considérait
comme un produitde déchloruration du chlorurve primitif, D'aprés Palmaér (Zeif.
fiir anorg. Chem., L X, p. 322), les analyses el les propriélés en son trop incer-
| taines pour admettre que ce corps représente un composé défini,

Enfin Seubert | Deut. chem. Gesell., . XI, p. 1761), en faisant réagir les sulfites
alealins cur les solutions d'iridium, ou mieux lacide sullureux, & la température
de 70°, sur la solution de chloreiridale d’ammonium employée en exciés, a
obtenu, oulre le chloroiridite d'ammonium, un sel particulier qui reste dans
i les eaux méres, Celui-ci se présente sous forme de cristaux ronge orangé,

brillants, tris solubles dans U'eau: ils ont pour formule [rCI2.S09H2 §AzI4CL. Ce

i i sel décompose les carbonates alealins; il donne avee les alealis, nolamment
f aved la potasse et avec 'ammoniaque, des corps eristalisés qui ont pour formules
i respectives : [IrCl3,S0YK22AzHCL 4120 | el [IrCI2807 (Az119)2,2420°C14H20]. L'au-

teur admet que l'ividium &'y trouve sous forme de chlorure irideux LrGI2.
En réalité, on n'a jamais isolé que le sesquichlorure d'iridium Ir2CI%, et le
tétrachlorure IrCH.

P T
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SESQUICHLORURE D'IRIDIUM

11 existe sous deux modifications : I'une anhydre el insoluble dans l'eau, 'autre
hydratée et soluble dans I'eau.

[. — SESQUICHLORURE D'IRIDIUM ANHYDRE
IrtCI1

Modes de formzation. — Le sesquichlorure d'iridinm anhydre prend naissance :

1o Lorsqu'on chauffe Uiridinm dans un courant de chlore, & une température
voisine du rouge naissant: le produit ultime de In réaction est, en l'absence d'un
chlorure alcalin, le sesquichlorure; mais laction du chlove est limitée, soit parce
que l'attague du métal est dillicile, soil parce que I'élévalion de température
décompose une partie du sesquichlorure formé ; elle est d'aulant plus compléte
que le métal ftait plus finement divisé. Cependant, on n'oblient jamais par ce pro-
cédé qu'un mélange en proportion variable de sesquichlorure et de métal, celui-ci
provenant soit d'une atlagque incomplite, soit d'un commencement de décom-
Position ;

2o On chauffe pendant un eertain lemps, avec de Iacide sulfurique concentré,
Jusqu'i cessation du dégagement de gaz acide chlorhydrique, un des chlorures
doubles que le sesquichlorure forme avee les chlorures alealing. La réaction
“lant terminde, le mélange refroidi est versé dans U'ean; le sulfate alealin se
dissoul; le sesquichlorure anhydre se dépose par le repos. Ainsi obtenu, il
est toujours, comme il arrive pour le rhodium, melangd de sesquioxyde.

(Berzélius, Poggend. Ann., L XII, p. §35, 527; t. XV, p. 208; — Jahreshericht
Berzeltius, L. XXY, p. 300) (Claus, N. Pétersh, Akad. Bull., 1. I, p. 180; — Journ,
fiir prackt, Chem., [1], t. XXXIX, p. 100};

40 Lessesquichlorures doubles hydralés : IrfCI86KCLGH20, et [r2C18,6NaCl, 20H20
donnent, lorsqu'on les chaulle au contact de I'air, de Lacide chlorhydrique et des
produits de décomposition qui varient suivant la conduite de 'expérience. Si,
an contraire, on les chauffe & une lempéralure comprise entre $400 el 5009,
aun sein d'une atmosphére de gaz acide chlorhydrique, la combinaison se détruit,
etil se forme du chlorure alealin et du sesquichlorure d'iridinm qui passe i la
maodification insoluble ¢l gu'on peut séparer par des lavages & l'ean, Mais, celte
décomposition n'est jamais complite, et par conséquent la transformation du
sesruichlorure en sa modilication insoluble est limitée; une grande partie du
sesquichlorure se retrouve done dans les eaux de lavage sous forme de chlo-
roividile de sodium (Leidié, Compt. vend. Acwl, des Sciences,| 1. CXXIX, p. 1280).

PREPARATION
Le chloroiridate d'ammonium est placé dans un appareil disposé de fagon 4 |
dtre chauflé & £40 (fluve & vapeur de soufre); aprés avoir chassé Vair de l'ap- |
pareil par un courant d'acide carbonigue sec, on fait passer un conrant de chlore {
parfaitement desséehé, el on chaufTe & 4400, Le sel se décompose en donpant les

produils de la destruction du ehlorure d'ammonium par le chlore, et le chlorure
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iridique IrCl}; celui-ci, instable & la lempératurve de lexpérience, donne i son
tour du ehlore el un résidu qui est le sesquichlorure 1e2C1%; on laisse refroidiv
dans un courant de chlore que 'on chasse ensuite par un courant d'acide car-
bonique sec (Leidié, Compl, rénd, Aead. des Seiences, L CXXIN, p. 1240),

PROPRIETES

C'esl une malitre vert noiritee dont la poudre est vert olive,
Il est insoluble dans Pean, dans les acides et dans les alealis,

II. — SESQUICHLORURE IVIRIDIUM HYDRATE
IrtCl5 8H20

PREFARATION

L'oxyde blen d'ividium [r0?, préparé par voie humide el récemment précipité,
est trailé par l'acide chlorhydrique concentré et chaud jusqu'a ce qu'il soil
complétement dissous, Bien qu'il ¥ ait dégagement de chlore, la transformation
n'est pas compléte el la dissolution renferme un mélange de (étrachlorare leGlY,
el de sesquichlorure 1r2CI5% sous forme de chlorhydrates de chlorures. Pour
achever celte transformation, on fail réagir sur le liquide refroidi, un réduc-
teur, 'hydreogéne sulfucé par exemple, Celui-gi est ajoulé pew & pew, jusqu'ia
ce que la liqueur, de brun foneéd qu'elle était, soit devenue verte; la trans-
formation est alors tolale. On chaulle légérement et on filtre pour séparer le
soufre, produit de la réaction, et un peu de sulfure d'iridinm, qui prend quel-
quefois naissance sous linfluence de la chaleur. On évapore avec précaution et
on obtient des eristanx gui ont pour formule [e*CI88H20 (Claus, N. Pelersh.
Akad, Bull,, 11, 180).

PROPRIETES

Cristaux solubles dans 'ean.

Lorsqu'on fait agir un excés de soude sur une dissolution étendue de chlo-
roiridale de sodium, la liquenr change de couleur; elle devient verte et ne pré-
cipite pas par I'ébullition. Lorsque la dissolution d'iridium est concentrée, il y a
parvtage :une partie de Piridiom se précipite sous forme de bioxyde Ir0?, tandis
que lauire partie, transformée en sesquichlorure, se dissout dans Pexcés
d'alcali; pendant ee temps il se dégage de 'acide hypoehloreux.

Le sesquioxyde d'iridiam hydraté est done soluble dans un excés d'acide sous
forme de chrorhydrate de chlorure, de méme que dans un excés d'aleali sous
forme de sesquioxyde,

Le sesquichlorure d'iridium forme plusieurs ehlorures doubles ou chloroiri-
dites,

SESQUICHLORURES DOUBLES
Syn. : Chloreiridites

Lorsque Uividinm est chauffé en présence do chlore, il donne naissanee, s'il
esl seul, i du sesquichlorure [r2Cl%, et, s'il est mélangé avec un chlorure alealin,
dun chloroiridate de la forme 11, 2MCIL
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Les chlorures doubles formés par le sesquichlorure se préparent, d'une fagon
générale, en partant d'un chloroiridate auquel on enléve du chlore, =oil sous
Vinfluenee de la chaleur dans des conditions particulieres, soit par I'action d'un
réductenr en présence de 'ean,

CHLOROIRIDITE DE POTASSIUM
IrCI#.BRCLBHEO

PREPARATION

e On mélange le chloroividate de potassium avee le tiers de son poids de car-
bonate de potassium, et on chauffe le tout au rouge naissant. La matiére refroidie
€5l trailée par l'eau; la liqueur filieée est évaporde jusqu'da cristallisation :

3(1rC1,2KCL) 4 3K200% — 12010 6KCL 4 Ir + 6KCI -+ 3C0? 4 30

Ce procédd, comme l'indique la formule précédente, a l'inconvénient de
laisser perdre une partie du sel qui se décompose en iridinm et en chlore.

2o Dans une dissolution de chlorure ividique soigneusement refroidie (solu-
tion d'iridium dans eau régale privée de la plus grande partie Qacide libre par
une évaporation ménagée), on fail passer un courant d’anhydeide sulfureux.
UQuand la dissolution est devenue vert olive, on chasse I'acide sulfureux dissous
par un courant rapide d'acide carbonigque ; on neutralise par du earbonate de |
potassium, et on sépare immédiatement le chlorure double qui se précipite,
car il est peu soluble dans les dissolutions qui renferment des sels alealins; |
on le reprend par 'eau et on le fait cristalliser. On peut remplacer le chlorure |
iridique par le chloroiridate de potassium finement pulvérisé et mis en suspen-

sion dans huit fois son poids d’eau. Ce sel est pen soluble, mais il est transformeé & |
mesure qu'il se dissout ; quand tout a disparu, et quand la liqgueur est devenue 4
vert olive, on opére comme précédemment, |
La réaction n'est pas aussi simple que U'indique la formule suivante ; |

A

2 (NG 4 2 120 - S08 = 1G4 2HC] 4 SO, A

eary si Facide sulfureux fail passer le étrachlorure & 'état de sesquichlorare, |

les sulfites alealins réagissent sur les chlorures diridinm (surtoul si la réaclion
a liew & chaud) en donnnant des combinaisons assez complexes qui eristal-
liseraient par refvoidissement (Voir plus loin, pp. 202, 208, 207).

30 11 vaul mieux, i cause de la formation probable de ces sulfites, d'employer
comme réductenr acide sulfhydrique

e bt St i

2 (IeC1Y) 4 125 = 1r2C106 - 2HC] -+ 8. |

Dans les solutions dtendues et froides, il se sépare simplement un peu de
snuﬂ'p; si les solulions sont concentrées ol surtout si 'on veut acedlérer la
réaction en chauffant, il se forme un peu de sulfure d'ividinm par suite d'une
réaction secondaire,

NPT R TR TR
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On opére avec l'acide sullhydrique, comme dans le cas précédent ; seulement,
apreés avoir neutralisé, on ajoute un léger excis de chlorure de polassium, el si
le chlorure double ne se précipite pas spontanément, on évapore légérement ;
on recueille ot on fait recristallizer,

4o Il est peéférable, pour éviler les pertes dues i la formation de sulfure
d'iridium, de plnl;ul‘ la liq'l.ll.'lll' dans un lacon dont on a4 chassé air par un
courant d'acide carbonigue, puis d'y faire passer un courant de bioxyde d'azole,
qu'on chasse ensuile parun nouvean courant dacide carbonique| Leidié, Compt.
rand. Acad. des Sciences, 17 CXXXI, p, 888),

PROPRIETES

Grands prismes vert olive, appartenant an systéme quadratique; ils sont
efMlorescents, trés solubles dans 'ean, inzclubles dans Falenol. Les alealis
employés en excis (potasse ou soude) n'en précipitent pas de sesquioxyde,
méme & Uebullition, ce qui prouve gue ce dernier est soluble dans un excés
d'aleali. Lorsque ce sel est en dissolulion, 'ean végale el le chlore le trans-
forment facilement en chloroividate de polassinm IeCH.2KCLL

Lorsqu'on le dissoul dans U'eau bouillante, il laisse déposer par refroidisse-
ment un chlorure donble trés voisin de la formule B2CISEKCHL2H20 5 il subit
ainsi un dédonblement analogue & celui que subit le eblorure double de rhodium
correspondant. Lorsqu'on le fait bouilliv pendant longlemps avee de Feau, il
semble absorber i lalongue Uoxygéne de Uair, car il se dépose une poudre verddive
insoluble dans l'eau, qui semble &lre un oxychlorure, parce qu'elle renferme de
loxygine (Claus, Beitr., p. 765 Jowrn, fir prackt, Chem., |11, 1. XLI, p. 35141,

Analyse [Sel desséchd a 180°) :

Caleuld, Clans,
Bl 234,18 3243 . 23,39
| R J85,00 6,00 37,26
B W R P24, 0% 40,67 40,29
IrCIE.6RAl. . . . . awavunn 1043,62 100,00 099,94
Détermination cristallographique :
Sel hydraté, ...........ccaevs. IP2CI6KCL + 6120

QUADRATIQUE

ea oz LELED

Caleuld s, Mesuria,
al a (104) (100)e0vuunn ., Fond, *{ 160,28’
at al (104) (TO)e, e I B 630,34
al g (A04) (OMd)e...oovean.  ADB7, B3DY 1060, %
ot m (104) (130} iniieais 428257 1260, 506'
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(Cristaux formés des facesalp, m, a, ¢, ¢, ne se prétant pas aux mesures, el m

triss rédduile).
Dufet, Bulletin Société francaise de Minéralogie, t. XII1, p. 206 (1890).

CHLOROIRIDITE DE SODIUM
Ir?Cle.8NaCl 24H*0

PREPARATION

i* On chauffe i une température comprise entre 40 et 500° le chloroiridate
de sodinm €14, 2NaCl, 6020, an milien d'un courant de gaz acide chlovhydrique
sec; il perd du chlore et se transforme parlie en sesquichiorure insoluble
IF2C1E, partie en chlorure double Ir2CI%GNaCl, on sépare ce dernier en le dis-
solvant dans l'ean; on évapore doucement el on favorise la cristallisalion en
ajoutant & la ligueur du chlorure de sodium (Leidié, Compt. rend. Acad. des
Seienees, L CXXIX, p. 1248

20 On transforme le chloroiridate de sodium en chloroividite en le réduisant
aun moyen de Pacide sulfhydrique ; on opére comme pour le sel correspondant
de polassium, avec cette différence que le chloroiridale de sodium élant trés
soluble dans 'enn, on opére non pas sur le sel mis en suspension dans I'eau mais
sur sa dissolulion. Comme dans le eas précédent, on facilite la eristallisation en
ajoutant du chlorure de sodinm i la dissolution (Claus, Beitr., p. 74,

PROPRIETES |

Ce sel se présente sous forme de eristaux vert noirdtre, plus on moins foncés
suivanl leur grosseur, Il est trds soluble dans 'ean (dans la moitié de son poids
d'ean environ), trés peu soluble dans les dissolutions concentrées de chlorure
de sodium, insoluble dans I'alcool; il fond vers 50° dans son eau de cristallisa-

tion.
Détermination cristallographique ') :
Sel hydraté......coocoinis 113G, 6NaCl + 24020 |
RIIDHIIGEBRIQ['E T .
¢ —o0,8711.
a
Caleulés, Musurés,
[ p a* (1011) (0004)........,,.  Fond. "1340,50°
el a' (3031) (0001).. ........ £160,26° {160, 30° |
pp (1000) (MO .ean... 104,13’ 1049, 14
: [ el o (2301) (0221)........... 78,18 78%,23'
p e (10T1) (P200)..e.ovuinn. 4209, 0 120042

(Mavignae, Recherches sur les formes eristallines ; Gengve, 1855, p. 265 — Ann,

(1} Voir la note de In page 168.
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: der Pharm. wad Chem., 1. CXXXI, p. 120; — Marignac et Lassaulx, Jahresbericht

P Mineralogie, 1875, p. 138.) (")

i Analyse :

| Trouvé.

i Calenld, “Clans (moyenme) Marignare (moyenne)

— e — - e —

| BNaCl. . 450,22 25,19 2H,70 25,24

E Shr..... 383,00 27,95 28,435 27,07

E 6Cl.. ... 312,22 15,39 15,70 0

| 34H20. .. 31,04 M,27 " "
Ir2Cl1e, 6 NaCl, 24H20, | 178,48 100,00 " "

D'apris Karmrodt el Ubrlaub, ce sel ervistalliserail dans le systéme monocli-
nique. Mais les analyses qu'ils en donnenl, savoir

MaCl. . .covvinnvrnnene = BO5B 0/, (moyenne)
R PR = 252 — e
R ekt 14,00 — e
& £ s s i A0 — —

B
i
k
E).
1
F
£

conduisent & une autre formule : 12C1E.8NaCl,27H20. Ce serail alors un aolre
chlorure double [ Karmrodl et Uhrlaub, Ann. der Pharm., t. LXXXI, p. 120,

CHLOROIRIDITE D'AMMONIUM

Ie*C1 6 Az HCLL3HD

PREPARATION

1 On fait réagic Uhydrogéne sulfuré sur une dissolution de chlorure ividique, |
en opérant comme pour le sel polassique; puis, la transformation achevée, on
sature la dissolution de ehlorure 'ammonium, el on laisse erislalliser & la tem-
pérature ordinaive dans le vide sec;

2° On dissoul dans la moindre quantité d'ean possible le chlorare d'ividinm
el de sodium [r2Cl%.6NaCl,25H%0, et on satlure celle dissolution de ehlorure
d'ammonium. On fait cristalliser comme ci-dessus,

(1} Les angles qui fignrent & la détermination cristallographique précédente sont cenx
que forment les faces entre elles; dans quelques notations on emploie les angles des
normales; il suffirait alors de remplacer par lears suppléments les angles ci-dessus
énoneés,

Celte observalion s'applique & loules les délerminations erigtallographiques qui
figurent dans cel ouvrage el qui, teutes, ontélé transformées dans le méme sy=téme (E.L.)
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PROPHRIETES

Il cristallise en prismes orthorhombiques d'un vert olive foncé. Il est tros
soluble dans I'eau (Claus, Beitr., p. 75; — Jowrn. fiir prackt. Chem., [1], t. XXXIX,
P 100). Carey-Lea, Sillim. Americ, Journ., [2], L. XXXV, p. 89),

Détermination cristallographique ' :

Sel hydraté : I2CIE.6AzHCL -+ 3H20
ORTHOROMBIQUE :

ardh:e:r: 08581 1 04046

Ualeaiis, Mesurds, Memupia,
= -:_H:iu ratein _‘_.:Lhn ]

- mm (110) (110)  98°44 070,30 »
mht (110} (100) Fond. {38e 50 *139s 29
mg? (110) (120) 4600515 161023 1600 58’
gyt (110) (120)  1449°,46°5 L490,50 149052
@ (120) (120; Loy 118,37 "

L omd (110) (200) 162035 " 1620 40

[ ele! (014) (071) Fond. 127949 il Bt

| elgt (011) (010} L1619 u 1100,25’
etm (041) (110) 106" 4T " 106,47

Cristaux formés des faces m, g' (dominantes), k', g', g (el k% trés pelite et
manduant souvent).

Keferstein (Poggendd. Ann., t. XCIX, p. 280; — Dufet (Bull. Soe. frane, de
Minér., L. XIII, p. 207; — 1860,

gim|| || m glg’ |
\ "
w,n 3/
hh.--'_ha
i
(1) Yoir la note de la page 158.1 5
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Analyse :
Caleuld Clans.

e . ——

BAzHS, . . 108,00 11,12 "
- 485,00 30,64 50,21
12Cl. ... 125 44 3,68 £3,59
AH), .. 43,88 B0 5,34

IrCI1% 6A22HMCLAH0. . . 971,32 100,00 n

CHLOROIRIDITE D'ARGENT
Ir2Cl%, 6AgCI

PREPATATION

Le chloroividate de potassium, traité par un excés d'azotale d'argent, donne
lien & une réaction assez complexe. Tout Labord il se forme un précipité
floconneux bleu indigo foneé (probablement un mélange de chlorure d'argent
el de bioxyde bleu d'ividinm) ; puis, au bout de quelques instants, ce précipité
pdlit et finit par se décolorer complitement, Le liquide qui surnage le précipité
est incolore, ne renferme plus trace d'ividivm, mais seulement de 'acide azo-
tique libre, avec I'azolate de potassium el Pazolale d'argenl qui résultenl de la
double décomposition; quant au précipité, il ne renferme pas de chlorure
d'argent en excés, & moins que 'on n'ait employé, au lien du chloroiridate, la
solution de liridium dans U'eau régale. La chaleur favorise la réaction, d'abord
parce iqu'elle augmente la solubilité du ehloroividate, ensuite parce que le chlo-
rure double se forme de suile, sans passer par le précipilé bleu.

Cette réaclion ne pent s'expliquer que par une transformation du tétrachlo=-
rure en sesquichlorure, ce qui suppose un Jdégagement d'oxygéne pendant la
réaclion.

2 (IeCIL2KC) 4+ 6Az0%g - H% — I2C18.6AgE] - 2A20%H - §Az0%K L 0.

PROPRIETES

Cest un précipilé presque incolore, insoluble dans 'ean et dans les acides,
léghrement soluble dans Pammoniague, Mis en contacl pendant plusieurs jours
avec celte dernitre base, il se dissoul presqu'entitrement; la partie non dissoute
se transforme en une poudre cristalline, jaune verdidtre, formdée d'octabdres
ayant l'aspeet adamantin ceux-ci ont la méme composition que le précipité
primitif (Claus, Jour. fir prackt. Chem., (L, t. XLII, p. 348),

Analyse :
Trauve
Caleulé Lang Claus Rarmrodt
e~ e e —— - o ——
GAZ. .o vs 640,00 4,38 43,55 12 BN
4 SRR a85,00 26,45 26,60 26,56 3188
19GL. ... A20, 44 20,47 29,5% 28,32 23,70
2G5, ﬁ;\gci ..... | ~'|-5£5, ) 00, 00y 09,78 100,00 100, 00
| R |
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Il semblerait que le sesquichlorure double 113G16,6NaCl ditt donner plus sim-
plement, par double décomposition avec le nitrate d'argent, le gel cherché ; la
réaction tentée par Rose el par Karmrodt et Uhrlaub leur a donné des corps
trop différents par I'aspect pour qu'on ne soit pas en droit de supposer
quiils n'ont apéré que sur des sels impurs. Nous relatons, pour mémoire seu-
lement, les analyses de Karmrodt et Uhrlanb. L'ensemble de eces réactions
meériterait une étude nouvelle.

COMBINAISONS DU SESQUICHLORURE D'IRIDIUM
AVEC LES CHLORURES DE PHOSPHORE

Le sesquichlorure d'iridium forme avec les chlorures de phosphore des chlo-
rures doubles analognes & ceux que forment l'or et le platine ; les chlorures de
phosphiore ¥ jouent le rdle de chlorure acide; traités par 'ean, ils se trans-
forment en des acides susceplibles de former des sels et des éthers. On les
obtient par la réaction du percchlorure de phosphore sor 'oxyde d'iridinm
hydraté, puis parla déeomposition du chlorure double primitif qui a pris nais-
sance dans cetle réaction (Geisenheimer, Compt. rend. Aead. des Seiences., t. CX,
p. 100%, 1006; — t. CXI, p. %0, 41 ; — Thése de la Facultd des Sciences de Paris,
1894, p. 16, 32, 38, 39).

I. — CHLORURE PHOSPHOIRIMQUE
[ir*Cle. 3PCI3.3PCIY)

PREPARATION

On mélange 1 partie de bioxyde dividium hydralé avec 10 parties de penta-
chlorure de phosphore et 45 4 20 parties de trichlorure de phosphore, de facon
i abtenir un mélange fluide; on chaufle le toul en tubes scellés i 4507174
pendant trois heures environ; on ouvre les tubes pour laisser échapper Ia
grande quantité d'acide chlorhydrigue qui a pris naissance, puis on les ferme i
nouvead, el on les chaufle pendant vingl-gquatre & trente-six heures, i la tempéra- |
ture de 275°-300° en placant les tubes dans une position verticale. Au fond se
dépose 'oxyde dividinm inattagqué; quant an liquide, il se partage en deux
couches : la plus lourde est rouge grenat fonecé, elle contient le chlorure
Ie2PHCI 5 Ja plus 1égére est jaune clair, elle contient un autre chlorure [r2PECIH; !
ces deux chlorures se lrouvent dissous dans 'excés des chlorures de phosphore. |
Par le refroidissement les deux couches liguides se soliditient, et, en brisant
le tube, on peut les séparer mécaniquement,

La portion rouge grenat foned est enfermée dans un tube seellé avee de Foxy-
chlorure de phosphore, el chauffée & 250°; par le refroidissement, il se dépose
iles eristaux de chlorure phosphoiridique qui sont recueillis, essorés, el séchés
dans un courant d'air sec.

P

P S S
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PROPRIGTES

Ce chlorure constitue des cristaux janne claiv, famant 4 Uair, Msibles i 150
sous pression, décomposables par la chaleard 'air libre, ou méme dans un cou-
rant de ehlore. 11 est décomposable par la benzine, le sulfure de carbone, le tri-
chlorure de phosphore, le chloroforme: de ces décompositions résultent des corps
moing riches en ehlovares de phosphore, qui conslituent une série assez régulilre
de composés définis. Traité par ean, il donne un acide susceptible de former
des sels et des élhers.

L'étude des produits qui résultent de la décomposition de ce corps par la
chaleur, et celle des acides qui prennent naissance sous Uinfluence de U'ean ont
condnit Geisenheimer 4 donner 4 ce chlorure, qui a pour formule brute
IrP3CI'S, une formule double 12PSCI, Celte formule développée devient :

[r3C1%.3PCI3.3PCL5,

Elle montre la relation qui unit le sesquichlorure dliridium aux deux chlo-
rures de phosphore, pour en faire la molécule d'un chlorure complexe, sus-
ceplible de donner, sous U'influence de Peau, Uacide chlorophosphoiridique
(Tr2C1% 3POSHA 4POYHY), corvespondant.

Soumis & P'action de la chaleur le chilorure phosphoividique donne :

/
A 70°-80°, dans un courant de chlore, le corps: (Ie2CIAPCE2PCD),

A 120021250, A — ¢ (Ie2CIE 6PCIA).

A 100, — —  (Ir3CI2, 6PCh).

A 1507 (sons la pression de b i 70 cenliméires) les| (Ir2Cl8,2PCI13 2PCIS),
COPpS ; (al2Cle, £ PCI3, 2P CEY,

A 460°  [sous la pression ordinaire) le corps: (IrCH,2PCI).

Lorsqu'on le dissout & froid dans le sulfure de carbone, ou dans le trichlo-
rure de phosphure, il donne le chlorurve @ Ie2CI9,6PCLE,

Dissous & 150°, en vase clos, dans le chlaraforme, il donne le chlorure :
12C10, s PCIY,

Enlin, sa dissolution dans la benzine se décompose lentement & froid, rapi-
dement & chaud : il se forme de Uiridium réduit et de 'hexachlorure de
benzine (Geigsenheimer, Thise Faculte des Seiences de Paris (1801 ), p. 161

ACIDE CHLOROPHOSPHOIRIDIQUE

[(Ir2Cl* AP0+ 3P0AHY]

Il prend naissance quand ontraite le chlorure phosphoividique {1e2Cls 3pCiE3pCls
par l'eau chaude employée en exeés; lorsque le dégagement d'acide chlorhy-
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drigue n cessé, on concentre légirement, et on addilionne la solution d'un
exciés d'aleool s il se forme un préeipité blane, floconneux, qui est lacide phos-
rhoiridique.

Cet acide forme des sels el des éthers.

Bel acide de potassinm : (Ir2CICAPOTH?K APO'HIK).
On neutralise Macide au moyen de la polasse, en présence d'hélianthine ; c'est
une masse gommense incristallisable.

Sel neutre d'ammoniom : e2CIE BPO3H (AzHYV2.3POYH (AzHY 2]
Un le prépare par l'addition 'une solution alecoolique de gaz ammoniac i
Pacide ehlorophosphoiridique : eristaux jaunes, décomposables par I'eau chaude.

Le sel acide d'argent correspond & celui de potassinm. On T'oblient en ver-
sant du nitrate d'argent dans une dissolution du sel de potassium : précipilé
Jaune caillebolé, soluble dans 'ammaoniaque,

Le sel neutre de plomb correspond & celui d'ammonium : c'esl un précipité
blane qu'on obtient en traitant la solution de U'acide par une solution dacé-
late neutre de plomb,

Ether éthylique. — Lorsqu'on fait réagir le chlorure phosphoiridique sur al-
vonl absolu, il se dégage de l'acide chlorhydrigue, et la température s'éléve; on
obtient alors un liquide jaune qui, évaporé dans le vide sec, finil, au bout d'un
certain temps, par se solidifier en prenant un aspect cristallin, Mais 'éther
ainsi oblenu n'est pas celui que la théorie permettail de prévoir, savoir :

[([r3CI9)3(POY H.2CH%) 3 | POV H.2C2H5) |
Sa formule est beaucoup plus complexe; elle serait, d'aprés lanalyse ;
[([r3C1Y)3({ PO H.2C2H5) (PO H.2C2H%) 2{ POV H2. GIH?)]

(Geisenheimer, Thése, loe, cit., p. 24 & 28).

Il. — CHLORURE : [[+*CI°*.6PCI*].

Préparation. — 1° On soumel 4 P'action de la chalear le ehlorure phospho-
iridique (12C19,3PCIL3PCE), On le chauffe & {25 dans un courant de chlore,
Jusqu'i ce qu'il ne perde plus de son poids;

2 On traite le chlorure phosphoirvidique par le trichlorure de phosphore, en
le chaufMant & 250° en vase clos, avee 15 fois son poids de ce corps;

3° On dissout le chlorure phosphoiridique dans le sulfure de carbone qui le
décomposa. |
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Propriétés. — On oblienl ainsi, soit par refroidissement, soit par évapora-
tion du dissolvant, des cristaux jaunes, que l'on puritie par une deuxidme
dissolution & chaud dans le trichlorare de phosphore; les eristanx sont ensuite
séchés 4 100" dans un courant d'air see,

Ge corps, teaité par 'eau, donne naissance i un acide (Ir2CIS6P0RHY ineris-
tallisable. Celui-ci donne & son tour un sel acide de polassium el un sel neutre
de plomb, ainsi quiun éther (IF2CHE) 2(POAH2C2HE) (POIH2C2HY) analogues aux
composts eorrespondants du ehlorure phosphoiridique (Geisenheimer, Thése,
loe. eit., p. 32).

1ll. — CHLORURE ; [[r2CI% 4PC]3

On l'oblient en traitant le chlorure phosphoiridique par du chloroforme sec,
i la température de 160° en vase clos; le produit est séehdé dans un courant dair
see, lavé i 1'ean froide, puis séché de nouvean dans l'air sec,

Il se présente sous forme daiguilles jaunes insolubles dans 'ean froide
(Geisenheimer, These, foe. cil., p. 38).

I¥. — CHLORURE : [IrP2CIY| = [IrCI%2PCIY]

Bien que le chlorure se rattache par sa formule au chlorure iridique, son
tlude ne peut gubre dire séparée de celle des chlorures précédents dont il
dérive :

Préparation. — Lorsqu'on porte hrusquement le ehlorure phosphoiridique i

1600, il fond, bouillonne, perd du pentachlorure de phosphore, puis se solidifie.

Le méme phénomine se produit quand on le chauffe & 175, dans un courant
de chlore, On reprend le pésidu par du ehloroforme, d'oin il eristallise,

Propriétéds. — Cristaux fusibles & 175, se décomposant au-dessus de cetle
température, C'est le seul de ces chlorures doubles dont la formule puisse
&lve comparée & celle des chlorures doubles de platine el de phosphore, ou
d'or et de phosphore. Il constitue le terme ultime de la décomposition régu-
litre de ces chlorures; on me peut, ni par la chaleur, ni par les dissolvants,
obtenir avee lui le chlorure d'ividium primitif, comme cela a &1 fait pour 'or
(Geisenheimer, These, foc. cit., p. 39).

L'histoire chimique de ces chlorures, compliquée en apparence, paraita plus
simple si I'on examine le tableau suivant ot ils sont rangés i partic du pre-
mier d'entre eux, le chlorure phosphoiridique, qni sert i préparer lous les
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autres, Leur formule a é1é développée de facon i montrer leur gendse qui résulte
de I'action progressivement décomposante de la chaleur.

L Iepecie — I8 IPCI.APCI Chlorure phosphoiridigue)
) 1E2C1%, §PCIY. 2PCI
_ Corps | i apeia apels
it i (11216 3, 4P, 2Pl

1. [r2pec]s Ie2CI0, 3PCI1A. 3PCR

Corps T 1P APCR
intermédiaire E = 1°CI.3PCE.3PCl

[,  Ir3P4clee 1r2C18.2PCIR.2PCI
1v. IrP2C110 = IrCHPCB.PCE

{Geisenheimer, Compt, rend, Acad. des Seiences, . CX, pp. 100§ et 1336; —
Thise Faculte des Seiences de Parvis (1801), p. 16 0 &)

COMBINAISONS DU CHLORURE PHOSPROIRIDIQUE
AVEC LE CHLORURE DE SOUFRE ET AVEC LE CHLORURE IVARSENIC

I. — CHLORURES D'IRIDIUM, DE FHOSPHORE ET DE SOUFRE

(I GIP4PCIPAS LY

On l'obtient en chanffant & 300° le chlorure phosphoiridique [F#PSCIY avec
un trés grand exceés de perchlorure de soulve; le corps se précipile par refroi-
dissement & I'état cristallisé.

Il prend encore naissance quand on chauffe en tubes scellés, a 250°-300°, ce
méme chlorure phosphoiridique avee du sulfure de carbone.

Il se présente sous forme de cristaux rouges trés altérables & air. Traité par
I'ean, il semble donner un corps & fonction acide (Geisenheimer, These, loc.
eit., p. 49}, -

Il. — CHLORURES D'IRIDIUM DE PHOSPHORE ET D'ARSENIC

A, — CHLOROPHOSPHURE D IRIDICM ET D ARSENIC
[(1r2C19 3PCI2.3PCI 3 ASC]

Il prend naissance, en méme temps quun aulre chlorophosphure (B),
lorsqu'on chauffe en tube scellé, & 3000, le bioxyde d'iridium hydraté, avec du
chlorure d'arsenic et du:pentachlorure de phosphore.

Préparation. — On chauffe en tube scellé, i 300°, le chlorure phosphoiri-
digque Ir2PSCI, avee du chlorure d'arsenic; on laisse refroidir, et, au bout de

b bl i

U i Lo T 42

B e TSRS T
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quelques jours, il se dépose des eristaux qu'on lave au sulfure de carbone et
qu'on séche dans un courant d'air sec,

Propriétés. — Cristaux prismatiques rouge rubis, de 2 4 3 millim#tres de lon-
guenr; ilssont décomposables par leau, avec dégagement d'acide chlorhydrigue,
el formalion d'un eorps qui semble étre un acide correspondant an chlorophos-
phure.

Ge corps dévive du premier chlorophosphure d'iridium ou chlorure phospho-
iridigque (12C1%3PCIE3ICLE),

B. — CHLOROPHOSPHURE D' IRIDIUM ET D' ARSENIC

[(Ir2Cle A PCIT 4 ASCLY]

On ava plus haut comment il prend naissance, mélangé d'un aulre chlore-
phosphure.

On l'obtient seul, en chauffant & 2000, en tabe seelld, do bioxyde diridium
hydraté avee une solution saturée & froid de pentachlorure de phosphore dans
le trichlorure d'arsenic. Il cristalise par refroidissement; on le lave avec du
chlorure de carbone el on le séche dans un courant d’air sec.

Fines aiguilles noires, décomposables par 'eau.

Ce corps dérive du troisitme chlorophosphure d'iridium (Ir2CI%4PC13),

(Geisenlieimer, These, loc. eit., p. &4, 48).

TETRACHLORURE D'IRIDIUM
IrCIt
Syu., : Chlorure iridique
PREPARATION

{° On dissout & chand, dans 'ean régale, le noir d'iridium; celui-ci, qui n'est
en réalité qu'un mélange de métal trés divisé et d'oxyde d'iridium, ne se dissout
Jjamais complétement ; on laisse déposer et on décanle.

2* On dissoul dans 'acide chlorhydrique concentré et chaud le bioxyde bleu
d'iridium récemment précipité; on chauffe jusqu'a ce que la ligueur soit passée
du bleu an bran foncé ;

40 On fait digérer avec de 'ean régale le sesquichlorare d'iridium hydraté ;

4° On traite par I'eau chlorée, ou par I'eau régale, le chloroiridate d’ammo-
nium, jusqu'i ce que tout le dégagement gazeux i & la décomposition du chlo-
rure d'ammonium ail cessé ;

% Une solulion aqueuse saturée de chloroiridate de potassium est additionnée
d'acide fluosilicique en quantité suffisante; au boul de douze heures, on sépare
le précipité de fluosilicate de polassium,
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On ohtient ainsi des liqueurs brun foncé; on les évapore doucement 4 une
température qui ne doit pas dépasser 45°; & la fin, quand elles ont atteint une
consistance sirnpeuse, on les additionne dean de chlore ou d'ean régale chargée
d'un gxeds dacide chlorhydrique, afin de transformer en chlorure iridique IrCl4
le sesiquichlorure qui a échappé & la transformalion, ou qui a pu prendre nais-
sance pendant P'évaporation. On achive la dessiccation dans une atmosphére
d'air sec, ou mieux dans le vide, au-dessus d'un mélange de potasse el de
thaux vive (Vauquelin, Berzélius, Claus, Oppler, loc. cit.)

PROPRIETES

On obtient ainsi un corps brun noirdire, amorphe, tris déliquescent,
Soluble en toutes proportions dans 1'eau.

Thomson (Sehweigy. Journ., t. XLVII, p. 59) prétend Favoir obtenu eristallisé
sous forme de tétraddres brun noivdtre, renfermant 2,62 %, d'ean el
4,200/, 'iridium.

En réalité, le ehlorure iridigue décrit par les différents auleurs n'est qu'un
chlorhydrate de chlorure hydreaté : Gl - mHCl4-nH20, m et n élant variables
suivant les conditions de la préparation. En effet, gnand on le chanffe dans le
vide, il dégage de I'eau et de Pacide chlorhydrique, puis du chlore, et alors il

" donne d'abord du sesquichlorure, enfin du métal comme résidu,

Il se transforme facilement en sesquichlorure @ tantdt la décomposition est
limitée par suite d'une sorte de partage ; tantot elle est complite,

Le premier cas se prisente quand on traite la dissolution concentrée par
'enu on par les alcalis, Lorsqu'on dilue ga dissolution avec une grande quantité
(eau froide, il se fait du sesquichlorure avec dégagement d'acide hypochloreux,
el lorsqu'on fait bouillir longtemps la dissolution, il se dépose une poudre ver-
diltre, qui est un oxyehlorure. La réaction est plus frappante avec les alcalis
potasse ou soude @ ainsi, laddition de soude (1) en excés & une dissolution con,
centrée de chlorure donne lien & un partage; une partie de liridium se pré-
cipite sous forme de bioxyde blen dividinm [rQ%, une autre partie reste en
dissolution, et il se dégage, surtoul lorsqu'on chaufle, de 'acide hypochloreux
la dissolution, neutralisée par l'acide chlovhydrique, donne un précipité de ses-
quinxyde soluble dans les moindres traces d'acide en excds.

Le second cas se présente avec les réducteurs proprement dits @ protochlo-
rure d'étain, nitrate mercureux employé en petite quantilé (un excés donnerait
lieu & un pricipité de ehlorure mervcurcux), ferrocyanure de potassium, sulfate
ferreux, bioxyde d'azote, hydrogéne sulfuré, acide sulfureux (ces deux derniers
doivent élre employés & froid) certains carbures d’hydrogéne. [l en est de méme
lorsque la dissolution iridigue est étendue et que li solution d'alcali est con-
centrée : il n'y a pas préeipitalion de bioxyde, la transformation est complite.

L'aleool, les aldéhydes formique el acétique, les formiates alcalins, le réduisent

(1) On emploie la soude, car la polasse donnerail lieu i un précipité de chloroiridate
de potassinm peu soluble: la réaction serait moins nettement visible.

ENCYCLOP. CHIM, 12
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complitement, avee dépot de métal, quand on opireed 'ébullition et en présence
d'un excés daleali comme la potasse ou la soude, L'ammoniagque donne lieun
d'abord & un précipité de chloroiridate d'ammonium, puis & une série de hases
agolées complexes

CHLOROIRIDATES

Le chlorure iridigue donne des chilorures doubles ou chloroiridates de la forme
LGl 2MCLL
CHLOROIRIDATE DE POTASSIUM

Ircid, 2K
PREPARATION

{* Lorsqu'on chaufMe au rouge sombre, au milien d'un courant de chlore, um
mélange d'iridinm et de ehlorure de polassium, il se forme du chloroiridate de
potassium IrClL2KCL On pourrait done, & la viguear, employer pour la prépara-
tion de ce sel,un procédd analogue i celui qui sertd prépaver le chloroiridate de
sodium ; et, en véalité, c'est ce procédé qui est donné dans les anciens ouvrages.
Mais, en raison du pen de solubilité du ehloroiridate de potassium, surtout s'il
ya en présence un excis de chlorure de potassium, ce procédé est pea commode,
parce qu'il néeessite 'emploi de grandes quantités de dissolvant, ce qui est ung
cause de déchloruration du sel et de difficullés pratigues pour la eristallisation.
1l est préférable d'opérer de la facon suivante :

2° Le chloroiridate de sodium, ou mieux le chlorare iridigue, pris en solu-
lion coneenlrde et aussi neutre que possible, ext additionnd d'un excés de chlo-
rure de polassium; le précipité de chloroiridate de potassium est recueilli, lavé
a V'ean glacée légérement chargée de chlore, el redissous dans I'ean bouillante
d'oin il eristallise par refroidissement. Les eaux méres renferment du sesquichlo-
rure qu'on peul transformer en chloroividale par un peu de chlore, el précipiter
ensuite par du chlorure de polassium.

PFROPRIETES

1l se présente sous forme de petits octaidres réguliers, brillants, noirs, don-
nant une poudre brun rougedive, 11 est isomorphe avee le chloroplatinale de
pelassium. Il est pen soluble dans 'eaun froide; il est beaucoup plus soluble
dans Pean bouillante : | partie se dissout dans 13 parties d'ean bounillanie, d'on

' il ne eristallise qu'un tiers envicon par refroidissement, par suite d'une trans-
formation du reste en sesquichlorure; il est insoluble dans les dissolutions
froides et salurées de chlorure de polassium, ainsi que dans I'aleool,

Il commence & se décomposer a partir de $400-4509, en perdant du chlore. 11
vsl complitement décomposable au ronge vif en métal el chlorure de polassinm.

Chaullé 4 440° dans un eouwrant de gaz acide chlorhydrique sec, il se lrans-
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forme en un mélange de sesquichlorure Ir?CI® insoluble dans 'eau, et de
sesquichlorure double d'ividium et de polassium IrfCI%6KC] qui est soluble.

L'hydrogéne & température relativement peu élevée (rouge sombre) le réduit
complitement en métal et chlorure de potassium.

L'cau, les alealis, les agents réductenrs en général, l'ammoniague, agissent
sur sa dissolution comme sur eelle du chlorure iridique.

[Berzéliug, Poggend. Ann., t. X1, p. 435 et 527; L. XV, p. 208); — (Vauquelin,
Aun. Chim. et Phys., [1], t. LXXXVIIL, p. 234, t, LXXXIX, p. §50 el 225 ; L, XC,
P. 260); — (Wahler, Poggend. Ann., 1. XXXI, p. 167); — (Claus, Journ. fiir pr.
Chem., [1]. t. XXXIX, p. 102} ; — (Leidié, Comp. rend. Acad. des Sciences, L. CXXIX,
P1240.)

CHLOROIRIDATE DE S0DIUM

Ii2Cle2Nacl GIA0

PREPARATION

1* On mélange intimement { partie d'ividium el 2 parlies de chlorure de
sodium fondu, tous deux trés linement pulvérisés; on chaulle ce mélange an
rouge sombre dans un courant de chlore sec jusqu'a ce que la masse ait pris une
teinte brune uniforme, et gqu'elle ait subi un commencement de fusion. On
lnisse refroidic dans un courant de chlore el on épuise par de petites quantités
d'eau i la fois, de fagon i séparer Uiridium non attaqué et dissoudre le chloro-
iridate dans le moins d’eau possible. Ladissolution est alors évaporée d siceité, a
basse température. Le chloroiridate de sodium est trés soluble dans I'eau; on
sépare les cristaux d'avec ceux do chlorure de sodium qui sonl moins solubles;
on le fait cristalliser & plusicurs reprises dans de I'ean légérement chargée de
chlore,en faisant les évaporations dans le vide sec.

20 (n évapore & siccité une solution de chlorure iridiqgue avec du chlorure de
sodium ; on fail recristalliser en employant les précautions indiquées plus haut.

PROPRIETES

Il se présente sous forme de prismes tricliniques teés aplatis, d'un noir foncé ;
il est isomorphe avee le chloroplatinate de sodium. Il est trés soluble dans
I'eau, légtrement soluble dans | aleool.

Chauflé 4 §40° (éluve & vapeur de soulre), daps un courant de gaz acide chlorhy-
drique see, il perd de I'ean, puis du chlore, et se transforme en un mélange de
sesquichlorure D2CIS insoluble dans P'eau, et de sesquichlorure d'iridinm et de
sodium [r*CI%6NaCl soluble, Ses propriétés chimiques sonl analogues & celles
du ¢hloroiridate de polassium,

(Berzélius, Poggend. Ann., t, X1, p. 435 et 527; t. XV, p. 208.) — (Leidié,
Compt. vend, Acad. des Seiences, t. CXXIX, p. 1249.)
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Détermination cristallographique :

iy

ey

TRIGLINIQUE :
I Cristaux noirs, formés des faces p, m, t, g!, !, i, B, ¢\,
a:h:e:: 05013 10,8702
a— 8§20
i =

= 1289,

¥ = 100, 39'

Caleulés, Mesurds.
R ETV B LT PR e i 139014 {370,415
it (110) (0I0)........... Fond. *1190 34"
L mg! (110} (M0)...... L Fond. 103228
. pgt (004) (040)..ons e Fond, el EEA T
pe! (001) (011 )eeurennnns L4445 L 449,47
elg! (014) (0T0).,0vuvnn. 4230567 1230 53’
b LA |11 RN ] | R Fond, ¥ {400,307
gt (014) {010).s..reynss 1250 50’ {5041’
[ g'bt (010) (112)....000n.. 119926 {19°,26°
Dol (142) (112)..0vvennnns RIS 134257
L elgl (T12) (040}, eern .. Fond. (050,38
[ mp (110) (004)uvsrnnnen. 1260,495° 126°,35°
pet (004) (498} nnscrnan 1239, 8' 123, 3
| | oim (T42) (T40). s vrvnnses 1o A7 110°,31° (app.)
Fopt MY LRI e s 1239,23° 1230, 28
| pbt (O04) (TE2)e.ccvivnenn 118932 118247
el {011} (169)e. 0. 00uass . 126,36 1262,47
[Dufet, Bulletin Société frangaise de Minéralogie, 1. X1, p. 206 (1890}, |
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CHLOROIRIDATE D'AMMONIUM
IrtClIL2A H L

PHREPARATION

On dissout dans U'eau froide le chlorure iridique ou le chloroiridate de sodium,
de Tagon i avoir une solution concentrée el anssi neutre que possible; on addi-
lionne celle-ci d'un excés de chlorure d'ammonium. On continue la préparation
en traitant le chloroiridate d'ammonium, qui se précipile, comme il a été dit, 4

Propos du chloroiridate de potassium (2¢),

PROPRIETES

Il se présente sous forme d'octabdres réguliers d'un rouge noirvdtre. Il est peu
soluble dans l'eau froide, assez soluble dans I'eau bouillante (1 partie dans
2) parties d'eau), insoluble dans les dissolutions saturées et froides de chlorure
d'ammonium ou de polassium, insoluble dans I'aleool. Sa dissolution, évaporée
d see, & plusieurs reprises, en présence d'un exeds d'ean régale, donne du chlo-
rure iridique, le chlorure d'ammonium se trouvant détruit.

Chaullé dans une atmosphire de chlore see i 440° (éluve i vapeur de soufre),
il donne les produits de la destruction du e¢hlorure d'ammonium par le chlore,
el du ehlorure ividique IrClY, celui-ci étant instable & cette température, donne
& son tour du ehlore et un résidu de sesquichlorure 1e2C1Y insoluble (Leidié,
Compt. rend. Acad. des Sciences, 1. CXXIX, p. 1249).

Ses autres propriétés chimiques sont celles des deux chloroiridates précé-
dents.

Le chloroiridate d'ammonium est isomorphe avee le chloroplatinate d'ammo-
nium; ces deux sels peuvent, en cristallisant ensemble, donner des cristanx
dans lesquels 'iridium et le platine se trouvent en proportions quelconques
ily a donc tout lieu de eroire que les chloro-platino-iridates déerits par Her-
mann (Poggend. Ann., t. XXXVII, p. 408), et par Wahlér et Muckli {Ann. der
Pharm., t. CIV, p. 370 sont des mélanges el non pas des composés définis,

COMBINAIZON DU CHLORURE IRIDIQUE AVEC LE TRICHLORURE DE PHOSPHORE
IrPtCl10 = [rCl4,2PC)

Ce corps est un des produits qui résulle de la décomposition du chlorure
Phosphoiridique effectuée sous l'action de la chalenr, Elle a été éludiée précé-
demment {Geisenheimer) (Voir p. 174).

CHLOROIRIDATES D'AMINES

Le tétrachlorure d'iridium se combine aux ehlorhydrates de monométhyla-
mine, de diméthylamine et de timéthylamine, et donne des chlorures doubles
qui correspondent par leur composition au chloroiridale d’ammoninm.
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On les oblient en mélangeant des solulions suflisamment concentrées el
chaudes de chlorure iridique et du chlorhydreate d'amine; un execds de ce
dernier sel favorise la cristallisation, qui s'effeclue par le refroidissement des
liquenrs, Les eristaux oblenus sont purifiés par une nouvelle cristallisation.

On a oblenu ainsi les trois chlorures doubles suivants ;

CHLORDIRIDATE DE MONOMETHYLAMINE : IrClé 2[ Az (CHY T3,C1) :

Cristaux rouge brun foneé, ayant la forme de petites tables hexagonales
uni-axes,

CHLOROIAIDATE DE DIMETHYLAMINE : IrC00.2 [Az (CH*H2.C10 ;

Cristaux rouge brun, moins lfoncéds que ceux du composé précédent,
La détermination cristallographique du chloroiridate a é18 effeclute par
Friedel (V).

Prismes orthorhombiques :

Faces m et a2 : allongement paralléle & Paxe du prisme m; facelles g', *,

Caleulds, Mesurds,

[ mm (110) (110) e, - (o) 1260, 9 (3

Cgdm (120) (110) 151,285 184052
a*a? (102) (102) Fond, {*) 91°,20
ma? (110} (102 1280 1Y 1 2Re 4

Rapporl des axes a:b:c=0,5079: 1 : 0,002,
Clivage paralléle i m.

CHLORDIRIDATE DE TRIMETHYLAMINE : Ir:l 2 [Az(CHY)OHL.CI] :

Gros octaddres dérivés du cube, d'un rouge brun peu foneé,

Ces composés sonl trés solubles dans U'eau, La chaleur les décompose en
laissant un résidu d'iridium el de carbone; mais, par le grillage, celui-ci brile
rapidement et laisse un résida d'ividium pur.

[Vincent, Bull, Soe. ¢him., (2], L. XLIII, 153.)

(1) Vuir ln note des pages 168 el 169,

(2] Noté a' au mémoire original par suite d'une fante d'impression évidente.

(1) Noté 535 (supplément = 126°,55') an mémoire original par suite d'une laute Q'im-
pression évidente,
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COMBINAISONS DE IDIRIDIUM AVEC LE BROME

Aux deux chlorures diridium correspondent denx bromures: le sesquibre-
mure [r2heé, ol le WWirabromure leBri.

Le brome ne se combine divectement i U'ividium ni & froid ni & chaud; iri-
dium, mélangé de hromure de sodium, est légérement allagqué an ronge sombre
par les vapeurs de brome, avee formation de bromoiridate ; le mélange d'acide
axoligue et d'acide bromhydrique n'attagque pas non plus Uiridivm, méme
Iﬂrﬁqur- celui-ci est tris divisé, ou lorsqu'on e trouve sous forme de noir d'ivi-
dium,

Les diverses combinaisons, simples on doubles, de liridium avec le brome
sont oblenues par voie humide ; soit par dissolution du bioxyde Ir0? dans
Vacide bromhydrique, soit par double décomposition, en partant du sesqui-
¢hlorure d'ividium 1r2C1E, ou du chlorure jridique IrClY,

SESQUIBROMURE D'IRIDIUM

L'hydrate iridique récemment précipité, Ir0® - ag, se dissoul dans l'acide
hmmh.‘u"[riqw concenlré; la dissolulion ainsi oblenue renferme du bromure
iridique IeBr'; mais celui-ci, lorsqu'on dilue ses dissolutions ou qu'on les
évapore i siceild sous I'action de la chaleur, se décompose en perdant du brome
el en donnant du sesquibromure d'iridinm.

La dissolution précédente, convenablement évaporée, donne naissance &
denx combinaisons,

. — SESQUIBROMURE D'IRIDIUM HYDRATE

Ir* Bt 81120

Ce corps se lit"'[mSE par le reflroidissement de la dissalution dont on vient de
parler.
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Il se présente sous forme de petits eristaux prismatiques & six pans, d'un vert
olive clair. Il est tris soluble dans 'eau, insoluble dans aleool. 11 se déshydrale
complétement & 10%e=1209,

Analyse :
Calenld Birnbaum
S 385,00 48,22 38,30
e 478,56 47,51 46,50
s P 142,68 14,27 15,05
MBS 8HI0. . ......... 1007, 24 100,00 99,75

Il. — BROMHYDRATE DE SESQUIBROMURE D'IRIDIUM HYDRATE

Ir2Bes GH Br GHO

Les eaux méres de la préparation précédente, exposées dans une atmo-
sphire desstchée par de Uacide sullurique, abandonnent de petits eristaux
aciculaires, bleu d'acier. Cest un bromhydrate de sesquibromure de polassium,

Ce corps est soluble dans eau, dang Valeool, dans Uéther. 1 est déliguescent.
Il se décompose quand on le chaulle au-dessus de 1200, Sa dissolution, neutra-
lisée par la potasse ou lo soude, donne par dvaporation les bromures doubles
correspondants,

(Birnbaum, Ann. der Chem, und Pharm., t. CXXXIIL, p. 161 ; — Dissertation
Gittingen, 1864, p. 17, 31.)

SESQUIBROMURES DOUBLES
Syn. 1 Bromoiridites

L.e sesquibromure d'ividium forme avee les bromures alealins des bromures
doubles ou bromoiridites.

BROMOIRIDITE DE FOTASSIUM

Ir?Bré GRBr,6H20

Préparation. — Le bromure iridique est transformé par l'action de hydro-
géne sulfuré en sesquibromure 1r2Be%, en opérant comme pour le sesquichlo-
rure. La solution est neuotralisée par du earbonale de potassium; puis on ¥
diszout, & saturation, du bromure de polassium. Le sesquibromure double eris-
tallise 4 la longue par I'évaporation spontanée de sa dissolution,

Propriétés, — Longues aiguilles prismatiques brillantes & quatre faces, d'un
vert olive loncéd, assez cfllorescentes, Ge corps se déshydrale complétement
entre 1050-120°; il est peu soluble dans 'ean (Birnbaum, lec, eit.),
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Analyse :
Calenld Birnbanm
i N ——
Gk...:. o 234,18 13,90 13,20
| Ay ; d85,00 22,806 23,30
19Br. ... .. 957,12 6,83 HTN. (1]
aH2O, . ... 107,76 6,51 £, 50
Ir2Bre. 6K Br, 61120 . . . .. 108,06 100,00 100,00

BROMOIRIDITE DE sODIUM
IrtBr®. GNalir, 28020
Préparation. — On abandonne & I'évaporation spontanée une liqueur renfer-

mant do sesquibromure d'ividium et du bromure de sodium, ou, plus simple-
menl, en évaporant i chaud et & Pair nne dissolution de bromoiridate de sodium

qui perd du brome et se transforme en sesquibromure.

Propriétée, — Rhomboddres d'un verl brun, trés efllorescents, fusibles & 1500
(Birnbaum, foe. eit.).

Analyse :

Calenlé Birnbaum

GNa.... 1:48,00 .82 7,01

Ml A55,00 20,14 2,59

138, ... 957,12 0,01 49,40

24H%0. .. 31,04 22,63 22,42
Ir?Brf.6NaBr, 24H20. . . 1911,16 ong 09,42

BROMOIRIDITE IVAMMONIUM

Irt Bt GAzH e H20

Préparation. — On réduit par 'hyvdrogéae sulfuré la dissolution de brome-
iridate d'ammonium, en opérant comme pour le chloroiridite correspondant.

Propriétés. — Il cristallise en aiguilles microscopiques vert olive, peu solubles
dans I'eau, décomposables i partiv de 100¢ (Birnbaum, loc, ¢it. ).

Analyse :

Calould Hirnbaum
A —
BAzHY., 108,00 T35 =t
2r..... 488,00 26,22 27,20
12Br,... 997,12 65,19 =
H2D, .. 17,06 1,24 1,17
! Ir2Bet, 6 AzH Br,H20, |, 1468, 08 L0000 "
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RROMOIRIDITE D'ARGENT

Ir*Bre 6A gBr

Préparation. — On traite par Vazolale d'argent, employé en excés, une dis-
solution d'un sesquibromure double alealin ou d'un bromoiridate alealing dans
ee dernier cas, il s'ellectue un di?guf__rrmcut d'oxygéne el une riduction, comme
dans le cas du chloroiridite d’argent.

2(IrBr!.2KBr) + 3Az0%g = 1Bré.6AgBr + 2420°K - Az0°%H - 0

Propriétés. — D'récipilé vert, amorphe, insoluble dans I'eau el dans les acides,
pen soluble dans 'ammoniagque (Birnbaum, los. eit.),

Analyse :
Caleald Hirnbanm
—— T — A ——
DR s nin v 0mn 645,00 32,40 32,04
| ARG, 00 11,36 19,95
LA | R 957,12 48,15 47,20
Ir3Brt.6AgBr. ... ..., 1084, 08 100,00 100,00

Les précipités que les dissolulions de ces bromures doubles donnent avec
les sels de plomb et les sels mercureux (Claus, Birnbaum) ne sont pas des bro-
mures doubles, mais des mélanges formés d'un bromure de plomb ou d'un bro-
mure mercurenx, ayaul entrainé, dans leur précipitation, une certaine quantité

d'iridium; les formules données par I'analyse semblent d'ailleurs douteuses o
priori,

COMBINAISONS DU SESQUIBROMURE D'IRIDIUM
AVEC LE TRIBROMURE DE PHOSPHORE

La série de ces combinaisons est moins riche en composés que la série chlo-
rée correspondante.

I. — BROMURE D'IRIDIUM ET DE PHOSPHORE : [Ir*Bro.6PBr?|

Préparation. — On mélange, dans un tube, du bioxyde d'iridinm hydralé avee
10 & 13 fois son poids de brome, puis on y ajoute goutte & goutle du tribromure
de phosphore en quantité suffisante pour que fout se prenne en masse; on
évite ainsi d'employer directement le pentabromuore de phosphore, dont le
maniement est diflicile. On scelle le tube; on chauffe 4 150° pendant deux
heures; on ouvre le tube pour laisser dégager l'acide bromhydrique; on
seelle et on chanffe de nouvean pendant trente-six heures 4 275°-2000. Par
refroidissement, le liquide se prend en une masse de cristoux. On sépare ceux-
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¢i du liquide qui les baigne; on les fait cristalliser & deux reprises dans le
sulfure de carbone bouillant; puis on les séche dans un courant d'air sec.

Propriétés. — Cristaux rouge brun, fumant & l'air, décomposables par 'eau,
lentement & froid, rapidement & chaud.
Ce bromure corresponid au secomd chlorure d'iridium el de phosphore

(Ir*Cle 6 pCi),
Il. — BROMURE D'IRIDIUM ET DE PHOSPHORE : [Ir'Bré.4PBr)

On dissout le hromure précédent dans le tribromure de phosphore, ¢l on
chauffe cette dissolution, en vase clos, i 3007,

On obtient, par refroidissement, des cristaux noirs i rellets rouges, Ceux-ci
sont difficilement décomposables par I'san, Ce bromure correspond an troisitme
chlorure double d'ividium et de phosphore (IP2CIE4PCIY,

. — CHLOROBROMURE DIRIDIEM ET DE PHOSPHORE
IrBrs.2PCI*

On chauffe en tube scellé, pendant douze heures, & 275°, un mélange du bro-
mure double [r2Bre.6PBr3, de pentabromure de phosphore, et de trichlorure de
Fhosphore,

On oblient ainsi nn corps cristallisé, noir, & rellels verditres, que 'on séche
dans un courant d'air sec.

Ce composé dérvive en réalité du bromure iridique IeBret; il rappelle par sa
formule le chlorure IrCH.2PCI3, qui a é1é obtenn par Vaclion de la chalenr sur
le ehlorure phosphoiridique [FPOCI,

(Geisenheimer, Thése, Faculld des Sciences de Paris (1801), p. 50, 52, 54.)

TETRABROMURE D'IRIDIUM

Syn. : Bromure iridique

Irlirt
PREPARATION

{° On dissout, dans une solution concentrée d'acide bromhydrique, 'hydrate
iridique 1r0? 4 ag, récemment précipité. Cetle dissolution est trés altérable, et
abandonne le brome, méme sous Uinfluence d'une légbre élévation de lempéra-
ture. Il faut évaporer i la température ordinaire, dans une almosphire dessé-
chée par lacide sulfurique, el maintenir dans celle dissolution un peu de
hrome libre, par des additions successives d'acide azotique fumant.

2° On précipite le polassium du bromoiridate de potassium, au moyen de
lacide hydrofluosiciliqgne, comme on 1'n vu pour le chlorure iridigue; on
évapore avec les précaulions indiquées ci-dessus (Birnbaum, loe. cit.). A
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PROPRIETES

Masse d'un bleu foneé, déliqueseente, soluble dans I'ean el dans Ualeool. Par
calcination, elle donne Uividivm pur. 1l est probable que ce corps n'a pas la
compogition répondant & la formule IrBr'; ee doit dtee un  bromhydrate de
bromure,

r BROMOIRIDATES

Le bromure ividique, comme le chlorure ividique, donne des bromures doubles
ou bromoiridates,

BROMOIRIDATE DE POTASSIUM

IrBirs. 2K Br
PREPARATION

Une solution concentrée de chlorure iridique, ou dechloroiridate de sodium,
est adlilionnée d'une solulion concenlrée de bromure de potassium employd
en excis ; on chauffe au bain-marie, puis on abandonne le mélange an refroi-
dissement dans une atmosphiee maintenue séche par de acide salfurique,
s aprés avoir en soin d'ajouter un peu d'acide azotique, pourmetire en libertd du

brome qui transforme en bromoiridate le sesquibromure qui s'est formé. Les
eristanx qui sedéposent sont lavésil'ean bromdée froide, puis traités par une petite
quantite d'eau chaude; la dissolulion esl mise & évaporer avec les précautions
indiquées ci-dessus.

PROPRIETES

Octaddres réguliers d'un bleu noirdtre, opaques et triés brillants; ils sonl pen
solubles dans l'eau froide, trés solubles dans I'eau chaude, insolubles dans
I'aleool el dans I'éther, La solution agueuse se décompose facilement sous
linfluence de la chaleur, en perdant du brome. Evaporé avee de I'eau de chlore
ou avec de l'ean régale jusqu’ & siccité, il se transforme en chloroiridate (Birn-
baum, [oe. cit.).

Analyse :
Caleald Birnbaum
e ——
L e et 78,06 10,42 10,80
s s 192,50 25,70 20,04
Lt SR e 78,506 63,88 63,20
IrBr2EBr. .o vuivnnann T¢9,12 100,00 100,06
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BROMOIRIDATE DE SODIUM
Irliri. 2Nalirn H2O

Préparation. — On transforme par addition de brome ou d'acide azotique
toncentrd, le hromoiridite de sodium en bromoiridate ; on évapore d la tempé-
falure ordinaire sous une cloche, au-dessus d'acide sulfurique.

Un pourrail également évaporer, dans des conditions analogues, le mélange
des solutions concentrées de bromure iridique et de bromure de sodium,

Propriétés. — Il cristallise en aiguilles noires, qui deviennent blen clair par
la déshydratation. 1] est soluble dans I'eau et dans Ialeool, 11 est trés pen stable;
il se décompose facilement lorsqu'on le dissout dans 1'ean, avee perte de brome
el formation de bromoiridite (Birnbanm, loe. cit. ).

BROMOIRIDATE IAMMONIUAM
IrBrt. 24211 Br

Préparation. — On dissoul dans une dissolution concentrée et chaude de
bromure de sodium, du chlorviridate d'ammonium finement pulvérisé, Le
bromoiridate d'ammonium se dépose par le refroidissement.

Propriétés. — Pelils octaidres réguliers, d'un blen noirdtre, moins solubles
dans I'ean que le sel correspondant de polassium (Birnbaum, loc, eif. ).

Analyse :
Caleuls Rirnbaum
SAZHY. .. ..... 36,00 5,00 » .
[ 192 50 27,26 2R, 15 |
1] ) S A £78,56 67,65 67,00
IrBri.2AzHBr. ... oui 707,06 100,00 " |
OXYBROMURE IRIDIQUE

I8 Br20 2= (IrBri)? (Ir0*)

Préparation. — On chaulfe i 3007, en vase clos, pendant vingl-qualre heures, i

du bioxyde d'iridinm hydraté, avec denx ou trois fois son pouls de brome. On
“sépare les cristaux qui se sonl formdés du liquide qui les baigne, on les lave avec

du sulfure de carbone, et on les séche.

Propriété. — Aiguiles noires, microscopiques, solubles dans l'eau sans
décomposition.
Caleuld Gelsenheimer

e — e — ol

-1 ¥ RO PR ; 577,50 6,20 406,55 W47

] [l 638,08 o, Lk " DA

L RS 31,02 251 " 2,60
19B80?,,.........  1247,50 100,00 » 100,00
.|
(Geisenheimer, Thése Faculté des Sciences de Paris (1891 ), p. 56.) |
'I
4
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COMBINAISON DU BROMURE IRIDIQUE AVEC LE TRICHLORURE DE PHOSPHORE

IrBrb 2]l

Ce composé résulte de Pacltion du trichlorure de phosphore sur une eombi-
naison que forme le sesquibromure d'ividinm avee le tribromure de phosphore.
Elle a été étudide précédemment (Geisenheimer! (Voir p. 187).
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COMBINAISONS DE L'IRIDIUM AVEC LTODE

Lliridinm ne se combine pas directement & l'iode, ni 4 froid, ni 4 la tempéra-
ture de {00° en vase clos; il est léghrement attaqué lorsqu'on fait passer des
yapeurs d'iode sur son mélange avec I'iodure de potassiom chauffé & 60700,
Un ne connait, quoique bien imparfaitement encore, que le sesquiiodure et le
télraiodure diridium ainsi que leurs chlorures doubles,
Dapris Oppler, un sous-iodure, Irl?, prendrait naissance lorsqu’on fait passer
un courant d'acide sulfureux dans de 'ean lenanl en suspension de l'iodure
iridique; mais ancune analyse n'appuie cetle hypothise,
Daprés lui, ¢e méme sous-indure existerait em combinaison avee le chlorure
dammonium et prendrait naissanee, comme produit de réaction secondaire,
dans la préparation du sesquiiodure d'iridinm et dammonium; mais analyse
centésimale donnée par Oppler ne suffit pas & justifier Pexistence de ce corps,
fqui pourrait bien élre une base ammoniacale plus complexe, telle que celles
que 'on a découvertes depuis. L'existence de l'iedure irideux n'est done pas |
plus probable que celle du chlorare ivideax (Oppler, Inaugur, Dissert. Gattingen, -
1857, pp. 22, 30).

SESQUIODURE D'IRIDIUM

Ire2]#

Lorsqu'on mélange des solutions aguenses d'iodoiridate de polassiom el de
chlorure d'ammonium, laligueurse décolore, et il se forme un précipité noirdtre @
ce serail, daprés Oppler, un mélange d'iode et de sesquiiodurs d'iridium gui
aurail pris naissance dans la réaction suivanle ;

2 (Ipl%.2K1) 4 $AzHICI = LKCI + & Azl14] - 19 4 10306

En enlevant Iiode au moyen de I'alcool, on obtient une powdre verditre, peu
soluble dans I'eau froide el dans Palcool, assez soluble dans 'sau chaude

{Oppler).
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Cette explication esl peu admissible, ear le sesquiiodure d'ividium donne, avec
Tiodure dammoninm, un sesquiiodure double qui est teés soluble dans ean; ce
sesquiindure devrail done se redissowdre, Uiodure d'ammoniom se trouvant en
excis, D'antre part, la méthode analylique employée par lauteur et les analyses
elles-mémes laissent & désiver: comme le sesquiiodure existe dans des iodures
doubles, son existence n'a pas lien d'#tre mise en doule ; seulement un autre
mode de préparation est encore i trouver,

SESQUIODURES DOUBLES
Syn. : ludoiridites

' Aux chloreiridites el bromoiridites correspondent des iodures doubles d'irvi-
dium ou iodoiridites,

1ODOIRIDITE DE POTASSIUM

Irtlrt.6R1

Préparation, — On verse dans une dissolution de sesquichlorure d'ividinm
une solution concentrée diodure de potassium; il se forme un préeipité vert
brillant qui s¢ rassemble immédiatement si 'on porte la liqueur & I'ébullition,

Propriétés. — DPelits cristaux verts, insolubles dans Peau et dans aleool,
difficilement décomposables par les acides; la potasse les dissout i chaud et
abandonne par refroidissement des aiguilles verles qui sont Uiedure d'une base
ammoniacale (Oppler),

Analyse :
Couleuld Oppler
[ R e CHES b 10,95 W
[ i A85,00 18,04 18,00
.- Tl 518,48 7,01 70,20
It < LA 4 BRSO C2147,66 100,00 "
:' IODOIRIDITE D'AMMONTUM
| Ie# 1%, 6 AzH A HA*O
i Préparation. — Lorsqu'on fait réagir 'une sur l'aulre des solutions concen-
a s 3 . . a - - . .
E trées de chloroiridate d'ammonium et d'iodure de potassium, il s'aceomplit

plusieurs réactions : d'abord il se précipite un corps qu'Oppler considiére
comme un iodure irideux ammoniacal; ensuite les caux méres, lorsqu'on les
évapore, laissenl déposer un mélange du corps précédent el de sesquiiodure;
enfin 'iodoiridite d’ammonium cristallise seul,

b SRRl e

Propriétés. — 1l eristallise en aiguilles microscopigues, brillantes, possédant
des teintes variables; il est insoluble dans 'ean froide et dans Valeooly 'ean
chaude le décompose complitement en iodure iridenx ammoniacal el iode qui
se déposent (Oppler),

IO g
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De I'ensemble de ces réactions, et des chiffres donnds i I'analyse par Oppler,
on est porté & croire que le corps ainsi préparé n'est pas, en réalité, l'iodo-
iridite d'ammonium,

LODOIRIDITE IPARGENT
Irfis.6Agl

Ce composé se prépare en faisant réagir 'azotate d'argent employé en excés
sur l'iodoiridate de potassinm; la réaction qui lui donne naissance est calquée
sur eelle qui a été donnée pour le sesquibromure et pour le sesquiindure cor-
respondants ; les détails de la préparation sont les mémes. Le précipité qui se
forme tout d’abord est amorphe, vert foncé; au boul de vingt-quatre i trente-
six heures, il prend une apparence cristalline, et une couleur brun foncé; il
posside alors la composition exigée pour la formule I21%,6Ag] (Oppler).

TETRAIODURE D'IRIDIUM
Syn. : lodure iridique

Irlt

Préparation. — On fait bouillir pendant quelques instants : soit le mélange des
solutions de ehloroiridate d'ammonium et d'iodure de polassium (Oppler, loe.
cit.), s0it une dissolution de chlorure ividigue additionnée d'acide chlorhydrigue
avec une solution d'iodure de potassium |Lassaigne, Journ, de Chim, médicale,
L I, p. 62).

Propriétés. — Poudre noire, insoluble dans I'eau, facilement soluble dans les
dissolutions concenirées des iodures alealins, difficilement décomposable par
les acides. La chaleur le décompose i partir de 1000; & 360°, la décomposition
&3l compléte.

[0ODOIRIDATES

Liodure iridique, comme le chlorure et le bromure iridiques, forme dis
lodures doubles ou iodoiridates.

[ODOIRIDATE DE POTASSIUM
Irlt.2K1

Préparation. — On verse une dissolulion de chlorure iridique dans une dis-
solution concentrée diiodure de potassium employée en exces. Liodure iridique
formé se redissout & mesure. Par évaporation spontanée de la disselution, il
se dépose un mélange diodoiridate de polassinm et d'iodure iridique; on
reprend par U'ean; le dernier eomposé n'élant pas soluble, le premier se dissoub
seul et cristallise de nouveau par évaporation.

EXCYCLOP, CHIN, 13
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Propridtés. — Octatdres microscopiques, brun foneé, d'un felatl meétallique,

Il esl teds soluble dans 'eau en donnant une dissolulion vouge rubis; il est
insoluble dans I'alcool, Il supporte une température de 1002 sans se décomposer,
Les agents rédueteurs, les alealis, 'ammoniagque, agissent sur lui, d'une facon
générale quoique avee moins de netteté, comme sur le chloroiridate de potassinm
(Oppler, loe. eit. ).

Analyse :
Calenld Oppler
", — e —
R e ke e e v 8,06 7,58 W "
R s, E9N0 18,69 20,00 18,50
R R 750,24 THhT3 74,90 73,40
IVl ........ eeeee 102080 100,00 " 5

JODOIRIDATE DE S0ODIUM
Irlt2Nal

On le prépare, comme le sel précédent, & Uaide de chlorure iridigque et de
l'iodure de sodium, .

C'est une poudre brun verditre, insoluble dans 'eau froide et dans l'al-
cool; la chaleur et les acides le décomposent plus facilement que le sel corves-
pondant de potassinm (Oppler, foe. cit. ).

Analyse :
Calenld Oppler
BN s 46,00 &,61 TR
| e 192,50 19,20 {9,345
] A R 59,24 6,40 4,80
i S I 097,74 100,00 »

IODOIRIDATE D'AMMONIUM
Ield. 20000

Préparation. — On lait dissoudre & froid, dans une dissolution concenlrée
dliodure dammonium, du chlovoividate d'ammonivm  finement pulvérisé, La
dissolulion, par évaporation spontande, abandonne le sel & la longue,

3 Propridtés. — Cristanx brun foned, leés brillants, Ce corps esl peu slable;
I{ Pexposition prolongée & Pair, la moindre élévation de tempéralure, le décom-
k posent en donnant un dégagement d'iode, 11 est soluble dans Peaw froftde ; wais,
L lorsquion chaufle sa dissolution, il se décompose aves formation d'un précipité

dliodure iridique, Les acides et les alealis le décomposent avee facilité, en le fai-
sanl passer i I'étal diodoividite d"ammoninm (Oppler, foe. eit.).
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COMBINAISONS DE LIRIDIUM AVEC L'OXYGENE

Le sesquioxyide Ir?08 et le hioxyde Ir0® onl été seuls isolés, L'existence des
sons-oxydes 1902 et Ir0 est douteuse ; loxyde Ir0? n'existe que sous forme de
composés salins.

. — PROTOXYDE D'IRIDIUM

Irid

L. Liridium réduit en powdre line, lorsqu'on le chauffe an rouge vil dans un
courant d'air, absorbe de l'oxygine; l'angmentation de poids a pour limile
&,55 %, d'oxygéne.

Celle valeur se rapproche decelle qui serait exigée pour la formule d'un oxyde
intermédiaive (1r20.1e0) renfermant 5,419/, d'oxygéne,

(Th. Wilm, Jowrn. Soc. chim. russe, 1882, p. 280; — Bull. Soc. chim., (2],
L XXXVUL, p. 611.)

La formule 120 exigerail 3,88 °/, d'oxygéne; la formule IrD exigerait 7,47 Y/,

Les travaux de H. Sainte-Claire Deville et Debray semblent démontrer que cet
oxyde inftricar est un produit de dissociation du sesquioxyde. Ces auleurs onl
monteé que Uiridinm s'oxyde par la caleination & air, mais 4 une tempéralure
inférieure i 1.000° car, i une température supérieure, l'oxyde se dissocie.

L'oxyde d'iridium était placé an milieu d'un tube de porcelaine chauffé dans
un four & pétrole; les températures élaient données par un thermométre &
air. Voici les nombres trouvés pour la tension de dissociation de 'oxyde aux
diverses lempératures ;

Tempirature Tension de dissocialion
e ma,
#2208 v 5,0
10033 203,43
1200 10,7
130 TE5,0
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Au-dessus de 1,039, |a tension dépassant celle de atmosphére, loxygiéne se
dégage, et il reste de l'iridinm métallique, de sorle que le mélal ne s'oxyde
plus o partiv de celle température. Les parties froides du tube sont revitues
dun enduit d'oxyde, Cetle volatilité expligue Uobservation de Elsner (Jahres-
bericht fiir Chem., 1866, p. 30}, qui avail constalé que le noir dirvidiam,
incrusté dans la porcelaine cmaillée, se volatilisail partiellement aux tempéra-
tures élevées des fours i porcelaine on Uatmosphire est tris oxydante,

(0. Sainte-Claire Deville et H. Debray, Compl. rend. Acad, des Sciences,
t. LXXXVIL, p. $62.;

[, Lorsqu’on chanfe la dissolution d'un chlerure double d'iridium et d'alcali
avec un bisulfite alealing on obtient, suivant les conditions de 'expérience, dillé-
renis sels analogues aux platine-sullites alcalins ; ces combinaisons ont ¢1é
éludides par Claus d'abord, puis par Seubert. Claus, qui les écrivail dans le siyle
de son épogue sous la forme dualistique suivante ;

IrD. 502 - 2 (SO0} 4 IrCILKCL - 12H20
0, 2802 - 3 (S0ZR20) -k SH20
Ir().2502 - 6KCI

avait ¢Lé amend i admettre existenee d'un protoxyde d'ividinm [0,
Mais le mode d'¢lablissement des formules actuelles ne nous permel pas
d'admelire cette hypothése dans toule sa rigueur.

Telles sont les deux seules raisons qui pourraient faive admetlre Vexistence
d'un protoxyde d'ividium, IrQ; mais, comme nous 'avens dit, ce corps n'a pas
E16 jsolé jusqu’i présent,

Les corps obtenus par Berzélius dans action de la polasse sur le chlorure [rGl3,
el par Claus dans la décomposilion des sulfates doubles d'ividium par la chaleur,

corps qu'ils considéraient comme des oxydules, ne sont, en réalité, que des
mélanges.

SESQUIOXYDE D’IRIDIUM
Le sesquioxyde d'ividium est connu i 'état anhydee et & Pétat hydreatd,

I. — SESQUIOXYDE ANHYDRE
Ir20

PREPARATION
On mélange du ehloroiridate de potassium, ou du chlovoividate de sodinm

privé d'eau de cristallisation, avec le double de leur poids de carbonate de
potassium ou de sodium; on chauffe ce mélange jusgu'a fusion, dans une
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atmosphive de gaz carbonique : il se dégage un mélange d oxygine ol d'acide
carbonique.

2 ([pCH.2KC) - K00 — [r20® - 12KC] 4 §C02 + 0.

Le produit de la fusion esl traité par Ueau houillante pour enlever les sels
alealing el le précipité est jeté sur un (iltre ; comme cet oxyde est légérement col-
loidal, on le lave avee de 'eau chargée de chlorure d'ammonium. On e séche
ensaite, puis om chasse le chlorore d'ammoninm en le chaufant egérement;
enfin on le lave avee de Ueau acidulée par Vacide azolique pour enlever des
trawces d'aleali entraind dans la décomposition, aleali qu'il retient énergiguement,
et on le siche & U'élave [Claus, Journ. fir pracki. Chem., [1], 1. XXXIX, p. 10§).

PROPRIETES

Cest une powdree noivdlre, amorphe. 1l ne se décompose par la chaleur qu'a
partic du point de fusion de Vargent. [l est facilement réductible par Uhydro-
géne A température pen élevée (dés la température ordinaire, d'aprés Wiohler)
d'aprés Berzélius, il se décomposerait avee explosion quand on le chaufle
ligirement en présence des corps organiques. 11 est insoluble dans les acides,
ainsi que dans le sulfate acide de polassium porté i la température de sa fusion,

1. — SESQUIOXYDE HYDRATE

Ir202,5H*0 = [e?{0H)5 2H0
FREPARATION

Dans une solution concentrée de sesquichlorure double IrrCIGKCG] ou de
sulfite double [r?(SOVRGSOCKY), on verse avec précaution de la polasse en
quantité juste suffisante pour rendre la ligueur alcaline au tournesol. Il se
forme un précipité vert olive de sesquioxyde hydealé; mais celui-ci s'oxyde |
avee une grande rapidité, el se tansforme plus ou moins complélement en
bioxyde [r(}? hydratd ; il est impossible de recueilliv le sesquioxyde el de le laver
sur un filtre & air sans voir se produoire plus ou moins profondément celte |
altération. Pour 'obtenir, il faul opérer la précipitalion dans un (lacon com-
pletement rempli, le laver par décanlation avee de eau distillée bouillie, et
opérer les lavages el les transvasements dans un courant d'hydrogine; enfin
il faut le dessécher i basse tempéralure dans un couranl de gaz inerle, azote
ou aphydride carbonique.

Cest lui qui se forme transitoirement, comme on le verra plus loin, lorsqu'on
prépare le bioxyde dividinm hydrald en précipitant par la potasse, au contact
de l'air, le chlorure iridique [rCIY ou un chloroividate,

5 TN
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PROPRIETES

Il est soluble dans les moindres traces d'un aleali oun d'un acide employés en
excls. Sa solution dans les alcalis est verle et précipite par des traces dacide ;
sa solution dans les acides est jaune verdidtre ef précipite par des traces d'alealis.
C'esl un précipité vert olive tirant sur le jaune, quand il a é0é préeipité par la
neulralisation de sa solution alealine au moyen d'un acide,

Pour éviter l'oxydation dont nous venons de parler, Claus conseille d'ajouter
de l'aleool & la ligueur, puis un exets daleali, et de faire bouilliv, Poxyda-
tion devant se porter sur Faleool. Cette pratique est détestable, car 'aldéhyde
formé réduit le sesquioxyde d'iridinm. Le sesquioxyde hydralé noicdire,
ayanl pour formule Ii? (OH)®, qu'il dit aveir oblenu ainsi, n'est quun méknge
analogue & ceux (ue npous avons désignés plus haot (Voir p. 155) sous le nom
vague de noir d'ividivie (Claus, N, Petresh, Akad, Bull,, 11, p, 173},

Le sesquioxyde d'iridinm se comporte done comme un oxyde indifférent,
susceplible de jouer tantot le pdle dun aleali, tantdt celui d'un acide,

Les combinaisons avee les alealis ne sonl pas connues ; on sait seulement
que ce sesquioxyde se redissoul dans un excés de polasse on de soude, ot que,
lorsiu’on précipite des solutions de sesquichlorure dividinm par la chaux ou
par la baryte, les précipilés de sesquioxyde formés reliennent des proportions
assez nolables de chaux et de baryle, surlout de chaux,

Les combinaisons avee les acides ou sels de sesquioxyde dlividium ne sont
conpues qu'en leés pelil nombre,

BIOXYDE D'IRIDIUM

Le bioxyde d'ividium existe & 'étal anhydre el & P'étal hydralé,

[. — BIOXYDE IVIRIDIUM ANHYDRE

Irort

PREPARATION

{* On chouffe au rouge vif, & la température maxima que peul donner un
brileur de Bunsen, de Uividinm finement pulvérisé que on a placé dans un
erensel de platine ouvert el incling dans la (lamme,. Le mélal noircit el, an
bout de dix-huil heures, cesse d'augmenter de poids aprés avoir absorbé 14,43 9/,
d'oxygéne, ee qui corvespond & la formule d'un bioxyde (Geisenheimer,
Thise Fuculté des Sciences de Pariz (1801), p. 13).

On a vo précédemment que, dans des conditions & peu pris identiques,
Th, Wilm n'avail oblenu qunune absorplion de 4,55 /g, ce qui correspond & un
oxyde intermédiaive 20 1r0, .

2o Lorsqu'on chaufTe de Viridinm, pendant deux heures environ, avec un

-
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mélange de potasse el dazotate de potassium en fusion, el que I'on reprend
par 'ean ln masse refroildie, on oblienl : a) une dissolution bleue renfermant un
iridate basique, sur la formule dugquel on n'est pas bien fixé; b) une masse cris-
talline, insoluble dans eau, soluble dans les acides, que lon admet étve cons-
Litwée par un ividate acide [2( 1003 K20| (7).

La matitre insoluble est séehée, puis chanffée pendant deux heures an
rouge vif avec 13 fois son poids d'un mélange fait & molécules égales de chlorure
de polassium et de bromure de potassinm : en présence de ce mélange salin
neutre, lividate se dissocie en aleali libre et en acide iridique; celui-ci, ins-
table i la température de Uopération, se détruit aussitol, perd le Liers de son
oxygine, el se (ransforme en bioxyde qui eristallise au sein du fondant
(eisenheimer, These; foe. cil., p. 123 — Compt. rewd. Acad, des Sciences, 1. CX,
P. 855,

PROPUIETES

Obtenn par le premier procidé, il est amorphe; parle second procddé, il est
cristallisé en fines aiguilles microscopiques trés brillantes, 11 est insoluble dans
Pean régale el dans tous les dissolvants acides ou alealins. 11 est complilement
réductible par Phydeogéne i température élevée,

Trouve ':
Ualenls [Geisenheimer) 1
T — i |
BB s e [ ELEAT 89,78 B, 18 R, 08
R 3192 14,22 13,79 Li 1 |
30 = LI P, v e 224,42 10u,00 99,97 949,90

i 7

Il — BIOXYDE IVIRIDIUM DINYDRATE -

*

s U St e il

110221120 = Ir{OH)
PREFARATION

1° 11 prend naissance quand on fait véagie sur une dissolulion de chlorure
ividique IrGlY, o de chlorsividate de sodinm,un excés de soude oun de polasse.
La réaction ne se passe pas aussi simplement que semblevait devoir lindiquer
la formule ;
IrClY - SROH = Tr(? 4 §KC1 -+ 2H20

Celle réaction est, en réalité, plus compliquée, et seffeciue en plusieurs
phases, Si les solutions sont élendues, il peat arviver fque la précipilation nail
pas lien immédiatlement, gue la solution soit ou non & Pabri de Pair. 8i les solu-
tions sonl concentrées, il y a précipitation immédiate, mais d'une partie seule-
maent de Vividinm sous forme de lpillx:.';]T-; une partie resle dissouto i la faveur
de exeds dalealis la solution exhale Fodenr acide hypochloreux, etln précipi=
tation s'effectue lentement; elle est acedlérde par Faddition d'eau oxyeénde Il y
a done un partage : une partie se précipite de suite; le reste ne se précipile que

AT
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-
par suile d'une oxydation ullérieure du sesquioxyde, oxydation elfeclude sous
linfluenee de acide hypochloreux qui provienl de la décomposition d'une
partie de chlorure iridique. Les équalions suivanles rendent comple de celle

strie de réactions

Réaction principale @ WG 4 GKOH = 1r0? 4 4KCl 4 2020
1|1"I1-EI*-.-'- TROH — 1020% 4+ FRCI 4 3020 4- Clol
Réaction secondaire :  ClOH 4 KON = HX 4 KCGI-4+ O
firod + 0 = 2non
Réaction linale : Gl - 12ROH = 31r0? - 12KC1 4 6H20

C'est pourquoi on preserit, dans celle préparation, de faire bonilliv les liqueurs
au contact de Pair, alin d’accéléver la précipitation du bioxyde. On a vu plus
haut combien étaient oxydables les solutions de sesquioxyde d'ividinm dans les
alealis; on peal mellre celte oxydabilité en évidence en y versant de I'eau
oxvgénde ; la précipitation de Piridinm sous forme de bioxyde est immdédiate et
compléte (Leidid),

Le bioxyde ainsi oblenu est lave pardécantation, car il est colloidal au moment
o la solution qui le baigne cesse de contenir des sels, On le stche dans 'airsec.

Il retient toujours de 3 & &9/, d'aleali, qu'on ne peul lui enlever par des
lavages & l'eaun.

2° Lorsqu'on précipite par un aleali la dissolution du sulfate double d'ivi-
dium et de potassium, In meéme oxydation a lien que dans le eas précéedent ;
mais ici ¢'est oxygéne de 'nir qui inlervienl (Lecog de Boisbaudran, Compt.
rend, Acad. des Sciences, 1 XCVI, p. 1336, 1406, 1551);

4t On fail bouilliv & plusicurs reprises, et plusiears heures chague fois, le sel
que nous avons désigné plus haut gous le nom d'iridate de polassium, et auguel
nous avons attribué la formule 2(1r0¥) K20, avec une dissolution de chlorure
d'ammonium & 30 % 11 se dégage de Vammoniagque ; les cristaux se détruisent
peu & pew; on jetle le précipilé sur un filtre, on le lave et on le séche (Geisen-

f heimer, Compi. rend. Acad. des Sciences, 1. CX, p. Bi6; — These Faculte des
Seiences, Paris (1801}, p. 14);

b Il est plus rapide demployer la solution bleue que Pon obtient en lessivant
par I'ean le produit beat qui résulte de Pattagque de Vividivm par le mélange de
polasse el d'azolale de potassium, liqueur que nous avons supposé lenir en
disselution un iridate basigue de polassivm 1r0%4K20 4 o (KOH). On Faddi-
tionne de chlorure dammonium en excés; on voit la précipilation commencer
i froid, et selfectuer immédiatement lorsqu'on chaulle (Geisenheimer, These,
foc. eit., p. 14);

3¢ On maintient en fusion, pendant deux ou trois heures, dans un creuset
d'or on dargent, 3 grammes d'ividium  finement pulvérisé avec 10 grammes
d'hydrale de soldinm  déshydraté el 3 grammes dazolate de sodium, La masse
relroidie est traitée par U'eau; il s'esl teés probablement formé un iridate de
sodium analogue i celui de potassinm, car on en dislingue les cristaux ; mais
cel iridate est teds instable, car il se décompose immédiatement an contact de
I'eau avec dégagement d'oxygiéne el précipitation de bioxyde d'ividinm hydraté
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celui-ei est jatd surun filtee, lavi i leau chargée de ehlorure d'ammonium, puis
i I'ean distillée, enfin séché a 1000 (Geisenheimer, Thise, loe. eit., p, 14,

PROPRIETES

C'est une |:|{|u||rf: d'un bleu il]digu fonce. 11 .'[uLI:il. de []I'DI]]“iI"U?S I]lliRﬂﬂ'IlliL'l'll
varier avee le mode de préparation que 'on a employé. 11 serait insoluble dans
les acides sulfurigue etazotique étendus, daprés Clans; soluble au con traire, dans
l'acide sulfurique élendu, dapris Lecoq de Boisbaudran ; soluble dans les acides
tlendus el méme daps lacide acétique, d'aprés Geisenheimer. Lorsquion le
traite par acide chlorhydrique concentré, il se dissoul & freid : la liqueur est
bleu foneé ; lorsqu'on le dissout & chaud, la liquenr, duvert, passe au bleu (par
une composition de couleurs), puis au brun foncé ; elle conlient alors du chlo-
rure iridigue, 11 est attaquable par les chlorures de phosphore, tandis que le
bioxyde anhydre ne I'est s,

1l. — BIOXYDE D'IRIDIUM MOXOHYDRATE

Ir02 020 = Ir(y (D11}

Le bioxyde d'iridium monohydraté 102,020 = Ir0 (02, bien qu'il n'ait pas été
isolé, se comporte comme un corps i fonction acide, dans des sels qui oot été
Gludids par Leidié el Joly, et qui sont des dérivés d'un acide hexa-irideux con-
densé : 6[IrO(0H 2] —3H20 = [1rO2 020, (Voir pp. 203, 214},

ACIDE IRIDIQUE

IrG4

Lorsqu'on maintient pendant plusieurs heures, dans un mélange de potasse et
dazotate de potassium chauflés au rouge sombre, de Uiridinm en poudre line, on
obtient, quand l'azotate de polassium est en grand excds, une masse blew noir
foneé. Lorsqu'on traite celle-ci par 'ean, on obtient : 19 un résidu insoluble que
Fon a considérd comme un iridate acide de potassiam (100%) 2K20; 2¢ une liqueur
blew indigo foncé, que 'on admel conlenir en dissolulion un iridate basique
Ir04 4K20 (Voir p. 1949)

L'acide iridique Ir0® n'a jamais ¢té isolé de ces combinaisons.
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SELS I’IRIDIUM

[. — SELS DERIVES D'UN PROTOXYDE D'IRIDIUM

L'existence du protoxyde d'iridinm a ét¢ contestfe; on a vu plus haut sur
quelles preuves on s'appuyait pour ladmettee, Une de ees preuves est la com-
position des sulfiles de proloxyde étudids par Clans, pois par Seubert, Dans ces
sulfiles, Uiridium se comporte comme un élément divalent, & la manitre du
platine dans les platosulfites.

SULFITES IRIDEUX DOUBLES

Le sulfite iridenx meutre Ir"(S07), pas plus gue le sulfite irideux acide
I (SOM)2, comparables respeclivement aux sulfites neuires M2(S03) ou aux
sulfites acides, M* (SOFH 2, nont é1é oblenus jusqu'd présent. On ne connait que
les sels doubles qu'ils forment avee les sulfites alealins,

Les sels doubles neutres peuvent 8tre considérés
Soit comme la combinaison d'un sulfite ivideux nentre avee un sulfite alealin
neutre,

IF°S0% L 3 (M2S09)

Soil comme la combinaison d'un iridosulfite alcalin (dérivé d'un acide irido=
sulfureux) avec un sulfite alealin :

Acide iridosulfureux @ Ie" (SO2H)?
B Sel double : Ir" (SOIK)? -+ 2(M250%);

ceile manitre de voir les rapproche des composés correspondants du plating
b acide platosulfureux et platosulfites.
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Les sels doubles acides peavent de méme élre envisagés
Soit comme la combinaison d'un sulfite ‘ridenx acide avee un sulfite alcalin
neutre ;

Ir" (SO3H)2 4 3 (K2S0%)

Soil comme la combinaison d'un iridosullite alealin (dérivé de acide irido-
sulfureux) avee un sulfite alealin acide

Ir* (SOSK)2 -1 2(KHSO¥ 4 (K2S09),

SULFITE IRIDEUX NEUTRE ET SULFITE DE SODIUM

| IF"S083 (NatS08), 10H*0
| 1r* (NaS03)2.2 (Na280%) 10H20

Préparation, — Omn additionne une dissolution de chlorure ividigue, ou de
sesguichlorure dividium, dun grand excis de sulfite acide de sodiom ; la liqueur
se décolore, puis, lorsqu'on la chauffe, elle donne, par suite d'une série de
réactions assez compliquées el peu connues, divers produils, savoir :

1" Un précipité blanchitre, amorphe, qui se forme immédinlement, mais sur
la composition duquel on n'est pas lixé#, el des écailles nacrées, jaune clair, qui
s¢ déposenl par refroidissement. Ces dernitres peuvent ére sépardées par
lévigation, c’est le sulfite iridenx double, nentre, qui correspond an sulfite platino-
sodique de Litton et Schnedermann ;

20 Parévaporation des eaux mires, on obtient d'autres eristaux qui constituent
un sulfite acide; celui-ci cristallise, suivant les eonditions, avee des quantités
d’eau variables qui tui donnent des aspects différents ( Vair plus bas).

Propriétés. — Ecailles nacrées, d'un jaune clair, presque insolubles dans 'ean
froide, décomposables par 'eau bouillante,

Les acides mindéraux dilués le décomposent avec dégagement d'anhydride
sulfureux, el formation d'un sel dividium donl les alealis el les carbonates alea-
lins précipitent soit du sesquioxyde d'iridium, soit du bioxyde d'ividium, snivant
la nature du sel (Seubert, Dewt. chem., Gesell., t. XI, p. 1761).

SULFITE IRIDEUX ACIDE ET SULFITE DE SOIMUM

{ Ir” (SO%)2.3 (Na2808%) 4 ag
| I (NaS0#)2,2 (NallS03), (Na2S09) 4 ag

Préparation. — Les eaux miéres d'oi le sel neutre précédent s'est précipite,
laissent, par Gvaporation, déposer un sel acide qui, suivant les conditions de
concentration ou de température, cristallise avee des quantilés d'ean variables,
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(@) Par évaporation 4 chaud, on oblient le sel &
Ie* (SOPH 2.3 (Na2S0%) L 4120,
() Par évaporation spontande & froid, on obtient un autre hydrate :

Ie" (SOPH 2.3 (Na280%) 4 10H20.

Propriétés. — Le sel (a) evislallise en aiguilles larges, aplaties, blanchitres,

Le sel (b) cristallise en lines aiguilles brillantes groupées en éloiles (Seuberl,
loc. cil. ).

Ou a vu plus haut qu'il se formail un précipité blanc dans la réaction d'un
sulfite acide sur un chlorare d'is
celle réaction, donne an précipitéd obtenn & Faide do sulfite acide de potassium
la formule suivante, & lagquelle nous laissons la forme dualistique :

lium. Claus, qui est le premier & avoir éludié

\ i LD (S0 AK2S0Y  ou 10, 4K20.5502

Ce sel, peu soluble dans 'eau froide, se dissout dans Pacide chlorhydrique
élendu en donnant lien & un dégagement danhydride sulfurenx, et la liguenr
donne, par évaporation, des eristaux prismaliques qui auraient pour formule :

TrD (S072.6K 1.

| Clius a obtlenu ces dérivés d'eanx méres provenant de la préparation des sul-

| fites de sesquioxyde dividinm, Ces formules sonl peu admissibles, et le mode
dobtention de ces sels permet de supposer que ee ne sonl pas des eombi-
naisons définies, mais des mélanges (Claus, Journ, fiir prackt, Chem., [1], t. XLII,
p. 359).

Duns 'action des sulfites acides sur les dissolutions des chloroiridites ou des

chloroiridates, il se produit une eoloration passagbre ronge. Pour oblenir ce pro-
k Z : e : R e
| duil, gui semble dlre peu stable dans ces conditions, Seubert a fail réagiv Pacide

sulfureux sur la solution du chloroividate dnmmonium en chaofTant vers 700 11
e se produil dabord du chloroividile d'ammonium qui se dépose, pendant qu’il se
dégage de I"acide chlorhydrique.

Les eaux méres élant relvoidies brusquement fournissent des eristaunx d'un
rouge orangé, brillants, teis solubles dans eau; pour les puritier, on additionne
leur selution aquense d'aleool absolu; il se précipite une haile rouge, teés dense,
qui se prend en une masse rouge brique.

Ces cristaux onl une réaction acide, lls ont pour composition :

[eCI2.SOYH2 k AzH T,
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lls représentent un corps A fonclion acide, susceplible de chasser l'acide car-
hnni-']'tlu des carbonates, el de se combiner aux alealis pour former des sels.
Le sel de polassinm (a) et le sel d'ammoninm (&) ont pour formules respectives :

la) 11 SOAK2, kAZ G
(&) [PCI2, 807 AzHY2 A2 BACH,

(Beubert, loc. cit.).
La constitution de ces sullites ammoniés ne nous est pas davanlage connue,

II. — SELS DERIVES DU SESQUIOXYDE D'IRIDIUM

1* SULFITES SIMPLES

SESQUISULFITE D'IRIDIUM

tre (s0np,6mz0 =[SOV = 1{‘—}:--.:.‘30:}']
S0

Préparation. — L'oxyde bleu d'ividium hydraté, aprés avoir é1¢ lavé anx
acides élendus pour enlever les traces d'aleali qu'il retient, est mis en sus-
pension dans I'ean et soumis & un courant prolongé d'acide sulfureux; il se
transforme d'abord en sesquioxyde, puis celui-ci se dissoul en partie. La
solution verditre, sépardée du précipité vert olive qui reste indissous, laisse dépo-
ser peu & peu, 4 mesure qu'elle perd son exciés d'acide sulfureux, un précipité
Jjaune clair d'aspect cristalling celui-ciesl lavé 4 'eau, et séché dansune atmos-
phére renfermant une substance déshydratante,

Propriétés. — Précipité eristallin, jaune clair, peu soluble dans 'eau. 11 est
facilement décomposé par ébullilion avee les acides ou les alealis en donnant:
dans le premier cas un dégagement d'acide sulfureux avec formation d'un sel
soluble d'iridium, dans le second cas du sesquioxyde dividium qui se trans-
forme en bioxyde bleu. 11 perd toute son ean d'hydratation & 160°-180° ; chauffé
plus haut, il se décompose en donnant de 'eau, de l'acide sulfureux el de I'acide
sulfurique ainsi que du sesquioxyde d'iridium (Birnbaum, Ann. der Chem. nnd
Pharm., t. CXXXVI, p. 177-179).

2* SULFITES DOUBLES .

Ces sulfites onl pour formule générale ; Ir? (SO, 3 (M450%) 1 ag. Birnhau.m, |
qui les a étudiés, les considére comme des sulfites doubles formés par I'union |
':

|
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du sesquisulfite diridinm avec 3 molécules d'un sulfite neutre de potassiom,
de sodium, ou d'ammonium :

I {SO% 4 3(M2809),

Mais on peul aussi les considérer comme les sels de potassium, de sodium,
ou d'ammonium, d'un acide iridosulfurenx.

Acide iridosulfureux.... [{S0%) = Ir — Ir = (S0*H |
Sel neutre....oveveriien  [(SOM) = Ir — Ir = (S03M')?]

SESQUISULFITE IVIRIDIUM ET DE POTASSIUM

Ir? (802 3K=808, 6H20
[[SOK)® = Ir — Ir = (SOK)®] + GH20

Préparation. — On ajoute & la dissolution qui renferme le sesquisulfite d'iri-
dium la quantité de carbonate de polassium strictement nécessaire pour qu'elle
ge trouble légérement ; an bout de quelque temps il se forme un précipité eris-
tallin, jaune brun, qu'en lave & I'eau froide,

Propriétés, — Poudre dapparence cristalline, jaune brun claiv, insoluble
dans 'eau.
{Birnbaum, Ann. der Chem. und Pharm,, t., CXXXYI, p. 177-1831,)

SESQUISULFITE D'IRIDIUM ET DE SODIUM

Ir? (30725 (Na802) 8120
E [(80Na)t = Ir — Ir = (S0Na)3] + 8H0

Préparation. — On le pripare, comme le sel de polassium correspondant, au
moyen du carbonate de sodium,

Propriétés. — C'estune poudre cristalline, jaune clair, peu soluble dans 'eau
{i]'.'trnlmum1 toc. cit.).

Lorsqu'on chanffe ce sel avee de Vacide chlorhydrique concenteé, jusqu'a ce
gue le dégagement d'acide sulfurenx cesse d'étre apparent, on oblient divers
composés dont la solution est rouge,

Celle-ci élant exactement neutralisée par l'ammoniagqne aquense, on oblient
une masse cristalline que Birnbaum suppose, d'apriés aspect qu'il présente,
dtre identigue avee les eristaux de sulfite irideux ammonié obtenus par Seuberl,
en traitant le ehloroiridate d'ammoninm par Facide sulfureux (Voir p. 206).

Lorsqu'on la salure de gnz ammoniac, elle devientl jaune et laisse déposer
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un précipité eristallin joundtee. Celui-ci étant recueilli, redissous dans 'eau, et
exposé dans le vide sec, cristallise en rhomboédres incolores, brillants, aigus
{angles de 66°30° et 113°30°), Ces rhombodres sont inaltérables & air, efflores-
cents dans le vide sec ; leur composition esl exprimée par la formule :

[1F2Na?(S0%)%(AzH), 10H20

qui montre que le sulfite primitif n'a perdu que la moitié de Pacide sulfureux
qu'il renfermait.
Birnbaum le dérive du sesquisulfite d'iridinm

SO =1Ir—Ir=S50°
Bt
504
el lui donne la formule de constitution suivante :

(AzHYEIr = S0
f >sm | [S03.Na. (Azl)], 10120,
(AzHI.Ir = S0

(Birnbanm, Deut, chem. Gesell,, t. X1, p. 1544),

SESQUISULFITE IVIRIDIUM ET IPAMMONIUM

Ir? (SO%)3,3 [{AzH8250%), 3H0] |
[(Azll4.809)% = Ir — br = (AxHL.S0%]%, 3H20,

On le prépare comme les sels de potassium et de sodium correspondants, ‘
dont il posséde Vaspect et les propriétés (Birnbaum, loe. cit.).

3* SULFITES DOUBLES ET CHLORURES ALCALINS

Ces sels ont é0é éladiés par Claus, 11 les considérait comme des sels doubles
formés par 'union d'un chlorure alealing ou d'un sulfite alcalin, ou des deux
sortes de sels, avec du suliite sesquiivideux dans la molécule duguel deux alomes
de chlore (CI'? remplaceraient un groupement divalent (SO3)", - g

Sesquisulfite ivideux. ........ [F3(S0%3

Sulfites ivideux doubles....... 2 (S083 L (M2504)8
Chlorosultite ivideux......... L (SO92C12

Chlorosullites irideux doubles.  [12 (SOVACIE 4 (M3SO)n - (MGL)m

Mais on peul aussi en faire les sels d'un acide iridochlorosulfureux dans les- |
quels 1 ou2 groupements divalents (804" seruient remplacés par 2 ou b atomes T
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de chlove ; ces sels pouvant former avee M*S03, avec MCI, ou avec MES03 el MCI,
des combinaisons moléculaires.

Acide iridosulfurenx....... [(S0MHP=Ir — Ir = (500 }¥

(a) [BOAHE = Ir — Ir = (SO#H)?
| |
Gl Gl
Acides iridochlorosulfureux
‘ ¢l Cl
: : | |
(b1 (SO')— Ir — Ir —(SO'H)
! |

Gl Cl
[ (SOPK 2= Ir — Ir — (SOIK)? |
Sel de Tacide (a).......... | | . 2(KIS0%)
Ol ‘Gi
[~ ¢l cl Ti
Ll
Sel de acide (b). ......... | (S0PK)—Ir—Ir—(S03K) . 6KCI, $H20
|
- clooadl =

(Claus, Jouwrn. fiir prackt. Chem., [1], L. XLIL, p. 358,

| I. — CHLOROSULFITE DE POTASSIUM

s & ey | (SOPKP = Ir — Ir = (SO%)
162 (SOMRCE. & (K280 = § e

. 2(KS0%
cl €l

On Pobtient de la facon suivante : on évapore les eaux mires du sel (II1) &
consislance sirupeuse, il se dépose un pen de sultite double sesquiiridoso-
digue; on sépare celui-ci et on verse le liguide sirupeux dans une grande guan-
tité d'ean, Le sultite (1) se précipite; on le stehe & basse température.

Cest une powdre jaune que 'eau bouillante décompose, Claus avoue méme
qu'il est difficile de l'obtenir pur (Claus, loe. eit.).

[l — CHLOROSULFITE DE POTASSIUM ET CHLORURE DE POTASSIUM

¢l Ql
I |
Ir? (S032CIA8 KCI, $H20 = (SOPK) — Ir — Ir — (S0?K) |. 6KCl, £H20
| I
L+ B |

Le sulfite (I11} est dissous dans lacide chlorhydrique. [l se dégage de l'acide

e B
I

Encyclopédie chimique.Tome lll.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 212 sur 399


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x3&p=212

BT Sants e

IRIMUM 209

sulfureux ; la liqueur se colore en rouge el laisse déposer par évaporation le

sel (11),
Li potasse le décompose difficilement; Pean régale le transforme facilement

e chloroiridale de potassinm (Claus, loc. eil.).

11, — CHLOROSULFITE DE POTASSIUM, CHLORURE DE POTASSIUM
ET SULFITE DE POTASSIUM

i Gl cl
fesrd 2(K2509)
I3 (SOYCIL 2(K2807). 4KCL, 12020 =] (SO%K) = Ir—Ir=(SO*K) |4-12KCI
L [1zi20
a
Préparation. — On dissout 2 parties de chloroividite de potassium dans

2% parties d'ean ; dantre part, on dissoul dans une faible quantité d'eau 1 partie
de carbonale de polassinm que l'on transforme en sullite acide en y faisanl passer
Jusqu'a refus un courant d'acide sullureux ; on mélange les denx dissolutions et
on chanffe jusqui ce que la dissolution soit passée duvert au rouge. Par refroi-
dissement, lesel (1) eristallise, en méme lemps qu'il se dépose un peu de sullite
double sesquiiridosodique; ces deux corps peavenl élre séparés par Iévigation;
on lave les cristaux avec une pelite quantité d'cau froide el on les essore.

Propriétés. — Prismes hexagonaux, de coulenr de chaire. Ils ne perdent loute
lewr san de cristallisation qu'a 1802, 1ls sont décomposables partiellement par
l'ean chande, complétement et facilement par lesalcalis (Claus, loc. cit.,p. 354},

Claus est revenn plus tard sur cette formule et en a adoplé une autre qui en
ferait un sel de protoxyde, sans en donner d'ailleurs les raisons (Ann. der
Chem. wnd Pharm., 1. CYI1, p. 135). .

SESQUISULFATE D'IRIDIUM

Le sulfate d'iridinm prend naissance lorsqu'on oxyde par lacide azotique le
sesquisulfure diridinm; on obtient ainsi une liguenr hean foneé d'ot le sulfate
e (S0 n'a Jamais é1é isolé i I'état de pureté [Berzélius),

SESQUISULFATE D'IRIDIUM ET DE POTASSIUM

1r2 {30423 (R2504,

On le prépare en chauffant une combinaison iridique, un chlorare double
@iridium et de polassium de préférence, avec du sulfate acide de polassium, &
la tempirature de fusion de ce sel, jusqu'i ce qu'il commence & se dégager des
lumées blanches,

1 ENCYOLOF, CHIN, L
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La masse refroidie est traitée par de I'eau chargée de sulfate neutre de potas-
sium; le sel double reste insoluble ; on le fait eristalliser en le dissolvant dans
I'ean chaude qui Fabandonne par refroidissement.

Il se présente sous forme de grains verls transparents ayant l'aspect de
prismes; il est presque complétement insoluble dans une solution saturée de
sulfate neutre de potassinm (Lecoq de Boisbaudran, Compt, rend, Acad, des
Sciences, 1. XCVI, p. 1330, 1406, 1556).

AZOTITE D'IRIDIUM

On ne connail qu'imparfaitement azolile diridiam,

On a, au conleaive, préparé un assex grand nombre d'azolites doubles formés
par cel azolile avec les azoliles alealins, L'étude de ces combinaisons est due 4
Lang el i Gibbs. Elle présente un cerlain nombre de points obscurs, car toul
d’abord ces auleurs ont reconnu que les azolites doubles étaientl toujours com-
binés & une certaine proportion de chlorure alcaling puis, ulliérieurement,
Gibbs les représenta par des formules plus simples, qui offrent, avee les formules
des azolites doubles du rhodium, un parallélisme presque complet.

. — AZOTITES DOUBLES DIRIDIUM

Dans une correspondance datée de Cambridge du 10 [évrier 1871 (Deut, chem,
Gesell,, L. IV, p. 280}, Wolcotl Gibbs a fail connaitre les formules et les prinei-
pales propriétés de toute une série d'azoliles doubles formés par l'iridinm.

Il les prépare en faisant réagic sur une dissolution de sesquichlorure dividinm
hydraté, oud'un ehloroiridite, azotite correspondant i la combinaison cherchée,
On peul aussi les préparer par double décomposition (Journ. fiir prackt. Chem.,
[t]: t. XCI, p. 171).

Voici la liste de ces combinaisons :

AZOTITE D'IRIDIUM :
Ir* (AzQ*)0.6 (AzO*H).

Prismes d'un joune blanchitre, trés solubles dans 'ean,

AZOTITE D'IRIDIUM ET DE POTASSIUM
Ir? (Ax02)9.6 {AzO2K ), 2120,

Prismes d'un jaune verdilre, assez solubles dans l'eau,

Soumis i l'action de la chaleur en vase clos, & #50°, il donne naissance &
Ihexaividite de potassium, et au rouge naissant, au dodécairidite de polassium
{Joly el Leidi¢, Yoir p. 214)
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AZOTITE D'IRIDIUM ET DE SODIUM :
Tr? (Az) 8.6 ( AzO2Na), 2120 .

Cristaux semblables & ceux du sel de potassium.

AZOTITE D'IRIDIUM ET DE SODIUM CHLORE :
1rCI2 (Az02) &/ A20Na), 2120,

Poudre blanche, pen soluble dans 'ean.

AZOTITE D'IRIDIUM ET DE MERCURE :
Ir* (Az0%)6.3 [ (Az0%)2Hg].

Poudre d'un blanc jaundtire, insoluble dans I'eau.

AZOTITES D'IRIDIUM ET DE LUTEOCOBALTIAQUE :
e (Az0®)8 [Co® 10AzH? (Az0%)°] et Ir? (Az0?)%[Co?, 1242 1% Az02)9].

Poudres jaundtres, cristallines, insolubles dans I'eau.

(W. Gibbs, Deut. chem. Gesell., t. IV, p. 280-281.)

AZOTITE D'IRIDIUM ET D'ARGENT :
Ir? (Az02)8 6 (Az0?Ag).

On fail bouillir la combinaison d’azotite d'iridium et de baryum avec le ses-
quichlorure d'ividinm (Voir plus bas), en présence d'une solulion d'azotate
d'argent. 11 se forme d'abord un précipité de chlorure dargent; on filtre la
solution bouillante, et, par refroidissement, Pazotite d'ividinm et d'argent cris-
tallise, Ce sonl de pelites aiguilles blanches, presque insolubles dans ['ean
froide, assex solubles dans I'ean bouillante (Lang, K. Sv. Vet. Akad. Hand.,
N. F. 7, n* 7, 9)

1. — AZOTITES DOUBLES
ET CHLORURES DOUBLES D'IRIDIUM

Ces composés complexes représentent des combinaisons formées par I'union
@un chloroirvidite alcalin, avec un azolite double de Uiridium et du méme métal
acalin, On les prépare, d'une fagon générale, en faisant réagir la solution d'un
azotile alcalin sur la solution chaude d'un chloroividate alcalin.

AZOTITE ET CHLORURE DOUBLES D'IRIDIUM ET DE POTASSIUM :
Ir2CI0, 6K, 3 [1r* (A20%)5,6 (A2O®K)].

On le prépare, comme le sel de sodium correspondant, avec I'azotite de potas
sium et le chloroiridate de potassium.
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Poudre eristalline janndtre d'apres Lang, blanche d'aprés Gibbs, trés pen
soluble dans l'eau chaude, presque insoluble dans P'eau froide [Lang; Gibbs).

AZOTITE ET CHLORURE DOUBLES D'IRIDIUM ET DE SODIUM :
IrtCI8.6NaCL % [Ir! (Az02)5.6{A20Na)].

Pr&pnratim, — On ajoule pen i peuw de U'azotite de sodinm & une solulion
peu concentrie de chloroiridate de sodium; la ligueur se décolore pelil & petil;
le ehloroiridate: se transformant d’abord en sesquichlorure double verditre,
puis en azotite double. En méme temps il se fait un dégagemenl gazeux abon-
dant.

Au bout de quelques instants d'ébullition, il se dépose un précipité blane qui
angmente avee le refroidissement de la ligueor ; celle-ei, i la fin de la réaction,
doit renfermer un exeis d'azotite alealin,

Propriétés. — Poudre blanche formée de crislaux microscopiques, pen solubles
dans 'san chande, presque insolubles dans U'ean froide, surtout quand elle ren-
ferme beaucoup dazolite de sodinm (Lang).

AZOTITE ET CHLORURE DOUBLES D'IRIDIUM ET DE BARYUM :
i IrtCle aBac]s, 3 [Ir (820753 (BaAz0%)7),

On le prépare comme le sel de sodinm corvespondant, avec 'nzolite de baryum
el la solution de chloreiridate de baryam (solution du produit que I'on obtient
en chauffant dans un courant de chlore un mélange d'iridium et de chlorure de
baryum).

Gest uue poudre blanche, eristalline, légérement soluble dans I'eau froide,
assez soluble dans Uean bouillante (Lang).

(Lang, K. S¢. Vel, Akad, Hand,, N F. 3, n™ 7,8, 9};
(W, Gibbs, Sillim, Americ, Journ., [2], t. XXIN, L §27; L XXXI, p. 63-71;
- p. 130-148; . XXXIV, p. 3415 t XXXVIL p. 575 Journ. fiir. prackt. Chem., 1],
t. LXXXIV, p. 65 ; t. XCI, p. 171; t. CIV, p. 10}

Tous ces azotites doubles, ainsi que lears combinaisons avec les sesquichlo-
rures doubles, sont teks stables; ils sont difficilement attaqués par acide ehlo-
rhydrique, méme concentré elchand; 'ean régale les décompose i chaud assez
facilement et donne naissance au chloroirvidate correspondant,

IIl. — SELS DERIVES DU BIOXYDE D'IRIDIUM

An bioxyde dividinm 1r0? peuvent corvespondee théoriqguement plusieurs
hydrates : comme 102 B20 —=[eO(OH )2, et e02,2020 =L (OH)4, qui fonetionne-
raient comme des acides. On ne connail point de sels dérivés du second. Quani
4 ceux qui dérvivent du premier on connait : 1° un iridite de plomb oblenu par
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H. Sainte-Claire Deville et H. Debray dans la coupellation d'un aliage d'iridium
el de plomb; 29 une série dividites condensés, analogues aux polyborates,
qui ont é1¢ obtenus par Joly et Leidié dans la décomposition ignée des azolites
diridium,

IRIMTE DE PLOMBE

Tz Ly

Préparation. — On mélange ensemble 5 parties d'iridium, 100 parties de
litharge et 2 parties de charbon ; on chaufle jusqu'd fusion, el on oblienl ainsi
un culot de plomb gu'on soumet & la coupellation an rouge blanc. 1l reste une
poudre cristalline, brillante, qu'on lave a 'acide aeélique coneentré pour enlever
les derniires traces d'oxyde de plomb.

Propriétés. — Chaullée dans Uhydrogine, cetle matiére entre en incandes-
cence; il se forme de P'eau el un résidu métallique dividiom et de plomb dont
ce dernier mélal peul élre séparé par des traitements i Pacide azotique, Avant
Tavoir é1é ainsi réduite, elle est inattaquable par Pacide azolique concenlré,
Chauffée dans la flamme do chalumean oxyvhydrigue, elle se décompose en
oxyde de plomh qui se volatilise, ot en ividium métallique qui entre en fosion.

8i l'on suppose que le plomb y est i U'élat de protoxyde, le dosage direct e
lividium et du plomb d'une part, et le dosage de l'oxygéne par différence
autre part, conduisent & la formule : 0L PHO [H, Sainte-Claire Deville et
H. Debray, Ann, Chim. et Phys., [3), 1. LX], p. 82),

Caleuld, Deville el Debray

L0 ceere.. 23238 51,61 0,00
B T Rl 839 50,03
OB oo vvors v oies, 430,88 100,00 09,03

IRIDITES DE POTASSIUM

Ces iridites ressemblent par lenr constitution aux rhodites alealins.
Si l'on admet que le bioxyde d'ividium monobydraté

1003, H20 = [0 = Ir = (OH}¥]
soil susceplible de s'unir 4 lni-méme avee élimination d'eau, par une sorle
d*éthéritication interne, i la maniére des acides polyboriques, on pourra prévoir

Fexistence d'un certain nombre d'acides polyiridigues formds par P'union de
2, 3, 4 12 moléeules dhydrate iridiques IO, H20, avee élimination de 1, 2, 3...

1 moléeules d'ean suivaut la formule générale :
m [[r02 (H20)] — (m — 1) O =[{Ir0%m1120]

Ces acides n'onl pas &b jsolés, mais on connait, parmi les sels alealins de
Pacide hexairideux et ceux de Facide dodécairidenx, Uhexairidite de polassium et |
le dodécairidite de potassinm, qui prennent naissance quand on décompose par .
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la chaleur 'azotite diridium et de potassinm. Les formules de ces iridites #ia-
blissent nettement la fonction acide du bioxyde d'iridium hydraté ;

02,120 = [1r0, (OH 2.

I. — HEXAIRIDITE DE POTASSIUM

[B{IrO2).K20]

Préparation. — L'azolite d'iridium el de potassinm 102/ Az02 %, 6 (Az02K) esl
placé dans un appareil susceptible d'¢tee chaufTé 4 450° par une éluve i vapeur
de soufre et relié i une trompe & gaz. Lo décomposition commence & 3600,
et, & #40°, elle s'effectue avec rapidite. Pour éviter les péactions secondairves
dues & la présence de ['air, on a soin de laive le vide avant de chanffer, et
d'extraire les gaz & mesure de leur production, 11 se dégage ainsi un mélange
gazeux renfermant de %6 4 97 0 de bioxyde d'azole el 3 & 59 d'azole. 1] reste
un résidu fixe constitoé par un mélange d'azobile el d'azotlate alcalins qu'on
enléve par des lavages & I'ean, et par une pondre noire insoluble dans 'eau
qu'on séche i 100°-105°, Clest 'hexairidite [(1r02)% K20

En se basant sur lanalyse des produits de la décomposition, on peut formuler
ainsi la réaction qui lui donne naissance :

312 (A20%)8.6(A2z0%K) | — [(Ir0TFK0] | SA20%K - 8Az0%K 1 19420 | Az

Propriétés. — Poudre noire, trés légire, insoluble dans ean, incomplite-
ment soluble dans les acides; elle dégage du chlore sous Uinfluence de acide
chlorhydrique concentré et chaud.

Cette substance a pour composition : 6102, K20, On peul la considérer comme
le sel potassique d'un acide hexaivideux qui dériverail du bioxyde d'iridium
monohydraté : 1r03 H*0 - -Ie0 (OH ).

Acide hexairideux...... GO (OH )2 — SHA0 ==& 1r(¥), H20
Sel polassique.......... G[Ir0(0K)¥ — 5K =%Ir03).K20

{A. Joly et E. Leidié, Compt. rend. Acad. des Seienees, 1. CXX, p. 1341}

L Il. — DODECAIRIDITE DE POTASSIUM
{12(1r0%),K10]
En décomposant le mémeazolite d'ividinm el de potassinm 1r? (Az02)%6 (A202K)
4 la température du rouge naissant, el en opéranl comme pour Phexairidite

précédent, on obtient une poudre noire jouissant des mémes propriétés que
I'hexairidite de potassium, Elle a pour composition : [12 (100?).K2*0 .
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On peut la considérer comme le sel polassique d'un acide dodécairideux dérivé,
lui aussi, du bioxyde d'iridium monohydraté : Ir0?,H20 = Ir0 [OH)2,

Acide dodécairidenx, 12[IrD(OH}¥] — {1H20 =120}, H*0]
Sel polassique...... . A2[Ir0{0K)?] — 11K20 = [12{[r0%).K30]

(A Joly et E. Leidié, Compt. rend. Acad, des Seienees, t. CXX, p. 134,

SULFITE DERIVE DU BLOXYDE D'IRIDIUM

Lorsqu'on prépare le sesquisulfite J'ividium par laction de lacide sulfureux sur
Poxyde iridique, une partie seulement de Uiridium se dissout. La partie indis-
soute, qui forme une masse verddtre, se transforme aprés dessiccation i froid
dans le vide sec, en une nasse noire el amorphe ; celle-ci, soumise 4 la calei-
nation, peed de ean, de Vacide solfureux, de l'acide sulfurigue el laisse un
vésiidu de sesquioxyde d'iridium.

Birnbaum la considére comme du sulfite iridique : Ir02.502, §H20, en se .
basant seulement sur sa composition empirique,

L'existence de ce composé est inadmissible. 11 va tout lieu de croire que c'est
un sulfate d'ividium basique, ou un mélange de sulfate d'iridium et d'oxyde
dliridium; car, si l'on évapore les caux méres dans lesquelles le sulfite ses-
quiiridique a pris naissance, on obtient, avec un pen de sullite sesquiiridique,
du sesquisulfate d'iridium. 11 se forme en elet de acide sulfurique, dans celte
réaction, d'aprés 'équation suivante

2(Ir02, H20) L 4(SOIN2) = [K2({S0Y) 3 L (SOWH2) L HH20

et I'acide sulfurique formé décompose une partie du sulfite en donnant nais-
sance & du sulfate, (Rirnbaum, loe, eit. )

IV. — SELS DERIVES D'UN TRIOXYDE D'IRIDIUM ;

L'acide iridique ; [r0% = (0 = Ir = 0) rapporté a iridium hexavalent, n'est pas |

0 |
connu i 1'état de liberté, L'oxyde 1r03 qu'aurail obtenu Berzélius en décompo- I
sant un chlorure d'ividium et de polassium par la polasse n'existerait pas, car |
d'aprés Claus, le sel sur lequel aurait opéré Berzélius aurail é1¢ un chlorure |

double de ruthéniam. i

v . . . 1 : LN T !

Vauquelin avait remarqué autrefois qu'en maintenant Uiridium pendant long- i
temps en contact avec un mélange d'azolale de potassium et de potasse chaufTés N |
i la température de leur fusion, on oblenail @ d'une part une masse noire so- _i
luble en parlie dans 'ean, et d'antre part un résidu qui se dissolvait partielle- 4
ment dans l'acide ehlovhydrique. |
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Clans admet 'existence d'un ividate de potassium qu'il obtient de la facon
suivanle, [l ehanffe pendant deax heures, dans un erenset argent, de Uiridinm
finement pulvirisé avee nn grand excés d'azolale de polassiom en fusion, On
obtient ainsi, aprés refroidissement, une masse neire grisitre, Celle-ci, ¢élant
traitée par 'eau, chde une partie soluble qui colore I'ean en blen intense:
celtte dissolution renfermerait un iridate basique de polassium. L'eau laisse
un résidu insoluble : celui-ci, aprés des lavages prolongés, présente un aspect
eristallin, est neutre an tournesol et se dissout lentement, mais complistement
dans l'acide ehlorhydrique concentré el chaud en dégageant du chlore, tandis
que la dissolution, primilivement bleue, linit par devenir brun foncé par suile
de la formation de chlorure ividique, La composition de celle powldree serail
d*apriés Claus :

S Sl S 61,79
e A R e 11,80
Bl e R b R e e 14,90
e ey 11,33

100,00

Et il lui attribue la formule 2{1r03).K20.

(Claus, Journ. fiir prackt. Chem., [1], L XXXIX, p. 101 ; N. Petersh. Afad, Bull.,
t. IV, p. 480.)

Pour la formule 0%, le rapport de 04 Ir est un pen faible,

Jusqu'a présent, Uexistence d'un trioxyde d'ividiom Ir0?® reste doulense,

T
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COMBINAISONS DE IIRIDIUM AVEC LE SOUFRE

Dn a déerit trois combinaisons de Dividium avee le soufre, savoir @ 1° un
protosullure IrS; 20 un sesquisulfure K255 3¢ un bisulfure [rS2,

PROTOSULFURE D'IRIDIUM

irs

L'existence d'un protosulfure d'ividinm IrS ne parait pas plus probable que
celle du bichlorure IrCi2 qui lui correspondrait.

Berzélius préparait le protosulfure :

1* En chauffant au rouge, dansun courant de vapeur de soufre, de l'iridium
line ment pulvérisé; cetle réaction donne un produil qui renferme tonjours du
métal libre, provenant soil Jd'une combinaison incompléle, soit d'une décom-
position partielle; on peat done faive ici la méme remarque que pour le chlo-
rure [eG]2;

2o En précipitant par 'hydrogéne sulfuré le chlorure IrCl?; or nous avons vu
que 'existence de ce chlorure était fort conlestable ;

3* En chauffant & Uabri de Uair, ainsi que 'a fail avssi Bitiger, le sesquisul-
Ture Ir2st,

Les deux auteurs précitds sont loin d'étre d'accord sur les propriétés de ce
COrps,

Prépard par voie séche, il serait sous forme d'une powdre grise, quelquefois
blendtre, inseluble dans tous les dissolvanis. Préparé par voie humide, il
serait jaune brun, soluble dans l'eau régale et dans le sulfure de polassium. |

(Berzélius, Poggend. Ann,, t. XII, p. 435, 527; t. XV, p. 108.) |

( Biittger, Journ. fiir. prackt. Chem. [1], t. I, p. 277.)

Il est indécomposable par la chaleur senle. Le grillage au chalumean
oxyhydrique permet seul d’en éliminer toul le soufre. .
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:r SESQUISULFURE D'IRIDIUM
| 254

est le sulfure le mieux connu.

PHEPARATION

) na ot

On ne I'n prépard, jusqu'd présent, que par voie humide.

On fait passer dans la dissolution d'un sesquichlorure double d'iridium qui
doil étre trés peu acide un courant d'acide sulfhydrique; la réaction est trés
lente & froid; elle est asser rapide et complitte sil'on epre an voisinage de 1000,

On peul aussi partiv du chlorure irvidique ou d'un chloreiridate alealin, La
réaction s'ellfectue en deux phases :

E

I* Afroid, le ehlorare iridique est transformé en sesquichlorure avee produc-
tion de soufre qu'on sépare par filtration.

2IrCH - H2S = Ir3C1® - 2HC] - S.
20 A chaud, hydrogtne sulfuré tansforme le sesquichlorure en sesquisullure
Ir2C1F 4 3H2S = 1283 - GHCL.
Le précipité noir ainsi obtenuo est lave i I'ean chargée d'acide sulfhydrigque,

elséché i froid dans le vide sec on dans une atmosphére d'acide carbonigue sec.

PROPRIETES

Ce sulfure est noirdtre ; il est légbrement colloidal, ce qui avait fait dire &
Berzélius qu'il flait legbrement soluble dans 'ean; laddition de faibles guanti-
tés de chlorure ou d'acétale d'ammonium & la liqueur empéche de passer
travers les liltres, 1l est décomposable par la chalenr seule, mais trés difficilement,
el en passant par tous les degrés de désulluration, ce qui a fait croire & l'exis-
tence d'un protosulfure 1r8; le grillaged trés haute température le désulfure eom-
pletement. 11 est facilement décomposé par Pean régale en donnant le chlorure
iridique.

[Berzélius, loe. cit.) (Bettendaorl, Nierderheim Sitzungsl., 1872,

BISULFURE D'IRIDIUM

Irs2
On est loin d'ttre d'aceord sur les propriétés du bisulfure d'ividinm.

Préparation. — 1° On caleine au rouge un mélange de chloroiridate d'ammo-
ninm et de soufre fait & poids égaux (Vauwquelin, Ann. Chim. et Phys., [1],
t. LXXXIX, p. 236);

20 Om chauffe dans un creusel, jusqu'i fusion tranquille, de liridiom en
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poudre fine mélangé avec un polysulfure alealin, ou avec un mélange de soufre
¢t de carbonale de polassium, La masse fondue est épuisée par l'eau qui dissout
l'exciés de sulfure alcalin, avec de Uiridium sous forme de sulfosel (?), et laisse
le sulfure [rS? indissous (Fellenberg, Poggend. Ana., L L, p. 66);

3¢ On fait passer dans la dissolution duchlorure iridigue ou d'un chloroividate
alealin un courant d'acide sulfhydrique; on lave rapidement le précipité i 'ean
chaude, on le recueille, et on le sétche d'abord dans le vide sec, puis & une
douce chaleur dans un courant d'anhydride carbonique see {Berzélius, loc. cit.).

On a vu, & propos du sesquichlorure diridium, que Uhydrogéne sulfuré
transformait le ehlorure [eCl' en sesquichlorure [2CI8, avee formation de
soufre libre, Lo préparation du sulfure 1rS* par ce procédé peul done 2lre
regardée comme donnant un mélange de sesquisulfure el de soufre, el non
pas le sulfure IrS? correspondant au chlorure [rClY,

2rClV - H2S = Ir2CI5 - 2HC1 + 8,
[r3Cls 4 3H2S = k283 - GHCL
2ArS? = Ir*s? 4 8.

4" On fait passer un courant de chlore sur un mélange d'ividium et de ehlorure
ie lithium anhydre, en chauffant & 300° environ. La matiére refroidie est trailée
par 'vau; on évapore la dissolution, et on oblienl ainsi une matidre cristallisée,
qui st probablement un chloroiridate de lithinm.

Ces eristaux sont séchés i 90°-100°, puis soumis & un ecourant d'hydrogéne
sulfuré : cetle opération doit s'effectuer o froid

On commence par refroidic & — 100, puis on laisse la- température s'dlever
pen i peu d'abord jusqu'a-f- 40 4 - Ge, puis jusqui-- 10°, température qu'on ne
dail pas dépasser,

Le produit de la réaction est ensuite lavé & Ialeool absolu (90 0/,) froid qui
enléve le chlorure de lithium, et laisse une matiére brune, inaltérable a 'air :
celle-ci est le bisulfure d'iridinm IrS* [Antony, Zeil. fir anorg. Chem., t. IV,
p. 395, Gazzell. chim. ital., 1893, p. 190),

Propriétés. — Ce serait une poudre brun noivdtre, soluble dans les acides,
dans I'eau régale, et dans les sulluresalcalins, D'aprés Antony, il serait inso-
luble dans les acides azotique et chlorhydrique concentrés, décomposable par
l'acide azolique fumant et par P'eau régale, insoluble dans les sulfbydrates el
dans les sulfures alealins, ChaniTé 4 I'abri de Uair, il abandonne du soufre. Le

o gl T L e il e o b i

grillage au rouge vif le désullure complétement. 11 est transformé par le chlore, |
au ronge sombre, en un chlorure qui est probablement un mélange de Ir*CI° et f;
de [rCls, |
Analyse : ' .
Trouvd -i
Calenld Vauquelin Fallenberg Datger S':

e e — » —n Tt P o

Ironne 192,50 74,01 75,00 e ) | -

L 63,06 24,04 25,00 24,08 Wi R 2

IrS2. ., 256,46 100,00 100,00 100,00 100,00 A
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Le TRISULFURE D'IRIDIUM [rS3, décrit par Berzélius, serait, d'aprés Claus,
une combinaison du rothénium et non de Uiridinm (élant donné le mode de
prépavation employé pour préparer le ehlorure dont il s'est servi),

Bittger a considéré comme un sulfure d'ividinm particulier une substance
qu'il préparait de la facon suivante ;

Il ajoutait du sulfure de carboned une dissolution aleoolique de chlorure
iridique, et abandonnait le mélange & lui-méme dans un vase clos; an bout de
huit & dix jours, il se précipite une masse gélalinense; celle-ci est jelée sur un
filtre, lavée & Paleool, puis i Peau, et enfin séchée dans le vide sec. On obtient
ainsi une matiére noire, brillante, pulvérulente, qui, mise & bouilliv avee de
I'ean, lnisse dégager un gaz inflammable, el abandonne une matiére insoluble
dans I'eau gui serait un sullure soluble dans 'eau régale (Bitiger, Jouwrn. fiir
prackt. Chem., [1], L, [T, p. 277).

L'étude de celle réaclion nécessiterail une nouvelle étude,

¥
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COMBINAISONS DE L'IRIDIUM AVEC LE PHOSPHORE

On mel de Pividium pulvérisé, ou réduit en menus fragments, dansun creuset
de Hesse chauflé au rouge blane, et on y projette de pelils morceanx de phos-
phore de fagon & déterminer la fusion, puis on maintient la température jusqui
ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs de phosphore. Le produit ainsi oblenu
peut étee coulé dans dez moules ; il a la duretd et la vésistance de 'ividinm ; il
venferme 7,52 &4 7,54 9/, de phosphore. On penl en éliminer le phosphore en le
chauffant d'abord au rouge blane dans un fourneau ordinaire, puis dans un
creuset de chaux au four électrique ; on obtient ainsi des objets d'iridium avee
la forme qui leur a été donnée par la fusion primitive. (Holland, Chemical Central-
blate, 1BB2, p. 334 ; — Jahresbervichi fiir Chemie, 1882, p. 1388,

F.-W. Clarke et T. Joslin ont étudié le produit ainsi obtenn: ils ont reconnu

qu'il représentait un phosphure d'iridium ayant pour formule 12Ph (Clarke et 1
Joslin, Americ, chemic. Journ., t. ¥V, p. 251 ; — Chemic. News, . XLVII, p. 283) |
(Dudley, Chemic, News, 1. XLY, p. 168 ; — Jahreshericht fiir Chem., 1882, p. 1338 ; |
1884, p. 1769.) 3
|
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COMBINAISONS DE L’IRIDIUM AVEC LE CARBONE

i Lorsiqu'on chaulfe au rouge blanc, dans un creaset de lerre réfraclaive, de
Piridium avee du carbone, si eelui-ci est absolument pur, l'ividivm n’augmente
pas de poids; ces deux corps ne semblent done pas pouveir se¢ combiner direc-
tement ensemble. Si on emploie du eharbon de bois erdinaive, Uiridium
angmente de poids ; mais U'analyse monitre, lorsqu'on grille le produit dans un
courant d'oxygine, qu'il ne se dégage pas d'acide carbonique, el qu'il se forme
de la silice, dont on doit altribuer Vorigine aux cendres siliceuses du charbon,
(Berzdélius),

Boussingaull a répélé celle expérience el I'n conlirmée. En chauffant
Viridinm avee une brasque silicifére, il a obtenu des augmentations de poids
trés nolables, variant de 3,74 7,0 %/ ; il a reconnu que eette augmentation de
poids était uniguement due & du silicium : il explique ce phétnoméne en admel-
tant que la silice est réduile par le carbone 4 température tris élevée el que le
silicium, & mesure de sa production, est relenu par Viridium au lieu d'éire
entrainé par les gax da foyer, comme cela a lien lorsqu'on ealcine un mélange
de silice et de charbon seuls ; en effel, dans ce cas, onne {rouve pas de silicium
libre dans le mélange aprés son refroidissement & Pabri de air (Boussingault,
Compt. rend. Aead. des Sciences, L. LXXXII, p. 801 ; — Ann. Chim. et Phys., [5],
t. YII, p. 145 4 178),

L'iridinm, chauffé dans la flamme de 'aleool, se recouvree d'une couche noi-
ritre qui prend fen par I'élévation de températore au contact de Uair, et brale
en laissant un résidu diridinm pur. Pour isoler celle combinaison, il faul la
jeter dans Peau & mesure qu'elle a pris naissance : ¢'est un carbure qui ren-
ferme 19,29, de carbone et 80,29/, d'iridium, et correspond ainsi i la for-
mule [rGh Ce earbure prend également naissance quand on réduit les oxydes
dliridinm dans un courant de vapeur d'aleool, d'éther, ou d'hydrocarbures.
{Berzélius, Poggend. Ann., 1. XHI, p. 335, 527; t. XV, p. 208.)

La seconde expérience de Berzélius est en contradiction avee la premidére ot
avee celle de Boussingault, [1 est plus probable que le corps dont il a observé la
formation, dans la seconde expérience, n'est pas un carbure, mais une dissolu-

T T

]
5*,
k
i
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lion de carbone dans liridium; un phénoméne analogue se produil avee le
Palladinm et avee le rhodinm.

Les recherches de Moissan, effectudes sur le platine, le palladiom, Uiridium
el le rhodinm confirment cette opinion.

On fond l'ividium, comme on 'a vu pour le palladium el comme on le verra
pour le rhodium, avee un peu de charbon de sucre, dans un ereuset de char-
bon muni de son couvercle et placé lui-méme dans un creuset rempli de char-
bon de sucre, On opire au four électrique avec un courant de 300 ampéres el
de 50 volis.

On obtient ainsi un culot de métal bien fondu, qui est recouvert de eristaux
e graphite ; ce métal estinaltérable; il se lime bien; il renferme de 0,63 40,850/,
de graphite. Ce métal, déji carburé, a é1é chaufTé de nouveau dans les mémes
conditions, avee un courant de 930 ampéres et de 50 volts; les qualités du nou-
vean métal étaient les mémes que précédemment; il ne renfermail que du
carbone (1,07 41,199/, sous forme de graphite. L'iridiom dissout done le carbone
el 'abandonne par refroidissement, sans former avee lui de carbure (Moissan,
Compt. vend. Acad. des Sciences, . CXXIIL, p. 16; — Bull. Soc. chim., 3], t. XY,
p. 1203),

A

sl v SRk e e )
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COMBINAISONS DE I’IRIDIUM AVEC LE SILICIUM

Il résulie des expiriencesde Boussingaull rapportées plus haut, que Piridinm
peut enlrer en combinaison avee le silicium. Mais on ne connail ni les formules,
ni les propriélés de ces siliciures,

COMBINAISONS DE L'IRIDIUM AVEC LE CYANOGENE

Les combinaisons simples du cyanogéne avec Uiridium ne sont pas connues,

On n'a prépard que des combinaisons complexes du sesquicyanure dividinm
avee les eyanures métalliques. Ces combinaisons, analogues aux rhodicyanures,
chromicyanures, manganicyanures, ferricyanures, sont les sels d'un acide com-
plexe, I'acide iridieyanhydrique :

Acide iridicyanhydrique :  Ir?CyS.6HCy = (Ir'Cy'?) H®
Iridicyanure de potassium : [r2CyS.6KCy = (Ir2Cy12) K&

leur étnde est due principalement & Martius.
(Martius, Ann, der Chem. und Pharm., 1. CXVIL, p. 357, 369 (1. XLI, nouv.
série}, 1861 ; — Inaugur, Dissert., Gillingen, 1560,
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ACIDE IRIDICYANHYDRIQUE

(IECyte) e

Préparation. — On traite par de Uacide sulfurique une dissolution d'iridicya-
nure de baryum. La ligueur, séparée du sulfate de baryum, estagitée i plusieurs
teprises avee de I'éther; celui-ei, par évaporation, abandenne 'acile iridicyanhy-
drijue.

Propriétés. — ('est un corps blane, d'apparence cristalline. 11 est trés soluble
dans l'eau et dans alcool, peu soluble dans I'éther. Sa solulion est acide au
tournesol el chasse I'acide carbonique des carbonates ; additionnée d'acide, elle
laisse déposer un précipité verl clair: Martins considére ce pricipilé comme le
sesquicyanure Ir*Cy®; mais il n'en n'a pas fait l'analyse. L'acide iridicyanhy-
drique se décompose gous linfluence dela ehaleur & partiv de 3000, en donnant
liew & un dégagement dacide cyanhydrique, et devienl janne verditre. Pour en
chasser complétement tout le carbone du cyanogine, il Faul le calciner avec de
Fazotale mereureus,

(Martius, loc. cit.

IRIDICYANIU'RE DE POTASSIUM

(I2Cy 1) Rt

Warhler et Booth (Poggend. Ann., L. XXXI, p. 161-167) ont cherché & prépa-
rer ce sel en chaulfant & Pabri de Pair, & une '.Empi'.‘l':ﬂ,t!.ll‘f: peu élevée, mais
pendant un temps assex long, un meélange d'ividium et de ferrocyanure de potas-
sium pulvérisés. 15 teaitaient par Peau chaude le produit de cette réaction, et,
en évaporant la dissolution, ils séparaient par des eristallisations fractionnées
abord des cristanx de ferrocyanure non décomposé, puis des eristaux de eya-
nure de polassium, et enfin de Uiridicyanure de polassium. Mais ce procédd
donne de mauvais rendements, el les corps ainsi oblénus sont difficiles & puri-
lier, Cette méthode offre, en eflel, les mémes inconvénients pour la préparation
de Vividieyanure de potassinm que pour celle du rhodicyanure de potassium
[YVair Rhodieganure e potassium), Aussi Weehler et Booth n'ont-ils eonclu & la
formule d'un eyanure double que par analogie.

C'est Rammelsberg qui en a fait pour la premiire fois 'analyse, et qui lui a
altribué la formule Gyt 4kOy = (IrCy®) K4, formule qui en faisail un corps
analogue & un leeeoeyanure (Poggend. Ann., XLIL, p. 139). Or il opérait non pas
sur de liridium pur, mais sur des résidus riches en iridium provenant de Ia
mine de platine; il est évident que, si le sel contenait du rhodium dont le poids
alomique est presque moitié moindre que celui de iridium, les chiffres que
'on obtient pour le rapport de Ir & K sont forcément trop élevés ; de plus, &
cetle époque, les propriétés que 'on attribuait au cyanure de rhodium étaient

complitement inexactes, Enfin il est possible de supposer, qu'en raison méme

EXCYCLOP. CHIM. L B
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de cetle origine de la matiére premitre employée i la préparation de liridi-
eyanure, celui-ei ait cristallisé en entrainant du platinocyanure, bien que les
deux sels ne soienl pas isomorphes; le platine ayant un peids alomique voisin
de celui de Piridium, et les platinocyanures PLCy*M? appartenant au type ferpo-
cyanure, l'erreur Lrouverait li une autre explication.

Cest Claus qui a fixé la formule de ce sel, question importanie & résoudre au
point de vue des analogies chimigues de Uiridium; il a monlré quiil élait
anhydre, et qu'il posgédait une composition analogue & celle d'un ferricyanure,
savoir : [r2CyS.6KCy = (Ir*Cy"2K®). (Claus, Usber die Cyanverbindungen der Platin-
metalle; — Ex. : Beitrdge sur Chemie der Platinmetalle, Dovpat, 1854, p. 0.

Préparation. — 1° On mélange du chloroiridate dammonium avee une fois
el demie son poids de eyanure de potassium, et on chauffe i 'abri de air jusqu’a
ce que l¢ mélange ail é1¢ mainlenu en fusion pendant dix ou quinze minules.
On traite le produil de la réaction par denx fois el demie son poids d'eau bouil-
lante; on filire; Viridicyanure cristallise par refroidissement ; on lave les eristaux
avec un pen d'ean froide, et on fait recristalliser dans U'ean titde (Claus, loe. eit.);

2¢ (On décompose I'iridicyanure de baryum par une quantité caleulée de sul-
fate de potassium, ou lividicyanure de cuivee par un léger excés de potasse, On
sépare par filtration le sulfate de baryom ou l'oxyde de cuivee, el on évapore
la liqueur (Marlius, loc. cit.|.

Propriétés. — Il est anhydre, comme lous les cyanures doubles du Lype ferri-
eyanure, et cristallise en prismes incolores appartenant au systéme quadratique,
Ilest trés soluble dans 'ean, insoluble dans I'alcool. ChaulTé, il décrépite vivement,
puis fond en se décomposant. Il est trés stable; il ne se décompose qu'avec
difficulté, et partiellement, quand on le chauffe dans un courant de chlore ou
d'acide chlorhydrique. La solution chaude, traitée par une solution chaude
d'azote de plomb, donne par refroidissement des cristaux blancs qui sont pro-
balement liridicyanure de plomb correspondant (Martius).

Caleuld Trogvé (Cluws|
olr. ... .. 385,00 .36 42,00 L8O 41,60
126¥. oo 314,88 33,48 » " "
6K:...... 234,18 25,16 24,80 25,00 24,00
{Ir*Cy')KS,,, 930,82 100,00 " " "

IRIDICYANURE DE BARYUM
(Ir*Cy'e; Ba® 1BH20
£ Préparation. — Marlius I'a prépard en prenant comme matiére premidre des
riésidus de platine ividiféres qu'il avait transformés en chlorures doubles ammao-

niacaux, et qui étaient sonillés par des chlorures de platine et par des chlorures
de ruthénium.
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Le chloroiridate d' ammoninm impur est fondu dans un creuset de porcelaine
avec une fois et demie son poids de eyanure de potassium; au bout d'un quart
@’heure environ, on laisse refroidie; on traite la masse par le moins d'eau
possible, et on additionne la solution titde d'acide chlorydrique de facom a
décomposer I'excés de eyanure de polassium libre,

On verse alors dans celle ligueur du sulfate de cuivre tant qu'il se forme un
précipilé; celui-ci, qui est composé principalement d'iridicyanure de cuivre,
avec du platinoeyanure el du ruthénocyanure de cuivre, est lavé sur un filtre
aviee de 'eau chande, puis décomposé par une solulion de baryle bouillante, 1
s¢ forme de lividicyanure de baryum et de 'oxyde de cuivre. On élimine
Pexeds de baryle par un courant d'acide carbonique, et on fait eristalliser le
sel par dvaporation. Le platinocyanure de baryum se dépose le premier, puis
liridicyanure de baryum; enfin les eaux méres renferment le ruthénocyanure
de haryum. Martins avail utilisé cette opération pour effectuer une séparation des
métaux de la mine de platine ; mais ce mode de séparation est trés défectuenx.

Propriétés. — Liridicyanure de barvum se présente sous forme de cristaux
durs, transparents, assez solubles dans l'eau, presque insolubles dans Paleool.
lls appartiennent au systéme du prisme droit & base carrde. lls sont difficile-
ment décomposables par la chaleur, ainsi que par les acides. Ils g'efflenrissent
i I'air, mais conservent 6 molécules d'ean qu'ils ne perdent qu'd 1002, La solution
donne avee les sels ferreux un précipité blanc, avec les sels ferriques un pré-
cipilé jaune, et avec les sels cuivriques un précipité bleu violet.

Caleuld (Martins)
— —
Bir. oo 385,00 26,M TR
by R 311,64 21,78 "
Ba..... 0,58 48,70 28,14
{8H20.... 423,28 22,64 244
Te2Cy"?) B, 18HP0,.... 143050 100,00 ”

IRIDICYANURE DE CUIVRE

=

On a vu plus haut son mode de formation : on précipite liridieyanure de
de potassinm par le sulfate de cuivre. 1l n'a pas été aulrement éudié,

Traité par la potasse, la soude, la baryle, il reproduit inversement les iri-
dicyanures correspondants,

(Marlius, loe, cit.)
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COMBINAISONS AMMONIEES
DERIVEES DE L'IRIDIUM

L'histoire chimique des dérivis ammoniés de Uividivm a été ébauchée par
Skoblikoll, éelaircie par Clans, et délinitivement élucidée par Palmaér,

fn 4528, Berzélius (1) ayant Tail véagiv Fammoniague sur le chloroividale de
potassinm, oblinl une poudee gris vepdilee qu'il considéra, en se basant sur des
analyses qualitatives, comme un dérvive ammonié de Uiridium ; mais il n'en pour-
suivil pas plus loin I'élude.

En 1852-1853, Skoblikoll (2, en traitant par le carbonate d'ammonium, soil
le chiorure ividigue IeGlY, soil le chlorare qu'il regardail comme un ehlorure
irideux IrCl? (Voir ce mol), oblint un composé auguel il assigna la formule
Ie (Az1?2C12, Ce chlorure ammoniacal, teaité par Vacide sullfurvigue, par Nacide

cazotique, lui donnait un sullate, un azotate, auxquels il donna les formules
respeclives @ e (AzH¥2S0F — Lo Azl Az0312, Sous linlluence de Pammoniaque,
dans certaines conditions, ce chlorare se transformail en un denxitme dépivé
ammoniacal auquel il donna la formule e (AzHP)PC12 et qui, lui aussi, pouvail
donner un sulfate Ir (AzH'S0Y un azotate Ir (AzHYYAz0Y?, correspondant an
nouveau chlorure.

Alors, ilassimila : le premier chilorare,ainsi que ses dévivis, anx sels de pallado-
ammonium el aux sels de la seconde base e Neiset; le second ehlorure, ainsi que
ses dérivis, aux sels de palladedicmmoniom el anx sels de la premicre hase de
Heiset, Dans ces composdés, icidinm se comportail comme le palladinm el comme
le plating, et fonctionnail comme ¢lément divalent ;

Pd{AzH32CH2 PL{AzH32C)2 Ir(AzH?3C12
Chlorurs Chlovure de la seconde Chlorure d'ividosoammonium
de palladoammoninm base de Reiset de Skeblikoll
P (AzH3)CE2 PrAzIEECI2 [ Azl 12
Chlorare © Chlorure de la |ri'r-mir‘-rl: Chlorure
de palladodiammoninm hase de Reiset d'iridosodiammonium

de Skoblikoff

(1) Berzélivg, Poggend, Ann., 1. X111, p. 476
(2) Skoblikofl, Bull, Acad, des Se. de Si-Pétersh,, L X1, p. 55 — Journ. filr prackt,
Clemn., [1], L LYHL, p. 31 — dnn, der Chein, und Pharm., t. LXXXIV, p. 276,
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Ces chlorures, dont les radicaux étaient inconnus & 'état de liberté, repré-
sentaient les types de deux séries régulibres de composés comparables anx
terivés du palladoammonium et & cenx du palladodiammoninm.

Indasoammanium, Iridosodiammonium.

e —— T —
Chlorures.......c.. Ir{AzHP2C)2 lr{AzHY)HCI2
Hydrates., .......- Ir{AzH¥2(OH?2 Ir AzHYA(OH)?
Azolales, (iiiiea Ir (AzH3 2 (42032 Te{AzH3)E (AzOP)2
Sulfates...oovsees Ir (AzH32 (S04 Ie{AzH*4 (S0}

Deux ans plus tard, en 18541853, Claus (') découvrail presque simultanément
des chlorures ammoniacaux formés par le rhodium et par liridium, ainsi
iqu'un certain nombre de dérivés de ces chlorores enx-miémes, Il les représenta
par des formules idenliques :

[Mh2CI% 1 0AZ ) el (Ir*CI%, 10AzH3)

L montra qu'il existail entre eux, au point de vue du mode de formation et
des propri¢tés, un parallélisme parfait,

Il remarqua que le chlorure ammoniacal d'ividium, mis en digestion avee la
Potasse on la soude & froid ne dégageait pas d"ammoniague, et que, mis en contact
it chaud avec loxyde d'argent récemment précipité, il donnait une liqueur alea-
line : cetle liguenr alcaline possédail certaines des propriélés des alealis
lixes, elle attivait 'acide carbonique de 'aiv, et, neutralisée par les acides, elle
idonnait des sels correspondant an chlorure. Il émit Uhypothése que ces sels
renfermaient une base hydreatée [(Ir.5AzH3) (OHP], comparable & la polasse ou
il la soude.

Claus déerivit alors la série snivante de composés, donl nous avons doublé les
formules pour rester dans les habitades acluelles de la nomenclature :

Commmitelte T v lna .

Chlorure d'iridinm ammoniacal., . .,... [r*C1%A0AzH? = Irti0AzH.Cl®
Oxyde d'iridium ammoniacal anhydre., 1r?0% 10AzH? = Irt 10AzH*,00,
Oxyde d'iridinm ammoniacal hydraté.. 17200, 10AzH2.30*0 = Ir?.10AzH2. (OH)
Azolate diridium ammoniaeal,. .. ..,.. 1r205, 10AzH33{A220%) = Irt.10AzHY, (A208)6
Sulfate d'iridium ammoniaeal.,....... 204 10A20%.350% = Ir*.10AzH?, (8O3
Carbonete diridium ammonineal. ..... 1r209 10A2H%300% = 1r2,00AxH3,(CO83

Mais Claus opérait & chaud lorsqu'il traitait le chlorure ammoniacal d'irvi- 4
dium par oxyde d'argent; la décomposition qu'il lui faisait subir ne s'arrétait
pas i la formation de hydrate (CI3Ir? 10A2H3) (OH )4 elle était plus profonde et
allait jusqu'i hydrate (Ie2,10AzH%.2020) (OH)8. De la sorte, il méconnut la pré-
sence du chlore dans la molécule de hydrate d'ividium ammoniacal chloré,
parce que la transformation du sel chloropentamineiridique ou chloropurpuréo-

EEh i T i 1 Lt ekl e o b

(1) Claus, Beilrdge sur Chemie der Platinmelalle, Dorpat, 1854, p. 90; — Jowen. fire
pracki, Chem., [1], t. LXI11, p. 99; — Jahresbericht fitr Clhemie, 1B5S, pp. 428, 444, 814, 005,
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iridigue en sel aquopentamineividique on roséoirvidique loi fchappa; il méconnul
done l'exislenee des sels aguopentamineividigues on rosdoividiques, comme

- cela lui arviva dailleurs pour le chlorure de rhodium ammoniacal. Les dérivis
iridigues étant moins stables que les dévivés rhodiques, Claus poussa moins en
avant I'histoire chimigque des premitres que celles des secondes, d'antant plos
que iridium pur était, & cette fpogue, une vérvitable rarets,

En 1882, parurent les brillantes et savantles recherches de Jirgensen sur les
dérivés ammoniés du rhodinm, recherchesqui élucidérent complétement la cons-
titution de ces composés,

li existe un trés geand nombre d'analogies entre les propriétés chimiques de
Piridium et celles du rhodinm : il éail done logique de supposer que ces ana-
logies qui rapprochent les deux métanx se poursuiveaient jusque dans leurs
dérivés ammoniés, ¢laul donné que dans les deax eas ceux-ei dévivenl d'un
sesquichlorure, de celui dividinm, comme de celui de rhodium, Dans une série
de publications parues de 1889 & 1807, Palmadére ('), appliquant & lividium les
méthodes employées par Jirgensen pour le chrome, pour le eoball el pour le
rhodinm, a établi Ia constitulion de ces dérivés ammoniés de Viridium, el,
suivant pas i pas le travail de Iorgensen, il a monleéd leur analogie parfaile avee
les dérivis correspondants do rhodinm, analogie soupconnde par Claus.

Palmaér a dabord contrdlé et répétd les travaux de SkoblikolT @ il a fait voir

E que ce dernier avail commis plusieurs erreurs dans ses analyses, qu'il avail
E employé de Uiridium impur et un chlorure dont Vexistence est problémaligque,
i quiil avait par conséquent décril des corps qui n'élaient que des mélanges,el que
i Pemploi de formules calquées sur celles des dévivés ammoniés du palladium
; n'étail pas justilié. 1l vérifia ensuite 'exactitude des formules que Claus avait
k

données an chlorure dlividivta ammoniacal el & ses dérivés, Enfin, il montra
que ces dérivés ammoniés de Pividium pouvaient, comme ceux du rhodiom,

| du chrome et du cobalt étwdiés parJirgensen, étre subdivisés en catégories iden-
tiques, et que les représentants de ces catégories leur correspondaient par lear

i constilution ainsi que par 'ensemble de leurs propridiés.

| Touteflois, la nomenclature de Palmadr estdifférente de celle qui a été employée

par Jirgensen,

Au moment de la découverte des dérivés pmmoniacaux du coball, on n'avail
aucune idée sur leur constilution, el Frémy, pour les dénommer, s'¢lail servi
d'une nomenclature imagée : il avait eu recours aux préfixes purpuréo, roséo,
lutéo, xantho, etec., rappelant les colorations diverses des combinaisons du
cobalt.

Jirgensen a conservé ces anciens noms pour le coball, el, par analogie, dans

(1) Palmafr (W.),— Deul, chem. Gesell,, L XXI, p. 15; £ XX, p. 3810; . XXIV,
2090;. . XXIX, W p. 428, 1079; — Zeit. fitr anorg. Chem., t. X, pp. 320 & 386; b XIII,
Pp- 201 & 228,

thn fridiums ammoniakatiska fOeeningars, Inangural Disserlation Upsala, 1895,
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ses travanx effeclués successivement sur le chrome, puis sur le rhodium, les
adgalement conservis, et les aatteibuds 4 des composés de constitution iden-
lique, chez lesquels la coloration n'avait rvien d'analogue, puisque lescomposés
torrespondants do rhodium sont incolores on & peine colorés. Dans la rédaction
de Tarticle Rhodiwm nous avons respeckd la nomenclature de Jirgensen; dans
Farticle Iridium, nous respeclerons de méme celle de Palmade; nousindiquerons
par le gigne [J), les formules de Palmaér qui ont é1é doublées pour les faire
toncorder avee celles de Jirgensen, et par le signe (P) les formules simples
adoptites par Palmaér lui-méme.

Yoici maintenant la nomenclature adoplée par Palmair,

Palmaér a éludié qualve séries de combinaisons, dont trois onl leurs repré-
sentants parmi les combinaisons du chrome et du cobalt, 11 emploie la formule
simple, c’est-d-dire celle qui renferme un seul atome d'ividinm ('), et, pour les
dénommer, il additionne simplement le nombre des moléenles d'ammoniaque,
en faisant précdder lo mol amine du nom gree qui représente le nombre de
moléenles d'ammoniaque qui enteent dans la combinaison.

1* Sel de téteamineividiom  (Ir,4A2H%) X3 on (X, Jr.sAzH3) X2
20 Sel de pentamineiridinm  (Ie.542H3) X* ou (X.Ir.5AzH3)1X2
4o Sel d’hexamineiridium  (Ir.6AzHY) X3 ou (X.1r.6AzH¥WX2

-
Lovsque la eombinaison renferme de Peau de constitation, afin d'exprimer que
celle ean [ail partie du radical, il la désigne par la préfixe aguo en la placant
avanl celle qui désigne le nombre des molécules d'ammoniague,

3 Sel d'aquopentamineividium (Tr. H20.5AzH%) X3 an (X.1r. H20.5 4210311 X2

La seule difftrence qui existe entre les denx nomenclatures réside dans la
convention qui consiste & adopter une formule simple ou une formule double
de sorte que les radicaux ammoniés de Palmaidr sont des radicaux divalenis,
tandis que les radicaux ammonids de Jirgensen sonl des radicaux tétrava-

lents,
Le tableau suivant (Tableau 1) montre la concordance des deux nomenclatures.

{1} Palmaitr éeril le sesquichlorure d'ividium sous la Torme TrCl3, d'on il en résulle |
In formule (lr.5AzHA.CI% pour I chlorure chloropentamingiridique. Poor rester dans les
Tl:'j;lc! de la nomenclatere, il faut éerire le suﬁquichh:mrﬂ Wiridiom @ IreclE, eomme cous
de rhodium : RE2CE, de ehiroms : CrtGl%, ete. : alovs les formaoles doubles employées par 4
dirgensen pour les corps analogues savoir : (Wh# A0A20%.C10), (Cr? 10AzH®.CI9) efe., con- |
duisent i ndopter, dans le cas de Uiridiom, s formale (Ie2 00AH2,Cl5
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Tableaun 1

NOMENCLATURE DE PALMAER

Dérivés tétramineiridiques, . ... ..

Dérivéschloropentamineiridiques.

—  bromo = —
— iodo - —
—  mitrato — --

»

Dérivés aquopentamineiridiques.

Dérivés hexamineiridiques.... .. -

(R21r. 44203 X
(CLIr3AZH X2 |
(Br.Ir.5AzH3) X2
|
(LIr5AzH® X2 ‘
(A0S 154215 X2
(Ir. 020 5A2H%) X3

(Ir.6AzH3) X3

KOMENCLATURE DE JORGENSEN

(R%,Ir2,8AzH) X2
(€122, 10 A ZHY) X4
(Br2.Tr2, 1 0AZH3) X
(12.1r2, 10AZ. HY XV

([ AzO3 124 0AzH) X

(Ir2 2H20.10AzH?) X8

(Ir2.1242H3) X6

N'onl pas de correspondants parmi les com-
posés du rhodium, du cobalt, ni du chrome.

Selschloropurpuréorhodignes, cobaltiques,chro-
miques.

Sels  bromopurpuréorhodigques,
chromiques.

cobaltiques,

Sels iodopurpuréorhodiques, cobaltiques, chro-
miques,

Sels  mitratopurpurdorhodiques, cobaltiques,
chromigues,

Dérivés roséorhodigues, roséocoballigues, ro-

séochromigues.

Dérivés luléorhodiques, luléocoballiques, lu-
téochromiques,
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IRIDIUM 233

On peut dire, d'une facon générale, que ces dévivés ammoniés de Piridiom
Prennent naissance, comme lous leurs analogues, dans l'action directe de
Fammoniaque, employ®e & chaud, sur le sesquichlorure d'iridium ; les prépara-
lions proprement dites, spiéciales i chagque catégorie de combinaisons, seront
exposdes suecessivement i propos de chacune d'elles.

Ces dérivés jouissent d'un cerlain nombre de propriétés semblables, et pré-
senlent un certain nombre de réactions analyliques qui leur sont communes.
Pour différencier ou pour séparer les unes des autres ces différentes catégories
de composés, Palmaiie a employé un petit nombee de réactifs. Le tableau suivant
(Tableau 11) les présentent sous une forme systématique. On peut ajouter, d’'une
facon générale, qu'ils sont moins stables que les composés correspondants de
rhodium, car ils sont détrnils, avec plus ou moins de facilité, par l'ean régale
sous l'influence de la chaleur,

o S 0 0t e, et

Sy
S
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Tahleau II
Bt PHOSPHATE DE S0DICM !
FERRICYANURE | PYROPHORPHATE DITHIONATE \CIDE
de ENNS . i
ApbETioN apris e 3 EHoaT i
POTASSICAL | damme | o\ mcniadue e i | PeceRtaos
— —E—— —_— - T ) IE— —— .- —
Diévivés télraminés, . . ..., Rien. Rien. Rien. Rien. Précipité blane eris- Rien.
tallin abondant.
Derivéschloropentamings. | Hien. Hien. Rien. Kien. Precipité blane eris-|{Tables rhomboidales
| tallin. blanchilres, inso-
[ lubles dans 1'eau.
— lwome — Rien. | Mien, Hien, Rien. I}ﬁpﬁl[en(LrnjgniHes; Rien.
| prismatigues blan-|
| chilres.
— iodo —_ Rien. Rien, Rien. | Rien. [H"Illt'-t lent de cris- Pl‘iii‘ipilé blanchitre,
laux prismatiques| se formant lente-
! blanchitres. ment.
— nitrate — Rien. Rien. Rien. Rien, Précipite ﬂlmndanll Rien,
d'aiguilles réunies
| | en X,
Dérivés aquopentaminés, Précipilé cristallinde] Rien. Rien. Précipité soluble Rien. Rien.
| prismes rouge dans un exeés de
rumn. réactif, se repréci-
pitant  spontané-|
ment  en  tables|
hexagonales inco-|
| ores.
]
Dérivés hexaminés....... {Précipité cristallin de|  Rien. |Précipité blane, eris-|Précipité blanc, eris- Précipité d'aiguilles Précipité blanc cris-
prismes rounge tallis¢ en fines ai-| tallin, soluble dans| blanches, aplaties,| tallin.
orange. guilles. un excés de réac-| s=olubles dans un
tif, se reprecipitant! excés de réactif
spontanément en) doi HCI le préei-
talles hnngnnnlesl pite i nouvean.
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TRIDIT M 23%

Seubert a fait réagiv l'acide sulfureux sur le chloreividate d'ammonium ;
Birnbaum a fait réagic Vacide ehlorhydrigue sur le sesquisulfite d'iridium et
de sodium ¢ ils ont oblenu chacun des sullites particuliers, qui semblent étre les
sullites de dérivés ammoniés, el non pas des salfites doubles. La formule de ces
sels est asser compliguée, el leur constitution n'est pas délinitivement établie.
On ne peut done les ratlacher 4 aucune sévie connue de dérivés ammoniés
de lividium, ni en faire les types de séries nouvelles,

Les sels de Seubert ont €16 déerits pages 203 ot 204 ; cenx de Birnbaum I'ont
ELé pages 206 el 206,

Ce sont maintenant les travaux de Palmaér que nous allons résumer (VoirInder
biblivg raphique). Nous ne nous occuperons ici que des dérivés de Uiridium; nous
renverrons le lecteur anx mémoires originaux pour consulter un eerlain nombre
dedéductions campﬁmtiv&s qjui ont trait aux métanx comme le chrome, le cobalt, le
rhodium, pour lesquels les dérivés ammonids constituent un point de rapproche-
ment des plus importants (Voir Palmadcr, Zeit. fir. anorg. Chem., t. X111, p. 218}

Nous décrirons ici ces composés dans l'ordre suivant :

I. Dérivés tétramineirvidiques..........c.oo00n { Midr?, BAzif3)X4
1 Dérivia (A Chloropentamineiridiques . {C!’.Ir’.iﬂAzHI’}BE‘
|n:|tlmllimziril.liflm.‘ﬁ " :'f :-::1::"“ T * A |[B:.:Y|':-‘:*:3::|'|!;|]Q:
(M2 10AzHY) XY (% Nopate  — — . [(AZ090r2.10A20%) XY
HI. Dévivés aquopentamineividiques. . .. .............. (Ir%10AzH3.2H20) X6
IV, Dérivés hexamineiridiqgues.. ........oovvereennes. (It 1 2A2H3) X6

I. — DERIVES TETRAMINEIRIDIQUES "

| (MY I B A2l X th)
| (M2 1r. sAzi2) X )

i o5

Les dérivés téraminés de Uiridinm, jusqu'd présent du moins, n'ont point
leurs analogues parmi les métaux qui forment, comme le chrome, le cobalt, le
rhodium, des dérivés ammonids,

Leur eonstitution n'est d'ailleurs pas établie d'une facon absolument cer-
taine, En effel, les deux seuls représentants de cetle classe, le chlorure et le
sulfate chlorotétramineiridiques, renferment de I'eau qu'ils ne perdent gqu'avec
lenteur, et i des lempératures supérieures & 100°-110" environ, C'est pourquoi,
Palmaér incline & croire que cette eau serait non point de leau de cristallisa-
lion, mais de I'ean de conslitution, comme celle qui existe dans les dérivés
aquopentamings ; en sorle que les dérivés Létraminéds pourraient bien étre des

s e e i

(1) Palmaér, loe. eit. et Zeit fiie anorg. Chem., b XU, p. 211,

ik
s

=
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dériviés aquotétramings analogues aux dériviés aquolétramings du chrome el du
coball ¢ludiés par Jirgensen.

Chlorure I‘IJ]uI:|1ll.‘tr.'unim.-'rl"lllil{l;:lv hydrate,.., [[CILIe2 A8 CI12) - 2H20
Chlorure aquolétramine ividique. .., .. ... . | CILIre.8Az15%.2H20) CI2)

Mais ils se différencient des dérivés aquopentamingés paree qu'ils renferment
du chlore lié an radical, comme dans les dévivés penlaminds, de sorte que Fon
pourrait aussi les rapprocher:

Soit des sels chloroproscocobaltiques, qui renferment 2 atomes de chlore
ligs au radical ¢ quieristallisent avee 2 molécules d'ean (Vortmann, Deut. chem.
Gresell., 1. XV, p. 1896 ;

Soil des sels erocéocobaltiques dont ils possident les propriétds géndrales
(lirgensen, Zeit. fir anorg. Chem., t. ¥, pp. 163-16%).

Les dérivés tétramineiridiques ont pour formule géndrale :

(ML 12 8Ax1) X2 ()
(M e, §AzH8 X "

Le radical (MLIr2. 846031 est divalent, M et X représentant des éléments mono-
vilents.

lls renferment & ou 3 alomes de chlore (suivant la nomenclalure adoplée)
dont & ou 2 font pactie du radical. En effet, le chlorare (G112 84203 C12, traité
par l'acide sulfurique, perd seulement un Liers du chlore quiil renferme, soil
& atomes de chlore, et donne le sulfate corvespondant [(CISIr . 4AzH% )2 (S04 ]; de
plus, lazotate d'argent ne lui enlive, & froid, que le ters du chlore qu'il
renferme.

Ils prenment naissance dans Laction de Pammoniaque sur les solutions des
chlorures d'iridium, & I'ébullition et & la pression atmosphérique.

Ils possident les réactions générales suivantes, Ils sont assez solubles dans
P'ean, insolubles dans I'alcool. Les acides chlorhydrigque, bromhydrigue, azolique,
concentrés, donnent dans leurs dissolutions (4 2 p. 100) des précipités micro-
cristallins caracléristiques. Le chromate el le bichromate de polassium, le
dithionate de baryum, le chlorure mercurique, le chlorure aurigue, le sesqui-
chlorure et le tétrachlorure dlividium, le chlorure plalinique, précipitent leurs
dissolutions ; les précipités cristalling ainsi formés sont probablement constiués
par des sels doubles, comme cela arrive pour d'autres dérivés ammoniés.
L'acide fluosilicique, le phosphate de sodinm, méme aprés addition d'ammao-
niaque, le pyrophosphate de sodium, le fervicyanure de polassinm, ne préci-
pitent pas leurs dissolutions. Les deux derniers réactifs (pyrophosphate de sodium
et ferricyanure de potassium) servent & les dillérencier d'avec les dérivés aquo-
pentaminés qui sont précipités par eux.
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SELS CHLOROTETRAMINEIRIDIQUES

lls ne nous sont eonnus que par les sels chlorolétramineiridiques. Ceux-ci
ont pour formule générale:

O 8AZNE G124 2H20] (1) _
[(CRIr, #AzHYCL 4= HE0| () '
CHLORURE CHLOROTETRAMINEIRIDIQUE g
¢ [ICIL I 8AZIP) €12 4 2H40) (Z.) |
§(CEIrSAZI Gl 4+ 1120] (r.) |

PHEPARATION

1= On soumel i une ébullition prolongée le sesquichlorure oun le tétrachlorure
iliridinm en présence d'un grand exeés dammoniague coneentrée, dans un vase
anvert, On filtve pour séparer le sesquioxyde d'ividium qui s'est formé. On chasse
la majeure partie de lammoniagque par 'ébullition, puis on sature la liqueur par
ie Facide chlorydrique. On évapore i siceilé el on maintient le résidu sec & 1000
pendant denx hieures, de facon & détruire les sels d'agquopentamineiridinm. Le
tésidu final est alors constitué : par du chlorure hexamineiridique pen soluble
dans I'ean bouillante of presque insoluble dans Ueau froide, par du chlorure
pentamineiridique Lrés soluble dans 'ean bouillante et presque insoluble dans
I'ean froide, et enfin par duchlorore chlorotétramineirvidique et du chlorure d'am-
moninm lous denx solubles dans 'ean froide. On reprend la masse saline par 6 on
7 lois som poids d'eau froide et on fillre. On évapore i siccité, et on sépare le
chlorure ehlorolétramineividique du chlorure d'ampionium par des cristalli-
sations fractionnées; celle opéralion esl assez facile, le second étanl environ
i lois plus soluble que le premier. On purifie enlin par une cristallisation dans
Faleool & 40 p. 100 bouillant,

20 (in l'oblient encore par double décomposition, entre le sulfate chlorotétra-
mineiridique el le chlorure de baryum employés en quantités équivalentes.

PROPRIETES

Ce sel eristallise en aiguilles prismatiques, flexibles, d'un jaune elair; il est
soluble dans 1% parties d'ean froide. 11 est hydraté, on du moins il renferme de
Fean sur le rale de laguelle on n'est pas bien lixé [Voir plus haut.)

Traité par lacide sulfurique concentré, il perd le 1/3 du ehlove qu'il renferme,
et donne le sulfate correspondant déerit plus loin,
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Détermination cristallographique ') :

Ce sel déerit par Morton (in Palmacre, loco eitato), en 1805, comme clinorhom-
bique, est en réalité rhomboédrique, d'aprés des mesures plus récentes de
Bickstrim (Groth's Zeitsehrift, t. XXVIIL, p. 3125 —- (807.)

RHOMBOEDRIQUE

£ = 0,650
i
Caleulés, Mesurés,
ot HOTL) EBET0) .o sisivianinis Fond. g LS
op 0T (D i i I 4% 1170,4K'
oS (TR EI B e e e 148051 {48, 12
LU T ET B E b P 1220 54 j230, 0
BB (ATO0R) (08T®) s verninnriinnss L4040 1ado, 28
W' (1T02) (2770 oveoennn, e A07e 388 107°, 35

Indices pour la lumiére du sodium :

[ Biickstrim, foe, cit,)

Analyse : (Sel anhydre.)

Caleuld, Trouve,
e o —— e i
e e S K5, 00 52,51 52,42 52,69
AR 112,00 15,25 15,34 "
i R 212,22 28,04 28,08 "
U 24.00 3,30 " "
(CILIc2 8AzHNCIE, . ... ... .. 733,22 100, 00 " "

(1) Ces angles sont ceux que forment les faces entre elles ; les angles donnds dans la
notution de Palmadr sont eenx que forment les normales aux faces.

Les déterminations cristallographigues exlraites des travaux de Palmadr ont toules
é1é transformées dans le méme systéme qui o été adopté partoul dans la rédaction de
cet ouvrage (Voir les noles des pages 168, 169, 182) (E. L.).
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SULFATE CHLOROTETRAMINEIRIDIQUE

|12 8A2HA) SO0 L 8120 (J.)
I[CI e 4 AZHERSON - 2H2O] (1)

Préparation. — On triture le chlorure chlorotétramineiridique avec de 'acide
sulfurique concentré jusqu'a ce qu'il ne se dégage plus de fumées de gaz chlory-
drique, en ayant soin d'éviter I'échauffement de In masse : on dilue la dissolu-
lion avec 2 ou 3 fois son volume d'eau; il y a une légére élévation de tem-
perature, alors le tout se dissout, et par refroidissement le sel eristallise. On
essore les cristaux, on les lave 4 laleool, on les fait recristalliser dans 1'ean
chaude, on les séche & l'air avee du papier buvard.

Propriétés. — Ce sel eristallise sous formes d'écailles. 11 est pen soluble dans
Vean froide, 11 est neutre aux réaclifs; il dégage de 'ammoniaque par la calci-
nialion,

Analyse (Sel anhydre) :

Caleald, Trauvd, i

——— . — — T —

2r.... 385,00 50,7 0,68 L0,89
8Az.... 112,00 14,76 1e. 44 ” f
" 151,48 18,68 18,16 " ]
AL, 96,00 12,65 13,26 "
2%H.... 24,00 345 W ] 1
(CH.Ie2.8AzHN S04, ... 758,48 100,00 » " -
. . - |
II. DERIVES PENTAMINEIRIDIQUES |
it
M2 Ir2. 10AzH) X4 fJ.) |
(M. Ir, BAzH3)X* T |
_ |
Les dérivés pentamineividiques, qui, lorsqu'on double lear formule brute, 8
correspondent, termes pour termes, propriétés pour propridids, aux dérivés pur- :
purdochromiques, puepuréocobaltiques, et purpurdorhodiques, réprésentent |
la réaction principale, parmi celles qui s'établissent quand on fait réagir, & la
température de 1000, l'ammoniaque concentrée sur un chlorure d'iridium, ses-
quichlorure on tétrachlorure. i
Ils sont représentés par les formules brutes : i
5
(112, 10A£H3,XE) 4

{Ir. GAzH®X#) ()

'
|
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dans lesquelles X représente 6 éléments on 6 groupements monovalents quel-
conques, 8 les 6 éldments ou groupements sont identiques, 2 font partie du
radical ammonié el ne peuvent en élre chassés que par suite d'une destruction
complitte de la molécule, ou d'un changement complel dans sa conslitution;
les quatre aulres peavenl &lee déplacées par d'autres éléments ou groupements,
proportionnellement & la valenr respective de ceux-ci, De sorte que la formule
brute (12 40AzH2 X5 doit étre éerite (XL e 10AzIP)'YXY, Or XY peat représenter
plusicurs éléments on gronpements; mais, quel qu'en soit le nombre, il ¥ en
aura toujours deux qui seront lids an groupement (12, 104207, de sorte (ue le
dérivé pourra étee derit, les éléments monovalents M2, N2 X2allant lonjours par
paires, sous la forme suivanle :

(M2, I f0AzH3) X4
(M2 2 104203 X2Y2, ele.

Supposons M? = Cl2, ou = Br?, on — 12, ou = (Az20%2, nous pourrons élabliv
quatre subdivisions parmi les dévivés penlaminés, savoir ;

Deipivia ; Palmaiir, Jurgensen,
A. Chloropentamineirvidinques : (CLIr.5AzHH X2 — (CI2 [r2 A DAZHH)IYXY
I Bromo — - (Be e BAzH2MXE  — (Be2  Irt40AzHEVXS
C. lodo — - (LIr. BAzH3UX2  — ([, Jed 10AzHI'YXE
1. Nitralo  — — (AR e AITE KT — [ AeOF 2, Irt  0A= IS VRS

Pour démontrer Pexaclitude de eelte conceplion, prenons par exemple le
chlorure (Ir? A0AzNA.CI®), Trailé & froid par 'oxyde d'argenl récemment préci-
pité Ag (O, il échange senlement 4C1 contre & (OH) el donne un hydrale qui,
newlralisé par Pacide bramhydrigque on par Vacide sulfurique, reproduit des sels
ayanl respectivement pour formules (Ie2 A0A2HECIR2IBeY) et (Ie2 A0AzHEC12) (50602 ;
L'azolate d'argent, & froid, fait double décomposition entre [Az08Ag) et 1A
et donne un azolale ayanl pour formule (T2 10A2P.C12% )4 A2z09) ; I"acide sulfu-
rigue chasse seulemenl & atomes de chlove sons forme d'acide chlorhydrigque
et donne naissance & un sullate : [l 10A213.C1 (3042, On peul done dire que
sur les six alomes de chlore, deux foni, avee iridiom ot Fammaoniagque, partie
intégrante d'un radical tétravalent (G112 40Az0%)v, les quatre aulres servanl,
au méme litve que Br', que (Az0% % que (SO42, i satisfaire la valence do radi-
cal tétravalent (C12Ie2 1 0Az02 Y el nousdeveons éecive la formulede constitulion
du chlorure chloropentamineividique ¢

(G112 10AZH?) CI¥

En suivant la notation de Palmadr, e¢'est-i-dive en dédoublant la formule,
on liderirail ¢

(CLIrBAzHY ]2

le radical (CLIr.5AzH)" devenant divalent,
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Un raisonnement idenlique sappliquerait au bromure (Ir2.10AzH,Br#), que
nous éerirons : (Br2,Ir2 A0AzH3)Br et que nous appellerans bromure bromopenta-
mineiridique ; & Piodure (Kt 10AzH%1%; & Vazolate [(Ir®10AzH3(Az0%5), et nous
rangerons les dérivés pentamineiridiques en quatre classes.

A. Sels chloropentamineirvidiques : (CI2, T2, [0AzH3) X4 on (CL Ir.5AzH3) X3

B. — bromo — - {BrdIc2 10AzH% XY ou (Br.dr.5AzHY) X2
C. — iodo — — ([ Ir%10AzH)X4  oun {I. Ir.5AzH3)X2
D. — nitrato — = [(AZ0%2.1r%. 10A21%)XY] ou [(A20%),Ir.5A2HY) X2|

Il nous reste i citer un certain nombre de réactions analyliques qui sont
communes i ces quatre classes de composés penlamingds,

lls sont neutres aux réactifs colords, saul les azotiles gqui sont alcalins. Sou-
mis & la caleination, ils se décomposent en iridium, ammoniaque, el sels
ammoniacaux (on en produils de décomposition de ceux-ci). Les acides chlo-
rhydrique, bromhydrique, iodhydrique, azolique, concentrés, donnent, dansleurs
solulions, des précipités dans lesquels CHLBrt 1 AzO%4, saturent le radical chloro,
bromo, ou iodopentamineividique; le bichromate el le ferrocyanure de potas-
sium, l'oxalate d'ammoninm, les chlorares mercurique, anrique, platinique; le
sesquichlorure et le tétrachlorure d'iridium, y donnent des précipités consti-
tués par des sels doubles, Comme réactifs de séparation systématique : le
fervicyanure de polassium, le phosphate de sodium avec ou sans addition
d'ammoniaque, le pyrophosphate de sodium, n'y donnent aucun précipité; le
dithionate de baryum les précipite tous.

Les sels pentamineiridiques sont détruits par l'ean régale & chaud; l'acide
sulfureux, acide sullhydrique, le sulfure d'ammonium, sonl sans action sur
leurs dissolutions.

A. SELS CHLOROPENTAMINEIRIDIQUES

(Cl2.1r% 10AZHY XS (J)
(ClL Ir. SAzHYX* (P

Les sels chloropentamineiridiques se préparent tous i I'aide du chlorure chlo-
ropentamineiridique (CI2.1r2.10AzH3) CI4, Ils jouissent des propriétés générales
des dérivés pentamineiridiques; ils précipitent par l'acide fluosilicique, ce qui
les différencie des sels bromopentaminés et des sels nitratopentamindés.

(1) Palmagr, loc. cil.; et Zeit. fir anorg. Chem., 1. X, p. 240,

EXCYCLOP, CHIM, 16
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CHLORURE CHLOROPENTAMINEIRIDIQUE

l (1. Tr2 10 Az IS 2 .)
(CL Ir. SAzlljcl2 (P.)

Il a été découvert par Claus et ftudic par Palmaér.

PREPARATION

On soumet i une chullition prolongde une dissolution trés peu acide de sesqui-
chlerure d'ividinm hydraté, additionnée d'un grand exeés d'ammoniague con-
centrée, On peat aussi employer le chlorare ividique qui se transforme, en
présence de Fammoniaque, en sesquichlorare, On pourrail également employer
le sesquichlorure d'iridinm anhydree el insoluble; mais "altaque en est lente ;
les chloroiridites et les chloroiridates ont Pinconvénient d'introduire dans la
réaction un chlorure alealin dlranger,

Celle réaction est, en réalité, teés compliquée, et la formule :

I2CI% - 10AzH? = (CI2. e 10AzH2) CI

veprésente tantdl la réaction principale, tantil une des réaclions secondaires,
suivant les conditions dans lesquelles on se place pour eflectuer celle prépa-
ration.

Si I'on opdre & la pression atmosphérigque soil en vase ouverl, soil dans un
appareil muni d'un réfrigérant & rveflux, il se forme, outre o chlorure d'am-
monium engendred par Vexeds dacide du chlorure d'ividium et un peu de ses-
quioxyde d'iridiom produit de réaction secondaire, plusieurs autres composés,
savoir :

{* Duchlorure chloropentamineiridique (C121r2 10AzH3) C1Y, peu soluble dans
I'ean froide, assez soluble dans I'ean bouillante ;

g0 'ne combinaison de ce chlorure avec le sesquichlorure d'ividium, qui a
pour formule : 3 [[CI2Ir2 104217 C1Y) |- 202CLE, el qui est triés pea soluble dans
I'eau bouillante.

Ces deux composés se précipitent par le refroidissement de la liqueur;

3° Un chlorure aquopentamineiridigue (e 404205, 2H20)C1® trés soluble dans
'eau et qui se transforme en chlorure chloropentamineividique (C1%.1r3 40 A1) C1Y
par la dessiccation; i

4* Un chlorure chlorotétramineiridique (C14.1r®. 84202 CI?, trds soluble dans
'eau froide.

Les deux derniers composés restent dans la dissolution.

1l semble qu'on pourrait recueillir sur un filtre les composés (19) el (2°), ainsi
que le sesquioxyde d'iridium, éliminer ce dernier en le dissolvant dans un peu
| d'acide chlorhydrigue, et séparver les deux composés (1°) el (20) par des eristalli-
' sations dans l'eau bouillante. Mais la combinaison (2*) se dissout un peu dans
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ces condilions, el se reforme par le vefroidissement, de sorle qu'en pratique ce
procédé de préparation donne pen de rendement, surtout si I'on veut pousser la
puritication du produit i ses derniéres limites.

Il est préférable d'opérer de la fagon suivante :

Onmélunge une solution trés pen acide de sesquicholure d'ividium avec un grand
exets d'ammoniaque concentrée, on enferme le mélange dans des tubes scellés
ou dans un autoclave, el on chaufle & la température de 100° pendant dix heures,
Dans ees conditions, il ne se forme pas de chlorure hexamineiridique, celui-ci
ne se formant que sous pression & la température de 140°. La combinaison
du chlorure chloropentamineiridique avee le sesquichlorure d'iridium, le
chlorure tétramineiridique, ainsi que le chlorure aquopentamineiridique ne
prennent naissance qu'en quantités trés faibles, Le rendement en chlorure
chloropentamineiridique représente les 3/% environ de la quantité théorique.

Pour purifier ce chlorure, on lui fail subir la série d'opérations suivantes,

{1* On filtre la dissolution encore chaude pour séparer le sesquioxyde d'ividiom;

2¢ Om dvapore i siceilé la liqueur filteée et on chaufle pendant denx heures au
bain-marie le résidu sec ; le chlorare aquopentamineiridique est déteuit et trans-
formé en chlorure chloropentamineiridique ;

32 On reprend le résidu sec par de 'eau froide légérement acidulée par 'acide
chlorhydrique (qui élimine la silice provenant de I'attaque du verre) el on filtre;
la dissolution renferme le chilorure d'ammonium et le chlorure tétra mineiridique;

¥ La partie insoluble ne renferme plus que le chlorure chloropentamineivi-
digue et la combinaison de ce dernier avec le sesquichlorure d'iridium. On
la traite par l'acide sulfurique concentré el refroidi. Le sel double n'est pas
attaqué dans ces conditions, landis que le chlorure est transformé en sulfate chlo-
ropentamineiridique lrés soluble. Lorsque tout dégagement d'acide chlorhy-
drique a cessé, on délaie avee de I'ean froide de fagon & redissoudre toul le sul-
fate, el on filtre;

i* La solution filteée et refroidie est additionnée de son volume d'acide chlor-
hydrique concentré ; il se forme un précipité de chlorure chloropenlamineiri-
dique; celui-ci est reeneilli sur un filtee, lavé & Vacide chlorhydrique dilué

puis a l'alcool, et enlin siéehé, :

[Les eristaux sont quelquefois colords en jaune rougedlre, ce qui tenl & ce
qu'ils renferment une petite quantité de sesquichlorure d'ividium ; dans ce cas,
on les dissout dans 'eau litde, on ajoute une pelite quantité d'une dissolution
dacide sulfhydrique et on ported I'ébullition ; il se précipite du sulfure d'iridinm,
le chlorure chloropentamineiridique restant inaltéré, On chasse 'excis d'acide
sulfhydrique par I'ébullition, et on filtee ; si la liqueur filteée est incolore, on la
laisse refroidir, on l'additionne de son volume d'acide chlorhydrique concentrd,
on recueille et on lave le précipité comme 'a fait précédemment.)

PROPRIETES

Cristaux orthorhombiques, d'un blanc jaundtre, isomorphes avec le sel purpu-
réocobaltique et le sel purpuréorhodique décrits par Thopsoé (Journ, fiir. pracht.
Chem., 1883, p. 441).
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Ce sel est soluble dans 150,6 parties d'ean i - 1308, Poids spécifique moyen
— 2,675 Volume moléculaire = 1383,6. Conductibilité moléculaire — 253,% A
+ e,

Il est preécipité de sesdissolutions aqueunses par l'acide chlorhydrique concentré,
par l'aleool. L'azotate d'argent, & froid, ne précipite que les 2/3 du chlore qu'il
contient, soit 4 atomes sur 6. L'acide sulfurique concentré chasse ces & alomes
de chlore sons forme d'acide chlorhydrique, et donne lien & un échange entre
(S04 et (C1)% pour former le sulfate chloropentamineiridique. L'oxyde dargent
lui enléve également & froid ces & atomes de chlore, pour donner I'hydrate
chloropentamineiridique; mais la réaction ne porte que sur une partie du sel
et la décomposition est incomplitte; on oblient une décompoesition donnant un
plus grand rendement en employant les alealis comme la polasse ou la soude &
I"ébullition ; mais alors il se forme le chlorure d'un dérivé aquopentaming,

Sous l'influence de la chaleur rouge, il donne, comme produits de décomposi=
tion, de Uividium, de lammoniaque et du chlorure d'ammonium,

Quelquelois ces cristaux sonl colords en rouge |]|ll.‘i ou moins brundtre ; 'est
li une coloration accidentelle provenant d'un peun de chlorure d'iridium
mélangé; il n'y a pas d'isomérie susceptible d'dtre conslatée par quelque cons-
tante d'ordre physique,

Détermination cristallographique (Morton):

ORTHORNOMBIQUE

&:b:ez:-0,9813 4 L,6627

Caleulés, Mesarés.
Ll T § RN L 114242
alal (400) (T04).vvvvivivaineis  BASHE 40, 52"
alAd 01 L00) s s Fond. *147°,33'
= alp? (A0H) (004). & oviviainnavava 122027 {220 23’
atel (041) (041). s ivvmesminivins Fond. *1140,26'
g3g® (120) (120)........ AR [ L 1950 47
gh' (120} (100). .ouvoiverennans 11655 117e, 2
wigl (101) (O11). o eonnvvonmrvenae  10B5HAS 107, ¥
alg® (101) (120). ..cvivavivanins  A12920 1120,40"

(Morton, in Palmaér, Zeit. fiir anorg. Chem., t. X, p. 342.) (Voir la note de la
p. 238.)
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Analyse :
Calienld, Trouvd.
e e —
r...... 38500 hi,18 50,00 50,10
{0Az...... IR 18,24 18,65 i
[ i [ 242,23 27,66 7,89 M
11| s 30,00 3,92 » M
(CI3Ir2 10AZHY)CIY, ..... 767,22 100,00 n "

CHLOROIRIDITE CHLOROPENTAMINEIRIDIQUE

{ 3[(ClEIre10AzH3) G + 2(IreCI%)] (4.)
| 3{(CL Ir, BAHYCI? - 21rClE] )

Préparation. — On ajoute une dissolution de sesquichlorure d'ividium & une
dissolution saturée & froid de chlorure chloropentamineiridique; on évapore
& siceité au bain-marie, de fagon i rendre cristallin le précipité volumineux qui
s'est formé précédemment.

Pour enlever le chlorure chloropentamineiridique et le sesquichlorure
d'iridium won combinés, on lraite le résidu ainsi desséché par lacide sulfu-
rique concentré; la réaction lerminée, on dilue le mélange avec un peu d'esau,
on jette le précipité insoluble sur un filtre et on le lave i I'eau froide.

Propriétés. — Poudre cristalline jaune brunitre, insoluble dans I'eaun, atta-
quable par 'acide sulfurique concentré, mais & partiv seulement de la tempé-
ralure de 410°,

BROMURE CHLOROPENTAMINEIRIDIQUE

l (CI2.Ir2 A0AZH®) Bré (.
(CL Ir. 5AzH3)Br? (r.)

Préparation. — {° On additionne d'un grand excés d'acide bromhydrigue con-
cenlré une solution saturée & froid de chlorure chloropentamineiridique;

2* On sature par I'acide bromhydrique une dissolution d'hydrate chloropen-
tamineiridique;

3¢ On precipite le sulfate chloropentamineiridique par une quantité calculée
de bromure de baryum,

Le précipité est lavé & acide bromhydrique, puis & alcool, et séché a 1'air.

Propriétés. — Prismes orthorhombiques, jaune paille, solubles dans
214 parties d'eau & - 139, isomorphes avee les sels correspondants du cobalt et
du rhodium,
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Détermination cristallographigue (Morton) :

ORTHORHOMBIQUE

a:b:e:; 09877 ¢ 1 ;15206

Caleulés, Mesurés,

[ alat (401) {Hod). .. iievneinnnanen Fond., W L
alad (1) (1), ............ 650,42 650,43
#let (048) (0A1): 5 ivaiiainiiiass Fond. * 113030
G ) RO 2 o e el e 66,21’ Bie, 8
07 (130) (T00). .5 v sivsvio e . 426010 1250 5%

[ gt (120} (10L)ss.svuussnin veraws  H2EATS 1120 23
il HR0Y CPOLY: v s s s ey 67%,42,5 67,33
elal (0H) (104). o.evrernnrnnnss R {1 LR [ 17,42
CoE L T LT T L 720,44 729,38’

{Morton, in Palmaér, Zeit. fiir anorg. Chem,, t. X, p. 348.)

IODURE CHLOROPENTAMINEIRIDIQUE

(Gl Tt A0 Azl 14 ()
(CL Ir. 5SAzH®)I (")

Préparation. — On précipite une dissolution de sulfate chloropentamine-
iridique par de l'iodure de baryum (prépard an moyen d'un exeés d'acide iodhy-
drique et d'une quantité caleulée de carbonale de baryom). La dissolution filtrée
abandonne l'iodure par évaporation.

Propriétés. — Cristaux orthorhombigques jaunitres, isomorphes des sels cor-
respondants du chrome, du cobalt el du rhodium, solubles dans 104,5 parties
d'eau & 4 152, 1l dégage, par calcination, des vapeurs d'iode provenant de la
décomposition de iodure d'ammonium.

Détermination cristallographique (Morlon).

ORTHORHOMBIQUE ©
e b:e:z: 0,088 1 ;{4200

Calenlis, Meguris,
atat (101) (107)......... R 1120 56 TEET:
glab (104) (TH)seuerevernnenenanss  Fond. * g, 4
e'et (014) (0T1)eenvvrnueeaiannns.. Fond. * 70014
elal (044 (101).,0uuvnnss erenveene | BOBAEE 1080, 30'

(Morton, in Palmaér, Zeit, fir anorg. Chem., t. X, p. 347.)
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HYDRATE CHLOROPENTAMINEIRIDIQUE

§ (CI% 1 A 0AZH%) (O ()
|(CL e, BAZHE) (O ()

Cel hydrate n'exisle qu'en dissolution.

Pour le préparer, on triture avec de 'eau el de l'oxyde d'argent récemment
précipité, le ehlorure chloropentamineiridique. On obtient ainsi, apris filtra-
lion, une dissolution jaundtre; celle-ci est alealine aux réaclifs colords, ahsorbe
Pacide carbonique, déplace & froid l'ammoniaque des sels ammoniacaux, et
donne, quand on la salure par un acide, un sel chloropentamineiridique
(CI et 1Az X0,

Cel hydrate n'est stable qu'aux températures inférienres & 10073 une éhullition
prolongée Paltére, lui fait perdre la chlore qu'il renferme, et le transforme en
hydvale aquopentamine ividigue (lrf40AzH.2H20) (OH)®, En effel, une solution
ayant subi cette transformalion, el élant saturée par de I'ncide bromhydrigue,
donne du bromure bromopentamineividique quand on Pévapore & sec. Jirgen-
sen a donné, pour un phénomene semblable observé sur les sels de rhodium,
une explication qui est applicable au cas présent. Voici la succession des réac-
lions :

A[CE e WA (O14] 4 GH'O = 2 [[1r2A0A2H3. 2H20) /OH 5] 4 ([re. 10 Az 2H20) Cls

— e e ———— - —— e — ——
Hydrate chloropenta- Hydrale aguopentamine- Chlorure aguopen-
mineiridigue, iridique. tumineiridique,
[1Ir2.10AzHA.2020) (O1)*] ++ GHBr = (Br.1r*.104zH%) Bré 4 8H'0
E e ™ eei— . —
Hydrate aquopentamine- Bromure bromo-

iridique pentamineiridique.

En faisant bouillic le chlorure chloropentamineiridique avec de la polasse
ou de la sonde, on obtient d'abord Phydrate chloropentamineiridique

(CI21r%10AzH3) C1' 4 4KOH = [{CI2Ir2.10A2H%) (OH)'] 4 4NaCl
puis hydrate aquopentamineiridique :
[CI.IrtA0AzH3) (OH ] - 2KOH -+ 2H20 = [(1r2.104zH%.2H20) (OH)*] + 2KCI.

Celte réaction (rouvera son application i propos des dérivés aquopentamine-
iridiques, et des dérivés gue I'on peal obtenir, avec ceux-ci, par perte d'eau.

SULFATE CHLOROPENTAMINEIRIDIQUE

[(CI2.1e2. 10AzIT2) (BO4E & 4H20] ()
[(ClIr. 3AzI (SO} 4 2H20) i)

Préparation. — On triture le chlorure chloropentamineiridique avec de I'acide
sulfurique concentré, tant qu'il se dégage de l'acide chlorbydigue; on dilue
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alors la masse avec de |'ean. Le corps qui a pris naissance estun sulfate acide ;
on l'additionne d'eau en quantité suflisante pour qu'il se dissolve, el qu'il ne
se précipite plus par refroidissement. On ajoute alors 4 la ligueur deux i trois
fois son volume d'aleool; si la solulion est froide, le sulfale neulre qui se pré-
cipite est amorphe; si elle est chaude, il se dépose & 'élat eristallin; on le jetle
sur un filtre, on le lave & l'alcool, puis on 'essore et on le séche.

Propriétés. — Cristaux prismatiques, d'un jaune clair, solubles dans 1345
parties d'eau & - 15

Détermination cristallographique (Brigger) :

MONOCLINIQUER

a:bh:e:: 11984 4 0.T481D

A = 8448307
Calenlés, Mesurds,
> e ] — —
mm (140) (110). covurvvnnisnasessns  Fond. * fooe, K
ol (LAY 0EY. ssisenninvisninans oD, * g, O
mad (110) (J0T). cvvrnncensasonsere  Fonds Y 020,485
alo? (T01) (404). ovcivninniivianans 12408 1267, 0
(Brigger, in Palmair, Zeit. fiir anorg. Chem., t. X, p. 352.) (Voir la note de la
p- 238.)
Analyse :
Caleulé. Trourd,
S — . .
. 2r... 38500 7,08 7,03 »
10Az... 140,00 17,12 17,52 »
2cl. .. 0,74 8,65 8,75 "
28.... 64,00 7,82 7,56 "
30H 4-80.... 147,68 19,53 " "
(CILIr10AZIV) (SOY3,,. 817,42 100,00 . N
$H0,., 31,88 8,00 0 7,98

On a vu plus haut que, dans la premiire phase de la préparation du sulfate
neutre chloropentamineiridique, il se formait des cristaux. Palmaér considire
cenx-ci comme un sulfate acide. En tenanl comple des analogies qu'il présente
avec les sels correspondants de chrome, de cobalt, et de rhodium, et, en se

basant sur le dosage de l'acide sulfurique ainsi que sur celui de I'eau, Palmair
lui attribue la formule :

& [[CILIr2 10AzHY)(S04)7] 4+ 6507H? -+ GH20. ()
§[(CLIr. 5AzHY)SO4] - 3S04H? 4 3H20 (P.)
|
.r Ce gel est extrémement soluble dans I'eau, et décomposable par elle.
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AZOTITE CHLOROPENTAMINEIRIDIQUE

[[C1.Ir? A0 A=1I%) {AZ0O)¥) (4.)
[[CL Ir. 5AzHE) (Az0%2] (P.)

Préparation. — On dissoul | partie de chlorure chloropentamineiridique
dans 200 parlies d'ean, on ajoute i la solution litde une quantité d'azolile d'ar-
gent calculée de facon & précipiter seulement les 2/3 du chlore conlenu dans
le chlorure; on filtre et on évapore doucement.

Propriétés. — Prismes orthorhombiques, jaunes, longs parfois de | centi-
métre, isomorphes avee les sels correspondants du chrome, du cobalt et du
rhodium ; il est soluble dans 3 parlies d'ean [a la température ordinaire. La
chaleur ne laltére qua partir de 1800,

Les acides le décomposent en dégageant des composés oxygénds de l'azote.
e R Caleulé — 8,73 p. 100 Trouveé = 8,97 p. 100

Détermination cristallographique (Morton) :

DRTHORHOMBIQUE

@+ bger: 0,965 ¢ 4 : 1LEISD

Calenlés, Muauris.
a'st {01) (B01) . coidveiisiniens  Fond, * G419
alat: (D) (DH). v Fond. * e, 0
alel (0] (O1). oo iievinwsiiinss 108055 107,10

(Morton, in Palmaér, Zeit. fiir anorg. Chem., L. X, p. 351.)

AZOTATE CHLOROPENTAMINEIRIDIQUE

{ [(C12.1r2.10A2H2) (Az03)4] )
I [(€L Ir. 5AzH3)(Az0%)2] P

Ce gelse prépare ; 1°par double décomposition entre le sulfate chloropentamine-
iridique et I'azotate de baryum ; 2° en précipitant la solution du chlorure chloro-
pentamineiridique par un excés d'acide azolique concentré.

Il se présente sous forme de cristanx dun blane juundtre, groupds en étoiles.

Sous l'influence de la chaleur, il détone avec dégagement de chaleur et de
lumitre.

11 est soluble dans 51,5 parties d'ean & 157,

Ir.v.ooo..... Calculé = 45,10 p. 100 Trouvé = #3,92 p. 100

Al Hanrs Calenlé = 22,43 — Trouvéd = 22,58 —
Cleveiviesvn. Calenlé = 8,40 —  Trouvd= 820 —
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DITHIONATE CHLOROPENTAMINEIRIDIQUE

{ (I T, L0 AxHT) (S20%)® 4 21120 (W)
| (CL Ir. 5AzH3) (8404 4+ [0 (")

Une solution saturée & froid de chlorure chloropentamineiridique est addi
tionnée d'un grand excés de dithionate de baryum; les cristaux se déposent de
suite; mais on attend quelques heures; on les jelte sur un filtre, et on les lave
A l'eau froide. On les fail recristalliser dans lean bouillanle,

Cristaux blancs qui se présentent sous forme de prismes hexagonaux. 1ls
sont presque insolubles dans 'eau froide, solubles dans 69 parties d’ean bouil-
lante.

OXALATE CHLOROPENTAMINEIRIDIQUE

{ ({12 0en 10 A2H) (G100} ] ()
f[(EL e 5AzHE)(CHOY) )

On ajoute un grand exeés doxalate nentre d'ammonium & une dissolution
salurée & froid d'azolale chloropentamineiridique ; on dvapore i siceilé; on
veprend le résidu par de pelites quanlités d'ean i la fois pour en éliminer le
nitrate et 'oxalate d'ammonium; la partie non dissoule est traitée par 'eau
chande qui dissout l'oxalate chloropentamineiridigue, el qui Mabandonne par
refroidissement.

Fines aiguilles blanches, pen solubles dans 'ean froide, plus solubles dans
'ean chaude,

B, SELS BROMOPENTAMINEIRIDIQUES ™

| (Bredrs 10 AH3) X4 (1)
f (Br. Ir. BAzl®) X2 i)

Si les sels chloropentamineiridiques peuvent étre préparés divectement i partir
du sesquichlorure ou du téteachlorure d'ividium, il n'en est pas de méme
pour les sels bromopentamineividiques; on est oblig? d'employer pour leur
préparation une voie détournde,

On a vu plus haut que Poxyde d'argent lransforme, & [roid, le chlorure chlo-
ropentamine iridique en hydrate chloropentamineiridique, et que cet hydrate se
transforme lui-méme, sous U'influence de la chaleur, en un mélange d’hydrate
aquopentamineiridique et de chlorare aguopentamineiridigue. On ne peut done,
par lintermédiaire de 'oxyde d'argent, éliminer du ehlorure chloropentamine-
iridique, d'une fagon pratique, tout le ehlore qu'il renferme.

On réussil mieux en faisant bouillic pendant longlemps, avec de la potasse ou
de la soude, le chlorure chloropentamineiridique : celui-ci se transforme en lid-

(1) Palmaér, loc. cit., et Zeil. filr anorg. Chem., 1. X, p. 350,
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rement en chlorure alcalin et hydrate aquopentamineiridique; on verra la
préparation détaillée de cet hydrate & propos des sels aquopentaminés.

On commence done par préparer hydrate aquopentamineiridique, puis on
le sature par de l'acide bromhydrique ; en oblient ainsi le bromure aguopenta-
mineiridique ; or celui-ci, ¢tant chauflé, perd 2 molécules d'eau et se transforme
en bromure bromopentamineiridigue :

(et (oA zH* 2H20|Br* — 2H20 = (Br2 rd 4 0AzL9) Breb,

Ce bromure sert & son tour i préparer les autres sels bromopenlamine-
iridignes,

Les sels bromopentamineividiques possédent les propriétés analyliques géné-
vales des sels chloropentamineiridiques, sauf qu'ils ne précipitent point par
lacide fluosilicique.

BROMURE BROMOPENTAMINEIRIDIQUE

{ (BrilrZ10AzH3) Bré (4.}

| (Br. Ir. 5AzH3) Br? (P}
Préparation. — Ou évapore i siceilé la solulion de bromure aquopentamine- 1
iridique préparée comme on 'a vu plus haut, puis on maintient le résida sec i la |
température du bain-marie pendant deux heures environ. On le traite alors |

par de Pacide brombydrique dilué alin d'enlever le bromure de sodium qu'il
renferme, puis par alcool pour éliminer lacide bromhydeique ; enfin, on I'essore
et on le séche.

Propriétés. — Cristanx prismaliques, jaundlres, solubles dans 232 parlies 4
d'eau & - 1225, isomorphes avec les sels corvespondants du cobalt, du chrome f?
et du rhodium. Poids spéeifique = 3,245 & -~ 1625, Volume moléculaire "
= 150,7. d

o

Ir...ovooe  Caleuléd = 37,26 p. 100, Trouvd = 37,29 p. 100 |
Br....... Caleulé = 46,28 — Trouvé — 46,06 — |
q

Détermination cristallographique (Morton) : 3|
ORTHORHOMEBIQUE : %

@i b e 09752 ;4 1,568 :l

Caleulés. Mesurds. ';:I

alad (104) (T04)o. oosivuvienn . Fond. " 6344 ; 1
il 1k 2B T Fond. o ;

|

(Morton, w Palmadér, Zeit. fiir anorg. Chem., t. X, p. 362.) II

b
- |
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AZOTITE BROMOPENTAMINEIRIDIQUE

§ [IBredrea0Az12) (A0 (I
{ [(Br. Ir. 5Az0%) (Ax04)2 ()

On l'obtient, comme azolite chloropentamineiridique, par double décompo-
sition entre le bromure bromopentamineiridique et V'azotite d’argent employé
en quantité calculée.

Grands prismes jaunes, solubles dans 17,9 parties d'eau & - 18%, isomorphes
avee les sels correspondants du cobalt, du chrome et du rhodium.

Leur solution est alcaline ; ils sonl décomposables par l'acide sullurique avec
dégagement de composés oxygénes de 'azote,

Rfroesas Caleult -

— 20,81 p. 100 Trouvé = 22,00 p. 100
Br......... Calculé = 17,75 —  Trouvé = 18,30

Détermination cristallagraphique :

ORTHORHOMBIOLE

a2 b:ei: 0060 21 ;1,035

Calealds. Mesuris,
a‘a' (101) (101)...... Fond, Y {150,285
et (D1} () nee s " Foud. * 6,0
aled (1) (MT)ereennnns, T3e. A0 740,48 (Moyenne)
me! (140) (O1F).......00.0 128400 1252 475
mal (110) (I01)....oovuees 12370200 1270 54

{Palmaf_'tl'. Zait. fﬁ:' fnory, Chem., t. X, [ 63

' SULFATE BROMOPENTAMINEIRIDIQUE
{ [(Bredre oAz (S04 4+ 2H2O (J.)
| [(Br. Ir. 5AzHY)(S0Y 4+ H:0 ()

On le prépare, comme le sullale chloropentamineiridique, an moyen du
bromure bromopentamineiridique et de 'acide sulfurique concentré,

Prismes jaunes, brillants, assez solubles dans U'eau. 1l eristallise avee 2 molé-
cules d'eau (le sulfate chloropentamineividique en retient quatre.)

b{)"' Calculé — 21,44 p. 100 Trouvé — 20,99 p. 100
HWD........ GCaleuld = 3,81 — Trouvé = 3,B% —
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C. SELS IODOPENTAMINEIRIDIQUES

(I2.Trt 10AzHY X4 {J.]
(L. Ir. GAzll®)X® )

On les prépare comme les sels bromopentamineiridiques, en chauffant, pour
leur faive perdre 2 moléeules d'eau, les sels aquopentamineividiques. On ne
connail quun seul représentant de cette classe de corps, ¢'est liodure iodopen-
tamineiridique. Celui-ci posstde les propriétés analytiques générales des dérives

pentaminés.

[ODURE 10DOPENTAMINEIRIDIQUE

(1=1r% 104217 1* ()
(L Ir. BaAzHY) 12 (8.

Préparation. — O le prépare, comme le bromure bromopentamineiridique,
en neutralisant par 'acide iodhydrique la solution d’hydrate aguopentaming-
iridique, et évaporant ensuite la dissolution i siceité au bain-marie. On traite
le résidu par U'eau; le sel qui est pea soluble n'est pas dissous par l'eau; on le
jete sur un filtre; on le lave & l'alcool et on le séche dans un courant d’air sec.,

Propriétés. — Crislaux prismatiques, jaune ecitron, solubles dans 770 parlies
d'ean & - 142, el dans $0 parties d'ean bouillante; ils sont isomorphes avec les
sels correspondants du cobalt, du chrome et du rhodium. Poids spéeifique
= 3,486 & 4 155, Yolome moléeulaive = 183,8. Le fervicyanure de potassium

ne précipite pas leur dissolution,

Détermination cristallographique :

ORTHORHOMBIQUE
a:bie:: 09008 ;431,559

f‘qlcnllc.. Masuris.
alad () D) s civavsnauneiess Fond. * e 4T
[a'p (10T) (00T). e viivinsa: | 420937 1330 4% 5
elel (011} (011)...... S i s nEps Fond.  * 114,25 %
D. SELS NITRATOPENTAMINEIRIDIQUES ®
[(Az03)%.Ir* 10AH5] X4 ()
1 [(Az0%)., Ir. 5AzHY] X* (P,

Ces sels se préparent comme les sels bromo el jodopentamineiridigues, en
soumettant & la chaleur un sel agquopeniaming.

(1) Palmagr, loe. cit., et Zeil. fir anory. Chem., t. X, p. 364,
(2) Palmaér, loc. cil., et Zeit, fir anorg. Chem., t. X, p. 366,
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lls posstdent les propriétés analyliques générales des sels pentaminds, sauf
qu'ils ne précipilent pas par Pacide uosilicique.

On ne connait quun seul représentant de cette calégorie de composés; c'est
I'azotate nitralopentamineiridique,

AZOTATE NITRATOPENTAMINEIRIDIQUE

( [{AzO%)2, Tr2. A0AZH?] (Az03)4 .
| [(Az0%), Ir. 5AzH3] (AaO0) (P.

}
)

On chauffe 4 100°, pendant denx heures environ, l'azotale aguopentamineiri-
dique. On traite par l'eaun le résidu refroidi, et on Padditionne d'acide azo-
tique concenfré,

L'azotate se précipile sous forme d'nne poudre cristalline blanche. [l esl
soluble dans 3% parties d'eau & - 162, et dans 40 parlies d'ean bouillanle. Poids
spécifique = 2,510 & 18%,5. Yolume moléculaive — {185,0 & - 1895,

b SRR « Caleulé = 2317 p. 100 Trouvéd — 24,31 p. 100

. — DERIVES AQUOPENTAMINEIRIDIQUES"

{ [(1r2. 10AZH2.2H20) X¢] ()
{ [(Ir. 3AzH2 120X (P

Los dérivés aquopentamineividiques correspondent, & tous les points de vue,
aux dérivés aquopentaminés du chrome, du cobalt et du rhodium, qui portent
les noms de sels roséochromiques, roséocoballiques, roséorhodiques.

Comme eux, ils ont pour formule générale :

| (Tr2. {0AzH?.2H20) X6 (d.)
| (Ir. SAzHE 1120 X3 .

Sur les 6 oules 3 éléments monovalents (suivant la nomenclature employée)
qu'ils renferment, aucun d'eux n'est lié au radical (112104213, 2020, Celui-ci est
hexavalent. En effel, le nitrale dargent enléve i froid, les 6 atomes de chlore
du chlorure aquopentamineividique (1rf10AzH5.2120) CI°, pour donper azolate
correspondant (Ir3 10Az12. 2020 Az0Y%, et, réciproquement, ce chlorure traité
par lacide azotique concentré échange 6C1 contre 6A20* pour donner ce
mime azolale.

Ces dérivis perdent facilement 2H20 el se transforment plus ou moins rapide-

1) Palmair, loc, cil., et Zeif. fir unorg. Chem., t. X, p. 368,
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ment en dérivés pentaminés, lorsiqu'on les maintient i I'élal sec, & une tempé-
rature de 100°, pendant deux ou trois heures

{(Ir2 10AzN7,.2H20) X8 — 2H20 = (X2.1r2, 10AzH3) X4,

Les dérives pentaminés se forment méme lorsqu'on chaulTe les dissolutions con-
cenlrées des dérvivés aquopenlaminés; la transformation s'elfectue assez rapide-
ment avee le chlorure, le bromure et le nitrale aquopenlaminés (an hout de
quelques minutes d'ébullition) ; elle est beancoup plus lente avec liodure (une &
deux heures d'ébullition). Celle réactlion est réversible : ainsi, les sels penlaminés,
mis en dissolulions concentrées et soumis a I'ébullition, peuvenl se transformer
#n dérivis aquopentaminés ; pour le bromure el Fiodure, la transformation est
lente ; pour le nitrate, elle est assez rapide (une heure envicon d'ébullition); pour
le chlorure, elle commence dis la température ordinaire, et peut éire rendue ma-
nifeste au bout de trois mois environ,

Mais ees transformalions inverses ne sonl jamais complites, de sorte que les
sels pentaminds et les sels aquopenlaminés, lorsqu'ils sonl mis en solulions
aqueuses, se trouvent toujours dans un état d'équilibre mobile

(X2 I 10AZHT) X - 2020 72 (112.10A2H3.2H20) X5,

Les quantités relatives de I'nnoun de autre de ces sels dépendent tout dabord |
de la nature du sel employé, el ensuile, pour un méme sel, de la concentration
des solutions, de la durée de ln véaction, et de lo température i laguelle celte
réaction s'effectue,
Au puint de vue analytique, voici les réactions qui les caractérisent : ¢
Leurs solutions sont neutres aux réactifs colorés, g
L'acide chlorhydrique et U'acide azolique en précipitent le chlorure ou le
nitrate correspondant ; le bichromate de polassium, le ferricyanure de potas-
sium, les chlorures aurique et platinique, le sesquichlorure et le tétrachlorure |
d'iridium, donnent dans leurs solutions des précipités microcristallins de sels :
doubles. 1ls se différencient des dérivés pentaminés, en ce qu'ils précipitent par
le ferricyanure de potassium (aiguilles prismatiques rouge brun) et par le
pyrophosphate de sodium (précipité soluble dans un excés de réactif el se 2
réformant ensunite). En outre, comme ils ne précipitent ni par le dithionate |
de baryum, ni par le phosphate de sodium méme aprés addition d'ammoniague, |
ces réaclions les diférencient des dérivés hexaminds, qui précipitent, comme
eux, par le ferricyanure de potassium el par le pyrophosphate de sodinm.

Les dérivés aquopentaminés prennent naissance dans l'action de l'ammo-
niaque bouillante sur les chlorures d'iridium, Mais comme, en raison de leur
peu de stabilité, ils se transforment facilement en dérivés pentaminés, ils sont
toujours mélangés & d'autres dérivés dont on ne peut les séparer, On les pré- 3
pare en saturant, & des températures trés basses, I'hydrale aquopenlnminf_&-
iridique par I'acide correspondant.
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CHLORURE AQUOPENTAMINEIRIDIQUE

(Ir?. 10AzH 2020 ()4 1)
3 (Ir. GAxH3ZH20) (2 (P
PREPARATION

On introduit dans un ballon entouré d'un mélange réfrigérant une dissolu=-
tion d'hydrvate aquopentamineiridique ; lorsque celle-ci est congelée, on y ajoute
peu 4 pew de Pacide chlohrydrique fumant (& 30 p. 100} ; sous Uinfluence de la
chaleurdéveloppée par lardéaction, la masse se liguélie peu & peu; puis, & mesure
que le gel se forme, elle se prend en masse, si l'on a soin de maintenir la tem-
pérature au-dessons de 0°. La masse eristalline est alors essorée 4 la trompe
dans un entonnoir entouré de glace, puis lavée successivement i 'acide ehlo-
hydrique (4 20 p. 100), 4 I'alcool, & I'éther, et enfin séchée dans un courant d’air.
En raison de la grande solubilité du chlorure, il est bon d'employer certaines
proportions dans les dissolvants ; la solution de Uhydreate aquopentamineiridigue,
provenant de § grammes de chlorure pentamineiridigque, doit oceuper un
volwme de 50 centimétres cubes et on doit y ajouter un volume d'acide chlorhy-
drique dgal i 30 centimdtres cubes, Les liguides employés aux lavages doivent éire
préalablement vefroidis. On peut purifier le sel en le redissolvant dans 'ean, le
reprécipitant par un volume d'acide chlohrydrique fumant égal & celui de la
dissolution, et enfin en le lavant el en l'essorant comme ci-dessus.

PROPRIETES

Il se présente sous forme d'un amas de cristanx blanes aciculaires. 11 est
soluble dans 1,24 {5 parlie d'ean, & la température ordinaire. Sous l'influence
de la chaleur, il se transforme en chlorure aquopentamineiridique, en perdant
2 molécules d'eau.

s Caleulé = 47,05 p. 100 Trouvé = 47,90 47,9 p. 100
H,.. Calculé = 4,47 —  Trouvé = 447 — p. 100

CHLOROIRIDITE DE CHLORURE AQUOPENTAMINEIRIDIQUE

{ [(r210AzH3.2H20) C1* 4 [r*Cl6] {1.)
| [(Ir. 5AzH2 H?0)CI® 4 Ir C1Y (P.)

On dissout 1 partie de chlarure agquopentamineiridique dans 100 parlies
d'acide chlorhydrique dilué; on ajoute une fois et demie la quantité théorique
de sesquichlorure d'iridium,

On lave le précipité i I'eau, & I'aleool, & )'éther, et on shehe i I'air,

(Fest un corps microeristallin, d'aspect gris jaundtre. 11 est insoluble dans
I'ean. L'acide sulfurique concentré ne l'attaque qu'au-dessus de 1002,
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BROMURE AQUOPENTAMINEIRIRIQUE

(Tr2 10 A2 182 20120 Brs ()
bole, BA2HY, H20) B P

On le prépare, comme le chlorure agquopentamineiridique, en employant les
mémes proportions des corps réagissants, et les mémes volumes de dissolvant;
Facide bromhydrique employé doit renfermer 50 p. 100 de HBr,

Clest un corps microcristalling d'un blane légérement jaundtre. Il est soluble
dans k parties d'ean & la tempéralure ordinaire.

IODURE AQUOPENTAMINEIRIDIQUE

§ (I 10A£l13.2H20) 18 ()
Ule, SAzHR2H20) 2 fey

On le prépare, comme le chlorure et le bromure correspondants, mais en
employant, pour les mémes proportions d'bydrate aquopenlamineiridique,
48 centimilres cubes d'acide iohydrique & 50 p, 100,

Clest une powdre cristalline, légérement jaundtre, soluble dans 15 parties
d'eau, & la lempérature ordinaire.

HYDRATE AQUOPENTAMINEIRIDIQUE

j et 4 0AzHE2H20) (OFH)® ()
(I, BAzH®. H20) (OH) P

Ce corps n'est connu qu'en dissolution.
On le préparve ensoumettantd U'ébullition, dans un ballon muni d'un réfrigé-
rant i rveflux, & grammes de chlorure choloropentamineiridique dissous dans
3% centimétres cubes d'eau, avee 357,30 dhydrate de potasse (4 80 p, 100 de KOW);
l'opération doit durer cing heures environ. On filtee pour stparer une petite
quantité d'hydrate (Ir20%. 170), qui a pris paissance par suite de la décomposition
d'une petite quantité de sel, décomposition rendue sensible par une léghre |
oileur d'ammoniague. |
La solution ainsi oblenue est hrundtre, Saturée & fvoid par un acide, elle donne
un sel aquaopentamineiridique facile & diférencier des autres dérivés aminés.

AZOTATE AQUOPENTAMINEIRIDIQUE

(1P A0 A3, 2120 (420%) (.)
(Ir. BAzN®, HO)(Az0)3 (F.)
PREPARATION

{* On sature lu dissolution de I'hydrate aquopentamineiridique avec un égal
volume d'acide azolique & 30 p. 100; on opére comme on I'a yu pour le chlorure
correspondant ; |

ENCYCLOP. CHIN, 1
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2= On dissout | partie de chlorure aguopentamineiridique dans 3 parlies
d’ean; on refroidit la solution dans un mélange de glace et de  chloruee de
sodinm, puis on y ajoute 3 parties d'acide azolique & 30 p. 100; en essore; on
lave & lacide azotique, & Ualeool, A Véther; on siéche dans un courant Jair sec.

FROPRIETES

% C'est un eorps blanc, qui se présente sous forme de crislaux microscopigques,
11 est soluble dans 10 parties d'ean & 17° Lorsqu'on le chauile, il se décompose
brusquement, avec explosion et dégagement de lumiére.

Ar...... Calenld — 23,26 p, 100 Trouvé — 23,40 — . 100
H¥..... Caleulé =.373 — Trouvé — 388, 3,7% p. 100

IV. DERIVES HEXAMINEIRIDIQUES "

Ces dérivés correspondent en tous points aux dérivés hexaminés da chrome,
du coball et du rhodinm, qui portent les noms de sels luléochromiques, luléo-
cobaltiques et lutéorhodiques.

Ils ont, comme enx, pour formule géndrale :

f (Ire. 124217 X9 ()
I (e, 6AzHA X3 (P

Dans cette formule, X représente un élément monovalent quelconque, et les

6 atomes de cet élémentl peuvent élre déplacés par six aulres éléments mono-

L valents, trois éléments divalents, cte.; en un mot, aneun d'eux n'est lié au

radical (Ir2A2Az0%" gui est hexavalent comme le radical aguopentamine

iridigue. En effel, si Uon traile, méme 4 froid, le chlorure hexamineiridique

par lazotate d'argent, les 6 alomes de chlore passent & I'élal de chlorure d'ar-

gentl, et il se lorme un azotale hexamineiridique. Réciproguement, Pazolate

hexamineiridique traité par l'acide brombydrique econcentré se lransforme

intégralement, par suite de I'tchange de 6Az0* contre GBr, en bromure hexa-

i mingiridique. Enfin, 'oxyde d'argenl humide enléve au chlorure hexamine-

iridique ses 6 atomes de chlore, et hydrate hexamineividique qui prend ainsi

naissance, élant neutralisé par les acides, donne des dérivés hexaminés qui cor-

respondent i ces acides. Sous ee rapport, ils ressemblent aux dérivis aquopen-

taminés (Irf10AzH221%0) X5 mais ils en dilférent en ce sens qu'ils sonl plus

stables, el qu'ils ne peuvent, par perte de 2AzH03, se transformer en dérivés pen-

laminés, comme le font les dérivés aquopentaminés, qui, par perte de 2020 se
transforment en dérivés pentaminés,

Les dérivés hexamineiridiques prennent naissance lorsqu'on fait réagir

(1) Palmafr, loc. cil., et Zeit. far anorg. Chem., 4. X, p. 376,
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Pammoniaque coneentrée sur un dérivé pentaming, en opérant & la température
de 140°, et sous pression, en vase clos.

Ils sont solubles dans 'ean, el leur solulion esl neutre aux réactifs colorés,
Les acides chlorhydrique, bromhydrique, iodhydrique, azotique, fuosilicique,
toncentrés, les précipitent de leurs dissolutions en donnant les chlorures,
bromures, ele., correspondants. Le chromale neulre et le bichromate de potas-
gittin, le dithionate de baryum, les chlorures aurigque, mercurigque et platinique,
le sesquichlorure el le tétrachlorure d'ividinm, le ferrocyanure de potassium,
précipitent leurs dissolulions, en donnant des crislaux microscopiques de sels
doubles. Le phosphate de sodium additionné d'ammeoniaque, le pyrophosphate
de sodium et le lerrvicyanure de potassinum, forment avec eux des combinaisons
cristallisées peu solubles dans 'eau; ces Lrois réactifs servent i les différencier
des dérivés télraminés et des dérivés aquopentaminés. La combinaison avee le
Pyrophosphate de sodium,en particulier, sert i les séparer pratiqguement d'avec
les dérivés pentaminés; quant au précipité que le dithionate de baryum forme
avec enx, précipilé qui est soluble dans un exces de réactil el qui se précipite
de nouvean sous Uinfluence de Pacide ehlorhydrique, il peul servir & les diffé-
rencier qualitativement d'avec les dérivés penlaminés. Vis-i-vis des acides, les
détrivés hexamineividiques sont beaucoup moins stables que les dérivés hexa-
minerhodiques ou lutéorhodiques, mais plus stables que les dérivés hexaminés
du chrome el du cobalt. Cest l'azotate hexamineiridique, dont on verra plus
loin la préparation, qui sert de point de départ pour I'oblention de tous les
dérivis hexamineiridés,

CHLORURE HEXAMINEIRIDIQUE

{ (Trt42A2113)Cle ()
I {Ir. GAzH3Cl2 {P.)
PREPARATION

L'acide chlorhydrique concentré ne transformant que partiellement azotate
lmmminuiridiqua en chlorure, il est préférable, an point de vue du rendement,
d'opérer de la fagon suivante : .

On dissout 1 partic d'azotate hexamineividigue dans de I'ean, on y ajoute
10 parties d'acide chlorhydrique & 20 p. 100, et on évapore i sec au bain-marie ;
le résidu est, & trois reprises différentes, arroséd'acide chlorhydrique et évaporé
& sec. On reprend ce résidu par 10 parties d'san, et on précipite cette disso-
lution par 15 parties dacide chlorhydrique fumant, en opdérant & la température
de In glace fondante. Les cristaux oblenus sont lavés successivement i lacide
Chlorhydrique, & I'alcool et & I'éther, et séchés dans un courant d'air sec.

PROPRIETES

Ce sel, par cristallisation lente dans I'eau, se présenle sous forme de grands
Prismes hexagonaux, aplatis, incolores. 11 est soluble dans 4 & 5 parties d'eau i
la température ordinaire.
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Détermination cristallographique :

CLINORUGMBIQUE
@by ey 08883 : | : 0,6802
g = i3l
Palmaére le considire comme isomorphe avec le chlorare lutéocobaltigue, et
il admet que les parambiires sont les mémes que ceux qui onb é¢ donnés

pour ce dernier sel par Klein (Liebig's Annalen, t. CLXVI, p. 188; — I874). (Voir
ln note de lu page 238,

Analyse :
Calenls. Tranvé.
2, svvana  JBE,00 48,05 48,01
{947,...... 468,00 20, 403 21,44
i o RSO 17 26,50 24,67
[ EheneRE b 00 &Y "
(IeaA2AZHYCIE, L, ..., BDI,22 L, i "

CHLORDIRIDITE DE CHLOBURE HEXAMINEIRIDIQUE

-

(Ir2 1342003 CI* 4 1r2CH9) (4.
(Ir. 6AzH3) CI3 4 [rCl3] (P,

—_—

On dissout { partie de chlorure hexamineiridique dans $00 parties d'acide
chlorhydrique dilué et bouillant, puis 'on ¥ ajoute une dissolution chauds ren-
fermant une fois et demie la quantité calenlée de sesquichlorure dividinm;
on maintient au bain-marie pendant une heare. Le précipité qui est primi-
tivement volumineux se tasse; on le jelte sur un filtee, on le lave successi-
vement & 'eaun froide, & l'aleool, 41'¢ther; on l'essore ol on le sbche,

C'est un corps eristalling, gris jaundlre, se présentant an microscope sous
forme de lables carrées, réunies en eroix rectangulaires. Il est isomorphe avee
le chloroiridite de chlorure pentamineiridigue,

1l est assez stable; lacide sulfurique concentré ne l'altague qu'd partir
de 1909,

BROMURE HEXAMINEIRIDIQUE

§ (Ir*.12AzH3) Bre )
§ (Ir. GAZHS) Brs ()

Préparation. — On leprépare en précipitant, par {0 centimétres cubes d'acide
i}[‘ﬂ[ﬂ.h",l‘di:'ll& A 50 p. 100, une solution de | gramme de nitrate hexamineiridique
faite avec 70 centiméires cubes d'eau. Le précipité eristallin est lavé a V'acide
bromhydrique, 4 Palcool et al'éther, puis séché dans un courant d'air.

i
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Propriétés. — Ce sel cristallise en primes hexagonaux aplatis, semblables aux
wristanx du chlorure corcespondant. 11 est soluble dans 2004 30 parties d'eau, &
la température ordinaire.

IODUREHEXAMINEIRIDIQUE

| (1F. 1242103, 19 (.}
| (e, 6AzH) I )

Préparation. — L'acide iodhydrique, en réagissant sur une dissolution de
nilrale hexamineividique, donne un précipité gui renferme bien Piodure corres-
pondant, mais qui est mélangd de nitrate.,

Pour préparer Fiodure pur, on sature par 'acide iodhydrique & 10 p, 100 de HI,
une dissolulion concentrée d'hydrate hexamineividique, Le précipité, qui est
assez volumineux, est essord, puis lavé i 'alcool et séché,

Propriétds. — Le précipité microeristallin primitivement formé est presque
incolore : il apparail comme un mélange de tables hexagonales el d'ocladdres;
une fois recristallisé dans l'eau, il se monire sous forme de lables prismatiques
el de pyramides incolores. 1l est soluble dans 90 parlies d'cau i -+ 18,

HYDRATE HEXAMINEIRIDIQUE

{12 A2 A21) (OH) 6 ()
fir, GAzI1*)(OH)* (P.)

Lorsqu’on triture le chlorure hexamineiridique avec un peu d'eau el 3 fois
la quantité théerique d'oxyde dargent, el qu'on filtre pour éliminer oxyde
d'argent employé en exciés ainsi que le chlorure dargent formé dans la riac- |
tion, on oblient un liguide qui renferme en solulion Uhydrate hexamineividique. .

Ce liguide, qui est incolore et alealin aux réactifs colords, déplace & froid
Fammoniague de ses combinaisons, et attive acide carbonique de 'air; salurd
par les acides chlorhydrique, iodhydrique, ete., il reproduit leehlorure, Uiodure -:
hexamineiridique ; il donne, dans les solutions des sels de zine et d'alumi- '
nium, un précipité de Uhydrate corvespondant qui est soluble dans un excis de

réactif,
AZOTATE HEXAMINEIRIDIQUE |
) (Irt12A2H3) (A208)8 (F.) i
| (Ir. 6AzH?) {Az02)3 (P.) |

Ce sel sert & préparer tous les aulres dérivis hexamineividiques.

PREPARATION
i
On chauffe pendant quarante-huit heures, en tubes scellés, 4 la lempérature o
de 140°, 2 grammes de chlorure penlamineividique avec 20 centimilres cubes |
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d'ammoniaque a 25 p. 100, Aprés refroidissement, lechlorore hexamineiridique
se dépose en gros cristaux ; mais il est accompagndé d'autres dérivés (pentaminés
el aquopentaminés), dont on doit le séparer par un procédé qui esl assez com-
pliqué,

Le contenu du tube, solide et liquide, est chauffé jusqu'a ce que odeur
d'ammoniaque ait complétement disparu ; puis on ajoute & la ligueur un pew
d'acide chlorhydrique pour metire en liberté la silice qui provient de attaque
du verre, et on dévapore i siceité, Le résidu sec est maintenu, pendant deux
heures au moins, & la température de 100° pour détruire le chlorure aguopen-
tamineiridique, et ensuite traité par I'eau chaude. Cetle solution ne contient
plus alors que du chlorure pentamineiridique non transformé et du chlorure
hexamineiridique. Lorsqu'elle est refroidie, on additionne de pyrophosphate
de sodium : le dérivé heraming est seul précipild sous forme de sel double.
Ce précipité est lavé & 'eau jusqu'd ce que les eaux de lavage ne donnent plus
la réaction du chlore, puis il est dissous dans Pacide chlorhydrique élendu; enfin
celle dissolution est additionnée de son volume d'acide azolique concentré
(& 30 p. 100); il se forme un précipité volumineux qui est 'azotale hexamineiri-
digue.

Cet azotlate est lavé & l'acide azotique dilué (i 15 p. 100) jusqu'a élimination
compléte du pyrophosphate de sodium employé en exeés; puis 'acide est chassé
par de I'aleool, el celui-ci par I'éther; enfin on le séche dans un courant d'air
sec,

PROFRIETES

Ce sel se présente sous forme de prismes quadratiques presque incolores, iso-
morphes avee l'azotate lutéocobaltique. 11 est soluble dans 60 parties d'eaun & la
température ordinaire ; l'acide azolique concentré le précipite presque enlid-
rement de celte dissolution.

18Az...... Calculd = 26,22 p. 100 Trouvé = 26,16 p. 100

Détermination cristallographique :

QUADRATIOUE
£ =1,042
il
Citleulés. Mesurds.
pblly  (001) (141)..0ervrnnnnn. crer  Fond, " j2e, 0
pblfg (00T (I s iciiin mimingn 1240, o 12447
BY/aDg (0] (330)0s civnsvininnnn  HEBOOS 1580345

{Klein, in Palmaér, Zeit fir anorg. Chem., L. X, p. 382) (Voir la nole de la page 238).
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FERRICYANURE HEXAMINEIRIDIQUE

; [(1r2A2AzHT) (CA2)12Fe3) {.]
[(Ir. 6AzH?)(CAz)® Fe) )

On prépare ceite combinaison, qui est caractéristique, en faisant dissoudre
2 parties de chlornre hexamineividique dans 100 parties d'ean additionnées de
4 parties d'acide chlorhydrique concentré, et ajoutant i cette dissolution 3 parlies
de ferricyanure de potassinm dissous dans I'ean. An bout de vingl-quatre heures,
la précipitation est complite ; on lave les cristaux i I'eau glacée. ]
Ce sel cristallise en prismes & & ou 6 pans, Il est presque complilement inso- |
luble dans I'eau froide.
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MASSE ATOMIQUE DE L’IRIDIUM

La masse atomique de U'iridiam a été déterminée, pour la premiére fois, par
Berzélius, en 1828 (Poggend. Ann., L. XIIL, p. &35, el L. XV, p. 208; Ann. Chim,
et Phys., [2], t. XL, p. 144). 1] desséchail, dans un courant de chlore, lechloro-
iridate de potassium, puis il le réduisail au rouge dans 'hydrogine : 100 parties
de sel perdant ainsi 20 parties de chlore, il en déduisit, pour le poids alomique
de l'iridium, la valeur de 198,0% [caleulie pour O = 16,00 et Cl = 33,43). Celle
valeur ftait égale & eelle qu'il venait d'obienir pour le platine, et, bien qu'il ait
reconnu que son iridinm n'était pas absolument exempl d'osminm, il conclut
que les deux métlaux, platine et iridivm, devaient, comme le nickel et le cobalt,
posséder des poids atomiques sinon égaux, du moins ne différant que de
quanlités inappréciables, en raison des erreurs inévilables d'observation,

En 1878, Seubert recommenca 'élude de eelle délermination sur des bases
plus précises (Dewt. chem. Gesell., t. X1, p. 1767). 1l analysa le chloroiridate de
potassinm [rCl42KCL et celui d'ammonium Gl 2Az1CL 1] préparail ces sels
avec de l'iridium oblenu par la méthode de Bupsen : il le transformail en
chloroiridate de sodium, puis, au moyen de chlorure de potassium ou d'am-
monium, préparait les chloroiridates correspondanls,

Le chloroiridale de potassiuom était réduil au rouge, dans un courant d'hy-
drogéne; le résidu, composé d'iridium et de chlorure de potassinm, élait lavé A
I'ean; on séparail ainsi Uiridinm qu'on réduisail & nouveau, du chlorure alea-
lin gqu'on calcinait dans un erensel de platine ; d'autre part, on recueillait
l'acide chlorhydrigue dans des appareils absorbants, et on le dosait sous forme
de chlorure d'argent. On oblenail done ainsi le poids de Uiridinn, eelui da
ehlore, et celui du ehlorure de polassium; en comparant ces poids soil entre
eux, soil au poids du corps primilif, Seubert ablient les résullals suivanls, qui
représentent seulement la moyenne de ses déterminations :

LS . T e
SKE = 19308k ;o = 193,100
IriiloK? IrCl"K?

= 103,046 = 103,187

o

2KCL
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La moyenne géndrale des déterminations effectuées sur le sel de potassium
lui donna (pour 0 = 16,00] : ;

Ir = 193,094,

Le chloroiridate d'ammonium éfait de méme chauflé dans 'hydrogéne, Le gaz
chlorhydrique et le chlorure d’ammonium résullant de cetle réduclion élaient
recus dans des appareils absorbanls spéciaux : ils servaient i donmer le poids
du chlore tolal qu'on dosait sous forme de chlorure d’argent.

Mais les nombres oblenus ainsi pour le dosage du chlore total élant trop pen
eoncordants, Seuberl s'est borné & doser iridinm seul.

Le rapporl lai a donné le nombhre moyen Ir — 193,377 (pour

0 = 16,00).
En résumé, la moyenne générale de toutes ses déterminations le conduisit
aux nombres :

Ir
Ir.Cle.2AzH4

193,220 ecalculé pour 0 = {16,000 ¢l H =
192,744 caleulé pour O = 15,960 et I = 1,000

Joly, en 1890, a contrdlé et "confirmé les résullals de Seubert (Compt. rend.
Acad, des Seiences, 1. GX, p. 1131). 1l prend pour point de départ les chlorures
doubles, seule forme chimique sous lagquelle on puisse metlre Uiridium pour
le faire entrer dans une eombinaison bien définie, soluble, facile & préparer,
el susceplible d'étre purifiée par des cristallisations, Mais, au lien d'employer les
chloroiridales, il emploie les chloreiridites ou chlorures doubles formés par'mnion
du sesiquichlorure d'iridinm el des chlorures alealins. Les chlorairidates, en raison
ile leurisomorphisme el de leur similitude de propriétés avec les chloroplati-
nates, pourraient #lre soupgonnés de renfermer du platine si la purification
de Tiridium n'élail pas absclument parfaite; tandis gque les chloroiridites
Ir*CI%, 6MCl n'ont pas leurs correspondanls dans les combinaisons du plaline,

doly a employé de Uividinom préparé par ln méthode de Stas; il élail soigneunse-
ment sépard do ruthénium, et salisfaisait aux conditions fixées par Stas, dans
son rapporl de {870 au Comité international des Poids et Mesures, pour l'iri-
dium pur, 1l transformail Pividium en chloreiridate de sodium, puis celui-ci par
double décomposition, soil en chloreiridate de polassium, soit en chloro-
iridate d'ammonium. Ces chloroiridates, lavés avee des solutions froides de
chlorure de potassium, ou de chlorure d'ammonium, jusqud ce que l'on
obtienne des liguenrs de lavage incolores, #laient placés au fond d'un vase sous
une couche d'eau litde, et soumis & linfluence d'un couranl d'acide sulfhy-
drique. 1ls se ftransformaien! ainsi, 4 mesure qu'ils se dissolvaienl, en
chloroirvidites Ir*CI%6KCI et [r2C16.6AzH'CI; lorsque les liqueurs avaient pris la
teinte verle caraclérislique des chloroiridites, on les portait & I'ébullition; on
filtrait pour séparer le soufre et une pelite quantité de sulfure d'iridium; on
évaporait les liqueurs et on faisait cristalliser 4 nouveau dans I'ean chaude les
chloroiridites ainsi oblenus,

3
:
g
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Les cristaux, dont l'identité et la pureté ont élé constaldes par les mesures
cristallographiques de H. Dufet, élaient broyés avec une brés [aible quanfilé
d'eau, afin d'enlever loute trace de chlorure alealin qui aurait pu proveniv des
eaux mérves el qui aurait pu adhérer i lear surface; on les comprimait; on les
stchail o'abord dans le vide sec, puis & 1200 jusqu'a ce qu'ils ne perdent plus de
poids; on les réduisait alors dans un conrant 'hydroghne an rouge, el on
laissait refroidic le vésidu dans un courant danhydride carbonigque.

o Dans le eas du chlorure ICINGKEL on traitait le résidu composé d'iridium
et de chlorure alcalin par de I'vau tigde; on évaporail les eaux de lavage el on
caleinait légtrement le chlorure de polassinm résiduel; on réduisait de nonveau
le métal dans 'hydrogine, Le rapport do poids de Vicidiom & celui du chlorure de

Ir?
BRC

20 Dans le cas du chlorure [e2CIE6AzH L, on se bornait & prendre le poids de
Viridium qui restail eomme résidu, et on le comparait au poids du sel primitif. Le
rapporl -hT(:J!‘F:_—Alll‘EIJ conduil au nombre moyen ; Ir=—= 192,82,

La moyenne de ees denx déterminations donne, pour la masse alomique de
l'iridium, le nombre 192,750, qui difére Leés pea du nombre 192, 74% obtenn par
Seubert, et caleulé pour H =1.

potassium conduil au nombre moyen : Ir—102,68.

En 1891, Beuber!, aprés discussion des résullats oblenus par les divers anteurs,
propoesa le nombre 192,50 | Lielig's Ann. der Chem., t. CCLXI, pp. 272-279).

Dans la rédaction de cet ouvrage, nous avons pris pour valeur de la masse
atomique de l'iridium le nombre arrondi :

Ir = 182,50.

el nous avons employé, pour les masses alomiques des autres éléments, les
nombres les plus récemment caleulés par Meyer et Seabert en fonction de
H = 1,00 et de 0 == 15,906,

Valence de Iridium :

Liiridium semble fonctionner comme divalent dans le sons-chlorure 1rCl2,
dans le protoxyde Ird, dans certains sulfites doubles, et comme hexavalent dans
Pacide iridique [r0%. Mais ces combinaisons sont mal définies et peu connues.

Dans ses combinaisons les mieux définies et les plus étndides, latome d'irvi-
dium joue toujours le role d'élément tétravalent, el sa molécule [1? y est heza-
valente.

Télrachlorure d'iridium :... IrCl = [C13= Ir = CI?]

Bioxyde d'iridium b AT = 0 = s 0]

Sesquichlorure d'iridium:... Ir2Cl¢* = [CP = Ir — Ir = CI¥|

Sesquixoyde d'ividium ;... 1?03 = [0 = Ir —}r =]
™

E. LEIDIE.
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{1877}

— Note sor In reprodaction des osminrves d'iridiom. Compl, rend. Acad, des Sviences,
L. XCY, p. 878 — [18832),

— Sur quelques alliages cristallisés des métaux du platine et de 'étain, Compl. rend.
Acad. des Sciences, 1. GIV, p 1470 (1887},

— Note sur les praduils daltération de qoelques allinges par les acides; Compl. rend.
Aecad. dag Seiences, L. CIV, P ABTT — (1BRT).

-~ Nole sur les résidus gqui résultent del'action des acides sur les alliages des métaux
du platine. Compl, rend, Acad. des Seiences, L CIV, p. 1667 — [1887).

Dienenerven. — Ueber lridimohr und dessen ansgezeichnele Zindkraft., Jowrn. fite Chem.
Schweigger., t. LXIIL, pp. 865, 467, 476 — (1831).

— Ueber mehrere neve Platinverbindungen (Gyanids...) Ann der Chewm., wnd Pharm,,
L XY, p. 250 — (1836),

Duocey [W.-L.). — Holland’s proceszs for melting ividinm (by vse of phosphores). Che-
mical News, t. XLV, p. 168 — (1882} ; — Jahresberich! fir Chem., 1882, p. 1388 ; 1884,
p. 1740,

Durer. — Nolices eristallographiques : Chloroiridite de polassium. Bulletin de la Société
franpaise de Mindralogie, {. X111, p. 206; Compl. vend. Aead. des Seiences, t. CX,,
p. 131 — (1880} — Chloroiridite d'ammoninm. Bull, Soc. frang. Minér, . X111 p, 207;
— Compt, vend, Aead, deg Sciences, L CX, p. 113 — (1890) ; — Chloroiridate de sodium,
Bulf. Soe. frang. Mingr., L. X111, p. 205 — (1890).

Evsxen (L.). — Ueber die Flachtigkeit ciniger korper in der Weissglihitze. Jowrn. fir
prackt, Chem., [1], L. XCIX, p. 257 — (1866).

‘Fanuen (M. G.), — Fusing iridosmine. Chem. News., L. XXII, P 225 — 1870,

Feicespenn, — Ueber die Zersetaung der Schwelelmetalle dureh Ghlorgas, Poggend.
Ann., L. L, pp. 61, 66 — (1850},
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| Fiscien. — Bemerkungen Ober die Platinmetalle. Jowr, fir Chem., Schweigger, 1. XVII,

p. 2i6; — Paggend. Ann,, L XVIIL, p. 2656 — [1830),
Frzeawr. — Tablean des dilatations par Ia chaleur des corps simples. — Compl. rend.

Acwd. des Seiences, 1. LXVILL, p. 1125 — (1869,

Dilalation de |';|_I[ij|,gi-. de platine et d iridinm. [f‘ump.". rend, Adead, des Seiences,

t. LXX VI, p. 1208 — [1874).

Founcnoy et Vavgueeis, — Sur le platine beat, sur U'existence de plusicurs métaux et
d'une espiéce nouvelle de métal dans cette mine. Ann. Chim. el Phys, [1], 1. XLIX,
p. 188 — (180%),

— Bur le nouvean mélal eontenn dans le platine brut. Ann. Chim. el Phys., [1], & XLIX,
p. 219 — (1804),

Sur le plating brul et sur le nouvean métal contenu dans le platine brut. Ann. Chim.
el Phys., [1], L L, p. 5 — (1804},

Frewy (E.). — Recherches sur les acides métalliques. Compt, rend. Acad. des Sciences,
LOXVILL p. 1445 — Adnn. Chim. el Phys., [3], . X1 p. $57 — [1844).

Fruk. — Ucber die Anwendunyg dez Iridinms g Porcellanfarben. Poggend. Ann.,
t. XXXI, p. 17 — (1834); — Ann. des Mines, [3], L. VII, p. 487 — (1833).

Gersesnemugn (G,). — Sor la préparation du bioxyde d'iridium. Compl, rend. Acad. des

Sciences, 1. CX, p. 853 — (1890;. \
—  Bur leg chlorures doulles dividinm et de phosphore. Compl. rend. Acad, des Seivnces,

L. CX, p. 100§ — (1890,
— LCombinaisons des chlorures doubles de phosphore et dividinm avec le chlorure
d'arsenic. Compl, rend. dcad. des Sciences, t. CX, p. 1336 — (1830).
—  3ur les bromures doobles de phosphore et dividinm. Cowpt, rend, Acad, des Seiences,
t. CXI; p. 40 — (1890).
— Sur les chlorures el bromures doubles d'iridium et de phosphore, Thése de Doctoral,
Facullé des Seiences de Paviz, 1890 ; n® 710,
Gioss [ Woleoll), — [esearches on the Platinummetals. Sillim. amerie. Jowrn. of Se. and
Avts, L XXIX, p. 427 — [1860) ; 1. XXXI, pp. 63 4 71 et pp. 130 & 148 — (1861); t. XXXIV,
Pp. 381 & 345 — (1862}, Chemical News, [1861); p. 130; (1861) — Jewrn. fir pracki.
Cheue., [1], t. LXXXIY, p. 65 — [1861). |
— ltesearches on the Plalinummetals. Jafresberichd fitr Chem., 1860; p. 217;
— Unlersuchungen uber die Platinmetalle. Journ. fitr prackl. Chem. t. XCI, p. 171; —
[18GE),
— Hexatomische Verbindungen des Iridiums mit salpetrigsaver. Deul. chem. Gesell.,
LIV, p. 280 — (1871),
Gions (W.) and Gesta [F.-A.). — Preliminary nolice of a new base containing osmiu
and the elements of ammonia, Americ, chew. Jowrn,, [2], L XXV, p. 248 — (1858). |
Gone (). — Redoetion of metallic solutions by means of gases. Chemical News, o
t. XLVI, p. 205 — (1883). 8
Gouy (A.). — Kecherches photomélriques sur les lammes colorées. Ann. Chim, el Phys.,
[G], L. XVILL, pp. S-100 — [(187%).
Guanam (L }. — Sur l'absorption et la séparnlion dialytique des gaz par les membranes N
colloidales. Ann. Chim. ef Phys., [4], . X11, pp. §97-506 — (1867). ]

Hane (R.). — Fusion of platinnm and iridinm. Proced. amerie. phil. Soc., 11 (1842}, p- 196,

— Fusion of iridinm and rhodivm, Sillim. americ. Jowrn. of Sei, (2], t. 1, p 365 —(1848).

Henars (W.-C.), — Versueche aber die Angreiflarkeit des Platins und einiger Legirungen
mit Iridinm. Zeit. fir analye. Chem., t. XXXI1. p. 33§ — (1893), -

Henwass (W) — Ueber einige dreifache Verbindungen von Osmium, Iridiom, und
Platinchlorid, mit Chlorkalium und Chlorammonium. Poggend. Ann., t. XXXVII,
p. 407 — (1836).

— Ueher Ural-orthit und Irit, nene Mineralien. Journ. fir prackl. Chem., [1], t. XXII,
P 273 — (1881} — Annales des Mines, [4], t. 111, p. 852 — (1843}

Hoveasn (1), — Process. of fusing and moulding iridinm. Chemical Centralblall, 1882,

p. 334,
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Joussox Marruey et . — The fusion and working of iridium (with phosphorus). Chem.
News, L. L1, p. 71 — (18835).

Jory (A.). — Sur les ehlarosels de Uiridinm e sur le poids atomique de cet éldment.
Compl, vend, Avad, des Sciences, 1. CX, p. 113 — {1590},

Jouy et Lemtg, — Aclion de la chalewr sur les azotites doubles alealing des mélaux do
platine (Composés de lvidiom) Compl. vend. Aecad. des Sciences, 1. GXX, p. 1341; —
{188),

Kansnonr () und Unseave (E.), — Ueberein neves Ieidiumsalz. Jowrn. fir prackt. Chem.,
(1], t LV, p. 190 — Amn. der Chem. und Pharm., t. LXXXI, p. 120 — (1852).

Kerenstery (W.). — Ueber die Cristall fonoen einiger chemischen Yerbindungen.
Poggend. Ann., L. XCIX, p. 280 — Jowen. fitr prackt. Chesy,, (1], t. LXIX, p. 303 —
(1856). i

Laxo, — Beitrag zur Kenniniss der Salpetrigsanre Salzen, K. Sv. Acad. Handl., N. F. &,
N« T, B, 97 — Journ. fir. prackt. Chem, [1], L. LXXXYI, pp. 295, 307, — {1862)."
Lasavrs., — Ueber die Kristallformen des Natriumividiom und des Nulrivmrhodiom

Sesquichlorir, Newes Jaliresbevichl fitr Minéral., 1875, p. 128,

Lassaione. — Mémoire sur les combinaisons de Uiode avee 1 palladiom et liridiom,
Journal de Chimie médicale, [2], 1. 1, p. 57 — (1835),

Le Cuareuen. — Plaline iridié. Modification allotropique. Bull, Soe, ehim,, (2], t. XLY.
p. 482 — [1866).

— Bur la dilalation des mélaux aux températures élevies. Compl. rend. Acad. des
Seiences, 1. GV, p. 1096 — (1589).

Lecog e Boissavonas. — Réaction trés sensibles des sels d'leidiom’, Compl, rend. Acad,
des Seiences, 1, XCV1, p. 1336 — (1883,

— Examen d'un sullale double diridium el de polasse, Compl. rend. Acad. des
Seiences, L XCVIL p. 1406 — [1583),

— Remarque sur le sulfate violet d'iridiom, Compt. rend. Avad. des Seiences, t. XCVI,
p. 1550 — (1883),

Lemig. — Sur |a purification de Ulvidium. Compl, rend, Acad, des Sciences, | CXXIX,
P 2045 — Jowrn. Pharm. ef Clim., [6], L. X, p. 163 — (1899),

— Bur les !ﬂm[llii‘.hlﬁl‘llrﬁﬁ de rhodinm e d'iridinm ﬂl‘lh".'lirl,'al_ Compt, rend., Acad, des
Sciences., 1. CXXIX, p, 1249 — (1899).

— Sur une nouvelle méthode géndérale de séparation des métaux gqui aceompagnent
le platine. Compt, rend, Aead, des Seiences, 1. GEXXI, p. 888 — (1900); — Bull, Soec.
chim. [3], t. XXV, p. & — (1901} ; — Jowrn, Phorm. el chim. [6], t. X111, p. 18, —(1001).

Lemmg et Joiy. — Yair Joly et Leidié.

! Lockyen. — Les éléments présents dans la couche du soleil qui produisent le renver-
sement des raies spectrales. Compl. rend. Acad. des Sciewces, t. LXXXVI, p. 817 —
(1878).

Mawriws (C-A). — Ueber die Cyanverbindungen der Platinmetalle. Tnaug. Dissert,
Giltingen., 1880, — Ann, der Chem, und Pharin,, t. CXYI, p. 337 — (1864).

Marroey (G.). — Mégle en platine iridié de l'association géodésique internationale.
Compl, vend, Acad, des Seiences, t. LXXXIII, p- 1090 — {1876).

Mawe. — Iridium dans les mélaux nobles Lrouvés au Brésil, Ann. de Phys. de Gilberd.,
t. LIX, p. 168 — (1818),

Muoissas. — Sur la solubilité du carbone dang le rhodium, Uiridium, et le palladium.
Compl. rend. Acad. deg Sciences, 1. CXXI, p.16; Bull. Soc. chim., [3] L. XV, p. 1202
{1898).

E
:rl.
b
b

Nickrgs, — Recherches sur le polymorphisme. Ann. Chim. et Phys., [3], t. XXXIX,
Pp. 404-410 — (1853).

Ovpren, — Ueber die Todverbindungen des Iridiums. Inaugur. Disserd. Gottingen , 1857,
pp. 22,39,
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Paimarn (W.'. — Ueber die lridiomammoninm Verbindungen, Dewt. chem, Gesell.,
L. XXI11, p. 15 — [1B8H); 1. XXIIL, p. 3810, (1880, ; t. XXIV, p, 2000 — (188} ; — Zeil. fir
anory. Chem., b, X, p. 320 — (1895); — Dent. ehem. Gesell, t. XXIX, R. p. 128 — {1896):
— Zeil. fiir anorg, Chem., L. XUL p. 211, — (I1806]); — Deud. chem. fesil., t. XXXI,
R, p. 1079, — (1896).

= RKristallform einiger Iridivmverbindungen. Inawgur. Dsser!, Upsala., 1895, — Zeit,
Cristall,, 1. XXVII, p. 514 — [1897]; Chemical Ceniralélali., 1897, ii p. 609,

Proxcnon. — Sur P'étude calorimétrique des mélaux d haule température. Compl. rend,
Acad, des Sciences, t. G, p. 675 — (18846},

— Recherches calorimétriques sur les chaleurs spécifiques et les changements d'élats
aux lempératures élevées. Ann, Chim. ef Phys., |6], t. X1, pp. 33, 60, 71 — (1887,
Prinrz (W), — Sur les formes crislallines du chrome el de liridium, Compl. rend.

Avad. des Seiences, L. CXYI, p. 392 — (1843).

Rammersnenc. — Ueber die einfachen und doppelten Cyanmetall. Poggend, Ann., L. XLII,
P 110, 139 — (1837); — Ann, der Chem. und Pharm., L XXV, p. 216 — (1838),

Heexaver (V.). — Recherches sur la chaleur spécifique des eorps simples et composés.
Ann, Chim. el Phys., [2], t. LXXIIL, p. 3 — (1840,

= Mémwvire sur la chaleur spécifique de quelques corps simples. Ann, Chim. et Phys.,
[3], t. XLVI, p. 257 — (1858).

— Une anomalie de ln chalenr spécifique d'échantillons d'iridium. Compt. vend. Acad.
dles Seiences, b XLIX, p. R97 — (1858),

— Sur Ia chaleur spécifique de quelques eorps simples. Ao, Chim, ef Phys., [3],
L. LXII, p. § — (1861).

Riguisovk (Van). — Le phénomdéne de Péclair dans les essais dor, et Uinlluence exercée |
sur ¢ phénoméne par les métaux du groupe de platine. Aww. Chin. et Phys., [5],
t. XX, p. 66 — (1880).

Ruessien, - Verwendung von Metallogungen zom Firben von Thonwanren. Jahres- I
berichi, filv Chem., 1885, p. 2112,

Rose (G.). — Ueber das gediegene Iridiom. Poggend. Ann., 1. XXXIV, p. 477 — (1835},

— Ueber die Dimorphie des Iridiuma. Poggend. Auwa., t. LIV, p. 537, . LY. p. 339 — (1841},

— Ueber die Krislallform der rhomboidrischen Metalle, nomentliche der Wismuths.
Poggend Ann,, L LXXVIL, pp. 143, 139 — (1889); dnun. der Chem. und: Pharm., L LXXVI,
p. 243 — (1850).

i

Saste-Grame Devieee (L), — Sur les allinges de platine et de fer. Compt. vend. Aecad.
deg Scignces, t. LXXX, p, 589 — (IKT5), ;

Samwre-Crame Deviene (I1) et Dessay (IL). — De la densité du platine et de liridinm
purs, el de leurs allinges Compt. read, Adcad, des Seiences, | LXXXI, p. 839 — (1875).

= Nole sur quelques alliages explosils do zine et des mélanx de plaline. Compl. rend.
Aead, des Seiences, L. XCIV, p. 1557 — [1882),

Sendxney, — De Paction du platine, du ruthéninm, do rhodium et de Uiridinm sur 'ean
de chlore, sur les dissolulions agquenses des hypochlorites, sur le peroxyde d'hydrogéne
el sur Poxygine ozonizd. Ann. Chim, el Phys., [4], L VI, pp. 103, 113 — [1866).

Sevment. — Ueber einige Doppelsaze der sweiwerthigen Iridioms, Deut. chem. Giesell.,
t. XL, p. 1761 — ({878},

— Ueber das Atomgewicht des Iridiums Pewt. chem, Gesell, 1. X1, p. 1767 — (1878).

— Die Alomgewichte der Platinmetalle — Liebig’s Ann. der Chem,, CCLXI, p, 272, —
Deut, chem. Gesell,, 1. XX1V, R, p, 260 — (1891},

SwovLikorr. — Recherches sur quelques combinaisons nouvelles de Uiridinm. Bull. dead.
des Se. de St-Peiersh,, 1, X1, p. 2 — (1853). Ann. der Chem. und Pharm., t. LXXXIV,
P 278 — (1852} — Jewrn. fir prackt. Chem. [1], t. LVIH, p. 31 — (1833).

Stas (1.-8.). — Cowité international des Poids et Mesures. Journ. Phavm. et Chim.,
[8], L. X11, p. 45 — (188%),

A At

Texxaxt (8.). — On two metals found in the black pawder remaining ofter the solution
of platina. Philos. Transact. London., t. XCIV, p. 411 & 418 — (1804); — Ann. Chim.
el Piys,, [1], L LI, p. 4T — (1804).

— De l'action du nitre sur l'or et le plaline. Jowrn. de Phys., L. L], p. 157 — (1800,

Encyclopédie chimique.Tome lll.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 275 sur 399


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x3&p=275

BRIT Sante -

L

272 ENCYCLOPEDIE CHIMIQGUE

Tesxast and Worrastox (W.-I1L. — Nole on examinalion of erude plat na, Bullelin
des Serences, L. XG, p. 33F — (1804).

Tuomsox. (T.). — Analysis of the ore of iridiom, dni. of Phil. Thomsen, t. 11, p. 17,
Jawra. file Chen, Sehiveigger, XLV po G55 — (1826,

Umicoecnea (E.). — Iridium und seine Verbindungen. Inaugur. Dissert, Gatlingen., 1854,

VavgueLis, — Mémoire sur Uividium et Vosminm, mélanx qui se trouvenl dans le résido
insoluble de la mine de plaline traité par Pacide nitromuriatique, Ann, Chim. el
Phys,, [1], t. LXXXIX, pp. 150, 225 — (1814).

— Expériences sur le muriate dividiom et de polasse, Ann, Chim, ef phys., [1], 1. XC,
p- 260 — (1814).

Viscext (€.). — Sur trois nounveanx composés de Uiridiom. Compfl. rend. Acad. des
Sciences, t. C, p. 112; — Bull. Soc. ehim., [2], L. XLIIL, p. 153 — (1885),

Viniee (G}, — Chaleurs sp{-.cilir!ncs el poinls de fusion de divers métaux réfractaires.
Campd. vend. Avad. des Sciences, b, LXXXIX, p. 702 — [ 1879).

— Sur lalliage du kilogramme. Compl. rend. Acad. des Seiences, {. GVIII, p. 804; —
[1889),

Wemeck, J.). — Coneenlration von Schwefelsaiire. Zeil. angew, Chew,, 1882, p. 34
Wasuins — Das YVorkommen von Osminm-lridium in verarbeiteten Gold, Pharma-
ceul., Cenfralblall,, 1843 p. 207.

Winren, — Esxtraction de Vieidiom et de Posminm do résida noie de platine, Ann.
Chim. el Phys., [2], 1. L1V, p. M7 — (1831} ; — Annales des Mines., [3], 1 ¥V, p. 493 —
(1834).
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RHODIUM

PAR

E. LEIDIE

PROFESSEUR AGREGE A L'ECOLE SUPERIEURE DE PHARMACIE
LE L'UNIVERSITE DE PARIS

Masse atemigue....... = 103,00,

HISTORIQUE.

Les premiéres méthodes qui furent employées, 4 la fin du sidele dernier,
pour extraire le platine de sa mine, consistaient i épuiser les sables platini-
féres par I'ean régale, et i précipiter de cétte solution le platine par le ehlorure
d'ammonium. Or un eertain nombre de métaux, comme le rhodium et I'iri-
dinm, qui, lorsqu'ils sontisolés, sont insolubles dans I'eau régale, s’y dissolvent
lorsqu'ils sont alliés au platine en faibles proportions; de plus, ils sont quel-
fquefois entrainés par le platine lorsque, dans certaines conditions, on traile
leur mélange par le chlorure d’ammonium.

[ n’est done pas étonnant que, dés 1799, Mussin-Puschkin (Annales de
Crell, 1799, 6° cahier) ait observé dans le traitement du platine brut, pendant
la précipitation du platine, cerlaines anomalies inexplicables; mais ce savant ne
poussa pas plus loin ses investigations. Collet-Descotils (Mémoire communiqué
a I'Institut national le 3 vendémiaire an XII) fut le premier & soupgonner
dans le sable platinifére V'existence d’autres métaux; il caractérisa vaguement
leur présence il est vrai, mais il insista sur les conditions dans lesquelles
le précipité du muriate ammoniacal de platine se colorait en rouge: il
attribua cette coloration & la présence d'un métal jusqu'alors inconnu qui se
trouvait entrainé dans la précipitation, mais il ne lui donna aucun nom parti-
culier (Ann. Chim. et Phys. [1], t. XLVII, p. 153 — [1803]).

A la méme époque, pendant que Collet-Descotils continuail ses travaux,
Fourcroy et Vauquelin, chargés par Ulustitat de répéter les expériences de
Mussin-Puschkin, entreprirent des recherches sur cette question et découvrirent

ENCYCLOP. CHIM, 18
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plusicurs propriétés do prétendu métal nonvean ; mais ils confondirent ensemble,
comme 'avail fait Collet-Deseotils, tous les métanx alors inconnus qui accom-
pagnent le platine dans sa mine. s donnérent i e prétenda métal le nom de
Piéne 0, s reconnorent d'ailleurs la priorité de Collet-Deseolils dans leurs
Mémoirves présentés & 'lnstitul national les 3 vendémiaire, 17 vemdémiaire
el 23 pluvidse an X11 (26 septembre 1803, 10 octobre 1803 el 13 février 1804)
(Ann. Chim. et Phys. [1], t. XLVIL p. 177; . XLIX, p. 188; L. L, p. 5 —
[ 1RO3-1804].

La déconverte du rhodium appartient en réalité & Wollaston, qui le retira,
presque en méme lemps que le palladinm, de la partie du sable platinifére
goluble dans 'eau régale @ il lui donna ce nom de Bhodiem 2 4 canse de
la couleur rouge de quelques-unes de ses dissolutions salines. (Mémoire lu
i la Société rovale de Londres le 24 juin 1804, Philosoph. Transaet., 1804,
p. 419, 426). Mais, pour des molifs qui ont été exposés i propos de 'historique
du palladium, la découverte du rhodium, qui est expérimentalement posté-
rieure & cefle du palladinm, a été officiellement publiée en méme temps.

Voici en principe comment opérait Wollaston., Aprés avoir nentralisé les canx
méres du platine par la soude, et en avoir précipité le palladium an moyen du
cyanure ae mercurs, il détroisail Pexeis de eyanure de mercure par Pacide
chlorhydrique, puis évaporait & sec le résidu el le mellait en digestion avee
de aleool fort (D = 0,837). Cet aleool dissolvail le chloroplatinate de sodium
avee des traces de chloroividate de sodinm, ainsi que les ehlorures de fer, de
cuivre, de mercure qui préexistaient dans le minerai ou qui avaient &1 inlro-
duils pendant les traitements, el laissail indissous le sesquichlorure double
de rhodium et de sodium. Ce sel étail lavé a aleool, séché et réduit dans
Ihydrogéne au rouge sombre; par des lavages & U'eau, on séparail le rhodinm
d'avecle ehlorure alcalin.

Les principales combinaisons du métal nouvean furenl étudides peu de lemps
aprés par Berzelins, puis plus tard par Claus, Wihler, Fremy, Gibh, lunsen, etc.
Mais c'est & H. Sainte-Claire Deville et & Debray que U'on doil la connais-
sance d'une méthode plus précise permettant de le séparer plus exactement
d’avee les autres métanx qui accompagnent dans la mine de platine,

Depuis cette époque, le rhodium a fail objet d'un cerlain nombre de tra-
vaux de revision qui onl eu pour bul de le faire sorlir de I'ancien groupe des
métaux de g mine de platine, lequel n'a pas de raison d'étre, et de le rappro-
cher des métaux lels que le chrome, le coball, le manganése avec lesquels il
présente de lrés grandes analogies (Jorgensen) (Leidié).

ETAT NATUREL DU RHODIUM.

Le rhodium se trouve dans la natnre & U'élat de métal @ on le renconire
associé aux aulres métaus du platine dans tous les winerais dits de la mine de
platine el dans la plupart des osmiures d'iridium, ou bien & I'or dans certains

(1) De noquéz, volatil (mu figuré, insaisissable).
(2) (De godoy, rose; gddess, couleur de rose),
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sables auriféres du Brésil et de la Colombie. Il existe, probablement sous i
forme de combinaison, dans la Sperrylife, minerai de plaline arsénié que 1'on ‘

a lrouve & Vermillon-Mine prés de Sudbury (Ganada). La teneur de ces mine-
tais en rhodium est tris variable el loujours pea considérable, les plus riches

en renlerment de 3,5 4 4,5 pour 100.

Teneur des principaux minerais platiniféres, ividiféres
el aurileres en RHODIUM.

Minerai de Gorollagodat (Oural)...  de 0,967 & 1,15% p,100.* Claus ', ** Berzelius .
— I'Oural (dIvers).. . u-onssee-rna  dpdk — [Oszan @,
- Nischne-Tagilsk on Nijni-Taguilsk
(Oural..uvaen,.... de059# 1,80 — DBerzelius @,
—  Barbacoas  {province
d"Antioquia en  Co-
lombig), . : vzciiac i
— Choco {(ou de Colombie)

3,46 — Derzelins 0, i
de 1, 20%42, 16% — *Bvanberg 4, **[1, Sainte-
Claire Deville et Debray ®,
- Californie, , s vever. 0. ded,63%i1,95% = *Kromeyer (®, **H. Sainte-
Claire Deville et Debray(®,
— BOEnRD: i s il e s waniniss. Dol = Bleekerade 7.
— iy T A e e R 1 F
-~ I'Australie........... del5) & 1,85 —
Minerai employé autrefois & 1'Hatel
des Monnaies de Russie  de 0,30 4 2,80 — 0. Sainte-Claire Deville ot
— espagnol d'origine in- Debray @,
connue, non lave ....eveanenn. 2,63
— espagnol d'origine in=

L T T 4,10 —
e | (L [ ] O S U, | —  Kern #1,
e LT I . —
— dosmiure diridim............. 150 — {Ci0us(,
Sparepite. e e e 0,72  — Wellsty,

EXTRACTION DU RHODIUM.

L’extraction du rhodium de ses minerais, ainsi que des résidus de la prépara-
tion du platine, sera exposée sons une forme générale & propos du traitement
des métanx de-la mine de platine, métaux que I'on trouve toujours associés

ensemble dans la nature,

(1) Claus, Beilr. syr Chem. der Plalinmetalle {1854}, p. 60,

{2) Beraclius, Poggend. Ann., t. X1IL, p. $37; Ann, Chim. ef Phys. [2], t. XL, p. 337-350.
A (3) Ossan, Poggend. Ann., . VI, p.505; t. 1X, p, &11; . XIII, p. 983; t. X1V, p. 329;
« XV, p. 158,

{4) Svanb gend. Ana., L XXXVI, p. 201.

(5) W, Sainme-Clui Devile i Dabray, Ann. Chint. et Phys. [3], ¢ LVL, p. $49-433; & LX1,
P &; Compt. rend. Acad. des Seiences, . XLIX, p. 896,

{6) Kromeyer, Avehi. for Pharm. [2), 1. CX, p. 14

(7) Bleckerode, Poggend. Ann., L, CU1, p. 656,

(8) Kern, Chemical News, . XXXV, p. 88,

(9) Wells, Journ. of the chem. Soe., t. LVI, p. 471,

Encyclopédie chimique.Tome lll.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 279 sur 399


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x3&p=279

GBIT Sante

276 ERGYCLOPEDIE CHIMIQUE

PREPARATION DU RHODIUM PUR.

Pour obtenir le rhodium [echimiguement pur, on réduil dans Uhydrogéne pur
el sec, au rouge sombre. une des combinaisons de ce métal qui ne renferme
pas d’autre composé fixe que lui; on prend de préférence le chlorure double
de rhodium et d'ammonium, ou micux encore le chlorure chloropurpuréorho-
dique: leur état eristallisé est une garantie de pureté, tandis que le sesquioxyde
pst difficile & obtenir exempt d’aleali, et que le sulfate retient toujours des traces
de soufre. Le rhodium étant eomplétement réduit, on remplace le courant d’hy-
drogéne par un courant d'un gaz inerte, tel que azote ou acide carl onique, el
on le laisse complétement refroidir dans ee gaz : on évite ainsi que "hydrogéne
ocelus ou condensé dans le métal ne s'oxyde an contaet de I'air en donnant de
Veau, et que le métal qui est trés poreux ne s'oxyde légérement lui-méme.,

PROPRIETES PHYSIQUES DU RHODIUM.

Le rhodium amené i I'état de pureté parfaite, et aprés fusion, est un métal
dont la couleur se rapproche de celle de aluminium ; il est moins blane el
moins brillant que Pargent; la densité du métal fondu est égale & 12,1 d’aprés
IL. Sainte-Claire Deville et Debray; il est duetile el malléable an rouge seu-
lement.

Le métal poreux qui a éié agglomérd par la compression & température élevie
ne posséde pas ces qualités, bien qu'il puisse encore étre travaillé avee facilité,
Dans cet état, il posséde une densité différente variant de 11,20 a 10,64 suivant
quil a été plus ou moins fortement aggloméré : cette densité est égale a
11,0 d’aprés Wollaston, & 11,2 d’aprés Cloud. Sa chaleur spécifique varie éga-
lement ; elle a été déterminée entre 100 et 98°, sur divers échantillons du métal
a demi fondu, par Regnault qui a obtenu les chiffres suivants :

ier échantillon. Mousse rapprochée par eompression au rouge vif,, = 0,05408
{le métal renfermait des traces dhiridiom).

Qe — (métal pur). e e e = 0,06627

@ == Médaille frappée & la Monnaie de Paris,......... = 0,056803

(Regnanlt, Ann. Chim. et Phys. [3], t. XLVI, p. 263 ; t. LXIII, p. 15.)

Le coelficient de dilatation linéaire du métal demi-fondu est égal & 0,0000058
de (¢ 4 100° (Fizeau, Compt. rend. Acad. des Sciences, t. LXVIII, p. 1125).

Le rhodium fond moins facilement que le platine : ainsi, la méme tempé-
rature qui permel d’amener a 'état liquide 300 grammes de platine ne liquéfie
dans le méme lemps que 40 a 50 grammes de rhodium. Cette fusion s'opére soit
dans un four a chaux, soit au moyen d'un chalumeau alimenté par le gaz d'éclai-
rage el 'oxygéne; son point de fusion est voisin de 2000°(Pictet). Dans ces condi-

Encyclopédie chimique.Tome lll.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 280 sur 399


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x3&p=280

BEIU Sante R T

RHODIUM. 97

tions il ne parait pas volatil, mais il s’oxyde superficiellement "comme le palla-
dium et roche de la méme maniére que lui en se recouvrant d'une couche
("oxyde noiritre; aussi doil-on le laisser refroidir dans I'hydrogéne: la surface
du lingol ainsi obtenu est souvent blevitre (H. Sainte-Claire Deville et Debray,
Compt. rend. Acad. des Sciences, t. XLIV, p. 11015 Ann. Chim. et Phys. |3],

L LVI, p. 417).

PROPRIETES CHIMIQUES DU RHODIUM.

Le rhodium pulvérulentest atlaqué par le chlore au rouge sombre el fournit
ainsidu sesquichlorure plus ou moins décomposé par la chaleur. Grillé au contact
de Tair, il s'oxyde au rouge vil en donnant les produits de décomposition du
sesquioxyde ; cenx-ci se décomposent  leur tour & une température plus élevie,
celle du chalumeau oxyhydrique par exemple. Lorsqu'on le chaufle avec le
soufre au rouge vif, il donne une matiére facilement fusible dont on ne peul !
chasser tout le soufre qu'en la fondant au chalumean oxyhydrique dans un |
four & chaux : ¢'est ce qui explique I'inexactitude des propriétés assignées au 2
rhodium par les anciens chimistes, cenx-¢ci n'ayant jamais en par ee procédé, |

comme rhodium fondu, qu'un métal plus ou moins impury il en est de méme |
lorsqu’on le fond avee 'arsenic. Le rhodium pur est insoluble dans tous les 4
acides et méme dans I'eau régale; on verra plus loin, i propos de ses alliages, ' i
combien ses propriétés vis-i-vis des acides sont changées lorsqu’il est allié &

certains mélaux. 11 est allagué complitement au rouge sombre par le sulfate
acide de potassium en formant un sulfate soluble dans I'eau (Berzelius); il est
attaqué partiellement & cetle lempérature par l'acide mélaphosphorique en
donnant naissance i deux phosphates : I'un acide et soluble dans I'ean, I'autre
basigue et insoluble dans tous les dissolvants (Fischer). 11 s'oxyde lorsqu’on le
chauffe au rouge avec un mélange de potasse et d'azotate de potassium (Berze-
lius), ou avee du bioxyde de baryum (H. Sainte-Claire Deville et Debray) ; mais
les oxydes ainsi formés & température élevée sonl insolubles dans tous les
dissolvants,

Les seuls procédés connus jusqu’a présent pour engager le rhodium dans une
combinaison soluble sont: 1° I'attaque du métal par le chlore an rouge sombre
en présence des chlorures de potassinm, de sodinm ou de baryum (il se
forme un chlorure double soluble dans I'eau); 2° la dissolution du métal dans
le sulfate acide de polassium fondu au rouge sombre (il se forme i la suite de
fusions plusieurs fois répétées un sulfate soluble dans I'eau); 3° la disso-
lution des alliages du rhodinm dans des acides appropriés : c'est ainsi que
I'on dissoul I'alliage de rhodium et de plomb dans I'acide sulfurique coneentré
el chaud, V'alliage de rhodium et de cuivre dans I'acide azotique, I'alliage de
rhodium etde zine dans 'eau régale; 4° l'atlaque du métal précipité sous forme
de noir de rhodium, par I'eau régale ou par acide sulfurique concentré.
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INFLUENCE DE L'ETAT PHYSIQUE DU RNODIUM SUR SES PROPRIETES CHIMIQUES.

Le rhodium qui provient de la réduction d'une de ses combinaisons salines
effectuée par Phydrogéne & haute température se présente généralement sous
forme d'une poudre grisitre et brillante, trés poreuse, Celle porosité, non seu-
lement favorise U'oxydation et la chloruration du métal, mais encore développe
chez lui une affinité pour 'hydrogéne qui est proportionnelle au degré de
porosité de la masse el an développement superficiel des cristaux qui onl
donné naissance an métal réduit. Celui que Pon obtient a aide Ju chlorure
double de rhodium et d’ammonium posséde cette propriété & un trés haut degré;
il absorbe Vhydrogine dis la température ordinaire avee dégagement de chaleur,
et, lorsqu’il est saturé de ce gaz, il s'échaufle heaucoup au contact de I'air par
suite de Poxydation de 'hydrogéne ocelus (Th, Wilm, Dewt. chem. Gesell.,
t. XIV, p. 629), Cest ee qui explique pourquoi il est nécessaire de laisser
refroidir dans un eourant "anhydride carbonique le rhodium réduit de cette
fagon, lorsqu’on veut en prendre le poids pour une analyse. Le rhodinm qui a
616 précipité de ses dissolutions par le zine ou le fer, ou par le formiate
dammoniaque, se dissout & la Jongue dans I'acide chlorhydrique an con-
tact de Pair, et, si certains métaux, le cuivee ou le plomb par exemple,
ont été entrainés dans la précipilation, cenx-ci se dissolvent simultanément
(H. Sainte-Claire Deville et Debray, Compt. rend. Acad. des Sciences,
t. LXXVIIL, p. 1782; Th, Wilm, Deut. chem. Gesell., 1. XIV,p. 629),

NOIR DE ROODITM.

Le rhodium qui a é1é précipité de ses dissolutions soit par e formiate d’am-
moniagque en présence dacélale Cammoniaque et d'ammoniaque, soit par
Paldéhyde formique (formol) ou par aleool en présence d'un excés de polasse,
se présente sous forme d'une poudre noire extrémement divisée qui jounit
de propriéiés particuliéres analogues i celles du noir de platine, et qui est
appelée quelquelois noir de rhodium. 11 se dissout facilement dans I'acide
sulfurique concentré et chaud, dans 'ean régale, et dans Paeide ehlorhydrique
au contact de air, Il décompose i la température ordivaire I'acide lormique en
acide carbonique et en hydrogéne avec dégagement de chaleur, (11, Sainte-Claire
Deville et Debray, Compt. rend, Acad. des Sciences,t. LXXVIIL, p. 1782); cetle
propriété a é1é utilisée pour déceler et caractériser la présence de I'acide
formique dans des liquides qui renfermaient divers produits de fermenta-
tions provenant des eaux résiduaires d'une grande ville (Hoppe-Seyler, Deut.
chem. Gesell., L XVI, p. 1917). 11 transforme Ialcool, addilionné d'un aleali
el légérement chaulfé, en acélale alealin  avec dégagement d'hydrogéne
(H. Sainte-Claire  Deville et Debray, Compt. rend. Acad. des Seiences,
t. LXXVIII, p. 1782). 11 déeompose I'cau de chlore et les hypochlorites alcaling
dissous dans I'eau en dégageant de oxygéne ; il réduit immédiatement 'ozone
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i I'état Qoxygéne ordinaive ; ces décompositions s’elfecluenl méme dans
Pobseurité (Schaenbein, Journ. fiir prackt. Chem. [1], t. XCVII, p. 76). Ces
réactions tendent & démontrer que le noir de rhodium retient de 'oxygéne,
s0il occlus, soil engagd dans une eombinaison facilement dissoeiable,

Daprés Hoppe-Seyler (Deut. chem. Gesell,, t. XV1, p. 117), il agirait dans
cerlains cas comme le palladivm hydrogéné, ce qui indiquerait que de 'hydro-
géne ¥ est occlus on retenu i 'état dhydrare.

Il a servi, de méme que Uiridiom réduit, étant appliqué sur la porcelaine
el porté @ hante température,  faire des noirs trés appréciés (Frick, Poy-
gend. Ann., t. XXXI, p. 17).

On ne connail done pas exactement la nature du noir de rhodium; sa com-
posilion, et par suile ses propriélés, doivent varier snivant les condilions dans
lesquelles il a é1é préparé. Le noir de rhodinm dont I'activité est épuisée re-
couvee ses propricétés spéciales par des lavages 4 'eau et par la dessiceation &
la température ordinaire ; mais il les perd si on le chaulle i température trés
tlevée, elil se comporte alors comme le rhodium finement pulvérisé oblenu par
d'autres procédés.

USAGES DU RHODIUM,
Le rhodium sert prineipalement i former avee le platine des alliages infu-

sibles et inattaquables dont on fait des pinces thermo-électrigues, des fils, des
instrwments de laboratoire, ele.

COMBINAISONS DU RHODIUM AVED LES METAUX.

ALLTAGES DU RHODIUM.

PR SN a8

NHODIUM ET ARGENT.

Lorsqu’on fond du rhodium avee de Uargent dans les proportions de.d partie
du premier pour 3, 4, 5, 6 parties du second, on obtient des alliages trés
malléables, plus fusibles que le rhodinm, mais beaucoup meins fusibles que
Fargent. Chauffés pendant longtemps au-dessous de lear point de fusion, ces
alliages se recouvrent d'une conche noiritre d'oxyde (Berzelius). L'acide azo-
tique les attaque et laisse le rhodinm indissous (Wollaston).

=R JREWEINIT. NP TR

RHODIUM ET BISMUTH.

En fondant ensemble 1 partie de rhodiam et 3 parties de bismuth, on oblient
un alliage entiérement soluble dans P'acide azotique (Wollaston).

syl o
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RHODIUM ET CUIVRE.

L'alliage de ces deux métaux, fait dans les mémes proportions que l'alliage
de rhodium et de bismuth, se dissout intégralement comme lui dans l'acide
azolique (Wollaston).

RHODICM ET FER.

Un alliage formé de parties égales de rhodium et d'acier posséde une
densité égale & 9,176, el fournit un miroir d'un bel éclat qui ne se ternit pas a
I'air. Le rhodium ajouté & l'acier dans la proportion de 1/100° améliore
considérablement les outils tranchants. Les alliages de rhodiom et d'acier
sont assez facilement attagqués par les acides méme élendus, et d’autant plus
vivement que la proportion de rhodium est moindre; ces alliages soumis &
la trempe résistent davantage aux acides que ceux qui ne l'ont pas éé (Fa-
raday et Stodart, Ann. Chim. et Phys. [2], t. XXI, p. 62),

RHODIUM ET OR.

Un alliage de rhodium (1 partie) et d’or (4 & 5 parties) est peu fusible, trés
ductile ; il possiéde la couleur de I'or. Un alliage fait avee 1 partie de rhodium
et 6 parties d'or est plus fusible que le précédent, mais moins cependant que
I'or. Tous deux sont inaltaquables par l'acide azolique, mais ils s’oxydent par
la ealcination (Wollaston).

On a tronvé dans la nature, ou plutdt dans des lingots d’or provenant de
fontes effectuées avec des minerais d’or & la Maison du Départ [Apartado] de
Mexico, des alliages d’or et de rhodium en diverses proportions. Deux ont é1é
analysés; ils avaient pour densité I'un 15,5 el 'autre 16,8 le premier renfer-
mait 38,6 de rhodium, 61,2 d'or et 0,20 d'argent pour 100; le second renfer-
mait 43 de rhodium et 57 d'or pour 100 (A. Del Rio, Ann. Chim. et Phys.
[2], t. XXIX, p. 137). On a donné & ces alliages le nom d'or rhodié ou de
rhodite.

Dans les essais d’or par coupellation, le rhodium, tant que sa proportion ne
dépasse pas 2 millitmes, n'exerce ancune action sur le phénoméne de I'éclair;
au dela de 2,5 millidmes, la surfusion et I'éclair ne se manifestent plus, et le
bouton, au lieu d'étre d'un blane mat comme l'argent, prend une teinte rose
qui brunit de plus en plus quand on augmente la proportion de rhodium : ¢’est
le geul des métaux du groupe du platine dont la présence au dela de 2,5 mil-
litmes puisse élre ainsi décelée par une modificalion aussi apparente dans
la marche de la coupellation (Riemsdyek, Ann. Chim. et Phys. [5], t. XX,
p: 17,

Le rhodium ne s'allie pas an mercure ; toutefois, lorsqu'il est en faible pro-
portion dans un alliage, il w'empéche pas 'amalgamation de l'or.
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BHODIUM ET PLATINE,

L'alliage renfermant 30 de rhodium et 70 de plaline pour 100 est plus
fusible que le rhodium ; il se laisse (ravailler facilemenl et n'est pas attaqué
par I'eau régale (H. Sainte-Claire Deville et Debray, Compt. rend. Acad.
des Sciences, t. XLIV, p. 1101). Lorsqu'on force la proportion de platine,
une partie du platine se dissout dans I'eau régale el tout le rhodium reste
dans le résidu (Rose).

Les alliages renfermant moins de 5 pour 100 de rhodium sonl compléte-
menl solubles dans I'ean régale.

Les alliages que nous venons d'examiner soni-ils de vérilables combinaisons,
ou bien renferment-ils, dissous dans I'un des deux métaux en exeés, un alliage
en proporlions chimiquement définies? On ne peul que le supposer, rien ne
I'établit d'une facon certaine. Au contraire, les alliages d'élain, de plomb et de
zine, que nous allons décrire, sont intéressants a plus d'un titre. D'abord il se
manifeste, au moment de leur formation, un dégagement de chalenr assez con-
sidérable pour étre apprécié a premidére vue, ce qui est généralement indice
d'une combinaizon vérilable; ensuite, lorsqu’on les traite par un acide dans
certaines conditions, l'exeés d'étain, de plomb, de zinc est dissous, et il reste :
comme résidu un composé ehimiquement défini; enfin, leurs produits d'oxyda-
lion jeilent un jour toul nouveau sur la nature des prétendus métaux allotro-
piques de Bunsen (1),

RAODIUM ET ETAIN,

RhSn?,

On fond dans un creuset de porcelaine 1 partie de rhodiom avee 50 parties |
d’étain: comme cette combinaison est accompagnée d'un dégagement de chalear |
assez considérable, il faut avoir soin d’ajouter pea a peu le rhodium pulvé-
rulent 4 étain fondu; on brasse le mélange, on recouvre le creuset, puis on {
chaufle pendant quelques instants el on laisse refroidir, Le culol esl mis en |
contact pendant douze & quinze heures avee de I'acide chlorhydrique éltendu = |
de son volume d’eau, & une température voisine de 0°, L'excés d'étain se dis- 4
sout, et il reste une poudre cristalline, formée d'écailles brillantes et d'appa- |

(1) Bunsen fit remarquec lo premior, cn 1867 (Ann, der Chem. wnd Pharm., 1. CXLVI,
p. 205), que les alliages forméds par les métaux du platine el certains autres métaux tels que
le zine, le plomb et 'élain laiszent, quand on les altaque par les acides, des rdﬂdF insolubles
dans Teau régale et susceptibles de détoner sous 'action de la chaleur. Il en avait eonclu que
ces mélaux pouvaient exisler sous deux formes isomériques. Debray, en 1883 (Compt. rend.
Acad. des Seiences, L. XCIX, p. 1557), élucida la constitution de ces corps singuliers qui ren-
ferment non seulement plusieurs métaux, mais encore de loxygéne et de I'hydrogine, et
quelquefois aussi de 'azole et méme du chlore, '

ST L

Bl e o s !

Encyclopédie chimique.Tome lll.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 285 sur 399


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x3&p=285

®BIN Sante

982 EXCYCLOPEDIE CHIMIGUE.
rence métallique, avant pour composition RhSn® (Debiray, Compt. rend. Acad.
des Sciences, 1. CLIY, p. 1470).

Cet alliage sert avantageusement i la préparation du sesquichlorure de rho-
dium anhydre (Leidié, Ann. Chim. et Phys. 6], 1. XVII, p. 266).

Caleula, II::.'lr.I_r.

T m— . -
Rhicoloie.oins 1053, 00 29 63 a3 a3
BB daz.0n 77,37 71.78
BhE i 455,00 100,00 100,00

Si 'on emploie pour celte opération de Pacide chlorhydrique coneentrd et
chaud, on oblient encore un résidu; mais celui-ci posséde une couleur noi-
vitre et une apparence graphitoide; il renferme, outre le rhodium allié &
une proporlion moindre d'étain, une notable quantité d'oxvgéne et d'ean ;
enfin, sa composilion varie d'one expérience a 'autre suivant des condilions
mulliples, telles que dilution de aeide, température de la réaction, durée du
contact, ele. C'est un corps d'origine analogue qui a éé déerit autrefois par
H. Sainte-Claire Deville et Debray (Ann. Chim. et Phys. [4], . LVI, p. 418)
comme un composé défini auquel ils avaient assigné la formule RhiSn, Ces
résidus, lorsqu'on les chioufle, perdent leur eau el déflagrent avee plus ou
moins de vivaeité en devenant parfois incandescents et en laissant une poudre
qui se dissout dans 'eau rvégale (Debray, Compt. rend. Acad. des Sciences,
L. CIV, p. 1577). Lorsqu'on prolonge Paction des acides, I'oxydation se con-
linue, il est vrai, mais elle n’augmente pas avee la durée du contact, et, passé
une cerlaine limite, elle diminue avec la durce de attaque (Debray, Compt.
rend, Acad. des Seiences, L CIV, p. 1667).

RHODIUM ET PLOME.

RLPb2.

On fond ensemble 1 partie de rhodium et 2 ou 3 parties de plomb, en
opérant comme pour |'alliage de rhodium et d’étain ; on traite ensuite le enlot
par P'acide azotique (D= 1,36) étendu de son volume d'eau qui dissoul Pexeés
& de plomb et laisse un résidu d'apparence cristalline ayant pour composition
i RhPb% 11 se forme en méme temps une petite quantité d'une matiére noire,
trés légére, que P'on peut séparer facilement par Iévigation,

Le eulot oblenu en fondant le rhodium avee cing fois son poids de plomb est

| plus facilement attagué que le précédent par Vacide azotique; le résidu ne ren-

; ferme plus que des traces de alliage RhPL?, mais beaucoup plus de la matiére

| noire.

F Enfin, si 'on fond 1 partie de rhodinm avee 50 parties de plomb, et si 'on

i allaque le produit de la fusion par V'scide azotique, le résidu est constilué
uniquement par la matiére noire donl nous avous parlé ci-dessus,
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Celte matitre renferme des proportions variables de plomb, de rhodium,
Weau, et d'un mélange gazeux composé d'oxygéne et d'azole dauns le rapport
exige pour Panhydride azotique Az°0°, La constitulion de celle matitére n'a pas
pu étre dtablie. Elle est soluble dans 'ean régale et dans Paeide sulfurigue
coneentrd el chaad, Cette solubiiite dans Uacide sullurique peut éire ulilisée
pour mettre le rhodinm en dissolution sous forme de sullate. Le suolfale de
plomb est précipilé pour la majeure partie par un grand excés d’eau; le reste
est précipité par Pacide sulfhydrique employé en quantité insuflisante ; le
plomb ge précipilant le premier, le rhodiom reste en dernier lien dans la
dissolution; une pelile quantité est néanmoins enlrainée avec le sullure de
plomb.

Cetle matidére doil étre desséchée i latempérature ordinaire el manice avec
beaucoup de précautions; en effel, elle délone violemment lorsqu'on la frotie
avee un corps dur et surfoul quand on la chaulfe; elle dégage alors un mélange
de vapeurs nilreuses et d’azote, en laissant un alliage de rhodium el de plomb
particllement oxydé (Debray, Compt. rend. Acad. des Sciences, t. XG, p. 11955

. CIV, p. 1577).

RHODIUM ET ZINCG.
RhZn?,

On fond au rouge faible 1 partie de rhodinm avee 3 a 4 parties de zine; on
opére comme pour les alliages préeédents, mais on a soin, avant chaque addi-
tion de rhodinm, de décaper la surface du bain de zine fondu en y projetant
quelques fragments de chlorure d’ammonium pulvérisé : celte opération
demande quelques précautions, car il se développe, par Punion du zine avec le |
rhodium, une telle quantité de chaleur qu'une partie du zine se trouve volati- 3
lisée. Le culot est traité par I'acide chlorhydrique concentré el chand; eelui-ci |
dissoul P'excés de zine et laisse une poudre eristalline qui est un alliage i
Ihin®, :

Ce composé déflagre avee vivacité lorsqu'on le chauffe. 11 se dissout intégra-
lement dans 'ean régale; cette dissolution offre un moyen commode de puri-
fier le rhodium en passant par le chlorure chloropurpuréorhodique (Yoir
Chlorure chloropurpuréorhodique).

Si l'on prolonge I'action de l'acide chlorhydrique sur le culot primitif, on
observe que le liquide, sous la double influence de l'air et de Vacide, se
colore en rouge, probablement par suite de la formation d'un produit d’altéra-
lion oxygéné de I'alliage KhZn®, produit plus facilement soluble que Palliage
lui-méme (. Sainte-Glaire Deville et Debray, Ann. Chim. et Phys.[3], t. LV1,
p. 7).

dooaliCld &l

Bt ke,

Debray, dans des expériences unltérieures, a rectifié ses conclusions primi-
tives. [l a reconnu que, comme dans le cas de I'alliage de rhodinm et d'étain,
le résidu qui provient de I'action de I'ncide chlorhydrique concentré el chaud
sur I'alliage de rhodium et de zine est un produit de destruction renfermant

bt bl ] 5 ) ies
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de oxygéne el de I'eau. Au contraire, par I'action ménagie de I'acide chlor-
hydrique sur le enlot primitif, on ne peul obtenir (’alliages cristallisés ana-
logues ou comparables & celui d’étain et de rhodium : s'il s'en forme, ils
eristallisent dans la masse du mélal, mais ils ne résistent pas a l'action de
I'acide dilué (Debray, Compt. rend. Acad. des Sciences, t. GIV, p. 1580).

Debray explique de la facon suivante le mécanisme qui préside i la forma-
tion des produits d'altération de ces alliages (Compt. rend. Acad. des Sciences,
t. GIV, p. 1667). 8i le rhodium est simplement dissous dans 'autre métal, les
acides dissolvent ce métal et laissent le rhodium. Si au contraire il s'est
effectué entre le métal précieux et le métal commun une combinaison accom-
pagnée d'on vil dégagement de chalenr, comme cela a lien dans le cas du zine,
du plomb et de U'étain, il s’¢tablit, au contact des acides, une action électrique
entre les mélaux combinés. Il se produit des phénoménes assez compliqués,
analogues & ceux que 'on observe dans I'électrolyse des solutions de certains
sels, phénoménes dont on peut citer comme exemples la formation du peroxy-
azolate ou celle du peroxysulfate d'argent pendant I'électrolyse des solutions
d’azotate ou de sulfate d'argent. La matiére complexe qui prend alors nais-
sance dans ces conditions renferme, ootre les métaux conslituants de alliage
primitif, de I'ean, de l'oxygéne, el quelquefois de 'azote si 'on a employé
l'acide azotique.

On congoit facilement la perturbation que la présence du bismuth, du cuivre,
de I'élain, du plomb et du zine apporte dans 'analyse des alliages formés par
ces mélanx el les métanx de la série du platine ; aussi ces alliages doivenl-ils
étre analysés par des méthodes spéciales, pour le détail desquelles nous devons
renvoyer aux mémoires originaux de H. Sainte-Claire Deville et & ceux de Debray
(Voir notamment Ann. Chim. et Phys. 3], . LNL, p. 447, 463, 480, 494).

COMBINAISONS DU RHODIUM AVEC LE FLUOR.

On ne connait pas les combinaisons du rhodiam avee le fluor : les difficullés
que I'on rencontrait jusqu'a ces derniéres années, avant les travanx de Moissan,
pour préparer le fluor expliquent celte lacune dans le cas particulier du Nuorure
de rhodium el de ses fluorures doubles.

COMBINAISONS DU RHODIUM AVEC LE CHLORE.

i On ne connait jusqu'a présent qu'un seul chlornre de rhodium: le sesqui-
i chlorure Rh*CI% Le chlorure intermédiaire Rh*CI® (ou Rh*CI**=2 RhCI*, Rh*CI%)
de Berzelius n'élail qu'un mélange de sesquichlorure et de métal; le chlorure
RhCl obtenu par Paction du chlore an rouge sur le métal par Berzelius, ou
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sur le sullure par Fellenberg, ne sont pas non plus des composés définis
(Claus, Beitr., 1854, p. 63; N. Petersh. Akad. Bull., 1. 11, 179; Perzelius,
Paggend. Ann., . XIIL, p. 4375 Leidié, Ann. Chim. et Phys. [6], 1. XVII,
p. 217).

Th. Wilm (Deut. chem. Geseil., t. XVI, p. 3033 et 3039) avait déerit le
sel double Rh*Cl'.8AzH'CLT H*0 d'un chlorure hypothétique Rh*Cl*: ce
sel double doit étre considéré comme une combinaison parliculitre décrile
plus loin sous le nom de chloronitrale de rhodium et d’ammonium :
Rh2CI%6 AzH'CL2(Azll* Az0%) (Leidié, Aun. Chim. et Phys.[6], t. XVIL, p. 227),
ce dont Th. Wilm a dailleurs reconnu lui-méme plus tard Uexactitude (Dewt.
chem. Gesell., t. XXVI, p. 143).

SESQUICHLORURE DE RHODIUM.

Le sesquichlorure de rhodium existe sous deux modifications : I'une obtenue
par voie séche est anhydre el insoluble dans I'ean, l'autre obtenue par voie
humide est hydratée et soluble dans 'ean,

| — SESQUICHLORURE DE RHODIUM ANHYDRE.
Rh2C1e,

PREPARATION.

1* 11 prend naissanee lorsqu'on chauffe an rouge sombre le rhodium dans un
courant de chlore; mais, par suite de son instabilité aux températures supé-
rieures i 44(0¢, il est en partie décomposé et renferme toujours un excés de métal.

2 Jorgensen I'a obtenu en chauffant dans un courant de chlore see le chlo-
rure chloropurpuriorhodique [CI.Rh*.10 AzH*] CI* (Jowrn. fiir prackt.
Chem. [2], . XXVIL, p. 4335 Deut. chem. Gesell., 1. XVI, p. 1862),

Celte réaction, ne 8'effectuant qu’au rouge sombre, c'esl-a-dire & une tempé-
rature i laquelle le chlorure commence & n'élre plus stable, doit donner,
comme Vaction du chlore sur un métal réduit et (rés divisé, un chlorure
ayant subi un commencement de décomposition.

3* On I'oblient en traitant par le chlore, 4 la température de 440r, l'alliage
de rhodium et d'étain RhSn®. On place eet alliage dans une naeelle, au milien
d’un tube disposé de fagon i étre chanffé par la vapeur de soufre. On com-
mence par chasser, & la température ordinaire, au moyen d'un courant de gaz
inerte (azote on acide carbonique) parfaitement desséché, 'air et I'humidi_lé de
Vappareil ; puis on rémplit eelui-¢i de chlore bien sec et bien exempl d'_arr, ol
I'on chauffe progressivement la maliére en maintenant un courant rapide de
chlore, Lorsque tout le bichlorure d'étain est chassé, on laisse refroidir dans
le chlore, puis on remplit de nonvean Pappareil d'azote ou d'acide carbonique
sec avant de retirer Ja nacelle (Leidié, Ann. Chim. et Phys. [6], 1. XV, p. 265).

e T T e
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4 On chaoffe dans un courant de gaz acide chlorhydrique sec le sesqui-
ehlorure de rhodinm hydraté, on bien le chlorore donble de potassiom
RE2CI% G KCL 3 H2O, ou bien eelai de sodium RW*CGIS 6 NaGLAS 120, 11 fant
avoir soin d'élever progressivement el lentement la température jusqu'a
175%180" et de I'y maintenir tant ue toute Uean J’hydratation n'est pas chas-
sée: alors on la chauffe a 4800, température i laquelle la transformation du
sesquichlorure hydraté en sa modilication insoluble a lieu rapidement; on laisse
refroidir dans un conrant d"anhydride earbonique. Dans ces conditions il ne se
forme pas de sesquioxyde de rhodium, el le résidu de opération est constitue
dans le premier cas par le sesquichlorure anhydre RL*CI%, dans les dens
derniers par ce sesquichlornre mélangé d'un chlorure alealin: celui-ci est
enlevé par des lavages & 'ean et le sesquichlorure anhydre est séché a 105110
dans un courant d'anhydride carbonigque.

On ne pent employer le sesquichlorure double de rhodinm et dammonivm
REC1% 6 AzHCL 3 HAO qui donne liea & la formation de bases purpuriéorlio-
digues on de produits de décomposition de celles-ci,

(Leidié, Compt. rend. Acad. des Scienees, | CXXIX, p. 1249.)

5" On dessiéche & 1751800, dans un courant de gaz acide ehlorhydrique see,
le sesquichlorure de rhodinm hydraté, on i 100°-105° dans une étuve i air sec
les sesquichlorures donbles hydratés de potassiom, d"ammonium on de sodinm;
ensuile on les chaolle a 4400 dans un courant de chlore pur et sec, puis on
laisse refroidir dans un courant d’anhydride carbonigue; enfing s1l ¥ a lieu, on
enléve par des lavages i 'ean le chlorure alealin mélangé an sesquichlorare
anhydre, et on séche & nouveaun comme précédemment. Ce procédé est plus
pratique que le pricédent.

Dans le cas o Pon veul avoir le sesquichlorure Rh*CI1® absolument exempt
de ehlorure alealin, il faut avoir recours & la décomposition du sesquiehlorurs
de rhodium et d’ammonium anhydre effectuée dans un eourant de chlore a 400,

(Leidié, Compt. rend. Acad. des Sciences, L. CXXIX, p. 1249.)

PROPRIETES.

Le sesquichlornre de rhodinm anhydre est une pondre d'un rouge plus ou
moins foneéd, trés léghre, conservant la forme extérieure eristalline ouamorphe
du corps qui a servi & le préparer. Il n'est stable qu'aux lempératures
inférienres & 430, Lorsqu'on le chaulfe dans une atmosphére d'acide ear-
bonique ou d'azote, il se décompose diés le ronge naissant, et perd d'autamt
plus de chlore que la température est plus élevée; on peal méme, en le chauilant
dans le vide au rouge vif pendant un temps sullisamment long, oblenir le
i métal presque enlicrement exempt de chlore (Debray). Le corps d’apparcnce
eristalline, couleur fleur de pécher, que l'on volalilise lorsqu'on chaufle le
sesquichlorure ou le métal au rouge vif dans un courant rapide de chlore,
n'est pas, comme on I'a prétendu, le sesquichlorure sublimé : c’est un produit
de destruction du sesquichlorure dont la eomposilion varie suivant les condi=
tions de l'expénience (Leidié).
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Le sesquichlorure anhydre est insoluble dans 'ean et dans les acides:
il est réductible par I'hydrogéne an rouge sombre. Lorsqu'on le ehauffe & 4400
dans un eourant de chlore avec un grand excés de chlorure de polassinm, de
sodinm (Debray) oun de baryum (Bunsen), il 8’y combine et donne naissance
aun chlorure double soluble dans I'ean. Cette réaction, inverse de celle qui a
servi & la former, provient de ce fait qu'nn grand excis de echlorure alealin
(cing fois au moins son poids) Ini donne de la stabilité, empéche sa décompo-
sition et, par suite, sa transformation en chlorure insoluble sous l'influence
de la chaleur,

Il est décomposable a la longue par une solulion concentrée et froide de
polasse on de soude, el se comporle alors comme une dissolution de Rh*0°
dans les alealis. 11 est soluble & chaud dans les lartrales alealins de potasse et
de sonde i réaction fortement alealine, dans les mémes oxalates A réaction trés
faiblement alealine, enfin dans le eyanure de potassinm ou de sodium en solu-
tion coneentrée ; de ees denx dernidres réaetions la premiére donne les oxa-
lates doubles, 1a seconde donme naissance & un rhodievanure et permet de
constater que le sesquichlorure de rhodium préparé & une température supé-
rieure i 500° renferme tonjours du métal non combiné (Leidié, Compt. rend.
Acad. des Seiences, t. GVI, p. 1076 ; t. CXXIX, p. 1249).

Analyse : i
Calculé. Lokl Claur. 1
e - R, SR -_— 5
21 LU MEANECLY 206,00 49,23 9,31 49,27 i, 40 i
5 AT g 24292 50,72 50,20 50,21 ) ]
RheCP. ...... 418,22 100,00 A1
Il. — SESQUICHLORURE DE RHODIUM HYDRATE. v
q
RL=CI5,8 120, :

PREPARATION,

1° On traite le chlorure double de rhodium et de potassiom Rh*Cl%.4 KCl dis-
sous dans l'eau, par un léger exeés d'acide hydroflnosilicique ; la liqueur filtrée,
privée dusel de potassiom, est évaporée i see; le résidn est repris par 1'ean, afin
d’éliminer un peu de Nuosilicate de potassinm; enfin, la liqueur filtrée de
nouveau est évaporée i see afin de chasser I'excés d’acide Nluosilicique (Berzelius).

2* On dissout dans Iacide ehlorhydrique le sesquioxyde de rhodium hydraté,
apris Pavoir préalablement privé par des lavages & I'acide azotique faible des
traces de potasse ou de soude qu'il entraine lorsqu’on le précipite par ces alea-
lis; Ta liqueur est ensuite évaporée & sec au bain-marie (Claus, N. Petersh.
Akad. Bull., 11, p. 180),

En pratique, il est impossible d'enlever au sesquioxyde, par des lavages anx
acides faibles, tont I'aleali qu'il retient. On a conseillé de reprendre par Ialcool
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absolu le mélange de sesquichlorure et de chlorure double que I'on obtient en
dissolvant dans I'acide chlorhydrique le sesquioxyde récemment précipité par
la potasse ou la soude du chlorure double de potassium ou de sodium. L'aleool
est évaporé & [roid pour éviter la réduction du sesquichlorure; enfin, le résidu
sec est repris par l'ean et la solution filtrée est évaporée dans le vide sec,
au-dessus de fragments de potasse ou de chaux vive i la température ordinaire
(Debray). Ce procédé est de beancoup préférable an premier, 4 condition d’em-
ployer de I"alcool absolumentesempt d'aldéhyde ou d’autres produits réductenrs.

3 Le procédé suivant a avantage: 1° sar celui de Berzelius, de donner ce
chlorure exempt d'aleali; 2° sur celui de Debray, déviter 'emploi de I"aleool
qui est la cause presque inévitable de phénoménes de réduction. 1l permet, de
plus, d'éviter la cristallisation préalable d'un chlorure double, et dopérer
directement sur le produit qui résulte de I'attaque du rhodium par le chlore
au rouge en présence d’un excés de chlorure de sodium,

Le sel double, ou le produit brut de Pattaque du rhodium par le chlore en
présence de NaCl employé en excés, est dissous dans le double de son poids
d'ean; la dissolution filtrée est additionnée de son volume d'acide chlorhy-
drique (solution des laboratoires) el maintenue au [roid pendant vingl-ruatre
heures. Au bout de ce temps, on sépare le liquide d"avec les eristaux de chlorure
de sodium qui se sont déposeés, el 'on y lait passer jusqu’a refus, en refroidissan
4 0°, un courant de gaz acide chlorhydrique; on maintient la dissolution, placée
dans un vase parfaitement bouché, dans une enceinte voisine de 07, et, au
bout de cing & six jours, on décante de nouvean. La dissolution est évaporie
doucement, & température pen élevée, jusqu'd consistance sirupeuse, puis
placée dans le vide au-dessus de fragments de potasse, jusqu’d ee que la ma-
titre soil assez séche pour pouvoir étre détachée du vase qui la renferme,

(Leidié, Compt. rend. Acad. des Sciences, t. CXXIX, p. 1249.)

PROPRIETES.

On obtienl ainsi une matiére amorphe, rouge brique foncé, trés déliquescente.
Celle-ci, chaullée & I'air, se décompose & partir de 100°-105°, en sesquioxyde
REh*0® et HCI. Au-dessous de 1000, entre 90° et 05°, elle conserve encore
41205 Claus lui en attribuait 8 H*0. Pour la transformer en chlorure anhydre,
il faut la dessécher dans un courant de gaz acide chlorhydrique sec; elle est
complétement déshydratée 4 180°, mais reprend de I'eau quand on n'a pas
dépassé celte température ; dés 360° (étuve & vapeur de mercure), elle com-
mence a se lransformer, dans une atmosphére de chlore ou de gaz acide chlor-
hydrique, en sa variété anhydre et insoluble Rh*CI®; la transformation est trés
rapide & 4400,

Berzelius prétendait qu’une températare élevée le changeait sans décom-
position dans sa modification en anhydre et insoluble : cela n'est exacl
que si l'on opére & I'abri de 'oxygéne, dans un courant de gaz acide chlorhy-
drique, et que I'on ne dépasse pas la lempérature de 440°-450° ; tandis que si,
au contraire, on le chauffe sans précautions & Vair, la chaleur le dé-
compose en sesquioxyde et en acide chlorhydrique; cette décomposition
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commence dés la température de 100°, mais elle est trés lente; elle s'efectue
lolalement et rapidement & H0° (Leidié).

Il est soluble en toutes proportions dans I'ean, trés soluble dans I'aleool méme
absolu, insoluble dans I'éther; sa dissolution aleoolique est rougedire, sa dis-
solution agquense est janne,

Chauffé avec l'acide sulfurique concentré, il donne le sulfate de rhodium
(Leidié). Bouilli avee un grand exeés d'ammoniaque, il donne naissance au
chlarure chloropurpuréorhodique. Claus lui attribue huil molécules d'ean de
constitution ; mais on a constaté que, suivant les conditions, la quantilté d'eau
renfermée dans le produit desséché & la température ordinaire dans le vide
sec variait d'une expérience i I'autre; il ne semble done pas étre un hydrate
iléfini,

(Leidié), Ann. Chim. et Phys. [6], t. XVII, p. 263, 264, 270.(Compt. rend.
Acad. des Sciences, 1. CVI, p. 1076, et 1. CXXIX, p. 1249.)

Lorsqu'on mélange des dissolutions alcooliques de sesquichlorure de rho-
dium el de mercaplan, il se forme un précipité jaunitre, amorphe, auquel
Claesson donne la formule R*(C*HY[H?S])® (Journ. fiir prackt. Chem. [2],

1 XV, p. 193).

CHLORURES DOUBLES.

SYN. — Chlororhoadites.

Le sesquichlorure de rhodium forme avee les chlorures alealins, avec le
chlorure d'ammoninm et avec les chlorhydrates d’amines, des chlorures doubles
cristallisés, appelés quelquefois chlororhodites.

CHLORURE DE RHODIUM ET DE POTASSIUM. — (1. SEL HEXAPDTASSIQUE.
R CIE6RCL3 N0,

Préparation. — On Pobtient en décomposant 'azolite de rhodium et de
potassium Rhi(Az0%)".6(KAz0?) par le double de son poids d’acide ehlor-
hydrique concentré et bouillant; lorsque la dissolution est compléte el que
tous les produils nitreux ont é1é chassés, on laisse refroidir; ce sel cristallise
par refroidissement, on le lave & 1'aleool étendu de son volume d'eau, el on
I'essore entre des fenilles de papier buvard (Leidié, Compt. rend. Acad. des

Seiences, L CXI, p. 106).

.!’m.pﬂ'rités. — II cristallise en prismes rouge grenat (ris solubles dans
I'can, insolubles dans I'aleool; il est décomposable par I'eau en chlorure
de polassium et en chlorure renfermanl quatre molécules de chiorure de
potassinm Rh*CI".4 KCl,

(e sel avait été primitivement obtenu par Claus (Beitr., p. 72) dans |’l‘"f‘q""
de certains résidus de platine par I'ean régale, el par Berzeling en laisant
passer jusqu’au refus dans une solution saturée du chlornre RIGCIEAKCI, un

ENCYCLOF. CHIM. 14

Encyclopédie chimique.Tome lll.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 293 sur 399


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x3&p=293

BEIISaHYS

e

=

200 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

courant de gaz acide chlorhydrique; mais son existence avait &6 contestée
parce que les propriétés rapportées par plusienrs auteurs étaient des plus
contradictoires : or ees contradictions s’expliguent par le fait du dédoublement
qu'il subit sous l'influence de I'ean.

CHLORURE DE RHODIUM ET DE POTASSIUM. — (7. SEL TETRAPDTASSIQUE
Rh2CI®.4 KCL.

Préparation. — 1° On mélange intimement du rhodium finement pulvérisé
avec son poids de chlorure de potassium; on chauffe ce mélange au rouge nais-
sant, dans un courant de chlore sec, jusqu'a ce que ee gaz ne soil plus absorbé.
La masse est traitée par 'ean pour séparer le métal non attaqué, et la dissolu-
tion filtrée est additionnde d"aleool pour précipiter le sel double : celui-ci est repris
par 'eaun ¢t eristallise par évaporation spontanée de sa dissolution {Berzelius).

2* On peut aussi I'obtenir par évaporation d'une dissolution renfermant les
deux chlorures pris en proportions convenables (Leidié).

Jo 11 prend naissance lorsqu’on dissout dans I'eau le chlorure précédent (A)
el qu'on abandonne la dissolution a 'évaporalion spontanée. Le chlorure
RE2CI%.6 KCL3 20, n’étant stable qu'en présence d'un grand excés dacide,
se dédouble sous 'influence de ean en chlorure de polassinm et en chlorure
double Rh*CI®.4 KCI (Leidié).

Prapriétés. — 1l eristallise anhydre sous forme de petits prismes orthorhom-
biques rouge grenal.

lestsoluble dans I'eau, maisheancoup moins que le chlorureRh*CI,GKCL, 3 H20
et que le sel double de sodium ; il est insoluble dans Paleool.

Berzelius le déerit comme renfermant deux moléeules d'ean de eristallisa-
tion. Comme il le préparait en ajoutant du chlorure de potassium a du ehlorure
double de rhodium et de sodium, il est probable que le sel Rh*CI%.4 Kl qui,
par évaporation, cristallisail le premier en vertu de sa moindre solubilité, se
déposait mélangé du chlorure double de rhodium et de sodium qui est hydraté.

Détermination cristallographique. — Prismes orthorhombiques aplatis sui-
vanl p.

MM soaaisnas R e T « 105 30"
el S R P A 1o

Ao ;
a:bhies: 0,7608 21 20,6093,

(Dufel, Ann. Chim. et Phys. [6], t. XVII, p. 272.)
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CHLORURE DE RHODIUM ET D'AMMONIUM. — (1) SEL HEXAAMMONIQUE.
REECIE.6 Az HAC), 3 H2O,

Préparation. — 1* On évapore une solution concenlrée de sesquichlorure
de rhodinm enprésence d'un exeés de chlorare d'ammoninm (Berzelius, Claus),

2* On traile par I'eau la combinaison décrite plus bas sous le nom de chio-
ronitrate de rhoedium et dammonium, et l'on abandonne cette solution &
I'évaporation spontanée, Ce proeédé indirect présente Pavantage de fournir des
cristaux qui ne sont pas mélangés de sel ammoniac entrainé pendant la cristal-
lisation (Leidié, Ann. Chim. et Phys. [6], t. XVIL, p. 274, 277),

Propriétés. — Ce sel eristallise en prismes orthorhombiques rouge grenal.

Il est trés soluble dans I'eau, pea soluble dans les dissolutions concentrées
de sel ammoniac, insoluble dans 'aleool. 11 laisse du rhodium métallique par
caleination el réduetion dans Phydrogéne. Bouilli avee Fammoniague, il donne
naissance au chlorure chloropurpuréorhodique. 11 se dissocie partiellement
en dissolution étendue,

Détermination cristallographigue (). — Prismes orthorhombiques,

Formes observées : m, e', b', g'.
@:b:e:: 086171 : 0,492,

Calealés, Mewurds,
o5 Kl S Moy (70) ........ 08 30/
ele! sur (mp)...-.. (038 (0F1) eomnione 127° 3¢

(Keferstein, Ann. Poggend., 1. XCIX, p. 281 ; Rammelsberg, Handbuch der
Krist. Chem., t. I, p. 280.)

Keferstein le regarde comme isomorphe du sel d'iridium correspondant
mais cet isomorphisme parait douteux, d'abord parce que ces mesures sonl
incomplétes, el ensuile parce que des erveurs ont été commises par lui dans
I'étude du sel d'ividium (Dulel, Bull. Soe. francaise de Minéralogie, t. X111,

p. 207).

CHLORURE DE RHODIUM ET D'AMMONIUM — (7). SEL TETRAAMMONIQUE.
BhACI% 4 AzHACL2 H20.

Les indieations relatives & ce chlorore double sont conlradicloires.
Vauguelin (Ann. Chim. et Phys. [1], t. XCII1, p. 204) et Claus (Beitr.,

(1) Ces angles sont eeux que forment les faces entre elles, Dans guelques nolations, on
emploje les :m“I.-l des normales ; il suflirait alors de remplacer par leurs suppliments les
angles ci-dessus dnoneds,

Gette observation sapplique & toutes les délerminations cristallographiques qui lgzurenl
dans cet ouvrage el qui, loutes, ant é1é transformées dans lo mdme sysleme, E. L.
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1854, p. 71, 73) l'ont obtenu accidentellement, soit dans le traitement des
résidus de préparation de platine, soit dans I'évaporation des eaux méres pro-
venant de la cristallisation du chlorure double Rh*CI°.6 AzH*CL3 H*0. On ne
peul le reproduire en faisant eristalliser le mélange des dissolutions des deux
chlorures pris en proportions équivalentes. Lorsqu’on traite le chloronitrate
de rhodium et d’ammonium par de I'ean, il se forme, d’aprés Leidié (Ann.
Chini. et Phys. [6], t. XVII, p. 277), le chlorure Rh*CI%6AzH*CL,3 H*0 que
I'on peut faire cristalliser, et les eaux méres renferment du sesquichlorure
RhiCl®, le chlorure d’ammonium non combiné au sesquichlorure ayant
disparu sous l'influence de I'ean régale. D’aprés Th. Wilm, la réaction est plus
complexe : en présence d'une petite quantité d’eau, et par conséquent d'une
eau régale concentrée, puisque celle-ci est un des produits secondaires de la
réaction, le sel, Rh*CI®.6 AzH'CL,31*0 prend seul naissance; en présence d'une
grande quantité d'ean, ¢'est-h-dire I'ean régale étant diluée, il prend naissance
un autre chlorure qui est le sel Rh*CI® 4 AzH'CL,2H?0 plus ou moins mélangé
avec le premier.

(les réactions et ces translormations peuvent élre observées au microscope ;
mais Th. Wilm n'a pas pu déterminer exactement les circonstances qui per-
metlent d'obtenir en grand tel ou tel de ces deux chlorures doubles (Soc.
chim. russe, 7/19 mai 1892; Deut. chem. Gesell., 1. XXVI, p. 143; Zeit.
fiir anorg. Chem., 1, 11, p. 51, 63).

CHLORURE DE RHODIUM ET DE SODIUM.
Rh*C1%6 NaCl, 18 H*O.

Préparation. — On le prépare comme le chlorure RW*CI®, 4 KCI, en chauflant
au rouge sombre, dans un courant de chlore, un mélange de rhodium pulvérisé
el de chlorure de sodium.

Propriétés. — 1l eristallise en octaédres rhomboidaux de 75 d'un rouge
grenal, Il est soluble dans une fois et demie son poids d'eau, insoluble dans
I'aleool; il est efflorescent; il fond dans son ean de cristallisation (Wol-
laston, Berzelius). L'assertion de Claus (Beitr., 1854, p. 69), d’aprés laquelle
il cristalliserait en prismes (ricliniques avee vingl-quatre moléeules d'ean,
n"est plus admise; ¢’est la formule de Berzelius (Poggend. Ann., t. X111, p. 437)
fqui a €t reconnue exacte, Les analyses qu'en onl données Thomson (Jowru.
de Sehweigger, 1. XLVII, p. 62) et Biewend (Jowrn. fiir prackt. Chem. [1],
1. XV, p. 126) sont également inexacles.

CHLORURE DE RHODIUMEET DE BARYUM.

Si 'on fail passer un comranl de chlore sur un mélange de rhodium el de
chlorure d: baryum chaullé au rouge, et sil’on traite ensuite par 'eau la masse
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refroidie, on oblien une dissolution renfermant du sesquichlorure’de rhodium
el du chlorure de baryum probablement & I'dlat de chlorure double
RICI%3BaCI®; ce procédé a servi & Bunsen (Ann. der Chem. und Pharm.,
L CXLVI, p. 265) pour faire entrer le rhodium dans une combinaison soluble.
(On obtient un mélange identique lorsqu'on attaque par Pacide chlorhydrique
bouillant 1'azotite de rhodium et de baryum Rh%(Az0%)".3(Ba(Az0%)?),12 H*0
(Leidié, Compt. rend. Acad. des Sciences, t. GXI, p. 108), ee qui semblerait
vérifier la formule ci-dessus, Onn’a pas obtenu sous forme cristallisée le chlo-
rure double de rhodium et de baryam.

CHLORURES DOUBLES FORMES AVEC LE PLOMB, L'ARGENT
ET LE MERCURE.

Lorsqu'on verse dans une dissolution de sesquichlorure de rhodium une
dissolution d'azotate de plomb, d'azotate d’argent ou d'azotate mereurenx, on
obitient des précipités plus on moins colorés en rose. Claus (Beitr., 1854,
p. 73), les considérant comme des chlorures doubles analogues aux chlorures
doubles alcalins, leur a assigné, sans en donner d'aillears I'analyse, des
formules correspondantes : g

Rh*CI5.3 PhCE — Rh*CIS.6 AgCl — RRACI5.3 He*CIR.

En réalité ces précipités ne sont pas des combinaisons, mais plutot des espéees
de laques constituées par du chlorure de plomb, du chlorure d'argent, du chlo-
rure mercureux ayant entrainé avee eux dans leur précipitation des quantités
de rhodium souvent assez considérables, mais variables avec la concentration
des liqueurs (Leidié),

CHLORURE DE RHODIUM ET CHLORURE LUTEOCDBALTIQUE.
Rh*CI% Co®CI%. 12 AzH].

0 e Nl ol W P e S G

Lorsqu'on mélange des dissolutions aqueuses de chlorure donble de rhodium
el de potassium et de chlorure lutéocobaltique, il se forme un précipilé jaune
pile complétement insolubl: dans 'eau bouillante ainsi que dans I'acide chlorhy-
drique dtendu bouillant. La potasse le décompose, il se dégage de 'ammoniaque,
et le résidu se dissout dans l'acide ehlorhydrique avec formation de chlorure de
rhodium et de chlorure de cobalt (Gibbs, Sill. Amer. Journ. [2], t. XXXVII,
P 975 Jowrn. fiir prackt. Chem. [1], 1. XCIV, p. 10).

La formation de ce sel avait été utilisée par Gibbs pour la séparation des
métaux du platine entre eux. Cette méthode n'a jamais pn étre mise en pra-
ligue.
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CHLORURE DE RHODIUM ET CKLORHYDRATES DE METHYLAMINES.

Le sesquichlorare de rhiodium se combine aux chlorhyirates de monomé thyl-
amine, de diméthylamine el de triméthylamine. On prépare ces combinaisons
en mélangeant les dissolutions concentrées et chandes du sesquichlorure de
rhodium et du chlorhydrate de 'amine. Par refroidissement, et surtont par
évaporation dans le vide, on obtient le ehlorare double cristallisé ; on facilite la
eristallisation en employant un excés du chlorhydrate de 'amine dans lequel le
¢hlorure donble est meins soluble que dans 'ean pure. C'est ainsi que l'on a
préparé les corps suivants (Vincenl, Compt, rend. Acad. des Sciences, \. Cl,
p. 322) :

1* Avec la monométhylaomine : RICCI"8(AzH*[CH*). HCL).

Longs prismes minees, rouge grenal loned, anhydres, stables jusqua 1407,
paraissant orthorhombiques (Vincent).

2¢ Avee la dimdthylamine : RheCIE.G(AzH[CHT.HCL), 3 H20.
Prismes orthorhombiques rouge grenat, efflorescents (Vincent).

Détermination cristallographigue ('). — Leur forme primitive est orthorhom-
bique : mm = 76°,1 (angle des normales), b/h = 2,0126. 1ls présentent les
faces &' §* B!, celte derniére peu développie.

Calenlés, Mesuras,
11 5 g
GEHT e avant. . neas, ¥ 53> 28 H"'
11
b 0E de coté.. . ... Rt » T0# 177" 5"
e LR S | 66 4 68° 40"
L [ e S e L »
1
B s 45 45 45~ 45" D"

(Friedel, Compt. rend. Acad. des Scirnces, t. CI, p. 322.)

3" Avee la triméthylamine : RI2CI°.6(Az[CHY)2.HCL,9 H20.
Longs prismes rouge grenat, trés solubles dans I'ean (Vincent).

CHLORDNITRATE DE RHODIUM ET D'AMMONIUM.
RB*CIGAzACL2 AztlA=0R,

Préparation. — On eblient ce corps en ajoutant & une dissolulion de ses-
quichlorure de rhodium de 'ean régale et uo grand exeés de ehlorure d’ammo-
ninm, ou i une solution fortement ehlorhydrique de sesquichlorure de rhodium
del'azotale d'ammonium ; la liquear abandonnée i elle-méme laisse déposer au
bout d'un certain lemps des éeailles d'un rouge violacé semblables 4 du sesqui-
chlorure de chrome : on les recoeille, on les essore sur un corps poreux el on
les dessiche dans le vide au-dessus de fragments de chaux vive,

| (1) Yoir la note de la page 281,
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Propriétés. — Ce corps supporte une lempérature de 1000 a 105 sans
sa décomposer. 11 est insoluble dans les dissolutions saturées el froides de
chilorare d'ammoninm. I est trés soluble dans 1'ean, mais déecomposable parelle :
pendant cetle dissolution, il se forme des produits nitrés et chlorés analogues
i eeux qui résnltent de laction réiciprogue des acides azotique el ehlorhydrique
Pun sur Pautee et de l'ean régale sur Vammoniaque ; le liquide abandonné i lui-
méme laisse déposer, par évaporation spontanée, des cristaux du chlorure
double Rh*GI®.6 AzHMCLBTHEO, et les eaux méres renferment, oulre une partie
de ce sel, du sesquichlorure de rhodium ; d’aprés Th, Wilm, elles renferme-
raient aussi le chlorure double RWCI®4 AzI'CL2H20 (Deut. chem. Geseli.,
L XXVI, p. 143). CGe chloronitrate n'est stable quen présence de I'eau régale et
du chlorure d'ammonium. La formation de ce eomposé pourrait étre ulilisée
pour la séparation du rhodium d'avee d'autres métaux lorsqu'on traite la
mine de platine par le proeédé de Claus pour en extraire le rhodium ; mais alors
il faut bien tenir compte de la faible solubilité de ce produit dans I'acide

azoligue lorsqu'on veat se servie de la solution concentrée de chlorure d’am- o

monium pour séparer le platine et Uiridium d'avee le rhodium, ecar, dang 4

ees conditions, les trois métanx se précipiteraienl simultanément '), !

(Leidié, Ann. Chint. et Phys. [6], 1. XVLI, p. 277.) !

Calenls Leladid, ,.j:

rar e, b

RBACH, GAzHACL 2AxHFA O 1. | AN € 4

Rb.oieisnenrennnnnsais 23,06 pouri0d 23,03 23,15 23,23 pour 100.
Axlelali v 15,61 — 15,95 1587 15,77 —
Az ammoniacal..... ... 12,41 — 1243 12,40 1238 —
Az nitvique (p. dill.).... G100 35 357 BB =

G o sindidodint dacindsg - REER e 47,15 .~ 4700 K707 —

(1} Le mode de formation de ea sel expliqgue Merreur dans laquelle est tombd Kern, qui,
en 1877, deerivit sous le nom de Dawyum un préendn métal nouvean, qui n'élait en réalité
qu'un mélange en propertions variables diridiom et de rhodivm avee, paut—-ﬂlrﬁ, des lraces
de rothénivm (5. Kern, Chemical News, 1. XXXVI, po &, 116,155 Compt. rend. Acad. des
Sciences, 1, LXXXV, p. 74, 623, G67).

Pour préparer le dawyuni, RKern traitait le sable platinifire par la méthode de Bunsen;
puis il prenait les eaux mires césiduelles, o il erovait avoir éliming eow plitement Piri-
diwm, el, pendant qu'elles étaient encore fortement aciiles, il les ehauffait avee un grand
exeds de chilorhyplrate el d'asotate d'smouoniagque, 1 oblenail ainsi un précipité d'un rouge
foned; il e calcinait et obtenail un métal dont les propridtés participaient de celles de plu-
sicurs des métaux du platine, g

L'auteur de cet ouveage noen, depuis eelle époque, en 106, 'oceasion d'examiner pour
MM. Matthey, de Londres, un ¢chantillon do prétendo dawyum. 1 éait composé de:

Iridimwn, ..., .... ot e M X ) o) LRI

Y e S G e e v P T d PR 12,32

Eltments volatils et Rothémiom ) o

Kigwants divevs o pectos, ... | P dillirence........ 7,04
APl
1004, 8

En 1898, J.-W. Mallet (Americ. chem. Journ., t. XX, p, 776-783) ayant examiné des cristaux
rosis qui répondaient au signalement d'un ellorure donble de dowynm ot de sadlinm, et qui
avaient dtd obtenus chez MM, Malthey an dvaporant i siceilé les eaus méres pr ank des Lrai-
tements de o mine de plaline en présence 'un geand exeds de ehlorure l“‘m"'t["lml el de
ehlorure de sodivm, a trouvé que le métal qui les constituail éait un mélunge diridium et
de rhodium (dont il n'a pas donné les prolu}rl.iuni} avee des traces de fer.
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COMBINAISONS DU RHODIUM AVEC LE BROME
ET AVEC L'IODE.

Les combinaisons du rhodium avec le brome et avee I'iode n'ont pas été
dierites jusqu'a présent.

Néanmoins existence d’un bromure de rhodium et celle d’un iodure de rho-
dium sont trés probables. En effet, lorsqu'on traite l'alliage de zine et de
rhodium par le brome dissous dans 'acide bromhydrique, ou par liode dissous
dans V'acile wdhydrique, le rhodium et le zine se dissolvent intégralement,
ainsi que cela se passe quanid on atlaque ce méme alliage par une ean régale
susceplible de fournir un excés de chlore. 1l semble done se former dans le
premier cas un bromure, dans le second cas un iodure de rhodium ; on verra
en effet dans la suite, & propos des combinaisons ammoniacales du rhodium,
que ¢'est la le point de départ de la préparation des composés bromopurpu-
réorhodiques et iodopurpuréorhodiques, préparation calquée sur celle des
composés chloropurpuréorhadiques,

IYautre part, si 'on verse dans une dissolution renfermant du sesquichlorure
de rhodium ou un chlorure double de rhodinm, de liodure de potassium ou de
Piodure de sodium, il se forme lentement & la température ordinairve, rapi-
dement & partir de 60°, un précipité noir qui parail constitué par du ses-
quiiodure de rhodiom peu soluble dans un exeés d'iodure alcalin, Le phéno-
méne analogue n'a pas lien lorsqu’on substitue le bromure de potassium ou de
sodium & l'iodore alealin corvespondant ; dans ee dernier cas la dissolution
reste limpide.

Il semblerait done exister un sesquibromure et un sesquiiodure de rhodium
analogues au sesquichlorure préparé par voie humide: le premier serail
soluble dans 'ean, le second serait inseluble dans ce liquide, mais s’y dissou-
drait & la faveur d'un trés grand excés d'iode on d'acide iodhydrique.

La reproduction de ces deux corps, sesquibromure et sesquiiodure de

. rhodinm, par voie séche, n'a pas encore été tentée jusquéa présent.

COMBINAISONS DU RHODIUM AVEC L’OXYGENE.

Parmi les nombrenx composés ovygénés du rhodium mentionnés dans les
traités de chimie, le sesquioxyde est le seul dont Uexistence seil inconlestée;
l'incertitude qui régne sur l'origine et les propriélés d'un certain nombre d'entre
eux laisse planer bien des doutes sur leur existence,
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PROTOXYDE DE RHODIUM.
BhO.
Préparation. — On obtient le protoxyde de rhodium, on du moins

un corps qui posséde une composilion trés rapprochée de la sienne, toutes
les fois que I'on chauffe au rouge vif le rhodium ou P'une de ses com-
hinaisons.

1* Lorsqu’on grille au rouge vil le rhodium finement pulvérisé, il absorbe
rapidement de oxygéne. L'angmentalion de poids, d'aprés Berzelius, esl
d’abord au bout de peu de temps égale a 15,3 pour 100, ce qui correspond & la
formation d'un protoxyde RhO; puis elle s’éléve lentement jusqu’a 18 pour 100,
ce qui représente un oxyde salin 3 RhO.Rh*07. Clans (Beitr., p. 15) émit I'opi=
nion que le protoxyde de Berzelins élail un mélange de sesquioxyde et de mélal,
el que I"angmentation de poids de 18 pour 100 ne pouvait étre atlribuée qu’a
Pemploi d'un rhodivm renfermant du ruthénium. Th. Wilm (Dewt. chem.
Gesell., t. XV, p. 2225) a recommencé les expériences de Berzelius; il a obtenu
un oxyde renfermant 12,9 pour 100 d'oxygéne, et admis I'existence du pro-
toxyde [hO,

2° On chauffe au rouge sombre le sesquioxyde de rhodium hydraté (Claus,
Beitr., p. 15).

J° On fond le rhodium avec de la litharge, du plomb et du borax. Le culot
mélallique ainsi obtenu est coupellé an rouge blanc; le résidu pulvérulent
est traité par I'acide azotique pour enlever le reste du plomb (H. Sainte-Claire =
Deville et Debray, Ann. Chim. et Phys. [3], t. LXI, p. 83).

Les expériences de Berzelius, de Wil et de Claus ont été reprises par
Leidié (Ann. Chim, et Phys. [6], t. XVII, p. 280) qui, en se plagant dans des
conditions de tempéralure aussi idenliques que possible, a oblenu dans plu-
sieurs expériences successives des résullats encore différents, savoir :
14,09 & 14,51 pour 100 d’oxygéne pour le corps résultant du grillage du rho-
dium, et 17,49 & 17,80 pour 100 d'oxygéne pour le corps résultant de la décom-
posilion du sesquioxyde par la chaleur; or ces nombres ne correspondent d’une
fagon exacie i aucune formule simple. La question n'est done pas encore ré-
solue de savoir si le composé ainsi obtenu représente une espéce chimique
définie, ou bien s'il n'est qu'un mélange renfermant du mélal et les ]l'l‘l'-‘fh“l'lg
de la dissociation du sesquioxyde; en effet, les oxydes de rhodium qui ont
¢lé soumis & une lempératore élevée élant insolubles dans ltous les dissol-
vants, il est impossible de séparer dans un pareil mélange le meétal d'avee ses
oxydes.

|
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Propriétés. — Le protoxyde de rhodium est décrit comme une pondre d'un
gris noirdtre, qui abandonne Uoxygéne i température trés élevée et s'oxyde de
nouveau par refroidissement. 11 est réductible par hydrogéne au rouge
sombre. 11 est insoluble dans tous les acides et dans ['eau regale,

SESQUIOXYDE DE RHODIUM.

On connail deux variélés de sesquioxyde de rhodinm trés diférentes par
leurs propriélés : l'une est anhydre, Pautre est hydralée,

I. — SESQUIOXYDE DE RHODIUM ANHYDRE.

th*0A,

Préparation. — 1 On fait chaufller le sesquioxyde hy:lr'ué Jusqu'a ee qu'il
ne perde plus d'ean (Claus, Deitr,, p. 68).

2* On chauffe dans un ereuset de platine azotate de sesquioxyde de rhodium
jusqu'a expulsion compléte des vapeurs nitreuses (Claus, N, Pétersh. Acad.
Bull., t. 11, p. 173).

Claus ne mentionne pas le degré exact de température; en chauffant &
44 dans une éluve & vapeur du soulre, on obtient le sesquioxyde anhydre
sans craindre qu'il se décompose,

d* On caleine le chlorure double de rhodiom et de sodinm avee de Pazolate
ou du chlorate de potassiom. On lave le résidu avee de Peau acidulée par
" I'acide sullurique (Fremy, Ann. Chim et Phys. | 3], t. XLIV, p. 307).

4 On chauffe au rouge, dans un courant d'oxvgéne, ce méme ehlorure double,
Il se présente alors sous forme de eristaux fibreux indéterminables ; mais il est
mélangé de rhodium métallique en poudre trés ténue que U'on sépare par
lévigation (Fremy, loc. eit.).

Propriéiés.— Le sesquioxyde de rhodiom anhydre est une poudre gris noi-
ritre, amorphe, insoluble dans tous les acides et dans I'ean végale. 1l est faci-
lement réductible par 'hydrogéne au rouge sombre ; lorsqu'il est trés divisé,
| la réduction commence i la température ordinaire,

Caleulé. Clans.
. SRR e ian 200,00 81,14 81,42
i v N 47,88 18,86 »
| BEI....vnits 951,88 10,00

T
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Il. — SESQUIOXYDE DE RHODIUM HYDRATE.
RL20%, SHE0 =R OH), 2H20.
Préparation. — 1° On précipite une dissolution de sesquichlorure de

rhodium ou d'un chlorure double alealin par une solulion élendue de potasse
ou de soude (4 5 pour 100 environ). Au bout de quelques instanis, le pré-
cipité, d’abord rose, devient jaune elairy on le recueille, on le lave et on le
desséche, La précipitation du rhodium par les alealis n'est jamais compléte ;
mais elle est plus considérable dans les liqueurs élendues que dans les
liqueurs concentrées (Claus, Beitr., 1854, p. 67). 1l convient de ne pas employer
Pammoninque comme aleali, i cause de la formation d’une pelite quantité de
chlorure chloropurpuréorhodique, ni le sulfate comme sel de rhodium, de
peur qu'il ne se forme des sulfates basiques (Leidié, Ann, Chim. et Phys.

|67, t. XVIL, p. 301, 304),

20 On peut effectuer la précipitation an moyen du carbonate de potassium ou
du earbonate de sodinm & I'ébullition (Berzelius).

Propriétés, — Le sesquioxyde de rhodinm hydraté est une poudre jaune |
cilron ; il est facilement soluble dans les acides minéraux et dans certains §
acides organiques; il esta peine soluble dans les acides borique, phosphorique,

tartrique, méme s'ils sont concentrés. Lovsqu'il est encore humide, il se dis- |
sout faecilement dans les alealis concentrés; ecelle dissolution laisse pré-
cipiter 'oxyde lorsqu’on la chaunffe ou lorsqu’on I'étend d'eau. Sous l'influence
d'une température élevée, il perd son eau et devient insoluble dans tous les
dissolvants, 11 retient énergiqguement une partie de l'aleali qui a servi & le
précipiter; les lavages prolongés aux acides élendus ne lui en enlévent
qu'une parlie el en laissent de 24 3 pour 100. Claus lui attribue la formule
d’un hydrate i cing molécnles d'eau (7), sans spéeifier la température i laguelle

il I'a desséché,

Autres hydrates,

On a décritencore deux autres hydrates : I'un renfermant une molécule d'eau,
obtenu en lavant & P'ean bouillante le produit qui résulte de Poxydation du
rhodium par un mélange de potasse el d'azolate de polassium fondus, ce serail
une poudre brun rougedtee (Berzeliug); Pantre, renferman trois molécules d'ean,
obtenu en précipitant un sel de rhodium par la polasse en présence d'aleoal
(Clavs, Beitr., 1854, p. 21). L’existence du premierest tout au moins dnullalﬁe.
car Clans (Beitr., 1854, p. 63) prépare dans des conditions analogues le hioxyde
RhO* déerit plus loin, L'existence du second ne peul pas élre admise; en eflel,
Debray a démontré que, dans ces conditions. ¢'est du rhodinm qui se dépose;
celui-ci est mélangé d’oxyde si Pon opére & la température urdiua!rﬁ‘ compli-
tement réduil & I'état métallique si T'on fait bouilliv quelques instants;: de
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plus, Clans a eonstaté que I'oxyde ainsi obtenn élait toujours incomplétement
soluble dans l'acide chlorhydrique concentré,

OXYDES SALINS.

D’apris Berzelius, il existerait deux oxydes salins de rhodium : Pun qu’il
obtenail en décomposant par la polasse fondante le chlorure intermédiaire
2 RhCI%. Rh*CI%, et auquel il assignait par analogie une formule correspondante
2 RhO.Rh*0?; Pautre auquel il donnait pour formule 2 RhO.3 Rh*0® et qui
résullail de la calcination du chlorure double de rhodium et de sodium en pré-
sence du carbonate de sodium. Mais existence de ces deux oxydes ne saurail
éire admise. En effet, le premier dériverail d'un chlorure que I'on considére
comme un mélange de métal el de sesquichlorure ; quant au second, sa for-
mule est basée seulement sur un caleul de perte d’oxygéne, ce qui n’est pas
sulfisant pour établir la constitulion d’un groupement aussi complexe. On ne
peul les considérer tous les deux comme autre chose que comme des mi-

langes de métal et de sesquioxyde possédant forluitement Ja composition d'un
oxyie salin.

BIOXYDE DE RHODIUM.

Les circonstances de la formation da biexyde de rhodium RhO?, ainsi que
§€s propriélés, sonl encore pen connues,

I. — BIOXYDE DE RHODIUM ANHYDRE.
RhO®,

Préparation, — On fait déNagrer au rouge un mélange formé de 10 grammes
de rhodium pulvérisé, 30 grammes de potasse et 180 grammes d’azotale
de polassium, et on le chaulfe ensuite jusqu'a ce que la matiére soit en fusion
tranquille. Gelle-ci, lavée i 'eau et aux acides et desséchée & 1007, représente,
d'aprés Berzelius, & part des (races de métal non attagué, un sesquioxyde
hydreate Rh*0"H*0. En soumettant celni-ei & une deoxiéme allagque par la
polasse et l'azotate de potassium, le bioxyde RhO® prend naissance; apris
refroidissement, on le lave & 'acide chlorhydrique conceniré pour enlever les
gels el l'exces dalealis enfin on le desséche en le chanffant faiblement dans un
courant d'acide carbonigque (Claus).

Propriéiés. — Clest une poudre noire, insoluble dans les acides et dans
Veau régale, insoluble dans les alealis (Claus, Beitr., 1854, p. 65).
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Claus prétend que Berzelius,qui avait obtenu dans ses analyses 78,6 pour 100
de rhodium (caleulé =76,35) et 6,04 pour 100 d'eau (calculé = 6,55), avait
i employer un rhodium impur renfermant de Uiridiom, et que son erreur
doil étre imputée a Ia formation d'oxyde d'ividinm hydraté,

Caleulé, Claus.
e g - T g
Blrr et 103,00 76,34 76,74 76,49
0 S Ll o 31,02 23,6t ' ’
4T L B AR 134,92 100,00

II. — BIOXYDE DE RHODIUM HYDRATE.
RhoO®,2H20. = HI:[{}H)'.

Préparation. — 1* On dissout dans la polasse trés concentrée le sesqui-
oxyde de rhodium récemment précipité, el, dans cetle dissolution on faij
passer un courant de chlore. La température s'éléve ; il se forme un précipilé
noirdlre, gélatinenx, de sesquioxyde hydraté; puis, celui-ci se transforme petit
i petil, sous I'influence prolongée du chlore, en un corps plus dense, possé=
dant 'aspect d’une poudre verditre; en méme temps, la liqueur au sein de
laquelle il s’est déposé a pris une coloration bleu violet foncé (Claus, N. Petersh.
Akad. Bull., t. 11, p. 177; Journ. fir prackt. Chem. [1], t. LXXX, p. 282).

2* Lorsque 'on verse de I'liypochlorite de soude dans une dissolution de
chlorure double de rhodium et de sodium acidulée par 'acide acétique, la dis-
solution se colore en jaune, puis laisse déposer un précipité grisitre et prend
elle~-méme une teinte bleuditre qui disparait au bout d’un certain temps (phéno-
méne que ne présentent pas les autres métanx du groupe du platine). Cette
solution bleue donne avec la polasse un précipité verditre qui se dissout dans
P'acide acélique avec une coloration blewitre. Cette succession de phénoménes
serait due a la formation d’un sel correspondant & 'hydrate vert de bioxyde de
rhodium (Demargay, Compt. rend. Acad. des Sciences, 1. CI, p. 951).

3* On dissout du ehlorure chloropurpuréorhodique dans une lessive de soude
coneentrée et chande; cette liqueur renferme alors du chlorure roséorhodique
provenant de la transformation du chlorure chloropurpuréorhodique sous I'in-
fluence des alealis; ony verse, lorsqu'elle est refroidie, de I'hypochlorite de
soude concentré, et on la chauffe : elle devient verdiire, puis au boul d'un
certain temps il se dégage de 'azote el il se dépose un précipilté noir ver-
datre et volumineux de bioxyde de rhodium hydraté (Jorgensen, Journ. fiir
prackt. Chem. [2], t.XXVII, p. 446).

& Lorsqu'on soumet & 'électrolyse, soit la dissolution concentrée d'oxalate
de rhodium et de potassium, soit une dissolution renfermant du rhﬂdiu_ln sous
forme de sesquichlorure ou de chlorure double et saturée d'acide oxalique, il
ne se dépose pas de métal au pole négalil, mais le pole positif se recouvre d'un
dépot vert foneé, Celui-ci se dissout dans acide chlorhydrique avec déga-
gement de chlore el formation de sesquichlorure de rhodium : il semble done
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que ce soil, sinon le bioxyde de rhodium, tout au moins un peroxyde (Joly et
Leidié, Compt. rend. Acad. des Sciences, t. GX1I, p. 794).

Propriétés. — Le bioxyde de rhodium hydraté se dissout & lalongue dans
I'acide ehlorhydrique en dégageant du chlore; la coloration de la liquenr
change successivement, el, lorsipi'eile est devenue brun foneé, tout le peroxyde
est décomposé avee formation de sesquichlorure de rhodium soluble.

Caleald, Clans.
i T SRR
Rboooocomanions 103.00 60,26 59,50 —--—:_'E 5
-7 5 iy R A ! 21,92 8,67 : ;
0. oooern.  , BRO2 8007 a5 9150

Rho,211%0... ... 170,56 100,00

Cependant, d'aprés 'exeés d’oxygéne Lrouvé dans plusieurs analyses, Claus
melinait & evoire que le bioxyde hydraté était plutdl un rhodate rhodique hy-
draté :

3(Rh0*,2H*0) = Bh*0%.RLO* 4 6 H*0,
et le bioxyde anhydre un rhodate rhodenx :

2 Rh0® = RhO Rhoo.

L'existence de rhodites alealins, ou plutot de rhodites provenant de la con-
densation des hydrates rhodeux, est venue trancher cette queslion controversie
(Leidi€) (Voir p. 317).

ACIDE RHODIQUE.

RhO4.

La liqueur violette an sein de laguelle s'est formé le hioxyde de rhodium
hydralé laisse déposer au bout d'un temps assez long un précipité bleu, qui.
par la dessiccation, se transforme en bioxyde de rhodium hydraié; en méme
temps il se dégage quelques bulles de gaz et la liqueur se décolore, Gette méme
liqueur violelte, qui, "aprés Claus, renferme du rhodate de potissium, élant
exactement neatralisée par I'acide azolique, abandonne un précipité Noconneux
bleudtre qui est peul-éire 'acide rhodique; celui-ci devient vert par la dessic-
cation, el, lorsqu'il est encore humide, se dissoul Facilement dans acide chlor-
hydrique en dégageant du chlore: cetle dissolution dégage une nouvelle quantité
de chlore lorsquon la chaufle, puis devient ronge et ne renferme plus alors que
du sesquichlorure de rhodinm dissous (Clas, loc. eit.).
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RHODIUM. k]

SELs DE RHODIUM.

On ne connait qu'un petit nombre de sels de rhodium : presque lous ceux
qui ont été décrils jusqu’a présent dérivent do sesquioxyde; un petit nombre
dérivent du bioxyde.

Leurs propriélés générales, ainsi que leurs caractéres analytiques, seront ;
exposis dans la partie de eet ouvrage spécialement consacrée i la recherche
el i laséparation des métaux du groupe du platine.

[. — SELS DERIVES DU SESQUIOXYDE DE RHODIUM.

SULFITE DE RHODIUM.
RL*(S0%,6 00,

Préparation. — On dissout l'oxyde jaune de rhodinm, récemment préci-
pité, dans une dissolution saturée d’acide sulfureux; on évapore et on lave le
résidu & I'aleool pour enlever 'excés d’acide.

Propriétés. — C'est une matiére blanche ayant T'apparence de eristaux
confus, ingoluble dans I'alcool, soluble dans I'eau; ce sulfite s'unit au sulfite
de potassium, mais la combinaison ainsi formée n’a jamais é1é obtenue
nettement eristallisée. Il se décompose sous l'influence de la chaleur en
dégageant de I'acide sulfurique et en lussant du sesquioxyde de rhodium pour

résidun,
Caleulé, Claus,
-4 SRR S Q6,00 37,23 37.31
30 .. 47,88 8,60 »
4 1 T R B 191,70 3564 34,48
31 G 1 R, 107,76 19,48 19,70

—_——

RO SOY),6120 . .... 553,34 100,00

(Claus, N. Petersh. Akad. Bull., t. 11, p. 182.)

SULFITE DE RHODIUM ET DE PDTASSIUM

Lorsqu'on fail réagir sur une dissolution de chlorure double de rhodium
et de polassium I'acide sulfureux ou le bisullite de potassium employés en
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excis, la dissolution se décolore lenlement & la température ordinaire, plus
rapidement & I'ébullition, et il se forme un précipité blane, eristallin, légére-
ment jaundtre, tout & fait blane lorsque I'ébullition a éé prolongée longlemps.
On est loin d’étre d’accord sur la [ormule de ce composé,

Berzelius a constaté qu'il laissait, aprés ealeination, réduction dans I'hydro-
gine et lavages a I'ean, 28 pour 100 de métal (la formule Rh*(S0%)?, K*S0*
exigerait 31,12 pour 100 de métal). Claus a trouvé par la méme opération un ré-
sidu de 20,20 pour 100, et luia assigné la formule Rh*(S0%).3 (K*S0%),6 11%0.

Il est complétement insoluble dans I'eau et trés diflicilement attaquable par
les acides minéraux. Il ne se décompose qu'au dela de 220° et donne au rouge

+ un résidu constitué par du rhodium et du sulfate de potassium.

Dans ce sel, les propriélés ordinaires du rhodium sont dissimulées comme
dans la plupart des sulfites doubles : ainsi la potasse n’en précipite pas le
sesquioxyde de rhodium, méme a 'ébullition. 11 est insoluble dans I'ean, 1l
se dissout A la longue dans I'acide chlorhydrique chaud, et le chlorure de
baryumn ne précipile que lentement cette dissolution; une ébullition prolongée
avee I'acide ehlorhydrique le décompose, il se forme un chlorure double et il se
dégage de l'acule sulfureux (Berzelius; Claus, N. Petersh. Akad. Bull.,
t. 11, p. 183; Fremy, Ann. Chim. et Phys. [3], t. XLIV, p. 399).

SULFITE DE RHODIUM ET DE SODIUM.

On I"obtient dans les mémes conditions que le sel correspondant de potassium,
en employant le chlorure double de rhodium et de sodium, et le bisulfite de
sodium. Bunsen a utilisé [a formation de ce composé pour séparer le rhodium
d'avec 'iridium, mais n’a pas [ail connaitre sa composition (Ann. der Chem.
und Pharm., t. CXLVI, p. 265).

Seubert et Kobbé qui ont repris I'étude de ce corps lui ont assigné la for-
mule 4(RhS0Y).6(Na*S0%),9 H*0. Celte constitution, différente de celle du
composé polassique correspondant, serait celle d'un sulfite de protoxyde.

Propriétés. — 11 se présenle sons forme d'un préeipité jaune légérement
verditre, insoluble dans I'eau froide, peu soluble dans I'eau bouillante. L'acide
azolique étendu le dissout & chaud avec dégagement dacide sullureux et for-
mation d'un sel de rhodium soluble. Lorsqu'on le chaufle avee I'acide sulfu-
rigue concentré et qu'on évapore a sec ce mélange, on obtient, aprés lavages
a I'ean, un résidu amorphe insoluble, ayant pour composition Rh*Na*(S0%)*.
Ce serait un sulfale double que ces auteurs considérent comme un alun
anhydre : Rh*(80%)", Na*S0* (Seubert et Kobbé, Deut. chem. Gesell., t. XXIII,

P 2066),

Encyclopédie chimique.Tome lll.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 308 sur 399


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x3&p=308

BEIU Santé

IHODLUM. i

SULFATE DE RHODIUM.
RI#(S04)7,

Le sulfate de rhodium prend naissance : 1° lorsqa'on oxyde le sullure de rho-
dinm par l'acide azolique fumant, par 'eau régale, ou par le brome (Berze-
lins); 2° lorsgqu’on atlaque le rhodium par le bisulfate de potassinm fondu
au rouge (H. Sainte-Claire Deville et Debray) ; 3¢ lorsqu’on chaufle le chlorure
de rhodium on I'un de ses chlorures doubles avee 'acide sulfurique con-
centré (Leidié) (Clans prétendait que dans cette réaction ¢'élail le chlorure
anhydride et insluble qui prenait naissance); 4° lorsqu'on dissout dans I'acide
sulfurique coneentré et bouillant Palliage de rhodium et de plomb (H. Sainte-
Claire Deville el Debray).

Préparation. — On dissout le sesquioxyde de rhodium dans I'acide sulfu-
rique concentré (Claus, N. Petersb. Akad. Bull., 1. 11, p. 181). Ensuite, pour
obtenir le sel neutre bien exempt d'un excis d'acide, on évapore la dissolution
du sesquioxyde renfermant un exeés d'acide sulfurique d'abord & feu nu jusqu’a
consistanee sirupeuse, puis dans une éluve  vapeur de soufre, ¢'esl-d-dire & une
température qui ne dépasse pas 440°, jusqua dessiceation compléte : on chasse
ainsi tout Uexcts d'acide sans décomposer le sulfate (Leidié, Ann. Chim. et
Phys. [6], 1. XVII, p. 301).

Propriétés. — Le sulfate neutre de sesquioxyde de rhodium esl une poudre
rouge brigue foneé, non hygrométrique, pea soluble dans I'eau; il se décom-
pose en présence d'un grand excés de ce liguide, surtout & 'ébullition, en
donnant Wabord un sulfate basique, puis du sesquioxyde. Il commence i se
décomposer au-dessus de 500¢ en donnant du sesquioxyde et des produits mal
définis; il est complétement décomposable au rouge. Sa dissolution dans
I'eaun se comporle vis-i-vis de la potasse, de la soude et des carbonates de ces
bases comme les autres sels de rhodium solubles, L'ammoniaque versée dans
sa dissolution aussi neulre que possible el froide en précipite un mélange
d'oxyde et de sulfate basique; celui-ci se décompose lorsquon fait bouillir le
précipité avee un excés d'ammoniaque, et finalement tout est transformé en
sesquioxyde; un trés grand excés d'un sel ammoniacal empéche la précipitation
tu sesquioxyde par 'ammoniaque d'étre compléte,

Calculé. Leidid.
e i, ...———-l-__.---.._-l-—‘—‘——
AR voucuecens 206,00 41,75 H#H,717 91 M7
RN R 47,88 9,70 » » v
BOL.., ccs'dae . 23958 4855 8,26 48,30 48,27

Rh*(S0%...... 493,46 100,00

(Leidié, Ann. Chim, et Phys. [6], t. XVII, p. 301.) :

ENCYCLOP. CHIM. 20
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Les procédés défectueux de préparation employés autrefois expliquent les
contradictions qu'on reléve dans les propriétés qui lui sont assignies.

(Vest ainsi que Berzelius le déeril comme une poudre Irés hygroseopique,
trés soluble dans I'eau el qui devient insoluble lorsqu’elle a été fortement
chauflée; il est probable que le sulfate soluble élait incomplétement privé de
Pexets d'acide employé & la préparation, et que le sulfate insoluble éiait un
produit de la décomposition du sulfate primitif, décomposition effectuée sous
I'influence de la température dont Berzelins ne mentionne pas le degrd.

Claus (N. Petersb. Akad. Bull., 11, p. 181; Journ. fiir prackt. Chem. [1],
t. LXXX, p. 282 et 308) le décrit comme une poudre blanche tirant sur le jaune,
et ayant pour compaosition RE*(S0*)" 12 *0; il y a lien de croire également
que c'était un mélange renfermant un sous-sulfate ou du sesquioxyde, car il
faisait subir an sulfate évaporé i feu nu des lavages & I'aleool; or on sait anjour-
d'hui que Paleool décompose dans certaines conditions les sels de rhodium;
de plus, il ne mentionne pas la température a laquelle il I'a desséehé avant ni
aprés les lavages & l'aleool,

De méme, il est certain que le sulfate de sous-oxyde de rhodinm, déerit par
Berzelins comme une poudre noire insoluble dans tous les dissolvants, n'est
qu'un produit de décomposition, puisqu'il le préparait en chaullant le sulfate
neutre au ronge naissant (Berzelius, Ann. Philos., t. 111, p. 252 ; Schweigger
Journ., t. XXII, p. 317).

SULFATE BASIQUE DE RHODIUM.
Rh2(S0%". Rh20%.

Lorsqu’on traile le sulfate de sesquioxyde de rhodinm par une quantité
il'eau qui ne dépasse pas la proportion de seize molécules d'ean pour une
molécule de sulfate, le sel s'hydrate, prend un aspect gélatineax et
augmente considérablement de volume, puis il finil par se dissoudre en
petite quantité.  Mais, si l'on emploie des quantités d'ean plus considé-
rables, on observe qu'il se décompose, proportionnellement & la quantité d’eau
employée, en acide sulfurique libre et en composés basiques insolubles, En le
faisant bouillir & plusieurs reprises avec de grandes quantités d'eau, jusqu'a
ce que les eaux de lavage ne se colorent plus sensiblement el ne présentent
plus une réaction acide au tournesol, on obtient une poudre jaune ecitron
insoluble dans 'eau. Celle-ci, desséchée & £40° dans une étuve i vapeur de
soufre, posséde la composition d'un sulfale basique, 2(Rh*0%).3 807 ou bien
RS0 RU0" (Leidié, Ann. Chim. et Phys. [6], t. XVII, p. 304).

SULFATES DOUBLES.

Les efforts tenlés jusqu'd présent pour obtenir les aluns du rhodium n’ont
pas abouti.
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Claus (N. Petersh. Akad. Bull., 1. 11, p. 182; Journ. fiir prackt, Chem.
[1], t. LXXX, p. 282, 309) évaporait & siceité une dissolution renfermant une
moléeule de sulfate de rhodium el trois molécules de sulfate de polassinm,
el obtenail, aprés avoir lavé le résidu a I'alesol, une matiére jaune clair, amorphe,
qu'il congidérait comme une sorle d'alun, Or, non seulement rien ne prouve
que ce corps soil une combinaison, mais dans ces conditions il ne pouvail
oblenir qu'un mélange de sulfale de rhodium plus ou moins décomposé par
la chaleur et de sulfate de polassium, tous deux élant insolubles dans
aleool.

La méme eritique s"applique au composé jaune rougeitre, amorphe, insoluble
dans I'ean, qu'il oblenail en chauffant avec de 'acide sulfurique conceniré le
cyanure double de rhodium et de polassium, et en évaporant ensuite le liquide
a siceité, composé auquel il a donnné la formule Rh*(S0%)%.3 (K*S0%).

On a considéré aussi comme un sulfate double soluble et incristallisable le
produit qui prend naissance lorsqu’on attaque au rouge sombre le rhodium
par le bisulfate de potassium fondun : il est probable que ce n'est également
qu'un mélange. Quant aux prétendus sulfates insolubles qui se forment dans la
méme réaction, ce sont probablement aussi des produits de destruction du
sullate normal; soumis & I'ébullition avec une dissolution concentrée de soude,
ces composés se transforment en sesquioxyde de rhodium facilement soluble
dans "acide chlorhydrique (H. Sainte-Claire Deville et Debray).

En détrnisant par I'acide sulfurique concentré le sulfite de rhodium ot de
sodium qui lui servait a isoler le rhodium, Bunsen (Ann. der Chem. wund
Pharm.,t. CXLVI, p. 265), aprés une évaporation convenabledestinée i chasser
Peau el [l'acide sulfureux produits dans la réaction, ainsi que 'excés
d’acide sulfurique employé, a oblenu un résidu rougeilre insoluble dans
I'eau et dans les acides : comme ce résidu possédail une composilion centési-
male répondant & la formule Rh*(S0%)".3(Na*50%), il I'a considéré comme une
sorte d’alun de rhodium et de sodium anhydre, Seubert et Kobbé, qui ont repro-
duit un autre sulfite double, par le méme procédé que celui employé par Bunsen,
ont oblenu, en faisant subir & ce sel une transformation semblable, un sulfate
amorphe, insoluble, possédant la formule d'un sulfate double anhydre
Rh*(S0').Na80* (Deut. chem. Gesell., t. XXIII, p. 2556). Mais la caracté-
ristique des aluns, savoir, indépendamment de la eomposition chimique, la
forme cristalline et la présence de vingl-qualre molécules d’ean, manque i
Lous ces composés: aussi n'est-on nullement fondé & les appeler des aluns au
sens propre du mol.

AZOTITE DE RHODIUM.

L'azotite de rhodium n'a pas encore é1é isolé; on n’a pu obtenir 1:“5'1“’3
présent que les sels doubles formés par son union avee les azotites alcalins.

Encyclopédie chimique.Tome lll.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 311 sur 399


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x3&p=311

BEIT Sante

0 - ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

AZOTITES DOUBLES.

Quelques-uns de ces azotites doubles avaient é1¢ jadis éludiés par Claus (Russ.
Zeit. Pharm., t. I, p. 303), par Wolcott Gibbs(Sillim. Americ. Jowrn. [2],
t. XXXIV, p. 3465 Jowrn. fir prackt. Chem. [1], t. XCI, p. 223; . XCIV,
p. 10), et par Lang (K. Se. Akad. Handl., N, ¥.5, n* 7.5); ce dernier avait
méme tenté d’utiliser la réaction des azolites alcalins sur les chlorures deg
métaux du platine pour séparer ces métaux les uns des autres. Cependant, plu-
sienrs molifs avaient fait douter non seulement de efficacité de la méthode de
Gibbs, mais encore de existence de ces azolites doubles, ou toul au maoins
des formules qui lear avaient été données par ces divers auleurs @ ce sont,
d'une part, les caractéres de solubilité dans les sulfures alealins que Gibbs
assigne aux sulfures d'un certain nombre des mélaux séparés ainsi, caracléres
de solubilité qui sonl en opposilion formelle avec les données actuellement
admises; d'antre parl, ce sonl les contradiclions nombreuses que 'on reléve
dans les mémoires des trois auleurs cités plus hanl, relativement aux pro-
priétés par lesquelles ils caractérisent les azotites doubles eux-mémes.

Ces travaux onl été récemment objet d'un travail de revision, Leidié a dé-
montré que les proeédés de préparation employés par Claus, par Lang et par
Gibbs, donnaient des azotites doubles souillés de sesquioxyde de rhodinm, etqu'il
n'existait pour le rhodinm quune seule série de ces azotites doubles possédant
le type général de formule : Rh*M%(Az0%)"* = Rh¥(Az0%)° 6(MAz0%). 11 a en
outre déterminé les condilions nécessaires pour les préparer purs, déerit
feurs propriélés, el indigué lears applications analytiques (Leidié, Compt.
rend. Acad. deés Sciences, . CX1, p. 106; Bull. Soc. ehim. [3], t. IV, p. BOW),
Ces azoliles ont ¢té employés pour la recherche, la séparation, la purilication
el ledosage du rhodium (Leidié, fae. eit.). (Joly et Leidié, Compt. rend, Acud.
des Seiences, t. CXII, p. 1259.)

AZOTITE DE RHODIUM ET DE POTASSIUM -

Rh*(Az0%)".0 (KAz0%).

Préparation. — On additionne d'azolite de polassium, par petiles quantités
i la fois, une dissolution bhouillante de sesquichlorure de rhodium légérement
acidulée par l'acide chlorhydrique et diluée de fagon & renfermer au plus
5 grammes de rhodium par litre. Lorsque la liqueur est décolorée et qu’elle
commence a se troubler, on la laisse refroidir; la précipitation, qui commence
4 100°, se compléte par le refroidissement : la dissolution doil conserver jusqu’a
la fin une réaction légérement acide, on esl assuré ainsi que I'azotite alcalin
n'a pas élé employé en excés, ce qui donnerait un précipité coloré en jaune
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par suite de la prisence d'un pen de sesquioxyde de rhodium, Le précipité esl
lavé & I'ean froide, et séehé i 1050,

Propriétés. — Cristaux blancs, microscopiques, n‘agissant pas sur la lumiére
polarisée ; ce sel est presque insoluble dans eau froide, peu soluble dans I'ean
bouillante, complétement insoluble dans un excés d'azolite de polassium et
dans des dissolutions renfermant 30 pour 100 de chlorure de polassium ou
50 pour 100 dacétate de potassium; il est insoluble dans I'aleool : ses
propriétés peuvent étre ulilisées pour extraire le rhodium & Pétal de
pureté, le séparer d'avee les autres métaux du platine et le doser dans ses
combinaisons. 11 est décomposable par les acides minéraux concenlrés, len-
tement & froid, rapidement & chaud : avec I"acide chlorhydrique concenlré et
bouillant, on obtient aprés refroidissement le chlorure double Rh*Ci%6 KCIL,3 HA0;
gi I'acide chlorhydrique est étendu, c’est le chlorure double Rh*C1Y.4 KCI qui
prend naissanee par suite de la décomposition du premier sous I'influence de
I"eaun.

Sous I'influence 'une température de 4400, il donne naissance 4 'hexarho-
dite de potassium (RhO*)*K20 (Leidié).

Caleald. Leidié,
e — e
)| O ks e 206,00 20,78 20,78 208 21,4
R e s Eh e 23,48 23,62 $haT 2 239
AR el B e 168,00 16,95 6,63 1648 16,37
-8 e SR e e JRL04  3KG65 » ] B
Rh? (Az0*)5.6 (KA=zD®) ... .. 991,22 100,00

(Leidic, Compt. rend. Acad. des Sciences, 1. CX1, p. 106; Bull. Soc. chim.
[3, 1. IV, p. 809.)

AZOTITE DE RHDDIUM ET D'AMMONIUM.
1th3(Az0®)%.6 (AeH . Az0?),

Préparation. — Ce sel ne peut étre prépard directement comme les denx
précédents, a canse de la décomposition que subissent les azolites sous in-
fluence de la chalear en présence des sels ammoniacaus. On I'obtient par
double décomposition en traitant Uazotite de rhodiom et de sodium par le
chlorure d’ammonium, les deux sels élant employés en quanlités équiva-
lentes, et en solutions neutres el refroidies ; le précipité est lavé  'eau froide
et séché a 105,

Propridtés. — Cristaux blanes, microscopiques, n'exercant aucune action sur
la lumiére polarisée ; il est un peu plus soluble dans V'eau froide et dans P'eau
bouillante que le sel de potassium ; il est complétement insoluble dans I'alcool,
ainsique dans les dissolutions concentrées de chlorure d'ammeonium ou d'acétate
d’ammonium. Les acides minéranx I'attaquent comme le sel de potassium; avee
'acide chlorhydrique on obtient le chlorure double Rh*CI%.6 AzH'CI, 3 H*'O
(Leidié, loc. cit.). 1
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AZOTITE DE RHODIUM ET DE SODIUM.
Rb*(Az0R)%.6 (NaAz0?),

Préparation. — On le prépare comme le sel de potassium, en employant
Iagotite de sodium et une dissolution de sesquichlorure de rhodinm renfermant
environ 40 grammes de rhodinm par litre: la liqueur refroidie est additionnée
de son volume d'aleool & 90 pour 1005 le précipité constitué par Pazotite
double, mais sonillé d'un pen de chlorure de sodinm, est redissous dans dix fois
enviran son poids deau et la nouvelle dizsolution est additionnée encore de
son volume d’aleool & 90 pour 100 le précipité est séché, puis redissons dans
I'eau; il eristallise par évaporation dans le vide.

Propriétés. — Cristaux blanes, assez voluminenx, agissant sur la lumiére
polarisée. Il est soluble dans deux fois et demie son poids d’ean & 17°, el dans
une fois environ son poids d"eau houillante ; il est insoluble dans 'aleool. Les
acides minéraux concentrés I'altaquent facilement, surtout i chaud; avee
Pacide chlorhydrique on oltient le chlorure double Rh*CI%.6 NaCl,18 H*0.
Par double décomposition avec les sels de potassium ou d’ammonium, il donne
les azotites doubles correspondants qui sont insolubles,

(Leidié, loc. cit.)

Sous I'influence d'une température de 4400, il donne P'oclorhodite de sodium
(RhO*)*Na®0 (Leidié).

AZOTITE DE RHODIUM ET DE BARYUM.
Rb*{Az0%)" 3 (Ba[Az0%]%).12 H*0,

Préparation. — On le prépare comme les sels correspondanis de potassinm
ou de sodinm, en employant Pazotite de baryum et une dissolution de sesquni-
chlorure de rhodium renfermant environ 20 grammes de rhodium par litre ; le
sel cristallise en partie par le refroidissement, en partie par la concentration de

Ia liqueur ; on le fail recristalliser dans 'ean bouillante qui Pabandonne par
refroidissement.

Propriétés, — Cristanx blanes, assez volumineus, agissant sur la lamiére
polarisée. Le sel anhydre est soluble dans cinquante fois son poids 'eau
a 16" et danssix fois et demie son poids d"eau bouillante. Il eristallise avee douze
molécules d'eau quiil perd complitement & 105°-110° sans se décomposer.
L'acide chlorhydrique concentré et chaud le transforme en un mélange de ses-
quichlorure de rhodium et de chlorure de baryum que P'on ne peut faire cris-
talliser sous forme d'un chlorure double défini ; en précipitant de ce mélange

le baryum par une quantité caleulde d’acide sulfurique, on peul oblenir du ses-
quichlorare de rhodium exempt d’aleali.

(Leidié, loc. eil.)
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Sous T'influence de la chaleur & 4400-4500, il donne naissance an dodéearho-
dite de baryum (Rh0?)'*Ba0 ( Leidié),

Les azotites doubles du rhodium, de méme que les sulfites doubles de ce métal,
ne se comportent pas vis-i-vis des réactifs comme les autres sels de rhodium :
les propriétés du rhodinm se trouvent en quelque sorte dissimulées. Ainsi,
prenons pour exemple deuxde ces azotites doubles solubles dans Peau : 'azolite
de rhodium et de sodium, I'azotite de rhodium et de baryum. Dans le pre-
mier, que 'on opére i froid ou & 1007, le sesquioxyde de rhodium n’est pré-
cipité ni par la baryte, ni par la soude ou le carbonate de sodium; la polasse,
Pammoniaque ¢t les rarbonates de ces bases en préeipitent non du sesquioxyde
de rhodinm, mais les azotiles doubles correspondants qui prennent naissance
i cause de lear insolubilité. Daus le second, le sesquioxyde de rhodium n’est
pas précipité non plus par la baryte mni par la soude. Toutefois, I'hydrogine
sulfuré et le monosulfure de sodium, lentement & froid, rapidement 4 100°, en
précipitent du sesquisulfure de rhodium avee ses caraclires habituels.

Tous ces azoliles étant soumis a4 l'action de la chalenr commencent i se
décomposer vers 360°; 4 440°-500°, la décomposition est brusque et totale,
Celle-ci se résume dans la produclion d’azote, de composés oxygénés de I"azote,
d'un azolile alealin, d'un azotate alealin et du sel alealin d’un acide rhodenx
condensé. Ces sels, décrils sous les noms d’hexarhodites, d'oclorhodites, de
dodéearhodites, sont comparables aux borates el polyborates condensés (Voir
p. 317

(Leidié, Compt. rend. Acad. des Se., t. CGXI, p. 106 ; 1. CXXVII, p. 104.)

AZOTATE DE RHODIUM.
Rh2(Az078 & HEO.

On le prépare en dissolvant dans 1"acide azotique le sesquioxyde de rhodium
hydraté, et en évaporant la disselution.

(’est une matitre jaune foneé, amorphe, transparente, ayant U'aspeel de la
corne, trés hygrométrique, soluble dans I'ean, insoluble dans I'alcool.

Caleuld, Claus [ 100%).
e e il
IRE s 2 00 8 39,16 32,95
Y PR 374,98 5749 4 ’
0. T84 14,08 » ’
RA(AZO%%,i H2O... ... 669,12 100,00

(Claus, N. Petersh. Akad. Bull., 1. 11, p. 185.)

Encyclopédie chimique.Tome lll.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 315 sur 399


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x3&p=315

@EIT Sante

e

Encyclopédie chimique.Tome lll.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 316 sur 399

e

b §) EXCYCLOPEDIE CHIMIQUE,

AZOTATE DE RHODIUM ET DE SODIUM.

En mélangeant les deux azotates dissous dans I'eau et en évaporant celle
dissolution, Berzelins a obtenu un azotale donble sous forme de eristaux d’un
rouge fonecé, solubles dans I'cau, insolubles dans I'alcool.

PHOSPHATES DE RHODIUM.

A.— Lorsqu'on fait digérer une dissolution concentrée dacide phosphorique
avee du rhodium finement pulvérisi, on lorsqn'on chaufle acide avee le métal
i une lempérature voisine du rouge, on obtient une matiére qui, dissoute dans
I"eau, est brun noiritre en solution concentrée et jaune elair en solution éendue :
e'est probablement un phosphate de rhodium (Fischer, Poggend. Ann.,t. XVIII,
p- 257)

B, — En chauffant le sesquioxyde de rhodiom hydraté avee une dissolution
suffisamment coneentrée d'acide phosphorique jusqu'd ce que le liquide cesse
de dissoudre I'oxyde, il reste & la fin de I'opération un précipilé que suroage
une liqueur colorée en jaune. Il semble donc se former dans ce traitement

deux phosphates : Pun acide et soluble dans I'ean, 1'autre basique et insoluble
dans ce liquide.

I PHOSPHATE ACIDE.

La liqueur claire et trés acide est évaporée i consistance sirupeuse et addi-
tionnée d'aleool ; il se précipite un sel qui, lavé & laleool et séché a 100°,
posséde la formule suivante :

Rb*0%,2 P20%,6 HEO.

1* PHOSPHATE BASIQUE.

Le précipité dont nous avons parlé plus haut (B) est desséehé i la tempéra-
ture ordinaire. Sa composition centésimale conduit & la formule :

4 Rh®0° 3 P20 32 H*0.

11 est moins soluble dans les acides que le sesquioxyde hydraté; les alcalis le
décomposent difficilement; chaulfé dans hydrogéne, il fournit un résidu de
phosphure de rhodium trésriche en phosphore.

(Claus, N, Petersh. Akad. Bull., 1. 11, p. 187.)
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. — Lorsqu'on verse du phosphate trisodique dans une dissolution de
sesquichlorure de rhodium, il se forme un précipité qui retient une certaine
quantité d’acide phosphorique; c’est peat-étre un phosphate basique.

ARSENIATE DE RHODIUM.

L’arséniate de sodium donne dans la dissolution agueuse du chlorure double
de rhodium et de sodium chauffée & 100°, un précipité blanc jaunitre que
Thomson considére comme un arséniate basique de rhodinm, L'analyse de ce
composé n'a pas é1é faile.

BORATE DE RHODIUM.

Le borate de sodinm se comporte vis-i-vis des dissolutions du sesquichlorure
de rhodium, ou d’un des chlorures doubles du rhodium, comme le phosphate el
I"arséniate de sodium : la composition du sel formé dans ces conditions n'est
pas connue.

ACETATE DE RHODIUM.

L'acide acétique dissout, & la faveur d'une légére élévation de température,
I'hydrate de sesquioxyde de rhodium récemment préeipité : la solution jaune
ainsi obtenue étant évaporée i 100°, laisse une matiére amorphe, jaune foncé,
transparente comme de la corne, non déliqueseente, soluble dans I'ean et dans
I'alcool. Claus la considére comme un acétate de rhodium ayant pour formule :

Rh* (CH°0%)°,5 B30,

OXALATE DE RHODIUM.

L’hydrate de sesquioxyde de rhodium réeemment précipité sedissout facilement
dans une dissolution concentrée et chaude d’acide oxalique : en opérant de
telle fagon que le sesquioxyde soit en excés, et en évaporant 4 sieeité au
bain-marie la dissolution filtrée, on n’oblient, comme pour I"acétate de rhodium,
qu'une maliére amorphe, transparente, d"un jaune foncé. On peut considérer
le produit ainsi oblenn comme de Poxalate de rhodium Rh*(C*0Y), car,
repris par 'eau et évaporé de nouveau en prisence de l'oxalate neutre de
potassium, il donne des eristaux d’oxalate double de rhodium et de potassium
[Rh*(C*O*)*][C*O*K*)",9 H*O (Leidié, Ann. Chim. et Phys. [6], t. XVII,
pe 305).

[ rme
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OXALATES DOUBLES.

L'oxalate de rhodium forme avec les oxalates neutres de polassium, de
sodinm, d’ammonium et de baryum des oxalates cristallisés. Ceux-ci sont
formés par la combinaison des deux oxalales dans le rapport d’une moléeule
il'oxalate de rhodium pour trois molécules doxalate alealin : ils ont pour
formule générale :

[COY) " Rh® ] [C20AM']? 4= H20 = (C20%° RbEM'S - n HRO.

Ils sont analogues par leur constitution aux oxalates doubles du sesquioxyde
de fer (G*0*)'Fe*M” +-u H20, ainsi qu'aux oxalates bleus de sesquioxyde de
chrome (C*0)°Cr*M® 4 H*0; maisils ne sont pas isomorphes avee eux.

f On obtient les Lrois premiers en saturant par le sesquioxyde de rhodium
I'oxalate acide correspondant, et le dernier an moyen d’une double décom-
position.

(Leidié, Ann. Chim. et Phys. [6], 1. XVII, p. 305 4 311.)

OXALATE DE RHODIUM ET DE POTASSIUM.
(CEOY RI2KS,9 H*D.

Préparation. — On sature une dissolution concentrée et bouillante d'oxalate
acide de potassium par du sesquioxyde de rhodium récemment précipité du
sesquichlorure hydraté au moyen de la potasse. La dissolution, quand elle est
devenue neutre, est filtvée aprés refroidissement, etabandonnée al'évaporation
dans le vide see & la température ordinaire,

Propriétés. — Ce sel se présente sous forme de beaux prismes tricliniques
rouge grenat, Il est trés soluble dans I'ean, insoluble dans I'alcool.

Lorsque la dissolution aqueuse est trés diluée, le sel se dissocie et il se
précipite du sesquioxyde de rhodium; lorsqu'elle est concentrée, les propriétés
du rhodium et celles de 'acide oxalique vis-h-vis des alealis, de 'ammoniaque,
des sulfures alealins, des agents réducteurs, des agents oxydants, elc., sont en
quelque sorte partiellement masquées.

Calenld pour Trouvé (Leidid).
MR WD — o
O T ey 1 2 . ke
¥ S Rl ket -+ 143,66 12,73 128 12,84 12,90 »
] L T 200,00 18,35 18,30 18,30 18,30 18,41
B A AR 9.TH 2009 200 200 2005
v, | A A |34 33,094 » » » »
T 161,68 1433 14,67 1449 14,50 ’

(C*0")Rh*K®,0 120 112850 100,00
(Leidié, loc. eit.)

i o AT el
i R, ¢
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Diétermination evistallographique :
P'rismes triclinigues.

I ] 1
Faces p, m, . ', b, ¢*, d* [*; cristaux le plus souvent aplatis suivant m.

Angles diddres des axes, Angles plans des axes,
). et 102" 429" ] N 113 48" 20"
) P e R S o {1 VO |11 |5
e 1120 35 30" fe)oi it ST

a:hb:e:: 0969343 @ 1,080201 : 1.

Angles fondamentaux,

Mkt de e s ¥ 92 ¥

I:pml(sur ) Tho 49

T e s s 145025/

[p.! 1Lk | RO Bie 40°
1

1o e e 123> 24"

(Dulet, Ann. Chim. et Phys. [6], t. XVII, p. 307.)

Ge sel a &té uliérieurement déerit de nouvean par Duflet avee des mesures
complétes, mais avee une orientation un pen différente: ', t, W, deviennent

gty m, b,

R AT W s
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Angles diddres des axes. Angles plans des axes.
B 1020 420" G A8 20"
[ R e BT 147 80" [ R e 1042 17" 20"
] R R g U 112+ 357 307 (OI) & oo vivuiinans BL° 40 40"

@:bie: 093179 : 1 : 0,96126.

r\.l‘lb"l!i fondumentanx,

el (sue By (1700 (110) .. .. .. g3+ 4

pmsurd) (001) (170)...... 760 49
1

met, . ..., (110) (T11)...... 1450 25"

pt (sur by (001) (110)...... Ri® 40’
1

I 00Ty ). 123 24/

(Dufet, Bull. Soe. francaise de Minéralogie, t. XII, p. 466.)

OXALATE DE RHODIUM ET D'AMMONIUM.
(C2OYRLEA LI P D120,

Préparation. — On le prépare comme le sel précédent an moyen de 'oxalate
acide d'ammonium el du sesquioxyde de rhodium récemment préeipité par la
polasse,

Propriétés. — Ce sel eristallise en pelits prismes rouge grenal ; ses propriétés
sont analogues i celles du composé correspondant du potassium ; il est soluble
dans son poids d’eau chaude, et dans une fois et demie son poids d’ean froide
(Leidié, loe. eit.).

OXALATE DE RHODIUM ET DE SODIUM.
(C*0")"Rh*Na® 12 H0,

Préparation. — On V'obtient comme les deux sels précédents, en employant
I'oxalate acide de sodium et le sesquioxyde de rhodiom récemment précipité
par la soude du sesquichlorure hydraté.

Propriétés. — 11 cristallise comme le sel double de potassium en gros
prismes rouge grenat; il est tellement efflorescent que les cristanx perdent
leur transparence dés qu'ils sont exposés @ lair et ne peuvent élre
déterminés cristallographiquement; il posséde les mémes propriétés que le sel
de potassium correspondant.

(Leidié, loe. cit.)
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OXALATE DE RHODIUM ET DE BARYUM.
(CHOY) R Ba®6 H20,

Préparation. — On traite un poids donné d'oxalate de rhodium et de potas-
sium par une quanlité de chlorure de baryum insuffisante pour précipiler toul
P'acide oxalique : on verse la deuxiéme dissolution dans la premiére qui ne doit
pas éire trop diluée, Comme il se forme toujours un pen d'oxalate de baryum
provenant de ce que le sel de polassium se dissocie légérement en présence de
eau, on recueille le précipité et on le reprend par ean bouillante qui laisse
Poxalate de baryum et dissoul 'oxalate de rhodium et de baryum : celui-ci cris-
tallise par le refroidissement de la dissolution filtrée bouillanle.

Propriétés. — 11 se présente sous forme de pelils cristaux jaune orangé,
légérement solubles dans I'eau houillante, presque insolubles dans 'eau froide

(Leidié, loc. cit.).

1I. — SELS DERIVES DU BIOXYDE DE RHODIUM.

Syx. — Rhodites.

On a vu plas haut que Claus n'osait se prononcer sur la vraie formule de
constitution du bioxyde de rhodium et qu'il hésilait entre : la formule simple
RhO*® qui en fait un bioxyde, la formule double 2Rh0?=Rh0.Rh(® qui en
ferait un rhodate rhodeux, et la formule triple 3Rh0? = Rh*0".Rh0* qui en
ferait un rhodate rhodique.

On peut concevoir une série d’hydrates du bioxyde de rhodium:

RhO?,H20 = (RhO.(OH)%); — RKO*,2 H20 = (Rh(OH)"); — ete.

Or on a préparé les sels alealins du premier de ces hydrates, ou plutdt les
sels alealins de cet hydrate condensé i des degrés divers, 3 la maniére des
acides polyboriques:

m(RhO(OH)?) — (m — 1)H0 = RhO¥= H20.

Si I'on admet que P'hydrate Rh0®.H*0 ou (RhO(OH)®) soit susceptible de
s'unir a lui-méme avee élimination d'eau, par une sorte d’éthérification inlerne,
on pourra prévoirl'existence d'un certain nombre d’acides polyrhodeux lels que:

1° L'acide hexarhodenx: 6[Rh.0.(0H)']—5H*0 = [(RhO**H*0]

2 L'acide octorhodeuzx: 8 [Rh.0.(0H)*] — TH*0 =[(RhO*)*H*0]

I L'acide dodécarhodeua : 12[Rh.0.(0H)*] — 11 H*0 = [(RhO*)**11*0]

Bien que n'ayant pas é1é isolés, les acides sonl représentés par leurs |
gels, savoir : ]
:
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1 L’acide hexarhodeux par 'hezarhodite de potassivm : (RhO*)"R*0;
2¢ L’acide octorhodeux par Uoctorhodite de sodium : (RhO?)*Na*0 ;

# L'acide dodécarhodeux par le dodécarhadite de baryum: (Rh0*)*Ba0 ;

ces sels fixent done la formule du bioxyde RhO?, en méme temps qu'ils
démontrent la nature de sa fonclion acide.

On les obtient en décomposant par la chaleur les azotites doubles de rho-
dium & I"abri de Pair.
Leur formation peul étre représentée par l'une des deux tqualions suivantes,

basées sur V'apalyse des produits de lenr décomposilion, en prenant pour
exemple le sel de polassium :

3[Rh&A20%)2K" | = {(RhO*)PK20] - 10 Az0K + 6 Azo®K + 17 AzO + 3 Ax,
3 [ Rh2(Az0%)1K°) = [(RhO%)°K20] + 12 Az0%K 4 Az0°K + 15 Az0 - 5 Az

HEXARHODITE DE POTASSIUM,
(RhO=)"K20,

Préparation. — L'azotite de rhodium et de potassium RI*K*(Az0%)** est
placé dans un appareil ol Pon fait le vide; on chauffe 'appareil a la tempé-
rature de 440° dans une étuve i vapeur de soulre, en ayanl soin, pour éviter
les réactions secondaires, d’extraire, au moyen d’une pompe & mereure, les gaz
qui prennent naissance au fur et i mesure qu'ils se produisent, car la décom-
position est assez brusque. Quand toul dégagement gazeux a cesse, on laisse
refroidir dans le vide. On traite le résidu solide par I'ean, qui enléve un
mélange d'azolite ét d'azotate de polassium (sans potasse libre), et laisse pour
résidu une poudre noire d’apparence cristalline. Celle-ci, aprés lavages com-
plets, est desséchée & 4050-1100,

Les gaz qui se dégagent sont constitués parun mélange d’azote et de bioxyde
d"azote.

Si 'on opére cette décomposition a des températures plus élevées, on obtient
des produits qui renferment de moins en moins de potassium, et se rapprochent
de plus en plus de la formule d'un sesquioxyde.

Propriétés. — L’hexarhodite de potassium est une poudre noire eristalline,
11 se dissout partiellement dans I'acide chlorhydrique concentré et bouillant en
donnant lieu & un dégagement de chlore ; la liqueur renferme du sesquichlo-
rure de rhodium, et le résidu est constitué par un exychlorure de composition
variable.

La formale donnée plus haut est celle du corps anhydre ; quand la dessicea-
tion a eu lieu entre 105 et 110, le corps renferme, suivant les préparations,
! de six 4 huil molécules d'eau; pour I'avoir anhydre, il faut dessécher
k vers 360° dans le vide.

T T TTE R Ty
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OCTORHODITE DE SODIUM,
(BRhO**Naz0.

On le prépare, comme le précédent, & Uaide de I'azotite de rbodium et de
sodium Rh*Na®(Az0%)'%, 11 renferme de dix & douze molécules d’eau lorsque la
dessiceation a en liew enire 105° et 1100, 11 dégage du chlore sous Pinfluence de
I'acide chlorhydrique concentré el bouillant.

DODECARHODITE DE BARYUM.
(RhO2)*2Ba0,

On le prépare, comme leg denx précédents, an moven de Vazotile de rho-
dinm et de baryum Rh*Ba*(Az07)"*, 12 H20; celui-ci doit étre déshydraté avanl
’étre employé a cette préparation.

Il conserve & 105+-110" de quinze & seize molécnles d'ean d’hydratation.
Il posséde des propriétés analogues i celles des deux précédents.

Les rhodites,an méme Llitve que les rhodicyanores et que les oxalates doubles,
constituent un point de rapprochement entre le rhodium, d'uwne part, et le
chrome, le cobalt, le manganése, d’antre pari.

(Leidié et Joly, Compt. rend. Acad. des Sciences, 1. GXXVII, p. 104.)

COMBINAISONS DU RHODIUM AVEC LE SOUFRE,

Il en est des sulfures comme des chlorures et des oxydes ; on ne connalt avec
cerlilude que le sesquisulfure de rhodinm.

PROTOSULFURE DE RHODIUM.
Iths,

Préparation. — 1* On chaulfe le rhodium au rouge sombre dans une
almosphére de vapeur de soufre, la combinaison a lien avec incandescence;
vn chasse I'exeés de soufre par un courant d’acide carbonique (Berzelius).

2* On chauffe au rouge blane le ehlorure double de rhodium et d’ammo-
nium avee son poids de soufre (Vauqueling Ann. Chim. et Phys. [1],
t. LXXXVIIL, p. 195). ;

d° On précipite par Uhydrogéne sulfuré une dissolution de chlorure double de
rhodium et de sodium ; le précipité est lavé, séché, puis chauflé au rouge sombre
dans un courant d'acide carbonique (Fellenberg, Poggend. Ann., t. L, p. 63).

4° 1l prend naissance, en méme temps que du sulfure de fer, lorsqu'on fond
la pyrite martiale avec le vingliéme de son poids de rhodium trés divisé. En |
effet, lorsqu’on traite le culot ainsi oblenu par de I'acide chlorhydrique étendu,
il reste un dépdt formé par des écailles noirdtres, d'aspect cristallin, qui,
avant d’avoir é1é desséchées, sonl attaquables par 'acide azotique.

| 2= &
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Cette substance, chauffée & I'abri de I'air, se décompose en acide sulfureux
et vapeur d'ean d’une part, et d'aulre part en un résidu qui posside la compo-
sition d'un protosullure RhS el qui est inatiagquable par U'eau régale. Les pro-
duits de la décomposition étant dans le rapport (RhS)* : (80%) @ (H*0)®, tout se
passe comme si le sesquisulfure Rh*S ’élait oxydé et hydraté :

RE28 - 0F 4- 2H0 = 2 RhS 4 80% 4 2H%0.

Le protosulfure est done probablement un produil de décomposition qui a
pris naissanee sous l'action de I'acide chlorhydrique, réaction comparable &
celle qui engendre les produils d'oxydation des alliages du rhodium (Debray,
Compt. rend. Acad. des Sciences, L. XGVIL, p. 1333),

Propriétés. — 1 posséde I'aspect d'une maliére pulvérulente gris noiritre.
11 est fusible & température élevée el se présente alors sous forme d'une masse
d’apparence mélallique d'un blanc bleudtre ; il est insoluble dans tous les
dissolvants.

L'existence de ce corps a éLé contestée. L'étude de I'action gue la chaleur
exerce sur le sesquisullure moutre que les corps que P'on obtient en essayanl
de le préparer possédent, il est vrai, une formule voisine de celle d’un proto-
sullure, mais qu'ils varient dans leur composition suivant les conditions de
I'expérience; il en est de méme lorsqu’on essaye de le reproduire par le pro-
cédé de Berzelius. I1 y aurait done lieu de le considérer non pas comme
une espéce définie, mais comme un produit de décomposition du sesquisnlfure
qui prendrait naissance toutes les fois que I'on chaufle & température élevée
soit le sesquisulfure de rhodium, soit le rhodium ou un de ses sels, avec
du sonfre ou une matiére suseeptible d’en fournir (Leidié, Ann. Chim. et
Phys., 1. XVII, p. 282),

SESQUISULFURE DE RHODIUM.
Rhs,

Le sesquisulfure de rhodium, de méme que le sesquichlorure et le sesqui-
oxyde, posstde des propriétés dilférentes suivant qu'il a é1é préparé par voie
séche ou par voie humide.

. — SESQUISULFURE PREPARE PAR VOIE SECHE.

Préparation. — On soumet & I'action prolongée d'un courant d'hydrogéne
sulfuré le sesquichlorure de rhodium anhydre préparé i 4400, que I'on a disposé
dans un tube de fagon i le chauffer & 360 au moyen d'une étuve & vapeur de
mercure. Le gaz doit éire préparé par la réaction du sulfure d’antimoine sur
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Vacide chlorhydrique afin qu'il ne renferme pas d’hydrogéne comme celui que
Von obtient au moyen du sulfure de fer, et de plus il doit étre soigneusement
privéé de vapeur d'eau et d’acide chlorhydrique.

Propriétés. — Le sesquisulfure de rhodium est une poudre noire, onctueuse
an toucher, conservant la forme eristalline du sesquichlorure qui a servi a sa
préparation. 11 n’est stable qu'au-dessous du rouge naissant, c’est-a-dire au-
dessous de 500°. Chauflé & des températures de plus en plus élevées, dans
une atmosphére d'azote, il perd des quantités de soufre de plus en plus consi-
dérables. Au rouge sombre, il perd environ 8 pour 100 de soufre el le résidu
olfre une composition qui est voisine de celle d'un protosulfure, mais qui varie
d'une expirience a l'autre dans des limiles assez étendues; au rooge vif, il
retient encore @ pour 100 de soufre si on le chaulle dans un creuset brasqué, et
T pour 100 si on le chauffe dans le vide absolu : le résidu se présente alors
sous forme d'un culot brillant, d’apparence métallique, qui n'est plus atiagqué
e par le bisulfate de potassium fondu. Il ne perd les derniéres traces de soufre
que par la fusion au chalumeau oxyhydrique dans un ereuset de chaux vive ;
il en résulle cette indication que, daus la métallurgie du rhodinm, il faul éviter
d’introduire du soufre dans le but de provoquer sa fusion, ainsi que le laisait
Wollaston pour I'obtenir en une masse eohérente.

Le sesquisulfure de rhodium est insoluble dans les sulfures alealins, inatla-
quable par le brome, par les acides et par 'eaun régale.

(Leidié, Ann. Chim. et Phys., t. XVII, p. 282.)

Calenld. Leidid,
3 I 206,00 68,23 822 meaT 68,3
RS 9508 31,77 31,% 31,33 31,37
RW*S.......... 301,95 100,00

Il. — SESQUISULFURE PREPARE PAR VOIE HUMIDE.

Préparation.—1° On précipite par "hydrogéne sulfuré une dissolution bouil-
lante de sesquichlorure de rhodium bien exempt d'aleali; le précipité, qui est
en réalité un sulfhydrate de sulfure, est séparé par décantalion, et, tandis qu'il
est encore humide, est misi bouilliravee cing cents fois environ son poids d'eau
dans un appareil muni d'un réfrigérant & reflux et traversé par un eourant
d'azote jusqu'a ce que toul dégagement d’hydrogéne sulfuré ait eessé. On le
recueille sur un filtre et on le séche dans le vide see,

2¢ On traite une solution bouillante de sesquichlorure de rhodium par une
quantité d’hydrogéne sulfuré insuffisante pour précipiter tout le métal, et I'on
fait bouillir le précipité en présence d'un exeés de sesquichlorure pendant

quelques instants; le liquide surnageant le précipité doit restér assez forlement
coloré pendant toute I'opération,

3* 11 prend naissance lorsqu’on précipite une dissolution neutre d'un chlo-
rure double de rhodium et d’alcali par un monosullure alcalin pris en dissolu-
ENCYCLOP. CHIN. L
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tion trés élendue (une molécule de monosulfure pour cent dix molécules
d’eaun); mais ce procédé n'est pas 4 recommander, car il donue toujours
un sesquisulfure méfangé de traces d'aleali qui proviennent de la décomposi-
tion dun sulfosel Rh*S*.3Na®S effectuée sous influence d'une grande quantité
Wean (Voir plus loin).

Propridétés. — Le sesquisulfure de rhodium est une poudre noire trés dense;
il est insoluble dans le sulfhydrate d"ammoniaque et dans les sulfures alealins,
inaltaguable par I'acide azotique et par P'acide chlorhydrique, difficilement
attaquable par le brome méme & 100°, décomposable seulement par 'ean régale
4 100°; il ne s'oxyde pas i 'air humide : ces deux derniers caractéres le diflé-
rencient du sulfhydrate de sulfure qui est décrit plus has, el que I'on nomme
communément el improprement sesquisulfure de rhodium hydraté.

(Leidié, Ann. Chim. et Phys. [6], t. XVII, p. 286.)

SULFHYDRATE DE SULFURE DE RHODIUM.
Rh®32 3 1S,

Cest ce sulfhydrate de sulfure qui, plus ou moins dissocié en IS et
Rh*S?, constitue ce que 'on appelle communément le sesquisulfure préparé
par voie humide,

Préparation. — On chaulle en vase clos, i la température de 100°, et jusqu’a
décoloration compléte, une dissolution trés faiblement acide de sesquichlorure
de rhodium en présence d'une dissolution saturée d’hydrogéne sulfuré ren-
fermant un trés grand exeds du gaz par rapport au métal employé. Lorsqu'on
opere en dehors de ces conditions spéciales, on obtient : du sulfhydrate de
sullure plus ou moing dissoeié par 'ean si 'hydrogéne sulfuré est en excés par
rapport au métal, el du sesquisulfure si au contraire le métal est en exeés par
rapporl & Uhydrogéne sulfuré.

Propriétés. — Clest un précipité noir brun, trés volumineux, insoluble
dans les sulfures alealins, inallaquable par I'acide azolique et par lacide
chlorhydrique, trés facilement altaquable par le brome el par P'eau régale, sur-
tout & 1007, Chaullé 4 100° en vase clos avec cing cents lois son poids d'eau, il se
décompose presque tolalement au bout de vingt & vingl-quatre heures en hydro-
géne sulluré et sesquisulfure de rhodium; la décomposilion est tolale et plus
rapide lorsqu'on opére dans un  appareil muni d'un réfrigérant a reflux et
traversé par un courant d'azole; elle s'effectue trés rapidement lorsqu'on em-
ploie, au lien d’gau, une dissolution d'un sel de rhodium employée en excés.
(e sulfhydrate desulfure n’eststable qu’en présence d'untrés grand exeés d'hydro-
aéne sulfurd silest triss oxydable a I'air. Il ne peut done étre ni recueilli sur des
filtres, ni lavé el séché pour étre analysé directement ; aussi a-t-on du, pour en
fixer la constitution, employer une méthode indirecte qui permet de I'analyser an
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sein méme de la dissolution dans laquelle il a pris naissance : il serait lrop
long d’entrer dans les détails da mode opératoire, nous renvoyons sur ce point
an mémaoire original,

Cette formation d'un sulfhydrate de sulfure est plus générale quon ne le
croit communément (Baubigny, Compt. rend. Acad. des Sciences, 1. XCIV,
p. 1417); sealement, chez les métaux du platine on observe ceci de parti-
culier, ¢’est que de trés altérable et trés facilement attaquable par les réactifs,
le sulfhydrate de sulfure en perdant 11*S devient stable et inattaquable, tandis
fque chez heanconp d'autres métaux on n'observe pas de différences sensibles
entre les propriétés des denx corps.

(Leidié, Ann. Chim. et Phys. [6], t. XVII, p. 286 el suiv.)

I¥aprés Lecoeq de Boisbaudran, il existerail deux sesquisullures de rhodinm
analytiguement dillérents : 'un Formé & basse température, qui est brun
rosé, faiblement soluble dans le sulfhydrate d'ammoniaque et parliellement
soluble dans I'acide chlorhydrique; Pautre formé & 100% qui est brun noir et
qui est insoluble dans ces mémes réactifs (Leeoeq de Boishaudran, Compt.
rend. Acad. des Sciences, 1 XCVI, p. 152). Cetie hypothéze provienl d'une inter-
prétation erronée de la réaction qu'exercent les sulfures alealins sur les sels
de rhodium, L'explication de ce fait en est donnée plus loin & propos des
sullures doubles; le premier sulfure est un mélange d'oxyde et de solfure; le
second, formé a 100°, est le vrai sesquisnlfure ; quant an rhodinm dissous par
fe sulfhydrate d'ammoniague, il a di Pétee & I'état de sel roséorhodique formi
sous l'influence de 'ammoniaque en excés que renfermait peut-étre le sulfure
d'ammonium employé.

SULFURES DOUBLES.

SULFURE DE RHDDIUM ET DE SODIUM.
Rh*8%.3 Nals,

Préparation. — On chaufle en vase clos, a la lempérature de 1007, jusqu’a
décoloration compléte, une dissolution de chlorure double de rhodium et de
sodinm additionnée d'une dissolution concentrée de monosulfure de sodinm
employé en grand exeds; on opére de fagon que le volume total du mélange
renferme au plus trente-deux moléeules d’ean pour une moléeule de mono-
sulfure alcalin, Le précipité formé dans ces conditions posséde la composilion d'un
sullosel Rh*3%.3 Na®8, eorrespondant an sullbydrate de sulfure Rh*S%.3 H*S.

Lorsqu'on opére avec des dissolutions trés diluées, le volume total du
mélange représentant au moins cent dix molécules dean pour une molé-
cule de monnsulfure de sodium, le précipilé est constitué par du sesqui-
sulfure Rh*S* accompagne de traces d’aleali.

Entre ces deux limites de dilution, il se forme des corps inlermédiaires que
I'on peat considérer eomme le sulfosel primitil plus vu meins dissocié par 'ean.

Enfin, lorsque la dilution du mélange dépasse cing cent cinguanie molé-
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cules d’eau pour une moléenle de monosulfure alealin, le précipité formé i
froid (par suite de la transformalion dn monosulfure de sodium en soude el
hydrogéne sulfuré) est jaune et constitué non par le sesquisulfure, mais par le
sesquioxmyde, el celui-ei ne se lransforme plus ou moins complétement en
sesquisulfure que par une éhullition prolongée en présence de la ligneur dans
laguelle il a pris naissance. On peat méme se servir de celte réaction eomme
d'une expérience de cours propre i montrer action de 'eaun sur les sullures
dissous : Na®S 4 2H*0 = 2Na(OH) - 1i*S,

Il en résulte que 'on ne doil pas employer les sulfures alealins pour préparer
le sesquisulfure Rh*S*; en eflel, dans les dissolutions concentrées il est accom-
pagné de sulfure alcalin, et dans les dissolutions étendues il peut étre sonillé
de sesqn:ium!‘ﬂe non transformé, ayant entraing lui-méme un cerlaine quantité
d’aleali.

Propriétés. — C'est un précipité noir, trés volumineux, insoluble dans les
sulfures alcaling, facilement attaquable par le brome et par Veau régale,
surtout a 100¢. Ce corps est inaltérable en présence des sulfures alealins con-
centrés, mais il est décomposable par 'eau pure; il ne peat done étre isolé :
on met sa formation et sa eonstitulion en évidence par une méthode indirecte
("analyse analogue & celle qui a été employée pour le sulfhydrate de sulfure.
Les acides chlorhydrigue et azolique étendus le déeomposent en dissolvant le
sullure alealin el en laissant le sesquisulfure de rhodium.

(Leidié, Ann. Chim. et Phys. [6], t. XVII, p. 295.)

Le ehlorure double de rhodium et de polassiom donne avee le monosullure
de potassinm un composé analogue, jonissant de propriétés semblables.

Enfin, il faut signaler un écueil analytique qui expliquerait jusqu'a un certain
point les contradictions apparentes que lon rencontre dans les ouvrages anciens
relativement i la solubilité du sesquisulfure de vhodium dans les sulfures alealins.

Lorsqu'on préeipite par I'hydrogéne sulfuré un sel de rhodium en présence
d'un sel d'or, d’étain, d'arsenic on d'antimoine, el que on essaye de séparer
le sulfure de rhodium d'avee les sulfures des aulres mélaux en lraitant le
mélange des sulfures par un sulfure alcalin, le sesquisulfure de rhodium se
dissout dans ce réactif en quanlités assez notables & la faveur des autres
sulfures qui y sont solubles, probablement par suite de la formation d'un
sulfure double, phénoméne analogue i celui que Riban (Bull. See. ehim.,
L. XXVIIL, p. 281) a signalé pour le sulfure de platine (Leidié, Ann. Chim. ef
Phys. [6], L XVII, p. 3000,

COMBINAISONS DU RHODIUM AVEC LE PHOSPHORE.

En chauffant dans Phydrogéne le phosphate basique de rhodium, on
obtient un résidu d’apparence métallique constitu¢ par du rhodium accom-
pagné d'une assex grande quantité de phosphore (Clans) : ce phosphure
semble étre plutdt un mélange qu'une combinaison définie.
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COMBINAISONS DU RHODIUM AVEC L'ARSENIC.

On fond ensemble dans un ereuset 'arsenic et le rhodinm, el on caleine a
I'air I'alliage fusible ainsi obtenu : le rhodinm qui reste comme résidu, aprés
grillage el réduction, est lrés cassanl, indice qu'il renferme encore de arsenic
(Wollaston), 11y a lieu de faire ici la méme remarque que pour le phosphure
e rhodium.

COMBINAISONS DU RHODIUM AVEC LE CARBONE.

Lorsqu’on chauffe dans un tube & boule traversé par un courant de gaz
d'éclaivage le rhodium qui a été obtenu par la décomposition du ehlorure
double R*CI%.6AzH'CL3 H*0, et qui a conservét la forme de ce sel, le méial
absorbe duo carbone, il se partage en lamelles et augmente considérablement
de volume. L'augmentation de poids qu'il éprouve ainsi est de 11,22 pour 100 :
la formule d'un ecarbure de rhodium RLC exigerait 10,43 pour 100 de
carbone.

Exposées A I'air, ces lamelles deviennent incandescentes : une partie seule-
ment du carbone gu’elles renferment est bralée, le reste ne britle pas, méme
lorsqu’on les chauffe dans un courant d'oxygéne. Ce corps absorbe I'hyidrogéne
4 la température ordinaire, il devient incandescent, ne diminue pas nota-
blement de volume, el laisse un résidu de rhodium métallique extrémement
divisé.

(Th. Wilm, Deut. chem. Gesell., 1. XIV, p. 874.)

Il semblerait résulter de ces expériences que le carbone ne se dissout pas
dang le rhodium, comme il le fait pour le platine et le palladiam, mais qu'il se
combine avec lui. Or, s1 I'on considére combien la combustion du graphite dans
loxygene s'effectue difficilement, il serait tout anssi plausible d’admettre que
le earbone s’est dissous dans le rhodium sous forme de graphite.

Les expériences récentes de Moissan sont venues apporter une eonfirmation
i celte maniére de voir,

Le rhodium fond rapidement au four électrique. 5 grammes de métal
finement pulvérisé ont été placés dans un petit erenset de charbon muni de son
eouvercle (aprés avoir été additionnés d'un pen de charbon de sucre en pondre),
Le lout élait disposé dans un anlre crenset rempli de charbon de suere en
poudre. On chaulle dans un four électrigue pendant dix minutes avec un
courant de 300 ampéres et de 50 volts, Aprés l'expérience, le métal est réuni
en un seul culot; il w'a pas changé sensiblement de poids; ce culot est
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malléable et se lime avee facilité, L'analyse montre qu'il renferme 1,42 pour 100
de carbone que I'on caraclérise comme du graphite foisonnant en le trans-
formant en acide graphitique.

Dans une seconde expiérience, le méme métal, déji carburé, a été refondu
dans les mémes conditions, mais avee un courant de 910 ampéres elde 50 volts,
el en chauffant pendant cing minutes. Le nouveau culot est moins malléahle;
il peut encore se limer, mais il s'écrase sous le marteau, Il renferme du graphite
inégalement réparti dans sa masse: trois analyses ont donné 2,72, 4,37, 7,38
pour 100 de graphite.

Le carbone se dissoul done dans le rhodium sans s’y combiner, et il ¥
erislallise sous [orme de graphite,

(Moissan, Compt. rend, Acad. des Seiences, t. CXXII, p. 16; Bull. Soc.
chim, [4], t. XV, p. 1202.)

COMBINAISON DU RHODIUM AVEC LE CYANOGENE.

RHODICYANURES,

En eherchant & contrdler le travail de Claus (Neue Beitrige, 1854, p. 96),
relalil au sesquicyanure de rhodium et de potassium, Martius(Ann. der Chem.
und Pharm., t. CXVIII, p. 372) obtint anssi un eyanure double; mais il lai
trouva des propriétés tris différentes de eelles du eyanure double d'iridium
el de potassinm que l'on obtient dans des conditions identiques et qui posséde
une formule semblable. Ainsi, tandis que le cvanure d'iridium et de potassium
reste slable en présence des acides ¢tendus et de l'acide acélique concentré,
le cyanure de thodium et de polassium, trailé par ces réactifs, se décompo-
sail; il se dégageail de I'acide cyanhydrique et il se déposait une poudre
ronge earmin insoluble dans ean, qui était indécomposable par les acides
méme concentrés, el qui ¢tait soluble dans un excés de eyanure de potassium,
L’analyse de celle poudre rouge lui donna des chillres assez voising de cenx
qu'exigerail la formule Rh*Cy®; la précipitation de cette poudre parles acides,
el sa solubilité dans le cyanure de polassium, lui firent admeltre, par analogie,
que, si elle représentait le sesquicyanure Ri*Cy%, le eyanure double dont elle
dérivail avait pour formule Kh*Cy®.6KCy.

Martius recommande méme celle propriélé comme Leds avanlagease pour sé-
parer Uividinm du rhodium ; les eyanures des deux métaux étant traités par les
acides étendus, Viridium resierait en dissolution, le rhodiam se précipilerail sous
forme e sesquicyanure Rh*Cy®, procédé analogue i celui que 'on emploie
quelquelois pour séparer le cobalt du nickel lorsque les deux métaux sonl sous
forme de cyanures doubles alcalins.

Il résulterait de ce travail de Martivs que le eyanure double d'iridinm serait
ceomparable aux platinoeyanures ou aux eobaltieyanures, ¢'est-i-dire qu'il
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serait le sel de potassium ([*Cy'*)M" d'un acide iridiocyanhydrique (T*Cy'*)HY,
tandis que le eyanure de rhodium el de polassium serail comparable anx
cyanures doubles de palladium el de potassium, ou de nickel et de potassium,
cesl-a-dire qu’il serail une combinaison moléculaire des deux eyanures :

hECyS + GKCy = Rh*Cy®, G KCy.

Leidié a repris eestravanx déji anciens de Claus et de Martius. Il est arrivé
i des résullais tout & fail différents, et les conclusions de ses recherches
ajoutent un argament de plus en faveur du rapprochement qu'il y a lieu de
faire entre le rhodium, d'une part, et le chrome, le cobalt, le manganése et
le fer d'autre part,

(Leidié, Compt. rend. Acad. des Sciences, t. CXXX, p. 87.)

RHODICYANURE DE POTASSIUM.

(RhCy 4 Ke.

Claus préparait ce corps en fondant ensemble, au rouge naissanl, un
mélange de cyanure de potassium et de chlorare double de rhodium et d’am-
monium. Martius le préparait en chaulfant an rouge sombre un mélange
intime de rhodiam et de ferricyanure de potassium finement pulvérisés. .

Récemment, Leidié a cherché i controler leurs expériences, |

Le rhodium, maintenu en fusion au rouge avec du cyanure de potassium, s'y _
dissont a peine a Vabri de Pair. Au contact de I'air, suivant la durée de la |
réaction, on peat dissoudre de 15 & 25 pour 100 du métal employé : le composé '
que 1'on peul séparer par des eristallisations du eyanure de potassinm en excés
n'est pas le rhodicyanure de potassium. Les chlorares doubles alealins du .
rhodium, le chlorure anhydee, le sulfate, chauffés jusqu’a la température de |
fusion du eyanure de potassium avec un excés de ce sel, donment plusieurs {
produits en méme Lemps que le rholieyanure; le sesquioxyde est réduil avee
formation de métal. Quant & la fusion du rhodium on d'un de ses sels avec le
ferrocyanure de polassium, elle ne méne & ancun résultat comparable d’une
expérience a 'autre,

Modes de formation. — On peul Uoblenir en chanffant avee une solution
concentrée de cyanure de potassium pur (surlout exemple de formiate) diffé=
rents composés do rhodinm.

Le chlorure anhydre préparé & 440°, le sulfate neutre desséché & 4400, se
dissolvent avee facilité dans le eyanure de potassium; les ehlorures doubles
solubles font facilement double déeomposilion avee lui.

Le sesquioxyde, pas plus que le sesquisullure de rhodium, qu'ils aient é1é

i, o e e i i A e M ey e
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préparés par voie séche on par voie humide, ne se dissolvent dans le eyanure
ile polassinm.

Les modes de préparation précédents obligent i séparer par des eristallisations
répétées les sels qui proviennent de la double décomposition : le procédé suivant,
plus pénible, il est vrai, donne du premier coup le rhodieyanure seul,

PREPARATION.

On dissout dans la potasse le sesquioxyde de rhodium récemment précipité ;
on verse cette solution dans une quantité d’acide eyanhydrique étendu calenlée
de fagon & avoir un excés d'acide eyanhydrique par rapport i celui qui est
néeessaire d'abord pour former le rhodieyanure Rh*Cy®.6 KCy, puis pour trans-
former I'excés de potasse en eyanure de polassium,

On abandonne le mélange & loi-méme & abri de V'air; la combinaison
g'effectue, puis 'excés d’acide eyanhydrique se polvmérise el devienl insoluble;
on filtre, on laisse eristalliser dans le vide sec; on sépare quelques eristaux de
cyanure de polassium qui se séparent en premier lien; enfin, les eristanx de
rhodicyanure, primitivement brun foneé, se déposent complétement décolorés
a la suite de deux cristallisations.

PROPRIETES.

C'est un corps qui se présente sous la forme de prismes monoeliniques Iris
légérement teintés en jaune, il est anhydre, el extrémement solubles dans
P'eau.

La potasse concentrée le décompose; I'acide ehlorhydrique le décompose
également en donnant lieu & un brusque dégagement de gaz acide cyanhy-
drique sans formation de produils insolubles; P'oxyde de mercure le irans-
forme & I'ébullition en potasse, cyanure mercurique et sesquioxyde de rhodinm,
L'analyse denne pour les rapports entre le cyanogéne, le polassium et lerho-
dium, les nombres Cy® : K* : Rh, soit Rh*Cy'2K®,

Or la maniére dont ce corps se comporle vis-i-vis des réactifs et des
sels métalliques en fait un rhodicyanure Rh*Cy"*K® et non un eyanure
dowble Rh*Cy*,6 KCy; et, ce qui vienl achever de démontrer cetle consli-
tution, c'est la loi de Pisormophisme. Ces cristaux sont isomorphes des
ferricyanure, manganicyanure, cobalticyanure, ehromicyanure de potassinm ;
enfin, ils possédent le méme signe optique, les mémes propriéiés optiques, les
mémes angles cristallographiyues, que le ferricyanure de potassium,

Détermination eristallographigue :

1
Cristaux monocliniques, formés des faces m(110), &' (100), d3(100)
, et s=—122. Macle paralléle & A* se répétant plusieurs fois. Ce sont les faces
I les plus habituelles et la macle caractérvistique du ferricyanure de potassium

-
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auquel ils ressemblent absolument, & la couleur prés. Les valeurs paramé-
Iriques sont :

a:bie:i1,2858: 10,8100 i,
= 2020,

Le plan des axes opliques est paralléle i g'. La bissectrice aigud, positive,
parait coincider avec I'axe vertical, comme dans le manganicyanure, tandis que
dans le ferricvanure et dams le cobalticyanure elle s'en écarte de 3° i 4°.
L’angle extérieur des axes opliques a pour valeur :

2E 620 55 (lithinm),
63 35' (sodium),
G4 23" (thallium),

[1 0’y a pas de dispersion inclinée sensible.
(H. Dufet, compt. rend. Acad. des Sciences, 1. CXXX, p. 87, 88.)

DERIVES AMMONIES DU RHODIUM.

Lorsque I'on soumet & une ébullition prolongée, en présence d’un grand excés
i’ammoniaque, le sesquichlornre de rhodiom on 'an de ses chlorures doubles,
une partie sealement du rhodinm se précipite sous forme de sesquioxyde;
P'antre partie, restée dissoute, cristallise par le refroidissement sous lorme
d’un composé jouissant (e propriétés particuliéres. Ce composé est le chlorure
chloropurpuréorhodique : il est assez important pour que I'on insiste sur son
hizloire,

Il a été préparé pour la premibre fois, 4 I'aide du chlorure de rhodium et
d’ammonium, par Vauquelin celui-ci le considérait, en se basant sur eertaines
suppositions, comme un sous-muriate ammoniacal de rhodinm (Ann. Chim. et |
Phys. [1], 1. LXXXVIIL, p. 193). 11 a é1é reproduit ensuite au moyen du sesqui-

chlorure et des autres chlorures doubles par Berzelius (K. Vet. Akad. Hand-
tingar, 1828, S. 41), qui, sans chercher d'ailleurs & en élablir la constitution,
considéra, lui aussi, le corps dissous comme un sous-muriate ammoniacal, et |

le précipité comme de I'oxyde de rhodium ammoniacal.

(1) Dans les sels isomorphes du méme groupe, on a 3

Ferrieynnure de polassiom......... 1,2876:1:0.89115; 0 = Nr 6.
Coballicyanure de potassinm........ 1,280 : 1 : 0.80000; B = 00° 17",
Manganicyanure de polassium,..... 01,2801 :1;080110; g = 0" 7',
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Claus, le premuer (U, fil connaitre sa composition 'une fagon certaine,
el étludia, en 1854, ses propriétés principales, 11 appela chiorure de rhodium
ammoniacal, el repréisenta sa constitution par la formule RIACI® A0 Azll®.
I reconnut qu'il pouvait supporier Uébullition avee la polasse sans dégager
d'ammoniaque, que les sels d'argent w'én précipitaient la totalité du chlore
qu'it la suite d'une ébullition prolongée, et une parlie seulement, qu'il dvaluait
aux deux Lliers environ, lorsqu'on opérait 4 freid. En le soumeltant & un
contact prolongé avee loxyde d'argent humide, il obtint une dissolution
qui, évaporée dans le vide, laissail une matiére jaune et amorphe, jouissanl
de toutes les propriétés d'un aleali fixe, blenissant le tournesol, attirant "acide
carbonique de I'air, chassant 'ammoniaque et les bases fixes de leurs disso-
lutions, se combinant aux acides pour former des sels dont quelques-uns
élaient bien cristallisés,

Claus admil alorsqu’an chlorure de rhodinm ammoniacal RI2CIE A0 Azl? cor-
responilail une base anhydre, 'oxyde de rhodivm ammoniacal Rh20?, 10 AzH?,
et i celle-ci, un hydrale, des sels, ete... Il obtint ainsi un certain nombre de
composés lormant une série réguliére ; il leur atteibua les formules sui-
vaules par analogie avec les sels ammoniacaux :

Oxyde de rhodium ammoniacal anhydre... (RE207.10 AzH7).
- —  hydraté... (RB20%.10 Azi®),3 020
Chlorure de rhodium ammoniacal, ... .... (RhECIE 10 Azl9),

Carbonate — vereares  (Rh20%40A2H*.3 CO3H0.
Sullate —- e (IRNA02, 10 AzH®), 3 S0P RO,
Azolate e AT T .. (L0210 AzHY.3 X225,
Phosphate - vevrenss  (inerisiallisable).

Oxalate — S {précipité eristallin).

Mais Clans méconnut la présence du chlore dans la molécule de I'hydrate
chloropurpuréorhodique précisément parce que la transformation des sels
purpuréorhodigques en sels roséorhodiques lui échappa, ou plutdt il méconnut
la modilication purpuréorhodique : les sels qu'il a préparés et déerits étaient
des sels roséorhodiques, plus on moins mélangés de sels purpuréorhodigues.
L'honneur ne lui en revient pas moins d'avoir tracé une voie qui devail mener
Jirgensen & des recherches aussi brillantes que fécondes en résultals (Claus,
Beitrdge zuy Chemie der Matinmetalle, Dorpat, 1854, p. 85, 88, 80).

A peu prés & la méme époque, Blomstrand (Journ. fiir prackt. Chem.
[17, t. XXVIL, p. 189) étudiail les dérives ammoniacaux du platine, Gibbs et
Genth (Sillim. Americ. Jowrn. [2], t. XXV, p. 248) cenx du coball; chacun
de son colé avait émis I'idée que des dérivés analogues i ceux du platine
ou a ceus du eobalt pourrgient bien exister chez dautres métanx du platine,
mais aucun d'eux ne chercha & étudier la constitution du chlorure chloropur-
puréorhodique.

f- (1) Claus, Jowrn. [ir prackl. Chem. (1] t. LXII, p. 9, — Beitr. sur GChemie der Pla-
tinmetalle, 1854, p. 83, — Jahresbericht Chem., 1855, p. W3,
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Celle-ci n'a é1é réellement élucidée et élablie que par Jorgensen, gui, ayant
approfondi I'étnde des combinaisons ammoniacales du chrome et du cobalt,
el l'ayant élendue aux combinaisons ammoniacales du rhodinm, monira
quentre les combinaisons formées par ces trois métaux dans des conditions
analogues, il exislait un parallélisme parfait. Ce sont ses travaux que nous
allons mainlenant résumer.

(Jorgensen, Journ. fiir prackl. Chem. [2], 1. XXV, p. 346-418; t. XXVII,
p. 433-489 ; 1. XXIX, p. 400 ; t. XXXIV, p. 304; t. XXXIX, p. 25, 409 ; 1. XLII,
p- 206; t. XLIV, p. 48, 635 L. XLV, p. 274, ete. Voir I'Index bibliographique.)

Les dérivés ammoniés du rhodium se subdivisent en quatre groupes fonda-
mentaux. Getle subdivision repose sur le nombre et la natare des molécules
ammoniacales (AzH") ou (C'H7Az) qu'ils renferment, sur la présence ou I'ah-
sence d'eau (H*0) de constilution, enfin sur l'adjonction au groupement
(Rh*.n AzH%) d'un autre élément ou groupement susceplible de I'accompagner
dans ses combinaisons maultiples, élément ou groupement qui peul étre (Cl),
(Br), (A20%), (A20"), ete. )

I. — Dérivés purpuréorhodiques.

1. — Dérivés roséorhodiques.
Ill. — Dérivés lutéorhodiques.
IV. — Dérivés dichlorotétrapyridinerhodiques.

I. — Les dérivés purpuréorhodiques sont de la forme (Rh®.10AzH?.XF)
== (XL.1Rh*. 10 AzH*X4; X y représente un ¢lément monovalent comme Cl, Br, I,
on un radical monovalent comme [A20*] on [Az0%]. Sur ces six atomes ou
radicaux monovalents, quatre senlement peuvent étre remplacés par quatre
aulres éléments monovalents on deux aulres élémenls divalents, ete, ; les denx
autres fonl partie intégrante d'un radical 1éiratomique complexe chloré :
(CILRREA0AZHYYY, bromé : (Brf R A0 AzH?)Y, iodé @ (I*.Rh*. 10 AzH?)"™Y,
nitrité : ([AzO*]*.Rh*%10A2H%)', on nitraté : ([Az0*]*.Rh*.10AzH%)™, el ne
peuvent en délre chassés que par la destruelion de ce radieal, ou tout au
moins par suite d'un changemenl complet dans sa constitution.

Suivantla nature de I'élément lié an radical, on aura done cingsorles de sels :

(A.) Sels ehloropurpurcorhodigues : (C1°.RL* 10 Azl17)X4,
(B.) Sels bromopurpuréorhodigues : (Bri Rh*. 10AzH?)X",

(1) An woment de I découverte des dérivée ammonineaux du eoball, on n'avail aueuns
wlée sur lear conslitution, et Fremy, pour les dénommer, s'élail servi de noms emprostés i
leurs colaralions respeclives,

Bien que ceile nomenclature ne puissn s'appliqguer aux eomposés correspondants du rho-
dinm qui sont presque eompléetemant incolores, Jirgensen a conservé en partie ces dénomi-
nalions,

Nous n'avons pas jugé que nous étions en deoil de changer les dénominations attribudes
par Jirgensen a4 crs composds en leur donmant des noms plus rationnels, tels que senx que
Palmaér a donné récemment aux bases ammoniacoiriliques analogues. Nous avons respectd
les idées de Jirgensen el suivi sa classification pas & pas. — (Note du rédactenr. )
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(L) sels iodopurpuréorhodiques : (1°.1h* 10A2H")X*

(D)) Sels mitvitopurpuréorhodiques (on wanthorhodigues) :
(2 AzO% Rh*. 10 Az11?)X4,

(E.) Sels mitvatopurpuréorhodigues : (2A20°.Rh*. 10 AzH")X".

II. — Les dérivés roséorhodigues sont des dérivés de la forme
(Rh* A0 AzH?2 11*0)X® dans lesquels X représente un élément monovalent,
Ces six éléments peuvent tous étre facilement remplacés par d'autres éléments
proportionnellement & leur valence; ancun d'enx n'est lié au groupe
(Rh®. 10 AzH* 2 H*0). Le radical roséorhodique est hexavalenl,

11 — Les dérivés lutéorhodiques (1 renferment douze molécules d'ammo-
niaque. Ils sont de la forme (Rh2 12A217)X°, X représentant un élément mono-
valent Ces six éléments peuvent fous étre échangés par voie de double décom-
position, ¢'esl-i-dire qu’aucun n'est lié au groupement (Rh®.12 AzH").

Le radical lutéorhodique est hexavalenl. Jorgensen dans ses derniers tra-
vanx a dédoublé leur formule el les a éerits (Rh.G Azl1?). Nous avons main-

tenu la formule double, pour donner plus d'uniformité i Vexposé de ses tra-
vanx.

IV. — Les dérivés dicklorotétrapyridinerhodiques apparliennent au Lype
(Rh*. 10 Azl1".C1*) = (CI*.Rh*10 AzH")CI® analogue en prineipe & celui des
composés purpuréorhodiques, mais qui en différe en ce que sur les six atomes de

| chlore qu'ils renferment, quatre an lien de deux font partie intégrante du
i radical, et qu’il contient huit molécules de pyridine au lien de dix molécules
b d'ammoniaque ; lear radical est divalent. 1ls n'ont donné jusqu'd présent
F qu'une seule série de dérivés, qui sont les sels de dichloroléirapyridi-
] nerhodium : (CI%Rh*. 8[C*H*Az])Xz2.

Pour Jorgensen, les sels purpuréorhodiques posséderaient en partie la fone-
! tion d'amines primaires, en partie la fonction de sels métalliques; les sels
E : roséorhodigques seraient & la fois des amines primaires et des oximes primaires :
iE dans eelle derniére fonetion 'oxygéne y serait tétratlomique comme le soufre

dans les suliines; les sels lutéorhodiques ne posséderaient qu'une seule
fonction, celle d’amines primaires.

Les combinaisons ammoniacales du rhodium offrent avee celles du ehirome,
du cobalt et de Viridium un parallélisme presque absolu, ce qui conslitue

entre ces mélaux un point de rapprochement important au point de vue de la
classifieation.

Jorgensen a fait dériver ses composés chromiques, coballiques, rhodiques, de
deux atomes de mélal Cr?, Co®, Rh*; Palmaér a fait dériver les eomposés
iridiques d’un seul atome Ir.

(1) La découverle des sels luiéorhodiques est postérieure d celle de leurs analogues, les sels
lutéoehiromiques (CriA2AzHYX" et luléocobultiques (Go'. 12 AzH) XY, Jirgensen n'a pas juge a
propos de donner aux sels latdorhodiques une formule analogue (KR 12 Ax10°)X%; il la dédoablée
ot éerite : (Rh.0AzH)X" Comme ces composés dérivent du sesquichlorre RIZCI® £t do Lype ro-
séorhodique, nous avons mainlens pour le rhodiom la nolalion primitivement donnée aux
sels correspondants du ehrome ol du cobalt.
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Les dérivés purpnréorhodiques correspondent aux dérivés pentamineiri-
digues;

Les dérivés roséorhodiques correspondent aux dérivés aquopentamineiri-
diques;

Les dérivés lutéorhodiques correspondent aux dérivés hexamineiridiques.

La concordance entre les deux nomenelatures, celles de Jorgensen el celle

de Palmaér, aété indiquée a Varticle Iridium (Voir Dérives ammoniés de Uiri-
divm).

I. — DERIVES PURPUREORHODIQUES ™.
[ ML Rh210 AzH?] XY,

Le sesquichlorure de rhodium soumis & I'ébullition en présence de I'ammo-
niaque se transforme en chlorure chloropurpuréorhodique (CI*.Rh*.10AzH%)CI*,
qui se dépose par le refroidissement.

Lorsque la dissolution de ce sel, salurée i froid el acidulée par I'acide azo-
tique, est traitée parunsel d'argent, quatre atomes de chlore senlementsont préci-
pités a I'état de chlorure d'argent; lorsqu’on traite ce sel, 4 basse tempdrature,
par les acides bromhydrigue, sullurique, azolique concentrés, guatre atomes de
ehlore sont chassés & I'état d'acide chlorhydrique, et il se forme un bromure,
un sulfate, un azolate renfermant encore deux atomesde chlore. Lorsqu'on broie
ce sel avec de l'oxyde d’argent récemment précipité et humide, si le contact es
de pen_de durée, on obtient du chlorure d’argent et un liquide qui renferme en
dissolution une véritable base analogue a la potasse : elle bleuit le tournesol
ronge, absorbe rapidement 'acide carbonique de l'air, chasse 'ammoniaque
des sels ammoniacaux, précipite de leurs sels les oxydes insolubles dans I'eau
el redissout I'alumine gélatineuse; de plus, lorsqu’on la neutralise par Pacide
chlorhydrique ou par les acides bromhydrique, iodhydrique, sulfurique, azo-
tique, on obtient : soit le chlorure primitif, soit un bromure, un iodure, un sul-
fate, un azotale renfermant deux atomes de chlore par molécule de sel.

Surlessix atomes de chlore du eomposé, deux d'entre eux font done enréalité
partie intégrante d’une molécule complexe, véritable radical, formée de chlore,
de rhodium el d’ammoniaque, et le chlorure chloropurpuréorhodique peut
alors étre considéré comme le chlorure saturé d'un radical chloropurpuréo-
rhodique tétravalent (CI%.Rh®:.10AzH")™ capable de se préter & des substitutions
ou i des doubles décompositions.

On congoit alors que les quatre autres atomes de chlore puissent seuls étre
remplacés par quatre atomes de brome, d'iode ou d'un élément monovalent
quelconque, par deux atomes d'un corps divalenl, par un atome d'un corps
tétravalent, ele.

Au chlorure chloropurpuréorhodique correspondent un oxyde, des sels
haloides et des sels oxygénés ; ces corps forment une série parfaitement régu-

(1) Jirgensen, Journ. fur prackl. Chem. |2}, t« XXVII, p. 433-489.
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liére de composés qui sont analogues par lear formule et leur constitution aux
composés chloropurpuréochromiques et cliloropurpuréocobaltiques.

(P G 1 TR LR 3 T Chlorure chloropurpuriorhodigue,
(CIERN . A0ALH)BES oo aas Bromure —_
(G RRE DAz, . oo i vva oo Jodure —
(C1IP.Rh2 40 AzH?) (OHY . ooeae o Hydrate e
(CE.Bh2A0 AeH?) (Az0MP... ... ... Arzotate =
(CIE K210 AzHY) (SOY)........... Sullate —

{On a obtenu par un proeédé analogue, ¢'est-i-dire par l'action direcle de
I'ammoniague sur le sesquibromure ou sur le sesquiiodare de rhodium :

le bromure bromopurpuréorhodique @ (Bri. Rh2.10 AzH?)Bet,

et
l'iodure iodopurpuréorhodique : (1. Kh*.10 AzHH1Y,

et I'on a obtenu par voie indirecte :

le chlorure nitritopurpuréorhodique : (2 Az0% RL®. 10 AzH7)CI4,

et
le chlorare nitratopurporéorhodique @  (2Az07 Bh® 10 AzH*)C1Y,

Le brome el I'iode dans les denx premiers, les groupements Az0? el AzD?
dans les deux derniers, se eomportent comme les deux atomes de chlore soudds
au radical ehloropurpuréorhodique dans le chlorure chloropurpuréorhodique.

Tous ces dérivés purpuréorhodiques possédent done une constitution sem-
blable et donnent des dérivés entitrement comparables.

Les sels purpuréorhodiques se transforment sous certaines influences en sels
roséorhodiques, et ceux-ci peuvenl, dans certaines conditions, subir la transfor-
mation inverse en sels purpuréorhodiques : les sels roséorhodigues, qui pour-
raient paraitre posséder la méme formule brute que leurs isoméres, onl cepen-
dant une constitution toute différente. Les earactéres différentiels de ces deux
modifications seront exposés plus loin (Voir Sels roséorhodiques).

A. — SELS CHLOHDFUHPUHEOHHQDIQUES{”'.
[CI%. RB®. 10 AzH] X5,
Les modes de formation et les propriétés des sels chloropurpuréorhodiques
| ont élé exposés plus haut & propos des sels purpuréorhodiques en général. Ils
' sont en effet le type de ces sortes de composés, I'histoire chimigue des sels

bromopurpuréorhodiques et iodopurpuréorhodiques élant pour ainsi dire
calquée sar celle des composés chloropurpuréorhodiques.

* (1) Jirgensen, Journ. fiir prackl. Chem. (2], t. XXVII, p. §34-1489,
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CHLORURE CHLORODPURPUREORHODIQUE.
[CI%,Bh4, 10 AzH|CIS,

SYN. — Cllorure de rhodium ammonicenl, — Chloramidure de rhodium,

Préparation. — 1° On fait bouillir avec un exeés d"ammoniague une disso~
lution de sesquichlorure de rhodium, ou de chlorure double de rhodium et
d"ammonium; le précipité primitivement formé se redissout partiellement si
la dissolution est concentrée, et tolalement si elle est élendue. On filtre la
dissolution chaude et on I'évapore & siccité; on reprend le résidu par I'ean
bouillante, qui abandonne par refroidissement le chlorure chloropurpu-
réorhodique (Claus).

Pour avoir un sel parfaitement pur et exempt de chlorure roséorhodique,
il est bon de reprendre une seconde [ois par 'eau bouillante les eristaux
ainsi oblenus, et de précipiter la dissolution par de 'acide chlorhydrique éendu
de son volume d’ean : on laisse refroidir, et lout le chlorure ehloropurpuréo-
rhodique, qui est complétement insoluble a (roid dans ce mélange, se dépose,
tandis que le chlorure roséorhodique y est au contraire trés =oluble, Les eris-
taux sonl égoutlés, lavés suceessivement & acide chlorhydrique étendu et &
Paleool, et enfin séchés d'abord & Uair, puis & 1000 (Jorgensen).

2 (n peut éviter la préparation préalable du sesquichlorure ou du chlorure
double de rhodium, en employant le procédé suivant donné par Claus (Jahresbe-
rieht der Ghemie, 1855, p. 433) et perfectionné par Jorgensen (loc. eit.).

L'alliage de rhodium et de zine est traité par Uacide chlorhydrique pour
enlever I'excés de zine, puis le résidu est dissous dans I'eau régale; la disso-
lution, séparée du rhodium non dissous, est évaporée & sec an bain-marie, le
résidu est repris par lean, et la liqgueur est additionnée de chlorure
d’ammoninm (pour précipiter a I'élat de chloroiridate d’ammonium les der-
niéres traces d'iridium que le mélal employé aurait pu contenir), puis filirée
aprés un repos de vingt-quatre heures. Elle est alors additionnée d'un grand
excés ('ammoniaque et portée 4 P'ébullition de fagon & redissoundre compli-
tement le précipité qui s'est formé. On évapore & sec an bain-marie cette dis-
solution. Le résidu, qui est un mélange de chlorure ehloropurpuréorhodique
(accompagné d'un  pen de chlorure roséorhodique), de chlorure d’ammo-
ninm et de chlorure de zine, est lavé a plusieurs reprises avee de l'acide
chlorhydrique étendu de son volume d'eau : on enléve ainsi les deux der-
niers corps el le ehlorure roséorhadique ; le chlorure chloropurpuréorhodique
reste indissous, Pour parifier ce dernier, an le lave i I'ean freide, on le redis-
soul dans I'eau bouillante, et on le précipite de sa dissolution filtrée honillante
par de l'acide chlorhydrique étendu de son volume d'ean; on répéle une
deuxiéme fois cette opération; enlin, on lave les cristaux avec de l'acide
chlorhydrique élendo, puis avec de I'alcool; finalement on les séche d'abord
4 lair, ensuite & 100° (Jorgensen).
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Propriétés. — Le chlorure chloropurpuréorhodique est une poudre eristal-
line blane jaundtre; les cristaux formés lentement sont quelquelois assez volu-
minenx et alors légérement teintés en jaune chamois. Ce sel est isomorphe
avee le chlorure chloropurpuréocobaitique. Sa densité est de 2,079 i 187, et
de 2,072 4184 (eau a -4*=1). Son volume moléculaire est égal & 283,8; il
se rapproche donc beaucoup de celui du composé chromique (289,2) et de
celui du composé cobaltique (277,7) correspondanis.

11 est soluble dans 17% parties d’ean a 147, et beaucoup plus soluble dans I'can
bouillante; il est insoluble dans I'aleool ainsi que dans I'acide chlorhydrigue
étendu et froid; il est soluble dans I'acide chlorhydrique concentré et chaud, qui
I'abandonne inaltéré par refroidissement. Il est relativement trés stable, ear il
peat supporler la température de 190° sans altéralion; la décomposition ne
commence & &lre sensible qu'a partic de 2000,

Chaulfé dans I'hydrogéne au rouge sombre, il donne du rhodium pur; il se
forme de 'ammoniaque et du ehlorure ’ammoniom :

[CR.Eh* A0 AIP]CH 4 6 H = 21h 4 £ Azl - 6 Azl

En remplagant 'hydrogéne par le gaz acide chlorhvdrique see, on obtient de
méme un résidu de rhodium métallique.
Chauflfé dans I'acide carbonique see, il se décompose suivant la réaction :

[CE.RBEAOAZHICI == 2 R - 6 AzH'C] 4 2420 - 242 4- G

Une partie de Pammoniaque se dissocie en donnant de I"azole et de I'hydro-
géne.

Chauffé dans le chlore sec au rouge sombre, il donne naissance i du sesqui-
chlorure de rhodium anhydre et insoluble.

Les agents réducteurs : zine et acide chlorhydrique & froid, zine et aleali &
chaud, amalgame de sodium & froid, en précipitent le métal; avee les deux
derniers, il se dégage de 'ammoniaque.

Il résiste énergiquement aux agents oxydants employés en liquenr acide :
chlore, brome, eau régale, acide chlorhydrique et chlorate de polassium, acide
chlorhydrique et permanganate de polassinm. Les oxydants employés en liqueur
alcaline réussissent mieux; ainsi, lorsqu'on le dissout & chaud dans la soude
concentrée el qu'on y ajoute ensuite de 'hypochlorite de soude en dissolution
saturde, il ne se forme rien & froid; mais en chaufant un ecerlain temps il se
dégage de I'azote, la liqueur devient verte, puis il se dépose un précipité noir
verdatre volumineux qui parait éire le bioxyde de rhodium RhO*.

La dissolution saturée pour la température ordinaire est précipitée compléte-
ment par laddition d'une suffisante quantité d'acide chlorhydrique étendu de
son volume d'eau. Elle donne avec I'acide bromhydrique étendu, I'iodure de
potassium en solution concentrée, I'acide azotique éendu, le chlorure plati-
nique, I'acide hydrofluosilicique, des composés dans lesquels quatre alomes
de chlore sont remplacés par une quantité équivalente soil d'un autre
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élément simple, soit d'un radical complexe, pour donner naissance respec-
tivement au bromure, i I'iodure, i azolate, au chloroplatinate, au fluosilicate
chloropurpuréorhodiques. Le chlorure de mercure et de sodium, I'iodure de
mercure et de sodium, lhyposulfite de sodium, le chromate neutre el le chro-
mate acide de polassium, l'oxalate neutre d’ammonium, I'acide picrique, donnent
dans cette dissolution des précipités cristallins, tantot blancs, tantot plus ou
moins teintés en jaune, qui, examinés au microscope, possédent des formes
assez caracléristiques pour servir de réactions microchimiques; nous ren-
voyons au mémoire original pour ces détails qui nous entraineraient trop
loin.

La dissolution, acidulée par Pacide azotique el traitée par un sel d’argent
soluble, donne & froid un précipité dechlorure d'argent renfermant les deux
tiers seulement du chlore ; par une ébullition prolongée, la totalité du chlore est
précipitée : la molécule se trouvant en partie détruite, en partie transformée en
sel roséorhodique. Chauflé & 100° avec la soude on 'ammoniaque concentrées,
il se transforme en chlorure roséorhodique sans dégagement d'ammoniaque.

Caleule.
H:h; 104,00 Rh = 103,00
,.-—-___._,:__..— -—'—'-—-.._A:__.--“_‘
BRI S e 08 35,24 206,00 35,02
Rl VD L S ceees 91295 3506 912,25 36,00
TOAZH® .o rnnivnranns 17000 48 80 170,00 28,84
(CE.Rh.10AzHRCE. . .. .. .. 590,25 10000 SER.24 100,00
e 4 ¢ Trouvd,
. Claus, H. Bainte-Llaire TR Jirgensen. San];:t
—_ Deville - el Kobhé
{;?mubrnl a:lrﬁuu_mp ol Debray . (Nombires g:trﬁm--sj (Moyenne)
2Rh............. 35,43 3578 34,60 34,95 2409 3535 34,95
| R S T 35,30 35,02 » * » » }Jli,Uﬁ
10AsHY .. .o 2863 28,55 » » » b »

(CI%.Rh®. 10 AzH7)C1Y, 99,05 100,19

Détermination cristallographique (') :
Prismes orthorhombiques :

acbic:i0,9895: 11,5522,
Formes observées : a' (101), ¢ (011).

Petits eristaux jaundtres, adamanting, formés de a' et ¢' également dévelap-
pés. Les faces sonl toujours un peu courbes et inégales. Les cristaux affectent

(1) Ces angles sont ceux que forment les faces entre elles, Dans quelgues notations on emploie
les angles de normales; il suffit alors de remplacer par leurs suppléments les angles ci-
dessus énoneés. Les notations employées oans les déterminations que nous avons emproniees
aux travaux de Jirgensen, ont élé toutes transformées dans le méme systome, dans celui
qui a été employé an cours de eel ouveage. (Voir la page suivante. |

L2
L

ENCYCLOF. CHIM.

it |
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souvent une forme pseudo-quadratique, et sont elivables parallélement & 1'un
les deux domes. :

Mesurés
Coleulis. Jargensen. Kelersiain.
elet sur p (011) (OT1)...... Fondamental  * 114 25 15 9
é etet sur gt (011) (1T) ... .. . B850 3y B0 30° —
atat sur p (101) (T01)...... Fondamental — *114° 58 1180 30'
Limsur W (101) (10T)...... 650 2 Gie 59,5 -
etat (adi) (011) (101) ., ... L 3 156 -
j etat surm (011)(100)...... 1UG® 55,5 106 54' -

Il est isomorphe avee les ehlorures chloropurpuréochromique et chloropur-
puréocobaltique; le premier de ces corps est en crislaux trés pelits el non me-
surables, les eristanx du second sont mesurables, mais les mesures sonl moins
exactes que eelles du chlorure chloropurpuréorhodique; voici celles du chlo-
rure chloropurpuréocobaltique :

Cristaux orthorhombiques....... a:b:ci:0,98%5: 14,5340,
Formes observées......ooo.oeeo @t (101) 22 (DI1),

(Thopso&, Journ. fiir prackt. Chem. [2], t. XXVII, p. 441.)

HYDRATE CHLOROPURPUREORHODIQUE.

[C1°. 1kb2, 10 AzHO) (OH)".

Cet hydrate n'a jamais é1¢ isolé de sa dissolution.

Lorsqu'on met en contacl pendant cing minules environ, & froid, le chlorure
chloropurpuréorhodique avee de l'ean et de FPoxyde d'argent récemment
précipité, il se forme du chlorure d'argent et de I'hydrate chloropurpuréorho-
digue qui reste dans la dissolution. Cet hydrate posséde une réaction lortement
alealine, absorbe rapidement I'acide carbonique de I'air, chasse I'ammoniaque
de ses sels, précipite les métaux de leur dissolution, redissout 'alumine, mais
non pas les oxydes de cuivre et d'argent; en un mol, il est entiérement compa-
rable & I'hydrate de polasse ou & I'hydrate de soude. La base anhydre n'a pas
été isolée. L'hydrate neutralisé par les acides fournit les sels correspon=
dants.

La hase hydratée se transforme lentement & froid, rapidement a 100, sans
dégagement d’ammoniaque, en un mélange de chlorure roséorhodique et
d’hydrate roséorhodique :

CI% R A0 A2H)(OH)* |46 H'0 = (RI®.10 Az I 2 R*0)CI 4 2[(Rue.10 Azi*. 2100)(0M)* |
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On pent constater alors, qu'étant neutralisée par I'acide azolique, les denx
atomes de chlore qui faisaient partie de sa molécule sout précipités directement
i Troid par les sels d'argent, et qu'élant neutralisée par "acide chlorhydrique,
elle fournit les réactions earactéristiques des sels roséorhodiques,

L'altération spontanée de 'hydrate chloropurpuréorhodique explique I'erreur
dans laquelle est tombé Clans qui effeetuait la mise en liberté de cetie base au
moyen d'un eontact prolongé avee Uoxyde dargent, erreur qui I'a conduil
d’abord & prendre I'hydrate roséorhodique pour le radical du chlorure chloro-
purpuréorhodique, et ensuite & oblenir des sels exempls de chlore, c'est-
dedire des sels roséorhodiques. Cetle transformation réciproque des deux
variétés de sels I'une dans Uautre explique avssi pourquoi, étant donnés les
anciens procédés de préparation du ehlorure chloropurpuréorhodique, la mo-
dification connue sous le nom de chlorure roséorhodique a pu passer
inobservée.

FLUDSILICATE CHLORDPURPUREORHODIQUE.
[CIE. Rh®. A0 AzH | (SiFI),

Préparation. — La dissolution de chlorure chloropurpuréorhodique, saturée
a la température de 60°, esl versée dans de 'acide hydrofluosilicique refroidi
el employé en excés. Le précipité eristallin qui prend naissance au boul de
quelques inslants est lavé & T"acide hydrofluosilicique élendu, & P'eau, puis &
I'aleool, et enfin séché & l'air,

Proprictés. — Prismes microscopiques légéremenl jaundtres, constitués
par des rhomboidres de 72°,30 & 73", isomorphes avee les sels correspondants
du cobalt et du chrome. Ce sel chaullé dans I'air donne du sesquioxyde de
rhodium, et chaulfé dans 1'hydrogéne doune du rhodium metal ique, tous
deux exempts de silicium. Il est peu soluble dans I'eau. L'acide chlorhy-
drigue el l'acide azotique étendus de leur volume dean le transforment
respectivement en ehlorure el en nitrate chloropurpuréorhodiques.

CHLOROPLATIMATE CHLOROPURPUREORHODIQUE.
[CI2.Rh2.10 AzH] (PLCI%)2.

Préparation. — On mélange des dissolutions de chlorure platinique et de
chlorure chloropurpuréorhodique. Le sel double se dépose peu i peu.

Propriétés.— Précipilé eristalling jaune chamois, insoluble dans I'eau froide,
analogue aux composés correspondants du chrome el du cobalt.
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SULFATE CHLOROPURPUREORHODDIQUE NEUTRE.
[CI*.Rh2.40 AzH?) (8042 4 H20,

Préparation. — 1* On neutralise exactement par I'acide sulfarique étendu
la dissolution de I'hydrate chloropurpuréorhodique, et I'on évapore le mélange
jusqu’a eristallisation,

2 On précipite par I'alcool les eaux méres d'on s'est déposé le sulfate acide.
Le précipité volumineux ainsi formé est recueilli, lavé & aleool, puis dissous
dans la moindre quantité possible d’ean chaude. Le sulfate nentre eristallise
par refroidissement.

Propriétés. — 1 est peu soluble dans I'eau froide, beaucoup plus soluble
danseau chaude, Ileristallise en prismes jaunes, longs quelquefois d'un demi-
centimétre,

SULFATE CHLOROPURPUREORHODIQUE ACIDE.
2([CILRK®.10A2HY] [SOY?), 3 (SHI0Y).

Préparation. — On mélange peu & pen 15 grammes d’acide sulfurique con-
centré avee 5 grammes de ehlorure chloropurpuréorhodique pulvérisé, en ayant
soin de refroidir pendant Popération : lorsque le dégagement d’acide ehlorhy-
drique a eessé, on dissout le mélange dans 60 centimétres cubes d'eau tigde et
on filtre. Le sel cristallise par refroidissement; on 'essore, on le lave & 1'alcool
et on le séche & Pair,

Propriétés. — 1l se présente sous forme de prismes soyeux, d'un jaune de
soulre, longs quelquefois de 1 centimétre. Il est peu soluble dans 'eau froide,
assez soluble dans I'eau chaude. Chauffé dans 'air, il donne le sesquioxyde de
rhodinm, et dans I'hydrogéne le rhodium pur. Ce sel eorrespond par sa formule
aux sulfates analogues du chrome et du cobalt, ainsi qu'au sulfate de potassinm
H(SK*0*)%.3 (SH*0%) déerit par Berthelot (Ann. Chim. et Phys. [4], t. XXX,
p. 443). Ses propriétés sont celles des autres sels chloropurpuréorhodiques.
(iependant I'action de iode lui est particuliére et donne un dérivé intéressant :
sa dissolution [roide el saturée, étant additionnée d'iode dissous dans Uiodure
de potassium, abandonne des tables rhomboidales qui sont d’un verl oliviire
avec des reflets analogues & ceux des cantharides el qui possédent des pro-
priétés comparables a celles de la tourmaline : ils absorbent énergiquement
les vayons de lnmiére polarisée, et de plus, suivant une des sections principales
ils paraissent d'une couleur olivitre clair, suivant I'autre seclion principale
ils paraissent complétement opaques.
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AZOTATE CHLOROPURPUREODRHODIQUE.
[CI%Rh2 A0 AzH] (A20H)S,

Préparation. — On verse une dissolution concentrée et chaude de chlorure
chloropurpuréorhodique dans I'acide azotique (D = 1,33) refroidi. Il se forme
an bout de quelques instants un préeipité eristallin qu'on lave a acide azo-
tique étendu, puis a U'alcool, et qu'on séche a Pair,

Propriétés. — 1l eristallise en octaédres microscopiques d'un blane jaunitre:
il est peu soluble dans 'eau froide, mais eependant plus que le chlorure. 11 se
transforme comme ce dernier, sous Uinfluence de la polasse i la tempéralure
de 1007, en sel roséorhodique. Ses antres réactions sont celles des antres com-
posés purpuréorhodiques.

CARBONATE CHLORDPURPUREORHDDIQUE.
[CR.Rh2 A0AZH] (CO7),2 H2O.

Préparation. — On broie le chlorure chloropurpuréorhodique avee du car-
bonate d’argent récemment préeipité et délayé dans 'eau; on jeile le mélange
sur un liltre et on regoit la liqueur filtrée dans de 'aleool. 11 ce forme alors un
précipité que l'on sépare et que l'on redissout dans un peu d’eau pour en-
lever des traces de chlorure d'argent entrainé; la dissolution aqueuse est
filirée et précipitée de nouvean par Ialcool.

Propriétés. — C'est un précipité cristallin, jaune paille, qui, va au miero-
seope, se présente sous forme de prismes droils tantdt & quatre, tantdt i six pans.
Il est assez soluble dans l'eau. Il est beaucoup moins stable que les sels
précédents, ear les acides méme élendus le décomposent en chassant I'acide
carbonique el en donnant naissance aux sels correspondanis: de plus il fait
double décomposition avee un cerlain nombre de sels.

B. — SELS BROMOPURPUREORHODIQUES .

(Be® b2, 10 AzH*)yXE,
Le bromure bromopurpuréorhodique et ses dérivés correspondent, terme
jpour lerme, par leur constitution et par leurs propriétés, au chlorure chloro-

purpuréorhodique et & ses dérivés,

(1) Jiirgensen, Jawrn, fir prockl. Chen. (2], t. XXV, p. 461,
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BROMURE BROMOPURPUREDRHODIQUE.
(B, RS A0 Az R Y| Bes '

Préparation. — 1° On traite 'alliage de zine el de rhodium par une disso-
lution concentrée et bonillante d’acide bromhydrique & laquelle on a ajouté du
brome : la dissolution effectuée, on chasse l'excés de brome par 'éhuallition, on
élend 'ean, et on filtre pour séparer le rhodium non dissous. On apére ensuile
avee la liquenr filtrée comme on I'a fait pour la préparation du chlorure ehlo-
ropurpuréorhodique, en remplagant I'acide chlorhydrigue par l'acide brom-
hydrigue.

2 On dissout 5 grammes de chlorure chloropurpuréorhodique dans 30 cen-
timétres eubes d'une solution de soude & 7 pour 100, et on chanffe une heure
environ au bain-marie : le sel élant ainsi transformé en chlorure roséorho-
dique, on verse dans la dissolution froide 50 cenlimétres cubes d'acide brom-
hydrique eoncentré qui transforme toul le ehlorure roséorhodique en bromure
roséorhodique (Rh*. 10 AzH*.2 HPO)Be®, lequel se dépose pen & pen: on le lave
alors avee de l'acide bromhydrique étendu, puis avec de Ualeool ; enfin on le
seche d’abord & I'air, et ensuite @ 100°; il perd alors denx molécules d'eau

el de bromure roséorhodique, se transforme en bromure bromopurpuréorho-
digue.

3 On prépare nne dissolution d"hyidrate roséorhodique (Voir plus hawt: 2°)
en employant 5 gramimes de chlorure chloropurpurdorhodique; cette dissolution,
amende an volume de 20 cenliméires cubes, est exaclement saturée par de
I'acide bromhydrique élendu de son volume d’eau et additionnée d'une nou-
velle quantité de cet acide égale & celle employée pour la neutralisation. On
chaufle deux heures environ au bain-marie et on laisse refroidir. Le bromure
roséorhodique se trouve ainsi transformé en bromure bromopurpuréorhodique

qui se dépose par refroidissement, et qui est purifié comme on I'a vu précé-
demment.,

Propridtés. — Cristaux jaunes, pen volumineux, presque insolubles dans
Feau froide, peu solubles dans l'eau chande (encore moins que le chlorure
chloropurpuréorhodique), complétement insolubles dans acide bromhydrique
élendu et dans P'aleool. Leur densité & - 100 est comprise enlre 2,650 el
2,643 (ean & 442 =1). Leur volume moléculaire est égal & 323,4 & +17°,5.

Le bromure bromoparpuréorhodique possédeune constitution analogue i celle
du chlorure ehloropurpuréorhodique ; comme lui, il échange facilement quatre
de ses atomes de brome, les denx autres formant partie intégrante du radieal
bromopurpuréorhodique  [Bre.Rh%10 Azl®]v tétravalent. C'est ainsi que
traité par Pacide azolique, par U'acide chlorhydrique, par 'acide hydrofluosi-
licique, par le carbonate d’argent, il donne respectivement I'azotate, le ehlo-
rure, le fluosilicate, le carbonate bromopurpuréorhodiques, analogues aux
composés chloropurpuréorhodiques correspondants. Soumis 4 Pébullition avee
la potasse ou la soude, ou bien (raité i froid par 'oxyde d'argent humide, il
donne 'hydrate bromopurpuréorhodique; eelui-ci, moins stable que 1'hydrate
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chloropurpuréorhodique, se transforme facilement en un mélange de bromure
roséorhodique et d’hydrate roséorhodique.

Le chlorure platinique, le bromure de platine el de sodium, le chlorure de
mercure et de sodium, le bromure de mercure et de sodium dans ses dissolu-
tions froides,le chromate neutre et le bichromate de polassinm, hyposuliite de
sodinm, l'oxalate acide d’ammoninm dans ses dissolutions chandes, donnent
des précipités eristallins plus on moins eolorés et caractéristiques. L'iodure de
potassium donne avee lui des cristaux tricliniques d'iodure bromopurpu-

riéorhodique.
Calenld. diirgerisan,
T e e
3 R R 206.00 24,07 24,19 24,08 24,14
SN o vasiinain 170,00 19,86 ¥ ¥ »
BB it 487,66  b6,07 56,00 ¥ H]

 (BARULI0AIF) B, 854,56 100,00

Détermination cristallographique :

Cristaux orthorhombiques...... a:b:c=09919:1 : 15542,
Formes observées........c ... al(101).eX (011}, p(001) . A4 100).

On pent done considérer le bromure hromopurpuréorhodique comme iso-
morphe avec le chlorure; les eristaux possédent d'ailleurs les mémes formes
it el e, avee b et g' trés réduts.

Calculés. Mosurés (1),
etet sur p (041) (OTH)eeeenns.s #1140 29/ 114 32
#a’s* s gt (011 (01T)e e iuvnnns 65 31 65 33
e'p (011) (001).envunnnnn 57 14,5 570 8
La'a‘ sur p (100) (T00)ienvninnes #1142 545 114 56°
Y atat surdt (100) (A04).eeuenen.. * 65¢ 55 65 T
( atht (101 {RO0) 2o s aians 32033 appr. 324y
alp (101) (008} o2 vvan v 57027 57 31’
atet adj. (101) (011).... ... .o 73 45 73 &
algl surm{_il]l}{ﬂll-j......-.,- 106* 55,5 105 by

(Thopsoé, Journ. fitr prackt. Chem. [2], t. XXVII, p. 463.)

FLUOSILICATE BROMOPURPUREORHODIQUE.
[Be?, Rh2.10 AzHP] (Sil1e)e,

On le prépare comme le composé chloropurpuréorhodique correspondant,
11 eristallise en écailles jaunes, soyeuses,

(1) L'angle fonlamental a é1é ealeald daprés les angles marqués d'un astérisque. Méme
abservation pour ees angles que pour eeux o ehiloroee @ les angles donods ici sl ceux que
furment les luces enlre elles, (Viir [o note des pages 21 ef 337,)
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BROMOPLATINATE BROMOPURPUREDRHODIQUE.
[BrL. R, 10 AzH?) (PLBr)e,

Préparation. — On verse une dissolution saturée de bromure bromo-
purpuréorhodique renfermant 17,39 de ce sel, dans une dissolution étendue
renfermant 397,52 de bromure double de platine et de sodium.

Propriétés. — Petits cristaux qui sont d'un jaune rouge ou d’un rouge
cinabre, suivant que le sel a cristallisé dans I'eaun froide ou dans 'eau bouil-
lante. Ils sont complétement insolubles dang I'eau. L'acide bromhydrique les
diécompose en bromure de platine et en hromure bromopurpuréorhodique.

Caleulé, diirgrnsen,
e 3 RIS . 206,00 10,92 pour 100 10,75 pour 100,
OP...iicovianans 38000 9068 — 20,05 —

AZOTATE BROMOPURPUREDRHODIQUE.

[Br®, Rh2. 10 AzH?] (Az0%)*.
Préparation. — On verse une dissolution satarée a chaud de bromure bro-
mopurpuréorhodique dans de Pacide azotique étendu de son volume d'eau
el refroidi; le précipité est lavé & Pacide azotique étendu, puis & Ialeool, et

séehé A I'air ; on le fait cristalliser dans 'eau chaunde.

Propriétés. — Octaédres peu solubles dans |'eau.

(.. — SELS I0ODOPURPUREORHODIQUES "

(I*.Bh% 10 AzH¥)X4,

L histoire chimique de ces corps est pour ainsi dire calquée sur celle des
composés chlorés et hromés correspondants, leur constitution élant analogue,

{1} Jirgensen, Journ, [ir prackt. Chem. [2], t. XXVII, p. 468,
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IODURE IDDOPURPUREDRHODIQUE.
[12. Kb 10 AzH?] 1%,

Préparation. — 1 On opére comme pour la préparation du bromure
bromopurpuréorhodique, en subslituant au brome et a Vacide bromhydrique
iode et I'acide iodhydrigue.

20 On fait bouillir avee de la soude le chlorure chloropurpurdéorhodique ;
il se transforme ainsi en chlorare roséorhodique : eette dissolution, chauflée
i 100" pendant deux heures avec un excés d'acide iodhydrique, perd tout le
chlore qu'elle renferme et donne naissance a l'iodure roséorhodique ; celui-ci
ason tour se transforme en iodure iodopurpuréorhodique sous I'influence de
I'eau & 100°, et se dépose petit & petit par refroidissement. On lave les eris-
taux & Pacide iodhydrique, puis i I'eau froide, enfin  I'alcool, et on les séche
i lair,

Le procédé suivant est préférable pour 'obtenir absolument pur.

3 On sursature la dissolution d'hydrate roséorhodique par de Pacide
iodhydrique bien exempt d’iode, et on sature 'excés de cet acide par I'ammo-
niague. On chauffe denx heures environ a 100°, puis on évapore & see pour
chasser 'ammoniaque et transformer l'iodure roséorhodigue en iodure iodo-
purpuréorhodique. On lave le résidu & I'eaun froide, et, aprés avoir enlevé
ainsi I'odure d’ammoninm, on fait recristalliser liodure iodopurpuréorhodique
dans I'eau bouillante.

Propridtés. — Il se présente sous forme de erislaux colorés comme le
bichromale de potassium, peu solubles dans I'ean froide, beaucoup plus solubles
dans I'eav chaude, insolubles dans I'acide iodhydrique étendu et dans I'alcool.
Lear densilé (rapportée & celle de I'eau & - 4°) est de 3,11 a 4 14°.8, et de
3,12 a - 16°,2; leur volume moléculaire & la temperature de 15,5 est égal
365,3.

L’ébullition avec ammoniaque ou la soude le transforme rapidement en
iodure roséorhodique. Traité par Poxyde d'argent humide, il donne 'hydrate

« iodopurpuréorhodique, lequel se transforme trés rapidement en un mélange
d’iodure roséorhodique et d’hydrate roséorhodigue.

Calenld. Jirgensen.
] e 206,00 18,32 18,22
B E T s ek Lot R 170,06 14,97 »
i I 759,30 i3, 71 66, B2

135,30 100,00
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dis X ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE,
Détermination cristallographique. — Cristanx rhombiques aplatis sui-
vanl h':

a:b:e=0970:1 : {,545.

Formes observies :
HA100) . a' (101). e (D11). g*(120) . p(001).

Par le refroidissement lent de la solution saturée & chaud, le sel se dépose
parfois sous forme de eristaux brunitres, allongés suivant la grande diagonale
de la base, en donnant une combinaison aplatie des formes k' a* ¢! dominant,
avee g° el p irds aplalis.

Il est isomorphe avec le chlorure chlurupnrpul‘énrlludique et avee le bro-
mure bromopurpuréorhodique.

Caloalés, Mosurés [').
htat (100) (1010 .vovvnn.n..  fondamental 32,21’

}ulalsurpuunﬁuu. 115 18! »
hp (100) (001). . .vevvunnnns ar o 890 55’

} glet sur p (011) (O1T)....... iy MEILIEEL 14 &
ete! sur gt (1O (OID).ooineennnns | i 49 6oe &1
etal adj. (011) (100)....... R 3 6 72 5’
hig? (100) (120). . . v v vvnnnn 2 56,5 620 56’
o'y (205 (T120) 0. vvsveinnins Bie T H4e 45’
glal (120) (104). ... covnnre. 67" 24 B 47"

(Thopso&, Journ. fiir prackt. Chem., . XXV, p. 471.)

CHLORURE I10DOPURPUREORHODIQUE.
[1*.Rh= 10 AzHY CIY,

Préparation. — On fait digérer avee de l'acide ehlorhydrique étendu de
son volume d'ean Uiodure iodopurpuréorhodigue : celui-ei se transforme peu
i peu en chlorure iodopurpuréorhodique, lequel se sépare en verlu de son inso-
lubilité dans "acide chlorhydrique ; on le purifie en le faisant redissoudre dans
P'eau bouillante el en recevant la dissolution filtrée dans Pacide chlorhydrique
étendu de denx fois son volume d’eau; on lave le précipité eristallin gui se
dépose avec de acide chlorhydrique étendu, puis avee de alcool, et enfin,
aprés I'avoir essoré, on le desséche i 1000,

Ce sel sert de point de départ pour la préparation des composés indopurpu-
réorhodiques aulres que Iiodure,

(1) Le second angle fondamental a éié caleuld d'aprés la moyenne des deux angles marqués
d'un astérisque.

Méme observation pour ces angles queé pour eeux do chlorure of du bromure ; les angles
donnés ici sont ceux que forment les faces entrs elles. (Voir o nole des pages 201 et 331,
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Propriétés. — Octatdres microscopiques d’un jaune de chrome, peu solubles
dans ean, insolubles dans 1'acide chlorhydrigue et dans Ualeool.

Leur dissolution saturée et froide donne avee les réactifs employés pour
liodure iodopurpuréorhodique des précipités plus ou moins colorés, qui le
caractérisenl comme ils caractérisent Viodure iodopurpuréorhodique,

Caleuld, Jorgonsen.
- i —
A R 206,00 265,73 26,72
BY v oo RN DR 32,71
TOASHES 170,00 22,06 »
K P 141,48 18,36 18,50
[ Rh2 A0 Azl G . .. 770,58 100,00

FLUDSILICATE 10DOPURPUREDRHODIQUE.
[1%.Rh2.10 AzIE] (SiF19).

Préparation. — On verse une dissolution saturée el tiede de chlorure
iodopurpuréorhodique dans de acide hydrofluosilicique concentré el refroidi :
on purifie le précipité eristallin comme on I'a fait pour le fluosilicate bromo-
purpuréorhodigue. :

Propriétés, — 11 constitue des éeailles soyeuses, d'un jaune de chrome, in-
solubles dans 'eau {roide. L'acide chlorhydrique étendu de son volume d'eau
le transforme inversement & froid en chlorure iodopurpuréorhodique.

JODOPLATINATE 10D0PURPUREDRHODIQUE,
[IFRb2. 40 A2hi?) (Pa1oe,

Préparation. — On le prépare comme le bromoplatinate hromopurpuréorho-
digue en préeipitant le chlorure, le nitrate ou Piodure iodopurpuréorhodique
par Uiodure double de platine et de caleinm.

Propriétés, — Cristaux mieroscopigues noirdtres, complétement insolubles
dans 'eaun el dans alcool,

Caleulé, dirgensen,
- e — —— - =
1 L R 206,00 8,10 pour 100 8,24 pour 100,
e . 89,00 1538 — Bk~

SULFATE I0D0PURPUREORHODIQUE.
[12. R 10 AzH?] (SOV)2.

On a obtenu ce sel & I'élal anhydre, ¢t sous forme d'hydrate & six molécules
d'eau,
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1* Préparation du sulfate hydraté. — On triture 37,60 de chlorure iodo-
purpuréorhodique avee 10 grammes d’acide sulfurique concentré et refroidi:
le dégagement d'acide chlorhydrique terminé, on reprend le mélange par
40 centimétres cubes dean froide, et on abandonne cette dissolution & elle-
méme, aprés y avoir ajouté, pour la désursaturer, quelques eristanx obtenus
en précipitant une petite quantité de la liquenr par de "alcool 4 95 pour 100.
Au bout de vingt-quatre heures, on obtient un abondant dépot de cristaux jaune
orangé, voluminenx, qu'on lave i P'alcool et qu'on séehe ensuite a I'air libre. Le
sel ainsi obtenu est un hydrate i six moléeules d'ean:

: [T R0 A0 AzHE|(SOY)2,6 020,

2» Préparation du sel anhydre. — On obtient le sulfate anhydre, soil en
desséchant & la température de 100° ou dans le vide see I'hydrate précédent,
soit en additionnant d’un grand excés d'aleool & 95 pour 100 les eaux méres au
sein desquelles s'est déposé le sel hydraté : le précipité jaune ainsi oblenu est
lavé & I'alcool absolu et redissous dans U'eau chande; cette dissolution addi-
tionnée d’aleool & 95 pour 100 abandonne peu & pen le sulfate anhydre :

[1*.Kh®, 10 AzH*){S 0%,

Propriétés. — 1* Le sulfate hydraté [1*.Rh®:.10Az211%) (SO*)%,6 H*O con-
stitue des cristaux jaune orangé, assez volumineux, non efflorescents.

2* Le sulfate anhydre [I*.Rh®.10 AzH")(SO%) eristallise en écailles d’un
jaune orangé qui sont des prismes quadratiques.

1* Sel hydrate,

Calenld, dirgensen,
——— e, T — i
S e S s 206, 00 22.16 2,16 »
e U S i 203,10 a%.a1 » 4709
10Ax08. 0., e 8 R L 170,00 18,28 ’ ]
BN R 191,64 200,65 » ¥
BHAD, e gy 107,76 11,61 11,66 11,400
[I£RE:.10AzH3] (SOM2 6H20 ... 928,50 100,00

v Sel anhydre.

Caleula. lirgensen.
—— T — —_
2hRh. .... P LR S R 206,00 25,00 24 80
B e s e TR a0 30,89 "
R NN R O . 470,00 20,67 »
e R P 191,66 23,35 »
[ RbEA0AHI (SO ... Lo #20,74 100,00
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AZOTATE ID0DOPURPUREORHODIQUE.
(12, Rb%. 10 AzHF] (A207)".

Préparation. — On verse la dissolution saturde et froide du chlorure
indopurpuréorhodique dans de acide azotique étendu de son volume d’eau : le
précipité est lavé i Pacide azotique étendu, ensuite & Palcool, séché, et enfin
repris par I'eau bouillante qui 'abandonne par refroidissement.

Propriétés. — Oclaidres microscopiques apparlenant au systéme régulier,
peu solubles dans U'ean froide, assez solubles dans I'eau chaude, insolubles
dans l'acide azotique étendu et dans Paleool.

. — SELS NITRITOPURPUREORHODIQUES ",
(2A20%. Rh2.10 AzH*)X",

SyN. — Sels zanthorhodigues.

Les sels nitritopurpuréorhodiques, primitivement appelés par Jorgensen sels
xanthorhodiques, peuvent étre comparés aux sels chloro, bromo, indopurpuréo-
rhodigques. Le groupement Az0¢, résidu de I'acide azoteux Az(Q2.H, joue dans
le radical nitritopurpuréorhodique un role analogue & celui du chlore, du
brome, de I'iode, dans les sels chloro, bromo, iodopurpuréorhodiques, et ne
pent en éire chassé sans que la molécule soit détruite; ce radical nitritopur-
puréorhodique (2 Az0*. Rh*.10AzH)"" est tétravalent, et engendre aussi toute
une série de sels:

Chlorure nitritopurpuréorhodique ..., (2A20%.Rh?. 10 AzH)C1,

Mydvala™ |- AISENSRUTONY LI (2Az0% Bh® A0 AzH2)(OH)S,
Azolate - covas (2A207 REEA0AzH?) (Az0%).
Sulfate i (2A20%. Rh* .10 AzH?) (SOY2, ete,

Ces sels se préparent différemment des auntres, & 'aide d'une méthode
indirecte qui consisle en principe & transformer un sel chloropurpuréorho-

dique en sel roséorhodique, puis celui-ci en sel nitritoparpuréorhodique par
une double décomposition :

(Rh®A0AzH . 2H20)C1° 4 (A20°Na)® = (2 Az0°.Rb2. 10 AzH?)(Az0%)* 4 2 H20 4 6 NaCl.

1ls viennent resserrer les liens d'analogie qui relient le rhodium au chrome
el au cobalt dont les composés analogues possédent une composition et une

(V) dirgensen, Jowrn. I|"i.'u' procki, Ghem. [2); 1 XXXIY, p, 410-422,
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constitation semhblables, les sels rhadiues étant toutefois plus stables que les
sels chromiques et cobaltiques correspondants.

Quant & la conslilution intime de lear meléeule, voiei 'opinion de auteur.

De ce que le radical Az0® ne peul en élre chassé a roid, pas méme par 'acide
sulfurique conceniré, il ne s'ensuit pas que ce soient des enmpogés nilrosés
comparables an nitréthane on au nitrobenzol, car ni I'hydrogine salfuré ni le
sullhydrate d’ammoniagque n’exercent d’action réduetriee sur eux; ce ne sonl pas
non plus des azotites de conslitution particulitre. La stabilité remarquable de
ce groupe Az0* au milien d'une molécule complexe tient en partie i la nature
du métal qui constitue la base fondamentale du sel, en partie a ce que I'azote
pentavalent s’y trouve combingé i lui-méme; cette hypothése est représentée
par le schéma suivant :

/ Aal?

O — Az — (}" ]
T Ly (e A (o 10nae) =55,
e —— 0= Az —0 S Az0P.

Arotate |1ilrilopllrpuréurlmnliq.u- |;II !
xanthorbodique. )

C'est 'azotate nitritopurpuréorhodique qui serl & préparer tous les autres
composés nitritopurpuréerhodiques ou xanthorhodigues.

! AZOTATE NITRITOPURPUREDRHODIQUE.
[2A20%.RE2.10 AzH7] (Az0%),

Préparation. — On transforme en chlorure roséorhodique 5 grammes de
chlorure chloropurpurdorhodique dissous dans 50 centimétres cnbes d'eaun, en
les faisant bouillir avec une dissolution de soude au 1/15°; dans le liguide
refroidi on dissout 10 grammes d’azolite de sodinm, el on y ajoute peu i peu
un mélange formé de 33 centimétres cubes d'acide azolique (D= 1,4) et de
67 centimetres cubes d'eau. Le précipité est alors lavé A 'acide azoligue
étendu, ensuile a l'alcool, el enfin sécheé, Pour le purifier, on le dissout dans
'ean Iroide el on le précipite par Vaddition d'acide azotique étendu de son
volume d'ean el refroidi.

Propridtés. — Il cristallise en ocladdres mieroscopiques, d’un blane de
neige. 11 est pen soluble dans 'ean (roide et dans I'alcool, assez soluble dans
'ean ehaude, Chauffé & 1007, ilse décompose lentement; & température élevée,
il déNagre avec explogion en laissant un résidn volumineux de rhodiam métal-
lique.

Il est beaucoup plus stable que 'azolate nitratopurpuréorhodique ; ainsi,
une ébullition prolongée avee I'ean, avee 'ammoniaque ou avec la sonde ne
Paltére pas. Au contraive, Vacide chlorhydrique ¢lendu, Facide agotique con-
eeniré le transforment dans ces conditions ; le premier donne naissance au
ehlorure ehloropurpuréorhodique, le second 4 lazolale nitralopurpuréorho-
dique. La difficalté avec laquelle les sels nitritopurpuréorhodiques abandonnent

L1
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[A20*] fait que la plupart des réactifs habituels du rhodium sont sans action
sur lui.

Sa dissolution saturée & froid donne avee I'acide bromhydrique, 'odure de
polassium, le ehlorure d’or, le chlorure de mercure et de sodium, le chromate
neutre et le bichromalte de potassinm, le ferrocyanure de potassium, des préci-
pités eristallins d'an blane plus ou moins jaunitre qui sont caracléristiques,

Trailé par liode dans les mémes conditions que le sulfate nitritopurpu-
réorhodique ( Voir plus loin), il donne un dérivé analogue. Celui-ciest un préci-
pité brunitre, d'aspeet métallique, formé d'aiguilles dichroiques minces et
longues de plusieurs millimétres ; celles-ci, suivanl une des diagonales de la
base paraissent opaques ou rouge sang foncé selon qu'elles sont plus ou moins
épaisses, et suivanl I'autre diagonale paraissent brun olivitre elair.

Caleuhd, Jirgensen,

3 Rh. oovvseueeien. 206,00 28,77 pour 100 28,78 pour 100,
IR RN i T e it

CHLORURE NITRITOPURPUREORHODIQUE,
[2 Az0%.Rh®. 10 Az HPICIS,

Préparation. — On le prépare comme ['azolate, en remplacant 1"acide
azotique par I'acide chlorhydrique. Pour le purifier, on le redissout dans 'ean
froide et on précipite cette dissolution en y versant un mélange formé de
volumes égaux daleool & 95 pour 100 et dacide chlorhydrique élendu de son
volume d’eau.

Propriétés. — Précipité blane jaundtve, formé d'octaédres microscopiques.
Il est beaucoup plus soluble dans ean que Pazotate. Sa dissolution donne les
mémes réaclions que celle de I'azotate,

Caleald. dirgensen,
LIPS i L R S
- L A S 200,00 35,77 pour 100 33,81 pour 100.
3 16, (0 254 — 27,67 —
1l sl R TR 141,48 23,30 — 23,98 —

BROMURE NITRITCPURPUREORHODIQUE.
[2 Az0%. R0 10 AzH)Rrts

Préparation. — La solulion de I'azolate nitrilopurpuréorhodique satarée i
[roid est additionnée du tiers de son volume d'acide brombydrique concentré
(bouillant a 126°): le précipité est lavé a l'acide bromhydrique, puis i I'aleool,
enfin essord et séché,
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Propriétés. — Précipité blane, eristallin, formé d’octaédres microscopiques
assez solubles dans I'eau, surtout i chaud.

Calcalé, Jirgensen.
- T —— — - —
1] 206,00 26,14 pour 100 26,16 pour 100,
BB 9,00 40,61 — a8y —

HYDRATE NITRITOPURPUREORHODIQUE.

Lorsqu’on traite la dissolution du chlorure nitropurpuréorhodique par
dissolution se comporte comme une dissolution d'hydrate nitritopurpuréo-
rhodique (2A20% Rh®, 10 AzH*)(OH)*.

Cet hydrate, qui n’a pas été isolé, est caractérisé par la propriété qu'il
posséde de reproduire les sels nitritopurpuréorhodiques lorsque I'on sature ses
dissolutions par un acide. Il se comporle comme un alcali énergique :
il absorbe rapidement 'acide carbonique de Iair, précipite les oxydes d’argent ,
de euivre, d’aluminium, de magnésium de leurs sels, chasse 'ammoniaque et
méme la potasse de leurs combinaisons : ainsi par exemple, en mélangeant des
idissolutions de chlorure de potassium et d’azotate nitritopurpuréorhodique, il
g¢ forme de 'azotate de potassium et du chlorure nitritopurpuréorhodique
qui, étant beaucoup moins soluble, se précipite. La dissolution d’hydrate
nitritopurpuréorhodique n'est pas transformée par une ébullition prolongée en
un mélange d’hydrate roséorhodique et d'azotile roséorhodique.

FLUDSILIGATE NITRITOPURPUREORHODIQUE.
|2 Az0%. Rh* 10 AzH?] [SiFI%)*,

Préparation. — On verse la dissolution saturée i froid de I'azotate mitrilo-
purpuréorhodique dans un excés d'acide hydrofluosilicique; le précipité est
lavé a I'ean froide et séché i I'air.

Propriétés. — Précipité soyeux, d'un blane de neige, qui se présenle au
microscope tantdt sous forme d’un prisme rhombique de 78 environ, tantot
sous forme de prismes rectangulaires terminés par des extrémités tronquées.

CHLOROPLATINATE NITRITOPURPUREORHODIQUE.
[2Az0% Rhe10 AzH?] (PLCI%)E,

Préparation. — 0On verse du chlorure platinique dans une dissolution

saturée @ froid d’azolale nitritopurpuréorhodique : on fait recristalliser le
précipité dans 1'eau bouillante,
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knopium. and
Propriétés. — Fines aiguilles prismatiques, jaune chamois, trés pen solubles
dans I'eau.

Caleuld. Jirgensen.
™ = =
2Rh 4+ 2Pt..... S95,00 46,73 pour 100 46,73 pour 100.
| b 424,41 3,18 — S,06  —

DITHIONATE NITRITOPURPUREORHODIQUE.
12 Az02, L. 10 AzH] (S*0%)2,2 H2O,
Préparation. — Une dissolution froide et saturée d'azotale nilrilopurpu-
réorhodique est additionnée d'un excés de dithionate de sodium; on emploie

une molécale du premier sel pour six molécules du second; il se forme un
précipité quon lave a I'eau froide.

Propriétés. — Précipité blane, cristallin, & peine soluble dans I'ean froide,

Caleuld, Jiirgenson,
4 AT 206,00 25,00 pour 100 24,96 pour 100,
A ) e e 35,92 §,38 — 4400 —

SULFATE NITRITOPURPUREORHODIQUE NEUTRE.
[2A20%.Rb2.10 AzH?) (SOSp,

Préparation. — On broie le chlorure nitritopurpuréorhodique avee trois
fois son poids d'acide sulfurique concentré et refroidi; il se dégaze de acide
chlorhydrique sans que I'on observe la formation d’oxydes ehlorés de I'azote;
la réaction terminée, on délaye la masse dans 12 parties d'eau froide ; on
sépare le magma eristallin qui se forme, on le redissout dans I'eau chaude el
on verse de I'alcool dans la dissolution jusqu’a ce qu'elle se trouble ; le sulfate
se dépose peu & peu.

Propriétés. — 1l eristallise sous forme ('aiguilles jaunes, soyeuses, tris
aplaties. 11 est assez soluble dans T'ean froide, insoluble dans I'aleool ; il
défagre comme 'azolate, L'action que l'iode exerce sur lui est particuliére-
ment intéressante, et le dérivé qui en résulte est comparable a celui que forme
dans les mémes condilions le sulfale chloropurpuréorhodique. Sa dissolution
saturée el froide, élant additionnée d'iode dissous dans une solution concentrée
d'iodure de polassium, donne naissance i un préeipité vert foneé possédant
des reflets analognes & ceux des cantharides : ce précipité se montre sous le
microscope comme conslilué par des prismes reclangulaires qui, lorsqu'ils

ENCYCLOP. CHIM. b}
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sont minces, paraissent transparents el rouge sang, et qui, lorsqu'ils sont épais,
deviennent dichroiques en paraissant rouge sang foncé suivanl une des dia-
gonales et opagques suivant Pautre.

Calienlé, Jiirgenson,
——— e — e n_..--——
BRh s M5, 00 41,21 pour 100 J1,14 1,0 pour 100,
D07, s 159,72 25.2F — " Hh0i —

SULFATE WITRITOPURPUREDRHUDIQUE ACIDE.
2] (2A20% R0 10 AzIT) (S04 |3SH20",

Préparation. — On dissout 6 grammes dazolate niteitopurpuréorho-
digque dans 100 centimétres eubes d'ean chawde, et U'on verse cetle dissolution
dans 100 centimétres eabes d'acide sulfurique éendu (4 17 pour 100} ; le mé-
lange est additionné de 200 centimétres cubes d’aleool i 95 pour 100, et
chauflé au bain-marie afiu de redissoudre le préeipité primitivement formé.
Le sulfate eristallise lentement; aprés Pavoir lavé & Paleool, on le redissout
dans 100 eentimétres cabes d'eau bowillante que Pon additionne  ensuile
de 100 cenlimétres cubes d'aeide sullurique élendu de cing fois son poids
il"ean.

Propriétés. — Cristanx blanes et brillants, quelquefois longs de plusienrs
cenlimitres, trés solubles dans Peau chaude, pen solubles dans 'eau froide,

Calewld. dirgensen.,
e —. — e —— o —— -
ABh.. . ey 412,00 25,53 potr LU0 25,68 25,00 pour 100,
- |3 R 209,02 3569 — 54,06 ai38 —

DXALATE NITRITOPURPUREDRHODIQUE.

[2A20%, K A0 AgHY) (C204)E,

Préparation. — La dissolution saturée et froide de azotate nitritopurpu-
réorhodique est versée dans une dissolution renfermant un exeés d'oxalate
d'ammoniaque (20 parties du secomd sel pour 1 partie du premier); le pré-
cipité est lavé a 'eau froide et séché & Pair.

Propriétés. — Précipité blane, cristallin, complitement insoluble dans
I'ean froide, pen soluble dans I'ean chaude, soluble dans I'acide acéligue
étendu et chaud. Chauilé brusquement & température élevée, il détone violem-
meil.
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. - SELS NITRATOPURPUREORHODIQUES !

(24207 B 10 AzlT5)X5

Les formules, la constitution, les propriélés principales de cetie classe de
sels, sont en toul point analogues & celles des composés chloro, bromo, iodo
et niteitopurpuréorhodiques : les six éléments monovalents y sont représentés
par six fois le groupement monovalent [Az07], rvésidu de lacide azotique
AzO% 1. Comme dans tous les autres dérivés purpuréorhodiques, deux de
ces groupements font partie intégrante da radical nitratopurpuréorhodique
(2Az07 Rh* A0 AZHYY tétravalent, les quatee autres pouvant étre remplacés
par des éléments ou des groupements divers.

Onles prépare indicectement : soit comme les sels nitritopurpuréorhodiques,
en transformant un sel elloropurpuréorhodique en sel roséorhodigue, puis
celui-ci en sel niteatopurpuréorhodique par Paction de acide azoligue; soit en
chauffant un sel roséorhodique de fagon i lui faire perdre son eau de consli-
tution.

C'est 'azotate niteatopurpurtorhodique qui sert de point de départ pour Ly
préparation de tous les autres sels de la série.

AZOTATE NITRATOPURPUREORHODIQUE.
[2A20°. Bl 10 A 2117 (20,

Préparation.— 1° On chauffe i 100 I'azotate roséorhodique jusqu'a ee qu'il
ait perdu toule son eau de constilution :

(Rl 10 AzH% 2 HPO)A20%)® — (2 Ax07. 10?10 AzH7){ Azl = 2120,

2* On additionne la solution de "azolale roséorhodique d'un volume o'acide
azolique concentré égal an sien, el on chauffe quelque temps an bain-marie ;
I'azolate nitratopurpuréorhodigue se dépose par refroidissement.

Propriétés. — 1l cristallise en pelits octaédres d'un blane lighrement jau-
nitre, peu solubles dans I'ean, insolubles dans I"aleool,

Sa dissolution saturée & froid forme avee le chlorure platinique, le bichromate
de potassium, le Nluosilicate de potassinm, le chlorure de mercure et de sodium,
des précipités eristalling plus ou moins colorés et caractérvistiques. 11 donse
avec l'acide chlorhydrique le chlorure nitratopurpuréorhodique, et avee le
dithionate de sodium le dithionate nitratopurpuréorhodique.

(1) docgensen, Journ, fiir prackl, Uhem, (2], 1. XXXIV, p. 06,
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Mis en dissolution aqueuse et soumis & une éhullition prolongde, il se lrans-
me inversement. par fixation de deux molécales deaun, en azolate roscorho-
forme inver il )

digque.
Caloild. digensan.
s £
L R s o S, 27,53 pour 100 27,49 pour 100,

CHLORURE NITRATOPURPUREORHODDIQUE.

(2 a0, W2 10 A=HPfCI,

Préparation.— La dissolution de I'azotate nitratopurpuréorhodique, salurée
i froid, est versée dans de I'acide chlorhydrique étendu du tiers de son volume
d'ean et refroidi avee dela glace : le précipité est lavé i Pacide chlorhydrique
étendu, puis & 1'aleool, et séehé a lair,

Propriétés. — Pelits eristaux oclaédriques, d'un blanc jaundtre, tris peu
solubles dans 'eau froide.

Caleuld, durgonsen,
- T — o R —— .
L e 206,00 - 32,08 pour 100 02,16 »  pour 100,
, AR 168,00 206,01 — 2,18 » —
¥ i, SN, 1il,48 212 — 21,98 228 —

DITHIONATE NITRATOPURPUREDRHODIQUE.
[2Az0%R02 10 AzHY](S20%)%, 2 H20,

Préparation. — On traite la dissolution saturée & froid de 'azotale ou du
chlorure nitratopurpuréorhodique par le dithionate de sodiam, les deux sels étant
employés en quantités caleulées.

Propriétés. — Précipilé blane qui apparall au microscope comme formé de
cristaux soyeux rassemblés en forme d'X, ayant les mémes angles cristallins
que le sel correspondant du cobalt. 11 est complétement insoluble dans I'ean
froide.
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RHODIUM, an7

II. — DERIVES ROSEORHODIQUES o

[ h* A0 A2ll3. 2 HEO XS,

Les dérivés roséorhodiques ne doivent pas étre considérés comme une mo-
dification isomérique des sels parpuréorhodiques; ils possédent en réalité une
composition chimique et une econstilution bien dilférentes. Dans les sels pur-
puréorhodiques, sur six atomes on groupements monovalents quatre seulement
peuvent étre déplacés facilement & froid et remplacés par quatre éléments
monovalents, ou deux éléments bivalents, ete. ; les deux aulres, soudés
intimement au reste do radical tétravalent (M*ER 10 AzH")™, ne peuvent
en dtre chassés que par suite de la destraction ou de la (ransformation
ile ce radical. Au contraive, dans les dérivés roséorhodiques, les six atomes
de chlore, de brome, d'iode, peuvent étre chassés [acilement pour faire
place & six élémenls monovalents, ou & trois éléments divalents, ete... De
plus, les sels roséorhodiques renferment deux molécules d'eau qui sont de
I'eau de constitution, et non point de I'ean de eristallisation ; on ne peut en
effel chasser cette eau sans que le sel roséorhodique se transforme en sel
purpuréorhodique :

(Rh2 4042122 H2O)CL® — 2 H2O = (CE.KL2. 10 AzHHCIY,
— e — -
Chlorir Uldoriri
rosdorhod. que, chlorppurpurcorhodinee.

Il semble aussi que U'on pourrait dédoubler leur formule et les considérer
vomme des sels de rhodium ammoniacaux; mais, d’une part, impossibilité
('en chasser I'ammoniaque par la potasse ou la soude & froid; d'autre part,
leur mode de formalion anx dépens des sels purpuréorhodiques, et leur trans-
formalion inverse en ces mémes sels purpuréorhodiques, effecluée sous des
influences diverses, obligent & leur conserver le type de formule de ces
derniers. Nous donnerons done & ees deux series de sels les formules res-
pectives :

|CIE. b2 10 ATl G4, [BhE 10 Az HE.2 HEO)C 10,

e i - T m——,
Ghlerura Ghilarara

ehlorwpurpuréoeliod gee, rostorhodique,

Le chlorure, I'azotate, le sulfate roséorhodiques devront alors étre consi-
dérés comme le chlorure, Uazofate, le sulfate du radical roséorhodique
hexavalent (Rh*. 10 AzH*.2H*0)"'; quant & I'hydrale roséorhodique connu seu-
lement & I'état de dissolution, il s’éerira [Rh*A0A . 211*0](0H)".

Les sels rostorhodiques prennent naissance : 1° lorsqu'on fait bouillir le

(I} Jirgensen, Jowrn. fir prackt. Chem. 2], . XXXIV, p. 30L
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sel purpuréorhodique correspondant avee de la soude on avee de 'ammoniaque
concentrées : ¢'est avee la soude seulement que la transformation est compléte;
2 lorsqu’on traite les combinaisons purpuréorhodiques halogénées par 'oxyde
d'argent livmide : il se forme ainsi un hydeate ehloro, bromo ou iodopur-
puréorhedique dont la stabilité est variable ; le dernier est si instable, qu'il
se change rapidement, méme & froid, en un mélange d'iodure roséorho-
dique et d@'hydrate roséorhodique ; Uhydrate  bromopurpuréorhodique an
contraire est plus stable, et ne se transforme que sous linfluence de la
chalenr en bromure roscorhodique et hydrate roséorhodique ; quant i hy-
drate  chlovopurpuréorhodique, il est stable ¢t ne se transforme eon chlo-
ruce roséarhodique el hydeate roséorhodique que par une ébullition
prolongée.

Inversement, les sels roséorhodigues chauffés & une température de 1007,
ow soumis & une ébullition prolongée avee de U'eaun (en Vabsence d'un excés
d'smmoniaque), se lransforment en sels purpuréorhodiques eorrespondants.

Dans les sels rostorhiodiques, les six alomes de chlore, de brome, iode,
pouvanl élre chassés facilement el remplacés par d'antres éléments, on a tive
parti de celle propriété, dans un grand nombre de cas, pour passer d'une
enmbinaison & une autre : comme par exemple du chlorure ehloropurpuréo-
rhodique au chlorure roséorhadique, et de celui-ei d’abord 4 Uiodare roséo-
rhodique, puis enfin & Uiedure iodopurpuréorhodique, en ulilisant suceessi-
venent deux (ransformations inverses; celle propriété est encore utilisée
pour la préparation i’autres composes apparlenant an type purpuréorho-
dique : les sels nitritopurpuréoriodiques el les sels nitratopurpuréorho-
diques.

Les sels rostorhodiques se differencient des sels purpuréorhodiques par
les earacléres suivanls ;

Ferricyanure  de polas-
gim en solution fible-
ment acide.

Pyrophosphate de sodium
en solution neatre,

Chlorure platinique.

Sulfate de magnésinm.

Acide chlorhydrigue.

Sels purpurdorhmligues,

Pag de précipité.

Pas de précipité,

P'récipitd jaune eristallin
de ehloroplatinate chlo-
ropurpuréorhodigue.

Pas de précipité.

Précipité de ehlorure chilo-
ropurpurcorhodigue,

5|~ls miL:nl'hnl":]llu.-x,

Pricipité eristallin rouge
hrun  de  fervieyanure
roséorhodigue.

Précipité blane  soluble
dans un exets de réac-
Lil, mais qui s’en sépare
i lu longne par suite de
la formation d'un pyro-
phosphate sodico-roséo-
rhodigue,

Pas de précipité.

Précipité jaune de sulfate
rostorhodique.

Pas de précipité,
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La préférence, comme sensibilité, doit étre alribuée au ferricyanure de
potassium, qui décéle immédiatement la présence d'un sel roséorhodique dans
une dissolution au 1/400¢, el au bout de douze a seize heures dans une disso-
lution au 1/6300°,

Sous Uinfluence de la chaleur et de 'ammoniaque, el cela dans des conditions
spéciales, les dérivés roséorhodiques se changent en dérivés Intéorhodigues.
Jirgensen représente la constitution des dérivés roséorhodiques du chlorure
par exemple, par le schéma suivant:

| H20.CL.
H*Azl#Az. L1,
¥z WAz 1Az ClL

(Rh2)= ’ [ ERVH | REVHIERVAHR

WAz 1P Az.CL,
| HE0.C1.

CHLORURE ROSEDRHODIQUE.
(Rh?. 10 AzH®.2 HROYCIE,

Préparation. — On le prépare en chaulfant pendant longlemps le chlorure
chloropurpuréorhodique avee de ammoniaque en grand excés, On le fait eris—
talliser par évaporation & froid dans une atmosphére de gaz ammoniac see,
av-dessus dun melange de chaux vive et de sel ammoniae, 8i on Je faisait ,
cristalliser par évaporation & chaud, il se déposerail du sein de la dissolution
ammoniaeale, d’abord du ehlorore roséorhodique, puis, 4 mesure que 'am-
moniaque  disparaitrait, du ehlorure chloropurpuréorhodique. On  enléve
excés de sel ammoniac par des lavages a Peaw froide. On peut aunssi 'obtenir
en saturant & [roid, par une quantité juste suflfisante d’acide chlorhydrique,
la dissolution de I"hydrate roséorhodique el en évaporant & froid.

Propriéiés. — Précipité eristallin, blane jaunitre, assez soluble dans 1'ean.
1l se transforme & 1007, méme étant en dissolulion dans 'ean, en chlorure
ehloropurpuréorhodique; un exeés d'acide chlorhydrique produit & la longue
cette transformation, méme a lroid.

BROMURE ROSEDRHODIQUE,
[ A0 AH 210 Bet,

Préparation. — On le pripare, comme I'azotate, en remplacant 1'acide azo-
tique par l'acide bromhydrique.

Propriétés. — Précipité eristalling blane jaunitre, assez soluble dans 'ean
froide, constitué par des octaédres ou par des prismes hexagonaux. Il perd
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4 1007 son ean de constitution et se transforme en bromure bhromopurpuréo-
rhodique.

Il donne avec les divers réaclils des sels roséorhodiques des précipitis
eristalling caractéristiques, et notammenl avee le chlornre d'or des rhom-
boédres et des prismes 4 six pans non dichroiques, Traité par un mélange de
bromure d'or et de sulfate de magnésinm, il donne un précipité eristallin teinté
en noir et fortement dichroique : ces cristaux, suivant une des diagonales de
la base, sont blen violet foncé, el suivant autre diagonale jaune elair; leur
apparence cristalling est analogue & celle du chloroplatinate ehloropurpuriéo-

cobaltique,
Caleuld. diirgensen.
. e, o
e 1 e SN C 206,00 2509 pour 100 23,21 pour 100,
3 P v 59 ADET - 308

CHLORDOPLATINONITRATE ROSEORHODIQUE.
2,10 AzH.2 20| (A20%)? (G172 2 20,

Préparation. — On précipite la dissolution du nitrate roséorhodique par le
chlorure platinique; aprés avoir lavé le préeipité a Uean, puis a Paleool, on le
séche & l'air.

Propriétés. — Prismes jaune orangé, non efflorescents, insolubles dans 1'eau.
1l perd a 100¢ successivement son eau de cristallisation, puis son eau de consti-
tution, et se transforme en chloroplatinate nitratopurpuréorhodique ; les lavages
& l'acide chlorhydrigue étendu de son volume d'ean enlévent i ce sel le chlo-
rure de platine et donnent le chlorure nitratopurpuréorhodique.

Colenla, diirgenso:.
ZRh 4-2M........ D95,00 44,94 pour 100 &0 pour 100,
L s 35,032 2,59 — 2,48 —
2H*0 (de crist.).. .. 3/92 250 - 2 53 =

HYDRATE ROSEORHODIQUE.
[hE A0 Azl 2 HEO (D H)"

Cet hydrate n'est connu qu’en dissolution.

On traite une combinaison purpuréorhodique halogénée par I'oxyde d'ar-
genl humide; on opére & froid avee Uiodure, ou & chaud (& 1007) avee le bro-
mure el avec le chlorure (Voir p. 338). Il se forme, dans ces conditions, de
I'hydrate roséorhodigue mélangé de traces d'iodure, de bromure ou de chlo-
rure roséorhodique ; un secomd iraitement & oxyde d'argent humide élimine
le reste de I'élément halogéné, el la dissolution renferme 'hydrate roséorho-
dique,

Encyclopédie chimique.Tome lll.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 364 sur 399


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x3&p=364

BEIU Satite 77 elenhe. ik TR T T A N e

RHODITM. d03

Ge composé jonit des propriétés générales des bases lives dissoules dans
"eau. Saturé exactement par les acides, il donne les sels correspondants, &
condition d'opérer & froid; si I'on opére & chaud, ou si 'on emploie un grand
exeis d'acide, ¢'est un sel purpuréorhodique qui se forme.

Il est le point de départ de la préparation d'un grand nombre de composés
roséorhodiques ou lutéorhodiques, et un terme intermédiaire trés employé
pour passer d'un lype de combinaison purpuréorhodique & un autre type de
forme également purpuréorhodinue. ?

C'est lui que Claus appelait 'oxyde de rhodium ammoniacal; on a vu
plus haut pourquoi et comment il a méconnu la modification purpuréorho-
dique. Les sels de rhodium ammeniacaux de Clans étaient des sels roséo-

rhodiques. .

SULFATE ROSEODRHODIQUE.
[RL2. 10 AzH.2120] (S04, 3120,

Préparation. — On sature Uhydrate roséorhodique par de Pacide sulfu-
rique étendu ; la dissolution est additionnée d’alcool, el le sel se précipile pen &
peu; on le lave a 'aleool, on le séche & Pair el on le fail recrislalliser dans
I'eau bouillante.

Propriétés. — 11 cristallise en prismes quadratiques terminés par une
pyramide quadratique et isomorphes avee le sulfate roséocobaltique: les gros
cristauy sont légérement teinlés en jaune verddtre, les pelits sont presque
blanes. 1l est peu soluble dans P'ean froide el trés soluble dans 'ean chande.
Contrairement aux autres sels roséorhodiques, il ne subit pas, lorsqu'on le
chaufle, Ia transformation inverse en sel purpuréorhodique ; mais, ressembla t
sur ce poini aux sels roséocobaltiques, il se transforme partiellement en sel
lutéorhodique, accompagné d'une petite quantité de sel purpuréorhodique. 11
n'abandonne & 100¢ que quatre moléeules et demie d'ean.

Sa dissolution agueuse, salurée & froid, donne les réactions de I'azotate el
du bromure roséorhodiques. Elle donne notamment : avee l'iodure de potas-
siom un préecipité cristallin blane  jaunitre d'iodosulfate roséorhodique
(Rh*A0AzH .2 H20]12.(S04)%, formé d'octaddres microscopiques peu solubles
dans ['eaun, plus solubles dans l'ammoniagque ; avee le chlorare d'or un chloro-
aurosullate roséorhodique, et avee le chlorure platinique un chloroplatine-
sullate roséorhodigue.

CHLOROPLATINOSULFATE ROSEORHODIQUE.
[RU2.10 A2lP.2 [120] (S0%)* (PLCI%).

Préparation. — On dissout : d'une part dans 300 centimétres cubes deau
froide 2 grammes de sulfate roséorhodique, d'autre part dans 100 centimétres
cubes d'ean froide 2 grammes de chlorure platinique; on verse la deusiéme
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ilissolution dans la premidre; on have le précipité i l'eau, ensuile & 'alcosl ef
on le séehe i Pair.

Propriétés, — Préeipité jaune chawwis, d'aspeel soyeux, constitué par de
pelits prismes & six pans, isomorphes avec les sels de cobalt et les sels de
chrome correspondants.

AZOTATE ROSEDRHODIQUE MEUTRE.

[Rh2 A0 A 2HE20] (Az0ME,

Préparation. — On sature exactemenl, par I'acide azolique étendu de deus
i trois fois son volume d'eau, une dissolution concentrée d'hydrate roséorho-
dique; on lave le précipité a acide azoliqgue étendu, puis & Valeool, et on le
stche @ lair.

Propridtés. — Précipité bane jaunitre, cristallin et soyeux, formé de
prismes quadratiques. 11 est assez soluble dans 'eau; il w'est pas efflorescent.
Il abandonne i 100¢ son can de conslitulion el se transforme en azolale nilra-
topurpurcorhodique,

Lacide chlorhyidrique concentrd, Vacide bromhydrique étendu, Viodure de
polassium en solution saturde, le transforment respeclivement en ehlorure,
bromure, iodure roséochodigues. L'acide sulfurique, le chlorare plalinique, le
pyrophosphale de sodiwm donnent avee iui des dérivés définis,

AZDTATE ROSEORHODIQUE ACIDE.
[RBE 10 AzH?. 2120 Az0 2 X207,

Lorsqu'on additionne Ta dissolution d"azotate roséorhodique d"un grand exeés
d'acide azotique, le sel qui se précipite est un roséonitrate acide. On Pessore &
la trompe, on le lave i Uacide azolique concentré, puis on le lave a 'aleool
ahsolu et eénfin on le siche en Pexposant pendant vingl-quatre heures i un
courant d'air sec,

Cristaux ineolores que I'eaun et I'aleool faible décomposent (Jirgensen, Journ.
fir prackt. Chem. [2], t. XLIV, p. 66).

ORTHOPHOSPHATE ROSEDRHODIQUE.
[0, 10 AzIP 2 H20) PO, S HEQ,
Préparation. — On nentralise une dissolution concentrée d'hydrate roséo-

rhodique par de Vacide pnosphorique & 10 pour 100 : le sel formé se dépose
peu i peu.

Encyclopédie chimique.Tome lll.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 366 sur 399


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x3&p=366

BEIT Sante

T T T T T

KEHODIUM. i

Propriétés. — Préeipité cristalling jaune clair, peu soluble dans 'ean froide,
assez soluble dans U'ean chaude. 11 n'est pas efflorescent; il n’abandonne
4 100° que cing molécules d'eau sur les siv qu'il renferme en totalité,

Caleuli, Jirgensen,
e i i
BHE, sty 25, 0 26,68 pour 100 27,04 pour 100,
IP@ 4258 2750 — SR
BH L e HU 80 1,66 — 11,58 -

PYROPHOSPHATE SODICO-ROSEORHODIQUE.
[RE2.10 AzH®.2 H20](P2Na0")?, 23 120

Préparation. — Une dissolution pen concentrée d*hydrate roséorhodigue est
neutralisée par l'acide chlorhydrique, puis addilionnée de pyrophosphate de
sodium, jusqu'a ee que le precipilé primitivement formé se redissolve. Par

le repos, le sel double cristallise. On le lave a I'eau froide et on le séche 4
Iair..

Propriétés, — Précipité blane, eristalling formé de eristaux brillants, gronpés
en éloiles i six branches. 11 est trés peu soluble dans eau froide; il ne s’effleurit
pas a Iair.

Calenld.

CIR T Jiirgenzen. -
2Rh..... 206,00 16,82 pour 160 16,44 »  pour 100,
3 | S AR, 44 2328 — 23,07 3 —

Nat0... 61,46 2,08 — 5,47 ] -_

BHW.... 4308 3386 -~ /I R —

COBALTICYANURE ROSEDRHOMIQUE.
[Rh2 A0 Azl 2H20)(Co*Cy12).

Préparation. — On transforme en hydrale roséorhodique 2 grammes de
chlorure chloropurpuréorhodique; on étend la dissolution refroidie an volume
de 150 centimétres cubes, on la neutralise exactement par de Pacide sulfurique,
¢t on y ajoute 3 grammes de cobalticyanure de potassium dissons dans 100 cen-

limétres cubes d'eau. Le sel double cristallise pen & peu; on le lave i I'eau
froide el on le séche & Lair. '

Propriétés. — Pelils cristaux jaune clair, & peine solubles dans 'eau froide.

Calenlé, dikrgonsen,
s " o R,
2Rh 4-2C0... 923,20 38,08 pour 100, 38,40 > pour 100,
SHID: 5,492 L28 — PR B S
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III. — DERIVES LUTEORHODIQUES v,

(RB2 12 Al X5,

Les dérivés lutéorhodiques prennent naissance aux dépens des sels rosio-
rhodiques sous I'influence de la chaleur, dans des conditions spéciales : soil
par exemple lorsqu'on chaufle i 110" pendant une semaine le pyrophosphate
sodico-roséorhodique, soil lorsqu’on chaufle & 100" en vase clos avee un grand
exeés d’ammoniaque concentrée le chlorure chloropurpuréorhodique. Le pyro-
phosphate sodico-lutéorhodique et le chlorure lutéorhodique ainsi formés
servent de point de départ pour la préparation des autres sels, préparation que
P'on eflfectue par une ou plusieurs doubles décompositions successives,

Les dérivés lutéorhodiques sont incolores et solubles dans 'eau comme les
sels roséorhodiques; les réactions qui les différencient sont les suivantes :

1* Les roséosels, sous 'infinence de la chaleur, se transforment aisément en
purpuréosels; les lutéosels ne subissent pas de transformation semblable; et
cette différence est de beancoup la plus importante.

2 Les lutéosels, en présence d'un excés d'ammoniaque el de phosphate de
sodium, donnent un préeipité blane de phosphate sodico-lutéorhodique, ce qui
n'a pas lieu pour les roséosels.

La réaction la plus sensible des lutéosels est fournie par le pyrophosphate
de sodium ; eelui-¢i, dans les dissolutions neutres des sels lutéorhodiques diludes
méme i 1/5000, fournit un précipité blanc eristallin de pyrophosphate sodico-
lutéorhodique.

Les dérivés lutéorhodigues (Rh=, 12Az11*)X® possédent une constitution ana-
logue i celle des sels roséorhodiques ([Rh* 10 AzH* 2 H*0)X"; 12 (AzH") v jouant
le role de (10AzH*.21%0). Sil'on se reporte an schéma quia été donné plus
haut pour les dérivés roséorhodiques, on pourra représenter les dérivés lutéo-
rhodiques par celui-ci :

¢ WAL,
WAz HA.C).

o ) HAZ HOAZ A2,

(Rh?) f 1Az 1Az WAz O,

WAz WAz CL
WAz Gl

En d'autres termes, le groupe [H*Az] posséde dans les sels luléorho-
diques la méme fonction que le groupe [H*0] dans les sels roséorhodiques.

Dans les dérivés lutéorhodiques, les six alomes ou groupements monovalenls
peavenl se préter aux doubles décomposilions ou étre remplacés proportion-
nellement & leur valence. Aucun d'entre eux ne fait partie intégrante duw

(1) Joegensen, Journ. fir prackl. Chem. [2], t. XLIV, p. 48-62; p. 63-67,

Encyclopédie chimique.Tome lll.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 368 sur 399


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x3&p=368

BEIT Santa 3 T 7 LI Moo it i b L e e i |

IHODIUM, 65

radical lutéorhodique (R, 12 Azll?)j¥r; celui-ci est hexavalent comme le radieal
roseorhodique.

Les dérivés luléorhodigues sont les analogues des dérivés lutéochromiques el
des dérivés lutéocobaltiques: comme eux, ils dérivenl d’un sesquichlorure
ih*CI%, el par conséquent du type (Bh2 12[M])X"; nous avons done conservé i ces
dérivés le méme type de formule, et aleur radical la méme valence, bien que
Jorgensen ait eru devoir dédoubler la formule des sels luléorhodiques et éerire
(Rh, GAzI)X",

CHLORURE LUTEORHODIQUE.
(Rh®.12 AzH)C1%,

Préparation. -— On chanffe en vase elos, & 100°-102°, pendant quatre jours,
4 2 5 grammes de chlorure chloropurpuréorhodique avee 80 centimétres eubes
d'ammoniaque concentrée. Le sel qui se [orme, suivant la fagon dont on
I'isole de sa dissolution, peat étre oblenu anhydre ou hydraté,

1* En ajoutant un grand exciés d'acide chlorhydrique & eelle diszolution
velroidie, comme & toute autre dissolution concenirée du chlorure, il se préei-
pite des cristaux qui sont anhydres:

(Rh2A2 A2 01,

2¢ Par le refroidissement, ou par I'évaporation de la dissolution lentement
effectuée i froid, on oblienl des eristaux qui renferment deux molécales d’eau
de cristallisation:
(Rb*A2A2H%C15, 2 H2D.,

Propriétés, — Le sel anhydre se présente sous forme de lamelles rhom-
biques (mm — 122°) ayant un éclatadamantin; celles-ci ressemblent quelquelois
i des prismes, mais le plus souvent ce sont des hexagones réguliers. Le sel hydraté
est en grands cristaux prismatiques incolores, trés efflorescents. Le premier
correspond au chlorure lutéocobaltique, le second au chlorure luléochromique.

Tous deux sonl assez solubles dans P'eau : 100 parties d'eau a -} 8¢ dissolvent
12,5 parties du premier et 14,5 parlies du second; ils sonl insolubles dans
I'eau chargée d'acide chlurhy-:tl ique,

Le chlorure lutéorhodique chauffé avee 'acide chlurhya.lrsque concenlré se
transforme en chlorure chloropurpuréorhodigue.

Jiirgensen,
e — e —
Caleulé. Sel anhydre. Sl hydratd,
e e - b
2hh..... 20,00 33,10 33,12 ¥
12Az...... 168,00 26,97 ¥ »
SO 26,00 5,77 » 37,06
1] 212,22 34,16 » 34,10
{Rh%12 AzHY)CI°. . 62222 100,00 ¥ ]
200 35,02 5,46 ' 511
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Le chlorure lutéorhodique donne avee le chlorure d'or, e chlorure mercurigue,
le ehloroplatinite de potassium, I'acide hydrofluosilicique, le bichromate de
polassium, le periodure de potassium, des précipités caracléristiques (Veir
le mémoire original). Les plus intéressants sonl ceux qu'il forme avec le
chloroplatmate de sodium, qui sont:

1* Chlereplatinate : (R 12 AzH7)CISPICIE, 61150, Dans les dissolutions
triés dlendues de chlorure lutéorhodique, le ehloroplatinate de sodinm fournit
un précipité constitué par deslamelles nacrées, carrées ou octogonales ; celles-ci,
an contact de I'eau mére, se transforment bientdt dans un sel cristallis¢ en
Irés petites lamelles orangées qui sonl des prismes hexagonaux.

2* Chloroplatimate : (KL% 12 AzH") G2 PLCEST2O. On fait recristalliser
le sel précédent dans ean chaude. Par le refroidissement, il se dépose des
aignilles longnes de plusienrs centimétres qu'on lave i laleool. L'ean le é-
compose. Il est isomorphe avec le sel cobaltique et avec le sel chromigue cor-
respondants.

BROMURE LUTEORHODIQUE
(IRE A2 Azl Be".

Préparation. — On précipite par l'acide brombydrique moyennement
concentrd la solution du nitrale oo du chlorure lutéorhodique. On oblient an
précipité blane, brillant, qu'on lave d'abord & I'acide bromhydrigue étendu,
puis a 'aleool,

Propriétés. — Minees lamelles rhombiques de 122¢, ayant le plus souvent
I'aspeet hexagonal. 1l est moins soluble dans I'eau que le chlorure; il est
inaltérable a 100°. Il ofire en général les mémes réactions que le chlorure; il
donne des précipités par le bromure d'or et par le bromure platinique.

Caleuld. Jirgensen,

e,

Mbo.vene 206,00  2315pourd00 23,09 pour 100,

HYDRATE LUTEDRHODIQUE.
(b A2 A1) (OH)P,

Cet hydrate n'a pas été isolé de sa dissolution. Lorsqu’on traite le chlorure
par I'ean et Poxyde d'argent récemment précipité, la dissolution devient trés
alcaline, el, saturée par Uacide sulfurigque, elle donne le sulfate lutéorho-
dique.
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SULFATE LUTEDRHDDIQUE.
(Rh* A2 AW (S04, 5 HEO.

Préparation. — On traite par Uacide sulfurique employé en lrés léger
exees la dissolution de hydrate, on coucentre an bain-marie, puis on ajeunle
de Paleool jusquii ce qu'il se forme un léger trouble persistant. On chaunife
alors de fagon & redissoudre le précipité et on laisse refroidic lentement; au
hout de vingt-quatre heures le sel a presque complétement crislallisé ; en lave
les cristaux a l'alcool faible et on les siéche & Pair.

Propriétés. — Aiguilles incolores possédant U'éclat adamanting longues de
plusieurs eentimétres. 1 est peu soluble dans eau (2,52 pour 1060 & - 20°);
chauflé & 1400, il perd quatre melécules d'ean sur cing. Les véactions méndé-
vales sout celles du nitrate (pour quelques réactions partienlicres, Vedr Jorgen-
sen, foc. cil.).

Caleald, .Il'ir;;l'u;l-n,
] e A 2,00 20, 14 pour 100 26,19 pour 100,
VB0 s 71 84 o6 | L Bit =

AZOTATE LUTEDRHODIQUE MEUTRE.
(R 02 Azl (A0S0,

Préparation. — Elle s’ellectue en trois temps -

1* On chauffe & 110° pendant une semaine du pyrophosphate soidico-roséo-
rhodigue ; la masse refroudie est épuisée par 'eau qui dissout le sel roséorhoa-
digque non transformé, ainsi gque les produils de sa destruction, el laisse un
résidu blane, insoluble, de pyrophosphate sodico-lutéorhodique ; celui-ei est
dissous dans 'ean acidulée par V'acide chlorhydrigue et la dissolution est addi-
tionnée d'acide azolique élendu de son volume d'eau. 11 se forme ainsi un pré-
cipité qui est un mélange dazotale roséorhodique et d'azotate latéorhodique.

2° On chaulfe ce mélange & 100" pendant vingt-qualre heures : azotale
lutéorhodigue reste inaltéré, tandis que 'azotate roséorhodique se transforme
en azolate nitratopurpuréorhodique moins soluble que Pazotate lutéorhodique :
on épuise done In masse par eau froide, el, au moyen du pyrophospate de
sodium qui ne réagit pas sar le sel nitratopurpuréorhodique, on précipite des
eaux de lavage du pyrophosphate sodico-lutéorhodique.

3" Celui-ci est redissous dans la plus pelite quantité possible d'acide ehlor-
hydrique élendu, puis décomposé par 'acide azotique étendu. L’azotate lutéo-
rhodigque qui se préeipite est un sel acide ; il est lavé a lacide azotique faible,
puis a I'aleool faible ; ces lavages ont pour but d'enlever 'excis d'acide & I'azo-
tale acide et de le transformer en azotale neutre.
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Propriétés. — Poudre blanche, cristalline, formeée de pelites lamelles car-
rées, On lobtient par le refroidissement de sa dissolution bounillante sous forme
de cristaux pyramidany assez volumineux, et, en présence d'acide azotique con-
centré, sous forme de fines aiguilles groupées sous des angles de 60° et de 1207
Il est pen soluble dans I'eau (2 pour 100 environ a froid), insoluble dans l'eau
chargée d'acide azotique. 11 est inaltérable jusqu’a la température de 1007, Les
acides chlorhyidrique ou bromhydrique concentrés transforment le sel dissous
en chlorure ou en bromure lutéorhodiques. L'iodure et le periodure de potassium,
Pacide hydrofluosilicique, les chlorures platineux et platinique, le ehromate
neutre et le chromate acide de potassium, le chlorure d’or, le ferrocyanure et le
ferricyanure de potassium, le permanganale de potassium, donnent dans sa
dissolution des précipilés cristalling caractéristiques (Voir Jorgensen, loc. eil.).
Le pyrophosphate de sodium y forme un précipité blane de pyrophesphate
sodico-lutéorhodique, le phosphate de sodinm en présence d'un excés d'ammo-
niaque un préeipité blane de phosphate lutéorhodique ; cette derniére réaction
est trés sensible: elle est distinctive des sels luléorhodiques, el se manifeste dans
les dissolutions neatres, diluées méme & 1 /5000,

AZDTATE LUTEORHODIQUE ACIDE.
(Ih* A2 AzH){Az0%)%, 2 A20°1.
Préparation.— On dissout 1 gramme d’azotate lutéorhodique dans 100 cen-
timétres cubes d’eau et on ajoule en une fois 400 cenlimétres cnbes d'acide
azolique conceniré ; le sel eristallise & la longue, on Pessore & la trompe et on

le lave & l'acide azotique concenlré, puis & l'aleool absolu, on essore de nou-
veau, el on séche pendant vingl-quatre heures dans un courant d'air sec.

Prapriétés. — Longues aiguilles incolores, le plus souvent groupées sons
des angles de 120¢ et de 607, Le sel est décomposé par I'ean et par I'aleool faible.

PHOSPHATE LUTEDRHODIQUE.
(RE2.12 A1) (POY, 8 H20.
Préparation. — On verse dans une dissolution d'un sel lutéorhodique du
phosphate de sodium, puis de 'ammoniaque en excés; le précipité, laissé

en contact avec U'eau mére, devient cristallin ; on le lave i 'eau {roide.

Propriétés. — Longues aiguilles trés brillantes, terminées par des pointe-
ments de 902, ou quelquefois de 93, 11 est trés efMorescent.
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PYROPHOSPHATE SODICO-LUTEORHODIQUE-
(Rh2. 12 Az Na?(P207)2, 23 040

Préparation. — On verse du pyrophosphate de sodium dans la dissolution
neutre d'un sel lutéorhodique.

Propriétés. — Précipité blane, cristallin, trés brillant, conslitué par des
prismes hexagonaux, ou par des tables rhombiques de 120°. Il est presque in-
soluble dans I'ean, complétement insoluble dans I'ean ammoniacale. 1l perd &
la température ordinaire, dans le vide see, vingt molécules d’ean, el une antre
moléeule & 100°.

V. — DERIVES DICHLOROTETRAPYRIDINERHODIQUES ©,
[CI.Rh2.8(CoH>Az)] X",

La pyridine se comporte vis-i-vis du sesquichlorure de rhodinm comme 1e
fait Fammoniagne, en donnant un chlorure eomparable an chlorure chloropur-
puréorhodique. Ce corps, qui a pour formule brate (RIWF[CH*AZ]CI%), peut
dtre considéré comme un chlorure dont la constitution serail représentée par
la formule développie [CIYNIREE(C*H*Az)*]C1, c'est-a-dire comme le chlorure
gaturé d'un radical divalent non isolé, le dichlorotétrapyridinerhodinm
[C1* . Rh*(C I Az)®]. -

En effet, surlessiv atomesde chlore que renferme ce chlorure, denx senlement
peuvent étre précipités  froid par le nitrate d’argent 4 I'état de chlorure d'ar-
gent, ou chassés par les acides azolique, bromhydrique, sulfurique, sous forme
d’acide ehlorhydrique, De plus, lorsqu’on traite sa dissolution par I'oxyde d’ar-

_ genl humide, il se forme un précipité de chlorure d’argent, et le liquide ren-
ferme en dissolution un corps chloré qui posséde une réaction alcaline,
absorhe rapidement 'acide carbonique de I'air, chasse Pammoniaque de ses
combinaisons, el précipite I'oxyde de magnésium de ses sels; ce liquide,
saturé par les acides chlorhydrique, bromhydrique, azotique, sulfurique, re-
produit des sels qui reprisentent le chlorure, le bromure, I'azotate, le sulfate
primitifs. Les quatre autres atlomes de chlore forment done partie intégrante de
la molécule complexe [CI.Rh*.(C*H"Az)*]", et, par conséquent, celle-ci peut
élre considérée comme un radical qui, par son union avee les divers dlé-
ments, donne un chlorure, un hydrate, des sels, comparables de lout point
comme constitution aux composés purpuréorhodiques, avec cette différence que
quatre atomes de chlore au lieu de deux, et hinit molécules de pyridine au lieu
de dix molécules d'ammoniaque font partie du radical.

Les dérivés formés par la pyridine et le sesquichlorure de rhodium n’existent
que sous la forme purpuréorhodique, ou du moins I'on ne connait jusqu’a

(1) Jirgensen, Jowrn. fitr prackl. Chem. |2], 1. XXVII, p. 478.
ERCYCLOP. CHIN. a4

Encyclopédie chimique.Tome lll.- Métaux. 17e cahier : platine et métaux qui ... - page 373 sur 399


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_018935x30x3&p=373

?IU Sinte
E

| a0 EXCYCLOPEDIE CHIMIQUE.
"
présent que des sels chloropurpuréopyridinerhodiques. Les agenls qui trans-
forment les sels puepuréorhodiques en sels roséorhodiques n’exercent aucune

aclion sur eux.

CHLORURE DE DICHLOROTETRAPYRIDINERHODDIUM.
(G, RUE8 (CP° Ag)|CIe.

Préparation.— 1" On chauffe la dissolution du sesquichlorure de rhodium
pendant deux heures environ au bain-marie avee un grad exeés de pyridine ; on
emploie vingt molécules de pyridine pour deux alomes de rhodium, Le précipité
primitivement formé se redissoul i lalongue, et la ligueur donne par refroidis-
sement une eristallisation abondante ; les eaux méres additionnées dacide chlor-
hydrigue abandonneat de nouveaux eristanx. Ces eristaux sont lavés a acide
chlorhydrigue étendu, puis i I'eau froide, enfin sont purifiés par une deuxiéme
cristallisation dans 'eaun bouillante, et séchés & la tempéeature de 1007,

2¢ On peut se servir pour cette préparation de Palliage de zine et de rhodium
en opérant comme pour le chlorure ehloropurpuréorhodique.

Propriétés. — 1l se présente sous forme de longues aiguilles jounes, apla-
ties, qui sont des prismes rhombiques de 64° 1ls ne peuvent fondre sans se
r décomposer. Ils sont insolubles dans I'éther et dans Pacide chlorhydrique
étendu, trés pen solubles dans Peaun froide, assez solubles dans l'ean
chaude, dans P'aleool et dans Pacide chlorhydrique concentrd et chaud. La dis-
| solution saturée & froid donne avec les acides azotique, bromhyirique,
sallurique... I'azotate, le bromure, le sulfate... de dichlorotétrapyridinerhodium ;
elle donne avec le ehlorure de platine un chloroplatinate, avee Pacide chlor-
hydrique concentré un chlorhydrate, avee Uiodure de potassium, le ferri-
eyanure de potassium, le chlorure mercurique, le chromale neutre de- potas-
sinm, le dithionate de sodinm, acide hydrofluosilicique, des précipités jaunes,
cristallisés, qui sont caracléristiques lorsqu’on les examine au microscope,
Dissous dans I'eau et traité par Poxyde d'argenl bumide, il donne une
ibiszolution qui se comporte comme hydrate de diehlorotétrapyridinerhodium
et dont on a va plus haut les propri¢tés. Il n'est altéré ni par U'ean, ni par les
alealis & 100¢. Toutefois, par une ébullition trés prolongée, la potasse ou la
soude concentrée le décomposent & la longue et mettent en liberté de la
pyridine. Chauffé au bain-marie avee un exces de chlorure d’ammoniam,
il donne naissance au chlorure chloropurpuréorhodique, et toute la pyridine
se volatilise.

Calenkd, diirgansen.

e e =
k B 1| S R + 206,00 149,64 19,50 19,53 19,57
E T Eoil a's SR VLR LR I » » 20,22
| - S SR E PSR 7 1 1A | S 1 E L " » »
i T pSt—— W T » > .
B P R . 1200 10,67 y 10,58 »
B [CIRb® (CIPAZICE. 109,02 100,0
B
a
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CHLORHYDRATE DU CHLORURE DE DICHLOROTETRAPYRIDINERHODIUM.
[C1%. K28 (G Az) JC12, 2 HCL, 6 1120,

Préparation. — La dissolulion concentrée el chaude da chlorure de
dichlorotétrapyridinerhodium est additionnée de quatre fois son volume d’acide
chlorhyirique conceniré : il se forme un précipiié qui est le chlorure de dichlo-
rotétrapyridinerhodium primitil. On laisse ee dernier pendanl plusieurs se-
maines en contacl avee les eaux méres surnageantes; il se transforme alors
peu & peun en chlorhydrate de chlornre, avee une diminution considérable de
volume. On lave les eristanx avee I'acide ehlorhydrique étendu de son volume
("ean, on les essore, el enfin on les séche sous une cloche en présence de
fragments de polasse.

Propriétés. — Cristanx jaune foned, daspect soyeus, jui se présentent sons
le microscope comme des polyidres formes llt" prismes umnmhmqupq o
triclinigues associés, Ce sel se décompose trés facilement en présence de 'ean
en acide chlorhydrique et en chlorure de dichlorotétrapyridinerhodinm,

Calenlé, dorgenson,
— e ————_
IRb...on o 206,00 17,22 pour 100 17,16 15,19 pour 100,
i e R S 242 96 25,08 — 23,61 » -
SHCI + §H20. .., 1dd, 8 1212 — » 1299
o i it o s e 232 22 {785 — ¥ b [ SO

(Jorgensen, Journ. fiir prackt. Chem. [2], t. XXXIX, p. 25.)

CHLORODPLATINATE DE DICHLOROTETRAPYRIDINERMODIUM.
[C1%, Kb 8 (G HPAZ) JCIH(CLY),

Préparation. — On verse la dissolulion saturée du chlorure de dichloro=
tetrapyridinechodium dans du chlorure plalinique employé en excés : le prégi-
pité est lavé d"abord & I'eau [roide, ensuite a 'aleool, el enfin séché i 100-.

Propriétés. — 1l erislallise en aiguilles microscopiques, jaunes, brillantes,
peu solubles dans 'eau froide, insolubles dans 'aleool. L'acide ehlorhydrique
élendu et froid est sans action sur lui, mais I'acide chlorhydrique coneentré
el chaud le décompose en formant du chlorure platinique et du chlorure

de dichlorotétrapyridinerhodinm, Chauflé doucement, il fopd sans décompo-
sition.

Culealé, dorgonsoen.
e i e
11| PRI 206,00 14,84 pour 100 14,7 14,78 pour 100,
Prsemi) e, 194,50 {1,060 — 14,26 14,20 —
L PR R 353,70 25,58 2 — ] WLy —
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BROMURE DE DICHLOROTETRAPYRIDINERHODIUM.
[CI%Rb2.8 (CSHEAZ)]Bet.

Préparation. — On verse la dissolution du chlorure de dichlorotétrapy-
ridinerhodium saturée & froid dans de I'acide bromhydrique concentré. Le
précipité cristallin est lavé & acide bromhydrique étendu, puis a 'eau froide;
on le fait recristalliser dans 'eau bouillante et on le séche & 100e,

Propriétés. — Cristaux  microscopiques jaundtres, semblables par leur
aspect el leurs propriétés & ceux du chlorure correspondant.

Caleuld. Jirgensen.

e — e,
e Ly DU, N 18,07 18,17
i P e 141,48 12,45 12,25
BB iy vens 159,50 14,04 14,52

SULFATE DE DICHLOROTETRAPYRIDINERHODIUM.
[CI*RR2.8 (C*HPAz)] (SOY).

Préparation. — Ce sel prend naissance lorsquon verse de l'acide sulfu-
rique étendu dans la dissolution saturée et froide du chlorure de dichloroté-
trapyridinerhodium. Pour l'obtenir, on broie 4 grammes de chlorure avee
12 grammes d'acide sulfurique concentré et refroidi; lorsque le dégagement
d’'acide chlorhydrique a cessé, on dissoul le mélange dans 75 centimétres
cubes d'eau chaunde : le sel eristallise par refroidissement; on I'essore i la
trompe, on le lave avec une petite quantité d'ean glacée el on le séche sur
du papier buvard; on I'obtient difficilement débarrassé de toute trace d'acide
sullurique,

Propriétés. — 1l se présente sous forme d'écailles minces, soyeuses, d'un
jaune paille, qui sont des prismes rhombiques; il est beaucoup plus soluble
dans I'eau que le chlorure,

Caleuls, Jirgensen,
e ——e ———

L il e e Wia 206,00 19,15 pour 100 19,11 pour 100.
! el e TR 144,48 13,11 — 129§ —
T ST e 79,86 7,44 - 7,98 —
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AZOTATE DE DICHLOROTETRAPYRIDINERHDDIUM.
[CIL RS (C*115A2))(A20Y2.

Préparation. — On I'obtient comme le bromure de dichlorolétrapyridine-
chodium en remplagant I'acide bromhydrique par I'acide azolique étendu de
son volume d’eau.

Propridtés. — Précipité eristallin, jaune paille, soluble dans I'alcool,
insoluble dans T'acide azotique étendu. Sous Pinfluence d’une lempérature
élevée, il se décompose brusquement avee déflagration, Ses aulres réaclions
sont analogues & celles du ehlorure et du bromure.

Caleuli, dirgensen.
T — — e e s
BRIV e 206,00 18,66 pour 100 18,74 18,73 pour 100,
10A%..0..... H000 4268 12,92 ¥
Bl ssnan 141,48 1286 — 12,71 »

MASSE ATOMIOUE DU RHODIUM.

La premiére détermination destinée i fixer la valeur de la masse alomigue
du rhodium est due & Berzelius, qui l'effeciua en 1844 ) an moyen d’'un
¢chantillon de ce mélal préparé par Wollaston; mais ses expériences élaient
basées sur une supposition inexacte, et elles n'ont pas abouti, comme il devait
arriver, car le procédé de préparation du rhodinm employé par Wollaston
était fort défectuenx. En 1825, Thomson'®), par 'analyse du chlorure double
de rhodium el de sodium, fixa la valeur de la masse atomique du rhodium au
nombre 110°9; mais ses recherches étaient entachées d'erreur, car il précipi-
tait I'oxyde de rhodium par 'ammoniaque, et pesait le métal sous forme de
sesquioxyde desséché; or on sail qu'il se forme dans ces conditions non
se ulement du sesquiexyde de rhodium, mais encore du chlorure chloropurpu-
réorhodique. :

En 1828, Derzelius @), peu satisfait de ses expériences préliminaires, en
reconnut |'inexactitude et recommenga ses premiéres déterminations. 11 les
effectua sur une combinaison anhydre et bien cristallisée, le chlorure double de
rhodium et de potassium Rh*CI".4KCI, 11 réduisait ce chlorure double dans

(1) Berzelius, Thomson's Ann. of Philes., 11 ; Scliweigger, Jowrn., XX11, p. 317,
(2} Thomson, An allempt elablish the first principles of Chemisiry, London, 1825, 1, p. 460.
(3) Bergelins, K. Velensk. Akad. Handl., 1828, p- 21, 22, 95, 36.
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Ihydrogine el, lavant le résidu a Peau, obtenait d'un edté le rhodinm, d'un
autre coté le chlorure alealin : il obtint ainsi les nombres suivants (0

104,06 en comparant le poids de Rh® & eclui de RWECI%4KGI,
104,08 — de Rh* . PREGEL
104,10 - de Bh*  — (1% perdu pendant la véduction.

(Tous ees nombres ont &1¢ caleulés & nouvean ponr: I =1; 0= 15,94.)

Claus @), dans ses nombreuses recherches sur les mélaux du platine, adopta
le nombre 104,40 (0 = 16), qui pour 0 =1596 devient 104,14; mais sans
chercher & en vérifier I'exacitude. .

Plus tard, Bunsen ®, dans son travail sur le rhodium, ayant éprouvé de
nombreuses difficullés ponr séparer ece métal d'avec les autres métaux de la
mine de platine, congut des doutes sur exactitude do ehiffre adopté par
Claus, et émit Vopinion que le rhodium employé jusqu’alors devail tonjours
renfermer des traces d'iridinm ; mais il ne ponssa pas ses investizgations plus
avanl dans celle voie,

En raison de ees incertitudes, on econtinua, jusqu'a ces derniéres anndes, i
prendre comme représentant la valear [a plus approchée de 1o masse atomigque
du rhodium, le nombre 104,00,

Dcpuis celle dpoique, denx travanx seulement ont &8 &lllrl*pri:-i en vie de
résoudre cette question. Le premier est de Jorgensen W (1883), le second de
K. Seubert et K. Kobbeé (5 (13090).

Jirgensen prend pour point de départ le rhodium qu'il retire du chlorure
chloropurpuréorhodique en réduisant ce sel dans 'hydrogéne a haute tempé-
rature; la préparation du chlorure ehloropurpuréorbodique a éié longuement
détaillée & propos de son histoire ehimigue. 11 a choisi pour effectuer ses déter-
minations le chlorure chloropurpuréorhodique et le bromure bromoepurpn-
réorhodique. Ces eomposés sonl formés par un procédé qui permet de les
séparer assez [acilement des autres métanx du platine; lear grande différence
ie solubilité & chaud ou i froid en rend la purification facile; ils sont de plus
trég stables; ensuite ils ne renferment qu'un seul élément flixe, le rhodium,
de sorte que, lorsqu’on les réduil au rouge dans hydrogene, on oblient le
poids de ce métal avee certitude; enfin, la masse atomique des autres élé-
ments qui lui sonl associds est parfailement conpue, cé qui augmente exac-
titade du procédé. Tandis qu'an eontraire, les autres combinaisons du rhodium
qui sonl cristallisées et bien définies sont loules des composés” doubles; or
ceux-ci renferment un aleali fixe quil est difficile @enlever au métal dont le

(1) Berzelins, Poggemd. Ann., & XIL, p. 410,

(%) Clans, Reilrdge sur Chemie der Platinmelalle (1847); ibid,, (1854); N. Pelersh. Akad.
Bull., L. 11, p. 158, ete,

{3) Bunsen, Ann. der Chem. und Pharm., t. CXLVL, p. 266, 2706,

Ad) dicgensen, Journ, fur prackl. Chem. |2], L XXYIL, p. 480 — (1843).

(5) K. Seubert und K. Kobbé, Liebigs Ann. der Chem., t. CCLX, p. 314 — (1800),

o
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poids sert de criterium, on de I'eau de eristallisalion dont ils ne peuvent étre
privis avec une exactitude suflisante pour une déterminalion aussi délicate;
quelques-uns se dédonblent par Peau et par conséquent sont diffieiles & puri-
fier, et d'autres ne s'obtiennent que dans des comditions qui rendent incer-
taine la constance absolue de leur eomposition,

Jorgensen réduit le sel desséehé 4 1007, dans un courant d’hydrogéme pur et
see an rouge vil, et laisse refroidir le résidu dans 'acide carbonique, afin
d’éviter & la fois que le métal qui est teés poreux ne s'oxyde quand on le relire
de Iappareil, ou que Uhydrogine ocelus ne forme an contact de Pair de I'eau
qui augmenterait son poids. 1l compare ensnite le poids du rhodium & celui
du sel primilif; on ne pent en effel songer i le comparer au poids du chlor-
hydrate d'ammoniaque volatilisé, ear (comme on 1'a vu & prapos du chlorure
chloropurpuréorhodique) il v a une perte assez notalile de ce sel par smite
de la décomposition d'une partie de Vammoniaque et de la formation d’azote.
Tout au plus pourrait-on recueilliv et doser le chlore volatilisé sous forme
i'acide chlorhvdrique et de ehlorure d*ammonium; celle sorte de vérification a
étie faite par Jorgensen, non pas sur le chlore du chlorure chloropurpu-
réorhodique, mais sur le brome du bromure bromopurpuréorhodique.

Voiei les résultats d'un grand nombre d’analyses :

A, — Analyse du chlorure ehloropurpuréorhodigue :

Yalear de la wiosse atomique .,
Bapport de IU0E & (11402, 10 An§175005,
e M ——
= 1002 0= {10
il 103, LM O == 15, N
T - s —
[ Minimum = 34,95 pour 100 TERTES 102,66
Poids de-Ith '1' Maximum = 35,00 —_ e 14 1052 %8
| Moyenne = 34,117 —_ illit,l.!_:J 102,77

B. — Analyse du browwre bromopurpuréorhodique (sereant de contrile) :

Valoar di la nazse alikmigue,
R N e —

H = |.0023 H= r,m-

0 = {1}, K110 0=159

Rapport de Bh® & (Br2 B0 Al Tt — 03,01 102,75
— T B e Ok, 0%5 102,79

- de Be® 3 (B MhE 10 Az e - 1L 18 108,22
Moyenne,...sv-uav == I'I'!:l:l'}:; IUE,HT'-';

En résumé, il prend ka moyenne des nombres A et B, soit :

0= lii 0 == 15,08
AR R e el 1R 108 102,75 d
Bt e | ) {112 B2 F|
Moyonoe. . oc o vos o 3,05 102,74 / -
."
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Toulefois c'est au nombre 103,03 qu'il accorde le plus de confiance, et il
adopte provisoirement le nombre entier 103,00 (0 =16,00) qui figure dans tous
ses mémoires, saul & revenir plus lard sur ses expériences préliminaires.

Ce nombre ealealé pour H = 1,00 et pour 0 =15,96 devient 102,74 ",

K. Seubert et K. Kobbé purifient le rhodium par la méthode de Wohler;
puis, avec les précantions indiquées par Jorgensen, ils préparent le chlorure
chloropurpuréorhodique dont le métal leur sert de point de départ. Dans le but
de contrdler le nombre donné par Jirgensen, nombre oblenu par l'analyse
d'une senle combinaison, ils onl entrepris un travail densemble sur ee sujet et
ils ont examiné successivement :

(@). Les chlorures doubles de rhodium et de potassium. Il en existe deux: 'un
Rh*CI.4KCl, Fautre RL*CI°.6KCI,3H%0; ce dernier se dédouble quand on le
fait recristalliser au sein de I'eau, il est donc difficile 4 obtenir pur ; la dessic-
cation compléte de ces deux sels s'effectue diflicilement ; enfin ils peuvent cris-
talliser tous deux ensemble, suivant les circonstances, d'une seule et méme
dissolution ; leur séparalion est done dilficile;

(b). Le sulfite double de rhodium et de sodium : (RhS07)".(Na*SO%)%,(H20)?;

(¢). Le sulfate double de rhodium et de sodinm : Rh3 (S04, Na*s0¢,

Mais comme la composition de ces sels nest jamais assez rigourcusement
constanle, el qu'ils présentent de grandes difficultés d’analyse, ils onl renoneé
a leur emploi.

(d). lls ont finalement adopté, comme l'avait fait Jorgensen, le chlorure
chloropurpuréorhodique, qu'ils purifient et analysent dans des conditions iden-
tiques.

Voiei leurs résultats provenant de dix analyses, avee les rapports oblenus en
comparant Rh* au sel primitif (CI*.Rh*. 10 AzH*)C1* :

Valour de In masse atomigue,
H s 1,005 0 = {506,

L e
Minimom = 34,92 pour 100 102,60

Poids du rhodium | Maximuom = 34,97 — 102 8l
Moyenne = :-I-i,fl.*n = 102,70

En faisant loutes les corrections relatives & la pesée dans le vide et & la tem-
pérature de 0%, ils arrivent au nombre 102,65, qui n’offre avee 102,70 qu'une
dilférence moindre que les errenrs d'expérience.

En eomparant, pour contrdle, le poids du chlore a celui du sel primitif; ils
obtiennent en moyenne le nomhre 102,86,

Ils adoptent finalement le nombre 102,70,

En résumé, toutes ces moyennes : 102,75, 102,79 (Jorgensen), 102,71
(Seubert et Kobbé), donnent une moyenne générale de 102,75,

Lothar Meyeret K. Seubertadoptent dans leur traité général le nombre 102,70
(H = 1,00; 0 = 15,96).

(1) Jisegensen, Jowrn. fir prackl. Chem., 1. XLIV, p, 52
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En prenant les chillres caleulés d’aprés les analyses antérieures :

Ostwald donne le nombre 103,10 (H=1,0023; 0= 16,00).
F.-W. Clarke — 103,24 (H=1,0000; 0= 15,90).

Un travail d’ensemble et de contrdle, entrepris a I'aide des autres combi-
naisons du rhodium, serail nécessaire pour fixer d’une facon définilive la valeur
de la masse atomique de cel élément.

Le nombre adopté dans eet ouvrage pour exprimer, en fonction de H=1,00,
la valeur de la masse atomique du Rhodium est le nombre moyen :
Rh = 103,00,

et nous avons employé, pour les masses atomiques des autres éléments, les
nombres les plus récemment calculés par Meyer el Seubert, en fonction de
H=1,00 et 0 =15,96.

Valence du rhodium :

L’existence d'un protoxyde de rhodium est trop peu certaine pour que I'on
puisse en conclure que le rhodinm soit susceptible de fonctionner comme é1é-

ment divalent.
La tétravalence du rhodium ne se manifeste que dans le bioxyde Rhi?*.

Bioxyde de rhodium. .. Rh(® = [0=Rh=0].
Le plus grand nombre des combinaisons du rhodium dérivent du sesqui-
chlorure, du sesquioxyde el de corps analogues. Dans ces composés, la molé-

<cule du rhodium Rh?, comme celle de I'iridium Ir?, est hexavalente,

Sesquichlorure de rhodium Rb*ClI*= |CI" = Rh— Rh = CP],
Sesquioxyde de rhodium B = |0 =Rh—BKh=0].
b

E. LEIDIE.

e . T 1
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