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LE SILICIUM

ET SES COMBINAISONS ARTIFICIELLES

y
=| PARIS =
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INTRODUCTION

La silice dont 1a nature nous offre de si abondants et si beaux
éﬂhantillms devait résister plus longtemps que la plupart des
a""l’“ oxydes aux investigations des savants. La limpidité par-
faite, Péclatet la pureté remarquables de ses nombreux spéci-
“llens Naturels avaient attiré depuis longtemps 'attention des cu-
fleux quj Voyaient en elle « la plus homogéne, la plus simple etla
Plus élémentaire des terres » (1); d'un autre coté, sa résistance
%X rdactifs et son infusibilitd avaient retardé son dtude chimi-
ue,

En découvrant I'acide fluorique véritable pierre de touche de la

silig
®, Scheele a en quelque sorte rompu le charms et nous voyens

e

1. Diay ’
Dictionnaire de Macquer, tome 1V, page 57.

i<
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depuis cette ¢poque la chimie du silicium et celle du fluor, pro-
gresser simultanément. Et coincidence assez curieuse, si l'acide
fluorhydrique a permis aux chimistes d'aborder I'étude de lanature
de la silice, et les a conduits a isoler le silicium, en revanche, ce
métalloide a servi & M. Moissan 4 déceler le fluor dans ses belles
recherches sur l'isolement de ce corps simple.

On s’est complu longtemps 4 considérer le silicium comme
susceptible de présenter plusieurs états allotropiques et nous rea-
controns encore quelquefois dans des ouvrages relativement ré-

cents le silicium décrit sous les formes suivantes :

Silicium amorphe actif.
Silicium amorphe passif.
Silicium cristallis¢ graphitoide,

Silicium cristallisé octaédrique.

L’identité chimique de ces deux derniéres variétés n’a jamais
¢1¢ mise en doute et Miller aétabli leur identité cristallographi-
que. Aucune de leurs propri¢tés physiques ou chimiqu-es ne per-
met de les différencier nettement. D'autre part, depuis les re-
cherches de M. Vigouroux sur le silicium et les siliciures métalli=
ques, il est bien établique les deux variéiés de silicium amorphe
admises par Berzelius sont constituées par des produits trés com=
plexes dont la différence de composition suffit 4 expliquer la diffé-
rence de propriétés. Nous ajouterons que toutes les réactions chi-
miques qui oat permis de préparer du silicium réellement pur ont
toujours donné cet élément sous le méme Ctat.

Aussi pensons-nous que nos connaissances actuelles sur le sili-
cium ne nous permettent d’admettre qu'une seule variété de cet

¢lément aussi bien 4 1'état amorphe qu'a I'état cristallisé,
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Cette idée nous guidera dans le plan méme de ce travail que

nous diviserons de la fagon suivante :

1* Le silicium.

2° Combinaisons dusilicium avec I'hydrogéne.
3* Composés métallo:diques du silicium,

4° Siliciures métalliques.

§« Composés organiques du silicium.

Le silicium et ses combinaisons artificielles. Thése présentée au concours ... - page 5 sur 154


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1899x06&p=5

CHAPITRE 1

Le Silicium.

Nous ne nous étendrons point sur les nombreux composés du
silicium que nous offre la nature, ce que ne comporte pas d'ail-
leurs le titre de ce travail, Nous dirons seulement que bien qué
cet élément ne se rencontre pas 4 I'état libre, son extréme diffusion
et ses multiples combinaisons naturelles et artilicielles en font
Pun des corps les plus intéressants de la chimie.

Nous subdiviserons ce chapitre de la fagon suivante :

1. Historique :

2¢ Préparation du silicium cristallisé ;

;% Préparation du silicium au four électrique ;

4" Préparation du silicium amorphe ;

5+ Essais de préparation élecirolytique du silicium;

G Propriétés physiques ;

7+ Propriétés chimiques.
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I. — HisTORIQUE.

Nous ne pouvons attribuer & Gay-Lussac et Thénard la décou-
verte du silicium, mais il nous est impossible, de passer sous si~
lence, une expérience faite par eux et dans laquelle ils isolérent
ce corps simple. Nous trouvons relaté en effet dans leur recueil
intitulé  Recherches physico-chimiques :

« Lorsqu’on met en contact & la température ordinaire, le po-
tassium avec le gaz fluorique silicé, il n'éprouve pas d'altération
sensible, il ne devient que légérement ternz & la surface. Mais si
on le fait fondre, bientot il s'épaissit, et brole avec un grand dé-
Begement de chaleur et de lumidre,

Dans cette combustion il y a une grande absorption d'acide
ﬂ““"'lque, trés peu de gaz hydrogine dégagé, disparition du mé-
tal et production d'une matidre solide dont la couleur est brun
Tougedtre »,

Ce produit brun rougedtre, ainsi préparé, était surtout fors
mé de silicium comme nous le verrons plus loin, mais Gay-Lussac
€t Thénard entrainés dans un autre ordre de recherches, n'enre~
Connurent pas la véritable nature,

H. Davy(2) essaya vers la méme époque d'isoler le silicium en
Méduisant la silice au moyen de la vapeur de potassium ; il obtint
Une substance, qui mise en contact avec I'eau dégagea du gaz
hydrogene et laissa déposer une poudre brundtre qui ne tarda

Pas 4 se dissoudre dans l'eau sans que le dégagement gazeux
‘--_-‘_-—|_ —

1. Gay-Lussac et Thénard, Recherches physico-chimiques, tome

' Page 55-1811.
% H, Davy, Amn. de Phys. de Gilbert, lome 37, p. 186,

Il
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cessit, Dans cette expérience, le silicium avait bien été libéré,
mais 'excés de métal alcalin avait donné avec 'eau une quantité
d'alcali suffisante pour attaquer et dissoudre complitement le sili=
cium momentanément isolé,

C'est & Berzelius (1) (1822) que revient I'honneur d’avoir le
premier donné un moyen de préparer le silicium et d’en avoir fait
connaltre les principales propriétés,

Les remarquables travaux de H. Ste-Claire-Deville et Weehler
marquent une brillante période dans ['histoire du silicium. La con-
naissance du silicinm cristallisé pur, et sa préparation relative-
ment facile, en permirent I'étude minutieuse, Depuis cette époque,
la chimie du silicium a fait de rapides progrés, et récemment,
M. Vigouroux (2), en donnant les conditions rigoureuses de la
préparation du silicium amorphe pur, a heureusement compléié

nos connaissances sur cetinléressant et important corps simple.

Il.— PREPARATION DU SILICIUM CRISTALLISE.

Le silicium cristallisé a été obtenu, pour la premiére fois, par
H, Ste-Claire Deville (1854} (3), en décomposant & 'aide du cou-
rant électrique, un chlorure double d'aluminium et de sodium im-
pur, L'aluminium produit dans cette expérience, abandonna sous
I'action de I'acide chlorhydrique, des lames brillantes cristallines
constituées par du silicium pur, En 1856, Weehler (4) annongait,

1. Berzelius, Pogg. Annal., t. 1, p. 204,

2, Vigouroux, Ann, de chimie el de Physique (7) tome 12, p. 153

3. H. Sle-Claire=Deville, Comptes-rendus de U Acad, des sciences
lome 39, p. 321,

& Weehler, Comples-rendus de I'Acad, des sciences, tome 42,
p. 48,
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qu'il avait obtenu également, d2s globules d'aluminium renfermant

du silicium, en voulant préparer ce métal, par Iaction du so-

dium sur 1 cryolithe, dans un creuset de terre, Ces deuax grands

chimistes ont indiqué un certain nombre de procédés, pour I'ob-

-+ lention dy silicium cristallisé, dont deux surtout sont restés clas-
Siques,

Procédé de H. Ste-Claire Deville. — « On fait rougir un
Creuset de terre et on y verse un mélange fait avec soin de trois
Parties de fluosilicate de potasse, de 1 partie de sodium coupé en
Petits fragments et de une partie de zinc grenaillé, Une réaction
trés faible accompagne la réduction du silicium et serait in-
Suffisante A produire la fusion compléte des matidres mises en
Présence. 11 faut donc chaufler le creuset au rouge et le mainte=
nir pendant quelque temps & cette température, jusqu’a ce que la
Scorie soit parfaitement fondue. Il ne faut pas pousser la chaleur
4 ce point que le zinc puisse entrer en vapeur, sans cela on ris-
querait de perdre l'opération, On laisse refroidir lentement et
lorsque la solidification est compléte on casse le creuset. Ony
trouve un culot de zinc pénétré dans toute sa masse, et surtout &
la partie supérieure de longues aiguilles de silicium. Pour les ex-
'raire il suffira de dissoudre dans Iacide chlorydrique le zinc
qui sert de gangue et de les faire bouillir avec de l'acide nitri-
que », Ce procédé donne du silicium octaédrique.

Procéd¢ de Wehler. — Ce procédé consiste a décomposer le
Auosilicate de potassium par I'aluminium. Waehler (1) conseille
d,ﬂmplﬂyer .

I partie d’aluminium,

et 30 4 4o parties de fluosilicate de potassium,

e ——

L Weahler, dnnates de Pogg. tame 97,
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Le tout est placé dans un creuset en griés de Hesse et maintenu
d la température de fusion de 'argent pendant 24 heures. On
lnisse ensuite refroidir le creuset tranquillement. On trouve au
milieu du sel fondu un culot bien arrondi, trés cassant, d’une tex-
ture trés cristalline et de couleur de fer foncée. Il contient
selon la durée dela fusion de 75 4 8o ofo de silicium, que 1'on
sole par un traitement A l'acide chlorhydrique. On obtient ainsi
le silicium en lamelles dit graphitoide.

Procédé Wahler modifid. — M. Vigouroux (1), qui a repris
I'étude de cette réaction, a modifié les proportions et les conditions
de chauffe d'une fagon trés avantageuse et a décrit le mode opé=
ratoire suivant, qui fait de cette préparation I'une des plus favo-
rables pour la production du silicium cristallisé,

« On introduit dans des creusets en terre n® 12, des mélanges
dont les poids oscillent autour de 124 gr. d’aluminium en frag-
ments et de 400 gr. de fluorure double de silicium et de potas-
sium. On porte le tout dans le four Perrot, soit froid, soit chaud ;
dans I'un et I'autre cas, la réaction s’accomplit tranquillement,
sans projection ; au bout d'une demi-heure de chauffe environ, o
la température maxima du four, on retire le creuset, que l'on rem-
place par un autre toutchargé, ou bien I'on éteint le foyer, Apres
refroidissement, on casse le creuset et I'on trouve, au fond de ce
dernier, sous une mince couche de scorie & peu prés incolore,
un culot métallique & surface blanc d'argent, & travers lequel
pointent de nombreux cristaux gris d'acier, 1l est tris cassant,
plus foncé & Pintérieur, & cause des nombreuses lames cristal-
lines qui s’y trouvent; il pése 110 gr. en moyenne et aban-
donne facilement 50 gr. de silicium, aprés son attaque par les

acides. »

I, Vigouroux. Ann.de chimie et de Physique (7)tome 12,page 153,
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Procédé Depille modifie. — M. Vigouroux a également don-
¢ une modification du procédé de Deville assez pratique et qui
dispense de 'emploi du sodium.

« On a mélangé le fluorure double avec de I'aluminium ¢n lour-
Rire fing, en quantité strictement nécessaire pour mettre le sili-
cium en liberté. La masse a été introduite dans des creusets et
Portée au four Perrot, maintenu & une température inférieure au
Touge cerise, A mesure que s'opérait la réduction, la matiére fon-
dait et se tassait ; on ajoutait une nouvelle quantité du méme mé-
lange, si les dimensions du creuset le permettaient et, finalement,
On Versait sur cette masse piteuse du zinc puren grenaille qui
fondait, pénétrait peu 4 peu & travers le produit de réduction,
dissolvait le silicium et I’entrainait avec lui au fond du creuset. A
la fin de I'opération, on trouvait un culot de zinc contenant de
fombreuses et belles aiguilles de silicium cristallisé¢ que 'on isolait
8 moyen des acides.

Les proportions suivantes ont fourni de bons résultats ;

Fluosilicate de potassium ou de sodium,

ou mélange des deux sels............ 200 gr.
Aluminium en tournure fine............ 354 4ogr.
Zing en grenaille,..ovvscvaasinnneaa. 3508400 gr.

Chaque culot abandonnait une moyenne de 25 gr: de silicium.
Pour rdussir 'expérience, il ne faut pas atteindre la température
Pébullition du zinc : autrement ce dernier, aprés avoir gagné le
fond dy creuset, subirait une ébullition tumultueuse et ses yapeurs
Projetteraient toute la masse au dehors. Pour éviter ces projec-
tions, il est bon de faire choix de creusets volumineux par rapport
A1’ matigre qui s'y trouve. »

Aulres procédés de préparation de silicium crisiallisé.

Nous ne ferons qu'énumérer lgs autres modes de prépar&tiuu
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et Ll
du silicium cristallisé qui sont d'ailleurs pour la plupart beaucoup
moins pratiques que les précédents :

1* Par formation en présence de métaux capables de le dissou-
dre, autres que le zinc et 'aluminium tels que I'argent, I'étain.

2" Par I'action du fluorure de silicium sur 'aluminium fondu €n
excés (Deville) (1).

3" Par I'action du magnésium sur la silice en présence du zin¢
{Gattermann) (2).

4° Parlaréduction d’un mélange de fluosilicate alcalin et de silice
par I'aluminium & la température produite par un four a vent dé
laboratoire (Vigouroux) (3).

5¢ Par I'action des vapeurs de chlorure de silicium ou du fluo-
rure de silicium sur I'aluminium fondu (Troost et Hautefeuille) (4)
(Friedel) (3).

6* Par cristallisation dans un ferro-silicium riche (6) (Warren)-

ITl. — PREPARATION DU SILICIUM AU FOUR ELECTRIQUE.

1* Aclion du carbone sur la silice.

Lua réduction de la silice pﬁ.r le carbone a été réalisée pour la

la premidre fois par M. Henri Moissan (7) du moins en ce qui
M

1. H. Sle-Claive Deville. Comples-rendus de I'Acad. des sciencth
tome 42, p. 49,

2, Gattermann, fericht, d. dewtsch. chem. Gesells, L 22, p. 186
3. Vigouroux. Ann. de chim. et de Phys. (7) tome 12, p, 153.

§. Troost ot Hautefeuille. €. R. de I'Acad. des sciences, t. 73 p.443:
5. C. Friedel. €. R. de I'Acad. des sciences, L. 73 p. 497,

6. Warren. Chem. New. lome. 57.

7, Maissan, Annales de chimie el de Physique (7), tome 9, p. 300,
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lauche la formation directe du silicium. 11 observa cette réduction
en cherchant 4 distiller la silice dans un creuset de charbon 4 la
température du four électrique. « Lorsque l'on ne termine pas
Pexpérience par la volalilisation compléte de la silice, le culot,
que l'on retire du creuset, présente parfois 4 la parlie inférieure
des cristaux de silicium absolument caractéristiques, tels que ceux
décrits par de Sénarmont. Cette premiére expérience, nous dé-
Montre, que la silice & haute température, est réductible par le
charbon,

En chauffant au four électrique, dans un cylindre de charbon,
fermé 5 'une de ses extrémités, un mélange de cristal de roche
®t de carbone en poudre, le phénoméne est beaucoup plus net,

L'orifice du tube est tapissé de silice floconneuse ; en dessous
O trouve des cristaux trés nets et 4 peine colorés de siliciure de
Carbone et yp peu plus bas tout un anneau de cristaux noirs bril-
leats Parsemés ca et la de globules fondus; ces cristaux et ces
globules pe sont attaquables que par un mélange d’acide azotique
&t d'acide fluorhydrique. Ils prennent feu & froid dans le fluor et
bl'E'I'Ent avec vivacité en donnant du fluorure de silicium. Quel-
ues-uns présentent l'aspect trés net des cristaux superposés
btenys par dissolution dans le zinc en fusion. lls sunt toujours
Mélangés de siliciure de carbone, mais la poussitre cristalline,
"ecucillie dans le tube renfermait de 26 4 30 pour 100 de silicium
Cristallisg.

Cette expérience que nous avons répétée plusieurs fois, établit
done Que sous l'action de I'arc électrique, la silice est réduite par
le charbon et fournit du silicium.

' Lorsque 1a température n'est pas trés élevée, une partie du sili-
€lm &chappe 4 I'action du carbone et peut se retrouver sous

f ;
"me de cristaux ou de globules fondus,
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En relroidissant la vapeur de silicium au moment de sa prndﬂﬂ
tion, ce procédé pourrait &tre appliqué 4 la préparation du sili-

cium, »

2 Aclion du carbone sur des mélanges d'oxydes mélalliques ol d¢

silice.

M. G. de Chalmot (1), sur les travaux duquel nous aurons
I'occasion de revenir plus loin, a étudié la préparation d’un certain
nombre de siliciures, en chauffant 4 I'aide du four électrique, un
métal ou un oxyde métallique en présence d'un mélange de sable
et de charbon, Notamment en opérant sur un mélange de silices
de chaux et de charbon, il obtient un siliciure de calcium impuf
qui traité par l'acide chlorhydrique laisse un mélange de silices
de silicium et d'une petite quantit¢ de siliciure de fer. La silice
est éliminde par le carbonate de soude, les cristaux restant renfar-
ment 93,88 0/0 de silicium et 4 vfo de fer. 1| est possible d'élimi-
ner une partie du fer et d'en abaisser la teneur & 1 ofo. Cet 8U°
teur admet, que dans ces conditions, le rendement en siliciure d€
calcium et silicium libre est faible, mais peut étre considérablement
augmenté, en remplagant la chaux par un autre oxyde métallique
Il emploie plus spécialement 'oxyde de manganése,

En chaufTant :

4o parties de quartz pulvérisé,

5 — de bioxyde de manganése.
15  — de charbon.
15 — dechaux.

1. G, de Chalmot, Am. Chem. J. lome 18, pages 95 et 526,
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ilse Produit des alliages cristallisés de la composition suivante :

| Il
Si 73.77 6.8
Mn 23.80 20,11
Fe 0.2 1.49
Ca Traces .82

Ces alliages sont constitués par un siliciure de manganése et
du siliciym, L'acide chlorhydrique les attaque faiblement, mais
Pacide fluorhydrique trés énergiquement, en laissant du silicium, Le
fendement en silicium est d’environ 33 o/o. Ce silicium contient

co * e s
Mme impureté du siliciure de fer.

3 Aclion du carbone sur les sificales nalurels.

En Poursuivant nos recherches sur le traitement de I'émeraude
u foyr ¢lectrique, nous avons été amené & nous occuper de la
Préparation dy silicium en partant des silicates naturels.

Dang une expérience, nous avions mélangé 100 kg d'éme-
fude pulyérisée avec 50 kg de coke. La matidre placée dans
Un four 3 carbure de calcium, a été chauffée pendant une heure
*¥iron, avec un courant de 1 500. amplres,

L1°P‘:’-rati0n adi &tre interrompue, par suite d'un accident sur-
80U & la machine dynamo-éiectrique actionnant le four. Le
“impg de chauffe ayant paru tout d’abord suffisant, I'expérience
"4 pas ét¢ continude. La substance formait deux couches : I'une
SUpérieure était constitude par une masse siliceuse londue, inatta-
Uable par los acides et présentant une composition variable, sui-
Y40t que |'¢chantillon analysé était prélevé & la partie externe ou

i .
A partie centrale de la masse. Nous n'avons dosé dans celte
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matidre que la silice, I'alumine et la glucine. Voici les résultals

obtenus :
Partie centrale Parlie externe
Silice §3.82 58,21
Alumine 20,43 19,09
Glucine 13.92 12.43

La couche inférieure présentait nettement une cassure cristal-
line et avait & peu prés la couleur et I'éclat du silicium cristal-
lisé. La poussiére obtenue par la pulvérisation d’un fragment au
mortier d'agate présentait, dans les parties les plus ténues, uné
certaine transparence, avec la coloration brune que l'on observe
dans les lames minces de silicium j on remarquait en outre quel-
ques débris de cristaux de siliciure de carbone,

Nous avons fait 'analyse de ce produit et nous y avons re
cherché le silicium libre dont I'aspect méme nous semblait indi-
quer 'existence.

Un échantillon bien débarrassé des produits non réduits a ét¢
analysé, Nous avons obtenu les chiffres suivants :

I I1
Siliciam’,. & & & w0 o o« 04 64.4
Fary o &0 & & W o 5 EOGE 15.9
Aluminium . . . . . . 15.4 14.7
Gluginium . + . . . . 2.3 1.6

CUires. C L e o .3

La présence du cuivre est évidemment accidentelle et provient
du four électrique. Pour rechercher et isoler le silicium, nous
avons traité la substance par I'acide fluorhydrique, puis par I8~
cide sulfurique ; aprés lavage 4 I'eau, il reste une quantité notd~
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ble de matitre insoluble cristallisée. Ce résidu est formé de si-
licium eristallisé renfermant environ 1 ofo de siliciure de car-
bone, que I'on peut isoler au moyen d'un traitement par le mé-
lange d'acide nitrique et d'acide fluorhydrique.

Nous avons rencontré dans la masse cristallisée fondue primi-
live de nombreuses géodes tapissées de cristaux enchevétrés,
assez fragiles, que nous avons pu détacher avec une lame d'acier.
Ces cristaux sont constitués par du silicium presque pur mélangé
de siliciure de carbone. Sa forme cristalline est intermédiaire
entre celle du silicium dit graphitoide et celle du silicium de
Deville,

Nous avons essayé d'utiliser d'autres silicates naturels, la
Plupart sont susceptibles d'¢tre employés, surtout les silicates

Fiches en silice tels que les feldspaths.

IV. -— PREPARATION DU SILICIUM AMORPHE.

On peut grouper les différentes préparations, qui ont ¢L¢ propo-

S¢es, pour le silicium amorphe de la faon suivante :

1* Action des métaux sur les composés halogénés du sili-
Cium,

2* Action des réducteurs sur la silice et les silicates.

Nous pe pouvons que signaler la majeure partie de ces procé-

d . oy
©, nous réservant de nous étendre plus particuliérement, sur

C . . s
SUX, qui donnent le plus aisément du silicium amorphe pur.

M. Henri Moissan (1) dans son étude critique des diftérentes
Yaridtés de bore, a montré que 'emploi des métaux alcalins potas-

“-..___________-_‘_

Lou. Moissan. Annales de Chimie et de Physique (7}, ome 9.
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sium ou sodium, pour la préparation de ce métalloide ne permet=
tait pas d'obtenir des produits purs. La chaleur dégagée pendant
la réaction, et aussi la formation d’un corps aussi énergique queé
la potasse ou la soude, entrainent I'attaque des récipients dans
lesquels on opére et donnent méme lieu & des réactions secondai-
res qui augmentent considérablement les impuretés. La prépara-
tion du silicium estsujette aux mémes critiques

Nous ne saurions mieux faire pour le prouver, que de citer les
résultats analytiques que nous fournit M. Vigouroux, concernant
des échantillons de silicium, préparés par I'action du potassium suf
le fluosilicate de potassium,

I I Il

Silicium libre, , . . . 22,801 41,58 54,21
Biliee al 5 % 3 & i W Eas 11,18 16,13
Férs & o ¥ 3 2 % i 0,16 6,18 2,93
Potassium. . . . . . 5,18 7433 1,32
Eau et mati¢re non dosée. L N e T
100,00 100,00 100,00

Chacune de ces analyses, correspond 4 un produit, obtenu dans
des conditions un peu différentes, afin méme de faire ressortir I'in-
fluence des vases.

La premidre analyse se rapporte & un essai, ot le fluosilicat®
de potassium a été réduit dans un tube en fer et la masse a 6t¢
agitée avec une tige de fer,

Dans le second cas I'on a substitué au tube de fer un tube d@

verre et employé un agitateur en fer,

i. Vigouroux, loc. cil.
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Enfin [a troisiéme analyse correspond & un produit préparé
uniquement dans le verre.

La nature du métal réducteur et celle des récipients jouent
donc un role considérable au puir;l de vue de la pureté du sili-
cium produit. Ceci étant démontré il nous sera facile ce nous
rendre compte de la valeur des différents modes de préparation
du siliciym.

1. — Action des mélaux sur les composés halogénds du silicium.

1° Action du fluorure ou du chlorure de silicium sur le potds-
sium, (Berzelius) (1).

Le potassium décompose le gaz fluorure de silicium ou la va=-
Peurde chlorure de silicium, il se produit du fluorure ou du chlo-
Ture de potassium et du silicium, que I'on isole par un lavage &
'eay,

2° Action du fluorure de silicium ou du chlorure de silicium
sur le sodium. (H. Ste-Claire Deville) (2).

On fait passer un courant de fluorure de silicium oude vapeurs
de chlarure dans un tube de porcelaine chauffé au rouge et con-
tenant une nacelle pleine de sodium, On lave le produit obtenu
ivec de I'eau,

On peut encore substituer & ce dispositif le suivant:

Dans un tube de verre large et tapissé de feuilles minces de
Mica on répartit le sodium dans plusieurs nacelles. Les vapeurs
de chlorure de silicium sont éliminées 4 la fin de I'opération, par

Un courant d’hydrogéne. On lave ensuite avec de l'cau.
e

L. Berzelius. Ann. de Pogg., lome 1, p. 169,

2. H. Ste-Claire-Deville. Ann. de chimie et de phys., (3) t. 49,
P. 06,
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3 Actiondu fluorure de silicium sur le magnésium.(Warren) (1)-

Il se produit du silicium et du siliciure de magnésium. Cette
réaction serait, suivant nous, susceptible de fournirdu silicium pur.

4" Action du potassium ou du sodium sur les fluosilicates alca-
lins.

Les fluosilicates alcalins, qui peuvent étre considérés, comme
des composés doubles de fluorure de silicium et d'un fluoruré
alcalin, sont décomposés par le potassium ou le sodium ; le métal
alcalin, s"empare du fluor, et le silicium est mis en liberté,

Cette réactiona été utilisée le plus souvent, pour la préparation
du silicium amorphe,notamment par Berzelius (2), et Woehier(ﬂ-
Ainsi que le démontrent les analyses de M. Vigouroux que nous

avons données plus haut, le produit que I'on obtient est trés impuf-

I1. — Action des réducleurs sur la silice el les silicales.

1+ Action du sodium sur la silice.

Nous avons dit plus haut, que la silice avait été réduite au
moyen des vapeurs de potassium, pour la premiére fois par
H. Davy (4); mais que ce savant n'avait pu, par suite de l'action
d'un excés de métal, isoler ce corps simple. Berzelius (§) a re
connu qu'en chassant complétement I'excés de potassium on
pouvait par ce procédé obtenir une petite quantité de silicium-
H. Ste-Claire-Deville, a réduit parle sodium non pas la silice puré

mais un silicate acide obtenu en fondant ¢8 p, de silice 27 p. dé

1. Warren. Chemical News, tome 58, p, 215.
2. Bergelius. Pogg. ann ., t. I, p. 121,

3. Weehler. Lisbigs Ann., tome 104, p. 107.
4. H. Davy, loc. cil..

5. Berzelius, Ann. de Gilb. tome 38, p. 89,
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spath d'Islande et 21 p. de carbonate de potassium pur et fondu.
Ce verre, pilé grossitrement, était introduit avec une quantité de
sodium insuffisante pour en décomposer meéme la moitié, dans un
tube de verre ordinaire que P'on chauffait au rouge. On obtenait
une matitre noire contenant du silicium amorphe. Cette matiére
Servait ensuite 4 H. Ste-Claire-Deville pour préparer le silicium
fondy,

2 Aclion du magnésium sur la silice.

L'action réductrice du magnésium sur la silice, a ¢té signalée
dés 186, par Phipson (1), et quelques années plus tard, en 1867,
Parkinson (2) constata, dans les produits de la réduction, la pré-
Sence du silicium et du silicate de magnésium,

En 1889, cette réaction fut reprise par Ludwig Gatter-
Mann (3), 11 chauffe dans un tube & réaction ordinaire, 4 I'aide
d'un pec Bunsen, une petite quantité d'un mélange de silice
(sable Quartzeux) et de magnésium, préparé suivant les propor-
tions correspondant & 1'équation :

SiO*-2Mg—2MgO+4-Si

Il se fait en un temps trés court, une réduction accompagnée
Pune vive incandescence. La réaction est si violente d'aprés cet 3
Auteur que i I'on emploie la silice précipitée, le tube de verre
®St entidrement déformé, et une partie de la matidre est projetée
€0 forme de gerbe de feu.
En employant un mélange plus riche en magnésium, la réac-

tio : : :
" Se fait également avec incandescence, et on obtient un pro-
Eec.

L. Phipson, London R. Soc. Proc., tome 13.
o
~ Parkinson. J. of. chem. Society. In(2), tome 5, p. 128.

3. Gattormann, Berichle d. dewls. chem. Gesells, tome 22,
D 1gg,
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duit demi lfondu ciui montre toutes les réactions du siliciure du
magnésium. Le siliciure de magnésium se produit également dans
le premier cas, aussi Gattermann conseille-t-il I’emploi d'un mé-
lange de 1 p. de Mg pour 4 p. de sable pulvérisé,

1o grammes de magnésium en poudre sont additionnés de
40 gr. de sable sec et pulvérisé, et le mélange est placé dans un
tube de 2 4 3 centimétres de large sur 15 centimétres de long,
on le chauffe d'abord légérement, puis dans toute la longueur;
aussitdt, la réaction commencée 4 une extrémité, elle se propage
dans toute la masse. L'opération dure quelques minutes, il reste un
produit gris ou noir bleuatre, non ‘fondu qui se détache du tube
avec facilité. Au contact de I'acide chlorhydrique il se dégage de
I'hydrogéne silicié.

Le produit ainsi obtenu, n'est donc pas du silicium pur, et 18

réaction n'a pas la simplicité qu’exigerait I'équation :
Si O'42 Mg=Si+2 Mg O.

D'ailleurs, Gattermann ne donne pas d'analyse du produit
obtenu et parait beaucoup moins chercher & préparer du silicium
pur, qu'a posséder un produit susceptible de remplacer le sili-
cium impur obtenu au moyen des métaux alcalins, dans la prépa-
ration des composés du silicium, notamment de ses dérivés halo-
génds.

Dans un travail d’ensemble sur l'action réductrice du magné-
sium sur les oxydes métalliques M. Winkler (1) a également
repris cette étude de I'action du magnésium sur la silice. D’aprés
lui, laréaction :

5i O*42 Mg=Si42 Mg O,

SRS sl

1. Winckler. Bericht. d. deusich. Chem. Gessells, t. 23, p. 205%
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se fait en employant une molécule ou 6o gr. de Si O* et deux
atomes de magnésium soit 48 gr. En chauffant seulement o gr. 2
de ce mélange, dans un tube fermé par un bout, il sort par I'ou~
verture une gerbe de feu et le tube est brisé. En opérant sur plus
de § gr. et dansun courant d’hydrogéne, la réaction est tellement
Violente qu'il y & presque toujours rupture du tube.

Le silicium obtenu n’est pas pur et renferme du siliciure de
magnédsium,

Pour ¢viter la présence du siliciure de magnésium, M. Winckler
Propose la réduction de la silice par le siliciure de magnésium,
QU encore d'opérer la réduction en présence d'un exces de silice
ou de magnésie (Si O 6o parties, Mg 24 parties), mais il ne pre-
Cise pasles conditions de purification du produit et ne nous fournit
8cune analyse.

Les recherches de M. Vigouroux (1) ont définitivement fixé les
fonditions rigoureuses, dans lesquelles on devait opérer, pour
utiliser cette réaction plutot complexe, du magndsium sur la silice,
dla Préparation du silicium amorphe pur.

Tout d’abord, ce chimiste a reconnu que les explosions vio-
lentes, |es projections de matiéres signaldes par M. Winckler
Haient dues 4 une dessiceationincompléte des substances réagis-
Santes, de plus que des mélanges parfaitement intimes donnaient
des substances de coloration et de com position homogenes.

M. Vigouroux a en outre établi :

1°Que la réaction produite avec la quantité de magnésium
Strictement nécessaire & la réduction de la silice donnait un mé-
lange de silicium amorphe et de siliciuni fondu et une petite quan-
tité de siliciure de magnésium,

T ——

!+ Vigouroux. Ann. de Chimie et de phys. (7) tome 12, p, 122,
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2° Que la présence d'un excés de silice permettait d’éviter la
formation du siliciure de magnésium mais qu'il était ensuite trés
pénible de se débarrasser de cet excés de silice.

3 La magnésie ajoutée au mélange de silice et de magnésium
dans le but de modérer la réaction permet de préparer du silicium
amorphe dans un grand état de pureté,

Préparalion du silicium amorphe pur, Procédé de M. Vigouroux.

Les matiéres & employer doivent &tre choisies avec soin,

Le quartz aussi transparent que possible est pulvérisé et lavé
aux acides,

Lie magnésium en limaille du commerce, est privé des parcelles
de fer qu'il peut contenir, 4 I'aide d'un aimant.

La magnésie pure du commerce est suffisante. On la calcine
cependant fortement au préalable atin de la priver de toute trace
d’humidité et de carbonate.

« Les proportions suivant lesquelles on fait réagir la silice et le

magnésium sont indiquées par la formule
Si0" 4+ :Mg=2S8i 42 MgO.

A ces deux substances, on ajoute une quantité de magnésie
¢gale au quart de leur poids total.

Ces trois poudres, bien fines et bien séches, sont agitées dans
un mortier chaud, de facon 4 &tre amendes 4 constituer un mé-
lange aussi intime que possible. Lorsqu’il se trouve parfaitement
homogtne, ce dont on s’assure par un examen 4 la loupe, on '€
verse dans un creuset en terre, capable d'en contenir une quantité
double, et on le recouvre d'une petite couche de magnésie.

Comme, quelques précautions que I'on prenne, ces corps absor-
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bent toujours une certaine quantité d’humidité durant la manipu-
lation précédente, il est nécessaire, pour les dessécher compléte-
ment, de placer le creuset dans une étuve maintenue 4 une tem-
Pérature de 300° 4 400°. Pour opérer la réduction, il suffit en~
suite d'introduire ce dernier, tout chaud, dansle four Perrot préa-
lablement porté au rouge vil. Au bout de deux & trais minutes,
la réaction se déclare. Elle se manifeste par un bruissement de
Quelques instants et par une incandescence de toute la masse
qui estbrusquement portée au rouge blanc. Quelquefois il y adis-
tilation de quelques grammes de magnésium qui s'échappent entre
les bords du vase et de son couvercle, Dés qu'elle est effectuée,
on éteint le foyer et, aussitdt aprés, on retire le creuset qu'on
lajsgea retroidir, hermétiquement fermé, a 1'abri de I'air dans un:
endroit sec, Le four, rallumé et ramené au rouge vif, est prét
Pour une nouvelle charge. On constate, qu'aprds la réaction, la
Matiére g augmenté de volume, ce qui légitime 'emploi de creu-
Sets de grande dimension. La réaction se produit & la tempéra-
ture de § 400 mesurée & la pince thermoélectrique. Cette indica-
tion peut dtre mise 4 profit lorsqu’il s’agit de sécher le mélange ;
il suffi aprés I'avoir longlemps laissé 4 'étuve dans un creuset
dintroduire ce dernier encore chaud dans le four Perrot préala-
hlEment porté 4 sa température maxima et éteint au moment méme.
Par mb‘ﬂﬂﬂﬂme:;t, les parois de ce dernier échauffent graduelle-
ment la masse qui finit par perdre son humidité.

La charge pour un creuset de terre réfractaire n°, 14 compor~
terait .

Silice. . . . . . 1Bo grammes.
Magnésium, ., . . 144 —
Magnésie , . . . 1 -
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Apris refroidissement, on retire des creusets une matidre par=
faitement homogéne de couleur marron clair, sans marbrures
bleues ou brunes, poreuse et (riable que 'on détache trés facile-
ment, Leurs parois internes sont devenues gris bleu, ce qui mon-
tre que 'action réductrice du magnésium s'est également exercée
sur ces derniéres, Si I'on veut obvier & cet inconvénient, on doit
brasquer de magnésie Pintérieur des creusets ou bien rejeter les
parties en contact avec elles. Il faut tenir compte enfin de I'action
des gaz du foyer qui ont {raversé ces mémes parois et sont venus
altérer les couches avoisinantes, Pour avoir le silicium le plus
pur, il sera nécessaire d'écarter ces dernidres et de prélever seu-
lementla partie qui occupe le milieu. On procéde ensuite aux
traitements acides.

t* Trailemenl & Uacide chlorhydrique. — On projette d’abord
la poudre dans I'acide chlorhydrique. Si, avant la réaction, le mé-
lange était bien intime, il ne se dégage que peu ou pas de gaz
spontanément inflammable sous l'action de cet agent ; dong, l2
formation du siliciure de magnésium peut étre considérée comme
négligeable. Lorsque toute attaque a cessé, on décante sur toiles,
on lave et I'on séche;le magnésium et la magnésie sont éli-
minés.

2° Traitement & l'acide fluorhydrique. — Le résidu de "opéra=
tion précédente est projeté peu 4 peu dans une capsule de platine
contenant de ['acide fluorhydrique froid. 11 se forme une sorte
de bouillie qui boursouffle et augmente de volume par suite de I
grande quantité de paz formdée ; dans les premiers moments, des
fumées blanches se dégagent, Au bout de quelques heures, I'é-
cume est tombée, on décante et 'on reprend par lé méme liquide
porté & 1oo" au bain-marie. Cette attaque doil se faire dans uné

grande capsule de platine 4 bord évasé, De temps en temps o
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laisse refroidic et déposer le silicium, on décante, on renouvelle
l'acide et on chauffe & nouveau. Enfin avant de laver & grande
fau on fajt disparaitre les dernidres traces de silice, qui pour-
Paient &re dissoutes 4 la faveur de I'acide fluorhydrique, en dé-
Cantant ce dernier et en le remplacant par de 'acide pur deux ou
trois fois de suite. Aprés ce traitement le corps plus ou moins pa-
teux qui en résulte est projeté dans de grandes capsules d'éboni-
¢ contenant de I'eau froide. Le silicium amorphe se dépose
PeU & peu; on décante et 'onrenouvelle les eaux de lavage jus-
U’ ce qu'elles ne soient plus acides ; finalement on jette le tout
Sur des toiles et I’on séche.

3* Trailement d Pacide sulfurique, — Le résidu ainsi obtenu
®St projeté peu a peu dans une capsule de platine contenant de
lacide sulfurique concentré et froid; il se manifeste parfois une
altaque violente, Lorsquelle a cessé on chaufle pendant plusieurs
heures 4 1q température d'ébullition de cet acide. Les fluorures
Métalliques sont graduellement transformés en acide fluorhydri-
e qui se dégage et en sulfates qui restent, Aprés un certain
temps d*¢bullition, la capsule est abandonnée au refroidissement
€t son contenu additionné d’eau puis on chauffe & nouveau afin
de faciliter la dissolution des sulfates anhydres formés au sein de
Pacide sulfurique concentré. On décante, on lave & fond et I'on
Seche : les matidres métalliques sont élimindes.

Souvent une seule attague 4 Pacide fluorhydrique puis & I'acide
Sulfurique est insuffisante pour enlever complétement la silice et
les Matidres métalliques. Il faut alterner plusicurs fois les traite=
Ments uvec ces deux l'quides. De plus, comme certains sulfates
a"hﬁ'drﬁsi engendrés au milieu de I'acide concentré et s'hydratant
®Msuite 1res difficilement, refusent parfois de se laisser dissoudre

Par Peay, il q paru prudent de reprendre la poudre par Iacide¢
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chlorhydrique concentré et bouillant, aprés chaque traitement par
I'acide sulfurique, Finalement, il ne reste plus qu'a laver énergi-
quement le silicium 4 l'eau chaude et qu'a le sécher a I'étuve.
Pour qu'il soit absolument privé d'eau, il suffit ensuite de le
chauffer dans des tubes de verre, en présence de I'hydrogéne,
jusqu'au voisinage du rouge ».

Dans ces conditions, M. Vigouroux obtient un silicium titrant
96 4 97 ofo. Pour obtenir un produit rigoureusement pur, il subs-
titue au quartz, de la silice précipitée pure et du magnésium purs;
il opére la réduction dans un tube de verre de Bohéme brasqué
4 la magnésie et traversé par un courant d’hydrogéne,

Action de laluminium sur la silice. — M, Vigouroux a essayé
de substituer au magnésium, I'aluminium porphyrisé du commerce-
L'aluminium porphyrisé est débarrassé des matiéres grasses, qui
I'accompagnent généralement, par des lavages A I'éther et & 'al
cool; on le séche et on le mélange & de la silice pulvérulente

suivant les proportions correspondant & la formule ci dessous
3SiO* 4+ 4 Al=138Si4 2 Al'O?

et le tout est chauffé soit dans des tubes de verre, soit dans des
creusets de terre. La réaction se produit vers Boo® avec uné
légtre incandescence. On obtient une poudre marron clair qué
I'on traite successivement par I'acide chlorhydrique I'acide sulfu-
rique et I'acide fluorhydrique. On lave finalement & 'eau et OO
stche. Le silicium obtenu est assez pur, cependant le procédé av
magnésium dunne un meilleur résultat,
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+ — Essals pE PREPARATION ELECTROLYTIQUE DU SILICIUM,.

H. Ste-Claire Deville (1)ale premier obtenu le silicium par voie
élemmlb’ﬂﬁlu-‘, d'une fagon accidentelle en électrolysant un
chlorure double d'aluminium et de sodium impur. C'est méme
S%le expérience ainsi que nous I'avons relaté, plus haut qui luia
fourni le silicium cristallisé.

Gore (2) en électrolysant un mélange de carbonate et de
fuosilicate de potassium a obtenu du silicium impur.

Hampe (3) a indiqué la mise en liberté du silicium amorphe
dans i’éleclrol},lse du silicate de sodiura fondu.

Plus récemment M. Minet (4) a soumis & I'électrolyse un mé-
lange forme de 6o gr. de chlorure de sodium, jo gr. de fluorure
double d'aluminium et de sodium, 3 parties d'alumine et}
Parties de silice. Il a obtenu dans ces conditions des alliages ren-
fermant dy silicium mais n'a pas isolé de silicium pur. L'¢lectro-

lyse des com posés siliciés est donc encore fort peu drudiée,

VI. — PROPRIETES PHYSIQUES.

Le silicium peut &tre obtenu comme nous venons de le voir,
%0it Sous Ia forme amorphe, soit sous la forme cristallisée.
Le silicium amorphe est une poudre brune, de coloration un

PeUplus claire que celle du bore amorphe.
I‘--_____‘_._-____

L u, Ste.~Claire Deville, loc. cif,
2, Gore, Chemical News tome 50.
5 Hampe, cheminer # ettung, t, 12, p. B4l,

b Mineg, Comptes-randus de I Acaddinie des Sciences, tome 112,
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e silicium cristallisé se présente sous des aspects un peu
diflérents suivant le mode de préparation employé. Lorsqu'on lé
prépare au moyen du zinc il affecte plus particuliérement 18
forme octaédrique ; préparé au moyen de I'aluminium il est géné-
ralement lamellaire, bien que dans ce cas la vitesse du refroidis-
sement ait une influence trés grande, sur la forme des cristaux.
D’une fagon générale, on peut dire que le silicium cristallisé varié
comme aspect, suivant la nature du métal dissolvant, et les condi-
tions du refroidissement.

Forme crislalline. — La forme cristalline du silicium cris-
tallisé dans le zinc a été étudide par De Senarmont (1),

Les aiguilles de silicium que Ion obtient par ce procédé sont
généralement des prismes hexatdres, terminés, soit par un poin<
tement triédre dont les faces reposent symétriquement sur les aré~
tes alternes; soit par un pointement hexaddre trés aigu, plus oV
moins déformé et dont les faces paraissent reposar symétriqué”
ment sur celle du prisme, avec lesquelles elles s2 raccordent insen-
siblement,

D'autres groupements présentent des files rectilignes de petits
cristaux d’apparence rhombaedrique, juxtaposés les uns aux autrés
suivant leur axe de figure et dans une situation paralléle,

Les angles des artes culminantes ou des pointements tri¢dres
des prismes sont égaux & 70°32. (Angle du térraddre régulier).

On distingue en outre : dans certaines préparations des pilés
d'octatdres réguliers parfaits, enfilés sur une méms= normale com=
mune & deux de leurs faces paralldles, le cristal extréme simulant
encore un pointement rhombeedrique,

M. Descloizeaux, a rencontré des octaddres réguliers isolés:

e

1. De Senarmont, Ann, de chimie el de Physigque (3) L A7, P 169;
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Mesurables sur tout leur contour, avec des angles de 109°28.

Le silicium en aiguille, quo'que d'apparence rhomboédrique
cristallise donc comme le diamant dans le premier systéme,

Enfin, M. A. Miller a examiné la variété dite graphitoide et a
constaté que la forme de ce silicium ¢1ait encore I'octaédre, mais
8¥eC une modification différente. Ces cristaux dérivent également
du systeme cubique, leur aspect différe seulement par suite d'une
déformation par raccourcissement suivant un axe ternaire et apla-
tissement suivant deux faces opposées de l'octaddre alors que
Pour le silicium en aiguilles les octaddres sont déformés par allon-
§ement suivant un axe ternaire.

On attribye quelquefois au silicium dit graphitoide une colora-
tion gris fer ayec reflet rougedtre et au silicium en aiguille une
teinte rappelant celle du fer oligiste, c'est la un caractére trés
Variable suivant la nature du métal dissolvant et la grosseur des
Cristaux, Nous avons constaté que le silicium finement pulvé-
Tisé possédait une certaine transparence quelle que soit sa pro-
Venance et présentait alors une coloration rouge brun.

Dureid, — Le silicium raye le verre mais n'entame pas la to-
Paze. Sa dureté serail de 64 7.

Coefficient de dilalalion linéaire = 0,000 00276, — L'allonge-
Ment de 1'unité de longueur passantde o® & 100° est égala 0,000 291
{Fizeau) (1).

Chaleurspéciﬁque. — La chaleur spécifique du silicium, comme
Celle du carbone et du bore varie avecla température. Des déter-
Minations ont été faites par Regnault ; (2) Kopp (3) 3 Weber (4).
l-‘_""-—-—-_

1. Fizeau, C.-R. de ' Acad. des sciences, t. (8, p. 1125,
2. Regnault. Annal. de chimie el de Phys. (3), . 83, p. 5.
3. Kopp. Liebigs annat. supp., 3, p- 73.

4. Weber, Pogg Annal., t. 154, p. 552.
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Déterminalions de Regnaull :

Entre 19* et gB*  Moyenne. 0,1774 pour Si, cnstallisé

— 21° et 100° - 0,1750 pour S8i, fondu.

Délerminalions de Kopp :

Si, cristallisé. . . . . . . 0,16
Si,fondi;, < % @ % & & o 038
Si, amorphe 22 . . . . . 0.214

Délerminations de Weber

Chaleur spécifique vraie 4 :

— 39%7 = o3
4+ 43°13% = 0.1097
+ 71%7 = o0.1833
+ 100c0g = 0.1901
+ 156000 = o0.1004
+ 212°%0 = 0.2041
+ 252°%;3 = 0.2010

Fusion. — Les premiers essais de fusion du silicium, ont ét¢
tentés par Desprelz (1) (1849). Malheureusement ses essais ont
¢1é faits avec un silicium préparé par le procédé de Berzelius, €€
qui permet d'émettre un doute sur la pureté du produit obtenu. !
décrit ainsi son expérience :

« Lesilicium que j'ai soumis 4 l'action du feu électrique s'est
fondu avec facilité : il s'est immédiatement rassemblé en un glo®
bule un peu vitreux 4 la surface. Dans quelques points, la ¢85
sure de silicium réduit en globule est mate et peu différente d¢

celle du charbon ; dans d’autres, c'est & peu prés la cassure V"
_--._-_._._r"-

1. Desprelz, Comptes-rendus de I Académie des Sciences, 1008
29, p. bid,
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‘reuse de certaines anthracites. Par le frottement avec la pou-
dre d'émeri cette surface peut acquérir le poli d'un verre noir trés
foneg S

 Cette description ne correspond pas 4 Paspect que nous re-
“Onnaissons aujourd’hui au silicium fondu. Ce qui est d'ailleurs
fort explicable d'aprés le peu de garantie de pureté du produit.

H. Ste-Claire Deville (1), & obtenu dans plusicurs expériences
du silicium fondu, notamment en chauffant jusqu’a départ complet
du zine, un culot de ce métal saturé de cristaux de silicium, ou
bien encore, en exposant 4 un violent feu de forge les nacelles
"enfermant le mélange de sel marin et de silicium, résultant de
Yaction du chlorure de silicium sur e sodium,

Enfin il a fondu directement le silicium cristallisé et a pu méme
le coyler dans une lingotiére. Pour préserver les cristaux de sili-
Clum de I'oxydation superficielle pendant la fusion, ce qui aurait
*Mpéchéla réunion de la matitre, il avait la précaution d'ajouter
Quelques fragments de sodium, La température nécessaire pour
Opérer cet'e fusion est celle que I'on peut produire avec un bon
four 3 vent, cu encore avec laforge de chimiste dite de Deville,
®n ayant soin d’employer comme combustible, du coke de cor-
e en menys fragments. Cette température est donc environ de
1400 3 1500°, Aucune détermination rigoureuse n'a été faite.

; Au four électrique la fusion s'opére en quelques minutes et
§ f"“ Bénéralement sous la formz d2 silicium fondu que ce métal-
lotge €stabtenu ainsi que nous I'avons vu plus haut.

Le silicium fondu est d'un gris d'acier bleuté, sa couleur ne

"'-.________-_‘_-_

1

- i . Ste-Claire-Doville, Comptes-rendus de {Académie des
ﬁeﬂc&x. tome 45, p. 165,
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diflére pas sensiblement de celle du silicium cristallisé. Sa cas®
sure est trés cristalline.

Volatilisalion. — Le silicium parait ne pas se volatiliser sen~
siblement, aux températures habituelles de nos foyers, ainsi qu'il
résulterait des expériences de Schutzenberger et Colson. Ce8
savants firent notamment I'expérience suivante :

Du silicium cristallisé a été placé au fond d'un petit creuset €1
charbon de cornue, et recouvert d'un disque de méme matiére, $¥°
lequel reposait une lame de platine. Le creuset, fermé par un co¥
vercle tourné, était enfoui dans une brasque titanifére et maintent
pendant une heure et demie au blanc éblouissant. Le platine n’
que trés peu augmenté de poids et ses propriétés n'ont gulr®
été altérées. Or, on sait que le silicium posséde & haute tempe”
rature une grande affinité pour le platine et le transforme en uf
siliciure fusible. Dans cette expérience le platine ne fondait pa®
el n'augmentait pas de poids.

Nous croyons cependant, que I'expérience précédente n’est pas
suffisamment probante, étant données nos connaissances actuelle®
sur les propriétés du silicium et son affinité pour le carbone. L€
vapeurs de silicium, qui auraient pu se produire, auraient été vrai®
semblablement absorbées, par le disque de charbon de cornt®
recouvrant le silicium,

Au four ¢électrique, le silicium distille avec la plus grande faci*
lit¢, « Avec un courant de 300 ampéres et 8o volts, on peut ob1e”
nir la volatilisation du silicium. On trouve sur le tube froid 68
petites sphéres de silicium fondu, attaquables par le mélang®
d’acide azotique et d'acide fluorhydrique » (H. Moissan) (1)-

—_— _._'_._____...-‘
e B

1. 1. Moissan. Annales de Chimie el de Physigue (7). tol
p. 133,
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" Densilé, — Le silicium amorphe pur préparé par l'action du
magnésium sur la silice a pour densité 2,35 4 13* (Vigouroux) (1)
Le silicium eristallisé parait avoir une densité trés voisine. Les

nombres donnés par les difiérents auteurs ne présenteént pas une

¢oncordance parfaite.

Silicium dit graphitoide. 2.49 (Weehler (2).

=L ol 2.044 {C_ Winkle!‘} {]-:l.
Silicium prismatique, 2.490 & 2.493 (Deville).

Lo L 254 ( Rammelsberg).

Le silicium fondu posséde la méme densité que le silicium cris-
tallisé (Troost et Hautefeuille).

Specire du silicium. — Les premiers travaux sur le spectre du
silicium ont été publiés par Seguin (4) en 1802, qui examina le
Spectre produit par I'étincelle électrique éclatant dans le fluorure
de silicium. Mitscherlich (5) en 1864 obtint un spectre continu
par la combustion d’un mélange d’hydrogéne et de fluorure de
silicium, Salet (0) répéta cette expérivnce avec les chlorure, bro-
mure et iodure de ce métalloide et put obtenir des spectres de
lignes, qui par comparaison lui permirent d'établir les raies pro-

T - =
Pres au silicium. Il examiza ¢galement le spectre de I'étincells

L. Vigouroux, loc. cit.
2 Weeller, Ann. Liebigs, t. 97, p. 206,
3, Winkler, fournal f. prakt Chemie, t. 91, p. 190.
i Seguin, 1932, Conples-renius de ' Acad, des Seiences, . 5i.
5. Mitscherlich, Pagg. Annal., 1801,
G. Salet, 1373, dnna'er de ohia'e ot de plysipes (&), t. 28,
i
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jaillissant entre deux poles desilicium. De leur coté MM, Troost
et Hautefeuille {1) dans un travail d’ensemble sur les spectres des
métalloides ont étudié le spectre de I'étincelle jaillissant dans
le chlorure de silicium. Depuis, un certain nombre de détermi-
nations spectrales ont été faites ; citons parmi les plus récentes
celles de M, A. de Grammont (2) et de MM, Eder et E. Valen-

tal (3).

Spectre électrique du silicium :

037
(135

599,
597
503,8
T 1 504

o

443
44l l vague

¢ 413
388 vague

EAd

{. Troost et Hauteleuille, 1371, Comples-rendus de I'Acad. des

Sciences, tome 73, page 620,
2. A, de Grammont. Bull. dela Soc. Chim.de Paris (3), tome 19

p. 551.
3. Eder et E, Valental, Akad. Wiss, Wien, 107, 11, p. i1,
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Spectre de combustion,

hlorure de silicium.,  Bromure de silicium. lodure de silicium,

622 fi20 (20
61 :

60; | faible. Gos trés faible.

535 503 193,
% | faible. 79 faible.

567 & 567 507
55 : g

55? faible, gig l faible, 451
:45 B 143 345
37| faible. 135 | faile. 33 faible.
§22 4 522 522
j14 faible,

joz 507 507
jar j01

495 trés faible. 495 trés faible, 495
487,5 ¢ 487 faible, 488
48

474 trés faible, 477 faible.

40q

405 trds faible.,

457 faible,

432 trés faible,

446 faible,

Proprigigs éleclriques du silicium, — Le silicium fondu et cris-

Lallige

» conduit faiblement I'électricité et s’échaufle par suite consi-

dérab . =)
lement, sous I'influence du courant, Becquerel a rendu mani-

est, . .
€ cette propriété par une expérience de cours trés élégante :

* S 1r

on met du silicium, en petits cristaux cylindroides, dans

'Llne ¢
a . - - r
Psule de platine en communication avec un des poles d’une

F”E o u 4
tque l'on ferme le circuit avec un fil de platine en ne tou-

'ﬂlﬁ.nt qw f . 4 ¥ o
un des cristaux, on voit aussitot ce dernier devenir incan-

Sicent aine ; .
ot ainsj que les eristaux adjacents. En élevant le fil, tous les
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cristaux se suivent en formant une chaine ayant une température
rouge blanc. »

Récemment M. Ferdinand Le Roy (1) a songé & utiliser la trés
faible conductibilité du silicium au chauffage par I'électricité, il
se sert du silicium cristallisé qu'il agglomére sous forme de batons.

Il a comparé la résistance de ces aggiomérds de silicium avec
celle du charbon et du maillechort.

Il employait des batons ayant 40 mmgq. de section sur 10 cen=

timétres de longueur,

Il a publi¢ les résultats comparatifs suivants :

Silicium. . . . . . 200.000.000 microhms.
Charbon ., . . . . 150,000 —
Mauillechort . . . . 50 —

Poids alomigue. Alomicilé, — Le poids atomique du silicium

afait I'objet d'un assez grand nombre de déterminations dont voici

les principales :

Nom des auleurs des délerminations. Poids alomique lrou?-
Berzelius (). & « . & « & 20,6 4 30.4.
Pelouze {3). . . . . . . 28,4 4 28.5.
Deville {4). + . + « + + & 30.4.
Domas{sl o % el v 70w 28,11
Schiel (6}, . , =+ + o = . 26.01
Winkler 2 e e sen w o 28.9 & 20.4.
Clarke (8): = < 5o & = 3 28,105,
Thorpe et Young(g). . . . 28.332.

1. Ferdinand Le Roy. Comptes-Rendus de U Avad. des Science®:
T. 126 p. 2id.

2. Berzelius, foc. cil,

3. Pelouze. Compies-rendus de ! Acad. des Sciences, lomé 20
p. 1047,

4. Deville. Ann. de ehimie, (3) tome 49, p. 77.

5. Dumas, Anwe. de chim. el de Phy, (3), tome 55, p. 183,

i, Schiel, Ann. Liebigs, t. 120, p, 94,

7. Winller. ... pr. Chem., L. 91, ;

H. Clarke. Philosophicel Magasz (5), t. 12, p. 101,

9, Thorpe et Young. J. of. Chemnical Society, t, 51, p. 576.

Le silicium et ses combinaisons artificielles. These présentée au concours ... - page 38 sur 154


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1899x06&p=38

foh]

VII, — PROPRIETES CHIMIGUES.

Il estactuellement établi que le silicium amorphe pur, ne differe
Pas au point de vue chimique du silicium cristallisé. La plus ou
moins grande activité, que le silicium amorphe semble posséder,
dans quelques cas, parait surtout attribuable 4 un état plus grand
de division,

L’hydrogéne n'a pas d'action sensible sur le silicium.

La plupart des métalloides s’y combinent. Le fluor attaque le
silicium 4 la température ordinaire avec une vive incandescence
ainsique I'a montré M. H. Moissan (1).Lechlore et le brome réa-
gissent avec incandescence A des températures variables. M. Vi=
gouroux (2) a déterminé ces températures d'attaque pour le sili-

Cium amorphe,

Chlore. . . . . . 450°
Brome, . . . . = 500"

L'iode I'attaque au rouge mais sans incandescence visible. Dans
Ces réactions, le silicium est transformé, en un composé halogéné
Correspondant.

Le silicium était considéré comme a peu prés inaltérable dans
l‘m‘ll’géﬂe 4 haute température, M. Vigouroux a montré qu'il n'y
A¥ait ld qu'une inactivité accidentelle, et a pu opérer la combustion
4u silicium, Dans I'oxygéne pur et sec, elle se produit vers 400
V€< un vif éclat, Voici le dispositif qu'il conseille d'employer :

« Pour effectuer la combustion du silicium, il suffit de le placer

SUF une nacelle dans un tube en verre de Bohéme, traversé par
‘-_--—-_ e

L. H. Moissan. Loe. cit.
2 Vigourous. Loe. cit.
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un fort courant d'oxygéne sec et de chauffer rapidement le tout
sur un2 grille & gaz. Il ne tarde pas 4 devenir incandzscent et 2
continuer 4 broler si le courant est suffisant, On peut encore,
dans un cours, faire arriver un courant rapide d'oxygén: bien sec
au fond d'un creuset de porcelaine évasé, au moyen d'un petit
tube recourbé. Le vase est chauffé par un fort bec de gaz,de fa=-
gon & étre maintenu & la température 4 laquelle le métalloide
peut prendre feu. On projette de temps en temps du silicium
dans le creuset: il s'enflamme brusquement et sa combustion
produit une incandescence éblouissante, qui persiste un certain
temps. Dans ce cas, I'expérience réussit toujours parce que, le
silicium étant soumis & un échauffement brusque, la combustion
commence sur I'ensemble de la masse en méme temps et dégage
assez de chaleur pour fondre la silice et mettre & nu les particules

sous-jacentes dont la combustion devient ainsi possible, »

Le soufre se combine au silicium avec incandescence vers 6o0°

en donnant du sulfure,

Au-dessous de 1000° 'azote est sans action, 4 plus haute tem-
pérature il se forme un azoture, Le phosphore et |'arsenic sont

sans action 4 leur température d'ébullition,

Le bore et le carbone s’y combinent & haute température. Ce
dernier donne notamment un composé intéressant de formule SiC

dont nous parlerons plus loin,

Un trés grand nombre de mélaux se combinent au silicium et
donnent des siliciures définis parfois trés bien cristallisés, D’au-
tres au contraire, dissolvent simplement ce métalloide lorsqu'ils .
sont fondus et I"abandonnent sous forme de cristaux en se soli-
difiant,

Les hydracides gazeux attaquent le silicium en donnant l¢
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compos¢ halogéné correspondant, ou un mélange de ce com-
Posé et d'un composé ternaire hydrogéné.

L'hydrogtne sulfuré donne 4 la température du rouge du
sulfure de silicium.

Le gaz ammoniac est décomposé au rouge il se dégage de
Ihydrogéne, et I'azote est fixde par le silicium,

La vapeur d'eau est décomposée au rouge cerise, mais la
Méaclion est rapidement entravée par suite de la formation de
silice,

Le silicium réduit la plupart des composés oxygénés des métal-
loides ; le protoxyde d'azote, le bioxyde d'azote,l'anhydride phos-
Phorique, l'anhydride arsénieux sont réduits et parfois méme la
réaction est vive et a lieu avec incandescence. L'anhydride car-
bonique est ramené & I'dtat d'oxyde de carbone. L'oxyde de .
Carbope of 'anhydride sulfureux ne sont pas sensiblement altérés .
Vers 10000, 1] en est de méme de 'anhydride borique,

Les acides étendus ou concentrés sont sans action sur le silicium
Saul le mélange d'acide nitrique et fluorhydrique qui le dissout
Tpidement méme 4 froid. L'acide fluorhydrique aqueux seul
St sans action quelle que soit sa concentration,

Un trés grand nombre d’oxydes métalliques sont réduits par le
Silicium, surtout 4 la température_ du four électrique, c’est dans
€ cas un moyen de préparer les siliciures métaliiques.

Les hydrates alcalins fondus, ou en solutions concentrées, dis-
Solvent rapidement le silicium, 1l en est de méme pour les carbo-
Nates alcalins,

Les Oxydants tels que le chromate de plomb, le bichromate

d : ; i :
o POlassium, le chlorate de potassium l'oxydent aussi trés faci-
IEi'nttru,
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CHAPITRE II

Combinaisons du silicium avec I'hydrogéne.

Si le silicium semble quelquefois se rapprocher du carbone et
donner des composés de constitution comparable, il parait dif-
ficile de pousser la comparaison bien loin lorsqu'il s'agit des
composés hydrogénés, En regard des nombreux carbures d'hy-
drogéne nous ne pouvons placer que deux siliciures d'hydrogéne,
I'hydrogéne silicié SiH® et le sous-hydrure (Si*H")n. Ce dernier
est encore fort peu étudié,

HYDROGENE SILICIE,

SiH!

Hisloriqgue. — L’hydrogéne silicié est un corps gazeux qui 8
é1¢ découvert en 1857 par Bull et Woehler, qui observérent s&
formation, dans P'action des acides sur l'aluminium ou le silicium
impur et sur quelques siliciures métalliques, Dans ces conditions

le gaz est toujours mélangé d'une forte proportion d*hydrogéne:
S

{. Bulf et Weeller, Lieligs annal, tome 102, p. 205, et t. 103,
Pe ‘-}iﬁu
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S
Il fut obtenu pur par MM, Friedel et Ladenburg (1) par la

décﬂmpnsul:on de 1‘élhcr siliciformique tribasique en présence
du sodium.

4SIH(OC H*Y=SiH ‘43Si(OC H"Y",

Le role du sodium n'a pu étre exactement déterminé,

PREPARATION, — La réaction donnée par MM. Friedelet La-
dEnburg est la seule qui permette actuellement d'obtenir I'hydro-
Bene silicig pur.

Lorsque 1a présence du gaz hydrogéne ne géne point, on peut
obtenir yp mélange des deux gazen falsanl réagir un acide sur
un siliciure métallique.

1* Préparation de I'hydrogine silicié pur :

“ § grammes environ de I'éther, ont été introduits dans un tube
hg“‘:hé muni d'un tube abducteur ; du sodium a été ajouté et le
ube & é1¢ chauflé doucement.

La plus grande partie du gaz qui se dégageait aservi & balayer
Pair de I appareil, el les dum:‘:res portions seulement ont é1é re-
Cutillies sur le mercure dans un tube gradué »,

MM. Friedel et Ladenburg ont analysé legaz ainsi obtenu et ont
constaté quil était constitué par du gaz hydrogéne silici¢ pur.

* Préparation de Ih ydrogéne silicié mélangé d’hydrogéne.

Le siliciure de magnésium parait étre celui qui donne la plus
Ig ande Proportion d'hydrogéne silicié lorsqu'on l'attaque par
aCqu

chlorhydrique, aussi est-il généralement employé,

Weehler (2) donne le procédé de préparation suivant :

‘-_‘-‘.-_‘--_'_-———_

1, Friedel ot 1a¢ enburg. Ann. de climie et de physique (4},
L 23, p. g,
2. Weehler, Liehigs aanal., lome 107, p. 112,
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On mélange intimement :

40 p. de chlorure de magnésium anhydre.

3§ p. de fluosilicate de sodium,

1o p. de chlorure de sodium fondu.

20 p. de sodium coupé en menus fragments,

On projette ce mélange dans un creuset de Hesse, préa]ablﬂ'
ment porté au rouge et on recouvre immédiatement le creusel,
on donne un petit coup de feu; la réaction s'annonce par un cré=
pitement & I'intérieur du creuset, Lorsque le sodium cesse de
braler a 'orifice du creuset on laisse refroidir.

On obtient une masse de couleur foncée formée par du siliciur
de magnésium impur,

On introduit ce siliciure dans un flacon & deux tubulures, don
I'une porte un tube 4 dégagement et I'autre un tube & entonnoif-
L'appareil est ensuite complétement rempli d’eau bouillie, le tube
4 dégagement se rend sous unz cloche, également remplie d'eal
privée d'air, et on verse alors I'acide chlorhydrique par le tube 3
entonnoir. Le gaz se dégage avec violence et il se produit uné
¢cume noire qui passe par le tube & dégugement. On transvasé
ensuite le gaz dans une autre cloche pour le débarrasser de cetté
¢cume. Sion aeu soin d'employer de I'eau bouillie dans toutes
les opérations, le gaz est spontanément inflammable,

Weenler indique encore pour la préparation du siliciure de ma~
gnésium impur le produit résultant de I'action du sodium sur un
mélange de cryolithe et de chlorure double de magnésium et de
sodium, Gattermann (1) utilise le siliciure que I'on obtient €M
réduisant 1 p. de sable par 1 partie 1/2 de magnésium,

Propriélés physiques. — L’hydrogéne silicié pur est un g8
IR

1. Gattermann. Pericht, tome 22,p, 180,

[
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W L
Ncolors, non spoatané neat inflam nable 4 la templrature et i la
Pression ordinaire, mais une légére ¢évation de température ou
une diminution de pression en provojue la dézomposition.

La liquéfaction de I'hydrogéne silicié a é1¢ eflectuée par
M, Ogier (1) au moyzn de 'appareil de M. Caillete'. Son point

trtique est voisin de o°

T. Pression observée Etat physique. .
2 S 200 & 300 atm, Gaz,

o* 150 4 200, *
L 100. Liquide.
il 70, »
iy 50, »

L'hydrogéne silicié est insoluble dans I'eau privée d'air.

Action de la chaleur, — La chaleur décompose Phydrogéne
sllicié en silicium amorphe et hydrogéne, en donnant un volume
89zeux double du volume primitif. Cette décomposition com-=
mence vers 4oor (Ogier) (2).

Aclion de Pélincelle. — Soumis & l'action de fortes étincelles,
llh.‘ﬁ'drugéne silicié est rapidement détruit en hydrogéne et silicium
lmmphe, L'action inverse c'est-d~dire la production d’hydrogéne
silicig par union directe du silicium et de I’hydrogéne i la tem-
Pérature de I'arc électrique n'a pu étre obtenue par M, Friedel.

Aclion dg Uefflupe. — Sous I'influence de P'eflluve I'hydrogéne
Slicig est dgiruit et il se condense sur les parois du tube un en-
duit Jaune, le volume de gaz augmente jusqu’a une limite sensi-

bleme constante dont le rapport au volume primitif est compris
-""'"-—--_._

L. Ogier. Asmn. de Chimic ot de Physiqua (5) L 20,
e
* Ogier, loc. cit,
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I 1 5N 5 o
entre ! Y el T {Ogier). 11 se produit dans cette expérience

un sous-hydrure que nous décrirons plus loin.

Thermochimic, — Chaleur de combustion, 324 cal, 3. Chaleuwr
de formation, Si. crist. + H' = 24 cal. 8 (Ogier).

Propriélés chimiques. — Les propriétés chimiques de ce ga*
sont encore fort peu étudiées. 11 semble doué d’une assez graﬂdﬁ'
activité chimique. Le chlore le décompose trés facilement, avec
flamme en donnant de I'acide chlorhydrique et du tétrachloruré
de silicium. Le brome et I'iode donnent lieu 4 une réaction plus
complexe,

L'hydrogéne silicié peut s'enflammer spontanément dans I'aif
ou dans I'oxygéne suivant les cas. Il brale avec une flamme trés
éclairante avec formation de flocons blancs de silice ou d'un mé-
lange de silicium et de silice suivant que I'oxygéne est en excés
ou non.

Les acides sulfurique et chlorhydrique étendus ne réagissent
point sur ce gaz,

La potasse en solution se décompose et s'empare du silicium:

La réaction a lieu suivant I'équation :

Si HH+4 KOH=SiO*K' + H*

Celte réaction est employée constamment pour la recherche €t
le dosage de I'hydrogéne silicié. Les autres alcalis réagissent d'un®
fagon identique.

Les chlorures de phosphore, d’antimoine et d'étain, transfor
ment I'hydrogéne silicié, en tétrachlorure de silicium.

Enfin, I'nydrogéne silici¢ fournit avec les solutions de sels m&”
talliques, des précipités dont I'étude n’a pas é1¢ faite.

On voit que 'étude chimique de ce gaz est loin d'étre termi-

née. Elle I'est cependant suffisamment pour nous montrer que
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Panalogie avec le méthane CH® est trés faible et que la plupart

des réactions |'éloigne de ce carbure d’hydrogéne.

SoUS-HYDRURE DE SILICIUM.

(Si* HY) ™

Berzelius (1), admettait la présence d'un hydrure de silicium
solide dansson silicium amorphe actif, H. Ste-Claire Deville (2),
"2 pu vérifier ce fait.

Le sous-hydrure (Si* H*)®, a été obtenu par M. Ogier (3),
dans P'action de I'effluve sur I'hydrure gazeux, ainsi que nous
Pavons signalé plus haut. )

C'est un corps amorphe de couleur jaune, dont voici les prin-
Cipales propriétés :

© <10 La potasse en solution 4 froid, en dégage de I'hydrogéne.

2 Chauffé modérément au contact de I'air, il s'enflamme et
brale en projetant de petites étincelles. L'inflammation a lieu
¢galement lorsqu'on frotte la substance avec un corps dur, lors-
qu'on essaye par exemple de la détacher des tubes oi elle est
fix¢e 3 I'aide d'une lame de couteau.

3° Projeté dans le chlore il s’enflamme spantanément. ;

4* Chaufté avec précaution dans une atmosphére d'hydrogene ou
d'azote, |e sous-hydrure sz détruit en donnant de 'hydrogéne
silicié facile A mettre en évidence soit par sa combustion avecldé.
POt de silice, soit par son inflammation spontanée A l'air. Si =

. SOV

1. Berzelius, Pogg annal, 1.1, p. 212, 9,p.62
2. M, Sto-Claire Deville, Az, de Chim. et de Phys. 1ome 2o
3. Ogier, toc, cit.
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)
température est trop élevée on n'obtient naturellement que de
I'hydrogéne et du silicium,

5¢ L'cau exerce peu d'action wu moins immédiatement, il est en
outre insoluble dans les différents réactifs que j'ai examinés, al

cool, éther, benzine, chloroforme, chlorure desilicium et silicichlo-
rolorme » (Ogier).
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CHAPITRE III

Composés métalloidigues du silicium.,

| 7
* — CoOMBINAISONS DU SILICIUM AVEC LES METALLOIDES DE LA

PREMIERE FAMILLE.

COMBINAISONS FLUOREES DU SILICIUM,

Le tétrafluorure de silicium Si F* est le seul composé binaire
fly, s ] e :

oré du silicium, dont I'existence soit bien établie. On connait
en ; :

Qutre une combinaison de ce gaz avec l'acide fluorhydrique

Uesignie sous le nom d'acide hydrofluosilicique Si F'2HF.

TETRAFLUORURE DE SILICIUM.
Si F¢
Ce fluorure est signalé depuis longtemps, nous le trouvons
m il . .
®tionn¢ dans les ceuvres de Scheele (1) mais sa véritable

"t ne fut connue qu'aprés les travaux de Gay-Lussac et
b S

— g

0 =
Scheele, Opuseute 2, p. 67.
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Thénard ‘et de Berzelius. M. H. Moissan I'a obtenu dans |'actiof
directe du fluor sur le silicium,

Préparation. — On le prépare en chauflant un mélange d'un®
partie de sable fin et sec ou de verre pulvérisé, et d'une partié
de fluorure de calcium avec six parties d’acide sulfurique con¢en®
tré. L'opération doit &tre faite dans un vase dz verre 4 ]:lﬂ-mis
¢paisses que I'on chauffe au bain de sable. On recueille le gaz suf
le mercure,

On peut remplacer le sable par un silicate riche en silice, tel
que I'émeraude ou le lépidolithe.

Propriélés physiques. — Le fluorure de silicium est un g8
incolore, fumant & l'air, d'odeur suffocante, Faraday (1) @ PV
le liquéfier & 103+ sous une pression de neuf atmospheres:
Olszewsky (2) I'a solidifié 4 102°dans un tube de verre, en w9
masse blanche amorphe qui se vaporise lentement, sans pass®f

par I"état liquide & la fagon de 'anhydride carbonique.

Densité de vapeur, Densité calculée.
3487 (J. Davy) 3.019
3.0, (Dumas)
Aclion de U'élincelle., — Le fluorure de silicium est un cofp®

trés stable, M. Moissan (3) n'a pu le décomposer par le passag®
de fortes étincelles pendant une heure. L'arc électrique le décom”
pose avec départ de silicium (Troost et Hautefeuille) (4).

R

_—

. Faralay. Liebigs annal, 1. 56, p. 152,

2]

2, Olszewsky. Monatsheft. f. Chemie, tome 5, p. 127.

3. H. Moissan. Ann. de chim, el de physique (6), tome 12.

A, Troost et Hautelewille, Comptles rendusde ' Acad. des Seienc
tome 43, p. 444,
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Propridtés thermochimiques.
Si 4+ F' = Si F* 4+ 277.5 (Guntz).

Propriéiés chimigues. — La chaleur de formation considérable
de ce composé permet de prévoir que trés peu de corps simples
seront susceptibles de le décomposer. Quelques métaux réagis-
sent cependant sur le luorure de silicium, parmi lesquels nous
citerons le sodium, le potassium et le magnésium. Il se produit
comme nous I'avons vu plus haut du silicium et un fluorure métal-

lique,

Le fluorure de silicium est absorbé par I'eau avec dégagement
de chaleur, (Hammerl), 22 cal. 34 pour 1 molécule Si F*.

La plupart des oxydes métalliques absorbent le fluorure de
silicium avee dégagement de chaleur, parfois méme avee incandes-
cence, il se forme généralement un mélange de silice et de fluo-
rure métallique. Les alcalis hydratés peuvent agir difléremment;;

Cest ainsi que la potasse donne la réaction suivante :
3 Si FLyqKOH = SiO* 2 (SiF2KF) + 2H'O
tandis que pour la soude, "équation exprimant la réaction est :
Si F*+4NaOH = SiO* + 4NaF + :2H'O

O ne connait pas encore d'explication satisfaisante de ces diffé-
fences d'actions.

L'hydrogéne sulfuré n'est pas décomposé par le fluorure de
Silicium 3 haute température.

Le gaz ammoniac s’unit directement et donne un produit blanc

solide volatil sans décomposilion répondant 4 la formule Si F*
2AzH,,

L’h."'dmgénc phosphoré s'y combine également sous forte pres-
]
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i T
sion et donne & — 22.50us §o0 atm. des eristaux brillants (Bes
son) (1).

Le fluorure de silicium se combine aussi aux amines: ainsil'ani*
line donne le composé (SiFY)* 3C*H*AzH* ; les autres amine$
donnent des composés semblables.

Sous-fluorure de silicium, — MM, Troost et Hautefeuille ont
signalé la formation d'un sous-fluorure de silicium vraisembla®
blement Si 2F* lorsqu’on fait passer un courant rapide de fluorur®
de silicium sur du silicium chauffé & une température voisine d¢
celle du ramollissement de la porcelaine,

On P'isole en refroidissant brusquement au moyen du tub®
chaud froid le produit de la réaction. Ce composé¢ est solid®’
blanc. 11 se détruit en présence de I'eau en dégageant de I'hydr*
géne,

ACIDE HYDROFLUOSILICIQUE,

Si F* He,

Historique. — La découverte de I'acide hydrofluosilicique est
corrélative de celle du fluorure de silicium,duquel elle résulte por
I'action seule de P'eau, Mais sa véritable composition fut établi®
seulement en 1824 par Berzelius (2). |

Il détermina la quantité de silice qui reste dissoute quand onl fuit
réagir le fluorure de silicium sur 'eau et établit sa cnmpﬂii'}“"
quantitative,

Préparalion. — On prépare cet acide en faisant passer ‘:“
courant de gaz fluorure de silicium dans I'eau, en ayant solf
d'adopter un dispositif, tel que le tube amenant le gaz ne soit P

e
p- &

—

{. Desson. Comples-Rendus de U Acad, des Sciences, t. 110
2, Berzelius. Pogg. Ann. t, 1, p. 172,
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PR e
obstrug par la silice gélatineuse qui prend naissance en méme
emps, On peut par exemple faire arriver le tube amenant le
Auorure de silicium sous une couche de mercure ou bien terminer
l¢ tube par un entonnoir ne plongeant que trés peu dans I'eau.

Pour 'obtenir pur,on décompose le fluosilicate de baryum par
‘acide sulfurique.

U se forme un précipité de silice, mais les 2/3 du silicium res=
tent en sglution sous la forme d'acide fluosilicique Si F* 2 H F,
la réaction peut s'éerire :

3 Si Fi4-2H*O = (2 Si F12HF) + SiO*

On peut encore le préparer en faisant réagir I'acide fluorhy-
drique dissout sur un excés de silice.

Dans I'industrie, on emploie généralement la décomposition du
fuorure de silicium par 'eau ; ce fluorure de silicium étant obte-
MU par la calcination au rouge blanc d'un mélange de spathfluor
€ de quartz ou de silicate riche en silice.

Propridigs. — On ne connait pas l'acide hydrofluosilicique an-
"dre Si Fe e, Sa solution concentrée, peut fournir des cris-
taux correspondant 4 la formule Si F* H* 42H*0, ils fondent 4
19° en g décomposant partiellement & partir de cette température
0 fluoryre ge silicium et acide fluorhydrique (Kessler)(1).

En refroidissant au-dessous de o® on peut obtenir un autre
bydrate §i po {2 - 4 HO (Truchot) (2).

Stolba a donné un tableau indiquant les densités des solutions

da ' .-
¢ lacide of les teneurs correspondantes (3).
‘-.___-_-‘--____

! Kosgler, Comples Rendus de I'Acad. des Sciences, t. il
L

% Truelot Comptes Rendus de I Acad, des Seiences, 1. 08, p. 821+
% Stolhg, Journal fiir Prak, t. 90 p. 193,
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La solution de I'acide hydrofluosilicique est fortement acidé l
papier de tournesol et se décompose par la concentration.

Cet acide dissout un certain nombre de carbonates et d'oxyd®®
métalliques et fournit des sels bien définis. Nous n'entrerons pit
dans le détail de ces combinaisons trés nombreuses dont un tré8
grand nombre sont isomorphes avec les fluotitanates, les fuozif*
conates et les fluostannates.

L'acide hydrofluosilicique a un pouveir antiseptique asseZ cof”
sidérable,

[l ralentitla fermentation 4 la dose de o,1 4 0,5 o/0. On e

ploie pour le traitement des mélasses.

Propriélés thermochimiques. — Chaleur de formation 66
cal. 6 (1).
L'ydrate Si F*H* 4 H'O donne une chaleur de dissolution de
8 cal,

COMBINAISONS CHLOREES DU SILICIUM.

Les combinaisons chlorées du silicium sont assez nombress®
On connalt ;

Un tétrachlorure SiCl¥,

Un sesquichlorure Si*CI"

Un bichlorure Si*Cl4

Un composé correspondant au chloroforme le si[i.u::'u:‘.hll:l'l‘ﬁ'f':’rm'=

Si H CI* et un certaia nombre d'oxychlorures,

i. Truchot, loe. cil.
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TETRACHLORURE DE SILICIUM,

Hi“mffqua.— Le tétrachlorure de silicium a été obtenu, pour la
Premisra fois,par (Erstedt (1) par I'action du chlore,surun mélange
do silice et de charbon.

Préparation. — Le meilleur procédé pour obtenir du chlorure de
sﬂicium, et que nous avons eu |'occasion d’expérimenter souvent,
“Onsiste & traiter le silicium graphitoide par le chlore, on obtient
dinsi yp tétrachlorure de silicium trés pur renfermant un excés de
hlore que I'on peut enlever en rectifiant le chlorure de silicium
"ee un tube 4 boules et rejetant les premitres portions. La pres-
':tue totalité gy produit passe d'ailleurs & température constante,

" Nous sy pour éliminer les traces de chlore restantes d'agiter

e un peu de mercure et de rectifier de nouveau.

On Peut encore préparer ce cnmpos:.. d'apris la méthode

(Em{i‘dt c'est-h-dire en faisant réagir le chlore & la tempéra=
e du rouge vif sur des boulettes formées d'un mélange de
Hlice etde noir de fumée.
l‘-;““‘F*N‘lnalnn (2) fait réagir le chlore sur le produit brut provenant
i l'ﬂi:[iqn du magnésium sur la silice.

" peut encore traiter par le chlore les siliciures métalliques.
oPr:ﬂés physiques. — Le tétrachlorure de silicium est un

it
. de | ncolore fumant 4 I'air.

\..____‘_____

L. (E “Caladt,

Jahesbericht, lome 6, p. 114,
' Galtermann z0c, cit,
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ST L S

Température d’ébullition. Pression,
(Is. Pierre) (1). . . 3g° 760 m/m
(Haagen)(2) . . . b 786 —
(Regnault) (3). . . 368 760 —
(Thorpe) (4) . . . 35824583 765 —

= G G W e e SR 760 —

Le tableau de ses tensions de vapeur jusqu'a I'ébullition & ¢
déterminé par Regnault (3).
Son point critique est situé vers 2307, sa densité a été l'objet
d'un certain nombre de déterminations ;
Densité
A o 1,5237 (Isidore Pierre)
A 200 1,4878 (Haagen)
A 15° 1,4928 (Mendelejefl)
A o 1,5240 (Thorpe)
Isidore Pierre d'une part et Thorpe d’autre part ont étudié 5
dilatation :

Densité de vapeur trouvée. . 3,030 Dumas (6)
— calculée, , 3,808
La chaleur spécifique de 100 4 15 est o,1904 d'aprés Regﬂﬂ“"
et 0,1005 d'aprés Ogier entre 12° et jo°.
Haagen en a déterminé 'indice de réfraction et a trouvé pour
I

1. 1s. Piorre. Ann, de chimie el de Physique, 30 série, t, 15, P 3851
2, Haagen., Pogg. ann. t. 13, p. 123, :
4. Regaault, Relations des expérignces pour déterminer 168 o
ef las donndes physiques relalives aux calcwls des machings d for
t. I, p. 679,

4. Thorpe. Chem. 8oc, t. 37, p. 327,

5. Regnault, foc. cit.

6, Dumas. Ann, de chim. et de physique (2), L. 33, p. 30Be
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— B) —
le Touge « L4119, pour le vert B 1,200 et pour le violet » 1,4244
(Spectre de Ihydrogene).

En brolant le chlorure de silicium fournit un spectre de com-
bustion que nous avons donné plus haut.

Proprigiés thermo-chimiques. — Chaleur de formation.

Si(am)+-clt = SiCl'liquide + 157 cal 6 (Troostet Hautefeuille),

Propridids chimigues. — Le chlorure de silicium de méme que lo
fluorure est un composé trés stable, on peut le distiller sur le po-
tassium, syr Je mercure, sur le sodium, sans le décomposer;
Cependant | vapeur surchauffée réagit sur les métaux alcalins,
Sur Jg magnésium, "aluminium avec formation de chlorure métal-
]i‘I“ﬁ et de silicium libre, d’autres métaux tels que l'argent peuvent
fixer une partie du chlore et former des composés moins chlorés,

Le chiorure de silicium est décomposé par I'eau. En présence
dj“nﬁ petite quantité d'eau ce chlorure de silicium parait se
d'ﬂnudre, le liquide reste presque transparent; si on augmente
1 quantits d'eau, il se précipite peu 4 peu de la silice.

L’h)‘dmgéne sulfurd agit au rouge et donne le composé. Si CI'HS
{m%rcapmn silicique trichloréd), liquide limpide décomposable
PAF Peau, Point d'¢hullition 954 97°,

Le 83z ammoniac le transforme en une masse blanche répondant
iilaf'z"“f’?'ulf: SiCl*0AzH® Persoz(1). Avec I'hydrogtne phosphoré,
°" obtient une combinaison semblable Si Cl'7PhH? (Besson) (2).

L}uxﬁrgéﬂe ne réagit point &4 la température ordinaire sur le
hlorure g silicium, mais si I'on fait passer dans un tube chaufié
a:l fouge un mélange de vapeurs de chlorure de silicium et
dgx:"géﬂﬁ. on obtient des oxychlorures. L'étincelle d'induc-
-‘-"""“—-—-_._

1, pﬁl’duz. Ann. de chim, et de phys. (2), L 44, p. 310,

% Besson, Comples-Rendus de I Acad, des sefences, . 110, p,240.
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B
tion donne un résultat analogue (Troost et Hautefeville) (1). La
plupart des oxydes métalliques décomposent le chlorure de
silicium et presque toujours il se forme un chlorure métallique
et de la silice ou un silicate,
Les hydracides donnent des dérivés de subtitution sur lesquels
nous reviendrons plus loin, Le chlorure de silicium réagit sur un

trés grand nombre de composés organiques.

SESQUICHLORURE DE SILICIUM.
Si* CI*.

Cecomposé a té obtenu pour la premidre fois par M. Friedel et
Ladenburg (2) en faisant réagir le chlore sur le sesquiipdure en
présence du sulfure de carbone. MM. Troost et Hautefeuille (3)
I'ont également obtenu en faisant réagir la vapeur de tétrachlorure
sur le silicium la température de ramollissementde la porcelaine.
Il se produit également lorsque l'on traite le sesquiiodure de sili-
cium par le bichlorure de mercure (Friedel) (4).

Le sesquichlorure de silicium est un liquide incolore, bouil-
lant & 1460, 148+

Point de fusion, — 14°(Troost et Hautefeuille), — 1° (Friedel).

Densité i I'état liguide 4 o* 1,58,

Densité de vapeur trouvée. . . . . . . 0,7
Densité de vapeur calculéde. . . . . . . 9,29

—

1. Troost et Hautefouille, Annalesde chimie el physique (5h
t. 7, p. 469,

"% Friedel et Ladenbure. Iiebi 3 n. 253
E\.._. riedel et Ladenburg, Liedigs Annal., L. 203, p. 253.
3. Troost et Haulefeuille, Ann. de chim. et de phys.,t. VII,p. 459
W mn

i:ai,' Friedel, Comples-rendus de U Acad, des Sciences,t. 73, 497
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Ce corps fume 4 l'air, et se décompose rapidement au contact
del'eau et donnant une solution presque limpide,de laquelle I'am-
Moniaque précipite abondamment la silice; 4 basse température,
Peay donne ['acide silici-oxalique. MM, Troost et Hautefeuille
ont etudié I'action de la chaleur sur ce chlorure et constaté
qu'il Présentait la curieuse propriété de se décomposer entre 350°
€ 1000 et d'étre stable au-dessus et au-dessous de ces deux
Points, Cette propriété leur a permis d’expliquer quelques phé-
Noménes de volatilisation apparente du silicium. Les autres pro-
Pridtés chimiques de ce composé sont peu étudiées. M. Bes-

] ral X
On (1) a obtenu sa combinaison avec le gaz ammoniac.

BICHLORURE DE SILICIUM,
Si* Cl%

Le bichlorure de silicium appelé aussi sous-chlorure de silicium
*¢lorme en meme temps que le précédent sous l'action de la
"8peur du 16trachlorure de silicium sur le silicium (Troost et Hau-
teleuille) (4),

Clest un corps liquide 4 la température ordinaire, qui décom-
POse I'eqy en présence de I'ammoniaque en dégageant plus d’hy-

Urogéne que le sesquichlorure.

SILICICHLOFORME,

Si H. CI.

Sil'on ¢o nsidére I'hydrogdne silicié comparativement au mé-

th e
Ane, on peut admettre aisément la substitution d'un halogne tel

1. Besson, Comples vendus de I'Acad. des Sciences, tome 110,
Py S,

% Troost ot Hautefeuille, Zoc, cif,

Le silicium et ses combinaisons artificielles. These présentée au concours ... - page 59 sur 154


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1899x06&p=59

e,

que le chlore 4 un,deux cu trois atomes d'hydrogéne en vue de
produire les dérivés analogues aux différents méthanes chlorés.
Unseul de ces composés, a pu Etre obtenu jusqu'ici, il correspond
au chloroforme comme formule, mais la plupart de ces propriétés,
I'en éloignent nettement.

Il a été découvert par Buff et Woehler en 1847 (1), quile
considéraient commeune combinaison de tétrachlorure de silicium
et d'acide chlorhydrique. deformule (Si®CI* 2 H Cl) Si = 21.
Friedel et Ladenburg (2) (1867), I'identifidrent comme constitu-
tion au chloroforme.

Préparalion. — La préparation qui a &té utilisée par Bufl et
Weehler puis par MM. Fricdel et Ladenburg, consiste 4 faire
passer un courant lent de gaz acide chlorhydrique sec sur du sili-
cium cristallisé, placé sur une grille & analyse et chauffé 4 une
température inférieure au rouge. On sépare le silicichloroforme,
par des distillations fractionnées répétées, du produit brut.

On peut encore préparer le silicichloroforme, en faisant réagir
le gaz acide chlorhydrique sur le siliciure de cuivre, ce procédéa
été notamment employé par M, C., Combes (3).

Le siliciure de cuivre cassé en fragment de la grosseur d’uné
noisette est introduit dans I'espace annulaire compris entre deux
tubes de fer dont I'un fermé par un bout constitue le vase infé-
ricur et l'autre sert A faire arriver un courant de gaz acide chlo-
rhydrique. L'appareil est placé dans un bain de vapeur de
diphénylamine dont 12 température d'¢ébullition correspond 4 un

rendement maximum, on obtient ainsi un produit renfermant

R

1. Bull et Weehler, Liebigs annal. T. 104 p. 96,
2. Friedel et Ladenburg.Bull. Soc. chim. 2¢ série t, VII, p. 32%
3, C. Combes, Bull. Sge. chim. 3°série, t. VII, page 242,
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80 0/o de silicichloroforme que l'on sépare par des distillations
fractionnées .

Cette méthode pzut s"appliquer i la préparation du silicibromo-
forme mais le rendement est moins bon.

Proprigids. — Le silicichloroforme est un liquide incolore, bouil-
ant & + 42° (Waehler), & 4 340, 4 37° (Friedel et Gattermann).

Densité —=1,65.

Densité de vapeur.=y,64 (Friedel et Ladenburg), théorie 4,69,

Comme le tétrachlorure de silicium, ce corps fume & l'air, sa
Yapeur est aussi inflammable que la vapeur d'éther, et bréle avec
une flamme verdatre en donnant de la silice et de Pacide chlo-
thydrique ; si I’on mélange sa vapeur avec de I’oxygénlc on aun
Mélange détonnant. Au rouge le silicichloroforme est décomposé
“n acide chlorhydrique, tétrachlorure de silicium, et silicium qui
S¢ dépose sous forme de miroir, Le chlore le décompose dés la
température ordinaire en donnant du tétrachlorure de silicium.
Le brome le transforme 4 100° en chlorobromures. Au contact de
Peau et 3 oo [o silicichloroforme donne une matiére floconneuse
blanche répondant 4 la formule $* O*H? et qu'on a appelée anhy-
dride siliciformique.

Le silicichloroforme se combine au gaz ammoniac, mais le
Produit obtenu n'a pas une composition constante, Sous I'in-
fluence d'une pression de 40 atm, 4 43°, il donne avec I'hydro-
Btne phosphorée PH? une combinaison cristallisée instable ( Bes-
50:1)[|)_

——

1. Besson. Comples-rendus de U'acad, des Sciences, tome 112,
.p' 'rﬁir
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OXYCHLORURES DE SILICIUM.

L'oxygéne comme nous I'avons vu, peut réagir sur la vapeur
de silicium pour donner un mélange d'oxychlorures dont le plus
étudié est l'oxychlorure Si* OCI* qui a été découvert par MM.
Friedel et Ladenburg.

D’autres composés ont ¢té signalés par MM. Troost et Hau-
tefeuille.

OXYCHLORURE DE SILICIUM,

Si*t OCI*

Clest le premier oxychlorure connu, il fut préparé en 1868 par
MM. Friedel et Ladenburg.

Préparalion. — On le prépare en faisant passer un mélange
d'airet de tétrachlorure de silicium & travers un tube de porcelaine
chauffé dans un four &4 vent & la température du rouge blanc.
On fait passer le produit condensé plusieurs fois dans 1'appareil
et ensuite on le rectifie ; on recueille les portions bouillant vers
137* & 138°. Cet oxychlorure se produit encore par 'action d'un
mélange de chlore et d'oxygene sur le silicium cristallisé (Troost
et Hautefeuille) (1), 4 une température ne dépassant pas 8oos,

Propriélés. — Liquide limpide, bouillant vers 137 & 138° fu-
mant & 'air,

Densité de vapeur trouvée 10,04, calculée g,86.

Il est décomposable parl’eau avec formation de silice et d’acide

chlorhydrique, il attaque l'alcool absolu en donnant le corps

1. Troost el Hautefeuille. Bull. Spciétd chim. 2 gérie. L. 35, p.
60,
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b W
Si* O (OC*H"!, il réagit également sur le zinc éthyle d’aprs l'é-

Quation :

Si*OCl*43Zn (C*H*)* =Si*0 (C*H')* 4 3ZnCl *.

AUTRES OXYCHLORURES.

11 parait exister de nombreux oxychlorures de silicium. D'aprés
MM. Troost et Hautefeuille, on obtient par I'action répctée de

l'oxygéne sur le silicium la série des composés suivants : (1).

Pt d'ébullition.

SiEOCP. . . . o vers 12%°
SitsOCle, , . . . 136"130°
SO Cl, . . . . 1520 1940
seeglE. L . . . I0BY:aocae
s5toCl, . . . . vers joo®
SHOCIt, . . . . vers 4o0°

S#OCI. . . . . solideaqqo°

Ces formules sont celles données par les auteurs avec la nota-
tion des équivalents; M, Friedel (2) a reconnu que quelques-uns

de ces composés correspondaient & des mélanges.

COMPOSES BROMES DU SILICIUM.

Télrabromure de silicium.

Le tétrabromure de silicium a été préparé par Serullas en 1830
ses modes de préparation sont absolument identiques & ceux du
Letrachlorure,

L

1. Troost et Hautefeuille, (foe. cif.).
2. Friadel. Bulletin de la Sociéte chimique (2), tome 10, page 214,
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Propriélds. — Le tétrabromure de silicium est un liquide inco-
lore, fumant 4 Iair.

Point de fusion — 12" 4 — 13,

Point d'ébullition 148 & 130" (Serullas), 153° 4 154> (Gatter=
mann) 15 j=,4 sous la pression de 762 "/™ § (Isidore Pierre).

La densité & I'état liquide est 2,8128 {Isidore Pierre) 2,82
( Reynolds).

La régularité de sa dilatation est remarquable et représentée

par la formule suivante :

I 4 At = 1 4 0,000 932 72 440t.
- 0,000 000 730 742 14,
-+ 0,000 000 00O 202 074 1V,

Chaleur de formation d'aprés Berthelot :

Brt gaz dégage 120,4
Si4 ¢ Brtlig. 104.4 ¢ Si Br'lig.
Brt sol. 103,09

Il se décompose au contact de 'eau comme le tétrachlorure
et d’ailleurs la plupart de ses réactions sont comparables,

Le gaz ammoniac donne le composé Si BrizAzH® (Besson) (1)
il réagit également sur les amines aromatiques (Reynolds) (2).

CHLOROBROMURES DE SILICIUM,
Les trois chlorobromures suivants ont été obtenus :
Si Br*Cl

Si Br'Cl*
Si Br CP

1. Serullas. Pogg. Annal., t. 24, p. 341.
2, Besson. Comples-Rendus de I Acad. des Sciences, t. 110, p. 210-
3. Reynolds. Chem. soc., t.50, . 202,
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Si Br* Cl, — Ce corps a ¢té préparé par Reynolds (1) en fai-

sant réagir un mélange de brome et de chlore sur des boulettes
de silice et de charbon & la température du four & vent.

M. Besson (2) a préparé un mélange des trois chlorobromures
en faisant réagir le gaz acide bromhydrique sur le chlorure de
silicium, on rectifie ce mélange en recueillant ce qui passe entre
120° et 130°puis on refroidit & — Go®, On obtient le chlorobromure
Si B Cl 4 I'état solide que V'on sépare du liquide qui renferme
Sturtout Si Br* CI%

Le composé est un liquide incolore, fumant 4 I'air.

Point d'ébullition, 140° — 144° (Reynolds), 12060-1 28° (Besson).

Point de fusion 39..

Densité & I'état liquide 2,432 (Reynolds).

Densité de vapeur trouvée 10,4} (Reynolds) calculée 10,47

Si B C]r.— Le chlorobromure Si Br* CI* a ¢té prépart Pﬂ“."
la premitre fois par MM, Friedel et Ladenburg (3). llse prod-l-"!
dans I'action du brome sur le chlorosulfure de silicium ou bien
encore dans I'action del'acide bromhydriquesurle silicichloroforme.
Nous avons vu que M. Besson obtenait également ce composé
Par Paction de 'acide bromhydrique sur le chlorure de silicium.

Ce corps constitue un liquide fumant A I'air incolore, bouillant
100 (Friedel et Ladenburg) & 103 10§° (Besson). Il est
€ncore liquide & — Go.. .

Il est décomposable par I'eau et se combine au gaz ammoniac
Pour donner le corps. Si Br* Cl'sAzH™. :

Si Br Cl', — Dans les réactions précédentes qui ont servid

e ———
—

1. Reynolds. Chem. sac., t. 51, p. 590, =
" 2, Besson, Comples Rendus de I Acad. des Sciences, t. 112, p. 188,
3. Friedel et Ladenburg. Ann. Lisbigs, t. 145, p. 187.
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R —t
préparer le composé, Si Br? Cl et Si Br* Cl, il se forme toujours
une cerfaine quantité de ce troisitme chlorobromure ; il a té isolé¢
par MM. Friedel et Ladenburg et préparé de nouveau par M. Bes®
son, C'est encore un liquide incolore bouillant 4 8o¢, décompo”
sable par l'eau. Sa combinaison ammoniacale a pour formule
aSi BrCI* 11 Az H* (Besson).

SESQUIBROMURE DE SILICIUM

Si* Br*
Ce composé prend naissance dans l'action du brome suf le
sesquiiodure (Friedel et Ladenburg) (1). C’est un solide 4 la tem”
pérature ordinaire, Il bout & 240°. 11 est décomposable par 1'eat

traité par la potasse il dégage de I'hydrogéne.

SILICI-BROMOFORME

5i HBe?

Signalé par Buff et Weehler (2) (1857), dans le produit résul®
tant de l'action de P’acide bromhydrique sur le silicium, ce corp®
a é1¢ ensuite préparé par Gattermann (3), qui le déerit comm®
un liquide incolore bouillant 4 115+ — 117+, de densité, 2,7 3 4
température ordinaire.

M. Besson (4) en faisant réagir le gaz acide bramhjdl'i
_-—-'-'.-.-.-..

que

1, Friedel et Ladenburg, loc. cif.

2, Bufl el Woehler. Licbigs @nnal., lome 104, p. 99,

3. Gattermann, Berichte,t. 22, p. 193,

4. Besson, Comples rendis de U Académie des Sciences

wmﬂ

112, page 5id.
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bien sec sur le silicium cristallisé, & une tempdrature infériedre
8u rouge a obtenu du bromure de silicium mélangé 4 § ofo de
silicibromoforme. Il a pu isoler ce dernier par distillation frac-
'liﬂllnée.

Le silicibromoforme est un liquide incolore distillant sans
décomposition 4 109°-111° dans un gaz inerte, Il reste liquide &
60*. Draprés cet auteur le silicibromoforme est trés difficile &
Manier, il fume abondamment 4 'air et peut s'enflammer sponta-
Nément, Sa vapeur forme avec I'air des mélanges détonnants ; il
est décomposable par 'eau et par les alcalis avec violence.

Il se combine facilement avec le gaz ammoniac et la réaction
Peut se produire avec incandescence, le produit résultant n'a pas
de composition définie. 1 se combine sous I'influence de la pres-4

Sion également & I’hydrogéne phosphoré,

compost, Si1* H Br®

Mahn (1) a obtenu, en faisant passer un courant d'hydrogéne
Silicié dans du brome, un composé répondant & la formule ci-

dessus, c'est un corps liquide bouillant & 230° solidifiable & — 89°.

COMPOSES 10DES DU SILICIUM,

M ips_E 0 - -
L'iode et le silicium donnent une série de composés aussi com

Pléte que celle des composés chlorés.

--._________-_-_

L. Mang Jahresh, 1809, p. 248.
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On connait *

Le tétraiodure . . . . ., . Sil
Le sesquiiodure . . . . . . SiI*
Le biiodure « +» . . . . . Sl
Le siliciiodoforme . . . . . SiHD

ainsi que les chloro et les bromoiodures.

TETRAIODURE DE SILICIUM,

Sils

Hislorigue. — En faisant réagir 1’acide iodhydrique sec sur le
silicium au-dessus du rouge, Buff et Wiehler (1) ont obtenu un
compos¢ iodé du silicium renfermant de I'hydrogéne auquel ils ont
attribué¢la formule Si*I°H* (Si=21), que M. Friedel (2) a reconny
&tre constitué par un mélange de tétraiodure de silicium et dé
siliciiodoforme, ce savant a en outre préparé le tétraiodure dé
silicium 4 I'état de pureté en faisant réagir la vapeur d'iode entral-
née par un courant d’acide carbonique sur le silicium chauffé v
rouge,

Préparalion. — La vapeur d'iode entrainée par le gaz carboni=
que sec est amenée dans un tube incomplitement rempli de sili-
cium cristallisé chauflé au rouge. On évite un courant trop rapide
d'iode, et avec un tube trés long, les cristaux qui se subliment
dans la partie froide du tube sont blancs et le liquide qui provient
de leur fusion est jaunétre.

On dissout le produit dans le sulfure de carbone et on I'agit®

avec le mercure. On filire et on distille ensuite le sulfure de €8™
’ Lt

I. Buff el Waehler. Liebigs ann. t. 101, p, 99,
L Friedel. Camples vendus de I Acad. des Sciences, t. 67, P 98-
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o M
hﬂﬂE,puisl‘iudurc de silicium dans un courant de gaz carbonique.
Gattermann (1) le prépare en remplagant le silicium par le pro-
duit résultant de la réduction directe de la silice par le magnésium.
Propriélés. — Le tétraiodure de silicium bien purifié est un
Corps incolore, cristallisant en octaddres réguliers, transparents,
isomorphes avec le tétraiodure de carbone CI*.
Point de fusion 120°5.
Point d’ébullition 290°.
Chaieur de formation d’apris Berthelot.
I* gaz dégage 4 58 cal. o
Siam 4 { I'liq. —  + 43 cal, 2 p SI*sol.
Itsol, — +jocalg4
Densité de vapeur trouvée 19,12 4 360°
Densité de vapeur calculée 18,56,
Ce produit est soluble dans le sulfure de carbone,
Le tétraiodure de silicium distille sans décomposition dans un
Courant de gaz inerte, lu vapeur prend feu & Uair. 1l se décom-
POse par I'eau en donnant de la silice et de 'acide iodhydrique.

Lalcool absolu réagit avec énergie suivant I'équation :
& Sil' 4+ 2 C* H'O = 5i0" 4 2 C* H* I 4 2z HIL

Avec Iéther la réaction est un peu différente, il se produit en

oy A
tre de I'¢ther silicique :

Si It 4 4(C* H)*O=Si [OC' H*]* 4+ 4 C*H" L.

——

1. Gattermann Bericht, t. 22, p. 190.
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SESQUIODURE DE SILICIUM,

s oI
Le tétraiodure de silicium chauffé en présence d'argent réduit;

divis¢ et sec, perd une partic de son iode et se transforme en 5e5°

quilodure Si* 1*
2SilP+2Ag. —=2Ap [ 4 Sitle,
Propriélés. — Le sesquiiodure de silicium est incolore, cris-
tallisé en prismes hexagonaux courts ouen rhomboddres brisés.

Point de fusion dans le vide 290, avec décompasition parlieﬁﬁ et

formation d’un produit rouge orangé (Friedel et Ladenburg) (1)

BIODURE DE SILICIUM,

T L
Ce composé parait exister dans le produit de la décompos®”

tion du sesquiiodure de silicium (Friedel et Ladenburg} (2).

SILICIODOFORME.

SiHI

Nous avons vu que Boft et Woehler (3) avaient obtenu un com”

posé¢ hydrogéné du silicium, en faisant réagir le gaz iodhydriqu®
_._-_._..r"

1. Friedel et Lalenburg, loc. cilée,

2. Friedel et Ladenburg. Comples-Rendus de @ Académié 9%
Sciences. T. 08.

3. Bifl et Washler, foc, cil.
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En exces, sur le silicium cristallisé. Le produit complexe de cette
réaction a été étudié par M. Friedel (1), qui en a isol¢ le silicio-
doforme Si H I,
Propriélés. — Liquide incolore, réfringent.

Point d*ébullition 220°; dencité 4 o 3,302 ; densité 4 20° 3,314

CHLOROTODURES DE SILICIUM.

L'acide iodhydrique sec réagit au rouge sur la vapeur de chlo-
rure de silicium et donne un mélange assez complexe duquel
M. Besson (2) a pu isoler les dérivés suivants:

SiCP 1. Liquide incolore PE 113° 1147, liquide & 6o°,

SEERTY. 1720 — i

SiCl e, = 234° 237" fond & 4+ 2

Ces liquides fument abondamment 4 l'air, et se colorent rapide-
Ment en rouge par suite de la mise en liberté de I'iode. Ils sont
décﬂmpusnbles par l'eau.

Ces composés prennent encore naissance dans I'action du chlo-

Ure d'iode sur le silicium cristallisé au rouge (3)-

BROMOIODURES DE SILICIUM.

Les 3 bromoiodures : - ‘
Si Bril .
Si Brile.
Si Br %
S
L. Friage], Comptes-rendus de U Académie des Sciences, L G7,
Page o5,
% mwﬂ-ﬂamptes—wmius de U Acadénie des sciences, tome 112,
D B4

% Besson, L. cit., p. 1311,
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ont été obtenus par M. Besson (1) dans I'action dubromure d'iode
sur lesilicium cristallis¢ & une température voisine du rouge.

Le composé Si Bril se produit surtout dans I'action de 1'acide
iodhydrique sec surle silicium.

Le silicibromoforme chauffé vers 200-250° en tube scellé avec
de l'iode donne le bromoiodure Si Br’l.

Le bromoiodure SiBr'l est un liquide incolore bouillant &
192° et fondant &4 + 14

Le composé Si Br'l® bout vers 230" et fond 4 + 38¢, Enfin le
troisiéme dérivé Si Brl* est également un solide blanc fusible 8
53" et distillant & 2552,

Ces corps se combinent au gaz ammoniac,

1, — CoMBINAISON DU SILICIUM AVEC LES METALLOTDES DE

LA DEUXIEME FAMILLE,

COMPOSES OXYGENES DU SILICIUM,

L'anhydride silicique Si O”,est le seul composé binaire oxygén®
du silic’um, que nous connaissions avec certitude, Il semble ¢&
pendant, que descombinaisons moins riches en oxygéne, puissent
étre préparées. En dehors des nombreux hydrates siliciques, il
existe, en effet, quelques composés ternaires renfermant du siliciv™
de l'oxygéne et de I’hydrogéne et qu'il serait possible de consi®
dérer comme des hydrates d'un oxyde anhydre: tel que Si O oY
Si 0",

"

1. Bagson, C. K. de I'.lcad, des Sciences, tome 112, p. 1447,
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— Th—

ANHYDRIDE SILICIQUE.

810,

Le titre de cet oavrage, ne nous permet pas d’entrer,dans ['ex-
Posé des propriétés des nombreuses variétés de silice anhydre ou
hydratée, que nous offre la nature ; nous laisserons donc de coté,
¢e qui concerne I'étude minéralogique du plus important composé
du silicium, pour n'étudier qu'au point de vue purement chimique
les varictés amorphes ou cristallisées de silice que I'on peut pré-

parer dans le laboratoire.

Silice crislallisée.

On connait 3 variétés naturelles cristallisées de silice.

1° Le quartz ou cristal de roche, cristallis¢é dans le systtme
thomboddrique et présentant detrés intéressantes propriétés opti-
ques : D = 12,65 & 15",

> La tridymite se présentant cn petites lames hexagonales,
le plus souvent groupées trois A trois. D = 2,2 & 2,3.

30 L'asmanite, en petits grains cristallisés arrondis appartenant
AU systéme orthorhombique. D — 2,245.

[l'ya plus qu'une dissemblance cristallographique entre ces
qe“‘ dernidres variétés et le quartz ; la différence de densité est

dun ordre tel qu'il ya lieu d'admettre un degré de polymérisation
différeny,

Nous donnerons les principaux procédés, qui ont permis de
*®produire artificiellement, ces silices cristallisées naturelles.

Quartz, — A. — Reproduclion par voie humide.

1* Par P'action de la chaleur et dz la pression sur une solution
Acide ou alcaline de silice gélatineuse (Schafhautl).

3" En chauffant, en tube scellé 4 200-300°, de la silice gélati-
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- Tl —
neuse, en suspension dansl'acide chlorhydrique étendu, ou dans
de I'eau chargée d'acide carbonique (De Sénarmont) (1).

3* Par I"action de l'eau sur le verre, 4 la température de 400%
(Daubrée) (2).

4" Le silicate de soude en solution & 1800, en réagissant sur
le verre peut également donner du quartz (Maschke) (3).

Be Certains composés fluords attaquent la silice gélatineuse, ov
la poudre de verre ; sous I'influence de la pression et d'une tem=
perature généralement comprise entre 250 et j00° et sont sus
ceptibles de donner du quartz (Hautefeuille, Kroustchofly
W. Bruhns) (4).

v La silice provenant de la dialyse chauflée pendant plusieurs
mois & 250" donne peu & peu du quartz (3).

7o Enfin nous citerons une expériencedue 4 M. Friedel () dans
laquelle ce savant a obtenu le quartz mélangé 4 du feldspath of-
those en chauffant dans des tubes fermés, 4 haute température, UD
mélange liquide formé d’eau, de silice, d’alumine et de silicate d¢
potasse.

B. — Reproduction par voic séche.

1° La décomposition de la vapeur de tétrachlorure de siliciu™

By

1. De Sénarmont. Annales de chimie el de physigue (3) L &
p- 129.

2, haubrée. Comples rendus e UAcad. des sciences, lome 15,
p. 792,

3. Maschke. Pogg. Ann. tome 145, p. 549.

4. Bruhns. Chem. Centr. Blall., 1889, p. 2347,

5. Krontscholl, Comples-rendus de ' Acad. des Sciences, tome
104, p. 602,

6, Friedel, fuwll, soc. mindralogique, 18749,

Le silicium et ses combinaisons artificielles. These présentée au concours ... - page 74 sur 154


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1899x06&p=74

AL et
Parla vapeur d’eau,dans une cornue de terre chauffée au rouge,a
Permis & Daubrée (1) de réaliser la synthése du quartz.

2° Daubrée (2) a encore obtenu du quartz,en faisant passer un
excés de vapeur de chlorure de silicium,au rouge, sur de lachaux,
il e produit un mélange de silicate et de quartz.

3* La fusion de la silice avec un phosphate alcalin donne ¢ga-
lement gy quartz [ Hautefeuille) (3).

Ce savant a encore obtenu du quartz en chauffant la silice au
Sein du tungstate de soude maintenu liquide prés de son point de
fusion.

Tridymile. — A. Reproduction par voie humide.

1* MM. Friedel et Sarrasin (4) ont obtenula tridymite mélangée
4 du quartz, en chauffant de la silice gélatineuse, en présence d'une
solution alcaline, en tube scellé & haute température. :

2* Dans I'attaque du verre parune solution desilicate de sodium,
Il se produit de la tridymite au-dessus de 180°(O. Maschke) (3).

B. Reproduction par voie séche.

1* En chauffant, la silice avec du tungstate de sodium fondu &
haute température ( Hautefeuille) (6).

~ 2° Par fusion d'un silicate dans la perle de phosphore, il se pro-

S0

L. Daubrce, Comptes-rendus de I Acad. des sciences, t. 29, p. 23T

% Daubrée, Comples-rendus de I Acad. des sciences, t.339,p. 153,

3+ Hautefeuille, Comptes rendus de I Acad. des sciences, L. 935,
b. 634,

L. Friedel ot Sacrasin, Comples-Rendus de I Acad, des Sciences,
ome g2, p. 1374.

9 0, Maschke. Jahresbericht, 1872, p. 227,

b. Hantefeuille. Comptes-rendus de VAcad. des seiences, L 78,
P 1433,
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duit un agrégat de eristaux de tridymite que I'on isole par disso-
lution de la perle (G. Rose) (1). y
3* A la température du four & porcelaine, la silice chaufiée en
présence de phosphate ou de carbonate de soude, ou bien encoreé
de borax,fournit Jde la tridymite en notable quantité, que I'on isole
par l'acide chlorhydrique. -
Asmannile, — Cette variété de silice, qui a ¢té rencontrée par
Maskeleyne dans un fer météorique, n'a pas encore été reproduité

artificiellement d’une fagon certaine.
Anhydride silicigue Si O* amorphe.

La silice amorphe s’obtient dans un grand nombre de réactions
de décomposition des silicates. On la connait, sous forme de
silice fondue ou calcinée, ou bien encore de silice distillée.

La silice fond difficilement au chalumeau de Deville ; au four
¢lectrique sa fusion et sa volatilisation sont trés rapidement ob-
tenues.

Préparation. — 1* Silice fondue. — Pour obtenir la silice fon-
due il suflit de chaufler au four ¢lectrique pendant trois & quatré
minutes avec un courant de 350 ampéres sous 50 volts, du quartz
concassé, ou de la silice amorphe comprimée, dans un crevs
set de charbon. Avec un courant de ¢3¢ ampéres et 45 volts, vt
opére en quelques minutes la fusion de 1 kg. de silice (Mois-
san) (2),

2+ Silice distillée, — M. Henri Moissan (3) aobtenu la distilla-

e e e —

L. G. Rose. Jahresbericht, 1807, p- 10,
<. Moissan. Annales de chimie et de physique (7), 1, 8, p. 133,
3 Moissan, Loe. cit,
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e 3 A
tion de la silice en quantité notable en prolongeant de quelques
Minutes I'expérience précédente.

Pour recueillir commodément la silice, il est utile d'employer
un four électrique, dont le couvercle porte une ouverture verticale
aU~dessus du creuset, laissant passer la vapzur de silice.

On dispose une cloche en verre ou un récipient métallique
SUr cette ouverture, et 'on peut obtenir ainsi, en 100U 13 minu-
tes, une vingtaine de grammes d’une poudre blanche trés légére,
qui est purifiée d'une petite quantité de chaux entrainée, par un
lavage & P'acide chlorhydrique étendu. :

¥ Silice anhydre amorphe. — Pour préparer de la silice anhy-
dre pure, on emploie souvent la décomposition par I'eau du fluorure
de silicium, la silice gélatineuse, qui se produit, est lavée par décan-
ation, séchée et calcinée ensuite fortement, dans un creuset de
Platine,

On peut encore utiliser la silice obtenue par I"action d'un acide,
SUF un silicate soluble, Le lavage est dans ce dernier cas beau-
coup plus difficile.

Propridiés. — La silice fondue a une densité inférieure a celle
du quartz. 2.22. (Deville).

Lasilice sublimée lentement dans les hauts-fourneaux a une
densjja de 2.323 (Rammelsberg). La silice distillée au four élec-
trique 5 une densité de 2. 4. (H. Moissan). Elle se présent2
N petites sphéres pleines, visiblesa I'ceil nu, mélangées de silice
AMorphe, L'anhydride silicique obtenue par calcination de I'hy-
drate silicique a une densité voisine de 2.2.

Les propriétés chimiques des différentes variétés de silice ne
differen point notablement, 1l est & remarquer toutefois que

les silices les moins d=nses sont aussi les plus attaquables par les
ré actifs,
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Les acides, sauf I'acide fluorhydrique, sont sans action sur la
silice. Les lessives alcalines, au contraire, I'attaquent facilement.

Il en est de méme des solutioas de carbonates alealins.

Parmi les mitalloides de la prenitre famille, le fluor seul ria-
git sur la silice.Le chlore et le brome donnent cependant en pré-

sence du charbon, et & haute température, du chlorure ou du
bromure de silicium.

Le soulre ne réagit point sur la silice, toutefois cette derniére
est réduite, si I'on fait réagir le sulfure de carbone 4 haute tempé-
rature, avec production de sulfure de silicium.

L'azote se combine au silicium, ainsi que nous le verrons plus
loin, mais ne parait pas réagir surla silice, méme en présence du
carbone, & une température inférieure 4 celle ot le carbone lui-
méme réduit la silice. Nous avons vu plus haut, I'action du car-
bone sur la silice et la production possible du silicium dans cetl®
réaction,

En présencz du carbone un certain nombre de métaux, rédui-
sent la silice et donnent des fontes silicides ou des siliciures défi-
nis. Les métaux alcalins et alcalino-terreux, le magnésium et '8~
luminium réagissent directement.

La silice est attaquée par les a'calis fondus, par les carbonates
alcalins fondus et fournit des silicates solubles.

Les oxydes alcalino-terreux, et d'une (agon générale, les oxy~
des métalliques donnent par voie séche de véritubles verres, Ger=
tains composés oxygénés métalloidiques ou métalliques s'unissent
facilement & ’acide silicique pour donner naissance & un acide
mixte; tels sont, l'acide tungstique, I'acidle molybdique, qui
fournissent de nombreux sels trés bien cristallisés, dont quelques®
uns se prétent admirablement & 1'¢tude cristallographique et Cl”i
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g
ont été utilisés notamment par M, Wyrouboff dans ses recherches

Sur I'isomorphisme.

COMBINAISONS TERNAIRES DE SILICIUM, D'OXYGENE ET D'HYDROGENE

L'anhydride silicique Si O?, ne s’hydrate pas directement au
Contact de 1'eau, et ce n'est que schématiquement, que nous con=
Naissons les dérivés immédiats de 'hydratation de la silice.

L'action d= I'eau, sur un certain nombre de composés binaires
du silicium (dérivés halogénés, sulfure,etc.)ou sur les éthers sili-
Ciques, ou bien encore la décomposition des silicates et des
siliciures métalliques par les acides, donnent cependant nais-
sance 4 des composés ternaires renfermant du silicium, de I'hy-
drogene et de Poxygéne.

Quelques-unes de ces combinaisons peuvent &tre considérées
Comme des hydrates siliciques, mais certaines d'entre elles (silicon
leucon, acide siliciformique, etc.) pourraient plutdt &ire envisa-
g¢es comme des hydrates d’un composé moins oxygéné, que la
silice ; I possédent en effet la propriété de s'oxyder lentement
8 contact de I'eau, en dégageant de I'hydrogéne, propriété qui
Confirmerait cette hypothése.

Nous ne nous ¢tendrons point ici, sur les hydrates siliciques
hypothétiques, auxquels on peut rattacher un grand nombre de sili-

- Cates nayrels ou artificicls, qui présentent un grand intérét
t]-"E"‘-"""‘2|I.Lt1', et qu'il est dailleurs facile de concevoir comme pro-
duit par 1a déshydratation partielle de I'hydrate hypothétique nor-

Mal 8i 0 3110 ou Si (OH) satisfaisant 4 la tétratomicité du sili-

Clum, Voylant rester dans le domaine expérimental nous ne dé-

-
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RIS e
crirons ici que les corps dont I'existence parait avoir été confir-
mée dans le laboratoire. Nous les diviszrons ainsi :

1* Hydrates siliciques proprement dits.
2* Composés ternaires muins oxygénés que les hydrates sili-

ciques.

1* HYDRATES SILICIQUES PROPREMENT DITS.

Hydrale silicique soluble. — L'hydrate silicique normal. Si
(OH)* est inconnu, on admet sa présence dans la solution de it
lice que I'on obtient par la dialyse.

Graham (1) a indiqué un procédé permettant de préparer uné
solution limpide d’hydrate silicique pur, qui consiste i soumettre d
la dialyse, le liquide que I'on obtient en versant du silicate de s0-
dium, dans un excés d'acide chlorhydrique étendu, Cette solution
qui renferme de la silice hydratée, du chlorure de sodium et de
I'acide chlorhydrique, est placée dans un dialyseur, Aprés 4 jours
de dialyse, elle n'est plus troublée par le nitrate d’argent, et n@
renferme que de la silice hydratée soluble.Catte solution pzut £tré
concentrée notablement sans altération.

Elle n'est nullement visqueuse, alors méme qu'elle renferme
14 ofo desilice. Cependant elle se transforme peu & peu en un®
gelée dure, transparente, incolore ou légérement opaline, ins0”
luble dans I'eau.

Les acides, sont en général sans action, sur cette solutiof de
silice, cependant I'acide carbonique en produit rapidement la c03"

gulation.Les solutions de carbonates alcalins ou alcalino-terreu, &

BT

{. Graham. Ann. de Climie et de Physique. (3). tome 063, P
170 et méme recueil (1), t. 3.
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G’,IEI,E* améncnl également la coagulation en quelques minutes }
les alcalis en solution étendue ot 'ammoniaque sont au contraire
Sans action immédiate.

La solution colloidale d’acide silicique est précipitée par certains
colloides solubles tels qu: la gélatine, I'alumine, le paro_ug,rde de
fer et fournit des combinaisons avec ces substances. Cette solu-
tion posséde la curieuse propriété de céder le silice a d'autres
liquides tels que Palcool, la glyeérine, avec élimination de I'eau.

Enfin les bases donnent en se combinant avec cette silice solu-
ble, des silicates appelés par Graham, collisilicates, et qui possé-
dent les propriétés des corps colloides se différenciant ainsi des si-
licates obtenus par les procédés habituels,

Nous renvoyons aux mémoires publiés par ce savant, que nous
N€ pourrions résumer ici qu'incomplétement.

Nous citerons encore parmi les diflérents procédés qui ont été
i“‘“qui“i pour préparer la silice soluble :

I* La précipitation du chlorure cuivrique par le silicate de po=-
tassium, 1a décomposition du précipité de silicate de cuivre re-
dissous dans Pacide chlorhydrique, par I'hydrogéne sulfuré, et
enfin |"¢limination de I'hydrogéne sulfuré par I'¢bullition don-
fent une solution de silice, Cette solution renferme de I'acide
Chlmhlfdl'ique (Doveri) (1).

2= Décumposition de I'éther silicique par I'eau (Grimaux) (2).

Hydrafes siliciques insolubles. — Les conditions de formation
Nt une influence considérable sur la composition et les proprié-

1€ des hydrates siliciques insolubles,
‘--..________-_

L. Doveri, Annales de chimie et de physique (3), tome 21, p. 52
2 Grimaux. Comples-Rendus de Pacad, des sciences, tome 45,
P 1434 et 1485,
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Le corps le plus hydraté qui ait été obtenu est celui qui résulte
de la déshydratation par évaporation 4 basse température dans le
vide,en présence de |'acide sulfurique,de la solution d'acide silici=
que de dialyse. C'est une masse transparente, vitreuse, brillanté
renfermant d'aprés Graham (1) 21.99 o/o d'eau Si O'. H*O exi-
gerait 23 o/o,

Un composé analoguea été également obtenu par Ebelmen (2)
Draprés Rammelsberg la silice précipitée des silicates alcalins
par les acides renferme une proportion d’eau variant de 13 & 30
pour 100, cependant les proportions les plus fréquemment obser
vées sont voisines de 23 et 16 ofo. Dans le premier cas, on aurait
I'hydrate 5i O* H*O, dans le second 3 Si 0% 2H'O.

Ce deuxiéme composé a également été obtenu par Doveri (3)
dans la décomposition du fluorure de silicium par I’eau et par
Fremy(4), dans cette méme réaction et aussi dans la précipitatio?
des silicates alcalins par l'acide carbonique.

Les termes moins hydratés sont encore moins déterminés, ¢€°
pendant il existe dans la nature des hydrates renfermant des pro~
portions d'eau trés diverses ot retenant cette eau d'une fagon
variable lorsqu’on les desséche soit dans le vide, soit dans I'air.

A part nne expérience de Doveri (évaporation dans le vide de
la solution chlorhydrique de silice), dans laquelle, ce chimisté #
obtenu des cristaux en aiguilles, trés minces, réunies en houppe®

ou en étoiles, correspondant & 'hydrate & 10 o/o d’eau, on 1

1. Graham, loc. cif.

2, Ebelmen. Comples-Rendus de I'Acad, des sciences, t. 21 et £5.
3. Doveri. Annales de chimie el de physique (3), tome 21, p. 18-
&, Fremy, Ann. de chimi¢ el de physique (3), tome 33, p. 430
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Connalt aucun procédé permettant d’obtenir un hydrate silicique
cristallise, défini.

Propri¢i¢s. — La silice hydratée insoluble, a une densité géné-
falement voisine de 1,0 aprés dessication & 'air. Elle est doude
Parfois d’une certaine dureté, et peut rayer le verre, Sous Iin=
fluence d une dessication plus ou moins rapide, son aspect différe.
Elle est insoluble dans I'eau et dans les acides, sauf dans l'acide
"Uﬁrhydr'rque.

Les lessives alcalines et les solutions de carbonates alcalins la
dissﬂl‘?&nt, les dernidres seulement & chaud.

M. Berthelot a mesuré la chaleur de formation de la silice dis=
Sﬂu[e‘

Si (am) 4 O* =Si O* dissoute + 207. cal 4.

M. Berthelot s'est servi de la décomposition du chlorure de sili-
Clum §j c s par I'eau.

Nous ne croyons pas que le titre de ce travail comporte I'étude
s silicates et de leur constitution, étude qu'il est impossible de

§¢ s
Parer de celles des nombreux silicates naturels.

2¢ COMPOSES TERNAIRES MOINS OXYGENES

QUE LES HYDRATES SILICIQUES

e groupe de composés peut etre caractérisé, par ce fait,
C!ue I'eau exerce sur eux une action décomposante lente, donnant
w2 un dégagement d’hydrogne.

Buff 1 Waehler, ont les premiers observé la formation de
':I.Eelques‘llns de ces corps, dans la décomposition par I'eau du
aﬂI""i‘:h'h'-‘H‘J\f‘u:u'me et aussi dans l'action de l'acide chlorhydrique

Sur A8ty v
le siliciure de calcium.
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e B
Genther (1) a observé des substances semblables dans I'action
des acides sur quelques siliciures métalliques. MM, Friedel et
Ladenburg (2) reprenant I'étudz de I'action de "eau sur le sili-
cichloroforme et sur quelques halogénés du silicium ont pu pré-
parer deux composés ternaires définis, auxquels ils ont donné les
noms d'anhydride silicifoermique et d’hydrates silicioxaliques.

ANHYDRIDE SILICIFORMIQUE.

Si *O *H*

L’action de I'eau A basse température sur le silicichloraform®
avait fourni 4 Buff et Weehler un composé ternaire auquel ils
avaient assigné la formule Si*0* 4 2 H O (Si=21).

En reprenant cette étude MM. Friedel et Ladenburg, ont ob-
tenu ce composé de la fagon suivante :

« Dusilicichloroforme bouillant entre 34° et 37°, a été distil=
1¢ lentement dans de I'eau refroidie 4 0. Le tube abducteur é18i¢
terminé par un entonnoir afin d'éviter qu'il ne fot obstrué par k
formation du composé solide. Dés que les premidres bulles ont
traversé l'eau, il s’est formé un corps blanc insoluble qui 8 été
rapidement séparé & I'aide d'un filtre, lavé 4 I'eau glacée, exprl”
mé entre des doubles de papier Joseph, puis séché dans le vide
sur l'acide sulfurique, Aprés cas opérations il a pu &tre séchéd

150. sans décompaosition »,

_—l—'_-'-#

1. Genther, Jowr. fur prakt. Chemie, t, 05 p. 424, i

2. Fripdel ot Ladenburg. Annales de chimie et de Physiqé®
{4) t. 23 p. 430.
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3 ri-
La réaction qui donne naissance & cé composé peut ttre €Xp
mée ainsi :

28i H CP 4+ 3 H O=Si O* H* 4 6H CL.

i bien
Ce composé constitue une poudre blanche qui se conserve
! ivant
4 T'état sec : mais qui se décompose au contact de l'eau suiv
P'équation :

st O' Hi 4 H*'O = 2 SiO* + HY

Cette décomposition est facilitée par 'action des bases alcali-
Nes ou des carbonates alcalins.

Parmi les acides, 'acide fluorhydrique est le seul qui dissolve
ce composé, il se dégage del’hydrogéne.

Chauffé 4 I'air ce corps s'oxyde avec incandescence en langant
de brillantes étincelles. ;

Il parait &tre un peu soluble dans I'eau A laquelle il commui=

Que des propriétés reductrices.

HYDRATE SILICIOXALIQUE
Sis O H*

Ce composé découvert par MM. Friedel et Ladenburg, PTET‘?‘
Naissance dans I'action de I’eau sur les dérivés halogénés du sili-
Cium,

Sil'on traite par exemple, le sesquibromure de silicium Si* Br*
Par Peau glacte, on obtient une matiére blanche qui lavée avec
de 'eay maintenue & o- et ensuite desséchée A 100° correspond 4 la
formule ¢i-dessus.

Ce corps se décompose lentement au contact des bases en dé-

Bigeant de |'hydrogéne et il posséde des propriétés réductri-
Cﬂ;_.
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SILICON.

Ce composé quid’aprés Weehler(1) se rapprocherait de I'une 0V
I'autre des formules Si‘O*H* ou Si*O*H® se produit notamment
dans I'action de I'acide chlorhydrique sur le siliciure de calcium.

« Pour le préparer, on opére de la maniére suivante, Du sili=
ciure de calcium concassé ou délité par 'action de I'eau est traité
par I'acide chlorhydrique dans un vase plongeant dans I'eau froide-
11 se dégage aussitot de I'hydrogéne, et le siliciure de calcium est
converti peu 4 peu en silicon. On abandonne la masse andanl
plusieures heures, dans un endroit obscur, en agitant jusqu'a €®
que tout dégagement de gaz ait cessé. On I"étend ensuite de six
A huit fois son volume d’eau; puis on filtre & 'abri de la lumi®ré
on comprime le filtre et on desséche le silicon, sous la maching
pneumatique dont on recouvre la cloche avec une étoffe noire

Le silicon est de couleur jaune orange foncé et est formé péf
de petites lamelles jaunes transparentes qui semblent constitue’
des pseudomorphoses du siliciure de calcium, On ne lui conndlt
pas de dissolvant.

Chauffé & P’air, il fonce en couleur, puis brole en langant des
étincelles. Il ne s'altére point dans I'obscurité, meme lorsqu'il est
humide, mais 4 la lumidre il blanchit en dégageant de l'hydrugéf"‘
Sous l'influence des alcalis, il se décompose en dégagesﬂld’
I'hydrogéne et en donnant des silicates.

Les acides azotique et sulfurique ne l'attaquent pas, mais 'aci-
de fluorhydrique le dissout.

Le silicon jouit de propriétés réductrices énergiques.

R

1. Washler, Annales de chimie et de physique (3), t. 69, P+ wel
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LEUCON.

Weehler (1) désigne sous ce nom, la substance blanche dans
laquelle se convertit le silicon sous I'influence de la lumiére et de
l'eqy,

Le leucon conserve la forme des lamelles de silicon, et est
Parfaitement incolore. Ses propriétés chimiques sont d'ailleurs
trés voisines,

En soumettant le siliciure de calcium & I'action des autres aci-
des Minéraux, tels que l'acide sulfureux, I'acide sélénieux, Waehler
% Obtenu des composés identiques renfermant du soufre ou du
$€lénium,

L'¢tude de ces différents corps qui touche & I'un des points les
Plus obscyrs de I'histoire du silicium, la connaissance de combi-
Misons moins oxygénées que la silice, est encore fort incompléte
®t présente dailleurs d'assez grandes difficultés, en raison de
Vinstabiieg des composds que I'on obtient. Il semble exister une
8rande analogie entre le silicon et le leucon et les produits dé-
Ctits par MM, Friedel et Ladenburg.

COMPOSES SULFURES DU SILICIUM.

Le silicium, en se combinant directement au soufre & haute
tp 1

“‘Pératmer donne un sulfure de formule Si $* comparable &
Cel e A . '

lle de 1, silice, M. Colson (2)a admis la formation d'un sous-
"--_‘--‘-_-_-_-___

L Waeler, z0e., cit.

% Colson, Butl, soc., k. (2), L. 38, p. 56,
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sulfure Si S dans l'action du sulfure de carbone sur le siheium.
D’aprés M. Sabatier (1) ce sous-sulfure serait susceptible d'existefs
mais dans le cas signalé par M. Colson, il n'a obtenu qu'un m&
lange de silicium et de sulfure Si S§*. Ce dernier corps est le seul
sullure que nousayons 4 décrire. Signalons cependant un composé
ternaire hydrogéné, comparable au silicon dont Waehler (2) a indi-
qué la formation dans Iaction d'une solution aqueuse d’anhydride

sulfureux et de gaz chlohrydrique sur lesiliciure de calcium.

SULFURE DE SILICIUM.
5i 81,

Le sulfure de silicium a été obtenu pour la premidre fois par
Berzelius (3) dans 'action du soufre surle silicium. 1l été ensuité
préparé et étudié par Fremy (4), Is. Pierre (5), puis par Sabd”
tier (0).

Préparation. — 1° On fait un mélange intime de noir de
fumée et de silice précipitée, on ajoute un peu d'huilede maniér?
4 obtenir une pate, permettant de faconner des boulettes que Lat
calcine ensuite au rouge. Ces boulettes sont introduites, dans Lis¢
tube de porcelaine, que I'on dispose dans un four & reverbére. on
chauffe 4 la plus haute température possible et I'on fait lentement

arriver des vapeurs de sulfure de carbone.

Il se produit du sulfure de silicium Si §* qui se condense dan®
__----"""..-l

1. Szbatier, Bull. soc. Ch. (). tome 38, p, 153,

2 Weehler. Liebigs annal. t, 127, p. 257.

4. Berzelius, Pagg. Annal. tome 1, p. 169,

i. Frémy. Ann, de chim. el de phys., (3), t. 38,

O. Is. Pierre. Ann, de chimig et de phys. (3), lome 24, P"sm'

0. Sabatier. Comples-rendus de Acad. des Sciences, 10ME ¥
p. 819,
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la partie froide du tube en belles aiguilles soyeuses blanches. 11
est nécessaire,pour avoir un produit pur,d’employer du sulfure de
Carbone bien sec (Frémy).

2* On fait réagir I'hydrogéne sulfuré sur le chlorure de silicium,
(Is-Pierre).

3* Action de I'hydrogéne sulfuré sur le silicium (Sabatier).

Propridids. — Le sulfure de silicium se présente en cristaux
incolores, ne changeant pas d’aspect, sous I'action de la chaleur
€t se sublimant & haute température,

L'hydrogéne ne réduit point le sulfure de silicium.

I est décomposable par ["eau avec production de silice etd’hy-
drogéne sulfuré. M, Sabatier a fait I"étude thermochimique de
Cette réaction :

Si §* (92 gr.) 4 2H'O = Si O 4 2H'S 4-38 cal 8
sol, lig. gaz.

CHLOROSULFURE DE SILICIUM

si'Cp s
Ce composé a ¢é1é découvert par M. Besson (1).
Préparation. — « On dirige 4 travers un tube de porcelaine,

chauflé au rouge vif et renfermant une colonne de silicium cristal=
lisé,un courant de chlore entrainant des vapeurs de chlorure de sou-
fre; le tube doit étre de gros diamétre, et malgré cette précaution, il
Ne tarde pas 4 se boucher, par production de sulfure de silicium.

Dés que cela se produit, on interrompt le passage du chlorure
de Soufre, et le chlore continuant & passer, ne tarde pas & débou-
cher le tube et I'expérience peut suivre son cours ; on peut juger

.

1. Besson, Comples rendus de [Acad. des Sciences, tome 113,
P 1040,
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par ce qui précéde que ’expérience est trés pénible et exige de
grandes quantités desilicium,tout en donnant un faible rendement.
On recueille ainsi un liquide tenant du soufre en suspension, of
le soumet 4 la distillation qui en sépare d'abord du chlorure de
silicium, La température d'ébullition s'éleve et, 4 180* distille un
liquide qui ne tarde pas i se solidifier et dont la composition est
représentée par Si* CI* §% »,

Ce corps est difficile & obtenir pur, il est presque toujours
souillé d’oxychlorure. On peut cependant le purifier par dissolu-
tion et cristallisation dans le tétrachlorure de carbone, et subli-
mation des cristaux obtenus, & 1o00° dans un courant d'air sec.

C’est un corps solide, blanc, cristallisé en longues aiguilles

Point fusion = 74°.

1l se produit encore par l'action ménagée du chlore au rougeé

vif sur le sulfure de silicium,

OXYSULFURE DE SILICIUM,
SiO S,

Cet oxysulfure a été préparé, par M. Colson (1) en chauffant
au rouge blanc du silicium placé dons un tube de porcelaines
traversé par un courant de sulfure de carbone. Le corps est mé=
langé de sulfure et de sulfocarbure de silicium, C'est une massé

jaunatre renfermant du silicium libre,

COMBINAISONS SELENIEES DU SILICIUM,

Le séléniure correspondant au sulfure Si S* a été préparé par

e e

1. Colson, Comptes-Rendus de (' Acad, des Sciences, t, 91, p,.1310r
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M. Sabatier (1). Une combinaison hydragénée comparable au sili-
con été signalée par Weehler (2).

SELENIURE DE  SILICIUM.
Si &8

M. Sabatier a préparé le séléniure de silicium en chauffant au
rouge du silicium cristallisé dans un courant d’hydrogéne gélénié,
bien desséché. La transformation a lieu sans incandescence 4 une
température peu supéricure au point d'¢bullition du sélénium.

Le séléniure se présente sous la forme d’une matiére fondue,
dure, irisée, d'aspect presque métallique, ne paraissant pas volatilz
dla température de I'expérience, son odeur est trés irritante. .

L'eau décompose ce composé en donnantde 'hydrogéne sélénié,
La potasse le dissout lentement. L'eau régale I'attaque régulic-
fement en donnant de la silice gélatineuse. Dans un courant d'air

ou d'oxygéne au rouge sombre, le s¢léniure s'oxyde superficielle=
Mment,

COMBINAISONS TELLUREES DU SELENIUM,

Weehler (3) a signalé Pexistenced'une combinaison hydrogénée

tellurée du silicium, comparabl: au silicon.

——

e ——
oy o NP e el Fam L U L e - L

; aa.
1, Sabatier. Comptes-Rtendus de I Acad. des Sciences,t. 113,p. 132
2 Waoeller. Liebigs, annal., t. 127, p. 257
3. Waehler, toc, cit,
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I, — CoMBINAISONS DU SILICIUM AVEC LES METALLOIDES DE LA

TROISIEME FAMILLE

COMBINAISONS AZOTEES DU SILICIUM

[l semble exister plusieurs combinaisons du silicium et de I'a=
zote. Le silicium s'unit directement & l'azote 4 haute température
et le composé qui prend naissance a pour formule Si*Az’.
(Schutzenberger et Colson) (1). Schutzenberger a en outre indi=
qué comme probable I'existence d’un autre azoture signalé par
Weehler (2) et par Deville (3) de formule Si*Az' qui se produit
en méme temps qu'un carbazoture dans I'action de I'azote sur lé
silicium placé dans un creuset de charbon, [l existeraiten outré
des composés ternaires renfermant de I'hydrogene, du silicium et
de I'azote et résultant de l'action de la chaleur sur la combinai-
son du tétrachlorure de silicium avec le gaz ammoniac.

L'étude de ces composés azotés de silicium est fort incom-

plete.

COMBINAISONS PHOSPHOREES DU SILICIUM

L'existence d’un composé binaire du phosphore et du siliciu®

est encore fort incertaine. D'aprés Berzélius, le phosphore P°
et

1. Schutzenberger et Colson., Comples-rendus de I'Acad. des
Scignces, t. 04,

2, Schulzenberger. Comptes-rendus de U'Acad. des Scienct®
L. 99 et 114.

4, Woller. Pogg, Annail., &, 102,
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A, P
Féagit point avec le silicium, M. Vigouroux n’a également re-
Marqué aucune action du phosphore sur lesilicium amorphe. On
Ne connalt que le composé ternaire, Si O' P* ou Si O P1O* qui
A &t¢ découvert par MM. Hautefeuille et Margottet (1) et qu'ils
ont désigné sous le nom de phosphate de silice. '

Ce phosphate de silice s’obtient en chauffant vers Zoo* 4 Boo®,
de la silice provenant, de la décomposition du fluorure de sili-
cium par I'eau, avec de I'acide métaphosphorique, On reprend la
Masse fondue par I’eau bouillante.

La formation de ce composé permet de mettre en évidence les diffé-
rents dezrés de polymérisation des variétés de silice amorphe. La
silice provenant de la décomposition des silicates par les acides
Par exemple, n'est attaquée par I'acide métaphosphorique qu’a une
empérature beaucoup plus élevée,

Le phosphate de silice est un solide cristallisé en octaddres

i . ; . . -
Acolores, transparents sans action sensible sur la lumidre polarisée.

COMBINAISONS ARSENIEES DU SILICIUM,

ARSENIURE DE SILICIUM.
Si® As,

Ce composé a é1é préparé par M, Winkler (2).
Du zine grenaillé melé desilicium, est fondu en présence d'un

€xcés d'arsenic, sous une couche de cryolithe et de chlorure de

e

L. Hautefeuille et Margottet Compte--rendus de I Académie des
Sciences, 1890,
¥ Winkler. Journ. fur, prakt, Chem, t. 90, p. 193,
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sodium il reste un culot d'arsenic-siliciure de zinc, qui traité paf
'acide chlorhydrique dégage de I'hydrogéne arsenié et laisse un
résidu constitué par de I'hydrure d'srsenic solide As H®*et uné
poudre cristalline grise. Cette poudre calcinée dans un courant
d'hydrogéne puis lavée & l'acide azotique et & la potasse,
posséde un faible ¢clat noiratre et est formée de petites aiguilles
microscopiques.

Ce composé, outre des traces de fer et de zinc renfermé
64.1 ofo de siliciumet 35, 3 ofo d'arsenic ce qui correspond i
la formule Si* As. Les propriétés de ce corps n'ont pas été
étudices. Winkler indique également P'existence de quelques ar-
sénio siliciures métalliques.

SILICIUM ET ANTIMOINE.

1l résulte des expériences de M. Vigouroux (1) que ces deux
corps simples sont sans action I'un sur 'autre méme A la tempéra-

ture d’ébullition de 'antimoine,

SILICIUM ET BISMUTH.

Le bismuth ne se combine pas directement au silicium, mémeé

lorsque ce dernier est & I'état naissant (Vigouroux).

1. Vigouroux. Annales de chimie et physique, (7), t, 12, p. 153
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PO
1V. — COMBINAISONS DU SILICIUM ET DU CARBONE,

Le carbone et le silicium, donnent un composé parfaitement
défini, trés bien cristallisé, qui est dailleurs entré dans le domaine
industriel, sous le nom de carborandum, et quirépond & la formule
Si C,

Il semble exister d’autres combinaisons plus riches en carbone
Se rapprochant probablement dusiliciure de carbone Si C* matiére
Verte, amorphe découverte par M. Colson (1).

Il existe en outre des composés ternaires renfermant, outre le
silicium et le carboae, de I'oxygéne, dusoufre ou de I'azote (Col-
son),

SILICIURE DE CARBONE. .
SiC.

Ce composé a été obtenu, pour la premitre fois, par Schilt-
zenberger (2) en 1892,en chauffant dans un petit creuset en char-
bon de cornuz, un mélange de silicium cristallisé pulvérisé, et de
silice, lasilice n'a pour but que de diviser le silicium afin de livrer
Passage aux gaz du foyer, Ce creuset est placé dans un creuset
€N terre réfractaire un peu plus grand, intervalle compris entre
les deux étant complétement rempli de noir de fumée. Enfin ce
second creuset lui-méme est protégé par un troisiéme, les espaces
Vides ¢tant remplis de noir de fumée bien tassé. On chauffe au

Touge vif pendant plusieurs heures, on obtient un produit com-

e

L. A Colson. Comptes-rendus de I'Acad. des Sciences, t. 94,
P 1346 et 15 25, :
2, Schiitzenberger.Comptes-rendus de | Acad. des sciences,t. 114,
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plexe,qu'en attaque par I'acide fluorhydrique,qui laisse un résidu
vert clair,qui traité par le chlore au rouge sombre, ]aissé un nou-
veau résidu, beaucoup moins attaquable par le chlore et répondant
sensiblement & la formule Si C. Presqu'en méme temps Aches=
son obtenait ce méme composé cristallisé par réduction de la
silice, au moyen du charbon 4 la température du four électrique.
M. Moissan dans le cours de ses recherches sur la cristallisation
du carbone avait eu I'occasion de rencontrer dans des culots de
silicium fondu dans un four 4 vent, au milieu d’'une brasque en
charbon, de petits cristaux de siliciure de carbone; mais il ne pu-
blia ce résultat que plus tard. En 1893, il indiqua plusieurs procé-
dés de préparation de ce composé 4 I’état de pureté et en fit uné
¢tude trés approfondie (1).

Préparation, — M. Moissan a donné les procédsés suivants,
permettant d'obtenir du siliciure de carbone pur.

« 1° Combinaison direcle du silicium avec le carbone. — En €5~
seyant de faire dissoudre du carbone dans le silicium maintenu en
fusion, au moyen d'un four & vent, nous avons obtenu ce compﬂié
sous forme de beaux cristaux dont lalongueur atteignait plusieurs
millimétres ; ces cristaux étaient mis en liberté, en dissolvant 1€
culot de silicium dans un mélange bouillant d'acide azotique mo*
nohydraté et d'acide fluorhydrique. Cette premitre préparation
nous démontre quele siliciure de carbone se forme avec facilités
au milieu d'un dissolvant, & une température comprise entré
1200" et 1400",

t* Préparalion au four éleclriqgue. — On prépare le méme com

e

1. H. Moissan, Comptes-rendus de 'Acad. des sciences, L 147»
P. 420,
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posé, beaucoup plus simplement, en chauffant, dans mon four
électrique, un mélange de silicium et de carbone dans les pro-
portions de 12 de carbone et de 28 de silicium. On obtient,
dans ces conditions, un amas de cristaux qui se purifieat trés
bien en les maintenant d’abord dans un mélange 4 ]'ébu]]itiu‘n
d'acide fluorhydrique et d'acide azotique monohydraté, puis
en les traitant par le mélange oxydant de M. Berthelot, acide
nitrique et chlorate de potassium. Les cristaux sont le plus
souvent colorés en jaune, mais peuvent Stre tout & fait transpa=
rents et quelquefois présenter la couleur bleue du saphir. Les
Cristaux transparents se préparent en opérant, rapidement, dﬂﬂi.
un creuset de charbon fermé, et en employant du silicium aussi
exempt de fer que possible.

3* Crislallisalion dans l¢ fer fondu., — On chauffe dans le .four
é1'=L‘11‘i.qufz du siliciure de fer en présence d'un excis de silicium,
Le culot qui reste aprés l'expérience, est attaqué par l'eau rs‘jfgale
pour enlever tout le fer, Le résidu cristallin est maintenu plusieurs
heures dans un mélange d'acide azotique monohydraté et d'acide
ﬂ"“rh)’dl"ﬁque, enfin traité huit & dix fois par le mélange oxydant,
acide azotique et chlorate de potassium. ]

On prépare de méme un culot métallique, contenant des :?rts—
taux de siliciure de carbone, en chauffant dans le four électrique
un mélange de fer, de silicium et de carbone, ou, plus simple-
ment, un mélange de fer, de silice et de charbon. .

4" Réduclion de la silice par le charbon, — On peat obtenir le
Mméme composé en réduisant la silice par le charbon dans le crleu-l
set du four électrique. Les cristaux de siliciure de carbone amnsi
Préparés, sont moins colorés que ceux qui ont ¢1é obtenus par
solubilité dans le fer, & la condition d’employer de la silice et du
charbon bien purs.
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PN S
_J P»‘.?‘ HFE' |5 Action de la vapeur de carbone sur la vapeur de silicium. —
\ = J‘Un procédé, plus original, de préparation de siliciure de carboné
' cristallisé, consiste & faire réagir la vapeur de carbone sur la ¥8-
. peur de silicium, L'expérience se fait dans un petit creuset €0
charbon, de forme allongée et renfermant un culot de silicium. Le
bas du creuset est porté 4 la plus haute température du four élec:
trique. Aprés I'expérience, on trouve dans I'appareil des aiguilles
prismatiques trés peu colorées, trés dures et cassantes de siliciure

de carbone,

Propriélés. — Le siliciure de carbone se présente sous forme
de cristaux transparents, d'apparence hexagonale, 4 contour trés
net, présentant parfois des stries paralltles et des impressions
triangulaires, ces cristaux agissent vivement sur la lumiére pola-
risée

Densité == 3,12 (Moissan) (1) 3, 22 (Milhauser) (2).

Dureté — g,5, il entame en effet profondément le rubis.

Propriéids chimiques. — C’est un corps excessivement stables
il est inaltéré dans 'oxygéne & 1000° et dans I'air 4 la tempéra-
ture du chalumeau de Schleesing, La vapeur de soufre ne I'attd”
que pas 4 1000*, il perd trés peu de son poids dans le chlore i
oo, 4 120c7, I'attaque est complite et il laisse un résidu de car-
bone, les acides ne Pattaquent pas, méme le mélange d'acide
nitrique et d’acide fluorhydrique qui dissout si facilement le sili
cium,

Le chromate de plomb I'oxydé; mais il est nécessaire pour dé-
truire complétement ce composé; de répéter I'attaque plusievrs

fois.

1. Moissan, loc. eif,
2. Miihlbauser, Zeit anorgan chem, 1893, p. 484 et 038,
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Cette réaction & néanmoins permis & M. Moissan de doser le
carbone dans ce produit,

Sous I'action de la potasse fondue, il se désagrege et subit un
véritable clivage puis se dissout lentement en donnant du carbo-
nate et du silicate de potassium.

Il est également détruit par le meélange drazotate et de carbo-

nate de potassium.

Siliciure de carbone indusiriel.

Le produit préparé par Achesson et qui est un siliciure de car-
bone Si C, renfermant environ 1 o/0 d'jmpureléS, eab obtenlll =
grande quantité en chauffant & I'aide d'un arc ¢lectrique FULSSJ.‘.-TIL
jaillissant au ssinde la masseforméeparun mélange de 100 ;iartms
de coke finement pulvérisé, 100 parties de sable et 23 parties de
chlorure de sodium. La réduction de la silice par le charbon
Seffectue et I'on trouve un véritable noyau de siliciure c.’uu car-
bone en cristaux parfois volumineux et mélangés de grap]'tlfe.

Ce carborandum est employé comme corps dur, on 'utilise so.us
forme de meules, de molettes, de poudre ou encore de toile
Carborandum. e

Mulhauser (1) a analysé un schantillon de ce carbure de sili-
Cium qui avait 6t préablcment purifié de la facon suivante : "

Le produit est d’abord soumis 41'action d’un courant d’uﬂg‘*’i":
8 rouge, dans un tube de verre peu fusible, puis traité rri*rmrgn-
quement par de I'acide chlorhydrique et une lessive alcalmc'. On
lave ensyite 4 I'eau et on séche. La composition trouvée & I'ana-

lyse correspond sensiblement au carbure -8i C.

—
S
—

1, Mulhauser tor. cit.
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| 11

Silicium. . . . . . . 6p19 O9 10
Carbone. . . . « . . 397 30 24
Oxyde de fer et alumine. . o 38 o 40
Chiux, . + « o« + w » ©IG o 15
Magnésie . . . . . . o006 o 09

OXYCARBURES DE SILICIUM,

Si C O'. — Ce composé prend naissance en méme temps qué
Si C* dans l'action de I'éthyléne ou d'un mélangede vapeurs dé
benzine et d'hydrogéne sur le silicium au rouge blanc. Poudr®
blanche difficilement attaquable (Colson) (1).

Si C O — Ce dernier accompagne le produit précédent.

Si C O. —Se forme dans I'action de Poxyde de carbone ou d¢
I'acide carbonique sur le silicium au rouge. Poudre grise inatta=

quable par les acides et les alcalis (Schutzenberger) (2).

SILICIUM ET TITANE.

SILICIURE DE TITANE

SiTi®
En faisant passer 4 trés haute température les vapeurs de tétra-
chlorure de titane sur du silicium placé dans un tube de PO

celaine de Saxe protégé par une brasque de ruthile et paf uf

_—-'---.-.
1. Colson. Comptes-rendus de I Académie des Sciences, b ok, P*
1510 et 1520,
2, Schutzenberger, Comples-rendus de I Acaddmie des Sciencesr
t. 82, p. 1508.
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tube de graphite, M. Lucien Lévys obtenu un siliciure de

ltane en cristaux arborescents répondant sensiblement & la
formyle SiTi®

SILICIUM ET ETAIN

Laction du silicium sur I'étain a d'abord été étudiée par M.
Winkler (1) qui a constaté que ce métalloide fait perdred I'étain
% ductilité et sa couleur blanche. De plus I'étain silicié céde &
Pacide chlorhydrique tout son étain et laisse du silicium cristallisé,
PUr; néanmoins une partie de celui-ci se transforme en silice.

M. Vigouroux (2) a repris cette action et a effectué un cer-
@in nombre d'expériences qui lui ont permis de constater que
"étain ne se combinait pas au silicium méme & sa température
1:ll‘ét"Lil]liticrn, au four électrique, mais dissolvait une proportion suf -
fisante de ce corps simple, pour devenir cassant et changer com-
Plﬁt&mgm d'nspect.

*-...___________

3 L Levy, Comptes Rendus de 'Académie des sciences. 1. 121
1148,

2, Winkler. loc. eit.
3. Vigouroux. loe. cit.
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CHAPITRE 1V

Siliciures métalliques.

L'étude des combinaisons, que forment le silicium avec les mé-
taux est encore fort incompléte et nous regrettons de ne Pﬂ'u"ajr
faire ressortir ici, fante de documents, les différences et les ané”
logies qui existent entre les siliciures métalliques et les carbures

métalliques dont les belles recherches de M. Moissan nous ont

révélé le haut intérét tant au point de vue chimique qu'au point
de vue métallurgique.

Une classification quelconque des siliciures métalliques novs
semble encore 4 peu prés impossible. Tout au plus pourrons®
nous grouper au début de cette étude quelques procédés de pré*
paration d'un caractére un peu général, Ces principaux |;:|rl3"3élliés
sont : r

1. Union directe du silicium et du métal ;

2* Réduction d'un oxyde métallique par le silicium ;

3" Réduction par le charbon d'une siliciure méuallique o dur
mélange d'oxyde métallique et de charbon, Ces méthodes sont
surtout devenues fécondes, depuis I'apparition du four electriqi®
de M. Moissan ;

i vt
4+ Nous avons pu préparer quelques siliciures notammen! o8

: le
de fer, de nickel, de cobalt et de chrome en faisant réagil sul:.
u gili®

Ihe;.-

siliciure de cuivre en excés, un métal capable de s'unir @
cium pour donner un siliciure plus stable, cristallisant dans

cés de siliciure de cuivre employé,
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: Nous décrirons ce procédé plus longuement & propos du sili-
Clure de fer ;

i* Réduction d'un composé du silicium tel que la silice ou le
luorure double de silicium et de sodium par un métal alcalin en
Présence du métal dont on veut préparer le siliziure,

G Action d’un composé halogéné du silicium sur un métal,

.A l'aide de ces différents procédés on a pu produire un cer=
“in nomibre de siliciures définis trds bien cristallisés,

::l':s combinaisons métalliques présentent un certain intérét au
P.Dlnt de vue sidérurgique ; un grand nombre de ses composés sili-
€165 se rencontrent en effet dans les produits métallurgiques,ou ils
?un[ formés souvent dans des conditions mal déterminées, et ol
1s se trouvent sous des états encore bien incomplétement connus,
(.:QT& suffit pour nous faire ccmi}rendrel’imér&t qu'il yauraitd pré-
“8er les conditions de formation et de stabilité de ces cOmpOSEs.

Nous verrons en effl2t dans la suite de cet exposé qu'un mémo
"etal donne presque toujours plusieurs siliciures trés diflérents
dang leurs rropriétés physiques et chimiques.
triq: chm“?'i’ F‘af exemple donne A la température du four élec-

© un siliciure SiCr*, inatraquable par la plupart des réactifs

* Suscepiible de rayer le rubis, Au contraire, 4 la température
Il‘[':'uf 4 vent c2 métal fournit un siliciure SiCr* beaucoup plus
:ui‘;r‘;blc e "‘-f rayant pas méme le quartz. Bien plusla tempéra-
¢ formation pourra avoir une influence considérable sur les
P_r?miotés d'un méme composé, Ainsi, M. Moissan a obtenu un
:::::re de fer de formule SiFe? peu attaquable par les réactils,le
Composé retrouvé par MM. Carnot et Goutal (1) dans les

Prag,,:
uits prépards aux hauts-fourneaux se dissout facilement dans

i

1 e = -
5 Carnot et Goutal. Comples rendus de U Acad, des sciences,
® 136, p. 1240,
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les acides. Nous aurons I'occasion de revenir plus loin sur ces

singuli¢res propriétés,

SILICIUM ET METAUX ALCALINS.

Berzélius (1) asignalé la formation d'un siliciure de potassium
lorsque I'on fait réagir ce métal, en excés sur le fluosilicate d4€
potassium.

Ce siliciure se décomposerait au contact de 'eau froide en
donnant de la potasse, de I'hydrogéne et du silicium amorphe.

Ce composé se formerait encore dans la réduction de la silic?
par le potassium,

Henri Sainte-Claire-Deville (2) na pu obtenir de combingi®
son du silicium avec le sodium et ; mis en doute I'existence d¥
siliciure de Berzélius, Winckler (3) a constatd de son cOté qué
le silicium cristallisé n'est point altéré par les vapeurs de PO~
tassium ; enfin M, Vigouroux (4) a étudié 'action du siliciu®

amorphe trés pur sur le potassium et le sodium, Le mélange de

silicium amorphe, et de métal alcalin coupé en petits fragmentsr
a ét¢ chauffé progressivement dans des tubes & essai jusqu_'k
commencement de distillation du métal, On n'observe aucy™
réaction vive. Le produit retiré du tube aprés refroidissemen*
décompose 'eau en dégageant de I'hydrogéne pur et abandon”

S i e
nant une poudre de couleur marron identique au silicium amorpP

._._-__'___/"

i. Berzélias. Traité de chimie de Berzoliug, 2° édition frangaisé:
2, Henri Sainte-Claire-Deville. Awn. chin. el phys, 3° sérié, tom® _
49, p. G2,

3. Winckler, Jowrn, fitr Prakl. chem. tome 91, p. 197.

4, Vigouroux. Annales de chimie el phys., (7), lome 12, page 1
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employé, il semble donc bien que le silicium ne se combine pas

AU potassium et au sodium dans ces conditions.

La solubilité du silicium dans un métal alcalin n'a pas été dé-
terminée, mais l'expérience de M. Vigouroux semble indiquer que
cette solubilité est trés faible, sinon nulle puisque le silicium
morphe qui a été maintenu en présence de potassium et de so-

dium p’a pas changé d’aspect.

SILICIUM ET METAUX ALCALINO-TERREUX.
Parmi les métaux alcalino-terreux, le calcium est le seul dant

Paction sur le silicium ait été étudice.

SILICIURE DE CALGIUM
Weehler (1)a préparé le premier le siliciure de calcium, il

obtient ce composé en fondant ensemble le mélange sul=

Vant ;
Chlorure de calcium fondu. . . . . . . . 200§
SodiUm. o « o 5 o o v wow o w e oo AR
Silicium cristallis¢ . . . . . . « . .« « WL

« On procéde de la maniére suivante : Le silicium finement
b“’}”:‘, est mélangé intimement avec le chlorure de calcium pul-
Vérisé, dans un mortier chaud. On introduit le mélange dans une
€prouvette sche et chaude, on y ajoute du sodium qu'on coupe
fapidement en petits morceaux ; puis on agite le tout de maniére
A Mélanger les matiéres et 4 empécher autant que possible I'oxy-
dalion du sodium,

Pendant tout ce temps, on chauffe au rouge dans un bon four-

e I ——

1, Wﬁehler, Annales de chim et de phys. (3), tome 6o, p. 225,
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neau 4 vent, un creusetde Hesse. Au fond de ce creuset, on dé-
pose une certaine quantité de chlorure de sodium préalablement
chaufé au rouge, et au-dessus on place I'autre moitié du sodium;
puis on verse rapidement, et en une seule fois, le mélange,
au-dessus duquel on dispose une couche de chlorure de sodium
préalablement fondu et pulvérise. Aprés avoir tassé le contentt
du creuset, on couvre celui-ci et on renforce le feu,

Lz micux est d'alimenter le foyer avec un mélange de coke et
de charbon de bois. Lorsqu'on ne voit plus la flamme jaune du
sodium, se faire jour sous le couvercle, on entretient encore le feu
pendant une demi-heure, de manidre 4 élever la température jus=
qu'd la fusion de la fonte, Aprés le refroidissement on casse le
creuset. Lorsque 'opération a bien réussi, on trouve le siliciure
de calcium fondu en un seul culot qui est trés facile 4 détacher
des scories, On le conserve dans un vase sec et bien bouché. »

Le siliciure de calcium est d'un gris de plomb dou¢ de I'éclat
métallique. La texture est 4 grandes lamelles. Les parties fondues
présentent des faces cristallines, faisant présumer une forme hex#-
gonale, Il se désagrége au contact de I'eau et méme 4 I"air humi-
de. Iln’est pas attaqué par I'acide azotique méme fumant, |'acide
sulfurique étendu, I'acide acétique, I'acide fluorhydrique, I'acide
chlorhydrique au contraire I'attaquent avec énergie.

Dans ces réactions et surtout avec I'acide chlorhydrique il ¢
forme une notable quantité d'un corps jaune orange, c'est le pre-
duit que nous avons étudi¢ plus haut sous le nom de silicon. L€
siliciure de calcium de Weehler n'est pasun produit pur, ainsi qu®

le montrent les analyses données par ce savant
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| 11 Il v v
Silicium libre . . . . 06.68 17.92 05.2 63,65 8.03
Silicium combiné, . . 32,10 46,38 19,19 14.5% 51 Ryt
Calcium, . . . . . 34.41 28.84 13.41 9.9} 34.60
Magnésium. . . . . 2.48 0.8 0.17 .19 0.07

Sodium, . 1.0l 3.3§ 9.39 0.7} 0.54

3 0.
Aluminium . p.22 ©0.31 ©0.50 3,10 59

Fer. . . . . . . 1.3 wo.,51 o.30 3.19 2.1l
gb.20 oB.14 99.20 g8.00 99.41

H jeure
Cependant il résulte de I'examen de ces chiffres quela majeu

itud ilici y ium cor=
Partic du produit est constituée par un siliciure de calc

Tespondant 4 la formule Si* Ca.

D'aprés M. Moissan (1) lorsqu'on porte au rouge un I‘ﬂlélﬂ-ﬂge
de calcium et de silicium cristallisé, il se produitune combinaison
Avee dégagement de chaleur.

Le silicium formé ne s'attaque pas sensiblement par 'eau, tetn-
dis qu'il est détruit par I'acide chlorhydrique, lentement & froid,
Plus rapidement & chaud.

Dans cette réaction, il se dégage un mélange d‘hydn::g_i:ﬂﬂ o
d‘h‘j’drogéne silicié, avec production trés abondante de smcr;m.

La préparation du siliciure de calcium au four elcctrique n'a eté
Cludige jusqu'ici que par M, G. de Chalmot (2) mais ne parait
Pas avoir donné des résultats trds satistaisants. En chauﬁ‘an? un
Mélange de silice, de chaux et de charbon dans les proportions

e i# imiste &
calculges pour obtenir le siliciure de Veehler Si Ca, ce ch

a0 I

i 127
1. Moigsan, Comples-rendus de ¥ Acad. des SCENCES, tome 127,
P. beg,

3 I:}'
2. G, de Chalmot. Amép. ehem. journ., lome 18, p.
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obtenu surtout du carbure de calcium renfermant toutefois un pey
de siliciure. En augmentant la quantité de silice, et réduisant celle
de charbon, il se forme un siliciure de calcium d’apparence mé-
tallique. Le courant employé était de 225 ampéres sous 24 volts.
Ce siliciure n'est pas pur, il renferme encore du carbure, sa com-
position varie d'ailleurs suivant les échantiilons ainsi que le mon-

tre les résultats analytiques suivants :

I I [11 v
BE & e e 7.1 62,48 81,65 91,99
R T 19.74 2B. 41 15,61 5.60
Feawr & w0 g 1.74 2.74 3.01 0.02

Ces produits donnent les réactions du siliciure de Weehler, ils
renferment du silicium libre et du siliciure de fer. En chauffant
du carbure de calcium et du sable, on obtient encore un mélange

de siliciure de calcium et de silicium.

SILICIUM ET MAGNESIUM,

L'existence d'une combinaison du silicium avec le magnésium
a ¢é1é signalée pour la premiére fois en 1868 par Martins (1) dans
une scorie provenant de la préparation du magnésium, Cette com-
binaison avait la propriété d’¢tre décomposable par I'acide chlo-
rhydrique, en donnant un gaz spontanément inflammable, ce ga?
est comme nous le savons un mélange d'hydrogéne et d’hydro-
géne silicié. Woehler pat préparer peu de temps aprés uf
produit donnant la méme réaction, qui est constitué par un sili-

ciure de magnésium impur obtenu de la fagon suivante :
_——-'-.d

1. Martins. Weehler, Annales de chim, et de phys. (3) tome By
p. 219,
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«On prend 4o grammes de chlorure de magndsium fondu,
35 grammes de fluosilicate de soude fortement desséché, et
10 grammes de chlorure de sodium fondu ; on les pulvérise fine -
fiement dans un mortier chaud, on mélange intimementle tout, on
Fintroduit ensuite dans un vase de verre chauffé et susceptible
@*8tre fermé, on ajoute rapidement 20 grammes de sodium coupé
en fragments aussi petits que possible et qu'on agite avec la pou-
dre pour I'y mélanger jona tenu prét un creuset de Hesse chauffé
au rouge, dans lequel on verse le mélange en une seule fois.
Aprés avoir recouvert le creuset, on donne un petit coup de feu:
bientot Ia réaction s'annonce, par des craquements répétés.
Aussitdt que le bruit a cessé et qu'on n'apergoit plus de flamme
de sodium au-dessus du couvercle, on retire le creuset du feu, on
le laisse refroidir et on le casse.

Le creuset renferme une masse gris-noiritre, fondue, remplie
de globules et de lamelles doués d'un éclat métallique et gris de
fer fonce »,

Dans une préparation de ce siliciure, Weehler a pu isoler
Un certain nombre de petits globules métalliques noirs, renfer-
Mant une petite quantit¢ de magnésium métallique, qu'il élimina
en I'attaquant par une solution concentrée de chlorhydrate d’am-
moniaquc,

Le résidu insoluble était formé par un agrégat d'octaddres régu-
liers, gris de plomb, reconnaissables & I'ceil nu. L'analyse de ces
Cristaux a démontré qu'ils étaient constitués par un siliciure de
Magnésium de formule Si Mg.

L'intérét qui s'attache 4 la production d'un siliciure de magné-
Sium défini, en vue de préparer I'hydrogéne silicié aussi pur que
POssible, a conduit un assez grand nombre de chimistes 4 g'occuy-

Per de cette question,
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Genther (1) a préparé un siliciure auquel il attribue la formule
Mg* Si* en chauffant un mélange de magnésium et de Auosili=
cate de sodium,

Phipson (2) d'une part, et Parkinson (3) d'autre part, démon-
trerent qu'il se forme un ou plusieurs siliciures de magnésium
dans la réduction de la silice par ce métal. -

Gattermann conseille pour obtenir le siliciure de magnésium
de chauffer un mélange de sable finement pulvérisé et bien sec,
avec de la limaille de magnésium dans la proportion correspon-

dant & I"équation suivante ;
SiO* + 4 Mg. = Si Mg* 4 2 MgO.

La préparation cGirecte en partant du silicium et du magnésium,
a été tentée de nouveau par Winckler (4) qui chauffe un mélange
intime de silicium finement pulvérisé et de limaille de magné-
sium, placé dans une nacelle de porcelaine et disposé dans untube
de verre traversé par un courant d’hydrogéne.

La réaction se produitavec incandescence, le siliciure obtenu se-
rait d’aprés cet auteur en grande partie constitué par le composé
SiMg?,

Winckler signale en outre, un siliciure SiMg qui se formerait
dans I'action du cyarure de potassium fondu sur le produit pré-
cédent, ce dernier composé est une poudre noire, amnrphe, assez

dense.

1. Genther Berichie, loma 25, p. 2042,

2, Phipzon, Proc.Roy. Soe., t. 13, p. 247,

3, Parkinson, Chem. Soc. Ind. (2), t. 5, p. 128,
4. Winckler, Rerichie, tome 23,
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Winckler assigne au siliciure de magnésium les propriétés sui-
Vantes ;

L'acide chlorhydrique, de densité 1. 19,donne lieu 4 un dégage-
ment d'hydrogéne mélangé d'hydrogéne silicié, spontanément in-
fammable, alors qu'avec I'acide de densité 1,124 les gaz produits
ne s'enflamment plus spontanément, Il se produit en oulre des
Produits comparables aux produits signalés par Weehler dans I'at-
taque du siliciure de calcium, L'acide acétiqueet l'acide sulfurique
S¢ comporient de méme. L’acide sulfurique concentré est réduit
avec dégagement d’acide sulfureux et production d'une matiére de
couleur claire qui serait du silicium amorphz,

L'acid: fluorhydrique du commerce donne une attaque incom-
Pléte. Lracide nitrique de densité 1,4 réagit violemment. Ce

siliciure est détruit par les lessives alcalines 4 froid et d chaud.
Enfin, le chlorhydrate d'ammoniaque en solution concentrée le
décompose également.

M. Vigouroux (1) a tenté de préparer le siliciure de magné-
sium par union directe des deux corps simples & haute tempéra-
ture afin de chasser complétement I'excés de I'un de ces compo-
sants. A cet effet il & chauffé au four électrique au moyen d’un
Courant de joo ampéres et de Go volts un mélange de silicium
cristallisé et de magnésium, Il se produit dans ces conditions un
Culot métallique bleuitre bien fondu, constitué par du siliciure de
Magnésium empdté de cristaux de silicium et de siliciure de
Carbone. Ce siliciure décompose I'eau 4 froid avec dégagement
@hydrogtne. L'acide chlorhydrique donne lieu 4 une action trés
Vive et dégage du gaz silizié spontanémant inflammable.

Il semble donc qu'un siliciure de magnésium peut étre préparé

— e ———e

1. Vigourous. Annal de Chimie el de Physique (7) t. 12 p. 133,
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au four électrique. M. Vigouroux n'a pu I'obtenir exempt d'im-
puretds.

L’action du silicium amorphe pur a éi1é également étudide par
ce chimiste, mais bien que les résultats obtenus lui aient permis de
conclure & I'existence de deux siliciures de magnésium il n'a pu
préparer ces composés dans un état de pureté suffisant pour en
déterminer la formule.

La connaissance des combinaisons silicides du magnésium n'est
donc pas encore complitement établie.

SILICIUM ET GLUCINIUM

Le silicium réduit la glucine 4 la température du four électriqué
ainsi que nous I'avons constaté en donnant un siliciure cristal=
lis¢ dont nous n’avons pas encore pu poursuivre I'étude. (Le-

beau). (1)

SILICIUM ET CERIUM,

Un siliciure de cerium de formule SiPCa® a &té obtenu parf
Ullik (2) en électrolysant au fluorure double decerium et de po-
tassium dans un creuset de porcelaine, Le courant était fourni par

huit éléments Bunsen,

SILICIUM ET ZINC.

Nous avons vu que ce métal avait &1é utilisé par H. Ste-Cl.
Deville et depuis par de nombreux chimistes pour dissoudre 1€
silicium amorphe et I'obtenir ensuite sous la forme cristallisée 0¢-
taddrique.

Le métal ne parait pas contenir de silicium combiné, ainst
e

1. Lebeau. Annales de Chimie ef Plys. Mars 1809,
2, Ullik, Chem. cent. Blati., 1805, p. 1045,
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Uil résulte de I'action de Pacide chiorhydrique qui ne donne
lieu qu'a un dégagement d'hydrogine pur, sans production de

silice ou de silicium amorphe.

——
SILICIUM ET CADMIUM

L'action du silicium sur le cadmium ne parait pas avoir d&té
Ctudige,

SILICIUM ET ALUMINIUM.

Nous avons vu que l'aluminium a été fréquemment employé
Comme réducteur et comme dissolvant pour la préparation d:
l'aiuminium. H. Sainte-Claire Deville a analysé le produit résul-
tantde 'action du chlorure desilicium en vapeur,sur del'aluminium
Placé sur une nacelle et chauflé dans un tube de verre, au rouge.
Ce produit correspondait comme teneur en silicium et aluminium
4 la formule Si Al,

Weehler admet également I'existence d’un siliciure d’aluminium ;
il en est de meme de Winkler, qui atrouvé que les culots d'alumi-
Nium silicifere correspondaient 4 la formule Si* Al*. Malgré les
Techerches de ces différents auteurs Iexistence d'un siliciure d'a-
luminium ne parait pas trés bien établie. M. Vigouroux a en effet
Constaté que les culots métalliques que I'on obtient dans la pré-
Paration du silicium par I'aluminium ou bien encore en fondant
Paluminiym en présence de silicium soit au four & reverbére, soit
au foyr ¢lectrique, traités par l'acide chlorhydrique ne donnaient
Pasd’hydrogéne silicié, ni de silice en solution lorsque les substan=
“&s employdes étaient pures.

L'action de I'acide chlorhydrique sur ces culots métalliques
donne iy simplement & une solution de chlorure de ailicoi

€L 4 un résidu cristallisé.

S
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SILIGIUM ET MANGANESE

Le siliciure de manganése ou plutdt le manganése silicié a été
obtenu d’une fagon accidentelle par Brunner (1),

Ce chimiste a donné un procéd¢ de préparation du manganesé
qui consiste 4 réduire un mélange de fluorure de calcium et de
chlorure de manganése par le sodium dans un creuset de Hessé:

On congoit que dans ces conditions sous I'influence du sedium®
et des composés fluorés le creuset s'attaque fortement et cede
une partie de son silicium qui se combine au métal produit.

Le manganése que I'on obtient par ce procédé difére en effet
d'aspect et de propriétés du mangandse de Deville,

Weehler (2) reconnut que ces différences étaient dues 4 la pré-
sence d'une proportion de silicium variant de 1 & 6 ofo. Il cher
cha & obtenir des composés plus riches en silicium et a donné les
procédés suivants:

1° On prend un mélange & peu prés 4 parties égales de fluo~
rure de manganése, de silicate de soude, de cryolithe et de 5O
dium.

On tasse le tout dans un creuset préalablement desséché el

on recouvre d'une couche de chlorure de potassium ou de 59
alline

ler

dium, On obtient un culot trés dur, fragile & texture crist
lamellaire. Sa teneur en silicium dans 'expérience de Weeh
¢fait de 11,7 ofo.

2 Un mélange de chlorure double de manganése et de sodiu
de spath fluor, de silicate de soude et de sodium a donn¢ un 5

gule bien rassemblé, trés cassant et présentant quelques F‘gt“"Es

_-—-—"-.-..‘-

1. Brunner Pogg. Annal, tome 101, p, 2064,
2. Waeehler, Annal, de chim. el de phys. (3) tome 53, p. 35¢:
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géodes tapissées de cristaux prismatiques. Le produit renfer-
mait 13 o/o de Si.

3 Enfin par la réduction d'un mélange de chlorure de man-
gancse fondu, de fluosilicate de potassium par le sodium en pré-
sence de spath fluor, Weehler a obtenu un manganése silicié 2
0,48 0/0, & cassure conchoidale trés brillante.

Antérieurement & ces recherches de Waehler, Sefstreem avait si-
gnalé la formation d'un manganise renfermant de 8 4 10 o/o de
silicium dans la réduction par le charbon d’un mélange de silice et
Toxyde de manganése. Ce siliciure serait insoluble dans I'eau
régale, et de couleur gris d'acier,

En 1876 MM. Troost et Hautefeuille (1) dans « une ¢iude calo-
rimélrique sur les carbures, les siliciures el les borures de fer et de
Mangandse » ont constaté que les phénoménes thermiques qui ac-
compagnent I'attaque des carbures et des siliciures de manganése
Sont comparables.

M. Vigouroux (2), a le premier indiqué la préparation au four
‘.ﬂemrique d'un siliciure de mangandse défini et cristallisé de for-
mule Si Mn®. Depuis M. de Chalmot (3) a fait connaitre un autre
compasé plus riche en silicium Si* Mn ; mais il n'a pu lisoler &
I'état de pureté,

Siliciure de mangandse Si* Mn. — Ce siliciure s'obtient par la
réduction au four électrique d'un mélange de 4o parties de quartz,
de 5 parties d'oxyde de manganése M’ o', 15 parties de charbon
el 15 parties de chaux.

Le produit que 'on oblient avec ces proportions est un mé!an—l
-

1. Troest et Hautefeuille. Annales de Chimie et de Physique (8)
toma 9, p. 90, ‘

2. Vigourousx, Ann. de Chimie et de Physique(7), lome 12p- 153,

4. De Chalmot, loc, cit.
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ge de silicium cristallisé, de siliciure de manganése et de siliciure

de calcium ainsi que le montrent les analyses données par ce

chimiste,
| I
Siliclum: = &+ < @ & 3 23w 6. 83
Manganédse. . . . . . 23.86 20,11
BEE o o n e e s 0,02 11,49
Caleiom, . . « = & « Traces 1,82

En traitant par I'acide chlorhydrique, puis par I'acide Huorhy-
drique, il reste environ 33 ofo du poids total d’une matiére pul=
vérulente renfermant 97 ofo de silicium cristallisé,

Le rapport du silicium combiné au manganése correspond sen-
siblement 4 la formule Si* Mn. Ce siliciure est peu altaqué par
les acides dilués (De Chalmot).

Siliciure de manganise Si Mn". — M. Vigouroux donne pour
ce siliciure les procédés de préparation suivants ;

« 10 En chauffant au four électrique dans des creusets de
charbon, des mélanges de silicium (10 parties) et de manganésé
(9o parties) prépard par le procédé de M. Moissan, on obtient
des culots métalliques, grisatres, cassants qui, & I'ceil nu, sem”
blent formés de nombreux cristaux accolés, Certains s'effritent
trés facilement sous le choc du marteau ; d'autres résistent énér-
giquement et méme se laissent concasser avec difficulté. Ces dif-
férences semblent tenir au temps pendant lequel on a fait duref
la chauffe. L'eau, 4 I'ébullition, les attaque avec dégagement de
gaz hydrogéne, formation d'hydrate métallique qui flotte et dépot
de siliciure de manganése. Lorsque ce liquide les a suffisamment
désagrégds, on re-rend le résidu par 'acide chlorhydrique étendu
qui dissout I'oxyde et achéve d'entrather le mé:al libre, en méme

temps qu'il attaque un peu le siliciure, et qu'il torme une petite
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Quantité de silice. On lave le résidu, on le traite rapidement par
: Pacide fluorhydrique étendu, afin de détruire cette derniére impu-
Te1é, puis on lave & nouveau et I"on séche. Le corps, ainsi obtenu,
¢t formé de cristaux dans lesquels le silicium et le manganése
"épondent 4 la formule Si Mn®, Mais ils ne constituent pas tou-
jours un tout homogéne ; examinés au microscope, ils se mon-
Irent souvent mélangés d'oxyde de manganise et entremélés de
Cristaux verdatres de siliciure de carbone.

2 En réduisant de méme, au four électrique, des mélanges de
silice (1 partie), d’oxyde salin de manganése (3 parties) et de
Charbon de sucre (1 partie), on a obtenu des culots gris d'acier,
E¢néralement plus friables que les précédents, plus ou moins
averneux et répandant 4 I'air une odeur de carbures d’hydro-
gene. Concassés et traités comme précédemment, ils abandon-
Naient encore du siliciure de manganése, mais ils étaient assez
fortement souillés de graphite et de siliciure de carbone. Comme
e derpier composé est plus difficile 4 attaquer que le corps &
isoler lui-meme, il a paru préférable de chercher & &liminer le
“arbone de cette préparation,

3* Des nacelles en porcelaine ont été chargées de mélanges
bien tassés de silicium (7 gr. 4 10 gr.) et d'oxyde salin (35 gr. &
40 gr.),

Elles ¢taient introduites dans des tubes de méme matire tra-
Versés par de Ihydrogéne bien sec et chauffées & la température
de ramollissement de la porcelaine dans des fours 4 réverbére
a“memés par du charbon de cornue.

Aprés refroidissement chaque nacelle contenait une scorie Vi-
rifide, de couleur violacée, au milieu de laquelle on trouvait une
Masse métallique pesant de 10 gr. 4 12 gr. Tous ces culots étaient

Sillonnés de nombreuses  stries paralltles qui indiquaient la preé-
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sence d'un corps cristallisé ; leur surface était métallique, bien
brillante et présentait sous certaines incidences des reflets jaune
pale, Fragmentés et traités par 'eau bouillante, ils étaient géné-
ralement peu attaqués. L’analyse a montré qu'ils répondaient & la
formule Si Mn*, ils ont servid la recherche des principales pro=
pri¢tés de ce composé. » (Vigouroux).

Le siliciure de manganése Si Mn® est un corps & éclat métalli=
que trés dur et parfuitement cristallisé.

Densité 4 150 =0,0,

Il fond 4 la température du four 4 réverbére.

Il est attaqué énergiquement par le fluor dés la températuré
ordinaire, le chlore réagit vers 00" avec une vive incandescence
Le brome et iode exigent une température plus élevée,

Il 'oxyde au rouge dans I'air ou l'oxygéne pur.

Les hydracides gazeux le décomposent avec incandescence 84°
dessous du rouge. Enfin les acides étendus ou concentrés 1'attd”

quent facilement. La potasse en solution n’a pas d'action,

SILICIUM ET FER.

Le fer forme avec le silicium plusieurs composés bien définis
cristallisés,
Henri Sainte-Claire Deville et Caron (1) ont prépﬁl'é de

véritables fontes silicides mais n'ont isol¢ aucun composé défint:

e de

Winlkler (2) a également obtenu une combinaison direct
che~

fer et du silicium non cristallisée rappelant l'aspect du mi

fer. -

. ! 3 3!
{. H. Sainte-Claire Deville et Caron. C.-1. de I' Acad. dssSmF"'”

t. 45, p. 167,
2, Winkler, locution eitée,
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L:s siliciures de fer définis que nous connaissons sont les sui-
yants ;
Si Fe'
Si Fe
Sit Fe
Siliciure de fer St Fé!

i it par
Un siliciure impur répondant & cette formule a été décrit p

Hahn (1) qui I"obtenait en fondant le mélange suivant @

Fer réduit . . . . . 40§
Chlorhydrate d’'ammoniac. 150 gf.
Chlorure de sodium . . 8o gr.
Siliciuom . . . . + - 5 gr.
Sedium . . . - - - 25BT

il di i ure de
au dessus de ce mélange il disposait une couche de fluor

calcium,
s . t e 1 a
Ce siliciure qui renferme du silicium libre était cristallin, S
densité a 130 = 06,611,
Ce composé a été obtenu a I'état pur et cristailisé par M.
Maissan au moyen des procédés suivants :
1* « On dispose dans une nacelle de porcelaine, une brasque
= .. i u
de silicium cristallisé. représentant environ le dixiéme du poidsd
: ; ux,
métal employé. Sur ce silicium, on dispose un cylindrede fer do
1 n
la nacglle est placée dans un tube de porcelaine, que traverse u
Courant lent d’hydrogéne puret sec.
; trature
On chaufle au moyendu charbon de cornue, dune temperaty

i : - et inférieure,
qui améne une légére déformation du tube, maisqui est inférieu

e —

i 2, p. 57,
. Hahn. Annalen der chemie ow phariiaeit, tome 124, |
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ainsi que 'on s’en est assuré dans une expérience preliminairE,
it la température de fusion du fer doux,

On obtient, aprés la chauffe, un lingot blanc d'argent, dur €t
cassant qui est formé par unsiliciure de fer cristallisé empaté dans
un exces de métal »,

2"« On place dans le creuset du four électrique 400 grammes de
fer doux en petits cylindres et 40 grammes de silicium cristallisé:
On chauffe quatre minutes avec un courant de goo ampéres et §0
volts, L'expérience doit &tre faite rapidement, afin d’éviter la for-
mation de siliciure de carbone ».

3* « On peut encore chauffer au four électrique un mélangé
d'oxyde de fer et de silicium cristallis?, qui donne de la silic®
facilement volatile, et un lingot de siliciure de fer contenant U7
excés de métal ».

« Les culots métalliques, préparés par un quelconque de €63
procédds sont attaqués par acide nitrique étendue de quatre fois
son volume d’eau ; l'attaque, tris vive au début, se ralentit pev A
peu, au fur et & mesure que le métal disparait.

Aprés décantation et lavages, il reste un siliciure cristallisé de
formule Si Fe®, ».

Ce siliciure se présente en petits cristaux prismatiques brillant$
doués de I'éclat métallique, densité & 22° =7,

Le poit de fusion de ce composé est inférieur & celui du fef
supérieur 4 celui de la fonte, il est magnétique.

Le siliciure de fer Si Fe' est vivement attaqué par I'acide fluo-
rhydrique; lorsqu'il est finement pulvérisé, l'acide chlorhydriqu®:
I'attaque lentement, 'cau régale le détruit avec formation de
silice ».
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Silicium de fer Si Fe.

Un composé de formule Si Fea été odtenu par Fremy (1) dans
action du chlorure de silicium sur le fer porté au rouge ct par
Hahn (2) quile décrit comme constituant le résidu cristallinl.
soyeux, résultant de I'action de l'acide fluorhydrique sur le sili-
Cium Si Fe® impur.

Nous avons été amendé & donner un nouveau procédé deprépa-
ration de ce siliciure de Si Fe, 4 la suite d'observation faite dans
le cours des recherches que nous avons affactudes sur le traite-
ment de 1"émeraude au four électrigue. )

Nous avons souvent rencontré dans les produits de réduction
de I'émeraude par le charbon ou le carbure de calcium, des m.ﬁ-
ses métalliques & cassure cristalline présentant parfois de verita-
bles géodes remplies de cristaux, Nous avons pd détacher f‘rlér.‘jﬂw
niquement quelques-uns dz ces cristaux et I'analyse quaht".““'e
nousa montré qu'ils renfermaient du silicium, du fer et du cuivre.
Quelques dosages effectués sur des ¢chantillons provenant de
masses métalliques différentes avaient doané des résultats suffi-
samment concordants pour qu: nous supposions avoir obtenu un
siliciure double de fer et de cuivre. '

Voili eneffet deux de ces analyses établissant pour €€s cristaux

une grande analogie de composition.

2 hanti o 2,
tehantillon, ne 1 Echantillon 1
iy 4 20.5
Silicium, . . . . 23.8 ?
Fer o & w o« = 393 10
. 0.7
Cuivre . . . . . 41.4 4%
Siliciure de carbone. 2.1 St é

99. § 99- &

e

L. Fremy. Encycl. chimique, Article i
~ Hahn, lge. cit,
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Un rapide examen des propriétés nous a démontré que cé
prétendu siliciure double, malgré son apparence, était formé par
des cristaux de siliciure de fer, trés nets, lacilement isolables par
un traitement A 'acide azolique, cimentés en quelque sorte par
du siliciure de cuivre, Cette expérience nous a permis de cons-
tater que le siliciure de cuivre était un excellent dissolvant du
siliciure de fer et nous avons pensé 4 utiliser cette propriété i la
préparation de ce dernier, soit en dissolvant dans le silicivre dé
cuivre fondu, du siliciure de fer préalablement préparé, soiten
préparant le siliciure de fer en présence d'un excés de siliciure de
cuivre, Nous avons reconnu en outre que le cuivre possédant uné
affinité moindre pour le silicium que le fer, et qu'il suffisait de
chauffer ce dernier métal en présence de siliciure de cuivre fondu,
pour obtenir du siliciure de fer cristallisant dans I'excés de cuivre
silicié, C'est méme cette dernitre réaction qui nous a donné e
meilleur résultat au point de vue de la pureté et de la cristal-
lisation.

Prdparation du siliciure de fer. -- Le siliciure de cuivre queé
nous avons employé est le siliciure de cuivre du commerce ref-
fermant de 15 & 200/o0 de silicium, et qu'il est facile de se procu=
rer en grande quantité,

Ce siliciure est grossitrement pulvérisé et mélangé avec 10 0f0
de son poids de limaille de fer aussi pure que possible, Nous 0p="
rions sur 4oo gr, de siliciure de cuivre et 40 gr. de limaille de
fer, Le mélange était placé dans un creuset de charbon que nous
disposions dans le four électrique 4 creuset de M. Moissan. Le
four était alimenté par un courant de 930 ampéres sous 43 YoIt®r
et 1a durée de la chauffe était de 4 4 ¢ minutes.

On obtient un culot parfaitement fondu 4 cassure homogén®

trés cristalline et d'un blanc métalliquz rappelant la cassure 1é
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cente du siliciure de cuivre. Ce culot est concassé et les fragmenis
obtenus sont traités dans une capsule de porcelaine par de I'acide
azotique étendu de son volume d'eau. L'attaque est rapide au de-
but et il est nécessaire d'élever trés progressivement la il
ture, .

Llexcds de siliciure de cuivre se dissout peu & peu et on voit
apparaitre les cristaux de siliciurs de fer encore empatés de silice
gélatinense. Lorsque la masse est complétement désagrégée on
lave par décantation pour éliminer complétement I'azotate de
Cuivre, On verse ensuite sur le résidu 200 & 300 centimétres cu=
bes de lessive de soude ordinaire étendue de son volume d'eau et
Pon maintient Ia capsule de 10 & 13 minutes au bain-marie en
agitant constamment le contenu. .

On lave ensuite avec une grande quantité d’eau et fes .;nsmulx
de siliciure de fer apparaissent alors trés brillants, doués d'un wif
éclat métallique. On traite de nouveau par Pacide azotique et par
la soude jusqu’d ce que ces réactifs n'enléve plus traces de cui-
Yr& et de gilice. On lave finalement & l'eau: distillée ot V'oh skche
4 'étuve,

Le siliciure de fer que I'on obtient par ce procédé répr:-rll:.] é la
formule Si Fe: il difitre donc comme composition du siliciure
Si Fer, préparé par M. Moissan (1), au four Electrque
par union directe du fer et du silicium. Il est intéressant de rap-
procher ce fait de la production du carbure du tungsténe ,G Tu,
obtenu par M. Williams (2),en opérant la réduction de l'acide tun-
Bstique par le charbon en excs, en présence dparburs o .fer
servant de dissolvant, alors que le carbure préparé par M. Mois-

e

I
— -

' i .13, p. 128
1. H. Moissan, Comptes rendus de I'Acad. des seiet., :_,. P i

¥ ¢ B b g Pak 1 ==
. R, Williamg, Comptes rendusdel Acad,des seien L1ZOP
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san, par union directe du carbone et du tungsténe a pour for-
mule C Tu?,

La présence d'un composé métallique servant de dissolvant
tel que la fonte de fer ou le cuivre silicié dans le cas qui nous
concerne semble donc suffisante pour donner naissanc: 4 une
série de combinaisons de compositions différentes. I1 est possible
d’expliquer ce fait en considérant que ce dissolvant empéche
d'atteindre une tempéralure aussi élevée que dans le cas d'uné
combinaison directe d'un métal avec lesilicium ou le carbone, par
le fait méme de sa volatilisation, et permet d'obtenir par exemple
un siliciure plus riche en silicium. Ce siliciure étant susceptible
d’étre dissous 4 plus haute température comme d'ailleurs cela a été
reconnu par M. Williams, pour le carbure de tungstén®
C Tu qui se décompose au four tlectrique, lorsqu'on le chauffé
seul dans un creus:t de charbon, en donnant le carbure de tung
sténe CTu* et du graphite. Le siliciure de fer Si Fe que nous
avons preparé se présente soit en cristaux isolés téiraddiques
soil eacristaux groupés suivant un arrangement rappelant celui dv
silicium cristallisé,

Leur densité & 15°= 6,17,

Il n'est pas sensiblement magnétique.

Le siliciurede fer n'est pas altéré visiblement dans un courant
d'hydrogéne ou d'oxygéne sec & la température de la grille & ana-
lyse.

Le fluor l'attaque & froid avec incandesceace et productio?
de fluorure de fer conservant la forme des cristaux,

Le chlore et le brome réagissent également avec incandescen”
ce au rouge sombre.

Le soufre nz I'attaque pas au dessous du rouge.

Les acides minéraux en solytions éteadues ou concentrées snt
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5 H ; g A
A0S action sur ce composé, sauf le mélange d'acide nitrique et
ﬁuﬂ?hydrique qui le dissout complétement,

Les alcalis fondus,les carbonates ou le mélange de nitrate et de

Carbonate alcalins I'attaquent facilement,

Siliciure de fer S* Fe.

C: siliciure a ¢t¢ obtenu par M. de Chalmot en traitant un
alliage de fer et de silicium obt2nu au four électrique renfermant
39 o/o de ce dernier, par l'acide fluorhydrique. La réaction est
Violente au début, on étend d'eau, on refroidit et on abandonne
23 heures. On trouve alors un résidu de cristaux trés métalliques
Tfépondant 4 Ia formule Si* Fe. Le rendement est d'environ

20 o/,

SILICIUM ET NICKEL.

Un siliciure de nickel de formule Si Ni*a été obtenu par
M. Vigouroux (1) par d:s procédés identiques & ceux qui ont été
donnes par M. Moissan pour la préparation du siliciure de fer.

Ce siliciure est cristallisé, d'aspect franchement métallique.

Densité 4 17* = 7, 2.

Les acides I'attaquent peu sauf, I'acide fluorhydrique quile

dissout avec facilité,

SILICIUM ET GOBALT.
M. Vigouroux a préparé le siliciure de cobalt Si Co* de la
Méme fagon. L'aspect de ce composé est identique celui du
hickel,
Densitéﬂ 170 = 71.
Ses a1
85 propriétés sont comparables,

L. Vigouroux, toc, cit,
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SILICIURES DE GHROME,

On connait actuellement j combinaisons de silicium et dé
chrome :

Si Cr  (De Chalmot) (1).
Si Cr', (Moissan (2).
Si Cr'. (Zettel) (3).

Siliciure de chrome. Si* Cr. — Ce siliciure se forme d'aprés
M. De Chalmot lorsque I'on chaufle au four électrique un mélange
de sesquioxyds de chrome, de charbon et de silice en exces:
C'esl un corps cristallis¢ en longues aiguilles grises a I'aspect
métallique. L'acide chlorhydrique et I'cau régale n’oat pas d'action
sensible sur ce composé, mais I'acide fluorhydrique I'attaque et 1€
dissout complétement,

Siliciure de chrome. Si Cr', — C'est le premier composé b
naire de chrome et de silicium qui ait été préparé.

M. Moissan ['obtient par I'un des procédés suivants :

12 Lorque dans unz nacelle brasqué: au silicium, on place des
fragments de fonte de chrome 4 20/o de carbone, m ‘tal beaucoup
plus infusible que le fer, on peut en chauffant 4 la température de
1200° dans un courant d'hydrogén:, produire la fusion du chrome
sous forne dz siliciure de r:fhrf).nc. lci encor:, grice 4 sa tension
de vapeur & I'état solide, le silicium a passé dans le chrome €'
en a produit la fusion.

Pour réussir cette experience il est important de monter $07

fourneau a réverblre avac soin et d'en augmenter le tirage P&

_.—l-r-..-.-’

1. De Chalmot. Amer. chem. Jowrn, T. 19, p. 60 .
2. Moissan. Annales de Chimie el de Physique (T), toma ¥,
3. Zevtel,Comples-Rendus de I' Acad. des Sciences, L, 120, I 83
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Un tuyau de 10 & 12 métres, Dans quelques-unes de ces expé-
Tiences, le tube de porcelaine s'est aplati et les deux parois se

sont soudées 'une 4 'autre,

20 On a chauffé au four électrique, dans un creuset de char-
bon, du chrom: non carburé avec 1§ ofo de son poids de sili-
¢um. En employant un courant de goo ampéres de §0 volts, la

chauffe coit durer 9 minutes.

On obtient ainsi un culot A cassure cristalline, renfermant le

siliciure noyé dans un excés de métal.

3* On chaufle au four électrique un mélange de silice : Go par-
lies ; sesquioxyde de chrome : 200 parties ; charbon de sucre -
70 parties ; durée de la chauffe 10 minutes. Intensité du cou-
rant : 930 ampéres et 7o volts. On obtient ainsi un culot tr{’:!j
bien fondu, cassant et nettement eristallin. Quelques géodes qui
s trouvent 4 l'intérieur du métal, sont tapissées d’aiguille de sili=

ciure de chrome.

Les culots metalliques, grossiérement pulvérisés, sont traités par
Vacide fluorhydrique concentré et froid. Aprés quelques instar:ls.

| une attaque assez vive se produit ; on modére P'action de !'HC'IJE
en ajoutant un peu d’eau, pour ¢viter toute élévation de tempéra-
ture qui déterminerait l'attaque du siliciure. On lave a l'cﬂu,'et
I'on reprend par I'acide fluorydrique concentré et froid jusquau

i i ili=
moment ofl toute attague a cessé. On obtient facilement le s

2 P F" 111 i aux au-
L 3 en Elils 15mes LSDME au Sﬂudéﬁ J.ES uns
res,
0 ‘I'dhfs- e LE III ur |! u alla ua-
P SI Ci (43 dﬂ Chl‘ﬂme SI C E’Sl Pe q

Pacide fluorhydrique le dissout

hlore au rouge avec incan:
1l est

ble par les acides, cependant
complétement. Il est attaqué par le ¢
descence et vers 7ooo par I'acide chlorhydrique gazeux ;
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également détruit parle nitrate de potassium fondu et aussi, mais
plus lentement, par la potasse fondue.

Ce corps est dur il raye le quartz et le corindon avec la plus
grande facilité,

Siliciure de chrome. SiCr', — Un siliciure correspondant #
cette formule a été préparé dans des conditions diflérentes par
M. Th. Zettel.

Préparalion, — On fond dans un creuset de terre réfractaire 8u
four Perrot un mélange de 140 gr. de cuivre et 140 gr. dalu-
minium, lorsque la masse est bien fondue on ajoute par petites
portions 200 gr. de sesquioxyde de chrome calciné, on mélange
le tout & l'aice d'un agitateur en terre réfractaire et on chauffe
aussi fortement que possible pendant une 1/2 heure, On ajout®
alors une petite quantité de limaille d’aluminium pour détermine?
la réaction. Elle se produit trés énergiquement, avec grand dé-
gagement de chaleur et la masse est portée au blanc éblounissant
on coule la matiére fondue, on obtient un lingot métallique qui
concassé et traité par I'eau régule, abandonne des cristaux de si-
liciure de chrome. Si Cr?,

Propridtés. — Le siliciure se présente sous la forme d'une pou-
dre cristalline grise formde de cristaux arborescents,

Densité = 6,524 18,

Ce siliciure raye le verre, mais est sans action sur le quarlz il
se diflérencie en cela trés nettement du siliciure Si Crt,

Les acides chlorhydrique et azotique, 'eau régale, sont sans
action sur ce composé, il se disso:tau contraire avec facilité dans

lacide fluorhydrique.

SILICIUM ET TUNGSTENE.

Siliciure de lungsténe, 5 Tu?,
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Le silicium se combine au tungsténe & la temperature du four
tlectrique en donnant une combinaison en apparence métallique et
4 cassure cristalline rayant le rubis avec facilité (Moissan) (1)-

M. Vigouroux (2) a repris I'étude de cette réaction et isolé un
siliciure défini cristallisé correspondant & la formule Si* Tut.

Préparalion. — On a chauffé au four ¢lectrique Ui mélange de
silicium et d’oxyde de tungsténe dans les proportions suivantes.

Siliglom c & o e ow o omow s 100 gr.
Oxyde de tungsténe . . . - - 230 gr-

1l s%est formé un culot blanchatre, lourd, cassant, d'aspect fran-
chement métallique et destructure nettement cristallisée. Le choc
en détachait facilement des fragments et mettait en évidence une
¢assure formde, en majeure partie, de larges faceltes miroitantes,
dirigées dans tous les sens ; ¢ et 13, de nombreuses stries'paral-
l¥les, dues & ce que les facettes correspondantes, juxtaposces, S€
Présentaient suivant leurs tranches, Le tout emphrait quelques
Cristaux yerdatres de siliciure de carbone.

Pour isoler le siliciure de tungsténe, on suspendail le cullcft au
Sein d'une solution d’acide chlorhydrique au 1/10,0n le reliait Bj.l
Pble positif d'une pile de deux ou trois éléments, le pble négatil
de cette dernitre était en communication avec une tige de char-
bon plongeant dans le méme liquide.

Sous I'action combinée de Iacide et du courant, le méta‘l seul
Ctaiy dissout, le siliciure restait & peu prés intact. Les crlstam‘t,
8nsi mis 4 nu, se détachaient peu d peu €t tombaient & la partie

'nrél"leure du fé‘:ip-lent- On rccueillﬂ][ le dépﬂ'{ et on le traital

123, p. 13.
8 NMoiisan. Comples-Rendus de U Acad. des Seignces, L ;pim

9. Vigouroux. Comples rendus de I Acad. des Sciences, L ’
B30,
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successivement par I'eau régale puis par I’ammoniaque qui entral
naient les dzrniéres traces d'acide tungstique libre,

Enfin on se débarrassait d'un peuw de silice en traitant par
Facide fluorhydrique, puis on enlevait le siliciure de carbone 84
moyen de l'iodure de méthyléne,

Propriéiés. — Le siliciure de tungsténe se présente en cristau¥
lamellaires d'aspect métallique d'un gris d’acier de densité 10,9
il peut fondre au four 4 reverbére si le foyer est tris actif,

Le siliciure de tungsténe est attaquable par les halogénes, L
brole dans l'oxygéne vers yoo" avec une incandescence vive 6t g
s'oxyde dans l'air au rouge, il est inattaquable par les acides &
froid et & chaud, les alcalis en solution I'attaquent faiblement.

Depuis, M, Warren (1) a indiqué ia formation d'un siliciure de
['ungslénc par un.on directe du silicium et du tungsténe, & la tem-
pérature du chalumeau oxhydrique. Cet auteur n'indique pas la

formule du corps obtenu.

SILICIUM ET MOLYBDENE,

: R Lo
Le molybdéne préparé au four électrique se combine direct
ment au silicium en donnant un composé cristallisé infusible ®

chalumeau oxhydrique (Henri Moissan} (2).

SILICIUM ET ARGENT.

Berzélius (3) en chauffant de la silice, du charbon en P""'?rs
o ’_._______,_.--"'

i. Warren. Chemical New 1808, t. 78, p. 318.

2, H.Moissan, Comptes rendus de I'Acad, des scignces, towne 1%
page 1320,

3. Herzélius, Traité de chimie, 2 ¢lilion [rancaise tome %
P. 485,
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et de l'argent trds divisé a obtenu un régule qui, d’aprés lui, sé
dissolvait dans 1'acide nitrique en laissant un résidu de silice.

D'aprés Winkler (1) le silicium fait perdre & Pargentune par-
tie de son éclat, le rend cassant, lamelleux, cristallin. Warren (2)
aconstaté que I'argent ne s'unissait pas directement ad Smcmﬂ.l,
mais que I'on obtenait de Pargent renfermant § 4 10 ofo de sili
Cium, en réduisant en présence de ce métal le fiuosilicate de
sodium par le sodium. "

M. Henri Moissan (3) a nettement démontré que le silicium
et Pargent ne se combinaient pas directement du moins dans &
limite de température comprise entre le point de fusion etle
point d'¢bullitionde ce métal. Voicid'ailleurs D'exposé méme de
ses recherches.

i 4 ilicium
« Lorsqu'on chauffe au four électrique un mélange de silic
si la température 8 éLe

rt de beaux

cristallisé et d'argent pur, on ablient,

trés ¢levée, un culot métallique qui est recouve

i ' 5 1 ur du
cristaux, Ceux-ci penvent & premitre vue, Btre pris PO

ilici : 'acide azotique, on
siliciure d'argent. En dissolvant l'argent dans 'acide azolique,

jaune
obtient un résidu d’hexagones transparents, colorés en | '

g ' i s de siliciure
dont I'analyse démontre qu'ils sont entizrement formé

de carbone.

i ins levée, le
Lorsque la température du four ¢lectrique est moins tlevie,

ilic T L2 ian ¢ il cristallise en
Silicium abandonne I'argent avant sa solidification ;

i : i 1eroscope analo-
Partie sous forme de cristaux transparents au mict P

_— e

i 3 . 193,
1. Winkler. Journal fiir praki chemie. 10me i, p

%, Warren. Chem. News, tome G0, p. 5.
= ] jences, tome
3. 1L Moissan, Comptles rendus de P Acad, des Scl f

124, p, 025, %
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gues, & ceux qui ont déji été décrits par M. Vigouroux (1). L'ar-

gent, qui entoure ces cristaux, ne nous a pas donné a l'analyse
trace de silicium,

La méme expérience a &t¢ faite dans le four & réverbére, ainsi
que nous I'avons décrite plus haut, et I'argent n’a pas retent
davantage de silicium ; il en a été de méme dans des essais faits
i la forge, et dans des expériences réalisées au four Perrot,
dans lesquels le si]iciuﬁ était produit par le procédé de Deville
(action du sodium sur le fluosilicate), au contact d'argent ¢°
fusion.

Dans ces différentes expériences, l'argent liquide dissout du
silicium, mais il 'abandonne 4 I'état cristallin au moment de 58
solidification.

Ce phénoménenous semble donc comparable 4 action quexerce
le phosphore sur I'argent. Ce métal dissout, en effet, une notahle
quantité de phosphore au-dessus de 1000 et, au point exact ot
il passe de I'état solide & I'état liquide, on voit la vapeur de phos~
phore rocher en abondance comme le fait l'oxygéne (2). »

Depuis les expériences de M, Moissan, M. G, de Chalmot#
indiqué la formation d*un siliciure d’argent lorsque l'on chauffe
un four électrique avec un courant de 140 ampéres et 23 volts
un mélange de sable, de charbon, de chaux et de fragmentsd'ﬂp
gent. Ce siliciure de couleur grise, d'aspect homogéne et cristal”
lisé raye le verre ; maintenu pendant 25 minutes 4 I'ébullition avee

. 4 . 5
I'acide nitrique il n'est pas complétement dissout et il reste d

e

1.
1. Vigouroux. Comples rendus Acad. dss Se., tome 120 p- 116

¢
2, Hautefeuille et Perrey. Comples rendus de I Acad. des 8
tome 98, p. 1378.
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'argent dans le résidu. L'auteur se base sur cette réaction pour
admettre dans ce produit la présence d'une combinaison d’argent
et de silicium. Nous ne crayons pas qu'il y ait laun argument suf-
fisant pour établir Pexistence d'un siliciure d'argent, la presence
du calcium dans le composé que signale d’ailleurs M. de Chalmot

peut aussi avoir une influence notable.

—

SILICIUM ET PLOMBE

Le plomb et le silicium ne se combinent pas directement &t
M. Vigouroux (1) a montré qud la température de 1200° le
silicium méme naissant ne se dissolvait pas sensiblement dans le
plomb. Au four électrique, a la tempcrature d’ébullition de ce
métal il y a cependant solution d’une certaine quantité de sili=
cium, que I'on isole sous la forme cristallisée par un traitement

i l'acide azotique.

SILICIUM ET MERCURE

On ne connait aucune combinaison du silicium avec le mercure,

i i ir I’ ‘autre

ces deux corps simples ne paraissent pas réagir I'un sur l'autre,

I ) ili i ilicium de
Winkler (2] a utilisé cette propriét¢ pour séparer le silic

Paluminiu m en amalgamant ce dernier.

SILICIURE DE CUIVRE

i ¢ que
Henri Sainte-Claire Deville (3) et Caron ont constaic q

——

1. M. Vigouroux, loc. cif,

2. Winkler. Journal piir praki chemie, ome 91, page 193, 1864,
n* 4,

5. H. Sainte Clairo Deville ot Caron. Comples rendus. de Acad.
des geiences, tome 45 p. 167,
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lorsqu'ils préparaient le silicium par I’action des vapeurs de chlo-

rure de silicium sur du sodium placé dans une nacelle de cuivre,
la nacelle était recouverted’une couche de métal blanc, qu'ils re-
connurent &tre formé par un siliciure de cuivre, [ls cherchérent &
préparer un composé analogue ets’arrétérent au procédé suivant:

« On fond ensemble 3 parties de fluosilicate de potasse, une
partiede sodium et une partie de cuivre en tournure, & une tempé-
rature telle que le bain métallique se trouve recouvert d’une scorie
trés liquide, Le cuivre s’empare d'une forte proportion de silicium
mis & nu dans cette opération et reste sous la forme d’une matiéré
blanche ; plus fusible que I'argent, et qui nous a servi de point de
départ pour faire d'autres alliages »,

lls obtenaient des alliages d'une teneur allant de 4,84 12 ofo
et dont la couleur variait du jaune de bronze au blanc métallique.
Leur dureté croissait avec la quantité de silicium combiné.

Depuis cette époque on a préparé pour les besoins de I'indus-
tric métallurgique de siliciure de cuivre de teneur variable attei-
gnant jusqu'a 20 o/o de silicium.

M. Vigouroux (1) a le premier obtenu un siliciure de cuivré
défini répondant 4 la formule Si Cu®,

En chauffant au four &lectrique un mélange de go parties d¢
cuivre et de 1o parties de silicium, La chauffe était prolongée de
facon & volatiliser le cuivre en excés.

Il a pu obtenir un alliage cristallisé, de composition constanté-

Ce siliciure est un corps trés dur, cassant, 4 I'éclat franchement
métallique, d’aspect blanchitre sur une section fraiche mais Pré
nant lentement 4 I'air une coloration rougeatre. Ce fait s'observe
d'ailleurs avec le siliciure de cuivre du commerce qui renferm®

R =

1. Vigouroux. Annales de chim. et de Physique, (7), 1. 12
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vraisemblablement une forte proportion de ce composé. Densité
418 = 6,19,

Ce siliciure de cuivre est facilement attaquable par la plupart
des réactifs, les acides méme étendus le dissolvent.

M. De Chalmot (1) avait indiqué la formation d'un siliciure
“défini de formule Si* Cu® dans la réduction au four tlectrique
d'un mélange de sable et de charbon en présence de cuivre.

Mais quelque temps uprés, ce chimiste constata que ce com-
Posé n’était en réalité qu'un mélange de silicium, de cuivre et du

Biliciurc Si Cu? décritpar M. Viggurﬂux_

SILICIUM ET Or.

Le silicium se combinerait d’apréss Winkler avec l'oret 4 la te-
eur de 10 ofo de silicium, communiquerait i ce métal une cou-
leur d'un gris jaunatre, en le rendant cassant; une proportion de
20 ofole rend encore plus cassant et plus gris. M. Vigouroux n'a
Pu obtenir de combinaison de silicium et d'or et en chauffant 28
grammes d'or et 4 grammes de silicium placés dans une nacellede
Porcelaine disposée elle-méme dans un tube de méme substance,
traversé par un courant d’hydrogéne, ce chimiste a prouvé qu'a
1a température produite par un lour 4 reverbére il y avait seule-
ment dissolution du silicium dans le métal et qu'il ne se formait

Pas trace de siliciure,

SILICIUM ET PLATINE.

Le platine s'unit facilement au silicium, c'est 14 un fait connu

déja depuis longtemps. Collet-Descotils ayant pu fondre le pla-

1. De Chalmot. Am. Chein. Journ, T. 18, p. 95,
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tine dans un creuset brasqué au charbon de bois 4 I'aide d'un bon
feu de forge pensa avoir obtenu un carbure de platine (1). Bous-
singault reconnut que le platine fondu dans ces conditions conte-
naient du silicium provenant vraisemblablement de la réduction
des cendres siliceuses du charbon.,

Berzélius de son coté obtint un résultat analogue en chauflant
un mélange de platine et de charbon de bois au moyen d'un feu
de forge continué pendant une heure,

Le produit obtenu présentait une cassure grenue, n'était nulle-
ment malléable et possédait une densité voisine de 18, densité
d'ailleurs variable suivant la teneur en silicium,

L'cau régale attaque difficilement ce platine silicié par suite dé
la formation d’une enveloppe de silice. Le savant suédois admel-
tait que le platine se combinait préalablement au carbane et que
le carbure ainsi formé réagissait & son tour sur les matieres sili-
ceuses.

En 1864, Winkler constatait qu'en chauffant du silicium, dans
un creuset de platine, le récipient est rapidement fondu, il cher-
cha alors opérer la fusion du platine avec un excés de silicium
en présence de la cryolithe, il se produisit un alliage blanc 4 ca%
sure grise et cristalline, de composition correspondant 4 la for-
mule Pt S§i* (Pt=79,8 ; Si=21).

L'étude de la siliciuration du platine fut reprise en 1876 par
Boussingault. 1l démontra que le platine chauflé au rouge dans le
charbon n'était pas carburé mais qu'en présence de silice il Y
avait réduction de cette derniére par le charbon et combinaiso?

du silicium libéré avec le platine.

_——"_'_._-.-._.-

1. Collet-Descotils. Annailes de chimie et Phys., tome 67, page 80.
2. Winkler, Journal fir prakitsche chemie, tome 91, p. 193,
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L'emploi du four électrique a permis & M., Vigouroux d'établir
la formule du siliciure du platine susceptible d’exister 4 haute tem-
Pérature en présence d'un excds de silicium. A cet effetil a chauffé
au four électrique, du platineavec 10 c/o de son poids de silicium,
Pendant un temps suffisant pour volatiliser une partie du silicium
Il a obtenu un culot bien fondu trés cristallin qui traité par I'eau
régale laissait de la silice et des traces de silicium cristallisé. L'a-
nalyse a montré que cet alliage cristallin répondait & la formule
Si Pt, C'est un corps trés cristallin peu malléable, dur et cassant
S¢ laissant piler dans un mortier de fer.

Densité 2 18 = 13,18.

Ce composé est trds peu atlaquable; I'eau régale seule le dissout

en donnant du chlorure de platine et de la silice.

SILICIUM ET METAUX DU PLATINE.

Dans ses recherches sur lasiliciuration du platine, Boussingault
a aussi étudié Iaction d'un mélange de charbon de bois et de si-
lice 2 haute température sur liridium, le palladium et le ruthénium

Il a pu constater que ces métaux étaient susceptibles de sunir

au silicium.

Le silicium et ses combinaisons artificielles. Thése présentée au concours ... - page 137 sur 154


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1899x06&p=137

CHAPITRE V

Composés organiques du silicium.

La formule de la silice et la tétratomicité du silicium ne son
plus auvjourd’hui en discussion. lls présentent, d'ailleurs, uné
concordance parfaite avec les faits, La connaissance des composés
organiques du silicium aservi 4 les établir trés nettement, €t
c'est, dans ce but, que MM, Friedel et Crafts (1) ont entrepriss
en 1866, leurs recherches sur les éthers siliciques dont ['un des
premiers termes avait été antérieurement obtenu par Ebel-
men (2}).

En 1870, MM. Friedel et Crafts firent, en outre, connaitré
les combinaisons du silicium avec les radicaux alcooliques. A €€8
deux grands groupes de composés se rattachent un certain nom=
bre de produits organiques siliciés participant 4 la fois de I'un €t
de l'autre de ces groupes et que I'on a désignés sous le nom de
composés siliciés mixtes.,

Enfin, on connait quelques composés plus difficiles & sérien
que nous signalerons & la fin de ce chapitre.

B

{. Friedel et Cralls. Annales de ehimie et phys. (i), tom@ 0,

5

(]

P
2. Ebelmen. Méme recueil (3), tome 16, p, 141,
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1" COMBINAISONS DU SILICIUM AVEC LES RADICAUX ALCOOLIQUES

Ces dérivés organo-métalloidiques prennent naissance géné-
ralement, dans I'action d’un composé organo-métallique sur le
chlorure de silicium ou une autre combinaison halogénée de ce
métalloide,

Leurs formules se rattachent presque toujours au type Si X*,
On connait cependant un corps de la forme Si* X *. Nous étudie-
rons les principaux composés qui ont pu étre préparés,

Silicium {élraméthyle. Si (CHP) (Friedel ef Crafis). — 11 se
Produit en faisant réagir le tétrachlorure de silicium sur le zinc
méthyle ou le mercure méthyle. Liquide bouillant & 31°.

Densité de vapeur trouvée = 3,38
— calculéde = 3,043

Clest un corps insoluble dans I'eau, brolant avec une flamme
Celairante qui répand des fumées blanches de silice. La potasse
4queuse ne l'attaque pas, et l'acide azotique l'oxyde pénible-
ment,

Silicium (étréthyle. Si (C*H) (Friedel ¢l Crafls). — On
chaufT. ensemble, dans des tubes scellés, du chlorure de sili-
clum et du zinc éthyle, dans des proportions telles qu'il y ait
assez de chlore, pour former du chlorure d: zinc avec tout le
zinc du zinc-¢hyle, ils commencent & s'attaquer & 140° ; & 1002
83U bout de trois heures, la réaction est compléte. Lorsgqu'on
Ouvre les tubes, on voit s'en dégager une quantité considérable
dun gaz hydrocarboné, bralant avec une flamme éclairante. Dans
le tube, il reste un liquide et un mélange solide de chlorure de
Zinc et de zine métallique. Par la distillation, on sépare plusieurs
Produits, L'ébullition commence vers 4o° et & cette température,
i Passe un mélange de chlorure de silicium gt d’un hydroc&rbuw
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rés volatil qui seul ne se condense pas 4 o°. Vers Go*, on re-
cueille une quantité notable de chlorure de silicium puis, le
thermométre monte rapidement jusqu'a 1500 et l]a majeure partie
du liquide restant passe de 15004 145",

La portion du liquide ayant passé de 1§04 155, est lavée
I'eau, séchée et distillée,

Le silicium tétréthyle bout vers 152%5. C'est un liquide incolore,
peu odorant,

Densité 4 I'état liquide : 0,765 a 2244 5

Densité de vapeur trouvée : 5,141 calculée ; 4.986.

Ce corps n'est pas spontanément inflammable, Il brale lors-
qu'on I'enflamme avec une flamme éclairante et produit des famées
blanches de silice,

Sous l'action des halogénes il donne des dérivés de substitu-
tion, tels que:

5i C' H* CI

Si C* H» C]*

Si C* H* Br
Silictum  méihyliriéthyle : Si C H* (C* HP)* (Friedel et Crafis)-
— Ce composé prend naissance lorsque I'on fait réagir le zin¢
méthyle-éthyle ou un mélange de zinc méthyle et de zinc éthyle
sur le chlorure de silicium 4 2000,

C'est un liquide bouillant de 63° 4 670,

Disilicium hexadihyle : Si* (C* H*) (Friedel ef Ladenburg) (1)
— On mélange de I'hexaiodure de silicium par petites portions
avec du zinc éthyle et on chauffe doucement, une vive réaction
se produit et il se dépose une matiére blanche, on distille 1€

I

1. Friedel et Ladenburg. Annales Lieligs, tome 203, p, 251
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le produit brut et I'on traite par P'eau le liquide distillé, on lave,
on séche et on soumet 4 la distillation fractionnée.

On obtient ainsi deux liquides I'un qui est le silicium tétré-
thyle, I'autre qui est le composé : Si* (C*H?)".

Ce dernier se présente sous l'aspect d'un liquide incolore, 1é-
Berement huileux, bouillant & 250°, 2530,

Densité 4 I'état liquide, 4 200 = 0,8403;

Densité de vapeur trouvée = 8,43 et 8,63 ;

e —  calculée = 7,96,

Silicium tétrapropyle : Si (C* H')* (Pope) (1). — On chauffe &
150° du silicichloroforme et du zinc propyle, on reprend le
produit par I'eau et on distille, on sépare les liquidas, I'un
bouillant 4 17091710, et qui répond 4 la formule (2): SiH(C*H"Y,
Pautre est le silicium tétrapropyle bouillant & 2137, 2140,

Clest un liquide incolore insoluble dans I'eau et soluble dans
P'alcool et dans I"éther.

Silicium télraphényle Si (C* H*)* (Polis) (3). — Se produit
dans I'action du sodium sur un mélange de chlorure de sili-
cium et de benzine monochloré.

Point d'ébullition 233", Soluble dans l'alcool et dans I'éther.

Un composé de la forme Si CP C* H* a ¢té obtenu par La-
denburg (2) en faisant réagir le mercure phényle sur le chlorure

de siliciunr.

e

i. Pope. Berichte, tome 14, p. 1862,

2. 1l existe des composés comparables tels que: Si I (G2 Hs)3 qui
prennent naissanee dans l'action da zine éthyle et du sodium sur
des dérivés mixtes, nous en parlerons plus loin,

3. Polis. Berichie, tome 18, page 1510; tome 19, page 1012 ; tome
20, page 3.331.

4, Ladenburg. Berichle, tome 6, p, 379,
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Liquide incolore bouillant & 197°

Silicium phényllriéthyle. Si C* H® (C* H*) (Friedel et Laden-
burg) (1).— Liquide incolore bouillant 4 230% possédant & chaud
I"odeur de clou de girofle et qui se produit lorsqu'on fait agir le
zinc éthyle sur le silicium trichloro ¢thyle,

Densité 4 o" = 0,9042, insoluble dans I'eau et soluble dans
I"éther.

Silicium diphényldi¢thyle, — Si (C* H*p (C» Hp, — Ce
composé prend naissance en méme temps que le précédent.

Silicium tétrabenzyle Si (C* H')* (Polis) (2). — On connalt
deux dérivés isomériques correspondant A cette formule qui
prennent naissance l'un par I'action du métabromotoluéne
I'autre du parabromotoluéne sur le chlorure de silicium, en pré-
sence du sodium. Le premier de ces composés se présente €f
aiguilles jaune-paille, trés solubles dans la benzine et le chloro-
forme, insolubles dans I'aleool,

Densité & 20" = 1,119,

Point de fusion — 151°,

Le second se présente en cristaux incolores solubles dans 1%
benzine.

Densité 4 20° = 1,070.

Point de fusion = 22 8,

Lorsque l'on fait réagir sur le chlorure ou le bromure de sili-
cium une aminc aromatique, il se forme des composés substitués
de la forme. Si (AzHR)* Reynolds (3) Harden (4).

—_— ——"

1. Friedel et Ladenburg. Buli. soc. chim. tome 22,
. Polis. Berichle, tome 19, p. 1021,

3. Reynolds. Journ, chem. Soc., tome 55, page 477,
4. Harden, Méme recueil, tome 51,
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ETHERS SILICIQUES

L'éthérification des alcools par I'acide silicique ne paralt pas
susceptible d'etre produite directement et les composés que I'on
décrit sous le nom d'éthers siliciques sont obtenus généralement
en faisant réagir le tétrachlorure de silicium ou un autre dérivé
halogéné du silicium sur les alcools. La substitution pzut étre
totale ou partielle, on connait par exemple les dérivés méthyl-
siliciques suivant : .

Si (OCH?) CI*
Si (OCH*)* CI*
Si (OCH®p Cl
Si (OCH)*

Un trés grand nombre d*éthers siliciques se rattachent & I'hy-
drate normal. Si (OH)', mais on connait en outre, des éthers,
que l'on peut considérer comme des dérivés des produits de dés-
hydratation partielle de plusieurs molécules d’acide silicique.

Ether tétraméthyle silicique Si (O C H*)* (Friedel el Crafls). —
On traite le chlorure de silicium par I'alcool méthylique anhydre
I'équation suivante représente la réaction :

Si Cl'44C H*O H = Si(0OC H*}*+ HCI.

Liquide limpide incolore, odeur éthérée assez agréable.

Densité 4 o> = 1,3 8g,

Lorsqu'on le chauffe avec du chiorure de silicium il se forme
des produits de substitution chlorés dont nous avons parlé plus
haut (1).

Ether tétréthyte silicigue Si (O C* H*)', — Le silicate d'éthyle

1. Friedel et Cralts (Aanales de chimie el de Physigue, (1), 1, 9
bage 5,
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est le premier éther silicique qui ait été préparé, sa décou-
verte est due & Ebelmen (1) (1840). Il a é1é ensuite étudié
par MM. Friedel et Crafts (2). Son étude thermo- chimique a ét¢
faite par M. Ogier (3).

On prépare cet éther silicique en faisant réagir le chlorure de
silicium sur I'alcool absolu, L'alcool est ajouté par petites por-
tions dans le chlorure de silicium, Il se dégage de 'acide chlo-
rhydrique. On distille le produit de la réaction et on le purifie
par des distillations fractionnées,

La réaction est exprimée par I'équation,

® Si CI* + 4 C*H'O = Si (OC'H'): 4+ 4 HCI,

L'éther éthylsilicique est un liquide incolore, d'une odevr
tthérée.

Point d'ébullition, 16¢0,3.

Densité & I'état liquide, & 00 = 0,9676 (Friedel et Crafts) &
20" = 0,933 (Ebelmen).

Le silicate d'éthyle est insoluble dans I'eau, et ne se décom=
pose que trés lentement au contact de ce liquide. On attribue 18
lenteur de cette réaction 4 Il'insolubilité de ce composé dans
I'eau,

La réaction est en effet beaucoup plus rapide avee I'eau addi-
tionnée d'aleool qui dissout cet éther,

L'acide sulfurique, I'acide fluorhydrique détruisent I'éther sili
cique.

1. Ebelmen. Comptes-rendus de ¢ 4cad. des sciences, 1ome 19
%. Friedel et Crafts. Ann. de Chimie et de Physique (4) tome 9
P o

4. Ugier. Méme recueil, (5) tome 20, p. 39,
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L'anhydride borique donne de la silice et de ’éther bori-
que,

L'anhydride acétique et les anhydrides organiques en général
agissent différemment; ainsi avec 'anhydride acétiqueil se produit
& 180° de l'acétate d'étyle et une monoacétine éthylsilicique
Si (OC* H*p (OC* H! 0).

Le chlorure de silicium chauffé avec ce produit donne les déri-
vés de substitution chlorés suivants :

Si (OC* H*p Cl Liquide bouillant & 1§7°
Si (OC* H*) CI* — i 1370
Si (OC* HY) CI? - 4 1040

Llher dihyle (rimdihyle silicigue Si (OC'H*) (OCH®) Friedel
¢t Crafls (1). — L'action de I'alcool ordinaire sur la monochlor-
hydrine méthyle silicique donne naissance 4 ce produit.

Liquide bouillant & 133° 135°.

Densité & 0. = 1,023,

Ether didlhyle diméthyle silicique Si (OCH'Y (OCHY)', —
Se prépare comme le précédent mais en employant la dichlo-
rhydrine méthyle silicique.

Liquide bouillant & 143.~140.,

Densité 4 0* = 1,04.

Densité de vapeur trouvée = 0,17.

Densité de vapeur calculée — 6,23.

Ether tridthyle-mélhyle silicique Si (OC'H') (OCH"). — On
fait réagir la monochlorhydrine triéthyle silicique sur l'alcool
méthylique absolu,

Point d'ébullition = 155e-157°,

1. Friedel et Crafts. Loz, eit.
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Densité du liquide & o® = 0,989.

Elher télrapropylsilicique Si (OC'H'™)', — Action de l'alcool
propylique normal sur le chlorure de silicium,

Liquide bouillant & 225° 227,

Densité 4 4 180 = 0,914,

On connait également des chlorhydrines-propyle siliciques.

Llher lélramyle silicique Si (O C* HY) ', — Méme procédé de
préparation,

Liquide peu odorant, bouillanta 3220 = 3240, desséché 4 0°—
0,868,

Des éthers amylethylsilicique et amylméthylsilicique ont été
obtenus en faisant réagir les chlorhydrines siliciques correspon-
dantes sur 'alcool amylique.

Elher lélraphénylsilicigue Si (O C* H*)* Herlkom (1). — Ce
silicate peut servir de type de silicate aromatique, se prépare
par 'action du phénol sur le chiorure de silicium.

C’est un solide fusible & 48° et qui bout 4 420,.

I se décompose par I'eau en donnant du phénol et de l'acidé
silicique.

Ethers polysiliciques.

On donne ce nom aux éthers dont nous avons signalé plus haut
P'existence, et qui peuvent éire ratiachés & un acide polysiliciqué
provenant comme nous l'avons dit de la déshydratation partielle
de plusieurs molécules d'hydrate normal. Les premiers de ces
composés ont ¢té obtenus par Ebelmen. Nous en signalerons
quelques-uns,

1- Le disilicate hexéthylique Si*t O (O C* H') Friedel €t
e

L. Herlkom. Berichie, tome 18 p. 1679,
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Crafts (1), se produit dans I'action de I'alcool aqueux sur le chlo-
rure de silicium,

Clest un liquide d'odeur assez agréable.

Point d’ébullition = 2339-238.,

Densité 4 00 = 1,014,

2° Le disilicate hexaméthylique Si *O (OC H?)".

Méme mode de formation. :

Liquide bouillant & 201°-202°3,

Densité o = 1.441.

3¢ Le tétrasilicate octoethylique Si *O* (OC* H*)'. (Troost et
Hautefeuille) (2). C'est un liquide incolore, bouillant entre 280°
290, résultant de 'action de I'alcool sur "oxychlorure de silicium
SitOt CIs,

Comprosts SILICIES MIXTES.

Silicium tridthyle oxéthyle St (C*H*)* OC* H*.— Ce composé
se forme lorsqu'on fait réagir le zinc éthyle et le sodium sur

I'éther tetréthyle silicique.

On l'isole par distillation fractionnée,

Liquide incolore bouillant & 153e.

Densité 4 0, = o,841.

Silicium didthyle dioxéihyle Si C* H*)* (OC* H*)'. — 1l prend

" naissance en méme temps que le composé liquide bouillant &

1554,

Densité 0, = 0,873,

1. Friedel et Crafis. Annales de Chim el Phys, () tome 10,
2 Troost et Hauteleuille, Bull. Soc. chim. tome 19,
10
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Silicium éthyle Irioxéthyle Si C* H* (OC'H")".
S'obtient comme les précédents.

Liquide bouillant & 1590 160,

Densité 4 0" = 0,920,

Silicium éthyle trioxyméthyle. SIC*H' (OCHP)', — On fait
agir le zinc éthyle et le sodium surle silicate de méthyle.

Point d*¢bullition — 124°-126°,

Densité 2 0* — 0,974.

Silicium méihyle trioxéthyle Si (CHY) (OC*H*),

Action de zinc méthyle et du sodium sur le silicate d'éthyle en
tubes scellés,

Liquide bouillant & 145> — 150"

Densité & or = o,9283,

Silicium phény l-irioxéthyle Si (C'H*) (OC*H*)*. — On décom-
pose par l'alcool le bichlorure de silicium-phényle.Si (C*H")CI'.

C'est un liquide incolore d'une odeur éthérée pénétrante.

Point d'ébullition — 237-.

Densité 4 o® = 1,0133.

Hydrure de silicium Irioxéthyle SiH (OC*H*)', — Ce com-
posé résulte de P'action de I'alcool absolu sur le silici-chloro®
forme.

Liquide bouillant & 1340 137°

Hydrure de silicium iridthyle SiH (C*H')'. — Liquide inc0”
lore dont I'odeur rappelle celle du pétrole quise produit lors”
qu'on fait réagir le zinc éthyle etle sodium sur l'oxyde de
silicium méthyle,

Densité & o0 — 0,751,

Point d*¢bullition = 107",

Oxyde de siliciumlriéthyle [Si (C* H®) '] *O, — Laden-
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burg (1), a obtena en faisant réagir I'ammoniaque aqueux
sur le chlorure de silicium méthyle Si* (C* H*)® Cl, un com-
posé répondant 4 la formule Si (C*! H*)?OH que I'on appelle
hydrate de silicium méthyle ou encore méthyle silicol. Ce com-
posé déshydraté fournit 'oxyde de silicium méthyle.

Liquide huileux bouillant 4 2320 — 231°. Densité 4 o0 =
0,883,

CORPS NON SERIES,

Acide méthylsilicique ou silico-acélique (CH?) Si O' H, — Ce
composé s'obtient en traitant le silicium méthyle-trioxéthyle
S8i(C H*) (O C* H'P, par une solution aqueuse et concentrée
d’acide iodhydrique.

C'estun corps solide, amorphe, combustible, insoluble dans
I'eau et I'éther, soluble dans les alcalis concentrés.

Acide éthylsilicijue ou silicopropionique (C*H) Si O*H., —
Il se prépare en décomposant le silicium éthyltrioxéthyle Si
(C*H*) (OC*H*p, soit par une solution de potasse, soit par
une solution aqueuse et concentrée d'acide chlorhydrigue.

Cet acide constitue une poudre blanche insoluble dans Ieau. Il
est combustible et brale en noircissant,

Acide phénylsilicique ou silicobenzofque (C'H*) §iO*H. — On
I'obtient :

1" En décomposant le trichlorure de silicium phényle
Si (C*H*)CI® par I'eau ou 'ammoniaque ;

2° En traitant le silicium phényltrioxéthyle Si(C*H*) (OC*H?)®

par une solution aqueuse et concentrée d'acide chlorhydrique.

1. Ladenburg, Buil, soc, Chim. lome 17.
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Lorsqu'il est sec, il se présente sous la forme d'une poudre
blanche presque insoluble dans I'eau.

Lorsqu'on dissout I'acide silicobenzoique dans une solution de
potasse faite dans |'alcool absolu et que I'on fait passer un cou=
rant de gaz carbonique, il se forme un précipité, on filtre et I'on
évapore le liquide du bain-marie, on desséche le résidu 4 100°%
et le produit obtenu correspond au composé |Si(C*H*O'O.

Acide crésylsilicique ou silicololuigue (€"H*) SiO*H, — Corps
blanc fusible 4 140° résultant de l'action de I'eau ammoniacale,
sur le trichlorure de silicium crésyle Si(C"H®)CIE.

Anhydride mixle acélosilicigue Si (O*C*'H")'.— Ce corps a 1€
obtenu par MM. Friedel et Ladenburg en faisant réagir l¢
tétrachlorure de silicium sur l'acide acétique cristallisable oV
I'anhydride acétique.

Masse blanche cristallisée, fusible vers 110° que l'on doit dis-

tiller sous pression réduite,

Le silicium et ses combinaisons artificielles. Thése présentée au concours ... - page 150 sur 154


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1899x06&p=150

TABLE DES MATIERES

Pages

INTRODUCTION. . . - &« - + + + « o + & = + 2+ = D
CHAPITRE I. — Le siliciom . . . . . . . . - + +« . 8
Historigue « « » « » + = & 2 « & & =+ = & & = ]
Préparation du silicium cristallisé . . . . . . . . . 10
Préparation du slicium au four électrique . . . . . . 14
Préparation du silicium amerphe. « . . . .« . . . 49

Essa’s de préparation électrolytique. . . . . . . . . 31
Propriétés physiques . . . . . . . . . . . . o« 3
Propriétés chimiques . . . « + . . . . « . . . M

CHAPITRE II. — Combinaisons du silicium avec l'hydrogene. 44
Hydrogdne silicié. . . . . . . . A S R
Sous-hydrure de silicium . . . . . . s s o 4 4 . &9

CHAPITRE III. — Composés métalloidiques du siliciom . . 51

I. — Combinaisons du silicium avec les métalloides de la premiére

FRMIIIIE S e o iy cn wer m ml ke e ol TEh e g om e Bk
Combiraisons fluordes « . . + + « « « + « « » » Gl
Térefluorure de silicium . .+ « « + . .+« . . . Bl

Acide hydrofluosilicique . . . + . . « « . . . . b6

Combinaisons chiordes . . « o « o & 4 &+ & 4 s « BB
Tétrachlorure de silicium . . . . . . « ., « « . . KT
Sesquichlorure de siligium. . . . . .« . . .. . 60

Le silicium et ses combinaisons artificielles. Thése présentée au concours ... - page 151 sur 154


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1899x06&p=151

= b

Bichlorure de siliciom « . . . . 4 . 4 . oo 6l
Silicichloroforme. L el i e e i1}
Oxychlorures de silicium . R oot Y = 64
Combinaisons bromées . . o w i . B
Térabromure du siligium . . Pl . B3
Chlorobromure de silicium. . - W
Sesquibromure de silicium, . ., o8
. Silicibromoforme, Tl e e I e e
Composé S HBe , ; s T 60
Combinaisons iodées . 3 . . 69
Tétraiodure de silicium. . -* 5 e e iwl M
Sesquiiodure de silicium o al . 2
T o iy S R s
Siliciodoforme. . ) i e
Chloroiodures. B T T3
Bromotodures: o & & 5 s v er o W W o e T3

- 1I, — Combinaisons du silicium avec les metalloides de la 2¢ fa-

WAIE. =% b o R v e o e e
Composds oxygdnds . . . . . .+ o'%v 0 o ow o oA ow 7
ANRpaHAE SIEIGUE. . "o v b w e o n o gL
Combinasons ternaires de silicium, d'oxygine of d’hypdrogine . sl
Hydrates siliciques proprement dits. . . . . . . . . B2
Composds ternatres moins oxygdnds que les hydrates siliviques. . 83
Anhydride siliciformique e
Hydrate silicioxalique . . . . . + v « « « « « «» B
Sligpn's . . = 88
Leucon . . . 3 . 69
Composés sul furds
Sulfure de silicium . . A o
Chlorosulfure de silicium . . . . . . « = « - - «» 9
Oxysulfure de silicium . . . . . . - « « & &« « g2
Compasks SHARER 70 5 o e R e T e it
Sélénure de siligium . . . « « 4 4 & s s ow o a3
(o o) Ll i i () SO

Le silicium et ses combinaisons artificielles. Thése présentée au concours ... - page 152 sur 154


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1899x06&p=152

S L

11, = Combinaisons du silicium avec les métallofdes de la 3 fa-

mille & «

R O e W e W o e o R
Composés azolds.

2 i i . . Di
Composés phosphords . . . . . . . . T ]
Composés arsénids . . . . &« . & i & &« + . . . U5

Silicium et antimoine . . . . + + -« + . « -« . . D8

Biliclim et bismbith=c . & wooe & e e a5 cases 08
IV, = Combinaisons du silicium et du carbone. FHEE
Silicure de carbone. . . . . . . \ L e PR TR | |
Oxyearhtirss S’ © «© « 5 & b w5 o4 m oA A oa oo 408

Silicium et titane oL ST M T |

Silicitor ol BN . v i e e &) w0 tw A R i . 103

CHAPITRE IV. — Siliciures métalligues . . . . . . . . 104

Silicium ot métaux alealing, + + « « + + . « .« « « 106

— —  slealino-terreux . w Saotar e D0
— et magndsium, , . . W . . « 110
- glucinium. . . . . . mm 114
— Rl i e ol iy « o« 144
—- I0C 4 . o oo s e .o 14
— cadmium. ., . .

o % oA s o oaoa s ow v 115

— aluminium S e e

- manganése . SO e A T T
— fer, o e . e . 120
— nickel, o B o o i cwcte we ow oww o ow AR
-— cobalts, o & & & A o n wae e W W e dART
— chrome . . . . . : 123
- tonpstbne . - o W L e e b e w180
—_ molybdéne . ERR R
—_ argent, . o @ s x owwow & a . . 132
— PIOTOB o v v m w b e e 4w e o n A0
— mercurd, . .+ . o+ s 4 P « e 135
A cuElPre: o & v e s o s e v & % o o A

— e e R O SRR - |
— platiaecs 5 o GeGaT Y § w oW R e el e ASY

Le silicium et ses combinaisons artificielles. Thése présentée au concours ... - page 153 sur 154


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1899x06&p=153

— 156 —
Silicium et métaux du platine. . . « . . « « . & ¢ - 139
CHAPITRE V. — Composés organigues du silicium . . . . 140
{* Combinaisons du silicium avec 12s radicaux alcoolijues . 1it
2 Ethars siliciques. . . . 143
J Composés siliciés mixtes . . . . . . . - = 149
K Corps nOn srifs ' o « = = W aw w v om e o 15t

___-—--'-
Juuve el Bovew, lmp. do la Faculté Je médecine, 13, ruc Hecing, Parie-

Le silicium et ses combinaisons artificielles. Thése présentée au concours ... - page 154 sur 154


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1899x06&p=154

	Page de garde
	[Couverture]
	[Liste des juges du concours]
	Le silicium et ses combinaisons artificielles. Introduction
	Chapitre I. Le silicium
	I. Historique
	II. Préparation du silicium cristallisé
	III. Préparation du silicium au four électrique. 1. Action du carbone sur la silice
	2. Action du carbone sur des mélanges d'oxydes métalliques et de silice
	3. Action du carbone sur les silicates naturels
	IV. Préparation du silicium amorphe
	I. Action des métaux sur les composés halogénés du silicium
	II. Action des réducteurs sur la silice et les silicates
	Essais de préparation électrolytique du silicium / VI. Propriétés physiques
	VII. Propriétés chimiques
	Chapitre II. Combinaisons du silicium avec l'hydrogène / Hydrogène silicié
	Sous-hydrure de silicium
	Chapitre III. Composés métalloïdiques du silicium. I. Combinaisons du silicium avec les métalloïdes de la première famille. Combinaisons fluorées du silicium / Tétrafluorure de silicium
	Acide hydrofluosilicique
	Combinaisons chlorées du silicium
	Tétrachlorure de silicium
	Sesquichlorure de silicium
	Bichlorure de silicium / Silicichloforme
	Oxychlorure de silicium
	Autres oxychlorures / Composés bromés du silicium. Tétrabromure de silicium
	Chlorobromures de silicium
	Sesquibromure de silicium / Silici-bromoforme
	Composé / Composés iodés du silicium
	Tétraiodure de silicium
	Sesquiodure de silicium / Biiodure de silicium / Siliciodoforme
	Chloroïodures de silicium / Bromoiodures de silicium
	II. Combinaison du silicium avec les métalloïdes de la deuxième famille. Composés oxygénés du silicium
	Anhydride silicique / Silice cristallisée
	Anhydride silicique. Si O2 amorphe
	Combinaisons ternaires de silicium, d'oxygène et d'hydrogène
	1. Hydrates siliciques proprement dits
	2. Composés ternaires moins oxygénés que les hydrates siliciques
	Anhydride siliciformique
	Hydrate silicioxalique
	Silicon
	Leucon / Composés sulfurés du silicium
	Sulfure de silicium
	Chlorosulfure de silicium
	Oxysulfure de silicium / Combinaisons séléniées du silicium
	Sélénium de silicium / Combinaisons tellurées du sélénium
	III. Combinaisons du silicium avec les métalloïdes de la troisième famille. Combinaisons azotées du silicium / Combinaisons phosphorées du silicium
	Combinaisons arseniées du silicium. Arséniure de silicium
	Silicium et antimoine / Silicium et bismuth
	IV. Combinaisons du silicium et du carbone / Siliciure de carbone
	Siliciure de carbone industriel
	Oxycarbures de silicium / Silicium et titane. Siliciure de titane
	Silicium et étain
	Chapitre IV. Siliciures métalliques
	Silicium et métaux alcalins
	Silicium et métaux alcalino-terreux / Siliciure de calcium
	Silicium et magnésium
	Silicium et glucinium / Silicium et cérium / Silicium et zinc
	Silicium et cadmium / Silicium et aluminium
	Silicium et manganèse
	Silicium et fer
	Silicium et nickel / Silicium et cobalt
	Siliciures de chrome
	Silicium et tungstène
	Silicium et molybdène / Silicium et argent
	Silicium et plomb / Silicium et mercure / Siliciure de cuivre
	Silicium et or / Silicium et platine
	Silicium et métaux du platine
	Chapitre V. Composés organiques du silicium
	1. Combinaisons du silicium avec les radicaux alcooliques
	Éthers siliciques
	Ethers polysiliciques
	Composés siliciés mixtes
	Corps non sériés
	Table des matières

