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INTRODUCTION .

e mﬂnltlon - Las cnrhum métnlltquus aout des anmhmmmns-
carbone avac un métal. i

La notion de carbure métallique | !ut mtroduite dans la science en
86 par Vm:munm Bertiorrer et Mosce dans leur mémoire
le fer considéré dans ses différents élats.

Nomenclature. — La méme année, le mot figura dans la nou-
lle nomeneclature chimique publiée sous la signature de pe Mon-
AU dans I‘Enct,fciopéa'w ‘méthodique, section chimie; on y trouve
me représentant de la classe, le -:.-arbure de fer, ci-devant plom-
ne [mme da plamb}

I caphnns de cetta épnqua, que de citer les passages relalifs
ﬂéﬁmtmu el & l'origine du mot cnrhure, tels qu1la furent pu—' L

RCROY et seulement enl'an 1V (1795-17g6), dix ans plusmnl, les =
' tyant, dann i mlrarvnlle. surtout canaacré leur u;uannn h des
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Carbure. — « Avanl les déconverles faites depuis une dizaine
d’années sur les gaz el les métaux, dit I Eneyelopédie, on ne trouve -
rien dans les différentes époques anlérieures de la Chimie, qui
puisse donner la moindre idée du genre de combinaisons auquel J_'
nous appliquons aujourd'hui le nom de carbure. La chose élant par-
faitement ignorée jusque-la, il n'est pas étonnant qu'on n'ail paseu
de dénomination propre a l'exprimer; on ne savail pas, on ne soup-
connait pas méme que la maliére propre du charbon, le carbone,
fat susceptible de se combiner directement et enlitrement aux mé-
taux, lorsque Berthollel, Monge et Vandermonde publitrent leur
travail sur l'acier, dans lequel ils firent voir que ce corps élail
composé de fer et de charbon pur ou de carbone. »

« Depuis on apergut le méme phénoméne et la méme combinaicon
dans le zinc (1) ; on prouva plus posilivement que la plombagine
improprement mine de plomb, n'élait qu'une combinaison de beau-
coup de carbone avec trés pen de fer (1) ; c'est surlout cette com-
binaison qu'on nomme carbure de fer. »

« Ainsi le mol de carbure désigne, en général, tous les composés
chimiques dont le carbone tout entier fail partie, dans lesquels
entre le carbone avec loules ses propriélés et surloul sa coulen
noire el sa combustibilité (2). Ce nom répond & celui de sulfure et
~ de phosphure qui appartient & des combinaisons analogues entre
le soufre et le phosphore et les différents corps ; comme on di
lingue les sulfures alealins, alealino-lerreux el méla liques, il est
vraisemblable qu'il existe des carbures alcalins, alcalino-lerreux et
métalliques. » ' :

On voil méme que les prévisions dem:éres ont de heaucoup dﬁr
vancé l'expérience, :

Conformément done & la nemanc}nhlre en i;uastmn, on dési
les carbures par le mot carbure suivi de la préposilion de, puis du
nom du mefal, ou bien par le mol earbure accompagné d'un adje
tif tiré du nom du métal et terminé en eux ou en ique, si le mét

{1} Nous citons ces lignes, mais elles conliennent des fails inexacts
zinc me se combine pas au carbone el le fer que contient 1a plombagine des
fontes (graphite} est du fer inlerposé.

fa) 11 faul entendre par la le carbone avani la combinaizon, ou sépar
son métal, el non pas péndant qu'il est unl au métal,
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osséde plusieurs degrés de combinaison. On pourrait évidem-
ment se servir des préfixes numéralifs mono, bi, Iri, sesqui, ele.
ais on ne les a pas encore ulilisés jusqu'ici. La combinaison du
carbone avec l'or sera done le earbure d'or, et si nous voulons spé-
cifier qu'il s’agit de I'or monovalent, nous dirons carbure aureuz ;
lle du carbone avec le mercure hivalent sera le carbure de mer-
cure ou aussi le carbure mercurique, ete.
~ Pormules. — Les proportions relatives de carbone et de métal
- qui s'unissenl pour former un carbure ne sont que rarement en
relation avee la quadrivalence du carbone el la valence ordinaire
du métal, de telle sorte que I'énoncé du noem du carbure d'un
étal n'en fait nullement percevoir la formule chimique, comme
cela arrive lorsqu'on parle des eombinaisons halogénées ou salines
de ce meme métal. On s'en rend compte tout de suile en examinant
la liste des carbures métalliques connus & Pheure actuelle. _
Liste des carbures. — Celle liste a é1é divisée en groupes ge ratta-
ant 4 la valence ordinaire des métaux. Leschiffres romains placés
haut, horizontalement,indiquent la valence du métal. Les colonnes.
Verticales indiquent les formules des corps si l'on adople les poids.
miques usuels ; les cas doulenx ou parliculiers sonl signalés en
bservations ; enfin, dans la derniére colonne on a rassemblé aprés.
uranium les carhures des métaux voisins du fer, sans qu'il y ait Ia
Présomption de leur sexvalence.

I A ) 1R R

- — = —

CiLi* CGI*(2) (C'GM)(4) CTi CVa CMot

C'Nat C'Mg CoALS CZr S OW

CK*  CCa CHY C¥r cwe
C'Rb®  CSr - C*La C*Th C3Urt
C*Cs* C*Ba (2Ce (B)

C2ut (1) C:Nd CiCr?
ClAg®  C%Cu(3)  CPr cert

C®An(t) C*Hg (3) C'Sm CMn?
C*Hg? CFe?

B8, — (1} Dérivés cuivreux el aureux. — (2) GI bivalent = p,08, — (3} Dé-
vés cuivrigue et mercurique. — (4) Gl (rivalent = 13,02 — (5) Ce frivalent
139; tous les autres mélaux des terres rares de' la méme co’onne ont (L&
PriE comme trivalenls, ; ;
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Outre ces carbures simples, en quelque sorte, il exisle des car-
bures complexes, soit que deux mélaux se trouvent & la fois unis
au carbone, soit qu'd un méme métal il s'unisse du carbone et un
autre métalloide. Ces corps sont déja assez nombreux ; nous cite-
rons

CFe™n — CfFel’Mn — CfFeCr — C'FeCr? — CSFedCr
C7Fe’Cr? — CTFeCr® — C!Fe'Mo® — C*FefW® — CTCr"W?
CiFe’ (Cr, Mo} — CiFe’ (Cr, W)

C'B'GI* — C*BMAP — CSi'Fe® — CS'PL?

Enfin la littérature chimique ancienne fait encore mention d'autres "L
carbures donl l'individualité n'a pas été établie sur des bases hIEII
séricuses, En voici toutefois quelques-uns :

CAg® — CAp'! — C*Ap® (Berzélius) —C*Ag® (V. Regnault)
C!Fe — C*Fe®* — C'Fe, 2 C*Cu — C’Fe, 2 C*Co
C:Pt — Cir

Formules de constitution. — Dansla liste des carbures, on ne voit
guére que les carbures de glucinium, d'aluminium, de lilane, de
zirconium et d'uranium ot chaque alome de carbone 4 4 valences
soit saturé par autant de valences mélalliques ; on peut les consi-
dérer comme dérivant d'une ou plusieurs molécules de méthane
dont tout I'hydrogéne est remplacé par un métal. On congoit dans
e cas que 'on puisse lenter d’en donner une formule de consti-
tution. Le fail que des carbures de glucinium et d'aluminium on ".
peul passer au mélhane sans difficulté, vienl Bmguhérumunl.
I'appui de formules, telles que : ;.

Gl=C=Gl ot ABZEXap
N7

Mais pour les autres carbures, toute représentation de ce gen
Lelle que:

=1 C=ir Ur Ur

ZIN
e ls)
Xz
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s
E’ ne serait juslifiée que par la composition cenlésimale ; et méme,
5# pour le dernier, elle est contredite par l'expérience : le carbure
- Q'uranium décomposé par I'ean engendre des carbures d’ hydmgéne
E;' _ variés,
. Toutefois, un grand nombre de carbures mélalliques présenlent
i des relations de composition faciles & interpréter et a Lraduire par
une formule de conslitulion. On a cerlainement déjh remarqué ala
- simple lecture de notre liste que tous les dérivés de métaux mono-
. valenis et de métaux bivalents (sauf le glucinium qui peut apparte-
~ nir & la troisitme colonne) apparaissent comme les dérivés mélal-
liques du carbure d'hydrogéne HC == CH ou acélyléne ; en fait, tous
ces corps ont avec 'acélyléne des relations immédiates, soit de for-
- malion, soit de décomposilion, Nous pouvons done les écrire :

C— M G
HE—M' - iyl""M'

Il ne serait pas difficile de s'ingénier & trouver des représenta-
tions similaires pour les autres carbures, en supposant des satura-
- lions réciproques du carbone ou du métal, par exemple :

Mn C %
CMn? ou Mnmc"d ot C*Th ou [| “Th,
-~ Mn E,/f,r

Mais si celle supposilion a quelque vraisemblance pour le carbure

- de manganése parce qu'il dérive du forméne et de I'hydrogene, nous

Verrons qu'elle n'est plusautorisée pour le carbure de fer qui a pour-
- lant la mame formule CFe? ; elle ne I'est pas davantage pour le car-

- bure de thorium qui n'est pas un éthylénure.

Il serait prématuré de discuter dés maintenant une classification

dﬁa carbums métn]llquea - expénenca, comme le monl,mnl les

I,_: d+'i-l'4en.‘.t.m'mant, pour qu'il ne soil pas nécessaire de posséder quelques
i ‘Benéralitds sur le sujet avant de I'aborder. Veici le plan que nous
- Adoplerons :

~ Un premier chapilre sera consacré aux généralités sur les car-
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bures métalliques ; on y trouvera successivement : un historique
fort écourlé, les modes de formation et de préparation, les pro-
priélés physiques, les propriétés chimiques et une classificalion en
groupes, Chacun de ces groupes fera l'objet des chapitres suivants,

L'historique du premier chapiire sera incomplet; pour ne pas
faire de répélition nous avons préféré faire 1'historique, soit & pro-
pos de chaque groupe, soil & propos de chagque carbure ou méme
des réactions importantes de ces carbures, c'est-a-dire en accolant
le plus possible le nom de l'auteur et de sa découverte.

Les carbures de chaque groupe que nous établirons présentent
souvent des similitudes ou des nuances progressives. Pour mieux
les faire ressorlir el plus encore pour ne pas faire de redites fasti-
dieuses nous avons rassemblé en tableaux les réactions des carbures
de chaque groupe, chaque fois que les données fournies par les
auteurs nous l'ont permis. .

Enfin, nous avons rassemblé aprés I'histoire de chaque earbure
sa hibliographie par ordre chronologique. Les numéros intercalés
dans le texte se rapporlent donc aux mémoires cités dans l'index
bibliographique de chagque carbure. Pour les généralités, on n'a
indigué la bibliographie qu'autant qu'elle ne fait pas double emploi
avec des indications données pour les carbures eux-mémes,

En ce qui concerne les sources, ce sont les originaux qui sont
indiqués, sauf quelques exceplions ol I'on s'est fié 4 'analyse don-
née par d'autres périodiques. Pour les mémoires parus in exfenso
dans plusieurs périodiques francais, diverses sources sont parfois
mentionnées. On trouvera avant la table des malibres la significa-
tion des abréviations adoplées pour ces indicalions bibliogra-
phiques. 1
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CHAPITRE PREMIER

GENERALITES
SUR LES CARBURES METALLIQUES

Historique.

Depuis la découverte de Vanpermonoe, BerrnorLer et Monge (1),
on a remarqué que beaucoup de métaux pouvaient s'unir au
cnrhnne sous l'influence d'une haute température, mais on ful
lﬂnglemps sans connaitre de produils définis, le composé ne ren-
- fermant la plupart du temps que des traces de métalloide,
Suffisantes toutefois pour anéantir les qualités de malléabilité el
- de ductilité du métal pur. Ces faibles proporiions écartaient
lzdée de composé défini, laquelle exige un rapport simple el peu
€levé entre le métal et le carbone,

Karsren (2) est le premier qui ail émis une opinion formelle
- que le charbon n'est pas réparti uniformément dans la masse
{[un acier, mais qu'il se combine & une partie du fer pour former
- Une combinaison définie CFe, disséminée dans le reste du fer;
mma c'était 1h un cas isolé.

(1) 1586, Mdm. de I'Acad, rogale des seiences, p. 132,
(%) D'aprés Handbuch der anorganischen Chemie von L. Gueriy, 5 édit.,

4353 i.3, p. 186, — La ilxléma édilion ne menlionne plus cetle notion impor-

te,

."1‘.'_'7}'.'!'.‘1."1'-."'

B
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Berzérivs, vers 1820, augmenta beaucoup le nombre des carbures
dont les chimistes ne s'occupaient guére (1), Son objeclif était 1.:
d'avoir des carbures oii les éléments, carbone et mélal, fussent dans =
des proporlions simples, comme on l'observe chez les carbonates,
par exemple. 1l erut aveir atteint le but en caleinant cerlains cya-
nures. Par perte d'azote, ceux-ci étaient censés laisser un carbure ,,
métallique ; ¢'est méme une opinion qui a encore cours lorsqu'on P
définit les propriétés des cyanures vis-i-vis de la chaleur ; ainsi, le
ferrocyanure d'ammonium donnerait le carbure C*Fe :

Fe(CAz)*{AzHY)! == C*Fe + Az® 4 4CAz. AzH. ;

Les ferrocyanures des métaux Pb, Cu, Co, laisseraient un mé- -
lange de carbures des deux mélaux inlégrants; ceux des métaux :
alcalins el alcalino-terreux, un mélange de carbure de fer C'Fe et -_51_
de eyanure. 8

Mais l'existence des combinaisons préparées par Benzfrivs est
problématique. Dumas leur niail le caraclére de combinaisons défi-
nies dans son Trailéde chimie (1831). I

Berziévius el d’autres ehimistes de la premitre moilié du sidcle
dernier signalérent encore d'avtres carbures, argent, platine, iri-
dium, ete., oblenus dans des réaclions organiques par voie humide
ou calonhque‘ mais lous ces produils n'onl guére élé qu'analysés et
on n'en a presque jamais eité de propriétés typiques qui permissent
d'affirmer que le carbone s'y trouvail intégralement combiné.
Comme ce sont, la plupart, des corps amorphes, leur individualité
est restée bien douteuse. Nous les indiquerons cependant en leur
lieu et place.

Tous ces carbures et hmn d'autres (caleium, cérium, potassium
iridium, elc.) figurent dans les ouvrages classiques de P'époqud
(Traité de chimie de Dumas, de Berzélius, etc.).

Le premier carbure, oulre celui de fer, dont I'existence ait 61&
affirmée par des propriétés caracléristiques est le carbure de ca
cium qui donne de l'acétyléne par I'eau el qui se fait en combinant
charbon et le calcium dans son alliage avec le zine. Cette décou-

(1) 1820, Ann. chim. el phys. (a), 14, 1g0.
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verle faite par Woenten en 1862 (1), ful bienldt suivie de celle des

E carbures de sodium et de polassium publiée par M. BertrELOT en
I 1866 (2). Lesrelalions immédiates de ces deux carbures avec I'acéty-
[ léne qui avait servi & les former et qu'ils redonnaient par 'action de
i leau, furent bien &lablies par les formules C*Na? et C*K.

5:{- Les relations de la plupart des aulres acétylures (cuivre, argent,
| mercure, or, magnésium), avec l'acélyléne sonl dues aussi &
M. Bemmneror, mais leur nature de carbure ne ful guére reconnue
'+. que beaucoup plus tard par M. Keser (3).

i Apart le carbure de manganése auquel MM. Troosr et Haure-
; FEUILLE (4) allribuérent, en 1875, une formule définie CMn?, et le
. carbure de baryum mélé de magnésie auquel M.Maguenxe (5) donna
i en 18g2, la formule C:Ba, il faul arriver aux belles et grandes
’;"f’l”rmherchcs de M. Moissax, faites depuis une douzaine d'années,
i}"’;' pour que la nolion de carbure métallique soit étendue & presque
+ loules les catégories de métaux.

I Nous devons & ce savant la préparation des earbures suivants, en
3 . ne cilant que ceux qu'il a oblenus le premier (6):

T Carbures de lithium, rubidium, césium, ealeium, strontium, alu-
;1 minium, cérium, néodyme, praséodyme, samarium, tilane, zirco- :
. Dium, thorium, vanadium, molybdéne, tungsténe, uranium, chrome.
' Maisil a aussi complélé ou rénové l'étude des carbures de so-
. dium, polassium, magnésium, baryum, yltrium, lanthane, manga-
. .nése et fer, :

© M. Moissan a fait ressortir les principales relations générales
. de divers ordres : formations, réactions, décompositions par _
E:' l'eau, ete. f
’I’ Les recherches de M. Moissax; bien que n'étant pour la plupart
| qu'une applicalion parliculitre du four électrique, consliluent &
% elie{s seules presque loule I'histoire des earbures métalliques ; ajou-
I.‘r - (111862 Ann. Chem, und Pharm., 124, 220

[ (3)1866. Ann. chim. el phys. [4], 9, 385,

[ (3) 1802 et suivantes. Am. ehem. Journal.

[ (41845, C. R. 80, gog.

i (5) 1Bpa. Bull. (3}, 7, 306.

[ (8] 1894 et années suivantes. Pour la plupart de ces carbures, voyez le
:. Four dlectrigue, librairie Steinheil.

[l

e

5

s
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~ lons enfin que ses éléves onl complété en utilisant ses méthodes,
I'étude de quelques carbures simples ou complexes, tel que le car-
bure de glucinium (M. Leseav), le carbure de lungsténe (WirL-
LiAMs), ebe,
Nous nous bornerons & cetle rapide esquisse, I'histoire de chaque
composé¢ ou de chaque réaclion devant étre rapportée aussi large-
gemenl que possible en son temps,

Formations des carbures.

I. — UNioN DU CARBONE AU METAL.

Laméthode la plus simple pour faire un carbure est évidem-
ment de combiner le mélal avec le carbone; cetle combinaison
n'a généralement lien qu'd une cerlaine température qui peut
aller depuis le rouge sombre jusqu'aux températures les plus
élevées que procure le four électrique. Mais c'est assez fréquem-
ment par une méthode indirecte ou plus ménagée qu'il faut
opérer.

On peut distinguer plusieurs cas dans 'action directe du car-
bone sur les métaux :

1° Le carbone se dissout dans le métal sans s’y combhiner, ou plus
exactement il se sépare par refroidissement sous forme de gra- =
phite. : ;
C'est ce que M. Moissan a observé en chauffant au four élec-
trique des métaux avee du charbon. Le platine, le rhodium, l'iri-
dium el le palladium fondus dissolvent quelques centiémes de car-
bone qu'ils laissent aprés refroidissement sous forme de graphite
foisonnant. :

L'argent dissoul aussi le carbone, Le refroidissement brusque de
celte solution a permis & M. Moissan de reproduire le diamanl noir;
le refroidissement lent fournit du graphite. £

Le cuivre ne dissout que trés peu de carbone (1),

{1) Le Four élecirique.
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2° Le carbone se combine au métal. C'est ce qui arrive avee
beaucoup de métaux, avec celte circonstance fréquente que le car-
. bure formé peut dissoudre un excés de carbone qui s'en sépare lors
- du refroidissement sous forme de graphite ([bid).

Ces réactions ont été exéculées par M. Moissan & la haute tempé-
i rature du four électrique et précisément la solubilité du carbure est

Souvent un obslacle & la préparation de carbures purs; d'un autre
- ©cOté, si la saturation est insuffisante, il ne sera possible d'avoir le
~ carbure pur que si le métal non carburé oi il s'est déposé est plus
- altaquable que le carbure lui-méme.
~ Les carbures ne se font que rarement au four électrique en par-
lant du métal préalablement isold; il est préférable de réunir en
| lne seule opération la réduclion d'un oxyde et la carburation du
métal. Cependant celte méthode directe a été _emplﬂyée par
i - M. Moissan pour faire les carbures d'aluminium et de fer, avec le
. soin de ne pas atleindre le point de saturation du mélal; I'excés de
- ¢e mélal est ensuite enlevé par des moyens appropriés.

Mais le four éleclrique n'est pas Loujours nécessaire pour combi-
ner les métaux au carbone : la plupart se eémentent, c'est-d-dire
. prennent du carbone lorsqu'on les chaulle en présence de cet élé-
- Ment; le fer, le manganése, le chrome, I'uranium, le titane, le
. tungstene, le molyhdéne sont dans ce cas et vraisemblablement
:J’"- aussi le vanadium, le tantale et le niobium donl on ne peul décar-
[ burer les fontes, La démonstration est ancienne pour la carbura-
. lion du fer, bien qu'on n'alteigne pas la limite CFe® méme par
| Ifusion ; par conlre, le manganése fondu au four & coke dans un
i Creuset de charbon prend de ce mélalloide jusqua atleindre la
Composition CMn®,
~ Dans les cas précédents, on a des sorles de fontes a allure de
B méfal ; iln'en esl plus de méme dans les cas suivants o le carbone
{88 comporte comme un élément Lrés électro-négalif se combinant
- fnergiquement,
~ Lelithium, comme I'a montré M. Guxrz, est si avide de charbon
qu'il s’y unit au rouge sombre avec incandescence; il en est de méme
- du calcium de M. Morssan. Les expériences de WonLER qui partail
Qun alliage zinc-calcium et de M. Maguesse qui partait d'amal-
fame de baryum avaient méme monlré antérieurement qu'il n'est

=
i}
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pas nécessaire d'avoir les mélaux libres pour se procurer des car-
bures de calcium et de baryum.
1l est forl vraisemblable que le strontium, le baryum et beaueoup
de métaux rares sont capables de s'unir aussi énergiquement au
carbone, mais l'expérience n'a pas éLé faite,
3" Le carbone ne se combine pas au métal, mais au conlraire, si
I'on part d'un carbure tout formé, la combinaison se détruit. Il en
est ainsi avec les carbures de cuivre, d'argent, d'or et de mercure,
explosifs & des tempéralures au plus égales & 150° ; de sodium, de
potassium, de rubidium, de césium et de magnésium résolubles en
leurs éléments & des températures inférieures au rouge franc. g
4° Le carbone ne se dissout pas dans le métal el ne 'y combine
pas directement : c'est le cas du bismuth, de I'élain et de l'or.
Aucune recherche ne parait avoir été faite avec les métaux sui-
vanls : thallium, zine, cadmium, plomb, indium, germanium, gal- e
lium, osmium, ruthénium pour ne citer que les plus connus de
ceux dont il n'a pas élé question. 8
Le nickel et le cobalt se carburent aisément, ainsi que le tantale
el le niobium, mais on n’a pas séparé les combinaisons définies qui -
prennenl sans doule naissance.
Si la température de carburation est trés élevée, n'importe quelle
variélé de carbone peul y concourir, puisque loutes tendent & se
confondre avec la variété graphile. Clest ainsi que le diamant,
comme I'a montré Crover, vers i8oo, peul carburer le fer et le
changer en un véritable acier.

I1. — AcTioN DU CARBONE SUR LES COMBINAISONS OXYGENEES
 DES METAUX,

C'est la réaction par excellence pour préparer les carbures mé-
talliques. Nous confondrons ici I'action du charbon sur les oxydes
ou les carbonales ; il suffit de substituer & la réaction :

M.0 + carbone = CO +4 M(C) (CO ou COY
la réaclion : . 3
CO%M - carbone = 3C0 4- M(C) (CO ou COY),
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Le pouvoir réducteur du carbone est connu depuis longtemps.
Avanl les recherches de M. Moissan, on savail réduire par le
charbon les oxydes ou carbonales des métaux suivants.

| Na,K,Rb,Tl, — Zn,Cd, — Cu,Ag,Hg, — Fe,Ni,Co,Cr,Mn, —
g Ga,In, Au, Bi, — 8n,Pb,Ge — Pt,Ir, Os, Pd, Rh, Ru — Mo, W.

Quelques-uns méme de ces oxydes se décomposent par la seule

application de la chaleur.
B Mais il étail un cerlain nombre de métaux que le charbon ne
L déplacait pas de leurs oxydes : le lithium, le magnésium, le glu-
| cinium, l'aluminium, les alcalino-terreux, les mélaux des lerres
rares, le titane, le vanadium, le niobinm, le lantale et I'uranium,

On savail aussi que beaucoup de métaux, principalement le fer,
le nickel, le cobalt,le manganése, le chrome, le molybdéne, le tung-
 sléne entralnaient loujours du carbone el pour quelques-uns
. ¢'étail méme une condition de fusibilité, mais le produit n'avait que
rarement une composilion définie (avec le mangantse).

Par I'emploi du four électrique,qui permet de pousser les Lempé-
ratures jusqu'd 3.500", M. Momssan a singuliéremenl modifié cet
. élat de choses. Tout le monde connait la haute importance et 1'ori-
ginalilé de ses vasles recherches. Nous n'avons pas &.insisler ici
sur la description des fours électriques donl différents modéles
onl été invenlés. Nous ne nous occupons que des résultals,

E Nous nous contenterons de rapporter ici des essais fort anciens,
| mais bien curieux, fails en 1815 par J. CaiLores (1) au moyen
i d'un arc éleetrique fourni par une pile & auge de 21 compar-
~ liments et d'une capacité de 945 gallons (4.393 litres). CuiLprex
- faisail éclater 'arc de cetle puissante pile ulilisée en surface entre
un morceau de charbon d'une part, et, d’autre part, un aulre mor-
ceau excavé pour y placer les subslances soumises & l'expérience.
E ; L'oxyde de tungsténe fut réduit en partie et transformé en un
métal blanc grisdtre, pesant, brillant et lrés cassaut ; 'oxyde de
molybdéne fondit el fut transformé en parlie_en un mélal trés cas-
{  Sant, gris d'acier, se recouvrant bientdl d'une légére couche

T T

(1) Ann, chim, el phys. (1), 88, 120,
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s o :
d'oxyde pourpre. Les oxydes de tanlale, d'urane et de titane furent
simplement fondus. Ces détails nuancent fort neltement la diffé-
rence des dilficullds de réduction des oxydes employés,

L'oxyde de cérium fut aussi soumis a 'essai el se transforma en
une masse fondue altérable & l'air el qui conlenait strement du
carbure, car elle exhalail une odeur analogue 4 celle de I'hydro-
géne phosphoré. . e

CuiLoren ne revint pas sur ces résullals ni personne autre, tont
au moins méthodiquement, jusqu'a M. Moissan, dont on peut dire
qu'il a eréé la classe des carbures métalliques.

En premier lieu, M. Moissan a préparé facilement a I'état fondu
les métaux peu fusibles : chrome, manganése, molybdéne el tung-
sléne que les mélhodes antérieures ne donnaient qu'alliés ou pulvé-
rulents, i

En second lieu, il a enlevé l'oxygine de lous les oxydes irréduc-
tibles cilés plus haul, sauf la magnésie.

En Iroisitme lieu, el cela nous concerne plus spécinlement, il a
établi que la réduction esl généralement accompagnée de la combi-
naigon simultanée du métal avec le carbone dans des proportions
simples correspondant & des carbures définis, il

Quand on ne prend aucune précaution spéeiale pour les rédu
tions au four électrique, la compogilion des masses fondues peul
varier énormément. S'il s'agil d’avoir un carbure défini, on met en
présence de I'oxyde non seulement le carbone nécessaire & la mise
en liberlé du mélal, mais encore celui qui est nécessaire & la carbu
ralion de ce mélal, el on limile la durée de chaulfage au strict

: nécessaire pour que le carbone des électrodes ou des creusels ne
vienne pas se dissoudre dans le carbure formeé.

M. Moissax a fail ressortir & mainles reprises les nuances des f:hf
ficullés plus ou moins grandes de réduction el de carburation
chaque produit nécessile un débil de l‘l}rce éleclrique sppruprﬂ'&
pendant un temps déterming,

Ainsi, avee de faibles courants, M. Troost avait oblenu un car.
bure de zirconium C¥r; en augmentant le courant, tout en dimi-
nuant le temps, M. Moissan a oblenu le carbure plus simple CZr
Un exemple bien plus typique esl la réduclion de l'acide litanique
voici un tableau qui montrera Ja variélé des effels observés.
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Ampéres Volls  Durée Réeultat : Appareil

Pk .- _ LE — m

E 100 50 »  Oxyde bleu fondu

E 350 70 » Azoture fondu

b 1,200 70 » Carbure TiC Four & tube

N 1.000 70 15/ Tit. 445300 de C  Crensel

i 1.200 70 1% Tit.a14,20/0 » »

i 1,000 ] 19 Tit.a 820/0 » »

B 1400 0 40 TiLh 1,700 » >

: Enfin avec 2.000 ampéres et 60 volls pendant g minutes, on peut
i;:“ décarburer partiellement le carbure de titane par 'acide titanique
el en abaisser la teneur en carbone jusqua 2 p. 100. (TiC contient
i 19,36 p. 100 de C). Une complication aussi grande dans les réac-
- lions est rare.

© La durée de chauffage doit étre limilée parce que certains car-
]r bures sont dissociables & haute lempératlure el en la prolongeant on
' enrichit le plus souvent le carbure en carbone qui s'y dissout, le
g métal se volatilisant pour agir dans les parties moins chaudes sur

- Toxyde de carbone qui se dégage.
- L'emploi du four électrique a permis & M. Moissax de préparer
- par réduclion d'oxydes ou de carbonales, les carbures de:

5 Li — Ca,Sr,Ba, — Al — Ce,Nd, Pr, Sm — Ti, Zr, '
Th, — Va, — Mo, W, — Ur,Cr, Mn.

i M. Leseav a préparé de la méme facon le carbure de glucinium ;
M. Perrenssow, les carbures de lanthane et d'yitrium ; M. Troost
, el M. WiLriams, des carbures respeclifs de zirconium et de tung-
i Sténe différents de’ceux de M. Morssan.

~ Enfin M. Morssan, seul ou avec des collaboraleurs, a préparé
. uelques carbures doubles en prenant comme point de départ deux
. 0xydes ou un oxyde et un métal déji isolé.

Le fourélectrique ne permet pas d'obtenir les carbures de sodium,
Polassium, rubidium, césium, bien que la réduclion ait lieu; la
- lempérature, trop élevée, détruil ces carbures. Par contre, il est
43 fort vraisemblable que ces carbures se forment quelque peu par
. Un autre processus dans les réaclions ordinaires de préparation de

Tpesr
N, T
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ces mélaux effectubes 4 plus basse tempéralure: le fail sera rap-
porté & propos du carbure de polassium.

La marche des réaclions au four électrique n'a encore été étudiéde
que qualitativement, si I'on peut dire, car il n'est pas facile de saisir
les réactions effectudes & ces hautes températures. M. Momssava
fait cependant & ce sujet quelques remarques, principalement &
propos de la préparation du carbure d'alumjnium par réduction de ’__.'
son oxyde et de la dissociation des carbure. de lithium, de calcium,
de magnésium el des métaux alcalins; nous en reparlerons plus
loin. ;

Signalons seulement les expériences de M. V. Rormmunp sur la
formalion du carbure de caleium. D'aprés Rotumuno (1), la forma-
tion de ce carbure par la chaux et le carbone n'a lieu qu'au-dessus
d'une certaine lempérature voisine de 1.620°, sous une pression
d’oxyde de carbone d'un cinquiéme almosphére et elle est réver-
sible, :

Ca0 + 8C 7~ C*'a + CO.

On peut démontrer expérimentalement la transformation du car-
bure en chaux et carbone en faisant passer de I'oxyde de carbone;
au conlraire, si 'on balaye I'almosphére au moyen d'un courant de
gaz inerte, la formalion de carbure apparail 4 une lempéralure
plus basse. A

III. — ACTION DU CARBONE SUR LES HYDRURES ET AZOTURES

Quand le métal s'unit directement avee le carbone, son hydrure
dissociable réagit aussi, puisque cela revient & faire réagir le métal
sur le carbone en présence d'hydrogéne : il en est ainsi avec les
hydrures de lithium et de calecium.

Quelques azotures sont de méme décomposés par le carbone,
mais le plus souvent il se fait du cyanure en méme lemps (Ma-
QUENNE). ;

(1) Zeil. anorg. Chem., 84, 136 [1goa. Bull. (3}, 28, g8o),
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;} IV. — AcrioN DES METAUX SUR LES OXYDES DU CARBONE

:_ Quelques métaux trés avides d'oxygéne déplacenl le carbone de
?ﬂ IUXyde de carbone el de I'anhydride carbonique; en méme temps,
¢ ils peuvent fixer une certaine dose de carbone.

,{ﬁ Le lithium réagit pres e théoriquement selon 'équation (Gunrz):
B 6Li + 2C0 = C*Li? 4 2Li*0,

E&s

;}. 5

B
%
?‘r
i
;:

Le potassium réagit beancoup plus irréguliérement, parce qu'il se
combine presque intégralement pour former le composé COK, mais
un peu d'acélylure se forme loujours & colé de celle substance;
Suivant M. BertieLor,celle réaction se fait aussientre le polassium
el son carbonate, desorte qu'il suffit de chauffer dans un gaz inerte
du potassium, qui, par exposition & I'air, s'est recouvert d'une crotte
e carbonale, pour avoir un mélal dontla décomposilion par 1'eau
fournit de l'hydrogéne contenant de I'acétyléne.

Le caleium agit comme le lithium sur 'oxyde de carbone el le
- Baz carbonique (Moissan); il en est sans doule de méme du stron-
- lium et du baryum.

L'aluminium décompose aussi le ga: carbonigqne et l'oxyde de
- tarbone en se carburant (Gunrz).

Enfin beaucoup de métaux (fer, el congénéres), prennent & ces
: EHZ une certaine dose de carhane el se cémenlent,

SUR UN OXYDE

~ Quelques mélaux, parmi lesquels le magnésium et I'aluminium
¢\ Sont de T'emploile plus pratique, sonl capahles de décomposer
% Hombre d'oxydes en raison de leur grande chaleur d'oxydation ; ils
."d.écoﬂlposant aussi certains carbonates en mellant le carbone 4 nu;
. Ditnkpise, : 2
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si le métal déplacé est carburable el si le carbure formé est stable
4 ]atempéralure de réaclion, il se forme toujours un peu de carbure
mélallique. Le phénoméne est facile & constater avec les carbonales :
alealino-terreux, k-

On améliore considérablement le rendement en ajoulant au mé-
lange une dose déterminée de carbone ; ainsi M, Maguenxe oblient
un mélange riche en carbure de baryum en faisant réagir le ma-
gnésium sur le carbonale de baryum mélé de charbon : i

CGSB[a <+ C + 3Mg = C*Ba 4 3MgO. A

Ces réactions failes avec le magnésinm ou l'aluminium sont sou-
vent assez vives pour qu'il suffise de les amorcer en un point pour
que la réaction se propage dans toute la masse.

Mais comme les précédentes, elles donnent naissance & des oxydes,
‘magnésie ou alumine, que I'on ne peul séparer du carbure engen-
dré. Elles sont inulilisables pour avoir des produils purs si le car-
bure ne peut étre fondu; leur rapidité d'exécution constitue, par
-contre, une méthode fort démonstrative du pouvoir réducleur des
mélaux utilisés et de l'affinité du métal séparé pour le carbone.

Celte méthode pourrail évidemment étre élendue & des oxydes
variés mélés de charbon (fer, manganése, chrome, ete.). Mais ellea
plutol son intérél dans la préparalion de ces mélaux sans charbon
(aluminothermie). " o

VI. — AcrioN DEs METAUX SUR LES GAZ HYDROCARBONES

Tous les mélaux carburables par cémentation (fer, mauganbae,_
uranium, efe.) chauffﬁs dans un gaz hfdrucarbuné i !ﬂmpéral,ure

_ﬂlmpla. car elle ne se passermt gubre qu'a une température oi le
gaz hydrocarboné serail décomposé el elle se réduirait & une sunple i ?‘i:
[ t action du carbone.
e Cerlains mélaux, par contre, déeomposent les carbures d‘h)rdm*
géne & une température assez basse pour que la réaction puisse étre .'I
formulée avee cerlitude. 11 y a deux cas & distinguer ; le métal ne

s
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s'unit qu'au earbone ou bien il s'unit 4 la fois au carbone et & I'hy-
drogéne,

Le premier cas est présenté par le potassium, le sodium et le
magnésium vis-4-vis de 'acétyléne, avec celle circonslance remar-
«quable pour le sodium el le potassium, que la substitution du métal
4 I'hydrogéne peut se faire en deux temps (BentnELOT).

2CEH? 4 Na* = C!Nat, CH? 4 H®
C*Na®, C'H® 4+ Na® — 2CeNa' 4- H.

Le lithium et le calcium sont dans le second cas; ils donnent & la
{ois un hydrure et un carbure (Gunrz, Mossan),

C*H® + 4Li = C!Li* + 2LiH.

i Ces différences sont allribuables & ce que les hydrures de cal-
- cium et de lithium sont stables, landis que les hydrures de potas-
. sium el de sodium ne le sonl pas.

- L'affinité du lithium et du caleium pour I'hydrogéne est méme
si vive qu'ils décomposent 1'éthyléne en gardant tout I'hydrogéne
- sous forme d'hydrure, Le méthane est aussi décomposé, mais
- moins réguliérement. i . .

On n'a guére élendu ces réactions 4 d'autres métaux, mais il est

- ¥raisemblable que le baryum et les métaux rares les présenteraient.

VII. — Df:coMPOSITION D'ACETYLURES ACETYLENIQUES OBTENUS
DIRECTEMENT OU INDIRECTEMENT

La réaclion ly'pe de ce genre, c'est l'aclion de la chaleur
- sur l'acélyléne monosodé CEHNa, bien étudiée par M. Maticnon. Ce
- torps, que M. Mossan considére comme un acélylure acélyléni-
- fue C*Na?,C2H?, et qui résulte de I'action d'un excés d'acélyléne sur
- lesodium se décompose vers 200°, en acétyléne et carbure desodium.

C*Na®, C*H®* = C*Na® 4~ C2H2,

Outre les faits que nous rapporterons plus spécialement & propo
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du carbure de sodium, il faut rapporter ici les observalions de
M. Mossax relalives aux formations et aux décompositions de ces
acélylures acétyléniques. i

M. Berteeror chauflail assez forl pour oblenir 'acélyléne mono-
polassé ; M. Maricnox opérait 4 180° avee le sodium ; M. Moissan a
montré que le potassium réagissait & froid, le sodium vers 50° et au-
dessus, el méme & 15° sous pression (1).

Il a encore lrouvé que les mélaux-ammoniums dissous dans
I'ammoniac réagissaient sur l'acélyléne en donnant un acétylure
acélylénique, de 'ammoniac el de I'éthyléne avec le sodium, le
potassium, le césium el le rubidium et un acélylure acélylénique
ammoniacal avec le lithium el le ealeium ; exemples : S

3C*H® + 2AzH? (K on Na) = C*K® ou Na®, C*H® - 2AzH? 4 C*HA

; 3CEH® +- 2AzHLi = C*Li% C*H% 2AzH® 4 C*H?
C*H? 4 (AzH*Ca = (C*Ca,C2H®, 4AzH? 4 C*HY

Les carbures acélyléniques alcalins se dissocien! facilemenl sous '_'.',
I'influence de la chaleur ; le carbure complexe de lithium se dissocie
dans l'air ou I'hydrogéne ; le carbure calcique enfin,& 150°. On a
ainsi des carbures préparés 4 basse température, ;

En faisant réagir enfin I'acélyléne sur les hydrures de polassium,
rubidium, césium et calcium & 100°, on obtient aussi des acétylures
acélyléniques avee départ d’hydrogéne : I

2C*H? + 2RbH = C*Rb?, C2H? 4 2H2,
Le sodium réagit trés lenlement.

Les carbures de eésium el de rubidium n'ont éLé préparés qu'en "-3-::
passant par Jes ammoniums et hydrures correspondants. §

VIII. — ActioN pE L'ACETYLENE S8UR QUELQUES OXYDES

L'acétyléne joue, avec les oxydes de cuivre, d'argent, de mercure
et d'or, le réle d'un vérilable acide en formant des acétylures avee
éliminalion d'eau, Exemple : L

C*H? 4 Cu®0 = C*Cu® + H'0O,

1) Moissan, C. ft. 127, g1,
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. On peut ainsi faire les carbures de ces métaux; le plus souvent
on n'opére pas sur les oxydes eux-mémes, mais sur des combinai-
. Bons ammoniacales de sels (Bertueror, Keiser, ele.). On oblient
~ Souvenl aussi une combinaison du carbure avec le sel employé,
principalement avec les sels oxygénés (Voyez p. 122),

L

¢ IX. — DouBre DECOMPOSITION ENTRE LE CARBURE DE CALCIUM
4 ET LES OXYDES

;I, Le carbure de calcium est parmi tous les carbures celui qui
{ Ccodle le moins cher et son mélal posséde une chaleur d'oxydation
| lrés élevée. M. Momssan I'a ulilisé comme maliére premiére pour
£ réduire des oxydes el carburer le métal déplacé quand il est carbu-
. rable. Il a ainsi obtenu les carbures d’aluminium, de manganése,
. de chrome, de molybdéne, de tungsiéne et de litane, en opérant
. au four électrique (1). La réaction générale est

; e RO -+ (*Ca == R(C) + CaO.

} D'aulres carbures pourraient évidemment concourir & des réac-
i lions similaires, mais leur prix serait beaucoup plus élevé.

Propriétés physiques.

- Aspect. — Les carbures mélalliques sont tous des solides, dont
~ laspect permel un classement en deux groupes :

Les uns ressemblent & des mélaux, comme la fonle ressemble au
o (T ce sont de vVérilables fontes mélalliques, de composilion
 définje,
 Les autres ressemblent aux sels halogénés el aux sullures el
~ tomme eux ils présentent des coloralions varides : les carbures alca-
i lihﬂ, alcalino-terreux, celui d'argent, ceux de mercure sont blancs ;
© eelui d'aluminium et eelui d'or sont jaunes ; la méme ieinte est
§

- ®ncore présentée par les carbures des mélaux des lerres rares,

(1) 1897, Motssan. €. R. 425, 83g[1808. Bull. (3,18, 870).
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mais il esl possible que, comme pour le carbure de calcium,
teinte soit altérée par des traces de matiéres étrangéres; le carbur
de cuivre esl rouge. E-

La plupart sont cristallisés. Ceux quin'ont pas I'éclat métallique,
vus sous une faible épaisseur, sont (ransparents. Les carbures de
cuivre, d'argent, d'or el de mercure sont amorphes.

Dureté. — Parmi les fontes, il en est de trés dures, principale-
ment celles dont le mélal posséd  quelque tendance aux propriétds
métalloidiques : le carbure de titane raye le diamant tendre; le
carbure de tungsténe CW?* el le carbure double C'Cr*W?* rayent le
corindon; les carbures de fer et de chrome C!FeCr’et C*Fe'Cr®
sont aussi durs que la tourmaline; de nombreux carbures CGl?,
CZr, CVa, CCr#, C2Cr®, C*Ur* rayent le quarlz; les carbures C*Zr,
C'Fe"Cr’ et C*Fe*W* ne rayent plus le quartz, maisle verre; enfin,
le carbure de fer CFe® raye l'apatile. e

Cette dureté est jointe presque toujours & une grande fragilité :
la plupart des carbures se laissent écraser et pulvériser facilement.
C'est aux carbures ou aux carbures doubles que les mélaux doivent.
leur augmentation de dureté. e

Densité. — Les mélaux trés légers : lithium, sodium, caleium,
glucinium, forment des carbures donl la densilé est supérieure &
celle du métal. Tous les autres (dont la densité a été fournie) for-
ment des carbures dont la densilé est plus faible que celle du métal.
Il semble que tout mélal dont la densité est inférieure & 2 forme ki
un carbure plus dense que le métal. Si I'on suppose que le earbone
soil pris sous la forme de graphite de densité 2,2, on se rend faci-
lement compte que la contraction résullant de I'union des compo-
sants est parfois considérable; dans le cas des carbures de lithium
et de sodium, le volume du carbure est méme moindre que celui
du métal seul. Par contre, le carbure de mercure se formerail avec

composés organiques proprement dits; quelques autres carbures
dont celui d'aluminium et peut-étre celui d'uranium se font aussi
avec dilatation si l'on suppose le carbone intégrant comme gra-
phite. . .
Voici d'ailleurs un tableau des densilés et volumes moléculaires
des divess carbures des mélaux dont on connail les densités; dans
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—
une derniére colonne est la contraction caleulée d'aprés la formule..

__ Volume des composants — Volume du eomposé

C Volume des composants

Enfin, dans I'avant-derniére, on a exprimé le volume qui reste
pour un alome de carbone, aprés que du volume du composé on a
retranché le volume du métal constituant le carbure,

Yo Volume du earbure — Volume du mélal

i T Nombre d atomes de carbone
e
FORMULE DENSITES VOLUME
du e —— e — e e e Ve c
CARBURE |1 Carbure| du Métal |du Carbure| du Métal
CELi® 1,65 0,50 | 23,0 23,7 | — 0,35 | 0,385
C*Na? 1,575 0,97 44,4 41,4 — 1,50 | 0,238
(*Ca) 2.2 1,85 20,0 2,6 3.1 0,108
CGI2 1,8 1,78 (1) 15,87 10,5 5,47 0,005
(#Ce 5,23 6,7 3,2 20,7 4,78 0,043
; C*Th | 8,96 (3) | 10,02 28,6 21,2 3,7 0,100
B CTi 4,95 4,87(2) | 14,63 10,3 4,33 0,008
.} CMo? 8,9 9,01 22,9 2,3 1,6 0,144
Cw 15,7 18,T 12,48 o,84 264 0,183
Cwe 16,06 18,7 93,6 19,60 3,9 0,061
C*Cr? 5,62 6,92 82,2 22,7 .| 474 0.042
i CCrt 6,75 G,02 328 03 | 5 0,083
v €Fe? 16,9447,07] 7,2 95,7 93,8 9.4 0,407
CMn? 6,9 1,2 24,6 29.9 2.7 0,132
CIAN 2,36 2,56 61,0 42,3 6,3 — 0,042
Churt | 44,98 18,4 45,7 | 653 | — 0,011
C*Hg | 8,99(4) | 13,50 37,4 14,7 14,35 | — 0,461 F

(1) M. Lepeav ; d'aulres chiffres ont 616 donnds.

{a) A 2 p. 100 de carbone.

(3) M. Moissan; M Troost a donné une autre valeur,
{§) Corrigée de I'eau que contienl le produit récl.
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Ce tablean montre que la place laissée pour un alome de car-
bone est extrémement variable. Il est & peu prés impossible de
chercher & tirer de ces nombres des relations générales, sansy
mettre de la fantaisie; toul au plus, peut-on remarquer que les con-

.."‘J-i“_._::-:

tractions relatives & certains carbures & aspect de fontes, carbures o

de molybdéne, tungsténe, chrome, manganése et fer sont approxi-

mativement du méme ordre, les alomes de carbone'y élant censés
occuper des volumes assez cﬂmparablus, allant de 1,6 & 2,7 en-

viron.

CPFe®W* esl atlirable & I'aimant; les carbures de fer el chroma
de fer el de molybdéne ne le sont pas.

(]

Propriétés chimiques.

Magnétisme. — Le carbure de fer est magnélique et il commu- :
nique celte propriété 4 quelques carbures doubles dont il fail
parlie, mais non pas & tous. Le carbure de tungsténe et de fer

Chaleurs de formation. — On ne connalt la chaleur de formation >

qque d'un nombre assez restreint de carbures métalliques; mais ;
«comme ce sont celles de carbures forls différents, la connaissance

de ces valeurs est suffisante pour donner une idée des propriétés
thermochimiques des carbures ou fout au moins apporter des |

explications de leurs propriétés, Voici ces chaleurs de formation

par le carbone diamant et le métal dans son élat actuel :

CFLi.' R et IR il e TS R TR +1lcallﬁ'

Y i e v it e i Sl
C’*g‘- L] Ll - B Hlr s r W _'EHI'ts
Ca o L v T e e - B85
SR SR e R R T

BRI o N S R - 8 )

(1) Chaleur de transformation de l'alumine anhydre en alumine hydml.él "‘

ot == = 13 calories environ).
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- celle du carbure de sodium ; de méme pour les carbures de stron-
tium et de baryum comparés au carbure de calcium; les carbures
de cuivre, de mercure el d'or, comparés au carbure d'argenl; ces
déductions étant tirées des similitudes de réaclions de formalion
ou de décomposition que nous ferons ressorlir plus loin aussi bien
que de I'élude individuelle des divers carbures.

- Action de la chaleur. — Les carbures de cuivre (cuivreux et cui-
vrique), d'argent, d'or et de mercure sont décomposables avee
- explosion par l'application brusque de la chaleur.Le choc les décom-
pose également. Ce fait est bien en relation avec la grande endo-
thermicité du carbure d'argent et rend’ probable celle des autres
carbures qui parlagent celle propriété (Quer, BorreeEr, BerTHE-
Lot, ete,). :

Les carbures alcaling, sauf celui de lithium, se décomposent en
mélal et carbone lorsqu’on les chauffe au rouge. Les carbures de
magnésinm, lithium et caleium se décomposent 4 des lempéralures
eroissanles pouvanl alleindre pour le dernier la température du
four électrique. Le carbure d’aluminium perd aussi son aluminium
au four électrique (Moissan).

Le carbure de fer chauffé au-dessous de 1.000°se décompose
particllement en carbone el fer moins carburé analogue 4 la fonte
blanche, tandis que le carbure de manganése paratt stable.

L'action de la chaleur sur les carbures aulres que ceux dont il
 vienl d'étre question n'a pas été étudiée spécialement ; leur oblen-
lion au four électrique lémoigne de leur slabilité aux hautes tem-
Pératures,

Réactions chimiques. — On trouvera dans des tableaux placés a
la suite de chaque groupe l'aclion des divers corps sur les carbures.
Nous passerons donc rapidement sur la plupart de ces aclions ;

- Tous nous élendrons seulement un peu plus sur celles de I'eau et
~ des acides qui nous permeliront d'élablir une classification,

kr
5

B
i
B

B

=

Action des éléments. — Le fluor atlaque presque tous les car-
bures &4 la température ordinaire; pour quelgues-uns pourtant, il
faut chaufYer un peu.

Le chlore. le brome et I'iode agissent quelquefois & la lempéra-
ture ordinaire mais le plus souvent il faut élever la température : on
 Oblient ainsi les chlorures, bromures el iodures des mélanx avec -
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séparation de carbone. Si le sel halogéné est volatil ou soluble,
'opération peut servir 4 doser le carbone. :
L'oxygéne & température souvent voisine du rouge change la
plupart des catbures en oxyde métallique et anhydride carbonique
ou earbonate, Il peut étre remplacé par les oxydes d azole comme
comburants.
Le soufre donne des sulfures et du charbon et parfois du sulfure
de carbone ; le sélénium a été rarement mis en réaction ; il faut
toujours chauffer. ":I"
L'azole agit sur quelques carbures dont le métal est avide d'azote; A
il déplace en ce cas le carbone ; mais inversement il est lui-méme
déplacé dans d'aulres cas. 5
L'action du phosphore et de I'arsenic a élé éprouvée dans quelr_
ques circonstanees. i
Le bore et le silicium n'ont été examinés que rarement. Signa-
lons principalement le déplacement du carbone par ces éléments
dans la fonte en fusion. Dans le cas du bore employé en excés, le
carbone vient cristalliser au-dessus de la fonte sous forme de gra-
phite. Dans le cas du silicium, le carbone esl également séparé
comme graphile, mais le déplacement est incomplet et il reste un
mélange de siliciure et de carbure de fer (Moissax). i
Action des acides, — Les hydracides gazeux attaquent beaucoup
de carbures ; avec les carbures acétyléniques trés endothermiques,
il peut y avoir explosion ; il en est de méme de quelques carbures
alcalins ; avee la pluparl des aulres, il faul chauffer ; celle action
n'a pas élé d'ailleurs étudide bien syslématiquement.
L'hydrogéne sulfuré a été mis en jeu assez rarement. Son action
se rapproche de celle du soufre sila température est un peu élevée.
Il donne naissance & des sulfures.
Parmi les acides oxygénés, I'acide sulfurique concentré et chaud
réagit ordinairement comme oxydanl en passant & I'élat de gaz
sulfureux ; l'acide azolique fumant présenle souvent une inertie
remarquable, alors que l'acide étendu se comporte soit comme
oxydant, soit comme véhicule d'eau. ]
L'ammoniaque se conduit sensiblement comme |'azole, la I.empé-
rature & laquelle elle agit étant toujours relativement élevée et
presque suffisanle pour la décomposer.
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Action de lapotasse fondueet des sels oxydants fondus. — Bien peu
de carbures résistent & ces réaclifs employés soil isolément, soit
simullanément. Les réactions sont parfois assez vives pour qu'il y
ail incandescence.

Action de l'eau. — M. Moissax, aprés avoir préparé des carbures
avec des métaux les plus divers, a fail ressortir les différences qu’ils

~ présentent vis-d-vis de I'eau liquide (1).

Les carbures alcalins et alcalino-terreux du type C*M? ou C:M"™
sont décomposés par l'eau en hydroxyde et acétyléne :

C*M™ ou C*M™? 4 2H*0 = C*H* < 2MOH ou M*{OH)®,

Les carbures des terres rares du type C*M* et C*M"” (thorium)
sont décomposés d'une fagon complexe : il se fait beaucoup d'acé-
tyléne, un peu d'éthyléne et du méthane (voir le tableau de la p. 68)
en méme témps qu'une fraction plus ou moins considérable de
carbures non gazeux.

Le carbure d'uranium C*Ur® donne beaucoup de carbures solides
ou liquides; il n'y a plus d'acétyléne mais du méthane, de I'hydro-

~ Béne et de 1'éthyléne. Avec le carbure de manganése CMn?, on n'a

plus que de I'hydrogéne et du méthane exactement suivant I'équa-
tion attendue :

CMn® 4 6H*O = CH* 4+ H® 4 3Mn (OH)®,

Les carbures d'aluminium et de glucinium ne donnent que du

- méthane :

CAJY 4 12H*0 =2A1%0OH)® 4 3CH*,

Enfin les carbures de molybdéne, de tungsténe, de chrome, elc.,
ne décomposent pas I'eau ; ce sont des carbures & aspect métallique

landis que tous les autres, sauf le carbure d'uranium, sont & aspect
salin,

Pour compléler ces résultats de M.Moissan, il faul ajouter que le

(1) Le Four dlectrique.
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carbure de fer appartient a la calégorie des fonles inaltaquables
par I'eau, pendant que les carbures de cuivre, d'argent, d'or el de
mercure doivent élre placés dans la calégorie des carbures 4 aspecl
ealin inallagquables par I'eau. :
Toules ces réaclions ont une varialion progressive. En les com-
b'nant avee l'aclion des hydracides étendus, on arrive 4 une classi-
ficalion salisfaisanle que nous donnons plus loin el qui ne laisse
aucun vide, : a3
Action des hydracides étendus. — Pour les carbures alcalins el =
alealino-terreux elle ne différe pas de l'action de l'eau. Pour les
carbures des lerres rares, elle ne change guére que les proportions =
relatives ou absolues des gaz formés el encore assez peu.
Par contre, le carbure de fer (et de chrome) el les carbures de
cuivre, d'argent, d'or et de mercure qui n'étaient pas décompo-
sables par l'eau le sont par I'acide chlorhydrique : le premier, sui-
vanl une réaction complexe, les derniers en donnant de I'acétyléne.
Enfin, le carbure de manganése, qui donnait avec 'eau du méthane
et de I'hydrogéne, donne avec l'acide chlorhydrique des carbures
de loules sortes comme le carbure de fer. - i
Si l'on tient compte de ces deux réaclions, on arrive & une clas-
sification oi1 lous les groupes s'enchainent les uns aux autres au
moins par une propriélé commune, soit vis-a-vis de l'eau, soil vis-
a-vis de I'acide chlorhydrique. ;
Tout d'abord on peut faire deux grands groupes d'aprés l'aspect:
carbures & aspect de fonte, carbure & aspect de sels. o
Dans chacun de ces groupes on peut faire deux subdivisions
suivant que I'eau ainsi que l'acide chlorhydrique les décompose ou
non. Enfin, la nature des gaz formés permel dans lous les cas de
nouvelles subdivisions. Il y aura lieu de remarquer nolamment qu
la transition du groupe des lerres rares au groupe des fonles s
fail trés naturellement par le thorium qui donne les mémes ca
bures gazeux que les terres rares,plus de I'hydrogéne et par le car
bure d'uranium ol 'acétyléne est supprimé (ou presque nul) ; deld
on passe au manganése qui différe de I'uranivm en ce que 1'éthy:
léne est supprimé. Du manganése on se rattache au fer tant par
similitude des formules que par la similitude des réaclions avee
I'acide chlorhydrique el ainsi de suile ; on trouve loujours un lien
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" qui s'affirme encore mieux ici par la formation simultanée de car-
- bures non gazeux.

~ La réunion des extrémesse fail assez bien des carbures de cuivre,
. d'argent, d'or et de mercure aux carbures alcalins, si 'on envisage
. l'aclion des hydracides qui fournissent de l'acélyléne, comme avec
- les carbures alcalins, landis que ce méme groupe se rallache en
sens inverse aux fontes, si l'on enﬂsage l'action de l'eau qui est
- nulle.

Classification. — On a ainsi les subdivisions suivantes :

Action de HCI dissous

Action de l'eau

Acétyléne Acélyléne Alcalins.
Acétylbne : Acétyléne Alcalino-terrens.
Acétylena Comme H*O
Ethyléne
Méthane ok
Carb. sol. el lig. des lerres rares.
1d + hydrogéne. Th. Comme H'O
' { Ethylene
Hydrogéne L]
Mélhane FROCA ,
.- Carb, sol. et liq. Ur. Groupe
Mn du fer
8 ! Hydrogéne Carbures Fe
Méthane. Mn complexes G
i I ]
g Rien. Fe. Cr.
i : Fonfes inallaguables
4 flen. - cinh e e Raen ! par HOI
g Wen IR Acétyléne Cu. Ag l
Au. Hg
NS [  Méthane. ALGL.  Méthane. AL Gl 5

" On peut mieux faire ressorlir tous ces liens en disposant les
g _Mélaux le long de deux couronnes concenlriques, I'une externe,
- “oncernant l'action de l'eau, l'autre inlerne concernant l'action de
Facide chlorhydrique étendu. Les produils de décomposilion gazeux
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sont indiqués en tirant une ligne radiale. En tournant autour d
cercle, on a une transformalion progressive de la nature des gaz
formés, L'aluminium et le glucinium difficiles & placer ont élé jux

laposés au manganése el au fer avec lesquels 'aluminium a tant d
points de conlacl.

.

Ghtzm'ﬁmﬁan des carbures d'aprés l'action de leau
et de l'acide chlorhydrique étendu. '

[ Pas dattaque ; = Acélyitne.
FT Méthane ; JII Enyiene.

mm Carbures non gazeux ““” Hydrogéne.
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Aux chapilres que celle classification nous donne nous en ajou-
lerons deux aulres concernant : 1° les carbures complexes de
tous ordres et enfin 2°les carbures ou les fontes mal définis ou non
encore isolds.

Avant de passer 4 1'étude individuelle des carbures, nous devons
insister encore sur ces décompositions par I'eau ou les acides.

Peul-on les faire cadrer avec les délerminations thermochimi-
‘ques connues aussi bien qu'on peut le faire avec les sulfures, chlo-
rures, bromures el aulres sels ?

M. BerTuELOT & consacré un mémoire & ce sujel ek fail des obser-
vations fort intéressantes sur le mécanisme des réactions considé-
rées, De la discussion, il résulte que le type du carbure une fois
eonservé par rapporl & un carbure d’hydrogéne considéré comme
généraleur, la réaction tend a dégager le plus de chaleur possible,
ee qui se traduit sensiblement par les diverses réactions obser-

5 vées (1)

Soient d'abord les acétylures alcalins, alcalino-terreux et ceux de
métaux monétaires. On a, en appelant ¢ la chaleur de formation

- du carbure, r 1a chaleur de formation de 2MOH on M{OH)? 'oxyde

hydraté (s'il y a lieu) :

IME . 4MOH
ou Eniil + 2H!0 = C*H! gaz 4, M(OH) + x,

El @ = — 58,1 + r — q— 138 =r — ¢ — 196 Cal, 1, sil'acélyléne
esl gazeux; @ = r — ¢ — 190,8 si Pacétyléne est dissous. Brel, sui-
vant les cas on a:

x>0, sir— g>106,1
x>0, sir—=g> 190,8.

Or cetle condition est manifestement remplie si 'on considére le

- lithium, le sodium et le calcium pour lesquels on a respeclive-

mmenl :
qu= 11,6 r=2246 ou r— q=2{1Cal
gra=— 8,8 rua = 228,0 r—g= 2318
Qo = 6,24 Fox = 238,1 re—g=212,08

1) 1go1, €. R., 482, 281 (Aussi in Les carbures d'hydrogéne, 1, 3g9.
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Mais elle ne I'est plus pour le carbure d'argent :

th:=_"31|15 f'j":'.-T ou l"-—q:N,‘ls

En [ait, les premiers sont décomposés par I'eau froide, avec pro-
duction d'acélyléne el d'hydroxyde alcalin ou alealino-lerreux el il
en est de méme pour les autres mélaux des mémes familles; au
contraire, le carbure d'argent n'est pas altaqué par I'eau (non plus :
que les carbures de cuivre, d'or el de mercure) et c'est I'acélyléne
qui réagit sur l'oxyde pour engendrer le carbure. Mais si l'on fait
intervenir l'acide chlorhydrique, c'est I'acide qui est décomposé el
non l'eau ; c'est un chlorure qui se forme el non l'oxyde et les dif-
férences des chaleurs de formation sont suffisamment changées
pour que l'acélyléne se dégage avec ces derniers carbures,

On trouvera ce coté de la question longuement traité au carbure
d’argenl. Rappelons seulement que ce qui s'applique 4 I'acide chlor-
hydrique ne doit pas élre élendu aux oxacides; c'esl |'acélyléne
qui décompose leurs sels, mais avec cette complicalion que le :
carbure formé fixe une fraction de ce sel en donnant de véritables
combinaisons doubles que l'on peul considérer comme des sels de
radicaux spécianx (Voyez p. 122).

Cependant la décomposition de tous ces corps par I'eau avec pro-
duction non d'acélyléne, mais de ses polyméres ou de charbon el
d'hydrogéne soit libre, soil reporlé en partie sur une fraction de
I'acélyléne pour faire de I'éthyléne, de I'éthane ou du méthane serail
exolhermique en vertu de la grande chaleur dégagée dans ces po-
lymérisalions ou réductions et dans la destruction de la molécule
fortement endothermique de lnmétyléne On paurnmt par exemple
au lieu de C*H* avoir : A

9CHH? = CHH¢ + 2C
3C*H® = C*H® + 4C
2C*H* = CH* - 3C, etc.

Mais ces réaclions exigent la séparation du carbone libre par u
réaction en milieu aqueux : c'esl un fail dont il n'exisle pas
d'exemple démontré. Pourlant nous verrons qu'on a indiqué que le.
carbure d'or bouilli avec I'eau se scinde en charbon et or; c'est i
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| une réaction qui devrail élre vérifiée el qui nerentre d'ailleurs pas
. dans le cadre de celles que nous considérons, en ce sens que I'eau

- N'entre pas dans I'équation. Enfin,les décompositions des carbures
{ alecalins ou alcalino-terreux peuvent avoir lien avec séparation de
charbon (?) ou formation de carbures condensés dans des circons-
- lances ol I'on met assez peu d’eau en présence pour qu'il y ait des

R T T T

échauffements considérables, voire méme incandescence. Ce ne
sont plus évidemment des réaclions réguliéres.

Dans cerlains cas, pourtant, on peut perlurber les réactions en

. ajoutant des réducteurs. Ainsi 'acélylure cuivreux avec le zinc ef,

i leau dégage de I'éthyléne; la décomposition a lieu dans ce cas,

f'.a parce que la fixalion de I'hydrogéne dégage 43Cal,5 plus que siire-

. ment suffisanles pour compenser la décomposition en oxyde cui-
. vreux el acélyléne. De méme les sels chromeux fixent I'acétyléne
en donpant quelque acétylure (ou carbure) el laissent ultérieure-
 ment dégager de l'éthyléne en se changeant en sels chromiques.
I On ne fait évidemment ici que surajouter au lype initial sans en
i\ changer le modéle fondamental,

' Le carbure d'aluminium C?Al* en se changeanl en méthane dé-
*  gage le plus de chaleur possible, tout en laissant subsister le type
de la combinaison primitive. De méme pour le carbure de manga-
 nése CMn’ qui se change en hydrogéne et méthane : absolument
comme i I'excés de manganése sur la formule CMn? décomposait
- l'eau pour son propre compte :

CMn? 4 6H0 = CH* + H? + 3Mn (OH)".

Ici, I'excés d'hydrogéne ne saurait apporter de changement, le mé-
thane étant le plus hydrogéné des carbures. La réaclion est intéres-
‘Bante en ce que le carbure sursaturé de métal réagit de fagon nor-
~ Male,
i Mais il n'en est pas toujours de méme, Ainsi les carbures des
. lerres rares & métaux trivalents qui ont pour formule C*M™ de-
Vraient, s'ils se comporlaient comme acélylures { excés de mélal
~donner de 'acétyléne dont une fraction s'hydrogénerail sous l'in-

s

S

1

E’ fluence de I'hydrogéne que produit 'excés de métal :

B . CIM” 4 8H!O = C?H® 4 H 4 M (OH)?

5% E(C*H! + H) = <CHY 4 5CtHe,

| L Dévérise. 3
B

_.E(‘.‘- f'{
| S
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c'est-i-dire donner un mélange de gaz contenant 28,5 p. 100 de mé-
thane et 71,5 p. 100 d’acétyléne ; 'expérience montre qu’il n'en est
ainsi qu'approximativement; il se fait aussi de I'éthyléne el des
carbures d'hydrogéne plus condensés ; cependant on peut voir
dans le tableau de la p. 68 que la réaction suil en grande partie
le cours prévu.

Les perturbations proviennent sans doute de I'état solide et hélé-
rogéne (1) des masses de carbure, d'olt résultent des échauffements
locaux qui modifient le cours des réactions en provoquant des

'polymérisations des carbures d'hydrogéne el des degrés d'ox
dations inégaux de I'oxyde formé simultanémenl, lequel réagit dé
lors comme un hydrogénant d'intensité variable. ,

On peut d'ailleurs volontairement modifier la nature des gaz fo
més ; de méme que M. Bertueror change l'acélyléne du carbu
cuivreux en éthyléne par adjonction d'un hydrogénant, de mé
on peut, en ajoutant un oxydant & un carbure, tel que le carbu
de cérium, annihiler en grande parlie le pouvoir réducteur
'excds de métal par rapport & la formule d'un acélylure et oblemir
par conséquenl un gaz plus riche en acétyléne. J'ai fait &
égard quelques essais sur les carbures de cérium el de lanthane
décomposés par l'acide chlorhydrique en présence de chlorur
ferrique. La réaction prend netlement I'allure suivante : .

CIM™ + FeCl* + 2HCl = C*H? + FeCl* + M*CP

On constate aprés réaclion qu'une porlion du sel ferrique
changée en sel ferreux el que, par conséquent, l'oxyde infér
théorique M0 a porlé son effel réducteur sur le sel ferrique
lieu de le diriger sur I‘métyl%na. On trouvera p. 7o el ;r3 le détail
des résultats. :

Ces expériences vérifient remarquablement les opinions d
M. Berruecor sur la nature des phénoménes présentés par b
décomposition des carbures,

Les mémes explicalions s'étendent au carbure d'uranium

(1} Dans le sens que le refroidissement a pu donner naissance & des ¢
1% de grogseur variable, allaquables avec des vilesses différentes.
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= donne, non pas de I'oxyde uranique, mais des oxydes inférieurs emn
FF 8¢ décomposant.

g‘“" Au contraire, on s'explique plus difficilement la formation des
- carbures fort dwars rencontrés dans la destruction par les acides

3 ‘lament dans l‘esprlt de leurs observateurs des réflexions sur les-
phénuménes naturels présentant avec eux quelque analogie ; lelle
- esl la production des gaz naturels et des pétroles. Nous citerons
~ quelques opinions qui montreront tout de suite qu'aucun observa-
teur n'a \ruulu laisser passer loccaaian de faire I'assimilation da la

. X 1866, aprés la découverle des acétylures ou carbures alca-
- lins, que I'eau décompose en acétyléne, M. Berrneror fit de cette
Péaction le pivot de réaclions génératrices des carbures naturels (1).
A cet effet, il suppose que « la masse terrestre, suivant une hypo-
 thése de Daubrée, renferme des métaux alealins dans son inlérieur.
- L'acide carbonique venant en contact de ces métaux fournira des
célylures ; les mémes acétylures prendroni naissance au contact
- des carbonales solides, Une fois produits, ces acétylures pourront
I ,_épmuver I'action de l'eau, se changer en acétyléne accompagné
- d'hydrogéne provenant du mélal alcalin en excés ».

-« L'acélyléne cubsisterail s'il élait soustrail 4 I'action de la cha-
-ﬁ leur et de I'hydrogéne dégagé simultanément ainsi qu'a celle des:
’.;lut.res substances conlenues dans la masse. Celte condilion n'étant
Pas réalisée, I'acélyléne disparait bientot. »

- % A sa place on oblient, soit les produils de sa condensation qu
. rapprochent des bitumes et des goudrons, soil les produits de
a réaction de I'hydrogéne sur ces corps déjh condensés, c'est-a-
- dire des carbures plus hydrogénés. Par exemple, l'hydrogéne
% _qunng, en présence de 1'acétyléne, de léth}rlﬁne et de I'hydrore
- Téthyléne, Une nouvelle réaction de I'hydrogene, soit sur les poly-

= 1) Ann, chiim, of phys. (4), L. 0, 481.
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méres de l'acétyléne, soit sur ceux de I'éthyléne engendrerait des
carbures forméniques, ceux-la méme qui conslituent les pétroles
américains, ete. Une diversilé presque illimilée dans les réactions
est ici possible, selon la température et les corps mis en présence.
« On peut donc concevoir la production par voie purement miné:
rale, de Lous les carbures naturels... Celle formation pourra d'ail-
leurs s'effectuer d'une manigre conlinue parce que les réactions qui
lui donnenl naissance se renouvellent incessamment. »
- Par ces hypothéses, M. Benrueror ne prétendait d'ailleurs éno by
cer que des possibililés géologiques.
Lors de ses études, failes en 1875, sur l'attaque de Ia fonte.
blanche et que nous rapportons page 101, Croez (1) obtint tou
une série de carbures forméniques qu'il isola et il conclut que
« I'idenlilé de ces carbures oblenus par la réaction de compos
minéraux sans l'intervention de la vie, vient & I'appui de I'opinio!
de certains géologues relativement & l'origine des huiles de
pétroles ». i
Au cas ol celte expérience faile avec le concours des acides
salisferait pas ceux qui craindraient que ces acides n’aient pas
raison de se trouver an voisinage des carbures enfouis dans le s
CroEz présenle alors des expériences avec une fonle “trés riche
manganése altaquable directement par l'eau avee pmduch
d'hydrocarbures huileux (Voyez p. 81-82).
Quelque chose de fort semblable aux hypothéses de M. BerrugLol
se relrouve dans les théories de MenpELEEr exposées plus tard el
1877 (2). Ce savant admet que le globe terresire contient sous
écorce des masses plus ou moins liquides, entre autres des mé
carburés. Lorsqu'une cause quelconque amena la formation d'u
crevasse donnant issue & une chatne de monlagnes, l'écorce
plissée et il s'est fait au fond de nouvelles fissures ou du m
une désagrégation des masses rocheuses qui ont élé par
comme ameublies. L'eau a pu pénéirer profondément dan
terrains el arriver jusqu'aux mélaux earburés. Alors, conséqu
forcée, le fer el les autres mélaux se sont combinés avee I'oxygt

(1) G. R., L. 78, 1003; L. 76, 1248, 7
(2) Bull. (2), t. 7, o1, d'aprés la correspondance de Mlle Lermontoff. L
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de I'ean el I'hydrogéne s'est en partie dégagé, en parlie combiné

. avec le carbone : il s'est fait des carbures volalils, De plus, avec

une pression considérable, un excés d'hydrogéne el un contact

‘prolongé, il n'a pu se produire autre chose que des carbures

riches en hydrogéne, tels que le méthane qui forme la majeure
partie des gaz naturels, Une partie des vapeurs d’hydrocarbures
& di aussi se condenser dans les cavilés éloignées, plus refroidies,

formées lors du plissement et constituer les nappes d'hydrocar-

bures naturels.

Enfin en préparant loutes sorles de carbures mélalliques,
M. Moissan fit aussi ressorlic que leur décomposition par I'ean
pourrail avoir quelque intérdt pour les géologues.

« Les dégagements de méthane, plus ou moins pur, qui durent
depuis des lemps immémoriaux, pourraient avoir pour origine
l'action de l'eau sur le carbure d'aluminium. »

La décomposition des carbures des métaux des lerres rares et

~ 8urtoul celle du carbure d'uranium qui fournit 2,5 p.100 de son poids
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- de carbures liquides rentre immédialement dans I'ordre des réac-
~ lions pouvant engendrer des pétroles (in Four électrique).

L'existence de carbures mélalliques au sein de la lerre n'a pas
élé démontrée positivement ; mais elle est rendue fort probable par
I'existence du carbone et de carbures métalliques dans les méléo-

~ tites, que l'on considére unanimement comme les fragments de

la dislocation d'autres planétes.
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- sur I'acélyléne avail obtenu les deux degrés de substitution qu
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“Skossanerr, il n'en serait pas ainsi : I'iode donne avec I'acétylé

S R i

- acélyléne ; ce sont des réducteurs énergiques.

i T o E LS e G o L Bt e H e

CHAPITRE 11

CARBURES ALCALINS

Les métaux alealins, lithium, sodium, polassium, rubidium et -
césium, formant des carbures de formule C*M?. Le thallium, assez
souvent placé dans le groupe des métaux alcalins n'a pas encore élé
combiné au carbone.

Les carbures alcalins sont des acét.;flures mais on connail aus
un degré intermédiaire de substitution du métal dans l'acétyle
M. Bertueror, dés 1866, en faisant réagir le sodium el le potassium

avail formulés C*M® et C*HM. M, Morssan a considéré ces dernié

substances comme étant des acélylures acélyléniques C*M?, C*
en g'appuyant sur ce fail que I'iode les transforme en iodure de ca
bone el carbure alcalin, sans formation d'iodure alealin (1) D'ap

monosodé, de Tiodure de sodium et de 1'éthyléne triiodé ; d'aul
réaclions parleraient aussi en faveur de la formule simple (2).

L'eau décompose les carbures alcalins & froid en l:ydroxyda'

(1) 1899. H. Momssan, Bull. (3), 24, 914, ;
(2) 1903, Skossanerr, d'aprés Chemiker Zeilung, 27, 11, 1034
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Carbure de Lithium G2Li®

Masse cristalline blanche, lransparente.
Ne raye pas le verre. Dy = 1,65

C? giam. + L1® 501, = C2Li® gol.... & 14cal, 3.

Le carbure de lithium a été découvert par M. Morssan (1), en
décomposant le carbonate de lithium par le charbon au four élec-
trique et en chauffant le lithium dans un courant d'acétyléne.

M. Gunrz (2) a montré que le lithium métallique réagit sur le car-

~ bone, soit libre, soit combiné & I'oxygéne ou a I'hydrogéne.

Dans le premier cas, il y a vnion directe; en fait, M. Guntz a

. conslalé que le carbone amorphe provenant du sucre fortement

calciné se combine au lithium au rouge sombre avec incandes-
cence, que le graphile de l'arc électrique et celui de la fonle et
méme le diamant sonl allaqués par ce métal.
Dans le cas des oxydes du carbone, le métal s'unit & la fms a
Toxygéne et au carbone; enfin, avec I'acétyléne et I'éthyléne, la
réaction bien conduite a lieu avec formation réguli¢re de carbure
et d'hydrure suivant I'équation :

C*H®s  Li*+? = CLi® 4 2nLiH.
M. Guntz a encore montré que le carbure de lithium se produit

par I'action au rouge du carbone sur I'hydrure ou I'azoture de
lithium, mais dans ce dernier cas, le carbure est accompagné d'une

~ forte proportion de cyanure. Toutes ces réaclions manifestent I'af-
- finité du lithium pour le carbone.

Enfin, M. Moissan a oblenu le carbure tout & fait pur par I'aclion

_de I'acélyléne sur le lithium-ammonium ; il se forme une combi-

naison triple C*Li*,C*H*,2AzH?, dissociable dans 'air ou dans I'hy-
drogéne 4 la température ordinaire, en laissant une poudre blanche
trés divisde.

Préparation. — Pour avoir le earbure fondu on chauffe pendant
4 minutes sous g5o ampéres et 50 volts, ou pendanl 10-12 minutes

‘%ous 350 ampéres seulement un mélange répondant 4 1'équation :

CO'Li® 4 4C = CLi* + 3CO.
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On cesse de chauffer au moment ot des vapeurs métalliques
commencenl & se dégager abondamment ; il reste dans le creuset
une maliére blanche & cassure cristalline qui est le carbure. Sion
chauffail davantage on ne trouverail que du graphite. s

Propriélés. — Le carbure de lithium se présenle sous forme de
masse blanche, cristalline, aussi lransparente qu'un chlorure ou =
fluorure alcalin, constituée par des eristaux microscopiques bril-
lants. 11 se brise assez facilement.

Sa stabilité sous l'influence de la chaleur est intermédiaire entre
celle du carbure de sodium et celle du carbure de caleium; c'est
pourquoi dans la préparation il ne faut pas chauffer trop.

Sa chaleur de formation a été déterminée par M. Gunrz (§), en le
décomposant par l'eau. On a: 5

CPLi? sol. 4 2H?01iq. = 2LiOH diss. + C*H? gaz, - 87Cal 1 .
C® diam.. + Li*sol. .= C!Li*s0l . . ... ¢« v 11Cal 3

La décomposition par I'eau est rapide & la température ordi-
naire, violente & 100°. Si le carbure est trés divisé, comme celui qui
se fait par I'intermédiaire du lithium-ammonium, il prend feu lors-
qu'on le jette sur l'eau. Le carbure de lithium est naturellement
celui des carbures qui donne le plus d'acélyléne sous le méme
poids : 1 kilogramme en dégage 587 litres.

Le carbure de lithium attaque le chlorure de lithium fondu en
donnant un sous-chlorure Li*Cl et du charbon. s

Voir p. 47, les autres réaclions. Lk

1. 1896. H. Moissan, C. R., t. 122, 362 [1897, Bull. (3), t, 47, 260},

2, 1896. Guntz, C. R., t, 123, 1273 [1896, Bull. (3), t. 15, T56], :

3. 1808, H. Mossan, €. R., t. 426, 302 [1898, Buil. (3), t. 19, 869).

4. 1808, Gu~tz, C. R., 1. 126, 1866,
b. 1898, H. MUIM! C. Rt 127, 911 [1809, Buil.(3), t 21, 911].

Carbure de sodium C'Na®

Poudre blanche D =1.51
C? dgiam. + Na? sol. = C*Na® gol...... — 8Cal 8,

Le carbure de sodium a été découvert par M. Bentngror (1)
faisant réagir le sodium au rouge sombre sur le gaz acétyléne.
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M. de Forcrano (2), en reprenant cette réaction plus en grand, ob-
tint un carbure souillé d'un tiers de carbone. M. Maricnox (3) a pré-
cisé les condilions de formation du produit pur.

En réduisant au four électrique le carbonate de sodium par le
charbon, M. Moissan (4) n’a constalé la présence que de traces de
carbure. Il arrive au carbure pur en passanl par I'acétylure acély-

- lénique formé par l'acétyléne et le sodium-ammonium (5); par

. contre, I'hydrure de sodium ne réagit que trés difficilement avec
l'acétyléne; aprés 14 heures & 1000, la formation de l'acétylure acé-
tylénique n'est pas encore compléte (b).

Préparation. — La préparalion du carbure de sodium repose sur
I"action du sodium sur I'acétyléne.

M. BerrreLor avail reconnu que le sodium, chauffé doucement
avec une lampe & alcool dans I'acélyléne gazeux, fond, se gonfle et

| se couvre d'une couche brundtire, noire sur les bords, en méme
temps que l'acélyléne est absorbé et esl remplacé par la moilié de
son volume d'hydrogéne, mélangé d'un peu d'éthyléne et d'éthane

- par suite de la fixation d'hydrogéne naissant sur une partie de
'acétyléne. Si I'on opére au rouge sombre, on oblient sans change-
ment de volume gazeux une maliére noire el charbonneuse qui est
un carbure impur ne régénérant que les trois quarts de |'acétyléne
primitif. M. Berrueror avait formulé ces réactions.

N T A

g

; C*H® 4 Na = C*HNa + H
A C'H® + Na?= C!Na! -+ He,

En opérant plus en grand dans les mémes conditions, c'est-a-
dire au rouge sombre, M. de Foncranp n'a obienu aussi qu'un pro-
duit impur, et il ne saurail en étre autrement, comme 1'ont montré
les observations de M. Maticyox, qui a étudié minulieusement celte
réaction dont voici le mécanisme :

1* Entre sa tempéralure de fusion et 1go®, le sodium décompose
l'acétyléne avec formalion d'acélyléne monosodé (6q. 1).

I 2 Au dessus de 210, les deux atomes d'hydrogéne sont substi-
. lués (¢q. 2). i

= 3° A 210-220°, l'acélyléne monosodé se décompose en acétyléne
. et carbure de sodium {éq. 3).

ok e o et P

T I
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4 A 210-220°, le sodium transforme l'acétyléne monosodé en

carbure (é4q. 4).

() 9C*H? 4 Na? = CNat, C*H? + H?
@) C*H* 4 Na® = C*Na® + H?
(3) CNaf,CtH? = CNa® 4 CtH?

(4) CINa?, C?H? + Na!= 2C®Na® + H.

Toutes ces réactions s‘affeclulant quantitativement avec produc-
tion de subslances pures el blanches et ne peuvent se réaliser que
si 'on opére dans les condilions fixées; I'agilation continue du
sodium fondu est de loule nécessilé, non pas pour multiplier les
points d'attaque, mais pour les varier, dans le bul de soustraire les
parcelles formées & l'action de la chaleur dégagée par la continua-
tion de la réaclion dans leur voisinage; sans ceite précaution, la
chaleur décompose partiellement le produit avec mise en liberté

de charbon, au fur et 4 mesure de sa produclion.

Pour réaliser expérimentalement ces réaclions, on fait arrive

le gaz desséché sur I'anhydride phosphorique, par l'intermédiaire e

d'un long caoulchoue au cenire d'un ballon renfermant le sodium
el maintenu 4 la surface d'un bain d'huile chauffé; le ballon porte
un second tube muni d'un caoutehoue se rendant dans un flacos
vide puis dans un vase laveur destiné & indiquer la marche de 'opé-
ration, Dés que le sodium fond, on sort le ballon et I'on agile pou
bien diviser le métal, On plonge le ballon de temps en temps dan

le bain pour maintenir sa tempéralure,

Si on opére jusqu'ad 180° on a l'acétyléne monosodé ; celul-gl
chauffé & 210-220° perd la moiti¢ de I'acélyléne absorbé, mais la

réaclion est difficile & conduire, parfois explosive.

~ Silon a en vue la préparation du carbure, il vaut mieux porter
rapidement la température du bain 4 220° el faire passer le gazh
220-230°; le carbure monosodé formé se décompose au conlact du
sodium (éq. 4) ou bien sous l'influence seule de la chaleur (éq. 3'.'1 e
mais 'acétyléne peut étre repris par le sodium encore libre et réa-

gir suivant 1 el 2.

plusieurs hectos de carbure.

Carbures métalliques. These présentée au concours d'agrégation (Section de ...
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Propriétés, — C'est une poudre blanche, insoluble dans lous les
dissolvants, maniable sans danger. On peut le conserver dans
Poxygene et l'air sec & la lempérature ordinaire; mais un léger
¢échauffement provoque la combustion avec incandescence et for-
mation de carbonale.
Sa chaleur de formaltion et celle de I'acétylure acétylénique ont
é1é fixdes par M. Mamicnox en décomposant ces subslances par I'eau
- pure ou l'acide chlorhydrique étendu :

&
&
£
K-

=

2C diam. + 2Na sol. = C*Na® sol............ = 8Col 8
4C diam. - 2Na sol. 4 H® gaz. = C*Na?,C*H® sol..... — 58Cal 4

M. de Forcrano avec son carbure impur avait trouvé — g Cal, 76
au lieu de — 8 Cal., 8.

Les acétylures sodés sont done endothermiques; aussi quand on
les chauffe sans précaution spéciale, ils se décomposent avec mise
en liberté de charbon; cependant ils sonl insensibles au choc et
au frottement. Cela explique aussi que leur formation au four élec-

Irique soit & peu présimpossible. La température du rouge suffit
pour la décomposition tolale.

Projelé 4 la surface de I'ean, le carbure de sodium donne une
violente explosion avec mise en liberlé de charbon; il faut des pré-

- caulions spéciales et de petiles quanlités de matiére pour réaliser
P'équation de déecomposition théorique :

C'™Na® sol. + 2H20 liq. = C*H*® gaz -+ 2NaOH diss..... + 37Cal,§

Uy e e

o e R

R e

L
"

B

;;E* - L'acide sulfhydrique gazeux réagit modérément vers 150°, sui-
. vant I'équation similaire :

E’ C!Na? + 2H!S = C'H® 4 9NaSH.

%1» Voir page 47 les aulres réaclions.

Réactions organiques. — M. MaTiGNoN a examiné l'action du car-
~ bure de sodium sur quelques substances organiques. Les alcools
| Primaires et secondaires dégagent de l'acétyléne en formant des
. alcoolates; les aldéhydes, les acétones, les éthers-sels réagissent
- violemment en dégageant de I'acétyléne. Les anhydrides et les
~ chlorures d'acides réagissent a chaud; les iodures et bromures
lltthuenl. 4 température assez élevée.
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1. 1866. M. Bentueror, Ann. chim. el phys. [4], t. 9, 403.

2, 1895. De Forcranop, C. R., t. 120, 1215,

3. 1897. C. Matienon, C. R., t. 124, 776, 1026; t, 1256, 1033 [1888,
Bull. (3), 1. 19, 112, 114,

4. 1898, H, Moissan, C, R., t. 126, 302 [1898, Bull. (3), t. 19, 865].

4, 1808. H, Morssan, C. R., t. 427, 914 [1899, Buil. (3), t, 24, 911],

6. 4903, H. Moissaxn, C. R, t. 136, 1522,

Carbure de potassium CG'K*

Lamelles brillantes, transparentes et incolores.

Les traités de chimie anciens, de Dumas et de Berzivis (1,2)
par exemple, mentionnent que des carbures de potassium existent
dans les maliéres qui restenl comme résidu, ou qui viennent obs-
truer le col de la cornue dans la préparation du polassium par le
procédé de Brunner (C 4 CO'K?). _'

Liesic (3) eul entre les mains, en 1834, une maliére oblenue en
combinant l'oxyde de carbone el le potassium, laquelle dégageail plr
lacuon de I'eau un gaz trés carhoné hrulant avec une flamme r.rba e

de potaasium que l'eau avait dénumpoué. g
En 1836, Epmunp Davy (4) fit des recherches sur la maliére noire
résiduelle de la préparation du polassium ; en la décomposant par
I'eau, il obtint un gaz différant de tous les gaz connus, soluble dans
son volume d'eau, brilant avee une flamme plus brillante que celle
de I'éthyléne, compogé de 1 volume d’hydrogéne et de 1 volume de 3
vapeur de carbone condensés en 1 volume, utilisant pour sa com-
bustion 2 volumes et demi d'oyxgéne en donnant du gaz carbo-
nique et de l'eau, détonant avec le chlore. C'élait 'acélyléne auquel
Ep. Davy donna une formule : CH, sans lui attribuer de nom.
Mais les relations de ce gaz avec la subslance génératrice ne
furenl pas reconnues el il faut arriver en 1866, aux mémoires hislo-
riques de M. Bertaeror (5) pour voir établir ces relations. M. Ben-
raeLor prépara par I'action du potassium sur 'acélyléne un acéty- :
lure de polassium que l'eau décomposail avec violence en régéné-
rant de I'acétyléne ; il reconnut aussi que le polassium peut s'nnir i

i
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au carbone de 'éthyléne, de I'oxyde de carbone, de son propre car-

bonale, et d’un grand nombre de malibres organiques.

Le potassium commercial contiendrait méme loujours un peu
d'acétylure. Celle substance prend aussi naissance lorsqu'on
chauffe & 200° dansl'hydrogéne du potassium ayant eu le contact de
'air; dans ce cas, c'est le carbonate de potassium formé superfi-
ciellement que le potassium change 4 chaud en carbure.

La réaction du charbon sur le carbonate de potassium effectuée
au four électrique pour réaliser I'équalion :

CO’K® + 4C = C*K® + 3CO

n'a donné & M. Moissan que des traces de carbure, parce que celui-ci
est décomposable parla chaleur (6).

Pour avoir du carbure de polassium pur, il faut partir de 'acé-
tylure acétylénique C*K*,C*H®* qui se produit réguliérement par
I'action de 'acélyléne :

1° A froid sur le polassium, ce qui demande d'ailleurs plusieurs
semaines pour se réaliser (6) ;

2° A basse température, sur le potassammonium (7] ;

3° A 100° pendant § & 7 heures sur I'hydrure de potassium (g).

L'acétylure acétylénique de polassium, chauffé progressivement
dans le vide, perd du gaz acélyléne en laissant comme résidu du
carbure de polassium.

Propriétés, — Les propriélés du carbure de polassium n'ont pas
été décrites. Dans une note sur la couleur du carbure de calcium,
M. Moissan (8) indique qu'il est en lamelles brillantes transparentes
et incolores.

Celui que M. Berrueror prépara en chauffant I'acétylure acéty-
lénique de potassium obtenu & chaud, étail une masse olivatre et
bronzée, que I'eau décomposail avec une violence explosive el mise
en liberlé d'une quantité notable de charbon,

1. 1830. Traité de chimie de Dumas, t. 2, p. 291.

2. 1846, Traiké de chimie de Berzélius, 2* éd, L. 3, p. 9.

3. 1834. J, Lienia, Ann. der Phys, und Chem., t. 38, 90,

4. 1836, Ep. Davy, Pharmac. Centralbl. de 1836, p, 54et 849 ; d'aprés
Jahresbericht von Berzélius, t, 47, 96 (1838),
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5. 1866. M. Berruevot, Ann. chim. el phys, (4), t. 9, 404,

6, 1808, H. Moissan, C. R., t. 126, 302 [1898, Bull, (3), t. 19, 86b).
7. 1808. H. Moissan, G. R., L. 4127, 911 [1899, Ball. (3), t. 241, M1].
8. 1898, H. Moissan, C. R., t. 127, M7 [1800, Bull. (3), t. 24, 931].
9.1903. H. Moissaw, C. R., t. 138, 1522,
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Carbure de rubidium C!Rb*
Lamelles cristallines.

g T T R TN
=l \l_ el e

e
f=3

Le carbure de rubidium a été préparé par M. Morssan pur le
méme procédé que le carbure de césium, '

E I ressemble au plus haut degré au carbure de césium.

:,Lf 11 décompose I'eau sans incandescence. il
B Le caleium chauflé dans le vide avec le carbure da rubidiumen
?: déplace le rubidium.

B Voir p. 47 les autres propriétés.

E (Bibliographie comme C*Cs®,)

Carbure de Céslum C*Cs®.
Lamelles transparentes, & reflets mordorés.

Le carbure de césium a été préparé par M. Morssan en décompo-
sant l'acétylure acétylénique correspondant, préparé lui-méme :

1¢ En faisant réagir I'acétyléne sur le césium-ammonium (1) ; :

2° En laissant séjourner I'hydrure de césium dans le gaz acéty-
léne 4 100° pendant 5-7 heures (2). i

La décomposition de C*Cs?, G*H?® doit étre effectuée dans le vid
en portant rapidement la température & 300°. On obtient ainsi d
meilleurs résultats qu'en chauffant seulement 4 50°, car la décom-
position est alors trop lente, I'acélyléne se polymérise en partic el
les produits formés souillent le produit. A 300¢, la décomposition est
brusque et laisse un fentrage de petites lamelles ayant gardé la
forme de I'acétylure acétylénique et légérement colorées en marro
par des traces de carbone.

Propriétés. — Peliles lamelles transparentes a reﬂeta murdorél i
Chauflé dans le vide, il se dédouble au-dessous du rouge en métal
et carbone amorphe.

Carbures métalliques. Thése présentée au concours d'agrégation (Section de ... - page 52 sur 188
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s L'eau froide le décompose en hydrate de césium et acétyléne,

| sans incandescence.

" Le bore et le silicinm amorphe légérement chauffés réagissent

sur le carbure de césium avec incandescence ; celte réaction n'est

présenlée ni par le carbure de calcium, ni par le carbure de ba-

ryum, :
Voir ci-dessous les autres réactions.

R

1903. H, Morssan, C. R., t. 1386, 1217.
2, 1903. H. Mossan, C. R., t. 136, 1522,

Réactions des carbures alealins.

s
| -

=T

OLis C¥Na2 CiRb2 C0s

i == & i i
i A fr.,ine, . A fr., inc. A Ir., ine.
A fr,, inc. Alt., viol., Ine. A fr., inc. A fr., inc.
= Lég. ch, inc, Att, viol. A Ir., ine. Alr., Ine.
B Lég. ch. inc. Vap. att. mod. Vap., inc, Yap., ine.
.. & Lég. ch., infl. Sec [r., Rlen. Sec, Ir., rien
B » Liq., ine, 0
BT " Lég, ¢h., Inc. "
k AB VAP, iiiiaey » Lég. ch., inc. i
B B8 am. ..., Bo & Bob, aft, Wi,  Lég. ch., Inc.  Lég, ch., ioe.
B o g, inflam, n "
B HOl poma i, " Inflam. Inflamm.
[ A0 fum.... # Inflam. Inflamm.
£ Agld. cone..... 8 ! i
B €0% 80,0 . A Ir. souv. inc. A ch. lne. .
. ~abot, att. R 5., réduct. 5
Ao ... » 70", att, s N

R " »

150e, alt. Lég. ch. inc.

ENCTIEETT

=

~ Lecarbure de lithium est atlaqué avec incandescence par les
3 ﬁxydanlu solides (AzO'K, Cl0? K, ete.) et par la polasse fondus,
 Le carbure de sodium meélé dans un mortier avec PbClt, Phle,

HgCls, Hgls, PCI?, AICE, FeCl®, SO¢Hg, SOPb, HgO les réduit
- Violemment, souvent avec explosion. Les oxydanls forment avecle
. carbure de sodium des mélanges explosifs, la plupart sensibles au
- frottement.

= sl

B
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Le carbure de rubidium s'oxyde énergiquement en présence des

R T

& oxydes de plomb, de cuivre, de fer, de chrome au-dessous du rouge
:‘ sombre.

; Le carbure de césium réduit avec incandescence l'oxyde ferrique
| trés légérement chauffé,

K

h Nota. — Dans ce tableau el ceux qui suivront, on a employé lea ahré-
i vialions suivantes, faciles & interpréter : .

5 150°, 1900°. .+ .. B 1504, & 13007 R. 8.,..0000..0  BU POUge sOmbre, :
[ Ricoovciniiens A0 rougea. Ram.v.,...... auramollissement du
i R.b.y...vov.,. o rouge hlane. verre, o
B Rovionns au rouge vif. T veewiseenies BU-dessus de.

- < sersesareins  BU-dessous de. mod.; coceean.. modéré,

B TR 1 T 1 atbyieneiioaa..  attaque, allaqué.

& Bl e chauffé, chand. viol.yoooeiiaiio violent, violemment.

} (LT voo. léger, legérement. ine., ineand.,.. incandescence,

i | AL R vaporisd, en vapeurs. infl,, inflam. .. inflammation.

'\ comb.,........ combuastion. ddtey vorieiinn. décomposition,

£ compl., ....... ecomplel, complétement. tryevsnse=nsss formalion de Lroces.

EL Pliycecssaieasas plus, dég,iieaeia.. dégagement.

¥ sup., superl... supdrieur, suporficiel. PP senaniaan  rapide,

|3 | ST | b1 T venn  facile,

= BOUV..,........ SOUVERL. diff, eeeienne. difficile.

§+ iy . sombre, sans. BBZ.ei. . i0aa0.  BOZ, gazeux, formation d
; : Vo ¥i¥eyeeianae WL, vive, gaz,

g i

Ainsi : < R, 0., all. 5. inc. se lira : au-dessous du rouge vif, allagque sans
incandescence ; > K. s, v. comb. : au-dessus du rouge sombre, vive com-
bustion; alf. fae., gaz : allaque facile avec dégagement de gaz. -- Le phéno-
méne se rapporle aux éléments du tableau & double entrée qui sont p]mél-
verlicalement el horizontalement.

S S e AR i
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CHAPITRE 111

. CARBURES ALCALINO-TERREUX ET CARBURE
: DE MAGNESIUM.

Les métaux alcalino-terreux, calcium, strontium et baryum, for-
) - ment avec le carbone des combinaisons du type CEM”, ¢'est-a-dire
i ] dea acélylures,

L'existence d'un carbure de caleium a ét¢ annoncée par Hane
vers 1840, puis par WionLer en 1862 ; ce dernier savant prépara le
. Véritable carbure sans en donner la formule, mais en revanche il
g signala sa décomposition par 'eau en acélyléne et chaux.

: En 18g2, M. L. Maguenxe indiqua diverses condilions de forma-
~ tion du carbure de baryum et dans la méme année établit un pro-
-'*.- - €édé de préparation suffisamment pralique pour se procurer ce car-
,e ~bure et partant l'acélyléne.

~ Mais toutes ces lentatives furent éclipsées par les recherches de
M. H. Mossax effectuées en 1894 au moyen du four électrique; le
Savanl chimiste prépara les trois carbures alcalino-terreux & 1'état
| fﬂhdu el cristallisé et déerivil leurs propriétés,

~ Les carbures alcalino-terreux sont trés stables ; I'eau les décom-
:‘ Pose & froid en hydroxyde el acétyléne ; ce_ sont des réducteurs
fnergiques, infiniment plus maniables que les carbures alcalins.

DELtrIne, 4
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I / Carbure de caloium G*Ca

f Masse cristalline, blanche, elivable ; ou bien cristanx isolés, inco
B lores et transparents, Au four électrique, la conleur est le plus so
i vent foncée, I'éclat mordoré,

B C* diam, + Ca sol. = CCa sol, + 6€11,25 D, = 2,22,

h Hang, nous l'avons dil, prépara un carbure de calcium en
f 1840 (1). Il est fort intéressant de constaler que Hare opérait ati
g milieu d'un arc électrique jaillissant entre deux charbons, dans un
E, ! appareil appelé déflagrateur. Le courant du déflagrateur élait fourn
& par une puissante pile i auge spécialement conditionnée, de faibl
t résistance et appelé calorimoteur. L'arc obtenu avait de trois quar
5 i un pouce de long et possédait un éclat que I'eil pouvail & pein
[ supporter un instant. :
s ~Hane a utilisé le déflagrateur pour chauller un mélange de cha
‘¢t de charbon, provenant lui-méme de la caleinalion & un feu vi
G- lent, soit de l'acélale caleique, soit d'un mélange de sucre et d
"i chaux dans des vases couverls. L'expérience faile dans un ge
& inerte lui fournit une matiére grise qu'il considéra comme un gra
ke phiture decarbone : ce corps ne correspond pas par ses propriét
; au earbure de calcium, Par contre, en soumetlant an méme défl

graleur le produit de I'action du eyanogéne ou du cyanure de m
cure sur la chaux, Hare oblint aprés refroidissement une m
noire mélallique qui dégageail dans 'ean un hydrogéne odorant
qui s’oxydail & l'air, En réalilé, le but de Hare élait d'obteni
caleium ; nous concevons qu'il n'ait réussi qu'h avoir un métal
buré et sans doute beaucoup de graphite,
En 1862, WouLen réaliﬁn P'union directe du carbone avec le
cium en chaufTant & lrés haule lempérature l'alliage Zine-cale
de Caron avec du charbon (2). Le produit de la réaction se décon
posail par 'eau en chaux hydralée el acélyléne, le gaz mém
Davy, que M. M. Bertugvor venail d'oblenir de diverses fag
- L'acétyléne [ul reconnu par ses propriélés caractéristiques, e
autres la formation d'un précipilé violemment explosif, par I'ac
d'une solution ammoniacale d'un el d'argent,

T
1=,

it st

e

.....

Carbures métalliques. These présentée au concours d'agrégation (Section de ... - page 56 sur 188


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x04&p=56

RT3 H!{- g H{' AR G T L

[~ B

%nésium en présence du charbon; mais la réaction est beaucoup
. moins avantageuse qu'avec le carbonate de baryum dans les mémes

_ 1& production du carbure en opposant du charbon au métal (5).
~ Toutes les réactions précédentes donnent des carbures amorphes,

M. H. Moissan nous a appris, en 1894, & faire le carbure sensible-
- ment pur, fondu et cristallisé en chauffant la chaux el le charbon
- dans son four électrique (6). Mais il a montré encore, par la suite,
‘que ce earbure pouvait se faire :

1° En ecombinant le caleium cristallisé avee le noir de fumée an-
~dessous du rouge sombre, ce qui se fait avec un grand dégagement
de chaleur (18); en combinant le méme métal avee le graphite pur
une température un pen plus élevée (19) ; en chaulfant simplement
e mélal au ronge sombre dans une brasque de carbone amorphe (19);
~ 2° En chauffanl dans une brasque de carbone amorphe I'hydrure
e caleium Call® oul'azoture Ca*Az? (19). L'hydrogéne el 'azote sont
 chassés par le carbone ;
3* En décomposanl & 150" l'acélylure acélylénique de caleium
‘ammoniacal C*Ca, C*H*, 4jAzH" (19);
. 4° En décomposant divers gaz hydrocarbonés parle calcium (18) ;
8 réactions avee l'acétyléne se produisent an rouge sombre avee
candescence el formation de carbure el d'hydrure de calcium ;
vee I'éthylene, la réaclion se fait au rouge sombre et se limite par
~Suile d'un dépol de carbone ; il en est de méme du méthane ;
5 En chauffant vivement le caleium métallique dans le gaz car-
mique ; le mélal fixe le carbone et 'oxygéne; dans l'oxyde de
carbone, il y a séparation de beaucoup de charbon (18).

Ces réaclions meltent en évidence I'affinité du carbone pour le
“taleium dis les basses températures.
- Le carbure de caleium se formera encore si I'on oppose au car-
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bone des combinaisons qui contiennent le calcium. Ainsi, M. D
¥au a obtenu au four électrique un mélange de carbures d'alumi-
nium et de caleium en chauffant I'aluminale de calcium Al2OCa;
avee du charbon (25). L

chauffe ce mélange pendant 15 & 20 minules avec un courant
Boo ampéres el 7o volls. On oblienl ainsi 120 4 150 grammes
carbure fondu, engendré suivant I'équalion :

Ceb 31 ="cdh 1 0O,

On peul substituer & la chaux son carbonale, mais le procédé
esk moins avanlageux a cause du plus grand volume des substan
employées. On a alors

C07Ca + 4C = C*Ca + 3CO.

Il est important que le -mélange soil bien fait el dans les propo
tions voulues ; un excés de carbone empéche une bonne fusion d
la masse ; un excés de chaux donne du calcium métallique, ain
que M. Moissan s'en esl assuré en introduisant dans le four v
g tube de fer conslamment refroidi par un courant d'eau. ;
B Propriétés. — Le carbure de caleium pur, produil par des ré
= tions failes en dehors du four éleclrique esl en erislaux incolore
transparents. S'il est coloré quand on le prépare au four électriqui
méme avee des produils aussi purs que possible, c'est qu'il ¢

a souille de ltraces de corps élrangers emprunlés aux élec

i el aux creusels. M. Moissan (19) l'n démontré en chauffant a
:4[ four électrique dam un creusel de graphite pur, du carbure hI 7
5 avec un peu d*oxyde de fer. 1l a chienu une masse mordorée ajf d
l'aspect des carbures industriels. '
; Les carbures bien fondus constiluent des masses cristallines
B clivanl avee une grande facililé el présenlanl une cassure

e ment cristalline. Les eristaux qui peuvent étre détachés ont u
*r aspecl mordoré, sont opaques, brillants. Les lamelles minces ex?
28 minées au microscope sonl transparentes el ont une couleur roug
B foneé.
£

‘
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Le carbure de calcium est insoluble dans lous les liquides.

Chauffé d'une fagon soutenue dans le four électrique avee des
courants intenses, le carbure de calcium se résoul en graphite qui
resle dans le ereusel el en ealcium qui serend dans les parties froides
el s'y dépose & I'étal de mélal ou d'oxyde (12). :

Sa chaleur de formation a é14 délerminée par M. pe Forcran (7)

en dissolvant un poids donné de carbure dans de I'acide chlorhy-
drique &lendu. On trouve :

3 C*Ca gol. 4 2HCI dil. = C*H* gaz + CaCl® diss...... -+ BH8Cal 25 & 18

C*Ca sol. 4 H*0 = C*H* + gaz CaO (hydralée). ~+ 20,75
80 dinm, =:Ca sal. = G 801 civiisviininonnsns -+ 6,25,

~ Les réaclions les plus imporlanles du carbure de calcium re-
. posent sur sa décomposition par l'eau et son pouvoir réducteur.
Le carbure de calcium réagil & froid sur I'ean suivant I'équalion

C!Ca 4 2H*O = C*H® <4 Ca(OH)®,

. Celte réaction est la base de la préparalion industrielle du gaz
 acilylene.
' La vapeur d'ean a la température ordinaire produit lentement
~ celte méme réaction : la masse gonfle, se délile et se change peu i
peu en chaux hydratée avec dégagemenl d’acétyléne. Il faut con-
~ server le carbure en vases bien clos.
-~ Celte avidité pour I'ean a ¢Lé ulilisée par M. P. Yvon (15) pour
' déshydrater I'alcool déji concentré. Au boul de 12 heures, il n'y a
~ plus qu'a distiller pour avoir I'alcool absolu. Dioscoring Viravs (12)
& ulilisé celle méme réaclion pour enlever I'eau de I'éther, du
-_t;h]nrnformﬁ ou pour la rechercher dans ces liquides; quand il
~ Sagit de lalcool, celui-ci garde de l'acélyléne que la distillation
, ‘N'enléve pas; on fait disparaitre cet acélyléne en dislillant I'alcool
' 8ur du nitrate mercureux, puis sur du carbonate de polassium.
- La vapeur d'eau au rouge sombre agit différemment : il se dégage
de I'hydrogéne mélé d'acélyléne el il resle un mélange de charbon
- ®lde carbonate de calcium (Moissan),
- Les acides élendus agissent comme 'eau; la chaux est salifiée
~ Aulieu de rester libre.
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L’acide sulfurique ajoute ses réaclions propres sur 'acétyléne i
celle de la décomposilion ; s'il est concentré, le gaz posséde une
odeur aldéhydique marquée ; 8'il est fumant, le gaz est absorbé en.
partie. :

Voir p. 65 les autres réactions.

Propriétés réduclrices, — Le carbure de calcium étant formé
avec un dégagement de chaleur relativement faible par deux subs-
lances éminemment réductrices doit pouvoir enlever les éléments
éleelrnanégatnfs des autres combinaisons, "

capable de réduire aussi des oxydes formés avec un bien plus grand
dégagement de chaleur que ces oxydants. Il a montré que ce pou-
voir se manifeslail & condition toutefois que les substances fussent
assez chaufféespourétreliquides(12). Enchauffantau four électrique
le carbure de calcium avec les oxydes AIFO?, Mn?04, Cr*0°. MoD®,
WO?, TiO%, Si0, il a obtenu les carbures C'AlY, CMn®, C*Cr?,
CMo2?, CW?, CTi, GSi; si le thétal ne se carbure pas, il est slmpla-
ment mis en liberlé : les oxydes PbO, Bi*0* SnO* ont ainsi fourni
les mélaux correspondants et dans ce cas la température du fo
Perrot suffit; il esl vrai qu'il s'agit ici d'oxydes faciles & réduire
On a done les réactions

RO + {‘:’Gs{ = Ca0 -+ R(C)
BM)0 + C*Ca = 2C0* + CaO —+ B(M).

H. Wannen a également signalé ces réactions, ua méme épog
que M. Momssan (13); ses résullals différent en ce que, d'apreés lu
les oxydes de manganése, nickel, cobalt, chrome, molybdéne
tungsténe fourniraient des alliages de calcium ; de méme pour |
oxydes de plomb, de cuivre et de fer, mais ces alliages sont pauv
en calcium el sans valeur pralique (1 p. 100 avec Cu), Avec l'oxyde
de plomb, un excés d'oxyde donne du plomb pur, un excés de ca
bure donne un alliage plomb-caleium & beneur variable avec
tempéralure.

En opérant sur du bioxyde de sodium, E, Bampercer (20} &
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| oblenu une réaction violenle avec mise en liberlé de sodium (accom-
. pagné de carbone, g'il y a excés de carbure),

TNa*0® 4 2CCa = 2Ca0 < 4Na*C0?* + 6Na
2Na*0? « C*Ca = Ca0 + Na®C0?* 4 C -+ 2Na,

- 11 fallait plutdl s'allendre & une réaclion brulale élant donude la:
- faible stabililé de Na*0? rapportéc & Na*O + 0.
~ Geewwuypen (23) a élendu la réaclion au four électrique 4 'anhy-
dride borique el & des sulfures variés : fer, plomb, anlimoine, ma-
~ gnésium, panabase. L'anhydride borique a donné le borure de car-
~ bone B'C; les sullures ont donné leurs métaux. Ceux-cisont restés
. unis au carbone comme avee le fer, el la panabase (fonle + cuivre),
~ oubien se sont volatilisés aprés miseenliberté commeavecleplomb,
I'antimoine et le magnésium. Il reste dans lous les cas le sulfure:
de calcium formé par double ¢change. La réaclion générale est
“done:
- C*Ca - (M) 8 == CaS ~+ (M) C?
= CaS -+ (M) + C*,

2”M désignant la dose de mélal nécessaire pour [aire le sulfure con-

Le sulfure d'aluminium n'a pas réagi.
Enfin M. Tarvet (22) a constaté quel'actionréductrice ne s'exerce-
~ pas seulement vis-&-vis des composés hmmrea mais qu'elle s'étend
-~ encore aux sels,
"~ A 1400°, les sels de cuivre el de plomb fournissent des alliages.
~ calciques qui perdent leur calcium par 'action de I'acide chlorhy-
drique. Les sels d'or, d'argent, de platine, d'étain, de bismuth, d'an-
- limoine, de cadmium, de zinc, de nickel, de coball fournigsent de
‘méme au rouge des alliages destructibles par l'eau. Les sels de
ercure etd'arsenic laissent volaliliser le mélal on le mélalloide. On
ourrail en somme remplacer le cyanure dans I'analyse pyrognos-
que par le carbure de ealcium,
 Réaclions organiques, — L'alcool anhydre ne véagil pas & froid
8ur le carbure de calcium; & 180°, il donne de I'acélyléne et de
- lalcoolate de calcium (Morssan).

C*Ca - 2C*HE.0H = C2H? + Ca(OC*H3?.
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Les vapeurs de divers alcools dirigées sur du carbure de calcium
porté & Soo®, ont fourni & M. Leresvre (26) beaucoup d'hydrogéne
el l'aldéhyde correspondant & l'aleool ;il se fait aussi des carbures
variés, mais en pelite dose; il semble que la présence du carbure .
de calcium favorise la décomposition des alcools, iy

Avee le chlorure d’amyle (24) dans les mémes conditions M. Le-
rEBVRE a oblenu des résultals complexes. La réaction fondamentale
ést : ,

CCa -+ 2CSHYUCl = C2H® 4 2C*HY - CaCl®.

On trouve d'un coté des carbures gazeux (C*H?, C*HY, etc.) et des
carbures liquides [méthyléthyléthylene, triméthyléthylene) et d'un
aulre cOlé du chlorure d'amyle modifié, devenu secondaire ou ler-
liaire. E-

Carbure industriel.

Depuis la découverte de M. Moissax, la préparation du carbu
esl devenue indusirielle, ee carbure élant une source économique
d'acélyléne, Pour réaliser cetle préparation en grand, on a naturel
lement modifié le dispositif ulilisé dans les laboraloires. A c
effet, on a imaginé nombre de fours dont la descriplion individue
serait superflue et pour laquelle nous renvoyons au Diclionnai
de Wurlz, 2 Supplément, p. 498, et aux trailés spéciaux,

Disons seulement que dans la plupart des cas le four est un
cavilé prismatique ou eylindrique 4 paroi¢ réfractaires : une des
électrodes est verlicale el constitue un pole en charbon taillé
prisme ou en cylindre pouvant atteindre 20 cenlimétres de cot
de diamétre; le courant passe de cetle électrode gigantesq
travers la masse soumise & son action et de l4 gagne l'autre élec-
trode qui est constituée par une ou plusieurs des parois du fo
failes d'une substance bonne conductrice. La maliére traitée d
une opération peul dépasser 1.000 kilogrammes; on l'ajoute
parties. La masse esl ensuile coulée, concassée el triée.

On estime qu'il faut environ 6 chevaux-heure pour produiré
1 kilogramme de carbure, soit encore 4,5 kilowatt-heures.
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Le prix du carbure de calcium produil par I'énergie électrique
{20 francs, prix de revienl; 4o-45 frahcs, prix de venle) a vile [ait
de I'acélvléne, autrefois connu seulement des savants, un gaz pou-
vanl élre mis & la porlée du public et de I'induslrie, pour I'éclairage,
I'obtention de lempéralures élevées dans le chalumeau & acétyléne
et oxygéne, la fabrication du noir par délonalion, 'emploi comme
force motrice el enfin pour des applications diverses d'ordre chi-
mique. Ainsi, par exemple, il existe des sociélés financiéres pour
la transformation de cel acélyléne en alcool.
~ Nous n'avons pas 4 nous intéresser ici & ces réactions de l'avenir

plus ou moins problémaliques qui dépendent dit prix du carbure
d'un eété, mais surtoul aussi, d'autre colé, de la valeur marchande
du produit recherché, envisagé comme bul des transformations,

°  Nous nous bornerons done & I'étude des produits de décomposi-

" tion du carbure industriel par I'eau.

; Un kilogramme de produil pur devrait dégager 349 litres d'acé-
~ iyléne mesuré & o° el 760, En réalité, les bons carbures industriels

dégagent beaucoup moins, environ doo a 310 litres, ce qui augmente

d'emblée leur valeur de plus de 10 p. 100 par rapport & un produit

pur. Quelquefois, le volume d'acélyléne fourni est beaucoup moindre
~_encore. ' J

: La chaux qui se dépose el le gaz qui s'échappe conliennent trés

souvent des éléments élrangers.

2 En effel, les produils industriels ne sauraient étre purs, puisque

4 - l'on parl de coke et de craie qui apporlent chacun des substances

nuisibles.

~ Parmi ces derniéres, la magnésie esl néfasle si sa dose dépasse .

3 & 4 p. 100; elle n'esk ni réductible par le charbon, ni fusible; elle
. empéche alors la fusion de la masse, nécessaire pour une bonne

- préparation de carbure.

i Les sulfates el les phosphales qui accompagnent la craie el con-

- séquemment la chaux qui en résulle sont, eux, facilement réduc-
- libles el transformés en sulfures el phosphures qui s'incorporent &
- lamasse de carbure. Comme on le verra par les analyses données
Plus loin, le sulfure de caleium n'est guére génant, l'ean ne l'atlaque
. Pas; mais les phosphures le sonl davanlage : I'eau les décompose
~ 8vec facilité en donnant de I'hydrogéne phosphoré qui se méle au
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gaz issu du carbure, lui communique une odeur alliacée, désa- g
gréable, sans compter l'indonvénient trés grave qui résulle de
la formation d'acide phosphorique si le gaz est deslind & &tre hralé; =
cet acide forme momenlanément une buée, laquelle, en se conden-
sant, détériore les objets métalliques ou accélére leur atlaque par
I'air normal. o
La chaux peut contenir aussi des silicales; le silicale d'alumine
est alors réduit et §'il y a des sulfales en méme temps, il peut se
former du sulfure d'aluminium; c'est seulement quand ce corps
existe que l'acélyléne conlient de I'hydrogéne sulfuré ; mais il est
rare que le soulre ne soit pas totalement combiné au caleium. Les ;-.
autres silicales n'apportent pas de perturbations dnns la composi-
tion du gaz. *
Ce sont 14 les principaux éléments mauvais des carbures indus-
triels ; mais il se trouve dans ces carbures encore beaucoup d'au-
tres produits moins nuisibles, mais loutl au moins inertes et surchar-
geanl le carbure ; nous allons les retrouver en examinant successi-
vemenl le gaz el le lait de chaux. ' ;
L'inconvénient des impurétés du gaz s'est bien vile fail sentir,
lorsqu'on a voulu I'employer pour les usages domestiques, pour de
réactions de laboraloire, ou pour la produclion de force motric
dans des machines & gaz. 51
Aussi, dés 1896, s'est-on occupé de ce gaz au deuxiéme Congr
international de chimie apppliquée (g). :
D'aprés M. Girau, le gaz fourni par un kilogramme de carbure
varierail de 265 & 310 litres suivant l'origine ; un mbt.ra cube da
gaz conliendrail :

En poids f En volume .
AzHY. ... Ogr.062a2gr. 790 CPH® . ... 039 &a998 litres.
PHE 0 4741 T2 Azb, ... 0414 43 —
ISy o s 0 00044 12 R gttt el 1,98 0,8 —

L'action de l'eau peut, en outre, suivant les conditions oi ell
g'exerce influer sur la dose d’acélyléne formé. Sion laisse tombe
I'eau par gouttes sur un excés de carbure, il se produit un échauf
fement considérable pouvant entrainer la polymérisation d'un
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~ fraction de I'acétyléne ; si on noie au contraire le carbure dans

- Teau, cet inconvénient disparait, la chaleur de la réaction se dissi-
- pant dans I'eau environnante,

- Ilnous reste maintenant & envisager l'origine des diverses impu-

 relés gazeuses el lenrsinconvénients.

i L'ammoniaque provient de la décomposition de I'azoture de cal-

~cium formé sous l'influence de 'azote de l'air pendant la prépara-
tion :

; CaAz? + 6H?0 = 3Ca(OH)? -+ 2AzI1?,

Sa dose peut atteindre 3 grammes par métre cube. A priori, on
- pPourrait croire qu'elle n'est guére génante. En réalité, son réle peut
élre pernicieux, M. de Britvans a montré que si I'on dirige de l'acé-
lyléne contenant de I'ammoniaque dans une série de flacons la-
‘veurs 4 sulfate de cuivre, le précipité formé dans le premier flacon
est explosif : c¢'est un mélange d'acétylure, de sulfure el de phos-
~ phure de cuivre ; l'acétylure ne prenant d'ailleurs naissance, pré-
cisément que par la formation de sulfale de cuivre ammoniacal, par
suile de I'absorplion de I'ammoniaque par la solution saline. Cela
oblige, donesil'on veut épurer acétyléne par les sels de cuivre, &
80 débarrasser de I'ammoniaque par T'ean ou les acides,

~ Suivant M, Cuauaro (14) I'azote contenu dans le carbure y existe-
Tait sous deux formes : 'azoture et le cyanate de calcium; le ré-
sidu de I'altaque par l'eau retiendrait toujours des carbonates pro-
- venanl de la derniére source :

Ca(0CAz)? 4~ Ca{OH)?® + 2H20 = 2C0"Ca + 2AzH?.

Les résidus conliendraient de 2,4 & § parties d'ammoniaque pour
- L.0o00 de carbure pendant que le gaz dégagé en conliendrait de 0,3
0,6, La dose d'ammoniaque volatilisée dépend évidemment du
‘Mmode de décomposition par l'eau, c'est-d-dire de la lempéra’mre a
laquelle se trouve porté le carbure.

e ogr. 2 4 3 gr., 1 pour 1,000,
L'hydrogéne phosphoré a éLé signalé par C. W:msnnnr (8) ; on
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le reconnail & ce que le gaz dirigé dans I'azotate d'argent noireil le
réactif par suile de la formalion de phosphure d'argent.
| L'oxyde de carbone que l'on rencontre en petite dose provien-
i drait simplement de V'occlusion de ce gaz dans le carbure au mo-
£ ment de la solidification (Husou). £
i L'hydrogéne sulfuré n'existe dans le gaz vralsambiahlameut
, qu'autant que le carbure contienl du sulfure d’aluminium, le au!-_
Y fure de calcium n'élant atlaquable que par les acides. Sa combus-
92 tion produit du gaz sulfureux et des vapeurs d'acide sullurique.
On congoit que les induslriels qui ont voulu faire consommer
l'acétyléne gazeux dans les locaux fermés aient é1é fort embarrassés
par toules ces impurelés. La liste des brevets deslinés i arvéler ces
derniéres est interminable. Nous ne signalerons qu'un de ceux pris
4 la premitre heure : il consiste 4 faire barboler le gaz dans de la
soude pour enlever le gaz sulfhydrique, puis dans de I'acide ni-
trique légérement dilué renfermant un sel de cuivre, enfin a le
diriger sur une colonne de chaux pour absorber les vapeurs ni-
ke Lreuses. On a aussi proposé les hypochloriles. L'adjonelion de ces
épurateurs et leur renouvellemenl sonl évidemment une source
i de frais el de perte de temps pour le consommateur qui fabrique
i son gaz en pelile quantité (10). b=
F‘  L'étude des résidus de la décomposition présente 'intérél de nous.
- renseigner sur les réaclions qui se passent & la haute lempératur
1 du four électrique.
i M. Gmauvp a indiqué qu'on y trouvait du sulfure de calcmrﬂ'

méme quand le gaz n'était pas sulfhydrique, du silicure de caleium
ou de magnésium décomposable par les acides avec formalion d'hy-
drogéne silicié inflammable, dusiliciure de fer, de I'aluminium libr
ou & I'élal de silicivre, du silicium; du siliciure de carhone el du
graphite. M. Hupou a indiqué également la présence de la ph
part de ces matibres. _
Suivant M. Le Caarecier (11}, le fer se relrouve intégrnlcﬁlﬁ
combiné au silicium sous forme de siliciure de fer ; le reste du sil
cium se combine soit au carbone pour former du siliciure de ca
bone SiC, soit au calcium sous forme de siliciure suivant les p‘rd“
portions réciproques. Les affinités délerminantes qui réglent I
réparlition des éléments, carbone, caleium, silicium ot for sont
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celle du fer pour le silicinum et celle du calcium pour le carbone ;
elles se salisfont toul d'abord et les corps restants se combinent
entre eux d'une fagon variable suivant que I'nin ou 'aulre esl en
proportion prépondérante. Les combinaisons du silicium el du cal-
cium sont au nombre de deux, susceptibles de donner par l'action
des acides un corps blanc et un corps jaune.

M. Mossan a aussi examiné des résidus de carbure (17) : la pro-
portion insoluble dans 'ean sucrée avoisine § p. 100, dans l'acide
chlorhydrique au dixiéme 2 p. 100, enfin dans l'acide concentré
1,7 p. 100, Ce résidu contient les éléments déja signalés. Suivant
M. Moissan le carbone libre y est sous forme de graphile, jamais
de diamant ; enfin & e6té de Uhydrogéne sulfuré, il y aurail dans
les produils gazeux une vapeur organique sulfurée; celte vapeur
avail élé déja signalée par MM. Lunce el Cenencreurz.
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47, 1898. H. Mossan, C. R., L. 127, 457 [1899, Bull. (3). t. 24, 863].
- = 48, 1898. H. Morssan, C. R., t. 427, B84 [1B9D, Buil. (3), 1. 24, 8OT).
- 18, 4898, H. Morssan, €, R., t. 427, 917 [1890, Bull, (3), t. 24, B24].
20, 1898, E. BampercER, D, Chem. G., t. 31, 451,
i 21. 1808, D. Vrrawl, Boll. chim. Farm., t. 37, 247,
© 22, 1899, Tanver, Gazz, chim, flal,, t. 29, I, 509,
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23, 1900. Geecnuvyoen, C. ., t. 130, 1026,
24, 1900. P. Leresvie, €. R., t. 130, 1036,
a4, 1800. E. Durav, C. R., L. 134, 454.

96. 1901. P. Leresvee, C. R, L 132, 1291,

Carbure de strontium G'Sr

Cristaux d'aspeét mordoré. D = 31!

M. Mossax a obtenu ce carbure au four électrique en chaufant
un mélange de 120 grammes de strontiane et de 30 grammes d
charbon de sucre ou de 150 grammes de carbonale de strontinm e
de bo grammes de charbon de sucre.

Le carbure de sirontium se présente sous forme de masse noire
& cassure cristalline, dont les cristaux ont un aspect mordoré.

L'eau le décompose immédiatement avec formation d'acétylén
el de strontiane, L'air humide ['effrite en verlu de cetle décompo-
silion, :

Pour les autres réaclions, voyez p. 65,

1894. H, Morssan, C. R., L. 448, 683 [1894, Bull. (3), t. 14, 1007], =

Carbure de baryum G'Ba

Masse noire & cassure Iamellaim. D=3"7

Le carbure de baryum a élé déeouvert, en 1892, par M. L, Ma
QUENNE (2) en combinant le carbone avec le baryum pris sous form
d'amalgame ou d'azolure, mais dans des conditions qui le four-
nissenl mélangé d'un exceés de charbon. M., Maguesne en ay
reconnu la propriété précieuse de fournir de I'acétyléne par 1
tion de I'eau chercha et réussit & le préparer plus économiquemen
Deux ans aprés, M. Mowssan (4) ayant réalisé la prépara
des carbures alcalino-terreux au moyen du four électrique,
expériences [de M. Maguense perdirent leur utilité, Mais elles

—
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fonle de fer et de manganése, on n'avait guére fail de carbure &
propriélés définies, sauf peut-étre celui de Wincer et les acétylures
de M. BerrueLor. '

M. Maguenne a montré que le carbone s'unissait au baryum pris
. sous forme d'amalgame, quand on chauffait les deux corps au
. rouge sombre dans I'hydrogéne el cela avec une violence suffisante
. pour projeter la maliére hors de la nacelle. Si au lieu d'amal-
~ game on prend l'azolure de baryum, la réaction faile an sein
- d'agole donne encore naissance au carbure, mais il se forme en
. méme lemps du cyanure ; celui-ci en vertu méme de sa composi-
~ lion ne peut d'ailleurs représenter qu'une fraction de 'azoture pri-
‘mitif. Cela démontre que l'affinité du carbone pour le baryum sur-
passe celle de I'azole,

s Le carbure formé au moyen de l'amalgame contient au plus
70 p. 100 de carbure réel.

' M. Maguesnse (3) a oblenu le carbure de baryum beaucoup plus
. économiquemenl en mellant & profit les propriétés réductrices du
magnésium signalées par Gr. Winkrer (1). Ce dernier avail conclu
‘de ses expériences que le magnésium mel en liberté la pluparl des
‘métaux dans leurs oxydes et leurs carbonates. En particulier les
carbures alealino-terreux donnaienl une masse dégageant dans
l'eau un gaz 4 mauvaise odeur. M. Maguenne au lieu d'employer
comme WinkLer la dose stricte de magnésium nécessaire pour réa-
liser les équations
; Mg + MO = MgO + M
3Mg + COM = 3Mg0 + M + C,

A ajoulé au mélange une dose de carbone suffisante pour former le
“tarbure alcalino-terreux.

Mg -+ MO —+ 2C = MgO + C:M
3Mg -+ COM ~+ C = 3Mg0 4 C*M.

Les réactions faites avec la baryle caustique et le magnésium
‘Seffectuent au rouge sombre. Elles sont déja avantageuses puis-
‘Jue 1 gramme de magnésium permel d'oblenir 200 cenlimétres

¥
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cubes d'acélyléne ; mais il vaul mienx encore partir du carbonale
moins cofileux que l'alcali anhydre el plus facile & avoir pur.

A cel elfel, on place dans une bouleille de fer de oo centimétres
cubes de capacité inlérieure, possédant un tube de fer de o m. 02
de diamétre sur o m. 30 de long, un mélange de 25 gr.
de COBa, 10 gr.de Mg et 3 gr. 75 de charbon, puis on introdui
la bouleille dans un four Perrot déja rouge en ayant soin de laisser
le tube ouverl, Aprés 4 minules environ, la réaction se produit

une flamme jaune inlense, qui est quelquefois accompagnée d'une
gerbe d'étincelles. On ferme immédiatement le tube avec un bon
bouchon de liege. On relire la bouteille du four, et on la plonge
dans un bain d'eau de maniére 4 la refroidir aussi vite que possible.
On oblient de 36 4 38 grammes de produit dont chaque gramme
fournit de 52 4 54 centimélres cubes d'acélyléne a g7-8 p. 100
La masse contient 38 p. 100 de carbure de baryum avec de la
magnésie, un peu de charbon en excés et une lrace de carbonate
non décomposé.
Au four électrique on opére en chauffant avee un courant de
350 ampéres el 70 volls un mélange de 5o grammes de baryle
30 grammes de charbon ou de 150 grammes de carbonate et ¢
25 grammes de charbon.
Proprictés. — Le carbure de baryum préparé au four électrigue
est une masse noire épousant la forme du creuset, ayant une cas
sure lamellaire; c'est le plus fusible des carbures alcalino-terreux.
La pluparl de ses réactions répélent celles du carbure de calcin
L'eau le décompose en baryle el acétyléne.
Voyez, p. 65 les aulres propriélés,
M. Maguexne indigue que l'aleool absolu le décompose en don-
nant de l'acétyléne et de l'alcoolate de baryum.

1800, Cr. Winkrer, D. Chem. G., 1. 23, 120, 2642,
1892. L. Maguesse, Bull. (3), L. 7, 366.
1803, L. Maguense, Ann. chim, el phys. [6], t. 28, 27,

i
2,
3. ;
4. 1894, H. Morssan, C. 1., |. 148, 683 (1894, Bull. (3), t. 44, 1007].
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CrO* fondu. ,.oviascsinsis
GO Az0"Kfondus.. ...
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* | Acides élendus............
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0'0a
Rien.
245, ine.
o, ine.
Jode, inc,
R.s., ine.
boct, Ine. {C8Y)
]
1200%, rien
R., alL &. ine,
Vap. ine.
R.h., rien,
Rien.

R.8., alllage Sh.Ca.
== R.s,, alliage Pa.Ca,

R.v., inc.
Rien & [roid.
Alt. Tente.

Ine.
R., Ine.
< 5., ine.
Comme HYO,

Qi8r
-
1974, Ine.
174", ine.
182%, inc.
R. ine,
Boo*, inc. (CSY),
Gnoe, ine. (G3ef)
1200%, rien.
H. 8., viv, inc.
= R.s., atlag.
1000% rien,

L]
Rien & froid.
AlL. lenle.
]

»

Comme 1120,

Carbure de magnésium

- Ce carbure n'a pas éLé préparé pur.

; M. Beataeror dans son mémoire sur les acélylures a indiqué que
 lé magnésium chauffé avec précaution dans I'acélyléne forme un
- Acdlylure décomposable par 'ean (1),

M. Moissan a refait cetle expérience et obtenu un carbure de ma-
gnésium impur, mélangé de charbon, fournissant nellement’ de
Pﬁcébﬂéna au contact de I'ean froide. Il s'est en outre assuré que
e carbure impur chauffé au four électrique pendant 6 minutes avee
in courant de Goo ampéres el de 6o volls laissait un résidu ne don-

Reéaclions des carbures alealinolerreus

C:Ba

1hod, ine.
130, ine.
122°, ine.
R. v., ine.
> 120, ing. [C5Y),

boo®, inc,
1300%, rien,

R 8., viv. inc

= R.s., altag.
1000%, rien,

“- 5 ow W

Rien & froid.
Atl. lente.
-

L]

Comme H'O,

D'aprés Vexasce et Cranke (1895, J. Am. Chem. Soc., p. 306),
e l'DX)'géna el lair seraient sans action sur le carbure de caleium,
~ méme au rouge; le chlore, le brome el l'acide chlorhydrique le dé-
composeraient 4 une température assez élevée, Ces indications sont,
on le voit, beaucoup moing précises que celles de M. H. Moissan
qui a indiqué les températures de réaction.

5
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nant plus trace d'acétyléne par l'action de l'eau : le carbure a
été décomposé totalement el vite, On ne saurail donc le préparer
four électrique en réduisant la magnésie par du charbon. Cetl
circonstance, jointe au peu de fusibilité de la magnésie, justifi
I'emploi de cette substance dans cerlains modéles de four éle
trique (2).

1. 1866. M. BertaELOT, Ann, chim, el phys. [4], 1. 9, 385,
9, 1898, H. Morssax, C. &, t. 126, 302 [Bull. (3), t. 19, 865].
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CHAPITRE IV

'.’.'-~ CARBURES DES METAUX DES TERRES RARES

B! Dang le groupe des métaux des terres rares, nous connaissons
- les carbures d'yltrium, de lanthane, de cérium, de néodyme, de pra-
 séodyme, de samarium.,

Si l'on considére ces métaux comme Lrivalents, leurs carbures onlt

la formule C:M”, tandis qu'on aurait la formule C*M"™ si on les
~ Considérait comme bivalents. C'est & la premiére opinion que l'on
Serange généralement.
La formule est alors la méme que celle des carbures alcalino-
~ lerrenx, mais on congoil que si le métal, sous l'influence de I'eau
~ par exemple, retourne & son type normal trivalent, on ne puisse
_ tallacher les carbures des lerres rares au type acélylénique ordi-
- Naire, L'expression la plus simple de décomposition serail :

CIM™ + 3H*0 = C*H® + H + M™(0OH)?,
- Cetle réaction ne se réalise pour ancun d'eux. Si I'on doublait la

.'?.. formule comme V'écrit M, 0. Perterson, C*Mou CiM*, on pourrail
- Supposer encore nne sorte de type mixte, acétylure et éthylénure :

E-I"-M:'L'.
1[1 e E + 6H?0 = C*H*+ C*H*4- AM(OH)*,

Celte hypothése est aussi inutile quel'autre; l'expérience montre,
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que ces carbures sont délruils par I'eau avec production de car-
bures gazeux, liquides et méme solides, salurés ounon salurés,

Le carbure de thorium a aussi la formule C*M ; bien que le métal
soit tétravalenl, nous le placons & la cuile des carbures des métaux
trivalenls des terres rares, Sa place se trouvera juslifiée par les pro- B
priétés que présente le carbure dans ses grandes lignes.

Voiei d'ailleurs un tableau résumant les moyennes des ana]j‘saﬂ
faites par M. Moissan sur les produils de décomposition de ces
carbures par l'eau ; on sera frappé de ce que la composition des gaz
ne varie guére lorsqu on passe d'un carbure & l'autre (sauf pourle
cnrbure de thorium) :

‘ CY | CLa | C*Ce | C'Nd | O'Pr *‘ C8m
|

Acélyline......| T8 | 70718 | 7o-6.7 | 66.4-07,2 | 67,5-68-3|701-71,3

Ethyléne ...... &7 a9-1 8542 | B,9-60 | 2536 | Jpg, b
Méthane. ...... 18,9 aB-27,8 | 21,6-20,8( 27,8268 [ So-28) Bang a3.h
Hydrogine ..., 7 TRl 17,1

Puu do carb, 3,60/ 0carb| Cartures, | Carbures, | ©80ORS- | parbures.
o | Bl ok, | Mo, o sol, | el 0k Mg, | mol, etNig, |l ot sol, | lg, et el

Nous avons déja insisté sur Imlarprétatmn que M. BentneLoT
donnée de celle décomposition, nous n'y reviendrons pas, :

Ajoutons enfin que la composilion des gaz est variable avec la
nature des agents d'altaque, comme on le verra aux carbures de
lanthane et de cérium.

Nos connaissances sur ces carbures sont dues presque en en
& M. Morssan qui les a préparés au four électrique. Nous rappor
tons toulefois & propos du carbure de cérium la tentalive intére
sante de Cmioren laissée d'ailleurs tout a fail sans mi.arprélﬂtf..
par son auteur, q

M. L. Troosr a bien préeédé M. Moissan, en 18g3, en préparan |
carbure de thorium ; de méme, M. O. Perrensox, en 1895, en p
parant quelques carbures de lerres rares, mais ces sayanis n’ it
éludié de ces carbures que leur composition, leur densité, el
décomposilion par I'eau est signalée, celle des produits formés n
pas éludiée en détail.
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Carbure d'yttrium G*Y.

Masge bien fondue ; jaune, transparente en lames minces.
D=418(0.P); Dyy=43 (M. & E).

Ce carbure a été préparé d'abord par M. O. Perrerssox dans les
mémes condilions que le carbure de lanthane,

- MM. Motssan et Erarn l'ont obtenu en chauffant an four élec-
trique & tube fermé pendanlt 5 & 6 minutes par un courant de
9oo ampéres el 50 volts, un mélange d'ytlria et de charbon de sucre
préalablement aggloméré par de I'essence de térébenthine el caleiné
au four Perrol.

Propriétés, — Le carbure d'yilrium s& présente en lingots bien
fondus, friables, & cassure nette. Au microscope on y dislingue
nellement des cristaux jaunes, lransparents, parfois mélés de gra-
phite,

L'eau le décompose a [froid en donnant un oxyde hydraté blanc
et un mélange de carbures d'hydrogéne ol prédomine I'acélyléne
el ol se rencontre un peu d’hydrogéne. Voir page 68, la composition
exacle de ce mélange.

Voyez p. 77, les autres propriétés.

1805, 0. PerreErson, D, Chem. ., 1, 28, 2419,

1896, Moissan el Etarp, €, R, 1. 122, 573 [1896, Bull (8), L. 1B,
4974],

Carbure de lanthane CG‘La.

. Masse eristalline de couleur jaune ; transparente en lames minees.
D= 4,72 (0.P.) ; Dy = 5,02 (M}.

M. O. Perrensson I'a préparé en réduisant dans l'avc électrique
d'un petit four & creuset de charbon un mélange d'oxyde de lan-
thane et de charbon ; il consommait un courant de 6o volts el de fo
b 100 ampéres. f
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M. Morssan I'a préparé dansson four étubes en chauffant pendant

E 10 minutes par un courant de 350 ampéres el 50 volls un mélange

B de 100 grammes d'oxyde de lanthane et 8o grammes de charbon.

; Propriélés. — Le carbure préparé par M. Momssan conslitue des

B lingots homogenes, bien fondus, & cassure cristalline, de couleur =
ke moins foncée que celle du carbure de cérium ; celui de Perrensony
Elﬁ_' ¢tail jaune d'or ou jaune laiton. Les fragments examinés au micros-

I

i"n cope sont transparents el colorés en jaune ; ils possédent un aspect

cristallin trés net. Leur densité est & 207, 5,02, landis que M. O. Pet-
i TeEResoN a indiqué 4,72; le carbure de ce dernier savanl conlenait
sans doute du graphite; M. Perrensson signale du graphite dans
le produit de décomposition par I'ean, M. Moissan a indiqué en'
effet que le carbure de lanthane fondu dissout du carbone el lﬂ
laisse eristalliser sous forme de graphite. :
L'eau altaque rapidement le carbure de lanthane i la tempéra-
ture ordinaire ; il se forme de I'hydroxyde de lanthane et un déga-
gement de carbures gazeux : acétyléne, éthyléne et méthane conte-
nant 8 p. 100 du carbone du carbure, le reste se relrouvanl sous
forme d'une petite quantité de carbures liquides et solides qui n'ont
pu étre séparés par I'éther de I'ean employée & la décomposition
du carbure métallique. Voir p. 68 la cnmposition du mé!angﬂl ;
gazeux. -

pr_ésenca de pemhlnr'ure de fer, Voici les réaull;ﬁls ablenus & 19—13".

1. 11. 111.
Vol. pour 1 gr. 3 ce, « 118 ce. 95 ce.
> (0 LXTR 1.0 888 06T
C'HY Loy AL S S 8T 0.2
CHY » ; 6,2 ] 1.2
H - 3.4 1.0
Az (1) . » 1.2 - 0.9

L'effet du chlorure ferrique est suffisamment manifeste pour
qu'il soit inutile d'insister davantage (1).

(") L'échantillon utilisd, de méme que celui de cérium, pmvmglt, de ].ll
maigon Chenal, Douilhet et Cie,
(1) L'azote provient de I'air introduit foreément par les morceaux irré-
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Voir p. 77 les aulres réactions.

TR

£ 1895. 0. PerTERSON. D). Chem. G., L. 98, 2419.
| 1896, Moissan, C. R., L. 423, 148 [1896, Bull, (3), t. 45, 1293 ],

&

;5 ' Carbure de cérium C*Ce.

B Masse homogeéne crislalling, composée de eristaux hexagonauk
i trangparents, jaune rougedtre, D =53
i Ce carbure a été préparé en 1896 par M. Moissan, au four élec-
_."- trique. :

' 11 est intéressant de rapporter qu'en 1815, J.-G. CriLorex (1)
' essaya Paction de I'arc électrique sur 'oxyde de cérium et qu'il
| obtint un oxyde fondu lequel, abandonné a I'air pendant quelques
' heures, se changea en une poudre brun clair qui exhalait une odeur
* analogue h celle de 1'hydrogéne phosphurd ; ¢'élait sans doute un
i'e’f’ produil contenant une forte dose de carbure de cérium. Le carbure
i de M. Mossan abandonné & l'air se délite facilement, en effet, en
.\ se recouvrant d'une poudre de couleur chamois, en méme lemps
© qu'il se dégage une odeur alliacde caractéristique, rappelant celle
i de lallyléne. Comme on le voil, les propriétés se ressemblent au
 plus haut point. 11 est inutile d'ajouter que Crmroren n'a donné rien
L de plus que ce qui est rapporté plus haut el qu'il ne parle pas de

~ carbure de cérium,

~ Par contre, cette qualilé fut attribuée par Mosanper (2) & un
~ produil totalement différent, obtenu en distillant 'oxalate céreux,
el lraitant le résidu par les acides élendus. 11 restail un soi-disant
~ carbure de cérium qui n'étail pas allaqué par l'acide, mais qui séché
el chauffé bralait avec vivacilé en laissant de l'oxyde cérique en

.

Buliers de carbure, et aussi sang doule du réactif cuivreux ammoniacal.

Il va de soi que les chiffres relatife aux carbures autres que l'acétyléne
ne gont approchés qu'd un dixitme environ de leur valeur, les mesures ayant
Porté gur un centimétre cube de gaz résiduel environ ; Vemploi des pelils
lubeg gradués de M. BentneLor permet cependant d'affirmer cetle appro-
Ximation,

P T LT T T S e T T
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poids égal & celui du produit soumis 4 la combustion. MosaNpER
considéra ce corps comme un quadricarbure de cérium,
On l'obtient encore en calcinant le tartrate céreux, La subslance
de Mosaxper serail dans nolre nolation CeC? ; cela ne correspond
pas exaclement & un poids égal d'oxyde cérique (Ce"04 ou Ce”0%).
L'existence de ce corps inallaquable par les acides parait mal
établie.
Préparation de C*Ce. — M, Moissan oblient le carhure de cériu
en chauffant au four électrique & tube fermé un mélange de
192 grammes de bioxyde de cérium CeO* (Ce = 139) avec 48 gram-
mes de charbon de sucre. La réaction se fail & une température
assez basse : pour 100 grammes de mélange, il suffit de 10 minutes
avec un courant de Joo ampéres et 6o volts ; pour 6oo grammes, de
3 minutes avec goo ampéres el 5o volls.
Propriélés. — Le carbure de cérium se présenle sous la form
d'un culol homogéne a cassure cristalline. Finement pulvérisé,
se présente sous le microscope en fragmenis cristalling parmi
lesquels se rencontrent des parlies d’hexagones [bien neltes, trans-
parentes, d'un jaune rougedtre. Abandonné & l'air libre, il se délite
facilement en se recouvrant d'une poudre couleur chamois et exhale
une odeur alliacée caracléristique rappelant celle de l'allylene.
Fondu, il dissout le carbone et le laisse cristalliser sous forme d
graphite.
L'eau le décompose vivement. En laissant tomber quelques
gouttes de ce liquide sur un fragment de carbure, la température.
s'éléve assez pour le vaporiser, En présance d'un excés d'eau, |
réaclion, violente au début, ne tarde pas & se calmer el ne se |
mine qu'aprés 10 b 12 heures. Le carbure produil par sa déco
posilion un hydrate de cénum blane qui prend une coloration [ia
de vin au contact de I'air. -
Les gaz qui se dégagent & froid sont formés d'acétyléne, de
thane et d'un peu d'éthyléne, en moyenne pour 100 volumes :

C*H®...78,8; C*HA... 3,8; CHA...20,7;

mais ces chiffres ne sonl que relatifs. Avec I'eau glacée, pa
exemple, on a oblenu : .

CEH®... 78,5 (0 80) ; C*HA.., 9,63 CHA... 17,0,
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La proportion change encore si on remplace l'eau pure par de
I'eau acidulée et elle varie avec la nalure de l'acide. Tandis que
l'acide chlorhydrique donne des carbures gazeux eontenant
66 p. 100 d'acélyléne, l'acide azotique fail monter la proportion &
83 p. 100, De plus, si l'on examine le résidu de la décomposition
par 'eau, on peul en retirer par I'éther des carbures lignides salurés
el non saturés conlenant 3 & 4 p. 100 du carbone comhiné.

L'effel spécial de I'acide azotique s’explique par 'action oxydanle
propre de cel acide. En ulilisant comparalivement l'eau (I}, l'acide
chlorhydrique au demi (IT) et I'acide accompagné de chlorure fer-
rique, on oblient des résullals forl différents, en rapport avec les
effets oxydants propres au chlorure.

I 11 I
Val. pour 1 gr. 62.3, 442 ; 446, Bl hSy B3 ;0 B
CIHE 9, 72.5 764 14.0 045 ; 94,7 ; 95.7; 924(%)
C2H4 2.6 » 1.5 » 0.0 » »
CH+4 » » » 1.6 » »
H? t %.9 o » 2.1 » »
Azt » » » 1.6 » »

L'augmentation de richesse en acélyléne est évidente ; mais le
- fait que I'acide chlorhydrique seul donne un volume de gaz plus
- considérable est difficile & interpréter (DeLEPINE).
~ Voir p. 68 la composition des carbures gazeux, comparce a celle
des aulres carbures des métaux de la méme série et p. 77 les
autres propriétés du carbure de cérium.

T4, 1818, J.-CuiLoren, Ann. chim., t. 96, 120,
2, 1827, MosaNvER, Ann. der Phys, und Chem., .14, 415,
3. 1896, H, Momssan, €. 1., t, 422, 357 [1807, Bull, (3), t. 47, 261].

Carbure de néodyme C'Nd.

- Masse cristalline ; cristaux hexagonaux jaunes, en minces lamelles.
- B=345

M. Moissan a obtenu ce carbure en chauflant au four électrique

(") En laissanl plugieurs jours le conlact se prolonger,
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pendant 4 minules avec un courant de goo ampéres el 50 volts, un %
mélange de 250 grammes d'oxyde de néodyme Nd*O* el de =

i}

ol grammes de carbone.,

Propriélés. — On a ainsi une masse fondue se délachani facile- i
ment du creusel. Les fragments laissent voir au microscope des
lamelles hexagonales de couleur un peu plus foneée que celle du
carbure d'aluminium. ' S

Le carbure fondu dissout le carbone et le laisse séparer sous
forme de graphile. :

L'eau le décompose en donnant les mémes gaz que les carbures
de terres rares, avec un peu moins d’acétyléne cependant : voir
p. 68 il se forme aussi des carbures liquides el solides. '

Voir p. 77 les aulres réaclions.

Carbure de praséodyme GPr.

Masse cristalline, jaune en lames minces. D =510

On le prépare comme le carbure précédent, sauf que l'on part de
Poxyde noir de praséodyme PrO? el que I'on porle & 32 grammes
la dose de charbon,

Les propriélés vis-h-vis de I'eau (voir p. 68) el des aulres agents
sont en tous points semblables & celles du carbure de néodyme.

1900. H. Morssax, C. R., t. 134, 595.

un.rhurodn.muiumm

Soua une fmble épaisseur, couleur janne ; eristaux hexagonaux.

D = 5,86, ;

Le carbure de samarium a été préparé par M. Mossan en chauf-
fanl au four électrique 200 grammes de samarine Sm*0? avec
a0 grammes de charbon pendant 4 minutes avec un courant de :_2
goo ampéres et 45 volls.

Pmpr:é.refa — 1l se présente en masses dont I'éclat mét.n]hquﬂ
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i

- est plus prononcé que celui des carbures de néodyme el de pra-
 séodyme. De petits fragments examinés au microscope élaient
- lransparents, colorés en jaune el quelques parcelles présenlaient
_des contours hexagonaux bien nels.

~ Voir p. 68 'action de I'eau ; on y remarquera que la dose d'éthy-
léne ou plus exactement de carbures éthyléniques s’y exagére ; les
- chiffres relatifs au forméne et & I'hydrogéne sonl désignés par
- M. Morssax comme se rapportant aux carbures forméniques el &
~ Phydrogéne ensemble.

~ Voir p. 77 les réaclions avec les divers corps minéraux simples

- el composés.

1900, H, Mossan, C. R., b 131, 924,

Carbure de thorium G*Th.

Masses bien fondues ; jaunes, lransparentes en lames minces.
Dy = 10,45 (T); D,g = 8,96, (M. et E.).

Le carbure de thorium a été préparé par M. L. Troosr en chaul-
fant dans T'arc électrique fourni par un courant de 3o-35 ampéres
&l 70 volts, un mélange de thorine et de charbon, M Troost oblint
ainsi une masse métallique fondue contenanl g p. 100 de carbone,
~de formule voisine de C*Th par conséquent. On peut oblenir une
- fonte plus riche en thorium en faisanl la réduction dans une con-
Pelle brasquée & la thorine (1).
MM, Moissan et Erano ont ulilisé un eourant de goo ampéres el
© 90 volls agissant pendanl 4 minules sur un mélange de 71 grammes
~ de thorine et 6 grammes de earbone préalablement aggloméré au
‘Moyen d'essence de térébenthine et caleiné au four Perrol (2).
 Propridiés. — Le carbure de thorium est une masse homogéne
bien fondue, & cassure cristalline el se clivanl avee facilité : an mi-
Croscope, on y distingue de pelils cristaux jaunes transparents, mé-
ingés de lamelles de graphite.
~ Les densilés données par M. Troost dun coté el par MM,
'-?'Imas.-.n et Etrarp, de l'aulre, différent de plus de 10 p. 100. Cela
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tient sans doute & ce que le carbure de ces derniers contienl davan-
lage de carbone. La formule C*Th (Th = 232) exige 9,37 p. 100 d
carborie, M, Troost indique g p. 100 ; MM. Momssan et Eta
10,43 p. 100 (en moyenne).
Le carbure de thorium se délite & I'air. L'ean le détruit en d
nant un mélange de carbures d’hydrogéne moins riche en acétyle
el plus riche en hydrogéne que celui des autres carbures de ter
rares. Le carbure de thorium dégagerait en effet théoriquemen!
plus d’hydrogéne que les autres carbures s'il ne se formait que de

l'acétyléne.
C*Th + 2H20 = ThO* + CHH? - HE.

Voir p. 68 la composilion des gaz et p. 77 les autres réaclions.

1. 1893, L, Troost, . R, t. 146, 1227,
9, 41896, Moissan et Etramn, C. R., t. 123, 573 [18%6, Buil.,
t. 16, 1271,
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CHAPITRE V

. CARBURES A ASPECT DE METAUX,
ATTAQUABLES PAR L'EAU OU BIEN PAR
: LES ACIDES DILUES

Il existe un pelit nombre de carbures i aspect de fontes, alta-
quables par I'eau pure ou tout au moins par I'ean acidulée.

L'un, le carbure d'uranium C*Ur%, est un carbure & excés de car
bone si 'on y considére 'uranium avec la valence qu'il possede
dans I'oxyde uranenx UrO® et les oxydes uranoso-uraniques Ur*0*
ou Ur'0®, mais il serail saturé par rapport & l'uranium sexvalent de
Foxyde uranique Ur0®. Sa décomposition par I'eau fournissant des
oxydes non saturés, il se rapproche ainsi du groupe des carbures
des lerres rares; cependant,en raison de sa presque saturation il ne
fournit plus d'acélyléne mais principalement du méthane et de
I'hydrogéne avee de I'éthyléne et des carbures liquides el solides.

Un autre, le carbure de manganése CMn®, est, an contraire, &
exces de métal. Sa décomposition par I'eau fournit du méthane et
de I'hydrogéne, cnnfarmément. i la constitution théorique qu'on
pourrait lui assigner,

Le carbure de fer a la méme formule CFe® que le carbure dB
manganése; il s'en éloigne en ce qu'il est inallaquable par I'ean
pure, mais il s'en rapproche beaucoup si I'on considére I'action des
acides qui les attaquent tous les deux avec produclion de divers
carbures d'hydrogéne.

Enfin, le carbure de chrome C*Cr* constitue avee CFe” le terme dﬂ
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passage aux fonles inallérables par les acides ; comme ce dernier,
il est inattaqué par I'ean, mais attaquable par I'acide chlorhydrique
élendu.

Un plagait autrefois I'uranium & edlé du fer. Les fonles considé-
rées, dans l'ordre, uranium, manganése, fer, chrome, apporlent
des rapprochemenls nouveaux; elles forment par degrés une tran-
sition entre les carbures de terres rares et les fonles inatlaquables .
| parleau et les acides, comme nous l'avons développé dans notre
~ classification.

Carbure d'uranium CG*Ur?

L e b s

Masse fondue d'aspect métallique, & cassure cristalline,
Raye le quartz, non le corindon. D,y =11,28

e

Les oxydes d'uranium se réduisent facilement par le charbon au
four électrique. En ne prenant pas ‘de précautions spéciales,
M. Moissan (1) a obtenu des fontes d’'uranium & teneurs en carbone
variables de 5 4 13,5 p. 100. Ces fontes peuvenl étre alfinées el
Lransformées en métal pur (3).

Pour avoir le carbure, M. Momssan chauffe au four électrique
pendant 8 & 10 minutes, avec un courant de gooampéres el 5o volls,
un mélange de 713 grammes d’oxyde vert Ur'0* et de 86 grammes
de charbon; on laisse refroidir la masse dans le four (2).

Propriétés. — Le carbure d'uranium se présente en fragments
denses, d'aspect métallique, & cassure crislalline rappelant celle du

“bismuth. Il peut contenir du graphile. Examinés au microscope, les
{ragments sont netlement cristallisés, réfléchissent vivemenl la
lumiére et présentent parfois des surfaces carrées, régulieres, 11
raye le verre et le quartz, non le corindon.

Frappé avec un corps dur, il fournit comme I'uranium de bril-
lantes étincelles. Pulvérisé an mortier d'agate sans préeautions, il

; prend feu et la combustion se conlinue.

“ Lorsqu'on mel des fragments de carbure d'uranium en présence

de Teau & la température ordinaire, il se produit lenlement un
dégagement gazeux qui s'accélére si la quantité d'ean est faible on
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el HaurereviLLe (1) en maintenant le manganése en fusion dans

3

.chauffer dans un four électrique & lube fermé, pendant 5 minutes

L - Py

si la température s'éléve. Lorsqu'on opére al'abri de l'air, il se fait
en méme temps un hydrate d'oxyde d'uranium de couleur verte,
Le gaz dégagé posséde la composilion suivante :

CH.. 6,77 & 5,16 ; CHY... 78,08 & 80,60 ; H... 15,01 & 13,52

Il n'y a pas d'acélylénc. Le gaz dégagé ne conlient que le tiers =
dn carbone ; les deux aulres liers sonl passés sous forme de car-
bures liquides et solides fort abondants; si on distille ces earbures
aprés les avoir extrails par I'éther, ils passent de 70° & 200° en lais-
sant un résidu bilumineux. Les carbures distillés réduisent 1’ nmtai& 8 3
d'argent ammoniacal.

La vapeur d'eau au rouge sombre décompose le carbure d'ura
nium avec incandescence, en fournissant un oxyde noir el un déga
gement de gaz carbonique.

Voyez p. 108 les aulres propriélés.

1. 1893. H. Moissaw, C. A., t. 146, 34T [1894, Bull. (3), . 44, 11].
9, 1896, H. Morssax, C. &., 1, 432, 274 [1897. Bull, (3), t. 17, 13].
3. 1896, H. Moissax, C. A., 1. 122, 1088 [1897, Bull. (3), 1. 17, 2661,

Carbure de manganése OMn',

Masse cristalliste, métallique, i cassure lamellaire. Dy = E.Bﬁ
C diam, -+ Mn sol = CMn? gqi 4 9Calg,

Le carbure de manganése a élé préparé en 1875, par MM. TroosT

un creusel de charbon. On oblient ainsi un culot contenant 6,7 p. 100
de carbone, c¢'est-d-dire de composition CMn?, donnant par refroi-
dissement lent de vérilables solides de clivage.

En réduisant les oxydes de manganése par le charbon au four _
électrique, M. Momssan (3) a oblenu des fontes contenant de
64 14,5 p. 100 de carbone. Pour avoir le carbure méme, il fant

avec un courant de 350 ampéres el 5o volts, un mélange d
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200 grammes d'oxyde salin Mn*O* el de 50 grammes de charbon de
| sucre; avec goo ampéres, la réduclion esl presque instantanée (5).
i:l Ce carbure se produit done depuis 1.500° jusqu’a 3.500°.
. Propriélés. — C'esl une masse mélallique bien cristallisée a
cassure brillante ; abandonnde & 'air, elle se délile avec rapidité.
La détermination de la chaleur de formatlion du carbure de
i manganése ful lentée par MM. Troost el HavrereuiLie ; leurs
i expériences, failes en atlaquant deux fontes & 4,8 el 5,8 p. 100 de
| carbone onl montré que 1 gramme de chaque fonle dégageail res-
pectivement 1190 et 1010 calories, soil une différence de 180 calo-
. ries. Si l'on extrapole ces résullals, on trouve que I'union de 3Mn
. avec G dégage 1910, 4. Celle valeur considérable el invraisem-
{ blable montre que ces expériences ne sauraient avoir d’autre portée
| que lg signe thermique.
b En britlant le carbure de manganése dans la bombe ecalori--
;_’.‘-' métrique, M. Le Cuarevier (4) a trouvé effectivement une valeur
" bien différente. On a : :

:-‘.'. CMn? sol, 4 50° gaz = Mn*04 sol. - CO* gaz - 412Cal, 4 (4 pres. const.)
C diam. + 3Mn sol. = CMn? s0l.....cccovnnserr + 9Ca10,

- Il en résulte que la combinaison du manganése et du carbone a
. lieu avec dégagement de chaleur.

~ Le carbure de manganése décompose I'eau & froid en donnant un
hydrate manganeux blanc el volumes égaux de méthane el d’hy-
. drogéne sans produils accessoires (5).

CMn® + G6H*0 = 3Mn(OH)® + CH* 4 H2,

 Les acides élendus l'attaquent facilement et 'acide chlorhydrique,
:_:_'._;1. en particulier, fournit des carbures d'hydrogeéne liquides, comme
| fvec la fonle de fer.

- D'aprés Croez (2), un ferromanganése contenanl 5 p. 100 de car-
~ bane combiné, 56,5 p. 100 de fer et 38,2 p. 100 de manganése
- donne par 'action de l'acide sulfurique des quantités énormes de
| Carbures forméniques et éthyléniques, mais I'eau bouillante ne
. Tattaque pas.

DELEPINE. &
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Au contraire, une fonte de manganése conlenant 82 p. 100 de M
9,5 p. 100 de fer et 5 p. 100 de carbone combiné décompose [a
lement I'cau & 100° avee dégagement d'hydrogéne el production de
gouttelettes huileuses qu'on peut condenser et recueillir; en outre,
le gaz brile avec une flamme éclairante, preuve évidente de la pré-
sence dans ce gaz d'une mati¢re hydrocarbonée volalile; ce gaz
donne un quart de son volume de gaz carbonique par combusii
endiométrique; il contient des carbures utl‘.aqunblsa par l'acide sul-
furique el absorbables par le brome.
- Ces caracléres rapprochent formellement le manganése carhurf
du carbure d'uranium.

- Voir p. 108 ]es “aulres réactions avec diverses substances miné-
rales.

-

1. 1875. L. Troost et P. HavtereviLLe, C. R., t. 80, 964,
2, 1878. 8. Croez, C. A., 1. 868, 1248,
3. 1803. H. Moissan, C. R., t. 146, 340 [1894, Bull. (3), t. 44, 13).
4. 1896. H. Le CuateLier, C, R., t. 122, 80,
5. 1806. H. Morssan, €. R., t. 122, 421 (1896, Bull. (3), t. 16, 1266].

Carbures de fer.

La littérature mentionne plusieurs espéces de carbures de fer:
les uns existent dans les aciers el les fonles; les autres sont iss
de la calcination des ferrocyanures. Nous étudierons ces derniers

~séparément au chapitre X,

Carbure de fer des aciers et fontes CGFe’.

Cristaux d'un blanc brillant, apparaissant au microscope so0
forme de minces lamelles ou d'aiguilles, pouvant atteindre un mil
métre. i

Magnélique. Dyy = 6,944 (Campbell) ; Dy, = 7,07 (Moiss
Chaleur de formation négative (7).
Raye l'apalite, non le verre & vitre,

L'histoire du carbure de fer offre un intérét considérable et nﬂf '
nous proposons d’en rapporterici les étapes successives. Nous av

Carbures métalliques. These présentée au concours d'agrégation (Section de ... - page 88 sur 188


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x04&p=88

B e

- déja dit que la notion certaine que le fer se combinail au carbone
* élait due & Vaxpenyoxpe, BenrnorLer et Moxce (5).
Nous ne voulons pas nous occuper ici de la fagon dont on com-
~ bine le carbone au fer pour oblenir les produils industriels,
~ Nous rappellerons que celte carburalion peul se faire par eémen-
- lation, c'esl-d-dire par addition de carbone au fer doux, par l'inter-
médiaire de maliéres charbonneuses fixes ou gazeuses (*) entou-
rant le mélal porté au rouge el méme au-dessous, en loul cas
solide; par fusion du fer doux au contact du charbon pur; ou enfin
par action d'un excés de charbon sur 'oxyde ou le carbonate de
fer.
< Les produits indusiriels sont désignés sous le nom d’aciers ou
- de fonles, '
"~ En principe, l'acier est du fer uni intimemenl & une dose de
~ carbone allanl de quelques milliémes & un centitme et demi au
- plus; les fontes contiennent le méme métal uni 4 une plus forte
dose de mélalloide allant de deux 4 eing cenliémes,
" Dans l'acier,le fer el le carbone ne paraissent pas élre toujours
. dans le méme ¢lat, suivant les traitements qu'on lui fail subir, tels
‘ que la fusion, le vecuil, le laminage, la trempe ; dans les fonles, le
carbone peul élre simplement inlerposé en grande parlie (fonle
grise) ou lolalement combiné (fonte blanche). On voil par la quelle
diversité présentent les produits contenanl du ler et du carbone,
~ En application, la variété est encore bien plus grande : d'aulres
~ métaux, comme le manganése, le chrome, le nickel, le tungsténe,
le molybdéne, le titane, le vanadium, ele., el d’autres métalloides,
principalement lesilicium etle phogphores'ajoutentaccidentellement
 ou sont ajonlés volonlairemenl aux fontes el aux aciers el en modi-
~ fient & l'infini la composition el les propriélés.
- L'acier se présenle sous une multitude d’états qu'il peut acqué-
Tir par Ja trempe et Je recuil, élals définis pour un méme acier par
- les modes de trempe et les modes de recuit, Dans tout ce qui va

{*] Diamant, graphite, charbon amarphe, bois, coke, houille, anthracite,
tharbon animal, cyanure, gaz carbonique, oxyde de carbone, cyanogbne,
- 88z hydrocarbonds, ele. :
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suivre, il ne sera guére queslion des aciers lrempés, ceux-ci
constituant une sorle d'état particulier ol la combinaison carbure
de fer qui nous inléresse n'existe pour ainsi dire pas ou toul au
moins n'a pas été isolée. Les aciers lrempés, d'aprés ce que l'on
pense & I'heure actuelle, seraient une solution solide de carbone
dans le fer que l'on aurail saisie en I'élal ot elle e trouve 4 chand,
grace i un refroidissement rapide qui ne permet pas & la combinai-
son de carbone et de fer de s'effectuer. Si on laisse, au contraire,
la température descendre doucement, la combinaison s'effectue et il
cristallise au sein de 'excés de fer ; inversement, si l'on chauffe &
progressivemenl un acier trempé on arrive, aprés un refroidisse-
ment lent, au méme résullal que précédemment, on a de I'acier
recuil. Le laminage conduit plus ou moins aussi 4 cet étal. e
Ces phénoménes ot le carbone solide réagit sur le fer solide et
oit le carbure formé cristallise dans le solide, montrent que le fer
laisse se mouvoir les molécules de carbone el de carbure de fer
somme 8'il éLait liguide ; ceite méme nolion rend par 14 méme bien ;
comple de la carburation du fer par les corps solides ou gazeux '
dont nous avons parlé. :
Nous ne nous occuperons ici des aciers et des fonles qu'en lanl
que carbures de fer ou plus exactemenl en tant que contenant du
carbure de fer CFe?. On trouvera & propos des carbures doubles,
quelques nolions sur la répartition chimique des éléments des
fontes ou des aciers gpéeiaux. 5
Il a fallu un siécle pour passer de l'observation fondamentale de
Vanoermonne, BertnoLrer et Monce, que le carbone s'unit au fer, =
& la connaissance & peu prés exacle de la réparlition de ces élé-
ments dans les aciers el les fonles (non trempés). On g'en étonnera
peul-étre lorsqu'on verra plus loin comment on arrive assez rapi-
dement & isoler le carbure de fer dans l'acier, mais la préparation
d'un produit constant n'esl pas aussi facile qu'on le croirait d'abord.
Nous ferons débuler cel historique & Riéaumun. Avant les recher-
ches de ce savanl, on savait cerles, depuis des siécles préparer les
aciers el les fonles, mais ce qui caractérise l'ceuvre de Rfavmum,
c'est que d'aléaloire, empirique ou secréle, la préparalion de
I'acier devint ralionnelle el soumise & la volonté du fabricant. o
En 1722, REaunur apprit & converlir le fer forgé en acier, et il
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indiqua commenl on pouvail élre en quelque sorle maitre de faire

- de I'acier avee du fer et un cément. Mais il élail loin de connailre

les relations posilives existanl entre le fer el 'acier el ce n’élail
cerles pas la composilion du cément qui pouvait I'éclairer. Ce
eémenl dans lequel on chauflait le fer pendant 8 & 10 heures au
rouge blanc se composait, en effet, suivant le degré d'aciérelé qu'on
voulail communiquer an fer, des ingrédients suivanls :

Cément [ort Cément faible

Suie de cheminée réduite en charbon. . . 16 onces 8 onces
EhRrhorpdle sl e s e S R e g —
S ] T e et e L e 16 —
A BT o Rt I et o S e e e SR b

Reéaumur admeltail que changer le fer forgé en acier ¢'élail lui
donner de nouveaux soufres el de nouveaux sels, L'essenlicl était

qu'on réussissait & aciérer le fer, si toulefois on prenait un métal

de trés bonne qualité, le fer de Suéde, par exemple (1).

StanL considérait lacier comme du fer dont la métallisalion étail
plus parfaile.

Macouer, phlogisticien aussi, se rapprocha beaucoup plus de la
vérité en disant que c'était du fer contenanl moins de parties hété-
rogénes el une plus grande quanlité de principe inflammable. Dans
son Diclionnaire de Chymie (édition de 178g) (6), Macouer admel
que pendant la cémentation, le fer se combine avec une partie du
phlogistique du cément, sans qu’on soit obligé de le faire fondre. Le
fer, dil-il, dans celle opération augmente de volume el de poids ; il

parait cerlain que les maliéres du eément, el surlout le principe

inflammable contribuent beaucoup 4 la transformalion et se
joignent matériellement au fer. Inversemenl, on peut déeémenter
Pacier au moyen de subslances maigres, exemples de principes
inflammables et plutot capables de I'absorber, comme les terres
taleaires el les chaux.

Dansg les faits relatés par Macouen, il suffirait de metire du char-
bon au lieu de phlogistique, pour étre dans le vrai.

En réalité, a I'époque olt parut I'édition de 1789, on connaissait
au sens moderne la nalure de l'acier, mais les exigences de la
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librairie n’avaient pas permis & l'auleur d'introduire au commen-
cement de son livre les notions nouvelles. 11 en est de méme dans
I'Encyelopédie méthodigue : an mol Acier du tome I de la parti
Chimie (p. 421), paru en 1786, de Monveau reproduit les idées phlo-
gistiques, mais avant méme la fin du premier volume, les auteurs
avertissent du changement retentissant que vont produire dans la
chimie les idées nouvelles introduites par Lavoisien; dans la nomen-
clature qui y est intercalée, la classe des carbures est prévue : il
n'y figure d'ailleurs que la plombagine de la fonle qui fut long-
temps considérée comme un carbure de fer,

La méme Encyelopédie nous apprend encore au tome 11, paru &
1805, sous la signature de Founcroy, au mol Fer, ce que I'on pensai
de l'acier el des fonles. Elle ne fail guére que citer les travaux d
Vanpermonpe, BerrioLLET el MonGE.

En 1786, ces lrois savanls élablirent ou crurent élablir les fait
suivanls relatés dans la langue moderne de la chimie (5) :

Le fer (de Sutde) ne contient plug que des doses infinitésimales -
de charbon, tandis que dans l'acier de cémenlalion il y a du fe
combiné avec du charbon qu'il a absorbé du cément el qui doit
élre en cerlaine quantilé pour que l'acier soil d'une qualilé déle
minée, §

Il y a enlre la fonte et acier celte grande différence que dan
fonte le minérai est loujours mal réduil, tandis que dans P'acier
I'est loujours d'une maniére compléle, el il y a celle analogie qu
dans I'une el dans l'autre de ces deux subslances mélalliques
fer est combiné & la matiére charbonneuse. Aulrement dit, la fo
est du fer uni & une certaine dose d'oxygéne el combiné en mé
temps & du carbone en plus ou moins grande dose,

La vérité est suivie de 'erreur. :

Cependant, avant le travail de Vanoeamonor, BerruoLrer
MoncE, Réaumun avait considéré'acier comme intermédiaire enl

analyses (4). En trailant ces subslances par l'acide vitriolique,
avail observé une dissolulion lolale avee le fer, incompléte ave
fonle et I'acier, la premiére laissant un résidu plus fort qu
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la plombagine dans ces résidus, mais on ne savait pas ce qu'était
celte substance.

L'erreur ne ful dissipée que présde trenle ans aprés par Kansten,
qui déclara formellement que la fonte neconlenait pas d'oxygéne et
que le fer quis’y trouve est parfailement réduil (8). Les expériences
des laboraloires et les opérations industrielles s'opposent 4 toute
conclusion autre.

D'oli provenail celle erreur ?

* Les trois savants avaient-ils voulu respecterune opinion de Lavor-
sier (2) lequel avail dit en 1782 que la fonle était formée de 7/8
de fer et de 1/8 d'éthiops martial ? el concilier ces données avec la
présence indéniable du carbone ?

§'élaienl-ils basés sur ces fails élablis par Rivman el qu'ils con-

I

k
L
?'; _
i
£

TR

. lrdlérent, & savoir que la fonte blanche dégage bien moins de gaz
E inflammable que le fer de Suéde — et moins aussi que les fontes
| pgrises — ce qui s'explique naturellemenlt siI'on admet que le fer

est partiellement oxydé dans les fontes?
Ou bien enfin, comme l'insinue Kanstex, ont-ils par un zéle exces-

" sif pour les théories nouvelles, simplement substitué leurs vues 4
F celles de phlogisticiens ? Comme la fonle passail pour manquer de
. phlogistique, c'est qu'elle contenait de I'air déphlogistiqué (oxy-
I géne). !

7 Kanrstex n'hésita pas A reprocher aux chimistes francais de n'avoir
| pas, au moins, fail la preuve de l'existence de I'oxygéne dans les
c: fontes, Comme d’aprés leurs propres expériences l'acier donne éga-

lement moins de gaz que le fer de Suéde, ils auraient da aussi en
I bonne logique admettre dans l'acier la présence de I'oxygéne. lls
.\ nele firenl pas sans doute parce qu'ils y étaient contraints par le
~ mode méme de préparalion de l'acier de cémenlation, qui se fait
I sans l'intervention de l'oxygéne. .
ko _-' (C'est donc seulement & parlir des recherches de Karsten que
i nous arrivons aux notions exacles de la nature brute des fers car-
burés, mais ces notions laissent encore inconnus les rapports entre

le carbone et le fer. -
On a donné pendant longlemps pour définition de I'acier et des
- foutes celles que nous avons prises pour point de départ. Il a fallu
. bien des recherches pour préciser le mode de distribution des cons-
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lituants dans quelques cas et nous n'envigerons que ceux-la en
tant qu'ils concernent le coté chimique de la question.
Nous laisserons de colé les modes de distribution de ce carbure
dans la masse mélallique ; ce n'est qu'un cas particulier des
alliages ; on sail que cefte distribulion se reconnait par I'examen
microscopique de sections préalablement préparées au moyen de
réactifs spéciaux. La technique de ces examens, la signification des
résullals obtenus et leur interprétation constituent i eux seuls une
véritable science, la Métallographie, dont M. Oswoxn, plus particu-

travail de MM. Osmonp el Wentn sur ce sujel parul en 1887, peu

aprés la découverte du earbure de fer (26).

En ce qui concerne les fers carburés, le métallographisle eal*" 4

conduit & y supposer I'existence de constituants autres que le fer

el le carbure CFe®; mais le plus souvent ces consliluants sont eux- _', :

mémes d'ordre physique, c'est-d-dire formés de CFe? et de fer

assemblés de telle ou telle autre maniére ; quelques uns cependant x

seraient d'aprés les auleurs des carbures différents, Comme on n‘t‘l o

pu isoler chimiquemenl ces espéces métallographiques, nous ne

g pnuvons en parler ici, Dn trouvera, par example, dans le livre de

perlite (CFe*), sorbite, martensite, hardenite, austenile, troostite. ‘ )
Le carbure de fer CFe® est la cémenlite. '
Nous ne pouvons non plus ici nous étendre sur les équilibres i
entre le fer et le carbone. On trouvera li théorie de celle question
dans un mémoire de Bakuuvis Roozesoom (Revue générale a'el T
Seiences, 3o seplembre 19oo).
Pour Vaxpermospe, Monce el Berrnorrer, I'acier étail un car-
bure de fer contenant beaucoup de fer et peu de carbone, A eoté de

-

R S T S RS S L TSR

ce carbure, il en existail un autre, la plombagine, qui se séparait
E de la fonte en fusion sursaturée de carbone. Kanstex avail aussi
cette opinion sur le graphile ; mais on a reconnu depuis que c'est
','; en réalité un carbone contenant du fer interposé mécanique=
i menl. i
k Karsten avait admis que le fer aciéreux et l'acier recuit conte-
i naient un carbure C°Fe, qu'il isolait en traitant ces métaux par
1
g
E
E
E
f::.
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l'acide chlorhydrique ou sulfurigue dilué; aprés une altaque pas
trop prolongée, il restait une masse indissoute, graphiteuse, magné-
tique, en lamelles brillantes, que 'on séparail par les alcalis d'une
portion boueuse formée simultanément. Celle substance fournissait
de 82 & g4 p. 100 d'oxyde de fer par incinération. Pour Karsten,
c'élait la combinaison sous laquelle le carbone existait dans les fers
carburés sans graphite, en d'autant plus grande quantité que le
refroidissement était plus rapide, mais faisant place au graphile si
le refroidissement était lent. Le carbure était & son tour altaquable
par l'action prolongée de l'acide sulfuriqie et laissait une boue
brune (13).

On a ensuite longtemps admis plus ou moins implicitement qu'il
exislait un carbure de fer Fe'C, correspondant & la limite de satu-
ration ordinaire du fer par le carbone, dans les fontes blanches qui
contiennent rarement plus de 5 p. 100 de carbone combiné.

Cependanl, dés 1820, Stopart el Farapay avaient fail des expé-
riences spéciales sur ce sujet (g); en_chauflant de I'acier pur (sans
éléments antres que Fe et C) ou du bon fer avec du charbon en
poudre pendant longtemps & une chaleur inlense, ils oblinrent un
mélal d'apparence trés cristalline donl la cassure offrait parfois des
facettes ayant au dela d'un huititme de pouce de large (0 m. o003 &
om, 0o4); plusieurs expériences donnérent uniformément un pro-
duit contenant 94,36 p. 100 de fer el 5,64 p. 100 de carbone.

Ces résultats concordent remarquablement avec ceux de Karstex
qui, en 1847, obtint pour limile 5,59 p. 100 de carbone (12).

(est sans doute en s’appuyant sur ces chiflres que les auleurs de

~diclionnaires ou de traités de chimie adoptérent la formule CFe' ;
pour ces fontes riches en carbone les chimistes cilés s'étaient gardés

pourtant d'en donner une et avee raison, la formule CFe' exigeant
5,1 p. 100 de mélalloide.

Ce n'étaient 14 que des expériences synthétiques, qui ne fournis-
saient pas la solution. Celle-ci n'a été donnée que récemment el,
chose remarquable, par des méthodes déji plus ou moins utilisées

bien longtemps auparavant, reposant loutes sur ce que le fer est

plus attaquable que le fer carburé, S'il existe réellement dans I'acier
oula fonte blanche une réparlition hétérogéne du carbone, il y aura
disparition en premier lieu du fer pur ou tout au moins le plus pau-
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sorle, le carbone sous une forme facilement dosable dans une por- =
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vre en carbone, parlant, séparation de la portion la plus carburée.
(est un résullal que I'on connaissait fort bien et que I'on avail uli
lisé dans I'analyse des fers carburés. mais, préoccupés sans doute =
du seul résultat analylique, ¢'esl-d-dire de concentrer, en quelque

tion du résidu, la plupart des chimisles avaienl négligé de s’assurer :'.
de la composition de ce résidu ou de chercher & l'avoir toujours
identique & Ini-méme; pour leur bul, ils avaienl raison, puisque
cetle idenlilé ne s'oblient, en général, qu'en sacrifiant une parlie
de la matiére ferro-carbonée, mais ils laissérent non résolue une =
question des plusinléressantes, '

Nous cilerons cdle & cole les méthodes nouvelles permett.anl-
d'isoler le carbure de fer véritable et les méthodes anciennes, ot
I'on séparail ce corps accompagné de subslances salelliles mais en- j-'.
globanl tout le earbone ; ce parallélisme juslifiera les lignes précé-
dentes et fera ressorlir le mérite des nouveaux chercheurs.

Séparation par le mélange chromique. — En 1862, Urtonix pro- o
posa de doser le carbone des fontes en les altaquant au bain-marie =
par un grand excés d'acide chromique en présence d'acide sulfu-
rique ; le mélalloide passait & I'élat de gaz carbonique. En réalité, il b
racommandail plutot de se débarrasser d'une bonne partie du fer ==
par le sulfate de cuivre, puis de traiter le résidu obtenu par le. mé-
lange sulfochromique (18). X

(Vest par l'atlaque de l'acier dans des conditions plus ménagdée
que ful, en 1883, introduite dans la science la nolion du carbure d
fer véritable CFe?, et nous en sommes redevables & Sir Aper el
W. Deerine (25). Ces savants opértrent sur des disques d'acier
laminé; ils les altaquérent par des solulions de bichromale et d'acide
sulfurique de concentrations variées renfermant par litre 100, 80el
44 grammes de bichromale de potassium pour go, 72 el 4o grammes
d'acide sulfurique, el obtinrent sensiblement tout le carbone de
I'acier sous forme d'un résidu contenant du fer, du carbone et unl
peu d'une sorle de charbon hydralé. Ce résidu traité par l'acide
chlorhydrique ne laissait, & son tour, que 1 4 2 dixiémes de son car-
bone sans fer. En lenanl comple de ce carbone supposé non com-
biné, ils trouvérent pour le rapport du earbone combiné au fer,d
peu prés C : Fe*¥, Une solulion une fois el demie plus concentrée

Carbures métalliques. Thése présentée au concours d'agrégation (Section de ... - page 96 sur 188


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x04&p=96

G v The

e
e

AR

g}

e
- e

s
"

:‘1:!-

Carbures métalliques. These présentée au concours d'agrégation (Section de ... - page 97 sur 188

Ik ol At ot |

TR

N

.-..,_.
, ..'_:F-"é g

e,
i3

que la premi¢re détruit plus des trois quarts de la combinaison de
fer el de carbone ; on retombe évidemment dans le cas des analyses
d'ULLerex.

Le résullal fondamenlal de ces expériences a élé de montrer que,
dans de l'acier laminé 4 [roid, le carbone existe non pas simplement
diffusé dans la masse de 'acier, mais sous forme de carbure de fer
défini, capable de résister aux effels oxydanls d'un agenl qui exerce
une aclion dissolvante rapide sur le fer au sein duquel le carbure
esl réparti.

[Yaulres expériences montrérent & St Aser que dans 'acier re-
euil, le carbone esl aussi complélement ou presque complélement &
'étal de carbure CFe?, réguli¢rement réparti dans la masse du fer;
lacier laminé a les mémes caracléres ; dans l'acier lrempé, la chute
brusque de lempérature parail avoir pour conséquence d’empécher
la séparation du carbone sous forme de carbure ; chauflé quelque
Lemps, 'acier rempé se rapproche, parune graduelle iransformation
de la combinaison de trempe, de l'acier refroidi lentement sans
cependanl alleindre le méme élat (25 bis).

A la suite des recherches de Sir Aper, les investigalions se sont
mulliplides ; des mélhodes varides appliquées a des aciers de di-
verses sortes ont toujours confirmé la formule CFe?.

Séparation par électrolyse. — En 1861, W. WeyL avail indiqué
que le fer carburé sugpendu comme éleclrode posilive dans acide
chlorhydrique étendu se désagrége en donnanl un dépdl conlenant
toul le carbone avec une dose nolable de fer (16). En recueillant ce
dépot infiniment plus facile 4 braler que I'acier ou la fonte en masse,

. on détermine facilemenl la teneur en carbone du mélal employé.

Un élément Bunsen suffil pour 'électrolyse.

En 1887, MM, Osmonn et Wenra onl répélé celle expérience (28).
1ls ont oblenu avee un acier 4 0,45 p- 100 de carbone un squelette
composé de paillettes graphiloides, qui a une composilion variable
avec le Lravail ullérieur subi par I'acier. 1ls ont publié les analyses
snivantes ;

Acler brut Recuit Trempd
¢ e b - 18,40 52,50
L 6,78 12,00 18,90
Eau . 3,32 8,40 26,07
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Suivant ces auteurs, ces résidus font explosion lorsqu'on les
chauffe au bain d'air chaud, surtout s'ils proviennent d'acier lrempé.
Ces résullats ne renseignent guére sur la composition du carbure.
AnxoLp et Reap étudidrent en 1894 des aciers & o,90, 057el
0,33 p. 100 de carbone el soumis : K
1° A une lempérature de 1.050°, suivi d'un refroidissement &
l'air; )
2° A un recuil de 70 heures & 1.050°, suivi d'un refroidissement
d'une durée de 100 heures (31).

Ces aciers furent placés au pole positif d'une pile el soumis &

I'électrolyse dans -de I'acide sulfurique élendu ; il y ent perle d'une
partie du carbone (8 & 26 p. 100) ; le résidu élait eristallisé et mieux
dans les échanlillons recuils que dans les échantillons simplement
¢chaniTas el refroidis anssitol ) ce résidu avait les leneurs suivanles
en carbone p. 100.

Teneur du résidu.

Teneur de Iacier. Acior chauffé. Acier recuil,
0,96 7,12 7,23
0,57 7,70 1,44 6,85
0,33 740 5,93 ¢ 6,26

On voil que la différence profonde des teneurs initiales fait place :

4 une composilion presque uniforme du résidu dont la formule se

rapproche de CFe? qui contient 6,66 p. 100 de carbone,
Myrivs, FoersTer et Scucexe étudiérent aussi l'électrolyse de

I'acier ; ils oblinrenl des résidus contenant de 7 & g p. 100 de car-
bone (34 bis); les résullals sonl moins bons que par I'emploi des

acides par suile de la formation d'un peu de substance charbon-
neuse ; il y a tendance & excés de carbone, mais d'autres auleurs
eurent des nombres plus serrés,

Entre autres, F.-D. Caweserr entrepril en 1896 des expériences "
spécialement dans le bul de vérifier la formule CFe?® (35). 11 ulilisa

un acier fondu au creuset contenant 1,29 p. 100 de carbone et divisé ';
en barres de 5 centimétres de large, 1 cm. 5 d'épaisseur et 30 centi-

métres de long, puis recuit pendant Go heures ; ces barres furenl
ensuite découpées en prismes de 0,5 X 1,5 X 15 el électrolysées
aprés avoir é1é accrochées au moyen d'un dispositif spécial a un
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méme cercle de cuivre relié au pdle posilif d'une batlerie d'accu-
mulaleurs ayanl une force électromolrice de 8 volls. Le pole néga-
Lif élail un cylindre de plaline placé au centre du cercle dans un
vase poreux. Le liquide électrolylique élait de I'acide chlorhydrique
4 4 p. 100.

Aprés une électrolyse suffisante, on froltait les barres avec une
brosse en fil d’aluminium et on séparait par une lévigalion soi-
gneuse les parlies ténues d'avec la poudre gris d’acier délachée par
la brosse ; celte poudre lavée & 1'alcool, puis & I'éther, élait séchée
et enfermée dans des flacons secs. Camerert fit 29 électrolyses suc-
cessives qui enlevérent 575 grammes d'acier et fournirent 55 gr. 1
de carbure pur, la moitié de ce que 'on aurait eu s'il n'y avait pas
eu de perte. L'analyse de ce carbure correspond exactement a la
formule CFe®:

Trouvé : C,6.646 et 6,625 ; Fe, 03,255 ; P, 0,026
Calculd : C, G, 66 : Fe 93,34,

Séparation par les acides étendus.— Les recherches de Benaumany,
de Vanpermonoe, BertiOLLET el MoxGe avaient bien moniré que
les acides étendus séparent des fontes el des aciers une poudre
noire dissoluble ensuite par un contact prolongé ou par I'aclion de
la chaleur, mais ces chimisles n'avaient pas éludié cette poudre,
Kanstes avail éLé un peu plus loin el reconnu que I'acide chlorhy-
drique ou I'acide sulfurigue dilué séparaient un carbure de fer dont
analyse conduisait & C°Fe (13).

En 18g4, H. Benrens el . van Lince onl oblenu un carbure de
fer contenant exactement 6,6 p. 100 de carbone en allaquant par
P'acide sulfurique au quarl, un acier de cément fait avec du fer
puddlé de Danemora ; ils avaienl eu soin de séparer par une minu-
lieuse lévigalion les particules charbonneuses légéres (32).

En 1896, F. Mvuivs, F. Foersten et G. Scuoene firent des
recherches avec des aciers préparés dans des condilions loules
Spéciales de pureté (34). Ils fondaienl au chalumeau #& oxygéne,
dans des cornues de porcelaine, du fer électrolylique avec du noir

 d'acétyléne. L'acier fondu étail ensuile recuit § heures au rouge

sombre el divisé en petits disques de 2 millimétres. Comme agents
d'lﬂ:d.laql.ua1 ils étudiérent comparalivement les acides chlorhydrique,
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sulfurique et acélique employés & des concenlralions différentes
sans le secours de la pile. Leurs recherches montrérent que le ren-
dement en carbure dépendait de la nature de I'acide et de sa con-
centralion el que le carbure esl loujours eristallisé dans l'acier
fondu recuil. Voici les résullats relatifs & un acier conlenant 1,3
p. 100 de carbone, par conséquent 19,7 p. 100 de carbure &i toul le
carbone est sous cel état :

Acide Rendement Teneur du earbure
en carbure on carbone
BEVEN L ol s 5 p. 100 6,42 p. 100
C i 1, el e B — 6,50 —
L B e RS 15 — i 6,49 —
SOHY SN, . L 12 — ; 6,11 —
e AN 17 — 6,64 —

CGHOY N o ovn s Al — 6,30 —

Le dernier résultat est important en ce qu'il montre que tout le
carbone existe dans l'acier recuil sous forme de carbure CFe?,

Myuius, Foerster el Scuoene onl aussi éludié des aciers préparés
de la méme facon mais forgés avant le recuit, ayant des teneurs
allant de 0,1 & 3 p. 100 de carbone ; toujours ils eurent le méme
carbure cristallisé.

- Enfin ils ont constaté que ce carbure est bien un corps défini ;
par altaque fractionnée, on a des résidus ayant la méme composi-
tion que le produil initial. ‘

Eau iodée. — D'aprés Benrmien, l'allaque de l'acier fondu par
l'iode ou le brome en quantité insuffisante laisse une masse graphi-
teuse qui conserve la forme du fer, mais peut étre comprimée entre
les doigts (10). Cetle masse ressemble & celle qui reste des canons
de fer longlemps immergés dans la mer ou le sol (*). Si on met
plus de brome ou d'iode, elle se compose de 81,7 de fer pour 18,3 de
carbone, soit CFe (?); elle est magnétique. Bertnier a observé qu

{*} Allusion & l'attaque que gubit un fer carburé i I'air el & humidilé en
présence de sels. Le fer part le premier el il reste le carbure. On a vu
canons immergés depuis longlemps, s'échauffer spontanément aprics avoir
été ramenés au jour ek 4 I'air; ce fait est & rapprocher de l'incandescence
spontanée de certains carbures de fer pyrophoriques, ]
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tant qu'il resle une portion de fer non décomposée, les réaclifs ne
touchent pas & la masse graphileuse. On verra p. 104 que dans le
cas d'un excés d'iode ou de brome on a des charbons hydralés el
halogénés spécianx.
Quoi qu'il en soil,il est forl probable que la masse purifiée conve-
nablement conduirait & la formule CFe®. On verra plus bas que
I'eau iodée a fourni & M. Moissan un carbure parfailement pur.
Jusqu'ici nous n'avons envisagé que des aciers.
= En 1897, M. Moissan a élendu ces résultats anx fontes blanches
- préparées au four électrique (37). Si l'on a en vue la préparation du
carbure de fer, il faut éviter la saturation compléte de la fonte pour
empécher la formation de graphite. A cet effet, on chauffe au four
é¢lectrique 500 grammes de fer pur dans un creuset qui fournira le
carbone nécessaire ; sous goo ampéres el Go volls, il suffit de 3 mi-
nules. On ouvre ensuile le lour, le creusel est saisi avec des pinces
el trempé dans un vase rempli d'eau froide ; l'expérience esl sans
. danger. Bref, on répéte 'expérience de la production du diamant,
- sans se préoccuper de la réussite d'un culot fendillé ou non.
B On obtient ainsi une fonle, sans graphite, conlenant 3 & § p. 100
~ de carbone combiné ; elle est trés dure, cassante, souvent d'un
. aspect cristallin remarquable. _

Pour en séparer le carbure de fer, M. Moissan a suivi diverses
méthodes en y ajoutant une purification au moyen d'acide nitrique
£ Iumanl exempl d'eau agissanl & 35 pendant 2 heures : les impu-
£ retés reslantes, r;.arhoua' amorphe, libre, carbures d’hydrogéne
~ liguides ou solides, passent & I'état de composés solubles, tandis
que le carbure est inatlaqué. On verse alors le mélange dans un
‘grand exceés d'eau, on décanle ce dernier liquide,on lave 4 I'alcool,
puis & I'éther, enfin on séche dans 'anhydride carbonique & 100°, en
ayanlt bien soin de ne retirer le carbure de ce dernier gaz que lors-
qu'il est complétement reflroidi.

On peut additionner I'acide nitrique d'une petile quaniité de
- chlorate de polassium pour aceélérer la purification ; on peut aussi
substituer 4 ce mélange une solulion aqueuse d'acide chromique &
10 p. 100. '

Cette purification est nécessaire parce que la fonte en question
contient une fraction de son carbone, sans doute & 1'élat de lrempe,
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M. Moissan a utilisé 'électrolyse, l'eau iodée et les acides élen- _
dus. Entre autres, l'acide azolique demi-normal fournit en quelques 3
heures un carbure presque pur. Voici les analyses trés concor- =
dantes avec la formule CFe® qu'il a publiées (moyennes) : =

Fe C
Carbure par électrolyse. . . . . . ., . 9337 6,64 . ‘j
— parleaniodée. . . . . . ., . D318 6,66 ”—"
~  par les acides élendus . ., . , . 93,32 6,60 o

Done, la fonte ainsi préparée contient le méme carbure que les
aciers.

Propriétés du carbure de fer

En général, le carbure de fer constitue des lamelles brillantes
blanc d'argent, d'aulant plus grandes, si elles proviennent d'acier,
que le recuil a é1é plus prolongé (Arvorp el Reap); il peut se pré-
senler sous deux formes, aiguilles ou lamelles atleignant jusqu'd
t millimétre (MyLivs, Foerster et Schnoene) ; ces cristaux sont cas-
sanls el durs, mais leur durelé n'alteint pas celle du verre &
vitre (5,2 4 5,3); on peut facilement les réduire en poussiére au
mortier d'agate (Beurens el van Linge).

Leur densité, d'aprés CampperL, est de 6.944 & 23°, d'aprés
M. Moissan, de 7,07 & 16°.

La chaleur de formalion du carbure dans la fonle serail négative
d’aprés les expériences de MM. Troost et HavrereuiLie (22). Ces
savants onl soumis comparalivement a I'action du bichlorure de
mercure, du fer doux, une fonte blanche contenant 4 p. 100 de car-
bone combiné et une fonte grise contenant 2,8 p. 100 de carbone
combiné el 0.9 p. 100 de graphite et trouvé que la chloruration
dégageail respectivement B27, 861 el 845 calories. Si l'on utilisail
ces nombres en supposant que lesdiles fontes sont formées de car-
bure CFe’, juxtaposé & du fer doux et & du graphite, on trouve-
rait, d'aprés les premiers résullats, que la formation de CFe® absorbe ;
20C9,13 et, d'aprés le premier et le Lroisiéme, 20C41,83, Malgré leur
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concordance, ces valeurs doivent élre considérées comme Lrés
approximaltives ; nous avons vu combien élaient erronés les chiflres
fournig pour le carbure de manganése par la méme méthode.

M. Osmonn a examiné des aciers recuits & 0,17, 0,54 el 117 et
~une fonte blanche de Suéde 4 4,10 p. 100 de carbone en les son-
. meltant A l'attaque du chlorure double de cuivre el d'ammo-
~ nium (27). Il semble, contrairement aux recherches de MM. Troosr
el HavrereuiLLe, que les fers carburés soient au contraire exother-
miques, car on observe un dégagement do chaleur d'autant plus v
faible que le métal esl plus carburé, Mais, comme I'a fail remar-
fuer M. Osmonn, cetle conclusion ne saurail étre affirmée : dans
les expériences de MM. Troost el HavtereuiLik, le carbone se
sépare vraisemblablement a I'élat métalloidique, dans les siennes i
I'état hydraté (voir plus loin), Autrement dit, dans les expériences
 de M. Osmonp, I'élat final du carbone estinconnu. Le méme savant
. amontré, en oulre, que les mémes échantillons, écrouis, étaiont
" endothermiques par rapport aux premiers ; el, trempés, plus

endothermiques encore. Il n'a pas traduit ses résullals en calories,
' mais seulement en valeur relative.

E. Camepers et Tuomeson onl fail des recherches sur le meéme
sujel et ayant déterminé la chaleur spécifique de la solution (CucCl)e,
2H:0, 368 gr. 24; KCl, 325 gr. 8o, HCI (41 p. 100) 255,01 ; H'O,
1995,26) ils onl donné les résullats en calories ; il semblail pésuller
ile ces recherches que le carbone s'unil au fer avec un dégagement
- de chaleur croissant jusqu'i 1 p. 100 de carbone, pour diminuer i
~ au-dessus, mais CAMPBELL revinl sur le sujet, el finalement, aprés .
~ deux ans de nouvelles recherches pour chasser toule cause d'er-
- reur, considéra les résullals antérieurs qu'il avait publiés comme
. faux (36).

. En résumé, nous n'avons que des résullats impossibles i inter-
préter sur ce poinl spécial.

Le carbure de fer n’est pas fusible sans décomposition ; au rouge
- frane, il se détruil en charbon el fer carburé ne contenant plus que

A p. 100 de carbone. On voit par celle expérience qu'on ne sau-
_ tail en aucune circonstanee préparer directemenl ce carbure ; il
Semble, dés que la température est suflisanle pour que les élé-
ments soient devenus mobiles, que le carbure ne soil stable qu'en
DELEPINE. 7
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;1 présence de fer libre. Cela explique aussi pourquoi la fonte blanche
5 la plus riche, méme préparde au four élecirique, ne peul alteindre

la compogition Cle”,
Action de lair. — Le carbure de fer est inaltérable & 'air, mais
dans des circonstances particuliéres encore imprécises, cerlains
échanlillons sont pyrophoriques; M. Moissax indigue qu'il peul
briiler au-dessous de 150°. Myiivs, Foensten el ScamNE onl reconnit
que le carbure séché & 100° dans I'hydrogéne est pyrophorique ; cefte
propriété n'existe pas si on le séche dans le gaz carbonique {34 bis).
A l'air humide, il s'altére rapidement (Moissan); il se convertil
graduellement, mais complétement en oxyde ferrique et carbone }
i en le chauffant humide et le séchant alternativement 4 80° pendan
& six semaines, on obtient un oxyde ferrique rouge brun et du char-
i bon (CAMPBELL).
' En réalité, ce n'est pas du charbon, mais un charbon hydralé,
ha analogue & celui qui se forme dans les attaques de fer carburés par
les oxydants. Tandis que le carbure de fer se dissoul dans les

Tk B BB iy cmot T bett P D EICT

R ]

: acides sans résidus & 'abri de 1'air, on oblienl un charbon hydraté
- de formule G'"H*0? si I'on donne aceés a 'oxygéne.

'I' L'emploi simultané de persulfate d’ammonium et d’acide sulfu
B rique torme ce charbon hydraté en abondance (34 el 34 bis).

B Action de I'eau, — Suivant M. Moissan, 'eau pure ou salurée de
5': chlorure de sodium ou de chlorure de magnésium n'allaque pas |
b carbure de fer en tube scellé & des températures comprises entre
& o el 1500, g
i [r'aprés Myuivs, & 140° (sans doute de la vapeur) on obtient de
,’J gaz combustibles ; I'attaque s'aceroit avec la température : le fer
;, se transforme en oxyde noir et le carbone en produils volatils. A
B rouge, les gaz sont constitués par de I'hydrogéne, de loxyde dil
& carbone et du gaz carbonique, sans gaz des marais,

i Action des acides. — CAMPBELL, en attaquant le carbure de fer

;; l'acide chlorhydrique chaud moyennement concentré, a obtenu ui
?, mélange d’hydrogéne el de carbures d'hydrogéne saturés el no
saturés, Les trois cinquidmes du carbone du carbure passent &
- I'état gazeux. Pour 1 gramme de carbure on a environ 250 centi-
B ‘métres cubes de gaz contenant 15 & 17 p. 100 de mrhurei dhydl'ﬂ'
& gbne, dont g & 10 p. 100 d’oléfines, :
by
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Les oléfines seraient principalement du butyléne et du dibuty-
léne ; les paraffines, de I'éthane et du butane.

Myrivs, Foenster el Scuaene ont trouvé que 100 volumes de gaz
dégagés conlenaient 6 p, 100 de carbures seulement, de la série
salurée et de densilé de vapeur moyenne correspondant au pen-
tane, La majeure parlie du carbone passe en carbures liquides dont
la nature n'a pas élé déterminée.

Enfin, en chauffant ce carbure en tube scellé avec de 'acide
~ chlorhydrique dilué, M. Mossan a trouvé dans le gaz 13,7 p. 100
de méthane el 86,3 p. 100 I’hydrogéne ; avee 'acide concentré, il a
eu 26,5 p. 100 de méthane et 73,5 p. 100 d’hydrogéne.

Ces résullats sont tous trés dissemblables; cela lient & ce que

~ chaque auleur s'est placé dans des conditions apparemment diffé-
~ renles, mais aueun n'a, d'ailleurs, donné de résultats complets,
A Cas des fonles blanches. — L'élude des fonles blanches parail
~ plus avancée, La nature des gaz et des liquides odorants qu'elles
= fournissent avec les acides » tenté plusieurs chercheurs, et les pre-
miéres observalions remontent forl loin.

Prigstiey avait appelé airinflammable exirémement fétide le gaz
hydrogéne des fontes ; plus tard, Rinmasy {1786) mesura les volumes
divers de gaz dégagés des fonles, des aciers el du fer, el montra que
non seulement le volume variait pour un méme poids, mais encore
~ que le gaz qui provenait de la dissolution de l'ar;ier donnait plus

~ d'air fixe (CO®) par sa combuslion que celui qui résullait de la dis-
 solution du fer doux. VaxnerMondE, BeErtrorLer el Monge virenl
~ méme fort bien les deux slades de cetle altaque ol il se sépare
: . une poudre noire redissoluble dans l'air inflammable, d'oi1 résul-
 lail la formation d’acide carbonique par combustion de cet air. Ils
o lirdrent de ce fail la conclusion que le poids de charbon trouvé

~aprés réaclion n’élail pas vraiment celui du métal el qu'il faudrait
“aussi analyser le gaz inflammable issu de ce mélal,

Mais on se tromperait encore. Proust, en effet, en 1799, a observé
que les récipients oni l'on dissout la fonle restent engraissés et que
~ P'eau ne suffit point pour les nettoyer ; il faut employer de I'esprit-
~ de-vin qui prend la méme odeur que le gaz et blanchit par l'eau
~comme une dissolution d'huile essentielle (7). Les résidus charbon-
- neux conliennent aussi de cette huile odorante. 1l y aurait donc
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faisant barbolter dans 'esprit-de-vin.

i Kansten a signalé la dissolution totale de la fonte blanche el des
; ' aciers dans les acides sulfurique et chlorhydrique, bien qu'elle soit .
b difficile (13). De cette disparition du carbone apparait neliement la -
notion de carbone combiné opposée i celle de carbone interposé. I1
a insisté aussi sur la conséquence nécessaire de l'existence de ces
carbures qui contiennent de I'hydrogéne plus condensé que I'hy-

5 2 mangue de carbone si l'on n'examinait que le gaz, bien que celui-ci
entraine la majeure partie de I'huile, comme on s'en assure enle

i drogéne libre, cest-i-dire la diminution forcée du volume du gaz A
i comparé & celui que fournirait un poids égal de fer pur, Lesacides
Bt oxydants, nitrique, eau régale, metlent & nu non un carbone pur, .:f' 4

i maig un résidu charbonneux,

Lt Jusque-la, aucune démonstration de In nature du ou des prin-
B cipes odoranis n'avail été faite. Benzévivs fit la supposition qua {

¢'élaient des carbures d’hydrogéne.

L R

Tpmm

de gaz carbonique.

ST P ik s e

C*H4 el de I'éthyle C2H® (15).

o Hp g il n'en reparla plus (17).

T

i

de Teichhiilte am Harze, prépﬁmie au vent froid (19).

¢ suffisait pour faire dlsparaﬂm 20 grammes de brome.

T
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_ En 1858, M. Bertueror ne pul constater la présence de gaz
absorbables par le brome dans les gaz issus de la dissolution de la
fonte dans l'acide solfurigque ou chlorhydrique étendu (14). Aprés
1 leur combustion, ces gaz ne fournissaient méme pas un demi p. 100

L'année suivanle, ScnarnevTL essaya quelques délerminations et
ne fit guére que supposer qu'il se trouvail dans le gaz de lélayla_

En 1861, Revyorns démontra que le fer sans carbone ne donnait
pas d'huile ; il se promit bien de faire beaucoup de cetle huile, mais

La question fut reprise par Hanx, en 1864 ; ce savant étudia |
- gaz el Phuile formés dans lattaque d'une fonte blanche lamelleuse

K Il s'assura de la présence des oléfines dans le gaz en maaurnnt i
'abgorption par un charbon imprégné d’acide sulfurique fuman! 4
avec un tube de 1 métre de long, ilse convainquil facilement dé

leur présence. Pour en élablir la nature, Hann fit passer les gaz
dans le brome aprés lavage par I'eau, la potasse et une suspension
d'oxyde de cuivre dans l'eau; un jour d'un dégagement modéré
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" La distillation des bromures oblenus montra qu'on se trouvail en
présence de bromures bouillant de 143 & 181° depuis C*H'Br? jus-
qu'a C'H'Br*; les différentes fractions donnérent le rapport C: H*
= 1: 14 1,07 avec la leneur en carbone se rapprochant de celle du
bromure ayant le point d'ébullition de la fraction considérée. En
faisant la dissolution 4 chaud, on faisail passer & la distillation le
carbure 'en (7 (cenanthyléne bouillant & 95°). Il ne fut jamais pos-
sible de constater la présence d’acétyléne.

La somme tolale de gaz carbonique fourni par la combustion du
gaz varie de 19 & 4o p. 100 du volume bralé ; les oléfines s'y trou-
venl en nature dans la proportion de 3,4 p. 100 ; les paraffines don-
nent 7,90 p. 100 de CO?sur 100 volumes de gaz brilé ; elles n’ont
pas été étudiées. ;

‘D’auntres fontes, grises, donnérenl des gaz incomparablement
moins carbonés.

*Quant & I'huile non volatile restée dans le vase ot se fait la réac-
lion, suivanl Hann, elle a aussi en bloe la composition CH?; elle

B et incolore, plus légére que 1'eau, bien fluide, &'épaissil & 20° sans

se congeler ; elle jaunit vite & l'air et est douée d'une odeur péné-
trante et désagréable ; I'acide sulfurique concentré I'attaque len-
tement ; fumant, il la détruit ; elle bout de 100 &4 200® en laissanl
un résidu foncé, épais, d'odeur rance, Les portions & point d'ébul-
~ lition élevé ressemblent au céténe CH*. Celte huile contiendrait
des principes du genre des essences, si l'on en juge par l'odeur
camphrée que leur communiquent le chlore ou le brome.
~ Enfin, il reste dans le vase & réaction un charbon parliellement
- _soluble dans l'alcool absolu el 'éther, de réaclion acide.

Ainsi done, d'aprés ces importantes recherches de Hann 'attaque
de la fonte blanche fournil des carbures éthyléniques de C2 4 19,

En 1877, Ch. Groez a complété ces résullals en opérant trés en
grand sur une fonte blanche manganésifére, il est vrai, conlenant
6 p. 100 de manganése el 4 p. 100 de carbone combiné (23). Il
~ allaqua 200 kilogrammes de cetle fonte par lacide sulfurique ;
attaque est réguliére; on peut I'activer en chauffant légérement.

~ Croez oblint ainsi:
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640 grammes de carbures huileux condensés dang les premiers
]a\re urs ;

2,780 grammes de bromures éthyléniques ; _

32 grammes de carbures forméniques isolés par I'action de I'acide
sulfurique (sur les 640 grammes ?) ; -

3.800 grammes de résidu insoluble supposé sec;

408 grammes de produils huileux enlevés au résidu insoluble pur
I'aleool el sé;-aré—a de ce dernier au moyen de I'eau, i

Crokz n'a fourni que les résultats relatifs aux carbures forméni- £
ques. Par distillation fractionnée, il en a isolé 7 carbures définis
paraissant identiques & ceux du pétrole Savoir :

CIOH'™. EbAS-460° D, = 0,160 | CUH®. Eb 284938, D=0, 813
CUH®,  178-180 769 | CoH#, 9258 830
CeH®  105-198 782 | ClapM 276-280 &50
Grapes 915-220 793

Le méme auteur a aussi examiné des fontes plus rlches en ma

On n'a pas fait de nouvelles expériences depuis celles de Croez
el.de Hanx. Cependant, 'étude de Paction si complexe des acid
sur les fers carburés n'est pas compléte, '

On a vu, d'abord, en ce qui concerne le carbure de fer, quel
résultats élaient pour ainsi dire insignifiants et méme divergents
on ne peul en lirer aucune conclusion générale, chaque opérate
ayant étudié celte réaction dans des conditions différentes, ;

Ensuite en ce qui concerne la fonle, si les résultals sont phﬂl
avancés, ils contiennent encore bien des lacunes,

Haun aconsidéré comme éthylénique toute 1'huile formée Cro
a trouvé he&ucoup de parafﬂm, l‘acida ﬂuHurfqua ne détruisan
guére qu'un sixitme de carburee. On serail assez fondé, par con
séquent, & supposer que dans les carbires liquides il y a 5}&
paraffines et 1/6 d'oléfines de C® — C* & C*, mais cela n'est pas d
montré, Enfin, Crorz aussi bien que Hanx n'ont pas donné la com-
posilion des carbures forméniques gazeux. Quant au produil resi
dans la matiére charbonneuse, il n'est que signalé.

En dernier lieu, les prnpomonu de chaque matiére ne sonl pﬂ
indiquées méme grossiérement; ce n'esl pas Lrop avancer qu
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dire que ces recherches pourraient étre refailes, tant avec le car-
bure de fer qu'avee les fontes blanches.

Quoi qu'il en soit, il ressort hien nettement de ces travaux du
plus haut inlérét que nous ne pouvons rien imaginer qui ne soit
fantaisiste sur la conslitution du carbure de fer. CampeELL a bien
supposé qu'on pouvait I'éerire :

Fe Fe
Fom S C=C«< >Fa,
Fe Fe

d'oti résulteraient par I'acide chlorhydrique, de I'éthyléne et de 1'hy-
drogéne. j :

Fe*C — CFe® + 12HC] = C*H#* - 6FeCl® + 4H?,

- L'éthyléne serait condensable avec lui-méme, ou avec I'hydro-

- gene el les produits engendrés eux-mémes condensables ou hydro-
- génables 4 leur tour. Celle supposition a contre elle la formation de
~ méthane indiquée par M, Moissan el celle de tous les carbures en
C* + 1 trouvés par Croez, On en voit le peu fondé, si ces observa-
lions sont exacles.

Béparation du carbone des fers carburés sous d'autres formes que
- celle d’hydrocarbures on de carbure de fer. — Le fail que cerlaines
" fonles ou aciers et le carbure de fer se dissolvent sans résidu dans
~ les acides non oxydants met hors de doule la disparition du car-
~ bone sous forme d'hydrocarbures. Mais il existe d'autres modes
~ d'atiaque ot le carbone est séparé sous d'aulres formes. Nous ne
" cilerons que les plus typiques en dehors de ceux qui onl pu étre
. signalés plus haut ; ils se rapportent tous incidemment & des mé-
~ thodes analytiques. :

. L'acide azolique ou l'sau régale, suivant Kainsren, Berzérivs,

- Eceenrz, ne fournissent pas d’huile, mais une bouillie rouge brun
qui passe  partiellement en solution, et est forl différente de la
bouillie brun noir oblenue avec les acides non oxydants. Berzérivs
Teconnul que cetle substance est soluble dans les alcalis, & la fagon
“des matiéres humiques, en les colorant en brun noir.

, Benzévivg sépara des fers carburés toul le carbone, combiné ou
non, en les traitant par du chlorure cuivrique en excds 5o (11). 11
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se fail un résidu qui est un mélange de charbon (?) et de cuivre,d'ot
I'on peut faire disparaitre le cuivre par une nouvelle altaque avee
du chlorure cuivrique concentré additionné d'acide chlorhydrique,
ce qui [ait passer le cuivre & 1'élat de chlorure cuivreux acide.
ULLeren se servil du sulfate de cuivre. On se tromperait considé-

rablement si 'on considérail la matliére noire comme du charbon.
Ces deux savants le savaient fort bien el recommandaient de doser
cet élément par ung combustion : Berzévivs, par combustion
comme dans les analyses organiques ; UrLemen, par oxydalion
sulfochromique. '

P. Scuurzensencer el A, Bourcrois onl examiné la substance
charbonneuse (21) ; & cet effet, ils ont traité le cuivre carbonifére,
non par le chlorure cuivrique, mais par le chlorure ferrique add
tionné d'acide chlorhydrique. C'est une substance brun noir pulvé
rulente, qui, séchée a 100°, contient, en faisant abstraction des im-
puretés les éléments d'un hydrate de carbone C**(H*0)* Cent partwn'
Je fonte leur fournirent 7 parties de celle maliére, _

Chauffée brusquement & 2500, elle perd de I'eau tout d'un cou
sans se boursoufler. L'acide nilrique ordinaire l'atlaque hrunque
ment et la transforme intégralement en une suhalance rouge brun
amorphe, soluble dans I'acide nitrique, I'alcool, les alcalis, I'amm
niaque, soluble aussi dans I'eau pure, mais précipitable par I'add
tion de sels neutres. La solution ammoniacale joue le réle d'un sel.
Ce corps a pour composition ; C*H"Y (AzO*)O", Il n'est cerlain
ment pas sans analogie avec ceux qui se forment dans l’at{aqué-
directe des fontes par I'acide azolique.

Ce que démontrent ces recherches,c'est que le carbone mis 4 nu.
de sa combinaison avec le fer est apte & enlrer en combinaisc
avec l'eau.

Les oxgrﬂmtu; chlore, brome, mds, donnent de méme des m
tieres charbonneuses hydralées en réagissant sur les fontes en p
sence de I'eau. Entre autres, Ecoenrz reconnul que l'iode donnait
une maliére iodée de composilion constante conlenant aprés dessi
calion &4 100° :

Cyor 59,60 5 H2O,... 92,50 ; 1,... 16.00,

RN T TR

T

g! X
i
0
b
E.

Cela correspond presque exaclement aux proportions (}"{H!Oj‘ﬂ i
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En allaquant les ferro-mangandses par le brome sous une couche
d'eau, B, Ratuxe (29) a obtenu un peu de bromure de carbone et une
poudre noire qui, lavée & I'acide chlorhy drique, 4 'acide fluorhydrique
el & I'eaun el séchée & 110°, conlenail aussi des éléments halogénes :

Corr 49,97 H...,.242; Br,...2,25 5 Cl,... 1,45 ; 0,...25,10.

Ici 'hydrogéne et“l'oxygéne ne sont plus dans les rapporls de
I'eaun. L'élément halogéne n'est enlevé qu'aux deux tiers par les
alcalis en méme temps qu'il se forme un sel. La substance primitive
elle-méme se combine & 'ammoniaque. 11 s'agit en somme de véri-
tables matiéres humiques, & fonclion acide. :

Il semblerait presque d'aprés tous ces résullats qu'ancun réactif
ne libére le carbone métalloidique. On ne voit guére que le pro-
cédé de Boussinaavrt : ce procéddé consiste & atlaquer le fer carburé
par une bouillie de chlorure mercurique et d'eau, & laver pour
enlever le chlorure de fer et le sublimé en excés, puis & volaliliser
au rouge sombre dans un courant d'hydrogéne le ‘calomel melé de
la matiére noire (20). C'esl bien du charbon pur qu’il reste, comme
Boussincaurt s'en est assuré, mais cela ne prouve pas qu'il préexiste
dans la matiére séparée par le chlorure mercurique. Nous avons
vu que MM. Troost el HauterguirLk ont élabli la formation endo-
thermique des fonles en partant de la supposilion que ¢'é¢lait du
carbone. (Voyez p. 108 les aulres réaclions),

1. 1726. Résvmur, Mémoires de I'Aecad. rogale des sciences, 273,

2, 1782, Lavorsien, Mémoires de 'Acad. rogale des sciences, p. 553,

3, Rixman (cité par Vanp., BErti. et Monce),

4. 1786, Beremann, Mémoires de ' Académie (Eloge). [ Opuscules phy-
sic, 3,1, 1781.]

8, 1786. Vanpermonoe, BertnoLiLer et Moxce, Histoire de I'Acadé-
mie rogale des sefences, p. 132, s

6. 1789, Dict, de Macgukr, 4, p. 40 [Nouv. éd, corrig.)

7. 1799, Proust, Journal de physique, de chimie et d'histoire nalu-
relle, &8, 155

B, 1816, Kansten, d'aprds Gilberl's Annalen der Physik. N. F.,
23, 420 et surtoul son livre sur le fer,

9, 1820. StopAnT et Farapay, Ann. chim. el phys, (2), 18, 127.
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10, 1833, Bentmier, d'aprés Jahresberichl von Berzélins, 14, 130
e (1835).
11. 1839, J, BerzéLivs, Ann, der Phys. und Chem., 46, 43,
12. 1847, KamstEN, J. fi praki. Chem. (1), 40, 229, -
13, 1858, Kaneren, daprés Handbuch der anorganischen Chemie, 5"-’
édit, t. 3 ; p. 186,
14. 1838, Benrueror, Ann, chim. et.phys, (3), 53, 116. .
15, 1859, Scuarnmury, J. fi praktisch, Chem. (1), 1. 76, 272,
16, 1861. W. Wevw, Ann, der Phys. und Cﬁem 114, 507.
_41. 1864, Reyvorps, Chem. News, 4, 4.
18. 1862, UrLanex, Ann, Chem. und Pharm., 124, 59,
40, 1864, H, Hanw, Ann, Chem. und merm 1'29 57 [1864, Bull. (2,
t. 1, 220].
20, 1870. BovssiNcavrt, Ann. chim. et phys. [l], 19, 8.
21. 1875, P. ScuurzenpeEncer et A, Bovnsroms, €. K., 80, M1,
22. 1875, L. Troost et P. HavrerruiLLe, €, R, L au, 0G4,
. 23. 1877, 8. Croez, . R,, 85, 1003,
24, 1878, 8. Croez, C. R,, 86, 1248,
25. 1883, Bin F. Aper el W. Deening, J. of Chem. Soc., 43, Bﬂﬂ
' 25 bis. 1885, Sin ApeL, Chem. Soe. Ind., J., &, %84 d'aprés Jahres
berichi v, Chemie f. 1885, 2022,
26, 1885. Osmonp el Wentn, C. K., 100, 450,
27. 1885. Osmonp, C. K., 100, 1928,
28, 1887, Osmonp el WenTH, €, R,, t. 104, 1800.
29. 1890, B. Ratnke, Ann. chem., t. 260, 333,
1. 1894. Anvoro et Rean, Journ, Chem. Soc., 68, 788,
32. 1894, H. Benrexs et R. VAN Linee, Zeil. f. analyl. Chem., 33, 513
33. 1804, F. MuLLer, Stahl und Eisen, 44, 849; d'aprés Chemisches
Centralblatt, 1894, 2, p. 788, e
34, 1896. F. Myvrius,. F. Foenster et G. Scuoene, D. G.‘:em. Geyi
29, 2094,
340, 1806, Myrivs, FoersTER et Scrcexe. Zeifschr . anorg. E’hem
13, 38. :
35, 1896, E.-D. CampeELL, Am, Chem. Journ., 18, 836, :
96, 1807. E. Cawepur et P. Tuomeson, Am. Chem. Jonrn, -l.ﬂ_
734 ot aussi E. CaspueLr, fbid., t. 20, 18 ; t. 22, 208, :
37, 1897, Morssax, C. i., t. 124, -ua{mw Bull. (3), t. 17, 540].

e M Gt S

- Carbures de chrome. e

M. Momssan a déeril deux carbures de chrome préi:iréa au fo
électrique. La réduction de loxyde de chrome Cr?0? par le charbo
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faite sans précantions spéciales, donne des fonles contenant de 8 &
13 p, 100 de carbone, qu'on peut affiner par une nouvelle fusion
avec de 'oxyde (1),

Carbure de chrome G*Cr.

Lamelles trés brillantes ; & aspect gras,
Raye le quartz et méme la topaze, D = 5,62(").

Ce carbure s'oblient lorsqu’on chauffe du chrome métalhqu& avec

350 ampéres el 70 volts (2). On a un culot friable de composition
C'Cr.
~ Ce carbure se présenle en lamelles trés brillantes, d'un aspect
- gras.
L'eau ne I'attaque pas & la température ordinaire, ni & 100°.
L'acide chlorhydrique concentré ne. l'attaque pas, ni l'acide
~ nilrique fumant, ni I'eau régale, mais il est lentement altaquable
- par l'acide chlorhydrique étendu. Cette dernidre réaction en fait un
h "-i terme de passage entre le carbure de fer el les fantes inattaquables
- par I'acide chlorhydrique élendu.
Voyez p. 108 les autres réactions,

Carbure de chrome CCrt,

Aiguilles brillantes & aspect mordoré,
Raye le verre, difficilement le quarlz, D = 6,18

Ce carbure a été renconiré parfois par M. Morssax (2) 4 la sur-
face des lingols métalliques de fonle de chrome sous forme d'ai-
- guilles & aspecl mordoré présentant souvent une longueur de 1 & 2
cenlimétres, Onle renconlreaussi sous la forme d'aiguilles brillantes
~dans les géodes qui se formenl au milieu de la fonle de chrome.

- On le produit encore en chauffant & un violent feu de forge le
~chrome pur placé dans une brasque de charbon.

©1.4803. Mossan, C. R., t. 448, 340 [1804, Bull. (3), L. 14, 13].
- 2, 1894, Morssan, €, R., 149, 185 [1894, Buli. (3), 44, 1046].

(") D'aprés le Four dlecfrique D = 6,47,
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CHAPITRE VI

CARBURES DE GLUCINIUM ET D'ALUMINIUM

Ces deux carbures doivent étre rapprochée si I'on envisage leur
propriélé commune d'étre décomposés par l'eau avec formalion
d’hydroxyde et de mélhane, sans autre produil carboné accessoire.

Nous ne voulons pas ici prendre parti dans les discussions aux-
quelles préle la valence du glucinium, laquelle, on le sait, est
double ou triple suivant la nalure des réactions ou des propriélés
ulilisées pour I'établir, Avee GI"=q,08 la formule du carbure de
glucinium est CGI2 ; avee G1" = 13,62, elle ést C*GlY. M. Lereav, &
qui nous devons 'élude de ce carbure, a pris la derniére formule
qui rattache l'analogie des formules C'Gl' et CPAI' & I'analogie
d'action de 1'ean.

Carbure de glucinium CG1™ ou G'GIlY,

Cristaux microscopiques jaune brun, transparents,
Raye facilement le quarlz. Dy =4,9,

‘M. Leseav (1) prépare le carbure de glucinium en chauffant an
four électrique i tube 100 parties de glueine anhydre el 5o de char-
bon préalablement mélés el agglomérés par de I'huile et chauffés
au rouge sombre. On chauffe pendant 8-10 minutes avec un cou-
rant de gbo ampéres el jo volts. Avec des courants moins intenses,
350 ampéres et 50-6o volls, on n’a guére qu'un azolure ou un
mélange de carbure el d'azoture.
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Le carbure de glucinium pur se présente en cristaux microsco- | A
piques jaune brun, (ransparents, rappelant ceux du carbure d'alu- f::..
minium el présentant comme ce dernier des facelles hexagonales,

L'eau le décompose lentement a la température ordinaire avec
production de glucine hydratée et de méthane :

b i i e L
i I - . 3 e e : ¥ gt

il

C*GI* 4 12H%0 = 4GI{OH)? 4 8CH{
CGI* + 4H*0 = 2Gl{OH)® - CHA,

el T e

o

B 5

i Celte réaction est trés lente méme en liqueur acide ; elle se pru-»
E’-‘_ duit, au contraire, rapidement et d’une facon compléte avec une
& solution concentrée chaude de polasse ou de soude. Dans ce der-
B nier cas, il se forme une combinaison soluble de glucine el d‘alcall

qui facilite la réaction,
Voir p. 114, les autres réaclions.

g e

A 1. 1895. P. Leerau, CR. 124, 406.

Carbure d’aluminium C*Al.

Cristaux aplalis, jaunes, transparents, hexagonaux. D = 2,36.
{:I dlﬂm + M' au,l- = GSAI.‘ ”]n an "‘+' mm,g —— EE-- i

Le carbure d'aluminium a été prépard par M. Moissax au moyen
du four électrique en combinant directement le métal au earbone (2)
en réduisant I'alumine par le charbon (3); enfin par double décom
position entre le carbure de calcium et I'alumine (5).

MM Gustz et Masson ont également obtenu le carbure dal
minium mélé d alumme en réﬂmsant les oxydes du carbone par I'alu
minium {4).

Préparation, — L‘nlnmne est un des oxydesln plus irréductibl
M. Moissan a montré qu'en la soumettant & I'action du charbon
four électrique, on obtient un mélange d'aluminium et de car
d' nlumlmum'ta réduction ne se fail qu'entre les vapeurs d'alum
al de carbone; elle est nulle si 'on se borne & mmniemr I'alumin

{*) E, chaleur d'hydratation de Al*03, .
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liquide el méme si l'on ne chauffe pas trés fortement les vapeurs.
Ces condilions sont peu propres & la formation du carbure : aussi
sa préparation différe-t-elle un peu de celle des autres carbures ; on
fait réagir le métal directement sur le métalloide, '

A cel effel, des nacelles de charbon assez épaisses remplies d'alu-
minium (15 4 20 grammes) sonl placées dans le tube de charbon
d’un four électrique & tube ; on fait passer un courant d’hydrogéne
dans le tube et on chauffe pendant 5-6 minutes avee un courant de
doo ampéres et 65 volls. On luisse refroidir dans I'hydrogéne.

Lorsque I'on casse le conlenu de la nacelle, 'aluminium apparail
pailleté de eristaux brillants d'une belle couleur jaune qui sont le
carbure. Pour le séparer du mélal en excés, on divise le culol en
fragments de 1 & 2 grammes et 'on attaque 2-3 grammes au plus
par l'acide chlorhydrique, en ayant soin de refroidir dans la glace.
On réitére celte altaque jusqu’s cessation de dégagement d'hydro-
giéne, on lave rapidement le résidu jaune & I'eau froide, puis & I'al-
cool, enfin avee del'éther, La purification doit 8tre mende avec célé-
rilé, 4o minutes au plus.

On peul aussi réduire le kaolin par le charbon; il se dégage
d’abondantes vapeurs el il reste un culol métallique présentant une
cassure cristalline bien nette, de couleur jaune.

Enfin, en chauffant au four électrique un mélange de carbure de
caleium et d'alumine, il y a double décomposilion ; il suffil de dé-
composer par I'eau le culot fondu obtenu pour détruirele carbure de
~ caleium excédant ou formé par aclion du carbone du creuset sur
I chaux mise en liberté, 11 reste du carbure d’aluminium.

L'aluminate de chaux réduit au four électrique par le charbon, a

donné 4 M. E. Durau (6) les deux carbures d'aluminium et de cal-
cium, chaque oxyde se conduisant comme s'il élait seul. L'action
de 'ean sur le mélange détruil rapidement le carbure de caleium
el laisse le carbure d’aluminium. ;

Quelques mois avant la publication de M. Mossan, M. L.
Franck (1), en chauffant & une température trés élevée I'aluminium
avec du noir de fumée, erut avoir obtenu un carbure d’aluminium
parce que la masse chaullée ensuite avec de l'acide chlorhydrique
donnait de I'acétyléne, mais il fut impossible de séparer du noir de
fumée ce carbure dont l'existence reste trée problématique puisque
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la caractéristique du carbure d'aluminium est de donner du mé-
thane.

Le méme auteur avail fail aussi des expériences avec les oxydes
du carbone el I'aluminium chauffé & 1.200-1.300° el oblenu des mé-
langes d'alumine et de charbon amorphe; toutefois, l'attaque du
mélange par I'acide chlorhydrique chaud lui avait donné de I'hy-
drogéne d'une mauvaise odeur. On avait done surtout :

2A] == 3CO = AI*03 + 3C

R D o ey Sl [ kg e ek R
g e e R e T, iy

K 4A1 + 3C0? = 2A1%0" + 3C.

g . En réalisant la réaction & basse lempérature, MM. Gunrz el Mas-
:1 son ont oblenu des résullalz trés différents, le carbone restant com-
;;; biné & I'aluminium (4). A cet effel, on fait passer de I'oxyde de car-
: bone (ou CO?) chargé d'un peu de vapeur d'iodure ou de chlorure
%‘ﬂ d'aluminium sur de 'aluminium en poudre fine chauffé au rouge
0 SR

e sombre. Le métal devient incandescenl en méme temps que le gaz
i est absorbé. Le produil dégage du méthane si on le décompum
i

ke parl'eau chaude. On a : :
k- 6Al + 3C0 = CIAl + AIPOY,

-1 On ne peut pas séparer les deux produits. Toutefois, I'expérience

en question montre que le carbone (naissanlt en quelque so
s'unil 4 assez basse tempéralure 4 'aluminium,

Propriétés, — Le carbure d'alominium forme de beaux crista
aplatis, jaunes, transparents, pouvant atteindre 5-6 millimétres de
diametre ; quelques cristaux ont la forme d’hexagones bien régu-

liers doués d'une cerlaine épaisseur. .
La température la phm élevée que pume fmm:ir T'are électrique
les démmposa :

L'eau le déunmpuu ’Iaul;ﬁmant i iﬁ: wmpémtnm ordmmra M’ﬁﬂ
production d'alumine et de méthane. :

COAL 4 1210 = JCH* -+ $A1(OH),
Cette décomposition demande de dix & douze jours pour étre conﬁ?* '

pléta la chaleur 'accélére, mais la lumiére ne parall pas avoir d' 9\'
fet.

Carbures métalliques. These présentée au concours d'agrégation (Section de ... - page 118 sur 188


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x04&p=118

— 113 —

y Aussi pour mesurer la chaleur de formation ne peut-on utiliser
. celte réaction que la présence des acides ne rend pas encore assez
- rapide. M. Berrueror (7) s'est servi de la chaleur de combustion
- dans l'oxygéne comprimé, Il a trouvé :

C*AIY + 60 = JCO® + 2A1°0* anhyd... -+ 834Cal,

On ne connail pas exaclement la chaleur de formalion de AI*0?
~ anhydre ; mais on connail celle de AI*O? hydratée, laquelle est égale
. & 393 Calories & partir de Al* 4 O 4-eau ; si l'on appelle : la chaleur
- d'hydralation d’AlI*0? on tire de I'équation précédente :

30! diam, + 4Al sol, = CAl4 sol, + 244Cal 9 — 9,

CIAN sol. 4 BHRO lig. = 3CHY 4 3AL(OH)... + 183Cal 8 - 2.

~ On voil ici persister 'inertie fréquente de I'aluminium ; malgré la
grande chaleur que dégagerait cetle décomposition, elle est lenle.
~ Voir page 11§ un résumé des aulres réactions des carbures de
~ glucinium el d'aluminium.

4, 1894, L. Franck, Bull, (3), 14, 439.

| 2.3 1894 H. Motssan, C. R., 449, 16, 935 [1894, Bull, (3), 14, 1010 ;
1895, Bull. (3), 18, 803].

. 4. 1897. GunTz et Massox, C. R., 124, 187,

5. 1897, H. Moissan, C. R., 4126, 839 [1898, Bull. (3), 19, 870],

6. 1900, E. Durav, C. R., 134, 41,

7. 1901. M. BerTHELOT, C. R., 132, 281,

DELEriNe. 8
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Kroab Pin=,

HFgaz .

HF dise. & v 5
HCI gaz. T
HCl eone .

AzOfH fam., . . . .
AzOH conc . . . .
Mél. chromig. . .
S04H® cone. . . . .
KOHfondue . . .+ .
KOH étend. . . . .
Carbonates ale . . .
CIOPK,Az0*K fondus,
PhO2 MnOAK (4 'ehaud)
Cr*07K2; Cr0*; PLO .
Acides étendus . . .

oSl s s

_1:4.-.-

cagr

R. s, inc.

R., ine.
8800, rien
=R, att. sup.

10002, sulfure

R. 5., rien

- <R, inc. vive
Dissol. rap. a ch.

<R, inc.. |

AlL lent. & ch.

]
Att. lente
» >

A ch.,, S0¢

Inc.

Dissolulion
»

Rien

Oxyd. énerg.

»
Comme H*O

C'AlY
R.s.,inc.
7000, ine.
R.v., rien.
R.s., att, sup.
Alt. vive.
R. 5., rien.

»
Alt. lente.
‘Bonil, 80%
A 400% att, \r! e,

Att, vive, .
Att, vive,
Comme I-Fﬁ
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CHAPITRE VII

"

CARBURES INATTAQUABLES PAR L'EAU
ET L’ACIDE CHLORHYDRIQUE

Les carbures de cette ‘espéce qui sont étudiés & 'heure présente
sont ceux de titane, de zirconium, de vanadium, de molybdéne el
de tungsténe, c'est-d-dire des carbures de métaux & allures souvent
métallotdiques. A tous ces métaux correspondent effectivement des
acides ou anhydrides fort bien caractérisés : acide litanique, zir-
cone, acides vanadique, molybdique el lungstique. Tous ces car-
bures se rapprochent, & la valence prés, du carbure de silicium CSi
dont ils ont d'ailleurs, dans la plupart des cas, la formule simple et
aussi la durelé considérable,

Quelques acides électifs les atlaquent, comme I'acide fluorhy-
drique ou les acides oxydants, tels que l'acide azolique, l'eau

“régale.

Carbure de titane.

Culots bien fondus 4 cagsure cristaplline, D = 4,25,
Trés dar, raye le diamant tendre (1).

Le carbure de litane a été préparé par M, Momssan en chauffant
énergiquement pendant 1o minutes au four électrique, par un cou-

rant de 1,000 ampéres et 7o volts, un mélange de 160 parties d'acide

{1) D'aprés fe Four électrique, p. 340,
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titanique et de 70 parties de charbon, On peul aussi fondre le titane
avec du charbon ; si celni-ci est en excés, il se sépare comme gra-
phite. i
Le carbure de titane est en culats bien fondus & cassure crislal-
line ou en amas de cristaux.

Il est inattaquable par I'eau et 'acide chlorhydrique ; mais I'eau
régale le détruit lentement, A 700°, la vapeur d'eau ne l'altére pas.

Voyez p. 120 les autres réactions, i

1805, Morssan, C. R., 120, 200 [1895, Bull. (3), 18, 959).

Carbures de zirconinm.

Benziéuius dit avoir préparé un carbure de zirconium en réduisant
la zircone par du potassium contenant du carbone (1). Le produil
obtenu aurait 'aspect du zirconium pur et en I'altaquant par I'acide
chlorhydrique on aurait un dégagement de gaz ayant l'odeur des
gaz des fontes. Berzévrivs n’a pas donné d'analyses de son produil
qui devait étre fort impur, car on connait deux carbures de zirco-
nium : C2Zr préparé par M. Troost el CZr préparé par MM. Mois-
san el LENGFELD el ces combinaisons sont inattaquables par I'acide
chlorhydrique, ;

Carbure G!Zr.

M. Troost a obtenu le carbure C*Zr sous forme de petites masses
métalliques en chauffant de la zircone et du charbon de sucre dans
un are voltaique de 30-35 ampéres et 70 volts. En faisant la réac-
lion dans une coupelle de charbon brasquée a la zircone, on obtienl
une fonle moins carburée trés dure, inaltérable & I'air, assez com-
bustible au rouge quand elle est trés carburée, inattaquable par 1'eau
et les acides, sauf I'acide fluorhydrique (2).
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Carbure C2r.

Carbure d'aspect métallique, gris,
Raye le quartz, non le rubis,

La zircone réduite au four électrique par un courant puissant

donne une fonte contenant 4,2 & 5,1 p. 100 de carbone (3). Pour
avoir le carbure, MM. Moissax el Lencrecp ont ulilisé de I'oxyde de
zirconium mélé de charbon de sucre et aggloméré avee de I'huile ;
on chauffe pendant 10 minules avec 1.000 ampéres et 5o volls
dans le four élecirique & tube de charbon fermé par un bout;
des couranls moins intenses laissent un carbure mélé d'azoture (4).

Propriétés. — Le carbure de zirconium posséde une couleur
grise, un aspect mélallique.

Il est inaltaquable par I'eau liquide ou en vapeur au rouge
sombre ; de méme, par I'acide chlorhydrique concentré.

Voyez p. 120 les aulres réactions.

1. 1828, Benzévivs, Aan, chim, et phys., 29, 337,

2, 1893, Troost, C. R., 146, 1231,

3. 1893, Momssan, C. R., 41486, 1292 [1894, Bull, (3), 14, B63].

4. 1896. Mossan et Lenerevp, C. R., 422, 651 [1896, Bull. (3), 15,
1275].

Carbure de vanadium CVa,

Beaux eristaux bien nels,

Raye lacilement le quartz. D = 5,36.

L'oxyde vanadique chaullé avee le carbone au four électrigque ne
se réduit que par un chauffage intense : M. Moissan a ainsi oblenu
desfontes contenant de 17,54 25,5 p. 100 de carbone, qu'on ne peut
affiner complétement (1),

Pour avoir le carbure, il chauffe le mélange pendant g &4 10 mi-
nutes dans un tube de charbon avee un courant de goo ampéres
el 5o volts, On oblient ainsi un culot métallique formé par un car-
bure défini qui a abandonné du graphite en se solidifiant (2).
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Propriélés,— Le carbure de vanadium se présente en beaux cris-
taux bien nels; son point de fusion est plus élevé que celui du
molybdéne. Liquide, il a I'apparence métallique ; il est volatil au
four électrique. Voyez p. 120 los aulres réaclions,

Il esl inattagquable par l'eau, méme au rouge sombre. L'acide
azolique I'oxyde & froid.

1. 1893, H. Mossaw, C. R., 446, 1235 [1894, Bull. (3), 14, 857].
2, 1806. H. Mossan, C. R., 122, 1297 [Bull. (3), 4B, 1278].

Carbure de molybdéne CMo®,
Petits prismes allongés, blanc brillant. D=8%9

Depray n'avail oblenu le molybdéne fondu que sous forme de
fonte contenant § & b p. 100 de carbone qui en augmente la fusi-
bilité (1). Au four électrique, M. Moissax a oblenu des fontes con-
tenant jusqu'a 9,9 p. too de carbone (2). Pour avoir le car- = =
bure CMo®, ilemploie unexcésde carbone, par exemple, abogrammes
d'oxyde MoO? et 5o grammes de carbone et il chauffe pendant
8-10 minutes avec un conrant de 8oo ampéres el 5o volts (8). On
obtient ainsi un culot fondu a cassure cristalline d'un blane bril-
lant, facilement clivable, s'écrasant sur I'enclume; onpeulenséparer
de pelils prismes allongés a crislallization nette. On voit quela
fonte conlient parfois une dose de carbone hors de proportion avec
la composilion de earbure défini puisque celui-ci n'en conlient que
5.9 pour 100. Voyez les réaclions, p. 120.

1. 1858, Desnay, C. R., 46, 1098,
2. 1893, Moissax, C. H.,446, 1226 [1894, Buil, (3), 44, 857).
3. 1895, Moussan, C. R., 120, 1320 [1895, Bull, (3), 413, 966).

Carbures de tungstiitne.

M. Ricue avail reconnu la carburation du tungsténe fonduau I _'-*-'_
moyen de l'are électrique dans un creuset de charbon (1).
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M. Momssax a oblenu facilement en employant son four élec-
trique, des fontes de tungsténe d'une grande richesse en carbone :
18,8 p. 100; ce métal fondu dissoul avee facililé de grandes
quanlilés de carbone si 'on pousse un peu la température en for-
canl le courant (1.000 amp. el 7o volts) (2). M. Moissan a obltenu
direclement un carbure CW? trois fois moins riche en carbone ;
tandis que M. WiLLiams a obtenu indirectement un carbure CW.

Carbure CW?!,

Malitre gris de fer.
Raye le corindon D = 16,06,

Il a éu: oblenu par M. Moissax en chauffant au four électrique
sous gho ampéres et 50 volls pendant 10 minules, un mélange
d'anhydride tungslique et de charbon. 1] se présente en masse gris
de fer, esl Lrés dur, raye le corindon. 11 posséde les propriélés géné-
rales du métal (3). :

L'eau et les acides, sauf I'acide nilrique, ne l'allaquent pas, Il
dissoul le carbone avec facilité et le laisse séparer par relroidis-
semenl sous forme de graphite. Voyez les aulres réaclions p. 120,

Carbure CW.

Poudre gris de fer, cristallisée en cubes, Dy, =157,

Ce carbure a élé oblenu par M. WiLLiams en chauffant, soil au
fen de forge au rouge blane pendanl une heure, soil au four élec-
trique pendant 5 4 6 minules par un courant de goo ampéres el
45 volls, un mélange d'anhydride tungslique (120 gr.), de coke de
pitrole (20 gr.) el de fer (150 gr.). Il 2e produil dans ces conditions
un culot mélalliqgue qui contient du fer en exeés, du graphite, un
carbure double de fer el de tungsténe, et le nouveau carbure (4).

La séparation de ce dernier repose principalement sur sa rdsis-
tance & l'altaque par le chlore, son absence de magnélisme, enfin
sa densité,
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C'est une poudre gris de fer, cristallisée en cubes opaques.
Chauffé fortement au four électrique, ce carbure se déduuhie en
graphile et carbure CW?, 8

11 se distingue du précédent carbure pour sa résistance aux halo=
génes (sauf F) ; ses autres propriétés élant assez semblables. i

1. 1857, Ricre, Ann, chim. el phys. (3), B0, 12,

2, 1893, Moissan, C. R., t. 146, 1225 (1894, Bull. (3), 1. ,141 837)].
3, 1896, Moissan, C. R., t. 123, 15 [1896, Bull. (3), L. 15, 1289).
4, 1898, WirLiams, C, R., t. 1286, 1792,

Réaclions des carbures de Ti, Zr, Va, W.

CTi CZr OVa ow ow
| M S » Afr. ait. " Afr.ine. Afr ine,
| P R oo 360, alt, a00* ine oot inc. Rien. |
Bt ay a600, att. doo®, inc. ' Rien. .
Lrap s Att. 4oot, inc. » Rien. »
o P e R. 8., lne. R.s. ing. R. s. Inc. . O . boo® Ine.
B el ' R. 8. all, faib. Fus. ver. rien. » Az"O 1
Rx s R. wzolure. , R., azolure. . AzO | Inc. 0
HCI cone....... Rien. Rien. Rien, Rien. Rien.
MY ol anaiae » R. 8. rien. R. 8., rien . Rien.
6 SO 9 R. s. rien, R., azot. i »
BB i vin . ' R. 5., rien. » '
Az(0*H cope... . Att. vive. AllL. fac. Alt. Boull, Diss.
80‘H* cone.... » Afr. att. lent. Rien. Hien. Rien.
KOH. fond ....' ' Alt, fae, , ; " .
Oxydaniz fond. . AlL, vive. R 5., alt, AlL, Tneand.
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CHAPITRE VIII

CARBURES DES METAUX MONETAIRES
ET CARBURES DE MERCURE

Ces carbures sont ceux de cuivre, d'argent, d'or et de mercure.
Leur caractéristique c'est, qu'indécomposables par I'ean el méme
par les acides oxygénés dilués, ils se forment dans I'aclion de I'acé-
Lyléne sur certaines solutions neutres ou alcalines desdils métaux,
Les relations générales de ces formations ont été groupées par
M. Berraecor il y a bien longtemps, en 1866, & une époque on le
gaz acétyléne était rare et cotiteux ; M. BertneLor a considérs les
combinaisons formées comme des dérivés métalliques de l'acé-
tyléne.

La plupart de ces combinaisons possédent une propriélé qui a
beaucoupgénéleur étude : celledes'adjoindre avec une extréme faci-

_lité une portion du sel ou de l'oxyde & précipiter, de sorle que lear

oblention & 1'étal pur est souvenl pénible. Si l'on considére encore
qu'elles sont d'une extréme explosibililé el parfois oxydables, on se
rendra comple que les premiers chimisles aienl pu se tromper sur
leur constitution. Celle-ci a élé élablie récemment pour les acély-
lures d'argent, de cuivre (cuprosum) et de mercure (mercuricum)
par Keiser qui a montré que c¢'étaient des carbures acétyléniques
totalement subslitués par le métal; cetle nolion bien établie a été
rapidement adoptée et utilisée par les autres chercheurs,

La différence de la notion nouvelle avec celles exprimées pri-
mitivement par M. Bentueror, réside en ce que I'acétyléne est lota-
lement substilué alors que dans les formules de M. BErThELOT et
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des nombreux chimisles qui 'ont suivi, cel acélyléne élait partiel-

lement subslitué avec ou sans adjonction d'oxyde. Ainsi, au lieu de

C*Cu®, par exemple, M. Bertngvor éerivail (C*HCu, Cu)?0, ce qui
équivaul au point de vue analylique & 2C*Cu® + H20,

L’'hypothése de M. Bertuecor avail son fondement en ce que
si les oxydes de cuivre el d'argent ne s'adjoignent que dilficilement
aux carbures, il n'en esl pas de méme des sels ; pour grouper toules
ces propriélés, il avail émis I'hypothése que la combinaison fonda-
mentale élail un oxyde donl les sels pouvaient élre comparés 4 des
gels de radicaux jouant un rdle comparable 4 celui de 'ammonium,
ce qui étail légilimé par I'oblention de sels variés. Celle hypothése
n'a besoin que d'un insignifiant remaniemenl pour élre mise en
accord avec les fails nonveanx, el ¢'est ce que MM, Berrtueror el
Decépive ont fail pour quelques combinaisons.

De méme que 'ammoniaque s'unit aux acides pour former des
sels dans lesquels on suppose I'ammonium en faisant passer un
atome d'hydrogéne de l'acide du cdté de 'ammoniagque : AzH?, HCI
= AzH',Cl; de méme, le carbure C!M® peul s'unir aux sels et
former des sels nouveaux dans lesquels on est autorisé A admettre
l'existence du radical C*M?® en faisanl passer le métal du edlé de

l'acétylure : C*Ag?, AgCl = C*Ag*,Cl. Voici d'willeurs un tableau

montrant ces analogies qni se poursuivent parallélement jusque
dans la formation de sels doubles, acides ou polyammoniacaux :

Séme Azl SknE C2AZY SEnie C3Cu? Seme Chg? (1)
AzH. C2Age, C2Cu2, Cohg?
Axll'Cl; 1 AzO2, C3Ag% Cl; 1; AzOY »
(AzH12 B804, (0% Agh? B0, s »

Aty AxHY, Br. C2Ag3 (CaALY. Cl » s

AzH'. Ag. I, { CrAg. Ag. 12 C&Cu?, Cu. I3,
t Azl Agl { CAgel, fgl. C3CuM, Cul. - gapgy 1, hgGl ()
el {C3Cu?l, Cu)? O.

AEE' J S0, G"i-.g' E S04, »

On désigne cessels par la terminaison acétyle : C?Ag*,Ag, SO el
le sulfale double d'argent et d’argentacétyle,

)hg=100 ; (2) Cthgd hgCl, = C¥{HgCl)?,
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Carbures de cuivre.

Il existe deux carbures de cuivre C'Cu® el C!Cu correspondant
aux deux formes cuivreuse el cuivrique des combinaisons de ce
mélal. Le carbure cuivrique n'a pas é1é oblenu sans eau.

Aulrefois, Berzirivus a admis que le ferrocvanure de cuivre cal-
ciné donnail un mélange de carbure de fer et de carbure de cuivre.
Nous ne faisons que signaler le fait.

Carbure cuivreux G*Cu®.

Poudre amorphe, colorée en rouge violacé, quand elle est humide,
plus sombre & I'état sec.

: Endothermique, faisanl explosion par ehoe ou élévation de tempéra-
ure.

Quer a menlionné pour la premiére fois, en 1858, la formation
d'une subslance rouge mat, brunissanl par la dessicealion el déto-
nanl avec émission de lumiére par chauffage ou choe, dégageant
par I'acide ehlorhydrique un gaz carboné brilanl avee une lamme
luisante. Ce corps élail oblenu en dirigeanl dans du chlorure cui-
vreux ammoniacal les gaz provenanlt de la décomposition de I'alcool
liquide par I'élincelle d'induction d'un appareil Rhumkorfl ma par
six éléments Bunsen (1),

La méme substance a é1é oblenue par Bérrcer en 185q ; mais si,
pas plus que Quer, il n'en connut pas la nature immédiale, il en
déerivil 81 minulieusement el si exaclement les propriétés qu'il n'y
o rien & changer & ses dires (2). Il oblenail ce corps en dirigeant
le gaz d'éeclairage dans un flacon rempli aux deux liers de chlorure
cuivreux ammoniacal; le gaz pouvant ullérienrement servir & ses
usages ordinaires, ¢'élail un procédé économique. Boérrcer établit
que l'oxyde de earbone, I'hydrogéne, le gaz carbonique, le gaz des
marais, le gaz oléfiant, les gaz provenant de la décomposilion de
I'acétale de soude (propyléne, bulyléne, amyléne) n'élaient pour
rien dans celle précipitalion el que ¢'¢lail un gaz de composilion
inhabituelle qui entrait en fonclion avee le cuivre 4 la fagon d'un
radical composé comme le cyanogine, Il considéra le précipité
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obtenu comme un hydrocarbure cuivré, mais il n'en fit pas I'ana-
lyse ; celte opinion trés juste était basée sur l'obtention de carbone
et de euivre par explosion el d'un hydrocarbure gazeux par décom-
position par les acides.

Bérreer conslala qu'il n'y a pas de précipiléd avec les solutions
acides ; mais que I'hyposulfite cuprososodique et le sulfite cnivreux
ammoniacaux donnent aussi des précipilés rouges.

Bérreen obtint un corps plus détonant et plus violacé en se ser-
vant d'oxyde cuivreux en solulion ammoniacale ; il espérail bien
par I'analyse en pénéirer la nalure, mais il ne donna pas de suile &
ce projet.

M. BertneLoT, en 1860, reconnut l'identité de ce corps avec I'acé-
tylure de cuivre et établit la spécificité du réactif cuivreux ammo-
niacal pour l'acétyléne et élucida, par, conséquent, la relalion qui
avait échappé & Birreen et & Quer entre le gaz et le précipilé (3);
mais il ne put oblenir un précipité exempl d'oxygéne et le considéra
comme un acétylure euivreux paraissani avoir pour composilion
C*HCu, nCu®0 (4). On sait que c'est la décomposilion de ce corps
par l'acide chlorhydrique qui fut longtemps utilisée pour la prépa-
ration de I'acélyléne pur. Saformation est le réactif le plus sensible
de I'acétyléne (1866) ; on peul en reconnalftre un vinglitme de milli-
gramme
b M. Resour & la méme époque admil la formule C*CuH également,
en se basanl sur ce que l'acélyléne bromé réagit sur I'oxyde cui-
vreux en formant 2 molécules d'oxyde cuivrique (5).

¥

OB s T LY

2C*HBr + 3Cu*0 = 2C*HCu -+ CuBr? 4 3Cu0.

En 1866, M. Bertaevor revinl sur les propriétés de l'acélyléne
vis-ii-vis de sels métalliques el indiqua les conditions nécessaires
pour avoir un produit exempt de chlore el d'ammoniaque : ce qui
ne s'oblient que par des lavages prolongés & I'ammoniaque puis &
I'ean pure (7). Il oblenait ainsi une poudre marron qui élail I'oxyde
du radieal hypothélique des sels de cuprosacélyle; cetle méme
poudre, avee les mémes caracléres, se forme si ['on décompose par
un excés d'ammoniaque un sel quelconque de cuprosacétyle.
M. Berrnecor avait donné pour formule 2C*HCu, Cu?0, soil

T
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(C*HCu?)?0, oxyde de cuprosacélyle. Si nous écrivons celle formule
soug la forme 2C*Cu® -+ H*O, on voil que la formule de M. BerTne-
Lot ne s'écarte guére de la véritable C*Cu?; ces corps perdent dif-
ficilement leur eau et I'on ne doit pass'élonner de semblables écarts
analyliques,

Ainsi, en 1874, Brocmmawwn fit l'analyse totale d'un acélylure
produit par du gaz d'éclairage et trouva aprés dessiccalion 4 l'air
libre en présence de chlorure de caleium, la composition C*H?,Cut0,
c’est-a-dire C*Cu®,H*O (Cu = 74,8 p. 100) (8).

Drailleurs, d'aulres causes d'impurelé interviennent, M. Keisen
n'est pas arrivé sans difficullé & démontrer la formule C*Cu? qui
faisait rentrer cet acétylure et ses congénéres dans le groupe des
carbures analogues aux carbures alcalins ou alealino-lerreux (g).

En E_ﬂ'el, méme en prenant soin de laver le produit dans une at-
mosphére de gaz carbonique, avee de I'eau ammoniacale, puis pure,
puis & l'alecool et & I'éther el séchant dans le vide & 1'obscurité, on
oblienl toujours si l'on esl parli d'un sel cuivreux ammoniacal un
composd qui laisse séparer une maliére humoide par dissolution
dans I'acide chlorhydrique et qui contient au plus 81 p. 100 de
métal.

Pour avoir un composé le plus pur possible, il faul faire passer
l'acétyléne dans de l'eau contenanl I'oxyde cuivreux en suspension :
I'oxyde jaune se convertit en acélylure rouge. En défalquant le
carbone libre (?). Keisen trouva 83,36 el 83,06 de cuivre alors que
la formule C:Cu? exige 84,08, La purelé du corps quant & I'ean,

- T'oxygéne, I'hydrogéne, 'oxyde de cuivre est affirmée par ce qu'en
le faisant détoner dans le vide, on n'oblient aucun gaz, ni aucun
changement de poids aprés dessicealion des produils de destruc-

lion,
Sur lu formation du carbure de cuivre a partir de Uacélyléne et
du cuivre dans différentes condifions. — L'acétylure cuivreux

élanl trés explosible, on doit chercher & dviter sa formation dans
les applications de l'acétyléne. Ainsi, en 1862, Crova a rapporté
un accident survenu lors du netloyage d'une conduile de gaz en
cuivre ; il I'a altribué & la formation d'acétylure cuivreux; il a
constaté que l'acétyléne, l'air et le cuivre produisaient rapide-
ment cel acélylure el plus vile encore en présence d'ammo-
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niague (6). Nous nous rendons facilement comple ici que le cuivre
avee le concours de I'air donne de 'oxyde euivreux qui réagit faci-
lement sur l'acétyléne; nous savons d'autre part que le cuivre
g'oxyde Lrés vile en présence d'ammoniaque. Les résultats de Crova =
élaienl & prévoir, mais la présence de l'air esl une condition anor-
male de I'ulilizsalion des gaz combustibles et la gquestion se raméne
surlout & savoir si l'acétyléne el le cuivre sans air peuvenl donner
du carbure de cuivre,

¢ Sur ces points les opinions sonl extrémement diverses,

& M. BerturLor a indiqué que 'acélyléne n'allaque pas le cuivre;
i au I1* Congrés international de chimie appliquée M, E. Husou a
E indiqué aussi qu'il ne se fait pas d'acélylure 'l n'y a pas d’ammo-
' niaque (10). Mais d'aprés M. J. de Britvans, 'acétyléne pur I'atlaque
fortement ainsi que ses alliages en présence de 'ammoniaque ou
des sels ammoniacaux (10},

Celte condition enfin ne serail méme pas nécessaire, d'aprés Kei-
sER qui a observé la transformalion partielle en earbure du cuivre
finement divisé obtenu par précipilation (g).

La question, on le voit, est fort complexe. 11 nous semble infini-
menl probable que si la réacltion a lien, elle ne répond pas & la dé-
composition simple qui ferail de P'acélyléne opposé au cuivre un
acide décomposable avec formalion d'hydrogéne :

e —— A T AT

T

T

C*H?® 4 2Cu = C*Cu® 4~ HY,

"-"'-F'f':i".}'""‘r & I

On verra plus loin que 'on peul connalire approximativement la
chaleur de formalion du carbure cuivreux et que celle-ci doit étre
inférieure assez notablement & celle de 'acétyléne. Mais si des réac-
lions complexes, lelles que : .

2CTH? + 2Cu = C'Cu’ - C*HA
2C*H® + 2Cu = C*Cu® + C* 4 H2,

se produisent, tout devient possible. Ce serait uniquement admet-
tre que les réaclions qui ont élé réalisées 4 température peu élevée
par MM. Sapatien el SENDERENS se produisent aussi & la tempéra-
ture ordinaire, dans des condilions mal délermindées.

s L e o i A R e s
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= Propriétés. — Le carbure cuivreux est un corps amorphe, rouge
cinabre & I'état humide, brun violacé & 1'état see. Il détone violem-
ment par le choe avec un bruit sec el projection d'élincelles en
laissant une poudre volumineuse composée de charbon et de cuivre
mélallique finement divisés (Bdrreer, Berrnecor, Keser), 11 détone
enlre g5-120° suivant Birrcer, au-dessus de 120°, suivant M. Ben- .
tHELOT, en laissanl une poudre noire de cuivre el de charbon d'un
volume au moins triple du sien.

Sa chaleur de formalion n'a pas élé délerminée. Elle est certai-
nement négative., Si on laisse de colé expérience de Keser ol
l'acélyléne est décomposé par le cuivre el si I'on se borue & consi-
dérer la réaction de formalion par 'acélyléne et 'oxyde cuivrenx
d'une part, et la réaclion de décomposition parI'acide chlorhydrique
d'autre part :

F
i
‘

T

F

FETS
b
[
'

B

<

(1) CHE + Cu0 = C*Cu? + HO...,., + O,
(2) C*Cu? + 2HCI diss. = C2H? + Cu’CIE..... + 0,

cette chaleur de formation est plus grande que — 83 calories, mais

~la limite supérieure offre beaucoup d'incertitude, I'équation (2)
paraigsant réversible, dépendante des concenlralions el s'elfecluant
toujours avec excés d'acide susceptible de se combiner & la fois &
I'eau, & l'acétyléne el au chlorure.

L'eau ne décompose pas le carbure de cuivre hors du contacl de
'air ; en présence d'ammoniaque, d'ean el d'air, il est altéré et cetle
altéralion se traduil, lors de la dissolulion dans 'acide chlorhy-
drigque, par la formalion abondante dun résidu charbonneux,
humoide dont l'origine doit 8lre rattachée a des réactions analogues
4 celles que nous rapporterons a propos du carbure euivrique.

Humide, il est dissous 4 la lempéralure ordinaire par l'acide
chlorhydrique étendu, sans dégagement de gaz, en formant une
solution qui par neutralisation par un aleali régénére le précipité
rouge (Borrcer, BertneELOT); cetle précipitation est due & l'acétyléne
resté dissous lequel réagit sur l'oxyde cuivrenx formé par l'action
de I'aleali sur le chlorure euivreux provenant de la décomposition
de |'acélylure :

C*Cu® + 2HC] = Cu®*CI®* 4- C*H?
Cu®Cl* + 2KOH + C*H® = C¥Cu® 4 2KCl +- 2H*O,
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Mais si l'acide est concentré (D) =1 ,1),1'acélyléne se dégage avec
effervescence surtoul & chaud (Bdrrcen), loul en résistanl long-
temps & l'expulsion tolale (BerTHeLoT); en opérant & froid on peut
oblenir une dissolulion tolaleincolore{BerrueLot), 1l se formesans
doute des combinaisons chlorhydriques analogues & celles dont il
sera question plus bas.

Cette aclion de l'acide chlorhydrique a éLé importante pour la
science : elle a élé pendant longlemps ulilisée pour préparer 'acé-
tylene & partir du composé cunivreux formé au moyen du gaz
d'éclairage incomplétement bralé dans des appareils spécialement
conditionnés el dont le modéle parfail est celui de M. JunerLESCH.

Le plus souvent la dissolution laisse une maliére noire préexis-
tante dans le carbure; nous avons vu que cetle matiére ful une
entrave pour avoir le carbure pur ; elle se forme surloul quand on
emploie des solutions cuivreuses ammoniacales, éminemment oxy-
dables.

L'acide nilrique détruil le carbure de cuivre en 'oxydant; si la
substance est séche, elle fail explosion en laissant un dépdl de char-
bon. Lacide sulfurique étendu de son volume d'eau ne l'attaque
qu’'avec lenteur el une extréme difficulté ; 'acide acélique est sans
aclion (Berrnevor).

Les alcalis sont sans action,

Le cyanure de potassium le dissout avec dégagement de gaz el
formation de cyanure double (Bdrrcer),

Le ehlorhydrate d'ammoniaque est détruit trés lentement & chaud
avec éliminalion d'ammoniaque (BerTHELOT).

Le chlore et la vapeur de brome décomposent avec flamme le
carbure de cuivre sec ; un mélange avec de la poudre d'iode ou de
chlorate de plomb détone & la moindre friction (BorrGER),

. Bels de cuprosacétyle.

Nous avons indiqué les formules générales des composés de cel
ordre. Halons-nous de dire que I'extréme oxydabilité des sels cui-
vreux rend fort difficile 'obtention & I'état pur des combinaisons
cuprosacétyliques ; leur formule n'a été déterminée que dans quel-
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ques circonslances, par exemple chez les dérivés iodés on le Lype
cuivreux esl le plus slable et cerlains dérivés chlorés dont la géné-
ralion immédiale & parlir de sels doubles bien définis a rendu les
conclusions toul & fail certaines.

Chiorure. — M. Berrnecor avail considéréd comme chlorure de
euprosacélyle le composé rouge oblenu en lavanl avee une solulion
de chlorure de polassium, puis avee de I'eau pure, le sel jaune eris-
tallisé (ui se forme par absorplion de l'acélyléne par le chlorure
cuivrenx dissous dans du chlorure de polassium, La formation de
ce sel double monlrerail, suivant M. Berraeror, que Pacélyléne
déplace partiellement acide chlorhydrique du chlorure euivreus,
combiné au chlorure de polassium, [l en esl hien ainsi lorsqu'on
détruil la combinaison, mais pas au momenl de #a formalion.
M. Cnavasteron a éludié celle réaction & fond, en présence toule-

- fois d'acide chlorhydrique (4 p. 100 d'acide & 22°). 11 a moniré gue
i I'on oblienl d’abord les cristaux jaunes de M. BerrneLoT

CEHE(CuCIEPKC] 2

puis, si I'acélyléne continue & arriver, des crislaux incolores, ortho-
rhombiques, volumineux

CRH? (CutCIY KCL,

pouvant redevenir jaunes si I'on enléve lacétyléne par un courant
de gaz carbonique (15). La formalion de ces deux corps s'arrate
lorsqu'une fraction déterminée du chlorure cuivreux est entrée en
combinaison ; mais on voil par leur formule qu'il n'y a pas d'acide
expulsé.

En employanl le chlorure cuivreux seul, dissous dans I'acide
chlorhydrique., M. CuavasteLon avail auparavanl oblenu la combi-
naison C*H®, Cu*Cl® (12).

Tous ces corps sont décomposables par I'ean el fournissent le
composé pourpre violacé qui doil étre le chlorure de cuprosacélyle
de M. Berraevor. Ce corps, d'aprés les analyses de M. Cuavaste-
ron répond a la formule C*H?, CuCle, Cu®0 (13).

Elant donné que l'acétyléne agit sur l'oxyde cuivreux jusqu'a
réaction compleéte, il est plausible d'écrive ce corps sous une forme
homogéne avec les anlres sels d'acétyle :

DELEPINE. ;
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G2, Co*Cl, Co*0 = C*Cud.Cl, CuCl -+ H¥0.

On pourrail le faire aussi pour les sels doubles et le chlorhy-

drate, mais cela esl moins indigué, bien que 'on congoive une tra-

duction de I'espéce d'équilibre qui réagil la formation de ces corps,

consistanl & éerire une substitution partielle de 'acélyléne:
CEHR Cu*Cl* = C'*HCn®.Cl, HCl
CEHYCutCI)KCl = C*HCu.Cl, HCE <+ Ca®ClEKCI, ete.

La destruction de ces corps par I'ean a lieu avec perte d'acide.
Le chlorure cuivreux dissous dans le chlorure d'ammonium

lonne aussi un sel double jaune donl la décomposition par l'ean

fournil le méme chlorure de cuprosacélyle {(Benruevor).
Bromure, — En opéranl comme avee le chlorure, M. BertHELOT

a oblenu un sel double, brun marron, donl la formalion esl l.rés

limitée ; 'eau le change en une poudre brun noirdlre.
fﬂdur'e. — Celle limilation conltrarianle est absolue avec l'iodure

cuivreux dissous dans de l'iodure de polassium pur. 1l faul ajouter

un aleali pour que la précipitation ait lieu. ll se forme alors d'aprés
MM. Berrnevor el DEvEPiNg, un précipilé rouge vif ayanl l'appa-
rence du biiodure de mercure (14). Sa composition esl bien définie
si la dose d'aleali esl inférieure & celle qui répond & 1'équalion :

CEHE — 3Cu®I* 4= nKl -+ 2KOH = C*Cu?,Cu®l® - (n =+ 2) KI 4 2H'O;

s'il y a une plus forte dose d'alcali, le précipité prend une leinte
brique, puis ocracée ; il résulte alors d'une substitution partielle de

l'iode par I'oxygéne : exemple :

9CCu?, Cull? + 2KOII = (C*Cu?,Cn’l —)*0 + 2KI + H'0.

Le composé rouge vif C*Cu?®, Cu®l® ou C*Cu®l, Cul, esl I'iodure .
double cuivreux et cuprosacélylique ; il correspond au corps chloré

de M. Cuavasteron el au dérivé argenlique C*Ag’l, Agl.

Il est bien moins délonant que le carbure de cuivre; sa détona-

tion dans le vide ne fournit que peu de gaz oxycarhonés, Au con-
traire, i I'on a employé un excés d'aleali, on a un produit dont la
tem-ur en cuivre augmente beaucoup et donl la délonation Blr
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chauffage dans tn tube vide fournilt du gaz carbonique el de l'oxyde
de carbone sans hydrogiéne, L'analyse montre que le Cul de lio-
dure primilif‘s'est changé en CuO " d'oi la formule

a{(22Cu3l, Cu)*0.

On congoil par ce Lype de corps qu'il puisse exister de méme une
série d'oxychlorures, d'oxybromures du méme lype ou correspon-
danl & des subslilulions plus ou moins avancées de I'halogéne par
l'oxygéne.

Aulres sels de cuprosacétyle, — M. Bewrnevor a encore déerit
d'autres combinaisons de cuprosacétyle, 'oxycyanure, le sulfile, le
sulfure mais sans en indiquer ni la composition, ni la conslilulion ;
ce sonl des précipilés colords respeclivemenl en jaune chatain,
rouge brigue el noir.

1. 1858, QueT, €. ., 46, Y03,
: 21859, R. Boerveen, J. [0 prall. Chem. (1), 76, 224 [1B58-1854,
Réperioire de chimie pure, t. 1, 412).
3, 1860, M. Bertuevor, €. ., BO, 85,
4. 16862, M. Benrruuror, . R., B4, 1044 [Les carbures d' hydrogéne,
L 1, p. 24. 333).
5. 1862, Henouvr, €. R.; BS, 136.
6. 1862. Crovas, C. 1., BS, 43b.
1. 1866. BerTHELOT, Ann. chim, ef phys. [4], 9, 385,
8, 1874, Brocumann, Ana. Chem. und Pharm., 173, 167.
§ 9, 1802, E, Kriser, Americ, chem. Journ., 14, 285,
; 10. 1896, J. pe Britvans, 11° Congrés international de chimie appliquée,
t. IV, p. blG.
11, 1896. E, Husou, Fbid., p. H16,
12, 1898, CuavasTELON, C. H., 126, 1810,
13, 1898, CuavasTeLon, €, R., 127, 68,
14, 1900, Berrnevor el Devtring, Ann. de chim, el phys, [1], 410, 54,
15, 1900, CuavasTeToN, €. B., 130, 1634, 1764 ; 131, 48,

Carbure cuivrigue G'Cu ().
Poudre noire, (acilement explosible,

D'aprés M. Benraecor, l'acéiyléne dirigé dans une solution am-
moniacale d'oxyde cuivrique absorbe lentement 'acélyléne en for-
mant un peu d'acétylure cuivreux mélé d'un produit charbonneux,
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Le toul demeore adhérenl, sous forme d'une conche miroitanle,
aux parois du vase, landis que la presque lolalité du gaz esl
healé (1), D'aprés Horvans el Kuseert, la réactil de Scuwermzen
donne avece acélyléne des composés analogues 4 ceux déerils pﬂl'f ;
Stnenuavm, tontefois de {'umpnﬂ.ltmu un peu dilférente (3). 5

Les vésullals sont différents si l'on g'adresse ddes sels Luwnquea :
pas lrop concentrés, SOpeEnsaum a éludié celte réaclion et reconnu
que la précipilation n'a pas lieu en milieu acide (2). En milien
neutre, elle ne se fail qu'avee des sels & acide faible, comme I'acé- i
tale de cuivre; les ehlorure, azotale e sulfale ne précipilent qu en
milien ammoniacal. La précipilalion du cuivre est tolale ; aussi
Soneksaum a-1-il pu proposer I'acélyléne au lieu d'hydrogéne sulfur
pour séparer le enivee d'avec quelques aulres mélaux ou mélal
loides,

Avec l'acélale, on a un précipité noir (1); avec le chlorure cui
vrique ammoniacal, on a une poudre brune (1) ; avec le sulfate e
azotate 6 & 12 p. 100) cuiveiques ammoniacaux on obtienl des
précipités noirs dont la composition varie légérement avee la lem
pérature de précipilation (T & température ordinairve) (IV & 5%}

Tous ces corps ont des formules voisines el ne conliennent pas
éléments de Nacide, En voici les cumpns;tllons

1

[ 1 I Y
!H]”ﬂu.‘-l‘), 2HY) r- U‘".‘-u“E.BH?D lﬂﬂ“ﬁt: H'D

Cu 61,03 65,25 66,55 1,95

c 25,19 26,30 26,59 27,06

n 0,50 0,9 -0 040y

Proprielés. — Ces précipités sonl bien différents des acélylu
cuivreux par lear coulenr noiratre el surlout par Jeurs réacli
vis-a-vis' des avides. -

SOpernavy les démgne uons le. nom dacdlylures t:uwmque&.
faisanl remarquer que leur formule tend d'autant plus vers le cﬂrﬁ‘"
type C*Cu. que la réaction a é1é faite & plus basse température.

L'acétylure cuivrique provenant du sulfate ou du nitrate est i.llll"é‘
puutlrn noire, amorphe, insoluble dans 'cau el les solvanls or
niques, Chauflé, il détone sourdement avee projection d’ éhncﬂliﬁ
vers 80°, parfois au-dessus : 1 décigramme produil un bruit sem-
blable & un coup de pistolet, -
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Quand on desséche cel acétylure 4 lair, il perd de l'eaun el
ahsorbe de l'oxygéne, de sorle que la composilion devient intradui-
sible, sil'on n'a pas opéré la dessiccalion avee desprécautions minu-
lienses. L'ammoniaque avee le conconrs de Vair le dissoul partielle-
ment avec coloralion bleue; le permanganale l'oxyde sans former
d'acide oxalique. Les halogénes I'allaquent vivemenl. L'acide
nilrigue 'allaque avee formalion d'une matiére humoide, colloi-
dale, azolée, de composition indétermindée.

L'acide chlorhydrique, I'neide sulfurique et le cyanure de polas-
sinm décomposent assez facilement les corpe 1, 111 el 1V en lais-
sant une matiére humoide de composilion constante (CEITOY,
aprés dessicealion 4 1107,

L'acélylure formé par l'acétate parait plus stable; on a pu le
chauffer jusqu'a 200" sans explosion. L'humoide gui en dérive a
pour composition (CEFE0%),

Brel, on refrouve ici des corps fort voisins de maliéres humoides
isolées des fontes par Scovrzessercen el Bovncrois.

Cas des solultions aleooliques. — La véaction de acéiyléne sur e

ehlornre cuivreique en solulion dans aleool absolu esl bien diffé-
rente des préeédentes, D'aprés Hormanx el Kuspert, on oblient un
précipité cristallisé, non explosif, de formule CH* (CurClzp, mais
donnanl aussildl un produil rouge explosif avec perle d'acide chlor-
hydrique si 'on ajoute de I'tau ou de 'ammoniaque.
i Le précipilé cristallisé est intégralement soluble dans l'acide
chlorhydrigue avee formalion de chlorure cuferenx ; il fant done
‘que le chlorure cuivrique ait ¢té réduit, Hormany el Kvseent n'on
pas élucidé 1a nalure de la réaclion, mais, pour cux, 'aleool n'y
parlicipe pas.

Si l'aleool est hydralé, on obtient des proudres rouges dont la
teinte s'assombril d'antant plus qu'il y a plus d'ean el qui se rap-

“prochent alors des composés de SOpernaun.

[l m'a semblé que, dans cetle réaction, le chlorure cuivrique de-
vail jouer le role de corps ehlorurant, analogue & celui du perchlo-
rure d'antimoine étudié par MM. Bewruzror el Juscerescn, Et
effectivement, si I'on distille P'aleool d ol s'est déposée la combi-
naison cuivreuse, on lrouve gue celui-ci, dilué d'ean, laisse séparer

~un liguide dense & odenr chloroformigue, lequel, distillé, passe en
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grande parlie entre go el 115° sous forme d'un ligquide inecolore
altérable & l'air, se lransformant dans le chlore, an soleil, en hexa-
chloréthane cristallisé avee formation simultanée de gaz chlorhy-
drique. C'est un mélange de CHCl = CCP el de CCP = CCI*;
mais il se forme aussi un peu de CHCI = CHCI qui peut éire
séparé par I'éther de la solution hydroalcoolique d'oi 8'est précipité
le mélange précédent. it
Enfin, il se forme encore des combinaisons noires plus complexes,
chlorées el cuivrées, qui restenl dans le vase distillatoire; on peut
les précipiter par I'eau aprés que l'alcool a 616 chassé el que I'on
a sépard le ehlorure enivrenx déposé.
Bref, le role chlorurant du ehlorure cuivrique sur I'acélyléne, qui
esl une conséquence nécessaire de la formation d'une combinaison
cuivrense, se lrouve suffisamment démonlré par ces résullats,

1. 1886. M. Bentuevor, Ana. chim. el phys. [3], 9, 421 [Les carbures
d"hydrogéne, b 107, p, G7].

2, 1807, Sceepersavs, ). chem, G., 30, 760, 814, 902,

3. 1807. Hormann et Kuseent, Zeilschril far anorg. Chem., 18, 204

Carbures d'argent. i

Outre le carbure vérilable ou acétylure d'argent AgC = CAg
la liltérature chimique mentionne des carbures divers oblenus
par destruclion de cerlains sels organiques d’argent. Nous parl
rons au chapitre X de ces derniers carbures dont I'existence réelle,
cependant, est forl douteuse en tanl qu'espéces chimiques.

Garbure dargeat CPAGS.

Précipité blane bur ressemblant 4 du chlorure d'argent, se chan
geant par dessiceation en une poudre blanche, détonant par ehoe oW
#lévation de tempdralnre. 5

2C dinm. -+ 2AL wol. = C*Ag? o1, — BTCal 4},

Le carbure ou acétylure d'argent est aujourd hui le mieux connt
des carbures du lype ?céLylure, non décomposables par ean. {':'vﬂlﬁ'
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lient sans doule & la monovalence bien accentuée de l'argent, d'ota
il résulte que ce métal fournit des dérivés plus simples que le cui-
vre, le mercure ou l'or; tout changemenl de valence au cours des
réactions, qui se traduit par des oxydalions ou des réduclions, se
trouve également écarlé, d'ot la grande nelleté des déductions tirées
des fails expérimentanx,

Malgré cela, il s'en faul qu'on ail en d'emblée la clef de la cons-
titution de ce corps. C'est M. Keiser qui a indiqué le premier, en
18ga, la formule simple C*Ag?, qui raltache ce carbure aux car-
bures alcalins el alcalino-lerreux ; la méme année, M. Primpros,
éludia ce corps el quelques sels doubles mais ses formules, provi-
soires d'ailleurs, ¢aient légérement incorrectles,

Enfin, en 1899, MM. Bertseror el Devérine onl élargi celle
¢lnde en préparant un certain nombre de sels d'argentacélyle et en
faisanl une élude thermochimique minulieuse du carbure d’argent
el de ses combinaisons, complélant ainsi d'une fagon heureuse les
hypothéses formulées en 1866 par M. BerrtneLor el apporlant en
méme lemps sur les réactions de ces corps Loul un faisceau d'inter-
prétations qui pourraient s'élendre aux carbures du méme groupe,

L'histoire du carbure d'argenl a été pour ainsi dire développée
en méme temps que celle du carbure cuivreux, la plupart des chi-
misles ayanl presque loujours parallélemenl éludié 'action de cer-
lains gaz sur le chlorure cuivreux el sur I'azolate d'argenl ammo-
niacanx,

La formation d'un composé d'argenl explosil a été signalé par

~ Quer en 1858, par A. Voorr et C. Reiscuaver, la méme année, par
R. Borreer. en 185g.

Le premier dirigeait dans une solution ammoniacale de chlorure
d'argent les gaz provenanl de la décomposition de I'alecol par
I'étincelle d'induetion ou par la chaleur (1) ; les seconds ulilisérent i
Faction du gaz de houille sur 'azolate d’argent neulre, I'azolale
d'argent acide el 'acétate d'argenl el observérent que l'acide chlor-
hydrique dégage des combinaisons formées un gaz odorant qui
redonne le précipité initial par 'azotale d'argent ; ils dosérent 'ar-
gent du précipité mais ne lirdrenl pas de conclusions sur sa
nature (2).

Birreen ulilisa aussi le gaz d'éclairage dirigé dans l'azole d'ar-
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gent ammoniacal el signala la plupart des propriétés du préci-
pité (3). 11 fit remarquer que son corps élait différent de celui de
Vocer el REiscuaver, oblenu avee I'azolate d'argent neutre, el qui
élail cristallisé,

Ces trois auteurs ignorérent le rapport des corps obtenus avec
I'acélyléne, puisqu'ils ne connaissaienl pas ce gaz ; celie relation a
éLé élablie en 1860 par M. Bertueror (4). Depuis celle époque, la
formation de l'acétylure d'argenl a été réalisée dans des condilions
diverses ; nous allons ciler les cas que nous avons pu recueillir et

indiquer en méme “temps les formules adoplées par les auteurs qui
s'en occupérent ; & litre de euriosité, nous juxlaposerons aux for-
mules les dosages d'argent donnés par ces auleurs : '

%
:
:
£
|

Dale Auleur Origine du pplé Asalyin ; Aglyl Furmuias_
1861, Miansikorr (8), Bromure de vinyle et 872 4 CEH®ApRE
AzO%Ap. ammon. . . B8,08

: Resoul, Cité par Bérend, . . »  (CHHAgEARHO
1865, M. Bereso (6),  Acétyléne do bromure (CIHAg A0

E £ d'éthyléne et Aztl“:\g.

& amm. . . »

k 1866. Bentuewot (T),  Acétyléne du pph’- cui- (C*HAgHR0

E vreux et sels dlarg.

!” amim. s »

’?: 1874, Brochmann (8), Acélyléne de IU‘H‘-E[J et 84,26 6 C'H:AZYO,

Elf' AzO*Ag. amm, . . b
1802, Lossen (), Décomp, de]ncl‘lylénc 85,6 G Ag*O.

dicarbonale d'argent.

1892, Prmeros (10),  Acélyléne d'un carbure 86,8 & C*Ag?, hyd,
et AzO%Ag, amm . . BT,1

1892, Krisen (11), Acélyléne et azolale 89,62 CRAgt
d'argent amm, .

1897, Cuavasteron(13), Acélyléne eb amtatu »  [CAgt
d'argent amm. . .

1899, | Kxomnet ﬁcéiy]énl de CCa vt BO,T (At

4 { MaTTirs, (14), azol. d'argent amm,
1809 ?Knnnn el Acétyléne de (CHY- 88,1 ClAg®

"t MatTHES A4), AzOH. (CH = CH?Y).

P A R (5 gl PRl g g = b e R L T oy

BertaeLor el Acélyléne de C*Ca el 89,934 C*Ag®
Decerne (48)  azol. d'arg. amm. . . 90,0

1899, '

SN
=i

On voit que la formule véritable aurail élé découverle dés le

o e e
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commencemenl si Minsnikorr avail conservé a lacétylure le Lype
de I'ncélyléne, c'esl-d-dire 8'il avail lenu comple de la réaction si
réguliére qui se passe enlre ce corps el 'acide chlorhydrique et
qu'il a constaté lui-méme, c'esl-a-dire la formation dacétyléne :

CIAEE + 2HCI = CPH? < 2AgC).

Le lableau précédent nous dispensera de rapporter plus smple-
ment les diverses circonstances ol se forme cel acétylure el nous
allons en indiquer la préparation comme I'a réalisée Keisen.

On fail passer l'acélyléne dans une solution ammoniacale d azo-
lale d’argent. Le précipité formé esl d'abord jaune ; mais il devien! |
bientdt d'un blanc pur. On le lave 4 'eau ammoniacale par décan-
lalion, puis & I'eau pure, & l'alecol el a l'éiher. On enléve 1'éther
par la trompe el on desséche le produil dans le vide § Pobscurilé. ;
On oblienl ainsi une poudre blane de neige qui a bien la composi- 4
tion C*Agt. 1

Si on laisse sécher ce corps a l'air libre, il ne perd que treés lenle- |
ment P'eau inlerposée el cela explique sans doule les résullals |

variés que nous avons rapporlés ci-dessus. MM, Benvnevor el Depg-
pINE onl Irouvé par exemple : 1\'
Aprés G hearves a e libre,.. Ag. 88,45 P A00 A, ?E
—  BSjoursa airv libre...  Ag. 89,6 p. 100 Ag. N
Mais dans le dernier cas, il suffilt dune demi-heure & o' pour e |
. chasser le demi-cenliéme d'eau quireste. s onl monleé qu'on pou- *{'!
vail le dessécher & go® el dans ce cas la perle d'ean est vapide ; en |
partant d’'un produit conlenanl son poids deau, il en resie apres ri
denx heures, moins d'un centiéme qui s'élimine dans Fheure sui- :‘:
vanle. ‘i
Si on prépare le carbure d'argent avee de Facélyléne du carbure i
de caleium, il faul purifier le gaz par le sulfale de cuivre el Pacide _-"'?'l
chromique ; on peul le secher sur la chaux sodée, &
L.a réaclion de formation esl : ‘é
CHI? - Y(AzOWAg. 2AZHY) = CEAR?® 4 2A200, AzHY 4- 2AzI1R 1;_

Propriélés. — Le carbure ou acélylure d'argent est une poudre
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blanche, insoluble dans les liquides nenlres. Elle détone avec un
bruit sec, avee la plus grande facilité, par friction ménagée ou par
élévation de température, en donnant du charbon el de l'argent
(Borraen el anteurs ullérieurs). C'est en faisanl celte délonalion
dans le vide que M. Keiser a confirmé la formule C*Ag?; on n'ob-
serve en eflel que la formation d'un peu de gaz carbonique ; eela
naurail pas lien avee la formule C#H*Ag® qui a la leneur en argenl
la plus voisine de C*Ag® mais fournirait une dose considérable
d'hydrogéne. En.répétant celle expérience capitale sur 0.1 de ce
corps, MM. Berrtueror el Decéping onl oblenu : CO == o032 el
Az = 0" 16 dus sans doule i une trace d'azolate d'argentacétyle el
d'air. Le calenl indiquerail la présence de o gr. oo1h d'azolate d'ar-
genl-acétyle, '

La chaleur de formation de lacétylure d'argent est une des plus
laibles que 'on connaisse. Elle a élé mesurée par MM, Berrneror
el Decieine en délerminant la chalenr dégagée dans la réaclion
de formation avee de T'acélyléne dissous el de l'azolale d'argenl
ammonincal dissous ; le degré de réaclion, étant donné qu'on ne
peul gudre peser le carbure, étail évalué en mesurant la perle d'al-
calinité el la perte en argenl dissous. 1z ont Lrouvé :

CEIEdiss. 4 AA20 A, 2Az11%) diss,
= CIAR? ppté + 2A20%, AzH* diss, +- 242H* diss..,. + 13Cul, 55,

Yoi 'on déduil :
C* diam. + Ag? sol. = C*Ag? ppld.... — BTCal 15,

La propriélé grandement explosive de l'acélylure d'argent esl
cerlainement lide & cette énorme endothermicité. La lempératlure
dégagée est lelle que le carbone el l'argenl sonl porlés a 1'étal
gazeux : ce qui le prouve, ¢'esl que la délonation faile dans
un tube vide produit une grande flamme rongedlre due au re-
froidissement immédial des gaz repassanl sous forme solide. On
trouve du carbone el de largenl dans toutes les parties du tube.
Diapris les chaleurs spécifiques, la lempérature s'éloverait vers
{0007, - -'i.:_',. ;
Si I'on cherche & faire détoner un produil humide, le tube casse,
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parce que Pexplosion u lien an sein d'une atmosphére de gaz
aquenx (ui lransmel aussitol les pressions aux parois el en déler-
mine la rupture. Celle expérience rvappelle les effels du bourrage.

L'acétylure d'argenl porlé dans le chlore v délone sans danger en
donnant du chlorure d'arvgent el du carbone [Bdrreer, Musnikorr);
au contact de l'iode, celte délonation avec production de charbon
a lien méme sans friction ; le mélange avec le chlorale de plomb
est extrémemenl sensible an frollement el dangerenx (Borroeg|.

L'eau non seulement esl sans aclion sur ce carbure comme le
monlrenl les modes de [ormalion, mais ¢'esl au conlraire 'acély-
léne qui ehange 'oxyde d'argent en earbure, conformément anx
réactions forlement exolhermiques @

CrH2 gz on diss. + Ag*0 sol.= C2AEY, sol. 4 H20 gaz on biy. + 22,254 32Cal 95

Les acides agissent différemment suivanl que ce sonl des hydra-
cides on des oxacides. L'antithése se vévile par les plus anciennes
expériences : ainsi VoceL el ReEscuaver dégageaient le gaz combus-
lible, principe du précipilé délonant, en le traitant par l'acide chlor-

oyl Ll b DL P s el S I

hydrique ; il ¥ a méme explosion, =i l'on a employé I'acide gazeux,
d'aprés Musnikorr ; landis que Borrcer avait constalé que l'acide
nilrique de densité 1,3 n'exerce aucune atlague 4 la température
ordinaire.

Connaissanl la chalear de formation de l'acélylure d'argent, il A
est facile de prévoir loules ces réaclions dans les diverses condi- :
tions : elles dépendent de ce que la chalenr de formation de I'acé- E
tylure par rapport a celle de Facélyléne est plus faible, d'une part, % |
que celle des sels d’argent par rapport aux hydreacides généraleurs 4
el plus grande, d'aultre part, que celle des sels dargent par rapport 34
aux oxacides généralenrs, Pour préciser, considérons les équalions E 3
extrémes E

C*Ag® sol + 2RH gaz = 2RAg sol. + C*H? gaz.... + y, 'if

4

C*Ag? sol, -+ 9RH dil. = 2RAg sol. ou diss, + C*H? diss.... + ¢,.

Ona :

gy =0, si MAg sol. —IRH gaz > — 29Cal05
q, = U, 8i 2RAg sol ou. diss, — 2BH dil. > — 34,35,

N e
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Voiei un lableau donnand la différence des substitulions de 2Ag &
aH dans les divers acides; la premiére colonne est ealeulée pour

q's la seconde pour gy :

1 i1
e e LR e T e
2icl + 14 2HCL — 20,8
2H e -+ 20,6 2H B — 10,4
2H1 + 41,2 21l S R
2CAzH - 7.0 2WAzH --19.2
HES s HES — B4
2az0°H - — 114 C*H* — 34,36
S0iHY » 2420°H — b1.,4
C*H* — 29,05 SO4H? — 418

On voit que lous les hydracides gazeux ou élendus altaqueront le
carbure d'argenl, ce qui esl conlorme aux fails ; mais les acides
azoltique on sulfurique élendus seront sans aclion, ce qui esl encore
conforme aux faits. Au contraire, c'esl Pacélyléne qui chasse ces
acides de lears sels d'argent, avee loulefois une complicalion spé-
ciale, le carbure formé élanl capable de s'unir av sel non encore
précipilé ; mais si Pon prolonge le couranl gazeux el si la solulion
est diluée, on arrive de plus en plus vers le carbure d'argent. (Vest .
ce qu'a montré M. Cravasreron pour 'azolate d'argentacélyle el ce
(jue nous verrons a propos de la préparalion d'autres sels.

Dans les résullals précédents, on oblienl g, el g, en additionnant
respeclivement + 29,05 el + 34,35 avec les chiffres des colonnes |
el [1.Si dans le deuxitme cas, on suppose I'ncélyléne gazeux, il fant
remplacer -+ 34,35 par - 29,05,

Daprés ce lableau, l'acide azolique gazeux allaquerail 'acétylure
d'argenl, mais I'expérience ne serail yraisemhblablemenl pas réali-
suble sans élre accompagnée d'oxydation el d’explosion. Miasni-
koFE a indigqué que parfois Facide nitrique concenlré donne nais-
sance dans cerlaines circonstances i un composé crislallin ; il esl
probable qu'il s'agissail de I'azolale d'argentacélyle; mais ee com-
pos¢ lui-méme est allaquable par lacide azolique concentré, En
chauffant ce corps ou le carbure d'argent humide avee son volume
d'acide nitrique bouillant, MM. Benrneror el Deviéeine onl constalé
que le précipité se dissolvail rapidement avee dégagement de va-
peurs nilrenses continuant méme aprés dissolution lotale, ce qui im-
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plique la suroxydation des éléments de acélyléne. Si on laisse re-
fraidir la liguenr elaire, on oblient de magnifiques aiguilles de eya-
nure d'argent pur, dont 'origine est conforme 4 la production bien
connue de 'acide evanhydrigque dans le cours des oxydations des
maliéres hydrocarbonées par 'acide azolique.

L'ammoniaque esl sans aclion sure le carbure d'argent. L'action
des alealis fixes el des oxydes n'a pas é1é menlionnée ; elle est
sans doute nulle dans la pluparl des cas.

Si maintenanl nous revenons au lableau de la page 140 o 'on
constate que la <ubstitution de I'argent dans les hydracides dégage
des quanlités de chaleor trés indgales el si nous voulons nous
rappeler que la sabstilution des métaux alealing dans les hydracides
ou, ce qui revienl an méme, la chaleur de saturalion dégage sensi-
blement une quantité de chalear conslanle, nous allons pouvoir
expliquer de nouveaux fails en apparence inattendus, mais que les
calculs thermochimigues font prévoir :

L'iodure de polassium dissous est décomposé par lacélylure
d'argent avee mise en liberté d'aleali el dégagement d'acélylene
gazenx; la réaclion n'esl pas insianlanée el parail méme limilée; si
on neutralise Taleali mis en liberlé, 'alcalinilé reparall pour se
relaire aprés une nouvelle neulralisation, el ainsi de suite. A chaud,
le phénomeéne est plus rapide. Si l'iodure est concenlré, la réaclion
a lien avee elfervescence d'acélyléne el produclion d’une ligueur
limpide, par suile de la dissolution de I'iodure d'argenl.

Or, on lrouve que

CEA g sl = 2K diss, 4 2HO Iy, =2A g1 sol. 4 CHH2 gaz on diss. - FKOH gjss.

dégage de — 7 ©l 55 h + 8 Gal gf si l'on envisage les cas ex-
trémes oi l'iodure d'argent conserverail sa forme iniliale pendani
que l'acélyléne serail gazoux el oir cel iodure prendrail Son élal
slable pendant que I'acélyléne resterail dissons. Clest plutot 1'élat
slable qui régle la réaclion ; enfin il faudrail encore lenir comple
des aclions réciproques de 'iodure d'argent sur 'iodure alealin,

Tous ces élals intermédiaires concourenl cerlainement & faire de
celle réaction une réaclion avee équilibre lelle qu'elle a élé consta-
Lée il est néanmoing fork curienx de voir ainsi de Ualeali mis en
liberlé.

Lt
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Avec le bromure de polassium, un caleul analogue au précédent
conduirait & une absorplion de chaleur comprise enlre — 15 Cal 55
el — 3 Sl 55, si I'on lait les mémes considéralions que pour l'io-
dure. En réalité, il se développe une alcalinilé commencgante.

Enfin, le ealeul relatif au ehlorure conduil 4 des valenrs allant de
. = 19,13 & — 13 4,85 suivanl que I'on considére 'élat gazeux ou
dissous de I'acétyléne, 'étal du chlorure d'argent n'intervenant
£ pas, car il resle identique au cours des réactions. Il n'y a pas de
E réaction.

Les mémes calculs fails pour les sulfures de polassium, sodium,
E ammonium, el les cyanures solubles monlreraient également que
le carbure serait décomposé avec de forls dégagements de chaleur.

MM. Berruecor et Decépine onl vérifié toutes ces conséquences
de leurs délerminations ; M, CiavasteELon avail indiqué antérieure-
ment que le cyanure de polassium dissolvail le carbure d'argent en
dégageanl de 'acélyléne,

Réciproquement, il ne sera pas possible de faire du carbure d’ar-
gent avec les sels halogénés, sulfuréds, eyands : on peul citer a4 cel
égard cetle expérience de M, Bertuetor que le ehlorure d’avgent
dissous dans le chlorure d’ammonium n'est pas précipité par Uacé-
Lyléne (1866),

s T IR A

T YT T

Sels d'argentacétyle,

Les considérations précédenles conduisent & ce fail que s'il est
possible de précipiter directemenl acélyléne d'un sel d'argent &
oxacide, on ne saurait le faire avec un sel a hydracide. Dans ce der-
nier cas, on tourne la difficulté en opérant en milieu alealin qui
salurera I'acide ; cetle précaulion ne permetfra méme pas la préei-
pilation totale dans le cas d'un iodure, puisquela réaclion esl réver-
sible, mais elle suffit pour se procurer le corps ainsi que nous le
verrons. Nous commencerons par I'azolale el le sulfate, puis con-
Linuerons par le chlorure el l'iodure ¢'est-i-dire en suivant la ques-
tion par ordre de difficulté, La théorie des nolalions de ces corps a
été indiquée précédemment | nous nous appliquerons ici 4 en don-
ner la théorie thermochimigue,

Pl e e b L T
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Azotate d'argentacétyle C*Ag?, AzO'Ag ou CG'Ay® Az0%

Ce corps se forme a I'étal cristallisé quand on fait passer I'acé-
lyléne dans l'azotale d'argent neutre (A. Vocew el C. Rescuaven).
Si on I'examine au microscope, il est parfaitement homogéne, en
fines aiguilles enlrelacées (Bertneror of DeLimiNg).

Vocer el Reiscuaver en firent Uanalyse et y lrouvérenl de 78,3 &
84 p- 100 d'argenl, mais comme ils ne connaissaient par lacélyléne,
ils laissérent leur expérience sans inlerprétalion de formule.

En 1892, Keiser a indiqué la composition exacle de ce corps :
C*Ag®, Az0'Ag, laquelle a été démontrée par M. CHAVASTELON en
18y7. S'appuyanl sur la mesure du volume gazeux el sur le rapport
enlre I'acide azolique libéré et I'azole d'argenl fixé, ce savanl a éla-
bli que la réaction élail :

C*H? - 3Az0%Ag = C'Ap®. Az0'Ag + 2Az0°H,

On peut aussi, comme l'ont fail MM. BertneEvor el DELEFPINE,
peser le gaz fixé an lien d'en mesurer le volume.

Privpron avait signalé, en 18ge, les composés 3C2Ag?, 2A20°Ag, Ag
el C*Ag?, 2Az0°Ag, Aq; mais il n'est pas revenu sur le sujel. Enfin
WitLceront a indiqué en 1895 la formule C*HAg, AzO*Ag d'un
sel conlenant 70,86 p, 100 d'argent.

Ces résullals discordanls onl lieu d'élonner, car l'oblenlion du
corps & 79 p. 100 dargenl C*Ag®.Az(¥ esl exlrémement facile &

condilion de ne pas faire inlervenir un exces d'acélyléne, auquel cas.

I'argent finit par se substituer inl,égra.]em'eni dans 'acétyléne (Cua-
VASTELON).

Propriétés. — Cest un sel blane, crislallisé, insoluble dans I'eau
el I'alcool,

1l délone avec une extréme violence en produisant un bruil sem-
blable & un forl coup de fouet, qu'on peul mieux encore comparer,
en raison de sa courte durée, au bruit d'une trés puissante élincelle
électrique ; la décomposilion exige cependant une tempéralure
assez élevée (BerrueLor el Devéring) | ce corps ne délonerail méme
que vers 23o” aprés s'élre coloré depuis 170° (C. WiLLeERODT).

=l ke e 2
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Sa chaleur de formalion est mesurée daprés les réaclions réali-
sées direclement :

I, C2H® é:u - BAROSAE diss. = CEARY, AzOP sol. 4 2A209H diss. - 32Cal §
1L G2 dise. 4+ SAZ0A g diss. = CTARY, AzO? sol. + 2AZ0H diss, 4 27Cal 42,
Dot ;
C* diam. + Ag® 4+ 0F -+ Az = CAgd Az0° sol — SdCal §
C2Ag? sol, + Az Ag diss, — C*Ag?. Az(Psol,. '+ 9, B85
C*Ag® sol. + AzO'Ag sol, = C*Ag®. Az0Y sol. + 4, 15

En réalité, quand on fail Pexpérience 11, on observe neltement
une premiére réaction qui dégage les quatre cinquiémes de la chaleur
totale observée, sans doule par la formalion momentanée de CAg?
sur lequel réagit plus lentement l'excés d'azotate d'argent, ce qui
constitue la deuxiéme partie de la réaction,

Celte fixation dégage une quantité nolable de chaleur; il en
résulte que si I'azolale d'argenl est en excds, c'est 'azotate d'argen-
tacélyle qui se forme d'abord, Deux causes contribuent ensuite &
relarder la formalion pure el simple de I'acélylure d'argent : I'inso-
Inbilité de Vazotate d'argenlacétyle et la diminution de chalear
dégagée, diminubtion provenant de ce que l'azotate d'argent n'esl
plus libre, mais combiné, On aurait, en eflel :

20TA Y, Azl sol, 4+ C*H?® gaz = 3C*Ag? sol. 4+ 2A20°H diss. <+ 4 Cal B3

el — 2Galf5 si l'on envisageail I'acétyléne dissous. Cela nous
explique la formation nécessaire du lerme azolale d'argentacélyle.
e n'est qu'en opérant & chaud et en prolongeant la réaclion qu'on
arrive 4 I'acélylure C*Ag?, ainsi que I'a montré M. CHAVASTELON,

Les hydracides décomposent I'azotale d'argentacétyle avec mise
en liberté d'acélyléne; la théorie de ces réactions élant la mame
que pour l'acétylure. : .

L'ammoniaque enléve le tiers de P'argenl sous forme d'azolate
d'argenl ammoniacal, dont la formation dégage en eflet 13Calab,
¢'esl-d-dire plus que ne le fait le carbure en se combinant & lazolate
d’argent (Différence 13,256 — ,85 = 3Calg),

Parmi les sels, les sulfures et les eyanures produisent une décom-
position rapide avec dégagement d'acélyléne, ce qui est conforme
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aux déductions thermochimiques. L'action du chlorure de potas-
sium est insignifiante ou fort lenle el incompléte. Par conlre, I'iodure
agit plus neltement ; celle réaclion sera étudiée plus loin.

On peut enfin se demander quelle serail la basicité de I'oxyde
théorique (C*Ag®)*O qui correspondrail aux sels d'argentacétyle.
Un ealcul simple, dont nous ne menlionnerons que le résullat,
indique que la chaleur de neulralisalion de cel oxyde par I'acide
azolique serail de 13%lod — yl2, y élanl la chaleur d’union de
C*Ag? avee Ag*0, probablement assez pelile (voir p. 152).

T n

Sulfates d’'argentacétyle.

M. Berruevor avail indiqué, en 1866, la formalion d'un sulfale

ST

d'argenlacélyle, mais il ne fit que signaler qu’il régénérail l'acide
sulfurique par l'action de I'acide nitrique.

i En 18g2, M. Prmpron a menlionné la formation d'un sulfate
E aCtAg?, SO'Ag?, Aq, mais il n'a pas développé le travail annoncé
[/ dans les Proceedings.

MM. Berrnevor et DeLEriNg onl éludié plus avant la réaclion de
’_ Pacétyléne sur le sulfate d’argent (18gg) el constaté la formalion de
s plusieurs sulfates selon les conditions expérimentales :

& 1. — L'action de I'acétyléne sur une solulion de sulfate d’argent
i enexcés(a 5 p. 1.000) donne naissance & un sulfale mixle blanc

insoluble, résultant d'une demi-substilution de l'argenlacétyle &
I'argent du sulfate d’argent :

(C2Ag?). SO'Ag? ou (C*ARY). Ag. S04,

Vi

o

2. — 8i l'on conlinue le courant de gaz, on précipite loul I'argent
de la solution en méme lemps que la couleur devienl un peun jaune.
Le précipilé est un composé mixte du précédent et du sulfate d'ar-
gentacélyle :

(C2AGY)? (SO'AEY® ou (C2AgY! SO' 4+ (C*AgY) Ag. SO,

On oblienl instantanément le méme corps si on verse du sulfale
d'argent dissous dans une solulion aqueuse saturée d'acétyléne.

DELEPINE. 10
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8. — Le composé (C*Ag?)*SO4 ne s'oblienl qu'en prolongeant le
conlact des corps précédents avee une solution aqueuse d'acétyléne;
la teneur en argent augmente progressivement; au bout de deux il
jours en changeant deux fois la solulion d’acélyléne, pour enlever
aussi l'acide sulfurique, on arrive au corps théorique. Voici d'ail-
leurs les analyses qu'on a failes de ces corps : Sk

——— 1 - -"‘-...-E..--'- - "‘_"\-—"J‘—'—"_'"

Trouy. Cale. Trouy. Cale. Teouv, Cal,
Agi...... 18,23 18,26 B0, 22 80,29 82,05 81,81
= S 5.4 5,7 4.4 4,7 » ]
kv iicamsis A0 14,5 9.0 4.0 1 »
BL) ¢ A » 4,71 » 1 6,47 G, 5

Les dosages d'argent sonl pour la pluparl des moyennes de
nombre lrés voisins, Le soufre el loxygéne ont élé mesurés en
faisant déloner les sulfales dans des tubes vides : le soufre garde la <
maoilié de Poxygéne et se change en S02; le reste forme avec le =
charbon un mélange de CO et CO® dans lequel est conlenu F'autre
moilié de 'oxygéne ; des volumes de gaz oblenus on passe facile-
menl aux centibmes en oxygéne el soufre, L'acélyléne estle gaz
dégagé par l'acide chlorhydrique élendu sur les sulfates. _

Propriétés, — Ce sont des corps amorphes, blanes, ou presqué
blanes, infiniment moins délonants que 'azolate, insolubles dans
I'eau, pouvanl élre séchés & go-100° sans s'abimer. L'acide chlor-
hydrique élendu les décompose facilement en formant de I'acide
sulfurique, de l'acélyléne et du chlorure d'argent: celte réaction &
servi de base aux déterminations thermochimiques pour le dernie’
sulfale ; pour le premier, on a agi directement en ayant coin de ver=
ser Pacétylene dissous dans le sulfate en excés, On dose I'exce®
d'acidité survenu dans ces réactions pour en mesurer le degré, Voiel
les résultats pour les composés 1 et 3 ¢ "

1, CPH? i+ 9S0/AQ? . = CIAZY, Ag.SO4 sol. + SO diss. - 2AC2T

C2 tinm, 4 S ot 4 04 - Ag = C*Ag". AgSO! sol, +830al8 o
CEAg? sol. 4+ SOMAg® sol. = CEAg®, Ag. SOY sol, + 3 *Mi: s
C*Agtso! + SO Agdiss. = C'ARY, Ag. S04 sol. + 8 08
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3. SOYCEARY® wi. +GHC] dise. —= 2CEH? diss, - 6AZClaal. - S0 H tiss, 4 39Cal 3
C4 tam. = S o =+ OF 4 AgP — (C*AgY? SO sol.. + cal g
CTAE? sol. -+ SO'Ag? sol. = (C*Ag®) SO sol. 10 0
2CAL? sol, 4+ SOVAg® diss, = (C2AY)E SO s0l. +45 8

Comme pour l'azolale d'argentacélyle, I'union du sel avec le car-
bure dégage de la chaleur et I'on s'explique qu'il y ait arrét dans
Faction de I'acélyléne sur le sulfate, Le sel inlermédiaire n'a pas
élé examiné thermochimiquement.

La chaleur de formation élevée, relalivement 4 celle de 1'azolale,
concorde avee la moindre explosibilité des sulfales.

Chlorures d'argentacétyle.

E Une solution neutre ou acide de chlorure d'argenl (dans KCI,
h AmCl, HCI) ne précipile pas par I'acétyléne. Par contre, les solu-
b lions ammoniacales précipitent facilement ainsi que I'avaienl cons-
E taté autrefois Quer, puis M. BertueLor.

E En 1895, M. C. Wireeropt a indiqué une formule de ce corps
E C!HAg, AgCl analogue & celle de son azotate ; mais celte formule

n'esl pas acceplable. En effet, MM, Bertoeror et Devérine onl
vérifié que la détonation du chlorure d'argentacétyle dans un tube
vide ne donne pas de trace de gaz.

Les conditions de formalion doivenl étre observées rigoureuse-
‘ment, la composition du corps pouvant varier comme avec le sul-
fale, suivant la fagon donl on opére. Il semble que dans ces chlo-
rures la moléeule (C*Ag®) puisse s'enlasser, comme 'ammoniaque
dans certains chlorures. On peut donc prévoir des corps tels que :

€AY, €l ; — CPAgHCPARY), Cly — CPAE? [CPAHCPAGY)] €, ele.

1. Le chlorure C*Ag?, AgCl ou C*Ag®,Cl se forme lorsqu’on agile
de l'acétyléne avec une solulion de chlorure d'argent ammoniacal,
préparée en dissolvant du chlorure d'argenl récemment précipité
el humide dans de 'ammoniague & 22°, puis diluant la solution
de son volume d'eau, ce qui peul se faire sans amener de précipi-
Lation.
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[.'absorplion du gaz est rapide ; elle donne naissance & un préci-
pilé.blane pur, moins sensibled la lumiére que le chlorure d’argent.
On & soin de ne plus ajouter dé gaz dés que les deux liers environ

du chlorure d'argent onl élé précipités, lerme indigué par l'appa-

rition d'un voile jaunatre 4 la partie supérieure, On lave par décan-
tation, jusqu'd cessation d'alcalinité. On recueille sur un filtre et
séche i go-100°.

2. 2° Le chlorure (C2Ag?tAgCl ou C*Ag?(C*Ag?)Cl se forme quand
on fait passer I'acétyléne & refus dans la méme solution que précé-
demment, mais amenée & la limile de solubilité par addition d'un
peu d'acide chlorhydrique. On oblient un préeipilé jaune eitron
différent du précipité blanc. Toul argent est précipité.

3. 3" Enfin si on plonge I'action de 'acélyléne on obtienl des préci-
pités de plus en plus jaunes ; on a pu oblenir un précipité corres-

pondant a (C2Ag?)*AgCl.

Voici d'ailleurs les compositions de ces corps qui en montreront

la tendance progressive vers C*Ag®*{go p. 100 Ag).

1 A 3
i e i T
Trouy, UCale, Trouyv. Cale, Trouy. Cale.
Ag....... B447 8448 86,57  B6,59 87,51 B1.b
CYH®.... 6,84 6,17 845 B,42 # »

Si les teneurs en argent différent peu, celle de I'acétyléne régé-
néré dégagé par I'acide chlorhydrique varie nolablement.

Propriéiés de C2Ag*Cl. — C'est un corps blane, insoluble dans
l'eau, détonant modérément par chauffage eu laissant de I'argenl,
du charbon et du chlorure d'argenl qui se volalilise parliellemen
pendant P'explosion sous forme de fumées violetles.

" 1l est décomposable par HCI, HI, CAzK, AzH'HS avec formalion

de C*H*. L'iodure de potassium le jaunil, puis le dissout,
Propriétés de C*Ag'{C*Ag¥)Cl. — C'esl un corps jaune, gardant
cetle couleur lorsqu'on le desséche & froid, mais devenanl un pen
gris 4 I'éluve. Sa détonation a lieu avec production de vapeurs
violettes : elle esl un peu plus violenle que celle du précédent. Ses

réaclions sonl les mémes.

Itude thermochimique. — Elle a 6té faite en décomposant les . .
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chlorures humides par I'acide chlorhydrique élendu el déterminant
I'acidité survenue par cetle opération. On a trouvé :

1. C*AgL,Cl sol. + 2HCI diss. = 3AgCl sol. + C*HY diss. 4 11Cal, §
C? diam. + Ag? + (] — (2Ag?, Cl sol. — 56, 4
C2Ag® sol. + Ag(l sol. = (*Agt.Cl sol. + 4, 75

2. (C*AEY® AgCl sol. 4 BHCldiss. = B5AgCl sol. + 2CEH? diss. - 23, 3
€ diam, + Ag® 4+ €l = CqAg? (CPAgY)Cl sol. — 141, B
2C2Ag? sol. 4~ AgCl sol. = CIApgYC2AgY). Clsol. <+ 3, 8
CPAg?, Ol sol, 4+ CEAg? sol. = CPAg*(C*Ag"Cl sol. + 2 08

Ces nombres permelient de prévoir les diverses réactions, entre
anlres 'interprétation des réactions généralrices suceessives :

G giss. + 3AgCl dans > AzH?
= CRAE?, AgCl o1, =+ (r=2)AzHY diss. <+ 2A2HACI giss.... + 13 Cal, — 3 4,

en appelant d la chaleur de dissolution de AgCl dans AzH?. Si I'ac-
on de 'acétyléne conlinue, on a :

C2H2g1es, <+ o CrARE AgCl sol- <= 2 AzH? jigs,
= 3CAg*Cl sol. + QAZHICI digs.. -+ 13Cal, 9,

Enfin, l'action de l'acélyléne jusqu'a produocltion du carbure don-
nerail avec le premier chlorare d'argentacétyle 700175 ; avec le
second 3C0 65, Ces caleuls montrent done que Paclion de I'acély-
léne conlinue 4 s'exercer méme aprés que la liqueur ne contient
plus d'argent dissous pourvu qu'il y ail de 'ammoniaque. On saisil
par la Ia nécessilé d'opérer comme nous 'avons indiqué ; les réac-
tions ullérieures élant cependanl de moins en moins vives, il est
facile de s'arréter au deuxitme lerme en interrompanl l'action,
lorsque le flacon crache aprés qu'on a saturé ean d'acélyléne el
qu'on agile,

Iodures d'argentacétyle

MM. Bewrneror el Devéeine onl cherché 4 obtenir un iodure
d'argentacélyle par double décomposilion entre I'azolate d'argen-
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tacélyle el I'iodure de polassium. Il se produil aussilél une réac-
tion : la eoloralion du sel passe du blanc au verdatre ; mais il y a
en méme lemps dégagemenl d'acélyléne el mise en liberté d’aleali,
si l'on a opéré en versanl l'iodure Irop vile. Si 'on ajoute celui-ci
seulement jusqu'd apparition de I'alcalinité, on a bien le composé
C?Ag®l, mais il faul avoir soin de ne pas dépasser I'alealinité. On
obtient ainsi un composé fort délonant contenant bien la dose
d'argenl théorique (68,2 p. 100} ; mais il est possible que la réaclion
ail en pour simple résultal de décomposer l'azolate d'argent el
d'accoler I'iodure au earbure. L'étude thermochimique a fourni les
résullals suivants :

'_\_:7: i'.:-_." .;‘:;'zl: .:___.I.‘___-- _;..._. i '-v.'i':'.,' =

ey B b
[ = A ey e R P

T

C‘J‘Lg"! sal. + THC] diss, — CHHe diss. -+ Agl sol. ~+ ‘BAg(:I gol, =~ 13Cal 85
C* diam, + Ag® + I ol = C*ALY sol, — 73Cal 9%

Etal inilinl ; | NCal3
— A woi. 5
Etat final AL sal — pral 3

CPAR? sol. + Agl sol

R AHTEL
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Si l'action de l'iodure sur 'azolale d'argenlacélyle a lieu avec pro-
duction de I'élal final de l'iodure, on voil que la réaclion est néga-
live el qu'il est possible que l'iodure engendré ne se combine plus
au carbure (7).

On oblient un autre iodure en précipitant divectement Iioduve
d'argent par 'acétyléne dans les condilions suivantes

L'iodure d'argent dissous dans l'iodure de polassium seul ou
additionné d’'ammoniaque ne précipile pas par l'acélyléne ; mais si
I'on ajoule un peu de polasse, le gaz délermine un précipité jaune, *
ténu et lourd, surloul par agitation en vase clos,

La formation est d’autant plus facile qu'il y a plus de polasse, ce
que I'on congoil puisque sans polasse, c'est I'action inverse de l'io-
dure de potassium sur l'acélylure qui a lieu. Néanmoing, on ne
peul dépasser une certaine dose de polasse, parce qu'elle provoque
une séparalion d'iodure d’argent.

On sépare donc le premier précipilé. En ajoutant de nouvelle
polasse el de nouvel acétyléne, on a un second préeipilé identique
au premier ; on lave ces précipilés avee de liodure de plus en plus
dilué, puis 4 l'eau pure. C'esl un iodure double C*Ag®l,Agl cor-
respondant au dérivé cuivreux et bien moins riche en argent que le
préeédent (fo,8 p. 100).

vt

el R T
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L.a délonalion d'un quart de gramme en lube scellé a fourni
o+15 CO el 0,1 d'azole. Celle détonation est faible, elle est précé-
dée de la fusion du sel el accompagnée d'une longue flamme jaune
due sans doule & I'iodure d'argent volalilisé. Le bruit faible de cette
détonalion conlrasle avee la délonation assez violenle du précédenl.
l.'étude thermochimique a donné les résullats suivants :

CEARH? sol. + 2HCI diss, =C*Haiss, +2ARC s01. 2481 sol... +12Cul 55
C? giam. + Agt + I eot. =C2Ag21ALT 0l — 87, 8%
CEAE® sol, +2A8 ] sol. (ELfin. ) =C*Ag?.1,Agl sol. -+ 0, 90

On avrait 65015 si Agl était pris dans son état initial.
La réaction de formalion esl :

C*H? giss. 4+ 4A2 1 dans DI 42K OH diss. = C*AZ 2501, + (24-n) K1+4-2H*0;

elle dégage 145,35 — 4d si l'on considére I'élat inilial de l'iodure
se dissolvant avec un dégagement de chaleur d pour 1Agl, mais
elle absorbe (8Cal 05 + 4d'), si on considére I'étal initial de I'iodure
si dissolvant avee dégagemenl de d' dans KI. Ces conslalalions
expliquent les limitations observées.

Avant de quiller ce sujel un peu longuemenl éludié nous pou-
vons encore faire ressortir que les sels d'argentacétyle conslituent
une série paralléle aux sels d’argent, si I'on considére leurs cha-
lenrs de formation :

AgCl .. 200n;, C*Ag"Cl..... —56, 4 Din.  BSCal §

Et. init. 8,6 i g 81, 85
Agl gl on 448 CrAgh.l — 13,25 &
Ag.Az0% 98,1 CPAQI.AZO* — 54, 8 83, 0
;—Ag’.S()* 83,6 CPAEI(SOY) 12 4 1, 4 82, 9,

la différence est sensiblement constante el égale a 83 calories.
Oxyde d'argentacétyle. — En faisanl réagir l'acélyléne sur I'oxyde
d'argent humide en excés, on trunsforme cel oxyde en une poudre
jaune qui noireil rapidement 4 la lumidre ; ¢'esl sans doule de I'acé-
tylure combiné & V'oxyde d'argenl, soil I'oxyde d'argentacélyle. La
couleur jaune fugilive que 'on observe dans cerlaines précipitations

" pourrail lui étre attribuée.


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x04&p=157

= |
L}

e

T

En opérant avee de loxyde d';a.gsnl, dissous dans de I'ammo-

%- niacue, on n'obtient que le carbure CEAg®

B Si l'on supposail que l'oxyde d'argenlacéiyle ail par rapport &
i I'oxyde d’argent la lonalilé moyenne des aulres combinaisons, on
g trouverait que sa chaleur de formation pour (C*Ag') O'* serail
5 environ 8o calories el on aurail :

e

CiAg? sol. 4+ 12 Ag*0 sol. = C’Aga.ﬂ'l't..-. -+ 2 4 4Cal,

Comme 'ammoniaque dégage 5812 en se combinanl & cet oxyde,
on voit que la réaction en milien ammoniacal ne saurait procu-
rer l'oxyde d'argentacélyle, mais seulement le carbure, ce qui a élé
ohservé.

Autres sels, — M. Berrueror a aussi indiqué la formation d'un

E phosphate décomposable par 'acide chlorhydrique.
Par contre, le benzoale d'argenl ui a fourni l'ucély]ul{ﬂ aprés
E: lavages ; il en est de méme de I'acélale d'aprés Primeron. On voit
donc que dans les sels & oxacides faibles, I'acide est purement
chassé, nous relrouverons ce fait avee les sels mercureux el mer-
curiques,

1. 1858, Quet, C, K., 46, 903,
9. 1858, A. VoeeL et C. Rescuaven, Hericht d. minchener Aecad,
p. 331 ; d'apres Jahresberiehl v. Chem.,, [. 1858, p. 208.
3. 1859, R. Birteer, J [. pral. Chem, (1),76, 224.
4. 1860. M. Berrueror, C. ., B0, p. 807.
5. 1861, M. Miasvikorr; Ann, Chem. und Pharm,, 118, 330,
ti. 1865, Max Beneno, Ann. Chem. und Pharm., 138, 257,
7. 1866, M. Benrneror, Aan. chim. el phys. [4], 9, 385,
8. 1874. R. Brocumany, Ann. Chem. und Pharm,. 178, 167,
9, 1892, W. Lossen, Ann. Chem., 273, 139,
10. 1892. R. PLimeron, Proceed. chem. soe., [, 1892, . 409,
11. 1892, E. Keisen, Ann chem. Journ , 14, 985,
12, 1895, C. WiLLeenront, [, chem. G., 28, 2107,
15. 1897, R. CuavasteELon, C. K., 124, 1364,
14, 1899. L, Knonr et H. MatTnzes, D, chem. G., 32, 740.
15, 1899, M. Bentoerotr et M. Decéring, €, /., 120, 364 ; 1900, Aaa.
chim, el phys. [7] 48, 5.
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Carbure d'or G*Au®.

Flocons jaunes, amorphes, explosils,

L.a composition el la constitulion du carbure d'or onl été établies
récemment par MM Maraews et Warrens ; ces auleurs ulilisérenl
la réaction indiquée en 1866 par M. Berrnevor : & savoir lac-
tion précipitante de l'acélyléne sur I'hyposulfite aurososodique
(S*O%*NalAu additionné d’ammoniaque. :

En 1859, Borreer avail bien indiqué que le chlorure d'or aussi
peu acide que possible donnail par le gaz d'éclairage, un précipité
brun explosif & 'élal see, par chaullage (1). mais 'emploi du chlo-
rure aurique esl mauvais. D'aprés Pmiips, ce sel serail surtout
réduit (3).

M. Berruecor avait regardé son composé comme un oxyde d'an-
rosacélyle (2); en recueillant le précipité sur un fillre, le lavant &
l'ean, i alcool el le séchant sur I'acide sulfurique. MM, Matnews ol
Wartens onl reconnu Lrés facilement que c'élait le carbure aureux
pur: la subtance ne perd plus de poids 4 100° et laisse 94,25 p. 100
d'or mélallique lorsqu'aprés I'avoir décomposée par chauffage
progressil au bain d'air jusqu's 180-200°, on incinére le résidu de
charbon el d'or qui s'est formé (4).

Propriétés, — Le carbure ou acétylure d'or se précipite sous forme
de flocons jaunes. -

Sec, il est extrémement explosif, soil par chauffage rapide entre
83 el 157¢, soit par friclion, méme avec un pinceau en poil de cha-
meau. Dans un cas, Matnews el Warrens ayanl placé 15 & 20 mil-
ligrammes de celle maliére sur un verre de montre et ayant vounlo
en remuer une pelite parcelle avee la pointe d'un canif, eurent une
violente délonalion ; le verre ful brigé en un grand nombre de mor-
ceaux.

(lelte détonation a lieu avec une longue flamme, dépot d'or el de
carbone; ce qui prouve que les éléments on un des éléments au
moins, sonl porlés & la température de volatilisation par la chalenr
dégagée. :

Cependant, sion ne chauffe que lrés graduellement, la décompo-
sition a lieu sans explosion ni perle de matiére.
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L'eau froide ne le décompose pas ; mais a I'ébullition, il y a sépa- |
ralion des consliluanis, carbone el or, sans production d'acélyléne.

L'acide chlorhydrique le décompose en acélyléne el chlorure
auregux :

C2An? + 2HCI = C*H? + 2AnCl,

Le sulfale de cuivre el le chlorure ferrique ne l'atlaguent pas.

Lasolution d'aurate de potassium ainsi que celle de eyanure
aurico-polassique rendu alcalin par I'ammoniaque ne précipitent pas _
par l'acétyléne. ]

1. 1859, Birreer, J. [, prakl. Chem. (1), 76, 224,

2. 1866. BentuevLoT, Ann. chim. el phys. [4], 9, 3845,

3. 1894, Puivies, Amerie, chem, Journ., 16, 348,

4. 1900, Matuews et Wartters, Journ. of the am. chem. Sociely,

22, 108.
Carbures de mercure

Il existe deux carbures ou acétylures de mercure, C*Hg* el C*Hg,
correspondant aux sels mercureux el mercuriques. Le dérivé mer-
curenx n'a élé oblenu qu'hydraté.

Carbure mercureux G'Hg®, H20,

Pondre blanche, souvent grisitre ; explosible. ;

M. Prmvpron avail signalé, en 18g2, la formation d'un composé
explosif, oblenu par ['aclion de I'acélyléne sur I'acélale mercureux
en suspension dans |'eau (1), Son travail ful repris récemment par
MM. E. Burkarp et W. Travers (2). La réaction n'arrive & son
lerme que si 'on agite souvent pendant le passage du gaz qui doit i
durer trente heures el elle doit étre faite hors de la lumibre diurne.
Tout I'acide acélique est déplacé: la solution posséde une forte
odeur d’aldéhyde due & I'hydratation d'une fraction de l'acélyléne
el il s'esl formé un précipité d'acélylure mercureux :

(CTH?*0%)® Hg? + C'HE <+ HU'O = C!Hg?, H'O + 2C*HYO*
CEH* + H*O = G2H40,
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Le précipitité lavé a 'eau, puis & 1'alcool el séché surl'acide sulfu-
i rique est blane (grisatre souvent, par suite de la présence d'un peu
| de métal libre) el présente ln composition C*Hg?, H*O (go,6 de mer-
cure & l'analyse). On ne peul lui enlever celle eau, car & 100, le
3 produil se décompose ; mais c'est bien un acétylure comme le
E montrent l'action de l'iode qui fournit de I'éthyléne Létraiodé et
celle de 'acide chlorhydrique qui régénére de I'acétyléne.

1. 1892, R.-R. Primeron, Proceedings of the chem, soc..,_p. 109,
2, 1902, E. Burkarp et W, Travers, Chem, soc., 84, 1270,

Carbure mercurique G*Hg.

Poudre blanche, amorphe, lonrde, explosive.
Avec '* H*O, Dy, = 5.3.

La précipitation par 'acétyléne de l'iodure de mercure dissous.
dans l'iodure de potassium additionné d’ammoniaque a été indiquée
par M. Bertuecor, en 1866 (1). 11 se forme des erislaux chaloyanls
que les lavages & I'eau iodurée, puis pure, trausforment en une
poudre extrémement explosive, mais aucun de ces corps n'a él¢
analysé ; M. Bertneror considéra la poudre comme de 'oxyde de
mercuraciétyle,

H. Basserr refit celle expérience en 1869, mais en parlant de I'io-
dure mercuricopolassique additionné de polasse (réactif de Nessler)
addition d'ailleurs nécessaire, le produit non alealinisé ne précipi-
tant pas (2). 1l dirigeait du gaz d'éclairage dans la solulion et obte-
nail unprécipité explosant légérement par la chaleur en donnant un
sublimé d'iodure mercurique et laissant un résidu charbonneux. Ce
corps régénérait 'acétyléne par I'aclion de acide chlorhydrique.
Son analyse conduisit Basserr & la formule C*HHgl, HgO dans
laquelle nous reconnaissons une combinaison du type C*Hg, Hgl.OH
ou bien C*hg®.1, hgOH,

Le corps véritable C*Hg a éié préparé, en 18¢3, par M. E. Keisex
en utilisant la méme réaction que Bassert, mais en partant d’acé-
tyléne préparé parle bromure d’éthyléne et la potasse alcoolique (5). -
M. Keisern semble allribuer & des impurelés du gaz la formule
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lrouvée par Basserr; il est bien plutét probable que Basserr ne ok
poiissa pas assez longlemps la réaction du gaz qui esl pauvre en i
acélyléne. Quoi qu'il en soit, M. Keiser obtient un précipilé blane e
fort abondant, qui, lavé, puis séehé sur 'acide sulfurique d’abord, 2
el ensuile au bain-marie pendant longtemps, correspond a la for-
mule C*Hg (88,9 p. 100 de mercure lrouvé). Séché simplement a
P'air, il est bien moins riche en mercure 1831 p. 100} ; séché au-
dessus de 100%, il s'allére en noircissanl.

Méme en séchant 4 100° un produil oblenu aulrement, en faisant
passer de Facélyléne dans une solution d'oxyde de mercure récem-
ment précipilé el dissous dans de Fammoniaque concentrée addi-
tionnée de- carbonate d'ammonium, MM. R. Priweron et W, Tna-
vers n'onl pu arriver & avoir une teneur en mercure supérieure a
87,4 p. 100, ¢'esl-a-dire que leur corps conlenail encore environ un
tiers de molécule d'ean (6) ! ‘

Enfin, en opérant avece 'acélale mercurique dissous, MM. E, Buk- i
karD ¢l W. Travers onl en comme avec 'acélale mercureux dépla- !
cement total de P'acide acélique, mais le précipilé élait de compo-
sition complexe : 3C'Hg, 2HgO, 2H0. Dans un travail préli-
minaire, Prvpron avail allribué & ce précipité la composilion ]
3HgO0, 2C*H®, = aC!Hg, HgO, 2H'O (4.

Ces résultals variés montrent que la nature du produil formé
change avec le point de départ et sans doule avec la durée de 'ex-
périence. On Llrouvera éncore d'aulres résultats avec certains sels
{voyez sels de mercuracétyle).

Propriélés, — Le carbure de mercure est une poudre blanche:
pesante, amorphe ; insoluble dans 'ean, 1'alcool el I'éther; soluble
dans l'acétate d'ammonium, si elle est fraichement préparée.

Chauffé rapidement, le carbure mercurique détone violemmenl
vers 230" avec production de charbon trés divisé et de vapeur de
mercure, Chauflé graduellement, il se résout lenlement 4 110° en
mercure, charbon el vapeur d'eau. Dans une expérience, la décom=
position ful compléte avant 150° au hout de 3 heures; dans une
aulre, la décomposition totale ne ful pas encore atteinte en chauf-
fant graduellement & 300° pendant l'espace de 2 heures (K., Pl

cet Tr.). 1 fault un choc violent pour le faire déloner et son
maniemenl esl relativemenl facile,
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Action des halogénes. — Le chlore el le brome provoquenl l'ex-
plosion du carbure de mereure, mais en dissolulion, ils engendrent
des dérivés halogénés ; C2CI°,C2Br'; l'iode en solution alcoolique
ou iodurée, donne Cz1%, C21* dés la tempéralure ordinaire, plus vite ;
4 chaud; & la température de bain-marie, ¢'est surtout le poly- 7|
mére CGO? fusible & 187° qui prend naissance.
. Aeides. — L'acide chlorhydrique le dissont avec formation d'acé-
tyléne et de chlorure mercurique (K.) ; toutefois, une fraction de
l'acélyléne s'hydrale en aldéhyde el il ne s'en dégage guére qu
3/5 (PL et Tr.). L'acide nitrique le dissoul aisément ; I'acide sul-
furigue concentré provoque une explosion. Les acides ¢lendus onl 3
une tendance i donner de I'aldéhyde plulot que de I'acétylene.

Le cyanure de polassium dissoul le carhure de mercure, méme si ]
celui-ci esl & I'élat sec, 3

Sels de mercuracétyle

Pour écrire commodément la formule de ces sels et les grou-
per avec les sels similaires d'argent el de cuprosum, il est I-
utile de fractionner les deux valences du mercure en posani 4
hg = 1/2 Hg = 100,
Quelques-unes de ces combinaisons présentenl la remarguable q
propriété de ne plus fournir d'acétyléne quand on les détruil par |
les acides ; au cours de sa mise & nu, ce gaz fixe les ¢léments de Tf
L I'eau pour former de l'aldéhyde. Nous avons déja signalé que laeé- i
tylure de mercure ne régéndrail quune fraclion de I'acétyléne qui 4
£

a servi & le constiluer, Ce dernier cas s'explique par le fail que le
chlorare de mercure peul se fixer direclement sur le carbure en
donnant le composé C*Hg, HgCl*, ce qui immobilise la moilié du
carbure sous celle forme : I'expérience de combinaison direcle a
élé faite par MM. Pruveron el Travens el leur a fourni un corps
ientique & celui que donnent ['acélyléne el le chlorure mercu-
rique, _

Chlorure C*Hg, HgCI® ou C¥HgCl)* ou encore Cthg?Cl, hgCl. —
Ce corps se produit sous forme d'une poudre granuleuse quand on
fait passer 'acélyléne dans.une solulion agueuse de bichlorure de
mercure ; apres lavages & l'ean, 4 I'aleool el 4 1'éther el dessiceation

s e
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sur l'acide sulfurique, il parait retenir 1,8 p. 100 d'eau ce qui cor-
respond & la formule C*Hg*CI?,1/2aH*0 (Keiser).

L’acide chlorhydrique dilué, froid, ne I'attaque pas ; ce qui se
congoil, puisque sa formation libére cet acide

C*H® + 2HgCP = C*Hg*CI®* +- 2HCI ;

«haud el concentré il le décompose, mais sans former d'acétyléne.
L'eau régale el I'acide nitrique fumant le dissolvenlt (K.).
ChaulTé, il n'explose pas; chanifé avec précaution sur une lame

de platine, il déflagre soudainement en donnant du calomel el

laigsanl du charbon (K. ; Pl et Tr.). Il en est de méme en tube

clos (K.). i
D'aprés Keiser, il absorbe 4 alomes d'iode; d’aprés PLmpron,

il ne fournit pas d'iodacétyléne,
lodure. — Nous avons indiqué plus haul que le corps préparé

par Basser pouvail 8tre considéré comme un hydroxy-iodure de

mereuracétyle,

Oxydes, — On pourrail considérer comme tel le produil
3(*Hg,2HgO, 2H!0 ou 3C*hg*OH hgOH oblenu en décomposani
l'acélate mercurique par l'acétyléne, C'est aussi un corps décom- _
posable par la chaleur, mais non explosif, ne donnanl pour ainsi Bl
dire pas d'acélyléne par les acides, mais de I'aldéhyvde.

On a remarqué que les composés mercuracétyliques étaient tous Ty
non explosibles el qu'ils retournaient non & I'acétyléne mais & 1'aldé-
hyde qui en est I'hydrate. Celle dernitére propriélé n'existe pas que
pour l'acétyléne, mais anssi pour les divers carbures acélyléniques ; e
ces carbures fixenl les éléments de I'eau en présence des sels mer-
curiques el engendrent les eélones correspondantes, ainsi que-l'a Ve
montré Kurscnerow (3). b

{. 1866. M. BentieLor, Ann. chim, et phys. (4], 9, 385,

2. 1869, H. Basserr., Chemical news, 19, 28,

3. 1885, Kurscuenow, 0. chem. G., 17, 13,

4. 1892, R. Primrron, Proceed. chem. soc., f. 1892, p. 100,
5. 1893, E. Keiser, Americ. chem. Journ,, 1B, 535,

6. 1894, R, PLimeron et Travens, Chem, soc., 85, 264,

‘7. 1802, E. Bunkaro et Travens, Chem, soc,, 84, 1270,
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CHAPITRE IX

CARBURES COMPLEXES

Carbares & plasieurs métanx

Les produits mélallurgiques & base de fer el de carbone sonl
souvenl additionnés d'autres mélaux destinés & en modifier les
- propriélés dans un sens voulu. Quelques auteurs onl examiné si
ces produils ne conlenaienl pas quelque combinaison spéciale o
seraienl engagés les mélaux ajoutés. 1l en esl bien ainsi dans
quelques circonslances : les résullats oblenus prouvent que des
carbures complexes peuvent prendre naissance el cristalliser dans
le restant de la masse ; on a pu isoler ces carbures toutes les fois
que la gangue g'est monirée plus attaquable que les cristaux gui
&'y trouvaienl répartis et les résultals onl pu 8tre étendus h des
alliages ol le fer est remplacé par du chrome,
On a isolé jusqu'ici

C*Fe’Mn, C*Fe'’Mn des ferromanganédses ;

CEFeCr?, C*Fe™Cr?, CEFFe*Cr?, CTFeCr? et C'Fe*Cr®, des ferrochromes
ou de produits analogues préparés au four électriqne ;

C*Fe'Mo?, C'FeWe, C7Cr*W?, de produits priparés an four élec-
trique

C'Fe’ (Cr,Mo|® et CAFe?(Cr, W)", de produits fondus pour eette élude
spéciale,
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Carbures de fer et de Manganése.

" En soumettanl & I'électrolyse au pole positif d'un bain sulfurique,
comme pour les aciers, un acier manganésifére ayant la composi-

lion centésimale, *

C, 0,55; Mn, 1,78; 8, 028; Bi, 0,02; P, 0,02; Pe, 98,40,

Annorp et Rean ont obtenu des résidus fort enrichis en manga-
- nése el en carbone (1), ;
| Ainsi, un échantillon-de cet acier, recuit, a fourni une poudre mé-
|Lulliquc grise de composition C'Fe'Mn, c'est-d-dire contenanl
| 7,49 p. 100 de carbone el 11,4 p. 100 de manganése.
Le méme acier pris tel quel a fourni un résidu de formule
C#Fe'"Mn notablement moins riche en manganése.
Les auteurs supposent que ces carbures doubles peuvenl élre
souillés d'un peu de carbone libre; toutefois il est remarquable de
voir subsister ici en combinaison avee le carbone et le fer, le man-
" ganése dont le carbure est allaquable par I'eau & la température

ordinaire ; ces résultals concordenl d'ailleurs avec l'observation °
. faite par Crokz que les alliages riches en manganése seuls s'alla-
quent par I'eau,

Carbures de fer et de chrome.

{les carbures onl élé déerils en grand nombre ; el leur stabilité
est trés grande.

- Carbures C'FeCr® et G'Fe’Cr?,

Alliages non magnétiques,
Durs comme la tourmaline.

Ces earbures ont é1é isolés par MM. Beuness et van Lince des
ferrochromes industriels, ot ils torment visiblement des erislaux
blanc d'argent, souvenl de dimension considérable et auxquels les
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aciers semblent devoir leur dureté. On les en sépare par atlaque & |
I'ean régale ou 4 l'acide chlorhydrique fumant (2).

D'un ferrochrome & 13 p. 100 de chrome on a isolé 6o p. 100 de .
la combinaison C'Fe’Cr* (Cr = 19,5 p. 100} ; pendant que dun |
ferrochrome & 50 p. 100 de chrome on a isolé la combinaison
CtFeCr? (Cr = 66,1).

On voit avec la plus grande netteté que le carbure double différe |
par sa composilion de la masse lolale, :

Carbures G°Fe"Cr? et G'Fe’Cr?.

Ces carbures onl é1é isolés par MM. Canwor et Gourar de ferro-
chromes, I'un pauvre en chrome, lautre riche (4).

Le ferrochrome, pauvre en chrome, conlenait 2,35 p. oo de |
chrome el 2 p. 100 de carbone; atlaqué & froid par I'acide chlorhy-
drique & 7 p. 100, il a fourni un carbure complexe de formule
C*Fe*Cr? (Cr = 21,7 p. 100).

Ce méme carbure a été isolé d'un échantillon de ferromanganése
418 p. 100 de manganése el seulemenlt 0,97 de chrome. Le earbure
complexe contenail presque tout le chrome, de sorte que I'on peut
en déduire que toul le chrome de 1'échantillon se Lrouvail & I'état
de carbure de chrome uni an carbure de fer.

Le ferrochrome riche contenait prés de So p, 100 de chrome et |
10 p. 100 de earbone ; soumis & l'action de l'acide chlorhydrique
pur pendant deux jours & 6o, il a laissé un résidu insoluble que l'on
a purifié an moyen d'une liqueurlourde de borotungslate de sodium
el de cadmiun, puis par attaque au bisulfate de polassium. Le car-
bure répond & la formule C'Fe*Cr® (Cr = 65 p, 100), laquelle
s'éloigne peu de 3(C2Felir?). _

Il est & remarquer que les formules de deux carbures peuvent |
g'éerire |

CSFesCrt = 3CFe?, G0 !
CTFe*Cr® = CFe?, 3CECre,

c'est-d-dire qu'elles contiennent les rapports 8 : 1 et 1 : 3 des deuy
carbures de fer et de chrome oblenus au four électrique.

DELEPINE, 11 .'
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Carbure C'Fe’Cr®

Aiguilles cassantes, couleur de nickel,
Raye le verre, non le cristal de roche.
Non magnétique. D,,=1122

Ce carbure dont on peut décomposer la formule en 3CFe? 2C3Cr%,

. a été préparé par M. Wittiams en fondant au four électrique
- pendant cing minules sous goo ampéres el 45 volts un mélange

d’oxyde ferrique (200 grammes), d'oxyde chromique (200 grammes)

| et de coke de pétrole (70 grammes). On obtient un culot d’aspect

cristallin, semblable aux ferrochromes industriels; on le traite

- par I'eau régale au bain-marie pendant deux ou trois heures; il

se désagrége peu b peu el des cristaux s'en détachent ; au moyen
du bromoforme, on sépare ces cristaux du graphite qui les
souille (6).

Le carbure a pour formule brule C'Fe°Cr®; il est en aiguilles trés
cassantes, d'aspect mélallique, ayant la couleur du nickel. Au mi-
croscope, on conglate que ces algu:llas sont formées par l'agglomé-

| ration d'aiguilles prismatiques plus fines.

e e ——

L'eau ne le décompose pas ; en vapeur & 500° elle le détruit. Les

- hydracides gazeux ou dissous ne l‘atlaquent que lentement,

Yoir p. 166 les autres réact.mns

Carbure da_ fer et de Molybdéne G*Fe'Mo®.

Poudre eristalline, gris de fer
Non magnélique Du =T,41.

Ce carbure est comme le précédent nunsutué.par l‘unmn de deux
carbures, de fer et de molybdéne : C*Fe'Mo® = CFes.CMoz, 1] a 616
pmparé par M. WitLiAMs (6),en chauffant aufour électrique pendant
cing minules avec un courant de goo ampéres et 45 volls un mélange
de bioxyde de molybdéne (130grammes), de fer (300 grammes) et de
coke de pétrole (bo grammes). On traite le culol par de l'acide chlor-
hydrique chaud jusqu'a désagrégalion compléte et conlinuée pen-
dant cing & six heures, Le résidu est composé de deux fractions
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dont I'une attirable par I'aimant ; la fraclion non attirable est un |
mélange de carbure double et de graphite dont on sépare le dernier
par le bromoforme.

Il reste une poudre gris de fer qui, au microscope, apparait for- |
mée de pelils cristaux arborescenls rappelant l'aspect de eristaux E
d'anlimoine.

Ce carbure esl inattaqué par 'eau el la plupart desacides dis-
sous ; son meilleur dissolvant est I'acide azolique étendu.

Voyez p. 166 les aulres réactions. f

Carbure de fer et de tungsténe G*Fe®W?.

Prismes brillunts, couleur de pyrite.
Raye le verre, non le quarlz
Magnétique Dy = 13,4

Ce carbure a une formule qu'on peul aussi considérer comme ré-
sullanl de la combinaison de deux consliluants qui sont des car-
bures définis :

C*Fe®W*t = 2CFe® + 3CW?2,

Il a été préparé par M. Wirtiams (5), comme le carbure précé-
dent, au four électrique, en réduisant pendant 5-6 minutes avec un
courant de goo ampéres et 45 volls un mélange d’anhydride tungs-
tique (150 gr.) el de charbon (8o gr.) en présence de fer (250 gr.).
On désagrége le culot par des allaques & I'acide chlorhydrique con- |
centré et chaud pour enlever le fer libre ou carburé, Du résidu, |
on enléve par l'aimant des cristaux magnéliques qu on purifie par
de nouvelles allaques 4 I'acide chlorhydrique ou & I'eau régale. Le
produit qui reste conslitae le carbure double.

C'est une poudre cristalline en prismes irés brillants, ayant I'éclat |
el la coloration de la pyrite, oxydable & I'air humide. {

On a vu page 119, que celle préparation donne naissance aussi au |
carbure GW donl la séparalion est basée sur son absence de |
magnélisme,
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Carbure de chrome et de tungsténe G'Cr*W?,

Criglaux gris, d'aspect métallique.
Raye le quarfz, la topaze et le rubis.
Non magnétique. Dyy = 8,44,

Ce carbure est aussi le résultal de I'association de deux carbures
isolés auparavant : C'CroW# = 3C*Cr?, CW?, 1] a été préparé par
MM. Moissan et Kovzserzow (7)

1° En soumettant & l'action successive de 'acide chlorhydrique
et de I'ammoniaque la masse, pulvérisée, obtenue au four éleclrique
en chaullant par un courant de oo ampéres et 756 volls pendant
5 minutes un mélange d'oxyde de chrome (100 gr.) d’anhydride
tungstique (45 gr.) el de charbon de sucre {30 gr.).

2° En altaquant par I'acide nitrique un alliage de cuivre fait en

fondant ensemble au four électrique du tungsténe (7 gr. §), du
' chrome (10 gr.), du charbon (o gr. 2) dans un excés de cuivre
(150 gr.). ;

Le carbure double de chrome el de tungsléne se présenle en
grains eristallins, gris mélallique, trés durs, rayant le quartz, la
topaze el le rubis. -

1l résiste &4 l'eau et aux acides dissous. Le gaz chlorhydrique
l'attaque en donnant des chlorures, du méthane et de 'hydrogéne,
mais la plupart des réactifs le laissent inaltéré.

Voyez p. 166 les autres réactions.

Carbures triples.

M. J. pE BesseviLLe a étudié les alliages contenant trois éléments
susceplibles de former des carbures résistants et il en isolé des
carbures complexes ayant une composition suffisamment différente
de l'alliage primilif pour qu'on puisse les considérer comme existant
dans ces alliages sous forme de cristaux disséminés dans la masse’
au méme titre que le carbure de fer dans l'acier recuit (3).

Il préparait ses alliages en incorporant & Ho grammes de fonte,
du chrome et du tungsténe on du molybdéne et fondait le tout au
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rouge blanc. Il en isolail les portions résistantes par I'acide nilrique
dilué, puis par I'acide fluorhydrique qui enlevait la silice.

Voici deux exemples montrant que le chrome s’accumule beau-
coup :

L'alliage Fes*Cr*"Mo' - carbone a donné un résidu de composi-
tion Fe’(CrMo)*C* contenant d'ailleurs beaucoup plus de chrome
que de molybhdéne (I).

L'alliage Fe™Cr'"W -+ carbone a donné un 115*41{]1.1 enrichi en
tungsténe el en chrome, de composition Fe?|CrW)'C* (11).

I 1
Fe 0,640 Fe 0,4723
Cr 04623 Cr 0,368
Mo 0,0204 W 0,400
C  0,0853 C  0,0599

Le carbure C'Fe’(CrMo)® a pour densilé 7.473: le carbure
C'Fe’(CrW)®, la densilé 12,80,

Au microscope, ils sonl nettement crislallisés en prismes hexago-
naux bien développés, plus ou moins corrodés par l'acide nitrique
employé comme dissolvant.

Le carbure triple de fer, de chrome et de molybdéne est de cou- |
leur bleu gris acier foneé ; les eristaux ont de o mm. 84 1 mm. 2 de
long sur o mm. 3 de large.

Le carbure triple de fer, de chrome el de tungsténe a un brillant
mélallique jaune franc; ses crislaux sont en prismes un peu plus
élroits que les précédents.

L'eau ne les atlaque pas ; chargée d'iode ou de brome, elle les '
décompose lenlemenl surtoul & chaud. Leur analyse se fait le
mieux en les allagquant par les alcalis fondus additionnés de sal-

pélre.

Voyez p. 166 les autres réactions,
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bt Réactions des carbures complexes.
F O'Fe'cr CIFe'Mot CCIWI  O'Fe’ (Or Mol
i s = i o O'Fa’ CrW i
i ¥ —
£ e R., ntlaque, A ch., att. ALl R., att.
BEL el R., atl. lente. A ch., all AlL R., att,
b ., alt. lents, A ch,, att. Rien. R, alt,
T 1 e booe, atlog. " Att. superf. .
i B1 2 Ao tis " » ; Rien, "
¥ Hydrac. goz.... ALk lente, Alt. & ch. A ch., alt, »
Hyd. dissous... AlL lente, Att. & ch, Rien, Rien.
SOHY. ...ous . " Rien. All. lent.
ARO'H ..ol Rien. Al facile. Rien, ALt tr. lég.
Eaou régale,. ... Rien. W - Rien. "
HF 4 AzOMI,. » " Rien. L
KOH fondue. .. " " Atlag. lent. Att, fac.
Oxydants fondue, . . . " AlL. rap. Al foe.
1. 1894, Annorp et Reap, Chem. soc., 68, 188,
2. 1894, H. Bennens ot vax Linee, Zeil, f. analyt, Chem,, 33, 513,
3. 1895, I. pe BenweviLLg, Journ. of the americ, chem. soc., 47, 1.
4. 1898, Cannot el Goutar, C. R., 126, 1240.
5. 1898. P. WiLLiams, C. R, 127, #0.
6. 1898, P. WirLiams, C. R., 127, 483,
i 7. 1903. Moissan et Kovznerzow, €. R., 137, 202,

Carbures & deux métalloides.

On en connall quatre cristallisés : les borocarbures de glucinium
el d'aluminium, 'oxycarbure de cérium el le silicicarbure de fer.
Enfin le plaline donne un sulfocarbure amorphe.

Borocarbure de glucinium G/B'GI".

Cristavx besllants d'!'u];mt 'métallii';un . D = envir. 2,4,
J. Ce carbure oblenu par M. Lereav, est formé par I'union du bo-
i rure de carbone et du carbure de glucinium : CBS, (CGI#)2, [] 8'oblient
E ._'- en chauffant au four électrique pendant six 4 sepl minules, avee un
i courant de gho ampéres et 45 volts,un mélange de 75 parties de glu-

cinium et de 45 parties de bore placé dans une nacelle de charbon,
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Il brale partiellement dans 1'oxygéne vers 7000, en se recouvrant
d'une couche d'anhydride borique qui arréte 'action. Le chlore el
lebrome I'altaquent avec incandescence & 450° ; l'iode esl sans ac-
tion & la température de ramollissement du verre, mais il réagit
neltement si on opére dans la porcelaine. Les acides minéraux,
surtout l'acide azolique, le dissolvent rapidement.

1808, P. Leseav, C., R., 126, 1347,

Borocarbure d'aluminium G!B#Al®,

Cristaux de couleur variahle.
Raye le corindon, polit le diamant ; D = 2 68

Ce corps constitue les eristaux jaunes que I'on obtient quand on
réduit l'anhydride borique parl'aluminium dans un ereuset de char-
bon des cornues, el que l'on traite la masse successivement par la
soude, I'acide chlorhydrique, 'acide azotique froid el I'acide fluo-
rhydrique destinés & enlever I'aluminium, I'alumine el Panhydride
borique, ainsi que le fer et le silicium provenant des creusels.

Ce corps accompagné de B2Al, de B2Al el de BC, cristallise en
magnifiques ocladdres quadratiques. Woearen et Sante-CLAaiRe-
Devicie I'avaient considéré comme du bore adamantin cristallisé.
Mais Hamer en a élabli la formule véritable.

Ce sont des cristaux trés brillants, trés durs ; on peut les chauffer
jusqu'a la température de fusion de l'ividium sans qu'ils s'altérent.

L'acide nitrique bouillant les dissout.

Il ne brille dans l'oxygéne que trés difficilement el superficielle-
ment. Le chlore l'attaque au rouge avec incandescence. Il n'attaque
pas les acides. Les alealis fondus le détruisent.

1867, Sainte-cLamre-Devicie et Woencen., C, R., 64, 19.
1876, Hameg, Ann. Chem., 183, 5.

Bilicicarbure de fer CSi'Fe".
Corps crislallin ; D = 6,6,

Cetle combinaison a été oblenue par M. Corson, en chauffant long-


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x04&p=173

R

temps ensemble du fil de fer el un mélange de silice et de noir
dans un creusel de graphite brasqué au noir de fumée.

1882, A. Corsow, C. ., 94, 1316,

Sulfocarbure de platine CS?Pt.

Poudre noire homogéne.

Celle combinaison a é1é obtenue par Scuurzexsencer, en faisant
absorber par de la mousse de platine entre 4oo et {50° des vapeurs de
sullure de carbone portées par un courant d'azole ou d’hydrogéne ;
on obtient une combinaison Pt + C8*, que d'aprés ScuuTzENBERGER
on peul écrire : ;

R

CJ‘:FI‘.: s,

C’est une poudre noire homogéne, que les acides chlorhydrique et
nitrique seuls ou mélangés n'attaquent pas. Chauffée au-dessous du
rouge dans I'oxygéne, elle brale en donnant du gaz carbonique, du

gaz sulfureux mélé d'anhydride sulfurique et laisse un résidu de pla-
tine pur.

1890. P, Scuvrzessercen, C. R,, 1411, 391,
Oxycarbure de Cérium, G!Ce,2Ce0?

Cristaux sabulaires, brun métallique, trangparents,

En réduisant l'oxyde de eérium par une dose de carbone insuffi-
sante, au lour électrique, M. J. Sterea a oblenu cet oxycarbure
cristallisé, : it

Ce corps est relativement stable dans I'eau et & I'air et donne par
décomposition par les acides seulement des carbures d'hydrogéne
non salurés.

N. — L'aofeur indiqhe que 3 grammes de cel oxyearbure lui ont
donné seulement 0 gr. § d'azote (7).

1902, J. STERBA, G, 1., 134, 1056,
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CHAPITRE X

GAHBUhEE MAL DEFINIS
OU NON ENCORE ISOLES

Fontes de Ni, Go, Nb, Ta.

‘M. Moissan a préparé an four électrique des fontes de nickel el
de cobalt (2) ainsi que de niobium et de tantale (3). La fonte de
nickel conlenait jusqu'a 13,5 p. 100 de carbone ; les fontes de nio-
bium el de tantale, 3 el 2,5 p. 100,

Les carbures correspondant & ces fontes n'ont pasété déerits.

L. PesarL a monlré en 1885, que le carbone peut se fixer sur le
nickel comme sur le fer, c'est-d-dire s'interposer dans ce métal,
sous forme de graphite ou bien se combiner avec lui (1). En chauf-
fant au rouge blanc pendanl deux heures un mélange d'oxyde de
nickel et de charbon de sucre, il a obtenu des régules contenant &
la fois du carbone combiné et du carbone libre en dose respectives
variables avec le mode de refroidissement. Cenl parlies de nickel
fondu contenaient :

Aprés refroid.  Aprés refrold.

lent rapide
' Carbone graphite................. 0,98 0,78
Carbone combiné............. 2 0,28 0,61

Le carbone total est, on le voil, assez :’aiblla. Si on attaque ces
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fonles de nickel par des acides, Ie carbone combiné disparait dans

I'hydrogéne sous forme d’hydrocarbures.

1, 1886. L. Pepar, Ann. Chem., 233, 160,
2. 1893, Moissan, C. R., 118, 349 [1804, Bull. (3), 14, 13].
3. 1904, Mossan, €. R., 133, 20 (1902, Bull. (3), 27, 420],

Carbures de fer des Ferrocyanures.

Carbure C*Fe. — Suivant Berzévivs (1), la distillation du ferro-
cyanure d'ammonium donne du cyanure d'ammonium et du cyanure
de fer; ce cyanure se décompose ensuite el donne du gaz azote en
laissanl pour résidu un carbure de fer composé de 2 atomes de car-
bone el de 1 alome de fer, Il se produit une incandescence lors-
qu'on alteint le ronge, bien qu’'on soit dans une atmosphére d'azote.

MM. A. Erarp el G. Biémont (4) ont étudié celle réaction et
constalé qu’elle peut se produire en deux temps : 1” production de
cyanure complexe stable & 440°; 2° production du carbure de fer
par une calcination plus avancée :

2Fe(CAz)® (A2HY)* = FelCAz) Feo.AzH' 4 TCAz (AzHY) s
Fe(CAz)®. Fe. AzHY —2C*Fe + CAz (AzHY) + 2A7?. '

J'ai refail celle expérience et constaté & plusieurs reprises que
l'incandescence accompagne un dégagement tumultueux de gaz
azote, Le résidu retient énergiquement un peu d'azote, comme on
peul s'en assurer en lo chauffant dans 'hydrogéne ; il se dﬁgﬁgé
pendant lungtemps de l'a.mmomaqua el lnn a ﬂnalﬁmeni. 4 peu
prés CiFe.

Les autres ferrocyanures, d'aprés Bmzil..mi (n], donnarmant par
calcination en vase clos ce ‘méme carbure de fer el, soit un cya-
nure, soil un carbure cnrrespondanl: 4 l'autre métal, suivant la sta-
bilité propre au cyanure qui entre dans la constitution du sel. Ainsi
les ferrocyanures de potassium et de baryum laisseraient un mé-
lange de carbure de fer et de cyanure de potassium ou de cyanure
de baryum ; les ferrocyanures de cuivre, de plomb, de cobalt lum-
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seraient par perte de tout leur azote des carbures de fer et de
I'autre métal, Exemple :

Fo(CAz)® Pb* — (C*Fe + 2C*Ph) + 3Az%,

Aucune expérience n'a été faite pour prouver qu'il se faisait bien
des carbures de plomb, de cuivre ou de coball, ce qui laisse ces
résultats bien douteux dans leur interprétation.

Le bleu de Prusse laisserait un sesqui-carbure C*Fe?.

Le cas de la calcination du ferrocyanure de polassium, a été
I'objet de recherches de Terrem (3), mais cet- auleur ne parait pas
avoir opéré en vase clos puisque son résidu aprés lavages conle-
nait 10,50 p. 100 d'oxygéne. Pour lui; le résidu élait formé de for
libre, d'oxyde magnétique, de carbone combiné & du fer, de car-
bone libre, d'un peu de cyanure de potassium. Cela me parail exact
avec celle restriction qu'il est facile d'opérer en vase clos el d'em-
pécher 'adjonelion d'oxygéne ; on a ainsi une masse noire dont la
composition approche beaucoup C*Fe ; elle contienl toujours
quelques centiémes d’azole qu'on peut Iui enlever en parlie par un
courant d’hydrogéne & chaud. L'acide chlorhydrique en dégage
notablement moins d'hydrogéne que n'en donnerait le fer qui y esl
contenu : cet hydrogéne contient des hydrocarbures. Le fer n'est
. pas enlevé complélement par l'acide azolique fumant, ni par I'acide

chlorhydrique & chaud; le charbon qui reste en contient lonjours
beaucoup. Sans donner la constitulion exacte de ces charbons fer-
rugineux, on peut cependant dire qu'ils ne constituent pas un car-
bure défini C*Fe, comme le pensail BerziLivs.

Suivant MM. Erarp et Bimont (5), le ferrocyanure de polassium
chauffé dans le vide jusqu’a fusion pateuse se décompose suivant

I'équation :
9Fe (CAZ)PK! = Fe(CAz)® FeK® -+ 6KCAz.
Le sel ferrosopotassique se décompose, & son tour, au rouge en

cyanure de potassium, cyanogéne et fer Lout & fail pur :

Fe(CAz)* FeK?® = 2Fe + 3KCAz -+ 2C%Az%.
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Ce résultat éloigne toute idée de carbure. -
i J'ai constalé que si Pon opére, comme le faisait Banzﬁuus, par
B . calcinalion, on constale un dégagement d'azole qui devient extra-
mement rapide 4 un moment donné. La potasse ne produil aucune
i contraction du gaz, c'est-a-dire qu'il n'y a pas de cynanogéne.

1, 1820, Berzévrivs, Ann. chim. et phys., t. 14, 190,
9, 1890, Ibid., t. 15, 243,

3. 1876, Termeir, C. K., L. 82, 4485,

4. 1884. A. Etano et G. Béwont, C. R., 1. B9, 972,
5. ARS8, Ibid., C. R., t. 100, 108,

-

2 Carbures d'argent.

Oulre le véritable carbure ou acétylure d'argent, il a été décrit
les composés suivants ;

1° Un carbure ayant soi-disant la formule CAg?. Cest ainsi, du
moins, que 'on a interprélé une expérience on Gay-Lussas, ayanl
chauffé de I'argent avec du noir de fumée, trouva que le métal
avail augmenté de 3 cenliémes de son poids. Mais Gay-Lussac ne
bt donna pas de formule ;

2° Un carbure de formule G*Ag® obtenu par Berzévivs en évnpu-
rant & chaud, une solution de pyruvale d’argent puis faisant bouil-

TR S A

lir quand cette solulion est devenue jaune. Ce serail une poudre
g métallique grise & laquelle la trituration donne de I'éclal, En dis-
b tillant du tartrate d'argent, Berzicivs a eu un résidu contenant .
£ - moins de carbone, atquﬂ considérait nusal comme un wbum :
u 3 d‘ﬂl'gﬁnt g il

“! 3 Un carhur& G"Ag‘ ohteﬁu par "F mew o ﬂha“ff&ﬂt
| i 150° le maléate d'argent;

i 4 Un carbure CAg' qui unh’dan&mﬂ Filvaat Ch. GermARDT
ir’ el A. Canouns, lorsqu'on calcine & I'air le cuminate d'argent, Il reste
B unemasse jaune de couleur mated’otil'acide azotique étendu laisse
%’.f ' séparer le charbon ;

2 fe Un carbure indélerminé cité par Repressacuen et Ligsic ef
o oblenu en calcinant le cyanure d'argent (?). Le benzoate donnerait
B .
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ce méme argent carburé, Le charbon s’y décéle en atlaguant l'ar-
genl par l'acide azolique étendu.

Berzivivs, Reawavrt, Gernarot el Ganouns ont publié des ana-
lyses, mais n'ont pas donné de preuves sérieuses de la combinai-
son du charbon et de I'argent dans leurs carbures.

1. 1835, Gay-Lussac, Ann. chim. el phys. (2), B8, 218,

2. 1835, ;. Benzivivs, Ann. der Phys, und Chem., 36, 1.

3. 1836. V. Ruewaurt, Ann. chim. el phys. (2), 62, 208,

4, 1841, Cun. GeruArDT el A, Canouns, Ann. chim. ef phys. (3), 1, 60,

5, 1841. J, BepTeEnpacuER et J. Liesis, Ann. Chem. und Pharm.,
3B, 129.

Carbure d'iridium Cir (7),

'

BenziiLius signale dans son Trailé de ehimie (2* édition, 1846,
t. 11, p. 425) un carbure & 8o p. 100 d'iridium et 20 p. 100 de car-
bone qui s'obliendrait en chauffant de l'iridium compact dans la
flamme d'une lampe & alcool de manidre & ce qu'il soit entouré par
elle de toutes parts, Il se produil une masse noire sans éclat,
facilement combustible en laissant 4/5 d'iridium mélallique. Les
oxydes d'iridium chauffés dans des vapenrs d'éther seraientréduits
en carbure avee production de lumiére,

ﬂsfhnre de platine C'Pt (7).

Ce corps aurail é1é obtenu par Zeise en exposant l'acéchlorpla-
tine PICIE.CPH™O & P'aclion progressive de la chaleur, au bain
d'huile, puis au bain de sable jusqu'au rouge. Il distille du gaz
chlorhydrique, un carbure d'hydrogéne el une maliére huileuse
partiellement soluble dans 1'eau. Il reste un résidu noir que l'au-
teur considéra comme un carbure de platine et donot on avait cher-
ché vainemenl la préparation antérieurement (1).

L'acéchlorplatine fournit 60,4 p. 100 de son poids en cetle ma-
liere,
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B C'est une masse noire exempte de particules métalliques, assez

£ difficilement combustible, & laquelle I'eau régale enléve presque
. complélement son platine,

SCHUTZENBERGER a aussi signalé un carbure de platine ayantla
méme formule C*PL; il I'oblenait en dirigeant du cyanogéne sur du
platine fortement chauffé ; il y avait fixation de carbone et déga-
gement d'azote. Ce carbure a, d'ailleurs, été simplement I'objet
d'une communication verbale & la Sociélé Chimique de Paris (2);

_ el I'auteur n'est plua revenu sur la question.

fo (1) 1840. Zeise, J. f. prakl. Chem. (1), 20, 210 [1339 Ann, phys. el
chim., 72, 132, A.'m der Chem. und Pharm., 33, 29.] ;
g (2} 1881, Scuurzensercer, Bull. (2) 3B, SEH '

ik ;

I. .

&

B

11 !

e :

ki ' o

b
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ABREVIATIONS

UTILISEES DANS LA BIBLIOGRAPHIE

Les chiffres gras indiquent les bomes; les chilfres ordinairves, les

pages; les chiffres entre parenthéses, éventuellement les séries.

C. . — Comptes rendus hebdomadaires de 1'Académie des Sciences
de Paris.

Bull, — Bulletin de la Société chimique de Paris.

Ann. chim. el phys. — Annales de chimie et de physique (Paris).

D, ehem. . — Berichte der denlschen chemischen Gesellschaflt zu
Berlin, :

Zeilschr. . anorg. Chem. — Zeitschrift {tir anorganische Chemie,

J. [ prakl. Ckem. — Journal fir praktische Chemie.

Ann, Chem, und Pharm. — Annalen der Chemie und Pharmacie (de-
vann Liebig's Annalen der Chemie),

Ann. Chem., — Liebig's Annalen der Chemie,

Zeil, . analyl, Chem. — Zeitschrilt e analytische Chemie.

Ann, der Phys. und, Chem. — Annalen der Physik und Chemie (aussi
Poggendory's, Widmann' Annalen).

Jahresb, v. Chem, — Jahresherichie von Chemie.

Proceed, of the chem, Soc, — Proceedings of Lhe chemical Society (Lon-
domn).

Chem. Soc. ou Journ. Chem. Soc. — Journal of the chemical Society
{London),

Chem, News. — Chemical News.

Am. ehem. J. — American chemical Journal.

Journ. am. chem. Society. — Journal of the American chemical So-
ciely,

Boll, ¢him. Farm. — Bollettino chimico (armaceutico.
Les autres périodigues, Jahresbericht, Handbuch, dietionnaires, ete |

gonl indigués par leur litre entier,
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