ptheque numerique

Francois, Maurice. - Métaux alcalins.
Theése présentée au concours
d'agrégation (Section de chimie et de
toxicologie).

1904.
Paris : C. naud
Cote : P30908

(c) Bibliotheque interuniversitaire de santé (Paris)
Adresse permanente : http://www.biusante.parisdescartes
fr/histmed/medica/cote?pharma_p30908x1904x05


http://www.biusante.parisdescartes.fr/copyright.htm
http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/cote?pharma_p30908x1904x05
http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/cote?pharma_p30908x1904x05

Métaux alcalins. Thése présentée au concours d'agrégation (Section de ... - page 1 sur 108



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x05&p=1

Métaux alcalins. Thése présentée au concours d'agrégation (Section de ... - page 2 sur 108



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x05&p=2

ECOLE SUPERIEURE DE PHARMACIE DE PARIS

L]
1 b | N A
THESE
PRESENTEE AU CONCOURS ID'AGREGATION
De 1o ﬁFq'r‘frﬂr' {1004

SECTION DE CHIMIE ET DE TOXICOLOGIE

METAUX ALCALINS

PAR

Maurice FRANGOIS

DOCTEUR K8 SCIENCER PHYRIQUES
FHARMACIEN DES HOPITAUX

N

PARIS
C. NAUD, EDITEUR

3, wue macing, 3

1gol

Métaux alcalins. Thése présentée au concours d'agrégation (Section de ... - page 3 sur 108


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x05&p=3

JUGES DU CONCOURS

MM, MOISSAN, professeur b la Facullé des Sciences, Prégident.
JUNGFLEISCH, professeur & I'Feole supérieure de Pharmacie de Taris,

BOUCHARDAT — — — ! &
H. GAUTIER'©  — o 4§ o
BERTHELOT — - — i
MASSOL — - de Montpellier.
FAVREL —r: —_ — de Nancy.

JUGES SUPPLEANTS

MM. VILLIERS-MORIAME, professeur i I'Ecole sapéricare de Pharmacie de Paris.
o OUVRARD, sgrégd b 'Ecolo supéricare de Pharmacie de Paris.
LEBEAU i - - —_
MOUREL — — = =

CANDIDATS
'I.I“ H-rn,l:ul.‘l.'r MM. l‘;UIL!IIIIt"I"
Cousry Mounror
Deracoz TanBoURIECH
Diviring TasmiLLy
Frangois Varkun

Giganper

Métaux alcalins. Thése présentée au concours d'agrégation (Section de ... - page 4 sur 108


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x05&p=4

INTRODUCTION

Au commencement du xix®sitele, Ia nature desalealis était
inconnue ; on les regardait généralement comme des corps
simples. Davy, en 1807, dans une expérience de la plus haute
portée, démontra qu’ils se comportent comme des hydrates
métalliques et en isola le potassium et le sodium. Un an plus
tard, Gay-Lussac et Thénard donnaient un proeédé permet-
tant d’obtenir ees métaux en quantité suflisante pour en faire
I"étude. En 1855, Bunsen prépare le lithium par électrolyse
du ehlorure fondu, méthode générale trés avantageuse pour
la préparation des métaux alealins.

Kirchhofl' et Bunsen, en 1861, appliquent i I'analyse chi-
mique 'observation du spectre des lammes colorées par les
sels métalliques, De lear méthode sort la découverte des sels
de rubidium, de eésium et de thallium. Le thallium métalli-
que est isolé par Lamy en 1862, le rubidium par Bunsen en
1863, le césium ne pent étre obtenu qu'en 1882 par Setter-
berg.

Mais le rubidium et le césium restent rares et peu connus
et il faut aller jusqu's 1899 pour trouver des méthodes pra-
tiques permettant d'isoler ces deux derniers métaux.

Les six métaux alcalins sont done actuellement et depuis
peu parfaitement connus.
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L'étude de leurs prupriétéﬁ chimiques qui ne semblait plus
rien donner depuis longtemps est reprise vers 189o; de nou-
velles méthodes expérimculules I‘ig{mr'i!usns permettent de
préciser la cnmpnsilinu de combinaisons i peine entrevues et
d'en eréer de nouvelles. L’emploi des gaz liquéfiés et des
basses températures dans les réactions n'est pas élranger &
ces résultats.

En particulier, les métaux-nmmonium, obtenus par action
de lammoniaque liquéfiée sur les métauxalealing, si facilement
dissociables en métal et ammoniaque, se comportent dans les
réactions comme les métanx alealins cux-mémes ; mais les
réactions qu’ils provoquent sont lentes, se produisent sans
échauflfement brusque, i basse température, et les produits
formés sont faciles i isoler, Leur étude, bien qu'elle ne soit
pas terminée, a fourni des résultats tris intéressants,

Ainsi, nous voyons nos connaissances sur les métaux alea-
lins s’aceroitre par sauts brasques correspondant i Fappari-

tion de méthodes expérimentales nonvelles.

Les composéssalins du potassium et du sodium sont depuis
longtemps parfaitement connus, ee qui tient i deux causes :
d'une part, lear emploi [réquent dans les usages domestiques,
les arts, l'industrie, qui a fait naitre autour d’enx des études
considérables: de Uautre, la netteté et la stabilité de ces
combinaisons par opposition i la complexité, i instabilité
des composés de certains métaux.

S'ils donnent encore lien & des études i notre époque,
¢'est qu'ils servent alors de base i des travaux de chimie
générale ou i des déterminations physieo-chimiques auxquels
ils se prétent mieux que toul autre composé minéral par leur
stabilité et le nombre important des déterminations déja faites

sUr eux.
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Nous ne traiterons pas des sels de ces denx métaux, ce
qui serait sans intérét et ne pourrait se faire sans occu-
per un espace considérable; les mémes considérations
nous portent i passer sous silence les sels des autres métaux
alcalins, qui, sauf ceux du thallium, sont sisemblables entre
enx., .

Par contre, nous nous occuperons de 'extraction de ces
métaux, des liens qui les réunissent en une famille, de leurs
propriétés physiques, de I'action qu'ils exercent sur les diflé-
rents corps simples ou composés. Nous serons conduits ainsi
naturellement & développer I'histoire de plusienrs groupes de
composés tels que les hydrures, les carbures, les azotures, ete.
qui se forment par action du métal sur divers corps et qui
sont la partie la plus nouvelle et la plus intéressante de 'his-
toire de ces métaux.,

Par Tisomorphisme de ses sels, le métal hypothétique

ammonium doit étre classé parmi les métaux alealins, aussi
en dirons-nous quelques mots,

Les métaux alealins sont divisés en deux groupes, dont 'un
comprend le lithium et le sodium, I'autre, le potassinm, le
rubidium, le césium, le thallium. C'est dans cet ordre qui est

aussi celui de lears poids atomiques quils seront étudiés.
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LITHIUM

Clest en 1817 qu'Arfwedson, faisant sous la direction de
Berzelius 'analyse du pétalite, découvrit dans ce minéral un
nouvel oxyde alealin auquel Berzelius donna le nom delithine
{de Jefiizy, pierre) pour exprimer quiil était retivé d’un miné-
ral, tandis que la polasse et la soude étaient extraits, @
I'époque, des végitanx,

ETAT NATUREL

La lithine est trés répandue dans la nature. Elle existe en
petite quantité dans bon nombre d'eanx minérales : Karlshad,
Franzbad, Marienbad, Kissingen. Elle entre dans la compo-
sition d'un grand nombre de silicates naturels. Parmi ceux
qui en cun'l.icr‘mcnt le plus, on compte : le pétalite ou castor,
le triphane ou spodumeéne, le lépidolithe ou mica rose de
Bohdme, extrémement abondant dans beaucoup de régions.
Elle est également contenue dans certaing phosphates eom-
plexes comme V'amblygonite et la triphylline.

Dans ces derniéres années, on a extrait toute la lithine
destinée aux usages pharmaceutiques de 'amblygonite, grice
2 la découverte heureuse de que]ques gisements de ce miné-
ral. Il convient toutefois de ne pas oublier que ce minéral
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Il B
rare peut faire délaut et que la préparation par le lépidolithe

qui constitue une source inépuisable de lithine conserve toute
son importance.

PROCEDES D'EXTRACTION

Dans les ]'lt'emicl‘s prt)cédés umplnyéa pour extraire la
lithine des minéraux précités, on avait recours i la voie
humide. Tels sont ceux de Hugo Miiller pour le traitement de
la triphylline (1), de Berzelius pour le traitement du pétalite
et du lépidolithe (2), de Regnault en partant dulépidelithe(3).

Le défaut de ces procédés, qui n'ont plus qu'un intérét
historique, était de mettre en wuvre des quantités énormes
de liquide.

M. Troost, en 1857, pour se. procurer la lithine nécessaire
a son remarquable travail, créa un procédé par voie séche qui
permet d’obtenir facilement et sans matériel encombrant de
grandes quantités de lithine.

Traitement des silicates. — Si l'on chauffe dans un
fourneau & vent un mélange de lépidolithe, de carbonate et de
sulfate de baryte, ce mélange subit une espéce de liquation
qui laisse @ la partie inférieure du ereuset un verre parfaite-
menl fondu, mais visqueux, et au-dessus un liquide extréme-
ment fluide que 'on peut enlever pendant que le creuset est
encore chaud, soita I'aide d'une euiller de fer, soit par décan-
tation au moment o1 le verre devient piteux.

{1) Huco Miwrven. dnn. de Chim. et de Phys. (3), 45, 350.
(2) Bumerrius, Traité de chimie, 2@ édit. francaise, t. II, 8g.
(%) Reexavet, Trailé de chimie, 30 édit., t, 1L, 201,
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Ce |'tl'lllide est une combinaison de sullate de hiir:,‘t!:, de
sulfate de potasse et de sulfate de lithine, qui refroidie, pulvé-
risée et traitde par 'ean bouillante, cede o 'eau les sulfates

de potasse et de lithine tandis que le sulfate de baryte reste
insoluble,

M. Troost s’est arrété aux proportions suivantes:

Lépidolithe pulv. . . . . 1ooo
Carbon. de baryle. . . . . 1 000
Solfate de baryte. . . . ., oo
Sulfale de potasse. .. . . . don

Ce traitement est applicable aux autres silicates naturels a
ln condition d’ajouter en plus une quantité de sulfate de
potasse telle que la proportion totale d'alealis soit la méme
que dans l'opération avee le lépidolithe.

Les sulfates solubles obtenus sont traités par le chlorure
de baryum qui les transforme en chlorures, puis la solution
des chlorures est évaporée i sec et le résidu traité par 'aleool
qui dissout tout le chlorure de lithium et n'entraine que des

traces des autres chlorures(1).

Traitement de I'amblygonite. — Quanta l'amblygonite,
HlmphuSp]lulc d’aluminium, de lithium et de sodium, qui
contient environ 8 pour 100 de lithium : réduite en ]]ﬂlli]l'ﬂ
impalpable et mélée de son poids de sulfate de chaux, elle est
chanflée pendant eing heures a la plus haute température
d'un fourneau a réverbére, Il se forme du sulfate de lithium
el du phosphate de chaux.

La masse caleinée, pulvérisée, est reprise par I'eau, qui
dissout le sulfate de lithium seul. Celui-ci est transformé en
chlorure comme précédemment.

(1) Tuoost. Ann. de Chim, et de Phys. (3), 51, 103
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PREPARATION DU LITHIUM

Si Davy, en décomposant lalithine parla pile, obtintle pre-
mier une trés petite quantité de lithiom, c’est Matthiessen,
qui, dans le laboratoire de Bunsen, déconvrit en 1855 le
premier procédé pratique de préparation, qu'il déerit d'une

facon si breve et si précise,

Procédé de Matthiessen. — « Du chlorure de lithium pur
est fondu dans un petit ereuset de porcelaine placé sur la
lampe de Berzelins et est décomposé par le courant d'une
pile de 4 i 6 éléments ; le pole positif est formé d’une petite
baguette de coke des cornues et le pole négatil par un fil de
fer de I'épaisseur d'une aiguille a tricoter (1), »

Il se forme, au-dessous de la surlace du chlorure fondu,
un petit globule de lithium qui s’attache au fil de fer et atteint
Ia grosseur d'un pois. Pour le recueilliv, on souléve le fil de
fer avee le globule par Tintermédiaire d'une pelite cuiller en
fer et U'on retive le fil. Le métal reste dans la cuiller et est
préservé par le sel solidifié autour de lui. On répéte celte

opération de 3 en 3 minutes,

Procédé de M. Troost. — M. T'roost, dans son travail de
1857, a établi qu'on ne peuat obtenir le lithium en chauffant
un mélange de earbonate de lithinm, de carbonate de caleium
et de charbon, soit dans un vase en fer, soit dans un vase en
charbon de cornue et qu'on ne peut non plus 'obtenir par le
procédé de Gay-Lussac et Thénard ; il employa le procédé

(1) Ann. der Chem. w. Pharm., g4, 107,
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de Matthiessen en modifiant légerement 'appareil pour éviter
la perte du chlorure projeté par les bulles de chlore.

Un creuset de fonte de 120 millimétres de hauteur sur
52 millimétres de diamétre est fermé par un disque de fer qui
laisse passer d’une part le fil de fer reli¢ an pole négatil de la
pile, d’autre part un eylindre en tole de 30 millimetres de
diamétre revétu intérieurement par un lube de porecelaine.
Ce cylindre plonge jusqu'au milieu du ecreuset et regoit le
pole positif. Le chlorure projeté se dépuse sur ses parois, fond
et retombe dans le creuset ; ce cylindre permet aussi U'intro-
duction de nouvelles quantités de chlorure.

L'expérience peut d¢tre  prolongée pendant plusieurs
heures (1).

Procéde de M. Guntz. — M. Guntz, aprés avoir fait
remarquer que, dans les procédés qui précedent, les rende-
ments sont variables et faibles par rapport a U'intensité du
courant employé, a montré qu'on les augmentait beaucoup en
pratiquant 'électrolyse i température plus basse. Le chlorare
de lithinm fondant & 600°, on abaisse le point de lusion par
mélange d’antres chlorures alealins.

e mélange le plus favorable est celui qui renferme poids
égaux de chlorure de lithium et de chlorure de potassium ; il
fond & 450" et par perte de chlorure de lithinm an cours de
'électrolyse, sa fusibilité augmente encore.

Tandis que, vers 700°, le lithium se combinait av pole
négatil avec le chlorure fondu pour donner un sous-chlorure
Li*Cl diminuant le rendement, & Hoo?, il se retrouve en tota-
lité au pale négatif.

Done, pour obtenir de grandes quantités de lithium, on

(1) Tnoosr. Ann. de Chim. et de Phys. (3), 51, 103,
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chaufle de 200 4 300 grammes du mélange i poids éganx des
deux chlorures dans une capsule de porcelaine placée sur un
bec Bunsen. Le mélange fond rapidement ; on y plonge deux
électrodes. L'électrode positive est une baguette de carbone
de 8 millimétres de diamétre, I'électrode négative une tige de
fer de 3 a 4 millimétre de diamitre placée dans I'axe d’un
tube de verre de 20 millimétres de diamétre.

Avee une loree électromaotrice de 20 volis et un courant de
18 ampéres, I'électrolyse marche rapidement. Au bout d’une
heure, le lithium, dans le tube de verre, dépasse de plus d'un
cenlimitre le niveau du chlorure. Pour le retirer, on souléve
ce tube aprées interruption du courant; le lithiom y flotte & la
surface du chlorure fondu sans s'enflammer ; on le prend
dans une cuiller de fer et le coule dans une ]ingnlii-rc séche,

Le métal obtenu est exempt de fer et de silicium, mais
contient de 1 4 2 pour r1oo de potassium, ce qui correspond i
un atome de potassium pour 273 atomes de lithium (1).

PROPRIETES PHYSIQUES

Le lithium est un métal solide, ayant la couleur del'argent;
il reste indéfiniment brillant dans I'air sec et ne se ternit que
lentement dans 'air humide. Moins mou que le sodium, il
est cependant rayé par le plomb, Il est susceptible d’étre étiré
et laminé avee facilits,

Sa densité est 0,69 ; il surnage I'huile de naphte.

Son point de fusion est 188° (Bunsen, Matthiessen) ; 186"
(Kahlbuum). Il n'est pas attaqué a cette température et peut
dtre fondu et coulé dans l'air sans s'altérer. Il sevolatilise au
ronge vil.

(1) Guxre, Comptos Rendus, 117, 731,
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Le lithium et ses sels colorent la flamme en rouge carmin
trés vif. Leur spectre est caractérisé par une raie rouge trés
brillante de longuear d’onde 670,5 et une faible de longueur
d’onde 6G10,2 (1).

Alliages et amalgames, — Le lithium forme avec le
potassium el le sodium des alliages qui ont été étudiés par
M. Troost et que 'on peut prmlnirc en mettant en contact
les deux métaux ou encoreen faisant réagir le potassium ou
le sodium sur le chlorure de lithinm & Paide d'une douece cha-
leur,

M. Troost a fait remarquer que si P'on place un de ces
allinges dans un vase contenant de l'eau surmontée d’huile
de huphtu, le sodinm glt'-.cumpnse I'ean avant le lithinm en
sorte qu'on obtient bientdt un globule trés riche. en lithium
:[l‘li vient nager i la surface de Uhuile de Ililphllt. Il admettait
fque celle réaction pnl_:rr:ﬁt ttre utilisée pour la l}rl}p:lrnti(m
du lithium.

Le lithium forme avee l'argent, U'or et le platine des alliages
trés fusibles. 1

On obtient par électrolyse avee pole négatil de mercure
un amalgame solide dont la  composition est, dlaprés
MM. Guntz et Férée, Lillg".

PROPRIETES CHIMIQUES

Une des propriétés les plus mmnr({u:tblﬁs du Ithinm est

(1) Los spectres mentionnés dans ce lravail sonl ceux qu'on ablionl en
plagant le sel dans la Mamme dun bee Bunsen,
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celle qu'il posséde d'absorber tous les gnz au rouge, sauf

"argon.
Action des corps simples.

Hydrogéne. — Dans leur étude sur les alliages de I'hy-
drogéne avee les métaux, MM. Troost et Hautelenille avaient
annoncé que le lithium chauflé 4 Ho0® dans un courant d’hy-
drogene pur et sec en absorbe 17 fois son volume, propor-
tion trop faible pour indiquer un composé défini. M. Guntz
reprenant ces expériences a vérifié exactitude de ces faits,
mais il a montré en plus que vers le rouge sombre, I'absorp-
tion est plus considérable et qu'on retrouve apris refroidis-
sement le métal recouvert d'une couche blanche d'hydrure de
lithionm., =«

Hydrure de lithium.

Au rouge vif, si le courant d’hydrogine est rapide, le
lithium, placé sur une nacelle de fer dans un tube, brile avee
flamme, sa vapeur se combinant & 'hydrogéne pour donner
naissance i un hydrure qui se dépose sous forme de poudre
blanche sur les parois. Aprés action, la nacelle renferme
elle-méme 'hydrore, blane, tris dur, qu'on enlive au cisean,

Cet hydrare qui répond a la formule Lill est eristallisé,
n'est pas déliquescent et ne s'altére que tréslentement i Pair.

Il fond & 680", Sa tension esti cette température de 27 mil-
limétres. L'eau le décompose en produisant de la lithine et
de I'hydrogene, ce qui permet de l'analyser

LiH ++ H*Q0 = LiOH —+ H.

C'estla substance qui, sous le poids minimam, dégage le
plus d’hydrogéne. En effet, 1 kilogramme de cet hydrure

dégage 200 grammes d’hydrogéne, soit 2780 litres.
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L'aleool absolu ]‘attaque lentement en donnant de l'aleoo-
late de lithine et de Ihydrogéne.

Lisol. 4+ Hgaz = Lill sol. +21°,6 (1).

Halogénes. — Le chlore, le brome, I'iode attaquent le
lithium & la température ordinaire.

Oxygéne. — Chaulfé i aiv, le lithium s’enflamme et brile
avee une flamme blanche.

Placé dans une nacelle de fer et chaulfé dans un courant
d'nx:,-géne, il reste brillant jusque vers 200°; si I'on continue
a chauffer, la combinaison s'effectue subitement avee incan=
descence et flamme. Il se produit une masse spongieuse blane
jauniitre d’oxyde Li*0 ne contenant pas de peroxyde [Troost).

Soufre. — Le lithium est attaqué par le soufre au-dessous
de 180° et donne avec lui un sulfure rouge soluble dans I'ean,

Azote. — L’action du lithium sur 'azote est des plus inté-
ressantes, car elle peut conduire & la préparation de argon
d'une part, i la préparation de 'ammoniaque en partant de
l'azote atmosphérique de I'autre.

Azoture de lithium.

M. Ouvrard, opérant sur du lithinm impur, le senl que
lon pit se procurer & l'époque, a montré que placé dans
une nacelle de fer et chauffé graduellement dans un courant
d'azote, il absorbe ce gaz lentement d'abord, puis rapide-
ment et avee incandescence au rouge sombre. Il reste, aprés
velroidissement dans I'azote, une masse spongieuse noire qui

dég“ge de l'ﬂmmun'iuquc par action de 'ean ou par action de

(1) Guare, Comples Rendus, 122, 244 el 123, lilJ."p
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I'hydrogéne a chaud. Il a attribué a I'azoture formé la for-
mule AzLi*(1). :

M. Deslandres montrait peu apres que le lithium purifié,
exempl cl'h}'drogéue? mis,dans un tube seellé, avee de 'azote
atmosphérique, 'absorbe lentement & froid ; 'absorption est
compléte, car les bandes spectrales caractéristiques de
I'azote disparaissent absolument (2). Aussi, le lithinm exposé
it 'air absorbe-t-il et l'azote et 'oxygéne en se transformant
en oxyde et azoture,

M. Guntz reprenant avec du lithium pur préparé par sa
méthode le travail de M. Ouvrard n'a pu que confirmer les
résultats de ce premier savant ; il a montré qu’en opérant Ia
préparation de Pazoture AzLi" & haote température, In réac-
tion se produoit avec incandescence et que dans ces condi-
tions il est impossible d’obtenir un produit pur en raison de
I'attaque des nacelles, qu'elles soient en fer, en nickel, en
argent ou'en charbon,

On réduit lattaque au minimum en chauffant doucement
dans un courant trés lent d'azote le lithium disposé dans une

nacelle de fer (3).

3 Lisol - Az gaz = [a"Az sol 4 4g°.5.

Phosphore. — Le phosphore donne avee le lithium un
composé brun qui an contact de I'eau se décompose en déga-

geant de I'hydrogéne phosphoré spontanément inflammable.

Antimoine. — En réagissant directement sur le lithium
i chaud, l'antimoine- s’y combine avee incandescence sans

(1) OQuveann. Comptes Readus, 114, 170,
(1) Disuaxpnes. Comples Rendus, 121, 886,
(4) Gusre, Comples Rendus, 123, gob.
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donner de composé défini i cause de la volatilité des com-
posants.

Antimoniure de lithium.

M. Lebeau aréussia obtenir un composé eristallin parfaite-
ment défini,de formuale SbLi*, en faisant réagir lelithium nais-
sant sur I'antimoine. Pour cela, il (ait fondre dans une uabsulc
de poreelaine de Hoo centimétres cubes de cupacité. pﬂl’lit‘s
égales de chlorure de lithium et de chlorure de potassium, y
dispose une anode formée par une tige de charbon graphi-
tique de 1o millimétres de diamétre et une cathode compo-
sée d'une tige de fer de 3 millimétres, a l'extrémité de laquelle
on a soudé par conlage 3o grammes d'antimoine.

Il emploie une intensit¢ de 15 ampéres et rompt le cou-
rant aprés deux heures environ, lorsqu'apparaissent i la
surface du bain quelques globules brillants de métal. Le
corps obtenu a une composition constante parce que I'anti-
moniure de lithinm formé ne dissout pas le lithinm et n’est
pas dissous par lui.

L'antimoniure de lithium a pour densité 3,2 environ;
son point de fusion est supérieure i gh0°. 1l est attagué par
le chlore, le brome, l'iode, le sélénium et le tellure ; il brale
dans l'oxygéne avec une flamme violette.

L'ean réagit sur lui i la température ordinaire ; il y a déga-
gement d’hydrogéne et formation d’une masse floconneuse
noir d'antimoine. Les solutions d’acide sulfurique ou chlo-

rhydrique produisent un gaz qui ne renferme pas d’hydro-
géne antimonié (1),

Carbone. — Le carbone réagit & haute température sur
le lithium pour donner du carbure de lithium C'Li%.

(1) Leseav. Comptes Rendus, 134, 231.
Frangors,
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Carbure de lithium.

Pour préparer ee corps, il faut placer un mélange @ poids
égaux de charbon et de lithium dans une nacelle de [er que
I'on introduit dans un tube de verre placé lui-méme dans un
tube de pm'(:e]ninc vernissée, Apres avoir fait le vide dans
I'appareil, on porte au rouge pendant une demi-heure.

1l est nécessaire : 1* d'employer du earbone préalablement
chauffé dans I'are électrique on du graphite de la fonte, le
charbon de suere contenant de I'hydrogiéne et donnant de
I'hydrure; 2° de faire le vide parce que le lithium absorbe
au rouge tous les gaz saul I'argon ; 3° d’employer un double
tube parce que les vapeurs de lithium attaquent la poreelaine

et en provoquent la rupture fx);

C* diamant -+ Li* sol = C*Li*sol 4 11°.3

M. Moissan avail préparé antérieurement le méme earbure,
soit en chauffant le lithium dans un courant d’acétyléne, soit
en chauffant pendant peu de temps au four électrique un
mélange de charbon et de carbonate de lithine.

CO'Li* 4 4C = C'Li* 4- 3CO,

[l en a fixé les propriétés :

Le carbure de lithium est une masse transparente, cristal-
lisée, de densité 1,66 i 18°. A froid, il prend fen dans le
fluor et le ehlore en donnant du fluorure ou do chlorure de
lithium ; il se combine de la méme facon avee les vapeurs de
brome et d'iode.

Il prend feu et brale dans I'oxygéne, la vapear de soulre et
de sélénium ; il brile avec énergie dans la vapeur de phos-
phore en donnant un phosphure décomposable par 'eau avee

(1) Gusre, Comptes Rendus, 123, 1273 ot 126, 1866,
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production d'hydrvogéne phosphoré. Enfin, il décompose
l'eau @ froid avec production rapide d'acétylene. 1 kilo-
gramme de carbure r_légngu 687 litres de gaz acétylene.

Cette réaction a permis d'en faire I'analyse par la mesure

de T'acétylene produit et le titrage alcalimétrique de la
lithine (1),

Silicium. — Le silicium agit & la facon du carbone.

Siliciure de lithium.

M. Moissan place dans une nacelle de nickel du silicium
phorphyrisé et un excés de lithium ; la nacelle posée sur une
lame de mica estintroduite dans un tube en acier dont 1'ane
des extrémités est fermée par une lame de verre mastiquée
tandis que I'autre communique avec une trompe i mercure.
Le vide étant fait, le tube est chauffé lentement sur une grille
de facon a atteindre le rouge sombre aprés 2 on 3 heures.

Aprés réaction, on trouve dans la nacelle un mélange de
siliciure de lithium avee un exets de lithium dout on se débar-
rasse par distillation dans le vide entre foo” et Soo®, 1l faut
éviter de dépasser boo", ear le siliciure se dissocie au-dessous
de 600® en silicium et vapeurs de lithium,

Il reste une masse cristalline d'un blen indigo foncé, tres
hygroscopique, de densité 1,12, de formule Si*Li®.

Ce corps légévement chaaflé réagit avee incandescence sur
le fluor en donnant du fluorure de lithium et du fluoruve de
silicium gazeux ; il réagit de méme sur le chlove el & tempé-
rature élevée sur le brome et l'iode.

Chauffé dans un courant doxygéne, il brile avee une
flamme éblonissante (2).

(1) Mowssax. Comptes Rendus, 122, 363,
(2) Mossan. Comptes Rendus, 134, 1083.
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Action des corps composés.

Eau. — Le lithium décompose I'eau it la température ordi-
nairve, mais dans cette action, il ne fond pas et ne s’enflamme
pas. Pour déterminer Uinflammation, il faut le projeter sur
I'acide sullurique coneentré,

Oxyde de carbone. 1l absorbe aun rouge l'oxyde de
carbone et P'acide carbonique; le composé solide produit

contient du carbure de lithium,

Carbures. — Le lithium absorbe I'éthyléne d'une fagon
intégrale a 700" et de méme I'acétyline ; il se produit du
carbure et de 'hydrove de lithium.

SHE 4~ 6L1 = C'Li2 + 4LiH,
CiH? < 4Li = C*Li* 4- 2LiH .

Il n’absorbe pas le méthane au rouge (1),

Action de 'ammoniagque.

Comme les autres métanx alealins, le lithium donne en
réagissant sur le gaz ammoniac, un composé formé avec déga-
gement d’hydrogene, I'amidure de lithinom et un composé
formé par addition, le lithinm ammoniom,

Amidure de lithium.

Si 'on chauffe doucement le lithium dans un courant de
gaz Azl il se boursoullle, devient incandescent el il se
dégage beaucoup d'hydrogime. En chauffant & foo® pour
maintenir en [usion, on convertit tout le lithium en amidure

(1) Guxrz, f,'umj:h;.lr Rendus, raz, 1a73.
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AzH:Li, dont une partie se sublime sans altération a 'état de
poudre blanche ; la masse principale reste dans la nacelle et
constitue une matiere inecolore formée (filiguillﬂs transparentes
fondant a 380" 400° (1).

Lithinm ammaonium.

A basse température, I'action du gaz ammoniac produit du
lithium ammoniom AzI’Li.

Dans un courant de gaz ammoniac pur et sec, le lithium
préparé par la méthode de M. Guntz commence a s'atlaguer
a 70% Celle température qui exprime la limite supérieure
d’attaque du métal exprime également la température de
décomposition du lithium ammonium dans le gaz ammoniac
a la pression ordinaire.

Pour la préparation, on opére a la température du labora-
toire. Le lithium placé dans un tube en U est soumis i 'nc-
tion d’un courant de gaz ammoniac ; il prend une teinte mor-
dorée, puis se liquéfie avee dégagement de chalenr. Lorsque
cet échauffement a cessé, on porte le tube en U & la tempé-
rature de - 70°, I'exces de gaz ammoniac se dégage el il
reste un corps solide mordoré prenant feu o air: Cest le
lithiom ammonium.

Le lithium ammonium est une combinaison stable se pré-
tant mieux que le potassium ammonium ou le sodium ammo-
nium a des réactions d'addition on de substitution.

Il se décompose au contacl de 'eau en donnant de 'am-
moniaque, de la lithine et de 'hydrogéne :

AzellLi 4 WO = Azll’  LaOH + H.

En solution dans l'am'umniuquﬂ liquéfiée, il se transforme

lentement & la température ordinaire et beaucoup plus rapi-

(1) Trrueniey. Chem, Soc., 65, hoh-5aa.
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dement i + 656" en amidure AzH*Li, incolore, eristallisé, trés
pur, soluble dans I'ammeniaque liquéfiée.

Lorsqu’on soumet a 'action du vide le lithium ammonium
solide & une température comprise entre -+ 50° et - 60°, du
gaz ammoniac se dégage et il reste du lithium eristallisé (1).

Action de la méthylamine. :

La méthylamine qui n'exerce aucune action sur le potas-
sium ni sur le sodium, forme avee le lithinm un ammoniom
organique de formule AzH*(CH")Li (2).

Lithium monométhylammonium.

La préparation de ce composé exige de nombreuses pré-
cautions. La méthylamine parfaitement exempte d'ammo-
niaque est séchée dans deux tubes en U, dont le premier
contient de la potasse récemment fondue, le second du fil de
sodinum ; elle passe ensuite dans un tube en U en verre muni
de deux robinets et contenant le lithium en Gils brillants ;
la suite est un tube vertical refroidi a

20" pour condenser
la méthylamine gazeuse. Il conduit par un tube abducteur
d’une hauteur supérieure i 8o centimétres les gaz qui pour-
raient se produire jusqu'i une cuve & mercure.

On commence par faire passer de la méthylamine dans
I'appareil pour chasser I'air, puis on refroidit i — 20° le tube
ii lithium. La méthylamine se condense et dissout rapidement
le lithium avec dégagement de chaleur; il en résulte un
liquide bleu sans reflets mordorés qui, maintenu a 15 se
transforme en un liquide épais d'un bleu presque noir, de
composition AzH(CH?)Li + aAzH*CH* que l'on peut consi-

(1) Morssan. Compies Rendus, 127, 683,
(1) Morssan. Comptes Hendus, 128, af.
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dérer comme une solution de lithium méthylammonium dans
la méthylamine,

Si on continue i éliminer de la méthylamine soil par
action du vide, soit par alavation de |_en‘|p:_".rutlll‘l', il se forme
4 un moment donné quelques cristaux brillants de lithium
métallique. Le résidu est constitué alors pav le lithinm mono-
méthylammonium AzH*CH*)Li.

C’est un corps solide cristallisé, bleu foneé o reflets mor-
dorés. A la température ordinaire, sa tension de dissociation
est inférieure & la pression atmosphérique ; dans le vide, il
se dissocie en lithium cristallisé et méthylamine.

Par l'ean frui(}e, il donne de la nu'.-H:]}fl:uuinE, de l‘lil‘g.'lll‘ﬂ-
gene et de la lithine

AzH2 (CI1Y) Li 4 1120 = LiOH ~ AzlECH? - I,

L} = y ® P
[Chistoire des métaux ammoniam sera traitée plus lmtguc-
ment aux articles sodinm et ;;o!assi.-mz.
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SODIUM

La soude et la potasse, irréductibles par I'hydrogine, par
le charbon, par 'oxyde de carbone n’avaient pu étre séparées
en leurs éléments lorsque Davy, en 1807, fit une expérience
mémorable.

I placa sur un disque isolé de platine communiquant avee
le pole négatif d'une pile de 250 plaques cuivre et zinc, un
morceau de potasse humide. Un fil de platine communiquant
avec le pole positif fut mis en conlact avee la surface supé-
rieure de la potasse.

La potasse [ondit au voisinage des électrodes; il se dégagea
un gaz a la face supérieure et il vit apparaitre a la face infé-
rieure de petits globules d'un vil éclat métallique, tout & fait
semblables i des globules de mercure, constitués par le potas-
sium,

En partant de la soude, Davy obtint le sodium par le méme
procédé.

Le métal formé bralait & Uair et ne pouavait étre recueilli,
mais Davy en prépara 'amalgame en plongeant I'électrode
négative dans une cavité creusée dans un fragment de potasse
et contenant du mercure. L'amalgame moins altérable que le
métal, distillé dans un courant d’hydrogéne lui fournit un
résidu de potassium. Il obtint de méme le sodium (1).

(1) Davy. Philos. Trans., 1808, 13 1809, 39: 1810, 16,
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ETAT NATUREL ET EXTRACTION

Le sodiam est abondamment répandu dans la nature. Si
on laisse de coté les minéraux comme les I.(E".'l‘S]'Hlﬂl dans les-
f[UEIS il est cl‘lgngﬁ dans des combinaisons insolubles pour ne
considérer que les composés solubles abondants, on le trouve
a l'état d'azotate, de borate, de sulfate, de carbonate, ete.
11 fait partie des organismes végélaux el animaux.

Mais dans la pratique, tous les sels de sodium tirent
actuellement leur origine du chlorure de sodium jou sel marin
qui est transformé par 'industrie en sulfate et en carbonate.

Le chlorure, le sulfate, le carbonate de sodium peuvent
étre obtenus avec la plus grande facilité & 1"état de pureté
absolue par des cristallisations repétées et servir de lmint de
départ pour la préparation de tous les composés du sodium.

Le potassium et le sodium ont toujours été étudiés ensemble
par les chimistes; les méthodes de préparation de ces deux
métaux reposent sur les mémes principes. Toutefois, i 'heure
actuelle du moins, la préparation du sodium est devenue
seule industrielle et se fait sur une grande échelle, Sa fabri-
eation est en effet plus facile que celle du potassium, son
prix de revient moindre, son maniement moins dangereux, ct
il a trouvé des applications importantes dans la fabrication

de 'aluminium et dans la préparation de nombreux produits
organigques.
PREPARATION DU SODIUM
Le sodium peut se préparer par le procédé de Gay-Lussac

et Thénard qu'on trouvera déerit an potassium; les rende-
ments sont peu avantageux,
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Procédé Sainte-Claire-Deville. — Jusqu'a ces derniéres
années, le sodium a été préparé par la méthode Sainte-Claive-
Deville, analogue au procédé de Brunner pour la prépara-
tion du potassium.

Le principe en a été indigué par Curandau (1); il consiste
dans la décomposition du carbonate pulr le charbon

Na?CO? + 2C =— Nao* 4 3C0

Le carbonate de sodinm subissant & tres haute tempéra-
ture une dissociation partielle en acide earbonique et soude,
il est plus veaisemblable que la réaction se passe entre le
charbon el la soude; de toute facon, la réaction est [orte-
ment endothermique.

Sainte-Claire-Deville a montré qu’il était de toute néces-
sité. d'employer le charbon en excés et d’ajouter au mélange
une quantité notable de carbonate de ehaux qui empéche la
masse de subir une fusion complite permettant au charbon
de se séparer du earbonate de soude fondu.

Industriellement, le remplacement du charbon par la
houille est avantageux, les gaz hydrocarbonés produits
entrainant les vapeurs de sodium et les soustrayant o l'action
de l'oxyde de carbone qui se combine toujours au métal pen-
dunt son refroidissement et diminue les rendements,

Les proportions les plus convenables sont: 3o parties de
carbonate de soude see pulvérisé, 13 parties de houille séche i
longue flamme, 15 parties de craie de Meudon. Ce mélange
est caleiné, ce qui réduit son volume de moitié¢, enfermé dans
des gargousses de toile, puis introduit dans des tubes de fer
de 1™,20 de longuenr sur 0™, 4o de diamétre enduits d’un lut

résistant et d'un manchon de terre réfractaire. L'une des

(1) Gueavoau, Awn. de Clhim., 64, 97.

Métaux alcalins. Thése présentée au concours d'agrégation (Section de ... - page 28 sur 108


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x05&p=28

extrémilés de ces tubes est lermaee par un tampon de ler main-
tenu au moyen d'un crochet, Mautre par une pluque. traversde
par un tube sur lequel s'adapte un récipient de Donny et
Mareska disposé verticalement (voir p. 55).

Par I'action de la chaleur, il se produit des gaz d'abord,
puis des vapeurs de sodium qui se condensent dans le réci-
pient; le sodium s'en écoule par la partie inférieure dans un
réservoir l'll.?mpl{ d'huile de |1i|phlc. |,'{|1‘u’:l':ﬂ.iﬂll est terminéde
aprés quatre heures. Les gargousses réduites i un squelette
peu volumineux de charbon et de chaux sonl retirées el rems-
placées par des gargousses neuves, en sorte que I'opération
est conlinue,

Le sodium obtenu est pur, si l'on a opéré avec du carbonate
de soude pur(1).

Nous dirons quelques mots de deux proecédés industriels

plus récents permettant d'obtenir plus avantageusement le
sodium.

Procédé Catsner. — Dans le procédé industriel Sainte-
Claire-Deville, il y a nécessité d’empécher la fusion réelle des
mélanges en charge qui permettrait au carbonate de se sépa-
rer du charbon ; il y a nécessité d'autre part de porter toute
la matiére jusqu'an centre a la température élevée qu'exige
la réactiof, sans londre les vases de fer. On n’arrive a conei-
lier ces deux exigences qu'en chauffant avec beaucoup d'atten-
tion des vases de petit diametre,

Dans le procédé Castner, le carbonate de soude est rem-
placé par de la soude fondue a 'état de liquidité parfaite et le
charbon par an earbure de fer FeC?, abtenu en chaullant da
peroxyde de [er avee du goudron. Ce carbure fontionne chi-

—

(1) Sarvre-Cramme Devitie. Ann. de Chim. et de Phys, (3), 43, 18 el
45, .’|9|__
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miquement comme le charbon, mais, étant dense, il ne sur-
nage pas la soude fondue et le contact est assuré.
La réaction exprimée par I'équation

6NaOH + FeC® =Na* 4 2(CO'Na*) 461 4 Fe

saccomplit @ Sooe,

Les matieres réagissantes sont contenues dans un creuset
de trés grandes dimensions [aisant partie d'un appareil distil-
latoire et pouvant en étre séparé momentanément pour élre
vidé et rechargé. Quatre appareils réunis peavent fournir
120 livres anglaises de sodium & 'heare. :

Cette fabrication a été établie par Castner en vue de la
production de 'aluminium. Elle a abaissé le prix de revient
du sodiam de 7 [r. 204 olr. go pour la livre anglaise (1),

Procéds électrolytique de Grabau. — [’¢lectrolyse du
chlorure de sodium fondu a é1é indiguée par Bunsen comme
moyen de production du sodinm, mais elle a tonjours donné
de mauvais résultats par suite de la formation d'un sous-chlo-
rure, ou, si 'on vent, de la dissolution du sodium dans le
chlorure au pole négatil. :

Grabau empéche la formation du sous-chlorure enemployant
un mélange i point de fusion peu élevé formé de 3 molécules
de chlorure de sodinum, 3 molécules de chlorure de potassium
et une molécule de ehlorure de strontium.

L'appareil comporte un vase métallique de fer en forme de
creuset, au centre duquel est une cellule électrolytique a dou-
ble paroi en forme de cloche ou d'entonnoir. Les chlorures
primitivement fondus par la chaleur d'un foyer sont ensuite

maintenus liquides par le courant seul ; une couche de sub-

['_I;',’I Roscoi. ke, News, 1o aoht 1888, 14 juiu IHH“.
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stance solidifiée se produit sur toules les parois et les protége.
Enfin, les anodes en charbon sont disposées en cercle tandis
que la cathode en fer est au centre de la cellule électroly-
lique.

Le sodium produit vient surnager le chlorure fondu et
s'amasse dans la cellule ; son niveaun s'éléve nolablement au-
dessus du bain et il se déverse par un tube latéral dans un
récipient plein d’huile de naphte. L'appareil produit journel-
lement 100 kilogrammes de métal (1).

Un procédé div i Castner permet d’obtenir également le

sodinm industriellement par électrolyse de la soude fondue.

PROPRIETES PHYSIQUES

Le sodium est blane d’argent, d'un vif éclat sur une cou-
pure fraiche ; il se ternit rapidement a air. A la température
ordinaire, il est mou comme de la eire, il est un peu plus dur
i — ag®,

Il fonda 95%5 (Bunsen). 11 distille & goor, sa vapeur est
incolore. Sa densité est 0,972 & 15" (Gay-Lussac et Thénard)
et 0,741/ i sa température d'ébullition (Ramsay).

Sa chaleur spécifique est 0,2034, ce qui conduit au poids
atomique 23. On n’a pas réussi jusqu'ici i en prendre la den-
sité de vapeur, tous les vases, fer, argent, platine étant for-
tement attaqués.

On peat Pobtenir cristallisé par fusion en opérant comme
pour le bismuth.
Le sodium et ses sels colorent la flamme en jaune et son

Spectre est caractérisé par deux raies jaunes trés rapprochées

e

(1) Kuosukow. Prometheus, 18g1, 705,
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coincidant avec les raies D de Fraunholer ; leurs longueurs
d’onde sont 58,5 et 588,9.

M. Rosenfeld a indiqué un procédé permettant de rendre
son éclat au sodium superliciellement altérd; il consiste o le
brosser dans un mélange de 1 partie d’alcool amylique et
3 parties de pétrole jusqu'i ce que P'éelat ait reparu, i laver
avee du pétrole & b pour 100 d'aleool amylique et & con-
server le métal dans du pétrole contenant 1 pour 1oo de
cet aleool.

l.e métal gavdedans ce liguide son éclat pendant longtemps ;
il est particulierement propre i la préparation de Pamal-

f
game (1).

Amalgames. — Le sodium sedissout dans le mercure avee
undégagementde chaleur considérable. Pour préparer 'amal-
game, (réquemment employé comme réducteur, le mieux est
de placer le mercure dans un erenset de Hesse dont le cou-
vercle a été percé d'un trou ; un fragment de sodium parfai-
tement décapé et essuyé est piqué au boot d’un gros fil de fer
et introduit par le trou du couvercle jusqu’an fond du ereu-
set. On renouvelle lopération jusqa'a ce que 'on ait employé
Ia quantité voulue de sodinm, L'amalgame obtenu avec 4
parties de sodium et 100 parties de mereure se solidifie par
reflroidissement.

Yar relvoidissement d'an amalgame riche, on peut obtenir
de beaux eristaux de composition Hg'Na que I'on sépare de la
partie restée liquide ; le méme amalgame défini s’obtient lors-
qu'on presse i la main 'amalgame brut dans une peaun de
chamois.

MM. Guntz et Férée ont oblenu trois autres ama]games

(1) NosesreLn, Berichte, 24, 1668,
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définis. 1ls partent des eristaux de composition Hg'Na, les
fondent, y ajoutent une petite quantité d'un amalgame plus
riche en sodium ; tout étant dissous i 200", ils laissent refroi-
dir lentement. Ils ohservent qu'a  140°% le thermomitre
reste stationnaire et qu'il se forme en méme temps des
cristaux ; ils décantent & 138° la partie restée liquide. Les
eristaux sont des aiguilles prismatiques d'un amalgame
Hg'Na.

En soumettant les amalgames Hg"Na et Hg'Na ot une pres-
sion de 200 i 1200 kilogrammes par cenlimitre carré, ils
obtiennent un nouvel amalgame solide Hg'Na.

Le mercure qui s'échappe est saturé de sodium ; refroidi
graduellement jusqu’h —14°, il fournit deseristaux d'un nouvel
amalgame Hg*Na(1). M. Joannis a obtenu de son edté 'amal-
game llg*Na en faisant agir pendant quinze heures une solu-
tion de sodammonium dans 'ammoniaque sur le mereure non
en excés (2).

Enfin, lamalgame de sodium maintenu i 440" se transforme

en un amalgame eristallin répondant a la formule Na’Hg (De
Sounza) (3). .

M. Berthelot, par U'étude thermochimique des amalgames
alealins, avait été amené a prévoir U'existence d'un certain
nombre d'amalgames bien avant les travaux précités.

Il a montré que le dégagement de chaleur produit dans la
formation des amalgames de sodium atteint son maximum pour
Pamalgame 1g*Na. Cet amalgame solide se dissout dans un
excés de mercure en produoisant un abaissement de tempéra-

(1) Gunrz ol Fénie, Caomptes Rendus, 137, 183,
(2) Joaxwis. Comptes Rendus, 113, 795.
(3) De Souza. Berichte, 1876, 10do.
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ture correspondant & la chaleur de fusion du mercure
solide,

De la méme étude, on déduit que action hydrogénante des
amalgames alealins est moins intense que celle du métal pur
et plus intense que celle de 'hydrogéne. lls décomposent
'eau en donnant de I'hydrogene, du mercure et un hydrate
alealin et dans les réactions hydrogénantes dégagent plus de
chaleur que ne lerait 'hydrogéne par.

Cet excés est pour les amalgames riches de 275 (potas-
sium) et de 32,8 (sodinm) ; il explique 'action hydrogénante

que P'on attribuait a I'étal naissant ().

Alliages. — Le sodium forme facilement des alliages avee
les métaux. Il en donne avee le potassium qui sont liquides &
la température ordinaire pour une teneur comprise entre 10
et 30 pour 100, solides pour une teneur inférieure. De leur
étude thermique, M. Joannis a conelu que seul I'alliage NaK®
est un composé défini.

En faisant agir sur un mélange de poids équivalents de
sodium et de plomb en limaille 'ammoniaque liquéfi¢e, on
obtient, par la réaction du sodammonium formé sur le plomb,
un':tlliugu de formule Na’’b qu’on lave au moyen de 'ammo-
niaque liquéfiée. Cet alliage s’échaulle par exposition i I'air
et donne par I'eau de la soude et du plomb (Joannis).

Dans des conditions analogues, le méme savant a obtenu en
partant du bismuth, Palliage BiNa® et en partant de 'anti-
moine, allinge ShNa® (2).

Ces deux composés ant été obtenus cristallisés et purs par

M. Lebean au moyen d'une autre méthode.

(1) Berrogror, Ann, de Chim, et de Phys. (5), 18, 433 et Aha.
(2) Joaxwis, Comptes fepdus, 114, H8H,
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PROPRIETES CHIMIQUES
Action des corps simples.

Sodium hydrogéné,

Hydrogéne. — C’est i la suite de ces alliages qu'il con-
vient de placer le sodium hydrogéné Na'll, entreva par Gay-
Lussac et Thénard (1), si bien étudié par MM. Troost et
Hautefeuille.

Ces savants considéraient en effet ce corps comme un alliage
de sodium et d’hydrogine. Il en présente 'aspect métallique.
Il est blane d’argent, un peu plus fusible que le sodium et
doué d'un plus grand éclat; il est mou & la température ordi-
naire et devient facile i pulvériser un peu avant sa fusion.

Voiei la méthode suivie par MM. Troost et Hauteleuille
pour prépnrm- et étadier ce COMPOSE,

Une nacelle de fer contenant le sodinm était placée dans un
tube de verre communiquant par un tube en T, d’une part
avec un manométre, d'antre part avee un robinet i trois voies
qui permettait de le mettre en relation soit avee une trompe
de Sprengel, soit avee un courant d’hydrogine pur et sec.

A froid, le sodium n’absorbe pas'hydrogéne. L'absorption
commenee i 3oo°, est rapide 4 350" el cesse i f10°, si le gaz
est & la pression almosphérique; la température la plus
favorable & la préparation élant 380°.

Le composé produit a pour formule No®[l, composition qui
a 6te établie par I'extraction et le mesurage de I'h_ydrugirmu

Il est parfaitement stable & fvoid, mais se dissoecie & une
température éleviée en sodinm et hydrogine.

Sa tension de dissociation a ¢é1é mesurée par MM. Troost

(1) Gaxy Lussac et Tuixano. Recherches physico-chimiques, 1, 170,
Francos.

3
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et Hauteleuille entre 330 et 20", Elle est de 28 millimétres
i 330°%, de 100 millimétres & 370°%, de 447 millimétres a foo®;
elle atteint 560 milliméetres 4 f21° et gio millimetres &
430" (1).

Le sodium hydrogéné est analogue au potassium hydrogéné
et au palladium hydrogéné. Ces trois composés sont d’un
ordre Lout spéeial, ils semblent &tre produits par un phéno-
méne de solubilité de Phydrogiéne dans les métaux et ne
peuvent étre compards i d'antres.

Le fait que 'hyvdrogine ainsi fixé se comporle comme un
métal a attivé i une époque I'attention des savants qui avaient
désigné sous le nom d’hydrogeninm I'hydrogene sous cette
forme spéeiale et ont calculé sa densité sous forme solide
(0,62) et son volume atomique (1,bg).

Hydrure de sodinm.

M. Moissan a obtenu un autre composé de pntnssium et
d’hydrogéne d'une nature bien différente, vraie combinaison
dont T'aspect differe totalement de celui des composants :
'hydrure de sodium Nall. Il se rapproche de lhydrure de
calcium, de 'hydrure de strontium de M. H. Gautier et de
I'hydrore de baryum de M. Guntz.

Par passage prolongé de U'hydrogéne sur le sodiam a la
température de 320°, il se produit d'abord une dissolution de
I'hydrogéne dans le sodium, puis, & la longue, le composé
NaH. S’il reste du sodium mélangé i ce nouvel hydrure, on
peut 'enlever par un épuisement au moyen de F'ammoniaque
liquéliée quile dissoutn 'état de sodium ammonium, P'hydrare
reste sous forme d'une masse blanche légire. Toutefois,
dans ces conditions, il contient tonjours un peu d'oxyde de

sodinm. .

(1) Troost et Havreveviie, dnne. de Chim. et de Phys, (5), 11, a73,
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On l'obtient pur de lu [ugon suivante :

Une nacelle de fer contenant le sodinm est iﬂﬂl}{'}c dans un
tube de verre de Bohéme traverse par un conrant d'h}'(ll‘l}gi‘llﬂ
]}ﬂl‘iflé avee le p[us 1rf;‘*t':md soin et l){lﬁﬁf'::l:lnl une ['bl‘i‘-ﬁfiiﬂl'l
lég(:rcment 3{|[}él‘i(:urc ala prnssinn :1[[1103[}|1L"I"|(1[|{3. Le tube de
verre plaeé sur une fenille d'amiante est chauffé de fagon
que sa partie inférieure soit & 370° exactement. L'hydrure
formé se condense en partie dans la région supérieure du
tube p]ﬁs froide, en aiguilles blanches el quelquelois en pris-
mes brillants i arétes trés nettes.

Cet hydrure étant tres altérable, pour le conserver, on le
laisse refroidir dans le courant d’hydrogéne, retire la nacelle
sans arréter le courant et scelle le tube aux deux bouts. 11 est
exempt de sodium libre.

Ses propriétés se confondent avee celles de Phydrure de
potassium qui seront données plus loin. Toutelois, il ne prend
feu an contact de l'oxygiéne see qu'a 230" et ne s'enllamme i
I'air qu'avec I'aide de la chaleur.

Il est soluble dans le sodium en fusion (1).

L'hydrure de sodium et les autres hydrures alealins du
méme type ne sont pas conducteurs de 'électricité et ne
peuvent en avecune facon étre assimilés anx allinges métalli-
ques. L'hydrogéne ne s’y comporte pas comme unmétal, mais
comme un métalloide (2).

Halogénes. — A la température ordinairve, le fluor se com-

bine au sodium avee inecandescence en lormant du Huorure de
sodium,

Le sodiam ne se combine pas au chlore refroidi 8 — 20°

(1) Moissan. Ann. de Chim. »f de Phys. (1), 27, 349.
(2) Mossan, Comptes Rendus, 136, 5y1.
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et ne brile dans ee goz qu'au-dessus de la température ordi-
vaire en formant du ehlorare de sodium. 1l ne se eombine

au brome et i I'lode qu’iv température assez élevée,

Oxygéne. — Le sodium s’oxyde lentement i Uair i la tem-
pérature ordinaire; celte oxydation s'arréte lorsqu'il s'est
formé une couche d'oxyde d'une certaine épaisseur.

Chauffé i lair, il ne s'enflamme qu'i une température éle-
vée et brileavee une llamme jaune. Les produits obtenus dans
cette oxydation ont été étudiés par Davy, par Gay-Lussac et
Thénard, puis par Vernon Harcourt (1). Il est trés difficile

de concilier les résultats obtenus par ces savants.

Oxydes de sodium.

Aussi, M. de Forerand a-t-il repris I'étude de cette oxy-
dation. Il fait fondre une vingtaine de grammes de sodiom
dans une cornue de verre tubulée adaptée i un grand ballon
tubulé et fait passer dans cet appareil un courant lent d'air
sec privé d'acide earbonique.

Un peu au-dessus de son point de fusion, le sodium se
recouvre sans s’enflammer d’une couche grise qui bientot se
souléve par place en formant des arborescences grises. Ce
composé est un sous oxyde de formule Na'0, qui, projeté dans
I'eau fournit un dégagement violent d’hydrogéne pur.

Si I'on continue 'action, la matiere grise s'enflamme dans
le courant d'air; il se produit des vapeurs blanches qui se
condensent en partie dans la cornue et dans le ballon, tandis
que la plus grande partie de la matiére grise se transforme
en une substance poreuse, jaunitre a chaud, blanche aprées
relvoidissement, trés légire (neige sodée).

(1) Yenxon Hancounr, Quart, Journ, of the Chem. Soe., 15, 267,
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La matiére blanche condensée dans le ballon et sur les
parois de lacornue est du bioxyde Na’0®. La substance legere,
presque blanche, restée au fond de la cornue est un mélange
de protoxyde Na*O et de bioxyde Na*O®.

L'action de I'air see et décarbonaté sur le sodium chauflé
au-dessus de son point de fusion produit, en définitive, suc-
cessivement Lrois oxydes : Na’0, Na’O, Nu*O% Il ne se forme
pas de trioxyde Na*0O?",

L'industrie prépare en grande quantité le bioxyde de
sodium en faisant passer un eourant d’oxygéne sur lesodium
chaullé & S00° dans un tube de fer,

Le bioxyde forme avee I'eau un hydrate Na*O?, S8H*O en

paillettes nacrées semblables i I'acide borique, obtenu en fai-

sant une dissnlntiuu :ll: T une purli,r: di: I\]uzﬂl1 dans qu:ltl’ﬂ

parties d'eau sans dépassser 4o° et refroidissant ensuite i 0",
En dissolvant 231 grammes de cet hydrate dans 200 cen-
timétres cubes d'acide chlorhydrigque, on obtient aussitot et

sans dégagement de gaz de 'eau oxygénée i 19 ou 20 volu-
mes (1),

Soufre. Sélénium. Tellure. — Le soulre, le sélénium et
le tellure se combinent au sodium avee dégagement de
chaleur; ces réactions qui conduisent i des corps parfaitement

connus et obtenus par d'illlll‘ﬂs ITI'lI'(:l}{ll::'-E sont sans illtt‘:l":‘!iu

Phosphore. — Le phosphore agit vivement sur le sodium,
En projetant sur du sodium fondu dans uu creuset de fer an
milicu d'une atmosphére d'acide carbonique, des fragments

de phosphore, jusqu’a en employer un excis, on obtient un

(1) De Foncwann. Comptes Rendus, 127, 364 et 5143 128, fig; 129,
1ah; 732, 131,
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phosphure ||1é]:mgé d'un excis de phosphore qu’on enliéve
par le sulfure de carbone. Vigier a attribué & ce composé la

formule PNa® (1).

Arsenic. — Gay-Lussac et Thénard ont fixé la composi-
tion d’'un arséniure de sodium AsNa® qui s'obtient en ajou-
tant peu & pen i de arsenic pulvérisé lortement chaullé dans
un creuset, des fragments de sodium jusqu'a ce que le
mélange soit devenu fluide. La combinaison se fait avee incan-
descence.

Arséniure de sodium.

Le composé ainsi préparé ne répond pas 4 la formule théo-
rique et conlient toujours un exeés de métal ou d'arsenie, ce
qui tiendrait a la volatilisation des composants avant la com-
binaison totale.

M. Lebeau, pour préparer ce corps a I'état pur, a utilisé le
pouvoir dissolvant du sodium et I'élimination lacile de I'exces
de ce métal par U'aleool absolu ou par 'ammoniaque liquéfice.

Il introduit dans un crenset de fer i couvercle vissé un
mélange de 75 parties d'arsenic pur et de 150 parties de
sodium, porte an ronge sombre et laisse refroidir lentement.
Le produit qui a la consistance du sodium est rapidement
épuisé par 'ammoniaque liquélice i la température de —80°
dans un appureil analogue au digesteur Dupré jusqu’a ce que
l'ammoniaque liquéfice s'¢conle incolore. Le gaz ammoniae
restant est expulsé par un courant d'azote et 'arséniore
enfermé dans des tubes scelléds.

Il se présente en petits eristaux noirs trés brillants, de for-

mule AsNa®

(1) Vicien, Bull. Soc. Chim., 1861, 0.
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Antimoine., — Par le méme P]'ucl'adli, le méme expérimen-

tateur a obtenu I'antimoniure ShNa® et les alliages BiNa’ et

SaNa® (1).

Carbone. —. Le carbone ne se combine pas directement au
sodium.

Le carbure de sodium C!*Na' est obtenu par une aubre
méthode. 1l est dissocié en carbone et sodium a la tempéra-

ture de ramollissement du verre, ce qui explique pourquoi la
combinaison directe n'a pu étre effectuée.

Action des corps composés.

Eau.

Le sodium décompose I'eau en donnant de la soude
et de I'hydrogine. Le métal se déplace a la surface de I'ean
en se couvrant d'une couche de sonde, I'hydrogiéne dégagé ne
s'enflaimme pas. 1l brale au contraive avee une flamme jaune

si on ralentit les mouvements du globule fondu en rendant
I'ean visqueuse.

Composés oxygénés et halogénés. — Le sodium
réduit un grand nombre d’oxydes moins exothermiques que
la soade.

Il se substitue a I'hydrogéne dans un grand nombre de
composés organigques. Avee l'aleool, il donne 'éthylate de
sodium, CHFNaO,

Il décompose les hydracides gazeux et un grand nombre
de chlorures, bromures, iodures et fluorures métalliques en

(1) Leseav, Comptes Rendus, 130, Hoa,
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mettant le métal en liberté, d'oli son emploi pour la prépara-
tion de plusicurs métaux dont les oxydes sont irréductibles
par 'hydrogéne ou le charbon ; calcium, magnésium, alu-
minium, ete, Ces aclions sont régies par les données thermo-

chimiques.

Action de 'acétyléne.

M. Berthelot ale pl‘fzmil't' étudié "action des métaux alea-
lins sur 'acétyline et sur l'allyline.

Acétylures de sodium.

Il & montré que si P'on chauffe faiblement du sodium dans
une cloche courbe remplie d'acétyline, le sodium fondu se
gonfle, absorbe l'acétyléne et le remplace par un volume
d’hydrogéne moitié moindre

(1) C:*H*4+ Na = C*HNa 4+ H.

L'acétylure de sodium formé, traité par I'eau, reproduit de
I'acétyline.

Si l'on chauffe au rouge, l'acétylene absorbé est remplacé
par son volume d’hydrogine et il se forme du carbure de
sodium C*Na?

(2) C*[1* -+ aNa

CINa* 4 [2.

Ce carbure traité par l'ean donne aussi de ['acéty-
lene (1),

Cetravail a une grande valeur au point de vue des réactions,
mais M. Berthelot ne s’est pas attaché i obtenir les acétylures
mono et disodé a I'état pur.

M. Moissan a montré que le sodiuom enlermé, dans un tube

] ENTHELOT. Ann. af i, el de LY S, (00 G, J0s).
) B tan. de Chi de Phys. (), 9, 385
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seellé, avee de 'acétylene liguéhié se recouvre d'un composé
blane jaunitre qui est 'acétylure C'HNa (1),

Pour l:nmpimm- ces travaux, M. T_\l‘.\tignun a donné une
méthode qui permel de préparer Pacétylene monosodé et le
carbure de sodium i 1'état pur.

Dans un travail préliminaire, il a établi :

1" Qu'entre la température de fusion du sodium et 19o°,
forme de I’:Icél;l,']urc monosodé suivant Fﬁqllﬂtillll [1};
Qu'au-dessus de 210°, les deux atomes d’hydrogéne
tous deux substitués et qu'on obtient le carbure de
sodium suivant I'équation (2] ;

il se
.Jl!
sonkt

3" Qu'h partic de =210%220° lacélyléne monosodé  se
décompose en acétyléne et en earbure de sodium
2C'HNa — C*H* + C*Na®.

4° Qua la méme température de 210"-220% le sodiom trans-
forme I'acétyléne monosodé en carbure

C*HNa - Na = C*Na* 4 H.

Préparation de 'acétyléne monosodé.

L'acétylene produit par action de l'ean sur le carbure de
calcium, purifié et séché, pénetre au centre d'un ballon ren-
fermant le sodium ; de 1 il passe dans un flacon vide conte-
nant du mercure. Le ballon est maintenu & la surface d’un
bain d'huile dont on éléve graduellement la température.

Dés que le sodiom commenee i fondre, on agite le ballon
en le sortant du bain ; la réaction eommence et se fait régu-
litrement si I'agitation est sulfisante ; on veille d’ailleurs a ce

(1) Moissan. Ann. de Chim. et de Phys. (7), 16, 14D,
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que le bain ne dépasse pas 180", La préparation est terminée
quand la poudre formée est devenue blanche et homogéne

C diamant - H - Na sol. = C*HNa sol. — 29,2,
C'H* gaz + Na = C’NaH sol. 4 H + 28%,9.

Préparation de I'acétyléne disode.

Le méme dispositil est employé, mais la température du
bain est portée rapidement it 220° et maintenue ensuite entre
220 el 230",

Le earbure monosodé qui se forme au débutse décompose,
soit sous l'inlluence du sodium non encore atlaqué, soit sous
'influence de la chaleur senle ¢t le produit blane formé est
constitué uniquement par le carbure C*Na* (1).

C diamant -4 Na* sol, = C*Na® sol, — 8°,8,
C*I1* gaz - Na* = C*Na" sol. ++ H* 4 49", 3.

Propriétés du carbure de sodium.

Le carbure de sodium posséde une activité chimique remar-
quable, incomparablement plus grande que celle du carbure
de caleium,

Les réactions qu'il provoque en chimie minérale sont pres-
que toujours violentes, car souvent le carbure se décompose
avec mise en liberté de charbon et le sodium intervient dans
les réactions comme s'il était libre.

Il n’est pas attaqué par Voxygéne el air see o ln tempéra-
ture ordinaire ; si on le chaulle légirement, il s'enflamme et
il reste du earbonate de sodium,

Il devient incandeseent an contact da chlorve ; il v a dépot
de charbon il réagit de méme brutalement avee le brome et
IMode.

(1) Maricnon. Aun, de Chin., et de Plys. (7), 14, go.
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Projeté it la surface de I'ean, il produit une violente explo-
sion avec mise en liberté de charbon et il faut opérer sur de
petites quantités et ralentir la réaction pour obtenir la décom-
position avec production de soude et d’acétylene.

C*Na® 4= a0 = C*H* - aNaOll.

[l agit & froid sur un grand nombre de matiéres organiques
en dégageant de I'acétylene ; avec les aleools primaires, il y
a formation de 'alcoolate correspondant.

Enfin, il forme avec un grnntl nombre de corps des
mélanges détonant spontanément (chlorures de phosphore,

d':\!uminium, utc.] ou par frottement [chlurmeﬂ, azolates,
chlorure de plomb, ete.) (1).

ACTION DE L’AMMONIAQUE

Amidure de sodium.

Le gaz ammoniac agissant i température élevée sur le
sodium s’y combine avec dégagement d'hydrogene en don-
nant lamidure AzH2Na.

La découverte de ce corps est due i Gay-Lussae et The-
nard (2); elle a été confirmée par Davy (3], Plus récemment
un travail important a été (it par Titherley dans le but de
vérilier les résultats précédents et surtonl la formation de

P'azotare AzNa® par action de la chalenr sur I'amidure suivant
I'équation :

JAzH*Na — aAzH* +— AzNat.

(1) Marionon, Comptes Rendus, 124, 1oali; 125, 1odd.

(2) Gax Lussic el Tuixarn, Recherches physico-chimiques, 1, 354.
(3) Davy. Philos, Trans., 180g, 1, 3g.
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Pour la préparation, Titherley place le sodium dans une
nacelle (l.ill'gl!tlt ou, s'il veut obtenir de gr:uu]us rlum]tités,
dans une cornue de fer pouvant contenir Hoo grammes de
sodium ; il déplace 'nir par le gaz ammoniac pur et chaufle
i Joo"=foo” dans un courant de ce i,

Aprées quatre heures environ, la réaction est terminée; on
s'en apercoit @ ce qu'il ne se dégage plus d'hydrogéne. La
matiére reflroidie dans un courant de gaz ammoniac est inco-
lore, on la conserve dans l'éther ou la benzine.

L'amidure Azl*Na fond & 155",

Si l'on arréte le courant du gaz AzH" avant la disparition
totule do sodium, celui-ci se dissout partiellement dans 'ami-
dure fonda en donnant un liquide bleu intense sur lequel
nage le sodium.

Ce liguide bleu, refroidi, donne une masse solide grise et
opacque.

Ce phénoméne a été observé par d’autres auteurs.

D'aprés Titherley, l'amidure commence a se volatiliser &
Aho" et se décompose en méme temps en hydrogéne, azote et
sodium. Dans aucun cas, il ne se produit AzNa’ ou
AzHNa® (1),

Cet amidure se produil encore par la décomposition spon-
tanée du sodammonium ; décomposition trés lente accompa-
gnée de dégagement d’hydrogine (07,35 d'hydrogine par
heare et par gramme de sodammonium). L'amidure formé
est en cristaux transparents atteignant un milliméetre. Cette
formation de 'amidure AzH*Na est activée par la présence de
divers corps, celle du ehlorure de sodium par exemple ; elle
se produit alors en 2 a 3 jours et s'explique par ka formation
transitoire d'un composé instable, le chlorure de diso-

(1) Tirneniey. Chem. Soc., 6y, hod.
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dammonium AzH*Na*Cl qui a ¢été isolé par M. Joannis (1),
L'amidure traité par 'eau se décompose avee grand déga-
gement de chaleur suivant I'équation

AzlIENa - H*0 = Az NaOIl.
M. de Forcrand en a fait I'étude thermique (2).

Soedammonium,

Gore, étudiant le pouvoir dissolvant du goz ammoniae
ﬁqlléﬂt’:, indirltm le prcmier (1u'il dissolvait le p()TﬂssiUIll el le
sodium (3).

Weyl plagait du sodium dans une branche d’un tube de
FFaraday, dont 'autre branche contenait du chlorure d’argent
ammoniacal. En chauffant ce dernier, il liquéfiait Mammo-
niaque sur le sodium qui se dissolvait; il obtenait ainsi un
composé liquide & reflets mordorés auquel il attribuait Ia
formule AzI'Na. Si P'ammoniaque liquéfié était en grand
excis, le liquide était bleu.

D'ailleurs, Pappareil étant laissé @ lui-méme, le composé
formé se dissociait et le sodium réapparaissail sous [orme de
métal cristallisé (4).

Seely a aflirmé que les liquides obtenus n'étaient pas des
combinaisons mais des solutions du métal dans I'ammoniaque

liquéfice (5).

Les savants qui s’en sont occupés depuis en font presque
tous une combinaison.

La question a été reprise dis 188q par M. Joannis, puis par
M. Hugot et par M. Moissan.

(1) Joannis. Comptes Rendus, 121, 3ga.

(2) De Foncuaxo. Comptes Rendus, 121, Gb.

(3) Gone. Proceedings Roy. Soc., 20, 441 21, 1ho.

(h) Weve. Ann. Physik. und Chem., 121, Go1; 123, 350.

(0) Beevy, Chem, News, 22, ary; aj, 1lg.

Métaux alcalins. Thése présentée au concours d'agrégation (Section de ... - page 47 sur 108


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x05&p=47

R B

Ce sodammonium, a l'aspect si remarquable, estintéressant
i plus d’un titre. Clest un ammoniom métallique. Il se préte
facilement a des réactions diverses pouvant se passer i [roid
et se comporte dans ce cas presque toujours comme du
sodium libre ; ce qui a permis de reprendre 'étude de beau-
coup de réactions du sodium trop violentes pour étre bien
¢tudiées quand on part du métal lui-méme.

Préparation du sodammonium.

M. Moissan a établi que la limite supérieure de tempéra-
ture i laquelle le sodium est attaqué par le gaz ammoniac i
la pression 760 est de — 20°; l'attaque s’accompagne de
liquéfaction. Cette lempérntu-rc est aussi celle de la décom-
position du sodium ammonium dans une atmosphére de gaz
ammoniac & la pression ordinaire (1). ,

D'une maniére générale, pour préparer les métaux ammo-
nium, on place le métal pur dans un tube en U relié par
une de ses branches & un apparcil productenr de gaz ammo-
nine pur et sec, par Pautre & un tube vertical de 8o centi-
métres plongeant dans le mercure. On chasse 'air par un
courant de gaz AzH', pums, continuant le courant gazeux, on
refroidit le tube vers — fo°. L'ammoniaque liquéfiée attaque
le métal et dissout le métal ammonium formé en donnant un
liquide bleu. On expulse ensuite P'excis d'ammoniaque en
¢tablissant une température ou une pression convenable,

On est guidé pour cela par Napparition d’un léger anneau
de métal libre qui indique que le métal ammonium commence
i se dissocier. Le composé retient cependant encore un petit
exeis d'ammoniae, car, si on scelle le tube, anneau métal-
lique disparait généralement, Fn extrayant i plusieurs reprises

(1) Mowssan. Comples Rendus, 127, G860,
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de petites quantités de gaz AzH?, il vient un moment o 'an-
neau est persistant. '

Le métal ammoninm est ainsi isolé.

Dissociation du sodammoninm.

M. Joannis a étudié la tension da gaz Azll® pendant la
décomposition du sodammoniom i la température de o

5i I'on a employé 20 équivalents d'ammoniaque pour un
de sodium et que I'on extrait le gaz i la pompe, la pression
diminue d’abord rapidement. Elle devient ensuite conslante
et égale o 170 millimétres de mereure au moment o le
liquide a pour composition Na <= 5,3AzH?*, composition qui ne
répond pas & une combinaison, mais 4 une solution saturée de
sodammonium dans 'ammoniaque liquéfiée.

Si l'on enlive de nouvean du gaz, le liquide laisse déposer
un corps solide d'nn rouge plus intense que le cuivre qui est
le sodammoniom; la tension reste constante (tension de
vapeur d'une solution saturée).

Quand il ne reste plus que du sedammonium solide et
qu'on continue & enlever du gaz, le métal alealin apparait
d'une fagon permanente ; la tension reste fixe et toujours
égale & 170 millimétres ; elle doit cependant ici élre consi-
dérée comme une tension de dissociation,

Pour le sodammoniom & o°, la tension de dissociation esi
done égale i la tension du liguide saturé et il en est de méme
a diverses températures (1), .

M. Joannis a établi par la méthode de Raoult (tension de
vapeur des solulions) que le sodammonium doit étre repré-
senté par la formule Az?H"Na*(2)

Nall*Az — Azl1’Na.

(1) Joamxis, Comptes Rendus, rog, goo et 1o, ad8,
(2) Joanxis. Comptes Rendus, 115, 820,
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Reactions du sodammonium,

Dans I'étude des réactions du sodammonium, on fait agiv
les corps réagissants non sur le sodammoniom pur, mais sur
sa solution dans l'ammoniaque liguélide.

Nous avons déjh va que le sodammonium est dissociable
en métal et gaz Azll” et r[u‘il se transforme spontanément en
hydrogéne et amidure AzH*Na.

Il réagit sur le mercure, le plomb, le bismuth, 'antimoine
en donnant I'amalgame Hg'Na et les alliages PbNa, BiNa®,
SbNa®(1).

Si l'on fait passer un courant d'oxygéne pur et sec dans
la solution de sodammoninm maintenue & — 5Ho®, l’uxyge':ne
est absorbé et le liquide se décolore. Il contient alors en’
suspension un précipité gélatineux qui, apres départ de 'am-
moniaque en excis, constitue une poudre rosée de formule
brute Na*O.AzH® Ce corps peut étre considéré comme 'hy-
drate d'oxyde de disodammonium AzIFNa*OIL; il se dissoul
dans I'ean suns dégagement de gaz.

Si l'on prolonge I'nction de l'oxygene, le composé précé-
dent en fixe de nouveau; le composé obtenu Na*O" ne con-
tient plus d'azote ; il est rose pile. Par I'eau, il dégage de

I'oxygine et se transforme en hydrate de bioxyde (2},

En faisant réagir dans un appareil ingénieux qui permet la
filtration de Pammoniaque liquéfiée, le sonflre, le sélénium et
le tellure sur la solution de sodammonium, M. Hugot a obtenu :

avee un exees de métal alealin les composés Na*s, Na'Se,

(1) Joaxsis, Comples Rendus, 113, 7955 114, 586,
(a) Joaswis, Comples Rendus, 116, 1350,
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it o
Na*Te & I'état amorphe ; avec un exces de métalloide Na®S®,
Na*Se', Na"Te’ eristallisés (1).

L’azote ne décompose pas le sodammonium.

L.e phosphore rouge qui est sans action sur le sodium réa-
git lentement sur la solution de sadammonium. M. Hugot a
obtenu en employant le phosphore en exeés un liquide rouge
foncé qui abandonne i o par perte de gnz ammoniac un corps
rouge orangé, amorphe, de formule P'Na.3AzH". Ce corps
chauffé a 180" perd tout son gaz ammoniac et fournit une
masse rouge brun de phosphure P*Na.

Le sodammonium étant en exces; on obtient un composé
de formule P*1I"Na" qui donne par 'ean et les acides de U'hy-
drogéne phosphoré gazeux (2).

6AzH*Na - aP = P*H*Na® 4 3A2H*Na —+ 3AzH".

I arsenic réagit également sur une solution de sodammo-
nium ; il se dépose un corps rouge brique qu'on lave a 'am-
moniaque liquéfiée, Aprés départ de exces d'ammoniague,
ce corps a pour formule AsNa®, Azll®,

Chauffé & 3oo® dans le vide, il perd Azll' et laisse I'arsé-
niure AsNa' amorphe (3).

Ainsi, comme nouns 'avons déji fait remarquer, le métal
ammonium réagit sur les divers corps simples en donnant
sensiblement les mémes produits que le métal lui-méme. Son

action sur les corps composés ne fait que confirmer cette
maniére de voir,

L'oxyde azotique décolore la solution de sodammonium, il

(1) Hugor, Camptes Rendus, 129, 202 el 388,

(2) Hucor, Comptes Rendus, 126, 1714.

(3) Hugor. Comptes Reudus, 127, 653,
Frangois,
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se produit un corps amorphe rosé qui est un hypoazotite
alealin, -

L'hydrogéne phosphoré agit également ; il est absorbé en
méme temps que de I'hydrogéne se dégage. Il se produit
d'abord un liquide non miscible i 'excés de sodammonium
qui surnage et disparait finalement, Ce liquide chauflé &
(i5"-6g° perd l'excés de gaz ammoniac; il reste un com-
pos¢ blane, le phosphidure de sodium PIH*Na, corps cor-
respondant a 'amidure et transformable en phosphure [‘.-:JI.'
la chaleur,

3PH*Na = 2PH*+ PNa®.
L'eau décompose ces deux corps avec production d’hydro-
gine phosphoré (1.

L'oxyde de earbone pur et sec dirigé i travers la solution
de sodammonium maintenue it —bo” la décolore il reste,apris
départ de lexcés d'ammoniaque, un corps blane rosé de
formule Na*C*0*, (sodium-carbonyle) détonant & 100” el aussi
par contact de air ou de Ueau et par le choe (2).

La détonation par le choe produit la décomposition sui-
vanle :

aNa'C'O' = NatCO' 4 Na'0O 4 3C.

Enfin, l'acétylene dirigé dans la solution de sodammonium
maintenue i — 4o°-80" produit un liquideineolore non miscible
i l'excés de sodammonium qui disparait peu a4 peu. Si on
laisse revenir & la température ovdinaive, l'exces de gaz
ammoniac 8'é¢limine et il se dépose des eristaux d'acétylure

(1) Joaxnis. Comptes Rendus, 119, 5i7.
{(2) Joannis. Comples Rendus, 116, 1518,
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de s::dium C*HNa. Il s’est dégagé de I'éthylene pendant la
réaction "
3CH*+ 2 AzH'Na = C*HNa - a Azl 4 C*H*.

M. Maois ' i
.imhsall pour exprimer que ce composé CHINa donne
ar ae + 1 i :
par l.lﬂll de la chalear et du vide de | acétyléne et le carbure
de sodiom CiNa®

C*Na®. cye isi
l' ‘4- JE'HE et {]_f_mgun ce corps sous le nom d'acétylure acéty-
enique de sodium (1). -

i

» propose de doubler la formule qui devient

(1) Moissax, Comptes Rendus, 127, gu1.
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"POTASSIUM

Nous avons indiqué précédemment comment Davy en 1807
avait obtenu le potassium en faisant agir le courant électrique
sur la potasse. Un an plus tard, Gay-Lussac et Thénard le
préparaient par 'action de la potasse sur le fer a haute tempé-
rature, d'aillears avee des rendements (ort varinbles (1). En
1823, Branner (2) perfectionnant un procédé indiquépréce-
demment par Curaudau (3), donna une méthode pratique de
préparation par action du charbon sur le carbonate de polasse.
Des modifications avantageuses ont été apportées i ce proeédé
par Donny et Mareska (4).

La consommation du potassinm métallique est relativement
faible ; pour presque tous les usages, il est remplacé par le
sodium.

ETAT NATUREL ET EXTRACTION

Le potassium existe i I'état de combinaison dans un grand
nomhbre de silicates volgaires (feldspath orthose, micas, ate.).

(1) Gav-Lussac el Tuéxann. Recherches physico-chimiques, 1, 74,
(2) Broswnen. Biblivihéque wniverselle de Genéve, 22, 36,

(3) Cunavoav. Adnn. de chimie, 66, g7.

{(4) Manmska et Doxwy, Ann, de Chime, el de Phys. (3), 35, 147.
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Il est vraisemblable que la décomposition de ces silicates par
les agents atmosphérigues avee production de sels alealins
solubles est I'origine des sels de potassium que I'on rencontre
dans 'ean de la mer et dans le sol. Les végétaux terrestres,
au moyen d'une sélection effectuée par leurs racines, l'accu-
mulent dans leurs tissus sous forme de sels organiques et
par ealcination fournissent des cendres riches en carbonate de
potassium,

Pour la préparation des sels de potassium, U'industrie n'a
pas i sa disposilion une matiére premiére aussi abondante
que I'était le chlorure de sodium; aussi, ces sels sont-ils plus
rares et plus chers que les sels correspondants du sodium.

Les principales sources industrielles de potasse sont :

Les dépits des mines Strassfurt, qui dans les étages supé-
rieurs contiennent la kainite, (K*'SO*,MgSO* MgCl* -6H0),

la carnallite (MgCl*,KCl 4 61*0), la sylvine ou chlorure de
potassium KCI;

Les eauxr méres des marais salants
Les cendres de varechs, composées de chlorure de sodium
16 pour 100; chlorure de potassinum 1§ pour 100, sulfate de

potassium 10 pour 100; matiéres insolubles Go pour 100;
© Les cendres des végétaux terrestres;

Le salin des vinasses de betteraves ;

Le salin obtenw par le lavage des laines en suint.

Les procédés permettant d’extraire les sels de potassium
contenus dans ces matieres premiéres reposent tous sur Pappli-
cation judicieuse des lois de la solubité.

.

Les sels de potassium une fois obtenus industriellement, il
est facile de les puvifier. En particulier, le tartrate acide et
la sulfate neotre par leur faible solubilité se prétent a une

purification parfaite. Le premiev est transformé en carbonate
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par la caleination. Le earbonate et le sulfale peuvent enfin
servir de puiul de départ pour la préparation de tous les
composés du potassium.

PREPARATION DU POTASSIUM

Procédé Gay-Lussac et Thénard, — Ce procédé per-
mettait d’obtenir 25 grammes de potassium en partant de 100
grammes de polasse. Il consiste a [laire passer la potasse
fondue sur le fer a haute température.

I'appareil employé se compose d'un canon de fusil con-
tourné en S peu fermée. La partie moyenne remplie de tour-
nure de fer et garnie extéricurement de lut argileux est
engagée dans un fourneau chaullé au rouge blane. Des deux
pm-tiuns ‘ll'i du}p:ngwnl le fourneau, 'une relevée contient la
potasse en fragmcnts et se termine par un tube de verre |;|nn-
geant dans le mercure et fonetionnant comme tube de sireté;
'autre, abaissée, aboutit a une allonge et a un récipient en
cuivre contenant de I'huile de naphte oi le potassium viendra
se condenser.

Au début de l'opération, pendant que la partic moyenne
s'échauffe jusqu'an rouge blane, on refroidit la portion qui
contient la potasse pour 'empécher de couler trop Lot sur le
fer; le rouge blane étant atteint, on chauffe avee quelques
charbons les mémes portions du canon de fusil. La potasse
fond, coule sur la tournure de fer et il se produit de hydro-
gine et do potassium,

Gay-Lussac et Thénard exprimaient la réaction payp
I"éqquation :

3Fe + AKOH = Fe0* | aK* :}H’,
réaction tres fortement endothermique.

La marche de l'opération est trés capricieuse et 'on n'ob-
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tient du potassium qu'h la condition d’avoir une température
trés élevée et un écoulement rapide de potasse.

Sainte-Claire-Deville a donné la vraie théorie de la prépa-
ralion,

A la température élevée a laquelle on opéere, hydrate
de potassium est partiellement dissoci¢ en hydrogéne, oxy-
géne et potassium ; le fer n'intervient que pour s'emparer
de l'oxygéne et empécher qu'il se recombine au potassium
dans les parties froides de appareil. D’autre part, la potasse
pourrait se reproduire par action du potassium sur I'oxyde
de fer et on n’arrive & cmpénhcr cette 1'({1“'uductiun de se
compléter qu'en faisant écouler la potasse trés rapide-
ment (1),

Procédé Brunner. — Brunner a obtenu bien plus facile-
ment le potassium en ealeinant dans une bouteille i mercure

un mélange de 1 partie de charbon et de § parties de flux noir
provenant de la caleination du tartre brut.

COK®* 4 2C = 2K | 3CO.

L'appareil de condensation qu’il employait était formé par
un canon de fusil de 3o centimitres de long aboutissant i un
récipient eylindrique en cuivre formé de deux parties emboi-
tées a la facon d'un gazométre et contenant de Thuile de
naphte.

La méthode donnait des rendements varviables, mauvais
surtout si I'on partait du tartre pur.

Deville a amélioré le procédé en démontrant que I'emploi,
pour la préparation du flux noir, de tartre hrut contenant du
tartrate de chaux, est avantageux en introduisant dans Ia
masse une proportion notable de carbonate de chaux qui

——

(1} Bamre-Crame-Devinue. Legons sur la dissociation, 1866,
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empéche le carbonate de potassium de fondre et de se sépa-
rarer du charbon. L'acide carbonique produit par I'action de
la chaleur sur le carbonate de chaux facilite en plus, pour sa
part, 'entrainement du potassiom.

Donny et Mareska, de leur edté, ont montré que la vapeur
de potassium ne réagit pas sur l'oxyde de carbone a tempé-
rature trés élevée, mais que le potassium liquide s’y combine
pour donner des produits explosils, en sorte que, si le potas-
sium reste longtemps en contact avee oxyde de carbone
pendant la condensation, il disparait en tant que métal et le
rendement est trés mauvais. Ils ont remplacé le récipient
employé par Brunner par un autre de leur invention permet-

tant un refroidissement trées rapide des vapeurs de polassium.

Fn sorte que, finalement, la préparation du polassium se
fait d'un fagon réguliere par le procédé suivant :

On calcine modérément dans unereuset la créme de tarire
brute non tassée jusqu’a ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs
inflammables, On obtient ainsi un résidu léger et porenx qui
est concassé en [ragments de la grosseur d’une noisette dont
on remplit une bouteille i mercure portant un tube de fer de
11 centimétres de longeur. La bouteille repose horizontale-
ment dans un fourneau ; elle est chaullée progressivement et
au moment o clle parvient au rouge sombre saupoudrée de
borax qui forme un enduit protecteur des plus eflicaces.

Il se dégage de 'oxyde de earbone qui vient briler a 1'ori-
fice du tube et quand la bouteille est au rouge blanc, le tube
contient des vapeurs vertes de potassinm,

On adapte & ce moment i l'extrémité de ce tube le réei-
pient Donny et Mareska disposé horizontalement. Ce réci-
pient est une boite tris plate en fer, se rétrécissant d'un

eoté en un col qui peut s'adapter au tube de la bouteille i

Métaux alcalins. Thése présentée au concours d'agrégation (Section de ... - page 58 sur 108


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x05&p=58

mercure, ouvert i 'autre extrémité. Les dimensions sonl:
30 centimétres de longueur, 12 centimétres de largeur et 6
millimétres d'é‘paisacur; la Pnrtie aupél‘imll‘e de la boite est
mobile et fixée sur 'inférieure par des vis de pression.
Aprés une demi-heure, Uopération est terminée, Le réci-
pient est enlevé et plongé dans de Ihuile de naphte jusqua
entier refvoidissement; on en retire 200 # 200 grammes de

polissium pour goo grammes de Hux noir employé.

Le potassium ainsi obtenu est impur ; il retient les sub-
stances qui résultent de son action sur l'oxyde de carbone et
qui le rendent altérable, détonant duns certaines conditions,
dangereux i manier.

On le purifie en le redistillant deux fois dans des bouteilles
i mercure bien propres sur lesquelles on visse un tube de
fer recourbé plongeant dans I'huile de naphte.

Les procédés de Castner et de Grabau peuvent fournir du
potassium métallique.

PROPRIETES PHYSIQUES

Le potassium est blanc d’argent, d’un grand éclat sur une
eoupure fraiche; il se ternit i air.

Cassant 2 0°, il est mou & la maniére de la ecire & 15" et
fond & 62,5 (Bunsen); il distile 4 719°-730° (Carnelly et
Williams); ses vapeurs sont vertes.

On peut U'obtenir cristallisé par fusion dans une atmos-
phere de faz tl’éc'lairilge et décantalion avant que la solidi-
fication soit complite; les cristaux sont des octagdres qua-
dratiques présentant des angles culminants de H2°.
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Sa densité est 0,865 a 15° (Gay-Lussac et Thénard), 0,875
a 15" (Baumhauer). Sa chaleur spécilique est o,16g1. Les
nombres donnés pour sa densité de vapeur ont été reconnus
inexacts, tous les vases employés ayant été attaqués par la
vapeur du métal.

Le potassium et ses sels colorent la flamme en violet pour-
pre. Les raies caractéristiques de son spectre sont deux raies
rouges voisines correspondant i A et B de Fraunhofer et
une raic violette moins intense voisine de 1l (longueur d’onde

hoh,5).

Amalgames. — lLe potassium se dissoul dans le mercure
avee dégagement de chaleur. Le maximum thermique corres-
pond it la formation de Vamalgame Hg"K; cet amalgame
solide se dissout dans un exces de mercure en produisant un
abaissement de température correspondant i la chaleur de
fusion du mercure solide (1.

On peul obtenir [':l!lHﬂgalllll! ||{_1|""K cristallisé par relroidis-
sement lent d'un amalgame riche en potassium et séparation
des eristaux au moment convenable. On ['obtient également
eristallisé comme 'ont montré Krant et Popp en recouvrant
PFamalgame de sodium d'une solution de polasse; le potas-
sium est déplacé par le sodium peu o pen et en totalité et
Pon obtient Famalgame eristallisé Hg"K, le seul qui puisse
exister quelque temps en présence de eau.

M. Joannis en faisant tomber une solution de potassammao-
nium sur du mercure non en exces et lavant i l'ammoniaque
liquéfiee a obtenu 'amalgame Hg'K (2).

(1) Benroevor, Aun. de Chim. el de Phys. (5), 18, 433 ot 442,
(2) Joaxmis, Comples Rendus, 113, 799,
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['amalgame de potassium maintenu i 440" laisse un résidu
eristallin de formule HgK* (De Souza)(1). :

Enfin, MM. Guntz et Férée ont obtenu 'amalgame Hg'"K
en faisant subir & M'amalgame Hg"K une pression de 200 kilo-
grammes par centimitre carré et des eristaux de P'amalgame
Hg"K en refroidissant i — 18" du mereure chargé de potas-
sium (2).

Alliages. — Le potassium s'unit o la plupart des métaux
pour former des alliages que 'on obtient en chaullant diree-
tement le potassium et le métal dans une atmosphire d'azote.

L'alliage se produit facilement si le métal est trés fusible;
sa production est [réquemment accompagnée de chaleur et de
lumiére, comme il arvive pour lallinge de 5 parties d’étain et
3 parties de potassinm. Quand le métal est peu fusible, comme
le zine et le fer, la production de Palliage est rendue diflicile
par la volatilité du polassinm.

Ces :l”i:lgns 5'1:5‘.}’-_|m]t al'air et tl{*l:umpusulll.]'l:;lll lroide en
donnant de la potassse dissoute et le métal.

Nous avons déjiv signalé les alliages de potassium et de
sodium.

M. Joannis en liguéfinnt de ammoniagque sur un mélange

de plomb en limaille et de potassium a produit Palliage défini

PbK. :

PROPRIETES CHIMIQUES

Les aflinités du potassium sont plus puissantes que celles

du sodium i la différence est sensible dans action des halo-

(1) De Savza. Berichie, 1876, 10bo,
(2) Gunre et Finie. Comples Rendus, 131, 183,
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genes. Cette différence n’est cependant pas suffisante pour
masquer le parallélisme complet qui existe entre les réactions
du potassium et celles du sodium, parallélisme qui nous per-
mettra d'abréger les propriétés chimiques du potassium.

Action des corps simples.

Hydrogéne., — MM. Troost et Hautefeuille ont préparé
et étudié le potassium hydrogéné K*H en méme temps et par
les mémes procédés que le composé correspondant du
sodium.

Potassium hydrogéne.

Le potassium absorbe hydrogine i partir de 200°, mais la
température la plus favorable pour la préparation du potas-
sium hydrogéné est celle de 350°. Le composé produit K*H
est d'apparence métallique, il s'enflamme au contact de lair,
A 3oo” et i la pression 760, il dissout hovolumes d’hydro-
rine.

Il est dissociable en métal et hydrogéne. La tension de dis-
sociation, nulle a froid, est de 45 millimitres a 3307, de 72
millimétres i 360°. Elle eroit vivement & partir de 370" ot elle
est de 122 millimétres, atteint 760 millimitres i 411° et 1 100
millimétres i 430° (1),

Hydrure de potassium,

Outre ce composeé spécial i apparence métallique, 'hydro-
gene forme avec le potassium un h:,fdll'ure KH, quia été pré-
paré par M. Moissan sous forme d’aiguilles blanches attei-
gnent 4 & 5 millimétres de longueur. Cette combinaison se
produit dans des conditions voisines de celles on se formait le

(1) Tnoosr et Havrereviiie, Adun, de Chim. ot de Phys. (5), 2, 273.
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potassium hydrogéné, mais en prolongeant l'action de I'hy-
drog-’:ne.

Le potassium en fils placé dans une nacelle de fer estintro-
duit dans un tube de verre de Bohéme traversé par un cou-
rant d’hydrogéne pur et parfaitement dessiéché, possédant
une pression légérement supérieure i celle de 'atmosphere.
Ce tube est lui-méme placé sur une feunille d’amiante et
chauffé de fagon que la partie inféricure soit exactement i
300, )

Dans ces conditions, I'hydrure se forme et se condense i
la partie supérieure plus froide en un feutrage de fines aiguilles
blanches qui ne contient généralement pas de potassium
libre. On laisse refroidir dans le courant d’hydrogéne, on
retire vivement la nacelle et scelle le tube aux deux extrémités.

Cet hydrure est conservé dans le tube ot on I'a produit et
c’est duns ce tube que l'on fera sur lui les réactions.

Sa densité est 0,82,

Il se dissout dans le potassium en fusion et est insoluble
dans I'essence de térébenthine, la benzine, 'éther, le sullure
de carbone.

Chauflfé dans le vide aun-dessous du rouge sombre, il se
dédouble en potassium et hydrogéne.

L'analyse en a été faite en extrayant d’un poids donné d'hy-
drure chaufle, I'hydrogéne par la pompe i mercure.

Proprieiés de I’hydrure de potassium.

(Pest un des corps les plus altérables que l'on connaisse. Il
décompose I'ean en produisant le bruit d'un fer rouge et
donnant de I'hydrogéne et de la potasse.

Il prend fen an contact du fluor et donne de 'acide fluor-
h}'driqus et da fluornve de potassium; il se comporte de
Méme dans le chlore.
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Il prend feu dans 'oxygéne sec ainsi que dans I'air et donne
de la potasse hydratée (1).

L'hydrure de potassium réagit i la température ordinaire
sur l'acide carbonique en donnant du formiate de potasse.
En effet, si dans un des tubes o I'on a préparé 'hydrure, on
déplace 'hydrogine par un courant rapide d’acide carbonique
en relroidissant si la température s’éleve trop, I'hydrure se
transforme en une masse brune soluble dans 'ean présentant
tous les caractéres du formiate de potasse

CO* 4 KH=HCO’K.

Cette action n'a pas lieui —80° ; elle commence & — 15° (2),

L'hydrure de potassium réagit sur l'acide sulfureux en

donnant de I'hydrogéne et de I'hydrosulfite de soude
SH0 - aKH — K50 4 H*.

Dans un des tubes of a été préparé 'hydrarve, on fait passer
& la température ordinaire, soit de 'acide sulfureux sous
pression réduite, soit de I'acide sulfureux mélé de son volume
d’hydrogéne ; la réaction est complite aprés Ho on 6o heures.
Il suffit de reprendre par I'can privée d’oxygtne et d’évaporer
a I'abri de P'air pour obtenir des cristaux aciculaires de com-
position K*5%*0*,

M. Moissan s'est servi de ces résultats et surtout de la
mesure de I'hydrogéne produit dans la réaction pour trancher

la question de la formule de I'hydrosulfite éerite K*H*S*0*
par Schutzenberger et K*S*0" par Bernthsen (3).

(1) Mossan. Comptes Rendus, 134, 18,
(2) Moissan., Comptes Rendus, 134, 261,
(3) Morssan, Comptles Rendus, 135, G45.
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L’hydrure de potassium et les autres hydrures alcalins réa-
gissent i 100° sur le gaz acétyléne en produisant de l'acéty-
lure acétylénique avee production d’hydrogine

2C*H? + 2KH = C*K*.C*H* + 2H*
]
réaction importante qui permel de passer facilement et &
basse température des hydrures aux earbures, puisque les
p b pisq

carbures acétyléniques chauffés se dédoublent en acétyline
et carbures, tels que C*K*(1).

Enfin, I'hydrure de potassium réagit sur I'iodure d’éthyle
en donnant de I'éthane

CHI 4 KH = C2HE -+ KI
et sur le ehlorure de méthyle en fournissant du méthane

CH'Cl + KH = CH* +KClI (2).

Chlore, brome, iode. — Le potassinm introduit dans une
almosphére de chlore s’y enflamme en produisant du chlorure
de potassium; il se combine de méme avec explosion an
brome et & 1l'iode en formant le bromure et liodure de
Potassium,

Oxygéne. — lLe potassium demeure inaltéré a la tempé-
rature ordinaire dans I'aiv ou l'oxygéne parfaitement secs.
Dans I'air humide, il se recouvre rapidement d'une couche
blanche @hydrate de potassium.

Chauffé au contact de l'air, il brale avee une flamme vio-

{1} Morssan, (,‘l'.rm!.;.'ﬂa Rendus, I}(';, thaa,
(2) Mowssan. Comptes Rendus, 134, 38y.
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lette en produisant un mélange de protoxyde KO et de
peroxyde K*O.
Oxydes de potassium.

Le peroxyde ou tétroxyde s'obtient en chauffant dans un
exces d'oxygene le potassinm placé dans une coupelle d'ar-
gent. Pour éviter la fusion, on commence I'ux}r:luliml dans
un ecourant d'air sec et l'achive dans l'oxygéne pur. Le
peroxyde ainsi obtenu est mélé de protoxyde (Vernon Har-
court) (1).

Les faits qui précédent sont conlirmés par Holt et Sims qui
ont établi que dans un mélange d'oxygéne et d’azote moyen-
nement secs, le degré final d'oxydation est le tétroxyde
K0* (a).

Le tétroxyde est un corps solide jaune de chrome, fusible
au rouge en un liquide noir qui eristallise en lamelles jaunes
par refroidissement. L’action de la chaleur le raréne i I'état
de protoxyde. Aun contact de I'eau, il donne de I'hydrate de
potassium et de l'oxygine avee effervescence ; ¢'est un oxy-
dant énérgique.

Le protoxyde K*O s'obtient en chauflant le tétroxyde seul
sullisamment longtemps ou encore en le chauffant dans un
creuset d’argent avee du potassium et de 'argent métallique.

Sa formation par action du potassium sur 'hydrate de
II|:|t:ut:|=mi-ium a été démentie par Beketofl' (3).

lie protoxyde est une masse blane jaunitre de densité 2,60
fondant au rouge ou un liquide huileux transparent.

En faisant passer lentement de I'oxygine dans une solution

®

(v) Vernon Hancovwr. Quart., Journal of the Chem. Soc., 15, 267.
(2) Hovr et Sims, Chem. Soe., 67, §3a.

(3) Bexerove. Rulletin Soe, Chim., 37, hgt.
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de potassammoniom, M. Joannis obtient au moment de la
décoloration I'oxyde K*0* de couleur rose qui avait été signalé
Par Vernon llarcourt, mais non isolé & état de pureté. Ce
corps fait explosion par addition d'une goutte d’eau en don-
nant du potassium et du tétroxyde K*O*,

Si I'action de l'oxygine sur le potassammonium est plus
prolongée, le composé K*0* devient rouge brique, puis jaune
de chrome et se transforme en K*O* (1).

Soufre, sélénium, tellure. — Le soufre se combine trés
énergiquemcnt au potassium ; le sélénium et le potassium
fondus ensemble se combinent pour former du séléniure de
Potassium ; une partie du séléniure formé se sublime. Le
tellure se compuorte de méme,

Azote, phosphore, arsenic. — L'azote ne contracte pas
de combinaison avec le potassium par action directe. Le
Phosphore s'y combine violemment ; quand I'excés de phos-
phore a été chassé par la chaleur, il reste une masse brune
de phosphure. L'arsenic agit de méme.

Carbone, silicium, bore, — Ces trois métalloides n’agis-
Sent pas directement sur le potassium.

Action des corps composés.

Eau, — Le potassium décompose l'eau en donnant de
lhydi‘ngén& et de la potasse. Dans cette action, la chaleur
déﬂﬂgéeest suflisante pour enflammer hydrogéne et volatiliser
S

(1) Joawmis. Comptes Rendus, 116, 1370,

Frangors, 5
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une partie du potassium qui communique i la flamme une
couleur violacée.

L’hydrogéne, en se dégageant sur une portion de la surface
du potassium, supprime en cet endroit le contact du globule
avee I'ean et le repousse dans une direction opposée; la
décomposition de I'eau et par suite le dégagement d’hydro-
gene se font done en des points qui varient i chague instant.
Aussi, le globule prend-t-il un mouvement giratoire.

Quand tout le potassiom est transformé, la lamme dispa-
rait ; le globule de potasse trés chaud entre au contact de 'eau

et s'y combine en déterminant une vaporisation brusque
accompagnée de projections.

Combinaisons oxygénées. — [ pntassium décompose
beaucoup d'oxydes en mettant le métal en liberté. Il n'agit
pas sur les oxydes qui, comme la chaux, la strontiane, la
magnésie sont plus exothermiques que la potasse.

Les propriétés réductrices du potassium permettent de
décomposer la silice et I'acide borique en mettant en liberté
le silicium et le bore.

Combinaisons halogénées. — Le potassinm décompose
les acides chlorhydrique, bromhydrique, iodhydrique en déga-
geant de I'hydrogene ; il décompose les chlorures, bromures,
iodures et cyanures, d'oti son emploi comme agent réducteur
dans le cas o le métal ne peut étre obtenu par les moyens
ordinaires. C'est ainsi que son action sur le chlorure de

magnésium et sur le chlorure d’aluminium permet d'obtenir
le magnésinm et 'aluminium.

Oxyde de carbone. — Chauflé dans l'oxyde de carbone
sce, le polassium s'y combine en donnant le composé
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C'O®K2 (1) qui se décompose avee violence au contact de I'ean
et détone dans certaines conditions. Traité par I'aleool absolu,
ce composé s'échaulle, les 2/5 du potassium entrent en disso-
lution et il reste du rhodizonate de potassium.

La substance noire explosive qui se forme pendant la pré-
paration du potassium parait renfermer le composé C*O'K*
mélé i des acétylures. :

Les données sur ces combinaisons sont absolument con-
tradictoires. L'action de I'oxyde de carbone sur le potassam-
monium a fourni & M. Joannis un composé de méme formule
C'OK?, le potassium carbonyle, de formule et de propriétés
bien déterminées.

Pour obtenir ce corps, il fait arrviver dans une solution de
potassammoninm maintenu i —50° un eourant d'oxyde de car-
bone pur et sec jusqu’a ce que la solution passe du bleu au
blane rose. L'appareil revenant a la température ordinaire, il
reste une poudre blanc rosé, de formule K*C*0%, qui détone
4 1000 et également quand on laisse rentrer une trace d'air
ou une goutte d'eau dans le tube oit elle s’est formée (2).

Acétyléne. — M. Berthelot, dans son étude des acéty-
lures, a montré qu'i la tempérvature produite par une lampe
daleool, le potassium |'1|.':=IgiL sur l'acétyléne avee dégagement
Thydrogine et donne 'acétylure de potassium CHIK. Au
rouge sombre, le produit est le earbure de potassium C*K*.

Ces deux réactions se produisent d'une maniere plus vie-

lente qu'avec le sodium et sont moins bien séparées (3).

(1) Liemig, Ann. der Chem. und Pharm., 11, 182,
(2) Joanxis, Compies Rendus, 116, 1618,
(&) Benrurror. Ann. de Chim, et de Phys. (4), 9, 385,
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L'acétyléne agit également a froid sur le potassium en
donnant acétylure C*HK.

M. Moissan, en faisant agir l'acétyléne sur le potassam-
monium i la température de — f0°-80" jusqu'a décolora-
tion, a obtenu le méme acétylure C!HIK pour lequel il
propose la formule double C'H*.C’K' et la dénomination
d’acétylure acétylénique de potassium (1),

Action de l'ammoniague.

Amidure de potassium.

En chauffant le potassium pendant plusieurs heures dans
un courant de ghz ammoniac jusqu'i cessation de dégage-
ment d'hydrogéne, on obtient 'amidure de potassium AzIPK
fusible & 2702790,

Ce composé fondu est verditre, mais il est incolore &
froid.

Il commence & se décomposer i Hoo°, mais sans produire,
d'aprés Titherley, 'azoture K'Az, comme cela avait été admis
jusqu’ici(a).

i Potassammonium,

A basse température, le gaz ammoniac forme avec le potas-
sium le potassammoniom AzH'K . Tout ce qui a été dit pré-
cédemment sur le sodammonium s’applique @ ce corps, sauf
quelques particularités que nous allons signaler. I

D'aprés M. Moissan, la limite supérieure d'attaque du
potassium par le gaz ammoniac est — 2°, température qui

(1) Momssax. Comples Rendus, d27, Q11
{2} Titnertey. Chem, Soc,, 55. ﬁu'i
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est aussi celle de la décomposition du potassammoninom dans
une atmosphére de gaz ammoniac i la pression 760.

La tension de dissociation du potassammonium est égale a
celle de la solution saturée,
AzII'K (Joannis).

Nous avons vu dans les pages préeédentes quelle était I'ac-

La lormule doit s'écrire KI'Az

tion de l'oxygéne, de P'oxyde de earbone et de U'acétyléne sur
le potassammonium.

Le phosphore rouge employé en exebs donne un composé
rouge de formule P'K.3AzH® qui laisse une masse rouge
brun de phosphure P°K quand on le chaunfle & 180° (1).

Par action du ‘soufre, du sélénium et du tellure sur le
potassammonium, on obtient, si le métal alealin est en excés,
les corps K*S, K*Se, K*I'e, blancs, amorphes, solubles dans
I'eau, insolubles dans I'ammoniaque liquéfiée. Si, au con-
traire, le métalloide est en exces, on obtient K*S* K*Set,
K*Te?, compostés cristallins solubles dans 'eau, solubles
dans l'ammoniaque liquéfiée, susceptible d’absorber le gaz
Ammoniac(2).

L'arsenic agissant sur le potassammonium en excés produit
un composé rouge brique de formule AsK" AzIl", qui, chauflé
i 3000, perd du gaz ammoniac en devenant noir mat et laisse
Parséniare AsK®.

Lorsqu'au contraire, ¢'est I'arsenic qui est en excés, il se
Produit une liqueur jaune qui par départ de 'ammoniaque
Bon  combinée abandonne un corps orangé de formule
As*K2 Az,

Ce corps perd AzH® it 300° dans le vide, en donnant I"arsé-
tiure As'K* ronge cinabre (3.

e e

(1) Hucor, Comptas Rendus, 121, 2o,
(2) Hugur, Comptes Rendus, 129, 29y el 388,
(3) Hucor, Compies Bendus, 129, tiod.
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Enfin, si l'on f[ait passer du protoxyde d'azote dans une
solution de polassammonium maintenue &— 35%, jusqu’a
décoloration, on produit d'abord 'amidure AzII’K
Az?0 4+ AzH'K* = AzIPK + AzH* - KOH - Az

Dans une seconde phase qui se produit aprés la décolora-
tion, il se forme de l'azoture Az'K suivant I"équation

2AzH'K 4 Az*0 = A2’K 4- KOIl + AzlT?,
la réaction totale ayant pour expression :

SAZ'0 ++ 2AZH"K* = Az’K + 3KOI + 3A211" 4 2A2* (1).

(1) Joaxxis, Comples Rendus, 118, 713,
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RUBIDIUM

En 1861, Kirchhoff et Bunsen publiant leur remarquable
méthode d'analyse chimique fondée sur l'observation du
spectre, écrivaient: « Elle pourra conduire a la découverte
d’éléments encore inconnus. 8'il existe en effet des corps dis-
siminés en assez petite quantité dans la nature, pour avoir
échappé i nos moyens d’analyse, on peut espérer les décou-
vrir par la simple inspection du spectre, »

Ils annoncaient aussitot la découverte d'un nouveau métal
Caractérisé par deux raies bleues qu'ils nommérent cwsium
qui signifie bleu da firmament.

Ils déconvraient peu aprés un second métal caractérisé
par deux raies ronges remarquables; ils le nommérent rubi-
dium, de rabidus, qui désignait chez les anciens le rouge le
plus fonce,

C'est dans les caux méres de 'eau minérale de Durekheim
qu'ils découvrirent le cwesium, dans les alcalis retirés d'un

lépidnlilhe de Saxe qu'ils découvrirent le rubidium.

ETAT NATUREL DU RUBIDIUM ET DU CESIUM

Le rubidium et le césium se trouvent presque toujours

associés; ils existent en petite quantité dans une loule de
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substances minérales qui contiennent d'autres alealis, tels
sont : le lépidolithe, la triphylline, le mica de Zinwald, le péta-
lite ;y onen trouve dans lacarnallite de Stasslu rt, les eanx miné-
rales de Durckheim, de Bourbonne-les-Bains, de Vichy, ete.

lls peuvent s’accumuler par sélection dans les organismes
végétaux ; c'est ainsi que les salins de betterave contiennent
1*",08 de chlorure de rubidium par kilogramme et que ces
métaux existent dans les feunilles de tabae, le the, le calé, ete.

EXTRACTION DU RUBIDIUM ET DU CESIUM

La premiére opération & faire pour isoler les sels de ces
métanx, consiste i amener 4 I'état soluble les alealis contenus
dans la matiére premitre, puis a séparer les alcalino-terreux
de maniére & obtenir une solution qui renferme uniquement
des alealis, g

Les procédés qui permettent de séparver ces deux métaux
des autres alcalis reposent sur ce fait que les sels simples
du rubidium et du césium sont plus solubles que les autres
sels alealins, leurssels doubles sont au contraire moins solu-
bles. Par une sériede lavages on de cristallisations, on peut
done éliminer la pl‘il:ui.se et la soude et obtenir un nu'.']:lngc
de sels de eésium et de rubidium.

_Lcs sels l:[l.ii se prf:l.ent le mieux # une sépur;ll_iun sont les
chloroplatinales, les aluns et les tartrates.

Méthode des chloroplatinates. — Elle a été pratiquée
par Kirchhofl' ¢t Bunsen pour la découverte des deux métaux.

Bunsen y est revenu plus tard pour le traitement des résidus
de I'extraction de la lithine des lépidolithes.

On y met & profit les différences de solubilité, A o, 1;:ro

#
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parties d'eau dissolvent 0,740 de chloroplatinate de potas-
sium, o,124 de chloroplatinate de rubidium, 0,024 de chloro-
platinate de césium. Ces chiffres deviennent i 100°: 5,180,
0,634, 0,377.

Les résidus traités par Bunsen renfermaient 20 pour 100
de chlorure de rubidium et peu de chlorure de césium.

On dissout 1 kilogramme de ces résidus dans deux litres
et demi d'eau et précipited roid par une solation de chlorure
de platine renfermant 30 grammes de platine; on précipite
ainsi le rubidium et le eésium avee une faible partie seule-
ment du potassium. Le précipité est traité ab fois par de
Petites quantités d'ean bouillante, de facon & employer un
litre et demi en tout, puis réduit au rouge par I'hydrogine.

Le chlorure de rubidium encore impur qui en résulte est
dissous dans I'eau dans la proportion de 306 grammes parlitre
et la solution portée i I'ébullition est précipitée par volume
égal d'une solution bouillante de chlorure de platine conte-
nant 3o grammes de platine par litre. On laisse refroidir &
40°% recueille un précipité de chloroplatinates parfaitement
exempt de potassium, ne donnant plus la raie Kz et le réduit
par Phydrogine (1).

Pour séparer alors le rubidinm du eésium, Bunsen trans.
formait les chlorures en carbonates et ceux-ci desséchés étaient
€puisés par I'aleool absolu qui dissout le carbonate de eésium
et non celui de rubidium.

- Méthode des aluns.

aluns de potassium, rubidium et eésium avait été signalée et

La différence de solubilité des

employée par Redtenbacher. Setterberg I'a appliquée au trai-
tement de plusieurs centaines de quintaux d’aluns, sous-pro-

—_—

(1) Bunsex, Ann. der Chem. und PﬁJ‘S.. 122, 347.
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duit de l'extraction de la lithine des lépidolithes. Il se base
sur le fait reconnu par lui: que les aluns les moins solubles
sont compliétement insolubles dans une solution saturée de
I'alun le plus soluble.

On dissout done 'alun brut dans une quantité d'ean con-
venable pour avoir une solution bouillante marquant 20° B.
Aprés dépot, on abandonne la solution saturée a la cristalli-
sation jusqu'a ce que la température soit de A46°. Les aluns
de eésium et de rubidium eristallisent en totalité avee une
certaine quantité d’alun potassique. Ce dépot eristallisé réuni
2 des portions analogues est soumis 4 de nouveaux traite-
ments semblables qui l'enrichissent en césium et rubidinm,

Jusque-la, 'eau mere est toujours une solution saturée
d’nlun potlassique ne contenant ni eésium ni rubidiom : on
arrive a une derniére cristallisation exempte d’alun potas-
sique.

L'alun de césinm est ensuite sé]}m'é de 'alun de rubidium
en suivant la méme méthode, car 100 parties d’eani o° dis-
solvent 0,71 d'alun de rubidium et seulement 0,19 d'alun de
césium,

Les aluns de eésium et de rubidinm une fois séparés, Set-
terberg précipitait leurs solutions par la baryte en quantité
telle que le sulfate d’alumine fut seul décomposé. Les sul-
fates de eésium ou de rubidium restant permettent d’obtenir
d’autre sels par double décomposition (1).

Méthode des tartrates. — Une mdéthode nnnlogue a oté
donnée par Allen. Elle consiste & transformer les alealis en
bitartrates et est basée sur ce que i 2be, il faut 1Ho parties

d’eau pour dissoudre une partie du bitartrate de potassium,

(1) Servenpenc. Liebig's Aun., 211, 100.
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84 pour dissoudre une partie de bitartrate de rubidium et 16

pour dissoudre une de bitartrate de césinm (1).

PURIFICATION DES SELS DE RUBIDIUM

Muthmann a donné une méthode permettant de purifier
d'une facon parfaite les sels de rubidium du commerce qui
contiennent toujours un peu de potassium et de eésium,

On dissout 30 grammes de chlorure de robidium dans 250
centimétres cubes d'acide chlorhydrique aussi coneentré que
possible, puis on ajoute 2*",ho de chlorure d’antimoine en
solution chlorhydrique. Il se fait un précipité de chloroanti-
monite de eésium trés insoluble et de chloroantimonite de
rubidium de formule ShCI'M qui, abandonné i lui-méme
s'accroit et devient eristallin. On le sépare par filtration sur
Pamiante et I'on peut s'assurer par le spectroscope que la
liqueur est absolument exempte de césium.

La liqueur filtrée est étendue, précipitée par hydrogene
sulfuré, filirée de nouveau et évaporée presque i sec. Ce
résidu est repris par 'acide chlorhydrique auquel on ajoute
une solution de chlorure stannique en léger exciés de facon
a précipiter le rubidium a I'état de chlorostannate SnCI'Rb*
tandis que le sel de potassium plus soluble reste dissous.

On laisse repouser pendant 24 heures, siphone la Liquenr
et lave le précipité plusienrs fois i lacide ehlorhydrique par
décantation, Finalement, on 'essore a la trompe sur un filtre
d’amiante, le délaie dans U'eau et précipite I'étain par H*S.

Il reste du chlorure de rabidium chimigquement pur(2).

—

(1) Aveen. Sill, am. Journ., 34, 3.
(3) Murusasx, 0. €h, fi., 26, 1010,
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PREPARATION DU RUBIDIUM

Kirchoff et Bunsen qui n'avaient & leur disposition que 30
grammes environ de chlorure tentérent d'isoler le rubidium
métallique pav I'électrolyse de ce chlorure fondu, en employant
une électrode positive en graphite, une électrode négative en
fer. Il se formait du rubidium «qui, triés léger, gagnait la sur-
face et bralait.

En recouvrant le pole négatif d'une petite cloche contenant
de I'hydrogéne, ils se heurtérent & un autre inconvénient ;
le métal se combinait au chlorure en formant un sous-chlo-
rure bleuw.

C'est & peine s'ils purent isoler quelques parcelles de
métal par I'électrolyse d'un mélange de chlorure de rubidiom
et de chlorure de calcium. Par contre, ils préparérent un
amalgame en électrolysant une solution de chlorure avec le
mercure comme électrode négative.

Procédé de Bunsen. — En 1863, Bunsen parvint it pré-
parer le rubidium métallique par la calcination du tartrate
acide carbonisé, ce qui revient a réduire le carbonate par le
charbon. En partant de 75 grammes de bitartrate, il obtint
5 grammes de métal.

Le rubidium se combinant énergiquement vers 8o0° avec
l'oxyde de carbone pour former divers composés qui dimi-
nuent le rendement, il convient d'apporter tous ses soins au
relroidissement rapide de la vapeur du métal mélée d'oxyde
de carbone,

On fait un mélange intime de go parties de bitartrate de
rubidium, 8 parties de tartrate neutre de chaux et 2 parties de
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noir de fumée et le caleine. Le produit formé de carbonate de
rubidium, de earbonate de ealcium et de charbon est intro-
duit dans un eanon de fusil recourbé & angle droit dont la
branche la plus longue qui contient la matitre est placée
horizontalement dans un fourneau.

Le condenseur est formé par un tube de fer plus mince,
ferme par le haut, portant extérieurement une cuvette annu-
laire remplie de pétrole et traversé intérienrement par un
courant d’eau. On fait pénétrer ce condenseur dans la bran-
che verticale du canon de fusil de facon que I'extrémité de

celui-ci plonge dans le pétrole de la cuvette (1).

Procédé Setterberg. — Setterberg a obtenu le rubidium
par une méthode analogue. 11 ealeine d’abord dans un creu-
set 1 Hoo grammes de bitartrate de rubidium avee 150 gram-
mes de craie et du suere, puis il introduit le mélange char-
bonné dans un appareil de son invention jouant le role de
rﬂppm'cil Brunner.

Le métal qui distille n'est accompagné que d’une faible
quantité de produits noirs, on le rectifie dans un appareil en
charbon.

D’apris Setterberg, il vaut mieux conserver le rubidium
pur dans un tube scellé rempli d’hydrogéne que dans 'huile
de naphte (2).

Procédé Erdmann et Koethner. — Un proecédé bien
plus avantageux a été donné en 1896 par MM. Erdmann et
Koethner ; il consiste i faire agir le magnésium sur Phydrate
de rubidium RbOH.

e e e e

(1) Bussew. Ann. de Chim. et de Phys. (3), 69, a34.
(2} Berrensenc. Licbigs Annalen, 211, 100,
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l.a description du procédé est donnée i l'article edsium.
Le mélange Emplu}'fz est forme de 20 grammes RbOMH et
10 grammes de magnésium,

Le rendement est de 84 pour 1oo(1)

PROPRIETES PHYSIQUES

Le rubidium est brillant, blane d’argent, avec une teinte
a peine appréeciable de jaune. Exposé i I'air, il se recouvre
immédiatement d'une pellicule blen grisitre d’oxyde.

A — 10", comme i la température ordinaire, il est mou comme
de la cirve, 1l fond i 385 (Bunsen) et se convertit au-dessous
du rouge en vapeurs bleues tirant un peu sur le vert.

Sa densité est 1,52 (Erdmann et Koethner),

Le spectre du rubidiom est cavactérisé par deux belles
raies ronges intenses dont les longueurs d'onde sont f20,2
et f21,06 et deux raies faibles: 629,7 et 780,0.

PROPRIETES CHIMIQUES

Les auteurs qui ont préparé le eésium et le robidiom métal-
liques sont presque muets sur leurs propriétés chimiques, soit
parce qu'elles se confondent d'une facon presque absolue
avee eelle du potassium, soit parce qu'ils ont eu entre les
mains peu de métal et n’ont pas multipli¢ les expériences.

Projeté sur 'ean, le rubidiom brale avee une flamme qu'il

est impossible de distiﬁguer par son aspect de celle du potas-
sium,

(1) Enpmans el hoevoxen, Licd, Ann., 294, 5b,
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En raison du dégagement tumultuenx d’hydrogéne, le
petit globule de métal fondu s'agite i la surface de I'ean.

Grice h son avidité pour loxygine, il produoit les mémes
phénoménes de réduction que le potassium,

Action des corps simples.

Hydrure de rubidium,

Hydrogéne. — L’hydrogine se combine au rubidium
pour former 'hydrure RbH dont la préparation est de tous
points semblable i celle de I'hydrure de potassinm.

Cet hydrure chauffé au-dessous de 300" dans le vide se
dissocie en hydrogéne et métal.

Il prend feun @ la température ordinaive au contact du fluor,
du chlore, du brome, el i une température plus élevée au
contactde I'iode ; il se forme un hydracide et une combinaison
halogénée du métal,

Il décompose I'eau a [roid sans incandesecence,
RbH - H*O = RbOH — H*.

Chauffé dans un courant d'acide carbonique, il donne un
formiate ; dans un courant d’acide sulfureux sous pression
réduite il fournit un hydrosulfite,

Dans le gaz ammoniae & la température ordinaire on dans
1'iunmnn'mque liguélide, il se transforme en amidure AzlPFRb

avee dégagement d'hydrogéne,

RbI 4 Azl = AzI*Rb 4 1* (1).

Chlore, brome, iode, ete. Le rubidium brile dans le

——

(1) Moissan. Comptes Rendus, 136, 587,
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chlore, dans les vapeurs de brome, d'iode, de soulre et d'ar-
senic.

Oxygéne. — L'action de 'oxygéne commence déji a (roid.
Elle a été bien étudiée par MM, Erdmann et Koethner (1)

; Oxyde de rubidium.

L’oxydation était faite dans un vase de verre rempli primi-
tivement d’hydrogéne au fond duquel le rubidium est placé
dans une capsule plate en aluminium, seul métal qui résiste
au rubidiom et & son oxyde. L’hydrogéne était déplacé par
de l'azote et on effectuait la pesée ; on substituait alors I'oxy-
géne a l'azote.

Le rubidinom absorbe aussitot ce gaz en s'échanffant mais
sans ignition. Au commencement de 'oxydation, il fond et
ressemble alors & de l'or fondu, puis il noircit et augmente
de volume. A partir de ce moment 'action de 'oxygene cesse
pour recommencer i Hoo®,

La masse forme alors un liquide épais qui cristallise par
refroidissement en lames brunes de pioxyde RbO®.

Ce bioxyde est trés stable, il ne prend ni ne perd d'oxygéne
i aucune température.

Traité par I'ean, il donne de l'ean oxygénée et I'hydrate
RbOH.

Il ne parait pas exister d’oxydes Rb*0 ou RbO.

Action de 'ammoniaque.

Amidure de rubidium.

Le gaz ammoniac agissant sur le rubidiom de 200 a Jo0°
donne d’abord un liquide bleu sar lequel nage le métal,

(1) Enpmans ot Kogrnxen, Liel. Ann. Ch., 294, b5,

Métaux alcalins. Thése présentée au concours d'agrégation (Section de ... - page 82 sur 108


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x05&p=82

— R —

puis, le gaz ammoniae continuant i agir, on obtient "amidure
AzH2Rb, masse cristalline, blanche, fondant a 285-287° (1),

Rubidium ammonium.

A basse température, le gaz ammoniae forme avee le rubi-
dium, le rubidium ammonium AzH'Rb.

M. Moissan le prépare comme le lithium ammoninm.

Le métal est réduit en fils par passage i la filiere dans un
courant d'acide carbonique et manipulé dans ce gaz. Sil'on
abaisse In température pendant qu'il est dans un courant de
gaz AzH"a la pmssiun 760, il commence a étre attagqué i
~— 3% Cette température est aussi celle de la décomposition
du rubidiom ammonium.

D'autre part, si l'on considére les températures trés basses,
on observe que le rubidium n'est pas atlaqué par 'ammo-
niaque liquéfice i — 767, qu'il I'est un pen au-dessus et que

20",

la solution ne prend un ton mordoré que vers

Le rubidium ammonium en perdant du gaz ammoniac par
dissociation lnisse du rubidium en petits prismes trés bril-
lants (), i

Lacétylene dirigé dans une solution blene de rubidiom
Aimmonium est absorbé, la décoloration se produit et il se
dégﬂgc de I'éthyléne; il s'est formé de acétylure acétylé-
nique de rubidium CRL.CHR,

JCN - 2 AzH'Rb = C*Rb*.C*1* - 2 AzH* 4 C*ITS,

Cet acétylure est un composé blane, cristallisé, soluble
dans I-‘ﬂﬂlllltllli':lt[llﬂ liquéfice, fondant an-dessous de Joo”
ivee commencement de décom position.

ERMER F ol s o

(1) Tovneniey. Chem. Soc., 71-72, Aby.
(3) Mowssan, Comptes Rendus, 136, 1177,

Frax GO, i

Métaux alcalins. Thése présentée au concours d'agrégation (Section de ... - page 83 sur 108


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x05&p=83

— 82 s
Porté rapidement i la température de 3o00° dans le vide, 1l
fond, dégage de I'acétylene mélé d'hydrogiéne et laisse un
feutrage de lamelles de carbure C'RDLY, colorées en marron
par du carbone.

Le carbure de rubidium C*RbB* chauflée dans le vide au-
dessous du rouge sombre se dédouble en métal et carbone
amorphe.

Il décompose P'eaun froide avee production d'acétyline

C*Rb* 4 2P0 = C*1*  RbO.

Si 'on recouvre le carbure de rubidium d'un exciés de
calcium en petits eristaux, et que l'on chaufle le mélange
dans le vide, le rubidium est déplacé et vient se condenser

sous forme de miroir brillant sur la paroi freide du tube (1).

(1) Momssax, Comples Readus, 136, 1218,
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CESIUM

Nous avons vu précédemment que le césinm était presque
toujours associé au rubidium et avons donné les méthodes qui
Permettent de séparer ces deux métaux des autres alealis et
de les séparer entre eux.

On a trouvé des l]u;m!.ilc':s iml:-nrtnnles de eésium dans un
minéral rare de l'ile d'Elbe, le pollur, toujours associé an
castor ou pétalite. D'apres les analyses de Pisani, le pollux
(silicate double d’alumine et de césium) contient plus de
25 pour 100 de césium,

Le pollux a é1é retrouvé en Amérique; il est alors moins
riche que celui de I'ile d'Elbe, mais ne contient que des traces
de potassium et de rubidium, ce qui en rend le traitement
rﬂﬂile_

M. Chabri¢ a vemplacé, pour le traitement de ce minéral,
la fusion avee les carbonates alealins par une attaque i 'neide
!hmrh_‘;drique” [l verse par petites portions le pollux see, pul-
Vérise ey tamisé, dans 100 fois son poids d'acide fluorhydrique
Pur contenu dauns une capsule de platine, puis chaufle i I'ébul-
lition qu'il maintient jusqu'h dissolution presque eomplete.

Il ne reste que 1 i 2 pour 100 de silieate insoluble.

La liqueur filtrée est traitée de facon i séparer les sels alca-

fing qui sont transformés en carbonates que 'on dessiéche.
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Ces carbonates sees repris par U'aleonl absolu bouillant lni
cedent tout le césinm.

PREPARATION DU CESIUM

La préparation du césium métallique n'a pu pendant long-
temps étre effectuce. Entre les mains de Kirchhofl, et de
Bunsen, I'électrolyse du chlorure fondu n'a donné aucun
résultat satisfaisant el ces savanls n'avaient pu obtenir qu’un
amalgame blane d’argent, granuleux et eristallin,

La ealeination d’'un mélange de carbonate et de eharbon ne
fournit pas non plus de métal.

Procédé Setterberg. — Setterberg est le premier qui ait
obtenu le eésium métallique,

Il a fait observer que dans I'électrolyse du chlorure fondu
il se forme un sous-chlorure qui rend nulle la production du
métal. Les eyanures n'offrent pas cel inconvénient, anssi Set-
terberg emploie-t-il I'électrolyse du eyanure fondu.

Pour obtenir ce cyanure sous forme pulvérulentg et non
sirupeuse, il fait passer un ‘courant d'acide cyanhydrique
gazeux sec dans une solution d’hydrate de eésium dans
I'alcool absolu. Un mélange de 4 parties de ce eyanure et de
1 partie de eyanure de baryum fond beaucoup plus bas que le
cyanure de césium pur et s'électrolyse avee facilité, Clest ce
mélange qu'employait Setterberg ; le pale positil était en alu-
minium. :

Le métal obtenu ne contenait pas de baryum/(a).

(1) Cosnnitt, Ann. de Chim. et de Phys. (7), 26, 212,
(2) Serrennenc. Lichigs Annalen, 211, 100,
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Procédé Erdmann et Menke. — Ces chimistes ont donné
en 1899 une méthode qui permet d'obtenir [acilement le
Eﬁsium,

Reprenant certaines assertions [ausses de Winckler, 1ls
chauffent au rouge I'hydrate de césium avee du magnésium
dans un courant d’hydrogéne et obtiennent le césium avee
un rendement presque théorique.

D’abord, pourobtenir I'hydrate, ils mélangent des solutions
concentrées et chaudes d’hydrate de baryte et de sullate de
eésium et [iltrent aussitol a la trompe. Le filtratum est évaporé
dans un ereuset d'argent et le résidu fondu puis coulé sur
un plateau {'l':n-gcnt. ()n obtient ainsi un gitean mince et
brillant d’hydrate de eésium qui ne doit pas élre exposé @
Pair, mais ttre immédiatement brisé, porté dans un mortier
tde poreelaine chaud et broyé en fragments gros comme la
moitié d'un pois. Enfin, ces [ragments sont |nM(’:Ia de lear
poids de poudre de magnésium préalablement chauffé dans un
Courant d’hydrogéne pour le priver des graisses auxquelles il
est toujours mélé.

Ce mélange est versé dans un tube de fer doux, exempt

Ai s

ounille, ayant un métre de long, 15 millimétres de diamé-
tre, 3 millimotres c "épaisseur, courbé sous un angle de 125°
A 15 centimbtres de son extrémité ; le mélange est d'ailleurs
'T‘“inl-f.:nu dans la plus longue branche grice i un tampon de
il de clavecin placé i Pavance.
| Le tube est alors placé sur une grille i gaz et légirement
neling pour aider I'écoulement du métal hquide. 11 est réum
Par une de ses extrémités a un appareil continu produisant
de I'hydmgi:uepu ret see tandis que Uextrémité condée plonge
dans |, vaseline liquide sur une profondeur de 2 centimétres.
Les choses étant ainsi disposées, on [ait passer I'hydrogine

% raison de 4o bulles par minute, puis on allume successive-
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ment les brileurs en commencant par le plus éloigné du mé-
lange.

Le commencement de la réaction est marqué par un acerois-
sement des bulles d’hydrogéne attribuable a la décomposi-
tion d'un hydrure de césium instable préalablement formé.
On observe a4 ce moment triés attentivement le nombre des
bulles et met lous ses soins a éviter une absorption. Finale-
ment, tout le tube étant porté au rouge, on chauffe sa cour-
bure avec un lort bee Bunsen et la (rappe constamment avec
une tige de fer; le césium qui s’est condensé dans cette par-
tie de l'appareil est liquéfié et coule dans la paralline liquide
oit il se réunit.

I’opération bien conduite est terminée en § heures(1).

PROPRIETES PHYSIQUES

Le eésium est un métal blane d'argent, ductile, mou a la
température ordinaire.

Il fond & 26-27°.

Setterberg avait donné pour la densité le nombre 1,88,
Menke, ayant obtenu de grandes quantités de césium, I'a
purifié par distillation dans I'hydrogiéne et a recommeneé Ia
détermination en pesant le métal dans 'hydrogéne et pre-
nant la densité dans la parailine liquide.

[1 a obtenu pour la densité 2,§o03, ce qui porte le volame
atomique du césium & 55,3 au lien de 70,6 (2).

Le spectre du césium est earactérisé par deox raies bleues
tris brillantes dont les longueurs d’onde sont 456 el 45g,7 et
deux raies faibles : Goo,7 et G21,q.

(1) Ewosany el Meske. Journ. of the Amer, Soc |, 21, adig.
(2) Messe. Journal of the Amer. Soc., 21, f20.
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PROPRIETES CHIMIQUES

Action des corps simples et composés.

A la température ordinaive, le césium s'enflamme i Iair

s'il n'est pas protégé par une couche de pétrole ou d’oxyde.

1 nage sur 'ean etla décompose comme le faitle potassium,
Hydrure de césium,

Hydrogéna. - L’h}‘drl:gi?nu see combine an eédsium en
donnant Phydrore CsH. Sa préparation est conduite comme
celle de hydrure de potassium avec cette difliculté en plus
que le eésium 11|'1!|!u.l feu a Maire,

L'hydrare étant moins volatil que celni du potassinm, il se
produit dans la nacelle ou i la surlface du métal des eristaux
on des croftes qui empéchent les contacts.

L'hydrure de césium se présente sous forme de cristaux
incolores, brillants, de densité 2,7,

Les propriétés se conflondent avee celles de 'hydrure de
rubidium (1).

Ceésium-ammonium.

Ammoniague. — La (ormation de 'amidure de césium ne
E"_Um]jll: pas avolr été dludide.

Le gaz ammoniae attaque le césium i la température de
=+ fo" et au-dessous en donnant le césium ammonium AzH'Cs.

La préparation s'exécute comme celle du lithinm ammo-
Dium, si ce n'est que le métal est manipulé dans une atmo-

sphiére d'acide carbonique.
-_\_‘_-—-—

(1) Moissan. Comptes Rendus, 136, 587,
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Le c¢ésium ammoniom est jaune laiton, sa solution ammo-
niacale est bleue ; il est eristallin.

‘Par la chaleur ou par action du vide, il se dissocie et laisse
des cristanx brillants de césium métallique (1),

La solution de césium ammoniam dans 'ammoniaque liqué-
fice absorbe l'acétylene en se décolorant; il se produit de
I'acétylure acétylénique de eésium C*Cs®.C'11* et il se dégage
de I'éthylene

3CH? + aAzH*Cs = C*Cs. C*H* 4 2 Az1* 4+ C'H",

Cet acétylure est un composé cristallin, transparent, fondant
i 300° sans décomposition. Il décompose 'ean [roide avec
dégagement d'acétylene.

20s CPH 4- 20 = 2 C*1* - 2aCsOH.

L'acétylure acétylénique de césium, porté rapidement &
300" dans le vide, fond et dégage de I'acétyléne mélé d'hydro-
géne; il reste un featrage léger de carbure de césium C*Cs?
coloré en marron par du charbon.

Le carbure de eésium prend feu dans le fluor, le chlore, le
brome, les vapeurs d'iode. Légeérement chauflé en présence
du bore ou du silicium amorphe, il donne une réaction éner-
gique avec incandescence.

Chauflé au-dessous du rouge sombre, il se dédouble en

métal et carbone amorphe. Enfin il décompose I'eau (roide
avec production d'acétyléne,

C*Cs® 4 2H'0 = C*H* - 3CsOH (3).

(1) Mossan. Camples Rendus, 136, 1177,
(1) Morssan, Cﬂmprr:s Rendus, 136, 1218,
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THALLIUM

La découverte du rubidium et du césium par Kirchhofl et
Bunsen avait engagé les chimistes i rechercher de nouveaux
corps dans les résidus industriels oi les éléments rares peu-
vent s'accumuler. Crookes examinant au spectroscope les
dépots sélénifires des fabriques d'acide sulfurique du Harz,
découvrit en 1861 une raie verte ne se rapportant i aucun
corps connu, en déduisit I'existence d'un corps nouveau qu'il
croyait étre un métalloide de la famille du soulre et qu'il
nomma thallium, de thallus, rameaun vert (1.

an}', professeur de physique & la Faculté des sciences de
Lille, sans connaitre les travanx de Crookes, découvrit de son
eité la raie verte dans les bounes des chambres de plomb de
Pusine Kuhlmann & Loos et isola le corps nouveau qu'il carac-
térisa comme métal et placa dans la famille des métaux alealins.

Le travail de Lamy est tellement parfait qu'il a été depuis
ajouté relativement peu 4 I'histoire de ce métal.

Des contestations de priorité se sont élevées entre Crookes
ef Lamy: ;

« Personne ne conteste, dit Dumas (3), que M. Crookes ait
T Ty N S L L

(1) Crookus. Chem, News, 3. 193 el 303.
(2) Lamy, Ann. de Chim. et de Phys. (3), 67, 384,
(3) Dusas, Ann. de Chim. et de Phys. (3), 67, 518,
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vu le premier la raie verte caractéristique du thalliom dans
les résidus de certains séléniums, qu'il ne I'ait retrouvée dans
les produits d'un échantillon de soufve de Lipari et dans ceux
d'une pyrite d'Espagne, enfin, qu'il n'ait signalé et nommé
le thalliom comme un corps nouveau,

« Personne ne saurait contester d'autre part que M. l,um}r
de son edté ait le premier isolé le thallium et établi par suite
qu'il est non point un métalloide analogue aun séléninm ou an
tellure, comme le pensait M. Crookes qui ne I'avait pas

obtenu libre et pur, mais un vrai métal. »

ETAT NATUREL

Il n'existe qu'un seul minéral contenant du thallinm en
quantit¢ notable, ¢’est la crookésite, séléniure double de thal-
lium et de coivre, découvert par Nordenskjold & Skrikerum
(Suede). 1l contient 16h 19 pour 100 de thallium, mais est
extrémement rarve,

Le thallivm existe o 'état de traces dans beaucoup de
pyrites parmi lesquelles celle de Theux, de Namur, de Phi-
lippeville (Belgique), d'Alms (Gard), les pyrites blanches de
Bolivie. Sa présence a é1é constatée par Schramm dans la
sylvine et la earnallite des dépots de Stassfurt et de Kalusz.

[.es pyrites thalliferes contiennent environ 2 de thal

L0 OO0
lium, mais le métal peut s’accamuler dans certains résidus de
la fabrication de 'acide sullurique par un procédé qui a été
précisé par Kohlmann (1),
Pour éviter on diminuer la présence de 'acide arsénieunx,

(1} Wonesans, Adnn., de Chim, el de Phys. (3), 67, {28,

Métaux alcalins. Thése présentée au concours d'agrégation (Section de ... - page 92 sur 108


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x05&p=92

_Hl_

Kuhlmann faisait précéder la série ordinaire des chambres
de plomb d’une chambre supplémentaire assez spacieuse o
les gaz de la combustion des pyrites, diminuant de tempéra-
ture, laissaient déposer les corps solides entrainés mécanique-
ment, certaines matiéres volatiles et en particulier Pacide
arsénicux. Dans cette chambre, il n’y avait ni injection de
vapeur, ni circulation d’aeide sullurigue; aussile thallium s'y
amassait-il et atteignait-il dans les boues la proportion de
1/2 pour 1oo. Le thallium ne saurait s'amasser dans les
chambres de plomb ordinaires ot le dépot est constamment

lavé par I'acide sulfurique qui se renouvelle.

EXTRACTION

C'est de ces dépdts viches en thallium que Lamy est parti
. Pour la préparation des sels de thallinm. Aprés quelques essais,
il s’est arrété au procédé suivant :

' Les dépdts acides renfermant le thallinm i I'état de sulfate
sont en partie neutralisés par la litharge on plus économi-
fquement par la chaux, puis lavés trois ou quatre fois sucees-
sivement avec le quintuple environ de leur poids d’eau bouil-
lante, Les liqueurs réunies sont évaporées aux neul dixiemes,

Le liquide refroidi et clair est traité par 'acide chlorhy-
drique, qui précipite la plus grande partie du thalliom i 'état
de chlorare. Celui-ci est purifié de la fagon suivante :

Apriss avoir lavé it Ueau acidulée par I'acide chlorhydrique
qui dissout moins le sel que 'ean pure, on le séche, puis on
le décompose avee le concours de la chaleur par le tiers de
son poids d'acide sullurique concentré en soutenant le fen
Jusqu'a ce qu'on ait un abondant dégagement de vapeurs

¥ . L 3 FS i
d'acide sullurique. Le sullate acide formé est dissous dans
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2b parties d'eau el soumis a U'action d'un courant d'hydro-
gine sulfuré qui précipite seulement le plomb, le mercure et
Pargent. On filtre les liquears, les évapore aux trois quarts et
les abandonne i la cristallisation.

Le sulfate obtenn soumis i un nouveau traitement sem-
blable et a plusieurs cristallisations peut étre considéré
comimae parrﬂilement pur.

Les eaux-méres de la fabrique de sulfate de zine de Gosslar
dans le Harz contiennent de fortes quantités de thalliom, on
les traite par du zinc en lames qui précipite le cuivre, le ead-
mium et le thallium a P'état métallique. Ce précipité exprimé
dans un feutre est traité par Vacide sulfurique étendua qui dis-
sout le cadmium et le thalliom. On précipite finalement le
thallium a I'état d’iodure par I'lodure de potassinm ou i 1'état
de chlorure par 'acide chlorhydrique.

PREPARATION DU THALLIUM

Lorsqu'on a préparé les sels de thallium a Uétat pur, il est
des plus fucile d'en extraire le métal qui pent éire isolé par
I'électrolyse, par le zine, par le charbon ou par l'h}'{lrng-’.ﬂIIL‘.

Il suflit de quelques éléments Bunsen pour décomposer les
solutions du carbonate, du sulfate, du nitrate. En employant
le sullate pur et des éleetrodes de platine, on obtient un métal
trés pur,

Le charbon peut réduire le earbonate et les oxydes de thal-
linm ; Popération ne réussit que si l'on a soin d’employer une
gquantité de charbon sensiblement théorique pour permettre
aux gouttelettes de métal de se rassembler en une seule masse.

L'hydrogéne réduit aussi les oxydes; mais la méthode de
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préparation la plus avanlageuse est la précipitation d’un sel
de thallinm par le zine.

Sion plonge dans une solution de sulfate on de nitrate un
peu acide des baguettes eylindriques de zine pur, on voit le
thallium se déposer en gaines cristallisées non adhérentes aux
baguettes, On les détache, les lave pendant quelques heures
avee de I'eau aiguisée d'acide chlorhydrique, puis finalement
a l'eau pure. Le métal essoré au papier est fondu aussitot
dans un ereuset de fer avee du eyanure de potassinm sons un

Jet ‘-]'h_'g-'i.]rng-:‘:lm el on le coule dans une Iingnl,iu‘:l'e.

PROPRIETES PHYSIQUES

Le thallium métallique, par ses propriétés physiques, se
rapproche beaucoup du plomb. Il est mon et se laisse CRyeT:
par 'ongle ; peu tenace, il est trés malléable.

Le thallinm est doué d'un vif éelat sur une cuuplule frai-
che et présente un ton gris bleuitre qui rappelle I'alumi-
ninm; i la longue, il se recouvre d'une couche jaune ou brune
due i une ﬁxy-datinn.

Sa densité est 11,862 a o (Lamy).

Sa chaleur spécifique 0,0325 (Lamy); 0,03355 (Regnault).

Il fond & 2go”.

‘Les lmguts obtenus par fusion ont une structure cristalline
f[“l devient visible & leur surface gquand on les plnnge dans
Peay pure pour dissoudre la couche d’oxyde qui les recouvre
€L qui se manifeste aussi par le cri qu'ils font entendre lors-
qu'on les plie.

Chauffé a I'air, il fond puis s’oxyde rapidement en répan=
dant wne fumee odorante, blanchiitre, mais mélée de tons
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rauges et violets. Il continue a fumer longtemps aprés qu'on
a cessé de le chauffer. Ses sels sont vénéneux.
Le thallium et ses composés colorent la flamme en vert
intense. La principale raie de son spectre, trés brillante, a

pour longueur d'onde 534,9; une autre trés faible 568,0.

Amalgames et alliages. — Le thallium se dissout dans
le mercure avec production de chaleur; l'amalgame formé
s'oxyde rapidement i l'air surtout i chaud.

Le thallium forme aussi avec la plupart des métaux: alu-
minium, bismuth, cadmium, plomb, étain, cuivre, ete., des
alliages altérables a 'air qui ont été étudiés par Lamy et par
Carstanjen, mais sont sans intérét,

PROPRIETES CHIMIQUES

Action des corps simples.

Hydrogéne. — Il ne semble pas que 'hydrogéne se com-
bine au thallium, le métal pouvant étre distillé au ronge dans
un courant d’hydrogine.

Chlore, brome, iode. — Le thallium est attaqué par le
chlore, lentement 4 froid, rapidement au-dessus de 300"
Vers cette température, le métal fondu devient incandescent
sous l'action du gaz, si celui-ci arrive en abondance, et donne
naissance a un liquide jaunitre qui se prend par refroidis-
sement en une masse d'une couleur plus pile.

Si, continuant le courant de chlore, on abaisse Ia tempé-
rature, on obtient le chlorure thallique TICI"; si on I'éléve,

on obtient le ehlorure thalleux TICL,
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Le brome etI'iode se combinent également au thallium pour

former des bromures et iodures.

Oxygéne.
se recouvre it la longue d'une couche d’oxyde variant du jaune

Le thallium fixe I"nx}'gfa.ne de air & (roud et

au bron, Chauflé & 100 dans un courant d'air, il se reconvre
plus rapidement d'une couche brune d'oxyde thalleux TI*O,
qui, étant soluble, peut étre enlevée par 'eaun. Le métal dont
la surface est redevenue brillante peut &tre soumis & un
nouveau traitement.

Les oxydes formés par action de l'oxygéne sur le métal,
élant soumis & une nouvelle action de Foxygéne & une tem-
Pérature supérieure au rouge, augmentent de poids et devien-

bent noir violacé en se transformant en peroxyde TI*O"

Le thallinm s'unit au soulve i chaud

Soufre, sélénium.
en donnant un sulfure ; il s’unit an sélénium en diverses pro=
Portions en donnant des produits cristallisés dont I'étude

aurait besoin d'étre reprise.

Autres métalloides. — Chauflé dans la vapeur de phos-
Phore, il est seulement altaqué superficiellement. Son phos-
phure n'est pas connu.

Il est sans aetion sur I'azote et le earbone.

Action des corps composés.

Le thallium ne décompose pas l'eau i (roid ; il veste indé-
finiment brillant et inaltéré dans 'eau privée d'air. Laissé
dans ey adrée, il H'empzlrc de l'oxygine dissous en restant
lnngtempﬁ- brillant grice o la solubilité de oxyde formé.

Il se dissout dans 'acide sullurique coneentré oun étendu
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avec dégagement d’hydrogine el lormation de sulfate, dans
I'acide azotique avee formation d'azotate ; mais I'acide chlor-
hydrique méme bouillant ne le dissout que difficilement.

Le thallium déplace I'argent, le cuivre, 'or, le mercure et
le plomb de leurs dissolutions.

1l se dissout dans I'aleool en dégageant de I'hydrogéne et
donnant aleoolate de thallinum désigné sons le nom d’aleool

thallique.

Ainsi, le thallium métallique s'écarte notablement par son
peu d’aflinité, ses propriétés physiques et chimiques, des
autres métanx alealins. Les chimistes ne lui ont pas encore
appliqué les méthodes qui ont fourni avee ceux-ci des
hydrures, des azotures, des carbures, des métaux ammao-
nium, prévoyant sans doute i juste titre qu’il ne fournira
aucune de ces combinaisons, du moins par les mémes pro-
cédés. Presque toute son histoire a été faite par Lamy qui
n'a pas été sans mérite en classant du premier coup parmi
les métaux alcalins un métal qui en differe tant par ses pro-

pri¢tés physiques.
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AMMONIUM

L'isomorphisme des sels ammoniacaux avec les sels cor-
respondants du potassinm tels que chlorure, bromure, iodure,
cyanure, sullate, azotate, isomorphisme qui se poursuit dans
les sels doubles comme les aluns et les chloroplatinates porte
4 considérer les sels ammoniacaux et les sels de potassium
‘comme ayant la méme constitution chimique. De li est née la
théorie de 'ammonium imaginée par Ampére, soutenue par
Berzelius.

Ampére admettait dans les sels ammoniacaux l'existence
d’un métal composé particulier AzIl*, nommé plus tard ammo-
R (1). Grice o cette hypothése, le chlorhydrate d’ammo-
niaque s'éerit (AzI*)Cl, le sulfate (Az[1*!SO*, formules com-
parables i celles du chlorure de potassium KCI et du sulfate
de potasse K*SO*.

Que 'ammonium puisse étre isolé ou non, le groupement
Azll* ou AzH.H est isomorphe avee le potassium et peut en
Prendre la place dans les combinaisons sans altérer leur
forme ni leurs principales propriétés.

M:llgré les efforts de nombrenx savants, 'ammonium n’a
Pu étre isolé¢ jusqu’ici ; il s’est toujours dissocié an moment
ol il a été mis en liberté en hydrogéne et ammoniaque. Pour
B e i .

(1) Aseiing, Ann. de Chim. et de Phys., 2, 6.

Frangons. 7
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établir son existence réelle, on s’est appuyé sur l'existence
de 'amalgame d’ammonium on ammoniure de mercure.

AMALGAME D'AMMONIUM

Historigque. — En 1808, simultanément, Berzelius et
Pontin (1) soumettant i 'électrolyse une solution d’ammo-
niaque en employant comme électrode négative un fil de pla-
tine plongé dans le mercure, virent le mercure se gonfler,
devenir épais et prendre I'aspect d'an amalgame,

Seebeck obtint la méme année le méme amalgame en
répétant I'expérience qui avait permis & Davy de préparer
I'amalgame de potassium, mais en remplagant la potasse par
un {ragment de carbonate d’ammoniaque humide. Davy,
reprenant ces études, obtint plus facilement 'amalgame sans
action du courant en versant de l'amalgame de potassium
dans une coupelle de sel ammoniae humide,

En fait, 'amalgame d’ammonium se prépare facilement en
mettant 'amalgame de potassium ou de sodium en contact

avec une solution concentrée de chlorhydrate d’ammoniaque.

La science n'enregistre pendant longtemps que des données
peu précises et des opinions contradictoires sur ce singulier
compose,

Il se décompose spontanément en donnant de 'hydrogéene
et du gaz ammoniae; il se décompose de méme an contact de
I'eau.

Tandis que certains chimistes le considéraient comme

(1) Poxtin, Ann. écon, de 'Aead. des Sciences de Stockholm,, 1808,
1160,
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tontenant 'ammonium, d'autres ont aflirmé qu'il ne repré-
sente que du mercure gonflé comme une éponge par des gaz
¢mulsionnés dans sa masse, le mercure étant susceptible de
former des bulles.

Enfin, malgré les recherches de Gay-Lussac et Thénard (1)
et celles plus récentes de Landolt (2) pour établir en quelles
proportions Azl* et Il étaient unis au mercure, il existait des
doutes i cet égard,

Etude de Pamalgame d’ammonium. — Dans les expé-
riences précédentes, 'amalgame a toujours été étudié au
Moment oi il était en pleine décomposition; sa dessiceation
par le papier i Gltrer était illusoire ct la présence d’un pen
d'ean pouvant contenir des quantités importantes de gaz
Azl était de nature i troubler le dosage de Il et AzH" pro-
venant de la décomposition de I'amalgame.

M. Moissan a cherché i préparer 'amalgame dans un
]iillliflu autre que l'eau et y a révssi en [aisant réagir sur
l’u"lﬁ]gnmc de sodiom, Uiodure d'ammoninm dissous dans
l’i"mnnniuque liquéfiée (3).

On liquéfie a4 —— 35°-39° le gaz ammoniac sur Pamal-
game de sodium, puis fait tomber dans le mélange de
l'odure d’ammonium parfaitement see. Il y a réaction,
l':lm:_llgunm devient plus Huoide sans dégagement de gaz.
Apres agitation prolongée, on lave plusieurs fois avee de
l‘illllmonim[uc liquéfice en décantant pour entrainer 1'excés
d'iodure d’ammonium et 'iodure de sodium qui s'est forme.

On refroidit ensuite le culot i — 80°; il se transforme en
T e P

(1) Gav-Lussac ol Taisann. Aun. de Chimie (1), 73, 197-

(2) Lasvovr. Ann. der Chem. und Pharm., Supplément, ¢, 346.
(3) Moissax, Comptes Readus, 133, 8od,
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une masse solide que l'on retire duo vase et lave plusieurs
fois & I'éther sec refroidi & — 80" et saturé d’hydrogéne.

Ce morceau de métal est placé dans un tube de verre fermé
par un ajutage rodé et relié i la trompe & mercure et le vide
est fait dans Pappareil & une température de — 80°-go” sans
décomposition de I'amalgame.

M. Moissan obtient done ainsi Famalgame d’ammoniom
dans des conditions parlaites,

Laissant remonter la température, il constate quevers — 4o°,
la masse solide laisse suinter des gouttelettes de mercure,
puis []H-n{l I'étal IifEUidt‘.‘; vlle augmente nettementde volume
a — 3o0° et & — 15, elle occupeun volume 25 & 30 lois supé-
rieur au primitif, Il y a en méme temps dégagement de cha-
leur.

L'analyse des paz clég:lgf!s par action prolongée du vide
montre qu'ils sont formés de 2 volumes de gaz ammoniac et
de 1 volume d’hvdrogine.

Ainsi, i — 3¢, 'amalgame d’ammonium n’est pasune émul-
sion de gaz dans le mercure; c'est une masse métallique
dans laquelle 'hydrogene et 'ammoniaque sont & l'état de
combinaison stable ; le rapport de I'hydrogéne a 'ammonia-
que est bien eelui qui correspond a AzH"

Tels sont les faits: au point de vue expérimental, ils sont
triés nets: 1l est bon de se contenler de ces résultals sans
chercher & en déduire l'existence on la non existence de
'ammoninm.

L'isolement de 'ammonium a été tenté par électrolyse de
l'iodure d'ammoninm dissous dans 'ammoniaque liquéfiée i
la température de — 5 (Otto Ruff)(1) et par celle da chlo-

(1) Orro Burr. Berichie, 34, aBo4.
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rure d’ammonium dissous dans le méme dissolvant i —60°-80°
(Moissa n)(1).

M. Moissan a [ait aussi agir le chlorure d'ammonium sur
le calcium ammonium Ca(AzH", espérant que le calcium
s'unirait an chlore pour donner du chlorure de ealeium et
que I'ammonium mis en liberté pourrait étre receuilli. Cette
expérience renouvelée sur le lithium ammonium n'a pas
donné le résultat attendu (2).

Il en a été de méme de Daction de I'hydrogéne sulfuré
liquéfi¢ sur le lithium ou le ealcium ammonium, action qui
aurait pu produire un sulfure métallique et 'ammonium (3).

Malgré ces tentatives infructueuses, il est sans doute pré-
matoré d'allirmer la non-existence de 'ammoniom et il est
mieux de conelure simplement que les expérimentateurs les
Plus habiles ne se sont pas placés dans les conditions on
Pammonium libre est stable.

-_—

(1) Morssan. Comptes Rendus, 133, 713.
(2) Morssax, Comptes Rendus, 133, 715,
(3) Morssax. Comptes Rendus, 133, 771.
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CARACTERES DES METAUX ALCALINS

Les métaux alcalins ont pour caractére commun de s'oxy-
der a température peu élevée en donnant des protoxydes
M*0 indécomposable par la chaleur (1). lls décomposent I'eau
en dégageant de 'hydrogéne et donnant des oxydes hydratés,
solubles, fortement caustiques. Ces oxydes hydratés sont
difficilement décomposables par la chaleur et se décompo-
sent non en eau et base anhydre, mais en oxygéne, hydro-
gine el métal. La majeure partie de leurs sels sont solubles
dans 'ean. -

Dans cette famille, deux métaux s'écartent nettement des
autres par plusieurs de leurs propriétés. Le lithium, par
I'insolubilité de son carbonate et de son phosphate, la solu-
bilité de ce carbonate en présence d'acide carbonique, d'au-
tres caractéres encore, forme un terme de passage entre le
SOdiI]l'ﬂ__:E't'T:]E;i",-.l'lllﬁtélu.‘i alealino-terrenx. Le thalliom, que
Dumag:a appelé Fornithorynque des métaux, établit une tran-
sitiuu_%ptre‘_le gfr'iupe du potassium et le plomb ou 'argent.
Sous Ia\EJE_l.r‘l.e_‘-rtﬁ'atﬂI]iqu.e, il se rapproche complitement du
plomb ; il'ne décompose pas 'eau i 100", Ses chlorure, bro-

(1) L'existence des oxydes M0 regardée comme caracléristique des mélaux
alealing par Mandéléel n'apparail pas comme tout & fail générale. Menke n'a
oblenn en oxydant le rabidium qu'un seul oxyde RhO2,
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mure et iodure sont i pen priss insolubles dans I'ean, mais il
8¢ rapproche duo potassium par la solubilité et 'alealinité de
son protoxyde, et par I'isomorphisme du plus grand nombre
de ses sels, les chloroplatinates entre autres.

La division de la famille en deux groupes: lithium,
sodium ———————— potassium, rubidium, césium, thallium,
répose sur un grand nombre de faits.

Les métaux du premier groupe sont moins fusibles que
ceux du second ; ils sont moins volatils ; leurs vaper rs sont
incolores tandis que celles du second sont colorées. Les
chlorures, bromures et iodures de lithium et de sodium peu-
vent cristalliser avee de l'eau de eristallisation, les auires
cristallisent toujours anhydres.

De semblables différences s'observent pour les azotates.
Ceux de lithium et de sodium peuvent seuls cristalliser hydra-
tés. Lorsqu’ils sont anhydres ils affectent la forme rhomboé-
drique, tandis que les azolates des quatre autres métaux ont
l'apparenne de prismes hexagonaux cannelés dérivant d'un
prisme orthorhom bique.

CHARTHRES, — IMPRIMERIE DURAND, RUE FULBERT.

Métaux alcalins. Thése présentée au concours d'agrégation (Section de ... - page 105 sur 108


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x05&p=105

Métaux alcalins. Thése présentée au concours d'agrégation (Section de ... - page 106 sur 108


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x05&p=106

Métaux alcalins. Thése présentée au concours d'agrégation (Section de ... - page 107 sur 108



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x05&p=107

Métaux alcalins. Thése présentée au concours d'agrégation (Section de ... - page 108 sur 108



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x05&p=108

	Page de garde
	[Couverture]
	[Page de titre]
	[Liste des professeurs]
	Introduction
	Lithium / Etat naturel
	Procédés d'extraction
	Préparation du lithium
	Propriétés physiques
	Propriétés chimiques
	Action des corps simples
	Action des corps composés / Action de l'ammoniaque
	Action de la méthylamine
	Sodium
	Etat naturel et extraction / Préparation du sodium
	Propriétés physiques
	Propriétés chimiques. Action des corps simples
	Action des corps composés
	Action de l'acétylène
	Action de l'ammoniaque
	Sodammonium
	Potassium / Etat naturel et extraction
	Préparation du potassium
	Propriétés physiques
	Propriétés chimiques
	Action des corps simples
	Action des corps composés
	Action de l'ammoniaque
	Rubidium / Etat naturel du rubidium et du césium
	Extraction du rubidium et du césium
	Purification des sels de rubidium
	Préparation du rubidium
	Propriétés physiques / Propriétés chimiques
	Action des corps simples
	Action de l'ammoniaque. Amidure de rubidium
	Césium
	Préparation du césium
	Propriétés physiques
	Propriétés chimiques. Action des corps simples et composés
	Thallium
	Etat naturel
	Extraction
	Préparation du Thallium
	Propriétés physiques
	Propriétés chimiques. Action des corps simples
	Action des corps composés
	Ammonium
	Amalgame d'ammonium
	Caractères des métaux alcalins

