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—

GLE OF £
b —'Er;;:

B .

Sous le titve Wétaur alealino-terrew.r, nous n"avons pas l'in-
tention de faire I'histoire et la bibliographie complétes de
toul ce qui touche & ce groupement métallique. Des Trailés
trop récenls ont réalisé, pour nous, cetle tiche tonjours diffi-
cile. Nous nous hornerons & un travail d'ensemble ot nous
grouperons dans chaque Chapitre les trois métaux : caleium,
strontium, baryum, dont nous avons entrepris I'élude. Nous
laisserons de cOLé, d'une part, I'histoire chimique des Lerres
rares et, d'antre part, celle du radiovm. En effet, sans vouloir
reproduire toutes les hypothéses qui ont é1é émises sur lear
place dans la classification, ni tontes les discussions passion-
nées qui en sont résultées, en groupant méme toutes leurs
propriétés et tous leurs caractéres chimiques, on ne peut mieux
faire que rapprocher ce groupe de celui des métaux alealino-
terreny,

« Nows avons placé, dit H. Moissan, le groupe des terres rares
aprés la famille des métaux alcalino-terreux; les terres rares
dont I'étnde est encore incompléle nous présentent denx
groupes assez nets : celui du cérium et celoi de 'yurium; en
général leurs oxydes sont difficilement réductibles par le char-
bon au four électrique el ils produisent des carbures qui
donnent au contact de I'eau froide un dégagement complexe de
carbures d'hydrogéne. »

De plus, actuellement, certains savants admettent la triva-
lence de ces éléments rares dans les protoxydes et la tétrava-
lence dans les peroxydes.

Iv. i

INTRODUCTION.
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Quant au radinm si Von peut le elasser i coté da baryom,
parce qu’il s'en rapproche par son poids atemique, par la cons-
titution de son spectre, par l'isomorphisme de son hromure el
P'insolubilité de son sulfate, bien qu'il s'en éloigne par certaines
propriétés physiques, son histoire chimique est éncore trop
courle pour qu'on puisse le faire entrer dans un travail d'en-
semble du genre de celui-ci.

(est en 18g6 que H. Becquerel reconnul aux combinaisons
uraniques, ainsi qu’d Poranivm préparé au four électrique, la
propriété d'émettre des radiations qui impressionnaient les
plagues photographiques et donnaient & 'air la propriété de
conduire 'électricité; ces rayons furent nommeés rayons Bec-
guerel.

En examinant par un proeédé spécial les composés les plus
divers, M™ Curic en arriva aux conclusions suivanles :

19 Seuls parmi les éléments connus i cette époque 'uranivm
el le thorium possédent cetle propriélé, c'est-d-dire sont
radioactifs. L'intensité du rayonnement émis par leurs combi-
naisons augmente sensiblement avee le poids du métal gu'elles
renferment.

2° Certains minéraux uraniféres possédent une radioactivité
gsupéricure i celle de l'uranium lui-méme; c'est done qu'ils
renferment une ou plusieurs matiéres trés actives el dilférentes
de l'uranium, Et, en effet, quand on soumet a un fractionne-
ment ces minéraux on conslale que le pouvoir radicactif se
localise autour des trois métaux : bismuth (polonium); fer
(actinium )3 baryum (radiom). Cest surtout le résida de
'extraction industrielle de I'wranium, provenant de la pech-
blende de Joachimsthal (Bohéme) qui sert de matiére premiére
a l'extraction du radium,

Ce résidu insoluble contient, outre cerlains oxydes, des sul-
fates métalliques el notamment du sulfale de'baryum radifére ;
le traitement de ce résidu donne finalement du chlorure de
baryum radifére; la purification de ce dernier composé a
permis i M=* Curie d'obtenir un chlovure de radium & peu
prés complétement exempl de baryum au spectroscope.

Nous pous limiterons done au groupe caleiam, strontinm,
baryum el nous insisterons particnlidrement surla preéparation
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de chacun de ces corps simples; lear préparation de jour en
jour plus facile et plus abondante permet de pouveir fixer
quelques-unes de leurs propriétés d'une facon plus certaine.

Nous adopterons aussi 'ordre suivant: le groupement des
irois métaux élant effectudé comme nous venons de 'indiquer,
nous entreprendrons I'élude des métaux et de leurs propriélés,
puis nous continuerons par celle de leurs combinaisons avee
les métalloides et les métaux pris dans l'ordre suivant :

Mydrogbie. Glucinium, Magnésivin, Zine, Cad-

Fluor, Chlore, Brome, lode. mium.

Oxygéne, Soufre, Sélénium, Tellure. | Aluminium.

Azote, Phosphore, Arsenic, Anli-|Cobalt, Nickel, Fer, Manganise,
moine, Bismulh, Vanadium, Nio-| Chrome, Molybdéne, Tungstine,

bium, Tantale. Uranium.
Bore. Thallium, Plomb,
Carbone. Cuivre, Mercure.
Silicium, Titane, Zirconium, Germa- | Argent.
nium, FEtain. Or.
Caesium, Rubidiom, Polassium, Osmium, Ruthénium, Platine, Palla-
Ammoninm, Sodiam, Lithium. diam, Tridium, Rhodium.

Terres rares, Thorium.

Nous déerirons done les combinaisons binaires du groupe-
ment des métaux avec chacun des éléments dans l'ordre de
cetle classifleation; quant aux combinaisons ternaires elles
ne seront chaque fois exposées que lorsque les combinaisons
binaires de chacun des éléments qui les composent, en dehors’
du métal, auront é1é elles-mémes éludices, dans l'ordre de
cette classification; ¢'est ainsi que les fluoiodures par exemple
ne seront déerits qu'aprés les iodures et non pas aprés les
fluorures; les chlorales, hromates, iodates aprés les oxydes et
les chlovates avant les bromates ; les sulfates aprés les sulfures;
les phosphates aprés les phosphures; les fluoro ou chloro-
arséniures, s'il y en a, aprés les arséniures et avant les arsé-
niates el ainsi de suite. Nous n'étudierons aueun composeé
double tel que le chlorure ou le sulfute double de calcium
et d'un autre élément métallique; mais nous décrirons, aprés
les allinges de zine et de calcium par exemple, le zincate du

Métaux alcalino-terreux. Thése présentée au concours d'agrégation (Section ... - page 9 sur 158


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1909x03&p=9

1 . DEFACQE,
méme composé, Nous ne ferons U'étude d'aucun composé orga-
nique ou sel i acide organique de ces métaux.,

Nous espérons ainsi faciliter latiche de ceux qui nous ferons
IMonnear de puiser quelques renseignements dans ce modeste
travail.

ETAT NATUREL.

Les trois métaux alealino-terrenx n'existent dans la nature
qu'i 'état de combinaisons ; on les y trouve abondamment et
principalement sous deux formes prineipales: & I'élal de carbo-
nates el i I'étal de sulfates et pour I'un d’eux aussi sous forme
de phosphates.

Les carbonates do méme métal portent quelgquelois des noms
différents, suivant leur pureté, leur aspect ou leur forme eris-
talline; ee sont le carbonate de baryum CO?Ba ou withérite:
le carbonate de strontinm CO? Sr ou strontianite ; les earbonates
de caleiwm CO*Ca ou aragonite ( orthorhombique ); ¢'est encore
la caleite ou spath d'Islande (rhomboédrique); on trouve égale-
meunt les carbonates doubles que ces métanx forment entre eux :
les earbonates doubles de baryum et de calcium C0?Ba, CO*Ca
(l'alstonite et la barytocaleite); le carbonate double de stron=
tium et de ealeium CO*Sr, CO*Ca (strontianocalecite) ou ceux
qu'ils formentavec d'autres métaux tels que le carhonate double
de calcinm et de magnésium CO*Ca, CO*Mg ou dolomie; le car-
bhonate double de caleium et de sodium CO*Ca, C0O*Na?, 5H20
ou gaylussite, le carbonate hydraté d'uranium et de calcium.

Sous la forme de sulfate ce sont eeuxde baryum ou baryline
S50%Ba, de strontinum ou strontianite 308y, ceux de calciom :
anhydre SO*Ca ou anhydrite, hydraté 80*Ca,2H'0 ou gypse;
ce sonl les sulfates doubles tels que le sulfate double de baryum
et de strontium ou barytocélestine; I sullate double de calcium
el de sodium ou glaubérite 80 Ca, S04 Na?; le sulfate double
de calcium et de potassium ou sgyngénite S0'Ca,S0'K*, H*0;
puis les sullates complexes de caleium, de potassinm et de
magnésium ou polyhalite (30'Ca)®, 80 K3, 80 Mg, 2 H* ().

Les composeés du calcium se trouvent aussi sous la combi-
naison phosphatigue : la brashite Ca*P2OH'™; la martinite,
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lisoclase, la dahllite, la collophane, la monélite, 'apatite
Ca®P*O"™(CL F.); on rencontre encore le phosphate de chaux
i I'état amorphe, il est généralement constitué par des nodules
fossiles disséminés dans le terrain crétacé; les principaux
gisements sont situés en France, dans la Somme, les Ardennes,
le Pas-de-Calais et dans le Lot et 'Hérault; en Tunisie, en
Espagne, en Russie, aux Etats-Unis,

On trouve encore de nombreuses espiéces minérales cal-
ciques, les principales sont ;

Les composés halogénds : La fluorine Cal?, la chlorocal-
cite CaCl*; la tachydrite CaClE,MgCl2,6 HXO; la pachnolite
CaF:,NaF,AI*Fe, H2 O les arséniates ; la berzéliite (As(#)*Ca?,
la pharmacolite As*O2Ca*H'*; Dantimoniate : la roméine;
les borates : la eolemanite BP0 H™Ca®; la hayesine B0 HCa;
la boronatrocaleite on ulexite B¥{)Na% aB 07 Ca, 18H20; les
silieates : 1a wollastonite Si(PCa, Vapophyllite Si2O¢H*{ CaK*®)
el de nombreux silicates polybasiques; fe titanate: la pe-
rowskite Ti(® Ca; le aiobate ou pyrochlore; le tungstate ou
scheelite TuOYCa; le vanadate ou vanadiolite. Par suite des
transformations géologigques on'trouve ces métaux o 'élat de
combinaison dans la terre végétale, dans les eaux de la mer,
celles des riviéres el dans certaines eaux minérales; c'est ainsi
que Garrigon a signalé la présence de composé harytigue dans
les eaux minérales des Pyrénées; Bunsen dans celles d’Alle-
magne et Schmidtdans eelles du Cauease (') 3 les eans de Néris
en contiennent également (2); on a signalé également la pré-
sence de composé strontianigue dans les eaux d'alimentation
de la ville dg Bristol (%), dans celles de Divekheim ('), de
Contrexéville (%) et de Saint-Nicolas-de-Varengeville (®); il en
e5L de méme des composés caleiques; d'apres Vincent (7) I'eau

(') Encyclopedie de Fremy : Le baryum, p. 1.

(*) Canves, Jowrn. de Pharm. el de Chim., 6° série. t. X111, 1gor, p. 562,

(*) W. et Tu. Henararn, Journ. Chem. Soc., L.V, 1833, p. 193,

(') Kincnuore et Bunsew, Ann. Pogg., L. CXIIL, 1865, p. 358,

(*) iEvLAY A1z, Comples rendus, L XCY, 1882, p. g90.

(%) ﬁitiﬂlm.ﬂl], Ann., de Chim. et de f‘ﬂ'iJf.lr,_. 3¢ série, (. LXVII, 1863,
P 100,

(1) Vixcest, Anun. de Chim, et de Phys,, 3 série, t. LXIV, 1862, p, 336,
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de la mer contiendrait par litre of, 30 de carbonate neutre de
caleiom; eelle des lacs francais en conliendrait, d'aprés Dele-
becque (1), par litre, de of,12 & 08,17 el celle des grands fleuves
francais aurait, d’aprés Deville (*), une teneur par litre de
oF, 185 pour la Seine, de o¥,048 pour la Loire, de o¥,065 pour
la Garonne et de o¥,113 pour le BRhine,

Le régne végétal n'est pas exempl de ces combinaisons;
certains végétaux conliennent du baryum; les phanérogames
n'en renfermeraient pas; le Fucas vesiculosus (*) contient
du strontium; les composés ealeiques se rencontrent dans les
tissus des végétaux terresires on marins, surtout i I'élat d'oxa-
late. De ces trois métaux le calcium entre seul dans le régne
animal; & 'état de phosphate de chaux il forme la majeure
partie des produits minéraux do squeletle osseux,

Enfin Smith (*) a révélé la présence do caleium dans les
météorites; elle a ¢é1é signalée ainsi que celle du baryum dans
Vatmosphére solaire ().

HISTORIQUE.

Ce fut Scheele, le premier (%), qui indiscutablement dé-
montra (1774) que la terre du spath pesanté est toul & fail
différente de la chaux; bien qu'il ne publia sa découverte
qu'en 1779 (") on peut &lre certain qu'il connaissait ce nou-
veau corps en 1774, car il en parle dans son Mémoire sur la
magnésie noire (*). Celle substapce, d'abord désignée par
Bergman et Kirwan () sous le nom de baryte, puis sous celni

(') DrLepecous, Comptes rendus, t. CXX, 1893, p. 790,

{®) Devieue, Aan. de Clim. et de Phys., 3* série, t. XXIII, 1848, p. 3a.

(%) . Mowssan, Praite de Clhimie minérale, t. 11, 190§, p. 5g0.

() Swirn, Ann. de Chim. et de Phys,, 5 série, 1. XVI, 1870, p. {67,

{*y Baxer, Ann, de Chim. et de Phys,, §* série, 1. XXIV, 1851, p. 56.

(") Gahn avait analys¢ le spath em 1975 et y avait trouvé la baryte.

(") Opuscula Chemica, L 1L, p. 262 { Ezam. chemicum de terra pon-
derosa ).

(") fdem, 1. L, p. 144 { De magnesia iigra).

"y Encyclopédie methodigue (Chimie, Pharmacie), t. 11, 185, p. 51§
[ERETIES
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e barote par les autres chimistes, ful plus tard appelée de
nouveau baryfe par Guyton de Morveau, nom qui fut univer-
sellement adopté,

Crawlord le premier soupconna, dans un minerai de Ia mine
de plomb de Strontian dans I'Argylshire (Ecosse), minerai
ini était confondu avee la baryte carbonatée, l'existence
d'une terre nouvelle (17go); cette supposition ful confirmée
le 4 novembre 1793 par Hope, professeur de Chimie & Glascow,
qui trouva que ce minéral était formé d'acide carhonique et
d'une substance nouvelle qu'il baptlisa strontite; la méme
année (1793) Kirwan, puis Klaproth conflirmérent ces conelu-
sions, et eufin Pelletier, Fourcroy et Vauquelin (1797) (V)
montrent que cette nouvelle substance différe essentiellement
de la baryte. Le nom de strontrane qui lui avait été donné
par Klaproth lui est définitivement conservé.

La chaux et les chaox sont connues de toute antliquité; le
nom a manifestement tiré son origine de caleds, parce que
c’est par le feu que se préparaient toules ces substances, el il
semble bien qu'on ait voulu attribuer a la chaleor qui leur
avait donné naissance les propriétés qui leur étaient com-
munes, telles que 'icreté et la causticité,

Quoique les chimistes de la fin du xvur® siécle (1792) n'aient
point sur la nature des composés chimigues les mémes con-
ceptions que celles que nous avons auvjourd’hui, ils n'en
essayérent pas moins i retirer les Lerres simples de ces oxydes
métalliques,

Ruprecht, conseiller des Mines et professeur des Mines it
Schemnitz en Hongrie, et Tondi, pensionnaire du roi de Naples
i I'Académie des Mines de Schemnitz, pensérent avoir résolu le
difficile probléme; mais leurs travaux furent infirmés par les
recherches soigneuses de Savaresi (*) et de Klaproth (*), dont
les expériences déeisives montrérent que les régules qu'avaient

(') Prririen, Arn. de Chim. et de Phys., 17 série, 1. XXI, 107,
p. 113 et suiv,

(*) Savanesi, Ann. de Chim. et de Phys., 1 série, . VIII, 1701, p. 10
et 133 t. X, 1991, p. 261,

(*) Kl:._qunh Ann. de Chim, et de FFI'YH-, 1 série, L X, 1701, p. 350
el suiy.
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obtenus leurs devanciers provenaient des dilférentes impu-
relés qui élaient en contact avee les oxydes pendant les expé-
riences.

Apris ses mémorables travaux (') sur lisolement des mé-
taux alealing, Davy poursuaivit I'étude des applications des
méthodes générales de décomposition des corps par électri-
cité : la baryle, la stronliane, la chaux, légérement mouillées,
sont électrisées avec des (ils de fer sous le naphte, mais les
résullals ne sont pas Lrés satisfaisants et Villustre savant revient
i la méthode chimique : jl essaye de réduire, par le polassium
qu'il vient d'isoler, la chaux pure et séche, la stronliane, la
baryle ; les résullals somnl, celle lois encore, peu encoura-
geants; il retourne i I'électrolyse el il soumet & I'action d'une
batterie voltaique des mélanges de potasse séche en excés avee
de la baryle, de la stontiane, de la chaux, espérant que les
oxydes se décomposeraient en méme temps et donneraient un
alliage ; ces nouvelles expériences n'eurent pas beaucoup plus
de succés que les précédentes ; e'est alors qu'il songea i son-
metlre & Vaction do courant un mélange de baryte et de chaux
de strontiane avec d'autres oxydes métalliques, lels que ceux
de plomhb, d'étain el surtout de mercure; il obtint de petites
masses d'amalgame de chacun de ees trois métaux 3 ¢'est & ce
moment ( juin 1808) qu'il apprit de Berzélius que celui-ci, en
eollaboration avec Pontin, avait réussi & décomposer la baryte
et la chaux « en les élecirisant négalivement en conlact avec
le mercure, et que de cette maniére il avail oblenu Jes amal-
games de ces deux terres ». En combinantl la méthode qu'il
avail primitivement employée (mélange de baryte ou de chaux
de strontiane avee l'oxyde de mercure ) avee éelle de Berzélius
et PPontin, il obtint des amalgames en quantités suffisantes pour
pouvoir les distiller.

Davy effectuait cette distillation dans des tubes de verre
ingéniensement disposés et qu'ils privaient d'air, aprés y avoir
introduil 'amalgame, en les remplissant de naphte qu'il chas-

(') Lus a la Société voyale de Londres, 3o juin 1808, Davy, Philosoph.
Frans, p. 333 Ann, de Chim. et e Phys, 7 série, t. LXX, 15oq,

P 130 el ago,
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sait cusuite par I'ébullition ; le tube scellé ne contenant plus
que de la vapeur de naphie étail prét pour l'opération.

Il constata que, dés le début, il élait facile d'enlever une
certaine quantité de mercure, mais quiil était wes difficile
d'obtenir une décomposition compléte.

Si ses essais furent nombreux pour les trois amalgames, les
bons résultats furent rares; il put cependant indiquer que le
baryum é1ait blane, que sa densité était élevée, qu'il s'oxydait
i l'air pour donner lacilement de la baryle, que le strontium
élait également blanc el possédait les mémes caractiéres que
Ie baryum; il ne lui fur pas possible d'examiner le calcium
comme il I'edit voulu.

o Dans lopération oi javais pu le séparer du mercure par
distillation, dit-il, le tbe rompit malheureusement tandis
qu'il était chaud el au moment on air y entra; le métal, qui
avail la couleur et le brillant de 'argent, prit feu inslantané-
ment el se convertit en ehavux vive en bralant avee une lumiére
blanche tris intense. »

Clarke ('), quelques années aprés (1816), croit possible la ré-
duction de la baryte et de la strontiane & hauote température; il
prépare des mélanges inlimes de ces oxydes avec de 'huile &
braler el les expose & la chaleur produite par un chalumeau
oxhydrique.

Hare (*) essaie également & plusieurs reprises d'isoler ces
trois métaux; il forme d'abord les amalgames par électrolyse
de la solulion saturée du chlorure correspondant et se sert de
cathode en mercure ; 'amalgame est ensuite distille dans le
vide.

Bunsen (*), 4 la soite de ses travaux sur 'isolement du ma-
gnésium, applique i la préparation des métanx alealino-terreux
le procédé qui vient de si bien lui réussir; il s"apergoit, pendant
deux années d'eflorts, que l'intensité du courant devient nulle

(') CLARKE, Ann. Plys. Chim, Schweig, 1. XVII, 1816, p. 246; t. XX1,
1817, p. 385. — Ann, de Chim. et de Phys., 2 série, t. 11, 1816, p. §3o.

(*) Hang, J f. prake. Chem., 1. XIX, 1840, p. 2jo; t. XXIL, 1841, p. 383.

('Y Bunsen, Ann. Pogg., t. NCl, 1852, p. big. — Ann. de Chine. et de
"Phys., 30 série, 1854, p. 355,
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au bout de trés peu de minutes, et il ne peut découvrir la
moindre trace de ces métaox soit dans les entailles du char-
bon (du crenset), soit dans la masse refroidie; il élecirolyse
alors une solution acide et satarée de chlorure de baryum, de
chlorure de strontium, et obtient des amalgames qu'il distille
llans un courant d'hydrogéne; mais on sait maintenant que,
comme ses devanciers, il n'arrive qu'i de nouveaox amalgames
riches en métaux,

Matthiesen ('), son éléve, est plus heureux; s'inspirant des
idées de son illustre mailre sur les propriétés du couranm, il
porte principalement ses efforts sur l'isolement duo ealeinm (1),
puis sur celui du strontium (*); par le mélange de sel, il abaisse
le point de fusion de I'élecirolyle et il diminue la surface de la
cathode; pour le calcinm, il emploie un mélange de deux
parties de chlorure de caleium, d’une partie de chlorure de
strontivm et d’un peu de chlorure d'ammonium; la réduction
est assez facile, mais 'agglomération en masses esh trés
difficile; le dispositif dont il se sert, el qui aura des imitateurs
parmi les chimistes contemporains, consiste it prendre un creu-
set dans lequel est placé un vase poreux; I'électrolyle se com-
pose de chlorure de strontium et de chlorure d'ammonium; le
niveau du ehlorure fondu est plus élevé dans la cellule que
dans le ereuset; les éleclrodes sont placées de la facon sui-
vante : 'anode est composé d'un cylindre de fer placé dans le
creusel; la cathode est dans le vase poreux el consisle en un
fil qu'on engage dans un tuyau de pipe et qui dépasse 'extré-
mité inférieure de ce tayau de - de pouce.

La chaleur est réglée de fagon que le chlorure soit fondu,
mais qu'une croQite légére se forme dans le vase poreux; le
inétal se forme au-dessous de celte croiite protectrice.

Vers la méme époque, Lies-Bodard et Jobin (*) indiquérent
une préparation du caleium par voie de réduetion chimigue :

(') Marriieses, Ann, Lieb., t. XCIUI, 1835, p. 277, — Ann. de Chim, et
de Phys., 3 série, 1. XLLV, 1835, p. Go,

(*) 1o, J. Chem. Soc,, L. VI, 1855, p, 107. — Ann. de Chim. et de
Phys., 3* série, . XLV, 1855, p. 347.

(1) Liks-Bopanp et Jopiw, Comples rencus, . XLVIL 858, p, 23, —
Ann. de Chim. ot de Phys,, 3 série, t LIV, 1838, p. 363, .
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aclion du sodivm sur l'iodure de calcium; le mélange, placé
dans un ereuset en fer fermé par un couvercle i vis, étail
ehauflé au rouge sombre.

Le mode opératoive proposé par Caron (') consistait i réduire
les chlorares fondus des métaux alcalino-terreux par le sodium,
mais en présence du zine, ou par des alliages de sodium pré-
parés d'avance ey qu'il projetait par les bains de chlorure
fondu,

Les alliages placés dans un creusel de charbon de cornue
¢taient fortement chauffés, afin de volatiliser le zinc par la
chaleur; ses expériences, qui eurent licu surtout avee le chlo-
rure de caleinm, lui donnérent un métal spongienx.

Beketoff (*) non plus, dans ses essais de réduction d'un cer-
tain nombre de composés métalliques par les mélaux, ne put
arriver i obtenir les corps simples; 'action du zine sur le
chlorure de baryom dans un courant d’hydrogéne ne lui four-
nit qu'une seule fois une réduction partielle du chlorure; celle
e Maluminium sur le chlorure loi donna le méme résultat né-
gatify il ne put obtenir en opérant avec la baryte qu'un alliage
de 24 @ 33 pour 100 de baryum.

Crookes (*), dans ses essais d'obtention du baryum, Son-
stadt (*), qui fait agir le sodium sur un mélange de chlorure de
calcium et d'iodure de potassinm, ne sont pas plus heureux,

Benno Fravz (%) limite ses recherches au strontinm; il en
prépare I'amalgame par double décomposition entre 'amal-
game de sodium el une solution concentrée de chlorure de
strontium, puis, aprés l'avoir séché, il le distille au rouge nais-
sant dans un courant ’hydrogéne; comme ses devanciers, la
masse fondue qu'il retire de son creuset est probablement un
nouvel amalgame plus riche en stroptium.

Les essais de Kern (%) sur la réduction des chlorures de ba-

(') Camox, Comptes rendus, 1. XLVILL, 185y, p. §4o; t. L, 1860, p. 57,

(') Bekerory, Ann. Lieb., . CX, 185y, p. 375, — Rép. de Chimie pure,
t. I, 183g, p. 23,

(*) Cnookes, Clhem. News, t. VI, 1863, p. 19§,

(') SonsrapT, Proc. litt. and phif. Soe. Manch., 1864, p. 243,

(*) Benxo Frang, J. f. praké, Chem., t. GVIL, 186g, p. 253,

(") KenN, Chem. NVews, t. XXXI, 18=3, p. 244.
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ryum par le potassium restérent saps résultals satisfaisants,

Les méthodes électrolytiques alternentavee les méthodes ehi-
migues; en opérant en grand dans une usine i Geerletz, Frey,
par I'électrolyse des chlorures fondus, mais en employant un
courant plus faible, obtient le calcium, le strontinm, le baryum;
s'il représente le calcium comme un métal blane, par conlre
il attribuoe an strontium une coulenr jaune, et s'il isole ces deux
métaux sous la forme de grains fondus de 28,5 4 48, il ne peut
avoir le baryum sous cel aspect, ce qui tient szans doute
i son point de fusion qui parait supérieur & celui de la
fonte ().

A son tour, Mallet (*) revient aux méthodes de réduction des
composés de ces métaux par laluminium el il constale que ces
oxydes : baryte, strontiane, chaux, chauffés avee de 'alumininm
dans un crevsel en charbon dans un four & vent, mellenl en
liberté I'élément simple qui se volatilise; leur présence est
indiquée par U'examen spectral des gaz qui s'échappent dn
creusel; il ne pent les recueillir,

Donath (*) reprend les expériences de ses devanciers el
montrent que tous les produits obtenus jusqu'a lui en distil-
lant I'amalgame ne sont pas les métaux, mais de nouveaux
amalgames plus riches et contenant encore de 62 i 77 pour 100
de mercure; selon lui, le seul procédé capable de fournir les
métaux & I'état pur est le procédé de Bunsen el Matthiesen
(électrolyse des chlorures fondus).

La réduction de la chaux, de la sirontiane, de la baryte, par
le magnésium, fournit bien & Winckler (*) les corps simples
correspondants, mais mélangés de magnésie dontilne peut les
séparer; en présence du sodium qui dissout le calciom formé,
la séparation devient possible ( H. Moissan) ().

('} Fnev, Aan. Lieb., L. CLXXXIIIL, 1876, p. 369, — Bull. Sec. Chim.,
L XXVILL, 1857, pe 157,

(*) A. Mavier, Chem. News, L XXXIIL, 1876, p. 256, — Bull, Soe, Chim.,
2= série, L. XXVII, 1875, p. 168,

(") Donatu, Her. Chem. Gesell., t. XII, 187q, p. 745

(') WixekLen, Her, Chem. Gesell., 1. XXIIL, 1Bgo, p. 4§, 122, 2645 .
t. XXIV, 181, p. agfit,

(%) Mmssax, Ann. de Chim. et de Phys., 7 sdrie, t, XVILI, 180, p. 297,
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Bela von Lengyel (1) essaie d’obtenir électrolytiquement le
caleium el le strontiom ; il suit les indications de Matthiesen
warrive pas A de meillenrs résullats, surtoul pour le stron-
tinm, dont la préparation, dit-il, est plus délicate que eelle du
calcium et qu'elle véussit rarement.

Litnh (*) ézalement se sert de la méthode électrolylique, et
ses travaux tendent principalement & l'isolement du baryum.
Son électrolyte est placée dans.un creuset de grés de oo™ §
tioo™; son anode est en charbon et plonge de 8 sa cathode
est une plague de fer plongeant de o™ el est entourée dans le
sel fondu et a 'extérienr, d'un manchon mauvais conducleur;
les constantes de son courant sont mesurées; il opére d’abord
avec du chlovare de baryum pur el fondu, et il s'apercoit qu'an
bout de quelques minules I'élecirolyte oppose an passage du
couranl une Lrés grande résislance sans avcune production de
métal; il reprend ses essais avee une électrolyle composée i
parties égales de chlorure de baryom et de chlorare de sodium ;
il ne constate que la formation de sous-chlorures sans isoler la
moindre parcelle de eorps simple.

A la suite de toutes ces expériences, Maquenne (*) reprend
Pétude des propriétés des métaux alcalino-terreux et tente
@'isoler le baryum en partant de son amalgame; il prépare fa-
cilement ce dernier e1, sachant 'affinité particuli¢re du mercure
Pour ces corps simples, il se place dans les conditions indispen-
sables pour I'obtenir pur; il envichit d’abord son amalgame
de baryum et, quand il renferme 20 i 25 pour 100 de métal,
il en effectue la décomposition dans un tube de porcelaine;
dans le vide, i la température du rouge vif, il n’obtient qu'une
poudre noire, non agglomérée, qui prend feu au contact d’une
Eoulte d'eau; il ne pense pas « qu'on puisse fonider sur cetle
réaction un mode de préparation pratique du baryum, infusible
du reste i la plus haute température que puisse supporier un
tube de porcelaine sous vide »,

(') BeLa vox Lexoyer, Mat, Natur Ber. Ungarn., t. XIV, 1858, p. 180

(*) Limn, Comptes rendus, t. CXIL, 18gs, p. 1§35 ( These, Faculté des
Sciences, n° 856, 1805, p. 1ob et suiv.),

(*} Magueswe, Aan. de Chim. et de Phys., * série, t. XXIX, 8g3,
pe 1ib,
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Les proeédés électrolytinques sont de nouvean el momenla-
nément presque abandonnés,

H. Moissan (1), aprés la répétition et un examen critique des
expériences de ses devaneciers, el aprés avoir essayé |'électro-
lyse de I'iodure ou la réduction de la chaux par le charbon au
four électrique, constale que le sodium posséde la propriétéde
dissoudre le caleium métalligne et qu'il est susceptible de
I'abandonner gous I'action de Valcool absolu; il modifie done
le proeédé de Lies-Bodart et Jobin, ot le premier obtient et
éludie un caleinm pur et eristallizé,

Maix si enfin il est loisible aux chimistes de connailre enfin
Ia conleur exacle du calcium et satisfuire en partie leur légi-
lime curiosité sur las propriétés de ce métal, la question reste
enti¢re pour le baryum et le strontium. Les méthodes chi-
migues sont de plus en plus en honneur et, aprés de nombreux
efforts o les difficullés expérimentales sont surmontées d'une
facon magistrale, Guniz (*) peur présenter du baryum titrant
08-gg pour oo de métal,

Vers In méme époque, Borchers et Stockem (), par voie
d’électrolyse, isole une masse spongieuse contenant 5o i Go pour
100 de calcium et des globules fondus dont quelques-uns
arrivent & la teneur de go pour soo; 'élecirolyte qui lear four-
nit les meilleurs résullals consiste en do chlorure fondu sur
du NMuorure de calcium solide, servant d'isolant, et placé sur le
fomd du vasej ils portérent également leurs recherches sur
la préparation du strontiom; peu aprés Ruif et Plato (*) re-
prirent ces expériences, mais en déterminant préalablement la
fusibilité des divers chlorures fondus pouvant servie i I'élec-
trolyse; et ils fixérent leur choix sur le mélange composé de
1oo parties de CaCl* et 16,5 parties de (luorure de calcium; ce
mélange, quoique fondant & G6o® (il en est d’autres qui fondent

(') H. Motssan, Ana. de Chim. et de Phys., 3° sévio, L. XVIII, 18gp,
p. 289. = Comptes rendus, t. CXXVI, 1898, p. 1753,

(1) Guxtx, Comples rendus, t. CXXXIIIL, 9oy p. 873, — Bull. Sec.
Chim., 3 série, t. XXIX, 1goa, p. 485,

(*) Boncuens el Srtoockes, Zeits. f. Eleet., 8, série, 1goa, p. fo, 556, —
Ber. Ch. Gesell., t. XXXVI, 1g0d, p. i7.

(') Ruer et Prato, Bee. Chem, Geself., L. XXXV, 1goa, p. 361y,
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it 38o%), a Pavanlage d'étre moing cofitenx el aussi d'dire le
moins altéré par les fusions el les refroidissements successifs,

K, Arndt (') a modifié, en le simplifiant, le proeédé indigué
par Borchers et Stockem, et a pu isoler de gros morceaux de
caleium métallique se laissant facilement marteler et limer,

Mais c'est & Rathenaa (*) qu'on doit d'avoir rendu le pro-
cédé véritablement industriel.

Enfin, aprés de nombreux et infructuenx essais, Guntz et
Rederer (¥, en se basant sur la dissociation de hydrure de
strontium indiquée par Gautier (*), ont pu oblenir dn stron-
tium métallique et en indiquer les principales propriéiés,

PREPARATION.

Les méthodes susceplibles de fournir ces trois mélaox a
I'élat de pureté sont celles de Guniz pour le baryum, de Guntz
et Raederer pour le strontium, de H. Moissan pour le calcium
eristallisé et de Rathenau de Bitterfeld pour ce métal indus-

triel,
BARYUM.

Méthode de Gunts, — Les décompositions s'effectuent en
placant les produils dans une nacelle en fer contenne dans un
tube de poreelaine, ofi I'on fait le vide et en opérant de la fagon
suivante : dans la partie surélevée du tube, touchant la nacelle
et s'appuyant sur la paroi intéricure de ce tube, on dispose une
spirale de nickel de 5 ou 6 spires; de plus, la nacelle est intro-
duile, entourée d'une fenille de nickel roulée qui s'appuie sur
la pariie intérieure du tube et conslilue une gaine prolégeant
les silicates de la porcelaine de la réduction du baryum; ces
deux dispositions ont pour but, la premiére d'empécher les
projections d’amalgame pendant la décomposition; la seconde

(') K. Auxpr, Zeits. f. Electr., t. VI, 1goz, p. 861,

(*) Ratnexsav, Zeits f. Electr., t. X, 1gof, p- 5085 1. XI, 1god, p, o,

() Gowrz et H, Rmpenen, Ball. See. Chim., 3° série, t. XXXV, igofb,
p. 303 et suiv.

(‘) I Gavnien, Comptes rendus, L. CXXXIV, rgoy, p. foo,
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la rupture de appareil ; on chauffe, au moyen des fours i ré-
sistance, graduellement el trés lentement; les lempératures
sont indiquées par une pince thermo-électrique; on prépare
préalablement de l'amalgame de baryum a3 pour 1oo, puis on
le distille dans une cornue en fer pouvant en contenir hks i Gk
sous pression réduite d'hydrogéne; on ebticut ainsi de I'amal-
game 4 10 pour 100, pea allérable & l'air et qu'on retire du
creasel au ciseau; on en place alors 500t b Gook dans des na-
celles de fer placées dans un tnhe de poreclaine, ainsi qu'il vient
d'étre dit, ot 'on lait le vide avee la trompe & mercure d'une
facon continue; on chaufe trés lentement : vers goo® le contenu
de la nacelle se liquélie ; on cesse brusquement de chaunfler et
I'on retive le produit quon avait rassemblé en inclinant le
tube & une extrémité de la nacelle. Ce nouvel amalgame, & 63
pour 100 de baryum, est introduit dans des nacelles én Ter pou-
vant contenir 1008 de maliére, on effectue une nouvelle distilla-
tion en maintenant la température & go® pendant 1 heure
et en faisant le vide continuellement; enfin le tube est brisé,
la nacelle est sortie et placée dans une almosphére d'acide car-
bonique, on enléve le baryum i [a gouge et au marteau (Guntz).

BTRONTIUM.

Méthode de Gunis el de Rederer. — Cetle méthode est basée
sur la dissociation de I'hydrure mise en évidence par H. Gautier
et sur la volatilisation du strontium vers 1100” dans le vide.
L’appareil, un peu compliqué, se compose d'un tube en porce-
laine d'assez forl diamétre (4om™™), incliné el pouvant élre
chauflé par un four & résistanee sur une longueur de aj™; ce
tube est fermé i une extrémité; 'autre est munie d'un bouchon
traversé par un tube dacier de petit diamétre, fermé i une
extrémité et dans lequel on fait cireuler un courantd’eau roide ;
quant & hydrure, dont la dissociation doit fournir le métal, on
I'introduit dans une espéee de tube & essais en acier, qui est
placé dans celui de porcelaine de fagon que le lube réfrigérant
qui traverse le bouchon y pénétre, suivant son axe, de om,5
environ.

L'appaveil monté, on y fait le vide i la trompe & mercure et
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Pon chanfe dabord assez rapidement & Goo®; puis lentement
et progressivement de facon & atteindre 1100”; on maintient
celte lempérature pendant 3o minutes, puis on cesse de chaul-
fer en maintenant le vide jusqu’a refroidissement complets le
métal s'est condenszé sur 'extrémité du tube lroid.

CALCIUM,

1° Caleium  cristallisé. Méthode de H. Moissan. — Le
procédé de H. Moissan permet d'obtenir le caleium ceristallisc.
1l faut avant tout opérer & 'abri de I'oxygéne, de 'hydrogéne,
de l'azole. Quelques essais qualificalifs avaient permis
H. Moissan de conslater que le ealcium est soluble an rouge
sombre dans le sodiom liquide et & peu aprés insoluble dans
ce métal vers son point de solidification.

L'opération s'effectue de la facon suivante :

Dans un creuset de fer muni d'un couvercle i vis, on place
environ Gook d'iodure de calcium anhydre el cristallisé, gros-
siérement concassé, el 240% de sodium coupé en morceaux de la
grosseur d'une noix, soit trois fois la quantité indiquée par la
théorie pour la décomposition de I'iodure; il est chaullé dans un
fourneau & bassine vers le rouge sombre pendant une heure,
Le ereusel froid est ouvert el le sodium en est extrait el projeté
dans I"aleool absolu par morceaux de 1" environ; quand les
lavages & I'alcool sont terminés, la poudre cristalline et bril-
lante qui constitue le calciuom métallique est traitée par I'éther
anhydre puis rapidement séchée i la température ordinaire dans .
un tube par un courant d'acide carbonigue et d’hydrogéne.

Les eristaux de métal peavent éire agglomérds sous la forme
cylindrique par compression violente dans un monle métal-
lique (1. Moissan). 1l contienl gg,72 pour 100 de calcium.

2% Caleium é!g;;irnty.tfquz. Méthode de Rathenau. — Ce
qui caraclérise ce procédé, oulre les détails de la préparation
indusirielle, détails que nous indiquerons plus loin, c'est la
disposition vraiment curieuse de la cathode : elle est monlée
d'une fagon telle qu'elle peut étre levie verticalement pendant
I'électrolyse et qu'elle entraine dans son mouvement le cy-
lindre de calcium naissant fqui, & gon tour, serl de cathode,

b, ]
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L'appareil se compose en principe d'un ercuset eylindrique
de fonte assez épaisse servanl de cuve, d'une électrolyte,
d'électrodes et d'une source d'énergie électrique; la fonte de
I'électrolyle peut étre obtenue en partie au moyen de la cha-
lear du gaz, en partie par le passage du courant; oun bien
I'nide d'un fourneau dont la chaleur est oblenue par la rési-
slance d'une masse de kryptol; quant aux élecirodes, elles sont
formées : 'anode, de charbon oude graphite; la eathode, de (il
de fer engagd dans un mandrin el maintenn dans une cou-
lisse qui était placée verticalement.

La position des électrodes dans le bain a une grande impor-
tance ; elles doivent élre placées de facon telle que la distance
entre elles soit plus petite que celle qui existe entre chacune
d'elles et la paroi correspondante du creusel; sans cela, par
suite de réactions accessoires, ce serail un alliage de ealciom
et de ler qui se formerait pluldt que du caleium métallique ;
dans de bonnes conditions, la masse en fusion se dureil contre
les parois pendant I'électrolyse et peut fournir un métal qui
ne contient que des traces de fer. La condition principale
consiste en ce gque la masse en fusion soil légérement fluide
et punisse s'écouler quand on éléve le calcium, de maniére & ne
pas y rester adhérente; on y arrive en prenant pour électrolyte
un mélange de 100 parties de chlorure de calcium pour 17 par-
ties de luorine (P.F. 66o2),

Dans de bonnes conditions, la température doit dtre de
figde i I'anode el 680° & 1a eathode (P.F, du métal Boo®); entre

1 les denx électrodes, elle élail de 6630-6500 ('), Quand on se sert
pour la premiére fois d'une masse en fusion, les conditions de
bon travail sont faciles & remplir et, avee des courants catho-
diques d’une densité de 100 winpéres par centimétre carré, on
peatobtenir des bitonsde caleinm d'une trés grande longueur;
ils sont alors tenaces comme du caivee; 'opération marche
d'autant plus mal que la masse électrolytique a subi des
fusions et des refroidissements répélés; dans ces conditions,
elle devient visqueuse, des vésicules de gaz (hydrogéne) appa-
raissent & la cathode, la résistance du bain devient plus

(') Les températures éiaient prises 4 la pince thermo-électrique.
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gramde, des combinaisons secondaires se produisent, les ré-
sultats de 'électrolyse sont nuls; la densité cathodique du
courant. peut varier dans d'assez grandes limites; elles sont
données, d'une part, par le point de solidification de la masse
électrolytique et par le point de fusion du métal; du reste,
celle densité varie presque continuellement, puisque le biton
de calcium formé, qu'on léve continuellement el qui sert
de cathode, n'a pas toujours ln méme section transversale:
il en est de méme de la densité anodique, elle peat varier
¢galement dans d’assez grandes limites. Quand elle devient
trop petite, 'électrolyte gui Ventoure n'est plus fondue ; le
chlore ne peut se dégager et vient d la cathode on I'électrolyte
est liquide et oh il brale en partie le métal formé; de plus, ce
courant gazeux insolite agile toule la masse el a comme conseé-
quence ficheuse de briser le biton métallique ; quand, an
contraire, la densité est trop élevée, il se lait un phénomene
de caléfaction ; 'anode n'élant plus mouillée, la température
de I'électrolyte s'abaisse localement; celie surtension appa-
rait aussi aprés une longue électrolyse avee une lempérature
et une densité anodique conslantes; elle est due i 'usure de
P'anode dans la masse en fusion.

PROPRIETES PHYSIQUES.

Ces Lrois métaux sont blanes, blane d'étain pour le baryum,
d'un blane d'argent pour le strontinm et le calcinm; ils pré-
senlent cette couleur quand leur coupure est fraiche et
deviennent assez rapidement gris, puis noirs, au contact de
Fair, Quand ils sont cristallisés, ils se présentent : le strontium,’
sous la forme de cristaux prismatiques (Guntz et Reedever) et
le calcium sous celle de tableties hexagonales ou de rhom-
boddres dérivis (H, Moissan).

Le baryum est un peu plus dur que le plomb; le strontium
posséde & peu prés la méme dureté ( Guniz); le caleium le raye
{ H. Moissan).

Leur point de fusion parait assez voisin : 830" environ pour
le baryum (Guntz) ; 8oo® environ pour le strontium (Guniz et
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Raederer); 560 pour le calcium (H. Moissan), de 780" (Rufl
el Plato), de 8o0° {ArndL) ().

Vaprés Mallet (), le plus volalil serait le calcium, ee qui
parait contraire aux observations de Guntz sur le haryum.

La densité do baryum est de 3,95 (Kern) (*); celle du
strontiom est de 2,543 celle du caleium, de 1,554 pour le métal
jaune de von Lengyel; de 1,59 (Rufl et Plato) pour le métal
fondu: de 1,35 (H. Moissan et Chavanne) (*); de 1,60 & 1,54
{ Arndi) pour le métal fondu de Bitterfeld,

La conductibilité électrique a é1¢ déterminée pour ces trois
métaux par Matthiesen qui a trouvé les nombres suivants (celle
de I'argent élant too) :

Pour le baryum, g; pour le strontium, 6,71 & -+ 20°; pour
le caleium, 22,14 & - 16°,8; celle trouvée par 11 Moissan et
Chavanne pour le caleium de Rathenau est de 15,6 & = 2o0°.

Spectres. — Les sels de baryum volatilisés dans-la lamme
se distinguent par un spectre présentant deux raies vertes
intenses

A= 5aj,2 ol A = 553,5;

les longneurs d’onde moyenne des groupes de raies du baryum
aungmentent quand on passe de Uiodure au bromure, puis au
chlorure (*).

Celui du strontium posséde des raies situées dans 'orangé

A = Go3,8,
el dans le blen
A= fho,7;

celui du calcium donne deux groupes de raies inlenses : dans
l'orangé
h=620,2 el ho= g, 1,

(') AnwpT, Ber. Chem. Gesell., v XXXVII, 1903, p. {733.

(") MaLeer, Chem. Soc. Lo XXX, 1856, p. 354.

{*} Kenx, Chem. News, L. XXX, 1835, p. 244.

(1) 11 Moissan et CHAVANNE, Comptes rendus, 1. CXL, 1903, p. 122,
i*) Licocy ue Boissaunnay, Compies rendus, L LXX, 1870, p. 974
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el dang le vert
h=554,3 al A = 551,57

le spectre d'étincelles du ealcium ne différe pas notablement
idu précédent,

Réfraction spéeifigue. — Elle est de 13,4 pour le haryum ;
de g,11 pour le caleium (').

Pouvoir réfringent des solutions. — 1l a é1é éudié pour ces
corps simples par Valson (*) et Bender (?).

Constantes moléculaires, — La dimension de la molécule
de chacun de ces métaux est donnée par les formules

3 Ba =138 5 109,
1 8r = 141 ¢ 109,
1Ca=148x10—% (V) { Jiwpger).

PROPRIETES CHIMIQUES.

L'hydrogéne fournit avee ces métaux des hydrures blanes;
celui du caleium se forme & la température du rouge.

Le fluor attague violemment le caleinm & la température
ordinaire {H. Moiszan); dans le chlore, le strontinm et le
calcium conserve & froid lear surface brillante; mais dés que
la température s’éléve : vers 3oo® pour le strontium (Guntz)
el vers joo® pour le ealeium la réaction se produit {(H. Moissan);
comme le chlore, le brome n'agit pas & la température ordi-
naire, mais i 1I'é1at de vapeurs il transforme le strontium en
bromure vers foo® et le calcium au-dessus du rouge sombre ;
ces deux métanx se combinent & I'ode quand on les chaufle
dans sa vapeur vers le rouge; ces deux métaux, également

(') Kannonicow, J. Soc. phys. chim. russe, 1884, p. 119,

(*)} Varsos, Comptes rendus, t. LXXVI, 1873, p. 224

(*) Benokn, Ann. Chim. Phys. Wied., t. XX, 1883, p. 5bo.

(') JEGER, Monatsh., 1. VIII, 1887, p. 502 (calculée daprés la résistance
tlectrique des solutions salines).
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chauflés dans un courant d'oxygéne, s'y combinenl avant le
rouge sombre; la réaction est accompagnée d'une lumiére
celatante et d'un dégagement considérable de chaleur qui fond
¢t volatilise une partie de la chaux et de la strontiane prodoite.

Chauffé au contacl de I'air, le calcium brile avec production
d'étincelles brillantes el lumineuses et fixation des éléments
de I'air: l'azote et oxygéne,

Le soufre attague le strontinum et le ealcinm vers le ronge
avee production de sulfures correspondants; le séléniom et
le tellure possédent vis-d-vis du dernier méial une aection
analogue ; ces deux métaux brilent dans [a vapeur de phos-
phore en fournissanl des composés qui, sous l'inllucnce de
'eaun, dégagzent de 'hydrogéne phosphoré  spontanément
inflammable ; lu méme réaction s’effectue avee la vapenr d'ar-
senic @ la température de volatilisation de ce métalloide ; 'an-
timoine et le bismuth se combinent assez facilement au rouge
sombre avec le ealeivm; il ¥ a formation d’antimoniure et
de bismuthure. Au rouge cerise, le carbone fournit avec le
strontium et avee le caleinm les earbures C*Sr et C*Ca.

A la température du rouge, le calciom et le silicinm erislal-
lisés forment, avec tI{'&gngem enl de chalear, une combinaison ;
le siliciure qui se forme est fiblement attaqué par 'eau, mais
esL détruit par 'acide chlorhydrique.

Le baryum, le strontium el le ealeinm forment des alliages
avee un cerlain nombre de métaox : le fer est le mdétal le
moins altéré par le baryum ; le strontiom se combine vio-
lemment avee 'élaing le caleium réagit de méme, ainsi que
sur le magnésium, le zine et le nickel.

Tous deux (le strontinm et le caleium) donnent, dans une
atmosphére d'acide carbonigue, avee le mercnre, des amal-
games ; & la température du laboratoirve, le dégagement de
chaleur est sensible dans le cas du caleium; les luorures et
chlorures alcalins sont décomposés au rouge par le ealeium,
avee mise en liberté du métal alealing un certain nombre de
chlorures métalliques sonl réduits par le calcium en donnant
le métal du chlorure ou un alliage avee le calcium ( Hackspill )
il agirail également vis=i-vis des chlorure et iodure de ce méme
mdétal, avee formation de sous-gel.
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L'ean est lacilement attaquée & la température ordinaire par
ces trois métany.

La chaleur de dissolution est :

Cal
Ba 4+ Aq =+ 92,5 Gunlz (),
Sr 4+ A=+ gy,40 Gunlz (),
Ca+ Aq =—+101,00 Gunlz el Bassall (*).

Dans le bioxyde d'azote, le strontinm et le calcium prennent
len tous denx au-dessous du rouge sombre, sans former d'azo-
wire; le caleiom réduit Panhydride phosphorique également
au-dessous da rouge.

L'anhydride borique se réduit vers 6oo°, sans donner avec le
caleium le borure correspondant, mais une poudre qui posséde
tous les caractéres du bore; le calcinm réagit de méme avec la
silice, mais avee formation de siliciure de calecium; suivant les
cireonstances de la réaction, les produits oblenus dans la vé-
duction de U'acide carbonique par le strontium et le caleium
gont différents; quand elle est compléte, ce sont les carbures
qui prennenl naissance; ces mémes mélaux réduaisenl aussi
l'oxyde de carbone, mais la réaction est incompléte,

Les hydrates alealing, un cerlain nombre d'oxydes métal-
liques sont réduits par le calcium.

Le strontinm et le caleium chauffés au-dessous duo rouge
gombre dans un eourant d’hydrogéne sulfuré ge transforment
en sullures correspondants.

Le gaz ammoniac attaque le baryum & froid; il est sans
aclion, dans les mémes conditions, sur le strontium et le
caleium eristallisé; i 2507, il se forme de Uamidure de baryum;
quand il est liguéfié, il fournit les métaux-ammoniums.

D'une maniére générale, les acides concentrés, surtout
l'acide sulfurique el azotique, n’atlaguent que faiblement les
métaux alcalino-terreux ; mais 'addition d'une petite quantite
d’eau suffit pour provoquer une action trés violente; lacide

(") Gunte, dnn. de Chint. el de Phys,, 8 série, +, IV, 105, p. 1.
(%) Guxtz et Rapenen, Bull. Soc. Chim., 3 série, 1. XXXV, 1506,
(") GuNrz, et Basserr, Comptes rendus, t. CXL, 1905, p. 863,
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chlovhydrique 4 I'ttal gazeux provoque, vers So0°, [inean-
descence du strontium et du caleium, en méme temps qu'ily a
formation de chlorures; dans ces acides en solulion ces mé-
taux sont rapidement dissous avee dégagement d'hydrogéne;
chauffés dans I'acétyléne vers Gon®, le strontivm el le calciom
ge recouvrent d’une conche protecirice de carbone. Les liquides
organiques, tels que la benzine, le toluéne, I'essence de Léré-
benthine, le pétrole ou éther de pétrole, lorsqu'ils sont secs,
n'ontl aveune action sur les métaux alealino-terreux ( H, Mois-
san) ('), (Gontz) (), (Gunlz et G, Beederer) (%),

Poids atomigue. — La plupart des savants qui ont cherché
i déterminer ces nombres se sonl occupés de ees trois mélaux;
les chiffres auxquels ils sont arvivés pour chaeun d'enx sont
les suivants ;

Pour le baryum :

157,28, Pelouze (*) (en dosant le chilore du ehlorure).

136,26, Strave (*) (i 'étar de SO*Ba, en partant du chlo-
rure).

137,166, Marignac (*) (en dosant le ehlore dans le chlo-
rure).

137, Damas (7) (en dosant le chlore dans le chlorure).

137,43, Richards (*) (analyse du bromure ¢t du chlornre).

Pour le strontiom :

82,68, Pelouze (") (dosage du chilore dans le ehlorure).

(v M. Momssax, Ann, de Chim, el de Phys., 57 série, . XYILL, 18qy,
p. doa el suiv.

(%) A GUNTE, Badl, Soc. Chim., 3 sévie, 1. XXIX, o3, p. 487 et suiv, —
Ann, de Chim. et de Phys , 8 série, LIV, 1903, p. 1,

(*) Gusrz et Repenen, Hull. Sec. Chim,, 3 série, 1. XXXV, 1906, p. 5o
el suiv,

(V) Perovze, Ann. de Chim. el de Pliys., 3= série, 1, LVI, 18}3, p. 202,

(%) Stnuve, Aun. Che Lieb,, L LXXX, 1851, p. 203,

() Mamosan, Ar. Se. Plys., nat., L 1, (858, p. 2oy,

(*) Dumas, Ann. de Chim. et de Phys., 3 sévie, . LV, 183y, p. 137,

(%) Rienanps, Zeits. anorg. Chent., L 1L 18ga-1803, p. 4415 L VI, 18gd,
e S

(") Pruover, Compres rendus, L XX, 0855, gnoefs.
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87,54, Marignae (1) (dosage du chlore daus le ehlorure et en
transformant le chlorure en sulfate).

87,48, Dumas (°) (dosage du chlore dans le chlorure).

87,663, Richards (*) (dosage du bromure).

89,697, Richards (*) (dosage du chlorure).

Pourle caleium :

40,3 Thénard ().

40,3, Berzélius (*) (transformation de la chaux en sulfate).

40,008 Erdman et Marchand (*) (décomposition par chaleur
du spath d'Islande).

fo,02, Dumas (°) (dosage du chlore dans le chlorure),

39,975, Hersfeld (7) (décomposition par la chaleur du carbo-
nale précipité).

4o,142, Hinrichsen (*) (décomposition par la chaleur du spath
d'lslande).

ho,126, Richards (*) (analyse du chlorure).

La Commission internalionale des poids alomiques a adoplé
pour rgog les nombres suivants : Pour le haryum 137,37; pour
le strontiom #7,64; pour le calcium jo,og (0 =16) :

Valence. — Les formules des différentes combinaisons dn
haryum, du strontium et du caleimm rangent nellement ces
métaux comme des corps bivalents,

COMBINAISONS AVEC L'HYDROGENE.
Hydrures BaH?; Srll*; CaHl®.

Historique. — L'exisience de ces composés a é1¢ indiquée
par Winekler ('); il chawfait au rouge un mélange d'oxyde

(') Mamignac, Ar. Se. Phys. nat., L [, 1858, p. 218,

(*) Ricnanns, Zeits. anorg. Chem., L VIIL, 185, p. 253 et t. XLVII, igod,
p. 145,

(") Tugwann, Rech. physico-chim., t. 1, 1811, p. 5o,

{*) HII'II'IZ}::L['[!H&f Ann, Lieb., L. XLYL, 1843, p. 2§1.

(*) EnoMman et Manowann, J. f. prakt, Chem., t. XXV, 1852, p. 4613
L XXXL 0849, p. 293 1. XXXVIL, 1846, p, 555 t L, 1850, p. 23q.

(%) Dumas, Ann. de Chim. et de Phys,, 3° série, L LV, 185y, p. 129 et 1go.

(") Hensrewp, Ber, Chem. Gesell., L. XXXIV, 1got, p. 55g.

(") W Mixnicnses, Zeits. fu physik., 1. XL, 1go3, p. 746,

(%) Ricnanvs, J, am, S, L XXLY, oo, p. 374

(") Winekven, Ber. Chem. Gesell., 1. XXIV, 18q1, p. 1975,
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ou de carbonate de ces métaux el de magnésium daps une
atmosphére d'hydrogéne.

P'réparation. — On les oblienl :

1 En chaulant 'amalgame de baryum ou strontivm dans un
courant d’hydrogéne ( Guntz) (');

2¢ Par I'action de I'hydrogéne & haule température sur un
alliage de strontium el de cadmium (. Gautier) (*);

4o En faisant agir directement au rouge sombre 'hydrogéne
sur le métal pour le calcium (H. Moissan) (*).

Sa préparation industrielle a été effectuée par action direcle
(G.-F. Jaubert) (*).

Propriétés. — Ces composés sont des corps blancs qui,
lorsqu'ils sont fondus, possédent une cassure cristalline,

L'hydrure de baryum est fusible & + 12000,

Leur chaleur de formation est :

Pour le baryum de

Ba -+ 11 = Ball2 < 3" 500 (%)
pour le strontium et le caleinm

Sr-=H!= SrHr+ :111:u|.;m’ (),
Ca -+ H2= Call*+ 46" 500 (7).

Les densilés de ces hydrnres sont 4,21 & o® pour BaH?; de
1,7 pour Cal? (H. Moissan),

Sous l'action de la chaleur, ils se dissocient : celui de baryum
it + 1400 ; celui de strontium vers rooo°; eelui de caleium
dans le vide vers Goo®,

Les hydrures de baryom et de strontium fixent de Uhydro-
giéne qu'ils restituent sous 'action du vide ou d'une élévation

(') Guwrs, Comptes rendus, t. CXXXIL, 1gor, p. g63; t. CXXXIII, 1o,
p. 12og. — Huell, Soc. Chim., 3 sérvie, L. XXXILI, mod, p. Gyh.

(*) M, Gavnien, Comptes rendus, 1. CXXXII, 1901, p. 100d.

(*) H. Mowssax, Ann. de Chim. et de Phys., 7° série, 1. XVIII, 18y,
pe die,

(') G.-F, Javnenr, Compies rendus, . GXLII, 1gof, p. 788,

(). GuTi, Hull. Sec. Chim., 3° série, t. XXIX, 1903, p. 1000, — Comptes
rendus, L CXXXVI, god, p. o7,

(%) W, Moissax, Traite de Chimie minerale, L. 111, 1904, p. 594,

(") GUNTZ eL Basserr, Compies réndus, L. CXL, 1go5, p. B3,
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de température ; celui de calcium ne posséde pas celle pro-
priété (H. Gautier). L'hydrure de baryum pur se dissocie vers
1200° en donnant do métal a gg,4 de baryum (Guniz) (*).

L'hydrure de calcium n'a pas de dissolvant connu,

lls décomposent I'eau avec formation d’hydrogéne (Winckler,
H. Moissan).

Ce sonl de puissanis réducteurs,

Les halogénes les décomposent ; 'oxygéne n'a pas d'action
sur celui de strontium, méme 3 chaund ; celui de caleinm, qui
est stable & "air, méme au ronge vif, n’est détruit qu'a la tem-
pérature du chalumeau; il s'enflamme au-dessous du rouge
dans 'oxygéne,

L'azote transforme I'hydrure de baryum en azolure; il n’agit
quiincomplétement sur celui de strontium et n'a pas d'action
sur celui de ealcium,

Le phosphore et le carbone transforment Uhydrure de cal-
cinm en phosphure & -+ 5o00°, en carbure i -+ 8oo°.

A cause de son pouvoir réducteur, il donne avec les oxy-
danls des réactions qui s'effecluent avec incandescence.

L'acide nitrique fumanl ne réagil pas sur I'hydrure de cal-
cium ; I'acide sulfurique concentré est réduit & chaud ; gquand
ils sont étendus d'eau, ces acides décomposent aisément
I'hydrure de caleium avee départ d'hydrogéne ; sous I'action
de 'anhydride carbonique, 'hydrore de ealcium produit un
formiate ; sous 'action de 'anhydride sulfureux, les hydrures

de caleinm et de strontium donnent paissance i des hydrosul-
fites (M. Moissan). :

COMBINAISONS AVEC LE FLUOR.
Fluorores Bak2; Scl*; Ca Fe.

Etat naturel. — On ne trouve guére dans la nature que le
Muorare de caleium on Nuorine, généralement lransparcnle,
tantdt incolore, tantdt colorée en jaune, bleu, ou violet; il
existe en petite quantité dans les os(*), ainsi qu'a I'éiat dissous
dans les eaux de Carlsbad.

(') Gunry, Bull. Soc. Chim., 3= série, 1. XXXIIL, 1903, p, U6
(*) Fueny, Ann, de Chim. et de Phys,, 3¢ série. 1. XLILL, 1835, p. 6.
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Modes de formation. — 1 La méthode de préparation la plus
ancienne consisle 4 traiter un chlorare du métal alcalino-ter-
renx correspondant par une solution de fAuorure de potas-
sium (*); mais lorsqu'on opére en liqueur concentrée, le pri-
cipité du fluorure alealino-terrenx est gélalineux; en solution
convenablement élendue el bouillante, il est eristallin
( H. Moissan) (*).

29 Je ne cite que pour mémoire la dissolution des carbonates
alealino-terreux  dans lacide (uorhydrique ( Berzélius,
Fremy) (?).

3o Ainsi que I'action de Pacide (luorhydrique gazeux sur les
oxydes ou chlorares de ces métaux (C. Poulenc) (4.

Préparation, — On peul oblenir en une seuale opération les
luorures eristallisés ; ou bien préparer d'abord les luorures
amorphes et les amener ensuite i cristallisation.

Fluorures cristallisés, — lls s'obliennent :

i Par action d'une solution de chlorure alcalino-terreux
sur le Muogilicate de sodinm a ai0° spus pression (Scheerer ot
Dreschel (%)

2° Par fusion d'un mélange d'un chlorure alealino-terreux et
d'un chlorure alealin avee le fluorare de sodiom { Reder) (%)

do Par fusion du chlorure alealino-terreux anhydre avec du
Nuorhydrate de Nuorure de potassium (C. Poulenc);

4° Synthétiquement par action du uor sur le métal (H,
Muoissan) (7); :

50 Par fusion d’un chlorure alealino-terreux en grand execés
avee le fluorore manganeux ( K. Defacqz) (*);

(') BenziLivs, Aan. de Chim. et de Plys., o série, 1. XXVIL, 1824, p. 58.

(1) H. Mowssan, Bell. Soc. Chim., 3* série, t. V, 18g1, p. 15,

(') Fneny, dnn, de Chin. et de Phys., 3 série, 1. XLVIL, 1856, p. 5
el suiv.

(') C. Pourgse, Ann. de Chim, el de Pliys., 7* sévie, t. 11, 1894, p. 5.

(*) Scnuenen et Dugscuet, J. f. prakt. Chem., 2* série, t. VII, 1873, p. 63
el 15,

(%) Reper, Durch. Golting., 1863, p, .

(') I Muoissax, Le fluor el se8 cOMposes, 1gon, p. tor,

(%) BEv, Deracez, Ann. de Chine. el de Phys., 8 série, 1, 1, g0y, p. 335,
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6o Par double décomposition entre luorure el ehlorure al-
calino-terreux (Feldmann) ().

Fluorures amorphes transformés en fluorures cristallisés.
— 1° Le fluorure amorphe est chauffé avee des chlorures
alcalins fondus, ou mieux avee un mélange de chlorures
alealins et de fluorhydrate de {luornre de potassium (C. Pou-
lenc). .
2° Action de lacide chlorhydrique pendant 1o heures i
-+ 240° (Scheerer et Dreschel) (loe. eit.).

3° Le bicarbonate de soude, décomposé i chaud sous pression
parl'acide chlorhydrique selon Ia méthode de De Senarmont (*)
pendant 6o heures de contact 4 4+ 2%0° avec le uorure
amorphe, le transforme en Nuorure cristallisé.

4* Action du fluorure manganeux sur le fluorure amorphe
(Ed. Defacqz).

Propriétés, — Les (lnorures des métaux alealino-terreux
cristallisent dans le systéme cubique en cubes ou en octaddres
Lransparents.

La densité du fluorure de baryom est de 4,828; eelle du luo-
rure de stronlium est de 2, 44, et celle du fuorure de caleinm
de 3,183 pour la fluorine et de 3,15 pour le (uorure préci-
pité (*).

Leur point de fusion est respectivement de goB8® pour celui
de baryum, de go2® pour celui de calcium (*).

La chaleur spécifique du fluorure de calciom est de o,215

(Regnault) (*), de 0,200 (Kopp) (*); son coelficient de dilatation
est de o,00062 (Kopp) (7).

(') FeLomax, Arevet allemand, n* 44491, 1885,

(*) De Sexansont, Ann. de Chim. et de Phys., 3* série, 1. XXXLL, 1851,
p. 136,

(7) Senncpen et H, Mussay, Traité de Chimie minérale, 1, 111, p. 515,

(') Magwus, Ann. Chim Pogg., t. XX, 1830, p. f812. — CARNELLEY,
J. Chem. Soc., 1. XXXII1, 1878, p. 173,

(*) Reaxavur, Ann., de Chim. et de Phys., 3 série, L. 1, 1841, p. 129,

(") Korr, Aan. Lieb, Supp., 1. 111, 1865, p. 28q.

(") Kore, fdem, 1. LXXNIL, 1852, p. 46,
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La constante di¢lectrique de la Muorine est de 6,8 (') ; indice
de réfraction pour la raie De = 1,434 (*).
Leur chaleur de formation est de :

Ba -+ F* = BaF? précip. + 225" joo (1),
BaO trés élendn == 2 HF diss. = BaF? préeip. + H2 0 + 32" 300,

Quelques Nuorines émettent, quand on les brise, une odeur
spéciale qui serait due i des traces de (luor libre inclus dans
les cristaux (Beequerel et H. Moissan) (*).

Sr <4 F* = 8rF? préeip, 4- 225 Boo (&),
Ca —+ F* = CaF? préeip. + 218", oo (5).

Ces lluorures sont peu solubles dans I'eau froide ou chaude;
eelui de caleium est insoluble dans I'eau froide ; leur solubilité
croit du Moerure de caleium 4 celui de baryum 3 ils sent par-
tiellement solubles dans les acides ; décomposables par I'acide
sulfurique; 'acide chlorhydrique guzeux transforme an rouge
le luorare de strontinvm en chlorure, avec départ d'acide fluor-
hydrigque.

Tris fortement chauffés au contact de I'air, ils s'oxydent
partiellement ; il y a formation d'oxyfuorure.

Le chlore sec donne au rouge, avee le fMluorure de calcium,
un (luochlorure.

Le luorure de caleium est décomposé par la vapeur d'ean au
rouge et par les carbonates alealins fondus ; le sulfate d'alu-
mine le yransforme rapidement i chaud en sullate de caleium
el Mluorure d'aluminiom (Friedel) (7).

Le phosphate de soude au rouge peut donner naissance i
fles eristaux d'apatite (*).

1) B, Cunig, Aan. de Chim. et de Phys., 6* série, t. XVII, 188g, p. 385.
'y H. Maissas, Traité de Chimie mincrale, v. 110, 1904, p. 515,

¥y Bentueror, Thermochimie, 18g7,

Y} Beoguenel et Moissan, Comples rendus, t. CX1, 18go, p. Gfig,

') Guwrz, Ann. de Chim. et de Phys., 6° sévie, v 111, 18], p. 35,

8y Guwrz, fd., 1. 111, 1884, p. 5

) Frueper, Suwll. Soc. Chim., 1™ sivie, L. XXI, 1854, p. 24s.

) BuueeLer, Ann. Lieb., t. NCVLIL 836, p, g5,

(
!
{
{
({
(
{
{
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Fluorhydrate de fluorare.

Ces composés paraissent pen stables. L'existence de eelui de

baryum a é1é alfirmée par Fremy; celui de caleiom vépond a
la formule

CaF2, 2HF.6H20

c'est le plus connu ; il s'obtlient en traitant la chaux par acide
concentré en excés el en évaporant A basse température ; il est
décomposé par 'eau bouillante.

Celui de strontium n’a pas é1é signalé,

COMBINAISONS AVEC LE CHLORE.

On ne connait bien que les bichlorures ; les sous-sels n'ont

é1é oblenus jusqu'ici que rarement et leur étude est loin
d'éire compléte.

Protochlorures MCI,

Leur existence a é1é signalée par de nombreux auteurs: par
tons ceux qui avaienl pour but lisolement des métaux de ce
groupe. C'est Limb (') le premier qui a signalé I'existence
du composé BaCl,

On peut l'obtenir en chauffant lentement un mélange en
quantités équivalentes de Ba + BaCl® dans une nacelle en fer,
placée dans un tube de porcelaine o I'on fait le vide et chaullé
a 8507 il est dilficile d’avoir ce composé pur, car si I'on chaulle
vers 1o00® pour le fondre, il se dissocie (Guntz) (*).

L'étude de ces corps est trés intéressante, car elle pourrait
expliquer les insuceés éprouvés par tous ceux qui électroly-
sérenl les composés halogénés de ces métaux; ils opposent en

(') Livn, Comptes rendus, . CXIL, 18g1, p. 1434,
(') Guwrz, Comptes rendus, t. CXXXVI, o3, p. 749. — Bull. Sec.

ﬂ-’if{ﬂ-: k] série, 1 XXIX, Ig".l:]. p- "l(_l‘."' — Ann. de Chim. et Phys,, 8 série,
190, LIY, p. 1 et suiv.
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eflfel une grande résistance au passage du courant el se dil-
fusent dans la masse du chlorure; I'électrolyse s'arrdle sans
formation de métal; ils dégagent, sous 'action de 'ean, de®
I'hydrogéne, ce qui a pu les faire prendre pendant quelque
temps pour le métal, Gantg et . Bassett n'ont pu obtenir de
sous-sel de caleinm pur; les propriétés des produits qu'ils ont
isolés étaient dues i la présence d'impurelés dans leur masse ('),

Bichlorures BaCl*; SrCl#; Call®,

Ces composés se préparent i 'état anhydre et i I'élal eristal-
lisé,

Chlorares anhydres, — On peut les oblenir :

1* Par I"action du chlore sur le métal

2 Parl'action du chlore sur les oxydes anhydres ;

3o PPar 'action & chaud du gaz chlorhydrique sur les oxydes.

Préparation. — Leur méthode de préparalion consiste i
dessécher le chlorure hydralé dans un courant de gaz chlor-
hydrique, afin d'éviter action de I'oxygéne ; pendant le refroi-
dissement on fait passer un courant d'azote mélangé de gaz
chlorhydrique ; puis, linalement, un courant d'air.

Propriétés. — Ces composés anhydres et fondus sont inco-
lores el vitrenx.

Le ehlorure de baryum a pour densité....... 3,82 a 3,86
" strontium a pour densitd...... 2,06 4 3,05
it ealeium a ponr densité. ... .. .. 2, L A,

Leur pointde fusion est ;
Chlorure do baryam. ... ... 8{3°, ga0®, o153
v sbronliom. ... ..., Bi30” i gro”
=oo" i Hoo"

aleium. . . .. S : :
i i { =35" (Le Chatelier) (#)

(1) Guars ev 1. Hasserr, Dull. See. Chim., 3 sirie, L. XXXV, 1gofi,
I+ o4 el suiv.
(*) Le Cuarveriie, Balf. Soe. Chine., 3° sévie, t. XLY1L, 1887, p. Soe.
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(<1

Leur chaleur spécilique est

| oA [ J— -
Chlorure de baryum, .., } ¢ 14" 4 98"=0,08037
; { de 16" & 37" = o,0002
] strontivm,..  do 13° 4 gh"= o, 1109
i caleium.... de23*dgo"=o0,16519 (Regnaull) (')

Leur ehaleur de formation est ;
Chlorure de baryum

Ba + Cl2= BaCl* sol. 4+ 197, 100 ;
Chlorure de sirontinm

Sr + Cl2 = Sr 1 s0l. - 184", ~00;
Chlorure de caleinm

Ca - C1? = Ca(ll? sol. + 169™, goo.

Ces chlorures sont solubles dans 'eau 3 leur solubilité croit
du baryum aun caleiom ; celle de ce dernier peut étre considérée
comme une véritable réaction chimigue ; leur solubilité dé-
croil. en présence de l'acide chlorhydrique et diminue au
fur et it mesure de la concentration de acide ; eelle insolu-
bilité partielle eroit du ealcium au baryum ; dans 'alcool leur
solubilité eroit du baryum, qui est presque insoluble dans
Faleool absolu, au calciom qui, lui, s’y dissout en for-
mant une véritable combinaizon; de ces dissolulions on peut
extraire par évaporation un corps cristallis¢ CaCP*,3C*HPO
(Meindly (2).

Le ehlovure de calcium se combine avec les alcools isobuty-
lique, amylique; I'éther acétique, la phénylhydrazine, I'ani-
line.

Ces chlorures sont attaqués par le brome enlre 200° et 300°
el, dans ces limites de température, la proportion de chlore
déplacé dépend de la masse de brome employée pour le chlo-
rare de baryum; pour celui de strontinm, elle dépend de la

(') Reoxaver, Ann. de Chim. et de Phys., 3 série, t. [, 18f1, p. 139,
() HEmoL, Monatseh., t. 11, 1881, p. 200,

I, 3.
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température { Potilitzin) (') ; ce déplacement s’effecioe pour
celui de calcinm entre 4ooe et Soo” (Berthelot) (*).

Fondug an contact de 'air, ils s'oxydent et deviennent alea-
ling; sous I'action de la vapeur d'eau, ils s¢ décomposenl au
ronge avee formation d'acide chlorhydrique.

Les ehlorures de strontium et de caleivm sont réduits par le
magnésium au rouge (*). !

L’'anhydride azoleux décompose partiellement le chlorure de
caleinm ; P'acide phosphorique el acide borique le décom-
posent également; & hauate température, le carbonate de
haryum, le sulfure de baryum, le sulfure de calcinm, le nitrale
ide potasse, le carbonate de magnésie donnent, avee le chlorore
de caleiom fondu, des réactions de double décomposition.

Les trois chlorures alealino-terreux réagissent sur le gaz
ammoniac, mais d'une maniére dilférente; le chlorure de
baryum absorbe 'ammoniac sous pression, mais 'abandonne
a I'air; la combinaison Ba CI*, 4 AzII* posséde & 0° une tension
de 551m= de mercure (Joannis) (4).

Les chlorures de strontiom et de ealeiom, el surtout ce der-
nier, absorbent ammoniac see en se transformant en composeé
SrCl%, 8AzH?, CaCl*, 8AzH ; toutes les causes de dissociation
agissenl pour les décomposer; la combinaison du chlorure de
caleivm ammoniacal comprendrait trois étapes CaCl*, 8Azl®;
HAzH?; 2 AzH? (%),

Chiorures hydratés, — Les chlorures anhydres forment avee
I'ean un certain nombre d'hydrates.

Ceux qui ont &8 isolés ou déterminés sont :

Pour le baryum : 3 hydrates ; un mono, un bi, un hexahy-
drate (ce dernier n’a pas é1é isolé);
- Pour le strontium : 2 hydrates, un bi et un hexahydrate;

('} PomiarziN, Per. Chem, Gesell,, . VII, 1875, p. 533; b VIII, 1855,
p. 706, — J. Soc. plys. chim. russe, t. XXX, 18g8, p. 18,

(*) Benrurror, Ann. de Chim. et de Phys., 5 sérvie, 1. XXIX, 1883,
pe 348,

(*) SEunent et Semuot, Ame. Lieh, 1, GOLAVIL, 18g2, p. 218,

(') Joawwis, Comptes rendus, . GXIL, 18g1, p. 33g.

(*) lsaxment, Comptes rendus, 1. LXXXVI, 1B78, p. gii8, :
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Pour le caleium : 5 hydrates, un mono, un bi, 2 Léra iso-
méres el un hexahydrate. |

Les plus connus sont pour tous ces composés les hydrates &
all*0 et a GH0.

d flydrates @ al1*0. — Le chlorure de baryum, couramment
désigné comme chlorure de baryum hydraté, possiéde celte
composition. C'esl, par conséquent, le plus important des
chlorures hydratés de baryum.

Celuide caleium se dépose quand on fait eristalliser au-dessus
de 38°,4 une solotion de chlorare de ealeinm contenant
120 parties de chlorure pour 1oo d’ean, on en faisant cristal-
liser les solutions chlorhydrigques de chlorure (Ditte) (1),
Quant i celui de strontivm qui se dépose également dans les
mémes circonstances, on peut encore l'obtenir en faisant agir
le zaz chlorhydrigque sur Phexahydrate on lorsqu’on fait cristal-
liser les solutions agueuses de chlorure entre go® et 1do®

{Etard) (*).

Préparations. — A eause de Uimporlance de celui de
baryum, ses préparations sont surtout d'oridre industriel. Ce E
sonl

1 Fusion du sullate de baryte avec le chlorure de calcium,
suivie d'un lessivage de la masse;

2® Fusion de la barytine avee du ehlorure de manganeése en

; présence du charbon, on encore de la barytine avee le chlorure

de caleium en présence de charbon oun de fer;

de Transformation de la barytine en sulfure, puis décompo-
gition de eelle-ci par 'acide chlorhydrigque ;

42 Décomposition du carbonate de baryte par le chlorhy-
drate d'ammoningque ou le chlorure de caleium;

5 Double décomposition entre le sulfure de baryum et le
chlorure de ealcinm au rouge en présence du gaz carbonique.

¥

Propriétés, — Co sonl des sels ineolores; celni de baryom

cristallise en tables rhombiques d'une densité de 3,05 & 3,007.

(') Dirte, Ann. de Chim. et de Phys., 5, séeie, t. XXIT, 1881, p, 558
) I'IT.‘.I'tIlr Comptes rendus, L CXIT, g, pe 834.
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Il se dissoul dans 'ean avee absorption de chaleur
BaCl?, o120 4+ Aq. = — 5", 200 (1),

Le ehlorure de baryum hydeaté est peo soluble dans Ualeool
{aleool 4 8or, 1oo parties d'aleool en dissolvent 0,5); il ne s'ef-
Neurit pas;y il se déshydrate an contact de 'aleool et absorbe de
I'eau au contact de 'air humide.

Sous 'action de la chalenr méme & 100, il donne de suaile le
sel anhydre; 'acide nitrique le transforme partiellement en
nitrate de baryum.,

Hydrates @ 6H*O. — 8i 'hydrate & 2aH*0 est le composé le
plus courant parmi les chlorures hydratés de baryum, par
contre ¢'est celui i 6O gqui parmi les ehlorores de caleivm et
de strontivm hydratés est le plos habituellement obteno § eeloi
ile haryum n'a pas été isolé, Toutes les solutions de chlorure de
strontinm au=dessous de fo” donne de Phydrate & 6120,

Préparations. — 10 Par dissolution de la strontiane et de la
chaux ou de leur carbonate dans Uacide ehlorhydrique étendu;

2o Par action du carbonate de strontinm sur le chlorure de
caleium i haule lempérature;

3o Par action du sulfure de strontinm sur le chlorure de cal-
cium en présence d'acide carbonique.

Propriétés. — Ge sonl des sels incolores; ceux de strontium
el de caleium sont isomorphes; ils forment de longues aiguilles
hexagonales de densilé 1,02 4 a2 pour celui de strontium, de
1,645 4 1,634 pour celui de ealeinm; leur point de [usion est
respeclivement de t12® ¢t de 282 4 300 (1).

Le ehlorure de caleimm i 6H20, sous 'action de 'air see et
par élévation de température, perd une partie de son cau;
i 2000, sous la pression de 760 jl abandonne 410,

L'ammoniaque se dissoul en plus grande quantité dans la
solution de chlorure de calcium que dans 'eau; cetle disso-
lution se décompose du reste sous influenee d'une élévation de

('} Voir pour toules les constantes physiues, Table de Landolt et
Nernstein.
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température. Les solutions de chlorure de calcium soumises
I"électrolyse se transforme, suivant les circonstances, en hypo-
chlorite, ehlorate ou perchlorate.

Fluochlorures BalF Cl; SclCl; CaFCl.

Berzéliuz (') indiqua que le luochlorure de baryum pouvait
se former en faisant agiv 'ammoniaque sur une solution de
fluorure de baryum dans 'acide chlorhydrique.

Reeder (*) le préparait en fondaut 1 partie de (uorure avee
5 2 6 parties de chlorore de baryum avee addition d'une pelile
quantité de chlorure de sodium.

C. Poulene (*) obtenait également le luochlorure de baryum
comne produit secondaire de la préparation da fluorure de
baryum eristallisé en partant du fluorure amorphe qu'il traitait
par les chlorures alealins fondus.

Priéparation. — Les (lnochlorures alcalino-terreux se pré-
parent [acilement en chauffant vers 1oo0°, pendant 2 heures
environ, un mélange de Quorure manganeux el de chlorure de
haryum dans les proportions soivantes : 1 fois le poids molé-
culaire du luorure pour 2 fois celui du chlorure.

Le produit fondu formé est d'abord lavé & U'eau frolde puis &
["aleool & goo, puis finalement & 'aleool absolu (Ed. Defacqz) ().

Propridiés. — Les Mluochlorures alealino-terrcux sont des
corps qui se présentent en heaux cristaux transparents et in-
colores.

Ils ont une densité de 4,51 it =182 pour celui de baryom,
de 4,18 pour celui de strontium, de 3,07 pour celui de caleium,
Soumis & I'action de la chaleur, ils se décomposent; ils sont
insolubles et indécomposables parl'alcool & go® froid ou chaud;

() “I‘.HQ.I'SLH_:H_ Ann. de Chine, et de Phys,, 2° série; L ANILY, 82l |}.U|:.

(*) Rmpewr, Dissert. Gateingen, 1853, poog.

() G Poviise, Aan. de Chim. et de Phys., 7* sévie, L 11 1894, p. 3
LSV,

('} Eo. Decacwe, Ann. de Chim, et de Phys., 8 série, L1, igof, pe 35
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il sont plus ou moeins lentement décomposables par 'ean
froide; les composés caleiques sont les plus facilement diszo-
ciables (Ed. Defacqz).

COMBINAISONS AVEC LE BROME.

Bromures BaBr?; SeBr?; Calir®.

Comme les ehlorures, les bromures existent i I'état anhydre
el i I'état hydraté,

Bromures anhydres. — lls prennent naissance par ['aclion
du brome sur le métal ou Foxyde.

Préparation. — lls s’obtiennent tous trois par dessiccation
idu bromure hydraté correspondant dans une atmosphére de
gaz browhydrigue.

Propridtés. — Ce sonl des sels incolores, déliquescents,
solubles dans I'eau et dans 'alcool: le bromure de calcium se
combine i I'aleool éthylique en formant CaBr?, 3CTHO; ils
ont une densité de 4,23 pour celui de baryum, de 4,41 pour
celui de strontiom, de 3,32 pour celui de caleium; lear point
de fusion est respeclivement de 8127, So7v, 680°; lenr chaleur
de lormation est :

Ba + Be2 lig. = Ba Br? sol, +- 152", joo,
Sr -+ Be? lig. = SrBr? sol. 4+ 1585 100,
Ca -+ Br? lig. = CaBr?sol. 4- 141, 300;
celle de dissolution est:
BaBr*—+ean........ =+ 5 ooo

SrBrt+-oau,....... 16" j00
Calirt—cau,....... -~ 24“ 500

Leur action vis=a-vis du gaz ammoniac est dilférente; celui
de baryum ne "absorbe pas: eelui de strontivm donne la com-
binaison 28rBr?, AzH?* et celui de caleinm la combinaison
Calirs, 6AzH?*; le bromure de caleinum se combine aussi i Uani-
liniie.
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Bromures hydratés. — Les bromures anhydres forment avee
I'eau un certain nombre de combinaisons : 2 pour le baryum,
4 pour le strontium, 2 pour le calcium,

Comme les chlorures correspondants, les hromures les plus
couramment emphoyés ne possédent pas la méme hydratation;
pour le baryum c'est celui & 21120, pour le strontium celui

a 6H*0, pour le ealeivm celui & 3HE0), qu'on obtient le plus
facilement.

Préparation. — D'une facon générale, on peat dire que ces
composés s'obtiennent chaque fois que de 'acide bromhbydrique
toutl formé ou eapable de se produire dans la réaclion est en

présence d'un carbonate alealino-terrenx ou d'un oxyde de ces
mélaux.

lls se préparent :

e Par dissolution d'un carbonate on d'un oxyde dans I'acide
bromhydrique;

2® Par 'action du brome ou du bromure de soulre sur un
oxyde;

3o Par laction du hrome et de ean sur le sullure correspon-
dant;

4 Par action do brome, de ean et de Loxyde corvespon-
dant en présence do fer métalligue;

av Par I'action du brome, de 'eau et du phosphore sur l'oxyde
ou le carbonate,

Hydrates @ al1*0. — 11 existe un bibromure de strontiom
4 2l1*0; mais e’est surtout celui de baryum qui eristallise avee
cette hydratation. Ce sonl ses propriétés que nous énumé-
Terons.

Propriétés. — 1l se présente sous la forme de lines aiguilles
ou de gros eristaux orthorhombigues isomorphes du chlorure
de baryum hiliydraté, d'une densité de 3,653 ils sont stables
a l'air, solubles dans I'ean et dans 'aleool; soumis i 'action de
la chaleur, ils perdent la premiére molécule d'eau i + 75° et
la seconde vers - jao°.

Hydrates ¢ 320, — Cest surlont le bromure de ealciom
hydraté dont il s'agit. Cest le bromure commercial le plus (ré-
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quent, eelui qui se dépose de ses solulions dang les condilions
normales de température et de pression.

Propridtés. — 1l se présente en aiguilles incolores, bril-
lanles, Lrés hygroscopiques, solubles dans 'ean el dans "al-
cool, Son point de [usion est de So,

En zolution, sous I'action du courant électrique, il se trans-
forme en hypobromite et surtoul en bromate.

Cest le plus solable dans Uean de tous ces bromures
hydratés.

Hydrates a 610, — Cest surtoul le bromure de strontiom
qui cristallise avee ce nombre de molécules d’ean,

Celui de caleivm peut s'obleniv en relroidissant la solution
de hromure qui, normalement, laisserait cristalliser hydrale
a dH* 0, '

Propriétés. — L'hydrate de strontium & 6 H*0 estisomorphe
avee le ehlorare de méme hydratations sa densilé est de 2,358
il est inaltérable & l'air el trés soluble dans I'eau,

Perbromuare. — On n'a signalé que celui de baryam.

Fluobromures BaF Br; Srl'Br; CaF Br,

Ou les obtient par un procédé semblable & celui qui a éé
cmployé pour les fluochlorures,

Préparation, — (On chaufte, & 'abei de Uair, un mélange de
Muorare manganeux et de bromure alealino-terrenx anhydre
pendant 1 heure 3o minules environ entre Soo” el 10007, La
masse londue est trailée par lalcool a go".

Propriéeés. — Ce sonl de beaux eristaux lamellaires, inco-
lores et transparents, celui de baryam a une densité de §,g6
i - 182, eelui de strontium de 4,06, celui de caleium de 3,15,

L'eau froide parait sans action (elle agit comme sur les luo-
chlorures); celui de caleivm est le plas facilement dissociable
latempérature accentue cette réaction; les acides chillorhydrique
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et azoligque les décomposent i chand; Vacide sulfurique con-
centré réagit dés la température ovdinaive { Ed. Delacqz) ().

Chlorobromure Ba Cl2. Balir2.

Il prend naissance par I'union des sels fondus (Berthelot) (*).

COMBINAISONS AVEC L'IODE.
Iodures Bal®; Srl2; Cal®,

Ces composés existent également & I'état anhydre et i 'élat
hydraté.

lovunes axnypres. — Ils peuvent se former soit directement
par 'action de Piode sur les métaux, soit par aclion de 'iode
sur l'oxyde.

Préparation. — On les obtient par déshydratation et fusion
soit dans un courant de gaz iodhydrique ou d’hydrogéne, ou
dans un courant de carbure d'hydrogéne ou de gaz d'éclai-
rage.

Propriétés. — Ce sont des sels ineolores, cristallisés en
larges lamelles d'une densité de 4,917 pour celui de baryum,
de 4,415 pour celui de strontium ; le point de fusion de l'iodore
de caleium anhydre est de 6310 & o8,

Leur chaleur de formation est :

Ba =+ 12 sol. = Bal? sol. <~ 136, (o0,
Br==1* = 8rl%sol. -+ 11a™ 300,
Ca—+12 = Cal? sol. 4~ 107", Joo;

celle de dissolution ost

Bal*oad...c..convenn. i, W —+ o™ Joo (Tassilly)
BE Tt Ll — 20", Joo
Cal*+ eau........ e R R T

Ces composés sont solubles dans aleool,

(') Ep. Duracae, dnn, de Chim. et de Plys., 8 sévie, L1, o, p. 355,
(%) Benrueror, Adan, de Chin. et de Phys, 5 série, L XXIX, 1883,
p. 346,
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Fondus au contact de 'air, ils s'oxydent avee perte d'iode;
celui de caleium se transforme méme intégralement en chaux
pure (Berthelot) ('),

lovunes nyoraris. — Comme pour les composés halogénés
précédents, les iodures anliydres forment un eertain nombre
ile combinaisons hydratées, mais il est difficile de fixer com-
bien chacune de ses combinaisons renferment de molécules
d'eau; le nombre n'est pas bien déterminé pour l'iodure de
baryum; il est de 6= on 7= pour celui de strontiom et de
Gmal g 8wel pour celui de caleium,

Préparation. — D'une maniére générale on oblienl ces
composcés en faisant agir 'acide jodhydrique tout préparé ou
pouvant s"obtenir dans la réaction sur 'oxyde ou le carbonate
C(II'I‘I!R[WII(FEHIL

Les prineipales méthodes sont @

1* Action de acide iodhydreique en solution sur les oxydes
ou les carbonales alealino-terreux ;

a° En faisant agir l'iode sur les carbonates en présence de
la limaille de fer;

3o Par l'action de I'iode et de I'ean sur les sullfures alcalino-
Lerreux ;

4* Par l'action de liode et du phosphore sur un lait des
oxydes alcalino-terreux corrregpondants;

d* Action de LViode sur les sullites de ees métaux.

Hydrate ¢ 2 ou 320, — L'iodure alcalino-terreux qui cris-
tallige le plus habituellement avee cette hydratation est celui
de haryam.

Il est difficile de pouvoir déterminer d'une facon indiscu-
table le nombee de molécules d’eau que ces composés possédent
i canse de leur grande déligquescence,

Liodure ordinaire, le plus fréquent, serait i 7 H2O (Crofl) (%),
{ Thomsen) (*), (Beekman) (*); soivant Lescoeur, I'évapo-

(') Benvneror, Ann, de Chine. et de Phys., 5° série, 1, XV, 1858, p.ge,
(*) Cnorr, J. f. prakt. Chem., t. LXVIII, 1838, p. foa,

(%) Tuomsen, Ber. Chem. Gesefl., v. X, 1827, p. 1343,

(') Beeksmax, J. prake. Chem,, LOXXYT o882, po 3855 L XXYILL 1883, p, b,
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ration de solutions eoncentrées donnerait Phydrate & 6H*O,
Une forte évaporation donperait hydrate & 27 ou 3w,
Tous ces sels & 125° fournissent le monohydrale (Beckman}.
L'iodure de baryum est trés soluble dans 'eau el soluble
dans l'aleool; il farme assez facilement des iodures doubles

avec les indures de zine, de cadmium, de plomb, de mercure,
d'antimoine, d'étain,

Hydrate @ 6 ou 7H*0. — Clest iodure de strontium qui
cristallise le plus fréquemment avee cetle quantité de mo-
lécules deau. D'aprés Tassilly, quand jl est obtenu par cristal-
lisation & Go°, il contiendrait 7H?0; il est soluble dans I'eau

avec absorption de chalgur; il donne, avec U'iodure de plomb,
un composé double.

Hydrate a 6 ou 8H*0. — L'iodure de caleium posséde cou-
ramment ce nombre de molécules d'ean; il est trés soluble
dans 'eau; il s’y dissout avee dégagement de ehaleur; sa solu-
tion donne avee Uinde un periodure; il forme avee Uiodure do
plomb un sel double cristallisable,

Flocicdures Balbl; SrlFI; Call.

Préparation. — lls se préparent conune les Mluochlorures et
les fluobromures en chaoflant & fusion vers 8oo®, pendant
1 heare environ, un mélange de fluorure manganeux avec
liodure correspondant dans la proportion de ™ du premier
pour 2! du second; la masse fondue est traitée ensuite par
I'aleool absolu froid (Ed. Defacqz) ().

Propriétés. — 1ls sont formdés de belles 1ables incolores et
transparentes, mais qui, au contact de air, metient en liberté
une petite quantité d'iode et prennent une légére teinte jaune.

Leur densité est de 5,21 & 418 pour celui de baryum et de
4,9 & 418 pour celui de strontium; ils soat décomposables
par l'eau froide on chaode et par les dissolutions acides; ils

sontinsolubles et indécomposables par 1'alcool absolu froid ou
par Péther anhydre.

('} Ep. Devacoz, Ann. de Chim. et de Phys., % sirie, L 1, 1gof, p. 337.
— Comples rendus, 1. CXXXVIIL 1g0f, P 197
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COMBINAISONS AVEC L'OXYGENE.

Les métaux alcalino-terreux donnent avee loxygéne des prot-
oxydes et des bioxydes anhydres qui, avee 'ean, forment des
hydrates.,

Protoxydes anhydres Bai); Se0); Ca0.
Parmi ces composés, le plus important est eelui de calcium.

Préparation, — On les oblient i 'élat amorphe ;

1+ PPar ealeination du nitrate eorrespondant; eelui de baryum
demande, sous la pression normale, une températiure élevée;

2 Par la caleination des carbonates ; leur décomposition est
favorisée par la vapeur d'ean; la température nécessaire i la
déeomposition s’éléve du ealeium au baryom; le carbonate de
ce dernier métal ne se décompose, & haute Lempérature, qu'en
présence du charbon.,

A Uétat eristallise. Les protoxydes se forment sous cet
dlat en caleinant, lentement el en suivanl cerlaines précau-
tiong ('}, les nitrates de ces métaux, ou encore par calci-
nation de 'hydrate amorphe entre 14o00® el 2000, suivant le
protoxyde.

Mais le moyen le plus simple et qui permet d'en avoir de
grandes quantités consiste i soumettre oxyde amorphe & la
température de "arve dans le four électrigue (H. Moissan) (*).

Propriétés, — Quand ils sont amorphes, ils se présentent
sons 'aspect d'une masse 'un blaie grisidtre; d'un blane plus
pur quand ils sont eristallisés; leur densité est de 3,45 ou 4,73
{ Karsten ) pour la baryte, de § i 4,6 pour la strontiane et de
3,15 4 3,30 pour la chanx amorphe suivant la température
laquelle elle a été portée; la chaux eristallisée a une densil
de 3,40 (L Moissan) (*).

i
¢

(') Boitagimax, Aun. Ph. Chy, Wied., L 1L 1887, po §i6; b 1V, 188
p. 977 — Z. f. anorg. Ch:, L X, 18g5, P 40,
() 1. Moissax, Ann. de Chint. et de Phys., 77 série, LIV, 185, p. 137,
(*) 1. Moissan, HmupMsrmuhu.l.ﬂﬁﬂle,qwmlh[3&
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Leur chaleur de formation est :

Ba + 0 = Ba O sol. 4 133% foo (Gunlz) (1),

Sr 4+ 0 = 8r0sol. + 111", 200 { Guniz el Kederer),

Ca -+ 0 = Ca0 sol. + 145", 000 (1. Moissan) (*),

Ca+ 0= Ca0eol. + 151" goo (Guniz et H. Bassett) ().

Le fluor réagit & froid sur la baryte et la chaux avec incan-
descence; le chlore sec ne se combine & la chaux qu'h partir
de 3oov; le soulre n'a d’action qu'a haute température, ainsi que
I'arsenic qui, avée la chaux, donne un mélange d'arséniure et
d’arséniale.

Le carbone réduit ces trois protoxydes & la température de
I'are avec formation de carbure correspondant,

Le sicilium, le bore, le titane sont oxydés au (our électrique
par la chaux.

Les métaux, tels que le potassinum, le sodium, le magnésiom,
l'aluminium, réagissent quelquefols énergiquement sur ces
trois protoxydes { Békétoll, Winckler, . Moissan, Guntz); mais
si le magnésium réduit la chaux vers 1000, le calcium décom-
pose la magnésie quantitativement en donnant du magnésium
pur; l'aluminium donnerait vers r1200® avec la baryte et la
strontiane les meétaux correspondants (Guniz) (*). Le manga-
nise, le fer, le nickel et le cobalt sont oxydés par Ia ehaux i la
température de 'arve électrigue; le chrome, dans ces condi-
tions, donne des chromiles eristallisés (E. Duafau) (5); le pla-
line, dans ces mémes conditions de température, est également
attaqué par la chaux.

Le gaz chlorhydrique sec a peu d'action & (roid, mais l'at-
tague s'effectue sous une faible ¢élévation de lempérature;
Ihydrogéne sulfuré sazeux sec ne réagit pas non plus i froid
sur aucun de ces protoxyvdes; mais & chaud, il y a générale-
ment formation d'oxysulfure. Le gaz sullurenx sec donne nais-

(') Gustz, Bull. Soc. chim., 3* sévie, L. XXIX, 1god, p. Q.

(*) W Moissax, Comptes rendus, 1, CXXVILL 18gg, p. 384,

() Guxrg et H. Basseir, Comples readus, L CXL, 1ged, p. 863,

(') Guwrz, Bull, Soc. ehim., § série, L1, 1907, p. 01— Contples vendus,
L CXLILL, rgofi, p, 33g.

(*) E. Dovav, Camptes rendus, L. CXXT, 18gh, p G,
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ganee, suivant la lempérature ( 3oo° i Joo®), 4 des sulliles ou
des mélanges de sulfites el sullures.

L'acide carbonique gazeux n'est pas fixé & froid par aucun de
ces protoxydes; mais eelte fixation s'effectue i ehaud ou aprés
cehauffement préalable du produit.

La baryte, lu strontiane, la chaux s’hydratent avee une trés
grande énergie, selon les équations

Ba( <+ H*0 = BaO2 112 diss, <= o8 100 (Berthelol),
Sr0 - M*0 = Sp0*H2 diss. 4 27 200 ( Bldxam),
Cat) 4 H20 = CaO2H? digs. <= 18" 100,

Lenr vitesse d'hydratation dépend de la température i la-
quelle eces substances ont élé préparées ou préalablement
portées,

Ces oxydes réagissent sur les aleools @ la baryte, plus éner-
giquement sur I'alcool méthylique et éthylique, la chaux sur
I'aleool éthylique, propylique etla glyedrine; on doit considérer
ces combinaisons comme des composés daddition (de For-
crand) ().

Prutn:ryda‘a hydratés.

Préparation. — 1* Par déplacementde la base hydratée d'une
dissolution métallique par une autre bases
2" Ou mieux par 'action de I'eau sur Uoxyde anhydre,

Procédés industriels, — 8i la méthode industrielle de la pré-
paration de la chaux hydratée consiste & appliguer le second
procédé indiqué précédemment, il n'en est pas de méme pour
la baryte et la strontiane; ces derniéres sonl d'un prix assez
élevés la décomposition de leur carbonate ne se faisant pas
par Paction de la chaleur seule, ils ne peuvent donner immdé-
diatement, comme celui de ealeium, Noxyde pur :

1 On décompose, i haute température, le sullure de baryum
ou de stroutivm (provenant de la réduction du sulfate naturel
par le charbon) par la vapeur d'ean surchauflée.

(') D Fancnasn, Comples rendies, L CXIX, a8gf, p.orafi; v, CXX, 1805,

|I. :":'
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2® On traite fc sulfure de baryum ou de strontiom, en pré-
sence de Uean, par les oxydes de zine, de cuivee ou de plomb;
par double décomposition, les sullures de ces mélaux restent
insolubles.

3o On oxyde le sulfure de baryum ou de strontium par I'ac-
tion combinée de I'air et des houes de manganése,

4 On décompose au rouge les carbonates de baryum et de
strontium par le charbon; on lessive ensuite la masse,

3 On traite, an four électrique, le-sulfure de baryom avec
du charbon en présence d'un métal; on obtient da sulfure duo
métal et du carbure de baryom qu'on décompose par 'eau
(Limb)y (). ;

6% Au four électrique Ia réduction partielle du sulfate par le
charbon donne du sulfure et du sulfate non réduit qui, en réa-
gissanl I'un sur l'autre, produisent un dégagement de gaz sul-
reux, et il reste de la baryte { Bradley ei Jacobs) ().

79 Par électrolyse d'une solution de ehlorure et de sulfure

de barynmy; il se produit de la baryte 4 la cathode ( Brochet ey
Ranson) (*).

Composition des fiydrates. — L'hydrate de chaux amorphe
posséde une composition trés voisine de la formule Ca(OH)3,
mais il n’en est pas de méme des oxydes de strontivm el de
baryum qui, plus solubles dans ean que Poxyde de caleium,
peuvent donner, comme les dissolulions de sels métalliques,
des hydrates dilférents, suivant les conditions dans lezquelles
on en effectoe les eristallisations. :

Les hydrates de strontiane et de baryvie, qu'on obtient le
plus !"I‘lf:[|ucmumnt par évaporation de leurs golutions, corres-
pondent & 8 ou gH*O pour le strontium [Sr{OH)* + 810 ] et
i 7, 8 ou g H'O pour le baryum.

fydrates de formude M(OI)®, — Cest & cetle formule que

correspond 'hydeate de chaux qu'on rencontre le plus fré-
quemment,

(') Livn, Brever Srancais, n" 204727,
(") BuavrLey el Jacons, Zeits. f. Elect., 1. VI, 100, p. §2i.
(*} Bonocner et Raxsos, freved francais, ne W2GI8, oo,
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Les hydrates de strontiane et de baryte qui possédent eclle
composilion s'obtiennent en séchant, vers 110" pour I'un et 75¢
pour lautre, hydrate i 1! d'eau

Sr{OH ), N0 el BalOITy, 12O

qui eux-mémes proviennent de Uhydrate & 81I1*O que nous étu-
dierons plus loin.

L'hydrate de chaux Ca(OH), qui est préparé par extinetion
ilu produit anhydre, est une powdee amorphe qui, dans de cer-
Laines eirconslanees, peal prendre la forme eristalline. Sa den-
sité o I'étal amorphe est de 2,078; & I'élal eristallisé elle est
de 2,236 (celui-de baryte a pour densité §, g, celui de stron-
tinne 3,625); elle est soluble dans 'ean (eaunde chaux) et sasoln-
bilité dépend de la température i laquelle loxyde anhydre a é1é
préparé et de son mode d'extinction; en suspension dans 'eau,
elle constitue le lait de chaux.

La chaleur de dissolution de cet hydrate est

Ca (OH)?* 4 eau (sol, sal.)... 4 3" noo

L'hydrate de chaux agit comme une base énergique donnant
avec les acides des sels incolores, si les acides sonl eux-mémes
incolores; il déplace Mammoniaque de ses sels, donne avee
le sullure de carbone, quand il est sons la forme de lail, des
cristaux de formule complexe,

La stroutiane et la chaux forment, avee les liquides suerds,
des suerates ealeiques el strontianiques solubles dans 'eau,
de sorte que la solubilité de la chaox dans une solution gucrée
esl plus grande que dans 'eau pure.

Hvdrates de foroule MCOI®, 1120, — Ces composés sont de
peu d'importance; ce sonl des hydrates de baryte et de stron-
tiane qui se forment lorsgu'on soumet les hydrales normaux
(a SH*O) au vide sec; celui de chaux est une poudre granu-
leuse qui s'obtient quand on éteint Poxyde avee un exeés d'ean
vers 60 8 =0 suivi d'un refroddissement.

Hydrates de formate M{OH)*, 8120, — Ce sont cenx que
nous appellerons les hydrates nopmawe de haryle el de stron-
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tiane; pous avons vu qu'ils sont & =, 8 on gH*O pour 'un et &
7 ou 8 H'Q pour l'avtre.

Le plus souvent ce sont des cristaux tétragonaux (quelque-
fois octaédriques pour I'hydrate de baryte) d'une densité de
1,636 & 2,188; lusibles & =85 pour 'hydrate de baryle et
d'une densité de 1,396 pour celui de strontiane.

Leur chaleur de dissolution est :

Ba(OH)28H2 0 < ecan...... 139 100 (Berthelol)
Sr{0I1)? ag. erisl. +eaw.... —r§™ 6oo ( M. )

Elles agissenl comme des bases puissantes. Le chlore
converlil les hydrates cristallisés de strontiane en chlorate et

chlorure; 1"acide carbonique est absorbé par 'hydrate jusqu'a
sa transformution compléte en carbonate.,

MORTIERS.

Cuisson de la chaux, — Toutes les variélés de ealeaires na-

turels peavent servie i la faubrication de la chaux; la tempéra-
ture doit étre élevie, la plus basse qui soit nécessaire est voi-
sine de goo; cette décomposition se fait dans des fours qui,
suivant leur disposition, ont une marche différente el sont
dits intermittents on continus.

La pureté des calcaires employés ainsi que la température
de cuisson influent sur la qualité de la chaux oblenue; elle est
d’autant plus pure que les caleaires naturels I'étaient eux-

mémes et que la cuisson a é1é faite & une plus basse lempéra-
ture, '

La pulvérisation de la chaux cuite se fail simplement; nous
avons déja dit que, mouillée avee une petite quantité d’eau,
elle s'hydrate avee un grand dégagement de chaleur, une Lrés
grande augmentation de volume; elle foisonne; elle lombe en
poussiére; elle subit le phénoméne de Uextinetion. Celle ex-
Linetion est d'autant plus rapide et la poudre d’autant plus fine
que la ehaux est plus pure.

Or, les caleaires naturels ne sonl jamais absolument purs;
ils contiennent en plus ou moins grande quantité de I'argile,
du carbonate de magnésium, de l'oxyde de fer, de sorte que les
chaux qu'on obtient ne sont jamais pures et comme les mor-

1. i
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tiers sonl conslitués par des mélanges, il semble inutile de
subdiviser 'élude de ces produits industriels, comme on le (ait
souvent en chaux, ciments, morliers, mais de les appeler
simplement mortiers, d'en donner la définition etde les étudier
SOUS CE& Nom.

On appelle done mortiers « des mélanges de poudres fines
formant avec I'ean une pite molle qui posséde la propriété de
durcir » (').

On distingue :

a. Mortiers aériens (chaux grasse el argile);

6. Mortiers hydrauliques (chaux hydrauliques, ciments) (2).

a. Mortiers aériens. — Ces morliers durcissent par le fait de
In simple évaporation de 'ean; ce durcissement est également
sous la dépendance d'une propriété des pltes, la plasticité.
On a démontré gque la plasticité d'une pite (c'est-i-dire la pro-
priété qu'elle posséde de pouvoir se déformer, sans ruplure,
et exige pour cela un effort notable) est d'autant plus grande
que ses éléments solides sont plus fins et ont une forme plus
lamellaire.

L'argile qui posséde ces deux propriétés est trés plastique;
or nous avons vu dans quelles conditions la chaux donnail une
poudre fine, ¢'est pourquoi il est nécessaire dans ce cas d'em-
ployer des chaux grasses,

Mais le durcissement améne le retrail, ce qui présente de
grands inconvénients; il se forme des lentes et les masses de
mortier sont alors en fragments, séparés les uns des aulres,
gans solidité d’ensemble; on y remédie en ajoutant au mortier
une certaine quantité de sable qui ne supprime pas le retrait
mais le répartit d'une fagon spéciale sans nuire i sa solidité,

b. Mortiers hydrauliques. — 1lls ont é1é subdivisés en
Lrois groupes :

17 Limenls,

2* Chaux hydrauliques,

3* Pouzzolanes.

(' L Cuatevien, Traité de Chimie mindrale (H. Moissan ), t. 1L, g},
p. 1L
(*) Le plitre est un mertier intermédiaire entre ces deux eatégories.
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1° Ciments.— Ce sontdes produits oblenus par la cuisson de
mélanges homogénes, naturels ou artificiels, avec des matiéres
silicenses el aluminenses, i des températures telles que loule
la chaux entre en combinaison avec la silice et 'alumine, i roo0°,
1300° ou 1600; le produit est ensuite broyé de Facon & oblenir
une poudre d'une finesse déterminée.

2° Chauzx hydrauligues. — Elles proviennent de la cuisson
de matiéres semblables dans des conditions un peu différentes
de composition et de température : une partie importante de
la chaux reste combinée.

3 Les pau:;m’mw.r, qui sont de provenance rés variables {'h
wont i elles senles aucune propriété hydraunlique, mais elles
en acquicérent par leur mélange avee la chaox grasse,

Les silicales el aluminates el silico-aluminates de chanx sont
les composés essentiels des mortiers hydrauliques; le silicate
tricalcique est I'élément actif par excellence; il ne se produit
dans ces mortiers que grice i la présence d'aluminates et de
silico-aluminates dans lesquels il se dissoul ; les aluminates sont
fgalement au nombre de Irois, mono-, hi- et tricalciques; ceux
qui se rencontrent dans les ciments sont le bi- et le tricalcigue.
Le silicate tricalcique, au contact de 'ean, se dédouble, donne
un silicate monocaleique hydraté et de 'hydrate de chaux qui
cristallise en lamelles hexagonales. Les aluminates calcigues,
au contact de l'eau, s'hydratent sans se dédoubler; on peul
comprendre avec cel exposé le phénoméne de la prise de ces
composés ; de plus, connaissant leurs formules, on peut cal-
culer la proportion maximum de chaux qu'il est possible d’in-
Lroduire dans un ciment pour qu'elle soil entié¢rement com-
binée; la silice, l'alumine, le fer pouvant prendre 3= de
chaux chacun, la formule limite théorique est

Cal) o
SiU2 = AlROE T

Pratiquement, les ciments artificiels & prise lente soul com-

(') Les laitiers de hawot fourneau (silico-aluminate de chaux), coulés
dans Peau fioide, broyés finement. jouissent de proprictés puuzzolaniques
é"ﬂl‘g'iql'll:!.
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prig entre les denx formules

8i0%, 3Ca0 - .w(Al20%, 2Ca0) et 8i0f, 3Ca0 2 (Al20O?),

La plus forte teneur en chaux correspond 4 la plus grande
résistance mécanique; la plus faible teneur & la plus grande
résistance i I'action de 'ean de mer { Le Chatelier).

Bioxydes.

Comme les protoxydes, les bioxydes existenta I'état anhydre
el d I'état hydralé.

Bioxydes anhydres : Ba0?*; 8r0*; Ca0®. — Le plus connu
el le plus stable parmi ces composés est celui de baryum. La
strontiane anhydre et la chaux anhydre n'absorbent pas 'oxy-
géne et ne s'oxydent pas par le chlorate de potassiumj on les
obtient indirectement par dessiccation de I'hydrate de chacun
d'enx.

Leur chaleur de formation est :

BaD sol. + O gaz. = BaO®, . ... .- + 12" 100 (Berthelot)
SrOsol. 4+ 0gaz. =Sr® gol. ... = 0™, 825 (de Forerand)
CaOsol.+ Ogaz.=Ca0?. ...... <+ 5% 430 {de Forcrand)

Préparation, — Le bioxyde de baryum anhydre s'oblient :

1 Par I'action de l'oygéne sur la baryte anhydre & 450°; la
combinaison se fait mieux quand le protoxyde est poreux et
fuand il n'a pas été ohtenu i température élevée;

2* Par oxydation de Ia baryle anhydre par le chlorate de
potassium fondu; il est nécessaire d'éliminer ensuite le chlo-
rure formé dans la réaction;

3* Par oxydation, dans une cornue cn fer, de la baryle au
moyen de l'oxyde de euivre;

4" Par déshydratation & yoo° du bioxyde hydraté dans une
atmosphére d'oxygéne see. -

Quelle que soit la méthode quion adople il parait wés diffi-
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cile d'obtenir un composé pur répondant exactement it la for-
mule BaO* (Rammelsberg) ('), ( Berthelot) (*).

Propriétés. - Le bioxyde de barvam est une poudre blanche
stable & la température ordinaire; il peut se former vers Boo®
quand la pression est égale & 76o0™=, il n'en est pas de méme
sous une dépression de som™ & o™ ; dans ces conditions et i
la méme température il se décompose. 11 se délite au contact
de I'ean et donne le bioxyde hydraté,

C'est un oxydant énergique; 'hydrogéne le transforme avee
incandescence, en hydrate de barvie, l'oxyde de carbone en
carbonate, I'anhydride sulfurenx en solfate; les hydracides
fournissent de I'cau oxygénée; l'acide sullurique, suivant sa
coneentration et suivant la température ot I'on opére, donne
des composés difiérents : concentré et & o° il produitde I'acide
persulfurique ; & ia température ordinaire (+ 15° & + 18¢°), de
l'oxygéne ozonisé,

Le ferricyanure de potassium donne du ferrocyanure double
de baryum et de potassium et mise en liberté d'oxygéne; des
mélanges de bioxyde de baryuin et de charbon on de matiéres
organiques s'enfllamment par le frollement.

Rioxydes hydratés. — Les bioxydes hydratés des métaux al-
calino-terreux sont & 8H*0; bien que celui de strontivm lour-
nisse également des hydrates i o™ gl 12wl ot celui de
baryum un monohydrate et un décahydrate.

Préparation. — On les oblient :

1* Par 'action de I'eau sur le bioxyde anhydree (pour eelui
de baryom;

2% Par I'action de I'eau oxygénée sur les hydrates de cha-
cun de ces métaux; en général, il faut opérer avee un excis
@’hydrate afin d'éviter la formation de produils secondaires
(Thénard).

Propriétés. — Ces hydrates cristallisés sont isomorphes; ils

e présentent sous la forme de eristaux quadratiques; ils sont

—

(') Ravsersneno, Ber. chem. Gesell., 1. VI, 1874, p. 542,
(%) BERTHELOT, Ann, de Chim. et de Phys., » série, L. V], 15'-':'1, peoano.
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insolubles dans I"aleool et Péther anhydres et décomposalhiles
par l'eau,
Les halogénes en présence de eaun se combinent au bioxyde
Cde barvum avee dégagement d'oxygéne non ozonisé ; les acides
donnent, en méme temps que les sels de baryum correspon-
dants, de I'eau oxygénée. ]
11 agit comme oxydant : vis-d-vis de 'hydrate manganeux, il
le transforme en bioxyde ; les sulfales et les carbonates alca=
lins en solution donnent du sulfate et du carbonate de baryum
tandis qu'il se lait des hydrates alealins el qu'il se dégage de
I'oxygéne.

Combinaisons des bioxydes avee 'ean oxygénde. — Les hi-
oxydes de baryum et de caleinm s'unissent 4 I'ean oxygénée,

molécule & molécule et 1™ de bhioxyde pour 2t deau
oxygénée, Ce sont ceux de baryum qui sont les plus stables,

BaO4 H20%; Ca0?, H20. — 1lIs s'obtiennent par 'actlion
directe de I'eau oxygénée sur I'hydrate de peroxyde en quan-
tités équivalentes pour eelni de baryum el sans dépasser
a2 d'eaun oxygénée pour v d'hydrate pour celui de caleinm et
enlre = 10® et 41067,

BaO*21*0% — On epére en liqueurs élendues et 'on
ajoute dans ce cas 'ean oxygénée & la baryle; ¢'est un com-
posé biacide.

Oxychlorures.

A proprement parler il n'existe pas de composé répondant
la formule d'un oxyehlorure ; quand on fond les chlorures des
métaux alealino-lerreux au contact de 'ir, ils prennent une
réaction alcaline ; la réaction est surtout sensible pour le ¢hlo-
rure de ealcimm qui peut fre teansformé complélement en
chaux ; mais avant sa décomposition totale il passe par un pro-
duit intermédiaire de formule

CaCle, Cal,

I 0"y a guérve que leg produits hydratés qui ont é1é isolés,
Bieo qu'il existe plusieurs hydeates, ceux que Fon obtient le
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plus fréquemment correspondent aux formules suivantes

1" BaCl2, BaO, 5120,
2 BrilE, Se0), g2y
3¢ CaCly, Caty, 16112 0.

Préparation. — On les prépare en faisant agir sur une dis-
solution du chlorure 'oxyile du métal correspondant (André) ('),

Propriétés. — Ces substances cristallisées sonl pen slables
& I'air, trés altérables et décomposables par I'eau et Pacide
carhbonigque; sous "action du vide elles perdent un certain
notbre de moléeules d'ean.

Leur chaleur de formation est :

BaClz+ BaO + 3120 lig. = BaCl?, Ba 0, 5H20.... -+ 39", 200
SrCl2+ Sr0 + gH*0lig.= SrCle, 8r0, gH20.. . -+ 489 800
CaCl* 4+ Ca0 + 16 H20 lig. = CaCl?, Ca O, (61120 ... + 6™, 120

HYPOCHLOKITES | CHLORURES DE BARYTE, DE STRONTIANE, DE CHAUX.

On donne le nom de chlorures de baryte, de slrontiane et
de chaux & des produits, nés de I'industrie, qu'on prépare
en traitant les hydrates ou les oxydes alcalino-terreux éteints
par un courant de chlore; celui de chaux est le seul qui soil
labrigqueé en grand et I'un des produils principauxde la grande
industrie chimique.

Quelle que soit leur constitution ou la facon dont on les envi-
sage, ce ne sont point des hypochlorites purs et 'on ne peut
pas les traiter comme Lels. Les hypochlorites purs des métaux
alcalino-terreux ne sont, jusqu'a présent, l'objet d'aucune ap-
plication, leur étude est encore trés incompléte et nous ne nous
occuperons que du chlorure de chaux.

Cnvonvne ve cnavx, — 11 fut obtenn pour la premiére fois
en 1798 dans une usine de Glascow ; ce produit solide pulvé-
rulent, qui possédait tontes les propriétés oxydantes el décolo-

(') G Axoni, Ann. de Chim. et de Phys., 6 série, b 1L, 1884, p. 68,
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rantes du chilore, ne tarda pas & étre employé dans loutes les
industries o le chlore et é1é nécessaire,

Préparation, — Sans vouloir entrer dans les détails sur la
fabrication industrielle de cette substance nous divons qu'en
principe son obtention est basée sur Paction do ehlore sur la
chaux éteinte. La température d laquelle se lait cetle réaction
est Lrés importante, elle ne doit pas dépasser 3o 4 foo C.; I'hy-
dratation de la chaux est un faeteur également important et
la quantité d'eau la plus favoerable est de 27,8 pour 100, c'est-
i-dire supérieare de 3 & 4 pour 100 d celle qui est contenue
dans la chaux éleinte Ca(OH)®, qui en titre 24,33 pour 100 ; elle
iloit étre bien calcinée el ne pas contenir plus de 2 pour 100
d'acide carbonique; elle ne doit pas contenir non plus de ma-
gnésie qui donnerait un chlorure déliquescent, ni d'alumine
fui nuit & la facile dissolution du chlorure, ni de silice qui en
abaisse le titre, ni d'oxyde de fer, ce qui donnerait un produoit
coloré ; les ehaux grasses sont meilleures que les chaux maigres
et donnent un ehlorure plus stable.

Dans les petites exploitations, on fait circuler le chlore dans
ides bonbonnes qui contiennent des paniers en grés, dans les-
quels on a placé la chaux; ces paniers sont percés de trous;
dans les nsines de plus grande importance action du chlore
surla chaux s’effectue dans des chambres de formes différentes
consiruites en pierre ou en plomb, suivanl les usines, et dans
lesquelles le brassage du produil s'effectue soit 4 la main, soit
mecaniquement; quand on constate que atmosphére de [a
chambre ne pilit plus méme aprés brassage on fait tomber la
masse dans les tonneaux destinés an transport,

Le ellorure de chawr liquide peul s’obteniv par deax pro-
cédés : soit en broyant le chlorure de chaux solide d'abord avee
une petite qoantité d'can el en traitant cetle pite par de
I'eau ; soit en faisant passer un courant de chlore dans un lait
de chaux ; on doit éviter, comme pour le chlorure solide, une
¢lévation de température supérieure i 3o° environ ; on arréte
Fopération quand la liqueur margue 13° B., ce qui corresponl
iune densité de 1,1,

Prapridtés. — Le chlornre de chaux est une powdee blanele,
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hygroscopique ; il n’est pas soluble dans I'eau sans décomposi-
tion ; l'eau tient alors en dissolution do chlorure de ealcium,
de I'hypochlorite de caleium et un volumineux précipité d'hy-
drate de chaux; sous l'action de I'aleool il n*abandonne pas de
chlorure de caleium.

Quand il est sec il est stable & 100°; 'acide carbonigque sec
ne réagit pas & froid mais seulement entre 80° el 100°; en
présence de 'humidité la réaction est toul aulre ; au contraire
le départ du ehlore peul ére total,

La dissolution qu'on obtient en traitant le compost sec
par 'eau posséde quelques réaclions particuliéres, Les acides
minéraux el méme l'acide carbonique en déplacent le chlore ;
el une trace d'un oxyde métallique capable de suroxydation,
tels que les oxydes de nickel, de cobalt, de zine, de fer, de
manganése, de cuivre, de plomb, décompose cette dissolution
avee dégagement d'oxygéne, '

Constitution. — 1l est peu de composés, aussi anciennement
connus, sur la constitution desquels on ait fait autant d’hypo-
théses sans résultat bien satisfaisant.,

Pour Berzélius c'était un chlorite; un mélange d’hypochlo-
rite et de chlorure pour Balard et pour Gay-Lussac; un ehlorure
de peroxyde pour Millon et Tarugi ()3 un mélange d’hypo=
chlorite et d'oxychlorure pour Frésénius. Pour Kolb c'est un
meélange de chaux, ('hypochlorite et de ehlorure, ou un mé-
lange de ehlorure ¢t d'hypoehlorvite basique ; mais i toutes ces
hypothéses deux objections se présentent : la premiére est que
la quantité de chlore actil est, le plus sonvenl, supérieure i
celle indiquée par toutes ces formules; la seconde ¢'est que,
§il y a du ehlorure de ealeium, comment admettre qu'en pre-
sence de 'humidité 'acide earbonique déplace tout le ehlore
de ce composé? A cette seconde objection il a été répondu
que le chiorure de caleium peut dwre décomposé par Paction
simultanée de 'acide hypochloreux et de I'acide carbonique,
ce qui est exactl du reste.

Quoi qu'il en soit la formule ila;;:;ll.l qui ful proposée par

(') Tanver, Gasz, chim, ital., 2 série, L. XXNLY, gof, po 234,

Métaux alcalino-terreux. Thése présentée au concours d'agrégation (Section ... - page 63 sur 158


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1909x03&p=63

'i:lnq E. DEFACQZ,

Odling est aujourd'hui adoptée. Daprés les idées émises par
Ditz, sur le mécanisme de formation du ehlorure de chaux, il est
permis de dire que le chlorure de chaux est un composé li-
mite et qu'avant que cetle limite ne soil atteinte il constitue
un mélange du composé final

okl
'a\Ui'.I'“’ﬂ

avee un composé intermédiaire

A Cl
G J1E0
Ca0.Cal ey 1120,
le premier se formant aux dépens du second.
Bi I'existence du composé

.Gl
Loa

nest pas prouvée elle est du moins vraisemblable {von
Tresenholt) (1),

Suivant H, Copaux il ne serail pas impossible que ce soil
simplement le sel d'un sesquioxyde de calcium formé sous
FinfMuence oxydante duo chlore (2). '

Chlorates Ba(ClO%)®; Se(ClO%)2; Ca(ClO* ),

Ces composés ne eristallisent pas avee le méme nombre de
molécules d'eau : tl!ehli de baryum en posséde une; celui de
strontimm est anhydre (*); celui de caleium cristallise avee ame!,

Le plus stable et le micux étudié est le chlorate de baryum.

Préparation. — Tous lrois s'obliennent en saturant une so-
lution d'acide chlorique par le carbonale correspondant au
chlorate qu'on désire obtenir,

Chacun d'eux peut élre préparé par des procédés spéciaux.

(') Vox Tuesesnort, S. o Prakt. Chem., L LXXII, g0, po Sor,

() Coraux, Fraitd de Chimie minerale (H. Moissan}, L. [, igo§, p. 534,

{*) 1l existe des chlorates de strontivm hydratés, mais ils ne s'oblicnnent
pas régulitrement par refroidissement spontand des solutions dans les ron-
ditions normales de Lemn et rature.
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Pour celui de baryum, on peut traiter le chlorate d'ammo-
niagque par le carbonate de haryle;

Ou encore en faire agiv le chlore sur 'hydrate de baryom;
le chlorure qui en résulte peut s’en séparer assez facilement;
ce rui ne serail pas le cas avee le sel de caleinm,

. Pour celui de caleium, on peut soumettre i I'¢lectrolyse,
dans des circonstances déterminées, une solution de chlorure
de ealeium,

Propriétés. — Les cristaux sont déliquescents dans le cas
du ealcium et du strontinm, non déliquescents dans le eas du
baryum mais solubles dans 'eau. La densité du chlorate de
baryum est de 3,179.

lls possédent la propriété de se déshydrater, de fondre,
puis de se décomposer sous 'acltion de la chaleur; celui de
calcinm est plus fusible que ceux des deux avtres métaux;
leur décomposition, semhblable i celle du ehlorate de potas-
sinm, laizse un résidu de chlorure.

Perchlorates.

Tous trois ont é1é isolés, ¢'est surtout le perchlorate de ba-
ryum qui a été le plus étudié,

Préparation. — 1ls se préparent en saturant par le carbonate-
alealino-terreux, préalablement choisi, une solution d'acide
perchlorique.

Celui de baryum peat également éire oblenu :

1* En traitant le perchlorate de zine par le baryte;

2* En précipitant le perchilorate d'argent par le chloruve de
baryum. )

Le perchlorate de baryum, qui est le composé de ce genre le
plus étudié, est un sel cristallisé en longs prismes non déli-
quescents, solubles dans Pean et lalcool.

Sa chaleur de Tormation est :

Cla (¥ Ba=ClO0"Basol........... w2 1T find

Dans une enceinte limitée sur acide sullurique dés la tem-
pérature ordinaire, il perd a=o' (eans il ne perd sa derniére
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molécule que vers 100%; il est décomposable par la ehalear
enlre joo® el joo",

Oxybromuraes.

Ce que nous avons dit des oxychlorures peut se répéter ici;
ceux qui se forment le plus couramment sonl eristallisés : pour
le baryum avec 5H*0; pour le strontium & gH?* O, pour le cal-
cinm & 1610, ;

La chaleur de formation de ces dillérents composés est ;

BaO -+ BaBr?—+ 5H2Olin.= BaO, BaBr?, 5H*0,.. -+ §1% 200
Sr0 + SrBe? + gl*0lig.= Sr0, Sebr?, gH!0 ... =+ 54 550
3Ca0 - Cabr?r 16120 lig. = 3Ca 0, Cabr2, 161120 ... - g8, 850

Préparation. — On les obtient comme les oxychlorures, en
traitant le bromure alealino-terreux par l'oxyde correspon-
dant (Tassilly) ('),

Proprid¢tés. — Sous 'action de la chaleor, ces hydrates per-
dent une ou plusieurs moléeules d'eau, ils sout décomposés
par 'eau, aleool et Macide carbonique.

Hypobromites.

Ce sont des corps peu importants, dont 'an, Phypobromite
de strontium, est méme i peu prés inconnu.

Bromates.

Ces composés, qui eristallisent tous trois avee une molécule
d'eau [( BrO*)*Ba ou Sr ou Ca, H*0], s'ebliennent en saturant
I'acide bromique parl'osyde on le carbonate correspondant an
hromate & préparer.

lls sont eristallisés, solubles dans 'eau; d'une densité de
3,82 pour celui de baryum, de 3,75 pour celui de strontium,
e 3,329 pour celui de caleinm. Sous action de la chaleur ils
s déshydratent d'abord puis, sous l'influence d'une élévation

(') Tassiny, Ann. de Chin. et de Phys,, 37 sérvie, LAV oBgy, pa 43,
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de température, ils se décomposent en dégageant 'oxyzéne et
en lfournissant un résidu de bromure.

Oxyiodures.

lls possédent les formules

Bal*, Ba0O, gH*0,
28¢11, 58r0, 30H20,
Cal?, 3Ca 0, 16H20 (Tessilly, loc. eit. ).

Ils s'obtiennent comme les oxybromures en traitant iodore
alealino-terreux en solution par I'oxyde correspondant.
Leur chaleur de lformation est :

Bal: + BaD+ ogH2@O........... -+ 54™ 240
Cal? +-3Ca0 = 16020, ..c...... -+ 102", Joo

Ce sont des corps eristallisés qui sont décomposables par
Peau, par 'aleool et par I'acide carbonigue.

Iodates.

Les indates existent i 'éat anhydre pour 'iodate de caleium
et i l"état hydraté pour ceux de baryom, de strontium, de cal-
cinm,

lodate anhydre (107 )* Ca, — Cest le composé iodé qu'on ren-
conlre dans les nitriéres du Chili; on le nomme fawtaride; il se
forme quand on ajoute i du nitrate de soude fondu de l'iodate
de caleinm desséché; la masse, aprés refroidissement lent, est
lessivée & 'eau froide. Sa densité est, i + 137, de §,5g1.

lodates eristallisés. — Quoiqu'il existe plusieurs élats d'hy-
dratation, ceux qui se déposent des dissolutions le plus fré-
quemment possédent : celui de baryum et de strontiom : H* O,
celui de caleium : FH2O.

Préparation, — On les obtient : 1° en précipitant un sel so-
luble alcalino-terrenx par un iodate alealin, ou 2° en saturant
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une dissolution d'acide iodigne par un oxyde ou un carhonale
alealino-terreus.

Propriétés. — Ce sont des composés eristallins, peu solubles
dans I'ean mais solubles dans les acides chlorhydrique ou ni-
trigque étendus ; sows 'action de la chaleur ils se déshydratent
puis i température plus élevée ils se décomposent; ils donnent
licu & de 'oxygéne et en méme lemps & un dépdt diode, de
sorte qu'il reste comme régidoun mélange d'oxyde et diodure
alealino-terreny,

Periodates.

Les periodates de ce groupe sont nombreux ; ils sonl géné-
ralement mono-, bi-, tri- el pentamétalliques : ¢'est ainsi que les
periodates barytiques correspondent aux formules suivantes :

120* Ba,
120" Ba?, 7H20,
120 Ba?, 6H20,
12012 Pas,

Il w’existe pas pour taus ces composés de méthodes géné-
rales de préparation; il s'en forme quand on sature lacide
periodique par le carbonate alealine-terreux ; mais pour chacun

de ces métaux c'est un composé & hydratation différente que
I'on obtient.

COMBINAISONS AYEC LE SOUFRE.
On peut grouper les combingisons que donne le soufre
avec les métaux alealino-terreux de Ia fagon suivante :
1. Monosullures,
1. sulfhydrates de sullures.
1. Polysullures.
1. — Monosulfures. la5; SrS; Cas,

1* Axuvones. -— Amorphes @ Préparation. — On ohlienl ces
monosolfures de la facon suivante :
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1® En chaulfant le carbonate alealino-terreax dans un cou-
rant d'hydrogéne sulfuré (Sabatier) (1)

2° En substituant, dans la méthode précédente, le sulfate au
carbonate; dans eas il faut chauffer vers 12o00° (Mourlot) (*);

30 Par la réduction dans des foyers, autre que le four élec-
trique, du sulfate alealino-terreux par le charbon (la rédue-
Lion esl rarement lolale);

4 En traitant & haute température le carbonate alealino-
terreux par le sullure de carbone.

Ces réactions sont applicables aux trois monosulfures; quel-
ques aulres sonl propres i chacun d'eux.

Cristallisés. — Pour oblenir les sullfures eristallisés on peul:
12 partir d'un sulfure amorphe et 'amener i fusion dans une
nacelle de charbon, au four électrique; ou 2% le préparer direc-
tement au four électrique en réduisant le sullate alcalino-ler-
reax par le charbon ( Mourlol),

Propriétés. — Ces monosulfures amorphes se présentent
sous la forme 'une masse blanche pulvérulente, stable i
Pair et fusible & la température de arc; leur densité est res-
pectivement de §,18; 3,35; 2,25,

Quand ils sont Tondus, ils constituent des masses de cris-
taux eubiques également stables & aiv, dont la densité est
de ; 4,305 3,7 2,8,

Leur chaleur de formalion est:

Ba + 5= BaSsol....... —+ 102" So0 (Sabalier)
Sr4-S=5r8s0l....... =+ 9™, 200 (Id.)
Ca+S=~CaSam....... -+ 0o Boo (1d.)

L'hydrogiéne, jusqu’i 12007 n'a aueune aclion sur ces com-
posés; ils sonl atllagqués par les halogénes; un exeds de soulre
les transforme en polysulfures; i la température de lare le car-
hone chasse le soufre et les transforme en carbures.

L'eaun les décompose et provoque la formation d'hydrate

(') Samamien, Comples rendus, L LXXXVIL, 899, p. 631, — dan, de
Chim. ef e Plys., 5 série, L XX BB, P 9
(%) Movmror, Awn, e Chim. et de Phys., 3 strie, L XVIL, 1Bgy, p. Do,
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correspondant et de sulfhydrate de sulfure qui se dissolvent;
dans le eas de In chaux et de la strontiane qui sont moins so-
lubles dans 'ean que la baryte il faul opérer avee une plus
grande quantité d'eau.

Sous 'action de la vapear d'eau, & haute lempératare, le
sulfure de baryum donne, suivant Lauth, duo sullate de baryum
avee mise an liberté d'hydrogéne.

Quand il est cristallisé, dans les mémes conditions, el i Lem-
pérature peu élevée il dégage, comme les autres monosullures
alealino-terreux, de 'hydrogéne sulfuré ( Mourlor ).

Dans de certaines conditions ils possédent la propriété d'ére
phosphoreseents (') cetle propriélé tient i des impurelés qui
proviennent des produits qui ont servi b les préparer par des
méthodes qui les donnent & 'état amorphe (phosphore de
Canton et phosphore de Bologne).

Géndéralement, gquand les sulfures amorphes renferment des
traces d'alealis, la lumidre émise est verte surloul pour ceux
de strontium et de calcinom la présence du sulfure d'anti-
moine communigue au sullure de strontivm une phosphores-
cence rouge brigue, celle simultanée du carbonate de soude et
d'un sel de manganése donne une phosphorescence jaune ou
bleue (Becquerel) (*); la présence de sous-nitrate de bismuth
communique aux sullures de calcium et de stronlinm une
phosphoresecence violetle ( Verneuil) (*) (Mourelo) ().

2* Hyonarés, — Le monosalfure de baryum seul donne un
sulfure hydraté Bas, 6120,

1l se Fforme dans la concentration, & abri de Vair, d'une so-
tution de sulfure de baryum, Ce sont des tables incolores hexa-
gonales.

(") WaesTie, Zeits. phys. Chen., Lo LI 1god, p. 435 — Vaxiso, J, I
Prakt, Chem., L. LXXILL, wgob, p. §§6.

(¥} KoM, BeegueneL, Comples rendus, Lo CVIL 1888, p. Bna; Ann. de
Chim, et de Phys., 3 série, L LV, 18ig, p. 195 3 série, L LX1L, 1861, pa 5.

(*) VeEnsguin, Comples rendus, L CII 1888, p. foa; 1 CIV, 188s,
*I-. a0

(') Moumeno, Comples rendus, L GXXIV, 1897, p. roag, aods, idarg
o GXXY, 187, pe 462, 10g8; L CXXVL, 18gB, p. dan, gof, 1368; 1. CXXVII,
1808, p. 2y, 3725 L CXXVIIL, oBog, p. 427, 557; L. CXXIX, i8gg, p. 1236
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II. — Sulfhydrates de sulfures.

Les deux sullhydrates les plus eonnus sont eeux de ealeium
elde baryum : le premier eristallise avee 6 H20 (Ca S H2, 6 H2 (),
le second avee AH2O(BaStHE, 41H20).

Préparation. — Ces composés se forment par Paction, & re-
fus, d'un courant d’hydrogéne sulfuré sur une dissolution d'hy-
drate des métaux alealino-terrenx ou sur un lait de ees mémes
hydrales,

Propriétés, — Ces deux sulfhydrates sont des eristaux inco-
lores ; le plus stable est celui de baryum; ils sont tous deux
solubles dans 'eau; celui de ealeivm 'est égzalement dans I'al-
cool; celui de baryam ne I'est pas.

La dissolution dans I'ean ne s'opére pas sans décomposition ;
il y a lformation d'un hydrosullhydrate Ca({SH) (OH) qui n'est
stable qu'en solution concentrée.

III. — Polysulivres.

Les polysulfures alealino-terreux anhydres ne sont pas ou
pen connus. Ceux de ealeium el de strontinvm n'existent pas;
on ne peut ranger dans celte catégorie le foie de soulre cal-
cigque; on ne connait pas de bisulfure de baryum anhydre, le
trisulfure anhydre seul a été isolé (en traitant le sulfure par le
soulre vers 36ov).

Par contre les polysulfures hydratés obtenus par voie hu-
mide, généralement en faisant bonillic du soufre avee une solu-
lion de monosullfure, sont assez nombreux, ce sont : le Lélra-
sulfure de strontinm hydraté

S8, GH20;

le tétrasullure de baryum hydrateé
Ba s, H2O oun all=0.

Ozysulfures.

Les combinaisons caleiques précédentes forment surtout des
oxysulfures, Quand on fait bouillir les sullures alcalino-terreux
avec du soulre en présence de 'ean les sulfures de strontivm

I, 5
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el surtout de barvinn donnent, comme nous venons de le voir,
tes polysullures hydratés: il n'en est pas de méme du sullure
de caleinm qui dans les mémes conditions produit des com-
posésqui renferment de 'oxygéne el par conséquent ne peuvent
dire étndiés sons la dénomination de polysullures mais sous
celle d'oxysullures.

Les corps qui prennent naissanee dans les eirconstances
diverses sonl principalement :

1 Oxysulfure de caleium hydraté. . ... ACa0rIe, 5HS
{3Ca0, Casy, a0
2" Oxyléteasulfure de caleium .. ...... ‘ ou

'. 2Ca0), Ca$?, 1oll20

Cass, SCa0, 2ol20
ol

CaSs, 4Ca0, 181120

CCas, 3Ca0, 14020

3% Oxypentasulfure de ealeiom.. ..., ..

1° L'oxysullure de ealeinm hydraté correspondant i la lor-
mule indiguée plus haot ge forme quand on expose 'hydrate de
chaux au contact de 'hydrogéne sulluré jusquh poids constant.

20 Get oxysullure prend naissance quand on porte & I'ébul-
lition un mélange de 3 parties de chaux, 1 partie de soufre et
de 12 & 16 parties d'eaun.

Il est formé de prismes dichiroiques orangés ou violacés ; inal-
térables & 1'air mais décomposables par 'eau.

3o C'est le composé que donne I'acide acétique en réagissant
sur un exces de foie de soulre; ou quand on évapore une solu-
tion de sulfhydrate au contact de I'air; ou quand on fait bouillir
le sullure de caleium avee de 'ean et une petite quantité de
soufre.

L'oxypentasullure cristallise en prismes d'un bean jaune
orangé peu stables an contact de Vair et également décompo-
sables par I'eau.

Sulfites MS0?; M = Ba; Sr, Ca.

Les sulfites de baryum el de strontinm sont anhydres, celui
de caleium cristallise avee 2H20,
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Préparation, — 118 se préparent :

1 En saturant, par 'acide sulfureux, Uoxyde anhydre ou un
lait d'oxyde ou de carbonate et en évaporant ensuite sur I'acide
sulfurique ;

2° Par précipitation, en liqueurs concenirées, du chlorure
alealino-terreux par le sulfite de sodium,

Propriétés. — Ces corps sont solides, cristallisés, oxydables
A Fair; le sulfite de caleium est peu soluble dans 1'eaus il est
plus soluble dans une solution de gaz sullureux par suite de
la formation de sulfites acides; sous Paction de la chaleur il
se déshydrate (& roo® le sel est anhydre) puis il se décompose
vers jhoo.

Hyposulfites M3*0%; M = Ba, Sr; Ca.

Les hyposulfites alealino-terreux sout hydratés; celui de
baryum contient 1mo! d'eau; celui de strontivm 5™ eelui de
calcium, qui est plus important, en contient 6!,

Préparation, — 1ls s'obtiennent tons les trois @

1" En traitant on sel soluble alealino-terreux par hypo-
sulfite de sodium:

2 En laissant agir air sur le sulfure alealino-terrens ;

d* Ou en traitant une solution de sulfure alealino=lerreux
par un courant de gaz sullurenx. On doit ajouter i cos prépa-
rations le traitement des résidus de la soude (procédé Leblanc)
pour leur translormation en hyposulfite de calciom.

Propriétés. — Ce sont des corps solides d'une solubilité trés
différente suivant le métal alcalino-terreux; elle croit du
baryum an calcium; ee dernier a une densité de 8713,

SELS DE LA F,ll-iI'IIE TNIONIQUE.

Dithionates S*OM, 4I1*0 ('), — Ls eristallisent tous trois
avee fmob ('ean et se préparent par le méme procédé qui
consiste & traiter les oxydes ou sullures alealino-terreux par
le dithionate de manganése.

(') Un deuxidine hydrate possede 2 1120,
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lls constitnent des prismes télragonaux, pour celui de
baryum, d'une densité de 3,142; des tables hexagonales, pour
celui de strontivm, d'une densité de 2,373 ; des eristanx rhom-
boédriques d'une densité de 2,180 pour celui de ealeinm; ils
sont tous Lrois stables i 'air.

Trithionate S*O0'Ba, 2 'O, — On n'a éwdié que celui de
baryum ; il se présente sous l'aspect de grandes lames bril-
lanles.

Tétrathionate S'O'BMa, nH*(). — Les tétrathionates de
baryum et de strontium onl éu6 isolés; le premier cristallise
avec 210, le second avec 6H20.

Ils s'obtiennent par Paction de l'iode sur leur hyposullite
en présence d'une petite quantité d'eau.

Pentathionate 85 0°Ba,2H*0. — On ne connait bien que le
composé barylique qui se prépare en saturant 'acide pentathio-
nique par le carbonate de baryum ou en traitant 'hyposulfite
de baryum par le chlorure de soulre.

C'est un sel altérable, instable en solution.

Sulfates S0¢Ba; S0 Sr; S0 Ca.

Etat naturel. — Les sulfates des métaux alcalino-terreux
existent dans la nature: ce sont la barytine 80* Ba qui cristallise
dans le systéme rhombique ( quelguefois comme monoclinique),
la célestineg 80 Sr qui eristallise également dans le systéme
rhombique et 'anhydrite 80*Ca en cristaux orthorhombiques ;
on trouve également dans la nature le gypse SO'Ca,aH*0
cristallisant dans le systéme monoclinique en eristaux maclés
qui se présentent sous la forme du « fer de lance ».

Les deux premiers n'ont éé obtenos qu'a I'état anhydre, le
dernier peut s'obteniv anhydre et hydraté.

SULFATES ANOYDRES.

Auonrnes. Préparations. — 1* Les sullates de baryum, de
strontium s'obtiennent par précipitation d'un sel soluble de
ces métaux par Pacide sulfurigue ou un sulfate soluble.
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Il est & remarquer que la prégence d'un cerlain nombre de
subslances relardent ou entravent sa précipitation, que d'aulres
substances I'accompagnent dans sa précipitation.

Le sulfate de calcium peut encore s'obtenir :

29 Par déshydratation du sulfate hydraté,

Cristauises. — Leur préparation & I'état eristallisé est en
méme temps une synthése minéralogique. On les oblient ¢

1* Par fusion du chlorure alcalino-terrenx avee du sulflate
de polasse;

2° En chauffant vers 110° pendant 2, 3 ou 5 jours en lubes
gcellds, le sulfate précipité dans le liquide méme au sein duguel
il a été obtenu on & 250° pendant un temps plus court;

d° Par évaporation d'une dissolution de sulfate dans 'acide

sulfurique.
De plus, le sulfate de baryum peut encore ére oblenu eris-
lallisé;

a. Par double et trés lente décomposition entre le sulfate
ferreux et le nitrate de baryum et entre le sulfale de sonde et
le ehlorure de haryums;

b. P'ar fusion du {luorure de baryum avec le sulfate de
chaux en présence des chlorures de potassium ou de sodium
el reprise par l'ean :

De méme celui de caleium peat anssi s'obtenir :

a. En fondant le sulfate hydraté avee du chlorure de sodium
en présence de silice;

b. En fondant du sulfate artificiel au four & porcelaine el
en refroidissant lenlement,

Propriétés. — Lour densilé est de 4,3 4 4,5 pour la harytine
naturelle on artificielle; de 3,92 pour la célestine naturelle et
de 3,7 pour I'artificielle; de 2,9 i 3,2 pour 'anhydrite,

Leur chaleur de formation est

Ba+ 8+ 0¢=80Hasol....... oo =4 3395 foo  (Berthelot)
5r 4+ 5+ 0"=80%8rsol.. ....... -+ 330™, 200 (1d.)
Ca+S-W=80"Casol......... <+ 3179 joo  { Thomsen)

lls sont excessivement peu solubles dans Teau; leur trés
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faible solubilité croit do baryom au caleinm, elle dépend do
veste de ka grandeur des eristaux, elle est encore plus faible
en présenee des précipitants ou des chlorures alealins que
dans 'can,

Dans I'ean il faut, en chiflre rond, joo ooo parties d’ean & 18°
pour dissoudre une partie de sulfate de baryum, 7000 parties
d'eau & 180 pour dissoudre une partie de sulfate de strontinm
el Soo parties d’eaud 16° pour dissoudre une partie de sulfate de
chaux (hydraté & 21120 )3 ils sont également peu solubles dans
les acides (quoique plus solubles que dans 'eau) et leur solu-
bilité croit dn baryum au caleivm. Par exemple 1oo parties
d'acide sulfurique concentré ¢t bouillant dissolvenl 8 parlies
de sullate de baryom et o5 parties de sulfate de strontium. Les
réductenrs tels que Phydrogiéne, le carbone, 'oxyde de ear-
hone les transforment en sulfure. 1l en est de méme de quelques
métaux tels que laluminiom. L'acide chlorhydrigue gazeox, an
rouge, les convertit en chlorures; les alealis en solution ot
pea d'action, mais quand ils sont fondus ils les allagquent; les
carbonates alealing en solution ou fondus leg transforment en
carbonates alealino-terreux et en sullates alcalins,

SULFATES 1IVDRATES.
Ausullate de calcinm corvespond des hydrates, ce sont :

1" S04 Ca, 120,
o SO Ca, aH2O,

v 804Ca,  H*O, — Ce composé interméidiaire entre le gypse
el Tanhydrite sobtient soit par déshydratation partielle du
gypse, soil par hydreatation correspondante du sel anhydre.

Sa densité est de 2,7; il est plus soluble dans 'eau que le
gypse, sous l'influence d'une atmosphére saturée de vapeur
d'eaw il se transforme plus ou moins rapidement en gypse.

2¢ 80 Ca, aH*0. — Ce composé, qui est le véritable et le
plus fréquent des sullates de chaux hydratés, existe dans la
nature sous le nom de gypse.

Préparation. — Le sullate de caleium se précipite quand on
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traite un sel de caleium soluble par un sulfate alcalin, Sa syn-
thése minéralogique a é1é effectuée par Lacroix (1).

Propriétés. — 1l se compose de cristanx du systéme mono-
clinique d'une densité de 2,32 & 2,33,
~ Le gypse est peu soluble dans I'eau; la solubilité, qui est
@’environ de 1 pour 500 & 129, atteint son maximum entre 3o
el jo°; comme pour les autres sulfates elle dépend de la
_grundeur des particules; il donne avec les dissolulions me-
lalliques un certain nombre de sels doubles; il s'ensuit que
sua solubilité estplus grande dans les solutions salines que dans
I'eau. 1l est plus soluble dans les acides que dans I'eau, surtout
dans I'acide sulfurique concentré, il est également plus soluble
dans 'eau chargée d'acide carbonique que dans I'eau pure; il
e dissout dans les liqueurs suerdées el sa solubilité croit avee
la concentration de la liqgueur et avec la Lempérature; il est
presque insoluble dans Ualeool ; les carbonates alealins agissent
comme sur les sullates anhydres avec formation de carbonate
calcique el de sulfate alealin, L'action la plus intéressante au
point de vue de ses applications est celle qu'il subil sous 'in-
Muence de la chaleur,

Cest quen effet le gypse, privé d’une facon quelcongue de la
Plus grande partie de son eau, constitue le pldtre.

Il est important de limiter action de la chaleur; quand le
gypse a ¢1é chaullé au-dessus de 2042 il devient anhydre;
le plitre est trop cuit et, 8'il ¢st employé de suite, il ne posséde
plus la propriété de former une pite quoi durcisse convenable-
ment, On doit considérer le plitre, suivant Le Chatelier, comme
formé en grande partie du sulfate 3 LH*0; suivant Yan't HolfT
ce serait un mélange de ce salfate et de sulfate anhydre.

Le méeanisme de la prise du plitre a donné lieu & de nom-
breux travaux et de nombreuses hypothéses de la part de Lan-
drin, de Le Chatelier, de Cloez, de Potilitzin; on peul concevoir
clémentairement ce mécanisme expliqué par Le Chatelier
el basé d'une part sur la solubilité plus grande du sullate
a 4120 que de celui i 220 et d'antre part sur la propriétd
que posséde le sulfate i 2120 de rester en sursaluration.

(1) Lacnox, Jowrn. Phar. Chim., 5 strie, t. IX-X, 1884, p. e
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Quand on giche le plitre celui-ci se dissout dans 'eau, qui
s'en sature, suivant sa solubilité (celle de 80 Ca, L H*0), mais
c'est SO*Ca,2 H20 qui tend i se former; la solution est sursaturée
pour ce composé, il s'en dépose des cristaux plos ou moins
longs; c'est alors que Peau qui n'est plus saturée par soite de
ce dépdl se sature de nouveau du composé & 10, devient
de nouvean sursaturée de celui & 2110 qui se dépose de nou-
vean ol ainsi de suite; les eristaux se soudent les uns aux
antres, augmentent de volume el ce dépdl eristallin s'elfectue
tant qu'il reste duo sel i JH*O pour se dissoudre el saturer le
liquide agquenx; cette prise do plitre esl accompagnée, on le
comprend, d'une angmentation de volume qui est une pro-
priété préciense de ee corps employé pour le moulage.

L'addition de cerlaines substances au plitre, soit avant d'y
ajouler I'can, soit an moment du besoin, donnent des produits
triés ulilisés dans Uornementation ; le mélange de plite, de
colle forte, de sullfate de zine constitue le stwe. Le pliire imbibé
d'alun constitue le plitre aluné @ produil qui présente Paspect
du marbre et est susceptible d'un heau poli.

Sulfates acides, — Ils s"oblicnnent tous trois par dissolution
des sulfates précédents dans Pacide sulfurigue concentré et
chauds; ils répondent aux formules

S04 Ba, SO¥H2, 2 H20,
S045r, 80+,

504 Ca, SO+H?,
Sa()te s O,

Pyrosulfates 80" Ba; $:078r, — Celui de calcium n'a pas
éle obtenu. Ceux de baryum el de strontium prennent naissance
quand on [ait agir sur les sulfates correspondants Uanhydride
sulfurique en tube scellé. Celui de baryum se forme encore
guand on traitele sulfate de baryum par 'acide chlorosulfurique
en exces,

Persulfate §*0*Ba,fH* 0. — On ne connait guére que celui
ide baryum obtenu en solution par Berthelot.
On le prépare par double décomposition entre 'hydrate de
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baryum el une solution saturée de persulfate d'ammoniaque
{ Marshall).

Ce sonl des eristaux décomposables méme en solution par
la chaleur, solubles dans alcool en méme temps qu’ilssubissent
une déshydratation partielle.

COMBINAISONS AVEC LE SELENIUM,
Seléniures BaSe; SrSe; CaSe.

Les séléninres se forment par précipitation d'un sel soluble
alealino-terrenx par le sélénivre de polassium ou encore
par action du sélénium sur les oxydes anhyidres correspon-
dants,

Préparation, — Pour les préparer on réduit ao rouge le
séléniate alealino-terrenx par Phydrogéne (Fabre) (V).

Propridtés. — lls se présentent comme des corps blancs,
altérables i I'air et pen solubles dans 'ean.
Leur chaleur de formation est :

Ba + Sesol.= BaSesol..vvvvivnnnr, =70 000
Sr -+ So = B S e s -+ 68! pun
Ca -+ So =0A88 . siviuaiaiaiaes 8000

Sélénites M. Se 09,

D'une fagon générale ces produits s'obtiennent soit en satu-
rant unedisselution d'acide sélénicux parun carbonate alealino-
terreux, soit par double décomposition entre un sel soluble et
un sélénite alealing les composés connus corvespondent aux
formules suivantes :

BaSe(s, H*O o1 BaS:0s;
Sr8e01; SrSe02,3H20 et 3,5H20;SrH8208;

CaBe(P , ( Cas?05,
R el | Call?8206, 020
taSe03, 2120 } o s

(') Fapne, Ann. de Chim. et de Phys., G¢ série, t. X, 1887, p. 513,
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Séléniates.

Les séléniates de baryum et de strontium connus sont
anhydres : Ba8eO4; Sr8e 0ty celui de caleium existe & 1'é1at
anhydre CaSe O et i I'état hydraté CaSe 0, 21120,

Préparation. — On les obtient par denx procédés :

1® Par précipitation d’un sel soluble alealino-terreux par un
séléniate alcaling

a®. En fondant un mélange de séléniate et de chlorure alealing
avee un chlorure alealino-terreux (Michel) (1).

Propriétés. — Quand ils sont ebtenus par voie séche ce sont
des cristanx d'une densité de 4,75 pour celoi de baryum, de
1,23 pour celui de strontium, de 2,03 pour celui de caleium;
quand ils sont préeipités, leur densité n'est que 4,67 pour
celui de baryum, 2,67 pour celui de caleium. Ces composiés
sont plus solubles dans 'cau que les sulfates correspondants,

Ils sont réduits au rouge par Uhydrogéne avee formation de
seléniure ( préparation des séléninres).

Les carbonates alealins les décomposent, Celui de caleinm,
incomplétement déshydraté et ghché avee de Peau, fail prise
comme le plitre.

La chaleur de formation du séléniate de baryum est :

Ba ) diss. + Se (¥ diss. = Ba8e 0% précip. .. —+ 365", 920 {Metzner) (*)

COMBINAISONS AVEC LE TELLURE.

On ne connail pasde composés hinaires de métaux alealino-
terreux avee le tellure.

Tellurites.

On donne aux combinaisons ealeiques, strontianiques et

(') MicngL, Compies rendus, L. CV1, 1888, p, 878,
(*) Merzxen, dan, de Chim. et de Phys., 7 série, t. XV, 18g8, p. 223,
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barytiques; les formules

CaTe0®,
CaH=*Te* 0",
Call*Tes Oto,
SrTe0?
el
aBa0), 3Te0? (1).

Ce sont des précipités blanes floconnenx qui se [orment
lorsqu'on ajoute & une solution d'un sel soluble alcalino-
terreux une solution dacide tellureux on de tellurite d'am=
moniaque.

Tellurates.
lls ont pour formule

Te(¥Ba el TeOvBa, 3H0
el
Ball2Te (37, 3HE,
SreTed,
CaTel®.

lls s'obtiennent comme les séléniates, soit :

1 Par précipitation et double décomposition ;

2® Soit par fusion.

[1s constituent des masses blanches (loconneoses, assez
solubles dans Uean surtout i chaud.

COMBINAISONS AVEC L'AZOTE.
Azotures DadAz?; SrdAz?; Cad Azt
Historigue. — Les azotures alealino-terrenx ont ¢té étudiés

par Maquenne (*) qui les obtint en partant des amalgames qu'il
chauffait dans un courant (’azole; mais il ne put isoler celui

(') Bera, Bull. Soc. Chim., 3* série, t. XXXIIL, 1905, p. 1311,
(%) Maguense, Ann. de Chim. et de Phys, U série, L XXIN, 1By,
p. 2155 Bull, Soc. Chim., 1® série, t. VII, 1903, p. 386,
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de calcium qui le ful pour la premiére fois par . Mois-
san (').

Préparation. — 1° Par action direcle du méial avec I'azole;
si elle se fait dans de honnes condilions pour le ealeium
(H. Moissan), il n'en est pas de méme pour le baryum et
le strontiom { Guniz et Mentrel) ().

Avee le caleinm, la combinaison s’effectue aun rouge sombre
avec incandescence; il est essentiel d'opérer dans de 'azole
absolument pur el de placer le métal dans une nacelle de
nickel, au milieu d'un tube également en nickel, et de chaufler
pendant au moins 2 heures ( H, Moissan).

2° Par décomposition de 'amidure par la chaleur dans le
vide; ce procédé réussit en particulier trés bien pour I'azoture
de baryum (Guntz et Mentrel). L'amidure de baryum chaullé
dans le vide & joo® donne lieu & un dégagement gazeux faible
qui devient trés vil vers 430°; pendant qu'on opére la Lem-
pérature doil élre maintenue entre fro® et 430 la réaclion
étanl réversible, il faul conlinuellement maintenir le vide,

Propridtés. — Ce.sont des produits cristallisés dont la couleur
varie du jaune an brun suivant lear mode de préparation;
fusibles dans le vide vers 1000° pour celui de baryum, et i la
pression normale vers r1200° pour celui de calcium; la densité
de ce dernier est de 2,63 & +17°. Leur propriété la plus
caractéristique est leur décomposition par Peau; Paction de
I'eau donne lien, & froid, & un dégagement d'ammoniaque avec
formation de I'bydrate correspondant.

L'hydrogéne au rouge décompose 'azoture de caleinm avee
formation d'hydrure; les halogénes l'attaquent avee incan-
descence; sa combustion dans 'air ou dans oxyzéne est
accompagnée d'une vive incandescence; le soufre, le phosphore
le transforment en sulfure et en phosphure; le bore et le
silicium jusqu'a 1oo0® n'ont aucune action; le carbone & la
température du four électrique produit du carbure (. Moissan).

('} 0. Mossaw, Ann. de Chim. et de Phys., 7° strie, L XVIII, 18qy,
e b, i
(?) Gunrz et Mewtner, Swll, Soc, Chim., 3+ série, t. XXIX, 1go3, p. 582,

Métaux alcalino-terreux. Thése présentée au concours d'agrégation (Section ... - page 82 sur 158


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1909x03&p=82

METAUN ALCALINO-TERREUX. 75

L'oxyde de earbone détrait, an rouge, Uazoture de strontinm
sans production de eyanure ; avee celui de baryum il se forme
un mélange d'oxyde et de eyanure.

L'azoture de baryom oblenu par la méthode de Guniz fixe
de nouveau 'ammoniaque vers {3o0® pour redonner amidure,

Les acides élendus el & froid, & cause de lear dilution,
décompisent l'azoture de caleinm; il se forme un mélange de
sels de chaux et d'ammoniaque.

La chaleur de formation de I'azoture de baryum est :

Bad+ Axt=BatAzt......... - 14505 joo (Gunlz ot Mentrel )
3Ca sol 4 Aztgaz = CadAz?. . 4+ 2™ 2 (Gunlz el Bassell)

Azothydrates Az°Ba; Az°Sr; AzfCa.

Ils se préparent lous Lrois en saturanl une solution d'acide
azothydrique par I'hydrale correspondant et concentration sur
I'acide sulfurique ( Dermis et Benediet) (') : ou par décompo- -
sition de I'azothydrate d'ammoniaque par la baryte (Berthelot
el Matignon) (*).

La ehaleur de formation du eomposé barytique est :

a2 Azl étendu -+ BaO diss. = BaAzt + 20 ..... -+ 20", 000

Ils se présentent comme des corps solides eristallisés peu
solubles dans I'ean el explosifs.

Amidures Bai Az11*)2; Se(AzH2 )2 Cai AzH2) .

Les trois amidures de caleiom, de strontinm et de baryum
sonl connus.

Ils se forment dans la décomposition lente du caleiom-
ammonium (1. Moissan) dua strontiom-ammoniom (Rederer)
et par celle du baryom-ammoniam dans des conditions déter-
minées entre + 3o et + Go® (Mentrel) (#) ou encore par l'action
de I'ammoniac gazeux sur le baryum & +-280° (Mentrel) (%),

(') Denwis et Besenier, Zeids. £ anorg, Chem., t. XYIL 1898, p a8,

(*) Benrnewor et Mariason, Ann. de Chim. et de Phys., 3* série, t, 11,
1804, p. 144.

(") Mentuen, Comptes rendus, t. CXXXV, o2, po 7i0; Aull. Soc.
chim., ¥ série, t. XXIX, o3, p. fju7.
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Propriétés. — Les amidures de caleium et baryuom sont des
composés solides; celui de baryum fond vers -+ 2759-280° en
un ligquide grisitre; dans le vide vers 4300 il se transforme en
azolure (préparation). Sa chaleur de formation est :

Ba - 2 Azl? = Ba( Azl1)2 = HE., . = 53" 300 {Guniz et Mentrel )

Métaux-ammoninms Ba { Az112)7; Sed Az112)%; Ca( Azl ),

llistorigue. — Nous ne connaissons pas la véritable nature
de ces composés, el la discussion qui se poursuit actuelle-
ment i ee sujet, pour les métaux-ammoniums alealins, ne nous
permel pas eéncore d'@re, par analogie, définilivement lixé;
ils ont &1é étudiés par H. Moissan ('), Guniz et Mentrel (*),
et Rederer (2).

Préparation. — s se préparent par I'action de 'ammoniac
gazenx sec sor les métaux (calecium, barymm, strontium) ou
sur lears amalgames riches (baryam), mais les condilions
d'obtention sont différentes pour chacun d'eux : pour celui
de calcium il faut opérer vers 15°; entre +15° ¢b + 20° il ne
se produil gqu'une combinaison solide et I'on n'observe pas de
liquéfaction comme pour les métaux alcalins { H. Moissan).

Pour celui de baryum on opére au-dessous de + a8°; au-
dessous de — 23 il se transforme en un liguide bleu; & — 500
il y a séparation d'un liquide huileux blen foncé peu soluble
dans 'ammoniac liquélié (Mentrel) (loe, eit.).

Pour celni de strontium 'action commence & — 70"; elle est
compléte i — 45° ( Readerer),

Propriétés. — Le calcium-ammonium est solide, de couleur
bronzée; il correspond & la formule Ca(AzH®)*; ils s'en-
flamment au contact de Pair. A la température de — 70° |e
calcinm-ammoniom et le ehlorure d'ammonium en solwion
dans 'mnmoniac liquide réagissent, donnent du ‘ehlorure de

(') H. Moissan, Comptes rendus, t. CXXVII, 1898, p. 9115 Ann. de Chim.
el de Pliys,, 7* strie, t. XVIII, 18g9, p. 325,

(7) Gunrz, Comptes rendus, L. CXXXIIIL, p. 892,

() Renenkn, Comples rendus, L. CXL, 1903, p. 1353 Bull. de la Soc.
Chim., 3 stérie, 1 XXXV, agofi, p. 216
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calcium, de 'ydrogéne et de lammoniac mais pas d'ammoniom
(M. Maoissan); il en est de méme avec I'hydrozéne sulluré
liquide; acétyléne i la méme température fournit un composé
de formule Ca Ct, C*H*, 4 Az I? qui se présente en beaux eristaux
transparents ( H. Moissan ).

Ils se transforment lentement en amidures correspondants.

Le bioxyde d'azote donne avec le baryum-ammonium de
I'hypoazotite de baryum; l'oxyde de carbone réagit sur les
solutions de strontivm-ammoniom et baryum-ammonium dans
I'ammoniac liquide et forme du strontium carbonyle Sr(CO )2
et du baryum carbonyle Ba(CO).

Hypoazotites Az* (M <= nH20; M = Ba; Sr; Ca.

Les trois hypoazotites alealino-terreux ont é1é étudics @ celui
de baryam eristallise avec 4 H O, celui de strontinm avee 5110,
celui de caleium avee 4H*0.

Préparation. — Ceux de barynm el de strontium se lorment
par 'action du bioxyde d'azote sur le baryum-ammonium el
sur le sirontivm-ammonium,

On les prépare:

1* Par double décomposition entre Uhypoazotite d'argent et
un chlorure soluble en présence d'une petite quantite dacide
nitrique (ealeinm et strontivm ) o d'ammoniae ( baryum);

2* Par double décomposition également entre un chlorure
alcalino-terreux et 'hypoazotite de sodium.

Propriétds. — Ces sels sonl eristallisés, peu solubles dans
I'eau, décomposables par la chaleur, solubles dans les acides
étendus. el reprécipilables par l'ammoniac; ils forment des
combinaisons avec l'acide acétique ou les acétates alcalino-
terreux et fournissent des acétohypoazolites

CaAz?Or— Ca(C2H202 2 aC2 I+ 02 41120,

Celui de baryum, qui a une formule semblable, cristallise
avee 5H*O (Maquenne) (*).

(") Maguesse, Ann. de Chim. et de Phys, 6 série, L. XVILL, 188,
pe 55,
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Azotites Az (4 M, nH*O.

Le composé barylique cristallise avec = d'eau, les combi-
naisons strontique el caleique avee 1™ d'eaun.

Préparation. — Ges composés s'obliennent :

1# Par l'action du nitrite d'argent sur 'hydrate correspon-
dant; )

2¢ Par calcinalion ménagée do-nitrate alealino-terreux puis
purification.

Prapriétés, — Les azolites sonl des corps solides cristallisés
trés solubles dans 'eao, pea solubles dans 'alcool. La chaleur
de formation du composé barylique est :

Azt~ O'—Ba = Azt O Ba... . ... = 179" Goo (Berthelot)

Azotates (AzO%)*M; M = Ba; Sr; Ca.
Ils existent it I'état anhydre et & 'étal hydraté. On connait :

{ Az 0%)* Ba,
(Az0)8r et (AzO)2S8r 4+ 41120,
(Az0%)2Ca el (Az0%)2Ca + 120.

Azotates anhydres. — 1° On déshydrate par la chaleur ceux
qui s'ebtiennent le plus fréquemment a I'état hydraté; ou bien
on opére la cristallisation & chaud (strontium).

Pour celui de barynm, qui ne cristallise qu'a 'élat anhydre,
on peut encore oblenir

1* En saturant 'acide nitrique par [a baryle ou par son car-
bonate;

2 Par double décomposition entre le nilrate de soude
et le chlorure de baryum (on les sépare par dilférence de

solubilité); ou entre le sullure de baryum et le nitrate de
soude.

Propriétés. — Ces corps sont solides d'une densilé de 2
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& 2,5 pour 'azotate anhydre de caleinm, de 2,83 pour celui de
strontinm, de 3,2 pour celui de baryum. Leur point de fusion
esl respectivement de 561 ponr eelui de ealeium et Gga° pour
celui de barvam, ils sont solubles dans 'eau ; ceux de caleinm
el de strontinm s'y combinent.

Leur ehaleur de formation est de

At -0 - Ca=A2(Cauunnn s —aox' ono { Barthelot )

Azt 0f = Ba = Az20%Ca. ..... -+227" 200 (I.)

Les propriétés que nous allons énoncer se rapportenl prin-
cipalement an nitrate de baryom.

La solution saturée de nitrate bavvtigue hout & + 10293 il
est insoluble dans Naleool absolu, trés pea soluble dans aleool
ttendo, insoluble dans Pacide azotique concendrd, presque
insoluble dans Pacide chilorydrigue, enticrement déenmposié
par la chaleur an rouge {préparation de la baryvte anhydre).
L'hydrogine et l'oxyde de carbone le redoisent, le premier en
donnant un hydrate, le second un mélange d'oxyde anhyidre et
de carbonale.

Azolates cristallisés. — Ce sonl les nitrates de stronliom el
de calcium qui eristallisent le plus (réquemment avee 4N d eau,

Préparation. — lls s'obtiennent par la saturation de acide
nitrique, par leur oxyde oo leur carbonate et cristallisation de
la solution dans les conditions normales de température et de
pression,

Propriétés. — Ce sont des corps solides eristallisant diffiei-
lement (surtout celui de ealcinm) & cavse de lear déliques-
cence; leur densité est de 2,01 & 2,25 pour celui de strontium,
de 1,8 & 1,9 pour celui de caleinms le point de fusion de ce
dernier est de 44°; ils sonl exirémement solubles dans Peang
le nitrate de strontivm est i peo prés insoluble dans Paleool ;
il faut, suivant les auteurs, 418y parties on 8doo parties
daleool absolu pour dissoudre une partie de cel azotates; il
n'en est pas de méme de celui de ealeiums; les solutions de
nitrate calcique dissolvent d volume égal plus de gaz ammoniac
que I'ean pure, elles forment avee la chaux éleinte des azotates

I b
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basiques anhydre et hydraté; Uhydraté a pour formule
{Az03)2Ca, Cai OH )2, 2, 5H20;

il devient anhydre i 4 16o0®,
La chaleur de formation de ce dernier est de

(Az02Ca + CalDH)Y .. ... R cres =2 000

COMBINAISONS AVEC LE PHOSPHORE.

Phosphures Ba® I ; SedP?; a2,

Ces trois composés ont é1é izolés 3 le plus important est eelui
de caleinm. Le phosphore i Pétat de vapeors réagit méme vio-
lemment sur les oxyides alealino-lerveux pour donner des pro-
duits amorphes de formule P2Ca0 (P, Thénard) (1) (Dulong) (*);
ce sont probablement des mélanges de phosphures, de phos-
phates avee penl-étre de Foxyde ; en Lous cas, ce ne sonl pas
des produils purs.

Priparation, — 1° La préparation synthétigue de eelui de
caleinm a éte réalisée par Moissan (*).

29 Tous trois s'obtiennent par la réduetion du phosphate 1ri-
basique correspondant par le charbon, au four électrigque; il
est important de bien limiter le temps de chauffe pour ne pas
laisser dans la masse de phosphate non réduil on pour ne pas
transformer le phosphure en carbure par un excés de chanffe

v {1l Moissan) ( Regnaul) (*) (Jaboin) (5).
Propriétés, — Quel gue soit le procédé, Lous Lrois se pré-

sentent sous aspect d'une masse de eonleur rouge brun, eelui
de baryum est plus foneé. Lenr densité est respectivement
de 3,183 2,685 2,01 4 la températore ordinaire.

s fondent tous trois & la températare de Vare, eclui de eal-

(') P, Tuiwann, Ann. de Chim. et de Phys., 3* sérvie, 1. X1V, 1845, p. 12,

(%) Duvosa, Mem. Soc. d'Arewedd, v I p. 408,

(%) 0. Mowssax, Aan. de Chim. et de Phys.,, 7" série, L. XVIII, 18qy,
p. el — Comptes rendus, L CXXVIN, 18gg, p- “'E';:.

{*) Reaxavnr, Compies rencus, L. CXXVIIL, 18qg, p. 883,

(%) Janmx, Compies rendus, L CXXIX, 1Bog, p. 5fia,
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cium se dissocie lentement vers 2o00°, 1ls sont violemment
allagqués par les halogénes ; eelui de ealcinm résiste jusqu'a
1200° & I'action de "azote, & celle de Parsenic jusqu'a la tem-
pérature de fusion du verre, & celle du bore etdua carbone jus-
quh yoo®; mais il n'en est pas de méme pour le carbone; i la
température du four électrique, il déplace totalement le phos-
phore de sa combinaison ; les oxydants attaguent le phosphure
de caleinom avee incandescence ; mais la réaction la plos
importante est celle que ces composés produisent avec 'eau ;
il se dégage de I'hydrogéne phosphoré non spontanément
inflammable avee formation d'hydrate correspondant ('),

Hypophosphites M(PO2I[2)2; M = Ba; Sr; Ca.

Les hiypophosphites de calcinm el de strontinom s'ebliennent
anhydres ; celui de baryum est hydrate,

Préparation. — 1 Saturation de 'acide hypophosphorenx
par le earbonate alealino-lerren ;

2% En faisant agir le phosphore sur le sulfure alealinoe-
Lerreux ;

3= Par ébullition du phosphore avee un lait d'oxyde alealino-
terreux. C'est surlout & ce dernier moyen qu'on a le plus
souvent recours ; il se forme en méme temps de hydrogéne
phosphoré qu'on laisse se dégager; la liquenr est ensuite
trailée par un courant de gaz carbonique et, aprés s'ére débar-
rassé du carbonate alealino-terrenx, on évapore.

Propriétés. — Les combinaisons calciques el strontiques sont
anhydres; celle de baryum obtenue normalement est hyvdratée;
elle peut cependant &ire oblenue anhydre; les deux premicres
sont des cristaux inaltérables & Uair, trés solables dans 'eau,
insolubles dans I'alcool ; la combinaison barylique est éga-
lement trés soluble dans 'eau; Pacide nitrique la transforme
en métaphosphate.

(') Le produit de Micnard décompose I'ean avee production d'hydrogéne
prosphoré spontanément inflammable {contenant une certaine gquanlite de
phosphure Tiguide ).
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Phosphites.

Les phosphites neutres et les phosphites acides ont é1é
isolés.

Phosphites neutres MJOPO? + nl*0. — lls s’obtiennent en
traitant les chlorures alealino-terreux par le phosphate d'am-
monium.

Ce sont des poudres eristallines difficilement solubles dans
I'eau ; celui de caleium contient $H*O et celui de strontium
e 'ean; celui de baryum se dépose le plus souvent anhydre,

Phosphlites acides MUTPO PO P + o120, — 1ls se forment
en saturant par un carbonate alealino-terreux 1™ d’acide
phosphoreux, puis en additionnant le prodoit oblenu 'une
nouvelle moléeule de cet acide. s paraissent contenir lous
trois 1™ ('ean. Ce sont des corps solides, solubles dans 'eau;
décompozables par l'aleool ou P'eau bouillunte en régénérant
e sel nevtre.

Hypophosphates.
Ces sels, comme leg précédents, existent sous la forme de
combinaison neatre el acide,
Nevrnes. — Les eombinaisons suivantes onl é1é préparées :
P20%Baz, 020, P2OsSer, LH2O, P2O*Ca?, 120,

Ce sont des précipités gélatineux qui se forment quand on
traite un chlorure alcalino-tervenx par Uhypophosphate de
souwde; suivant les conditions de la précipitation, ils peuvent
dtre eristallisés (Ed. Deschiens) (7).

Acipes. — lls répondent aux formules suivantes :

P2OsBaHe, 2120, P2OSrllz, H20, PrOCall2, 6H20.

(') En. Desciiess, Thése Doct, Univ. { Pharmacie), n° 8, qof, p. 45 et
CYTTE
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On les obtient soit en traitant le sel neatre par l'acide hypo-
phosphorique (Salzer) (1), soit en préecipitant le chlorore alea-
lino-terreux par U'hypophosphate acide de soude (Salzer) et en
faisant recristalliser dans acide nitrique étenda (Jolly) (%),

Ce sont des eristanx se déshydratant facilement sous 'action
de la chaleur ; celui de caleium eristallise avee 690! d'eau ;
celul de strontinm avee 1: gelui de baryumn avec am!,

Phosphates.

Nous les éludierons dans Novdre suivant :

i‘ a. Monobasiques.
1. Orthophosphates.. . ... ! b, Bibasiques.
e, Tribasiques.
Il. Pyrophosphates........ Méme classilieation,
1. Métaphosphates........ Meme classificalion.

I. — Orthophosphates.

. Moxonasigues ( POYPEMEY, nHEO, — On ne trouve guére
dans la nature, el en eés petite quantité, que le phosphate
monocaleique (roche phosphatée de Bougie, Algérie).

Préparation., — 1° Dissolution des carbonates alcalino-ter-
reux dans P'acide phosphorique en exeés;

2 Action des acides minéranx et particaliérement 'acide
orthophosphorinue, sur les phosphates bi- et trihasiques.

Propriétés. — Ces composés ne eristallisent pas tous lrois
avee le méme nombre de moléeules d'ean; celui de baryum
est anhydre; on assigne & ceux de strontium et de caleium
1ol Ils ont comme densilé, 2,8 i 2,9 pour celui de baryum,
et 2,02 pour celui de caleium ;3 ils sont tous trois inaltérables
a l'air quand ils sont purs. Celui de caleivm devient anhydre

(') Savzen, dan. Chim, Lieb., t. CXCIV, (878, p. 36 . CCXXXII, 1886,
p- 114; 1 CCXI, 18Rz, p. 32,
(*) Jouy, Compies rendus, t. Cl, 1883, p. 1eiB.
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i 1oo” el, vers 200°, il se décompose en pyrophosphate et acide
métaphosphorigue.
Lear chalear de formation est :

2P0 diss, + BaOdiss.......... -+ 30™! oo (Berthelot )
aPOYH? diss. + CaOdiss.......... 29" 6oo (Id.)

L'eau posséde sur ces phosphales monobasiques une action
dissolvante et une action décomposante; i froid et quand la
quantité d'ean est faible, il y a formation du composé bibasique
hydraté et d'acide phosphorique libre ; 4 1o0® la transfor-
mation est plus rapide ; les acides élendus ont une action ana-
logue.

b. Buasigues (POPEM*H, aH*0. — Comme pour le com-
posé monohasique, on ne rencontre goére dans la nature que
le phosphate bicaleigue ( brushite).

Préparation. — 1* Les trois phosphates bibasiques s'oblien-
nent par le procédé suivant : on traite une dissolution de
chlorure alcalino-terrenx en quantité ecalculée, additionnée
d'une gquantité également déterminée d'acide ehlorhydrique,
par une solution saturée froide de phosphate disodique; il se
Fait d’abord un phosphate tribasique gélatineux et une solu-
tion acide qui, par réaction mutuelle, donne du phosphate
bibasique (Joly);

2" En traitant des poids caleulés de phosphate tribasique par
des quantités connues d'acide phosphorigue;

3o En traitant également en quantités caleulées les phos-
phates monobasiques par des phosphates tribasiques,

Ceux de baryum et de caleium se préparent encore :

1 Par l'action de l'eau seule ou contenant de 'acétate de
potasse sur le phosphate monobasique,

De plus, celui de calcium s’obtient encore en traitant un
poids déterming de cendre d'os par une quantité calculée
d'acide chlorhydrique et en ajoutant une quantité également
connue dammoniague {Barillé) ('),

(") BARILLE, fep. Pharm., 18g7. o 536G,
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Propriétes. — Le composé barytique renferme le plus
souvent 1™ J'eau; celui de strontium eristallise avee §m9;
celui de calcium avee 2™,

Leur chaleur de formation est :

2 P04 H* diss, + 2 Ba 0 dissz. ........ + 50" foo (Berthelol)
2 PO 12 diss, + 258r0 diss. + §H20, a0t jon
2 PO 12 diss. 4 »CaO diss, ........ =49 poo & 58, ooo

(=uivant I'étal du préeipité )

Ces composés sont eristallisés, pen solubles dans 'ean; leur
solubililé croit du baryum au caleivm 3 Ia dissolution aqueuse
{gurtout obtenue i chawld) du phosphate bicalcigque g'effectue
avee décomposition, il se forme do phosphate tricaleigue quof,
ila longue, semble se recombiner avee les produits de décom-
position pour former une combinaison intermédiaire entre le
bi- et le tricalcique; ces trois phosphates sont solubles dans les
acides et dans les dissolutions salines, surtoul dans le cilrale
dammoniague,

c. Trmasigues (PO )2 M3,

Etat naturel. — Le phosphate tricaleigque est assez abondant
dans la nature (voir Etat naturel).

Préparation. — 1* Saturation de Pacide phosphorique par
Poxyde alealino-terrenx jusqu'a réaction alealine ;

20 Précipitation du ehlorure alealino-terreux en solution par
le phosphate trisodigque ou un autre phosphate alealing mais en
liquenr ammoniacale ; dans le cas du phosphate barylique et si
Pon opére la précipitation par le phosphate disodigue, il laut,
pour empécher la formation d'un composé sodicobarylique,
opérer en présence d'un excés d'eaun de baryte (Villiers) ('):
le phosphate tribasigue eristallise lentement avee dégagement
de chaleur { Berthelot) (*).

Propriétés. — lls constituent des composés blanes, plus ou
moins cristallins ; anhydees quand ils ont é1é dessechés d 100,

('} ViLLigns, o ples rendus, L. CIV, 1887, p. ol
(*) Bentuevor, Comptes vendus, 1 G 0886, p,ogu.
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Leur chaleur de formation est :

2P0 A dlendu + 3 Ba O diss. = P20* Ba erist.  + =8 200 (Berthelot )
2POVH? étendu—+ 3Ca0 diss. . oovvvnnniinn oo 585 doo  (Id)

Ils sont réduits par le carbone & la températare de 'arc; en
présence de silice, la rédaction s'effectue i plus basse tempé-
rature; en présence du charbon, le chlore donne an rouge avee
le phosphate tricaleique des chlorures de phosphore ; oxyde
de carbone dans les mémes conditions, donne des produits de
réduction ; un mélange de chlore et d'oxyde de carbone sur un
mélange de phosplate tricaleique et de charbon le transforme
vers 3h0* intégralement en oxychlorare de phosphore.

Les métaux alealins donnent naissance i des phosphuores,

[ls sont insolubles ou pen solubles dans eau ; la solubilité
du composé culcif'[ue esl triés variable suivant I"élat physique
dans leguel on Vemploie elle peot varier de 12500 partices
d'ean pour 4 parties de composé fraichement précipité i 30000
parties pour 1 partie do méme corps préalablement caleiné ;
il est plus soluble dans 'ean charvgée d'acide carbonique que
dans I'eau pure (Schlesing) (') (Barillé) (*).

Celui de ealeivm a é1é employé comme catalyseur (Sen-
derens).

ls sont tous trois solubles dans acide phosphorigue en
produisant des phosphates monobasiques (préparation) ; ils
fixent l'acide sulfureux pour donner : le phosphate tricalcique,
une combinaison cristallisée stable; celui de baryum, du sul-
fite et du phosphate monobarytigue,

lls sont solubles dans les acides minéraux en donnant des
composés différents suivant I'exeés d'acide ; ils sonl plus solu-
bles dans les dissolutions salines que dans 'eau: en particu-
lier, le phosphate tricaleique est un pew seluble dans dilférents
sels ammoniacaux d'acide minéral on organique, entre autres
dans le citrate d'ammoniague ; une quantité de citrate d'am-

(') Scuvasing, Comples rendus, CXXXI, 1goo, p. 149,
(%) Banowy, Fhése Poctorat Universitd, Paris {Pharmm-ip}: e 4, 10,
e [0
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moniaque correspondant & 1oo parties d'acide citrique dissout
7 parties de phosphate tricalcique { Terreil ) (*).

SUPERPHOSPIATES.

L'emploi des phosphates dans Pagriculture a pris une impor-
tance telle que 'industrie des engrais n'a négligé ancune des
sources pouvant loi en fournir on loi fournir de Pacide phos-
phorigue; mais les phosphates minéraux qu'on trouve dans la
nature olfrent une assez grande résistance aux agenis du sol
méme quand ils sont finement moulus; aussi a-=t-on eu lidée
de les attaguer par Pacide sulfurigue, c'est-ii-dire d'en faire
des superphosphates. On fabrique des superphosphates soit:

a. Avec des phosphales minéraux ;
b, Avee des os verls;
¢. Avee des os dégélatings,

En principe on traite les phosphates par Pacide sulfurique,
en quantité telle qu'il se forme du phosphate monocal-
cique soluble dans Pean, ¢’est-i-dire o™ dacide sulfurique
pour 1™ de phosphate tribasique ; mais on conslate le plos
souvent qu'avee le temps eertains superphosphates perdent de
leur solubilite, c'est-i-dire qu'ils rétrogradent, Ce phénomine,
qui est dit i la présence d'oxyde de fer et d'alumine, provient
d'une succession de réactions indiquées el étudiées par
Millot (*).

a. Phosphates minérauax,

Le phosphate est finement moulu (tamis n® 80) et attagqué
par de I'acide sullurique sortant des chambres de plomb el
marquanl 52°-53°,

Les quantités d'acide & employer dépendent de la quantité
réelle de phosphate qui existe dans le produil naturel ainsi que
de celle du carbonate et du fluorure. On prend done assez d'a-
cidle pour saturer le carbonate ( molécule i molécule), le Nuo-

(') Tennrin, Ball. Soc. Chim., 2* série, L. AXXY, 880, p. W48,
{20 Mo, Ansales agronamigues, 1850,
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rure (molécule & maolécule) plus 2™ pour ™t de phosphate
réel ; on fait un essai préalable sur de faibles quantités avee
les proportions qui ont été caleulées. Lattaque produit de
I'acide Muorhydrique, du Muorare de silicium qui sont entrainés
par des ventilateurs dans des colonnes remplies de coke sur
lequel cireule de Peaun.

b, Os verts.

On emploie les résidus de tabletterie et de fabrication de
boutons ; on les broie finement el on les attagque de la méme
facon que les phosphates minéraux 3 mais comme ils ne con-
tiennent ni Muorare ni silice on peut opérer & air libre, sur lo
sol, d'une lfagon analogue & celle empioyée par les magons
pour la préparation de leur mortier. Ces superphosphates ne
rétrogradent pas.

c. Os dégélatines.

Les os dégélatinés sont broyés et la poudre oblenue est
traitée par 'acide sulfurique d'une ficon analogue au traite-
ment précedent.

COMBINAISONS DIES PHOSPHATES TRIBASIQUES AVEC LES HALOTDES
DES METAUX ALCALINO-TERREUX.

Ces combinaisons donl beaucoup exislent avec les lrois
métaux alealino-terreux sont surtout étudiées avee le caleium,

Fluophosphates, — Ce composé a éLé isolé, pour le strontium
el pour le caleium, et correspond i la formule
(Ca?P20%) Cal*r ou  apalite Duorée,
(Sr3 P10 )3, SrFe.
Iis s'obtiennent :
t* En traitant & fusion le phosphate (ribasique par le fluo-
rure de potassium et un grand exeés de chlorure de potassium,
puis lessivage de la masse (Ditle) (') ;

(') Dorre, Ann. de Chim. et de Phys., 60 sévie, L VL o886, p, o,
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2° Par fusion puis lessivage d'un mélange d’anhydride phos-
phorique et de fluorure alcalino-terreux en présence d'un
excés de chlorure de potassium.

Les deux fluophesphates sont constitués par des cristanx
transparents, trés brillants, peuo solubles dans I'eau, solubles
dans 'acide nitrigue dilué.

Chlorophosp hates

(Ca?P208 )3, CaCl* ou apalile chlorde,
(Sr2 2083, SrCle,
(Bar P2y BaCl®

S'obliennent par plosieurs procédés, entre aulres par une
méthode analogue & la précédente. Tous sont composés de
prismes hexagonaux réguliers.
On connalt également
Ca*PrO8 CaClt  ou  wagnérile chlorée,
Ba2 PrO®, BaCle,
(Ca?P20%), CaFCl oun  apatite artificielle;

les bromophosphates

(Ca?P208)%, CaBr? ou apalite bromée,
Ca?P20%, CaBir* ou  wagnérite bromée,

I1. — Pyrophosphates " O7M2, allz0.

Préparation, — lls se préparenl :

1 A Pétat anhydre (baryum et strontium) par fusion de
Foxyde, du sulfate ou mieux du phosphate alcalino-terreux
avec le pyrophosphate de sodium;

2° A I'état hydraté en précipitant le nitrate alealino-terreux
parune solution de pyrophosphate de sodium;

3o Par saturation de l'acide pyrophosphorique par hydrate
alealino-terreux,

Propriétés. — Le pyrophosphate calcique cristallise avec
1Mol gy ogmel 5 d'ean : cenx de baryum et de strontivm ecristal-
lisent avee 1 H20),
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Ce sont des corps insolubles dans I'eau, solubles dans les
acides; I'acide oxalique donne avee le pyrophosphate de cal-
cium un pyrophosphate acide hydreaté, régénérant Forthophos-
phate dans de certaines conditions.

Le pyrophosphate de baryum anhydre a une densité de 3, 0.

III. — Métaphosphates.

On ne connait que les métaphosphates de calcium et ceux
de baryam, ils Tormentdes séries dans lesquelles ces composés
possiédent des formules multiples les unes des aulres.

Les monométaphosphates

Ba P2 05,
CalP2(yi;
les bimétaphosphates
Bat P2, f1120,
CatPrOrz, 41120
les trimeétaphosphates
Bar eyt 61120,

les hexamétaphosphates de baryum et de caleium ont o1é isolés.
Les monométaphosphates se forment par déshydratation des
orthophosphates monobasiques correspondants.
Les bi-, tri-, hexaphosphates par double décomposition entre
une solution d'un chlorure alealino-terreux soluble et une
autre solution de bi-, tri-, on hexamétaphosphate alealin,

COMBINAISONS AVEC L'ARSENIC.
Arséniures Ba®As?; SriAst; CadAs.
Préparation. — 1° La préparation synthélique a été faite
pour le caleium par P. Lebeaun (1),

2° Celui de ealcium se forme aussi par Paction de hydro-

('y P. Lepeav, Anun. de Chim. el de Phys., 7* série, . XXV, 1oz,
P47

i 1Y
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géne arsénié liguélié sur le caleivm et sur le calecinm-ammo-
nium ( P. Lebean) ().

d* Leur véritable mode de préparation consiste & réduire au
lour électrigue les arséniates alcalino-terreux par le charbon
(P, Lebeau) ().

Propriétés. — Lorsqu'ils sont préparés aufour électrique les
arséniures alcalino-terreux se présentent sous la forme de
corps fonda eristalling de coulear brone; lear densité est
a + 5o de 4,1 pour Parséniure de baryom, de 3,6 pour eelui de
strontium, de 2,5 pour celui de caleinm. 1ls sout irréductibles
par 'hydrogéne, sont lacilement atlagques par les halogénes;
sous l'action de la chaleur ils se combinent & Moxygéne et an
soulre; mais de méme que les azolores el les phosphures,
Fune de leurs propriétés, la plus remarquable, est 'action de
Feau i la température ordinaive @il y a, en méme lemps qu'une
formation 'hydrate alealino-terreux, un dégagement d'hydro-
géne arsénié gazeux [ méthode de préparation de ce composé
( ', Lebeau)].

Arsénites.

Orthoarsenites Ba*{ As O3 Sr3(As0%)2; Ca*(AsO0M)% — Qs
s'obtiennent par double décomposition entre une solution de
chlorure alealino-terrenx et une solution d'orthoarsénite de

polassium.
Ce sont des poudres blanches amorphes, pea solubles dans
I'eau froide.

Pyroarsénites, — Ils ont pour formule

Ba*Ast (5, aH2O (& 100”).
Sr?Ast()s, aH2O,
CatAst()s (anhydre & 105°).

Ceux de baryum et de calcium se produisent en ajoutant, i
une solution d'acide arsénieux, de 'cau de baryle ou de |'ecaun

(1) P. Leprav, Ana, de Chim. et de Phys,, 7* série, L XXV, 1goz, p. fq0.
— Comples rendus, Lo CXXVIL 1By, po gh, et L CXXTN a8gg, p. 47
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de chaux en exciés: celui de strontinvm résulte de 'action d'une
solution agueuse d'acide arsénieux sur une solulion alcoolique
de chlorure de strontinm.

Métarsénites. — On connail celui de baryum et celui de cal-
cium; ils correspondent aux formules BaAs*O4 el CaAst 05, et
s'abtiennent tous deux en précipitant en liqueur ammoniacale
les ehlorures alealino-terreux par I'arsénite d’ammoniaque.

Arséniates.

Nous les examinerons en suivant le méme ordre que nous
avons employé pour I'élude des phosphates.

I. — Orthoarséniates.
a. Bibasigues (As O*)*M*H®, nl1*0; M = Ba; Sr; Ca.

Préparation. — lls se lorment :

1° En saturant une solution d'acide arsénique par le carbo-
nale alcalino-lerrenx

2* En précipitant le chlorare alealino-terreux par P'arsé-
niate bisodique,

Propriétés. — Le sel bibarytique cristallise avec 1™ d'sau,
celui de strontiom posséde un nombre de molécules d'eau va-
riable avee son mode de préparation; le bicaleique cristallise
ordinairement avee 4=, mais il peut, d"aprés les circonstances
suivant lesquelles il a é1é obtenu, en avoir 2, 3 ou 5.

Sous I'action de la chaleur, & 250° pour celui de caleium, ils
se ransforment en pyroarséniates,

b, Tribasiques (As DY )M,

Préparation. — 1ls prennent naissance :

1 Par fusion d'un mélange d'oxyde anhyvidre, d'orthoarsé-
niale de soude et d'un chlorure alealin (baryum et strontium);

2% Par saturation de Uacide orthoarsénique par 'hydrate
alealino<torrenx;
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3* Par double décomposition en liqueur ammoniacale entre
une solution de chlorure alcalino-terreax et une solution d'ar-
séniate alealin (par ce procédé le composé tribarylique con-
lient toujours du chlore).

Propriétés. — Quand ils sont obtenus par voie séche, ils
sont bien cristallisés; par voie humide, ce sont des poudres
blanches d'hydratation variable; ils =sont peu solubles dans
"eau, mais solubles dang les acides.

COMBINAISONS DES ORTHOARSENIATES TRIBASIQUES
AVEC LES CHLORURES ALCALINO-TERREUX.

On prépare, par les mémes procédés que ceux qui ont élé
indigqués aux phosphates tribasiques, des composés qui cor-
respondent i la formule

IMO, (AsOV )2, MX?2,

M étant un métal alealino-terreux et X un halogéne (Debray)
{Ditte).

II. — Pyroarséniates As207M2,

Ces composés sont peu importants; ils se forment en traitant
les oxydes anhydres ou lear carbonate par du métarséniate
alealin fondu & basse température (Lefebvre) (1),

Sulfoarsénites.

Les sullhydrates alealino-terreux dissolvent le trisulfure
ou le pentasulfure d'arsenic en donnant des liqueurs qui, sui-
vant les conditions de concentration, laissent déposer des
sulloarsénites de compositions différentes (*); ce sont :

Ba$, As*S3, all20),
aBa s, As2Sr 51120,
3 Bas, As? 87, 1120,

(') Leresvar, Aan. de Chim. et de Phys., 6 série, £ XXVII, (Bga, p. 5.
() Nusox, J. Prakt, Chem., 2* série, 1. XIV, 1876, p. 34,
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2Ba S, Ast8, 1510,
2Ha 8, As*5%, Jlas, Ast5s BHO);
Sris, As®S?, 2,5 H20,
28r8, As?83, 15 H20;
Ca8, As's?, nili*0,
Ca8, 1As53, 10 H20),
Ca8, gAs?S?, 101120,
- Cas, As?s, 25H2(),

Il se forme également des sulfoxyarsénites par 'oxydation i
Pair, & la température de 'ébullition de solulions de cerlains
composés précédents,

COMBINAISONS AVEC L'ANTIMOINE.
Antimoniures Ca?Sh?.

L'antimoniure de calciom a é1é seul isolé,

Le calcium et lantimoine ge combinenl avec une trés grande
élévation de lempérature qui améne la fusion de la combi-
naison { H. Moissan) ().

Eun étudiant "action réductrice de certains alliages alealins
(antimoine-sodium) sur les chlorures alealino-terreux, Ca-
ron (*) a obltenu un alliage antimoine-calcium pea riche en
caleium (environ 8 pour 100) qui, sous l'action de I'eaun, déga-
geail de I'hydrogéne contenant de 'hydrogéne anlimonié,

Antimoniates.

Neutres. — lls correspondent aux formules

Basr08, 5H*O ot Sr8b*00, xH20, CaSh20% 6H20

(") H. Momssan, Ann. de Chim. et de Phys., 7° série. 1. XYI1I, 18gg,
p- dob.
[*) Canax, Comptes rendus, L. NLVIIL, 183, p. 4905 L L, 186, p. 547,
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el se précipitent quand on traite les solulions des ehlorures
alcalino-terreux par un antimoniate alcalin.

Basiques. — On ne connait que les composés barytiques.
Ce sont :
{Ba)*S8h2 0% 1 8H2O0; BaO(Sbr0&)2, 5H2O (& 100%);

BaO, (8b205 )3, 5H20 (4 100°); BaO(Sb20s), 15 HO.

Sulfoantimonites et sulfoantimoniates.

Comme pour les dérivés arsénicaux correspondants; les sull-
hydrates alealino-terreux dissolvent, quoique plus difficile-
ment, les sulfures d'antimoine. Ont élé préparcs (') :

Batshtse BH20;  Sr3Shess, 10H20;
Ba?Sh*8s 8H2O; Sr2Sh?Ss, 5H*0; Ca®SLESH 151120;
Ba?ShS+02, 6 H O,

COMBINAISONS AVEC LE BISMUTH.

Bismusthite (Bi0O")*Ba. — Le bismuthite est de couleur
jaune et moins altérable que les composés alcalins corres-
pondants {Aloy et Frébault) (2).

COMBINAISONS AVEC LE VANADIUM.

Il n’existe pas de composés binaires,

Vanadates.

Les vanadates alealino-terrenx sont trés nombreux. 'une
facon générale, ils se préparent par double décomposition
entre une solution d'un sel alcalino-terreux (chlorure, azotale)
el une solution d'un vanadate ou bivanadate alealin (potas-

(') Poverr, Comptes rendus, 1. CXXVI, 1Bg8, p. 1792,
(?) Avoy el Fresavrt, Bull. Soe. Chim., 5 série, L. XXXV, wgot, p. 309

D. 7
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sium, sodium, ammonium) et en opérant tantdt en ligueur
acélique ou en liqueur ammoniacale; e'est ce qui expligue le
granid nombre de ces combinaisons (') :

Ba Var(he: SrVar(s, jH20; CaVar08 4120,

Ba Vaz00 120 SriVa? 0¥ CaVa*O', 6 H20;

B2 Va7, BraVas02, 1 fH0;  CaVat0' 12120,

Ba? Vas 07 1 4H20;  SrtVa'v 0% 3oH20; Ca?Va?07,2,5H20 (a 100");

Ba? Valo (0%, 19 H20; Ca® Va2 (7, 2 1120

Ba* Vatt D o4 H20); Ca?Va® 02 1 5H20;
Ca*Vals (43 o6 H20,

Les vanadates tribasiques, comme les phosphates et arsé-
niates, se combinent avec les sels haloides des métaux alealino-
LeTrens.,

Ils s'obliennent par fusion de acide vanadique avec l'oxyde
ou mieux Uhaloide alcalino-terrenx en présence du méme
haloide alealin,

Il a éLé isolé les combinaisons suivantles :

(Ba3Var () )r Bal2; (SriVar0s)?, SrF?; (Ca?Va2Os 3 CalF?,
{Ca*Va20%)* Calbr?;
Ca?VarOs, Calir;
Ca? Va8, Cal? (1),

Pervanadates. — 11 existe également un pervanadale des
trois métaux alealino-terreax M Va* O3,

M étant Ba, 8r, Ca : il estobtenu par précipitation da ehlo-
rure par le vanadate d'ammoniague en présence 'eau oxy-
génée el d'aleool.

COMBINAISONS AVEC LE BORE.
Borures BaB®; Srh&; Calbe,

Priparation. — 1ls onl éLé tous trois obtenus par H. Moissan

(') Mavasse, Ann. Chim. Lieb., 1. CCXL, 1885, p. 23, — Dirre, Ann.
de Chim, et de Phys., G série, L VIIL 886, p. 511, — Nowsran, Dissert.
Upsal. — Vox Haven, J. Praekt. Chem., t. LXIX, 1836, p. for; t. LXXVI,
1B3g, o365 L LXXX, 1860, p. d2g.

(*) Dirre, Loe. cil.
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el P, Williams (') par réduction des horates alealino-lerreux
par 'aluminium en présence du charbon, au four électrique;
la masse qu'on en retire est épuisée i 'acide chlorhydrique,
el traitée & Vacide Muorhydrique, puis linalement au wluéne
el & I'éther pour les débarrasser de matiéres résineuses étran-
gires,

Celui de ealcium peut encore se former en réduisant direc-
lement la chaux par le bore & la température de Pare.

Propriétés. — lls se présentent sous la forme d'une poudre
noire brillante et eristalline qui, examinée au microscope, est
formée de petits cristaux cubiques transparents quand ils sont
minces et de coulenr variant du jaune clair au jaune brun;
trés durs; celui de strontium raye le quartz; celui de caleium
et de baryum, le rubis; ils sont difficilement fusibles.

Leur densité est & —+13* de 4,36 poor eelui de baryum;
3,28 pour celui de strontium, 2,33 pour celui de ealcium,

Hs sont assez résistants 4 Paction des agents chimiques; ils
sont inaltérables méme an rouge par 'hydrogéne, mais ils sont
décomposés par les halogénes; Ia vapeur d'ean n'a aucune
action, mais ils bralent dans air vers le rouge vily les acides
en solution w'onl sur e¢ux aucune action; cependant ils sont
allaqués par les hydracides gazeux au rouge; ce sont des
réducteurs qui agissent sur l'acide sulfurique, aussi les oxy-
dants les transforment rapidement (H. Moissan et P, Williams).

Borates.

Les borates alealino-terreux se préparent par voie séche el
par voie humide,

Par voie humide, ils proviennent de la saturation de Pacide
borique par 'hydrate alealino-terreux ou de la double décom-
position entre un borate alealin et un sel soluble alcalino-
terreux ; mais ce sont des composés généralement amorphes,
dissociables par I'eau et qui n'ont pas de compuosition fixe,

Par voie séche, en se plagant dans des conditions déter-

(') H. Moissan ev I, WiLLians, Comptes rendus, t. CXXV, 1897, p. 62y,
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minées, on obtient des produits de composition définie; les
moyens les plus fréquemment employés consistent & fondre
un borate amorphe mélangé de chlorure alealino-terreux avee
des chilorures alealing en excés, ou encore de fondre un mé-
lange d'acide borique et de chlorure alealino-terreux avee des
chlorures alcaling, ou encore un mélange d'acide borique et
toxyile anhydre alcalino-terreux avee du Muorhydrate de fluo-
rure de potassium; suivant les proportions employées dans ces
diverses méthodes on obtient des borates de compositions dif-
férentes ou des composés plus complexes, Ont é1é isolés par
ces proccédés les borales suivants (') :
BaO, B202 erist.; SrD, B0 erist.; Ca0, B20? crist.;
Ba(, B, 2N20erist.; Sr0, B208, all20am.; Ca0, B20%, 2H20 am.;
BaO, B0, 4H*0erisl.;  Sr0, B0, jH*0erisl.; CaO, B*03, 2120 crist.;
BaO, BrO*, 5H*0 am.; Se0), B208, SH2Oerist.; Ca0,2B209 erist. ;

Bay, B20P, gell20am.; Sr0, 28203, erisl. ; Ca0,2B20%, 3H20;
BaO, 2 8209 crist, ; Sro, 48200 aall20erist,;  Ca0,2B20%, §H*O erist.
Bay, B2 1o H20crist.; 25r0, BTO? erist.; GCal, 38208, 41120 crisl. ;
a B O, 3 B0 erist, ; a5r(, 3B20? crisl.; - Cal), 4 B*03 12 H2 0
ala0, SB20%, GH*Oam.;  35r0, B2O® erist.; 4 Ca0, 38202 crist ;
Sl B2 am.; S5c0), 2 B202 erist. 3Ca0, B*0? crisl.;
f”.—f-Ll -“P‘"‘- " .
{/_Q..-' L et nombr. autres amorphes; 3Ca0,2B*09 erist.
& o W
\k‘.;i 'b-q- llg
'a\'f' » COMBINAIEONS DES BORATES ALCALINO-TERREUX
\‘f’-’;-'mi';}/ AVEC LES SELS UALOGENES DES MEMES METAUX.

Ces composés se forment par voie séche =
1* En fondant de lacide borique avee 'oxyde anhydre en
présence de haloide alealino-terrenx (*);

(') Dirre, Comples rendus, L LXXVIL, 1893, p. 783. — Bengpir, Her.
chem. Gesedl | L VI (874, p. q0d, — Ovveanp, Comptes rendus, t. CXXXII,
oty pooady. — ArressenG, Bull. Soe. Chim., 2* série, L XXIL, 18794, p. 351,
— Benzeuios, Aan, Pogg., t. XXXIY, 1835, p. 561,

(7} Le Cuatenign, Comples rendus, L XCIX, 188§, p. 296,
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2® Par fusion de l'acide borique avee 'haloide alealino-
Lerrenx ()3

dv Par fusion de l'acide horique avec I'haloide alealino-
terreux en présence do (Quorhydrate de fluorure de polas-
sium (*);

Il a été isolé les composés suivants :

JBa0, 50205, BaCl?;  35r0,58200,SrCl2; 3020, B2O?, CaCly;

3Ba0, 5820 Babrr; 35c0,58200 SrBr?; 3Ca0, 50202, Calire;

3Caly, 38200, Cabr?,

Les essais faits dans les mémes conditions pour oblenir les

iodoborates sont restés sans résultats (Ouvrard ).

Perborates.

Les perborates se forment par double décomposition entre
un ehlorure alealino-terrenx el un perhorate alealin,

COMBINAISONS AVEC LE CARBONE,
Garbures BaC*; Sr(®; Cale,

Historigue. — Ces carbures onl é1é obtenus pour la pre-
miére fois par H. Moissan (*) pour celui de caleivm et celui
de strontinm, par Magquenne (*) pour celui de baryum.

Circonstances de formation. — Elles sont nombreuses sur- T, E
tout pour le compozé calcique qui a été le plus éndié. Mol Y
Ce sont : S

12 Action du magnésiom sur le carbonate de baryum en pré-
sence dua charbon { Maquenne);

(') Ovvaanp, Comples rendus, 1. GXLI, 1god. p. 1o225 L CXLIT, rgoG,
p. 28,

() Ip. Comptes rendus, 1. CXXXIL, rgor, p. 257,

(") H. Mossan, Comptes rendus, t. GXY, rdgy, p. 1odr; b XV, 18g],
P Sag,

(') Maguenne, Comptes rendus, t. CXIV, 18g2, p. 361,
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2" Action du carbone au rouge sur 'amalgame de baryum
dans une atmosphére ’hydrogéne (Maguenne) (*);

Jv Méthode synthétique (caleinm et charbon), la réactlion
s'effectue i basse température (H. Moissan) (*);

4% En chauffant Uhydrure ou 'azolure de caleium dans une
brasque de carbone ( H. Moissan);

i Par I'action de I'acétyléne sec sur Uhydreure de calcium;

6° Par I'action de "acélyléne sec sur le calcium-ammonium
(H. Moissan) (*);

7° Par réduction de la baryline par un excés de charbon au
four électrique; aprés la formation du sulfure celui-ci se dé-
compose et donne finalement du carbure (MourloL) (%),

Préparation. — Leur véritable préparation consiste i ré-
duire, au four électrique, les oxydes anhydres des mélanx
alealino-terreux ou leur carbonate par le charbon; les quan-
lilés qui sont nécessaires sont indigquées par les réactions sui-

vanles :
MO 4+ 3C = M4 CO;

COMM + 4G = MG+ 3C0,

M = Ba, Sr ou Ca.

Méme pour les préparations au laboratoire il est ulile de
premdre un certain nombre de précautions : le mélange doit
dire aussi intime que possible, ne doil pas contenir un excés
de charbon en poudre; ne pas employer un trop grand excés
d'oxyde, ni employer des oxydes trop impurs (voir Préparation
industrielle du carbure de calcium).

Propriétés, — Les carbures industriels sont brun mordoré;
le carbure de ealeinm chimiquement pur est blane eristallisé
transparent. Leor densité prise dans la benzine & -+ 18° sont :

(') Magueswe, Ann. de Chim. et de Phys., 6 séreie, t. XXVIII, 183,
p. 2hg; 6 série, t. XXIX, g3, p. 216,

(') H. Mossan, Comptes rendus, L. CXXVIL, 1808, p. gig.

(*) In., Comptes rendus, 1, CXXVIL, (8gR, p. g1y,

(') Mounwor, Comples rendus, t. CXXIIL, 186, p. 55, — Ann. de Chim.
et de Phys., 7 sirie, L. XVII, 189y, p. Srq.
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3,75 pour celui de baryum; 3,19 pour celui de strontium;
2,22 pour celui de caleiom. Ils sont insolubles dans la benzine,
le sullure de carbone, le pétrole; ils sont dissociables sous
"action de la température de are.

La chaleur de formation du carbure de calcium est :

G2 diam. + Ca sol. = CaCt— 7™ 250
(2 gaz. —+ Ca sol, = CaC?+ 76", g0 (de Forerand) ().

Les propriétés que nouns allons indiquer se rapportent sur-
tout au carbure de calcium; d'une fagon générale, quoique le
carbure de baryum soit le plus fusible de ces trois composés,
on peut dire que les réactions indiquées pour eelui de caleium
s'effectuent pour les deux autres, mais i nne température qui
s'aceroil le plus sonvent du ealeium ao baryum.

La température de formation du carhure (e caleium a été
admise par V. Rothmund (*) comme étant de - 1fz2o0,
Il Maoissan (*) n'a pu, & la température de fusion du platine,
obtenir du earbure de calcium avee un mélange de chaux et
de charbon placé dans un tobe de quartz traversé par un
couranlt dhydrogéne; a celle méme lempérature, dans les
mémes conditions, la strontiane et la baryte sont transformdes
en carbures (Morel-Kahn) (%),

L'hydrogéne ne donne liea & avcune réaction soit & [roid,
goit & chawd ; mais les halogénes réagissent fortement; le fluor
se combine avec incandescence dés la lempérature ordinaire,
il y a formation de Nuorure de calcium et de Quorore de car-
bone, le chilore n'a d'action que vers 245°; il faut atleindre 3307
el 350 pour que le brome et 'ode se combinent an carbure
de caleinm.

L'oxygéne el le soufre produisent au rouge : le premier du
carbonate, le second un mélange de sullure de carbone el de

(Y1) De Fonenasn, Comptes rendus, 1 CXX, 1895, p. GB2. — Bull, See.
Chim., 3* série, L. XILL, 1895, p. 745.

(*) V. Rorusuno, Zedts. f. anorg. Chem., 1. XXX, 1goa; p. 136,

) H. Mwissax, 5 Congrés de Chimie appliguee { Berling 1ged ),

(') Monen-Kany, Comptes rendus, L. CXLIV, igo7, p. nd, — Hull, Soc.
Chim., §* série, L. 1, 1909, p. 842,
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soufre {(nons avons vu que, & la température de ['are, cetle
réaction était réversible dans le ecas du baryum); 'azole ne
transforme pas le carbure de calcium en azoture méme i 1200°,
mais la vapeur de phosphore el celle d'arsenic donne du phos-
phure et de I'arséniure; au four élecirique, le carbure ne fixe
que 2o pour 1oo d'azote, bien que la teneur en azole du cya-
namide de calcium soit plus élevée; cette action tient & la tem-
pérature; en ajoutant au carbure 2o pour roo de chlorure, la
transformation en eyanamide caleique est totale (Carlson) (');
le siliciom, le hore, méme au rouge blanc, ne donnent rien
avee le carbure de calcium, mais le carbone s’y dissout quand
il est en fusion et s'en sépare par le refroidissement sous la
forme de graphite (1. Moissan ).

Le carbure de calcium est un réducteur; aussi anhydride
chromique, le nitrale de potasse, le bioxyde de sodium, le
bioxyde de plomb sont-ils décomposés avee incandescence
(Bamberger).

Il réduit les oxydes avec formation de carbures métalliques
{(H. Moissan) (%), Cette propriété réductrice du carbure de
calcium a é1é étudié ensuvite par Warren (*), Tarugi (%),
Geelmuyden (%), Neumann ("), Yon Kigelgen (%), Sand-
mann (*), Venable et Clarke (*); avec l'alcool anhydre il
donne de I'éthylate de caleium et de l'acétyléne; mais la
réaction la plus curieuse et la plus importante, et qui a donné
4 ce composé un essor aussi considérable entrainant presque
immédiatement une préparation industrielle intense, est celle
qu'il doitd I'eau; mis en contact avec celle-ci, dés la tempéra-
ture ordinaire, il se décompose rapidement et donne lieu & un
dégagement tumultueux d'acétyléne qui est pur sile carbure a

(") Canvson, Chem. Zeit., t. XXX, 1gof, p. 1afir.

() H. Moissan, Comptes rendus, t. CXXY, 18g7, p. 83y,

(') Wargey, Chem. N, t. LXXV, 18g7, p. 2.

(") Tanver, Gas. chim. ital., v XXIX, 189g, p. Soip.

(*) GeELmuypen, Comples rendus, L. CXXX, 1goo, p. 1036,

(') Neusmanw, Chem. Zeit., L. XXIV, 1500, p. 1013; L. lx\d'[, 1902, p. 1108,
(") Vox KilseLon, Chem. Zeit., 1. XXIV, 1goo, p. 1ofio,

(") Sawpmans, Zeits, f. anorg. Ch.,t, XV, 1902, p. 543

(") Venanee et Cranke, J. Am. ch, Soc., t. XVII, 18g5, p- dob,
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éLé bien préparé; cette décomposition a du reste lien chaque
fois que le carbure se trouve en contaclt avec un liquide qui
contient de l'eau; c'est ainsi que les acides ne décomposent
facilement le carbure de calcium que lorsqu'ils sont élendus,
Quand les hydracides sont gazeux et secs et quand les acides
sontl concentrés, les réactions sont toutes différentes;: Pacide
chlorhydrique gazeux ne réagit qu'au rouge, l'acide azolique
fumant n'a qu'une action trés lente.

Préparation industrielle. — Nous avons indiqué quelles
étaient les circonstances de formation de ce composé, nous
allons donner succinclement gquelques indications sur sa prépa-
ration industrielle.

Les matiéres premiéres employées pour cette fabrication
sont le charbon et la chanx vive. Les variétés de charbon dont
on se serl sonl assez nombreuses, elles varienl suivant les pays
el suivant les conlrées; ce sont : 'anthracite, le coke de houille
ou de pétrole, le charbon de bois; on choisit de préférence b
prix égal celui qui renlerme le moins de cendres ; lanthracile
anglais qui n’en conlient que § & 5 pour 100, le coke de pétrole
en Amérique; dans certaines contrées, malgré son prix élevé,
le charbon de bois; les impuretés do charbon sont, outre les
cendres (silice et oxydes métalliques), du soufre, de I'azote, du
phosphaore,

Les chaux viennent de la coisson des caleaires, dans des
fours continus chauffés au gazogéne pour éviter lintro-
duction d'impuretés étrangéres; elles doivent titrer au mi-
nimum g5 pour 100 de CaO el moins de 3 pour 100 de ma-
gnésie,

Actuellement le four le plus employé est le four & cuve; il
se compose d'une cuve de forme parallélépipédigue construite
en brigues et recouverte d'une enveloppe de 1dle, sur un colé et
en bas de lagquelle on a ménagé une ouveriure qui sert de trou
de coulée; une partie du fond est constituée par une certaine
quantité de charbon qui communique ¢lectriquement avee un
cible qui améne le courant.

La deuxiéme électrode est constituée par un bloc de charbon
laillé, & sa partie supérieure, de fagon & s'ajuster cxactement
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dans le support qui le met en communication électrique avec
l'autre cdble; un dispositifl méeanique permet de faire monter
ou descendre celle électrode au miliew de la cuve; une hotle
a bon tirage, placée au-dessus de eelle-ei, compléle eette in-
stallation schématique. On peut employer indifféremment do
courant continn ou du courant alternatif.

Les matiéres sont mélangées en moreeaux de la grosseuar
d'une noix afin de permeltre aux gaz, pendant Popération, une
circulation et un départ facile. On &ablit un court-circuit pour
amorcer 'are el ['on ajoule lentement le mélange; les produils
entrent en réaction, le carbure se forme, fond et, petit & petit,
emplit In cuve; l'oxyde de carbone qui résulle de la réaction
vient brider i la partie supérieure; la méme opération conlinue
tant que dure 'électrode supéricure; on fail, soivanl 'impor-
tance des fours, une coulée toutes les heures ou loutes
les 2 heures.

Aprés refroidissement, le carbure est cassé, puis criblé et
embarillé dans des [ils en tdle,

Le carbure ainsi préparé se présente sous la forme d'nne
substance fondue & grande cristallisation; il est brun, & reflets
mordorés; il renferme un certain nombre d'impuretés qui,
sous 'action de 'eau, donnent des produits gazeux qui souillent
l'acétyléne; ces impuretés sonl amendées par les constituanis et
peavent se résumer en silice, alumine, fer, soulre, azote et
phosphore; la silice se transforme en siliciure soitde carbone,
de fer ou de caleium; "alumine et le soufre donnent du sullure
d'aluminium indécomposable i cette température el quifournit,
sous I'action de I'eau, de 'hydrogéne sulfuré; 'azote se retrou-
verail dans le carbure en azoture de calcium ou de magnésinm ;
le phosphore, & I'état de phosphure de caleium décomposable
par 'cau, pour donner de I'hydrogéne phosphoré; loutes ces
impuretés sont décomposables par Ueau; nous ne parlons pas
de celles sur lesquelles l'eau n'a ancune action el qui n'ont
que Uinconvénient d'abaisser en acétyléne la tencur o car-
bure. Un grand nombre de procédés onl €& indiqués pour
'épuration de l'acéty léne, mais jusgu'a présent aucun n'a com-
plétement résolu ce probléme,
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Métanx-carbonyles Ba{(0)2; SriCO )2

Ces deux composés se forment quand on fait agir 'oxyde de
carbone sur la solution ammoniacale des mélaus-ammonioms
correspondants, dans des conditions déterminées de tempéra-
Lure,

Ce sont des corps solides jaunes décomposables sous I'aclion
de P'eau et quand on les ehauffe dans le vide (Menirely (1),
{ Rmderer) ().

Carhonates BaCO?; SrC0%; CaCOs,

Les carbonates qu'on rencontre le plus fréquemment et qui
sont le plus employés sont les carbonates nentres, bien qu'il
existe quelques composés hydratés et basiques.

Ces combinaisons existent toutes formées dans la nature
(voir Ktat naturel)soil i 'é1at eristallisé, fondues, ou amorphes
el plus ou moins pures,

La whitérite (carbonate de baryum naturel) est orthorhom-
bique et isomorphe de la strontianite ( carbonate de strontinm
naturel) et de 'aragonite {carbonate de calcium naturel);
d'autre part, la caleite (deuxiéme earbonate de ealeium naturel )
est rhomboédrique ; c’est la denxiéme forme du carbonate de
caleinm naturel; la densité de Paragonite est plus élevée et
chauffée & température élevée, elle décrépite et se divise en
petits cristaux de caleite.

Préparation. — 1* 1ls prennent naissanee par précipitation
d'un sel soluble alealino-terreux par un carbonate alealin ou le
carbonate d'ammoniaque ;

a® ['ar action de l'acide carbonigque sous pression sur les
oxyides anhyilres ;

3¢ Par action du earbonate de magoésium sur les chlorures
de baryum et strontlium;

(") MextrEL, Compées rendus, 1. CXXXV, 1903, p. 740.
(*}) Rmperen, Bull. Soc. Chim., 3* série, t. XXXV, 1qof, p. 725,
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4* Par décomposition du sullfure de baryum par Pacide car-
bonique et I'eau. .

On peuat & volonté obtenir 'une des formes do carbonate
calcique suivant les conditions de précipitation et de tempé-
rature.

Pour obtenir l'aragonite

1" A 4 100, quelles que soient les autres conditions;

2¢ A 4 3o°, il faul employer des solutions étendues;

3o 8i l'on fait agir les carbonales alcalins sur le sulfate de
calcium a + Jo°,

Pour ohtenir de la caleite :

1 En chauffant en vase clos une solulion de carbonate de
chaux dans ["acide carbonique;

2* En chauffant vers 6o® de 'aragonite oblenu par précipi-
tation avec du carbonate d'ammoniaque;

3% En faisant réagir les carbonates alcalins sur le sullate de
caleium a base température,

Dans tous les autres cas intermédiaires on obtient les deux
formes, i

La chaleur de transformation de I'aragonile en calcile est
de — o, Joo,

Propriétés. — Les densités de tous ces composés sont les
suivantes :

La withérite 4,3 & 4,93 pour le carbonate de baryum précipité
fu32 & 4,37; la strontianite 3,4 & 3,7; pour le carbonate de
strontinum préeipité 3,62 ; pour 'aragonite 2,65; pour la cal-
cite 2,70; la klypéite (troisiéme forme) 2,58 & 2,60; le carbo-
nate précipité 2,71,

Le carbonate de baryum est fusible & -+ 795°.

Leur chaleur de formation est ;

4+ 034+ Ha = CO?Ba erist. - 285, ooo ( Berthelot ),
CO* diss, 4 Ca0 disg, = CO38r erist. + 20", goo{ » ),
=C0%8r am, + 19%000{ » )
CO? diss, +- Ca0 diss. = COCa erist. + 21" 000( » ),
=0C0%Ca am. -+ 19", 6o0({ » ).

Sous 'action de la chaleur, les carbonales alcalino-terreux
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se décomposenl; mais la décompogition s'arréte i chaque tem-
pérature pour une pression déterminée; leur décomposition
est d'antant plos difficile qu'on va du caleium an baryum.

A 8122, la tension de acide carbonique émané du carbonate
de calecium est de sG3mm;

A 1007, la tension de 'acide carbonique émané du earbo-
nate de baryumn est de apmm,

Quoiqu'a 812° la tension de dissociation du carbonate de
calcium cgale la pression atmosphérique, la lempérature sta-
lionmaire de décomposition est de g25°; ee phénomaine est diy
4 la lenteur avee laquelle s'établit I'équilibre des tensions dans
les phénoménes de dissociation (Le Chatelier). Le marbre
serail entiérement décomposé & -+ 1oo0® aprés 1 heure de

: chaufle; le carbonate de baryum le serail également compléte-
menl & 1600°; la vapeur d'eau, daps lous les cas, faciliterait
celte décomposition; ilen est de méme pour le charbon dont
la présence est surtoutl utile pour le carbonale de baryum.
Cette action favorable tient & ee qu'il donne, avee 'acide car-
bonique provenant de la dissociation, de 'oxyde de carbone; il
s'ensuivrait une tension d'acide carbonique momentanément
nulle; formation d'une noovelle quantité d'acide earbonique
qui, de nouvean réduite, aménerait de proche en proche la
transformation tutale de carbonate de baryom en oxyde aprés
1 heure de chauffe & une température de 14500,

Ces carbonates sont peu solubles dans 'eau; ils sont plus
solubles dans 'eau chargée d'acide carbonique et leur solu-
bilité croit en méme temps que la pression du gaz carbonique;
ils sont également plus solubles dans les solutions de sels
ammoniacaux que dans l'eau; et le carbonate de calcium est
moins soluble dans les solutions salines que dans 'eaun dis-
Lillée; les solutions de sulfates de sodium, de magnésium, de
zine, de chlorure de calecium, augmentent la solubilité du car-
bonate de baryum,

Les carbonates de baryum et de ealeinm sont attagqués par le
luor avee incandescence; le soulve et 'eau les transforment en
sulfates; la vapeur de phosphore réagit partiellementau rouge
sur ces carbonates; les aeides les décomposent avee déga-
gement dacide carbonique et les vitesses dlallague par un
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méme acide sont inversement proportionnelles au poids ato-
migque du métal,

fteproduction artificielle. — On les reproduit de la fagon
suivante :

1° Par fusion du carbonate précipité avee un ehlorure alealin
(dans le cas du caleium on a de la caleite);

2* Action en tube scellé du carbonale sur une solution de sel
ammouniacal (on obtient de la calcile);

32 Action en tube scellé du chlorure sur Murée;

4* En décomposant par la chaleur du bicarbonate de chaux
en solution en présence ou non d'ammoniague.

Carbonate hydraté CO?Ca, 51120,

Préparation., — 1° Par cristallisation lente d'une solution
de sucrate de chaux abandonnée & 'action décomposante de
P'acide carbonique de air;

av Par précipitation & o° de 'ean de ehanx par un courant
d'acide carbonique ;

3* Ou par double décomposition a o entre le chlorure de
caleium et un carbonate alealin.

Propriétés. — Le carbonate hydraté est un sel blane insoluble
dans I'ean et déshydraté facilement, d'une densité de 1,783,
Bicarbonates.

Les bicarbonates alcalino-terreux sont formés par 'action
de 'acide carbonique sur les carbonales en suspension dans
I'ean.

Carbonates hasiques.

On ne connail que les carbonates bibasiques de calcium,
ils correspondent aux formules

20a0,00t et 3Ca0,200;

el ils se forment quand on chauffe au rouge naissant de |a
chaux vive en présence d'acide carbonique.
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Cyanures Ba(CAz)?, 2H20; Se(CAz)e, jH20.

Les deux eyanures importanis sont eeux de baryum et de
slrontium; celui de caleinm est un corps instable qu'on ne
peul pas obtenir & 'état de solide; au deld d'une certaine
concentralion, sa solution se décompose,

lls penvent se former dans un certain nombre de réactions :

1* En caleinant le ferrocyanure correspondant;

2 Par l'action do carbone ou de l'oxyde de carbone, au
ronge, sur lazoture correspondant;

3* EL celui de bavyam par I'action de Uair ou du cyanure
d'ammoninum, au ronge, sur un mélange de baryte el de
charbon on mienx surle carbure de baryum,

Préparation. — On les oblient en saturant Pacide cyanhy-
drique par les hydrates; ils eristallisent par évaporation dans
le vide.

Propriétés. — Les cyanures sont des eristaux blanes déli-
quescenls trés altérables par le contact de aie et par la chaleur.
Leur chalenr de formation est :
BaO diss. +2C Azl diss. = (CAz)*Badiss. .. + 3% 170
Sr0 diss. + 2 CAzll diss. = (CAz)*8r diss. ..  + 6", jlio
Ca0 diss. 20 AzH diss. = (CAz)*Cadiss. .. - 6", jfo

Celui de baryumn pent étre amené i I'état anhydee par sa des-
siceation & 100%; la vapeur d'eau, vers Joo®, le transforme en
ammoniagque et en carbonate de baryam.

Oxycyanure de caleinum 3Cal), CafCAz)2, 151120,

La moitié de la gquantiteé d’acide cyanhydrique nécessaire
pour saturer une certaine guantité de chaux donne une partie
insoluble qui constitue loxyeyanure de caleiom.

Sultocyanures |CAx5)®, 3H20.

IIs eristallisent tous trois avee 3™ d’ean, ils s'obliennent en
saturant acide sulfocyanique par les carbonales alcalino-
lerreux.
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COMBINAISONS AVEC LE SILICIUM.
Siliciures BaSi®, Sr8i?, CaSi.

Lesiliciure de strontium n'a pas élé obtenu i I'étatl de purelé;
le plus connu est le siliciure de calcium. Les tleux autres se
forment, en rédaisant, par le charbon au four électrique, un
mélange de silice et d'oxyde anhydre ('),

Préparation. — On réduit la chaux par le siliciom au four
électrique; l'opération s'effectue dans un tube en charhon; on
arréte 'action de la chaleur dés gue ce produil est fondu; le
culot brillant de siliciure de calcium, mélangé de silicium, est
entouré de carbure et de silicate de caleium (H. Moissan et
Dilthey) (*).

Industriellement, on emploie la méme réaction gqu’on peul
faciliter en ajoutant Jdu chlorure de ealcinm; les meilleures
proportions seraient HCa0 pour 58i, il se formerait 28i*Ca
(Firme Th. Goldschmidt) (*).

Propridtés. — Les siliciures sont des masses friables, d'aspect
métallique; celui de calcium est formé de cristaux grisitres,
trés brillants, aussi durs que le quartz, d'une densité de 2,5; il
est insoluble dans "alcool, I'éther, la benzine et dans 'ammo-
niaque liguide,

Il résiste & 'action de I'hydrogéne au rouge; mais il est at-
tagué, & la méme température, par les halogénes; l'oxygéne,
le soufre ont peu d'action; aluminium fondu le décompose;
il se forme du siliciure d’aluminium. A 'air humide, ces com-
posés se délilent, celui de baryum plus rapidement que les
deux autres; il se dégage de I'bydrogéne; les acides azotique
et sulfurique atlaquent difficilement le siliciure de calcium ;
dans l'acide Nuorhydrigue, méme élendu, la réaction est vive;

(') DE Coarmor, Am. Chem. J., L. XVIIL, 1896, p. 319. — Jacops, British
Ass., oo, p, byy. = Brapuey, Chem, V., t. LXXXIL, goo, p. 1fg.

(*) Motssan et Divtney, Ann. de Chim, et de Phys., 7* série, t. XXVI,
1o, p a8y,

(1) fevue des produits chimigues, 15 ool 1go8, p. Sog.
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il se dégage du Muorure de silicium en méme lemps qu'il se
produit du sificon ('); 'acide chlorhydrique en solution le
décompose ol digage de 'hydrogéne; gazeux, il réagit avec
incandescence; les liqueors alealines le dissolvent facilement
avee formation d’hydrogéne (1. Moissan et Dilthey).

Le siliciure de caleium serait susceptible de rvemplacer
avanlageusement alominium pour éviter la formation des
sonfllures dans les lingots d'acier, il est meilleur marehé et
remplace avantageusement parait=il Falomininm (Comp. gén.
¢l.-ch., Bozel) (*).

Silicates Si(07M.

Axuvones, — Les silicates, surtout celui de caleiom, enlrent
dans la formation d'un trés grand nombre de silicates poly-
basiques; le silicate de ealeivm naturel correspond & la lor-
mule 802 Ca et porte le nom de wollastoniie,

Préparation. — Par fusion, au rouge vif, de la silice et de
Foxyde anhydre en présence du chlorure alealino-terrenx. Le
silicate de caleium se Torme encore quand on fond au rouge
vil de la silice précipitée avee do chlorare de ealeinm; la masse
esl ensuile reprise par Pacide acétique aible; ou encore par
diffusion entre le silicate de potassinm et Pacétate de chaux,

Propriétés. — Le silicate caleique est un composé solide
inallérable par 'eau.

Sa chaleur de formation est

Si0%erist. + CaQ = Si0Ca. ... <=7 oo ( Le Chalelior)

Hypnares, — Le sel hydreaté de baryom a poar formale

BaSi0s, 61120
ceux de caleium ont comme composition

Ca0,35i0%, #1120 et CaSiod, 5120,

(') Le silicon déja obtenn par Weehler (Ami. Liek., 1. GXXY, 1863, p. 255
Lt CXXVIL 0863, po 257) est an corps jaune verdilre qui contient du sili-
cium, de 'hydreogéne et de Poxyvgéne.

(2 Revae Prod, eliim., o5 octobire pgo8, [ i,

I, E]
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s se forment, soil par laction lente de eau de baryte ou de
chaux sur la silice, soil par précipitation des chlorures de ces
métaux par un silicate alealing ces composés sont importants,
i cause du rdle qu'ils jouent dans le phénoméne de prise des
mortiers,

Basigues. — Ceox de ealeium ont comme composition
2Ga0,5i0* el 3Ca0,5i02;

ils s'obtiennent par Msion directe des éléments,

COMBINAISONS DES SILICATES ET DES BELE HALOGENES
ALCALINO-TERREUX.

(n ne connait bien que les combinaisons que donne le sili-
cale de ealeium avee le ehlorure de ealeium,

1* 8i0*Ca, CaCl%, — 1l e forme, par fusion, dans un courant
d'air humide, dun mélange de silice avee un excés de chlo-
rure de ealeinm.

a* alin(,810% CaCl®t, — Méme méthode que pour le com-
posé précédent en ajoutant an mélange de la chaux anhydre:
1 p.silices 2 p. chaux; 4 p. chlorore ; quand on remplace Ia
silice par des fragments de quartz, les eristaux sonl mesurables;
sa densité est de 2,77 (Le Chatelier) ().

Fluosilicates MSiF®; M = Ba: Sr; Ca.

Les Nuosilicates de baryum et de calciuom sont anhydres, celui
de strontinm contient 2 H* (),

On les obtient en satarant acide (uosilicique par le carbo-
nate ou l'oxyde, pour ceux de strontium el de caleinm et par
double décomposition entre un sel de baryam et acide Muo-
silicigque pour celui de baryum.

(") Le Coarevien, Comples rendus, L CXX, 1855, p. 115,
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Propriétés. — Le composé barylique (crislaux microsco-
piques) a une densité i 4 21° de 4,28; celui de strontium, une
densité de 3; leur solubilité est une de leurs propriétés carace
téristiques; alors que celui de baryum n'est pas soluble
dans I'eau (1 pour 3700 & +17° el 1 pour 1200 & 1000),
teux de strontivm et de calciom y sont solubles (1 pour 31
& 4 15); ils sont dissocics par U'eau, mais pas par l'acide
Mnosilicique étendu; ils sonl décomposables sous Iaction de
la chalenr,

Borosilicate de ealeium 2 CaO, B0, 2 Si02,

Ce composé naturel est la dutholite, qui a é1é reproduite
artificiellement.

COMBINAISONS AVEC LE TITANE.

Titanates.
Les titanates vépondent anx forinules suivantes :

2Ba 0, Ti0e,
2300, TiOe,
Ca0, Ti0e,
Ca, TiOs,

Le titanate de chaux nentre naturel estla pérowskite; I'autre
combinaison est la titenomaorphite,

Préparation. — lls s'obliennent tous trois par fusion d'un
mélange, i parties moléeulaives égales d'acide titanique et de
carbonate alealino-terreux, en présence d'un excés de chlorure
du méme métal (Bourgeois) ().

La reproduction du composé caleique a été effectuée de la
fagon suivante :

1# Par 'action de I'acide titanique sur la chaux en présence

(') Dounorors, Rull. Soc. Chim., 2 série, . XLVI, 1886, p, G2
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du ecarbonate de polasse & température élevie (Ebelmen);
2 Par I'action de la chaux sur un silicotitanate alcalin

( Ebelmen); :

3v Parl'action d'un courant d'air chargé de vapeurs d'eau et
d'acide chlorhydrique sur un mélange, porté & une haute
température, de silice, d'acide titanique et de chlorure de cal-
cium.

Propriéiés. — 1ls ont pour densité : celui de baryum 5,913
celui de strontiom 3,71 ; celui de calcium : le composé natarel 4;
I'artificiel 4,13 ils sont cristallisés en cubes ou en cubo-
oclacdres; difficilement solubles dans 'acide chlorhydrique;
facilement dans Pacide sullurigue coneentré.

Nous ne signalons que pour mémoire :

Le pertitanate de baryum

BuO2, Tios, 31120,
Les fluoxytitanates de baryam

BalF2, TiOlF el BalF2,TiO2re,

Silicotitanates.

Le compost naturel caleique est le sphéne CaSiTiO%, qui a
été reproduit par Hauteleuille, puis par Bourgeois.

COMBINAISONS AVEC LE ZIRCONIUM.
Zirconates MZr0? : M = Ba: Sr; Ua.
" Tons trois sontanhydees et répondent i la formule ci-dessus;

ils s"obtiennent par fusion a air de la zircone el da chlorure
alealino-terreux (Miortdahl) (1), ( Ouveard) (%), (Renault) (*).

") Hionrvank, Comples rendus, L LXI, 1863, poo155 et aad,

[
(%) Ouvnanp, Comptes readus, 1. CX111, 181, p. So,
() Resavnr, Fhdse Doctoral Eniversité ( Phavmacie), n® 12, igoo, p. 23,
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Silicozirconates.

Celui de ealeiom Ca0,810%,Zr0® a é1é obténu, par Ouvrard,
par union directe des irois combinnisons oxygénées.

COMBINAISONS AVEC LETAIN.

ALLIAGES,

Dans ses essais lenlés pour isoler les métanx alcalino-ter-
reax, Caron (') a obtleno des allinges d'étain el de métal sans
composition bien définie; il chauffait un mélange de carbonate
de soude, de charhon, de chlorore alcalino-terrenx en présence
détain divisé; il oblenait ainsi des produits métalliques qui
s'oxydaient au contael de 'air el possédail comme réaction
qualitative la propriété de décomposer 'eau.

STANNATES.
Les stannates répondent aux formules suivantes :

aBald, Sa0 0ll20,
3800, asn02, 0120,
CaOSn0? et CaDSn02 5020 (Ditte) (2.

Les composés hydratés se produisent quand on fait agir le
stannale de potassium sur les chlorures correspondants,

Le stannate calcique anhydre résulte de la fusion, an rouge
blane, d'un mélange de bioxyde d'élain, de chlorure de calcium
et d'un pen de chaux, :

A ces combinaisons se rattachent :

Les fluostannates

Bal®Sn; SrFeSn,2M20; CabeSn,2H*0;

les chlorostannates

BaCl*8n, 51120; SeClES0, 51H20;  Call®Sn, 5 110,

(')
£

Canox, Comyprtes vepdus, L XLVILL, 1853, p. 4he.
Drrre, Compies rendos, 1 XCVI, 883, p, Fui.
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les bromosiannales
SrBriSn, 6H20; CaBresSn, 6120,
les sulfostannates
BaS,SnS2 8MH20; SrS,5n82,12H20; 2Ca8,8n84, 1 jH10;

le silicastannalte
Ca(,5102,8n02;
le borostannale

Ca0,8n0%,2B20* {Duvrard) ().

COMBINAISONS AVEC LE SODIUM.

ALLIAGES.

En [aisant fondre, dans un creuset en fonte bien couvert, un
mélange de chlorure de caleium en proportions telles qu'il ¥
ail un excés de sodium et sans trop élever la température au-
dessus du point de volatilisation du sodiom, Caron (*) a obtenu
un alliage de sodium et de calciom ; dans les mémes conditions,
les chlorures de baryum et de strontium ne lui ont donné aucun
rissullat.

COMBINAISONS AVEC LE LITHIUM.

La reduction do chlorore de lithinm par le caleium s'elfectue
quanid on chauffe, vers goo?, ce mélange dans une nacelle de
fer placée dans un tube de poreelaine dans lequel on fail le
vide; des globules métalliques, retirés de la masse, contenaient
58,3 pour roo de caleium et 34,6 pour 100 de lithium ( Hack-
spill) ().

(') Ouviann, Comptes rendus, L, CXLIIL gofi, p. 305,

(%) Canon, Comptes rendus, t. XLVIIL, (Big, p. §fo.

(") Hacksviun, Fhése Doctorat Universite, o 38, 1go7, p. Jo; Compies
rendus, 1. CXLI, 1906, p. 106,
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COMBINAISONS AVEC LE MAGNESIUM.

Le magnésium et le calcium s'unissent et donnent un al-
liage cassant qui est décomposable par I'eau froide (H. Mois-
san) (1),

COMBINAISONS AVEC LE ZINC.

ALLIAGES.

Caleium. — Caron (*) a obtenu des alliages, de composition
chimique inconnue, en chauffaut un mélange de chlorure de
calcinm, de zine et de sodium; il s’en produit également quand
an ulmul'l'c,_nu rouge, dn carbure de calciom avee un sel de
zine (Tarugi) (*); 'union direcie des deux métanx fournit
également un alliage cassant (H. Moissan ) (*).

Un alliage contenant f,go pour 1oo de Ca est cristallisé en
ocladdres { Von Rath) (%), (Norton et Twitschell) ().

Strontinm. — Un alliage de zine et de strontinm a éLé prépareé
par I Gaulier (7) en traitant nn dérivé halogéné (chlorure ou
iodure) zinco-strontique par un exets de sodinmm;g 'excés de
sodinm est ensnite ¢limind par Paleool ahsolu,

ZINGATES,
1l a été isolé les combinaisons suivantes :

ZntBall20fsH2O; Zn'SrH2O 1120 et Zn?CallrO4 41120,

Le composé ealeique senl s'oblient en ajoulant, & une solu-
tion ammoniacale saturée d'oxyde de zine, un grand volume

& =T
k4

(') 1. Mmssan, Compies rendus, L CXXYVIL Bg8, p. 384, — Bull. Soc,
Chim., 3 série, L. XX1, 1800, p. goo.

{*) Canox, Comptes rendus, L L, 1860, p, 347,

(*) Tanvor, Ges, chim, ital., L. XXIX, 1Hgg, p. Sog.

(*) H. Mossan, Bull, Soc. Chim., 3* série, L. XX, 1840, p- 897.

(%) Yox Ratn, Ann, Pogg., 1. CXXXVI, 86y, p. §34.

(%) Nontox et Twitscnenr, Am. Chem. J., 1. X, 1888, p. <o,

(') H. Gaurten, Comptes rendus, L. CXXXILL, 1o, p. 1o00d.
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d'ean de chaux; eceux de stronmtinm et de baryum ne se
forment pag par ee procédé (G, Beretrand) ().

COMBINAISONS AVEC LE CADMIUM.

Les trois métaux alcalino-terrenx donoent, avee le endmium,
des alliages.

s ont été obtenus par H. Gautier (*) en chanfTant, au rouge,
dans un creasel de fer, un mélange de cadmium, de sodinm et
d'iodure alecalino-terreus,

Ces alliages peuvent étre enrichis par une distillation dans
le vide jusqu'a une teneoar de 45 pour 1oo de haryum et
de 53 pour roo de calcivm; ceux de ealeium el surtout de
baryum sont plus eassants que celui de strontinm. Les allinges
riches sont décomposés par Veaus les halogéues les altagquent
facilement s ils beddent dans oxygéne: Uhydrogiene et azole
les transforment en hydrares el azolures alealino-terrenx.

COMBINATSONS AVEC L'ALUMINIUM.

ALLIAGES.

o et prepare des produits Tondos d’aluminiom contenant
du caleinm ou du harywm, mais sans répondree & une formuale
definie; celui de ealeinm o é1é oblenu par Wialler (%) en
réduisant le chlorure de caleium par le sodinm en prisence
e Paluminivm ; celui de baryim prend naissanee par la rédoc-
tion de la baryte par Paluminium en présence do chlorure de
baryum comme londant: les culots oblenus acensent de 2]
i 33 pour 1oo de baryam ( Beketodl) (4).

Plus récemment, Arvodi (%) a éwadié trois alliages d'alumi-
nitn el de ealcinm renfermant respectivement 23, 5o ul!ﬁu pour

(') G, Benrraso, Comples rendus, L CAY, 1999, pe gdy el voas,

(1} WL Gavrizi, Comptes rendies, L CXNXIY, iy peoaobd; L GXXXILL,
BipE, [he 10003,

(%) WinLen, Ann, Ok, Lieb , L GXXXVIIL, 1866, p. 253,

{ ') Bekeroyy, Aap. Che Lich, t. CX, 185q, po 395,

(%) Anxor, Mer. chem. Gesell,, L. AXXVIL, mod, poagsa,
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too dle calvium et préparés, le premier par la maison Poulene,
les deux autres par Mathesius.,

Alliage i 23 powr 100, — 1l est mat, a éclat métalligue, trés
friable, a une cassure & gros grains, est inaltérable & aivg il
renferme peo d'impuretés, 3 & 4 pour 100, composées de sili-
civm et de cuivre; sa densité est de 2,12 & 2,08, son point de
fusion est de 765e,

Alliage it 5o pour 100, — Celui-ci est d'un bel celat métallique,
friable, & eassure grenue, inaltérable i Uair; renferme, comme
impuoretés, 0,33 pour roo de silicium ; sa densité est de 2,26 4
i 2,38, son point de fusion est de 10500,

Alliage a 8o pour 1oo. — 1l posséide un bel éelat metallique,
blane d'argent; altérable & 'air, devient jaune, puis ronge :
cantient 0,55 pour oo de siliciom comme impuareté, a nne den-
gite de 1,74 2 1,811 son point de fusion est de Goo.

ALUNMINATES,

On w'a dlndie jusqud présent que les aluminates de baryum
el de ealeimm; les plus intéressants @ ecauze de lears appli-
calions sont cenx de caleivm: quelgues-uns jouent un role
important dans le phénoméne de la prise des ciments.,

Ces compogés onl é1é oblenus, soil par voie homide, soit par
voie séche el les auteurs qui s'en sont occupés sont noni-
brewx, ainsi que la quantité de combinaisons qu'ils ont isolées.

Par voie humide. — On opére par double décomposition,
entre un aluminate alealin et la chaux (Tissier) ('), oun le
chilorure (Pelouze) (%), ou bien par dissolotion de Paluminium
dans 'ean de chaux ou Uean de baryle (Allen et Rogers) (7},
ou encore par dissolution de Palumine dans ean de barylo
(Berckmann) (4.

(') Tssien, Comptes repdus, L XLYVLIL 185y, p.o Gag.

() Perovze, Anpn. de Chine. ef de Phys, 30 série, L XXXITL, 183,
P oxd

(*) ALLeN el Roaens, Am. chem. J., L XXIV. o0, p. Joj.

(V) Brnexnass, J. f. Prake. Chem., 2 série, L XXV, 1582, po I85,
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Par voie séche. — Les rénctions s’effectuent i haute tempéra-
ture en employant des mélanges différents, suivant les combi-
naisons qu'on désire oblenir; ces mélanges se composent
d'alumine et d'oxyvde anhydre ou de carbonate {(Ebelmen) (1),
( Deville) (), (Liwig) (*), (Frémy) ('), en présence ou non
d'anhydride borique oo d'alomine el de chlorure (Gorgeu) (%),
{Gaduin) (*); la tempdéralure nécessaire est donnée, soil par
des fours a poreelaine, soit par le four éectrigue (Dalaua) (7).

COMBINAISONS AVEC LE COBALT.

CORALTITES.

Les cobaltites de barynm seals ont été isolés. s se forment
en ajoutant petitd petit, d un mélange de baryte hydratée e de
chlorure de baryum fonduos, du sesquioxyde de cobalt, Rous-
seau (%) a oblenu deux combinaisons: 'one, que nous appelle-
rons le eobaltite normal CoO® Ba (), se formede 1000 4 1100%;
I'autre prend naissance vers 8oo°, il a pour formule 2 Co 0%,Ba O ;
ces composes, ainsi que ceux de strontinm et de caleiom, ne
sonl pas stables au four électrique ( Dulan) ().

COMBINAISONS AVEC LE NICKEL.

NICKELITES.

Le composé précédent mettait expérimentalement en évi-
dence 'existence du composé Co 0%, qui jounit le rdle d’anhy-
dride eobaltenx; par la préparation du nickelile correspon-

(') Evernes, Ann. de Chim, et de Phys., 3 série. L XXXIIL, 1850,
e 34,
(%) Deviuie, Bull, Soc. Chim,, 3° sévie, t. XXITI, 183g, p. 61,
(*) Liwis, Chem, Ceatr. Bl L IX, 1878, p. 288,
(') Fresy, Ann. de Chim. et de Phys., §* série, L VI 8G6G, P ﬁ_q,
Gongev, fufl. Soe. Chim., 2* serie; L, XLVILIL, 887, p. 51,
Gapwixy, ﬂamp.!(rs rendus, L LIV, 1862, e 8-,
Durav, Comptes rendus, t. CXXXI, g0, p. 541,
Rovsseav, Comples rencdus, L GIX, 188, p. U],
Durar, Thése Doctorat Universite { Phaemacie), 187, po 2.

(5}
"
"
(")
&

L
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dant aNiO*, Ba 0, Dufan (') conflieme d'une fagon élégante
les hypothéses émises par ses prédécessenrs sur 'existence
d'un bioxyde de nickel.

Le nickelite se forme par I'action de are sur un mélange
intime de sesquioxyde de nickel, de haryte, ou de carbonate.
La densité est de 4,8 & + 20°; ¢'esl un composé peu stable,
détruit par U'eau chaude; celui de calcinm n’a pu étre isolé
(Dufau).

COMBINAISONS AVEC LE FER.

ALLIAGES.

Des alliages de baryom et de fer ont é1é oblenus en rédui-
sant, au rouge blane, de la baryte par du fer en présence du
charbon { Lampadius) (*), (Clarke) (*). Ces produits sont faci-
lement oxydables.

FELRITES.
On ne connait que ceux de baryom et de ealeinm. Ce sont
Fer0, Ba0;  Fer(?, Cal; Fer03({Ca0)i,

FerO, Ba0. — 1l s'oblient en chaullant & rro0® le forrate
(veir plus loin), bien exempl de earbonate, avec un mélange
de haryte et de chlorure de baryum (G. Rousseau et Bern-
heim) (4. -

Fe!(, (CaOh)', — Ce composé a é1é prépard par Pelouze (*)
en ajoutant de la potasse i un mélange de chlorure ferrique et
chlorure de ealeium dans le rapport de 1™ pour 4=!; c'est une
poudre blanche, insoluble dans Uean, décompasable par les
acides méme les plus faibles.

Il se forme aussi par voie séehe, en chanffant an ronge blanc
un miélange d'oxyde de fer et de chanx (Perey) (%),

('3 Duvav, Comples rendus, 1. CXXILL tBgli, p 493 — Fhése 1gy, p. 2.
(%) Lameavivs, Aus. Chem, Ph. Schweig, 1. XY, 1815, p. 146,
() Cuanki, Ama. Ph Gilbert, 1. LXLL 181, p. 370
i (') Roussrau et Benxnei, Comptes rendus, L GVI, 1888, p, 1996,
(%) Preovek, Aan. de Chim. et de Phys,, 5 série, t. XXX, 1851, p. 5
(5% Puney, 2o Mag., f° séric, t. XLV, 1873, p. 435
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Fe!O* Ca(). — Le fer est attagqné par la chaunx fondue avee
production d'an oxyde double (H. Moissan) ('), .
Dhafau (*) n'a pu iseler les ferrites alealino-terreux,

FERRATES,

Iis répondent aux formules FeO'8r et FaO'Ba, H'0; ils
s'obtiennent par double décomposition entre un ferrate alcalin
elune solution d'un sel alealino-terrenx, convenablement choisi
et d'une concentration déterminée; celui de calecinm  est
soluble; les deux autrves sonl des poudres rouge foneé; celui
de strontiom est légérement décomposable par Mean; ils sont
solubles dans les aeides; celui de baryum est le plus stable,

COMBINAISONS AVEC LE MANGANESE.

MANGANITES.

Les manganites alealino-terreux, qui onl é1é isolés, sont
assez nombreux.
Ce sont :
MnO2,285c0; MnO%2Cal;
MoO* Bald;  MoO?, S5r0; MnO%, Cal;
aMn02 Ba(y: aMnO2, SrQ; 2Mn0?2, CaO;
“MnO#, Baly; SMa02, Sc0; 3Ma02, Cal;
. HMn0O%, Cad.

Cies composés peavent ére obtenus par voie humide on par
voie séche; dans le premier cas, on traite généralement un sel de
manganese par un excés de chiorure décolorant correspondant ;
ces corps peu stables, qui sont des précipités brundtres, ont
une grande importanee an point de voe indosteiel; Ronssean,
qui a employé la voie séche pour leur préparation (action d'un
mélange d'oxyde alealino-terrenx anhydre et de ehlornre cor-
vespondant sur le chlorure de manganése desséehé ), a montré
par cela méme les modifications que le bioxyde de mangancse

(') . Mossan, Aan. de Chim. et de Phys., 7 sévie, t. XXV, 1goa,
(L B
(%) Devar, Fhése Doctorat Universite | Pharmacic ), 187, P 1h,
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subit, sous 'action de la chalear, quand il entre en combi-
naison avec les bases; on savait déjh qu'i une température un
peu supérieure au rouge, il se formail les manganites de la
forme 5Mn O MO (Risler) ('), mais sous I'élévalion croissante
de la température, on obtient des composés de formule

MO MO vers Hoo®,
aMn O MO vers roon”,
MO MO vers 1ion"

el au rouge blane
MoO2 2MO [ Rousseau) (*).

MANGANATES.

Les manganates alcalino-lerreax auxquels on assigne la
formule Mo{»*M ne semblent pas lui eorrespondre; eelui de
haryum, qui est le plus employé, posstide une composition qui
dépend de son mode de préparation ; d'aprés Auger et Billy (),
ce serail des mangani-manganates de formule

Mn®O8 M2 H20.

On prépare celni de baryum en chauffant un mélange de
baryte anhydre, dazotate de baryom, de protoxyde de manga-
nése (Rosensthiel ), o bien un mélange de bioxyde de baryam
el de carbonate de manganése on d'oxyde de manganése
{Donath), ou encore en lrailant le permanganate de baryum
par l'eau oxygénée, on bien en ajoutant une pelile quantité
de baryte au préeipité qu’on oblient en traitant le perman-
ganale alealin par du ehlorure de baryum a Pébuallition.

PERMANGANATES.

(Mo OYM,nH0O; le composé barytigue est anhydre, le
composé strontique a 4H*0; le caleique a 3H*0: on peut les
obteniv par double décomposition entre e permanganate de

(1) Rusuen, Mall. See. Chine,, 9@ série, t, XX\, o834, p. oo,

(?) Woussear, Comptes rendus, Lo CL, (885, p. 16%; 1 CIL, o886, p. f25;
L CXYI, a8pd, po redi,

(") Avornr et BinLy, Comptes rendus, L CXXXVTTL g, pe Soo.
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somde ¢t les chlorures correspondants ; le meilleur procédé,
surtout pour celui de baryum, consisterait & saturer une solu-
tion de permanganate de potasse par Pacide (luosilicique, &
saturer la liguear permanganique par un lait de baryte et a faire
cristullizer { Rousseau el Brunean) ().

COMBINAISONS AVEC LE CHROME,

CHROMITES.

Il n'a pas éié izolé de chromite de strontium; il n'est pas
stable & haute température; il pavait plus lacilement oxydable
que le chromite de ealeium ( Dufan).

On connait @

Cr0%, Ba0; Crr0?, CaD;
$Cr20%, Ba0; Cr209,2Ca0;
Cr2 (3, 4Cal0).

Cr*O*MO., — Cenx de baryum et de calciom ont é1é for-
més par la caleination d'un mélange de bichromate de polasse
et de chlorure correspondant (Gerber) (*); celui de ealeiom
a é1é obtenu aw four électrique par la combinaison des denx
oxydes dans des conditions déterminées ( Dufau) (*); ce sont
des ecristaux transparents d'une belle couleur verte, d'une
densilé de 4, 8.

Crr0*,2Cal). — Ge chromite prend naissance par la pré-
cipitation de Palun de chrome mélangé de ehlorure de calcium,
par la potasse; e’est un précipité gélatineux verl { Pelouze) (*).

CrrO* fCa 0. — I a été obtenu par Moissan (*) dans 'affi-
nage de o lfonte de ehrome dans un four éleclrique en chaux;
il fut préparé par Dufau, au four électrique, avee un are de
1000 ampéres sous 3o volls, par combinaison directe des deux

('} Rovsseav et Brusgav, Comples repdus, t. NCVILL 1884, p. 22y,

(*) Gennen, Bufl, Soc, Chim., 2* série, t. XXVIL, 1877, p. 435,

(*) Durvav, Ann, de Chim. et de Plys,, 7 série, L. X11, 1897, p. 3d7.
(') Prrovze, Aan. de Chim. et de Phys., 3 série, L XXX, 1851, p. g.

(*) W Marasax, Apn. de Chim. et de Plys., 5 sévie, LIV, 0800, p. g
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oxydes; ce =ont des eristanx lamellaires, décomposables par
I'ean.

4Cr* 0%, Ba0, — Ce polychromite a &Lé isolé par Dufan par
union directe des deux oxydes, au four ¢lectrique alimenté
par un are de 3oo ampéres et So volts. Ce sont de pelils eris-
laux noirs, brillants, qui, au microscope, sonl bruns par trans-
parence; ils sont un peu plus durs que le gquartz et d'une den-
sitéd & + 15° de 5,4.

Chromates CrO* M, nH20.

Les combinaisons barytigues et strontiques gont anhydres;
la combinaison calcique eristallise avec 2 H* 0,

lis s'obtiennent par double décomposition en faisant agir une
solution de chromate alealin sur une zolution de ehlorore
alealino-terrenx ou en saturant une solution d'acide chromique
par un carbonate alealino-lerreunx.

Le chromate de barynm est une powdre jaune pile, pen so-
luble dans I'ean (1 partie pour 23ooo d 100), insoluble dans
Pacide acétique, mais soluble dans les acides chlorhydrique,
azolique ou méme chromique; celui de strontinm, quoigue
plus soluble dans 'eau que celui de baryom, l'est encore peu
(1 partie pour 84o); celui de caleiuvm, qui est en eristaux d'un
juune vougedtre, est le plus soluble des trois (1 partie dans ajgo
i 4 147

Il existe également des chromates basiques el des hichro-
mates qui se forment quand on raite les chromales neulres
par 'acide chromique.

COMBINAISONS AVEC LE MOLYBDENE.

MOLYRDATES. -
Les molyhdates des métaux alealino-terreux sont trés nom-
breux, on poureait les subdiviser en denx classes ¢
1® Les molybdates neatres;
2° Les molybdates acides,
1° Neutres. — Les composés neotres onl pour formule
MoO*M. Celui de baryum se forme quand on précipite une
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solution de ehlorure de haryum par le molybdate d’ammoniaque
en présence d'une petite gquantité d'ammoniagqoe; les deux
aulres se précipitent i 'éhullition d'un mélanze de solutions
de molybdate alealin et de chlorure alealino-terreux s tous Lrois
onl élt oblenus eristallisés en faisant fondre un mélange de
molybdate de soude et de sel marin avee le chlorure alealino-
terrenx correspondant.

2 Acides. — lls se forment géndéralement quand on traite
les molybdates neutres par les acides (acétinue, chlorhydrique,
niteique) en quantité dérerminée,

COMBINAISONS AVEC LE TUNGSTENE.
TUNGSTATES.
On peut les subdiviser en :

1* Tungstales neutres;
2" Tungstates acides.

1* Newtres, — s répondent i la formule TuO'M. lls s'ob-
tiennent par voie humide el par voie séche.

Par voie humide, il suffit de précipiter une solution de
tungstale nentre de sodiovm par une solution d'on chlorure
alealino-terrenx,

Par voie séche, on fond nn mélange de timgstate de sodium
etde chlorure alealino-terrens anhydre en présence ou non de
chlorure de sodiom, oo en traitant & fosion un tungstate neatre
preécipité par du chlorore de sodiom.

2% Acides. — Les tungstates acides correspondent le plus
souvenl anx para- el métatungstates; d'une maniére générale,
ils gobliennent done en précipitant un sel soluble alealino-
terreux par un paratungstale on un métatungstate alealin,

COMBINAISONS AVEC L'URANIUM,
URANATES.

Ouoique les uranales connus soient moins nombrenx que
les tungstates el surtout les molybdates correspondants on
peul les diviser en
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LA ul'ﬂﬂ‘dlES neulres;
2° Uranales acides.

1° Neutres. — lls ont pour formule UO*M; on ne connait
que ceux de baryum el de caleinm. Dille les a préparés en main-
tenant & fusion un mélange d'oxyde d'uraniom U*0® et de
chlorures alealino-terrenx.,

2% Aeides. — Ue sonl les diuranates U0'M, qui se forment
quand on fail déflagrer loxyde U0" avee le chlorate alealino-
lerreux correspondant.

COMBINAISONS AVEC LE PLOMBE,
ALLiAGE Ph*Ca?,

Bunsen (1) et Caron (*) ant préparé par des méthodes diffé-
renles des produits fondus contenant de ces deux métaux;
Hackspill (*) a obtenu un alliage défini de formule Pb*Ca® en
réduisant dans un creusel de fer soigneusement fermé et
brasqué & la magnésie le chlorure de plomb par le caleium
métallique, Sa densité i 4 19° est de 7,6.

PLOMBITES.

On considére quelquefois comme plombites alcalino-lerreux
les produils qui prennent naissance par ébullition du protoxyide
de plomb dans de I'eau de chaux ou de 'eau de baryte.

PLOMBATES.
Les orthoplombates ont pour formule
PhO* M2, e H20;

ils s'obtiennent anhydres en chauffant au rouge, au contacl de
air, un mélange d'oxyde de plomb et de carbonale ou un mé-
lange des deux carbonales,

) BunseN, Ann. Pogg., 1. XCX1, 1854, p. bg.

) Canon, Comptes rendus, L. XLYIII, 185, p. 440.

) Hackseiuy, Fhése Doctorat Universite (Facolté des Sciences), 1907,
[T

(I
‘!
tl

D. 0
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L'orthoplombate peut, sous certaines aclions, se transformer
en métaplombate, X

COMBINAISONS AVEC LE CUIVRE.

L'union direcle de ces deux métaux donnent un bronze
(Setlik) ('); Hackspill (*) a préparé un alliage contenant
18 pour oo de caleium, en réduisant le chlorure coivreux
anhydre parle caleium métallique.

COMBINAISONS AVEC LE MERCURE.

Les amalgames alcalino-terreux sont nombreux. Ceux qui
ont été isolés sont :

Ballgt®, SrHg!t. Ca*Hg*;
Ballgts, SrHg'2, CaHgt;
SrHg't, CaHg®.

Je ne signale que pour mémoire les amalgames des mélaux
alcalino=terreux obtenns par Trommsdorff, par Davy, par Ber-
#élins et Pontin, par Bovger, par Bunsen. La facilité de pré-
paration de ces amalgames et lear stabilité augmentent avec
le poids atomique du métal (Kerp et Biuger). L'électrolyze,
en présence du mereure, d'une solution de chlorure alealino-
terreux donne pour eelui de barvom un amalgame a 3 pour 100
(d'upe facile conservation; avec le chlorure de strontium
lamalgame n'est qu'd 0,5 pour oo et est plus altérable que
celui de baryom; avee le ehlorure de ealeium, il ne se forme
qu'un amalgame trés peu riche (Maquenne) (*). Ces amal-
games de baryum el de strontivm distillés dans le vide
donnent des produits de plus en plus rviches, quelquefois

(') SeTg, Chem. Zeil., 1qod, p. 118,

(%) Wavkseine, Thése Doctorat Université (Facalté des Seiences), rgo7,
p. vy — Comptes rendus, 1. CXLIL 1906, p. 8q.

(1) Maguense, Ball. Soc. Chim., 3* série, 1. V1L, 18y, p. 393,
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d'une composition définie; celui de baryum méne i la pré-
paration du métal (Guntz).

Pour le baryum les amalgames qui existent entre o° et 10o®
répondent aux formules suivantes : Balg! qui est en équilibre
avee 'amalgame liquide jusqu'd + 30°; 'amalgame stable de
+30° i +100® est BaHg'*; quant & BaHg'®, il ne serait stable
qu'au-dessous de o® (Kerp et Bouger) ().

BaHg'. — Cet amalgame a été d'abord obtenn par Kerp (*)
par élecirolyse, puis par Gunlz et Ferée () en comprimant
Famalgame BaHg'® sous une pression de 200% par 5,

BaHg'*. — Guntz et Ferée le produisent par expression de
I'amalgame ordinaire dang une pean de ehamois.

SrHg". - Cette combinaison a 61é isolée par Guniz el
Ferée (') en soumettant 'amalgame SrHg't i une pression
de 200" par centimétre carré; il cristallise dans le sysiéme
cubique.

SrHg't, — 11 serait, d'aprés Kerp et Bitiger ('), le seul
amalgame du strontium qui existerait.

SrHg', — L'amalgame obtenu par électrolyse d'une solu-
tion concentrée de chlorure, comprimé i la main dans nne
peau de chamois, met en liberté cette combinaison (Guntz et
Ferée).

Ca’lgt. — On prépare cel amalgame par électrolyse, dans
des conditions déterminées comme concentralion de la solu-
tion et constantes du courant, d'une solution de chlorure de
calcinm ; 'exeés de mercure esl ensuite enlevé par la distilla-
Llion dans le vide sous une pression de 2™ (Ferée) (*).

('y Kune et Birraen, Zeits. f. anorg. Chem., t. XXV, 1goo, p. f1.
(%) Kene, Zeits. f. anorg. Chem., t. XVII, 1808, p. 384,

(*) Gunrz e Fenge, Hull. Soc. Chim., 3 série, L. XV, 18gh, p. 834.
(*)In., Bull. Soc. Chim., 3* série, t. XVII, 18g7, p. dgo.

(%) Funir, Comprtes rendus, 1. CXXVII, 1898, p. 618, ;
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CaHg®. — Il s'obtient par union directe en chauffant de 200°
4 220° pendant 3 heares du caleium avee 20 & 23 pour 100 de
mercure (Schitrger) ('),

CaHg®, — Quant & celui-ei, il se forme par union directe
dans la proportion de 2 de caleium pour 100 de mercure;
a l'nide d’un ingénieux artifice, les prismes qui constituent
cel amalgame sont facilement isolés. Il est stable & 'air
see, il ne fond pas dans le vide; ¢’est un réducteur énergique
i Moissan et Chavanne) (*).

COMBINAISONS AVEC L'ARGENT.
ALLIAGE.

A Vabri du contact de air, le chlorure d'argent est réduit
par le calcium; pour un méme poids de chlorure la quantité
de calcinm qui se trouve dans Pallinge dépend de Ia quantité
réagissante.

Les alliages jusqu'd 16 pour oo de ealeivm sont fondus;
au-dessus de celle teneur ce ne sont plus que des masses spon-
gieuses conlenant en outre de la chaux, de V'azoture de cal-
cium, une petite quantité de magnésium et de silice { Hack-
spill) (*).

ANALYSE.

EXAMEN QUALIFICATIF.

L’analyse nqualitative ou quantitative et la recherche toxico-
logique sonl intimement liées, aussi avons-nous lenu i les
ctudier dans des Chapilres voisins,

Qualitativement, les métaux alcalino-terreux se différen-
cient des autres parce qu'ils ne sont pas préeipitables par
hydrogéne sulfuré en solution acidulée par Uacide chlor-
hydrigque; ni par 'ammoniaque el Ill! chlorure d’ammonium en
solution suflisamment élendue; ni par le sullhydrate d'ammo-

(") Sentnoen, Zeits. f. anorg. Chem., t. XXY¥, 1goo, p. 25,
{7) Moissan et Cuavansg, Comples rendus, t. CXL; 1god, p. 132,

(') Hackseiue, Thése Doctorat Universite (Sciences), 1go7, p. 13, — Comples
rendus, . CXLILL, 1got, p. 8y. :
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niague en solution ammoniacale; tous lrois, au conlraire,
ils précipitent dans des solutions neutres ou légérement,
alealines par le carbonate d'ammonium; mais ils possédent
un certain nombre de caractéres dilférenciels basés le plus
souvenl sur les variations des coeflicients de solubilité, de
combinaisons semblables,

Avee Lacide sulfurique ou les sulfates solubles.

Baryum.

Précipité insoluble dans
Peau; les acides acé-
lique, chlorhydrique,
nitrigue.

Préeipité blanc dans les
liqueurs vsser econcen-
Lrées; copreeipiléd'oxa-
late de baryum est so-
luble dans les acides asé-
lique et chiorhydrique.

Strontium.

Précipité faiblement so-
lubledans 'ean, soluble
dans l'acide ehlorhy -
drigue.

Avee Voralate d ammoniague.

Précipité  blane soluble
ilans lacide ehlorhy-
drigue, peusolubledans
l'acide acétique.

Caleinm.

Précipité dans lesliqueurs
asser concenlirées; un
peu soluble dans Uean,
soluble  dams  Dacide

chlorhydrique ().

Préeipité blane d'oxalate
de caleinm soluble dans
lacide chlorhydrique;
insoluble  dans I'neide
acélique.

Avee le chromate neutre de potassium,

Précipité jaune de chro-
mate de baryum inso-
luble dans I'ean el 1'n-
cide acétique, soluble
dans 1'acide chlorhy-
idrique.

Précipité  jaune (*) de
chromate de stronlinm
duns les solulions con-
centrécs, particllement
soluble dans 'eau: so-
luble dans "acide ehlor-
hydrique.

Pas de précipité de ehro-
male {le ehromate de
caleinm estsoluble dans
leau ). Foir pago 127,

(') 1l s'ensuit qu'nne solution de sulfate de chaux, ajoutée & une dissolo=
tion d'un sel de baryom ou de strontivm, donne liew & un précipité de sul-

fute correspondant.

(?) La solution de ehromate de siromtium, ajoutée & une solution d'un

sel de baryom, v produit do

insoluble que lui,

ne un précipité de chromate de baryum plos
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Avee le bichromate de potassium.
Barynm. Strontium, Caleinm.
Précipité jaune insoluble  Pas de précipilé en solu-  Pas de préeipilé.
dans 'ean, soluble dans lion neutre,
l"acide ellorhydrique.

Avee Uacide fluosilicique.

Précipité blane (1) inso-  Pas de précipité, Pas de préeipité.
luble dans I'eau, pen
goluble dans I'acide
ehlorhydrique.

Coloration de la flamme.
Verl livide. Rouge cramoisi. ~ Rouge orangé (*).

Il est bon également de rappeler les solubilités des azotlales
anhydres el des chlorures anhydres de ces métaux, dans l'al-
cool absolu et dans le mélange aleool absolu-éther; le chlo-
rure de baryum anhydre est insoluble dans 'aleool absolu; les
autres y sont solubles; les nitrates de baryum et de strontium
sonl insolubles dans le mélange aleool absolu-éther; le nitrate
de calcium anhydre est soluble.

Examen d'un mélange. — Les méthodes employées pour
séparer éme qualitativement le baryum, le strontinm, le cal-
cinm sont nombrenses; nombreux également sont les avis des
différents savants qui se sonl occupés de cetle question, ce qui
tend & prouver que, pour cetle question, une des plus délicates
de la recherche des métaux dans une dissolution saline, 1ous
les procédés indiqués ont sensiblement la méme valeur et qu’il
est bien difficile d’en choisir un & U'exclusion des autres.

Touotes les méthodes sont basées sur les caractéres différen-
ciels des sels de ces métaux que nous avonsessayé de résumer
plus haut; il est & remarquer qu'aucune de leur zolution ne
posséde un réactif que ne possédent pas les aulres; ils onl tous
trois la méme réaction, ils forment la méme combinaison; elle

{") Les liqueurs trés étendues ne précipitent pas.
(%) Les spectres sont plus caractéristiques,
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s'effectue, mais elle est plus ou moins soluble dans un liquide
quelecongue acide, neutre ou alealing il s'ensuil, quand ils sont
mélanges, des entrainements qui ont une importance capitale
quand l'une des substances se (rouve en pelite quantité par
rapport a 'une des deux aulres.

Les caractéres différenciels les plus absolus sont fondés sur
la solubilité plus ou moins grande de leurs nitrates et de leurs
chlorures dans aleool absolu, earactéres que nous venons
d'indiquer; aussi est-ce & ces deux propriétés qu'on s'est
adreessé pour baser une méthode de séparation; elle est duoe
i Rose; elle a é1é modilice par Stromayer, c'est actuellement
la méthode dite elassique @ le mode opératoire est quelquefois
différent.

Les earbonales obtenus dans la méthode générale de re-
cherche sont dissous dans I'acide chlorhydrique; la solution
de chlorure évaporée & sec (sans caleination) est reprise par
I'alcool absolu, le chlorure de baryum inseluble constitue le
résidu; dans la solution on reprécipite les deux autres métaux
par le carbonale d'ammoniagque et les carbonates sont lrans-
formés en azolates; la solulion est évaporée et le résidu séché
i 130, repris par le mélange alcool el éther absolus, laisse
une partie insoluble qui est le nitrate de strontivm, le nitvate
caleique estdans la liqueur, Sans parler des entrainements que
Jai déja indiqués d'one lacon géndérale, on fail & bon droil i
cette méthode le reproche d'étre un peu longuoe.

Pour éviter ce défaul, on a proposé d'enlever le baryum.
dans la solution chlorhydrique des carbonates, par 'acide Quo-
silicique, puis de former les azolates de strontivm el de cal-
cium en passant par les carbonates et de les séparver par 'aleool
absolus on hien, aprés élimination du baryom par lacide fluo-
silicique, de constater sur une partie de la liguear la pré-
sence du strontiom par le sulfate de caleinm et enfin sur une
autre partie le ealeinom, aprés élimination do strontiom par
de 'acide sulfurigue ao cingquiéme, par Voxalate d'ammo-
nium; les inconvénients de ce procédd sont d'abord l'emploi
de 1'acide Nuosilicique qui doit ére de préparation récente el
qui introduit un nouvel élément dans la recherche, ¢'est-d-dire
la silice.
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De nombreux auteurs préférent éliminer le baryum sous
forme de chromate (Frésénins) ('), (Baubigny) (*), Villiers (*),
{Caron et Raquet) (*), ete., mais les réactifs employés et le
moide opératoire différent pour chacun d'eux.

{hn peut dissoudre les carbonales dans 'acide azolique, éli-
miner le calcium par la méthode classique, puis précipiter le
baryum par le chromate de potassium en liqueur acétique, et
finalement identifier le strontium dans la liqueur par 'ammo-
niagque et le carbonate d'ammoniaque.

D’autres préférent précipiter, dans la solution chlorhydrique
des carbonates, le baryum par le chromate de polassium acé-
tigue; le strontium est alors caractérisé dans la liqueur filirée
par une solution de sulfate de calcinm ; quant au caleium, il
est recherché sur une autre partie de la solution ehlorhydrique
par l'oxalate d'ammoniom en milieu ammoniacal, aprés élimi-
nation du baryum et du etrontium au moyen de 'acide sulfu-
rique.

Enfin, on a préconisé également le procédé suivant : dans
la solutien des chlorures neutre ou additionnée d'acétate de
soude on préeipite le baryam par le bichromate de polassium

- acétique, dans la liqueur on recherche la strontiane par une
solution de sullate de potasse i 2,5 par litre; puis dans la nou-
velle solution, débarrassée d'acide chromique, on révéle la
chaux par 'acétate d’ammoniaque, le sel ammoniac el le ferro-
cyanure de polassiom ; quelques modifications ont été proposées
i ce mode opératoire; elles consistent & employer la solulion
acétique des carbonates au lieu de la solution chlorhydrique,
i précipiter le baryum par une solution de bichromate d'am-
monium acétique; dans la liquenr filtrée, d'ajouter un exedés
d'ammoniaque el quelquelois de I'alcool & 6o°-70° pour mettre
en évidence le strontium, puis de terminer ‘comme précédem-
ment en précipitant le calecium par le ferrocyanure de potas-

(') Fresiniws, Fraité d Analyse chimigue, trad. Gautier, 1905,

(?)} Bavneny, Bulf. Soc, Chim., 3= série, t. XIII, 1805, p, 3a6; = série,
t. I, 1909, p. 55.

(*)} ViLuens, Fableanz d'analyse gualitative (1904 ).

(') Canon et Ragrer, Bulf. Soc. Chim., 3° série, L. XXXV, aquli, p. 1061,
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sium en présence d'ammoniaque el de sels ammoniacaux qui
se lrouventl déjh dans la liqueuar.

Dosage,

a. Pu baryum. — Le baryum se précipite quantilativemenl
i I'état de sulfate, & I'état de carbonate, & 'étal de chromate
il peut éwe dosé sous 'une de ces trois formes: on préfére
généralement le précipiter el le peser, en suivant les preserip-
tions élémentaires connues, sous forme de sulfate.

b. Du strontisim. — On peut le peser sous la forme de car-
bonale ou sous celle de sulfate; pour que la précipitation soit
tolale dans le premier cas, il faul éviter qu'il existe dans la
ligueur un excés de sels ammoniacaux, dang le second il faul
ajouler une certaine guantité d'alcool.

¢. Du caleium. — Quanl au calcimm, il se précipile sous
forme e carbonate, d'oxalate, mais on le pése sous la forme de
sulfate, de carbonate, quelquefois d'oxyde; dans ces derniers
lemps on a beaucoup préconisé celle de Nuorure; la meilleure
précipitation est oblenue par 'oxalate d'ammoniaque en milieu
neutre ou ammoniacal; la caleination compléle l'améne a I'étal
d'oxyde; on doit le tranformer en sulfate au moyen du sulfate
d'ammonium ou d'aprés Brunek en fluorare (1),

Séparation guantitative,

Ponr séparer quantitalivement ces trois métaux, la meilleure
inéthode parait étre la suivante : double précipitation par le
chromate d'ammoniam, le barynm est totalement éliminé ( Fré-
sénius) (*), & la condition qu'elle soit exéculée suivant un
mode opératoire rigoureux (Skrabal, Neulstadt) (3); puis sépa-
ration des azotales des autres métanx par 'alcool-éther.

Le mélange est pris a I'élat de chlorures, on ajoute & la

(') Bnunck, Zeits. anal. Chem., L XLV, o, p. 77.

(?) Fadsénie, Zeits, anal. Chem., L XXIX, 1Hgo, p. 20, 143, 13
L XXXIL, 1803, p. 18g, o,

(?) SkmabaL et Neurstany, Zeits, anal, Chem., . XLIV, 1905, p. 743
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ligueur une solution de chromate d'ammonium A 10 pour oo
et de quelques gouttes d'acide acétique (o = 1,0650); la préci-
pitation est faite & chaud, on lave avec de I'eau contenant du
chromate d’ammonium, puis avec de I'eau pure et chaude, Le
précipité est ensuite redissous dans de I'acide nitrique étendu
et chaud; on ajoute i cette nouvelle liqueur une solution d’acé-
tate d'ammonium & 3o pour 100, puis une solution de chro-
mate; le chromate de baryum est isolé par filtration, caleiné
doucement et pesé,

Dans les eaux méres on préeipite le strontium et le ealeium
a I'état de carbonates par le carbonate d’ammonium; le pré-
cipité isolé est redissous dans l'acide nitrique; les nilrates
gont séchés & —+-130° el traités par un mélange d'aleool et d'éther
absolus; le nitrate de strontiom insoluble est dosé & 'élal de
sullate, le caleinm dans la liqueur est ensuite précipité et pesé
suivant une des méthodes connues.

TOXI1COLOGIE.

Parmi les métanx alealino-terreux le barynm seul est doudé
de propriéiés toxiques réelles; quant au strontium ou & ses
composés, ils paraissent avoir une toxicité plus faible encore
que celle do caleiom ; soivant leur toxicilé (en injections
intra-veineuses) on peul ranger les métaux alealino-terrenx
et alealins dans I'ordre suivant : baryum, potassium, magné-
sim, caleium, strontium, sodium. Les inloxicalions constatées
dans I'induostrie par les combinaisons strontiques ne sont dues
qu'a la petite quantité de baryum qu'elles contenaient. Le bro-
mure de strontinm en particulier a été administré sans aucun
inconvénient A la dose de 3% & 48 répétée plusieurs fois par
jour; cependant I"Académie de Médecine de Paris s'est pro-
noncée contre son emploi pour le désalfatage des vins,

Quant au caleinum, sa toxicité est ézalement minime et si parmi
les sels qu'il forme il en est beaucoup qui sont vénéneux, e'est
par l'acide combiné qu'ils le sont ; tel est le cas du eyanure,
de l'oxalate. La chaux vive, la chaux fraichement éteinte,
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agisseul surloul par leur eausticité; dans tous les cas, dont
queliques-uns sont snivis de mort, on conslate des phlycténes
de la bonche et 'inflammation des voies digestives; de méme
que chez les chaufourniers et chez les macons on constate e
la pneumoconiose provoguée par U'inhalation des poussiéres
calcaires,

Lavagesde I'estomac, absorption d'huile,ingestion également
'acides tartrique, citrique en grande quantité, pour amener
la neutralisation et la solution de la maliére calecaire ainsi que
du sirop simple, & cause de la formation et de la dissolution du
saccharate de chaux, sont le traitement & indiquer dans les
cas d'absorption du calcium sous la forme d'oxyde,

Pour le déceler on traite les parties du cadavre qui peuveutl
en contenir par l'acide azotique, le liquide est évaporé, le ré-
sidu est repris par 'alcool el ce n'est gqu'aprés avoir chassé
I'aleool qu'on pourra rechercher le calcinm.

Les cas d'empoisonnement par lessels de baryum sont rares
surtout en France; ils sont dus & des accidents ou a des mé-
prises. En Angleterre, 'ils sont plus nombreux, cela est dici ce
que les morts awe rats el autres animaux nuisibles sonti hase
de carbonate ou de sulfate de barvam. Quelle est la dose
toxique des sels de baryom : elle est assez mal connue, elle
dépend de la solubilité du sel; le carbonate de bharyum agira
plus lentement que le chlorure et plus rapidement que le
sulfate, puisqu'il entre facilement en dissolution par I'action
des sucs digestifs stomacaux, tandis que le sulfate ne se trans-
formera que lentement dans 'estomac et l'intesting de plos la
toxicité dépend aussi, naturellement, de élimination, par les
vomissements, du produil loxique.

Quel est leur mode d'action? Il a été fort discuté : la coagu-
lation du sang sous Uinfluence des sels de baryum et oblité-
ration des capillaires pulmonaires par le sulfate de baryum
résultant de la précipitation des sels solubles par les sulfates
de I'économie ne paraissent pas démontrées. En plus de L'irri-
tation intestinale, les sels solubles de baryam provogquent Pavedt
du cozur par soninfluence sur le pneumogastrique etle moscle
caviiarpue, des convulsions et des paralysies des membres in-
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férieurs par son excitation des centres convalsionnants de la
moelle épiniére et du bulbe.

Les sympldmes peuvent se résumer en nausées, vomisse-
ments, sensation de faiblesse générale, ralentissement des
battements duceeur, élévation de la pression sanguine, surdilé
puis faiblesse de plus en plus grande et ralentissement de
plus en plus marqué dans la circalation précédant la mort.
Les lésions intéressent les muguenses stomacales el intesti-
nales, les reins el les poumons.

Dans quels organes plus spécialement s'est localisé le pro-
duit toxique ?

Les sulfates solubles qui existenl dans le conlenu slomacal
ont, partiellement ou totalement ( suivant la quantilé de sel so-
luble de baryum ingéré ), transformé les composés barytiques en
sulfates; il fandra done distinguer le sel encore i I"état soluble
de celui qui aura é&1é transformé ; on Lrouvera généralement
peu de sel soluble dans I'estomac ou Uintesting mais plus par-
ticuliérement dans le fuie, les reins, les poomons. Comment le
rechercher ? la réponse estdifférente suivant que la recherehe
esl générale_on qu'elle n'a pour but que de répomidre & une
question netlement posée.

Quand la recherche est générale, les moyens de desiruction
de la matiére organique parun des procédés i Pacide sulfurique
va avoir pour effet de transformer le toul en sulfate ; si la des-
truction a lien par acide chlorhydrique et le chlorate de
potasse, par suite de la présence des sullates solubles, mais
encore de I'acide sulfurique formé par les combinaisons con-
tenan® du soufre, il peut y avoir transformation totale ou par-
tielle des sels solubles de baryum en sulfate; le sulfate reste
alors sur le filtre avec les produils incomplétement délruils
quon sépare par ceé moyen,

Il faudra done, dans l'un et "aotre cas, rechercher le baryum
dans la partie liguide, el dans le résidu,

Celui-ci est, aprés lavage el dessiceation, caleiné dans un
ereuset de platine; le résidu est repris par Vacide nitrique et
caleiné de nonveau; finalement il est Lrailé par les carbonates
alealins, comme nous le verrons plus loin,
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Pour wune recherche spéciale le procédé au chlorate n’est
donc pas recommandable el Vincinération donne de hons
résullals, Dans ce cas il peul élre intéressant de connaitre sé-
parément les quantités de sels solubles et de selsinsolubles :
on broie alors les matiéres aussi finement que possible, on
les chaulle avee de ean distillée el le liquide est dialysé ou
filiré: la ligueur obtenue est évaporée i sec, le résidu est
légérement caleiné et la masse reprise par I'ean abandonne le
sel soluble barytigue gui est caractérisé et dosé suivanl une
des méthodes que nous avons indiguées précédemment; les
matiéres qui restent de la filtration ou de la dialyse sont
incinérées et dans les cendres on recherche el 'on dose le
sulfate de baryum en les traitant au rouge par le mélange
facilement fusible de carbonate de potassinm see (13) el car-
bonate de soude sec (10). La masse Lraitée par 'ean laisse
un résidu de earbonate de baryie qui est isolé par fliration;
on le dissout dans 'acide chlorhydrique et, dans cette derniére
solution, on dose le baryum sous forme de sulfate.

CONCLUSIONS.

A la suite de ce rapide et trop succincl exposé, nous pensons
que nous ne pouvons mieux faire que de résumer les pro-
priétés géndrales sur lesquelles on s'est basé pour former avec
ces trois corps simples un groupe d'une rare homogénéité.

Au fur et & mesure qu'on poursnil I'étude de ces métaux et
celle de leurs combinaisons, on constate gue la personnalité
de ce groupement s'accase de plus en plus el que I subdivi-
sion qu'on peut faire dans celui des métanx alealins ne parait
guére possible pour celui-ci,

8i le calcium est le plus répandu et le plus abondant, la dis-
sémination du baryum et celle du strontivm est encore no-
lable ; toas Lrois s¢ rencontrent dans la nalure sous la forme
de sulfate et de carbonate anhydres; le calcium 8’y trouve
aussi, il est yrai, sous la forme de sulfate el de phosphate. La
comparaison de ces corps simples est encore assez difficile; ce
qu'on en connait indigue cependant un ensemble de propriélés
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identiques : la densité de chacun d'eux, lear point de fusion
croissent du calcium au baryuom; les réaclions qu'ils lour-
nissent avec les métaux, les métalloides, les corps composés
sonl comparables, et les propriétés physiques ou chimigues des
combinaisons qui en résultent varient d'une fagon conlinue
d'un métal & autre ; on le constale pour les combinaisons les
mieux connues et les plus étudiées; ¢'est ce qui arrive pour
les chaleurs de formation ou de disselution de leurs composés.
De plus, fait assez curieux « alors 'f|ue tons les métaux ont
un poeils moléculaire égal au poids atomique ordinairement
adopté, les métanx alcalino-terreux donnerdt une valeur moitié
moindre o ().

Il existe pour leurs combinaisons binaires : hydrures, fluo-
rures, chlorures, bromures, iodures, oxydes, sullfures, azo-
tures, phosphures, arséniures, borures, carbures, non seule-
ment la plus compléte analogie de composition, mais, dans
lears propriétés, la méme variation conlinue gque celle que
nous venons d'indiquer pour les corps simples. Cependant la
caractéristique de chagque métal s'accuse davantage dans les
combinaisons ternaires, mais ld encore l'isomorphisme des
composés semblables les lie l'un & 'autre : les sulfates natu-
rels ou artificiels; les carbonates ne sont-ils pas isomorphes?

De plus, si la solubilité de leurs sels est différente, elle varie
d'une facon eontinue; ici elle déeroit an fur et i mesure que le
poids atomique du corps simple augmente; si quelques sels
hydratés possédent des compositions différentes, leur nombre
en esl Lrés restreint ; la statistique faite par Kastle indique en
effet que, sur 149 sels minéraux ou organiques de ces métaux,
28 seulement sont dans ce cas,

Il est vrai que le baryum posséde des propriétés particu-
liéres qui rapprochent ce corps simple des métaux alcalins : il
forme assex facilement un bioxyde anhydre, un protoxyde hy-
draté assez soluble dans 'eau, un azotale anhydre, un carbo-
nate presque indécomposable par la chaleur; il donne des
sels vénénenx. De Forerand ('), en se basant sur des données
thermochimiques : chaleur de dissolution du métal, chaleur

(') De Forcnasp, Ann, Chim. Phys., 8 sivie, 1. 1X, 1go6, p. 13y et 241,
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de formation el chaleur de dissolution de I'oxyde anhydre, ete.,
place le lithium non pas comme métal de transition entre les
métaux alealins el les métaux alealino-terreux, mais entre le
calcium et le strontium, « comme &'il s’agissait d'un métal
alcalino-terreux de poids alomique intermédiaire »; dautre
part, Lebeau (') a démontré que, sous Faction de la chaleur et
du vide le carhonate double de caleivm et de lithium se dis-
socie; quand la dissociation est lotale, « les produits restants
sonl cristallisés el constituent des mélanges isomorphes de
chaux et de lithine dont la_composition est variable avee la
température et la durée de la chauffe ». Sans vouloir laire du
lithium un métal alealino-terreux, il était bon de rappeler ces
expériences qui indiquent tout au moins & coté de quel grou-
pement métallique peat se placer celui dont nous nous occu-
pons.

Le caleinm posséde lui aussi des propriétés qui "éloignent
du baryum et le rapprochent du magnésium @ ¢’est la moins
grande stabilité de son bioxyde, la faible solubilité de son pro-
toxyde, la facile formation d'un sulfate hydraté, la facile dé-
composilion de son earbonate sous l'influence de la chaleur,
la solubilité de son chlorure dans aleool. Cet ensemble de
faits ne constitue-t-il pas ce qui caractérise ce qu'on appelle
une série? Ges derniéres divergences ne conviennent-elles
précisément pag b un premier et i an dernier terme d'un grou-
pement qui a la chanee de posséder dans le strontium le terme
moyen dont les propriéiés, loujours intermédiaires entre celles
des deux autres corps, élablissent le lien indispensable de la
contlinuilé |

En plus des considérations d'ordre théorique que nous
venons d'indiquer, il est bon de montrer aussi comment I'in-
dusirie, pour répondre aux exigences toujours croissantes du
progrés, & su profiter des enseignements de la Science pure et
produire en grandes quantités des produits dont un grand
nombre sonl entrés toul de suite dans la pratique et dont
les usages seront de plus en plus nombreux.

(') P, Leneav, Bul. Soc, Chim., 3 série, t. XXXIIT, 1905, p. .
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8i les métaux alealino-terreux, de méme que leurs hydrures
ou leurs allinges, ont regu jusqu'ici peu d'applications, ceci
tienld ce que leur préparation industrielle est encore naissanle,

Le Muorure de calcium est employé comme fondanl en mé-
tallurgie et dans la fabrication du verre opale ; celui de stron-
lium a été préconisé pour la purification des jus sucrés; les
applications du chlorure de chawr sont trés nombreuses,
c'est encore le produoit transportear de chlore utilisé 4 cause
de son pouvoir oxydant et décolorant : comme désinfectant,
lans le blanchiment des textiles, dans de nombreuses prépa-
rations d’autres substances.

Les oxydes anhydres ou hydratés de ces métaux servenl
seuls ou mélangés: celui de calcinm est la base des mortiers
el des ciments 3 celui de strontium, & cause de la facilité avec
laquelle il donne duo saccharate distronlique insoluble & I'ébul-
lition, est employe & extraction du sucre des melasses; celui
de baryum sert & la préparation de loxygéne et i I'épilage
des peaux pour la lannerie; son bioxyde anhydre ou hydraté
¢sl utilisé dans le blanchiment de la soie el du colon;
c'est la matiére premiére de la préparation de 'eau oxy-
rénée,

Les monosulfures sont peu employés, si ce n'est celui de
calcium qui sert a combattre quelques maladies de la vigne;
parmi les sulfites, eelui de calcium, & cause de ses propriétés
anliseptiques, sert en hrasserie.

Est-il bien utile de rappeler les applications du plitre dans
la construetion; celles dn blane fixe (sulfate de baryum préci-
pité) dans la peinture ou dans la fabrication du papier glacé?
Il faul remarquer que les hydrures, azotures, phosphures,
arséniures de ces mélaux dégagent sous 'action de I'eau :
e 'hydrogéne, de I'ammoniac, du phosphure d'hydrogéne
gazeux, de l'arséniure d’hydrogéne gazeux, el qu'il serait i
souhaiter qu’on ait i sa disposition une préparation industrielle
de Pazoture d'un de ces mélaux,

Les phosphates et surtout les superphosphates calciques
sont d'un emploi constant en agriculture, et la fabrication du
verre ulilise en grande quantité les silicates caleiques.
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L'application la plus importante do carbure de caleinm est
jusqu'alors la préparation industrielle de acétyléne, qui sert
soit i I'eclairage & canse de son pouveir éclairant, au fur et i
mesure de sa production ou aprés dissolution dans acélone;
soit au chauflfage pour la production des hautes températures
(chalumeau pour la soudure autogéne); soit & la fabrication
d'un noir dit noir d'acétyléne d'une pureté incomparable, soit
i celle de produits chimiques; le carbure de caleinm est
cealement utilisé comme réductenr en métallurgie et pour la
labrication de la eyanamide calcigue.

Enfin la thérapeutique emploie quelques-unes de ces combi-
naisons, et la pyrotechnie met i profit les différentes colorations
que les composés de ces métaux communigquent aux lammes.
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