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ETATS ALLOTROPIQUES
DES CORPS SIMPLES

INTRODUCTION

La plupart des corps que nous connaissons sonl des com-
posés que I'analyse chimique peut réduire en éléments plus
simples, jusqu’da ce qu'elle alleigne la limile de ses effets
dang les éléments chimiques qu'aucune action connue ne
Pﬁilt llliﬂﬁl]l[}{.‘rﬁﬂl'.

On appelle done corps simple ou élément toul corps dans
lequel on n'a pu, par aucun moyen connu, metlre en évi-
dence Ja présence d'un ou plusieurs autres corps.

Les corps simples sonl différenciés par I'ensemble de
leurs propricétés physiques el chimiques, et parmi ces pro-
priétés 'une des plus importantes est de s'unir entre eux
pour donner des combinaisons définies, de caraclires Llon-
jours identiques : ¢'est la stabilité des propriélés chimiques
qui caraclérise chaque corps el permet de délerminer sa

nalure.
M, OCUVRARD. 1
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Il faut cependant remarquer qu'un certain nombre de
corps présentent des propriétés physiques ou chimiques
variables, méme quand on les observe dans les mémes
conditions; mais on sail aussi que l'on a toujours affaire &
un méme corps, parce que l'on peul loujours revenir de
I'une de ces formes & une autre, ou toul au moins passer de
chacune d'elles & un composé identique pour les denx.

Ces diverses maniéres d'étre d’'un méme corps avaient
été appelées par Berzélins états isomériques, qu'il rangeait
en deux groupes, suivanl que ces élats s'appliquaient & des
corps composés ou & des corps simples.

Dans les corps composés, lisomérie était due, selon lui,
4 'ordre particulier de juxtaposition des alomes; dans les
corps simples, il I'attribuail & ce que, sous des influences
peu connues, ces derniers peuvent affecter des formes diffé-
renles qui persistent jusqu'a un certain point dans leurs
combinaisons.

Berzélius appelait allotropie celle isomérie des corps
simples, pour la distinguer de celle des corps composés.

Dans les composés ne contenant que deux éléments dont
un atome de 'un esl combiné avee un alome de l'aulre,
isomérie ne peut provenir, suivanl Berzélius, d'un ordre
différent de juxtaposition des atomes, elle doit avoir pour
cause l'allotropie de 1'un des deux éléments ou des deux &
la fois.

Enfin, il y a des corps qui possédenl un poids alomigque

plus grand et qui renfermentun plus grand nombre ab-
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solu d'atomes élémenlaires dans un état isomérique que
dans un autre, quoique le nombre relalif des atomes
soit le méme dans les deux cas: c'est ce que Berzélius
appelle polymérie.

Les corps simples ou composés sont formés de un ou
plusieurs éléments. Ce qui différencie les corps, ce peut
done étre la nature des éléments qui les composent, lenr
proportion relalive, ou enfin leur arrangement.

L'isomérie est 'élude des variations de I'arrangement
des éléments dans les corps, les deux autres conditions ne
subissant aucune maodification.

Nous appellerons done, avee M. Berthelot !, corps iso-
meéres ceux qui, formés des mémes éléments, unis dans les
mémes proportions, présenlent des propriétés différentes.
Cetle définition s’applique aussi aux corps simples.

Les différences que nous reconnaissons aux différentes
variétés d'un méme corps, ou dumoins, de corps différents,
dans lequels l'analyse signale les mémes éléments, et en
mémes proportions, peuvent dtre dues a des propriétés pure-
ment physiques, telles que 'odeur, I'élasticité, la densité, la
fusibilité, la forme cristalline, la solubilité, ele. ; ou & des
propriétés chimiques.

Nous aurons done deux sortes d'isomérie, I'isomérie
physique el l'isomérie chimique.

L'isomérie physique résulte de la variation des propriétés

! BenturLot, Legons professdes devantla Société ehimeque, 18641865,
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physiques, sans modification profonde dans les propriétés
physiques.

D'ailleurs, les deux isoméries confinent, car il est impos-
gible de modifier, méme trés peu, les propriétés physiques,
sans modifier aussi les propriélés chimiques, ces derniéres
dépendant jusqu'a un certain point de 'état d’agrégation
des corps; mais les différences d'isomérie physique ne
persistent pas dans les combinaisons.

En géndéral, la transformation d'un corps dans un isomére
donne lieu & un phénoméne calorifique, c’esl-i-dire & un
dégagemenl on aune absorplion de chaleur.

Voici comment M. Berthelol 'explique : « Pour opérer la
transformation d’un corps dans un isomére, il faul exéeuler
une cerlaine suite de travaux: chacun de ces travaux
répond & un dégagement ou & une absorption de chaleur.
Pour que la quantité de ehaleur définitivement produile par
le fait de cetle suile de travaux se trouvil pulle, il faudrait
que la somme des [ravaux posilifs fal exactement égale & la
somme des travaux de signe contraire : compensalion
précise qui ne saurail exister que dans des cas excep-
tionnels. »

L’isomérie chimérique est caractérisée par la variation des
propriélés des corps isomeéres jusque dans leurs combinai-
sons, ou par des différences profondes entre les réactions
qu'ils présentent.

Il suffit d'ailleurs qu'aprés avoir engagé chacun des deux
isoméres dans une combinaison, on puisse le régénérer
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dans son étal primitif, quand méme ce fail ne pourrait se
produire que pour une seule combinaison.

Quand on ne peul oblenir ce genre de contrdle, on peut
admellre que les corps sonl isoméres chimiques, loutes les
fois que leurs réactions présentent des différences suffisam-
ment profondes.

Partantde ces données, M. Berthelol classe les différentes
isoméries chimiques en eing groupes :

1 Compositions équivalenles: c'est lisomérie acciden-
telle, que rien ne peul faire prévoir el dont nous cilerons
quelques exemples dans les corps simples ;

2 Polymérie: condensationde plusiears moléceules en une
seule ;

3° Métamérie : arrangement différent du généraleur
dans des corps formés par addition ou subslitution ;

4° Kénomérie: par dlimination d'éléments différents ou
identiques aux dépens de composés distinels ;

5° lsomérie proprement dite : par arrangement différent
dans I'intérieur de la moléeule.

En nous bornant au cas des corps simples, nous pouvons
retrouver des exemples de ces divers cas d'isomérie.

Ainsi, l'isomérie physique existe entre le fer aimanté el
le fer doux, entre le soufre prismatique et le soufre octaé-
drique, entre le carbone cubique et le carbone hexago-
nal, efe.

Quant aux divers cas d'isomérie chimique, nous allons les

retrouver facilement :
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Compositions équivalentes. — On peul ranger par hypo-
these dans cetle ealégorie les corps simples qui ont le méme
équivalent, tels que :
Co, Ni, égaux & 29 ;
Ba, Va, Ta, égaux & 68,5; etc.

Polymérie des corps simples. — On peut concevoir par-
faitement I'existence d'un corps simple sous plusieurs élats
de condensation différents.

C’est ainsi que nous avons 'oxygéne et I'ozone.

Le soufre, qui change d'étal moléculaire vers 170°, doit se
polymériser vers cette lempérature et ne reprendre la con-
densation normale que vers 1 000°, ainsi que 'établit sa
densilé de vapeur. :

Celte hypothése cadre avee la formation de soufre insoluble
dans la décomposition des composés thioniques, qui ren-
ferment plusieurs atomes de soufre accumulés dans Ia
méme molécule.

On peut en dire aulant des divers étals de condensation
du carbone, sur lesquels nous reviendrons plus tard.

M. Berthelot a méme éltendn le champ des hypothéses,
en examinant les rapports qui exislent entre les équivalents
d'un certain nombre de corps simples.

On sait par exemple que :

)=28, S8=16, Se =40, Te = 064, ete.

On peut les comparer & des polyméres comme 'amyléne,
le diamyléne, ete.
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Les analogies porteraient & penser que l'oxygéne, le
soufre, le sélénium et le tellure pourraient n'étre qu'un
méme élément diversement condensé.

Mais cette hypothése manque de démonstralion, puis-
qu'on n'a dédoublé ni le soufre, ni le sélénium, ni le
tellure, et que, de plus, il manque la relation des chaleurs
spécifiques, vu que les polymeres, d'aprés ce que nous
savons sureux en chimie organique, ont méme chaleur spé-
cifique & la méme température, tandis que, pour les corps
qui nous occupent, elles sont sensiblement inverses des
équivalents.

Celte question de la polymérie se relrouve avec un carae-
tére encore plus hypothétique dans la question de 'unité
de la malitre.

Aprés les progres qu'ont faits les déterminations des poids
atomiques, nous ne pouvons plus nous arréter & hypo-
thése de Prout, qu'ils sont les multiples du poids atomique
de I'hydrogéne, hypothése d'ailleurs contredite, ainsi que
nous venons de le voir, par la loi des chaleurs spécifiques.

Mais la possibilité de transmuter les uns dans les autres
les corps simples n'entraine pas forcément 'hypolhése d'une
maliére unique, lelle que les corps simples en représentent
les divers élals de condensation el possédent des équivalents
mulliples de Punité.

Voici, en effef, ce que dit & ce sujel M. Berthelol :

« En supposant la malitre une, on congoil qu’elle soit
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susceptible d'élals d’équilibre stables, en dehors desquels
elle ne peut se manifester et qui sont les corps simples.

« Or, il est possible que les élats d’équilibre de la
maliére fondamentale ne soient composés par addition ni
d'éléments plus simples, ni d'éléments identiques diverse-
ment condensés, el qu'ils ne représentent pas des multiples
d'une unité pondérale élémentaire.

« Dans cette hypothése, un corps simple pourrait étre
détruit, mais non décomposé, et il se transformerail en un
ou plusieurs aulres corps simples, identiques & nos élé-
ments actuels, mais toul en n'offrant ancune relation
simple avee I'équivalent du corps primilif. Ef méme, en
opdrant dans des conditions diverses, on pourrait voir appa-
raitre tantol un systéme de corps simples, tantdt un autre,
el les corps résullant de la mélamorphose d’'un élément
actuel ne devraient pas élre envisagés comme plus simples
que celui qui les aurail engendrés. Les divers corps simples
ne seraient que des maniéres d'étre d'une méme maliére,

caraetérisée par les mouvements qui 'animent. »

Métamérie, — Comme exemples, d'ailleurs hypothétiques

de métamérie, on peul remarquer les relations suivantes:
C-+H=7=Li,C+0=14=8i,C + Az=20 = Ca, ete.

Ces rapprochements, faciles & mulliplier, présentent un
caractére d'indélermination telle qu'il n'y a pas lieu d'in-

sister.
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Kénomérie. —Dans un grand nombre de circonstances, il
semble que des éléments relirés d'un composé participenl
encore, dans une cerlaine mesure, aux propri¢tés du com-
posé dont ils faisaient partie.

Ainsi le soufre mou ou insoluble, retivé des polysulfures,
hyposulfites, chlorure de soufre, etc., jouil de propriétés
particulitres dans chaque cas.

Pour passer d'une de ces variétés & l'autre, il faul
dépenser une certaine énergie, qui caraclérise chaque

variété.

Isomérie proprement dite. — Cerlains élémenls peuvent,
a volonté, &tre changés en 'élal de liberté, en plusieurs
¢tats isomériques présentant une certaine permanence dans
les combinaisons.

Daprés M. Berthelot, cette permanence des élats de
I"élément libre dans sescombinaisons peut offrir deux carae-
léres différents:

1° Tantot le corps simple, envisagé sous ses deux élals
isomériques, conserve la méme fonction chimique dans
deux séries parallélles de combinaisons, comme le phos-
p'hore -

2" Tantot les élats différents du corps simple représentent
des fonetions différentes ; le soufre et I'oxygéne en offrent
des exemples.

Nous allons, dans les pages qui vont suivre, examiner
M. DUVRARD. 2
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OZONE

Loxygeéne se présente sous deux élats allotropiques dis-
linels : 'oxygéne et l'ozone.

Dans les lignes qui vonl suivre, nous allons développer
ce qui se rapporte & l'ozone el nous ferons voir les diffé-
rences de propriélés qui le distinguent de 'oxygéne.

Peu aprés la découverte de Poxygéne, Van Marum, en
faisant passer des élincelles électriques au travers d'un tube
scellé plein d'oxygéne, remarqua que ee gaz avail acquis
Podeur spéciale qui se répand aufour des machines élec-
triques en aclivité, et qu'il pouvail se combiner an mer-
cure par simple contact.

Cette expérience élait tombée dans I'oubli, lorsque, en
1840, Schonbein! (rouva que l'oxygéne provenant de la
décomposition de I'eau oxyde le mercure & froid el décom-
pose Piodure de potassium. 11 lui donna le nom d'ozone i
cause de son odeur, et il admil que cel ozone devait élre
un peroxyde d’hydrogine analogue i I'eau oxygéndée.

Quelques chimistes attribuérent 'odeur spéciale de 'ozone
& quelque composé oxygéné de 'azote, tel que P'acide azo-
teux, jusqu'i ce que Marignac ef de la Rive eussent montré
que 'on obtient un gaz odorant el ayant toutes les pro-
prié¢tés de 'ozone avec de l'oxygéne pur.

! Compiles rendas, 1. XXX, p. 13,
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Mais ce n'est que quelques années aprés, que les travaux
de Frémy el Beequerel, complélés par ceux d'Andrews, ont
établi que 'ozone est un mode particulier de condensalion
de I'oxygéne pur.

Frémy el Beequerel! faisaient agir 1'étincelle, pendant
un temps prolongé, sur del'oxygéne enfermé en tube scellé,
en présenced'argent on d'iodure de polassium, auxquels on
reconnaissail la propriété d'absorber l'ozone produit. En
ouvrant le tube sur la cuve & eau aprés quelques jours, alors
que I'étincelle ne passait plus, ils conslatérent que le vide
existail dans les tubes : tout 'oxygéne avait été transformé
en ozone et absorbé.

De son coté, Andrews, en chauffant de T'ozone dans des
tubes munis d'un manométre, constala que le volume de
I'oxygéne devenail ce qu'il élait primitivement, aprés des-
truetion de I'ozone par la chaleur.

Il résulte de ces deux séries d'expériences qu'une quan-
tité donnée d'oxygéne pur peut se transformer inlégrale-
menl en ozone el qu'inversement eet ozone peal redonner
l'oxygéne pur dont on est parti.

Enfin, les travaux de M. Soret? ont fixé d'une facon défi-
nitive le mode de condensation de I'oxygéne dans I'ozone.

Cette déterminalion présentait une cerlaine difficullé,
parce qu'on n'a jamais que des mélanges d'ozone avec un
grand exces d'oxygéne.

Voici sur quelles observations est basé le procédé de
M. Soret :

Si I'on soumet & I'action de 1'étincelle ou, mieux, de 'ef-
fluve un volume donné d'oxygéne, il subit une diminution

i Annales de Chim. ef de Phys. (3), XXXV,
1 Soner, Annales de Chim. et de Phys. (&), VIl el XIIL
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de volume, et,si on vient & chauffer cet oxygéne ozonisé, il
reprend son volume primitif.

Mais, si l'on traite I'oxygéne ozonisé par l'essence de
térébenthine, il subit une diminution de volume double de
l'augmenlation qu'il” éprouverail par la chaleur, car le
mélange ne contienl plus d'ozone ; le volume de I'ozone est
done les 2/3 du volume de I'oxygéne qui a servi & 'engen-
drer.

La densité de l'ozone devra done &tre 3/2 de celle de
l'oxygéne, ou 1,658. M. Soret a pu vérifier ce nombre en
étudiant les vitesses de passage de mélange en proportions
connues d'oxygene el d'ozone, d'oxygéne el de chlore, d’oxy-
géne el d'acide earbonique i travers un orifice en minces
parois.

On sail que Graham a montré que, dans ces conditions,
les vitesses de passage sont en raison inverse des racines
carrées des densités ; inversement, cette loi élant admise,
on pent mesurer la densité d'un gaz, connaissant la vilesse
de passage. M. Soret a trouvé des nombres s'accordant
avee la densité indiquée.

Les propriétés physiques de l'ozone ne sont connues
qu'imparfaitement, altendu qu'on n’a jamais encore obtenu
de mélanges d'oxygéne et d'ozone contenant plus de
21 0/0d’ozone, dont la tension était 108 millimétres dans
le mélange.

De pareils mélanges étant soumis & une forte pression
dans l'appareil Cailletet, le tube capillaire prend une teinte
blene d’autant plus intense que le volume du gaz est plus
réduit.

En comprimant & 75 atmosphéres, & la température de
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— 23", MM. Hautefeuille et Chappuis'ont eu un épais brouil-
lard blane an moment de la détente, tandis qu'avee 'oxy-
gene seul il faudrail comprimer & 300 atmosphéres pour
oblenir le méme résullat. Ils en ont conclu que l'ozone
doit élre beaucoup plus facilement liquéfiable que l'oxy-
gene, sans d'ailleurs pouvoir déterminer gon point de liqué-
faclion.

Pour diminuer le retard qu'apporte 'oxygéne a la liqué-
faction, ils onl eu I'idée d'ajouler au mélange de l'acide
carbonique. Par compression, ils obtiennent un liquide
bleu d’azur beaucoup plus coloré que le gaz qui le surmonte,
si on le comprime aprés une détente ayant abaisséla lempé-
rature au-dessous du point erilique.

L'ozone semble insoluble ou, du moins, trés peu soluble
dans I'eau: il présente, au spectroscope, des bandes d'ab-
sorplion caractéristiques ; il est déeomposé lenlement, par
la chaleur seule, & 100°; & 250°, lo décomposition est com-
pléte; au rouge vif, il se reforme de 'ozone, ainsi que l'ont
montréd MM. Troost el Hautefeuille, au moyen du tube
chaud et froid qui permel de soustraire 'ozone produil au
refroidissement progressif, pendant lequel il retournait a
Pétat d'oxygléne.

L'ozone est un corps formé avec absorption de 14™ 8,
ainsi que I'a montré M. Berthelol® en mesurant la quantité
de chaleur qu’il dégage en oxydant Tacide arsénieux. Il
est, par suite, facilement décomposable. C'esl ainsi qu'il se
décompose par compression brusque avec un éelair jou-
nilre el détonation.

Il est décomposé & froid par les métaux de la famille du

! Haorereoinig el Cuareuis, Comptes rencdus, XOI, 522,
* Benraeror, Ann. de Chim, et de Phys. (5), X, 102,
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platine, tels que le ruthénium, le rhodium, le platine, 1'iri-
dium, et par l'argent; il est égalemenl décomposé par
l'oxyde de cuivre, les bioxydes de plomb el de manganése,
par les alealis en solution concentrée, et enfin par 'ean
oxygéneée. Il se dissont dans 'essence de térébenthine, sans
se décomposer tout dabord, puis finit par se décomposer
en dégageant de 'oxvgéne.

Voyons maintenant quelques-unes des propriétés chi-
miques de l'ozone, qui le différencieat de I'oxygéne.

C’est un oxydant beaucoup plus énergique que l'oxygene.
A froid, il oxyde l'iode en donnant de I'acide iodeux ou de
I'acide iodique, suivant qu'il est sec ou humide.

Il oxyde & froid le fer, le zine, le mercure, l'argent ; il
fait passer au maximum d'oxydation 'acide sulfureux et
l'acide arsénieux.

L'acide chlorhydrique est décomposé en mellant en
liberté du chlore ; 'acide sulfhydrique est transformé en
acide sulfurique. Avee 'ammoniaque, la réaction est immé-
diate, on a un noage de fumées blanches el formation
d’azotate et d'azotite d'ammoniaque. Le phosphure d'hydro-
gene st aussi oxydé instanfanément avee formation d'acide
phosphorique. Les protoxydes de potassium, de (hallium,
de plomb, ele., sont transformés en peroxydes, les sulfures
en sulfales, ainsi que les hyposulfites, les sels ferreux en
sels ferriques, el les sels de nickel et de cobalt précipitent
du peroxyde. Les sels manganeux donnent du peroxyde on
de 'acide permanganique.

L'iodure de potassium est décomposé en iode et en
polasse; la liquenr neutre devient alealine; avee un exces
d'ozone, liode est transformé en acide iodique.

L'action de Pozone sur les malitres organiques est aussi

Etats allotropiques des corps simples - page 21 sur 104


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1894x06&p=21

ety te

trés énergique : il décolore le tournesol, I'indigo, le cam-
péche, ete. 1l oxyde P'aleool, Péthyléne, le forméne; donne,
avee la benzine, 'ozobenzine de MM. Houzeau et Renard ;
avee U'éther on a du peroxyde d'éthyle (C*H?J0%, 11 détruit
le licge et le caoutchouc et transforme le lannin en acide
oxalique.

Préparation de Pozone. — L'ozone peut étre obtenu soil
par I'action sur 'oxygiéne de ['élincelle, de Deffluve élec-
(rique ou d'une lempérature élevée, soit dans Loules les
préparations qui donnent de P'oxygéne 4 la lempérature
ordinaire.

Pour faire agir 'effluve, qui donne un meilleur rende-
ment que 'étincelle, on a imaginé un certain nombre
d'appareils ou lubes ozomizeurs; lous ces appareils, dus
Schinbein, Thénard, M. Houzeau, M. Berthelot, ele., et
dans le détail desquels nous n'entrerons pas, consislent
essentiellement en tubes dans lesquels cireule 'oxygéne &
ozoniser el entourés d'armatures constitudes par un fil mé-
tallique, ou un tube en charbon des cornues, ou par une
solution de chlorure d'antimoine, ou plus simplement par
de 'eau acidulée,

La quantité d'ozone produite dépend de la température
el de la pression; elle est d'autant plus considérable que la
pression d'oxygéne est plus grande et la lempérature plus
basse.

A — 23° MM. Hautefeuille et Chappuis'ont obtenu jus-
qua 21 0/0 d'ozone. A la température de 0°, la proporlion
n'esl plus que de 150/0, et & 20° elle est de 10 0/0.

Ils ont trouvé que le rapport du volume de 'ozone au

| Havreeeriue el Cuaerois, Comptes rendus, XCI, 115,
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volume total est & pen prés indépendant de la pression, ce
qui élablit une analogie entre la transformation de I'oxy-
gtne en ozone, et la dissociation des composés gazeux, tels
que les acides iodhydrique el sélénhydrique.

Le chlore s'oppose & la formation de l'ozone ; I'azote el
I'hydrogéne semblent, au conlraire, favoriser sa forma-
tion.

Nous avons dit que l'ozone se formail dans {outes les
préparations de Toxygine & la températlure ordinaire, telles
que I'électrolyse de I'eau, T'action de 'acide sulfyrique sur
le bioxyde de baryum, 'oxydation du phosphore ou de cer-
taines essences, lelles que les essences de  térébenthine,
d'amandes améres, de pétrole. On pourrail presque dire que
l'ozone se forme loutes les fois qu'il se fait de 'oxygene,
mais que, dans les préparations qui exigenl 'emploi de la
chaleur, on ne peut constaler sa présence parce qu'il se
trouve détruit par I'élévation de température.

Il se forme encore, ainsi que nous l'avons vu, par lac-
tion d'une température de 1 300° sur l'oxygéne et par l'ef-
fluve des composés oxvgénds, tels que Pacide carbonique.

On reconnail 'ozone & son odeur, s'il est en quantité
nolable, el & son action sur divers réaclifs, parmi lesquels
liodure de potassium indiqué par Schinbein. Avee un
papier amidonné imprégné d'iodure de potassiom on oblient
une coloration bleue due & la mise en liberté de l'iode.

Mais, comme ce papier est susceptible de bleuir sous
toutes les influences qui peuvent meltre en liberté liode.
telles que le chlore, le brome, les composés nitreux, l'eau
oxygenée, ele., M. Houzeau'a proposé I'emploi d'un papier

' Hovzeau, Ann, de Chim. ef de Phys. (), LXVIL
M, OUVEARD, 3
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de tournesol rouge dont la moitié seulement a 6lé impré-
gnée d'une solution d'iodure de potassium.

La formation de polasse, econséentive de l'aclion de
I'orone, colore la partie imprégnée en bleu, tandis que le
resle conserve sa couleur rouge, ce qui exclut la présence
de gaz alealin.

Cloez ayant objecté que les vapeurs nitreuses peuvent
donner dans ces conditions de 'azotile de polasse, & réac-
tion alealine, M. Houzeau a conseillé de laver le gaz, sur
lequel on doil opérer, avee une solution de polasse ou de
soude.

M. Houzean dose I'ozone en faisant réagir un volume
déterminé de gaz sur une solution d'iodure de polassiom,
el dose ensuile la polasse formée. Mais, pour éviter la for-
mation d'iodate de potasse qui fausserail le dosage, on
opere en présence d'acide sulfurique élendu et Llitré, em-
ployé en quantilé connue.

M. Soref emploie une solution litrée d'acide arsénieux,
que 'on dose ensuite par 'hypochlorite de chanx ou  par
le permanganale de potasse. L'acide azoteux et l'ean oxy-
génde agissenl sur le permanganate comme 'acide arsé-
nieux et tendent, par suite, & diminuer la proportion d'ozone
trouvde.

L'ozone existe-t-il dans I'atmosphére? Cest une question
qui a ¢té longtemps débattue, sans qu'on soil encore arrivé
& des notions certaines. Schinbein a admis la présence de
I'ozone, aprésavoir constalé la coloration bleue du papier
a liodure d’amidon. Cloez ' n’a pas accepté cetle preuve,
en faisanl remarquer que les huiles essentielles fournies
par certaines plantes bleuissent le papier amidonné, et que

i Cuorz, Comptes rendus, XLIII, 38,
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la coloration a encore lieu au soleil sous linfluence de
I’air humide, en vase clos.

D'un autre ¢olé, Bineau'a fail observer que rien ne prou-
vail qu'il ne g'élait pas fait d'ozone dans les conditions on
s'élait placé Cloez et qu'il esl difficile d'admettre Dexis-
tence de vapeurs nitreuses dans 'atmosphére, ainsi que le
proposail ce savant, car on sait qu'il y a toujours de 'am-
moniaque.

La produetion de I'ozone dans 'atmosphére n'a rien qui
doive nous surprendre, mais il est pen probable qu'un
oxydant aussi énergique puisse subsister en présence des
poussieres de 'air.

M. Houzeau a montré que ses papiers réaetifs indiquent
souvenl la présence de I'ozone, alors qu'on ne peut trouver
an méme moment traces de vapeurs nitreuses, ou d’ean
oxygénée, el qu'en méme temps que le papier amidonné
bleuit, le papier de tournesol est décoloré.

Andrews, en [aisant passer de I'air qui colorait lespapiers
ozonométriques sur du bioxyde de manganése, ou dans
des tubeschauflés & 260°, a corstalé que cet air ne colorait
plus les papiers, ce qui devait &tre do & la destruction de
Pozone, le chlore ou les vapeurs nitreuses ne subissant
aucune modification dans ces conditions.

On dose I'ozone atmosphérique, soit parun proeédé colo-
rimétrique, avec le papier de M. Houzeau, on bien en faisant
passer I'airdang une solution d'arsénite el d'iodure de potas-
sium. L'ozone est absorbé immédiatement el on n’a pas &
craindre 'influence des nitrites.

M. Houzeaun a ainsi trouvé que I'air de la eampagne ren-
ferme au maximum 1/450000 en poids ou 1/700 000 en

! Bineau, Comptes rendus, XL, 162,
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volume d'ozone. D'ailleurs, cetle proportion est trés variable,
snivant I'époque de I'année el une foule d'autres circons-
tances mal connues.

ANTOZONE

Nous ne nous arréterons point sur I'antozone, dont I'exis-
tence n’est plug admise depuis longlemps.

Schonbein, ayant eru remarquer des différences dans les
propriétés de l'ozone préparé par le bioxyde de baryum
avee celui oblenu dans la préparation électrique, admil
I'existencede trois élats allotropiques de l'oxygéne : 'ozone,
oxygene négalif ; I'antozone, oxygéne posilif ; el 'oxygéne
ordinaire, neutre.

L'oxygéne serait & I'élal d'ozone dans les ozonides :
peroxydes de manganése, de plomb, ele. ; el d’antozone
dans les antozonides : bioxyde de baryum, eau oxygénde.
En agilant de 'ozone avee les anlozonides, on n’oblient
que de l'oxygéne ordinaire, dfi & la combinaison de l'ozone
avee l'anlozone.

Cependant, quand on décompose l'eau oxygénée par la
mousse de plaline, on ne recueille que de I'oxygéne ordi-
naire, auquel on n'a pas fourni d'ozone.
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SOUFRE

Le soufre se présente & nous sous plusieurs élats allotro-
piques qui different surtoul par leurs propriétés physiques.

La variété de soufre, stable & la température ordinaire
et & laquelle les autres se raménent facilement, est la forme
qu'affecte le soufre nalif en oclaédres orthorhombiques,
solubles dans le sulfure de carbone ; si l'on vient & fondre
ce soufre, puis & le soumeltre & un refroidissement lent, il
cristallise en donnant, non pas des ocladdres, mais des
prismes clinorhombiques.

Il y a done déjd ici une premiére dissemblanee, un dimor-
phisme du soufre. Les densités des denx variétés eristalli-
sées sont aussi différentes: la densité du soufre octaédrique
est 2,02 ; celle du soufre prismalique, 1,97.

Mais la forme prismatique n'est pas stable & la fempéra-
ture ordinaire : on ne tarde pas & voir les prismes transpa-
rents devenir opaques; les aiguilles clinorhombiques sont
transformées en chapelels d’octatdres orthorhombigues.

Cette transformation est plus ou moins lente & s'accom-
plir, elle peut durer plusieurs années ; mais on peul 'aceé-
lérer au point de la rendre compléte en quelques minules,
en mouillant les prismes avee du sulfure de earbone.

La transformation est alors assez rapide pour que l'on
puisse mesurer au calorimétre la quantité de chaleur déga-
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gée, qui est de 7.2 pour le passage de 32 grammes de soufre
de la forme prismalique & la forme octaédrique.

On peul également effecluer la transformation inverse de
Poctatdre au prisme; en maintenant pendant quelque temps
les octatdres & la température de 1117, on voil les eristaux
perdre lenr transparence ef se transformer en prismes con-
servanl la forme de loctaédre primitif. La densité a dimi-
nué el est devenue 1,97, :

M. Gernez ' a montré qu'il était facile d’obtenir des
prismes et des oclaédres dans le soufre en surfusion, en
amorcant la cristallisation avee un eristal prismalique ou
ocladdrique. .

Il se servail, dans ses expériences, d'un tube en U, rempli
de soufre que 'on améne & la fusion en le chanflant aux
environs de 120" ; si on laisse refroidir lentement, le soufre
peut étre facilement ramené 4 Ja température de 90°, sans
donner traces de eristallisation : il est en surfusion.

Pour obtenir la solidification, M. Gernez ajoute soit un
eristal prismatique, soit un cristal octaédrique. L'addition
d'un cristal prismatique détermine la formation rapide de
cristaux prismaliques; quand, au conlraire, on fail cesser
la surfusion en ajoutant un cristal octaédrique, on voil se
former lentement des cristaux octaédriques qui finissent par
envahir toule la masse.

On peul méme, ainsi que 'a réalisé M. Gernez, délerminer
4 la fois, dans le méme tube, la formation de eristaux
prismaliques etde cristaux octaédriques. 11 suffit, pour cela,
de meltre en contact, avee la surface du goufre fondu i
chaque extrémité du tube, d'un edté un eristal prismatique,
de 'autre un octaédre. On voit alors la eristallisation pris-

! Gennez, Comptes rendus, LXXIX, 2140,
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malique marcher avee une vilesse de 100 & 250 fois plus
considérable que la cristallisation oclaédrique, qu'elle ne
tarde pasg a rejoindre. Puis, an boul d'un cerlain temps, &
la température ordinaire, la partie composée de eristaux
prismatiques devient opaque, elle s'est transformée en
oclabdres.

M. Gernez a conslalé, en ountre, la formation de ecrisfaux
nacrés, qui different par lear systeme eristallin des deux
premiers, et qui se forment par une friclion modérée ou
par refroidissement d'un poinl quelconque de la surface
intérieure du tube ou le soulre est en surfusion. La vilesse
de solidification de eetle nouvelle forme cristalline est
intermédiaire, i la température de 907, entre les vilesses du
soufre oclaédrique el du soufre prismatigue.

Ces cristallisations du soufre sous des formes incompa-
libles peuvent s'effecluer non seulement par fusion, mais
encore par solidification au sein d'un dissolvant, pourvu
que 'on opére & des lempératures convenables, Clest ainsi
qu'une solution de soufre dans la benzine, saturée o I'ébul-
lition, laisse déposer enlre 80 el 75" des prismes, puis
quelques octaédres, dont le nombre augmente; 4 mesure
que la température diminue, les prismes ne lardent pas &
devenir opaques, tandis que les ocladdres gardentleur trans-
parence. Au-dessous de 20°, il ne dépose plus que des
oclatdres.

Il en est de méme quand onopére, ainsi que afail Debray !,
avee une solution de soufre dans le sulfure de carbone, sa-
turée au-dessus de 100° en tube seellé.

M. Gernez a répété sur les solulions sursalurées de soufre,
dans dilférents liguides, les expériences qui lui avaient

N
! Dennay, Comples rendus, XCVI 570,
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permis d'oblenir des prismes et des octaddres avee le soufre
en surfusion.

En amor¢ant la cristallisation avee un prisme, il se déve-
loppe sur ce noyau des eristaux prismaliques que 'on peul
conserver indéfiniment dans le liquide, & la condition de
les mettree & 'abri du dépdt aceidentel d'octaddres en scel-
lantle tube ; en opérant avee un octaedre, on obliendrail
exclusivemenl des octatdres. :

Enfin, M. Gernez a encore conslalé la formation, comme
dans le cas du soufre en surfusion, de prismes blanes,
clinorhombiques, mais que 'on peul produire soit par un
frottement léger, soit par un refroidissement rapide d'une
solution sursalurée. Ces eristaux mis & parl se conservent
indéfiniment, landis que, laissés en contacl avee des
oclatdres ou avee une solulion susceplible de donner des
oclaedres, ils se transforment en ces derniers.

Les cristaux de M. Gernez onl élé oblenus par M. Muth-
mann, en méme temps qu'une quatritme forme cristalline
du soufre, appartenant comme les précédentes au systéme
clinorhombique, en abandonnant & P'air une solulion alcoo-
lique de sulfhydrate d'ammoniaque.

Enfin, M. Engel ' a obtenu du soufre en prismes du sys-
ttme hexagonal, par évaporation de la solution chloro-
formique du soufre précipité des hyposulfites par un exeés
d'acide. La densité de ee soufre est 2,135, il fond au-dessouns
de 100° el ne tarde pas a se transformer en soufre amorphe
insoluble.

Nous venons de passer en revue les variétés cristallines
de soufre el nous devons remarquer qu'elles sont solubles
dans le sulfure de carbone.

! EnceL, Comptes rendus, CXII, 866.
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On connail encore le soufre sous divers élals amorphes,
solubles ou insolubles dans le sulfure de carbone, et qui
semblent se rattacher & des élats allotropiques distinels.

L'étude des phénoménes qui se produisent quand on
porte du soufre & des températures de plus en plus élevées
a depuis longtemps attivé I'altention des chimistes. On sait
que si I'on fond du soufre, puis que on éléve graduelle-
menl la température vers 120°, toute la masse est fondue et
transformée en un liquide ayant Papparence el la fluidité
de T'huile. Sion continue & chauffer, on constate que jus-
qu'h 150° le liguide se fonee en couleur, passe du jaune au
rouge brun el 8'épaissil de plus en plus; vers 2007, il est
devenu assez visqueux pour que le vase dans lequel il se
trouve puisse élre retournd sans que la masse s'écoule; &
partiv de 250°, il devient brun el de plusg en  plus fluide, il
semble subir une deuxieme fusion, de telle sorte qu'a
300 11 est anssi liquide qu'a 1207 enfin, il boul & 440°,

Si on le laisse refroidir, il passe par tous les éfals que
nbus venons de déerire, pour redonner, par eristallisation,
d’abord du soufre prismalique, qui se lransformera ensuile
en soufre octaédrique.

Mais, si P'on vienl & refroidie brusquement du soufre qui
se trouve porté & une lempérature supérieure i celle de sa
deuxiéme [usion, on obtient un résultal toul & fait diffé-
rent : le produil est mou, élastique, d'une counleur ambrée,
s'élivant entre les doigls presque comme du caoulchoue.
C'est ce qu'on appelle le soulre mou ou le soufre trempé ;
celte variété abandonnée i elle-méme ne tarde pas a perdre
toute élasticilé, & devenir dure et cassanle, en reprenant
la conleur jaune clair du soufre ordinaire.

La trangformation du soufre mou en soufre ordinaire

peul étre hatée au point d'étre achevée en quelques instanls,
M. OUVIARD, i
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comme I'a montré Regnault ', si on porte le soufre mou
& la température de 95° 5 la rapidité du phénomene permet
alors de conslater que la transformation du soufre mou en
soufre ordinaire dégage une quantité de chaleur capable
d’élever la lempdérature de la masse de 10 4 15°.

Le soufre mou, oulre ses caracléres extérieurs, se diflé-
rencie du soufre erislallisé par sa solubilité dans le sulfure
de carbone.

Nous avong dit que le soufre prismatlique ou octaédrique
se dissolvail intégralement dans le sulfure de carbone. 11
n'en est pas de méme du soufre mou, qui laisse loujours
un résidu plus ou moins considérable.

L'étade de la solubilité du soufre mou et de la formation
du soufre insoluble a été entreprise par Ch. Sainte-Claire
Deville *, puis par M. Berthelot *et M, Moitessier.

M. Berthelot, dans un travail tres étendu, a signalé les
résultals suivanls : quand le soufre n'a été porté qu'i une
température inférieure 4 170 il ne contient que des traces
de =oufre insoluble.

Au deld, il en eonlient une proportion qui s'éléve avee
la température, de 25 0/0 & 170° & 30 0/0 & 230,

M. Moitessier a répétd les mémes expériences, en opérant
la trempe, non plus dans P'eau, mais dans Péther saturé de
soufre, et en opérant dans une almosphére d'acide carbo-
nique pour éviter l'influence de P'air; il a étendu les déter-
minations de M. Berthelot jusqu’a la température d'ébulli-
tion du soufre, el a trouvé aussi que ¢'était vers 170° que le
soulre insoluble apparaissait nettement.

La proportion de soufre insoluble qui existe dans le

! Hecwacur, Ann. de Chim. el de Phys. (3), 1, 208,
1 (. S.-C. Devinie, Ann. de Chim. el de Phys. (3), XLVIIL, 94,
3 Bentoeror, Ann. de Chim. ef de Phys. (3), XLIX, 476.
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soufre mou diminue avee le temps; elle peul descendre de
85 0/0 439 0/0 pour un miéme échanltillon.

Il n'y a pas, d'ailleurs, que le soufre mou qui contienne
du soufre insoluble ; la fleur de soufre en conlient de 11 &
24 0/0. Elle est composée de vésieules dont 'enveloppe est
insoluble, tandis que l'inlérieur se dissout dans le sulfure
de carbone.

Les parties inlernes du soufre en canon conliennent
jusqu'a 7 0/0 de soufre insoluble, tandis qu’on n'en (rouve
que 2,5 0/0 & l'extérieur.

On peut encore oblenir du soufre insoluble en mettant a
nu le soufre de ses combinaisons oxygénées, chlorurées,
bromurées, ele.

M. Berthelot rapporte loutes les variétés de soufre inso-
luble & trois principales, & savoir : le soufre insoluble des
hyposulfites, celui de la fleur de soufre et celui du soufre
mou.

(Ces variétés se distinguent les unes des autres par la
facilité plus on moins grande avee laquelle elles se transfor-
ment en soufre soluble et eristallisable, tant sous I'influence
d'une température de 100° qu'an conlact des alealis, de
I'hydrogéne sulfuré oude 'aleool.

Examinons les caractéres de ces variélés ainsi qu'ils ont
ét¢ tracés par M. Berthelot.

1° Le soufre isolé du chlorure de soufre par 'action de
l'eau, et purifié par le sulfure de carbone, esl une masse
jaune, pulvérulente, amorphe, douée d'une cerlaine co-
hésion, insoluble dans le sulfure de carbone, I'alcool,
I'éther, ele. Le contact avec une solution de sulfure de
sodium ou d'ammoniaque le rend soluble. Ces propriétés
s'appliquent au soufre précipité des hyposulfites par un
acide.
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En versanl une solution d’hyposulfile de soude dans un
exces d'acide ehlorhydrique, M. Engel! a oblenu un préei-
pité de soufre soluble dans 'eau. Ce soufre ne larde pas,
d'ailleurs, &4 se transformer en soufre insoluble dans 'ean
el semblable an soufre mou ordinaire ;

2" Le soufre insoluble de la fleur de soufre devient
soluble au contact de I'aleool, de I'hydrogéne sulfuré on des
solutions alealines ;

3" Le soufre mou devient soluble par ébullilion avec
I'aleool, ou par contact avec des solulions d’hydrogéne
sulfuré, de potasse, de sulfure de sodium, ele.

L'acide sulfureux, acide nitrique el le chlorure de soufre
agissent en sens inverse el tendent & maintenir 'insolubi-
lité dans le sulfure de carbone.

Yoyons mainlenant comment on peut passer du soufre
ingoluble au soufre soluble, ou inversement.

Toules les variélés de soufre insoluble sont transformdes
enlieremenl en soufre octaédrique, si on les reprécipite
apres les avoir dissoutes dans un aleali ou un sulfure alealin,
ou si on les maintienl en conlacl avee ces mémes solutions
pendant un temps suffisamment prolongé.

Par l'action de la chaleur, toutes les variélés de soufre
insoluble soumises & 'aclion d'une température de 111" se
transforment en soufre soluble, au bout d'un temps plus
ou moins long. La transformalion a lien aussi, si on les
soumel & des lusions et & des sublimations réitérées.

Le soufre octaédrique ne peul se changer en soufre
amorphesans passer par une combinaison, ou sans éprouver
I'action de la chaleur au-deld de 170°,

M. Berthelol o recherché si 'état du soufre était en rela-

! EnceL, Comples rendus, CXIl, 866,
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tion constante avee lacombinaison d'oir on I'a extrait, etil a
trouvé que 1'élat du soufre dégagé d'une combinaison est,
en général, indépendant de I'agent employé pour le melire
& nu, pourvu que cel agent n'agisse pas & son lour sur le
soufre mis en liberlé, el pourvu qu'on puisse isoler ce
soufre avant qu'il n'ail pu revenir sponlanément & un élat
stable.

C'est ainsi que, lorsque le soufre se manifeste sous I'état
amorphe, comme celui que M. Engel a retivé des hyposul-
fites, il esl nécessaire de l'isoler aussi rapidement que
possible en évitant toul dégagement de chaleur. On com-
prend que 'on ne puisse éviter complélement loutes ces
influences conltraires ; avssi doit-il se former loujours une
certaine proportion de soufre cristallisé régénéré. Cetle pro-
portion presque nulle dans le cas de composés fels que le
chlorure de soufre, a une cerlaine importance dans la
décomposilion des hyposulfites,

En sappuyant sur ce qui précéde, M. Berthelol a cons-
lalé que, dans toules les combinaisons o le soufre joue le

‘role électronégalif, il est & I'élat de soufre octaédrique ;
quand, an contraire, il joue le role de corps électropo-
sitif, on l'isole & 'état de soufre insoluble.

Cest ainsi qu'on obliendra du soufre ocladdrique en
décomposant par la pile une solution aqueuse d’hydrogéne
sulfuré, le soufre se portant an pole positif; on dans la dé-
composition des polysulfures par un acide.

On oblient, au conlraire, du soufre insoluble dans
I'électrolyse de I'acide sulfureux, ou dans la décomposition
du chlorure de soufre par I'eau, de 'hyposulfite de soude ou
des thionales par les acides.

Le soufre oblenu dans les actions oxydantes, telles que
la combustion incompléte de I'hydrogéne sulfuré et des
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sulfures, donne aussi naissance & du soufre insoluble. Le
soulre semble prendre de suite 'élat qu'il possédera dans
la combinaigon oxygénée qu'il tend & former.

En résumé, tous ces fails convergenl vers la méme con-
clusion, les états du soufre libre sont lids au role qu'il joue
dans les combinaisons : si le soufre remplit le role d'élé-
ment électronégalif ou comburant, analogue au chlore, i
l'oxygene, il se manifeste sous forme de soufreoctaédrique,
soluble dans le sulfure de carbone. Au conlraire, s'il joue
le role d'élément électroposilif ou eombustible, analogue
A I'hydrogéne et anx métaux, il se manifeste sous forme
de soufre insoluble.

Les températures de solidification des diverses variétés de
soufre ont donné lieu & un grand nombre d’observalions
varianl de 104 & 124°.

M. Gernez a rvepris ces expériences el a fail voir que la
détermination de ln température & lagquelle s'effectue le pas-
sage d'un corps de 1'état solide & I'élal liquide, ou le passage
inverse présente, malgré son apparente simplicilé, des
incertitudes méme lorsque le changement d'élat se produit
brusquement, el qu'il vaut mieux substituer & la délermi-
nation du point de fusion celle, supposée idenlique !, du
point de solidification ; mais il arrive souvent dans ce cas
que les mesures se trouvenl faussées par les phénoménes
de surfusion. M. Gernez s'est alors servi, pour déterminer
rigoureusement le point de solidification, de ce fait que, si
dans un corps en surfusion on vient & la faire cesser, le
thermométre remonte aussitol el indique une température
qui peul étre légérement inféricure a la lempérature de

U Gennez, Journal de Physique, ¥, p. 212,
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solidification, mais ne lui est jamais supérieure. Par une
série de tilonnements, on peut, par suite, arriver & enserrer
le point de solidification entre des tempéralures qui ne
different que d'une fraction de degré assez faible.

En appliquant ce procédé & la délermination exacte du
point de solidification, M. Gernez a oblenu les résultals
suivanls.

Le soufre insoluble, quelle que soit la fagon dont il a été
obtenu et quelle que soit la température & laquelle on Pail
fondu, se solidific & une tempéralure invariable, 114°.3.

Le soufre ocladdrique présente un poinl de solidificalion
variable suivanl la température & laquelle on I'a fondu.
Quand cetle température est la plus basse possible; il se
solidifie & 117°,4 ; sion I'a porté & des températures plus
élevées, le point de solidifieation s'abaisse jusqu'a 11202
pour le soufre maintenu & 170° ; ¢’estle point le plus bas.
Ensuile la lempérature de solidification se reléve el est de
114° 4 pour du soufre qui a é1é maintenu entre 200 et 440°,

La lempérature de solidification du soufre prismalique
dépend de son élal antérienr. 8l provient du soufre inso-
luble, il se comporte comme lui ; s'il provient, an conlraire,
de soufre octaédrique, il se comporte comme aurail fail
celle variélé de sonfre suivant les lempératures auxquelles
elle a été portée précédemment. En d'aulres termes, la
variélé  prismatique n'implique pas par elle-méme une
température de solidification délerminde ; mais, & travers
cel élal nouveau du soufre, (ransperce I'élal ancien,
amorphe ou ocladdrique, el qui régle la lempérature de
solidification ; ce n’est que par une série de fusions i des
températures voisines du pointde solidification que la tem-
pérature de ce dernier point tend & se fixer & 117°,4.

Quant aux variélés de soufre desquelles on extrait & la
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fois du soufre insoluble el du soufre soluble, telles que le
soufre mou, le soufre en fleurs, le soufre en canons, elles
conduisent & des résullals inlermédiaires enlre ceux que
donnent le soufre insoluble et le soufre ocladédrique, ce qui
explique la diversité des nombres trouvés par les différents
expérimentatenrs.

En résumé, nous voyons que le soufre présente deunx
variclés principales, le soufre soluble et le soufre insoluble.

Le soufre soluble est celui que la nalure nous présente
en oclatdres orthorhombiques, fusibles & 117°,4.

Mais cette variélé de soufre se transforme en soufre inso-
luble quand on la chauffe au-dessus de 170° el novs pou-
vons admellre, avee M. Berthelot, que la transformation est
alors lolale. Le refroidissement lent permel au soufre de
reprendre état soluble, en repassant par tous les délals
intermdédiaires; le refroidissement brusque n’aurait pour
effet que d’empécher cette rétrogradation, en maintenant une
partic du soufre & son état de modification insoluble; ce ne
serail pas la trempe qui serait la cause de cet effel, elle ne
servirail qu'a assurer la permanence de I'élal spécial que
prend le soufre au-dessus de 170,

Cen'est que par suite de Pimperfection de la méthode,
qu'une parlic seulement du soufre garde I'élal insoluble;
dés lors plus la trempe sera rapide, plus la proportion de
soufre insoluble sera considérable, ce que l'expérience con-
firme. Sil'on coule dans 'ean le soufre sans précautions spé-
ciales, il ne contient guére que 300/0 desoulve insoluble; sion
le verseen minee filel dans eand 0%, on en obtient 50 0/0, et
enfin, enopérant dans U'étherqui, par sa vaporisation, assure
un refroidissement ety par suile, une trempe énergiques, on
obtient jusqu'd 71 0/0 de soufre insoluble.

Le soufre insoluble se transforme partiellement en soufre
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soluble & la température ordinaire el nous avons vu que
I'on pouvail empécher cette rétrogradation par I'action &
froid de l'acide nilrique fumant ou de l'acide sulfureux.
Ainsi le soufre ocladdrique se transforme en sonfreinzoluble
au conlael de acide nitrique avanl de se dissoudre, tandis
que le sonfre insoluble, au eontraire, se (ransforme en
soufre octaédrique au contacl des alealis qui le dissolvent

L'acide sullfurenx peul méme produire la transformation
moléculaire du soufre & des températures supéricures i son
point de fusion, ce qui explique la présence du soufre inso
luble dans le soufre provenant de la décomposition de
I'acide sulfurenx en solulion, & 200" en fube scellé. Sans
I'acide sulfureux, le soufre insoluble repasserait enlicrement
pendant le refroidissement & 1'élal de soufre soluble.

Rappelons encore que la lumiére peul ramener le soufre
soluble a I'état insoluble, & condition qu'il soit fondu on
dissous. 5i, en effet, on fait agir les rayons du spectre depuis
la raie G jusqu'a ultra-violet sur une solution de soufre
dans le sulfure de carbone, ou sur une masse de soufre
fondue et soumise & un refroidissement lent, on conslate la
formation, & P'endroil oin pénélre e rayon lumineux dans la
solution, d'une tache jaunilre qui s'élend rapidement sur
tout le trajet du faisceaun, el sur le soufre fondu on cons-
tate apres refroidissement la formation d'une eouche mince
de soufre insoluble dans le sulfure de carbone. On n'obtient
rien de semblable avec le soufre solide, qui peut subir pen-
dant un temps quelcongue action de la lumiere solaire
sans manifester lindice d’ancune modification.

Nous savons que le soufre boul & 440" el que sa densilé
de vapeur, prise vers HO0°, a élé trouvée égale 4 6,6 par
Dumas.

8. OUVRATD, 5
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Ce nombre pour S = 32 correspond & 2/3 de volume. Si
on prend cette densité & une température plus élevée, elle
diminue et devient 2,23 & la lempéralure de 860°, ainsi
que V'ont constalé MM. Sainte-Claire Deville el Troost ! el
sa densité est encore la méme a1 040°, Dans cel intervalle
de température, l'espace occupé par 8 = 32 correspond i
2 volumes.

Il semble done qu'au-dessus de 860° la vapeur de soufre
ail acquis une densilé normale, qui salisfait aux lois des
volumes pour les combinaisons du soufre, el que ln densité
de vapeur, que 'on trouve au-dessous de 800°, se rapporte
& un mode {de condensation particulier de la vapeur du
soufre,

Pour élucider cette question, M. Troost* a déterminé la
densité de vapeur du soufre sous des pressions réduiles, ce
qui revient & abaisser le point d'ébullition; il a trouvé que
la densité était indépendante de la pression.

On peut, par suite, admeltre que la densilé anormale du
soufre s'explique par une polymérisation de la molécule,
comme pour l'ozone.

Cette forme polymérisée serait le soulre insoluble, celui
qui se forme au-dessus de 170°,

Done, en résumé, entre 170° et 800" le soufre prendrait
un état de condensation semblable & celui de 'ozone, earae-
Lérisé par ses propriélés el sa densilé de vapeur, landis
quau-dessus et au-dessous de ces températures on aurail
le soufre normal.

tH, 8,-G. DeviLLe el Troost, Ann. de Chim. etde Phys. (3), LVILI, 286
! Tnoost, Comples rendus, LXXXV], 130§,
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SELENIUM

Le sélénium, si voisin du soufre par I'ensemble de ses
propriétés, présente, comme ce dernier, plusieurs élals
allolropiques.

Berzélius ' avait constaté, le premier, que le sélénium
fondu et refroidi sans précautions spéciales prend l'aspect
d'une masse noire, brillante, & cassure vitreuse, el sans au-
cun éclat métallique, tandis que, si on soumet le sélénium
fondu & un refroidissement trés lent, on voil la surface
devenir granulée ; I'éelat métallique; la cassure rappelle
celle de la fonte. :

Regnault ? a étudié avee soin ce phénomeéne, en plon-
geanl un thermométre dans la masse du sélénium fondu et
soumis & un refroidissement lent, dans une étuve a 100°;
il a pu constater que le thermométre, aprés étre descendu
vers 112°, remontail jusqu'a 120° pour redescendre ensuite.
La quantité de chaleur dégagée par la transformation de
sélénium vitreux en séléninm métallique suffit pour élever
la température de ce corps d’an moins 200°,

Nous nous trouvons done en présence de deux variétés
allotropiques de sélénium, le sélénium vitreux et le sélé-
nium métallique.

Le sélénium vitreux a pour densité 4,26, el sa chaleur

1 Benzéuws, Ann. de Chim. e de Phys. (2), 1X, 239,
! ReaNavwt, Ann. de Chim. et de Phys. (3), XLVI, 281,
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spécifique est 0,1036; il est peu soluble dans le sulfure de
carbone, qui 'abandonne sous forme de cristaux clinorhom-
biques, lesquels, chaulfés i 150, se transforment en cristaux
noirs probablement octaédriques.

Il se transforme aisément en sélénium métallique, quand
on le chauffe vers 97°.

M. Vernenil a fail erislalliser le séléninm en le chaunffant
en tube seellé avee une quantité insuffisante de solution de
potasse caustique. Il a eu ainsi des prismes clinorhombiques,
analogues & ceux du soufre.

Le sélénium métallique est insoluble dans le hu”lll‘l‘ de
carbone; sa densité est 4,8 et sa chaleur spécifique 0,07616;
il fond & 217 d'aprés Hittorf; il est bon conducteur de la
chaleur et de I'électricité.

On peul encore oblenir d’autres variélés de sélénium,
mais qu'il est facile de ratlacher aux précédentes.

Si on décompose 'acide sélénieux par I'électrolyse ou
par un courant d'acide sulfureux, on obtient une variété de
sélénium rouge, peu soluble dans le sulfure de carbone,
qu'un contact ['ll."ﬂlﬂllg(' avee ce liquide transforme en
aiguilles cristallines gris d'acier. A 96, il se lransforme en
séléninm métallique.

La déeomposition par l'air de U'hydrogéne sélénié ou des
séléniures alealins donne aussi un dépol de sélénium rouge,
mais un peu soluble dans le sulfure de carbone el de densité
4,8, Dailleurs, ce sélénium appartient & la variélé métal-
lique, car il ne se modifie pas quand on le chaufle vers 97°.

Au-dessus de 1007, il n'y a plus que du sélénium métal-
lique.

M. Fabre! a déterminé les chaleurs de transformation

{ Fapng, Ann. de Chim, et de Phys, (6), X, 472,
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des diverses variélés de sélénium en séléniom métallique.

Le sélénium vitreux dégage 2,79 le sélénium préeipité
de l'acide sélénhydrique par acide sélénieux dégage la
méme quantité de chaleur, tandis que le séléniu précipité
des séléniures alcalins ne donne lien & aucun phénoméne
thermique.

Ces résultats ont él¢ conlrolés en comparant les quanti-
tés de chaleur dégagdes dans I'altaque des différentes varié-
tés de sélénium par le brome.

Il en résulte que nous n'avons que deux variélés dis-
tinctes de sélénium : :

Le sélénium vitreux, qui comprend le sélénium précipité
de l'acide sélénieux : ¢'est le sélénium électroposilif ;

Puis le sélénium métallique, anquel se rallache le sélé-
nium des séléniures el de lacide sélénhydrique: c'est le
séléninm électrondgalif,

Il y a done encore & ce point de vue une grande analo-
gie entre le sélénium et le soufre, analogie confirmdée par
la variation de la densilé de vapeur du sélénium, en opé-
rant & des Lempéralures supdrieures au point d'ébullition,
ainsi qu'il résulle des déterminations de M. Troost!.

1 Troost, Compfes rendus, XCIV, 1508,
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AZOTE

L'azote, quoique faisanl partic d'un grand nombre de
composés, enltre cependant difficilement en combinaison
directe. Il semble done posséder des énergies différentes,
suivanl qu'il est libre ou combiné, ce qui tendrail & faire
supposer que 'azote libre esl une polymérisation de 'azole
combiné.

MM. Thomson el Threefall tont énoncé quel’azole éprouve
une contraction quand on I'électrolyse sous unefaible pres-
gion (20 millimétres environ), qui peul aller jusqu'a 8
ou 10 0/0 du volume primitif. Celte conlraction disparai-
trail sous 'influence d'une lempérature de 100°,

M. Mascarl ?, dans I'étude des indices de réfraction d'un
certain nombre de gaz et de vapeurs, a appelé I'allention
sur ce que la réfraction des éléments est, en général,
diminude par le fait de la combinaison, landis qu'elle est
augmentée pour les composés de 'azole.

Cependant, dans I'étude de P'action de 'électricilé atmo-
sphérique sur l'azote en présence d’hydrogéne ou de corps
organiques, M. Berthelot* a montré qu'il n'exisle pas de
modification électrique stable de I'azole, analogue & 1'ozone
pour l'oxygéne,

1 Toomson el TunepraLn, R, S. Praoe., XL, 326,
¢ Mascart, Comptes rendus, LXXXVI, 308,
BenrueLor, Comptes rendus, LXXXUIL, 677,
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PHOSPHORE

Le phosphore peut étre considéré comme le type des corps
simples présentant des états allotropiques trés différents
par 'ensemble des propriétés physiques el chimiques. On
a admis lexistence des quatre variétés allolropiques de
phosphore :- le phosphore ordinaire, le phosphore rouge,
puis le phosphore blane et le phosphore noir.

Mais les deux derniers sont douteux ; nous en parlerons
seulement & la fin, apreés avoir éludié avee détails les deux
premiers.

PHOSPHORE ORDINAIRE

Le phosphore ordinaire, que 'on appelle aussi phosphore
blane, est incolore et transparent quand il est pur ; le plug
souvent il o une légire leinte jaune due & l'action de la
lumiére qui forme un pen de phosphore rouge.

Conservé sous l'eau aérée, il ne tarde pas & perdre son
aspect brillant, il devienl blanchatre el terne, puis finale-
ment opaque, méme 4 labri de la lumiére,

1l est flexible et rayé par U'ongle & la température ordi-
naire.

La densité du phosphore solide est de 1,83 &; I'étatfondu,
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elle serait 1,88, selon Schraetter, 1,76 selon Gladstone et Dal.

La chaleur spécifique entre 10° el 30° est 0,1887, el 1],90&:"3
4 44°.

Il cristallise trés facilement, soil par sublimation dans le
vide, goil par dissolution dans le sulfure de carbone, ou
par fusion, en donnant des dodécaddres ou des oclatédres
trés transparents, trés réfringents, mais qu'il faul conser-
ver & l'abri de la lumiére.

Il est soluble dans le sulfure de earbone, le chlorure de
soufre, le trichlorure de phosphore, la benzine, le pétrole,
I'éther, les huiles fixes el essentielles ; il est insoluble
dans ean el dans 'aleool. 11 fond a 44°,2 el éprouve lrés
facilement le phénomene de la surfusion. D'aprés Schraet-
ter ', du phosphore trés pur a pu rester en surfusion pen-
dant trente-six jours, la températlure baissanl  quelquefois
jusqua B,

Le phosphore ordinaive boul vers 280° et esl enlrainé
par 'ean dés la température de 1007,

La densité de vapeur du phosphore correspond a1 volume
pour Ph = 31.

Le phosphore ordinaire se combine & Foxygene dés la
température ordinaire, pourva que la pression de ece gaz
soit inférieure & la pression atmosphérique. Il donne un
mélange des acides phosphoreux, hypophosphoreux, phos-
phorique et hypophosphorique. Le dégagement de chaleur
qui en résulle peut étre assez considérable pour déterminer
inflammation du phosphore.

Les fumdées qui se produisent ordinairement paraissent
dues & la condensation de la vapeur d'eau par les composds
oxygéndés qui prennent naissance. Nous avons vu que dans

i Scunoerren, Ann. de Chim. el de Phys, (3), XXIV, £13.
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cette oxydalion il se produisail.de I'ozone ; il se forme aussi
de l'azolite d'ammoniaque. Chauflé & 'air, il prend fen vers
60°. Notdns en oulre que le phosphore ordinaire répand une
odenr alliacée et émet des lueurs dans 'obscurité.

PHOSPHORE ROUGE

Le phosphore rouge, que I'on appelle aussi phosphore
amorphe, a été découvert en 1845, par Schraetter ' Clestd
ce savanl qu'est due la détermination des principales pro-
priétésde ce corps el des liens qui l'unissent an phosphore
ordinaire. Il a démontré qu'il n'en élail qu'une modifica-
lion allotropique.

On avait remarqué, dailleurs, depuis longtemps, que le
phosphore ordinaire se colorail en rouge & la lumiére, et
Berzélins avait atlribué ecelle eoloration & une variélé allo-
tropique qui lui semblait devoir exister & la soite des
recherches qu'il avait exéeutées sur les sulfures de ce métal-
loide.

Mais Schraedter a fail voir d'une fagon irréfutable ce qui
n'avail été que pressenli par Berzélius, el il a montré que
le phosphore rouge peul étre obtenu tres facilement a I'élal
de pureté.

Pour montrer que le phosphore rouge n'est qu'une trans-
formation du phosphore ordinaive, sans addition d'aucun

- corps élranger, il a produil ce phosphore rouge en soumet-
fant & 'action de la lumidre du phosphore ordinaire, sec el

4 ScunoerTeR, Ann. der Chem. und Pharm., LXVIIL
M. OUVRARD, (1]
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pur, enfermé dans un vase scellé el débarrassé doxygéne
par un courant d'acide carbonigque see.

Mais, dans celle expérience, la transformation n’est pas
tolale et elle n'est pas réversible.

Il en o alors combiné une autre, dans laquelle la trans-
formation élail produite par 'action de la ehaleur. 1 pla-
cait dans un tube de verre, sur lequel élaient soufflées
quelques boules en relalion avee la cuve & mercure par un
tube barométrique, une cerlaine quantité de phosphore pur,
apres avoir expulsé air de appareil par un courant d'acide
carbonique, d'hydrogéne ou d'azote sees.

En chauffant le phosphore placé dans la premiére boule
A une fempérature voisine de 250°, lempérature o lequelle
le phiosphore commence & se lransformer, el en le mainle-
nant longlemps & celle lempérature, iln'y et ni absorplion
ni dégagement de gaz; alors on for¢a la température jusque
vers 2807, température d'ébullition du phosphore ordinaire,
qui distilla dans la deuxiéme boule, sous Paspect d'un
liquide jaunidre, réfringent, le phosphore transformé  res-
tanl dans la premiére boule. La partie distillée soumise de
nouveau i l'action de la chalenr se transforme particllement,
puis distille & son tour dans la troisieme boule. On conlinue
ainsi, de facon a4 aceumuler dans la derniére boule le phos-
phore non transformé, chacune des autres boules conte-
nant la partie de phosphore rouge qui s'est formée par
I'action de la chaleur et qui n'a pu passer a la distilla-
Lion avee le reste.

Ayanl aingi montré que le phosphore ordinaire donne du
phosphore rouge par la seule aclion de la chaleur el sans
I'intervention d'aueun réactif, Schrmtter a ensuite exéeuld,
dans les mémes condilions, la transformation inverse. Pour
cela, il a chauffé la premiére boule, dans laguelle il n'y
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avait plus que du phosphore rouge, & une température suf-
fisante pour amener la volatilisation de ce phosphore, vers
530 el sa transformation en phosphore ordinaire qui dis-
tille vers les boules suivantes, sur lesquelles on continue la
méme opération, de sorte qu'en définilive lont le phos-
phore se trouve ramendé i I'élalde phosphore ordinaire dans
la derniére boule, aprés avoir passé par 'élat de phosphore
rouge sans que, aprés refroidissement, il n’y el élévation,
ni dépression de la colonne de mercure dang le tube baro-
métrique. Ainsi le phosphore avait pu passer, dans une
almosphtre de gaz inerle, de I'état ordinaire i I'élat de phos-
phore rouge, puis revenir & son élal initial sans modifica-
Lion.

On peut encore opérer la lransformalion par l'aclion de
P'électricilé, en faisant agiv I'élincelle & travers un tube de
Geissler contenant de la vapeur de phosphore Lres rarélide,
ou en soumettant de la vapeur de phosphore & influence
de I'effluve. On constate alors la formation sur la partie
interne ou externe du tube d'un dépol de phosphore rouge,
insoluble dans le sulfure de carbone.

Mais le moyen, qui fournit encore le meilleur résullal,
est I'action de la chaleur. La transformation esl déjh sen-
sible & 200°, elle s'accentue & mesure que la température
s'éleve & 260°; en huil heures, on n'a guere que 15 0/0 de
phosphore rouge, et il faul plusieurs jours pour qu'elle
“alleigne son maximum.

La transformation par la chaleur seule peuf étre hatée
considérablement par l'addition au phosphore ordinaire
d'une faible quantité d'iode. (Cest ainsi que Brodie o cons-
taté que liode transforme, en quelques instants, plus de
400 fois son poids de phosphore, maintenu & la température
de 200° dans un courant d'acide carbonique. D'aprés Hittorf,
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la méme transformation se produirait en présence du sélé-
nium. La raison d'étre de ce fail n'a pas encore élé comple-
tement élucidée.

Les considérations que nous avons déja développées au
début, et qui nous portent dadmettre que les différents états
allofropiques ne sont que le résultal de econdensations
successives des molécules d'un corps simple, se relrouvent
ici : le phosphore rouge présente des propriétés variables
suivant la facon dont il a été oblenu.

L'action de la lumitre solaire & la lempérature ordinaire
produit du phosphore rouge qui, par sa combustion, dégage
une quantité de chaleur assez voisine de eelle du phosphore
ordinaire.

En chauffant le phosphore ordinaire & 265°, pendanl un
lemps sulfisnmment long, on oblienl un phosphore rouge
dur el compact, & eassure vitreuse ayanl I'éelat du réalgar,
dont la densité est 2,148, Il dégage en bralant 084 par
gramme de moins que le phosphore ordinaire. C'est le phos-
phore rouge industriel, que 'on esl obligé de pulvériser
pour 'employer.

Le phosphore rouge obtenu & 860° a pour densité 2,19; sa
chaleur de combustion est moindre de 0,03 de celle du pro-
duit précédent. ;

Préparé & 500°, sa densité est devenue 2,203, et la cha-
leur de combustion a encore diminué.

Enfin, & 580, on peut oblenir ou du phosphore rouge.
cristallisé, dont la densilé est 2,34, ou du phosphore amor-
phe fondu. La chaleur de combustion du phosphore rouge
eristallisé est moindre que celle des variétés qui précédent,
el est inférieurs de 06 par gramme 4 celle do phosphore
ordinaire.

Nous voyone, par suite, que la densité du phosphore rouge

Etats allotropiques des corps simples - page 50 sur 104


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1894x06&p=50

b i

croil d'une facon continue, suivanl latempérature & laquelle
il a été obtenu, depuis 1,96 jusqu'a 2,34. De méme, les cha-
leurs de combustion vont en déeroissant duphosphore ordi-
naire au phosphore rouge cristallisé.

Le phosphore [rouge cristallisé a élé obtenu, d’abord par
Hittorf!, qui le préparait en chauffant du phosphore ordi-
naire avee du plomb, a la température du rouge sombre, en
tube scellé et & P'abri de l'air : il se forme du phosphore
rouge qui se dissout dans le plomb el cristallise par refroi-
dissement.

Le plomb, rendu peu fusible par le phosphore, ne fondait
généralement pas, surtout s'il avait déjd servi & une expé-
rience anlérieure, el laissail voir & sa surface le phosphore
en belles feuilles cristallines, trés minces, rouges par trans-
parence, d'un vif éelat métallique et inaltérable & I'air, que
I'on pouvait isoler par un traitement d'abord a l'acide
nitrique étendu, puis 4 acide chlorhydrique coneentré et
bouillant pour dissoudre l'oxyde de plomb formé.

Les cristaux obtenug de cette fagon refenaient toujours
une petite quantité de plomb, que I'hydrogéne sulfuré
décelait aprés une attaque & 'acide nitrique bouillant.

MM. Troost et Hautefeuille® ont obtenu le phosphore
rouge cristallisé & la température d'ébullition, ou 580°. On
peat avoir tantot des cristaux isolés se développant & la sur-
face du phosphore fondu, tantot un feulrage de prismes
dirigés perpendiculairement & 'axe du tube dans lequel ils
se sonl formés.

Nous avons vu que la chalenr de combustion du phos-
phore rouge cristallisé élait inférieure & eelle du phosphore

{ Hirronr, Pogg. Ann,, CXXVI, 553,
* Tpoost el HAvTEFEUILLE, Ann. de Chim. el de Phys. (4}, 11, 158,
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ordinaire. Le phosphore, en subissant cetle transformation,
a perdu une partie de sa force vive; on a trouvé, en effel,
que le phosphore dégage 19™32 par équivalent, en passant
de I'étal de phosphore ordinaire & celui de phosphore rouge
cristallisé. On peul rendre sensible ce dégagement de cha-
leur dans la transformation, en chauffant & 'abri de lair,
dans un tube ot plonge un thermometre, une certaine quan-
tité de phosphore ordinaire dans un bain & 295°. On cons-
tate que, la température du bain ne changeant pas, celle
du thermomdétre qui plonge dans le phosphore monle rapi-
dement a 370%

Dans la formation du phosphore rouge, il y a done con-
densation, en quelque sorte combinaison de plusicurs
atomes de phosphore, avee dégagement de chaleur. Ceei
explique done 1'énergie moins grande que dépensera le
phosphore rouge pour entrre en combinaison.

Maintenant que nous avons indiqué de quelle fagon on
avait été amené & préparer le phosphore rouge dans les
laboratoires, indiquons sommairement commenl on 1'ob-
tient dans l'industrie.

On place une certaine quantilé de phosphore ordinaire
recouverl d'eaun dans une marmile en fonte, munie d'un
couvercle pereé de deux ouvertures, I'une pour laisser pas-
ser la tige d'un thermomeétre indiquant la température de
la masse, 'autre servant & empéeher un exceés de pression
de s’établir dans Ia marmite. Celle marmite plonge elle-
méme dang un bain de limaille ou de lournure de fer qui
la prolege contre les coups de feu. Aprés un chauflage pro-
longé pendant deux ou trois jours aux environs de 100°, de
manitre & ehasser toute 'humidité, on porte la tempéralure
vers 250", que 'on mainlient pendant une dizaine de jours.
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On suit les progres de la transformation, en agitant la
masse avee une tige de fer qui permet de constater qu'elle
perd de plus en plas de sa fluidilé.

Les deux ou trois derniers jours, on éleve la tempéra-
ture vers 2807, L'opération élanl terminde, on laisse refroi-
dir, et on détache le phosphore rouge qui forme une masse
compacte el dure, ayanl aspect de 'hémalile, en la cas-
sant au ecisean el au marteau; puis on le broie sous des
meules, en ayant soin d'exéeuler toules ces opérations sous
I'eau, pour éviler I'inflammation du phosphore ordinaire qui
§'y trouve mélé. On débarrasse la poudre de phosphore
rouge du phosphore ordinaire, par une solution bouillante
de soude & 15" Banmé.

Le phosphore ronge ainsi préparé est une poudre sans
structure eristalline, dont la couleur varie du ronge écar-
lale an carmin foneé, et dont la densilé est 1,96 envivon.

Le phosphore rouge cristallisé o une densilé de 2,34,
ainsi que nous P'avons déja va. Il esl insoluble dans le gul-
fure de carbone, I'éther, 'alcool, le protochlorure de phos-
phore.

Il semble cependant que l'essence de térébenthine, le
toluéne et les huiles lourdes de houille en dissolvenl a
chaud une pelite quantité,

Il ne parait pas fondre avanl H530°, el & celle lempérature
il se transforme en phosphore ordinaire.

Sa chaleur spécifique est 0,1698 entre 15 et 93°, d'apres
Regnault,

Examinons maintenant quelques-unes des propriétés chi-
miques qui le différencient netlement du phosphore ordi-
naire.

Le sems général des réactions du phosphore rouge esl le
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méme que celui du phosphore ordinaire, mais leur énergie
esl bien moindre.

Le phosphore rouge n'émel pasde lueurs dans Pobscurité ;
cependant il g'oxyde lentement & I'air, méme quand il est
pur, en donnant des acides phosphoreux et hypophospho-
reux qui attivent 'humidité de 'air, ainsi qu'on le constate
sur le phosphore rouge laissé longtemps dans des vases
mal fermdés.

Il s’enflamme dans Uair vers 2607, température & laquelle
la proportion de phosphore ordinaire qui se forme est déja
appréciable. Avee le soufre, il n'y a aucune réaclion a
froid ; elle commence & 110° avec une certaine énergie,
mais sans dégagement de lumiére.

Avee le chlore, il y a dégagement de chaleur el de
lumitre, méme & la température ordinaire, mais la réac-
tion est beaucoup moins vive, el surtoul moins instantanée
qu'avec le phosphore ordinaire; M. Personne a constalé
que, dans celle expérience, il ne se fait que du perehlorure
de phosphore sans trace de protochlorure, 'action étant
assez lente pour que le chlore soit toujours en exeés, en un
point donné, par rapport au phosphore. Le brome se com-
porte comme le chlore. L'iode agit vers 100°.

D'aprés A, Gaulier, 'eau, 4 1707, donnerail en (ube scellé
avee le phosphore rouge, de I'hydrogéne phosphoré el des
acides phosphoreux et hypophosphoreux.

L'acide nitrique réagil énergiquement sur le phosphore
rouge ; l'acide chromique ne 'attaque pas ; In potasse agit
comme sur le phosphore ordinaire ; le bioxyde de plomb
loxyde i froid avee production de flamme; les oxydes de
cuivre, de manganése, d'argent, ne réagissent pas & froid,

Examinons maintenant, avee délails, dans quelles condi-
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Lions s'eflectue, sous l'influence de la chaleor, la transfor-
maltion du phosphore ordinaire en phosphore rouge.

Nous avons vu que Schraetter, en montrant le premier
I'identité de composition du phosphore ordinaire el du
phosphore rouge, a donné des indicalions imporlanles sur
leur transformation réeiprogue. Ainsi il a conslalé que la
transformation du phosphore ordinaire en phosphore rouge
débute & 220" el que le phosphore rouge commence &
redonner du phosphore ordinaire & 260°.

Hittorf ' a fail sur ce sujel, en 1865, un cerfain nombre
d'expériences, qui I'avaient amené & oblenir le phosphore
rouge cristallisé, comme nous l'avons expliqué plus haut.
I admettait trois élats allotropiques différents du phosphore :
le phosphore ordinaire, le phosphore rouge amorphe et le
phosphore rouge erislallisé. Ce savant a cherché i mesurer
la transformation de ces (rois variélés de phosphore aux
températures de 230, 358, 440 el B30° en se servanl des
températures d'éhullition de cerlaines substances, lelles
que l'acide benzoique, le chlorure, le bromure el iodure
de mercure, le soufre et le penlasulfure de phosphore.

Il se servail de pelils tubes d'une capacité de 20 centi-
métres eubes, munis d'une ampoule, contenant une certaine
quantité de phosphore el fermés & la lampe aprés y avoir
fail le vide: on lc!_-} mainlenail, pendantl un certain temps, a
une température délerminée, puis on recueillait le phos-
phoreordinaire restant enle faisant distiller dans 'ampoule,
le reste du tube étant chauflé a 2000,

De ses expériences, Hitlorf conelut que chaque élat allo-
tropique produit une tension de vapeur distinete qui cor-
respondrait, pour la température de 440°, & 7 grammes par

t Hirrorr, Pogg. Ann., CXXVI, 553,

M. OUVRARD, 7
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litre de phosphore ordinaire, 4™, 5pourle phosphore amorphe
el 27,6 pour le phosphore cristallisé.

M. Lemoine ' a repris les déterminations de Hittorf, en y
ajoutant une plus grande préeision et en se limitanl & la
température de 440° produite par I'ébullition du soufre.

Il opérait dans des ballons de 250 cenlimeélres cubes, ol
I'on faisait le vide apres avoir introduil le phosphore. On
chauffail vers 160 ou 200°, pour amener le phosphore i
I'ébullition, et on fermait & la lampe. Le ballon était ensuile
chauflé i 440", puis refroidi le plus rapidement possible, de
telle sorle que la proportion des deux élals allotropiques
pouvail étre considérée comme ne se modifianl pas sensi-
blement pendant la série des températures décroissantes Lra-
versées lors du refroidissement.

La proportion des deux phosphores, rouge el ordinaire,
élait détermindée par une séparation elfecluée par le sullure
de earbone: le phosphore rouge insoluble élail pesé sur
filtre taré, tandis que la solution de phosphore ordinaire
élail évaporde, el le phosphore pesé direclement ou dosé par
une solution titrée de brome dans le sulfure de earbone.

Le volume duballon était déterminé avee soin, en le pesant
plein d'eau.

M. Lemoine a fait des expériences détaillées, dans les-
quelles il a exéenté la transformation du phosphore rouge
en phosphore ordinaire dans le vide, dans un espace
limité, sous différentes pressions el en présence d'un
appareil de condensation ou en présence de cuivre. 1l a
ensuite exéeuté la transformation inverse du phosphore
ordinaire en phosphore rouge.

Il & reconnu que le phénoméne de la transformaltion est

! Lewoiwe, Ann. de Chim. el de Phys. (&), XXIV, 184,
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un phénoméne de tension de vapeur, el que les quantités
de phosphore ordinaive, donndes & 440° par des poids
variables de phosphove rouge, pour un volume donné,
tendent vers une méme limite. Il a constalé, en outre, que
la pression d'un gaz inerle ne change pas la transformation.

Enfin, M. Lemoine a rveconnu I'identité des limites
obtenues en parlant des deux états allotropiques du phos-
phore. Quand on chauffe, dans un espace limité, une
quanlité suffisonte de phosphore, il s'élablit un équilibre
mobile entee les denx fransformalions inverses; une miéme
limite est alleinte, quel que soit celui des deux élats allotro-
piques prig comme poinl de départ. La grandeur de celle
limite el la rapidité de sa production augmentent avec la
tempéralure.

La tension commune, vers laquelle tend le résullat final
de l'expérience suffisamment prolongée, est oblenue avee
des vilesses lrés différentes, suivant que lon part du
phosphore ordinaire ou du phosphore rouge.

La vitesse de Lraasformation & un instanl donné, quand
on parl du phosphore ordinaire, dépend non senlement de
la tension du phosphore ordinaire persistant, mais encore
de la quantité du phosphore rouge déja formé.

Quand on part du phosphore ronge, on trouve que le
phénoméne de la transformalion présente une limite, la
méme que la précédente, el que ce phénoméne se rap-
proche de la volatilisation des liquides, lout en en différant
par deux caracléres principaux : la transformation est lente
et sa vitesse varie, avec la masse de phosphore rouge
employé, entre des limites (rés élendues.

MM. Troost et Hautefeuille ! ont appliqué & 1'étude des

| Troost el HauTereoiLLe, Ann. de Chim. el de Phys, (5), U, 156,
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transformations du phosphore le mode d'observation qu'ils
avaienl employé dans Pexamen des transformations de
Pacide eyanique el du eyanogéne. La facilité avee laquelle
se fait la transformation du phosphore liquide & 200° est
comparable & la production de la eyamélide aux dépens
de Pacide eyanique liquide ; comme eelle-ci, elle porte sur
la totalilé du phosphore vesté ligunide. La vapeur émise vers
260" se montre aussi stable & celle température que le gaz
eyanique & une lempérature suffisnmment basse,

D'un autre edlé, & une lempérature élevée la vapeur de
phosphore, comme celle de I'acide eyanique, éprouve une
transformation geulement partielle ; le phosphore rouge
prend naissance, comme l'acide eyanurique, aux dépens
d'une vapeur, et la transformation cesse lorsque la pres-
sion, apres avoir diminué graduellement, atteint une nou-
velle limite, La rapidilé de ce changement est d’aulant plus
grande que la température est plus élevée.

MM. Troost et Hautefeuwille ont commencé par déter-
miner approximativement le poids de phosphore contenu i
I'état de vapeur & 360° ou 440° dans un vase de capacité
déterminde @ pour cela, ils ont chaullé rapidement, dans des
ballons de verre, des poids variables de phosphore et ont
pu en déduire une premiére limite inférieure de la lension
maxima de la vapeur de phosphore. En prolongeant 'action
de la chaleur sur celte vapeur, on la transforme partiel-
lement en phosphore rouge et on constale que sa transfor-
maltion s'arréle quand il s'élablil une fension minima. On
obtient alors le poids du litre de vapeur de phosphore, & la
pression de transformation ; on peul done caleuler eelte
derniére. Ils onl ainsi trouvé pour la lension de transfor-
mation 0" 12 a 360° el 1",75 & 440,

Les tensions maxima du phosphore sont bien supéricures
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aux tensions de transformation, el leur détermination di-
recte présenle des diffieultés particuliéres. Ainsi on peut
craindre que la vapeur de phosphore ne soit & une lempé-
ralure supéricure a celle du bain & tempéralure constante
dans lequel on opére, par suite de la chaleur dégagée par
la transformation. Pour éviter cette cause d'erreur, on a,
dans chaque expérience, mesuré dircelement et simulland-
menl la température du phosphore bouillant et la force
élastique de sa vapeur.

Les opératenrs ont ainsi pu conslaler que, en portant
rapidement du phosphore liquide & 360°, il faul, pour'em-
pécher d'entrer en ébullition & celle température, exercer
sur sa surface une pression de 3" 2, Si on le porte i 4407,
il faul une pression de 7" 5.

Celle méthode élant d'une application difficile el dange-
reuse pour des températures élevées, MM. Troost et Haule-
feaille en ont choisi une autre plus commode, dont ils ont
vérific lexactitude en comparant les résultats qu'elle donne
4 360° et 440° avee cenx oblenus par la méthode précé-
denle.

Pour cela, ils ont chanflé, dans la vapeur de mercure
ou de soufre, un tube vertical terminé & son exirémilé in-
férieure par une ampoule conlenant un poids de phosphore
ordinaire un pen supérieur & celui qui peul se vaporiser. Le
courant de vapeur de mercure ou de soufre civeule de haut
en bag, el, par suile, le tube arvive & la température qu'il
doit alteindre, d’abord dans sa parlie supérieure, el ensuile,
de proche en proche, jusqu'a sa partie inféricure, de fagon
A éviler la distillation d'une partie du phosphore vers les ré-
gions froides du tube.

Apres plusieurs heures de chauffe, le phosphore rouge,
qui provient de la transformation du liquide, est toul entier
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dans 'ampoule, el celui qui résulte de la transformation de
la vapeur tapisse les parois du tube.

La somme des poids de 'enduit de phosphore rouge et
du phosphore reslé en vapeur donne le poids tolal de la
vapeur qui 8'élait formée d'abord el permet de caleuler la
force ¢laslique maxima correspondanie.

Dans une aunlre série d'expériences, MM. Troosl et
Hautefeuille introduvisaient lentement les tubes de bas en
haut dans un eylindre vertical en fer, fermé par sa parlie
supérieure el maintenu & lempérature conslante par un
bain de plomb fondu. Aprés un temps variable, assez long
pour que le tube soil tapigsé d'on endoit uniforme de phos-
phore rouge, résultunt de la transformation de la vapeur,
on le relive rapidement el on le mel & refroidir dans une
position lelle que le phosphore provenant de la condensa-
lion se dépose le plus loin possible de 'ampoule qui con-
tient le phosphore non vaporisé.

La somme des poids de cet enduit et du phosphore con-
densé pendant le refroidissement permet de caleuler la
tension maxima correspondante.

Voici les principaux résultals auxquels les opératenrs
sont arrives :

La fension maxima est indépendante de exeés de phos-
phore employé, tanl qu'on opére au-dessous de 520°. Au-
dessus de cetle température, la transformation est Lrop
rapide pour que la tension maxima ait le temps de s'éta-
blir, el & 550° la transformation du phosphore liquide en
phosphore rovge élant plus rapide que sa vaporisation, on
ne peut obtenir uve pression supérieure & la tension de
fransformation ; il en résulte que la vapeur émise par le
liquide ne change plus d'élal el qu'il ne se produil aucune
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condensation de phosphore rouge sur le tube & la tempé-
rature & lagquelle on opére.

Les tensiong de Lransformation s'obliennent au-dessous
de 540" en quelques minutes, que 'on parte de 'une ou de
l'autre variélé de phosphore. Les résullals sont d'autant
plus exacts que l'on emploie des quantités de phosphore
plus voisines des nombres théoriques et que l'on évite
Penduit de phosphore rouge. .

Les expériences onl élé portées jusqu'a 580°, limite qui
n'a pu étre dépassée, la pression supportée par le verre élant
alors de B6 almosphéres.

Les nombres oblenus sont consignés dans le tableau sui-
vanl :

Tempéralures  Tonsions  Tenslons Températures  Tenelons  Tenslons

maxima 4 traaghrnatian maxima fe ifmhrsatio

JG0e JMm 9 e, |2 ale " 1= 8
440 T B Bty st 2t n|
487 n G Hal " 16
404 18 0 » 500 0 M
503 21 9 i 577 o AV e

[l résulle de I'examen de ee tablean que la tension maxima
pour une température donnée est supérieure & la lension
de transformation pour une lempérature nolablement plus
élevée; par suile, si l'on fait arriver dans une enceinte
inégalement chauflée, de la vapeur de phosphore ayant la
tension maxima de la température la plus basse, il devra se
faire une transformation el, parsuite, un dépot de phosphore
rouge dans la partie la plus chande de 'enceinte.

MM. Troost et Hautefeuille ont vérifié¢ expérimentalement
cette déduction, en se servant du dispositif suivant :

[ls employaient un tube scellé, vide d’air, contenant du
phosphore rouge en son miliceu et chauffé & 500° environ,
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tandis que les extrémilés étaient maintenues i des tempé-
ratures de 350 el 324" par les vapeurs de mercure el de
bromure de mercure. Le tube élant placé horizontlalement,
la vapeur de phosphore se répandait et venail se condenser
d Uextrémilé la plus froide, dés que sa tension dépassail la
lension maxima répondanta la température en cet endroit :
celle lension représentait done la pression de la vapeur dans
I'enceinte. A

Si 'on choisil convenablement les lempératures des
exlrémilés, on obtienl, d'un edté, du phosphore liguide,
tandis que, de 'autre, on a une couche de phosgphore rouge
provenant de la transformation de la vapeur. Au houl
d'une heure el demie, la portion chauffée & 850" présentail
un enduil de phosphore ronge, landis que celle 4324 n’off'rail
que quelques goutles de phosphore liguide, C'est done dans
P'extrémité la plus chaude du tube que se produit la trans-
formation de la vapeur, pourva que l'on maintienne toujours
la lension maxima correspondant & la lempérature de
Pextrémité ln plus froide.

On sépare done ainsi nettement la condensalion de la
vapeur, qui s'effectue dans les points les plus froids de
I'enceinte, de sa transformation, qui a lien & extrémilé
la plus chaude.

La transformation de la vapeur de phosphore s'effectue
done d’autant plus rapidement que la température est plus
élevie el la transformation se fail sur la paroi chaude d’une
enceinle & des températures diflérentes,

Nous avons vu qu'en chauffant le phosphore ordinaire on
passe d'abord par une tension maxima, puis par une tension
plus faible, qui est la tension de transformation.

Quand on parl du phosphore rouge, voici ce que l'on
observe :
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Si le phosphore rouge a été produil & une lempérature
supérieure 4 celle 4 laquelle on le soumel actuellement, sa
tension de vapeur croitlentement el atleint, sans la dépasser,
la tension de transformation.

Si, an contraire, la température de sa production est infé-
rieure & celle & laquelle on le porte, il se produil un phéno-
méne analogue & celui qu'on observe avee le phosphore
ordinaire : la vapeur émise acquiert une tension supérieure
a la tension de transformation i la température & lagquelle .
on opére, puis décroit pour atleindre celle tengion.

Chaque variété de phosphore rouge présente donce, quand
on la chauffe & une fempérature supérieure & celle de sa
production, une lension maxima, eependant toujours infé-
rieure i celle du phosphore ordinaire.

Nous avons vu dans toul ce qui précéde que, lorsqu'on
chaufle du phosphore ordinaire, il se transforme en phos-
phore rouge, et que ce dernier se change & son ftour en
phosphore ordinaire. L'une des transformalions aceom-
pagne el limite nécessairement auntre.

Si, dans I'élude des vilesses de lransformalion, on pou-
vail enlever le phosphore ordinaire & mesure qu'il se pro-
duit, on séparerait les deux actions inverses el on oblien-
drait la vitesse de transformation normale.

M. Lemoine a cherché & réaliser ces conditions en chauf-
fant le phosphore rouge en présence du cuivre. Le métal
absorbe la vapear de phosphore, et dés lors la transforma-
tion devienl illimitée. Il a conclu de ses expériences qu'une
cerlaine lension de vapeur subsiste loujours en présence
du cuivre, et qu'ainsi qu'on devait s'y allendre la transfor-
malion est lrés aceélérée,

M. OUVIADD, a4
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PHOSPHORE BLANG

On a voulu faire une variété allotropique d'une altération
que subit le phosphore conservé sous l'eau & la lumiére
diffuse.

Pelouze considérait le phosphore blane comme un hydrate
de phosphare ; Rose fil voir que Peau n’élait qu'interposée
et que la transformalion en phosphore ordinaire s'effectue
sans perte de poids, par simple fusion. Il attribuail I'opacité
& une structure demi-cristallisée, résultant d'un élal d'agré-
galion particulier,

On sail, d'ailleurs, que la transformalion n'a pas lieu
quand on opére dans de Peau privée d’air el & 'abri de la
lumicre. ;

Enfin, Baudrimont' démontra que le phosphore blane
n'élait ni un hydrate, ni du phosphore cristallisé, mais bien
du phosphore ordinaire irvégulicrement corrodé i Ja surface
el ecomme dépoli par action de I'air dissous dang U'eau.

On peul aussi admeltre que, souslinfluence delalumiére,
le phosphore passe & I'état de phosphore rouge, mais que,
quand la transformation n'est qu'a son début, Paspeel du
phosphore est tel qu'il lui a fait donner le nom de phosphore
blane.

1 Bavpnimont, J. de Ph. (4), 111, 17.
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PHOSPHORE NOIIR

Thénarda signalé, le premicr, la transformation, en quel-
que sorte accidentelle, du phosphore ordinaire fondu en
phosphore noir pendantle refroidissement. 11 attribuait cetle
teinte & un état allotropique du phosphore.

Blondlol!, aprés avoir partagé cette opinion, émil ensuite
I'idée que le phosphore noir devail sa couleur & la dissémi-
nation dans sa masse d'un pigmentum brés ténu, produoit
par le mercure ou quelques-uns de ses composés.

Le pigment a été atbribué, par Ritter, & la présence de
P'arsenie.

M. Paul Thénard® a admis qu'il pouvait y avoir deux
sortes de phosphore noir, 'un coloré par des pigments,
U'autre dod des traces de phosphore rouge, qui se produi-
rait dans les dislillalions répétées.

Dans un cas comme dans autre, on n'aurail plus affaire
A une modification allolropique.

Nous avons assisté, pour notre parl, & cetle formalion de
phosphore noir, ou plutot de phosphore gris, en moulant
des baguettes de phosphore, Par fusion le biton de phos-
phore reprenail sa fransparence primitive.

! Buonpror, Comples rendus, LX, 830, el LXX, 850,
1P, Tuéxanp, Comples rendus, LXXVIIT, 1134,
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ARSENIC

L'é¢tude des modifieations allotropiques du phosphore
devait appeler P'attention sur I'arsenic. Bettendorf ', en
sublimant de 'arsenic dans un courant d’hydrogine see, a
oblenu, dans la partie la plus chauffée, de arsenic cristallisé
sous la forme ordinaire, un peu plus loin un dépol noir,
el enfin un corps d'abord jaune, mais qui devienl peu & peu
gris. Cetle derniere matiére pulvérulenle est de 'arsenic
pur, se présentant au microscope en petiles sphéres réunies
en chapelets comme la fleur de soufre. Sa densilé & 14° est
égale 4 4,710 il est altagqué trés facilement par Pacide
nitrique étendu et se transforme, & 360°, en arsenic mélal-
lique, avee un vif dégagement de chaleur.

Le dépot noir se forme lorsqu’on refroidit la vapeur d'ar-
senic & 220°, en la faisanl passer dans un tube porté a cette
température. Les parois du tube se lrouvenl tapissées d'un
miroir d'argenic vitreux, qui se brise en écailles par le choe.
Ce serail une modification nouvelle de U'arsenic; sa densité
est 4,71, et elle se transforme & 360° en arsenic eristallisé.
Cel arsenic vitrenx résiste plus énergiquement que 'arse-
nic ordinaire aux agents chimigues ; 'acide nitrique étendu
l'attaque plus difficilement.

{ Berresvonr, Ann. der Chem. und Pharm., CXLIY, 110
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Ce serait celle variélé allotropique qui constituerail les
anneaux de Pappareil de Marsh.

M. Engel' a reconnu que, quel que soil le procéds
employé, chlorure slanneux, cuivre, électrolyse, ete., pour
réduire l'acide arsénieux, on n'oblient toujours que de 'ar-
senic amorphe, de densilé 4,6 & 4,7, qui, chauffé¢ & 360°,
se transforme en arsenic ordinaire.

D'apres M. Engel, la poudre jaune vue par Bettendorf ef
qu'il n’a pu isoler serait de la vapeur d'arsenic ; la poudre
grise serait le résullal de la modification de I'arsenic dans
un courant de gaz inerte, tandis que I"arsenie noir amorphe
se forme par refroidissement lent. Mais, pour cel auleur,
I"arsenic amorphe, gris ou noir, ne conslitue qu'une méme
modification, les différences d'allaque par 'acide nitrique
étant dues & I'étal de division plus ou moing grand du
dépot d’arsenic.

Il résulte done du travail de M. Engel que 'on n'aurait
affaire qu'a deux modifications allotropiques de Parsenie,
I'arsenie eristallisé el arsenic amorphe, ce dernier se for-
manl toules les fois que P'on isole arsenic d'une de ses
combinaisons, & une température inférieure & 300°.

L’arsenic amorphe commencerait & se volatiliser dans le
vide vers 260°, el & 280-300" dans un gaz inerle. Mais, aun
bout de quelque temps, la volalilisalion s'arréte, I'arsenic
restanl étant toul entier transformdé en arsenic cristallisé,
qui ne bout qu'a une température bien plus élevie.

L'arsenic amorphe correspondrait au phosphore ordi-
naire, et I'arsenic eristallisé au phogphore rouge.

M. Geuther a atlaqué les conclusions de M. Engel el a
voulu établir une quatriéme modification allotropique de

1 Encew, Comples rendus, XCVI, 407 el 1314,
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ANTIMOINE

Gore! a remarqué que, quand on soumet & 'électrolyse
un sel d’anlimoine, en prenant comme électrode négalive
une lame de cuivre, d’argenl on de platine, el comme élec-
trode positive un barreau d'antimoine, les propriétés du
dépot galvanique varient avee la nature de la solulion.

Ainsi, en électrolysanl des solutions de chlorure, bro-
mure ou iodure d'antimoine dissons dans les acides corres-
pondants, avee un courant d'une intensité telle que le poids
du métal, déposé par heure sur une surfoce de 9 cenli-
métres carrds, dépasse 45 milligrammes, on oblient des
lamelles brillantes d'un blane d’argent qui font explosion
par le choe, avee formation de vapeurs blanches, proba-
blement dues a la volalilisation de chlorure d'antimoine
interposé.

L’explosion peul encore avoir lien quand on raye ces
lamelles, ou quand on porle un point de leur surface a
une lempérature élevée, en les touchant avee un fil porté
au rouge. Ce corps, que Gore appelail antimoine amorphe,
peul étre pulvérisé sous 'ean, & laquelle il n'abandonne
pas de chlorure & la température ordinaive ; mais, dés que

I Gone, Phtl. Mag., X, 73,
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I'eau atleinl 757, le métal se réduil en poudre, et I'eau
renferme de I'acide ehlorhydrique et de 'oxychlorure d'an-
timoine ; mais, si on le chauffe pendant longtemps sous
'eau & une température inférieure & eelle de sa décompo-
sition, il perd la faculté de se déeomposer. Lorsque la dé-
composition s'effectue & 200" en vase fermé, il se sublime
de 3 06 0/0 de trichlorure d'antimoine.

Avee le bromure d'antimoine, on obtient un produit de
densité 5,44, moins détonant que le précédent. Avec
liodure, la densilé est 5,22, el il est plus stable que les pré-
cédents.

Si on ajoute & la solution soumise & Délectrolyse de
I'oxalate ou du lartrate de polasse, le dépot n'est plus déto-
nant, :

(Gore, aprés avoir envisagé ces produits comme consli-
tuant une variété allotropique de 'antimoine, les considére
actuellement comme des combinaisons peu stables d’anti-
moine, avec des proportions variables, 6 & 22 0/0, des
substances qui ont servi & les oblenir.

M. Hérard ', en sublimantde 'anlimoine aurouge sombre
dans un courant d’azole, a oblenu une poudre formde de
pelites spheresréunies en chapelel, commel'arsenic amorphe,
gl renfermant 98,7 d'anlimoine.

Sa densité, & 0°, est 6,22, tandis que celle de I'antimoine
cristallisé est 6,73 Celte poudre fond vers 614°, landis que
Pantimoine cristallisé fond vers 440°.

La sublimation de 'antimoine dans hydrogéne ou dans
le vide ne donne que des résultals négalifs, ce qui peut
faire admettre que I'azote joue un certain role dans la for-
malion de I'anlimoine amorphe.

! Henanp, Comples rendus, CVII, 420,
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CARBONE

Le carbone se présente sous un grand nombre de variétés
dont les différences chimiques sont en général pen considé-
rables, mais dont les propriétés physiques offrent des diver-
gences telles que 'on pourrait douter d’avoir affaire 4 un
méme corps simple.

(Pest ainsi que nous avons les charbons de bois, de cor-
nue, de sucre, le noir animal, le noir de fumée, la houille
et le lignite, les graphites naturels el artificiels, enfin le
diamant.

Tous ces corps différent par leurs densilé, couleur, dureté,
chaleur spécifique, mais cependant nous devons les ranger
tous dans un méme groupe el les considérér comme élant
des états variés du carbone, parce quaprés avoir subi une
purification assez simple, qui n'altére guére leurs propriélds,
ils jouissenl tous d’'une méme propriélé caractéristique du
carbone: ¢'est que 12 grammes de chacun de ces corps, bri-
lés dans l'oxygeéne, donnent 44 grammes d'acide carbo-
nique.

Les variélés de carbone ont done entre elles, malgré
leurs différences apparentes, un lien étroit el nous devons
les considérer, avee M. Berthelot, comme les divers états

de condensation d'une forme unique de carbone, que l'on
M. GUVRARD: 9
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n'avail encore que soupgonnde jusque dans ces derniéres
années, le carbone gazeux.

L'analyse speclrale en indiquait la présence dans la
flamme des carbures d’hydrogéne, dans 'are électrique ;
mais ce n'est que depuis U'extension des méthodes élee-
triques que 'on est arrivé & la production de tempdéralures
telles que le carbone, non seulement est volatilisé, mais
réagil & I'élat de vapeur sur un cerlain nombre d'autres
corps, en donnant des composés nouveaux el inattendus.

Parmi ces variétés mulliples du carbone, il exisle trois
formes principales dans lesquelles on peut faire rentrer
plus ou moins facilement toutes les autres; ces formes sont:
le carbone amorphe, le graphite et le diamant. Ces trois
genres de carbone présentent des différences physiques et
chimiques telles que si nous ne pouvions les transformer
tous en acide carbonique, idenlique pour lous, nous pour-
rions élre tenlés de croire que ces corps sont des éléments
différents, comme le soufre, le séléninm el le tellure. Il suffit,
d'ailleurs, de rappeler les nombreuses recherches qui ont
éL¢ nécessaires pour montrer que le diamant n'eslt antre
chose que du carbone.

Parmi chacun de ces trois groupes principaux, il doit y
~avoir encore des élats polymériques distinets ; ainsi les divers
graphites sonl probablement des isoméres les uns des
autres. De méme, pour les carbones amorphes, si nous
envisageons la formation du charbon de suere, nous voyons
que, soumis & Laction de la chaleur, le suere de canne
donne des corps de moins en moins solubles et dans les-
quels la condensation de la molécule est progressive, avee
perte d'eau el accroissement de o quantité de carbone.

Le progres successif de ces condensations finil par ame-
ner les maliéres organiques & I'étal de charbons, qui ne,
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sonl pas encore du carbone pur, qui conliennent encore de
I'hydrogéne el de 'azote, et donl les proprictés sonl Irés
variables, suivanl la facon dont ils ont été oblenus.

En chauffant an rouge, la condensalion s'eflectue encore
davanlage, le charbon devient plus dur, la houille se trans-
forme en coke,ele.; d'ailleurs, on ne peut avoir du carbone
pur par I'action de la chaleur seule : il faul y joindre I'em-
ploi du chlore qui enléve les derniéres traces d’hydrogéne,
el abandonne des carbones purs, polyméres du véritable
élémenl carhone, qui existent sous des élals mulliples dé-
pendant de leur origine.

Nous allons éludier suecessivemenl chacun de ces
groupes de carbone, en commengant par les carbones
amorphes.

CARBONES AMORPHES

\

Un grand nombre de procédés permetlent d'oblenir le
carbone ‘i 'étal amorphe, dans un élat de pureté plus on
moins grand, el avee des différences nolables de propriélés,
dues aux causes que nous avons indiquées précédemment.

Nous allons passer en revue les principales variétés de
carbone amorphe, sans d'ailleurs nous arréter a leur pré-
paration, mais en cherchant & metfre en lumitre leurs pro-
priélés communes.

CuarBoNs  AMORPHES  anTIFICIELS. — Les charbons
amorphes artificiels résultent tous de la caleination & 'abri
de l'air de malitres organiques solides, ou de la combus-
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tion incompléte de earbures d'hydrogéne. Nous étudierons
d'abord les premiers, en téte desquels il convient de placer
le charbon de sucre.

Le sucre caleiné & l'abri de [l'air fond d’abord, puis
abandonne un carbone brillant, d'aspect métallique, cas-
sant, boursoullé, d’autant plus dense et plus condueteur de
la chaleur el de I'électricité qu’il a été produit & une lem-
pérature plus élevée. Clest le plus pur des charbons
amorphies, il ne relient que des traces d’ h\'d['ubmm que l'on
pent lui enlever par le chlore au rouge.

A ce charbon peuvent s’en rattacher un certain nombre
d'autres, obtenus d'une fagon analogue, tels que les ehar-
bons de nge, de sang, ele.

Ces divers charbons sont moins purs que le charbon de
sucre, parce qu'ils contiennent loujours des sels minéraux
qui ne penvenl dtre enlevés que partiellement par le chlore
au rouge.

A eoté de ces charbons, arrélons-nous quelques instants
ddeux variélés qui onl une grande importance industrielle.
Nous voulons parler du charbon de bois el du noir animal.

Le charbon de bois g'obtient quand on porte le bois & une
température suffisamment élevée, soil par sa propre com-
bustion en présence d'une quanlité insuffisante d'oxygéne,
soil par distillation en vase clos, soit par la vapeur d’eau
surchauffée.

Le charbon ainsi obtenu est loin d'8tre pur, sa composi-
tion varie avee la température de sa préparalion; produil
4 440°, il contient 80 0/0 de carbone el ne représente
plus que 15 4 200/0 du bois employé, le reste étant éliminé
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4 I'état d'acide acétique, acétone, oxyde de carbone, car-
bures, ele. Sa densité varie de 1,5 42 et augmenle avee
la température.

[ laisse 1 & 50/0 de cendres el peut élre purifié presque
complétement par un courant de chlore.

La propriété physique caraetéristique du charbon de bois
est sa porosité, trés variable d'ailleurs, mais qui peut aller
jusqu’h réduire la densilé de 1, 54 0,25,

Les charbons poreux conduisent mal la chaleur et I'élec-
tricité et brilent aisément; la porosité est diminuée par
I'élévation de température.

M. Sidot, en faisanl passer un courant de vapeur de
sulfure de carbone ou d'alecool méthyliqgue sur du bois
chauffé au rouge dans un tube de porcelaine, a oblenu un
charbon dur, bon conducteur de la chaleur et de 1'élec-
tricité, ayant un vif éclat métallique, une certaine élasti-
cilé el urts sonorité comparable & celle des métaux,

Le noir animal provienl de la caleinalion des os en vase
clos. Il ne contient d'ailleurs que 10 0/0 de charbon, le
reste est formé de carbonale el de phosphate de chaux, On
le purifie par lavage 4 l'acide chlorhydrique; il eontient
encore un peu de silice, mais jouil alors d'un pouvoir déco-
lorant bien moindre que le produit primitif.

Le nowr de fumée est produil par la combustion incom-
plete des corps riches en carbone, tels que les rdsines,
les essences, les huiles et les corps gras.

On recueille le noir qui s'échappe el qui contient
environ 80 0/0 de carbone, avee une petite quantité de sels
minéraux el des malieres incomplétement carbonisées. On
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le purifie, pour ses emplois industriels, par simple calei-
nation.

Les différentes variélés de carbones amorphes, que nous
venons de passer rapidement en revoe, sont bralées par
I'oxygine d’autant plus lentement que leur élat de conden-
salion esl plus grand.

Le mélange de chlorate de polasse el d'acide azotique les
allaque complétement, en ne donnant que des produits
volalils.

L'acide iodigue anhydre les attague & 160° en ftubes
seellés, en donnant de 'iode et de Pacide carbonique.

Avee 'acide chromique & froid, il se produit de l'acide
oxalique. D'apres Schulze, le permanganale de polasse en
solution alealine allaque le charbon amorphe et méme le
graphite, en donnant de Tacide oxalique el de lacide
mellique. . .

Enfin, cerlains charbons, lrailés par 'acide nitrique,
peuvenl donner un composé noir soluble dans V'eau, 'al-
cool et I'éther, et capable de se combiner aux alealis en
fournissant une solution précipitable par les acides el par
quelques sels. Ce composé renferme 30 0/0 de carbone,
2-3 0/0 d’hydrogéne et de 'azole.

CHARBONS AMORPHES NATURELS. — Les principaux char-
bons amorphes naturels sont la houille, 'anthracile et le
lignite.

Nous n'en dirons d’ailleurs que quelques mots, parce
qu'ils s'¢loignent notablement de 'espéce chimique de car-

' ue nous avons ici e ¥
bone que nous avons ici en vue

La howille est un carbone impur, provenant de la décom-
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position de maticres végétales, d'une structure feuilletée,
d'un éclal métallique; densilé = 1,254 1,35.

Elle contient 75 & 95 0/0 de carbone, probablement &
I'étal de combinaison organique complexe. Chauffée en
vase clos elle perd 25 & 40 0/0 de substances volaliles ecar-
bonées, en donnant du coke.

L'anthraeite semble dlre de la houille remaniée. Elle est
plus dense, d = 1,75, et conduil bien I'électricilé.

Le hgnite, également d'origine végélale, est dur et com-
pacl, et renferme seulement de 55 & 75 0/0 de carbone.

La chaleur de combustion de la houille esl supéricure &
la chaleur calculée, d'aprés les quantités de chaleur déga-
gées par le carbone el Phydrogéne qu'elle contient. Cest le
contraire qui a lien pour le lignile,

Le coke, résullant de la ealeination des charbons fossiles,
varie avee la nature du produil employé & sa préparation et
avec le procédé méme de préparation. Il renferme en géné-
ral 90 0/0 de carbone.

Enfin, le charbon de cornue résulte de la décomposition
par la chaleur des carbures d’hydrogéne de la préparation
du gaz d'éelairage. 11 est dur, brillant, d’aspect métallique.
Sa densité est 2,45 il se rapproche du graphite par quelques-
unes de ses propriétés, 11 est bon conduetenr de Ia chaleur
el de I'électricité.

Les divers charbons nalurels que nous venons de passer
en revue sonl attaqués completement par le mélange
d'acide azotique el de chlorate de polasse, sans donner de
produits insolubles.

L'acide iodique les attaque vers 180°.
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GRAPHITES

Les graphites sont des variélés de carbone caractérisdes
par leur forme cristalline, et les produils qu'ils fournissent
sous l'influence de certainsg oxydants.

Le graphile et le diamant sont tous deux cristallisés et
consistent en carbone & peu prés pur ; mais, an point de
vue physique, ils contrastent profondément,

Le graphile naturel cristallisé estassezrare: il se présente
sous forme d'un rhomboédre aigu de 85°, ou en pelites
tables hexagonales Lrés minces ; il est noir ou gris d'acier,
doux au loucher ; sa densité varie de 2 & 2,25, La densilé
est comprise entre 1 et 2 ; il est bon conducleur de la
chaleur et de 1'électricité ; il renferme de2 & 150/0 d'impu-
retés (silice, magnésie, fer, chaux). Onle purifie par fusion
avee la potasse el traitement & D'eau régale et & l'acide
fluorhydrique, ou par I'action du chlore au rouge.

Les variélés les plus pures perdent 2 & 8 0/0 de leur
poids par 'action de la chaleur seule.

Chauffé a Pair, le graphite brale difficilement, en don-
nant de 'acide carbonique. L'oxydation peul encore éire
effectuée par I'azotate de potasse fondu, ou par Iacide
iodique & 240" en {ubes scellds.

D'aprés Schulze, le permanganate de potasse en solulion
alealine donnerait de I'acide oxalique el d'autres dérivés

non étudiés,

GrarHiTES ARTIFICIELS. — Le earbone se dissoul, dans un
cerlain nombre de mélaux, en donnant du graphite par
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cristallisation. Le dissolvant le plus anciennement connu
du carbone est le fer,

Le fer. sous forme de fonte, renferme du carbone libre ou
combiné ; le carbone libre est disséminé dans la masse
sous forme de paillettes hexagonales, semblables au gra-
phite naturel, mais fournissant cependant des produits
d’oxydalion un peu différents.

En traitant la fonte par I'acide chlorhydrique, on obtient
de Phydrogene mélé de produils d'odeur désagréable, d'oi
Cloez a retiré quelques carbures d’hydrogine.

Le nom de graphite a été appliqué antrefois & des varié-
tés de carbone, Lelles que le charbon des cornues ou le char-
bon de suecre qui ne font plus maintenant partie de ce
groupe.

On appelle maintenant graphiles, avee M. Berthelot, les
variélés de carbone qui fournissenl un oxvde graphilique
par trailement par le mélange de chlorate de polasse et
d’acide nitrique fumant.

Il faut d'ailleurs remarquer de suite que les oxydes gra-
phitiques obtenus peuvenl présenter des différences.

Ainsi loxyde graphitique dérivé de la plombagine se pré-
senle, & 'état humide, sous forme de paillelles micacées,
d'un jaune pile, insolubles dans tous les dissolvants. 1l
s'agglomére en plaques brunes, amorphes, lenaces, quand
on le desséche, pour reprendre son élal primilif par un nou-
veau Lraitement oxydant.

L'oxyde graphitique de la fonle se présente en écailles
jaune verdatre, mieux développées que celles de N'oxyde de
la plombagine et qui ne s'agglomérent en ancune fagon
pendant la dessiceation ; elles subsistenl avee une leinte
jaune verdilre toute spéciale, qui les distingue trés nelte
ment du produit précédent.

M, OUYRAILD, 10
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Le graphite, oblenu par l'action de I'are élecirique surun
carbone quelconque, donne un oxydegraphitique sous 'as-
pect d'une poudre marron, ne s'aggloméranl pas sensible-
ment pendant la dessicealion,

Le charbon de bois, purifié par un courant de chlore, se
disgout enticrement, sans trace d'oxyde graphitique. Oxydé
par I'acide nitrique seul, il fournit un eomposé brun, que
l'acide iodhydrique change, vers 280°, en divers carbures,
CrH®4-2,

Le coke, le charbon résultant de la décomposition au
rouge des carbures d’hydrogéne, le charbon des cornues,
I'anthracite, le noir animal disparaissent entiérement. Le
noir de fumde conlient une trace de graphite.

L'influence d'une température extrémement élevée, telle
que celle qui résulte de 'action du chalumean oxyhydrique
ou de l'are électrique, transforme le carbone amorphe en
graphite.

L'action de la chaleur sur les chlorure, sulfure, azolure de
carbone, donne du charbon eontenant un pen de graphite,

Il semble done, d'apres M. Berthelot, que le carbone, en
sorlant de ses combinaisons hydrogénées, prend, de préfe-
rence, 'élat de carbone amorphe, tandis que le carbone,
en sortant de ses combinaisons avee le chlore, le soufre et
peul-tlre l'oxygeéne, offre une certaine tendance & prendre
'étal de graphile.

Certaines variétés naturelles de graphite jouissent de la
propriété de foisonner, quand on les chauffe au ronge sombre,
aprés les avoir traitées par acide sulfurique concentré, ou
l'acide sulfurique et I'acide azofique, ou 'acide sulfurique et
le bichromate ou le chlorale de potasse.

Ce fait, qui avail é1é observé par Sehafhaiitl, Marchand
el Brodie, a é1é éludié d'une fagon plus compléte par M, Luzi,
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qui a montré qu'il suffit d'imbiber ces graphites d'une petite
quantité d'acide nitrique fumant pour les voir se gonfler
par la caleination, en donnant de petils bourgeonnements
analogues & ceux du sulfocyanate de mercure ou du bichro-
malte d’'ammoniaque.

M. Luzi ' a profité de ces différences de propriélés pour
diviser les graphites en deux groupes, ceux qui se gonflent
dans les condilions que nous avons énoncées et qu'il appelle
graphites, el ceux qui ne foisonnent pas aprés aclion de
'acide nitrique el auxquels il donne le nom de graphitites.

Il place, dans le premier groupe, les graphites naturels
de Ticonderoga, de Ceylan, de Norwége, de Québee, ete.,
el dans le deuxiéme groupe les graphiles de Sibérie et du
Nouveau-Mexique.

M. Moissan® a trouvé dans la terre blene du Cap une
variélé de-ce graphite foisonnant ; il a réussi & préparer un
graphite arlificiel jouissant de cette propriété, en faisant dis-
soudre du carbone dans le platine fondu et soumis i la tem-
pérature de I'are électrique. On laisse le plaline se salurer
quelques instants & cetle haule température; puis, au boul
de cinq minutes on arréte I'expérience, on laisse refroidir
le métal, Il s’est formé, dans ces conditions, un carbure de
platine, et l'excés de charbon a cristallisé dans la masse en
donnant du graphite que I'on isole par 'ean régale. On peul
conslaler alors que ce graphite jounit de la propriété de foi-
sonner par calcination.

Il suffit d'ailleurs de refroidir brusquement de la fonle en
fusion, pour oblenir & la surface du culot. du graphite ordi-
naire, ¢l & une faible profondeur, du graphite foisonnant.

1 Lvm, Ber. Chem. Gesell., XXIV, 4085,
¥ Mowssan, Compies rendus, CXVII, 202,
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On prépare done ainsi un mélange de graphite el de gra-
phitite.

Le graphite foisonnant oblenu avee le platine est d'un
gris ardoise, en lames hexagonales trés réfléchissantes ; den-
silé : 2,07, 1l brile dans 'oxygéne, vers 575°, 1l se gonile
déji vers 400°,

Il ne renferme pas d'hydrogéne, et le foisonnement doit
élre altribué & un brusque départ gazeux, db peul-élre &
I'altaque au rouge sombre d'une petite quantité de earbone
amorphe comprimé entre les lamelles de graphile, ou & la
décomposition pyrogénée d’une trés petite quantité d'oxyde
graphitique qui s'esl produite sous U'influence de 'acide
azotique aux dépens d'une trace de graphite amorphe, mélé
au graphite eristallisé et plus facilement allaguable, C'est
dans 'une ou 'aulre interprétation le dégagement brusque
d'un faible volume de gaz dilaté par la chaleur, qui produi-
ail ee foisonnement particulier.

DIAMANT

Le diamant est une variété de carbone, caraclérisée par
sa forme crislalline, sa dureté el sa résistance aux agents
oxydants,

On peut ramener les formes eriztallines du diamant a
trois types principaux : 'oclaédre, 'hexocta¢dre ef le cube.

L'octatdre est de beaucoup le plus fréquent, surtoul dans
les diamants du Cap.

L'hexoctaddre se rencontre plutol dans les pierres du
Brésil. Le cube vienl aussi du Brésil el il est assez rare.
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La dureté du diamant, variable selon les échantillons, est
toujours exceptionnelle.

La densilé pour le diamant blanc varie de 3,49 a 3,53.

On pent diviser les diamants en trois groupes qui, d'ail-
leurs, peuvent présenler foutes les transilions de I'un &
lautre :

1° Le diamant ordinaire, crislallisé et {ransparent ;

2° Le boort, en sphéroides translucides, a structure cris-
talline, d'une dureté supérieure i celle du diamant, non
clivable ; !

3° Le carbon ou carbonado, d'une couleur variant du
gris foned au noir, & éclal résinenx, en géndéral sans formes
cristallines apparentes, non clivable et d'une durelé supé-
rieure encore & celle du boort.

Les densilés vonl en croissant du carbon au diamant.

Le diamant se trouve dans des terrains d'alluvions pro-
venant des roches anciennes; on ne I'a pas encore ren-
conlré en place d'une fagon certaine.

On en a trouvd, ainsi que du graphite, dans la météorile
de Canion Diablo.

Le diamant est inaltaquable par le mélange de chlorate
de polasse et d'acide nitrique, ce qui le dislingue des autres
variétés de earbone.

. Quand on chauffe le diamant & abri de Pair, & la tem-
pérature développée par ave électrique, on le transforme
en graphite, comme les autres variélés de carbone.

- Chauflé a 'air, entre 700 et 750, il disparait en donnant
de T'acide carbonique. C'est ainsi que Dumas el Stas onl
pu conslater que le diamanl ne contenail que du car-

bone avee 1 ou 2 milliémes d'impuretés. Le boort brile
vers 850°,
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Le diamant disparait lentement dans le nitrale de potasse
et dans le carbonale de sonde fondus.

Nous ne nous arrélerons pas aux nombreuses tenlatives
de reproduction du diamant, de Despretz, Marsden, Han-
nay, ele., el nous passerons aux travaux de M. Moissan.

En cherchant & dissoudre du carbone dans le magné-
sium, l'aluminium, le fer, le manganese, le chrome, 'ura-
nium, 'argent, le platine, le silicium, on n’obtient jamais
que du graphite. '

Puisque le diamant chauflé & une température suflisam-
ment élevée, & 'abri de 'air, tend & prendre la forme gra-
phite el qu'il en est de méme de toules les variétés de
carbone, portées & la lempérature de lare électrique,
vers 3 000", on peul supposer que, quel que soit I'état duo
carbone & cette température, il revient sponfanément a la
forme graphite, & une cerlaine lempérature critique, pen-
dant le refroidissement.

Pour empécher sa transformation pendant le refroidisse-
menl, on peut employer trois facteurs : la pression, la vilesse
de refroidissement et la présence de corps de volume ato-
mique plus pelit ',

La présence de gaz oeclus dans le diamant sembles’accor-
der avee Uidée de la formation sous pression el du refroi-
dissement rapide.

M. Moissan * a utilisé la pression produile par l'augmen-
tation de volume que prend une masse de fonte, au moment
de son passage de 1'état liquide & I'élal solide. On sail, en
effet, que la fonte liquide se dilale au moment de sa soli-
dification.

! Wertn, Compies rendus, L CXVI, p. 323,
2 Moussan, Comptes rendus, t. CXVI, p. 248,
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Il plagait du charbon de suere, fortement comprimé, dans
un cylindre de fer doux fermé par un bouchon & vis et
introduisait dans un bain de fer, fondu au four électrique.
Apres quelques instants, le ereusel élait sorti du four et
refroidi rapidement dans 'ean. 11 se forme alors une couche
de fer solide qui comprime l'intérieur encore liquide.

Le culot attaqué par les acides donne du graphite, du
charbon marron en lanitres conlournées, el enfin un car-
bone dense, que I'on isole par un traitement approprié et
qui présente tous les caractéres physiques et chimiques du
diamant transparent.

En répélant cette expérience avec l'argent & la place du
fer, on obtient une certaine quantité de carbonado.

Le fer et le platine fondus altaquent le diamant; le soufre
I'altaque vers 1 000°,

Le sodium est sans action & 600°, 11 en est de méme des’
sulfates alcalins & 1 000°,
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SILICIUM

Le silicium a élé découvert, vers 1820, par Berzélius,
en réduisant la silice par le charbon, en présence du fer
dune température trés élevée. 11 oblint un siliciure de fer
qui, lrailé par un acide, abandonne de la silice.

Berzélius a préparé le silicium en faisant réagir du
fluorure de silicium sur du potassium chauffé dans un tube ;
en veprenanl par 'eau le produil de la réaction, il oblint
du silicium amorphe, mélé de fluosilicate de potasse: 11 a
répélé celle expérience, en seservanl du chlorure de sili-
cium el du fluosilicate de polasse.

Le produit qu'il obtenail ainsi était une poudre infusible,
d'un brun foneé, ressemblant absolument au bore.

Il remarqua aussilol que action de la chaleur avait pour
effet de la rendre plus dense, plus foncée en couleur, et de
modilier surtoul considérablement sa résistance aux réac-
tifs ; il désigna les deux variélés ainsi obtenues sous les
indices « el 3 °,

Le silicium « esl inflammable & U'air quand on le chauffe ;
allaquable par I'acide fluorhydrique et par une solution
concentrée de potasse caustique,

Le silicium & ne brale pas & Pair, ni par le ehlorate de

! Benzuios, Traité de ehimie.
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potasse ; I'acide fluorhydrique el la polasse n'agissent pas
sur lui. On ne pent Pattaquer que par le mélange d’acides
fluorhydrique el nitrique.

En 1860, H. Sainte-Claire Deville ' a repris I'étude de la
préparation du silicium et est arrivé & en oblenir sous les
divers étals que nous déerirons ci-aprés :

On chauffe du fluosilicate de polasse avee un exeds de
sodium en morceaux, on reprend aprés refroidissement
par 'ean el on isole une poudre brune, brolant & Pair
avec une flamme Lrés vive el assez oxydable ponr qu'on
ne puisse la chauffer & 'air sans 'altérer. L'acide fluorhy-
drique peul seuly de tous les acides, 'altaquer,

Il n'est pas conducteur de P'électricité et fond, & Pabri
de V'air, vers 1 400" dans le voisinage de l'acier.

On connait peu les propriétés physiques de celle variété
de silicinum ; d'ailleurs, sa purelé est difficilement con-
trolée. Quand onle chaufle fortement, toales ses propriétés
se lransforment, il devient presque inoxydable, inatla-
quable par 'acide fluorhydrique.

Si l'on fail réagir le fluorure ou le ehlorure de silicium en
vapeur, sur du sodium chauffé au rouge dans un tube de
verre, la réaction s'nccomplil avee un grand dégagement
de chaleur el on obtient, mélé & du chlorure de sodium,
un silicium amorphe, qui présente les propriélés du précé-
dent apres caleinalion.

Le silicium, préparé d'une des deux facons que nous
venons d'indiquer, peut ensuile étre fondu dans un creu-
sel brasqué, chauffé au fourneau & vent. On oblient ainsi
des globules cassants, d'un gris d'acier, rayant le verre el

I H. Sante-Crame Devicie, Ann. de Chim. ef de Phys. (3}, XLIX
M, OUVREARL. 11
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d'un éclal comparable an fer spéculaire, ne présentant que
des indices de cristallisation.

SILICIUM GRAPHITOIDE

Quand on déeompose par la pile un chlorure d’aluminium
el de sodinm impur, on sépare de Palumininm uni 4 do
charbon el du sodium.

En altaquant par l'acide chlorhydrique on sépare des
lamelles de silicium ayant une cerlaine ressemblance avee
le graphite dela fonle.

On peut oblenir ce silicium d'une fagon plus constante,
en fondant dans un ereusel un mélange d’aluminium avee
20 on 40 fois son poids de fluosilicate de potasse. On sépare
un culot d’aluminium contenant beancoup de silicium, qui
ge présenle souvent en eristaux isolés ou en lables hexa-
gonales donl les faces sonl souvent conrbes.

Les propriétés du silicium graphitoide se rapprochent
beaucoup decelles dusilicium eristallisé, et, d'apris cerlains
auleurs, ce silicinm ne constituerait pas une variété allofro-
pique. Miller a, en effet, constaté que les eristanx dérivent
du systéme cubique, comme les cristaux du silicium ordi-
naire, el que la différence principale réside dans la couleur
do produit, qui peut tenir & des impurelés.
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SILICIUM CRISTALLISE

Le silicium eristallisé a élé¢ oblenu par H. Deville !, en
1857, en faisanl passer du chlorure de silicium en vapeur
sur de 'aluminium maintenu fondu dans des nacelles de
porcelaine chauflées au rouge vif dans un tube.

Deville ef Caron ont ensuileindiqué le mode opéraloire que
l'on suil actuellement. On projette dans un creusel ehauffé
au rouge un mélange de lrois parties de fluosilicale de
potasse, une partie de sodium el quatre parlies de zine en
grenaille. 11 se fail un dégagement de chaleur assez consi-
dérable et 'on relire le ereusel du feu quand on voit le zine
se volatiliser en quantité notable.

Apres refroidissement on trouve un culot de zine pénéiré
de longues aiguilles de silicium, faciles & séparer par 'acide
chlorhydrigue.

Ce sont des piles d'oclaédres dusysteme cubique, avantune
apparence rhomboédrique, par suile de la disparition de
deux faces opposées.

Leur durelé surpasse 6; la densité est 2,49, On y trouve
une pyramide & six faces, qui se rapporte au solide A
quarante-huil faces, caractéristique du diamant & faces
courbes.

Le silicium eristallisé est fusible vers 1 400° el fort peu
volatil ; il est bon conducteur. Unalome de silicium amorphe
dégage 8,12 pour se transformer en siliciom eristallisé, Le
silicium cristallisé ne brale pasal’air, & aucune température ;

1 H. Samvre-Cuame Devitie. Ann de Chim. el de Phys. (3), XLII,
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I'azotate el le chlorate de polasse l'attaquent & haute tem-
pérature ; les carbonates alcalins 'allaquent dés la tempé-
ralure du rouge, avee dégagement d'oxyde de carbone et
formation de silice.

Il s'unit facilement au chlore, au brome, & liode ; il se
combine au fluor & la température ordinaire, avec incan-
descence. 11 décompose l'acide chlorhydrique an rouge
sombre, en donnant du silicichloroforme el du chlorure de
silicium.

L'azote méme se combine au silicium cristallisé, & tempé-
rature élevée, en donnant des azolures. Le carbone donne.
avec le silicium un carbure SiC?, remarquable par sa résis-
tance aux différenls réactifs.

Nous avons vu que le silicium se dissolvait dans le zine
et 'aluminium; il ne semble pas donner avec ces métaux
de composés particuliers. Il n'en est pas de méme de cer-
tains autres mélaux, tels que le calcium, le magndésium, le
fer, le manganése, le eunivre et le plaline, qui paraissent
donner naissance & des siliciures encore peu connus.

La soude ou la potasse en solulion concenlrée ne réagis-
sent pour ainsi dire pas sur le silicium eristallisé.

Les acides sont également sans action, méme ['acide fluor-
hydrique; mais il est dissous assez rapidement par un
mélange d'acide nitrique et d'acide fluorhydrique.
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FER

La trempe et I'écrouissage font subir aux propriétés des
fers carburés des modifications tellement analogues, que les
principales théories proposées pour expliquer les effels de
ces deux actions les raménent & un seul phénoméne.

On avail d’abord supposé que la cause était un change-
menl d'élal du carbone; mais, comme les modifications de
la trempe peuvent élre réalisées aussi, bien qu'a un degré
différent, par I'écrouissage, en I'absence d'aucune inlerven-
tion du carbone, ce dernier n'est pas nécessaire & leur
manifestation.

On a alors attribué 4 une transformation moléculaire du
fer,les phiénoménes de la trempe el de I'écrouissage.

Dés 1869, Gore' avait constalé que pendant, le refroidis-
semenl d'un fil de fer chauffé au rouge sombre, le retrail
étail brusquement interrompu par un allongement momen-
tané, qu'il attribuait & une diminution de cohésion,

Barrett? a vérifié, un peu plus tard, les résullals de Gore,
el a pu observer le phénoméne inverse, le retrail pendant
le chauffage. En répétant ces essais dans une chambre noire,
il a découvert un second phénoméne, qui accompagne le

! Gorg, Proe. Roy. Soe., 1869,
3 Bangerr, PhAil. Mag., XLVI, 1872,
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premier, elauquel il adonné lenomde récalescence ; enmdme
temps que survient lallongemenl momentané, la fempéra-
turedu fil s’éléve an point que le mélal passe du rouge som-
bre an rouge clair. Les expériences ont été confirmdes par
Brinell.

Barrell rattache ces anomalies & Papparition du magné-
tisme el aux irrégularités du pouvoir thermodlectrique,
signalées par M. Tail et M. Baur.

M. Pionchon' a trouvé, de son edté, en éludiant la cha-
leur spécifique du fer, deux absorplions anormales de cha-
leur, 'une entre 660° et 720°, N'autre entre 1 000 et 1 050,

Iy avait dane lien de croire que le fer subissail entre
1 000% et 1 2007 soil deux modifications moléculaires dis-
tineles, soil une modification progressive el disconlinue.

Les changements moléculaires élant toujours accompa-
gnés de phénoménes thermiques, MM. Osmond el Werth ?ont
pensé que U'étude calorimétrique des effets de la rempe et
de I'écrounissage leur fournirait des renseignements uliles,

lls ont alors mesuré les quantités de chaleur dégagées,
dans une méme réaction, par le méme acier, pris sous des
élals physiques différents. Cetle réaction élail atlaque par
le chlorure de enivee ammoniacal.

Il résulle de lear élude que les quanlités de chalear
absorbées dans divers échantillons par la  trempe ou
I'éeronissage du fer (Fe = 5067} sont les suivantes :

Eehantillon Ecroui Trempé
1 1,086¢ i
2 1,689 1,965
b} 2491 2 HGH
4 » 3,003

! Proxenox, Comples rondus, CIL el CIII,
* Osuwonp el Wentn, Thédarie eellalaire de laeier.
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[Is ont constaté que la frempe et Pécrouissage se mani-
festaient toujours par une augmentation de ehaleur crois-
sanl dans le méme sens que la teneur en carbone, el ils ont
conclu de lenr étude :

Que 'on pouvail regarder comme élablie 'existence de
deux variélés allotropiques du fer, le fer« dominant dans
I'acier recuit, le fer # mélangé au fer = dans les aciers trem-
pés on éerounis.

De 'étude comparative des aciers recuils et trempés on
peut conelure que, quand le fer passe de la variété « 4 la
variélé &, il absorbe de la chaleur, landis que la malléabi-
lité, la densilé, la conductibilité diminuentl el ses réaclions
chimiques deviennent plus énergiques.

La forme = serail I'étal stable du fer & la tempdrature
ordinaive, et I'élal 5 serait slable & une température plus
élevée.

Par vefroidissement lent, le fer passerait de la forme ga
a, landis que, par un refroidissement brosque ou  par
'écrouissage, il garderait la forme 3, Loul au moins partiel-
lement.

Dans une étude trés élendue el trés compléte, au moyen
de la pinee thermo-électrique, sur les variations de la tem-
pérature pendant le refroidissement des fers et des aciers,
M. Osmond a déterminé avee précision les points de pas-
sage du fer « au fer §.

Nousne nous occuperons iei que des résultals obtenus avee
le fer pur. M. Osmond a trouvé que le fer ne contenant que
0,08 0/0 de carbone donnait deux ralentissements bien
marqués pendant le refroidissement, aux lempératures de
855 el 700",

Ce sont ces lempératures que M. Osmond a appelées
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points eriliques el auxquelles se font les transformations
du fer « en fer g.

Le fer f existerail & la température supérieure au point
critique le plus élevé b, et le fer ¢ an-dessous du poinl eri-
tique a.

Ces déductions ont été confirmées par les recherehes de
M. Charpy ! sur I'écrouissage, dans lesquellesil a soumis
des barres de fer et d'acier, recuil ou trempé, & un effort
de traction conlinu el suffisanl pour produire un allonge-
ment permanent.

Avee un métal quelconque, antre que P'acier; ou avec un
acier lrempé, on trouve que l'allongement croitavee Peflort
de traction, jusqu'd la rupture, tandis qu'avee l'acier recuil
on obtient, & un moment donné, un allonzemenl nolable,
sous une charge constante. On est done conduit & admelire
que cel allongement corvespond & un changement d’état du
mélal el, par snite, & une varialion brusque de ses pro-
priétés. Clest, en effet, ce que l'on conslale en éludiant
I'aimanlation résiduelle des barreaux de fer ou d'acier sou-
mis & une déformalion permanente & froid.

1 Cranry, Compies rendus, 1, CXVI, p. B50.
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ETAIN

Sous l'influence d'une température rés basse, 1'élain
éprouve une modification parliculiére, & laguelle on a donné
le nom d'élain éparpilld.

M. Frilsche ', qui, le premier, a observé celle transfor-
malion, a reconnu que les bloes d'élain, exposés au froid
rigourenx de U'hiver, se gonflent, deviennenl cassants ; la
surface esl boursouflée, Ia masse Loul entiére prend une
structure fibreuse et ervistallisée; les uns offrent un aspect
granuleux et sableux, les aulres sont filamenteux, el meéme
recouverls d'aiguilles cristallines. M. Fritsche a pu repro-
duire I'étain éparpillé, en refroidissant & — 35° des moreeanx
d’étain pur; il se forme & la surface des excroissances gris
d’acier qui deviennent le eentre el le point de déparl d'une
cristallisation en aiguoilles ; en méme temps Uétain devient
grisalre en perdant I'éclat métallique.

I faut observer cependant que action d'une tempéra-
ture trés basse, méme prolongde pendant un temps consi-
dérable, ne transforme pas indistinctement tous les frag-
menls d'étain fondu : il y en o quelques-uns qui échappent
A cetle modification; il doil done y avoir d'autres causes

! Frrscne, Comples rendus, LXVIL 1106 ; Ann, de Chim. et de Phys. (&),
XXVI, s21.

M. OUVEAND. 12
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exercanl une influence sur le phénomeéne, mais elles ne sont
qu'incomplétement connues.

La densité de l'étain éparpillé est 5,952, landis que
celle de Pétain ordinaire est 7,291, Sa chaleur spécifique
est 0,054, au lien de 0,0563.

Quand on le porte & 35°, il prend une nuance plus elaire
et ne tarde pas 4 se transformer en élain ordinaire, en
subissant un retrait eonsidérable.

Markownikoff ' a constalé que, quand I'étain a com-
mencé & prendre U'élal eristallin & basse tempéralure, il
continue & subir celle transformation méme & la lempéra-
ture ordinaire.

Il faut joindre & cet élat allotropique de l'élain une
modification que Sehertel © a trouvée en examinant des
objetls d'élain, conservés depuis plusieurs siéeles dans une
niche murée de la eathédrale de Freiberg. Presque tous ces
objels élaient devenus gris de plomb el se réduisaient en
poudre par le moindre choe.

La densité de cet élain était 5,797 el il ne se transfor-
mail en élain ordinaive quila température de 59°, en subis-
sant une forte contraction.

i Mankowsikore, 1. 5. C., XXXVII, 347,
1 Scnente, J, fibr prakl. Chemie, XIX, 322,
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CUIVRE

M. Schiitzenberger! a obtenu, par électrolyse de solutions
cuivriques, une modification allotropique du cuivre, carac-
térisée par ses propriélés physiques el chimiques.

Voiei la facon de U'obtenir le plus stirement : on pré-
pare une solution & 10 0/0 d'acétate de cuivre, que l'on
fait bouillic quelques instants pour la rendre légérement
basique, on fait passer un courant d’environ 5 volls, en
évilant toule élévation de température. L'anode est une
lame de cuivre placée &3 ou 4 centimétres de la eathode,
qui est une lame de platine; il se dépose sur la partie
de D'électrode négalive qui est placée en face de I'électrode
posilive une couche de cuivre allotropique, tandis que la
face opposée se lapisse de cuivre ordinaire, ainsi que les
parties de I'électrode non recouvertes par l'anode. On
peatl aingi obtenir simultanément les deux variélés de
cuivre.

Le euivre allotropique est en plaques rugueuses, pré-
sentant de belles arborescences dirigées vers ['électrode
positive, d'une teinle rappelant certains bronzes. Ces
plaques sonl cassanles, non malléables, faciles & réduire
en poudre au mortier.

1 Sendrzenpencin, Comples rendus, LXXXVI, 1265 et 1397,
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La densité est probablement 8,0 & 8,2 : on ne peut la
déterminer plus exacltement & cause de la présence d'un
peu d'oxydule. La densilé du cuivre ordinaire est 6,9,

Le cuivre allotropique humide s'oxyde & l'air avee une
grande rapidité en prenant une nuance indigo. Dans eau
aérée el & B0 ou 60, ou dans une solution froide d'acétate
basique de cuivre, 'oxydation est inslantanée.

A Tair, e enivre en poudre séche donne de 'oxyde cui-
vrique. Avec lacide azotique élendn de 10 0/0 d’eau, le
métal se déeape et satlaque avee dégagement de protoxyde
d'azote pur, landis que le cuivre ordinaive s'allague o peine,
en dégageant du bioxyde d'azole.

II se converlil en cuivre ordinaire par Paction de la cha-
leur ou par le contact prolongé d'acide sulfurique élendu;
celle transformation peul méme avoir licu brusquement & la
température ordinaire, avee dégagement de chaleur ; elle a
encore lieu quand on chauffe & 100° en tube scellé en pré-
sence d'eau acidulée par Pacide acélique, ou méme d'ean
pure pendant un nombre d’henres suffisant; mais avee I'eau
seule elle n'estpas totale, & moins de chauffer vers 170,

Chauffé & 100° dans le vide ou P'acide earbonique, il ne
dégage pas d’hydrogéne. 11 perd & 450°, aprés lavage, 0,5 4
0,3 0/0 d’acide acétique. D'aprés M. Schilzenberger, il est
probable que celte modifieation correspond au cuivree des
sels cuivriques, En se changeant en cuivree ordinaire, elle se
polymérise, dégage de la chaleur el fournit par oxydalion
de l'oxyde cuivreux, puis de 'oxyde enivrigque.

Etats allotropiques des corps simples - page 98 sur 104


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1894x06&p=98

PLOMB

Whaler ' o constalé que, quand on fail passer un cou-
ant électrique dans une solution d'azolate de plomb, on
voit quelquefois les cristaux de plomb qui se déposent au
pole négatif prendre une couleur rouge de cuivre. La colo-
ration ne s'élend jamais & toul le dépol et sa production est
des plus capricienses. {

Les lamelles lavées & 'eau et & P'aleool offrent Maspeel du
cuivre et gardent leur éelal & Pair. Les acides ou les alealis
étendus ne les allaguent pas. L'acide azolique chand les
dissoul. A I'air humide, elles donnent rapidement de I'hy-
droearbonale de plomb.

On peut les transformer en plomb ordinaire par fusion
ou par I'action du perchlorure de fer.

Cetle modification ne parait d'ailleurs étre qu'en lame
minee i la surface des eristanx.

M. Schittzenberger *, en faisant passer le couranl d'un
Glément Bunsen & Lravers une solution de polasse caustique
& 10 0/0, en prenant comme anode une lame de plomb et
comme calhode une lame de cuivee ou d'or polie, placées
& 3 ou4 cenlimétres l'une de l'autre, a vu se déposer

! WoenLer, Ann. Chem. Pharm., 11, 135,
* Scuvrzespescen, Comples rendus, LXXXVI, 1397.
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sur la lame négative, dés qu'il s'est dissous un peu de plomb
dans le bain, un enduit métallique, blane blendtre, poli et
brillant. Lalame étant sortie du bain, lavée el exposée i lair,
I'enduit disparait rapidement, par suite de la formation
d'une couche mince d'oxyde. 8i on conlinue i faire passer
le courant, on a alors un dépot volumineux, ayant aspect
d'une éponge grise, avec dendrites el barbes de plumes.

Cette éponge, bien lavée & I'cau bouillie et séchée dans le
vide, laisse un plomb pulvérulent, qui se transforme & 'pir,
et & la température ordinaire, en oxyde jaune cristallin,
en moins d'une heure.

On constate que, lorsque par suile du développement de
celle éponge qui est Lrés volumineuse, la dislance entre les
deux électrodes est notablement réduile, ou lorsque le bain
arrive a étre trop chargé de métal dissous, le dépot change
brusquement d'aspectl el rappelle P'arbre de Saturne.
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ARGENT

D'apres Carey Lea ', on obtiendrail trois variétés allotro-
piques de l'argent dans les circonstances suivantes :

1¢ 8i l'on traite une solulion concenlrée d'azotate d'ar-
gent par une solution de cilrate ferreux, on oblient un préci-
pité lilas, soluble dans I'eau el renfermant 97 0/0 d’argent
avee un peu de fer et d'acide cilrique ;

2" Les eanx méres du corps précédent fournissent, quand
on les traite par du sulfate de magnésie, un préeipité rouge
brun, d'argent presque pur, soluble dans les solulions de
borate de soude ou de sulfale alealin;

3" Enfin, en mélangeant des solutions en proportions
convenables de sel de Seignetle, d'azolale d'argent el de sul-
fate ferreux, on obtiendrail un préeipité rouge, d'éclat
bronzé, renfermant 98,75 0/0 d'argent el du lartrate de fer.

Ces diverses modifications se desséchent en pellicule
brillante, réduile en poudre par un léger froltement.

Sous l'influence des acides, de la chaleur on méme seu-
lement du temps, elles se transforment en argent ordi-

. P
naire. : y

{ Caney Lea, Chem Soe. (1), 37, 476,
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