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INTRODUCTION
Les efforts infructueux des alchimistes à la recherche de la pierre philosophale les avaient amenés à essayer les réactions les plus étranges ; la découverte de certains corps et en particulier du phosphore fut due à ces tentatives dont le hasard était presque l'unique guide.
La propriété qu'a le phosphore d’être lumineux au contact de Pair, dans Pobseurité, avait fortement attiré l'attention; aussi, malgré une préparation difficile pour l’époque, les premières études sur les combinaisons phosphorées sont-elles assez anciennes.
En 1940 Margrail cherch4 à faire réagir le phosphore sur les métaux, mais il échoua par suite d’une méthode défectueuse. Ce n’est qu’un demi-siècle plus tard que de nouveaux faits furent apportés à l’histoire des phosphures.
Pelletier ('), dans deux Mémoires détaillés, relata ses
expériences qui, Si elles ne lui permirent pas de préparer
(!) PELLETIER, Annales denChimie et de Physique, 1° série, ET, POSE XIII, p. 119.
(ee
des corps bien définis; montrèrent qu’un certain nombre de métaux pouvaient s'unir au phosphore.
Quelques années plus tard Berthier (!) reprit certains points du travail de Pelletier et signala de nouveaux composés.
En 1829 Landgrebe (?) fit quelques essais, mais il ne fut pas heureux quoiqu'il eût changé le mode opératoire.
Rose (*) décrivit un certain nombre de phosphures obtenus par l’action de l'hydrogène phosphoré sur quelques chlorures métalliques. Ce savant fut alors amené à faire une série de recherches sur les combinaisons du phosphore et des métaux.
Schrütter (*), en 1849, entreprit un nouveau travail; il opéra par voie de combinaison directe; quelques-uns de ses corps sont définis.
Les résultats des savants que je viens de nommer furent contrôlés en partie par plusieurs chimistes qui recommencèrent les expériences de leurs devanciers et généralisèrent les modes de formation. Je citerai Hvoslef, Struve, Vigier, Renault. Après un temps d’arrêt je relèverai, parmi quelques tentatives isolées, celle de Cavazzi et d'Emmerling, me réservant d'indiquer plus loin les publications moins importantes de quelques autres auteurs.
Malgré tous ces essais la quantité des phosphures cristallisés et définis était restreinte; de plus, il était intéressant de décider de l’existence de certains composés contestés. Je me suis proposé, dans le but de combler quelques vides, de faire connaître un certain nombre de
nouveaux phosphures cristallisés dont j'ai tâché de rame-
(') BERTHIER, Annales de Chimie et de Physique, 1° série, t. XXXIII, p. 180.
(*) LANDGREBE, Schweigger Journal, t. LIN, DAOOP ATEN Dern!
(*) Rose, Poggendorffs Annalen, t. XXIV. ( Annales de Chimie et de Physique [2], XXXIV, 170).
(*) SCHRÔTTER, Sitsungsberichte der Wiener Akademie, 18/9.
ner la préparation à une série de réactions générales. J'ai examiné aussi des corps douteux sur lesquels il était nécessaire d’avoir des données exactes.
Dans la première Partie de cet exposé, je parlerai d’un ensemble de méthodes pouvant concourir à la formation des phosphures ainsi que des procédés d'analyse spécialement convevables pour en déterminer la composition. Je décrirai dans la seconde Partie les préparations et les propriétés particulières des différents phosphures.
Ce travail a été fait au laboratoire de recherches de la Faculté des Sciences de Paris.
Qu'il me soit permis d'exprimer ici toute ma reconnaissance à M. le professeur Troost, directeur du laboratoire, pour le bienveillant intérêt qu’il n’a cessé de me témoigner pendant toute la durée de mes études. J’adresserai aussi mes remerciments les plus vifs à M. Riban, pour les encouragements de chaque jour que j'ai trouvés auprès de lui et je regrette de ne pouvoir offrir qu'à la mémoire de M. Rousseau le témoignage de ma gratitude pour les savants conseils qu'il n'a souvent donnés.
ACTION DU PHOSPHORE SUR LES MÉTAUX
La première idée qui vient naturellement à l’esprit, pour obtenir des combinaisons du phosphore avec les métaux, est de faire réagir ce métalloïde porté à une température convenable.
Margraff essaya bien de combiner directement les deux corps, mais il employa un dispositif défectueux. [mbu des méthodes alchimiques, il chauffa dans une cornue le phosphore et le métal qu'il voulait unir: malheureusement le phosphore distillait bien avant la température nécessaire pour que la réaction pût s'effectuer. Ce procédé dangereux ne lui permit donc pas d'obtenir de résultats.
Pelletier reprit le travail de Margrafl, mais il faut remarquer de suite que sa manière de procéder ne fut pas beaucoup plus avantageuse que celle de son devancier. Ce chimiste chauffa le métal dans un creuset placé dans un fourneau (dispositif qui permet peu de faire varier la température à laquelle doit se produire la réaction), puis il projeta sur le métal incandescent des fragments de phosphore et maintint l’action du feu tant qu’il se dégagea des vapeurs.
Le phosphore, ainsi jeté sur un métal à température élevée, au milieu de l'air ambiant, s’enflammait et brälait en partie en pure perte; ce n'élait done qu'une portion de ce corps qui réagissait, car il est bien évident que la perte en phosphore était quelconque par suite des circonstances multiples qui pouvaient la faire varier. Il y avait aussi un inconvénient assez grave à prolonger la chauffe comme il le faisait, car, en cherchant à chasser l'excès de phosphore, il pouvait décomposer le phosphure partiellement et se placait ainsi, sans le vouloir, dans les condiüons les plus favorables pour n'obtenir que des alliages
de phosphuie et de métal. Si ces corps étaient dissociables,
la tension de dissociation, croissant avec la température, ne s’établissait pas, étant donné que l'enceinte où l’on opérait n'était pas limitée; aussi n’y at-il pas lieu de s'étonner que tous ces phosphures aient généralement l'aspect d’un métal fondu sans apparence de cristallisation. La composition de ces matières n'a pu être exactement! déterminée, car l'analyse chimique à cette époque était totalement dans l'enfance, et il faut se contenter des renseignements approchés fournis par l’expérimentateur qui avait pris soin de peser le métal avant eu après l'opération. Ceci toutefois rend nécessaire d'admettre qu'il n'ya eu ni perte de métal par projection, ni augmentation de poids par oxydation partielle du produit.
Pelletier avait bien reconnu que son procédé n’était pas exempt de dangers, car dans son Mémoire il s'est servi de cette expression : m’étant enhardi à manier le phosphore, qui indique bien qu'il s'était rendu compte de Ja possibilité d’être atteint par les projections de phosphore enflammé si l’on ne se hâtait de refermer le creuset aussitôt après l'introduction de ce dernier corps.
Schrütter reprit lPétude des phosphures obtenus par réaction directe, mais il employa un dispositif plus avantageux que son prédécesseur, Ï fit agir le phosphore en vapeur sur le métal qui était contenu dans une nacelle de porcelaine placée dans un tube de verre, dont une extrémité débouchait sur le mercure pour éviter les rentrées d’air. 11 chauffa le métal progressivement jusqu’à déterminer la réaction et, uue fois arrivé à ce point, il maintint la température égale autant que possible pendant toute la durée de la réaction. Pour faciliter la combinaison ce savant employa des métaux pulvérulents et principalement ceux qui provenalent de la réduction des oxydes par l'hydrogène.
En opérant ainsi, on se plaçait dans des conditions plus favorables, et il est probable que Schrütter aurait évité la
dissociation et aurait pu isoler certains corps à un état de pureté plus satisfaisant, s’il avait eu Je soin de refroidir rapidement et de maintenir toujours dans son appareil une atmosphère saturée de vapeurs de phosphore.
Dans son Mémoire, l’auteur insiste peu sur Fétat physique des corps préparés par lui; de plus, il passe sous silence les méthodes d'analyse qu'il a employées. Néanmoins il a pu obtenir ainsi, par l’action directe, un certain nombre de phosphures définis. La composition de quelques-uns reste comprise entre celles de deux corps voisins; il faut attribuer l'échec, dans ce cas, à la facile décomposition de ces phosphures et à la difficulté d’avoir, surtout à cette époque, certains métaux suffisamnent purs.
Hvoslef recommença plus tardune partie des expériences de Schrütter et confirma l’exactitude de quelques-uns de ses résultats; puis, Vigier d’abord et Renault ensuite, après de nouvelles recherches, signalèrent des faits intéressants. Ils décrivirent quelques phosphuies cristallisés dont les circonstances de formation et les propriétés furent étudiées avec soin et dont les formules furent établies avec ‘certitude,
Je termine l'exposé de cette méthode en indiquant un dispositif employé pour la première fois par Edmond Davy et qui consiste à chauffer en tube scellé le métal avec du phosphore blanc ou rouge. Cette manière de procéder me parait fort critiquable, car il résulte de mes tentatives personnelles qu’il est à peu près impossible de séparer complètement le phosphore rouge du produit de la réaction. On trouve le plus souvent au fond du tube une masse métallique, dont la composition varie naturellement suivant la quantité de ce dernier corps retenue mécaniquement. En employant les métaux à un grand état de division et en ajoutant le poids de phosphore correspondant à une formule donnée, on obtient des matières ayant bien la
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composition voulue mais qui, d’après leurs propriétés générales, me paraissent devoir être considérées comme des mélanges plus ou moins complexes quant à la nature des corps qui les forment,
M. Emmerling reprit, en 1850, l’idée de Davy, mais ses résultats, eux aussi, me paraissent très contestables pour les raisons que je viens d'exposer. L'auteur est très sobre sur les moyens employés pour dégager ses corps, soit du phosphore, soit du métal en excès; d’après lui, les quantités des substances, pesées à l’avance, mises en présence, se combinent intégralement. Les analyses sont le plus souvent incomplètes et les procédés utilisés sont passés sous silence.
Il me semble que cette dernière manière d'opérer est la plus désavantageuse.
Malgré les eflorts des chimistes que je viens de citer, tous les phosphures n’avaient pu ètre préparés directement, et beaucoup des corps, décrits comme tels, inspiraient des doutes sur leur constitution; de plus, dans presque tous les Mémoires, les circonstances de formation n'étaient pas mentionnées. Quand J'ai commencé mes recherches, les phosphures de zinc, d’étain, de cadmium et quelques-uns des phosphures de fer étaient seuls connus d’une manière sûre; l’étude des combinaisons de ces métaux avait été faite avec grand soin par plusieurs expérimentateurs qui avaient déterminé les conditions dans lesquelles ces différents corps prenaient naissance. Il m'a paru utile d'examiner à nouveau l’action du phosphore sur les autres métaux, car de nouvelles recherches me semblaient rendues nécessaires, par suite des résultats, différents et parfois contradictoires, annoncés par les auteurs,
Voici comment j'ai opéré : du métal pur, divisé quand il était possible de l'obtenir en cet état, était placé dans un tube de verre traversant horizontalement une bouteille
en fer; du phosphore se trouvait dans une autre portion du tube que l’on avait recourhé en UÜ, pour en permettre l'introduction dans un bain de sable, Un courant d'azote pur et sec parcourait l'appareil.
En maintenant dans la bouteille du mercure à l’ébullition, je n'ai pas constaté d'attaque du métal, mais à une température plus élevée, en remplaçant le mercure par du soufre, J'ai vu quelques métaux se ternir, puis se recouvrir d’une couche de phosphure.
Ce dispositif pouvait me permettre d'opérer à des températures plus élevées, en le modifiant légèrement; en me servant, au lieu de soufre, de sélénium, puis de zine, il n'était possible d'obtenir des températures régulières notablement supérieures. Maïs j'ai dû, après un certain nombre d'expériences, transformer mon appareil.
11 y avait nécessairement, entre la source de phosphore et la partie chauffée dans la bouteille, un certain espace du tube au contact de l’air froid; aussi, de nombreuses condensalions de phospliore se produisaient-elles en cet endroit; de plus, la bouteille une fois chaude constituait un réservoir de chaleur très lent à se refroidir. J’ai placé alors le métal et du phosphore rouge dans des nacelles de porcelaine et je les ai disposées dans un tube de verre, à une certaine distance les unes des autres. Une grille à gaz, supportant le système, me permettait de chauffer le tube dans toute sa longueur et de produire des températures différentes aux points où se trouvaient le métal et le phosphore. J'ai pu ainsi étudier la réaction jusqu’au ramollissement du verre (600°).
Pour monter au delà de cette température, j'ai opéré dans un tube de porcelaine traversant un four Mermet; le phosphore était placé extérieurement dans un tube de verre, chauffé sur une grille à gaz voisine. Dans certains cas J'ai altéint 1100°; j'ai fait aussi quelques tentatives vers 1400° avec le four Forquignon et Leclere.
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Les températures étaient évaluées avec des montres de sels fusibles, quand cela était faisable, ou mesurées à la pince thermo-électrique.
Avec une grille ou un four bien réglé, il m'était possible de maintenir pendant plusieurs heures une température suffisamment uniforme.
Je détaillerai mes résultats en parlant des phosphures des différents métaux; j’explique seulement ici le principe du mode opératoire suivi, pour ne pas être forcé d’y revenir plusieurs fois dans l'exposition de mes recherches.
En général, j'ai pu constater qu'il est très difficile d'obtenir des combinaisons parfaitement définies quand on fait agir directement le phosphore sur un métal; le plus souvent, on trouve à la fin de l'opération une masse fondue, à cassure cristalline, se rapprochant à peu près d’une formule simple, mais n’y correspondant pas exactement.
Cet insuccès peut s'expliquer quand on se rend compte de la facilité avec laquelle les phosphures se décomposent sous l'influence de la chaleur. Portés à une température qui n’a pas besoin d’être très élevée, ces corps perdent aisément du phosphore; quelques-uns, chauflés à la température de leur formation, dans un courant de gaz inerte, peuvent dégager une partie de leur phosphore, ou mème se détruire totalement. Il ressort de ces observations que, toutes les fois que l’on voudra préparer un phosphure par voie de combinaison directe, il faudra maintenir la température suffisamment élevée pour que Ja réaction puisse s'effectuer, tout en s’eflorcant de l’empècher de dépasser notablement ce point. On devra veiller aussi à ce que l'atmosphère de Pappareil soit toujours saturée de vapeur de phosphore de manière à éviter une décomposition partielle; en outre, le refroidissement devra se produire rapidement et toujours au sein de vapeur phosphorée. Il y
aura encore une autre difficulté à vaincre pour obtenir un
phosphure exempt de phosphore libre : quand la température sera assez basse pour que la décomposition ne soit plus à craindre, on fera passer plus rapidement le courant de gaz inerte de manière à chasser complètement le phosphore et à l'empêcher de se condenser, autant que possible. En négligeant cette précaution, on trouverait le tube et la nacelle contenant le métal recouverts d’une neige de phosphore pulvérulent excessivement inflammable.
Pour éviter que ce phosphore ne prenne feu, en arrivant au contact de l’air, et n’alière le produit, il faudrait pouvoir démonter le système daus une atmosphère de gaz carbonique, par exemple. Les grandes dimensions de l’appareil rendant cette opération absolument impraticable, on voit donc qu'il est de toute nécessité d'empêcher ce dépôt de phosphore à l’intérieur du tube.
Un autre accident, fréquent dans ces sortes d’expériences, est la condensation dans la masse de phosphore rouge dont il est presque toujours très difficile de se débarrasser.
Il résulte de tous les inconvénients que je viens de signaler une réelle difficulté pour la préparation des phosphures par voie directe; ainsi, j’ai dû souvent faire un grand nombre d'opérations pour obtenir quelques granimes de produit. On comprendra que je ne me sois pas borné dans mon travail à cette méthode, et que je me sois vu dans l'obligation d'examiner et d'imaginer d’autres réactions susceptibles de me fournir un rendement régulier plus avantageux.
IT. — AGTION DE L'HYDROGÈNE PHOSPHORÉ SUR LES MÉTAUX
Quelques chimistes avaient pensé préparer facilement des phosphures métalliques en chauffant les métaux dans un courant de phosphure d'hydrogène. J'ai repris leurs
expériences en opérant avec de l'hydrogène phosphoré
bien pur. Le gaz était préparé en chauffant une solution de chlorure cuivreux préalablement saturée des produits gazeux provenant de la décomposition par l’eau du phosphurede calcium. Comme l’a indiqué M. Riban, la dissolution est totalement exempte de phosphuresolide, si l’on a eu le soin de bien laver le gaz avec de l'acide chlorhydrique.
Il n’y a aucun avantage à opérer de cette manière ; l'hydrogène phosphoré est facilement décomposable et, au voisinage de 500°, il y a déjà suffisamment de phosphore mis en liberté pour que l’on puisse considérer le dispositif comme une variante de la méthode précédente, puisque l’on se trouve ramené à chauffer un métal dans la vapeur de phosphore au sein d’un gaz inerte.
IIT. — ACTION DES MÉTAUX SUR L'ACIDE PHOSPHORIQUE ET LES PHOSPHATES SEULS OU EN PRÉSENCE DU CHARBON.
Dans son second Mémoire, Pelletier abandonne l'emploi du phosphore; il préfère chauffer le métal en présence d'acide phosphorique vitreux additionné de charbon; cette modification revient à produire le phosphore au sein même de la masse. En opérant ainsi, il a pu obtenir quelques phosphures, mais les inconvénients reprochés à sa première méthode se retrouvent dans la seconde, car il est obligé de chauffer fortement et de maintenir une température élevée pendant un certain temps. Néanmoins d’autres expérimentateurs, tels que Landgrebe, Berthier, Wôller, ont repris ce mode opératoire. Ces savants, à leur tour, ont modifié cette méthode en remplaçant Île métal par un mélange d'oxyde et de charbon, et l'acide phosphorique par du phosphate de calcium additionné de charbon. Tous ces chimistes ont eu, comme on devait s’y attendre, des résultats analogues à ceux de Pelletier; les phosphures qu'ils ont décrits ne sont pas des composés
définis. Cependant, plus tard, deux phosphures ont éLé
obtenus dans ces conditions défectueuses ; mais cela tient à ce que ces deux corps (que je vais citer), sont stables à haute température. Renault a pu préparer un phosphure de zinc cristallisé en chauffant du sulfure de zinc avec du phosphate de magnésie additionné de charbon. Garnier a isolé un phosphure de nickel également cristallisé, en faisant réagir du phosphate acide de calcium sur un mélange de charbon et d'oxyde de nickel.
Pelletier signale aussi, dans son travail, que quelques métaux facilement oxydables jouent le rôle de réducteurs vis-à-vis de l’acide phosphorique. Ces métaux agissent de même sur les phosphates alcalins. Il se produit un oxyde qui se dissout dans l’acide phosphorique, puis il y a mise en liberté de phosphore dont une partie est retenue par le métal. À mesure que se produit le phosphate métallique, la fusibilité diminue et l’on se voit obligé d'élever la température ; mais alors du phosphore se dégage, et l’on ne trouve plus, après lexpérience, qu'un culot métallique ne contenant que fort peu de phosphore.
Comme on le voit, cette ranière de procéder est moins avantageuse que la première.
IV. — RÉDUCTION DES PHOSPHATES ET DES PHOSPHITES PAR L'HYDROGÈNE OU PAR LE CHARBON.
La réduction des phosphates par l'hydrogène peut en eflet donner naissance à des phosphures, mais elle nécessite une température élevée. Comme il est difficile de séparer le phosphate non décomposé du phosphure formé, on est amené à faire passer un courant gazeux prolongé dont l'effet est naturellement de provoquer la décomposition, si les corps que l’on cherche à préparer sont dissociables.
Rose n’a pu préparer ainsi qu'un seul phosphure ayant une composition définie. Struve, qui a repris ces expé-
riences, n’a pas été plus heureux. En réfléchissant à l’impossibilité de maintenir une atmosphère saturée de phosphore, on peut s'expliquer aisément ces résultats.
J’ai essayé de réduire quelques phosphites, mais quoique l’opération ait été effectuée à une température moins élevée qu'avec les phosphates, les résultats n'ont pas été plus satisfaisants.
On peut également obtenir les phosphures en traitant les phosphates par le charbon. Nous ferons encore la même remarque que plus haut; il faut chauffer fortement pour provoquer la réaction et, comme la quantité de phosphore mise en Jeu est limitée, la destruction du corps produit peut s'effectuer aisément.
V. — ACTION DE L'HYDROGÈNE PHOSPHORÉ SUR QUELQUES COMBINAISONS MÉTALLIQUES.
Rose, en étudiant le phosphure d'hydrogène, avait cherché à isoler des combinaisons de ce corps avec les chlorures métalliques, combinaisons qui devaient lui permettre de montrer les analogies de sa constitution avec celle de l’ammoniaque. Contrairement à son attente il y eut, dans la plupart des cas qu'il examina, formation d’un phosphure et dégagement d’acide chlorhydrique. Ce résultat imprévu lui fit essayer d’autres réactions du même gaz sur des corps contenant un élément non métallique susceptible de s'unir à l'hydrogène. Le sulfure de fer, par exemple, est transformé en phosphure quand on le soumet à chaud à Paction d’un courant de phosphure d'hydrogène.
La méthode n’a donné que des corps pulvérulents sans composition bien nette.
Je ferai remarquer, qu'ici encore il peut facilement se produire une décomposition du corps produit, pendant la réaction; l'hydrogène phosphoré ne pourra pas toujours
régénérer le phosphore perdu.
VI. — ACTION DE L'HYDROGÈNE PHOSPHORÉ SUR LES SOLUTIONS MÉTALLIQUES
Ce fait que le phosphure d’hydrogène précipite, d'une solution de sulfate de cuivre, un corps contenant à la fois du cuivre et du phosphore attira presque simultanément l'attention de Landgrebe et de Rose et leur donna l’idée d'essayer de généraliser la réaction sur d’autres sels, espérant pouvoir l’utiliser pour la préparation des phosphures. Leurs tentatives ne furent pas couronnées de succès; aucun de ces deux savants n’obtint de résultats concordants ; en outre les comptes rendus de leurs expériences présentèrent quelque désaccord. Berzélius ne fut pas plus heureux, et Winkler (1) et Kulisch (?), qui plus tard reprirent les travaux de leurs devanciers, ne purent pas formuler de conclusions précises.
Les réactions que produit l'hydrogène phosphoré au sein de l’eau, contenant un sel dissous, sont en effet très complexes. Tout en se plaçant dans des conditions de température et de dilution identiques il est rare de voir les mêmes faits se reproduire toujours exactement; il se dépose, dans un certain nombre de dissolutions salines, une matière de couleur foncée dont la composition variable est fort difficile à déterminer. Ce précipité renferme tou- Jours une certaine quantité de métal à l'état de liberté, mélangé à un phosphure et quelquefois aussi à du phosphore; il est impossible de fixer sa constitution au moyen de sa composition, car on ne connaît pas de réactifs capables d'effectuer une séparation nette de ces divers produits. Tous les dissolvants qui pourraient servir à éliminer le métal attaquent le phosphure de sorte que l’ana-
WinkLer, Poggendorffs Annalen, t. TL, p. 443.
fe (a) (*) Kuziscn, Licbig's Annalen, t. CCXXXI, p. SET
lyse du mélange devient illusoire, le dosage de l'élément métallique correspondant à la fois au phosphure qui a pu se former et au métal produit. Les nombres trouvés dans l'analyse de ces substances ne permettent que d’édifier des hypothèses.
Je citerai, à la suite de ces expériences, une modification de M. Schenk (!) qui consiste à faire agir le phosphore et la potasse sur une solution d’un sel métallique. Sous l'influence de la chaleur il se dégage de l'hydrogène phosphoré qui transforme l’oxyde précipité en phosphure. En suivant le mode opératoire indiqué par l’auteur il ne m'a pas été possible d'obtenir, purs et exempts de phosphore libre, les deux corps qu’il a décrits.
Je n’ai pas limité mes essais aux seuls métaux que ce chimiste a étudiés. J'ai aussi soumis à l’action du phosphore rouge un certain nombre de solutions d’oxydes dans la potasse ou la soude sans arriver à produire autre chose que des mélanges phosphorés.
Quelques chimistes ont pensé que la présence de l’eau pouvait être nuisible : ainsi, Cavazzi (2?) a opéré sur des liqueurs éthérées, maïs sans mieux réussir que ses prédécesseurs,
De toutes les méthodes proposées jusqu'ici pour obtenir des combinaisons du phosphore avec les métaux, celle-ci donne les plus mauvais résultats : aucun des corps, pre-. nant naissance dans ce genre de réactions, ne peut être isolé à un état de pureté satisfaisant.
VII. — AGTION DU PHOSPHORE SUR LES SELS MÉTALLIQUES EN PRÉSENCE DE L'EAU.
C’est un phénomène connu depuis longtemps qu un bâton de phosphore blanc, plongé dans une solution de sul-
(!) Sonexx, Journal of chemical Society, 1873, p. 820. (2) Cavazzr, Gazetta chimica italiana, L XIV, p.210.
fate de cuivre, se recouvre d’un enduit noir constitué, d’après M. Sidot(! }, par du cuivre réduit et du phosphure decuivre. D’autres métaux donnent des résultats analogues, mais il se forme toujours simultanément plusieurs corps et J'ai insisté précédemment sur la difficulté de leur étude.
J'ai remplacé le phosphore blanc, qui agit trop rapidement, par du phosphore rouge sans arriver à un rendement plus avantageux; je me suis toujours trouvé en présence de mélanges contenant un excès de phosphore. Des expériences, faites en tubes scellés, n'ont pas eu plus de succès.
Un certain nombre de combinaisons insolubles dans l’eau sont attaquées, quand on les maintient avec du phosphore rouge au sein de ce liquide. Un seul corps m’a donné un résultat bien net: c’est l’oxyde de cuivre qui se transforme lentement en phosphure cuivreux.
Il m'a semblé alors qu'en opérant, non plus avec des sels quelconques, mais avec des composés contenant déjà du phosphore dans la molécule, comme les phosphites ou les phosphates, il y aurait possibilité d'isoler un phosphure exempt de métal libre. Mes tentatives ont abouti heureusement avec le phosphite de cuivre, mais avec les autres phosphites et phosphates métalliques, tels que ceux de plomb, de bismuth, d'argent, de cadmium, de mercure, Je ne suis arrivé à aucune conclusion satisfaisante et j'ai dû abandonner tout essai dans cette direction.
VIII. — ACTION DE QUELQUES COMBINAISONS DU PHOSPHORE SUR LES MÉTAUX
Devant la difficulté d'obtenir des composés définis par les méthodes que je viens d'étudier, jai pensé à chauffer
(‘) Sibor, Comptes rendus de l’Académie des Sciences, t. LXXXIV, p. 1454.
les métaux avec une combinaison binaire phosphorée dont le radical puisse donner un composé métallique exothermique et facile à séparer. Les fluorures, chlorures, bromures et iodures phosphoreux m'ont paru particulièrement propres à remplir le but que je me proposais, puisqu'ils peuvent fournir à la fois un phosphure et une combinaison métallique halogénée. J'ai successivement employé avec des succès divers ces quatre substances.
Le trifluorure de phosphore aitaque les métaux à température généralement assez élevée (vers 300°); son emploi est à éviter par suite de son action destrucüve sur les matières qui composent les diverses parties de l'appareil avec lequel on opère. Souvent, pour ne pas dire toujours, le produit de la réaction est souillé de débris de silicates qu'il est impossible d'éliminer. J'ai pu, néanmoins, dans quelques cas exceptionnels, analyser et étudier les phosphures ainsi obtenus. Je préparais le fluorure phosphoreux par Paction du chlorure phosphoreux sur le trifluorure d’arsenic. Le gaz lavé et séché traversait un appareil analogue à celui qui est décrit ci-dessous.
Le trichlorure de phosphore m’a donné les meilleurs résultats; il réagit sur les métaux plus facilement que le trifluorure, son action corrosive sur Je verre et la porcelaine est moins énergique et les chlorures formés sont aisément enlevables par lavage. Je signalerai en outre sa volaulité qui en rend l'emploi assez simple.
Un dispositif très commode est le suivant : un laveur de Cloëz, rempli de trichlorure, estadapté par son orifice de sortie à un tube de verre ou de porcelaine dans lequel on a placé des nacelles contenant le métal; on fait arriver par le tube d'entrée un courant d’acide carbonique pur et sec. Une grille ou un fourneau à gaz (suivant la température que l’on veut atteindre) supporte le tube; l'appareil est terminé par un petit tube de dégagement venant débou-
cher dans un vase plein d’eau.
18 À. GRANGERe
Presque tous les métaux sont attaqués par le chlorure phosphoreux ; ceux dont les chlorures ne sont pas stables, comme l'or et le platine, font exception ainsi que le mercure, Néanmoins, comme nous le verrons dans la suite. cette réaction ne donne pas naissance aux phosphures de tous les métaux sur lesquels agit le trichlorure de phosphore; car pour quelques-uns, à la température où l’on est obligé d'opérer, l'union du métal avec le phosphore ne se fait plus. Ce procédé ne peut pas être utilisé dans le cas où le chlorure n’est soluble que dans un réactif détruisant le phosphure formé.
On peut, dans quelques cas, se servir de tribromure de phosphore. Cette substitution ne présente que peu d'intérêt, car ce corps, moins riche en phosphore que le trichlorure, étant moins volatil, n’est plus entrainé que difhcilement à la température ordinaire. On est donc obligé de le chauffer, si l’on veut en faire passer une quantité notable en peu de temps, ce qui complique la manœuvre.
Le biiodure de phosphore agit aussi sur un certain nombre de métaux, mais il n’y a pas de raison qui milite en faveur de son emploi. Contenant, à poids égal, moins de phosphore que le tribromure, il est aussi moins volatil ; sa préparation est longue et coûteuse, son maniement est pénible.
Indépendamment des considérations qui précèdent, il y a lieu de donner la préférence au trichlorure de phosphore pour ce genre de préparation, car un certain nombre de bromures et iodures s’alièrent sous l'influence de la chaleur. Il y a toutefois à signaler le cas du mercure qui est altaqué facilement, quand on le traite par l’iodure de phosphore, tandis que le trichlorure et le tribromure sont sans action aucune.
Je n'ai pas seulement fait agir la vapeur des composés halogénés du phosphore dans les conditions ordinaires de pression, J'ai fait plusieurs expériences en tubes scellés
avecleschlorure, bromureetiodure. À part quelques Cxcepons, celle manière de procéder est moins avantageuse que la précédente. Il faat d'abord chauffer assez fortement, et encore on n'obtient de résultat qu'avec un nombre limité de corps ; ensuite une température élevée occasionne des pressions assez considérables qui, jointes à l’altération que ces corps exercent à la longue sur le verre, augmentent les chances de rupture. Il est difficile aussi de bien isoler les divers produits formés : la matière reste imprégnée de composés phosphoreux et quelquefois de phosphore rouge dont on ne peut se débarrasser aisément. L'emploi de la chaleur, comme moyen de séparation, n’est pas à recommander car il provoque des décompositions.
Un certain nombre de métaux, comme on Je sait, donnent des chlorures et des bromures doubles quand on les chauffe en tubes scellés avec ces composés phosphorés; dans ce cas particulier, on ne peut évidemment pas sonèer à utiliser ce mode opéra toire.
J'ai essayé aussi de faire agir sur les métaux le sulfure de phosphore P#$°. Ces tentatives n’ont pas été couronnées de succès. Dans la plupart des cas il s’est formé un sulfure avec mise en liberté de phosphore.
IX. — ACTION DU PHOSPHORE SUR QUELQUES COMPOSÉS MÉTALLIQUES
Indépendamment de l’action des trifluorure, trichlorure, tribromure et biiodure de phosphore sur les métaux, j'ai étudié et mis à profit la réaction du phosphore sur quelques combinaisons métalliques. Lesseuls corps m'ayant donné de bons résultats sont les chlorures, quelques-uns traités par la vapeur de phosphore dégagent du chlorure phosphoreux et se changent en phosphures.
Voici le dispositif auquel je me suis arrèté : un tube de verre, parcouru par un courant de gaz carbonique et placé
sur une grille à gaz, contient des nacelles de porcelaine
renfermant du phosphore rouge bien desséché etun chlorure anhydre : le gaz sortant de l'appareil vient traverser une couche d’eau, formant fermeture hydraulique, qui absorbe la plus grande partie du trichlorure. Après avoir chassé l'air, on chauffe le chlorure et le phosphore et, quand ce dernier commence à distiller, on élève la température jusqu'à ce que l’attaque se produise. On maintient alors la température juste assez élevée pour que l'opération, une fois commencée, ne puisse s’interrompre. (Les phosphures préparés lentement et à basse température sont les plus beaux.) Avant que tout le phosphore se soit volatilisé, on arrète le feu de manière à obtenir un refroidissement brusque, mais il faut avoir soin de laisser toujours dégager le gaz carbonique de manière à éviter la condensation de la vapeur de phosphore sur le produit. Si la transformation n’est pas complète, on peut recommencer le traitement par la vapeur de phosphore.
Pas plus que la précédente, cette méthode n’est générale; car d’une partles chilorures peu stables de certains métaux, comme l'or et le platine, sont simplement détruits par la chaleur sans que le phosphore ait réagi et, d’autre part, s’il ya action, il n’y a que production de chlorure quand le métal considéré ne s'unit pas au phosphore à la température de l’expérience. Enfin, certains chlorures peuvent être chauflés et mème volatilisés dans la vapeur de phosphore sans qu’il se produise aucun changement chimique dans les corps mis en présence.
Les chlorures ne sont pas seuls à pouvoir fournir des composés phosphorés; le bromure d’antimoine, chaufïé, en tube scellé, avec du phosphore dissous dans le sulfure de carbone, donne du phosphure d’antimoine. C’est un fait isolé, car la plupart des bromures et iodures ne se prêtent pas à un traitement analogue. Je n'insiste pas sur quelques expériences (sans portée pratique), faites pour essayer de réduire les fluorures.
Certains oxydes se transforment en phosphures quand on les chauffe dans la vapeur de phosphore ; Renault a signalé l’oxyde de cadmium : j'ai reconnu que l’oxyde de plomb donnait lieu à la même réaction. Il est difficile d'obtenir ainsi des corps purs, car une partie du phosphore s’oxydant, le phosphure reste imprégné de composés oxygénés retenus par l’oxyde non décomposé,
Les sulfures sont rarement altérés quand on les traite par le phosphore ; quelques-uns pourtant donnent du sulfure de phosphore et laissent le métal inattaqué, le sulfure d’étain seal a donné un sulfophosphure.
X. — ACTION DU PHOSPHORE ET DE L'HYDROGÈNE SUR QUELQUES CHLORURES ET OXYDES.
Comme certains chlorures résistaient à Paction du phosphore, j'ai eu l’idée de remplacer lacide carbonique qui me servail à eptrainer les vapeurs par un autre gaz, tel que l'hydrogène, capable non seulement d'empêcher Poxydation, mais encore d’avoir une action chimique sur le chlorure. J’ai pu par ce moyen transformer les chlorures de chrome et de manganèse en phosphures.
Quelques oxydes traités de la même manière ont aussi donné naissance à des phosphures.
CHAPITRE IL
PROPRIÉTÉS DES PHOSPHURES.
Les phosphures sont des corps solides ayant le plus souvent l'éclat métallique. Nous allons examiner brièvement les quelques réactions qu'ils peuvent fournir en présence d’un certain nombre de corps.
Action de l'hydrogène. — L'hydrogène n’a pas pour ainsi dire d'action chimique proprement dite sur les phosphures. Je n'ai jamais constaté, en ellet, la formation de
quantités appréciables d'hydrogène phosphoré dans mes expériences, quoique j'aie fait varier les températures entre d’assez larges limites. Si l’on chauffe un phosphure dans un courant de ce gaz, à une température suffisante pour provoquer un commencement de décomposition, l’hydrogène intervient seulement mécaniquement, en entraînant au dehors de l’appareil la vapeur de phosphore à mesure de sa production.
Action du chlore, — Le chlore attaque à chaud tous les phosphures en donnant un chlorure métallique et du chlorure de phosphore. Quelques composés pourtant résistent à l’action de ce métalloïde jusqu’à la température de 600°. Le phosphure de fer, par exemple, n’est attaqué facilement qu'au-dessus de la température de ramollissement du verre vert.
Action du brome. — Le brome se comporte en général comme le chlore mais moins énergiquement.
Action de l'oxygène. — Presque tous les phosphures, sur lesquels la chaleur n'a pas d’action sensible à la température de l’expérience, brülent dans l'oxygène et se transforment en phosphate. Les phosphures des métaux inoxydables à température élevée se décomposent facilement; aussi donnent-ils, quand on les chauffe dans l’oxygène, de l’acide phosphorique et un résidu métallique. Les phosphures de fer, de nickel et de cobalt peuvent être chauflés à une température assez élevée sans s'oxyder sensiblement.
Action du soufre. — Le soufre transforme quelques phosphures en sulfures; il donne aussi des corps assez complexes, comme composition, contenant à Ja fois du soufre, du phosphore et un élément métallique.
Action de l'azote. — Ce que j'ai dit pour l'hydrogène peut se répéter pour l'azote. Ce gaz n’a d’autre effet que de renouveler l’atmosphère de Pappareil, quand on le fait passer sur un phosphure chauffé.
Action de l’eau, — Les phosphures des métaux alcalins et des métaux terreux décomposent l’eau; il se produit un phosphate et il se dégage de l'hydrogène phosphoré spontanément inflammable. Avec les phosphures de potassium et de sodium la réaction est particulièrement violente; il y a explosion et projection de la masse entlammée.
Action des acides. — L’acide azolique attaque un cerain nombre de phosphures et les transforme en phosphates; quelques-uns restent cependant inattaqués par ce réactif et peuvent même être maintenus dans l’eau régale chaude sans subir d’altération.
L’acide chlorhydrique n’attaque que quelques phosphures tels que les phosphures de magnésium, de zinc.
Action de la chaleur. — Tous les phosphures perdent du phosphore, quand on les chauffe à une température suffisammentélevée ; quelques-uns de ces composés peuvent même être totalement décomposés. La décomposition est facilitée si l’on opère dans un courant de gaz inerte; ce fait n’a rien d’anormal puisque, en renouvelant l’atmosphère de l'appareil, d’une manière continue, nous em pèchons l'établissement d’une tension de vapeur de phosphore pouvant limiter le phénomène.
ÉTUDE DE LA DISSOCIATION DES BIPHOSPHURES DE CUIVRE ET D'ARGENT
Étant donnée la facilité avee laquelle certains phosphures perdent du phosphore, sous l'influence de la chaleur, il était intéressant de chercher à déterminer si ces corps pouvaient se dissocier et quelles étaient les tensions de Ja vapeur de phosphore aux diverses températures où l'on opérait. Parmi les phosphures qui peuvent se prêter à ce genre d’études, les biphosphures de cuivre et d'argent
m'ont paru les plus commodes à étudier, car ils commen-
cent à dégager du phosphore à des températures relativement peu élevées.
Voici comment j'ai opéré : dans un petit ballon de verre dur de Bohème, de 80° environ, J'ai introduit le phosphure que je voulais étudier, puis j'ai fait le vide soigneusement et j'ai scellé à la lampe. Le ballon, entouré d’un petit équipage en fil de fer, était maintenu au centre d’une étuve, dont on pouvait faire varier la température, et une fois l'appareil réglé on chauflait pendant huit heures. Quand la durée de Pexpérience était jugée suflisante, au mevyen des fils de fer, on sortait le ballon de l’étuve le plus rapidement possible et on laissait refroidir au contact de l’air ambiant. Le ballon froid était ouvert sur de l’eau de brome et ensuite lavé plusieurs fois avec ce réactif. La liqueur ainsi obtenue renfermait tout le phosphore (à l'état d'acide phosphorique } déposé sur les parois du ballon et l’on y versait, en suivant les précautions d'usage, de la liqueur magnésienne. En ne prolongeant pas outre mesure l’action de l’eau de brome, l’altération produite sur le phosphure non décomposé était insignifiante. Le ballon était ensuite jaugé et par le calcul il était facile de déduire la tension correspondant au poids de plrosphore trouvé dans chaque expérience.
J'ai employé avec succès pour ee Fravail le genre d'’étuve décrite par MM. Troost et Hautefeuille dans leur Mémoire surles tensions de transformation du phosphore (t). La température était mesurée au moyen de la pince thermo-électrique de M. Le Chatelier ; j'avais soin de placer la soudure chaude au contact du ballon de verre de manière à bien connaître sa température.
Mes expériences ont porté sur un intervalle de 250° environ, le ramollissement des récipients de verre ne nr'a
permis que d'arriver au voisinage de 600°. Exceptionnel-
(*) Annales de l'Ecole Normale, p. 255; 1873.
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lement j'ai pu, une fois, aller jusqu’à Gro°; en général,
Je n'ai pu dépasser pratiquement 550°;
au-dessus de cette
température les ballons s'aplatissaientcomplètement. L’im-
possibilité de fermer des ballons de porcelaine dans les-
quels on ferait le vide n'a empèché d'étudier le phéno-
méne à des températures plus élevées.
Voici le résultat de mes expériences :
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Si l’on examine en même lemps les tensions de trans-
formation du phosphore, on voit que l'on a bien à consi-
dérer des tensions de vapeur.
Les tensions de transformation sont, dans les intervalles
de mes expériences :
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CHAPITRE II
ANALYSE DES PHOSPHURES.
La détermination de la composition des corps que j'ai étudiés comprend le dosage du métal et celui du phosphore. Ces deux opérations doivent être précédées de la dissolution de la matière dans un réactif qui permette de faire passer le phosphore à l’état d'acide phosphorique, puisque cet élément est toujours pesé sous forme de phosphate.
Les phosphures n'étant pas solubles dans l’eau sont traités de préférence par des agents oxydants tels que l'acide azotique ou l’eau régale. Dans quelques cas pourtant il est nécessaire, pour les dissoudre, de recourir à d’autres moyens, car quelques-uns de ces composés résisiant à l’action de l’eau régale.
Le chlore gazeux agit sur tous les phosphures, mais je n'ai utilisé son action qu’une seule fois, quand j'ai étudié les phosphures de fer. Les autres substances que j’ai eu à analyser pouvaient bien être transformées par ce métalloïde, mais elles étaient facilement solubles dans les acides ou bien nécessitaient l'emploi d’une température supérieure au ramollissement du verre (j'ai renoncé à opérer dans la porcelaine dont l'opacité empèchait la surveillance de Ja réaction).
J'ai dû, pour ces derniers corps attaquables seulement à Lempérature assez élevée pour proscrire le verre de Ja composilion de l'appareil, recourir soit à la potasse bromée, soit à la potasse fondante. Les phosphures que le premier de ces procédés laisse inaltérés sont toujours oxydés quand on les soumet au second traitement.
Quand on fait une fusion à la potasse, on peut abréger la durée de l’opération en ajoutant à la masse liquide de l’azotate de potassium. Il faut alors ne pas craindre de mettre un excès de ce dernier sel, car, au petit rouge, il se forme un azotite qui ne joue plus de rôle oxydant.
Une fois la dissolution de la masse effectuée, il faut souvent opérer une nouvelle transformation dans le cas où certains des éléments pourraient s'opposer à l’action ultérieure des réactifs.
Dosage du métal. — Les métaux qui peuvent être précipités par voie électrochimique se séparent facilement de l’acide phosphorique, mais le dosage électrolytique est restreint à un certain nombre de corps. J’ai pu doser ainsi le fer, le nickel, le cobalt, le zinc, le cadmium, Pétain, le cuivre et l’antimoine. L'emploi du courant électrique nva également permis de séparer le plomb de l’acide phosphorique, le métal se disposant, cette fois, à l’état de bioxyde.
J'ai opéré avec le dispositif de Classen. L'appareil se compose d’une capsule de platine de 200°° de capacité et d’un disque relié à un fil de même métal. Un support à tige de verre, sur laquelle glissent un anneau de laiton et une pince, permet de maintenir la capsule et d'introduire à l’intérieur de sa capacité le disque dont nous avons parlé. Les deux pièces du support sont munies de bornes auxquelles on fixe les rhéophores. Le circuit contient un commutateur communiquant à un ampéremètre et à une résistance variable : ces deux instruments, par une manœuvre très simple, peuvent ètre traversés par le courant ou mis
hors circuit sans arrêter la marche de l’électrolyse.
La conduite est fortsimple : on introduit la liqueur dans la capsule servant de cathode, sur laquelle le métal doit se déposer, puis on plonge le disque faisant fonction d’anode, jusqu’à environ 1% du fond. On met alors l’ampèremètre et la résistance dans le circuit et l’on règle cette dernière jusqu’à ce que le courant ait la densité voulue. L'opération, une fois mise en route, est abandonnée à elle-même. Dans le cas où l’électrolyse se fait à froid, il n'ya plus qu’à venir voir si l’action est terminée au bout du nombre d'heures jugé convenable; si l'intervention de la chaleur est nécessaire, il est bon de surveiller la température et d’ajouter, environ toutes les deux heures, quelques centimètres cubes d’eau pour remplacer celle qui s’est volaulisée.
Pour reconnaitre si l'opération est terminée, il suflit d'ajouter suffisamment d’eau dans la capsule pour faire monter le niveau du liquide de quelques millimètres audessus du bord supérieur de la couche de métal déposé, et de regarder obliquement, après avoir laïssé agir le courant pendant une demi-heure environ. S'il n’y a plus rien à déposer, on voit nettement une petite bande brillante de platine, tranchant sur le dépôt métallique; s’il reste, au contraire, du métal dans l’électrolyte, on ne voit qu'une seule couche uniforme puisqu’un nouveau dépôt s’est eflectué.
Ces méthodes électriques sont bien précieuses pour les chimistes, car elles sont très exactes et n’exigent qu’une somme de temps modérée; pendant que le métal se dépose l'opérateur peut, en toute sécurité, donner toute son attention à d’autres opérations.
Dans le cas particulier de l’argent, j'ai toujours séparé le métal à l’état de chlorure qui se dépose sans entrainer d'acide phosphorique.
Le bismuth, l'or, le platine, le cuivre, le cadmium et
le mercure sont précipités, exempts de composés phospho-
rés, par Pacide sulfhydrique. Il est facile, une fois le sulfure obtenu, de faire passer le métal sous la forme habituellement usitée pour son dosage.
Les combinaisons du chrome et du manganèse sont les plus délicates à traiter. Ces phosphures ne peuvent être attaqués que par la potasse fondante qui les transforme en chromate où en manganate et phosphate de potassium. La précipitation de l'acide phosphorique, en présence des chromates, par la liqueur magnésienne, n’est pas à recommander, quoiqu’elle soit indiquée par quelques auteurs; il y a toujours du chrome entraîné.
Il faut commencer par réduire les chromates et manganates en sels de chrome et de manganèse, On peut alors ajouter au sel manganeux du sulfure d’ammonium; la transformation est longue et en parlant de ce phosphure nous verrons plus loin les précautions à prendre pour qu’elle soit complète.
Il est plus facile d'arriver à un résultat satisfaisant en commencant, dès le début, par éliminer l’acide phosphorique à l’état de phosphate de bismuth. On dosera le chrome et le manganèse dans la liqueur débarrassée de l'excès de sel de bismuth.
L'emploi du molybdate d’ammonium est à éviter, car s’il permet de séparer les chromates et manganates des phosphates, il laisse aussi de l’acide molybdique difficile à enlever. Mes premières analyses de ces phosphures, faites en utilisant ce réactif, ont été particulièrement pénibles.
Dosage du phosphore. — Quand je lai pu, et lorsque ce corps n'était pas en trop petite quantité, je l’ai toujours dosé à l’état de phosphate ammoniaco-magnésien.
Les liqueurs débarrassées du métal sont concentrées, puis peroxydées, soit par le brome quand elles ne contiennent pas de sels organiques, soit par le chlorate de potassium et l'acide chlorhydrique, et évaporées à sec. Il suffit alors de reprendre par l’eau et de traiter la solution
neutralisée et pas trop étendue par le réactif magnésien. Je n’insiste pas sur les détails de cette opération si connue.
Dans quelques cas, j'ai dû précipiter d’abord l'acide phosphorique à l’état de phosphomolybdate. Il suffit alors de dissoudre le dépôt dans l’eau ammoniacale et de le traiter par la solution magnésienne. Je ferai remarquer également ici que le molybdate d’ammonium ne doit être employé que rarement, Quand la liqueur ne contient que peu d'acide phosphorique, il vaut mieux le rassembler sous forme de composé molybdique, s’il n’est pas possible d'amener la solution à un petit volume; dans ces conditions, l’usage de la liqueur molybdique est à conseiller. Enfin, quand on n’entrevoit pas d’autre méthode, il faut bien se résigner à se servir de cette dernière, mais on doit remarquer que l'introduction du molybdène dans une liqueur, par suite des phénomènes d'entrainement, complique et compromet singulièrement les dosages que l’on se propose d'effectuer ultérieurement. Jai une autre observation à faire sur ce sujet : c’est que toutes les solutions de molybdate, abandonnées pendant un certain temps, laissent déposer la plus grande partie de leur acide molybdique; il est donc de toute nécessité de vérifier son réactif avant de l’employer, car il est toujours inutile de surcharger de matières son analyse.
J'ai réussi, dans certaines circonstances, à séparer et à doser l'acide phosphorique à l’état de phosphate de bismuth. La méthode est commode, exacte et expéditive, si l’on prend les précautions voulues. 11 faut d’abord neutraliser la solution sur laquelle on veut opérer, ear le réactif préparé comme l'indique Chancel est déjà fort acide et Pinsolubilité du précipité pourrait être amoindrie en opérant avec une trop grande acidité.
Je rappelle que l’on ne peut faire usage du réactif molybdique et surtout du réactif de Chancel que dans des liqueurs azotiques.
Je terminerai en signalant que la transformation intégrale des phosphures en phosphates demande quelque soin. Le traitement par l'acide azotique, même fumant, n’esl pas toujours suffisant pour produire une oxydation complète etil est bon dechaufler les liqueurs avec du brome ou du chlorate de potassium et de l'acide chlorhydrique.
CHAPITRE IV
DESCRIPTION DES PHOSPHURES.
Phosphure de potassium.
Chauffé dans la vapeur de phosphore, dans une atmosphère d'hydrogène, le potassium se combine au phosphore avec incandescence; la surface se ternit, puis le métal se transforme en une masse brune boursouflée. La réaction commence à s'effectuer un peu au-dessus de 300°, mais si l’on maintient la température au-dessous du rouge sombre, il reste toujours du potassium inaltéré, englobé dans la couche de phosphure qui le protège contre l’attaque du phosphore. En élevant la température vers Goo’, la matière qui s’est produite et qui est constituée par un phosphure de potassium, contenant du métal en excès, se volatilise et l’on peut ainsi transformer tout le métal en phosphure. Cette manière d'opérer ne permet pas d'isoler le phosphure de potassium, car il y a décomposition partielle du produit, On trouve alors, dans la partie froide du tube, du phosphore condensé mêlé au phosphure de potassium.
Le phosphure de potassium qui se produit ainsi est
amorphe, et s’il ne contient pas de métal en excès, il est imprégné de phosphore rouge dont il est impossible de le séparer. Je n’ai pu en faire aucune analyse dans ces conditions. Ce phosphure de potassium est facilement inflammable, il se décompose au contact de l’eau avec violence en dégageant de l'hydrogène phosphoré spontanément inflammable.
D’autres tentatives n’ont pas été plus heureuses. J'ai chauffé le potassium avec du phosphure de mercure sans résultat bien net,
Devant cet insuccès, j'ai essayé de tourner la difficulté et j'ai repréparé du phosphure de potassium par voie directe, en arrêtant l’action du phosphore avant la saturation complète, de manière à laisser un excès de métal. Il me semblait possible, en opérant ainsi, de séparer le métal du phosphure en chauffant le mélange dans le vide, mais contrairement à mes espérances, avant que le métal ait commencé à distiller, du phosphore s’est dégagé et est venu se condenser dans les parties froides du tube. Je n’ai plus trouvé dans la nacelle qu’une masse boursouflée, amorphe, retenant encore du phosphure de potassium, car au contact de l’eau elle dégageait de l’hydrogène phosphoré.
J'ai chauffé, sans résultat satisfaisant, du potassium
dans une solution de phosphore dans le sulfure de carbone.
Phosphure de sodium.
Ce que je viens de dire pour le phosphure de potassium peut sc répéter presque mot pour mot, touchant le phosphure de sodium. Si l’on opère au voisinage de 400°, on laisse du métal inaltéré et il reste comme produit de la réaction un mélange de phosphure et de sodium. Quand on cherche à élever la température pour faciliter la réaction, on n'arrive qu'à obtenir un corps souillé par du phosphore en excès.
Les propriétés du phosphure de sodium sont analogues à celles du composé correspondant du potassium ; je signalerai toutefois deux accidents qui se sont produits après la préparation et qui tendraient à faire croire que ce corps peut faire explosion. Après la chauffe dans la vapeur de phosphore, au moment d'enlever la nacelle, je m’aperçus qu'elle était adhérente, collée par un morceau de phosphure tombé et fondu sous l’action de la chaleur. En cherchant à entrainer la nacelle avec un fil de fer, j'effleurai la surface du phosphure; aussitôt je vis la masse prendre feu avec déflagration et la matitre enflammée fut projetée hors du tube en même temps qu'il se produisait une violente détonation. J'ai vu ce même fait se reproduire deux fois de suite.
Pour ces recherches sur les phosphures alcalins, jai employé avec assez de succès des nacelles de nickel. Ce métal résiste beaucoup mieux que la porcelaine à l’action des métaux fondus. |
Phosphure de magnésium.
Plusieurs auteurs ont indiqué que le magnésium se combinait au phosphore. M. Parkinson (1) a même décrit un phosphuüre, qu'il a analysé et auqnel il attribue la formule Mg? P?. En réalité le corps qu'il a obtenu est voisin de cette composition et cela lient surtout à ce qu'il a opéré toujours dans les mêmes conditions en faisant réagir des poids de matières toujours dans le mème rapport.
J'ai chauffé, comme ce savant l'indique, du phosphore rouge et du magnésium divisé (poids égaux) et j'ai constaté que, bien avant le rouge sombre, il y avait une réaction violente, accompagnée de projections hors du tube contenant le mélange.
(1) ParkiNsoN, Journal of Chemical Society t. II 5° série, p. 509.
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J'ai modifié alors: ce mode opératoire primitif: j'ai fait passer un courant de vapeur de phosphore sur du magnésium divisé du commerce et j'ai constaté qu'au rouge sombre la masse changeait d'aspect et se ternissait. Le produit de la réaction était amorphe et répandait à Pair humide l’odeur caractéristique de l'hydrogène phosphoré. Quand j'ai essayé d’en déteiminer la composition je me suis aperçu de l’impureté du corps étudié; il contenait du phosphore, du magnésium et une assez grande quantité de mauères étrangères, telles que du fer, du silicium et du carbone, provenant du métal. De l’analyse d’un pareil mélange on ne pouvait rien déduire.
J'ai recommencé mes tentatives avec du métal pur. J’ai distillé, dans le vide au rouge vif, le métal en lingots que l’on trouve dans le commerce ; sous cette dernière forme le métal est beaucoup plus riche.
Le magnésium pur se combine au phosphore vers 6oo°, la réaction s'effectue lentement, mais il est difficile de uransformer intégralement la masse en phosphure : il faut alors élever la température. Il n’a été impossible de préparer du phosphure par voie directe, car aucun des vases que j'ai employés n’a pu résister à l’action combinée du magnésium et du phosphore. Le magnésium phosphoré ainsi obtenu est noir, friable, décompose l'eau, mais il est souillé des impuretés provenant des matières avec lesquelles il a été en contact.
Phosphure d'aluminium.
L’aluminium peut être chauflé dans la vapeur de phosphore jusque bien au-dessus de son point de fusion, sans qu'il y aittrace de combinaison.
Les méthodes que j'ai appliquées avec succès sur d'autres métaux action du trichlorure de phosphore sur le métal
ou du phosphore sur le chlorure correspondant) ne
peuvent être appliquées ici, les dissolvants détruisant le phosphure. J'ai constaté toutefois que si Paluminium était attaqué par le trichlorure de phosphore il y avait simplement formation de chlorure d'aluminium et mise en liberté de phosphore. L'opération inverse n’a pas été couronnée de succès ; le chlorure d'aluminium maintenu dans la vapeur de phosphore, avec où sans l’aide de l'hydrogène, est resté inaltéré.
De l'aluminium divisé a été chauffé en tubes scellés avee du chlorure phosphoreux. À 27o° il y a en réaction : il s’est formé du chlorure d'aluminium et en même temps il s’est formé une matière rougeàtre. J'ai ouvert les tubes et je les ai débariassés de l'excès de trichlorure de phosphore en les chauffant au bain-marie après les avoir reliés avec une trompe. On arrive ainsi à éliminer ce Corps si l’on a soin de recommencer l'opération plusieurs fois, en remplaçant l’air extrait du tube par un gaz inerte sec. J'ai alors scellé les tubes et j'ai placé dans une bouteille à soufre la partie du tube renfermant la matière solide; l’autre portion du tube était coiffée d’un tube en fer refroidi par un courant d’eau. Au bout de quelques heures de chauffe, l'extrémité froide contenait le chlorure d’aluminium, En ayant soin de faire le vide dans le tube cette sublimation s'effectue aisément. Le résidu non volatil est presque uniquement formé de phosphore rouge; pourtant au contact de Peau il y a un faible dégagement d'un gaz inflammable, ayant l'odeur de l'hydrogène phosphoré. La petite quantité de gaz produit montre que le phosphure
d'aluminium formé est en proportion très minime.
Phosphure de chrome.
On sait peu de chose sur les combinaisons du chrome et du phosphore; H. Rose (!) dit bien que l'hydrogène
(!) Rose, loc. ci.
phosphoré transfornie à chaud le chlorure chromique en protophosphure de chrome, mais ilne donne aucun renseignement sur la manière dont il a pu déterminer la composition de ce dernier corps; après lui Martius (! ) a préparé un composé analogue en traitant le bichromate de potassium par la vapeur de phosphore, mais sa méthode d'analyseétant eritiquable et ses résultats incomplets, il est difficile d’admettre qu'il a bien eu affaire à un phosphure pur et défini.
J'ai repris l'étude du phosphure de chrome.
Action du phosphore sur Le chrome. — J'ai cherché d’abord à isoler du phosphure du chrome par voie directe. La seule manière d'obtenir facilement ce métal pur est la réduction de l’oxyde par le charbon au four électrique; le chrome est généralement très dur etil est impossible de le réduire en poudre fine. Je me suis vu obligé de l’employer pour mes expériences en fragments très irréguliers.
Vers 600° le chrome est lentement attaqué par le phosphore, il perd son éclat métallique et sa ténacité. On trouve après l'opération une masse noire, peu brillante, cassante, mais qui résiste encore à l’action du pilon. En réalité, la périphérie des grains est seule phosphorée; l’intérieur ést du métal presque pur. Broyée et soumise à l’action du phosphore, la matière en absorbe encore; mais, par suite de l’état physique du métal, la saturation ne s’ellectue pas et des échantillons différents, traités plusieurs fois, ne m'ont pas donné de produits homogènes.
La teneur en phosphore n’a jamais dépassé 21 pour 100.
L'expérience répétée à plus haute température (900!) n'a pas fourni de meilleurs résultats.
Action du trichlorure de phosphore. — J'ai essayé de
préparer aussi du phosphure de chrome en faisant agir le
(°) MarTius, Liebig's Annalen, t. CIX, p. 83.
chlorure de phosphore sur le chrome métallique. Au-dessus de 5oo° il se fait du chlorure chromeux et un phosphure noir pulvérulent, amorphe. Pour arriver à une transformation complète, il faut recommencer le traitetement par le trichlorure, après avoir écrasé les grains inaltaqués. Comme il faut laver pour enlever le chlorure chromeux, l’eau altère un peu le phosphure et l'on à finalement un corps assez impur, ne retenant Jamais plus de 12 pour 100 de phosphore.
Action du phosphore sur le chlorure chromique. — Le chlorure chromique est réduit à l’état de chlorure chromeux. En joignant l’action de l'hydrogène à celle du phosphore, on transforme ce dernier corps en phospbure
de chrome.
Protophosphure de chrome CrP.
Préparation. — On place dans un tube de verre dur de Bohème les nacelles contenant le phosphore et le chlorure, puis on fait passer un courant d'hydrogène et, quand l'air est chassé, on chaulle Ja partie du tube qui contient le chlorure chromique progressivement jusqu'au rouge. Quand le ton rouge est atteint, on chaufle d’abord la partie antérieure du tube jusqu’à ce que tout le phosphore soit presque disparu ; à ce moment, on éteint le feu, de manière à obtenir un refroidissement brusque, et l'on maintient le courant gazeux assez rapide pour empêcher le phosphore en vapeur, qui remplit le tube, d’aller se condenser sur les produits de la réaction. Il y a avantage à se servir d'un tube assez long, car sans cela le phosphore se condense dans le tube de dégagement et le bouche.
Le phosphure est mêlé de chlorure chromeux non décomposé; on le purifie par des lavages à Peau disullée chaude à laquelle on a mèlé de lPacide chlorhydrique.
Propriétés. — Le protophosphure de chrome est gris;
On A. GRANGER.
vu au microccope, ila une structure graphitoïde et l’aspect du charbon des cornues.
Action des réactifs. — L'eau régale et les acides sont sans action ; le chlore au contraire l’attaque avec incandescence. Le phosphure de chrome se dissout lentement dans Ja potasse en fusion.
Analyse. — La séparation de Poxyde de chrome et de l'acide phosphorique est pénible et délicate; l’électrolyse ne peut pas être employée et les méthodes indiquées par les auteurs ne se prêtent pas à une détermination rigouieuse; ainsi il n’est possible, comme le dit Rose, d’effectuer la précipitation du phosphate ammoniaco-magnésien en présence d’un chromate sans entrainer de chrome. Voici comment J'ai opéré :
1. Le corps pulvérisé finement est traité par de la potasse et de l’azotate de potassium fondus ; on élève progressivement la température jusqu’au petit rouge et l'on abandonne à fusion tranquille pendant au moins une heure et demie. La masse refroidie est reprise par l’eau bouillante et l’on a ainsi une solution de chromate et de phosphate de potassium que l’on acidule par l’acide azotique et dans laquelle on verse un excès de réactif molybdique. Le phosphomolÿbdate est filtré et transformé en phosphate ammoniaco-magnésien. Dans le liquide restant se trouve tout le chrome, associé à du molybdène; on réduit, par l'alcool et l'acide chlorhydrique, le chromate en sel chromique, on neutralise et l’on précipite au moyen du sulfure d’amimonium. Le sesquioxyde de chrome entraine avec lui du sulfure de molybdène que l’on élimine par digestion prolongée avec du sulfure d’ammonium. Après des lavages à l’eau bouillante, on redissout dans l’acide chlorhydrique et l’on précipite à nouveau le chrome au moyen de l’ammoniaque, cette fois. Ainsi obtenu le sesquioxyde est suffisamment débarrassé des matières qui l’accompagnaient.
I. On peut aussi après la fusion, aciduler par l'acide azotique et faire bouillir avec de l'alcool. Quand toute la masse est transformée en sel de chrome, on verse de l’azotate de bismuth et l’on pêse l'acide phosphorique à l’état de phosphate de bismuth. Après avoir enlevé l'excès de réactif au moyen de l’acide sulfhydrique, on précipite le chrome comme à l'ordinaire.
Calculé
pour
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Phosphures de manganèse.
Tous les phosphures de manganèse décrits dans les Mémoires ont une constitution variahle avec chaque expérimentateur. Schrôtter seul signale un corps défini qui n’a jamais été reproduit; étant donnés les procédés imparfaits employés, à l’époque de son travail, pour préparer le manganèse métallique et l'incertitude de ses analyses, on est amené à mettre «n doute l'existence de ce phosphure. Wôühler et Merkel ('), en calcinant un mélange soit de bioxyde de nianganèse, de cendre d’os et de charbon, soit de phosphate manganeux, de charbon et de borax, ont trouvé un phosphure dont la composition ne peut être exprimé par aucune formule simple. En réduisant à nouveau le phosphate par le charbon, Struve (2?) n’a pas été plus heureux que ses devanciers; le phosphure qu'il a obtenu est plus riche en phosphore que celui de W'übler et Merkel, mais les divers échantillons ne sont pas
compa rables.
(!) WœuLer et MERkeL, Licbig’s Annalen, t. LXXXVE, p. opte
(2) Srnuve, Journal für praktische Chemie, &. LXXIX, p. 327.
Action du phosphore sur le manganèse. — J'ai essayé d'étudier l’action du phosphore sur le manganèse, mais, par suite de la difficulté de se procurer du manganèse métallique pur, je n’ai pas pu avoir une grande précision dans mes résultats. J ai constaté toutefois qu'entre 6oo° et 700° le manganèse absorbe jusqu’à 24 pour 100 de phosphore et donne une masse noire brillante ct cassante.
Action du trichlorure de phosphore. — Comme Île chrome, le manganèse se prête peu à ce genre de traitement: on ne recueille qu'une poudre noire, amorphe, difficilement soluble dans les acides. Pendant les lavages faits pour enlever le chlorure manganeux, le métal qui peut rester libre et le phosphure s’altèrent.
Les analyses de ce produit décèlent son impureté; il contient en moyenne Jusqu'à 20 pour 100 de phosphore.
Action du phosphore sur le chlorure. — Quand on chauffe le chlorure manganeux anhydre dans la vapeur de phosphore, il ne s'effectue aucun changement; le phosphore distille et le composé manganeux 1este inaltéré, même à température élevée. Si, comme je Pai fait avec le chlorure chromique, on fait intervenir l'hydrogène, le
chlorure manganeux se transforme en phosphure.
Phosphure de manganèse Mn P?.
Préparation. — On emploie le mème dispositif que pour le phosphure de chrome. Quand le tube est rouge on voit des aiguilles cristallines pointer sur les bords de la nacelle qui contient le chlorure. L'opération est longue et, pour préparer des quantités relativement faibles de produit, il faut prolonger l’action du phosphore et de l’hydrogène pendant un temps assez considérable.
Les cristaux de phosphure sont empâtés daus du chlorure dont on les débarrasse par quelques lavages à l’eau
chaude acidulée par l'acide chlorhydrique.
Propriétés. — Le phosphure de manganèse est cristallisé en petites aiguilles très fines, réfléchissant fortement la lumière; son éclat et sa couleur rappellent lacerdèse, mais les cristaux sont dépourvus des cannelures longitudinales que l’on remarque sur ce dernier minéral. Les aiguilles sont trop aplaties ponr pouvoir se prêter à une détermination cristallographique.
Æction de la chaleur. — Au contact de l’air, ce phosphure s’oxyde lentement quand on le porte à une température élevée.
Action des réactifs. — L'acide azotique est sans action, l'eau régale et surtout le chlore et les alcalis fondus l’attaquent au contraire avec facilité.
Analyse. — 1. On fond le corps pulvérisé avec de la potasse, puis On maintient au rouge trés sombre pendant une heure et demie. On dissout dans l’eau la masse refroidie, puis on évapore à sec la liqueur acidulée par l’acide chlorhydrique. Le résidu est repris par leau et la solution obtenue est additionnée d’ammoniaque jusqu’à formation d'un louche. On évapore à sec plusieurs fois après avoir ajouté du sulfure d'ammonium. Le précipité, qui contient tout le manganèse, est filtré, lavé et dissous dans un acide; un second traitement par le sulfure d’ammonium permet de séparer le manganèse exempt d'acide phosphorique. On réunit les liqueurs {iltrées et les eaux de lavage, on les peroxyde et l’on y verse du réactif magnésien.
IT. On peut aussi, après avoir transformé le manganate en sel de manganèse, opérer plus commodément la séparation de l'acide phosphorique à l’état de phosphate de bismuth. On enlève ensuite l’excès de sel de bismuth par l'hydrogène sulfuré, la liqueur ne renferme plus alors que le manganèse.
J'ai essayé de séparer l’acide phosphorique du manga-
4 ’ 2 , = UE nèse par l’électrolyse, maïs tout le métal ne s’est pas
e # “ 1% 2 déposé sous forme d'exyde, une partie est passée à l’état de permanganate par suite de la présence des sels alcalins.
Calculé
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Phosphures de fer.
Un très grand nombre de phosphures de fer ont été cités dans les Ouvrages, mais la plupart d’entre eux n'étaient que des produits de décomposition. Les travaux des chimistes ont établi que le fer donne nettement trois phosphures -1Pe2P/FFe Pete \
Le sous-phosphure a été étudié par Berzélius, Struve (!) et Freese (?). Ce corps prend naissance quand on réduit le phosphate ferreux par le charbon, il se forme aussi dans la calcination ménagée du protophosphure ou lorsqu'on fait agir le phosphore sur le fer au rouge vif.
Schrôtter, par l’union directe des éléments au rouge sombre, a préparé le premier le protophosphure de fer; Hvoslef, puis Struve, sont arrivés au même résultat. Rose et Freese l'ont vu se produire dans d’autres réactions, par exemple dans le traitement du chlorure ferrique par l'hydrogène phosphoré.
Le phosphure Fe? P' a été signalé par Rose et ensuite par Freese. Ces deux savants ont chauffé le fer métallique, le bisulfure de fer ou le chlorure ferreux dans un courant de phosphure d'hydrogène.
(') Srruve, Jahresbericht, 1860-1863 (Petersbourg Academie, Bulletin, L 1, p. 455, et Journal für praktische Chemie, t. LXXIX, po2r): (2) FReëse, Poggendorff's Annalen, t. CXXXIL, p. 295.
M. Sidot (1) a décrit, il y a quelques années, un phosphure cristallisé Fe'P qu'il n’y à pas lieu de considérer comme un corps défini; par la préparation même, ce chimiste s’est mis dans les conditions les plus favorables pour n'obtenir que du fer phosphoré puisqu'il maintenait fondu du fer saturé de phosphore, tant qu'il se dégageait des vapeurs inflammables (De
Je mentionnerai encore une autre combinaison phosphorée du fer Fe‘P#, contestée par Freese, malgré les assertions de Struve. On verra que J'ai réussi à isoler pur et cristallisé.
J'ai été assez heurenx pour augmenter cette liste déjà longue d’un nouveau corps, le sesquiphosphure de fer.
Action du phosphore sur le fer. — Au rouge sombre, le fer réduit se combine facilement au phosphore et donne du protophosphure de fer; au rouge vif, il ne se forme plus que du sous-phosphure. Si Ja chauffe est irrégulière et si la température s'élève ou s’abaïsse notablement, on se trouve en présence de mélanges de protophosphure et de sous-phosphure, mélanges qui ont été pris quelquefois pour des combinaisons définies. Au voisinage du rouge blane, le fer s’unit encore au phosphore; mais, comme Île sous-phosphure est décomposable à cette température, on n'obtient plus que du fer phosplioré dont la richesse en phosphore va en s’affaiblissant à mesure que la température s'élève. Au rouge blanc, le fer ne retient plus que
quelques centièmes de ce métalloïde.
(:) Sinor, Comptes rendus, t. LXXIV, p. 1425.
(2) En étudiant les phosphures de cuivre, j'ai trouvé aussi un phosphure qui cristallise nettement et qui n’est qu'un produit de la décomposition d’un autre phosphure., Je parlerai en temps ct lieu de ce com-
posé intéressant.
Phosphure de fer Fe“P3.
En chauffant dans un courant d'hydrogène du phosphate ferrique, Struve a obtenu un corps gris, à éclat métallique, non magnétique, soluble dans l’acide chlorhydrique et l'acide azotique. Quoique plusieurs analyses aient été faites, leur moyenne donne encore un écart avec la composition correspondante. Freese à montré que le phosphure était impur; aussi a-t-1il nié son existence.
Par un procédé nouveau (l’action du trichlorure de phosphore sur le fer), je suis arrivé à préparer le phosphure Fe P3 dans un état de pureté satisfaisant.
Préparation. — On fait passer un courant de vapeur de trichlorure de phosphore sur du fer réduit de l’oxalate ; au rouge, il se forme du chlorure ferreux et du phosphure de fer. Il est important, pour la réussite de l'opération, de ne pas trop élever la température; sans cela on s’expose à produire une détérioration de la couverte de Ja nacelle et du verre du tube où s’eflectue la réaction. On trouve alors dans ce cas, comme résultat, une masse de phosphure ayant l’air fondu et altéré par des débris de silicates.
On sépare le phosphure de fer du chlorure ferreux, auquel il est mêlé, par des lavages à l’eau distillée chaude, acidulée par l'acide chlorhydrique, puis à Peau distillée seule,
On peut aussi préparer facilement ce corps en remplaçant le chlorure phosphoreux par le biiodure, j'ai obtenu ainsi de très jolis cristaux. Comme l’iodure de phosphore se décompose plus facilement que le chlorure de phosphore, l'attaque du fer se fait à température moins élevée, et c'est probablement à cette circonstance qu'est due la production de cette masse cristalline,
Propriétés. — Le phosphure Fe‘ P3 est gris, il a l’éclat métallique, il est cristallisé en prismes.
Action des réactifs. — Très peu altéré par l’eau régale, il est insoluble dans les acides chlorhydrique et azotique. Le chlore et les alcalis fondus le détruisent facilement.
Æction de la chaleur. — Au rouge, il perd du phosphore qui brûle, si l’on fait l'expérience au contact de l'air.
Analyse. — On chauffe le phosphure dans un tube de
verre vert traversé par un courant de chlore; au rouge, il y a formation de chlorure ferrique, qui se sublime dans le tube, et de chlorure phosphorique, qui va se condenser dans une solution de potasse contenue dans un tube de Willet Warrentrap qui termine l’appareil. Quand toute la matière a disparu, on laisse refroidir, on lave le tube à l’eau chaude et l’on évapore les eaux de lavage auxquelles on à joint le contenu du tube à potasse préalablement acidifié par l'acide sulfurique. On évapore une seconde fois avec cet acide pour transformer les chlorures en sulfates et l’on redissout la masse dans un peu d'eau. On verse la liqueur chaude dans une solution, également chaude, concentrée, de 35" d’oxalate d’ammonium et l’on étend à 200%. On électrolyse alors à 70° environ avec 0,014 ampère (1) au début et 0,017 à la fin. Le contenu de la capsule est évaporé, et peroxydé soit par le brome, soit par le chlorate de potassium et l'acide chlorhydrique ; on précipite l'acide phosphorique comme d'ordinaire par
le réactif magnésien.
Calculé
pour
Trouvé. Rep.
AZ
REP EN Soc op 71,04 50,04 PROSDhaLe Arr 29,44 9,30 100, 10 100 ,00
(:) Par centimètre carré.
Sesquiphosphure de fer Fe?P#.
Ce corps se forme quand on fait agir le phosphore sur les chlorures ferreux ou ferrique.
Préparation. — On chauffe, au voisinage du rouge sombre, du chlorure ferrique dans la vapeur de phosphore. Le chlorure est d’abord réduit en chlorure ferreux qui, à son tour, se transforme en sesquiphosphure de fer et en chlorure phosphoreux. Si Ja réaction s'effectue lentement au rouge très sombre, le phosphure cristallise facilement’; au contraire, si l’on fait passer trop rapidement la vapeur de phosphore ou si on laisse s'élever la température, on n'obtient plus qu'une matière simplement cristalline.
Après refroidissement, on trouve les nacelles qui contenaient le chlorure ferrique recouvertes d’une couche brillante qu'il faut laver pour la débarrasser du chlorure ferreux dont elle est imprégnée.”
Propriétés. — Le sesquiphosphure de fer est gris d'étain, il eristallise en petits prismes.
Action de la chaleur. — On peut le chauffer au contact de l’air jusqu’au voisinage du rouge sombre sans l’altérer ou le décomposer ; au rouge vif, il perd du phosphore et laisse un résidu métallique qui fond difficilement quand on le maintient dans la partie chaude de la flamme du chalumeau à air et à gaz d'éclairage.
Æction des réactifs. — Ce phosphure est insoluble dans les acides chlorhydrique et azotique, ainsi que dans l’eau régale.
Chauffé au rouge sombre dans un courant de chlore, le sesquiphosphure de fer est attaqué lentement ; la réaction ne se fait rapidement qu'au voisinage de la fusion du verre vert, Le brome n'agit qu'à une température plus élevée.
Analyse. — L'analyse de ce corps a été faite, comme
celle du phosphure précédent, en traïtant par le chlore, reprenant par Peau les produits de sa décomposition, évaporant à sec el électrolysant la solution oxalique.
Calculé
pour Trouvé. INEDIPA 2) a » e PHOSphoneee rer 45,61 45,37 IR S Se vote 54,35 54,63 99 ,96 100 ,00
Phosphures de nickel.
Pelletier et Lampadius, les premiers, ont reconnu que le nickel se combinait au phosphore; la composition des phosphures qu'ils ont décrits n’a été déterminée qu’approximativement; elle est voisine de Ni5P?. Schrôtter, dans son Travail, n’a pas signalé le même corps; il est vrai qu'il opérait à une température moins élevée. IT y a quelques années, M. Garnier (!) a pu préparer le phosphure Ni P? nettement cristallisé.
Action du phosphore sur le nickel. — Vers 500° le nickel divisé, provenant de la réduction de l’oxalate, s’unit au phosphore. La matière s'agglomère en une masse friable ; de terne qu’elle était elle devient brillante et sa couleur s’éclaireit; elle prend léclat métallique. Sa structure est d'apparence faiblement cristalline; l’examen microscopique n’y laisse voir aucune facette.
L'analyse montre qu'elle contient :
NC RER SR PR Eee FOND BHOSDhORE PRE ERPE PEER 25 00 99,30
Cette composition ne correspond à aucune formule simple; elle est comprise entre celle de NiP et de Ni P?.
(!‘) Garnier, Bulletin de la Société de Minéralogie, 1882, p.17:
Cette dernière expression représente, d’après Schrütter, le phosphure qu'il a obtenu.
En élevant la température du métal au-dessus de 700° la composition change, elle s'éloigne de Ni P? er se rapproche de Ni?P. On obtient alors une masse fondue, cassante, se séparant aisément en aiguilles, dans une direc-
tion Lrès marquée.
Calculé Trouvé. pour Ni*P?2. pour Ni°P.
NICE LEE RS 78,55 54,04 79,20 Phosphore MT E06 25,96 21,80 100,31 100,00 100, 00
Vers 1000 il se produit une matière fusible, à l’éclat jaunâtre, se brisant facilement et dont la structure est cristalline. L'analyse montre qu'on se trouve en présence du phosphure Ni5 P?.
Calculé
pour Trouvé. INDE ES NIKE ARE CE RE : 100 01 82,63 Phosphore "°°, 15,96 10 99,30 100,00
Au delà, à 1100° environ, la quantité de phosphure retenue est moindre et elle diminue pour, à une tempéra-
ture suffisamment élevée, n'être plus que de quelques centièmes.
Le nickel phosphoré, préparé par voie directe, est soluble dans l’acide azotique et surtout dans l’eau régale. Celui que lon prépare à boo° laisse toujours un résidu très léger, mais suffisant pour expliquer la faiblesse des chiffres de son analyse.
Sous-phosphure de nickel Ni?P.
Préparation. — On chaulle du nickel réduit de l’oxa-
late dans un courant de vapeur de trichlorure de phos-
phore. Au rouge, le métal se transforme lentement en phosphure et en chlorure de nickel. I ne faut pas laisser la température atteindre le ramollissement du verre vert; l’omission de cette précaution donne une masse fondue, non cristallisée, altérée par la silice provenant de la couverte de la nacelle de porcelaine, qui contient le métal, et du verre du tube. Au début il se fait du phosphure Ni5P?, puis, en continuant l’action du trichlorure, le corps devient du sous-phosphure.
Ce produit n’a plus besoin que de quelques lavages pour être purifié.
Propriétés. — Le sous-phosphure de nickel se présente sous l’aspect de petits cristaux d’un blanc jaunätre.
Action des réactifs. — L’acide azotique et l’eau régale le dissolvent; le chlore et les alealis fondus l’attaquent facilement.
Action de la chaleur. — Chaulfé, il perd du phos-
phore et passe à l'état de phosphure Ni P?.
Analyse. — On dissout le corps dans l'acide azotique ec l’on évapore à sec; le résidu est arrosé avec de l'acide sulfurique et chauffé au baïn de sable jusqu’à ee qu'il ne dégage plus de vapeurs. On dissout dans l’eau, après refroidissement, et l’on verse la liqueur dans une solution concentrée et chaude d’oxalate d’ammonium; on étend d’eau et l’on électrolyse à chaud avec un courant de 0,010 ampère par centimètre carré. On dose l'acide phosphorique dans Ja liqueur, qui a déposé le métal, après l'avoir peroxydée.
On peut, au lieu d’une liqueur oxalique, électrolyser une solution ammoniacale, Dans ce cas, on se contente de sursaturer par l’ammoniaque en grand excès, au lieu d'ajouter de l’oxalate d’ammonium, On termine comme plus haut; mais l’électrolyse se fait à la température ordi-
naire.
Le
(Er
Trouvé. Calculé.
NICRE PRE E CEE 79,09 79,20 Phosphore 20 ,98 20,80 100,07 100 ,00
Sesquiphosphure de nickel Ni? P?.
Préparation. — Ce phosphure s'obtient, comme le phosphure correspondant du fer, par l’action du phosphore sur le chlorure de nickel anhydre. Il est important d'opérer aux environs de 5o0° et de ne pas dépasser le rouge sombre, car si, pour une légère élévation de température, la composition du corps peut rester la même, sa structure cristalline disparait complètement.
Le produit de l'opération, lavé plusieurs fois à l'eau bouillante, donne du phosphure pur.
Propriétés. — Le sesquiphosphure de nickel est gris, il à l'éclat graphitique. Très friable, il possède une structure cristalline et schisteuse bien marquée; il n’est pas magnétique.
Action des réactifs. — Insoluble dans les acides chlorhydrique et azotique, il n'est pas attaqué par l’eau régale. Le chlore ne réagit sur ce corps qu’au voisinage de la température de fusion du verre vert. La potasse bromée, à chaud, transforme le sesquiphosphure de nickel pulvérisé en oxyde de nickel et phosphate de potassium.
Action de la chaleur. — On peut le chauffer au rouge sombre sans le décomposer ; mème au contact de Pair il n’est pas altéré. Au rouge vif, dans la flanime du chalumeau à air et gaz d'éclairage, il laisse dégager du phosphore er se change en une masse métallique phosphorée très peu fusible.
Analyse. — Le corps, pulvérisé finement et tamisé, est placé dans une fiole de verre que lon ferme par un en-
tonnoir et dans laquelle on fait couler une solution con-
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centrée de potasse. On ajoute peu à peu du brome jusqu’à coloration persistante de la liqueur et l’on fait digérer au bain-marie pendant deux heures en agitant de temps eu temps. Quand l'attaque est terminée on fait tomber goutte à goutte de l'acide sulfurique, étendu de son volume d’eau, jusqu’à cessation du dégagement des vapeurs de brome. On verse alors le contenu de la fiole dans une capsule et l'on évapore à sec, puis on laisse au bain de sable jusqu’à disparition des vapeurs. L'analyse se termine alors comme celle du sous-phosphure de nickel.
Calculé
pour
Trouvé. NIdP?
NICE li crue HOME DA OD ÉROSPDNONERPEES 13,26 44,07 99,41 100,00
Phosphures de cobalt.
En traitant le chlorure de cobalt par l'hydrogène phosphoré ou le phosphate de cobalt par l'hydrogène, Rose a obtenu un phosphure auquel il a attribué la formule Co%P?. Le produit est d’un aspect différent suivant le mode de préparation. D’après Schrôtter, en chauffant le métal divisé dans la vapeur de phosphore, on aurait approximalivement le mème composé, mais Gmelin (!)afait 1emarquer que les chiffres de l'analyse répondent assez exactement à Co‘P*.
Ces deux corps sont pulvérulents, leur éclat est faiblement métallique, ils ne sont pas cristallisés.
Action du phosphore sur le cobalt. — J'ai maintenu du cobalt, réduit de l’oxalate, dans la vapeur de phosphore, et vers 00° l'union des éléments s’est effectuée; quelquefois mème j'ai vu une vive incandescence au moment de
la réaction.
(:) Gueu, Handbuch der anorganischen Chentie.
La matière contient :
Trouvé Cobalt ere ee PR OO UE 70,01 PhoSphOTe PE PE EEE PE TECErTr 30,31 100,32
Entre 650° et 7500° la proportion de phosphore diminue
un peu et l’on se rapproche de CoP3:
Calculé
pour Trouvé. Corp
Cobalte-erre PAR ON 70,69 FLE T0 Phosphore... 29,42 28327 100 ,43 100 ,00
J'ai essayé de continuer mes expériences vers 1000°, mais à celle température J'ai été arrêté par la formation de bleu de cobalt aux dépens de la nacelle de porcelaine et du tube. Dés lors je n’ai plus pu faire de déterminations analytiques présentant quelque certitude, gèné comme je l’étais par la présence de ce silicate.
Ces phosphures ont un aspect uniforme : ils sont noirâtres, ternes et sans structure cristalline apparente, ils sont fragiles et se pulvérisent avec peu d’eftorts. L’acide azotique les dissout lentement.
Sous-phosphure de cobalt Co?P.
Préparation. — On chauîle du cobalt, préparé comme précédemment, dans un courant de vapeur de trichlorure de phosphore; l’attaque du métal n'ayant licu qu’au bon rouge, il est nécessaire d'opérer dans un tube de porcelaine. Il faut empêcher la température d’atteindre le rouge clair, sinon le chlorure phosphoreux altère la couverte du iube et de la nacelle; il se produit alors des combinaisons du cobalt avec ces silicates, combinaisons qu'il devient impossible d'éliminer dans la suite.
Une fois la réaction terminée, on ouvre l'appareil et l’on trouve dans la nacelle du sous-phosphure de cobalt souillé de chlorure; des lavages à l’eau distillée chaude, acidulée au début par l’acide chlorhydrique, permettent de le dégager.
Par suite de l’altérabilité des bromures et iodures de cobalt, le sous-phosphure ne se forme pas quand on remplace le chlorure de phosphore par le bromure ou l’iodure correspondants; on n'obtient que des mélanges amorphes et non définis.
Propriétés. — Le sous-phosphure de cobalt est cristallisé en petites aiguilles prismatiques, grises, très éclatantes et assez dures.
Action de la chaleur. — 11 perd du phosphore quand on le chauffe.
Action des réactifs. — Il est facilement dissous dans l'acide azotique et l’eau régale.
Analyse. — On dissout le corps dans l’eau régale, on chasse l’excès d’acide et l’on reprend la masse par l’eau. On neutralise et l’on fait tomber dans une solution concentrée d’oxalate d’ammonium. On chauffe s’il est nécessaire pour achever la dissolution et l’on électrolyse. Le restant de l’opération comprend les mênies manœuvres que l’analyse du sous-phosphure de nickel. Le cobalt se dépose brillant et adhérent avec la mème densité de conrant; on peut le doser aussi en liqueur ammoniacale comme le nickel.
On trouve :
Calculé pour
Co2P:
COPA RER EE 7 79,61 79,20 DNOSDAOICEEREEEEEEE
Sesquiphosphure de cobalt Co?P5.
Préparation. — On chaulfe du chlorure de cobalt anhydre, exempt d'humidité dans la vapeur de phosphore. Au rouge très sombre la transformation s'effectue facilement, et l’on trouve après refroidissement une masse noire de sesquiphosphure de cobalt contenant encore des traces de chlorure de cobalt. 1 faut pour cette préparation suivre les indications que j'ai données à propos du sesquiphosphure de fer.
Propriétés. — Le sesquiphosphure de cobalt est noir, très friable et donne, quand on le brise, une poussière cristalline, non magnétique, mais douée de lPéclat métallique.
Action de la chaleur. — Ce corps peut être porté au rouge sombre sans altération; maintenu au rouge vif dans la flamme du chalumeau à gaz, il perd du phosphore et laisse un résidu infusible.
Action des réactifs. — Le chlore ne l'attaque qu’à une température supérieure à celle du ramollissement du verre; les acides et l’eau régale sont sans action.
La potasse bromée l’attaque assez rapidement quand il est divisé.
Analyse. — On opère absolument comme pour le sesquiphosphure de nickel.
J'ai obtenu :
Calculé
pour
Trouvé. Co?Ps:.
GOPAILE FEES LÉO 55780 HOP O8 > je a 4/2 ER = BHOSDhOLE FAR EE 13,68 44,07
Qt OT
Phosphures de zinc.
Les combinaisons du zine avec le phosphore ont été étudiées avec le plus grand soin par plusieurs chimistes, Hvoslef (1), qui a repris les premiers travaux de Pelletier et de Schrütter, a décrit deux phosphures Zn P? et Zn? P?, Vigier (2), par l’action directe du phosphore sur le zinc, a isolé Zn? P? en beaux cristaux ; après lui Renault (3) la également reproduit eristallisé en modifiant légèrement le procédé de Hvoslef.
Jai pensé qu'il serait intéressant d'essayer de préparer les mêmes corps on d’autres composés par Îles deux méthodes qui m'ont donné de si bons rendements avec les métaux précédents.
Action du trichlorure de phosphore sur le zinc. — Le zinc est difficilement attaqné par le trichlorure de phosphore; ce n’est seulement qu’au-dessns de 500° qu’il y a réaction et encore est-elle très lente. Il se produit du chlorure de zine et le métal se recouvre d'une légère couche noire, amorphe et crevassée. Cette matière, que, malgré tous mes efforts, je n’ai pu débarrasser ni du chlorare de zinc ni du zinc en excès qui l'imprégnaient, répand à l'air humide l’odeur si connue du phosphore; elle dégage de l'hydrogène phosphoré, spontanément inflammable au contact de l’eau et de l'acide chlorhydrique.
Les analyses et l’examen que j'en ai faits m'ont montré que je me trouvais en présence d’un mélange très complexe.
Aetion du phosphore sur le chlorure de zinc. — Le
chlorure de zinc, maintenu dans la vapeur de phosphore,
(*) Hvoszer, Liebig’s Annalen, t. C, p. 99, et Jahresberichte, 1856, p. 284.
(2) Vicier, Bulletin de la Société chimique, 1861, p. 5.
(*) Rexauzr, Annales de Chimie et de Physique, {eusérIe, LeuTN,
ne change pas d'aspect; à la température de sa volatilisation il distille sans altération et se condense avec le phosphore dans les parties froides.
La même expérience, recommencée dans un courant d'hydrogène, n’a pas eu une issue plus satisfaisante. Îls’est formé une matière grise fondue, se comportant avec l’eau comme le produit précédent. L'analyse montre qu’elle contient tout au plus 2 à 3 pour 100 de phosphore et qu’elle est constituée presque uniquement de chlorure de zinc, dans lequel j'ai vainement tenté d'isoler la petite quantité de phosphure de zinc qui lui est mélangée.
Analyse. — Le zinc se sépare très bien de l'acide phosphorique au moyen de l’électrolyse. En liqueur oxalique j'ai obtenu de très bons résultats, en ayant soin, par exemple, de toujours faire déposer le métal sur du platine cuivré. La pratique a montré que les dépôts électrochimiques de zinc n'étaient pas entièrement solubles quand
on se servait de cathodes de platine.
Phosphures de cadmium.
Comme les phosphures de zinc les phosphures de cadmium ont été étudiés. Stromeyer (1) avail constaté anciennement que le cadmium s’unissait au phosphore; Renault (?) et Vigier (3) étudiérent les conditions dans lesquelles s’effectuait la combinaison et décrivirent les deux phosphures CdP? et Cd3 P?.
J'ai essayé avec le métal les deux réactions que J'avais tentées avec le zinc : l’action du chlorure de phosphore sur le métal et l’action du phospliore sur le chlorure de cadmium. J'ai éprouvé les mêmes insuccès.
Pour l'analyse de ces corps j'ai facilement effectué la
(!) STROMEYER, Schweigger Journal, t. XXII, p. 362. (*) RENAULT, Comptes rendus, t. LXXVI, p. 285. (*) Vigier, Bulletin de la Société chimique, p. 5; 186x.
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séparation de l'acide phosphorique et du cadmium par l’acide sulfhydrique.
Phosphures de cuivre.
On trouve souvent dans les auteurs cette expression : « Le cuivre s’unit au phosphore en toutes proportions ». JT me paraît plus exact de dire que, comme le métal forme facilement des alliages avec les phosphures de cuivre, on peut avoir des masses de cuivre phosphoré dont la teneur en phosphore est comprise entre des limites assez étendues. Comme les phosphures de cuivre sont très facilement décomposables par la chaleur, quand on essaye d'unir le cuivre et le phosphore, on trouve le plus souvent, comme résultat de l'expérience, une masse blanche, fondue, à l'aspect métallique, se brisant sous le choc du marteau ; ce n’est autre chose qu'un alliage constitué par le cuivre en excès avec Je phosphure produit.
Pelletier avait, le premier, réussi à obtenir du cuivre phosphoré soit par l’action directe des deux éléments, soit par l’action du cuivre sur un mélange d'acide phosphorique vitreux et de charbon. Schrôütter ensuite prépara un phosphure de cuivre en chauffant au rouge sombre du cuivre divisé, dans la vapeur de phosphore; d'après la composition que Jui attribua l’auteur, ce corps répondait au sous-phosphure Cu?P. Plus tard, Hvoslef, reprenant les expériences de Schrôtter, obtint le même phosphure. Enfin Abel, opérant à température plus élevée, réussit à isoler une nouvelle combinaison moins riche en phosphore et dont la formule était représentée par Cu’ P. Je parlerai plus loin des essais de préparation du phosphure cuivreux de MM. Champion et Pellet.
Aucun des corps dont je viens de parler n’est cristallisé, ils sont de plus tous voisins d’une composition définie,
mais ils n'y correspondent pas exactement, J'ai pensé alors
qu'il y avait lieu de reprendre l'étude de l’action du phosphore sur le euivre,
Action du phosphore sur le cuivre. — Yai fait passer du phosphore en vapeur, entraîné par un courant de gaz inerte, sur du cuivre chauffé à des températures de plus en plus élevées. L'analyse des corps obtenus m'a montré que la quantité de phosphore qui s’unissait au cuivre diminuait quand la température croissait, mais qu’en se plaçant dans les mêmes conditions elle était toujours Ja méme.
À 360° on ne constate pas d'attaque, mais en opérant à température plus haute, à l’ébullition du soufre, on voit le métal se ternir et se recouvrir d’une couche grise de phosphure de cuivre. L’absorption du phosphore est extrèmement lente et il est difficile de transformer complètement tout Je métal en phosphure. Le produit garde son aspect primitif, mais il devient extrêmement friable et se brise sous les doigts; la cassure laisse voir du métal inaltéré. Pour obtenir une réaction plus facile jai dû élever la température.
On obtient à 6Goo° une masse à l’éclat métallique, fusible et dont la composition est voisine de Cu? P?.
Voici l’analyse de deux échantillons provenant d’opérations différentes :
Calculé
pour
le its Cu? P?.
CUNTÉREERE 70,97 70,065 67,20 Phosphore.. 928,27 » 32,80 99,21 [00 ,00
I ne n'a pas été possible, en restant dans ces limites de température, de préparer uu phosphure plus riche en phosphore et correspondant rigoureusement à Cu? P?.
Si la température s'élève au-dessus de 600° la quantité
de phosphore fixé par le cuivie diminue; une fois que la
chauffe avait été exagérée, j'ai trouvé que Ja teneur en phosphore n’était plus que de 25,08.
En laissant maintenant Ja température s'élever jusqu’au ramollissement du verre vert (650°-750°) la proportion de phosphore combiné est encore plus faible; voici, par exemple, l'analyse d’un phosphure de cuivre obtenu dans ces conditions. C’est un sous-phosphure de cuivre :
Calculé
pour
CURE
Caine 70, 82 80,38 PhoSpDRoLer etes 20,00 19,62 99 , 82 100 ,00
Au rouge vif (900°) j'ai trouvé un phosphure analogue à celui décrit par Abel et auquel il avait attribué la formule CuP (1). J'ai étudié plusieurs échantillons de ce phosphure et jai vu que la: composition variait un peu avec la durée de la chaufle er qu'elle ne correspondait
pas exactement à la formule donnée plus haut.
Calculé
pour
Ï IT. IT. NV Cuers
(Cine ose Don man DA TO MA M) CL 10) 86,ot Phosphore#°# TS OO 00 D » 13,99 100,02 99,99 100,00
Comme on le voit en comparant ces nombres qui représentent l’analyse de ces phosphures rangés suivant la durée de la chauffe, la quantité trouvée de cuivre est, contrairement à ce qui s’est passé jusqu'ici, constamment
(!) Un phosphure de cuivre répondant à la formule Cu*P a été signalé dans les produits de décomposition du chlorure de cuprosodiphosphonium par M. Riban (Comptes rendus de l’Académie des
Sciences, t. LXXVIII, p. 581).
Go A. GRANGER.
inférieure à la quantité théorique; l'écart peut aller jusqu'à 2 pour 100. Ce phosphure d’Abel se présente sous l'aspect d’une masse fondue, ayant l’éclat métallique et une cassure nettement cristalline.
Il n’y a pas lieu de le considérer comme un corps défini : sa constitution variable avec les conditions de formation nous y autorise, ce me semble, suffisamment.
J'ai pensé, en voyant cette absorption croissante de phosphore, qu'il y avait lieu d'insister sur l’action de ce corps et j'ai repris l'expérience en saturant de phosphore, non plus du cuivre, mais du phosphure décrit précédemment. En ayant soin, une fois l’expérience terminée, de refroidir rapidement, tout en laissant passer le courant de vapeur de phosphore, j'ai trouvé une masse recouverte de petits cristaux en quantité assez faible.
Le corps que j'ai obtenu est parfaitement défini; sa composition est constante, elle est exprimée par Cu’ P?. Enfin, si nous élevons la température, la quantité de phosphore retenue par le métal diminue encore et arrive à n'être plus que d'environ 3 pour 100 à 1400°; on trouve alors les cuivres phosphorés décrits par MM. de Ruoltz, Montchal (!) et de Fontenay.
Phosphure pentacuivrique Cu° P?.
Préparation. — Ce corps se produit quand on chauffe le cuivre au rouge vif dans la vapeur de phosphore.
Il faut avoir soin, quand on arrête l'opération, de laisser refroidir dans la vapeur de phosphore, afin d'éviter la décomposition du phosphure. On devra aussi penser à chasser le phosphore en excès quand l'appareil ne sera plus qu’au rouge très sombre, de manière à empêcher les
condensations; J'ai insisté du reste sur les précautions à
(') Comptes rendus de l'Académie des Sciences, t. LXXXIII,
ÉTUDE DES PHOSPHURES MÉTALLIQUES. Gi
prendre quand on prépare les phosphures directement par l’action du phosphore sur les métaux,
Ce produit prend également naissance quand on chauffe le cuivre au rouge dans un courant de trifluorure ou de vapeur de trichlorure de phosphore.
On trouve, après l'opération, une masse de phospbure de cuivre, blanc, fondu, sur laquelle se trouvent de petits cristaux de phosphure pentacuivrique.
Propriétés. — Ce corps se présente sous forme de prismes hexagonaux portant les faces p et m avec les modifications b'. Les mesures goniométriques ont donné :
D DR ei RU ad 116,7 DITS se ni ee CS costs 90 HOLON ONE CRE HO OT CRETE 120
d’où l’on déduit la relation axiale a: c —1:0,5661.
Ces cristaux peuvent atteindre jusqu'a 3"" de longueur; ils sont gris d’acier, très brillants, durs et cassants.
Action de la chaleur. — Chauffé au rouge sombre, au contact de l'air, il s’oxyde et perd du phosphore. Maintenu à la température de sa formation dans un courant de gaz inerte, il donne une masse blanche dont la composition se rapproche plus ou moins de Cu*P. Ce fait peut se produire dans la préparation si la vapeur de phosphore cesse d'arriver; le gaz inerte renouvelle sans cesse l'atmosphère du tube et facilite le départ du phosphore. Un échantillon, porté à 1400°, n'a plus conservé que 8 pour 100 de phosphore.
Action des réactifs. — Ce phosphure se dissout facilement dans l’acide azotique et brûle dans le chlore. Exposé à l'air humide il se ternit et se recouvre d’une couche de
phosphate de cuivre.
Analyse.
Calculé Trouvé. pour > Gu°P?:
Cuire See 83,28 89,09 83,66 Phosphore+re 019 16,55 16,34 99,47 100,08 100 ,00
J'indiquerai plus loin la méthode d'analyse qui m'a permis de déterminer la composition des phosphures de cuivre.
Sous-phosphure de cuivre Cu?P.
On a donné anciennement le nom de phosphure cuivreux où de protophosphure de cuivre à de nombreux produits phosphorés du cuivre; Berzélius fit remarquer, avec raison, que cette désignation était absolument inexacte, car aucun des corps décrits à l’époque où il fit celte observation n’avait une composition, mème approchée, permettant de lui attribuer cette qualification. En ellet, on ne connaissait pas de phosphure contenant plus de 20 pour 100 de phosphore; par contre, tous ces corps étaient voisins, par leur composition, de Cu?P, le sousphosphure de cuivre.
Schrôtter d’abord, et Hvoslef ensuite, ont montré que le cuivre, chauflé au-dessous du rouge dans la vapeur de phosphore, se transforme en sous-phosphure de cuivre. En étudiant l’action du phosphore sur le cuivre j'ai pu obtenir ce composé facilement et en assez grande quantité.
Préparation. — Après plusieurs essais Je me suis arrèté à un dispositif analogue à celui employé par Thenard pour la préparation du phosphure de calcium.
On met au fond d’un creuset de terre du phosphore blanc en fragments, puis l’on recouvre d’un tèt percé de ous, sur lequel on place du cuivre en lames. Les quantités de cuivre et de phosphore ont dû être pesées de telle
sorte que ce dernier corps soit en excès. On pose alors le tout, muni de son couvercle, sur une grille, dans laquelle on a ménagé une ouverture suffisante pour laisser entrer le fond du creuset, de manière que le niveau de la grille soit à la hauteur de la séparation du cuivre et du phosphore. On entoure alors la partie supérieure avec un laboratoire de fourneau à reverbère, et l’on jette, dans l'intervalle, du charbon allumé.
Au bout d'une demi-heure environ, le cuivre est au rouge sombre et le phosphore, chauffé par rayonnement, commence à émettre des vapeurs ; on glisse alors un bec Bunsen sous le creuset, et l’on maintient le feu jusqu’à ce que le phosphore en surplus, qui venait s’enflammer à l'ouverture, cesse de brûler. À ce moment, on retire l’appareil du feu et on l’abandonne au refroidissement. On trouve alors le phosphure ayant gardé la forme des lames de cuivre,
Cette préparation est délicate, et il faut prendre soin de ne pas laisser la température monter au delà du rouge sombre, car le sous-phosphure de cuivre est très altérable sous l’influence de la chaleur.
Propriétés. — Le sous-phosphure de cuivre est gris, doué de l'éclat métallique, à cassure cristalline. Extrèmement friable, il se laisse broÿer avec la plus grande facilité.
Action de la chaleur. — Sous l'influence de la chaleur il se décompose et perd du phosphore; puis, au rouge vif, il fond et se change en une masse dure et cassante, analogue au phosphure, décrit par Abel, par sa composition el ses propriétés.
Action des réactifs. — L'air humide l’altère superficiellement, le ternit et lui fait perdre son éclat; chauflé äu contact de l’air, il s’oxyde.
Les oxydants, le chlore, l’attaquent rapidement; l’acide
azotique le dissout.
Analyse.
Calculé pour I. HE II. Cu?P.
Œuvre er er 0 02 80,08 81,89 80,38 Phosphore..... » » 18,65 19,62 100,94 [00 ,00
Dans la préparation de l'échantillon II, la température
s’est élevée; aussi le corps a-1-il une teneur un peu faible en phosphore.
Phosphure cuivreux Cu?P?2.
Le phosphure cuivreux n'a pas été signalé à l’état de pureté; Hvoslef et, plus tard, Champion et Pellet, ont essayé de le préparer. Le corps décrit par Hvoslef est obtenu en réduisant, par l'hydrogène, le phosphate de cuivre; sa composition se rapproche de celle du phosphure cuivreux. Champion et Peller ont procédé autrement, sans arriver à un meilleur résultat. 11s prennent du phosphure de cuivre à 20 pour 100 de phosphore, le mélangent intimement à un excès de phosphore rouge et portent la masse au rouge sombre. Ayant déterminé à l’avance la quantité de phosphore qui doit être fixée par la nouvelle combinaison, ils peuvent, en portant le creuset de temps en temps sur la balance, arrêter l’opération au moment où la constitution de la matière correspond à Cu?P?. Je crois qu'il faut considérer la poudre grise ainsi obtenue comme un mélange et non comme une combinaison.
M. Emmerling, en chauffant du cuivre en tube scellé avec du phosphore, désigne également ainsi un corps qu'il considère comme du phosphure cuivreux. La manière de faire employée me donne lieu de croire encore que ce corps est un alliage; la composition n’est assurée que par une analyse incomplète.
Ayant constaté la difficulté de préparer des phosphures
de cuivre en proportion définie, par voie de combinaison directe, j'ai songé à essayer d'obtenir des phosphures par voie humide en soumettant des sels de cuivre à l’action du phosphore en présence de l’eau. M. Sidot (!) avait déjà montré que le phosphore blanc réduisait une solution de sulfate de cuivre en donnant du cuivre métallique, de l'acide phosphoreux et un phosphure de cuivre (dont il ne donne pas la composition). J'ai pensé alors qu’en employant un sel métallique, tel que le phosphite, sel contenant déjà du cuivre et du phosphore combinés, il serait peut-être possible d'isoler un phosphure de cuivre exempt de cuivre métallique.
Déjà à froid, quand on laisse digérer au sein de l'eau un mélange de phosphore rouge et de phosphite de cuivre, on voit le phosphore se changer en une poudre grise cristalline qui est constituée par du phosphure cuivreux; la réaction s'arrête au bout d’ua certain temps si l’on n’a pas soin de renouveler les surfaces. Une élévation de température favorise la transformation qui, même au bain-marie, est assez lente. Il est facile de se rendre compte de la marche de la préparation en traitant une pelite quantité de la matière par l'acide azotique faible; le phosphure cuivreux se dissout rapidement alors et laisse le phosphore rouge comme résidu.
Préparation. — Voici le mode opératoire qui m'a permis d'obtenir ce corps : on introduit, dans un matras de verre vert ou dans un tube de même matière, du phosphore rouge, puis environ dix fois son poids de phosphite de cuivre; on ajoute de l’eau pour remplir au tiers, on scelle à la lampe et l'on chauffe à 130° pendant six heures. (En ne dépassant pas la température indiquée, on peut aisément obtenir un phosphure exempt de cuivre réduit.)
(!) Sior, Comptes rendus de l’Académie des Scrences, t LXNXIV, p. 1454.
CE o)
Le phosphure cuivreux ainsi préparé est mélangé à un excès de phosphite de cuivre; on l’en débarrasse par des lavages par décantation à l'eau ammoniacale, puis à l’eau ordinaire, et l’on sèche dans le vide. Ces lavages doivent être faits très rapidement et ne pas être prolongés outre mesure, car l'ammoniaque, même étendue, n’est pas sans action sur ce corps; abandonné dans l’eau ammoniacale, ce phosphure s’oxyde lentement au contact de Pair et se dissout en colorant la liqueur en bleu. Malgré toute la célérité que j'ai pu apporter dans ces opérations, il m'a été impossible d'obtenir ce phosphure exempt d’une trace de produits d’oxydation.
J'ai constaté que le phosphite cuivreux pouvait être remplacé par d’autres composés cuivriques, et je citerai comme étant commode à employer l’oxyde de cuivre précipité. En traitant à chaud l’oxyde de cuivre, précipité par Ja potasse et soigneusement lavé, on peut facilement préparer le phosphure cuivreux.
Propriétés. — Le phosphure cuivreux se présente sous la forme d’une poudre grise cristallisée, rappelant un peu la plombagine par son aspect. Il est attaqué à froid par le chlore et le brome. L’acide azotique le dissout rapidement, l'acide chlorhydrique peut en dissoudre de petites quantés.
La solution chlorhydrique donne la réaction des sels cuivreux; la potasse précipite de la liqueur de loxydule de cuivre et l’azotate d'argent ammoniacal donne un dépôt d'argent métallique.
Analyse :
Calculé Trouvé. pour a — Cu: P?.
CUIVre 02 MOTS STORE 00 67,16 Phosphore.... 31,80 ) SD A0
La faiblesse de l'analyse üent à l'oxydation inévitable pendant le lavage.
Biphosphure de cuivre Cu P?.
Préparation. — Ce corps se produit, soit quand on chauffe le cuivre avec les composés du phosphore et des halogènes, soit quand on chauffe le chlorure de cuivre dans la vapeur de phosphore.
I. On fait passer de la vapeur de trichlorure de phosphore entraînée par un gaz inerte sur du cuivre porté au rouge naissant. Î1l est particulièrement commode d’employer du fil de cuivre fin et roulé en spirale. L'attaque se fait facilement et l’on voit le cuivre se transformer en une matière grisatre d'aspect métallique, en même temps que du chlorure cuivreux se dépose à l'extrémité du tube dans la partie froide. Quand l'opération est terminée, on laisse refroidir en ayant soin de continuer à faire circuler un courant lent de trichlorure de phosphore. On ouvre l’appareil quand il est tout à fait froid, et l’on trouve les parois et les nacelles qui contenaient le métal recouvertes d’une maubère très brillante cristallisée, qui n’est autre que du biphosphure de cuivre. Si l’on n’a pas laissé la température s'élever jusqu’au rouge vif pendant la réaction, le phosphure est pur et bien cristallisé; l'omission de cette précaution expose à recueillir des produits de l’altération du phosphure fondu et de composition variable.
Le même corps s'obtient quand on remplace le trichlorure par le tribromure ou le biiodure de phosphore; il n’en est plus de même quand on opère dans un courant de trifluorure de phosphore; l'attaque n’a plus alors lieu qu’au rouge vif, c’est le phosphure Cu’ P? qui se produit.
II. Le biphosphure de cuivre peut encore être préparé
en chauffant du chlorure cuivreux ou cuivrique dans la
vapeur de phosphore (dans le cas où l’on emploie du chlorure cuivrique, il y a d’abord réduction du chlorure cuivrique en chlorure cuivreux); il y a formation de chlorure phosphoreux et de biphosphure de cuivre. Il faut avoir le soin de ne pas atteindre le rouge sombre, sans cela on trouve comme résultat des cristaux qui par leur aspect ressemblent au biphosphure de cuivre, maïs en diffèrent par leur composition et se rapprochent de Cu?P?. On se trouve en présence d’une pseudomorphose du biphosphure de cuivre, correspondant au phosphure de cuivre prenant naissance dans l’action du phosphore sur le cuivre, dans les mèmes conditions de température.
Préparé par l’une ou l’autre de ces méthodes, le biphosphure de cuivre est souillé de chlorure cuivreux; on l’en débarrasse facilement en laissant séjourner au baïn-marie la masse légèrement concassée, d’abord avec une solution de chlorure d’ammonium, puis avec de l'acide chlorhydrique faible. On lave alors plusieurs fois à l’eau par décantation, et, quand le liquide ne contient plus trace de chlore, on jette sur un filtre, on laisse égoutter et l’on sèche à 100.
Propriétés. — Le biphosphure de cuivre est grisâtre et brillant, il réfléchit bien la lumière et par sa couleur et son éclat rappelle le silicium. Il est cristallisé en petites aiguilles prismatiques.
Action de la chaleur. — Chauffé, il perd du phosphore et laisse un phosphure plus riche en cuivre.
Action des réactifs. — I est facilement attaqué par l'acide azotique, le chlore et le brome; l'acide chlorhydrique ne réagit que lentement.
Au rouge, il s'oxyde au contact de l’air et dégage du phosphore qui vient brûler à sa surface; mélangé à des oxydants tels que l’azotate où le chlorate de potassium, il détone sous le choc.
Analyse :
it il}, III. JV. M. Calculé.
Fr RS F Cuivre 50,88 50,79 » » O7 OO Phosphore. » » 48,57 48,74 » 49,60 100 ,00
Les échantillons I, IT, II ontété préparés avec le cuivre et le trichlorure de phosphore, IV et V avec le phosphore et le chlorure cuivrique.
MÉTHODE D'ANALYSE EMPLOYÉE POUR DÉTERMINER LA COMPOSITION DES PHOSPHURES DE CUIVRE.
On dissout le corps dans l’acide azotique et l’on évapore la liqueur à siccité. On reprend par l’eau additionnée de quelques gouttes d’acide azotique et l’on précipite le cuivre, soil à l’état de sulfure par l’hydrogène sulfuré, soit à l’état de cuivre par le courant électrique.
Dans le premier cas, la solution fortement diluée est traitée à chaud par un courant prolongé d’acide sulfhydrique, puis le sulfure déposé est jeté sur un filtre, lavé avec une solution d’acide sulfhydrique et calciné au creuset de Rose dans un courant d'hydrogène après addition préalable d’un peu de soufre.
Quand j'ai dosé le cuivre électrolytiquement, j'ai employé indifféremment une liqueur azotique ou oxalique: la liqueur oxalique est obtenue en versant de l’ammoniaque en excès Jusqu'à redissolution du précipitant et en neutralisant par l’acide oxalique. J'ai toujours opéré de préférence sous cette dernière forme, car elle permet de laver le métal en courant ouvert (ce qui ne peut se faire quand il y a de l’acide azotique libre); cela évite l'évaporation de trop grandes quantités d’eau.
Le liquide dans lequel on a précipité le cuivre contient l'acide phosphorique; on termine l'analyse comme de
coutume.
Phosphures de mercure.
Pelletier avait chauffé sans résultat du phosphore et de l’oxyde de mercure, délayés dans de l’eau; j'ai repris l'expérience et constaté qu’il y a finalement oxydation du phosphore et mise en liberté de mercure métallique.
Rose avait essayé de préparer un phosphure de mercure en faisant agir l'hydrogène phosphoré sur le bichlorure de mercure; il n’obtint que de l’acide chlorhydrique, du phosphore et du mercure.
D'autres tentatives n'avaient donné jusqu'ici que des produits fort impurs sur lesquels les auteurs étaient dans le plus complet désaccord. J’ai dû refaire l’étude complète de la question.
Action du phosphore sur le mercure. — À la température ordinaire, l'action du phosphore sur le mercure est nulle. Les deux vapeurs peuvent être chauffées sans qu'il y ait de changement ; les résultats sont les mêmes en opérant, soit à Ja pression ordinaire, soit en tubes scellés. Après refroidissement, on trouve les deux matières condensées séparément.
Pour obtenir du phosphure de mercure, j'ai songé à traiter le mercure par les combinaisons halogénées du phosphore ; le trichlorure et le tribromure ont été inactifs, mais le biiodure n’a permis d'isoler ce corps pur et cristallisé.
Phosphure de mercure, Ho P#.
Préparation. — Dans un tube de verre vert résistant et fermé à une extrémité, on introduit du mercure pur, puis son poids de biiodure de phosphore, et l’on ferme rapidement à la lampe. Il faut sécher les parois du tube avant d’y mettre les matières; on évite ainsi d’augmenter la pression par suite de la décomposition d’iodure de phosphore. On chauffe alors pendant dix heures entre 2759-3000.
ÉTUDE DES PHOSPHURES MÉTALLIQUES. Ph
On trouve alors de l’iodure mercurique au milieu duquel sont implantés des cristaux brillants de phosphure de mercure. On casse le tube et on laisse séjourner Ja masse au bain-marie quelques heures, avec de l'acide azotique étendu, plusieurs fois renouvelé; on rince ensuite à l’eau distillée tiède et, quand toute acidité a disparu, on verse sur la matière une solution concentrée d’iodure de potassium. Par des lavages à chaud prolongés et réitérés avec cette dernière liqueur on débarrasse le phosphure de tout l’iodure mercurique. Un simple séjour de quelques minutes dans l’eau pure enlève l’iodure de potassium qui pourrait adhérer aux cristaux.
J'ai essayé d'effectuer la même réaction à la pression ordinaire, en maintenant le mercure dans la vapeur d’iodure de phosphore; j’ai trouvé ce mode d’opérer inférieur au précédent, car une faible élévation de température détruisant le phosphure de mercure, ïl ne n’a pas été possible d'obtenir de phosphure de mercure exempt des produits de sa décomposition.
Propriétés. — Le phosphure de mercure se présente en beaux cristaux d’aspect métallique, fort brillants, assez fragiles et donnant une poussière brune; réduit en lames minces, il est rouge foncé par transparence.
L'étude cristallographique de ce corps montre qu'il appartient au système hexagonal; on voit très nettement les faces p et a, combinées avec un prisme hexagonal.
Inaltérable à froid, le phosphure de mercure se séparr sous l'influence de la chaleur en phosphore et mercure. Il brûle, au contact de l’air, quand on le chaufle.
Action des réactifs. — Projeté dans un flacon de chlore il s'enflamme à la température ordinaire. Les acides chlorhydrique et azotique sont sans action, mais l’eau régale le dissout facilement.
Analyse. — On traite le phosphure de mercure par l’eau régale et l'on évapore à sec. On reprend par l’eau,
on étend la liqueur et l’on fait passer dans la solution chaude un courant d'hydrogène sulfuré. Quand le sulfure de mercure est bien déposé, on le lave et on le jette sur un filtre taré. La liqueur filtrée, débarrassée de l’excès d’acide sulfhydrique, est concentrée et peroxydée; on y précipite l’acide phosphorique.
Calculé
. pour I. Il. Hg P'.
MerCuUrer ere cree 84,02 83,32 82,87 PROSDRORERE EEE » 16,71 Gr 100,03 100,00
Phosphure de plomb.
Le plomb ne s’unit pas directement au phosphore.
J'ai essayé par des moyens détournés d'obtenir du phosphure de plomb, je décrirai quelques-unes de mes tentauives.
Action des combinaisons halogénées du phosphore sur le plomb. — À température suffisamment élevée il y a réaction, mais le phosphore mis en liberté ne se combine pas au métal.
Action du phosphore sur le chlorure de plomb. — Le chiorure de plomb, mème en présence de l'hydrogène, n’est que très difficilement attaqué par le phosphore. I] faut chauffer jusqu’au ramollissement du verre pour constater des traces de décomposition. On trouve après l'opération une couche de chlorure fondu; celle-ci est recouverte d'une pellicule de plomb, crevassée et gonflée, comme si elle avait été traversée par un dégagement gazeux. Ceci tend à faire croire que, si du phosphore a été retenu par le plomb, il s’est dégagé pendant la solidification.
Action du phosphore sur l’oxyde de plomb. — L'oxyde de plomb, chauffé dans la vapeur de phosphore, se transforme en un corps noir, contenant du phosphore
c' des composés oxygénés du phosphore. J'ai repris l’expérience à 400°, dans un courant d'hydrogène : l’oxyde s’est transformé en une matière à l’éclat métallique, d'aspect cristallin mais qui ne contient que de 2 à 3 pour 100 de phosphore. En examinant avec attention le résultat de l'opération, on distingue de petits globules, disséminés dans la masse, qui montrent qu'il y a eu décomposition d'une notable partie de la substance.
Analyse. — On sépare facilement l’ecide phosphorique du plomb par électrolyse en solution azotique. Il se dépose à l’anode du bioxyde de plomb qu’ilest bon de redissoudre pour Île précipiter à l’état de carbonate. La liqueur restante ne contient que de l’acide phosphorique.
Phosphure d'argent.
La combinaison directe du phosphore et de l'argent a été réalisée pour la premiére fois par Pelletier; seulement, la réaction ayant eu lieu à température élevée, pendant le refroidissement il y eut dégagement de phosphore. Plus tard Schrütter recommença l'expérience à plus basse température et décrivit les propriétés d’une matière d’aspect métallique, se coupant au couteau. Ce corps, qu’il considérait comme un sesquiphosphure, n’avait pas été reproduit jusqu'ici.
Il y a quelques années MM. Hautefeuille et Perrey (*) ont étudié l’action de la vapeur de phosphore sur l’argent. Ces chimistes ont constaté «qu’à une température un peu inférieure à sa fusion l'argent absorbe rapidement le phosphore en vapeur, sous une tension un peu inférieure à la pression atmosphérique; qu’à une température au moins égale à celle où le métal phosphuré reste fondu, il retient une plus forte proportion du phosphore absorbé; qu’en
(*) Comptes rendus, t. XOVIII, p. 1378.
se solidifiant dans la vapeur de phosphore l'argent abandonne la totalité du phosphore combiné. La rapidité du refroidissement peut soustraire une partie du phosphore à la décomposition ».
Ces expériences montrent nettement qu'il n’est pas possible de préparer un phosphure d’argent stable, par l'action directe des éléments, dans ces conditions de tempéralure,
J'ai pensé qu’en traitant alors de l’argent divisé à température peu élevée par la vapeur de phosphore il serait peut-être facile d'obtenir une combinaison.
Action du phosphore sur l'argent. — L'argent, réduit par le sucre, maintenu vers {00° dans la vapeur de phosphore, perd rapidement son éclat et se transforme en phosphure. La réaction n’a plus lieu au voisinage de 500° el à partir du rouge on voit se manifester les phénomènes signalés par MM. Hautefeuille et Perrey.
Biphosphure d'argent Ag P?.
Préparation. — Le phosphure d'argent qui se produit quand on fait agir le phosphore sur l’argent à 400° est un biphosphure. On peut l’obtenir aisément en faisant arriver sur le métal du phosphore jusqu’à refus.
Le dispositif à employer est fort simple. Des naceiles de porcelaine, placées dans un tube de verre vert, contiennent l'argent et le phosphore. La partie du tube renfermant le métal est posé sur un chauffe-tube de M. Ditte (cet appareil permet d’avoir la température voulue); l’autre partie, où se trouve le phosphore, est chauffée plus fortement par des brûleurs à gaz. L'opération se fait dans une atmosphère d’acide carbonique, et un courant lent de ce gaz doit passer pendant toute la durée de l’expérience. Quand l'argent est à la température convenable, on porte au rouge sombre les nacelles de phosphore et
l’on continue jusqu’à ce que la presque totalité de ce corps se soit volatilisée, À ce moment on cesse l’action de la chaleur et l’on ralentit la vitesse de dégagement du gaz carbonique. Il est indispensable à ce moment de chasser l'excès de vapeur de phosphore remplissant le tube, mais il faut le faire lentement, de manière que le phosphure ait le temps de se refroidir avant que l’atmosphère soit formée uniquement de gaz carbonique. Si l’on arrêtait tout de suite le courant gazeux on courrait le risque de voir du phosphore se condenser sur le produit.
Propriétés. — Le biphosphure d’argent est gris et cassant; l'examen au microscope révèle son éclat métallique et sa structure cristalline.
Action de la chaleur. — Chauffé vers 50o° il se décompose; maintenu à la température de sa formation, dans un courant de gaz inerte, il se détruit lentement et laisse finalement un résidu d'argent métallique.
Æction des réactifs. — Le biphosphure d'argent est soluble dans l’acide azotique; il est attaqué par le chlore, le brome et l’eau régale.
Analyse. — La matière est dissoute dans l'acide azotique et la solution, étendue d’eau, est traitée par l'acide chlorhydrique. On sépare et l’on pèse le chlorure d'argent; dans la liqueur filtrée, peroxydée par le brome, on dose l’acide phosphorique comme à l'ordinaire.
Calculé
Trouvé. pour
D Ag P2.
Areenteere 64 ,02 G4,o1t 63,53 Phosphore. 35,60 » 36,47
- un je AE | Action du phosphore sur le chlorure d'argent. Il
était intéressant d'essayer de préparer ce corps au moyen de cette méthode, qui m'avait déjà permis d’isoler quelques
autres phosphures. En-opérant dans les conditions où le. biphosphure d'argent peut exister on obtient ce corps. J’ai distillé du phosphore sur du chlorure d'argent sans arriver à un rendement avantageux : une faible partie du chlorure s’est bien transformée en phosphure, mais la plus grande portion de la matière est restée inaltérée par suite de la lenteur de la réaction. À 400° j'ai préparé facilement du biphosphure; mais, dans une expérience où la température s'était élevée accidentellement, j'ai trouvé comme résultat une masse métallique fondue se coupant au couteau, rappelant par ses propriétés physiques le sesquiphosphure d’argent de Schrôtter. L'analyse m'a montré que c’était un produit d’altération du biphosphure, qui ne contenait plus que 26 pour 100 de phosphore.
Action du trichlorure de phosphore sur l'argent. — A la température où se fait Ja réaction, le phosphure d’argent n'existe plus, aussi n’ai-je obtenu que du chlorure d'argent et du phosphore.
Phosphure d’étain.
Le proto-phosphure d’étain a été étudié par Vigier (*) qui l’a isolé bien cristallisé.
J'ai essayé de préparer soit le même phosphure, soit d’autres composés par différents procédés.
Action duchlorure de phosphore sur l’étain. — À 500° l'étain est attaqué par le chlorure de phosphore, il sefait du chlorure et du phosphure d’étain. L'action s'arrête au bout d’un certain temps et le produit le plus riche que j'ai obtenu contenait 6,14 pour 100 de phosphore. J’ai répété l'expérience à température plus élevée, mais j'ai constaté que la teneur en phosphore était encore plus
faible.
(') ViGier, Bulletin de la Societé chimique, p. 5; 1867.
Cet étain phosphoré à une structure cristalline et possède des directions de clivage très marquées qui permettent de le briser avec la plus grande facilité (un barreau de 8°" de longueur et de plus de 1°" d'épaisseur se rompt de suite sous un seul effort). La cassure présente des facettes brillantes très nettes. La sub- Slance contient un excès d’étain; en la triturant avec du mercure il se sépare de petits feuillets cristallins de phosphure et l’étain libre se dissout. L'action de la chaleur ne permet pas de dégager ce phosphure du mercure en excès; au-dessus de 500° on ne peut chasser les dernières traces de mercure sans qu'il y ait décomposition.
L'étain phosphoré se dissout dans l’acide chlorhydrique avec production d'hydrogène phosphoré.
Action du phosphore sur Le chlorure stanneux. — Le chlorure stanneux peut être distillé, en présence du phosphore et de l’hydrogène, sans décomposition.
Action du phosphore sur le sulfure stannique.— Quard on fait passer de la vapeur de phosphore sur du bisulfure d’étain, chauflé au rouge sombre, il y a réaction; il se produit du sulfure de phosphore liquide et un sulfophosphure.
Sulfophosphure d’étain Sn? S?P.
Préparation. — On fait passer un courant lent de vapeur de phosphore sur du sulfure stannique. En ayant soin de ne pas laisser la température atteindre le ramollissement du verre on obtient un produit de composition définie et cristallisé.
Propriétés. — Le sulfophosphure d'étain est gris noir, cristallisé en écailles brillantes, dont l'aspect rappelle l'oligiste micacé des volcans.
Action de la chaleur. — Le sulfophosphure d’étain est décomposable par la chaleur.
Action des réactifs. — Insoluble dans les acides et
l'eau régale, il s'attaque facilement quand on le chauffe Sr un courant de chlore ou de vapeur de brome. On le dissout aisément en l’agitant avec de la potasse bromée ou chlorée au bain-marie.
11 s'oxyde quand on le chauffe au coutact de l'air.
Analyse. — L'analyse de ce corps est assez pénible et j'ai dû faire un grand nombre d'essais avec tous les procédés de séparation indiqués dans les traités d'analyse. Voici la méthode à laquelle je me suis arrêté :
Le corps pulvérisé el passé au tamis est traité par une solution de potasse à laquelle on ajoute du brome goutte à goutte ; on doit avoir mis assez d’alcali pour obienir une liqueur limpide et une attaque complète. On évapore à sec après avoir acidifié par l'acide chlorhydrique et lon reprend par une petite quantité d'eau, pour dissoudre dans le moins de liquide possible, On ajoute à la liqueur 68" d’oxalate d'ammonium, on chauffe pour effectuer la dissolution et l’on étend à 200%.
La séparation de l’étain se fait par électrolyse : on fait passer dans le liquide froid un courant de 0,011 ampère que l’on augmente jusqu'à 0,02 ampère à la fin. I] faut éviter un excès de sels potassiques, dont la présence dans la liqueur gène l’électrolyse. La liqueur qui a déposé l’étain est évaporée à sec; on ajoute alors assez d’eau pour dissoudre et l’on ajoute du brome. On chasse ensuite l’excès de biome et l’on précipite l'acide phosphorique à l'état de phosphate ammoniaco-magnésien. On dose l'acide sulfurique dans le liquide restant.
Quelques auteurs indiquent la séparation de l'acide phosphorique et de l’acide sulfurique comme pouvant s’effectuer en précipitant l’acide sulfurique, en solution acide d’abord par un sel de baryum. Je n'ai jamais trouvé de résultats concordants en opérant ainsi.
En modifiant un peu les opérations on peut employer cette méthode à l’analvse des phosphures d’étain :
Calculé pour
Trouvé. SUUPAS SOUILE en ee 13,07 1420
> À ee : :
Phosphore ne 7,06 6,90 ÉRIC ame 200) 78,89 100,58 100,00
Phosphure de bismuth.
Toutes les tentatives des chimistes pour obtenir le phosphure de bismuth sont restées sans résultat. J'ai étudié à nouveau l’action du phosphore sur le bismuth et Je n'ai pas constaté d'absorption de la vapeur dans les limites de température où j'ai opéré (360°-1000°). J'ai essayé, sans succès, de faire réagir les combinaisons halogénées du phosphore sur le bismuth métallique et le phosphore sur le chlorure. Dans le premier cas il se produit un peu de chlorure de bismuth et du phosphore, dans le second le chlorure se volatilise et il ne reste qu’une pellicule extrêmement faible qui a apparence d’un corps métallique solidifié pendant le dégagement d’un gaz.
L'oxyde de bismuth, chauflé vers {00° dans un courant d'hydrogène et de vapeur de phosphore, se transforme en une masse métallique qui renferme une trop petite quantitéde phosphore pour être assimilée à un composé défini.
Analyse. — Pour déterminer la composition du bismuth phosphoré j'ai séparé le bismuth de l'acide phosphorique à l’état de sulfure. Le sulfure redissous et reprécipité a été traité par l'acide azotique et précipité par le carbonate d’ammoniaque. Le bismuth a été pesé à l’état d'oxyde, le phosphate à l’état de phosphate ammoniaco-
magnésien.
are) A. GRANGER.
Phosphures d’or.
D'après Pelletier l’or, à sa température de fusion, peut se combiner au phosphore; le métal devient cassant en retenant de petites quantités de ce métalloïde. Plus tard Edmund Davy (!}, en chauffant de l'or et du phosphore, en tube scellé, et Schrütter, en faisant passer de la vapeur de phosphore sur de l’or porté à une température convenable, ont signalé la formation de phosphures d’or.
J'ai fait ressortir déjà les inconvénients du mode opératoire choisi par Edmund Davy et j'ai indiqué qu’il ne permettait que d'obtenir des composés très impurs.
Le phosphure d’or décrit par Schrôtter n’a été reproduit par aucun chimiste, ou du moins aucun expérimentateur, s’il en a repris l'étude, ne l’a fait connaître; cet auteur lui donne, en outre, une formule qui n’est qu’approchée.
Les travaux de MM. Hautefeuille et Perrey (?) ont montré que l’or pouvait absorber la vapeur de phosphore, mais que, pendant le refroidissement, il y avait mise en liberté du phosphore et rochage. J'ai vu le même fait se manifester toutes les fois que j'ai chauflé de l'or à une température un peu haute, en présence de matières pouvant dégager des vapeurs de phosphore dans les circonstances où J'opérais.
J'ai repris les expériences de Schrütter et j'ai remarqué que ce phénomène du rochage n'avait pas lieu quand je ne laissais pas la température atteindre le rouge sombre.
Action du phosphore sur l’or. — J'ai chauffé de l'or divisé (obtenu, soit par calcination vers 200° à 250° du chloraurate de potassium, soit par précipitation du tri-
(*) Epmunb Davy, Philosophical Magazine.
(*) Comptes rendus de l'Académie des Sciences, t. XCNVIIT, P. 1378.
chlorure d'or par l'acide oxalique), dans la vapeur de phosphore, et jai constaté que ce dernier corps pouvait être disüllé sur le métal sans qu'il y ait trace de combinaison. En élevant la température au voisinage de 400°, on voit le métal perdre son éclat, devenir gris et se boursoufler : si l’on essaye de monter plus haut, vers le rouge sombre, il n'ya plus de réaction. L'or s’unit donc au phosphore dans des limites extrêmement rapprochées au delà desquelles le métal reste inaltéré. Ce n’est qu'à partir du rouge que l’on constate les phénomènes étudiés par MM. Hautefeaille et Perrey.
Phosphure d'or Au*Pi.
Préparation. — En insistant sur l’action du phosphore sur le métal je suis arrivé à préparer un phosphure de composition constante en restant dans les limites de température entre lesquelles il peut se produire. L’or et le phosphore, contenus dans des nacelles de porcelaine, sont introduits dans un tube de verre vert traversé par un courant de gaz carbonique et placé sur une petite grille à gaz (un chauffe-tube de M. Ditte).
L'opération se conduit comme la préparation du phosphure d’argent : il faut n’opérer que sur de très faibles quantités de matières, de manière que, l’appareil étant petit, sa température puisse s’abaisser rapidement.
Propriétés. — Le phosphure d’or est gris, très friable ; vu au microscope, avec un fort grossissement, il montre une masse caverneuse laissant apercevoir de petits pointements brillants qui indiquent sa structure cristalline.
Action de la chaleur. — Chaullé vers 500° il se détruit; maintenu dans un courant de gaz carbonique, à la température de sa formation, il se décompose totalement si Pon fait passer le courant gazcux suflisamment Jongtemps. |
Action des réactifs. — H est attaqué par le chlore et l’eau régale.
L'instabilité du phosphure d’or permet de se servir de ce métal comme isolant dans les appareils de porcelaine portés au rouge vif et où circule de la vapeur de phosphore.
Aïnsi j'ai employé une lame de ce métal pour empêcher l’adhérence d’une nacelle de porcelaine à un tube de même matière dans mes expériences sur l’altération des phosphures à des températures où les couvertes pouvaient être ramollies. Grâce à cet artifice, j'ai pu utiliser plusieurs fois de suite des tubes qui, sans cela, eussent été irrévocablement perdus.
Analyse. — Le phosphure d’or est dissous dans l’eau régale et la solution obtenue est évaporée presque à see, après avoir été neutralisée par un carbonate alcalin (une évaporation complète entraînerait la réduction d'une petite quantité de chlorure). La liqueur chaude, étendue d’eau, est traitée par un courant prolongé d’acide sulfhydrique. Il ne faut pas filtrer le sulfure d’or dès qu'il s’est déposé, car il passe à travers les filtres, mais il faut abandonner le précipité au repos. Le sulfure d'or permet de déterminer la teneur en or de la matière. On dose dans le liquide restant l’acide phosphorique.
Calculé Trouvé. pour TE Au P*.
Cr EPREAENE 83,92 C0 10 ASS EUE 83,79 Phosphore.... 16,0% 16,61 16,60 16,91
Phosphures de platine.
Schrôtter, en chauffant du platine réduit dans la vapeur de phosphore, a reconnu la formation d’un corps à l’aspect métallique qui ne correspond qu'à peu près au biphosphure de platine: Edmund Davy (!) recourant au même mode de formation, mais opérant à température vraisemblable ment plus élevée, a décrit nn autre phosphure dont la composition est intermédiaire entre celles du protophosphure et du biphosphure. Le même chimiste, en traitant le chloroplatinate d'ammonium par du phosphore rouge, a préparé une autre combinaison, plus riche en phosphore que les précédentes, mais ne possédant pas plus qu’elles une constitution définie.
Beaucoup plus tard, Clark et Joslin (2), en projetant du phosphore sur du platine incandescent ont obtenu une masse métallique fondue à laquelle l’analyse leur a fait attribuer la formule PL#P5; d’après ces expérimentateurs, par l’action de l’eau régale, on séparerait de ce phosphure une partie soluble PtP? et une partie insoluble PLP. Au feu de moufle, le protophosphure perdrait du phosphore et se transformerait en sous-phosphure.
J'ai repris cette étude des phosphures de platine et je vais montrer que Je n'arrive pas tout à fait aux mêmes conclusions que Schrôtter et Davy et que les résultats des deux chimistes américains sont, sur cerlains points, en complet désaccord avec les miens.
Action du phosphore sur le platine. — Au rouge le platine travaillé est attaqué par le phosphore; on sait
() En. Davy, Philosophical magazine et Schuveigger Journal, L X,
2Q p. 202. : É (2) CLARK et JOSLIN, Chemisches centralblatt, 1885, p. 90.
depuis longtemps, du reste, que les crensets de ce métal, dans lesquels on chauffe des substances capables de dégager du phosphore, sont souvent percés par suite de la production d’un phosphure de platine fusi ble.
Si l’on fait agir le phosphore sur du platine divisé, préparé par la caleination à basse température du chloroplatinate d’ammonium, la réaction se fait à température moins élevée que lorsqu'on se sert du platine employé dans les arts. En opérant ainsi j'ai pu isoler des combinaisous phosphorées.
J'ai commencé par distiller du phosphore sur de la mousse de platine; ensuite j'ai chauflé le métal d’abord dans la vapeur de phosphore à 300°, puis à 350°. Ces expériences ne n’ont rien donné,
J'ai alors élevé la température et j'ai vu l'attaque commencer lentement vers 00°; il m'a été facile de la suivre, car la poudre de platine a perdu sa couleur noire et sa ténuité, elle s’est concrétée et s’est éclaircie. Ce phosphure de platine est gris noir, il se présente sous forme de petits grains métalliques durs et cassants. L'analyse de Ja matière fait voir qu'elle est formée de biphosphure de platine PLP?,
À Goo? l'attaque se fait encore lentement, mais la composition de la masse n’est plus la même : on trouve alors qu'il s’est produit un phosphure plus complexe Pt? P5.
Enfin, en recommencçant l'expérience à des températures plus élevées, les produits tendent à se rapprocher d’un sous-phosphure; au rouge très vif ce corps lui-même parait ne plus exister, car le métal ne retient plus que 4 pour 100 de phosphore.
Action du phosphore sur le chloroplatinate d’ammonium. — Quelques auteurs ont fait des expériences en employant, au lieu de platine métallique, ce chloroplati-
nale; celle manière d'opérer revient à se servir de Ja
mousse de platine, car ce corps est détruit par la chaleur
bien avant que le phosphore réagisse.
Biphosphure de platine PtP?.
Ce corps parait être la combinaison du plane la plus riche en phosphore, mais il est wès difficile d'obtenir exactement ce phosphure. car, de même que le enivre, le platine donne des alliages en toutes proportions avec le phosphore. Jai pu constater que, en prenant toutes les précautions possibles pour empêcher la décomposition de se produire, on trouvait toujours une petite perte en phosphore.
Préparation. — On le prépare directement, en chauffant vers 500° de la mousse de platine dans la vapeur de phosphore.
Propriétés. — Le biphosphure de platine est en petits grains durs, fusibles et cassante, ne montrant pas de traces bien nettes de cristallisation.
Action de la chaleur. — W perd du phosphore quand on le chaufle et se transforme en phosphure Pt P5,
Action des réactifs. — Les acides sont sans action, l'eau régale le dissout avec difficulté. I est attaqué par les alea.: lis fondus.
Analyse. — On maiïntientle phosphure broyé finement avec de la soude en fusion, pendant une heure et demie. On laisse refroidir et l'on reprend la masse par de Peau chaude; la solution est neutralisée (un excès d'acide eauserait une précipitation incomplète) par l'acide chlorhydrique et l’on y fait passer de l’acide sulfhydrique. Le sulfure de platine filtré et caleiné donne le platine. L’acide phosphorique se dose comme d'ordinaire dans le liquide
perox ydé
Ge OÙ
Calculé
pour
Trouvé. PP
Platine rreCenre Ga 7005 Phosphornerr-""e Do 23,85 99, 66 100,00
Phosphure de platine Pt3 P5.
Quand on fait agir le phosphore sur Île platine, vers Goo°, il ne se forme plus de biphosphure; on trouve, comme résultat de l'opération, une matière métallique dont laspect et les propriétés chimiques rappellent le biphosphure, La permanence de sa composition et sa stabilité relative font que quelques chimistes le considèrent comme un phosphure défim ; il vaudrait peut-être mieux le donner simplement comme un produit d’altération du biphosphure de platine.
J'ai repris l'étude qu'avaient faite MM. Clarke et Joslin et, en lraïilant par l’eau régale, je n'ai pas constaté de separation nette en biphosphure et protophosphure; j'ai vu, au contraire, qu’en insistant sur l'action du réactif le tout se dissolvait.
Analyse.— La détermination analytique se fait comme celle du biphosphure :
Calculé pour Trouvé. BAIE Platines tee eee 78,84 79 Phosphone terre rr 21,02 SI 99,86 100
Sous-phosphure de platine Pt?P.
En chauffant du platine, vers 700°, dans la vapeur
phosphore, il se produit du sous-phosphure.
de
Propriétés. — C'est un corps gris, à l'éclat métallique, dur et cassant.
Action de la chaleur. — II se décompose et perd du phosphore quand on le porte au bon rouge.
Action des réactifs. — Il se dissout difficilement dans l’eau régale; la soude fondue l'attaque avec facilité. Analyse. — Son analyse se conduit comme celle des phosphures précédents :
Calculé pour Trouve. RUE Platines... 91,93 92,74 Phosphore 8,07 7,26 100 ,00 100 ,00
RÉSUMÉ ET CONCLUSIONS
1° J'ai étudié comment le phosphore se comportait visàa-vis des métaux et j'ai déterminé les conditions de température dans lesquelles les diverses combinaisons pouvaient s'effectuer.
2° J'ai fait connaître plusieurs autres réactions et J'ai cherché particulièrement à généraliser deux d’entre eiles : l’action des combinaisons halogénées du phosphore sur les métaux et l’action du phosphore sur les chlorures métalliques.
Parmi les procédés déjà connus pour préparer les phosphures, j'ai examiné, de préférence, ceux qui paraissaient les plus propres à être utilisés pratiquement.
3° L'analyse des phosphures et la séparation de l’acide phosphorique d’avec les métaux ont fait aussi l’objet de recherches spéciales.
4° J'ai montré l'existence de plusieurs phosphures de
platine ;
et
Le biphosphure de platine...........
Le phosphure de platine.............
Le sous-phosphure de platine ...... dre
J'ai isolé à l’état de pureté :
Le protophosphure de chrome.......
5° J'ai décrit la préparation et les propriétés des phos-
phures suivants, que j'ai obtenus purs et cristallisés :
Le phosphure de manganèse .........
Lé phosphure de fer...
Le sesquiphosphure de fer...........
Le sous-phosphure de nickel.:.......
Le sesquiphosphure de nickel........
Le sous-phosphure de cobalt.........
Le sesquiphosphure de cobalt ........
Le phosphure pentacuivrique ........
Le sous-phosphure de cuivre.........
ephoSDIIUNEICHIVEEURERERPEREEEEEEE Benbiphosphurelde CUITE PE Le phosphure de Mercure...
Bebiphosphunerdanment-PeFEERerrEE Le sulfophosphure d’étain............
DÉMOS PhUTELLOREEE CPE EEE PRES
De l’ensemble de ce travail il résulte
Aus P#
qu'au point de
vue de leur action sur le phosphore les métaux peuvent
être partagés en trois classes :
Un premier groupe comprend l'aluminium, le plomb,
le bismuth et le mercure, qui ne s'unissent pas direc-
tement au phosphore. Les trois premiers ne donnent pas
de composés stables; le dernier, seul, donne un phosphure
dé
fini.
Ensuite viennent l'or et l'argent qui peuvent absorber
directement le phosphore et le retenir, en donnant, dans
des conditions spéciales, des phosphures facilement dé-
co
mposables.
Enfin, en dernière ligne, je citerai le potassium, le s0gne, J Ï ) dium, le magnésium, le zine, le cadmium, le cuivre, l’étain, le platine, le fer, le nickel, le cobalt, le chrome et le manganèse, qui se combinent facilement au phos- S EL | Ï phore, et dont les phosphures présentent une certaine
inaltérabilité, surtout ceux qui correspondent au groupe du fer, Vu et approuvé :
Paris, le 18 décembre 1897.
G. DARBOUX
Vu et permis d'imprimer : Paris, le 18 décembre 1807.
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Mesure des hautes tem pératures.
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Sources et licence
Texte : https://archive.org/details/IA41543727_0012. Domaine public ; numérisation mise à disposition par Internet Archive. Mise en forme : liregratuitement.com. Tout ce que nous ajoutons reste libre.
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