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PRÉFACE.

Nous avons réuni, dans ce volume, l'ensemble de nos

recherches sur le fluor et ses composés,
recherches

publiées
dans différents recueils et dont certaines devaient

être
complétées.

Pendant ce long travail, nous avons eu souvent l'occa-

sion de reconnaître combien l'étude des composés du fluor

était incomplète. Nous savons peu
de choses sur les fluo-

rures de métalloïdes, peu
de choses sur les fluorures

métalliques
et nos connaissances sur les

composés

organiques
du fluor sont très limitées. Trop confiants dans

le
parallélisme

des réactions, nous ne nous servons, le plus

souvent, pour préparer de nouveaux composés du fluor,

que de
l'analogie qu'ils doivent présenter avec les com-

posés chlorés, bromés et iodés. Nous
n'employons pas

la

méthode
expérimentale dans toute sa rigueur.

Le fluor

possède des
propriétés spéciales qui, tout en le laissant

en tête, de la famille des
halogènes, le placent un peu à

part

et lui donnent un caractère
particulier. Ce sont surtout les

différences et non
pas les

analogies qui devraient nous
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attirer. A ce
point de vue, l'étude des composés fluorés

réserve encore bien des surprises.

Nos recherches sont devenues, du reste, plus
faciles

lorsque
nous avons su manier le fluor en quantité

un peu

notable.

Dans la
première partie

de ce travail, nous avions porté

tous nos efforts sur l'isolement du fluor et ce n'est que par

la suite, en reprenant ces expériences, que nous sommes

arrivé à obtenir, dans la préparation de ce
corps gazeux,

un rendement plus satisfaisant.

Dès lors, de nouvelles recherches s'imposaient
détermi-

nation de quelques constantes physiques
du fluor, combi-

naisons avec les métalloïdes et les métaux, composés

organiques fluorés. Toutes ces
questions

étaient intéres-

santes et nous en avons poursuivi
l'étude pendant plusieurs

années. Elles ne présentaient pas toutes la même impor-

tance, mais nous devions les approfondir pour compléter

ce
chapitre

du fluor et de ses composés.

La recherche d'un nouveau corps simple
est toujours

très
captivante.

Si nous ajoutons qu'il s'agissait
ici d'un élément d'une

activité et d'une énergie
de combinaison tout à fait excep-

tionnelles, on comprendra que le plaisir
de la recherche en

ait encore été augmenté.

En vérité, il était un peu
honteux pour les Chimistes de

notre
époque de ne pas

connaître ce puissant minérali-
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sateur, ce corps simple
si

répandu
dans la nature.

Maintenant que
le fluor se

prépare
avec facilité, on est

surpris que son isolement ait été aussi long
et aussi labo-

rieux. Il en est du reste
toujours

ainsi. Dans quelques

années, sa préparation paraîtra
toute

simple, et pour

peu qu'on
lui trouve

quelque application industrielle, on

l'obtiendra en grande quantité
et l'on oubliera les efforts

que
son isolement a

pu
coûter.

D'ailleurs, la grande
découverte qu'il y

aurait à réaliser

aujourd'hui serait, non pas d'accroître d'une unité le nombre

de nos éléments, mais au contraire de le diminuer, en

passant, d'une façon méthodique,
d'un corps simple à un

autre corps simple.

Resterons-nous toujours
en présence des mêmes élé-

ments augmentés
encore par les découvertes futures, sans

jamais pouvoir passer
des uns aux autres? Au contraire,

arriverons-nous enfin à cette transformation des
corps

simples les uns dans les autres, qui jouerait en Chimie un

rôle aussi important que l'idée de combustion, saisie par

l'esprit pénétrant
de Lavoisier ?

Que ces différents
corps

élémentaires dérivent d'une

matière primordiale unique ou de la combinaison de deux

substances, peu importe encore aujourd'hui. Le point

important
serait de pouvoir transformer les

corps simples

d'une même famille naturelle comme nous le faisons main-

tenant pour les variétés
allotropiques d'un même élément.
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L'ensemble considérable des recherches
entreprises

depuis
un siècle sur la chimie du carbone

prouve l'importance

de la
polymérisation

et le rôle immense qu'elle peut jouer.

Nos différents éléments ne nous présentent-ils pas un

phénomène analogue ?
On doit concevoir nos corps simples

comme résultant des phénomènes astronomiques qui ont

donné naissance à notre soleil et à ses
planètes.

A la sur-

face de la terre, nous ne rencontrons qu'un certain nombre

de ces éléments. Ils répondent aux conditions géologiques

de la formation de la terre. Rien ne nous dit que le centre

de notre planète
et celui du soleil ne renferment pas

des éléments inconnus polymères
des premiers, produits

dans des conditions de
température

et de pression qui nous

échappent
encore actuellement.

Rappelons-nous que l'analyse spectrale du soleil nous

fournit un très grand
nombre de raies, dont un certain

nombre, un tiers environ, n'ont pas été identifiées avec les

corps simples que
nous manions à la surface de la terre.

Une température
élevée ne donne pas toujours le corps le

plus simple
et si l'ozone se

produit à froid, nous ne devons

pas oublier qu'il peut
se former aussi à une

température

de 800°. Et ce n'est même qu'à cette dernière
température

qu'il peut subsister indéfiniment en équilibre stable avec

l'oxygène. Nos recherches dans cette direction n'ont pas

encore une grande
étendue.

Si nous savons en effet atteindre
aujourd'hui des tempé-
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ratures très élevées, nous ne pouvons
ni les mesurer, ni

les utiliser dans des conditions variées puisque
le matériel

expérimental
nous fait défaut. Au four électrique,

le gra-

phite, qui
est le corps le plus réfractaire que

nous possé-

dions, occupe l'état gazeux. Nous ne pouvons cependant
ni

le manier ni le recueillir sous forme de gaz.

D'autre part, la pression joue
un rôle important et encore

bien incomplètement
étudié dans la combinaison en

général, et, en particulier, dans la polymérisation. Or, cette

pression,
nous n'en sommes point maîtres. Lorsque nous

avons atteint la
pression

de 10,000 atmosphères,
nous

avons dépassé
la limite d'élasticité de l'acier ce métal se

réduit en
poussière

et nous n'avons plus de corps résistant,

nous
permettant

de
pousser plus loin nos expériences.

Du reste, bien avant cette pression limite, qui nous

semble excessive, les expériences
sont très difficiles à

conduire.

Cependant, que sont de semblables pressions, en compa-

raison de celles que les phénomènes géologiques
et astro-

nomiques peuvent fournir ?

Enfin, dans ces
polymérisations

ou dans ces combi-

naisons, les
phénomènes électriques

ont dû intervenir. Ici

encore, la comparaison entre les forces mises en jeu dans

le laboratoire, et celles que nous rencontrons dans les phé-

nomènes naturels nous fait
comprendre que nos essais ne

sont qu'à
leur début.
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De
grandes questions restent à résoudre. Et cette chimie

minérale, que l'on croyait épuisée, n'est encore qu'à son

aurore. Mais
je m'arrête, car, sur un

sujet aussi délicat,

comme l'a fait
remarquer Dumas, on

risque toujours d'en

trop dire, quelque peu que l'on en dise.

Paris, 24 février 1900.



LE FLUOR. 1

LE FLUOR

ET SES COMPOSÉS.

CHAPITRE PREMIER.

ISOLEMENT DU FLUOR.

Nous sommes parti
dans ces recherches d'une idée

précon-

çue. Si l'on
suppose, pour

un instant, que
le chlore n'ait

pas

encore été isolé, bien
que

nous sachions
préparer

les chlorures

métalliques, l'acide
chlorhydrique,

les chlorures de
phosphore

et d'autres
corps similaires, il est vraisemblable

que
les chances

d'isoler cet élément seront augmentées,
si nous nous adressons

aux
composés que

le chlore
peut

former avec les métalloïdes.

Il nous semblait
que

l'on obtiendrait,
plutôt

du clllorc en

essayant
de

décomposcr
le

pentachloriwe
de

phosphore
ou

l'acide
chlorhydrique qu'en s'adressant à

l'élecf rolyse
du chlo-

rure de calcium ou d'un chlorure alcalin.

Ne doit-il
pas

en être de même
pour

le fluor

Enfin le fluor étant, d'après
les recherches antérieures et

particulièrement
celles de

Davy
et de

Fremy,
un

corps
doué
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d'affinités
énergiques,

on devait, pour
arriver il recueillir cet

élément, opérer
à des

températures
aussi basses

que possible.

Telles sont les considérations
générale qui

nous ont amené

à
reprendre,

d'nnc façon systématique,
l'étude des combinaisons

formées
par

le fluor avec les métalloïdes.

Nous nous sommes adressé tout d'abord au fluorure de sili-

cium, et nous avons été
frappé, dès

nos
premières recherches,

de la
grande

stabilité de ce
composé.

Sauf les métaux alcalins,

qui,
au

rouge sombre, le dédoublent avec facilité, peu
de

corps

agissent
sur le fluorure de silicium. Il est facile de se rendre

compte
de cette

propriété,
si l'on

remarque que
sa formation

est
accompagnée

d'un
grand dégagement

de chaleur. M. Ber-

thelot a démontré
depuis longtemps que

les
corps composés

sont d'autant
plus

stables
qu'ils dégagent plus

de chaleur au

moment de leur
production.

M. Guntz a calculé cette chaleur

de formation du fluorure de silicium et il l'a estimée
égale

à H- i34M,7.

Nous
pensions donc, à tort ou à raison, avant même d'avoir

isolé le fluor, que,
si l'on

parvenait jamais
à

préparer
ce

corps

simple,
il devrait se combiner avec incandescence au silicium

cristallisé. Et
chaque fois que,

dans ces recherches, nous
espé-

rions avoir mis du fluor en liberté, nous n'avons
pas manqué

d'essayer
cette réaction on verra

plus
loin

qu'elle
nous a

parfaitement
réussi.

Après ces premières expériences sur le fluorure de silicium,

nous avons
entrepris

l'étude des
composés

du fluor et du
phos-

phore. Ces
corps

avaient été
peu

étudiés
depuis Humphry Davy,

qui regardait
le fluorure de

phosphore
comme un

corps liquide.

Cependant
M.

Thorpc avait, dans ces dernières années, indiqué

un
procédé de

préparation
du

pentafluorure
de

phosphore qui,

d'après lui, était
gazeux.

Nous avons étudié, d'une façon aussi
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complète que possible,
ces différents

composés
nous avons

découvert, et
analysé

le trifluorure et
l'oxyHuorure

de
phosphore

qui sont gazeux, puis
nous avons

essayé,
en modifiant de toutes

façons
les

expériences, quelle
était l'action de l'étincelle d'in-

duction sur ces
corps.

Le
pentafluorurc

de
phosphore put

seul être dédoublé en

fluor et trifluorure
par l'emploi

de fortes étiucelles d'induction.

Les conditions mêmes de
l'expérience, qui

se faisait dans une

éprouvette
de verre, fermée

par
du mercure, ne

permettaient

pas
d'isoler la

petite quantité
de fluor

produite, noyée
d'ailleurs

dans un excès de trifluorure de
phosphore,.

Dans un autre ordre d'idées, l'action du
platine

au
rouge

sur

les fluorures de
phosphore

nous a fourni des résultats intéres-

sants, mais
qui

n'avaient
pas

une netteté suffisante
pour

résou-

dre la
question

de l'isolement du fluor.

En même
temps que

s^
poursuivaient

ces études, nous
prépa-

rions le trifluorure d'arsenic, qui avait été obtenu
par

Dumas

dans un
grande

état de
pureté. nous déterminions ses constantes

physiques,
ainsi

que quelques propriétés nouvelles, et nous

apportions tous nos soins étudier l'action du courant, élec-

trique
sur ce

composé.

Le fluorure d'arsenic As F3, corps liquide à la
température

ordinaire, composé
binaire formé d'un

corps solide, l'arsenic,

et d'un
corps vraisemblablement

gazeux,
le fluor, paraissait

devoir se
prêter dans d'excellentes conditions des

expériences

d'électrolyse.

Nous avons dû, à
quatre reprises différentes, interrompre

ces

recherches sur le fluorures d'arsenic, dont le maniement est
plus

dangereux que celui de l'acide
fluorhydrique, anhydre

et dont

les
propriétés toxiques nous avaient mis dans

l'impossibilité de

continuer ces
expériences. Nous sommes arrivé

cependant
à
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électrolyser
ce

composé
en

employant
le courant

produit par

go
éléments Bunsen, et l'on verra

plus
loin

que,
si cette

expé-

rience ne nous a
pas

donné le fluor, elle nous a
cependant

fourni de
précieux renseignements

sur
l'électrolyse

des com-

posés
fluorés

liquides.
C'est elle

qui
nous a conduit à la décom-

position
de l'acide

fluorliydrique anhydre,
rendu conducteur au

moyen
du

fluorlfydrate
de fluorure de

potassium.

Cette dernière expérience
nous a donné le résultat cherché.

Au
pôle négatif

nous avons obtenu de
l'hydrogène,

et au
pôle

positif
un

corps gazeux
doué de

propriétés nouvelles,
d'une

aclivité
chimique

des plus puissantes,
ct

que
l'on doit considé-

rer comme étant le radical des fluorures, comme étant le fluor.

HISTORIQUE.

Dès
17G8, Margraff (') étudia l'action de l'huile de vitriol

sur la fluorine; mais ce fut Schccle
(2) qui

caractérisa l'acide

fluorhydrique,
en

1 77 1
sans arriver toutefois à l'obtenir à l'état

de
pureté.

En
18og, Gay-Lussac

et Thenard (1) reprirent

l'élude de cette
préparation, qui

avait été le
sujet

d'une discus-

sion
scientifique

entre
Bergmann, Wicglcb,

Bucliolz et
Mcyer

ils arrivèrent
à produire

un acide assez
pur,

très concentré, mais

qui
était encore loin d'être

anhydre.
L'action de l'acide

fluorhy-

drique sur
la silice et les silicates fut alors

parfaitement
élucidée.

En 181 et 1814, Sir
1-Iumphrv Davy (1) publia plusieurs

Mémoires
importants

sur ce
sujet.

(1) Margraff. de Berlin, 1768.

(2) ScHEELE. Examen du spath lluor et de son acide, Mémoires de l'dcadémic des

Sciences de StocJûiolm, année 1771, 2e trimestre, et Mémoires de chimie, t. I, p. 1.

(3) Gay-Lussac et THESARD. Mémoire sur l'acide
ftuorique, Annales de Chimie et

de Physique, t. LXIX, p. 204; 1809.

(4) H. DAVY. Some experiments nnd observations on thc substances produced in
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Peu de
temps auparavant, Ampère,

dans deux lettres adres-

sées à
Humphry Davy,

avait émis celle
opinion que l'acide

fluorhydrique pouvait
être considéré comme forme

parla
com-

binaison de l'hydrogène
avec un

corps simple inconnu, le fluor;

en un mot, que
c'était un acide non

oxygéné,
un

hydracide.

Davy, qui partageait
cette idée, chercha donc tout d'abord

démontrer que
l'acide

fluorhydrique
ne renfermait

pas d'oxy-

gène.
Pour cela, de l'acide fluorhydrique,

fut neutralisé
par

de

l'ammoniaque pure,
ct, le

fluorhydrate
obtenu fortement chaufl'é

dans un
appareil

de
lalatinc.

On ne
put

recueillir dans la
partie

froide de
l'appareil que

du
fluorhydrate d'ammoniaque

sublimé

aucune trace d'eau ne s'était formée. La même
expérience, répé-

tée avec un acide
oxygéné,

fournit une notable
quantité

d'eau.

Huuiphry Davy agrandit
alors la

question
et chercha à isolcr

le radical de cet acide
fluorhydrique, qu'il

considérait désor-

mais comme l'analogue
de l'acide

chlorhydrique, composé
résul-

tant de l'union du chlore, et de
l'hydrogène.

On
peut,

d'une façon générale,
diviser les recherches entre-

prises
sur le tluor en deux grandes séries

1°
Expériences

faites
par

voie
éleclrolyliquc

s'adressant soit

l'acide, soit aux fluorure

2° Expériences faites par voie sèche.

Dès le début de ces études, je prévoyais que le fluor

décomposerait l'eau quand on pourrait l'isoler par conséquent,

toutes les tentatives qui ont été faites par la voie humide,

depuis les premiers travaux de Davy, le fuient sans aucune

chance de succès. Je ne m'y arrêterai pas dans cet historique.

différent chemical procèdes on Fluor spar, Phili>m>phieal Trunsactums y tlic Itoi/al

Society of Lnnilmi. t. CI[], p. 2C3; 1813. An account of sonic new experiments on the

Fluorie compounds, Ibid., t. CIV, p. 62; 1SH. Mémoire sur la
abjure de l'acide

lluorique, lu .1 la Eociété Royale de Londres, le S juillet 1S|H, jÊr&tcs
de Chimie,

rt dc Physique, 1™ série, t. LXXXVIII, p. 271; 1813.
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Humphry Davy
a fait

beaucoup d'expériences éleclrolyli-

fines, et ces expériences, il les a exécutées dans des appareils en

platine, ou en chlorure d'argent fondu, et au moyen de la puis-

sante pilc de la Société royale.

Il a reconnu que l'acide fluorhydriquc se décomposait tant

qu'il contenait de l'eau, et qu'ensuite le courant semblait passer

avec plus de difficultés. Il a essayé aussi de faire jaillir des étin-

celles dans l'acide concentré et il a pu, dans quelques essais,

obtenir par cette méthode une petite quantité de gaz. Mais

l'acide, bien que refroidi, ne lardait pas il se réduire en vapeurs:

le laboratoire devenait rapidement inhabitable.

Davy fut même très malade pour s'être exposé à respirer

les vapeurs d'acide fluorhydrique, et il conscillc aux chimistes

de prendre de grandes précautions pour éviter l'action de cet

acide sur la peau et sur les bronches.

On sait que Gay-Lussac et Thenard avaient eu également

beaucoup à souffrir de ces mêmes vapeurs acides.

Les autres expériences de Davy (je ne puis les citer toutes)

ont été faites surtout en faisant réagir le chlore sur les fluorures.

Elles présentaient de très grosses difficultés, car on ignorait à

cette époque l'existence des tluorhydrates de fluorures, et l'on ne

savait pas préparer un grand nombre de fluorures anhydres.

Ces recherches de Davy sont, comme on pouvait s'y attendre,

de la plus haute importance, et une propriété remarquable du

fluor a été mise en évidence par ce savant. Dans les recherches

où il avait été possible de produire une petite quantité de ce

radical des fluorures, l'or ou le ltlatiuc des vases, dans lesquels

se faisait la réaction, était profondément attaque. Il s'était formé

dans ce cas des fluorures d'or et de platine. Le verre avait été

attaqué, aussi, avec formation de fluorure de silicium et déga-

gement d'oxygène.
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Davy a varié
beaucoup

les conditions de ses
expériences.

Il

a répété
l'action du chlore sur un fluorure métalliques

dans des

vases de soufre, de charbon, d'or, de
platine, elc;

il n'est

jamais
arrivé à un résultat satisfaisant. Il fut ainsi conduit, il

penser que
le fluor devait

posséder
une activité

chimique
beau-

coup plus grande que
celle des

corps simples déjà
connus.

Et, en terminant son Mémoire, Humphry Davy
conclut que

ces
expériences pourraient peut-être

réussir si elles étaient, exé-

cutées dans des vases en fluorine. Nous allons voir
que

celte

idée a été
reprise par

différents
expérimentateurs.

En i833, Aimé
(1)

soumit le fluorurc
d'argent

à l'action du

chlore dans un vase de verre enduit d'une mince couche de

caoutchouc. Ce dernier fut charbonné, et
l'expérience

ne fournit

pas
de meilleurs résultats

que
celle de

Davy.

G. Knox et Th. Knox, membres de l'Académie
royale

d'Ir-

lande
(2), reprirent cei, essai et voulureni, décomposer le fluo-

rurc d'argent par le chlore dans un appareil en fluorure de cal-

cium. La principale objection à faire à leurs expériences repose

sur ce fait, que le fluorure d'argent employé n'était pas sec.

Il est en effet très difficile de déshydrater complètement les

fluorures de mercure et d'argent. De plus, nous verrons, par

les recherches de Fremy, que l'action du chlore sur les fluorures

tend plutôt, à former des produits d'addition, des fluochlorures,

qu'à chasser le fluor et à le mettre en liberté.

En 184(), Lonyet (:t), en opérant aussi dans des appareils en

(1) AIMÉ, Note sur le ttuor, Anruile* do Chimie et de
I'hyxique.

2<- série, t. LV. p. 113;

1831.

(2) G.-J. Knox et Tu. Kxox. On Fluorine, Pnirredingx af tlie
Royal Irish

Aendomy,

t. I, p. "A: 1S41. Ibid., Loitdon and J-MnVurg l'h'dowphical Magazine and Journal

of Science, t. IX, p. 107; !S:i(i.

(3) LOUYET. Nouvelles recherches sur l'isolement du fluor, Comptes rendux dc

V Académie des Sciences, t. XXIII, p. 960; 1S46. De la véritable nature de l'acide

lluorhydrique, Comptes
rendu* de V Académie, dex Sciaucex, t. XXIV, p. 434; 1S47.
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fluorine, étudia une réaction
analogue

il fit
réagir

le chlore

sur le fluorure de mercure. Les
objections que

l'on
peut

faire

aux recherches des frères Knox
s'appliquent

aussi aux travaux

de
Louyet. Fremy

a démontré
que

le fluorure de mercure,

préparé par
le

procédé
de

Louyet,
renfermait encore une notable

quantité d'eau; aussi les résultats obtenus furent-ils assez va-

riables. Le
gaz

recueilli était un
mélange d'air, de chlore et

d'acide
fluorhydrique,

dont les
propriétés

se modifiaient suivant

la durée de la
préparation.

Ces recherches de
Louyet comportaient

d'ailleurs une erreur

qui
a

passé inaperçue jusqu'ici.
Pour avoir de l'acide

fluorhy-

drique anhydre, Louyet
traitait l'acide

fluorhydrique hydraté
et

concentré, par l'anhydride phosphorique.
Dans ces conditions,

il obtenait un
gaz

l'umaut et sans action sur le verre. Ce
gaz,

qui
n'a

pas
été

analysé,
n'était

pas
de l'acide

fluorhydrique
il

était formé en
majeure partie d'oxyfluorure

de
phosphore,

car

nous démontrerons
plus loin, que

l'acide
fluorhydrique réagit

sur
l'anhydride phosphorique,

à la
température

ordinaire
pour

donner le
composé gazeux

PF3O

C'était ce soi-disant acide
fluorhydrique déshydraté qui

ser-

vait à
Louyet

à la
préparation

de ses fluorures. Il
n'y

a donc

pas
lieu de nous étonner s'il est arrivé aux conclusions sui-

vantes « Relativement à la nature du fluor, j'ai
tout-à fait

rejeté l'hypothèse d'Ampère,
c'est-à-dire

que j'ai
trouvé

que

ce
corps présentait beaucoup plus d'analogies

avec
l'oxygène,

le soufre, corps amphigènes, qu'avec
le chlore, le brome,

l'iode, corps halogènes. »

De même
que Davy,

les frères Knox se
plaignirent beaucoup

de l'action de l'acide
fluorhydrique

sur les voies
respiratoires,

et, à la suite de leurs travaux, l'un d'eux
rapporte qu'il

a été

forcé de
passer trois années à

Naples
et

qu'il
en est revenu
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encore très soutirant. Quant à
Louyet,

entrai'né
par

ses recher-

ches, il ne
prit pas

assez de
précautions pour

éviter cette action

irritante des
vapeurs

d'acide
fluorhydrique,

et il
paya

de sa vie

son dévouement à la Science.

Les publications
de

Louyet
ont amené

Fremy
à

reprendre,

vers i85o, cette
question

de l'isolement du fluor.
Fremy (')

étudia d'abord les fluorures
métalliques;

il démontra l'exis-

tence de nombreux
fluorhydrates

de fluorures, indidua
leurs

propriétés
et leur

composition.
Puis il fit

réagir
un

grand

nombre de
corps gazeux

sur ces différents fluorures l'action

du chlore, de
l'oxygène

fut étudiée avec soin. Enfin toute

son attention fut attirée sur
l'électrolyse

des fluorures métal-

liqucs.

La
plupart

de ces
expériences

étaient faites dans des vases

de
platine,

à des
températures

assez élevécs. Lorsque, après

cette étude générale des fluorures, Fremy reprit
l'action du

chlore sur les fluorures de
plomb, d'antimoine, de mercure et

d'argent,
il montra nettement la

presque impossibilité
d'obtenir

à cette
époque

ces fluorures absolument secs. Aussi l'on com-

prend que,
dans ses recherches électrolytiques,

ce savant se

soit adressé surtout au fluorure de calcium.

Ayant
vu avec

cluclle énergie
les fluorures retiennent l'eau,

il revient
toujours

à cette fluorine
qu'on

trouve
parfois

dans la

nature dans un
grand état de

pureté
et absolument

anhydre.

C'est ce fluorure de calcium, maintenu
liquide

à une haute

température, que Fremy
va

électrolyser
dans un vase de

pla-

tine. Dans ces conditions, le culciunr se
porte

au
pôle négatif,

et l'on voit, autour de la
lige de

platine qui
constitue l'élec-

trode
positive et

qui
se

ronge
avec

rapidité,
un bouillonne-

(1) Fbemy. Recherches sur les ftuorures, Annales d<: Chimie et de
Phyxique,

Se surie,

t. XLVII, p. 5; 1856.
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ment
indiquant

la mise en liberté d'un nouveau
corps gazeux.

Ce
corps gazeux déplace l'iode des iodures mais, aussitôt

que

l'on tente
quelques essais, le métal

alcalino-terreux, mis en

liberté, perce
la

paroi
de

platine
et tout est à recommencer

l'appareil
a été mis hors

d'usage
en

quelques instants.

Loin de se
décourager par

les insuccès, Fremy apporte
au

contraire, dans ces recherches, une
persévérance incroyable.

Il

varie ses
expériences,

modifie ses
appareils

et les difficultés ne

font
que l'encourager

à
poursuivre

son étude.

Deux faits
importants

se
dégagent

tout d'abord de ses tra-

vaux l'un
qui

est entré immédiatement dans le domaine de la

Science l'autre
qui

semble avoir
frappé beaucoup

moins les

esprits.

Le
premier,

c'est la
préparation

de l'acide
fluorhydrique

anhydre,
de l'acide

fluorhydrique pur. Jusqu'aux
recherches de

Fremy,
on avait

ignoré
l'existence de l'acide

fluorhydrique
véri-

tablement
privé

d'eau.

Ayant préparé
et

analysé
le

fluorhydrate
de fluorure de

potassium, Fremy
s'en sert aussitôt

pour
obtenir l'acide

fluorhy-

drique pur
et

anhydre.

Il
prépare

ainsi un
corps, gazeux

à la
température ordinaire,

qui
se condense dans un

mélange réfrigérant
en un

liquide
inco-

lore très avide d'eau.

Voilà donc un résultat d'une
grande importance préparation

de l'acide
fluorhydrique pur.

Le second fait, qui
a

passé je
dirai

presque inapersu
et

qui

m'a vivement intéressé, surtout à la fin de mes recherches, c'est

que
le fluor a la

plus grande tendance à s'unir à
presque

tous

les
composés par

voie d'addition (').

(1) Louyet avait
déjà mentionné cette tendance du fluor former des composés

doubles.



ISOLEMENT DU FLUOR 11

En un mot, le fluor forme avec facilité des
composés

ternai-

res et
quaternaires.

Faisons
réagir

le chlore sur un fluorure

au lieu d'isoler le
fluor, nous

préparerons
un fluoclilorure.

Employons l'oxygène,
nous ferons un

oxyfluorure.
Cette

pro-

priété
nous

explique
l'insuccès des tentatives de

Louyet,
des

frères Knox et d'autres savants. Même en agissant
sur des

fluorures secs, dans une
atmosphère

de chlore, de brome ou

d'iode, nous aurons
plutôt

des
composés

ternaires
que

du fluor

libre. Ce
point

a été nettement mis en évidence
par Fremy.

Et

le Mémoire de ce savant
comportait

un si
grand

nombre d'ex-

périences, qu'il
semble avoir

découragé
les chimistes, arrêté

l'essor de nouvelles études.
Depuis i856, date de la

publication

du Mémoire de
Fremy,

les recherches sur l'acide
fluorhydrique

et sur l'isolement du fluor sont
peu

nombreuses. La
question

paraît
subir un

temps
d'arrêt.

Cependant,
en

1869,
un chimiste

anglais,
M. Gore, reprend

avec méthode l'étude de l'acide
fluorhydrique.

Il
part

de l'acide

fluorhydrique anhydre préparé par
la méthode de

Fremy
il

détermine son
point d'ébullition, sa tension de

vapeur
aux

différentes
températures,

enfin ses
principales propriétés.

Il

étudie ensuite
l'électrolyse

de l'acide
fluorhydrique,

soit
pur,

soit additionné d'autres acides enfin, il cite un
grand

nombre

d'observations relatives à l'action de l'acide
fluorhydrique anhydre

sur les métalloïdes, les métaux et différents sels. Son Mémoire

est d'une exactitude
remarquable.

Je dois
rappeler qu'antérieurement Faraday

avait démontré,

d'une façon très nette, que l'acide
fluorhydrique absolument

anhydre
ne conduisait

pas
le courant. Dans le cas où l'acide

renfermait une
petite quantité d'eau, la

décomposition
électro-

lytique de ce dernier
liquide

se
produisait seule, et, lorsque

l'eau avait
disparu, l'acide

fluorhydrique anhydre arrêtait com-
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plètement
le courant. Ces

expériences
avaient été

reprises
et

vérifiées par
M. Gore.

Dans une deuxième série de recherches, M. Gore
(')

étudie

avec
beaucoup

de détails le fluorure
d'argent, l'électrolyse

de

ce fluorure fondu et l'action
que

ce
composé

exerce sur diffé-

rents métalloïdes. Il
indique

aussi la formation d'un certain

nombre de
composés

ternaires et
quaternaires

formés
par

voie

d'addition.

Enfin, Kammerer
(Z)

a fait réagir
l'iode à 6on sur le fluorure

d'argent
dans un tube de verre scellé, après

avoir
expulsé

l'air

par
un courant de

vapeur
d'iode. Dans ces conditions on obtien-

drait, après vingt-quatre heures, un gaz
sans action sur l'iode,

qu'il
serait

possible
de recueillir et de manier sur la cuve à

mercure
(3), gaz qui n'attaquerait pas

le verre et
qui

serait

immédiatement absorbé
par

une solution alcaline. Kammerer

estimait
que

ce
gaz pouvait

être le fluor.

PFaundler (4), qui
a

repris
ces

expériences, regarde
le

gaz

obtenu comme un
mélange

de fluorure de silicium et
d'oxygène.

Pour terminer cet
historique déjà

bien long, je rappellerai

aussi les
publications

si intéressantes de M. Guntz (5)
sur la

chaleur de neutralisation de l'acide
fluorhydrique par

les bases,

et sur la chaleur de formation des fluorures.

(1) GonE. On iluoride of Silver, Philosophieal
Transactions of tlte Iloyal Society 0/

London, t. CLX, p. 227, et t. CLXI, p.321; 1870 et 1871. Ibid. Bulletin de la Société

de Paris, t. XIV, p. 38, t. XV, p. 187, et t. XVH, p. 33.

(2) Kammbkeu. Notizen iïber Brom- und Iodsaiïre fowic über Fluor, Journal für

prahtiselus Chetnie, t.
LXXXV, p. 452; 1862.

(3) Nous verrons plus loin
que le fluor est absorbé par le mercure il la température

ordinaire.

(1) PFAUNDLER. Beitr:ige zur Kenntniss einiger Fluorverbindungen, Sitzungsherichte

de,' Kaiserliehe.11 Akademic der Wisseiischaftcn, Wien, t. XLVI, p. 258; 1SG3.

(5) GUîfTZ. Recherches thermiques sur les combinaisons dii fluor avec les métaux,

Annales de Chimie et (le
Pltysique,

6e série, t. III, p. r); 1884.
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Nous diviserons
l'exposé

de nos recherches sur l'isolement

du fluor en
quatre partics

in Action de l'étincelle d'induction sur
quelques gaz fluorés;

2° Action du
platine

au rouge
sur les fluorures de

phosphore

et le fluorure de silicium

3°
Électrolyse

du fluorure d'arsenic

4° Électrolyse
de l'acide

fluorhydrique. Préparation
du fluor.

ACTION DE L'ÉTINCELLE D INDUCTION SUR QUELQUES
GAZ FLUORES.

La haute température
fournie

par
l'étincelle de la bobine de

RuhmkorfF, produisant
souvent un dédoublement partiel

des

colriposés binaires, nous avons
pensé qu'il

était intéressant

d'étudier cette action sur un certain nombre de
gaz

fluorés.

Fluorure cle silicium.

Nous avons
employé,

dans ces recherches, le
dispositif

si

commode indiqué par
M. Berthelot Dans une

éprouvette

dc verre
placée

sur la cuve t mercure sc trouve un certain

volume de fluorure de silicium. Ce
gaz, qui

a été desséché au

moment de la
préparation,

est laissé
pendant cinq

à six heures

en
présence

d'une
baguette

de
potasse

fondue au creuset d'ar-

gent,
afin d'être certain

qu'il
ne renferme

plus
d'humidité.

Deux tubes recourbés, remplis
de mercure, donnent

pas-

sage
aux fils de

platine
conducteurs du courant

{fit/- i).
Nous

nous sommes servi dans ces
expériences

d'une bobine action-

née
par

trois éléments Grenet, pouvant donner facilement dans

l'air des étincelle de o"\ol\.

On avait soin de bien faire
jaillir l'étincelle entre les fils de

platine
maintenus au milieu de

l'éprouvelte,
de telle sorte

que

(1) Berthelot. Essai de
Mécanique chimique, t. II, p, 340.
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cette étincelle ne
pût

s'étaler sur une
paroi

de verre. Enfin le

mercure, l'éprouvette
et les tubes avaient été desséchés avec le

plus grand
soin.

Lorsque l'étincelle a
passé pendant

une heure, on arrête

l'expérience
et on laisse le

gaz reprendre
la

température
du

laboratoire. Il ne s'est
produit

aucun
dépùt

de silicium, l'éprou-

Fic. 1.

vette de verre n'a
pas

été
dépolie,

le volume est resté constant

et les
propriétés

du gaz n'ont
pas

varié.

La même
expérience, répétée

sur un
mélange

à volumes

égaux
de fluorure de silicium et

d'oxygène,
a donné des résul-

tats
identiques.

Trijluorure
de

phosphore.

L'action de l'étincelle d'induction sur le trifluorure de
phos-

phore
sera décrite avec détails dans la suite de cet

ouvrage.

Nous
rappellerons

donc ici seulement un certain nombre de

résultats d'une manière
rapide.

Si le
gaz trifluorure de

phosphore
est absolument sec,

le volume diminue, il se
dépose

du
phosphore

sur la
paroi

de

l'éprouvette
et l'on obtient finalement un

mélange gazeux
de
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tritluorurc non
décompose

et de
pentafluorure

de
phospliore.

Conuue il
n'y

a
pas

formation de fluorure de silicium
(l'éprou-

vette n'est pas dépolie),
il faut admettre

que le fluor, mis en

liberté, se
porte

aussitôt sur le trifluorure en excès
pour

donner

du
pentafluorure

de
phosphore.

5PF3 = 3PFr' + 2P.

Si le trittuorure de
phosphore

contient une trace d'humidité,

le
mélange gazeux peut renfermer, après l'expérience, -f de son

volume de fluorure de silicium. Cela tient à ce
que l'lrydrobènc

de la
petite quantité d'eau, contenue dans le

gaz, fournit, avec

le fluor du fluorure de
phosphore,

de l'acide
fluorhydrique qui

réagit
sur le verre en

produisant
du fluorure de silicium et de

l'eau.

Si03 + 4HF = SiF' + 2H20.

Cette nouvelle quantité d'eau est décomposée à son tour et

l'action se continue. Une très petite quantité de vapeur' d'eau

peut ainsi, sous l'action de l'étincelle, transformer une quan-

tité relativement très grande de fluorure de phosphore en

fluorure de silicium. Après l'expérience, la surface intérieure

de
l'éprouvettc est complètement dépolie.

Si cette action de l'étincelle dure plusieurs heures, la décom-

position se ralentit. Le fluorure de silicium fermé n'est pas

détruit par l'étincelle, il entrave l'expérience et vient la limiter.

Nous avons réalisé aussi cette expérience à laquelle avait songé

Humphry Davy faire brûler un fluorure de pliosphore dans

l'oxygène. Un mélange de 4T"' de trifluorure de phosphore et

de 2'°'
d'oxygène placé dans une éprouvette de verre sur ta

cuve à mercure est soumis il l'action de l'étincelle d'induction.

Une violente détonation se produit; il
n'y a pas formation d'acide

phosphorique ni mise en liberté de fluor, comme l'espérait le
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savant anglais,
niais le trifluorure et

l'oxygène
s'unissent

pour

produire
un nouveau corps gazeux, l'oxyfluorure de phosphore.

PF3 + 0 = PF3O.

C'est là un nouvel
exemple

de la facilité
que possède

le

fluor de fournir des
produits

d'addition.

Pentafluorure
de

phosphore.

M.
Thorpe

n'avait
pas

réussi à dédoubler le
gaz pentafluo-

rure de phosphore,
sous l'action de l'étincelle d'induction.

Nous avons
répété

cette
expérience

en
prenant

les
plus

grandes précautions pour n'agir que
sur un

gaz
bien

privé

d'humidité. Nous avons vu
précédemment que

le
pentafluo-

rure de phosphore sec, produit
dans la

décomposition
du

trifluorure
par l'étincelle, n'attaque pas

le verre.

L'éprouvette graduée,
dans

laquelle
doit se faire la décom-

position,
est

portée
à 200", puis

refroidie vers 80° et
remplie

alors de mercure sec. On la retourne aussitôt sur la cuve à

mercure, en
ayant

bien soin de
prendre

le métal, au moment

même de
l'expérience,

dans un flacon Ù robinet renfermant

de l'acide
sulfurique.

La cuve à mercure en
porcelaine

a été

desséchée à l'étuve, ainsi
que

les fils de
platine

et les tubes

de verre.

Du
pentafluorure

de
phosphore,

entièrement absorbable

par
l'eau et bien

exempt
de fluorure de silicium, est introduit

dans
l'appareil

on
dispose

les fils de
platine

dans l'axe de

l'éprouvette,
de telle sorte

que
l'étincelle ne

puisse jaillir
sur la

paroi
du verre, puis,

au
moyen

d'un fil de
platine,

on fait

passer au milieu du
gaz

un morceau de
potasse

fondue au creu-

set
d'argent,

afin d'enlever l'humidité
provenant

de la
manipula-

tion de
l'appareil.

La
potasse

est retirée
plusieurs

heures
après;
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LE FLUOR.
2

on note le niveau du mercure dans
l'éprouve (te, la pression

et

la température
on fait alors

passer
une série d'étincelles

d'induction entre les deux fils de platine.

Lorsque
l'on se sert d'une bobine fournissant dans l'air

des étincelles de om,o/j, on n'obtient aucune
décomposition.

Après refroidissement, le volume est resté le même, les

parois
de

l'éprouvettc
n'ont

pas
été

attaquées,
le mercure a

conservé toute sa netteté et les
propriétés

du
gaz ne sont en

rien changées. C'est bien là le résultat obtenu
par M. Thorpe (1).

1I n'en est
plus

de même si l'on
emploie

une forte bobine

pouvant
donner dans l'air des étincelles de o'2o. Dans ces

conditions, l'expérience
étant

disposée
comme

précédemment,

on ne tarde
pas à voîr.l'éprouvelte

se
dépolir,

la surface du

mercure
s'attaquer

ct,
perdre

son brillant. Dans nos
expé-

riences, nous faisions le
hlus

souvent
passer l'étincelle

pen-

dant une heure. On abandonnai ensuite
l'appareil

de façon à

laisser refroidir
l'éprouvette clui

s'était,
beaucoup

échauffée.

On notait enfin la
température et la hauteur du mercure le

volume du
gaz

avait diminué.

Si l'on fait
l'analysc

de ce
gaz après

le
passage des étin-

celles, on voit
qu'il

a subi une assez
profonde modification.

Mis en
présence

de l'eau, il abandonne de la silice, ce
qui

indique
la formation de fluorure de silicium enfin il reste un

gaz (parfois jusqu'à i5 pour ioo) qui
n'est

plus
absorbable

immédiatement
par l'eau, mais

qui
l'est,

par
une solution alca-

line et
présente toutes les réactions du trinuorure de

phosphore.

Sous l'action de
puissantes étincelles

d'induction, le
penta-

fluorure s'est donc dédoublé en trifluorure et en fluor

PF5 = PF3 + F2.

(1) THORPK. On phogphorus pentafluoride, Procndlnq* if thn
Royal Society of

Londtm, t. XXV, p. 122 1877.



18 LE FLUOR ET SES COMPOSÉS

Ce dernier corps
a attaqué

le mercure et le verre, il s'est
pro-

duit du fluorure de silicium et du fluorure de mcrcure. En même

temps
le volume du fluorure a

légèrement diminué; cela tient,

pensons-nous,
u ce

qu'une partie
du

pentafluorure
de

phosphore,

sous l'action surtout de l'élévation de
température,

s'est combi-

née aux alcalis du verre.
L'éprouvette

lavée avec de l'eau dis-

tillée donne une solution de fluorures et de
phosphates

alcalins.

Voici les résultats de deux
expériences (1)

ce

Volume initial du pentafluorure 98,60

Volume final 95,25

Volume du trifluorure 14,22

Trifluorure formé, pour 100. 14,62

Volume initial du pentafluorure 72.30

Volume final. 70,26

Volume du trifluorure. 10,06

Trifluorure formé, pour 100 13,91

En résumé, le
pentafluorure

de
phosphore

ne
présente pas

le

facile dédoublement du
pentachlorure qui permet d'employer

avec succès ce
composé

à la chloruration des
corps organiques.

Il est beaucoup plus
stable et ne se dédouble

que
sous l'action

de très fortes étincelles d'induction. L'expérience, qui
se fait

dans des vases de verre, en
présence

du mercure, ne
peut

pas
servir à caractériser le fluor, car, dans ces conditions, il

se
produit

immédiatement du fluorure de silicium et du fluorure

de mercure.

Fluorure de bore.

Soumis à l'action de l'étincelle d'induction, le fluorure de

bore n'a
pas présenté

de
propriétés

nouvelles. Le volume est

(1) Tous les volumes ont été ramenés à 0° et 76Omm.
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resté constant, et. la
paroi

de verre n'a
pas

été
attaquée.

Il ne

s'était
pas Irruduil,

de fluorure de silicium.

Fluorure d'arsenic.

Le trifluorure d'arsenic AsF3 a été
préparé par Dumas, qui,

après
avoir été blessé en recueillant une certaine

quantité
de

ce
produit,

a
cependant

étudié et décrit ses
principales pro-

priétés (').

Mac Ivor (2)
a déterminé la densité, le

point d'ébullition, et

indiqué
une nouvelle méthode de

préparation
de ce fluorure

d'arsenic.

A la suite de nos recherches sur les fluorures de
pbospllore,

nous avons été amené il
reprendre

l'étude des
propriétés

de ce

composé.

Le trifluorure d'arsenic, qui
bout à + 63°, peut

facilement être

maintenu à l'état
gazeux

et soumis, comme les
corps précé-

dents, à l'action de fortes étincelles d'induction. Le haut de

l'éprouvette
de verre dans

laquelle se fait
l'expérience

est

alors entouré d'un manchon
qu'on peut

faire traverser par
un

courant de
vapeur

d'eau. Cette
éprouvette

est
placée

sur la cuve

à mercure et l'on
dispose

les fils conducteurs dans des tubes

de verre, courbés comme
précédemment.

On fait
passer

dans

l'éprouvette remplie de mercure sec une
petite ampoule

de

fluorure d'arsenic, dont on brise la
pointe au

moyen
d'un

agitateur, et l'on fait circuler ensuite le courant de
vapeur

d'eau. Cet
appareil

a
déjà été

indiqué par
M. Berthelot

pour

étudier l'action de l'étincelle d'induction sur les
corps liquides

(1) DUMAS. Note sur quelques composés nouveaux, extraite d'une Lettre de M. Dumas

i M. Arago, Annales de Chimie et rle Physique, 2e série, t. XXXI, p. 433 1826.

(2) MAC 1VOR. On arsenic tluoride, Clwinicnl Neies, t. XXX, p. 169, et t. XXXll,

p. 232 1874 et 1875.
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facilement
vaporisables.

On ne doit
pas

oublier dans cette

expérience que
le fluorure d'arsenic est un

composé dange-

reux à manier et
que,

mis en contact avec la
peau,

il
y produit

des ulcérations
profondes

et douloureuses.

L'expérience
dure une heure. On laisse ensuite refroidir

l'ap-

pareil
on ferme avec soin les tubes

qui
ont

permis
l'arrivée et

la sortie de la
vapeur d'eau, puis

on transvase sur la cuve à mer-

cure le
gaz produit.

Ce dernier est formé, en
grande partie,

de

fluorure de silicium; cependant quelques-unes
de ses

proprié-

tés
peuvent

laisser croire
qu'une

trace de fluor a
pu échapper

à

l'action du verre. Ce
gaz attaque,

en effet, légèrement
le mer-

cure
lorsqu'il

vient d'être
préparé.

Il
déplace

l'iode d'une solu-

tion d'iodure de
potassium,

de façon à colorer très nettement

en rose
quelques

centimètres cubes de chloroforme. Ce sont là

des réactions intéressantes, mais réalisées sur de
trop petites

quantités
de matière

pour pouvoir
être considérées comme

tout à fait concluantes.

Les fils de
platine

étaient recouverts, après l'expérience,
d'une

couche noire d'arsenic; la
paroi

de
l'éprouvette

avait été
dépolie,

mais ne
présentait pas

de
dépôt

d'arsenic.

L'étincelle d'induction se
comporte

bien dans ces condi-

tions comme le ferait la chaleur.

Sous l'action de la chaleur, dans une cloche de verre, le tri-

fluorure de
phosphore

se dédouble en
phosphore,

acide
phos-

phorique
et fluorure de silicium. La

quantité d'oxygène
aban-

donnée
par

l'acide
silicique

n'est
pas suffisante, en effet, pour

transformer la tonalité du
phosphore

en acide
phosphorique.

4PF3 + 3SiO2 = 3SiF4 + 3O2 + 4P.

Au contraire, dans les mêmes conditions, le trifluorure d'ar-

senic en
présence

de silicates alcalins ne
produit pas

de
dépôt
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d'arsenic ce
corps

est
complètement

transformé en acide arsé-

nieux
par l'oxygène

de la silice.

4AsF:i + 3Si02 = 3SiF -t- 2As2O;1.

ACTION DU PLATINE AU ROUGE SUR LES FLUORURES DE PHOSPHORE

ET LE FLUORURE DE SILICIUM.

Depuis
les recherches de

Fremy,
on sait

que
le fluorure de

platine, produit
accidentellement dans

l'électrolysc
des fluorures

alcalins, se décompose
sous l'influence d'une

température élevée,

et
qu'il

ne reste finalement dans
l'appareil que

de la mousse de

platine.
Il était donc logique

de
penser que,

si l'on
pouvait

combiner, au rouge sombre, un fluorure
gazeux

à la mousse

de
platine,

il serait
possible

d'en
séparer

le fluor en
portant

rapidement
la masse au

rouge
vif.

Afin de s'assurer
par un premier

essai si le
platine au

rouge

exerçait une action sur les fluorures de
phosphore,

nous avons

fait
l'expérience

suivante

Trois éléments Bunsen affaiblis ont été
disposés

de
façon

à

obtenir un courant aussi constant
que possible

et l'on a fermé

le circuit. Grâce à une dérivation, on
pouvait

à volonté faire

passer
le courant, soit dans le fil de cuivre

qui
réunissait les

pôles,
soit dans un fil de

platine
d'un diamètre tel

que,
entouré

d'air, il était
porté

au
rouge

à une
température

bien inférieure

à celle de son
point

de fusion.

Le fil de
platine

était ensuite
placé

dans une
atmosphère de

trifluorure, de
phosphore,

et l'on
y

faisait
passer à nouveau le

même courant. On
voyait

aussitôt le
platine

fondre
rapidement.

Cette
expérience, répétée

dans le
pentafluorure de

phosphore,

a donné des résultats un
peu

différents. Au moment de la fusion
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du
platine,

le volume a
augmenté brusquement, puis

il a dimi-

nué, et la surface du mercure est devenue noire.

En résumé, le
platine

au
rouge détruit les fluorures de

phos-

phore
et un

composé
assez fusible se forme, probablement

du

phosphure
de

platine.
En même

temps
la

paroi
de

l'éprouvette

dans
laquelle

se faisait
l'expérience

était
dépolie

et la surface du

mercurc s'était ternie.

Le
dispositif

était à
peu près

le même
que

celui
employé par

M. Berthelot
pour l'électrolyse

des
gaz

les fils de cuivre tra-

versant le mercure étaient entourés de
gutta-pcrcha.

Nous avons alors
repris

cette
expérience

el
employant

un

appareil qui permît
de mettre en réaction une

plus grande

quantité
de ces

gaz
fluorés. Ces recherches ne

pouvaient
être

tentées
que

dans des vases ne contenant
pas

de silice ct dans

des conditions où il serait possible
de faire varier la vitesse du

courant
gazeux.

Voici comment
l'expérience

était
disposée.

De la mousse de

platine préparée
avec soin était lavée l'acide

fluorhydrique,

puis
à l'eau distillée, de façon

à lui enlever toute trace de silice,

et enfin calcinée. On
plaçait

cette matière sèche au milieu d'un

tube de
platine

de 8ocm de
longueur

et de 1"5 de diamètre.

La
partie

de
l'appareil qui

devait être maintenue au
rouge

était
placée

dans un tube de
porcelaine

bien vernissé
{fig- 2).

Deux tubes de verre
passaient

au travers des bouchons et
per-

mettaient de faire circuler un courant d'azote dans
l'espace

annulaire. Les extrémités du
cylindre

de
platine portaient

un

pas
de vis dans

lequel s'engageait
un tube de

platine beaucoup

plus petit,
servant an

dégagement
du

gaz.

L'appareil
étant chauffé, on commence

par
faire

passer
dans

le tube intérieur un courant d'hydrogène pur,
de façon à

entraîncr tous les gaz étrangers. Une heure après, l'hydrogène
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est
remplacé par

un courant d'azote et la mousse de
platine

se

refroidit dans ce
gaz

inerte.

Pendant toute la durée de
l'expérience,

de l'azote
pur

et sec tra-

verse
l'espace

annulaire. En
employant

cet artifice, on peut

chauffer le tube sans craindre
que

les
gaz

du
foyer puissent

pénétrer
au travers de la

paroi
de platine.

Enfin le gaz qui
doit arriver dans le tube de

platine
est

Fie. 2.

déplacé du flacon qui le renferme au moyen de mercure sec,

en employant les précautions indiquées par M. Berlhelot dans

ses études de calorimétric. La figure montre nettement la dis-

position très simple, qui permet à volonté d'arrêter ou de réglcr

le e couran t gazeux

Dans quelques expériences, laites avec le trifluorurc de

phosphore et le fluorure de silicium., l'appareil producteur de

gaz pur et sec pouvait être mis en communication directe avec
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le tube de platine; mais, dans ce cas, un robinet à trois voies

placé
sur le

passage
du

gaz pouvait
servir à un moment donné

à isoler
l'appareil

de
platine.

Le courant
gazeux

de trifluorure

de
phosphore

ou de fluorure de silicium se rendait alors sur

une
petite

cuve à mercure
qui

n'est pas indiquée
sur la

figure

précédente.

Trijluorure
de

phosphore,

Lorsque l'appareil
est monté, ainsi

que
nous l'avons

indiqué

précédemment,
on

porte
le tube de

platine
au

rouge
et l'on

déplace lentement, par
le mercure, du

gaz
trifluorure de

phos-

phore,
desséché au

moyen
de

potasse caustique refondue au

creuset d'argent. L'appareil
étant

rempli
de trifluorure, si l'on

arrête le courant gazeux,
un vide

.partiel se produit;
le fluo-

rure
phosphoreux

est absorbé par le platine.

L'expérience
est différente si l'on

emploie
un courant

rapide

de
gaz

il se
produit

alors une
petite quantité

de
pentafluorure

de
phosphore,

instantanément absorbable
par l'eau, ce

qui

indique qu'une partie
du fluor mis en liberté s'est

reportée

sur l'excès de trifluorure. La réaction semble donc tout

d'abord être la même
que

celle
produite par

l'étincelle d'in-

duction sur le trifluorure de
phosphore.

Cependant
le

gaz que
l'on obticnt dans ces conditions

pré-

sente
quelques

réactions
particulières.

Il
décompose

de suite

une solution d'iodure de
potassium

et
y

met en liberté de l'iode,

qui
colore fortement le chloroforme; il

attaque
le mercure.

Enfin, recueilli dans une
ampoule

de verre desséchée, il la

dépolit
en

peu
de

temps.
Si l'on ouvre ensuite cette

ampoule,

il se forme sur l'eau un
léger dépôt

de silice, indiquant
l'exis-

tence d'une
petite quantité

de fluorure de silicium. Le
gaz

employé, essayé
avant

l'expérience,
ne fournissait pas

trace de
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silice en
présence

de l'eau. Nous insisterons plus
loin sur les

précautions
à

prendre pour
éviter les

composés
du silicium

dans la
préparation

du trifluorurc de
phosphore.

Si l'on fait
passer le gaz qui

a traversé le tube de platine

dans une solution d'iodure de
potassium

additionnée
d'empois

d'amidon, il se
produit

une intense coloration bleue. Mais ici

nous devons faire des réserves. La
décomposition

d'un sem-

blable
mélange

est
produite par

un
grand

nombre de réactifs.

Il fallait donc étudier tout d'abord l'action des deux fluorures

de
phosphore

sur cet iodure de
potassium.

Le trifluorure de
phosphore,

en
présence

du
mélange

d'em-

pois
d'amidon et d'iodure de

potassium
s'absorbe très lente-

ment,; il nc donne une coloration
qu'après quelques

heures.

Le
pentafluorure fournit une teinte

rouge
lie de vin, qui

finit

par passer
au violet. Enfin un

mélange
de ces deux

gaz
ren-

fermant un excès de trifluorure ne donne
pas

de coloration ins-

tantanée, ce
qui a

lieu avec le gaz dont nous
parlions plus

haut.

Malgré cela, je ne regarde pas
cette

expérience
comme con-

cluante cette réaction colorée est
produite

si facilement,

comme
je

le disais
plus haut, qu'il

est bon de s'en défier.

Ce
qui

nous a semblé le
plus

net est encore
l'attaque

du mer-

cure et du verre.

Je ne
pense pas,

du
reste, que

cette réaction
puisse jamais

fournir un dédoublement
complet

en fluor et en
phosphore

en

voici la raison. Cette
expérience

sur l'action du
platine

m'a

démontré
que,

non seulement le
phosphore

était fixé
par le

métal et
qu'il se formait un

phosphure
de

platine, mais encore

que
le fluor était retenu aussi, même à haute

température.
Si

l'on
prend

la mousse de
platine, qui

a été chauffée dans le tri-

fluorure de
phosphore,

on voit
qu'elle

a
changé d'aspect. Elle

est lourde, en
partie fondue; vient-on à la chauffer dans un vase
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de
plomb,

en
présence

de l'acide
sulfurique,

il se
dégage de

l'acide fluorhydrique.

Il
y

a donc eu .fixation, non seulement du
phosphore,

mais

aussi du fluor. C'est ce
qui explique que, lorsque l'expérience

marche lentement, la
pression

du
gaz diminue dans

l'appareil.

Si le courant gazeux
est

rapide,
une

petite quantité
de fluor

mise en liberté est entraînée, quitte
la

paroi
chauffée oit est

la mousse de
platine,

ct peut
alors être décclée.

Le
phosphure,

ou
plutôt

le
fluophosphurc

de
platine fondu,

qui
reste

après l'expérience,
renferme environ de

70
à 80

pour

100 de platine.

Chaque expérience exige
un nouveau tube de platine.

Aussi-

tôt
qu'il

s'est
produit quelques grammes

de
phosphure, l'ap-

pareil
est

perdu.
Il arrive

parfois,
si la

température
n'est

pas

très élevée, que
le métal se recouvre d'une matière cristal-

line dès
qu'on

le
porte

au
rouge vif, il fond alors sur une lon-

gueur
de

plusieurs
centimètres.

L'action du trifluorure de
phosphore

sur la mousse de
pla-

tine a
été répétée

trois fois dans un tube de même métal. Les

résultats ont
toujours

été
identiques.

Pour bien se rendre

compte
de la formation du

pcntafïuorure
de

phosphore,
on a

repris
cette

expérience
dans un tube de cuivre

rouge
conte-

nant, comme
précédemment,

de la mousse de
platine.

Dans

ce cas,
le

gaz
recueilli

n'attaque plus
le mercure, mais il est

encore formé d'un
mélange

de Irifluorure et de
pcnlafluorure.

Il est facile de doser ce dernier
corps en mettant le

gaz, recueilli

sur le mercure., au contact d'une
petite quantité

d'eau. Dans

ces conditions, le
pcntafluorurc

de
phosphore

est de suite ab-

sorbé et, si l'on
ajoute

de la
potasse,

le trifluorure
disparaît

à son tour.

Voici deux
analyses

du
gaz

ainsi rccueilli
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Le résidu était formé d'azote et ne renfermait
pas d'oxygène.

La
petite quantité

(lc ce dernier
gaz qui pouvait

se trouver

dans
l'appareil

avait en effet été transformée en
oxyfluorure

de

phosphore
PF;1O absorbable

par
l'eau.

On voit donc
que, par

son
passage

sur la mousse de
platine,

letrifluorure nous a fourni 12,80 pour
100 de

pentafluorure
de

pllosplrorc.

P enta fluorure
de

phosphore.

Les résultats fournis
par

l'action du
pcntafluorure

de
phos-

phore
sur le

platine
au

rouge
sont

beaucoup plus
ncts

que
ceux

donnés
par

le trifluorure. J'ai obtenu dans ces
expériences

un

certain nombre de réactions
importantes

sur
lesquelles

tout

d'abord
je

n'ai rien
publié,

car leur
explication

ne
pouvait

être

donnée avec certitude
que lorsqu'on

connaîtrait les
propriétés

du fluor.

Le
gaz pcnlafluorure de

phosphore employé
dans ces

recherches avait été
préparé par

l'action du brome sur le

trifluorurc de
phosphore.

Ce
gaz était absolument sec, car il

n'attaquait pas
le verre des flacons dans

lesquels
il était con-

servé.

Il était
pur, entièrement

absorbable, sur la cuve à mercure,

par l'eau privée d'air, sauf un
onglet presque imperceptible

enfin, le
liquide obtenu dans ces conditions ne contenait

pas

de brome.

L'apparcil avail. été
disposé

comme
précédemment et l'on

avait eu soin de ne
répartir

la mousse de
platine que

sur une

longueur de iocm environ, de
façon que

cette substance soit
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entièrement
portée

au
rouge.

De
plus,

un
serpentin

en
plomb,

traversé
par

de l'eau à o°, refroidissait le tube de
platine

aussi-

tôt sa sortie du fourneau. Ce dernier était fortement chauffé

par
un feu de coke en menus morceaux, activé

par
un bon

tirage.

Voici les conditions dans
lesquelles

on a fait
l'expérience.

Le

tube
plein

d'azote renfermant la mousse de
platine

était
porté

au
rouge vif; on

balayait l'appareil par
un

rapide
courant de

pentafluorure
de

phosphore, puis
on modérait l'arrivée du

gaz.

Cinq
minutes

plus tard,
on

faisait passer le pentafluorure
avec une

vitesse
plus grande et l'on étudiait alors les

propriétés
du gaz

qui
se

dégageait
à l'extrémité du tube de

platine.
Pour cela on

avait
placé

au
préalable plusieurs corps

solides dans des tubes

de verre
portant un

petit
renflement

sphérique
à leur extré-

mité. Ces tubes à essais avaient un diamètre tel
que l'ajutage

de
platine qui

terminait
l'appareil pouvait pénétrer

avec facilité

jusqu'à
la

sphère,
c'est-à-dire au contact même du

corps
solide

à étudier. Ces
petits tubes, séchés d'abord à l'étuve à ioo°,

avaient été
placés

ensuite sous une cloche contenant de la
po-

tasse
caustique.

On en
prenait

un au moment même de faire

chaque expérience.

Si l'on
place un

fragment
d'iodure de

potassium
sec au con-

tact du
gaz qui

se
dégage par

le
petit

tube de
platine,

il devient

immédiatement noir de l'iode est mis en liberté.

Le silicium cristallisé
perd

aussitôt son brillant, noircit nette-

ment, sans
présenter cependant

aucun
phénomène

d'incandes-

cence. Seulement le tube à essai retiré, bouché avec le
doigt,

puis porté
sur la cuve à eau, indique

la
présence

du fluorure de

silicium. Le
pentafluorure

de
phosphore analysé précédemment

ne donnait
pas

de
dépôt

de silice au contact de l'eau.

Du
phosphore

sec s'est enflammé au contact du gaz.
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Du mercure brillant a noirci enfin le verre a été
attaqué

avec formation de fluorure de silicium.

Cette
expérience

de la décomposition partielle
du

pcnlafluo-

rure de
phosphore,

a été répétée
deux fois dans un tube de

pla-

tine et les résultats ont él.é les mêmes.

Tous ces caractère indiquent
bien

que
le

gaz
obtenu

pré-

sente des réactions
plus énergiques que

celles du
pentafluorure

de
phosphore. L'attaque

lente du silicium, l'inflammabilité du

phosphore, l'attaque
du mercure différencient nettement les

propriétés
de ce

gaz
de celles du

peni,afluorure. Mais, en réalité,

le nouveau
gaz

actif
dégagé

dans cette
décomposition

est
noyé

dans un excès de
pentafluorure.

C'est d'aillcurs
grâce

cela
qu'il

a
pu échapper

Ù l'action du

platine chaud, de telle sorte
que,

si ces
expériences

étaient

faites
pour

nous
encourager,

elles étaient loin
cependant

de

résoudre la
question

de l'isolement du fluor. Elles semblaient

démontrer
plutôt

l'inutilité des réactions
entreprises

à haute

température.

Fluorure de siliciuna.

Il était à
espérer qu'au rouge

vif le fluorure de silicium

pourrait, en
présence

de la mousse de
platine,

former du sili-

ciure de
platine

facilement fusible et du fluorures de
platine qui,

grâce
à la

température élevée, se dédoublerait en
platine

et en

fluor.

Cette
expérience

a été réalisée avec le
dispositif précédent

et

a fourni un
gaz dont une seule

propriété semblait difl'érente de

celles du fluorure de silicium. Le
mélange gazeux attaquait

en

effet
légèrement le mercure ioocc mesurés dans une

éprouvette

de verre ont diminué de 2e0 en douze heures au contact du mer-

cure et la surface brillante de ce dernier a été noircie et cou-
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verte de crasse. En même
temps

la
paroi

de
l'éprouvette

était

dépolie.

Le fluorure de silicium
employé

dans ces
expériences

était

préparé
dans un vase de verre à

parois épaisses, par
l'action de

l'acide
sulfurique pur

sur un
mélange

de fluorure de calcium

ei, de silice, cette dernière provenant
de la

préparation
de

l'acide
fluosilicique.

Le
gaz obtenu, qui

renfermait encore

de l'acide
fluorhydrique, passait

dans un tube
rempli

de coton de

verre et maintenu au
rouge

sombre. Grâce à cette
disposition,

on
peut

obtenir avec facilité du fluorure de silicium
exempt

de

vapeurs
d'acide

fluorhydrique.

Cette
expérience

a été variée de différentes façons on a fait

passer, par exemple,
sur de la mousse de

platine portée
au

rouge,

un
mélange

de fluorurc de silicium et
d'oxygène préparé par

le
bioxyde

de manganèse
et l'acide

sulfurique. Le
gaz

recueilli

n'était
pas

doué de
propriétés

nouvelles.

Nous avons alors
reporté

à nouveau nos efforts vers l'action

du courant
électrique

sur
quelques composés

fluorés
liquides,

étude
qui

fait le
sujet

des
paragraphes

suivants.

ÉLECTROLYSE DU FLUORURE D'ARSENIC.

Ainsi
que je

le faisais
remarquer

dans les
généralités

de cet

ouvrage,
le fluorure d'arsenic, corps liquide

a la
température

ordinaire, composé
binaire formé d'un

corps solide, l'arsenic, et

d'un
corps

vraisemblablement
gazeux,

le fluor, paraissait
devoir

se
prêter

dans d'excellentes conditions à des
expériences

d'élec-

trolysc. Aussi, dès le début de mes recherches sur les combinai-

sons du fluor et des métalloïdes, avais-je
tenté cette

expérience.

Du fluorure d'arsenic, bien
pur,

avait été
placé

dans un creusetde

platine, qui
servait d'électrode

négative
annulaire. Un fil de

pla-
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fine de
petit diamètre, relié au

pôlc positif
d'une

pile,
arrivait

au milieu du creuset suivant son axe et s'arrêtait a un demi-

centimètre du fond. Si l'on rait
agir dans ces conditions le cou-

rant
produit par

3 éléments Grcnct, on voit l'arsenic former

une couche noire sur la surface du creuset, mais aucun
gaz

ne

se
dégage

au
pôle positif. Ccpcndant.,

si l'on
trempe

le fil de

platine
dans une solution d'iodure de

potassium
additionnée

d'empois d'amidon, on obtient des stries bleues
qui

tombent

lentement au fond du verre, indiquant
la

décomposition
du sel

et la mise en liberté de l'iode. Vient-on à
répéter

cette
expé-

rience, en plaçant
dans le

mélange
d'iodure de

potassium
et

d'amidon, l'électrode
négative

ou un fil de
platine trempé

dans

le fluorure d'arsenic, on n'obtient aucune coloration violette.

Cette
expérience, répétée

une
quinzaine

de fois, et avec des

échantillons diflérents de fluorure d'arsenic, a
toujours

fourni

des résultats
identiques.

Il se forme donc autour du fil de
pla-

tine une
petite gaine gazeuse ayant

la
propriété

de
décomposer

l'iodure de
potassium.

L'expérience
étant

disposée
ainsi

que
nous venons de l'indi-

quer,
nous avons alors fait agir sur le fluorure d'arsenic le cou-

rant fourni
par

25 éléments Bunsen montés en série. L'arsenic

se
dépose rapidement

sur le creuset, tandis
qu'il

se
dégage

bulle à bulle un
corps gazeux

autour du fil de
platine.

Malheu-

reusement le fluorure d'arsenic conduit mal l'électricité, la réac-

tion est assez
lente de

plus, l'arsenic
qui

se
dépose

sur le
pla-

Line est un
corps

mauvais conducteur
qui interrompt

le courant

et, par conséquent, la
décomposition. Après quelques minutes,

l'expérience s'arrête. La surface du fil de
platine formant le

pôle

positif est corrodée
par

le
gaz qui se

dégage. On sait
qu'il

en

était de même dans les
expériences de

rremy,
sur la décom-

position des fluorures
métalliques par l'électricité.
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Encouragé par
ce

premier résultat, j'ai porté
aussitôt tous

mes efforts sur ces essais
d'électrolyse

du fluorure d'arsenic.

J'ai
essayé

tout d'abord de rendre ce
liquide

meilleur conduc-

teur en l'additionnant soit d'acide
fluorhydrique anhydre,

soit

d'un fluorure
métallique.

Parmi les nombreux essais tentés dans

cette
voie, j'avais remarqué que le fluorhydrate de fluorure de

potassium était le composé qui semblait donner les meilleurs

résultats.

Fia. 3.

.l'avais varié en même temps la disposition de l'appareil et je

me servais à cette époque de vases de plomb, fermés, portant un

tube abducteur, sur la forme desquels je n'insisterai pas.

J'ai interrompu plusieurs fois ces recherches sur le fluorure

d'arsenic, mais j'étais cependant toujours ramené à cette ques-

tion par l'espérance de vaincre les difficultés et de scinder le

fluorure d'arsenic en arsenic solide et en fluor.

Finalement, je suis arrivé à électrolyser ce composé d'une

façon continue, grâce au courant fourni par 7o à go éléments

Bunsen.

L'appareil (Jig- 3) dans lequel se fait l'expérience se compose

d'un tube à essai en platine, fermé par un bouchon en liège
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lriraffiné portant,
deux tubes de

dégagement
en

platine.
Le

pre-

micr, simplcment
recourlo il

angle droit, permettra
de

remplir

l'appareil
d'azote

pur
il sera fermé ensuite

pendant
la durée

de
l'expérience.

Le second me) le tube à essai en communica-

tion avec un petit réfrigérant
en

platine,
de forme

allongée,
dans

lequel
se condenseront les

vapeurs
de trifluorure d'arsenic. Ce

réfrigérant porte
un autre tube de

platine,
deux fois recourbé à

angle droit, qui peut
amener le

gaz
sur une

petite
cuve rem-

plie
de mercure. Un anneau

métallique,
isolé

par
une

tige

de verre, entoure le tube à essai et
permet

de le mettre en

communication avec le
pôle négatif

de la
pile.

Enfin une
tige

de
platine,

traversant le bouchon
paraffiné

et s'arrêtant à

1" environ du fond du tube à essai, servira d'électrode
po-

sitive.

Lc fluorure d'arsenic était
préparé

en chauffant dans une

cornue de verre, en
présence

d'un excès d'acide
sulfurique,

un

mélange
à

poids égaux
d'acide arsénieux et de fluorure de

calcium. On condensait les
vapeurs

dans un
appareil de

plomb

et l'on rectifiait ensuite
rapidement

le
liquide

obtenu dans un

alambic de
platine,

en ne recueillant
que

ce
qui

distillait entre

()o° et 65°.

Lorsque
ce fluorure était

placé
dans le tube à essai en

pla-

tine, on entourait ce dernier, ainsi
que

le
petit réfrigérant,

de

glace piléc.
On faisait

passer
ensuite dans tout

l'appareil
un

courant d'azote
pur

et sec, puis
on fermait, en l'écrasant, le

premier petit
tube de

platine,
et

l'appareil
était alors

prêt
à

fonctionner.

En
employant

le courantfourni
par 70 go éléments Bunsen,

la
décomposition

est continue. Un bruissement assez fort se fait

entendre dans
l'appareil

l'arsenic
qui

se
dépose reste en

suspension
dans le

liquide
et n'adhère

pas
il la

paroi du tube à
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essai, de sorte
qu'il

ne forme
pas

de couche mauvaise conduc-

trice
capable d'interrompre

le courant.

Les résultats de
l'expérience

sont différents, suivant
que

le

fluorure d'arsenic
que

l'on
emploie

a été ou n'a
pas

été rectifié

après
sa

préparation.
Nous n'avons

pas
besoin de

rappeler que

le fluorure d'arsenic doit être conservé à l'abri de l'humidité,

que
c'est un

corps hygTOscopiquc
et miscible avec l'eau en

toutes
proportions.

Lorsque
l'on soumet à un courant

électrique
intense le fluo-

rure d'arsenic non rectifié, en même
temps que

l'arsenic se

dépose,
il se

dégage,
d'une façon continue, un

corps gazeux

n'agissant pas
sur le silicium

amorphe
ou cristallisé ct ne dé-

composant pas
l'iodure de

potassium
sec ou en solution. Ce

gaz présente
toutes les

propriétés
de

l'oxygène
il est combu-

rant, s'absorbe
par

le
phosphore

u froid et à chaud et se com-

bine dans l'eudiomèlre avec un volume double
d'hydrogène

pour
former de l'eau.

Les
analyses suivantes, exécutées sur des échantillons de

gaz
rccucillis il la fin de

l'expérience,
démontrent bien

que
l'on

obtient dans ce cas un
dégagement lent, mais

régulier, d'oxy-

gène pur

Le
gaz

restant était incombustible.

Il a été
possible,

dans une semblable
expérience,

d'obtenir

environ ."joom àl\oo" d'oxygène.
Gomme le

gaz
recueilli ne rcn-

ferme
pas d'hydrogène,

il est à
penser qu'il existe, mélangé

au

trifluorure, un
oxyfluorure

d'arsenic
qui

se
décompose

dans

cette
électrolyse.
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Si, en effet, l'on
répète l'expérience

avec du trilluorurc

d'arsenic bien rectifié et dont le
point

d'ébullition soit exacte-

ment de 63'l les résultats sont tout différents.

La
décomposition

du tluorure se Iwucluil,
bien d'une façon

continue nous trouverons dans le tube à essais un
dépôt pul-

vérulent d'arsenic; mais il ne se
dégagera

aucun gaz.
Un mano-

mètre, placé
à la suite de

l'appareil, n'indiquera pas d'augmen-

tation de
pression.

Pour nous rendre compte
de cette expérience,

nous avons

alors
repris

le
dispositif

du creuset de
platine que

nous avons

décrit au début de ce chapitre,
et nous avons

regardé
ce

qui

se
produisait.

Aussitôt
que

le courant fourni
par

les
7o

éléments

traverse le
liquide,

l'arsenic se
dépose

sur la
paroi

de
platine

et

d'abondantes bulles
gazeuses

se forment autour de la
Lige de

platine.
Seulcmcnt on

peut
voir ces bulles diminuer de diamètre

à mesure
qu'elles

traversent le fluorure d'arsenic, de sorte
que,

lorsqu'elles
arrivent à la surface du

liquide,
elles n'ont

plus

qu'un
volume

presque imperceptible.

La
décomposition

du fluorure d'arsenic se
produit

donc bien,

mais le
gaz formé autour de l'électrode

négative
est absorbé

aussitôt
par

le trifluorure
qui,

sans doute, passe
à l'état de

pentafluorure.

L'expérience pourrait-elle
être continuée avec succès

lorsque

la
majeure partie

du trifluorure sera transformée en
pentafluo-

rure? Cela n'est
pas probable.

Il est à croire
que

ce
pentafluorure,

si l'on
pouvait ainsi le

produire
en

assez grande quantité, réagi-

rait à son tour sur l'arsenic
pulvérulent qui

est en
suspension

dans le
liquide

et
l'attaquerait pour régénérer

du trifluorure.

Nous étions arrivé dès lors à
comprendre et à

expliquer
l'ac-

tion du courant sur le trifluorure d'arsenic; ayant essayé
vaine-

ment de
préparcr par

des
procédés chimique

un
pentafluorure
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d'arsenic, il ne nous restait plus qu'à
continuer ces recherches

sur un autre
composé

fluoré.

J'ajouterai que,
si cette étude, poursuivie pendant long-

temps,
ne m'a

pas
donné le fluor, elle m'a fourni de

précieux

renseignements
sur l'élcctrolyse des

composés
fluorés

liquides

elle m'a habitué à ces
expériences

délicates et m'a conduit enfin

à la
décomposition de l'acide

fluorhydrique anhydre.

ÉLECTROLYSE DE L'ACIDE
FLUORIIYDRIÇIUE.

PREPARATION DU FLUOR.

Il était impossible d'utiliser, dans ces nouvelles recherches,

l'apparcil qui nous avait servi (,r. 3, p. 3z) dans l'électrolyse du

fluorure d'arsenic. L'acide fluorhydrique étant formé de deux

corps gazeux, l'hydrogène et le fluor, il fallait les séparer au

moment même de leur production. Nous avons alors employé

un tube en U, en platine, dont chaque branche était fermée par

un bouchon de liège enduit de paraffine. Ces deux bouchons

portaient, suivant leur axe, une tige de platine qui amenait le

courant et qui s'arrêtait à environ + ocm,5 de la partie arrondie du

tube en U. Sur chaque branche et au-dessous du bouchon était

soudé un petit tube abducteur en platine, qui devait permettre

aux gaz produits de se dégager. Enfin, comme l'acide fluorhy-

drique anhydre bout à-t- i9°,5 cl qu'il était très important de faire

passer le courant dans un liquide dont la température fût aussi

éloignée que possible de son point d'ébullition, l'apparcil était

plongé dans un bain de chlorure de méthyle. On sait que cet

éther se maintient en ébullition tranquille à 23' et qu'en

activant son évaporation par un courant d'air sec, on peut

l'amener avec facilité il 50°. Dans ces conditions, la diffé-

rence de température entre +
n)°,5 et 5o" est telle, que l'on
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peut
tenter

l'électrolyse
sans craindre de noyer le gaz produit

dans un
grand

excès de
vapeurs

d'acide
fluorliydrique.

De plus,
si le fluor est un clément

possédant
de

grandes

affinités
chimique,

il est naturel de cltcrchcr a les atténuer

autant
que possible par

un notable abaissement de
tempéra-

ture.

Lorsque
l'acide

fluorhydrique (et
nous verrons

plus loin

quels
soins demande sa

préparation)
renferme une

petite

quantité d'eau, soit par manque
de

précaution,
soit

qu'on l'ait

ajoutée
avec intention, il se

dégage
tout d'abord, au

pôle posi-

tif, de l'ozone
qui

n'exerce aucune action sur le siliciutn cris-

tallisé. Au fur et à mesure
que

l'eau contenue dans l'acide est

ainsi décomposée,
on

remarque, grâce
à un

ampère-mètre placé

dans le circuit, que
la conductibilité du

liquide
décroît

rapide-

ment. Avec de l'acide
fluorhydrique

absolument
anhydre,

le

courant ne
passe plus.

Dans
plusieurs

de nos
expériences,

nous

sommes arrivé il obtenir un acide
anhydre tel, qu'un

courant de

35
ampères,

fourni
par

5o éléments Bunsen, était totalement

arrêté.

Ce fait avait été étalili d'ailleurs
par Faraday puis

vérifié
par

M. Gore et
par

d'autres savants.

En résumé, cette
expérience

nous démontre

i° Que l'acide fïuorhydrique anhydre
ne conduit

pas
le cou-

rant

2° Que si t'acide
fluorhydrique contient une

petite quantité

d'eau, cette dernière est
décomposée

tout d'abord et
qu'il

ne

reste finalement dans
l'appareij que

de l'acide
anhydre.

Nous souvenant alors des
expériences

tentées sur le fluorure

d'arsenic, nous avons additionné l'acide
fluorhydrique,

de fluor-

hydrate
de fluorure de

potassium
bien sec. Nous

rappellerons

que les
analyses

de ce
composé,,

faites
par Berzélius, par
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Fremy, par
M. Gorc et par

M. Guntz, conduisent exactement

à la formule KF, IIF.

Si, dans un creuset de
platine

contenant l'acide
anhydre,

on

ajoute
des

fragments
de

flnorliydrate,
on les voit

disparaître

avec rapidité. Le
fluorhydrate

de fluorure. de
potassium

est en

effet très soluble dans l'acide
fluorhydrique anhydre.

Plaçons ce
liquide

dans le
petit appareil que

nous avons

décrit,
précédemment

et faisons
passer

le courant. On
remarque

de suite
qu'un corps gazeux

se
produit

à
chaque

électrode. Un

manomètre, mis en communication avec le tube ahductenr de

la branche
positive,

démontre nettement
que

le
dégagement

de

gaz
est continu.

Cependant,
le silicium cristallisé, placé auprès

de l'ouverture du tube, ne
prend pas

feu.

Il se
produit, par

le
petit

tube de
platine correspondant

au

pôle négatif,
un

dégagement régulier d'hydrogène pur,
ne co-

lorani,
pas

une solution de
pyrogallatc

de
potasse.

Ce
qui

nous a
tinhpé

tout d'abord, dans cette
expérience,

c'est
que, après quinze minutes, après

soixante minutes, un

courant de 35
ampères passait

encore avec la même facilité la

décomposition
était continue. Nous étions loin

déjà
de nos

pre-

mières
expériences

sur le fluorure d'arsenic.

L'appareil
fut démonté une heure

plus tard le bouchon

de
liège,

enduit de
paraffine, qui se trouvait fermer la branche

négative et
qui

avait été en contact
d'hydrogène saturé de

vapeurs
d'acide

fluorhydrique, était absolument intact. L'autre

bouchon, au contraire, était carbonisé sur une
profondeur

de

icnii au moins. Cette
expérience

me
parut

très concluante; il

s'était
dégagé,

au
pôle positif,

un
gaz qui

avait
agi

sur le
liège

d'une façon beaucoup plus
active

que
le chlore, qui

l'avait

détruit
pour s'emparer

de
l'hydrogène. L'électrode

positive
de

platine
était fortement corrodée, mais la

partie
annulaire du
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tube de
platine,

se trouvait au-dessus du niveau de l'acide

lluorhydrique,
ne

paraissait pas endommagée.
La

lige
de

platine du pôle négatif
n'avait

pas
été

attaquée;
on

distinguait

très hien sa surface les stries
parallèles

ducs son
passage

la filière.

Évidemment un
corps gazeux,

doué de
propriétés énergiques,

avait été
produit

au
pôle positif.

J'arrivai ainsi, après
trois

années de recherches, à la
première expérience importante

sur

l'isolement du fluor.

Je fis faire aussitôt, des bouchons en fluorine, qui
entraient

à frottement doux dans les branches du tube et
qui

laissaicnt

passer,
suivant leur axe, les électrodes de

platine. Lorsque
ces

bouchons étaient
ajustés,

on les enduisait de
gutta-percha

fon-

due.
Après

avoir
rempli lc tube en U d'acide

fluorhydriquc
comme

précédemment, l'expérience
fut

répétée.
Le courant

passa

tout aussi bien; mais, après quelques minutes, la
gulla-percha,

qui
se trouvait du côté de l'électrode

positive, fut
liquéfiée

sur

certains
points

et mise hors de service. On fit
l'expérience

à

nouveau avec de la
gomme laque

lc résultai fut
identique.

On tenta différents essais, qui
tous furent inutiles; et, comme

chaque expérience exigeait la
préparation

d'acide
fluorhydri-

que anhydre pur
et la mise en marche d'une

hilc
de 3o à 5o

éléments, on
comprendra aisément le

temps perdu par
ces

expériences préliminaires. L'acide Huorhydrique
est en effet, un

liquide -qui
attire l'humidité de t'air avec tant

d'énergie, qu'il

est très difficile de le conserver à l'étal, anhydre dans 1111

flacon de
platine. Connue nous avions besoin dans ces

expé-

arrêté au seul
procédé possible,

celui
qui

consiste Ù le
prépa-

rcr au moment même de
chaque expérience.

N'espérant pas
trouver d'isolant convenable, je pensai

alors
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à
employer

une fermeture
gazeuse

et à visser les bouclions

sur l'ouverture de
chaque

branche du tube en U. J'estimais

que
la

gaine gazeuse, comprise
dans le

pas
de vis, empêche-

rait le
gaz actif, dégagé

au
pôle, positif,

de se rendre
jusqu'au

corps isolant, et j'espérais
ainsi obtenir une fermeture hermé-

tique ne
présentant que

des surfaces de fluorine et de
platine.

Description
cle

l'appareil. L'appareil
se

compose
d'un tube

de
platine {fuj. Il), deux fois recourbé à

angle droit, de iom,5 de

diamètre et d'une hauteur de
tf'5-

Les deux extrémités sont

Fie. i. FiR.5.

fermées par des bouchons à vis formés d'un cylindre de spath

fluor serti avec soin dans un cylindre creux de platine portant

un pas de vis extérieur. Ce pas de vis compte i4 spires sur

une hauteur de 12'1 (_/?< 5). Chaque cylindre de fluorine laisse

passer suivant son axe une tiye carrée de platine de 2mmde côté

et de 12e1"de long, s'arrêtant à environ 3°"" du fond du tube. Cette

tige, dans nos premiers essais, était en platine iridié à 10 pour

100 d'iridium, cet alliage étant un peu moins attaquable que

le platine pur; elle plonge, par son extrémité inférieure, dans le

liquide à électrolyser. Enfin deux tubes abducteurs en platine,

soudés à chaque branche du tube en U, un peu au-dessous des
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bouchons et au-dessus
par conséquent

du niveau du
liquide,

permettaient
au

gaz dégagé par
l'action du courant de

s'échap-

per
au dehors.

Cet
appareil

de
platine

est maintenu au
moyen

d'un bouchon

de
liège

dans un vase
cylindrique

de verre, rempli
de chlorure

de niélhyle {fuj-
Deux tubes

permettent, l'un
l'arrivée d'un

FIG. 6.

courant d'air sec, l'autre une
aspiration hlus

ou moins
rapide

déterminée
par

une
trompe. Lorsque

le tube amenant l'air sec

plonge dans le chlorure de
méthyle,

il est facile, en activant

l'évaporation, d'obtenir un froid de 5o°; lorsque,
au con-

traire, ce tube ne fait
qu'affleurer

le
liquide

ct
que

le courant

d'air est
modéré, on maintient l'éther à une

température
con-

stante de a3°. Aussitôt
que

le niveau du chlorure de
rméthylc



42 LE FLUOR ET SES COMPOSÉS

baissait dans le
cylindre

de verre, on détaclrait le tube de caout-

chouc amenant l'air sec et, au
moyen

d'un
entonnoir, on rem-

plissait
de nouveau

l'appareil.
On

peut aussi, et cela est
plus

commode, réunir le
siphon

à
l'appareil,

au
moyen

d'un tube

épais
de caoutchouc, et le maniement de la vis du

siphon permet

d'amener le chlorure de
méthyle liquide

dans le
cylindre

de

verre. On évite dans ce cas de
répandre dans l'air d'abondantes

vapeurs
de chlorure de

méthyle, qui
finissent

par incommoder,

surtout
lorsque l'expérience

doit durer
plusieurs

heures. Nous

ajouterons qu'il
est

indispensable
de

disposer l'appareil
sous une

hotte
pourvue

d'un bon
titrage

et dans une
pièce suffisamment

aérée.

Les deux
tiges

de
platine

iridié servant d'électrodes étaicnt

mises en communication, au
moyen

d'un
gros

fil de
platine

contourné en
spirale,

avec les
pôles

de la
pile.

Deux
tiges

de verre, disposées
ainsi

que l'indique
la

figure, supportaient

deux
petits cylindres

de cuivre
qui,

au
moyen

dc vis de
pres-

sion, réunissaient les fils conducteurs. Un commutateur Bertin

permettait d'interrompre
le courant a volonté, et un

ampère-

mètre, placé
dans le circuit, fournissait les indications néces-

saires sur l'intensité du courant et sur la conductibilité du

liquide.

Préparation
du

jluorhijdrate de fluorure
de

potassium
et de

l'acide Jluorhydriqiie anhydre.
Nous avons

préparé l'acide

Huorhydrique par
le

procédé
de

Frcmy,
en

prenant
les

plus

grandes précautions pour
obtenir ce

composé anhydre.

On
prend

un volume connu d'acide
fluorhydriquc

du com-

merce, préparé
avec soin, ct l'on en neutralise le

quart, au

moyen
d'une solution de

potasse
à l'alcool, ou mieux de car-

bonate de
potasse pur,

obtenu
par

le bicarbonate. Les deux
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parties
sont ensuite

mélangées,
et l'on distille le tout au

bain d'huile à 1200 dans une cornue de
plomb.

A cette tempéra-

ture le fluosilicalc de
potassium

n'est
pas décomposé

ci, l'on

recueille un acide débarrassé de la silice
que

l'acide fluorhydrique

du commerce renferme en notable
quantité.

Cet acide est alors divisé en deux
parties,

et l'on en sature

exactement la moitié
par

du carbonate de
potasse pur.

La solu-

tion de fluorurc neutre de
potassium

ainsi obtenue est additionnée

de l'autre
portion

d'acide
fluorhydrique,

et transformée en fluor-

hydrate
de fluorures. Ce dernier sel est desséché au bain-marie

il r00°, et la
capsule

de
platine qui

le contient est
placée

ensuite

dans le vide en
présence

d'acide
sulfurique

concentré et de deux

ou trois bâtons de
potasse

fondue au creuset d'argent.
L'acide et

la
potasse

sont remplacés tous les matins
pendant quinze jours,

et le vide est constamment maintenu dans les cloclres à o"O2

de mercure environ.

II faut avoir soin, pendant
cette dessiccation, de

pulvériser
de

temps
en

temps
le sel dans un mortier de fer, afin de renou-

veler les surfaces; lorsquc
le

fluorhydrate
ne contient

plus d'eau,

il tombe en
poussière

et
peut

alors servir à
préparer

l'acide

fluorhydrique.
Il est à

remarquer que
le

fluorhydrate
de fluorure

de
potassium

bien
préparé

n'est
pas déliquescent

comme le

fluorure.

Ce
fluorhydrate

sec est introduit
rapidement

dans un alambic

en
platine, que

l'on a séché en le
portant

au
rouge peu

de

temps auparavant.
On le maintient il une douce

température

pendant une heure ou une heure et demie, de façon que
la

décomposition commence très lentement on
perd

cette

première portion
d'acide

fluorhydrique. qui
entraîne avec

elle les
petites traces d'eau absorbée

par
ce sel

pendant
la

manipulation. Le
récipient

de
plat.ine

est alors
adapté

il la
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cornue, et l'on chauffe
plus fortement, tout en conduisant la

décomposition
du

fluorhydrate
avec une certaine lenteur

(fig.r])-

On entoure ensuite le récipient
d'un

mélange
de glace

et de

sel, et, a
partir

de ce moment, tout l'acide
fluorhydrique

est

condensé et fournit un
liquide limpide,

bouillant à
içl°,5, très

hygroscopique
et

produisant,
comme l'on sait, d'abondantes

fumées en
présence

de l'humidité de l'air.

L'acide tluorhydrique
obtenu avec cet

appareil
renferme

FIG. 7.

parfois
une

petite quantité
de fluorure alcalin

qui
a été entraî-

née
par

les
vapeurs

acides au moment de la décomposition
du

sel. Nous n'avons
pas

cherché à éviter la
présence

de ce fluorure

puisqu'il permet
de rendre l'acide conducteur. Lorsque

l'on

veut obtenir l'acide
fluorhydrique pur,

il faut
employer

un

alambic en
platine beaucoup plus grand,

mis en communica-
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lion avec un
long-

tube de
platine que

l'on ne refroidit
pas

et

que
l'on maintient incliné du côté de la cornue. Les

vapeurs

acides se rendent ensuite dans un flacon de
platine

dont la hasc

seulement est entourée de
glace.

Conduite de
l'expérience.

Pendant la
préparation

de l'acide

fluorhydrique,
le tube en U en

platine
et les électrodes ont été

desséchés à l'étuve à la
température

de I20". On introduit

ensuite dans
l'appareil

environ G u
7"

de
fluorhydrale

de fltrorurc

de
potassium

bien
privé

d'eau. Les boucltons sont vissés avec

soin et recouverts d'une couche de
gomme laclue que

l'on rend

facilement uniforme en la chauffant avec une
petite

flamme effi-

lée. Le tube en U est fixé au
moyen

d'un bouchon de
liège

dans le

vase de verre
cylindrique et, jusqu'au moment de l'introduction

de l'acide
fluorhydrique,

les tubes ahduclcurs sont reliés il des

eprouvcttcs desséchantes contenant de la
potasse

fondue. On

fait enfin arriver le chlorure de
méthyle, que

l'on maintient cn

ébullition
tranquille,

c'est-à-dire à 23". Une
température

plus élevée, de to°, par exemple,
est insuffisante; les

gaz

dégagés
à

chaque pôle
sont alors

noyés
dans un excès de

vapeurs

acides.

Pour introduire l'acide
fluorhydrique dans ce

petit appareil,

on
peut

le faire monter
par

un des tubes
latéraux, au

moyen de

l'aspiration produite par
une fontaine à mercure, soit dans

le
récipient même où il s'est

condensé, soit dans un
petit

flacon de
platinc. Nous avons

employé
dans

chaque expérience

de iV à iOBr d'acide.

Dans
quelques expériences, nous avons condensé directe-

ment l'acide
fluorhydrique, dans le tube en U, entouré de chlo-

rure de
méthylc mais, dans ce cas, on doit veiller avec soin à

ce
que.

les tubes ne s'obstruent
pas par de

petites quantités de
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fluorhydrate entraîné, ce
qui

amène infailliblement une
explo-

sion on des
projections toujours

très
dangereuses

avec un

liquide
aussi corrosif.

Aussitôt
que

l'on fait
passer

le courant dans
l'appareil,

un

dégagement gazeux régulier
se

produit
à

chaque pôle.
Au

pôle

négatif,
on obtient de

l'hydrogène
brûlant avec une flamme

presque invisible, en fournissant de la
vapeur d'eau, et dont les

caractères
peuvent

être vérifiés avec facilité. Au
pôle positif,

il se
dégage un gaz paraissant incolore, doué d'une très

grande

activité
chimique,

dont nous étudierons les
propriétés

dans le

chapitre suivant (').

Au début de ces recherches, nous avions employé
le courant

produit par
5o éléments Bunsen grand

modèle. Nous nous

sommes
aperçu

bien vite
que

des courants aussi forts étaient

inutiles et même nuisibles
par

l'élévation de
température qu'ils

déterminent. Le courant fourni
par

20 éléments Bunsen est

suffisant. Je citerai comme
exemple l'expérience suivante, qui

a fourni de très bons résultats. Commencée à 1 11' 3on', le cou-

rant donnait 21
ampères.

En intercalant
l'appareil

dans le cir-

cuit, on ne trouvait
plus que 4am"j5- A 2" 3om, le courant avait

encore une intcnsité de 16
ampères

et
pendant

la
décomposition

il s'abaissait à 3*m",5.

Lorsque l'expérience
a duré

plusieurs
heures et

que
fa

quan-

tité d'acide
fluorhydrique liquide

restant au fond du tube n'est

plus
suffisante

pour séparer
les deux

gaz,
ils se recombinent à

froid dans
l'appareil

avec une violente détonation.

Après l'expérience,
si l'on démonte

l'appareil,
on voit

que

l'acide
fluorhydrique

contient en dissolution une
petite quantité

de fluorure de
platine.

De
plus,

une boue noire se trouve en

(1) L'expérience qui nous a
permis d'isoler le Huur a été faite, pour la première fois,

le 2fi juin 1886.
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suspension
dans le

liquide
cette substance est formée d'un

mélange
d'iridium et de platine.

L'électrode négative
n'a

pas

été
attaquée,

mais la
tige

de
platine

formant le
pôle positif

est

corrodée et se termine en pointe.
En

général,
elle ne

peut
ser-

vir
plus

de deux fois.

Nous ajouterons
aussi

que,
dans

l'électrolyse
de l'acide fluor-

hydrique,
on

peut
obtenir à

chaque pôle,
en

opérant
dans de

bonnes conditions, un rendement de i 5 à 21" de
gaz par

heure.

L'expérience peut
durer facilement trois heures, en l'arrêtant

de
temps

en
temps,

si l'on
emploie

une quantité
suffisante

d'acide fluorhydrique.

Nous avons vu
précédemment que le courant n'avait

pas

d'action sur l'acide
fluorhydrique pur. Aussitôt, au contraire,

que
ce

liquide
contient du fluorure de

potassium
en dissolution,

la
décomposition

se
produit.

Il est
probable que

ce dernier sel

est dédoublé en fluor
qui

se
dégage

au
pôle positif,

et en
potas-

sium
qui

se rend au
pôle négatif.

Ce métal, aussitôt sa mise en

liberté, décompose
une

portion
de l'acide

fluorhydrique qui

l'entoure, avec
dégagement d'hydrogène

et en régénérant
du

fluorure de
potassium.

C'est ainsi
qu'un poids

très faible de

fluorhydrate
de fluorure

peut
servir à

décomposer
une

quantité

relativement
grande d'acide

fluorhydrique.

Cependant, pour que l'électrolyse
se

produise
dans de bonnes

conditions, il est
préférable d'ajouter une assez

grande quan-

tité de
fluorhydrate

de fluorure de
potassium. Nous avons dit

déjà que
ce sel était très solublc dans l'acide

fluorhydrique

anhydre.
Il se forme dans ce cas un

composé
cristallisé

plus

riche en acide
fluorhydrique que

le
fluorhydrate

de fluorure et

qui n'abandonne
pas d'acide

nj°,5, température
d'ébullition

de l'acide
anhydre.

C'est cette combinaison
que

l'on doit tou-

jours chercher à
produire pour fairc des

expériences d'électro-
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lyse; elle est très soluble dans l'acide
fluorhydrique,

et le
liquide

ainsi obtenu est bon conducteur de l'électricité.

On
pense

bien
qu'aussitôt

les faits
précédents établis, nous

avons
essayé d'électrolyser

le
fluorhydrate

de fluorure de
potas-

sium. Ce sel, préparé
avec soin_, ne renfermant

pas
de fluorure,

mais contenant un
peu

de sel de sodium, peut
fondre à une tem-

pérature
assez basse, voisine de + i4on. II fournit alors un

liquide incolore, un
peu épais,

se
prêtant

très bien à des essais

d'électrolyse.

L'expérience peut
se faire dans le tube en U

que
nous avons

décrit
plus haut, et l'on recueille au

pôle positif
un

gaz
se com-

binant au silicium avec incandescence. Seulement le
fluorhy-

drate fondu se boursoufle
beaucoup

sous l'action du courant,

une
partie

se
dégage par

les tubes abducteurs. De
plus,

à cette

température
de + 1 4o°, le

platine
est très fortement

attaqué,
et

nous avons dû arrêter la décomposition, de
peur

de mettre hors

d'usage notre
appareil

en
platine.

Si l'on fait
plonger

des fils de
platine

amenant le courant de

10 éléments Bunsen dans du
fluorhydrate

de fluorure de
potas-

sium, maintenu
liquide

dans une
capsule

de
platine,

on voit les

gaz
se

dégager
en abondance à

chaque pôle, et, lorsqu'ils
sont

en contact, produire aussitôt, même à l'obscurité, une
petite

détonation. Les fils de
platine

sont rongés
en

quelques

minutes.

A
propos

de la
disposition

même de notre
appareil

en
platinc

servant à
J'électrolyse

de l'acide
fluorhydrique,

il était à
pré-

voir
que

l'on
pourrait faire, au

point
de vue

physique, l'objec-

tion suivante N'cst-il
pas

à craindrc
que

le courant, au lieu de

traverser le
liquide

à
électrolyser,

ne
passe

entre la
tige

et la

paroi
de

platine,
et que,

dans
cliaquc

branche du tube en U, il

ne se
dégage

un
mélange

des deux gaz
fluor et

hydrogène ?
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LE FLUOR. 4

Pour
répondre

celte
objection,

nous avons toujours
cu soin

que
l'extrémité cles

tiges
de

platine
soit à une distance du fond de

l'appareil plus
faible

que
lal distance de l'axe du tube la

paroi
de

platine. Cependant,
môme

lorsque
celle

e précaution
n'est

pas prise,

l'électrolyse
de l'acide

flnorly-clrique
fournit

toyjonrs
au

pôle
né-

gatif
de

l'hydrogène pur
et au

pôle positif
un autre

gaz
dont les

propriétés
sont entièrement différentes de ccllu de

l'hydrogène.

Si l'on vient, pour
se rendre compte

de la marche de
l'appa-

reil, à
électrolyser,

clans le tube en U, de l'eau rendue con-

ductrice du courant
par

de l'acide
sulfuriquc,

les résultats

sont tout différents. On obtient alors à
chaque pôle

un
mélange

d'oxygène
et

d'hydrogène,
non

pas
dans le

rapport
des volumes

qui correspondent
à la

composition
de l'eau, mais tel

que,
du

coté
positif,

il
y

a excès
d'oxygène, et,

du côté
négatif,

excès

d'hydrogène.

Cette différence entre les deux expériences électrolytiques

tient, selon nous, à deux causes.
Lorsque

l'on
électrolyse

de

l'eau, lc
mélange d'hydrogène

et
d'oxygène,

formé à
chaque

pôle,
ne se combine

pas
et se

dégage tel quel. Nous verrons

hlus
loin

que
le

gaz
actif produite au

pôle positif possède
la

pro-

priété
de se combiner à

l'hydrogène
à froid et à l'obscurité. Par

conséquent,
dans un semblable

mélange, il ne
pourra

être mis

en liberté
que

l'excès de l'un des deux
gaz. Si, du côté

néga-

tif, en même
temps que

de
l'hydrogène,

il se
dégage

un
peu

de

fluor, ce dernier
prendra

aussitôt ce
qu'il lui

faut
d'hydrogène

pour régénérer de l'acide
(luorhydrique, et il ne sortira

par
le

tube abducteur
que

l'excès
d'hydrogène. Celle action secon-

daire diminuera alors le rendement, mais
permettra d'obtenir

des
gaz purs à

chaque pôle.

La seconde cause
(lui rend

l'électrolyse possible est la

suivante.
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Quand
on a soin

d'ajouter
dans l'acide

fluorhydrique
à

électrolyser plusieurs grammes
de

fluorhydrate de fluorure de

potassium, qui s'y
dissolvent très Il se

produit
sur la

paroi
de

platine, dui sc
trouve à 23°, un

dépôt
cristallin d'une

combinaison d'acide
.fluorhydridue

et de
fluorhydrate

de fluo-

rure, dépôt qui
forme une

gaine solide, à l'intérieur de
laquelle

l'électrolysc
se

produit.
C'est ce

qui explique que
dans une

seule
expérience

la
tige

de
platine

du
pôle positif soit

complè-

tement corrodée, tandis
que

le tùbe de
platine

ne
perd de son

poids qu'une quantité inappréciable. Si, à la
place

de GFr à
rjgt

de
ffuorhydratc,

nous
n'ajoutons dans l'acide à

électrolyser que

oBr, de ce sel, la
décomposition se

produit encore, mais de

petites
détonations

indiquent pendant
toute la durée de

l'expé-

rience
que

le fluor et
l'hydrogène

se recombinent dans
l'appa-

reil, et les rendements, dans ce cas, sont excessivement faibles.

On se rend
compte

de l'existence de cette couche solide,

déposée
sur la

paroi
de

platine,
en démontant

l'appareil
au

milieu d'une
expérience, lorsqu'il

est encore
plongé

dans le

chlorure de
méthyle.

A la suite de ces
premières expériences,

nous avons fait creu-

ser un tube en forme de V dans un bloc de fluorine, et nous

l'avons fermé, comme le
petit

tube en U de
platine,

au
moyen

de bouchons à vis
portant

les électrodes. Des tubes latéraux

servaient aussi au
dégagement

des
gaz. En

électrolysant
dans

cet
appareil,

à la
température

de + r5", de l'acide
Fluorhy-

di'ique
contenant du fluorure de

potassium,
les

gaz produits

à
chaque pôle

étaient
mélangés

d'une telle
quantité

de
vapeurs

d'acide
qu'aucune expérience

nette n'était
possible.

Nous

avons
essayé

alors
l'électrolyse

du
fluorlry-drate

de fluorure

de
potassium

maintenu
liquide

à +
180", et en moins d'un

quart
d'heurt; la

tige
de

platine
du

pôle positif
était détruite et
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l'appareil
mis hors de service, seulement le

dégagement de

fluor était
beaucoup plus abondantquc

dans nos
premiers essais.

Propriétés
du

gaz
recueilli au

pâle positif. Ainsi
que nous

venons de le voir
précédemment,

la
décomposition de l'acide

fluorhydrique
renfermant du

fluorhydrate
de fluorure de

potas-

sium se
produit

d'une façon continue sous l'action d'un courant

électrique.
Il se dégage

alors au
pôle, négatif,

un
gaz brûlant

avec une flamme incolore, et
présentant. tous les caractères de

l'hydrogène
au

pôle positif,
un

gaz semblant
incolore, a'une

odeur
pénétrante,

très
désagréable, se

rapprochant de celle de

l'acide
hypochloreux

et irritant
rapidement

la
muqueuse de la

gorge
et les

yeux.

Ce gaz
est doué de

propriétés très actives.

Pour étudier son action sur les
corps solides, il suffit de

placer ceux-ci dans un
petit

tube de verre et de les
approcher

de l'extrémité du tube de
platine voisin de l'électrode

positive.

On
peut

aussi
répéter

ces
expériences

en mettant de
petits

fragments des
corps

à étudier sur le couvercle d'un creuset de

platine maintenu
auprès

de l'orifice du tube abducteur.

Le soufre fond et s'enflamme de suite au contact de ce
gaz.

Il en est de même du sélénium. Le tellure
s'y

combine avec

incandescence, en
produisant d'abondantes fumées. En même

temps, ce dernier métalloïde se recouvre d'une couche de fluo-

rurc solide
qui modère la réaction. Ce fluorure est volatil et très

hygroscopiquc.

Le
phosphore prend

feu et le tube dans
lequel

se fait
l'expé-

rience, fermé avec le
doigt, puis retourné sur te

mercure,,

fournit un
gaz absorbable

par l'eau, oxyfluorure
ou

pentafluo-

rure, et un
gaz

absorbable
par

la
potasse seulement, trifluorure

de
phosphore.
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L'arsenic et l'antimoine en
poudre

se combinent à ce
corps

gazeux
avec incandescence. Dans le cas de l'arsenic, en

prolon-

geant l'expérience quelques minutes,
il se condense sur la

partie
froide du tube un

liquide fumant, incolore, présentant

les
propriétés

du trifluorure d'arsenic. Ce
liquide

dissout l'iode,

attaque le verre à chaud, est décomposé par
l'eau et l'on

peut

ensuite
précipiter

l'arsenic de cette dissolution
par l'hydrogène

sulfuré.

Un
fragment

d'iode mis en
présence

du
gaz s'y

combine avec

une flamme
pâle

en
perdant

sa couleur. Dans une
atmosphère

de
vapeurs d'iode, le

gaz
brûle avec flamme. La

vapeur
de

brome
perd

aussi sa couleur foncée, et la combinaison se
pro-

duit
parfois

avec détonation.

Le carbone amorphe
non calciné

prend
feu à son contact, dès

la
température

ordinaire.

Le silicium cristallisé, à froid, devient incandescent au contact

de ce
gaz;

il brûle alors avec
beaucoup d'éclat, parfois

avec

étincelles. Le tube bouché avec le
doigt

et
porté

sur la cuve à eau

indique
la formation d'un

gaz
absorbablc

par
l'eau avec

dépôt

de silice.
L'expérience peut

être faite différemment. On
adapte

a l'extrémité du tube abducteur un
petit

tube de
platine

deux

fois recourbé à
angle

droit et
rempli

de cristaux de silicium,

puis
on recueille le

gaz
sur le mcrcure il fournit tous les

caractères du fluorure de silicium. Si l'on arrête la réaction

avant la
disparition

totale du silicium, on voit
que

les
fragments

qui
restent sur la lame de

platine
ont été fondus.

Le bore
pur préparé par

l'acide borique
et le

magnésium

devient
rapidement incandescent, et le

gaz produit
fume forte-

ment à l'air.

Nous avons vu précédemment que, lorsque
l'acide fluorhy-

driquc n'était pas
en assez grande quantité

dans
l'appareil

en
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platine,
les

gaz
isolés dans

chaque branche, hydrogène et gaz

actif, se recombinaient aussitôt en
produisant unc violente dé-

tonation. L'expérience
étant en marche, il suffit, du reste,

d'intervertir le sens du courant
pour

amener de suite cette

détonation. Aussitôt
que l'hydrogène

se trouve au contact du

gaz actif, la combinaison s'effectue. Comme, dans cette
expé-

rience, on
pouvait

craindre
que

la réaction ne lût duc a la
pré-

sence du
platine,

nous l'avons
répétée en opérant de la façon

suivante un tube à entonnoir, tel
que ceux

que
l'on

emploie

pour
la tubulure médiane d'un flacon de Woolf, était retourne

et laissait
échapper

un courant continu
d'hydrogène.

La vitesse

du courant dans la
partie

évasée du tube était donc assez faible.

On
approche,

à la
température ordinaire, l'orifice de ce tube à

entonnoir, toujours retourné, de l'extrémité de
l'ajutage

en

platine
du

pôle positif.
Aussitôt une

légère
détonation a lieu

et
l'hydrogène

s'enflamme. Il faut avoir soin, à ce moment, de

bien refroidir le tube en U de façon que
le

gaz
actif n'entraîne

pas un excès de
vapeurs

acides. On
peut encore, un instant

avant de faire
l'expérience,

chauffer
légèrement

avec une

flamme l'extrémité du
petit

tube de
platine pour

chasscr l'acide

fluorhydrique qui
a

pu s'y
condenser.

Les métaux sont, en
général, attaqués

avec
beaucoup

moins

d'énergie que
les métalloïdes; cela tient à la non-volatilité des

combinaisons formées, la
petite quantité

de fluorure
métallique

produit empêchant l'attaque
d'être

plus profonde.

Le
potassium et le sodium froids deviennent incandescents

et fournissent les fluorures
correspondants.

Il en est de même

du calcium
pur qui

s'entoure de suite d'une
gaine

blanche de

iluorure insoluble.

Le
magnésium et l'aluminium sont

attaqués surperficielle-

ment, mais
l'attaque ne

paraît pas
être

énergique.
Si l'alumi-
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niiirri est maintenu ;iu ronge sombre, la combinaison se produit

avec une vive incandescence. Le résidu examine ensuite au

microscope est formé de petits globules métalliques fondus

recouverts d'une conclu: transparente de fluorure d'abuninium.

Le 1er et le manganèse, réduits en poudre et légèrement

chauffés, brûlent avec étincelles.

Le plomb est attaqué à froid avec formation de fluorure

blanc. Il en est de même de l'élain bien décapé dont l'attaque

est activée par une faible élévation de température.

En présence du mercure, absorption complète, à la tem-

pérature ordinaire, avec formation de prolofluorure de mercure,

de couleur jaune clair. Cette substance recueillie et chauffée

dnns un petit tube de verre fournit du mercure et du fluorure

de silicium.

L'argent légèrement chauffé se recouvre d'une'couche de

Hiiornre, de couleur brune et d'aspect, satine, soluble dans l'eau.

A froid, l'or et le platine ne sont pas attaqués. Chauffé à

une température de 3oo° /|oo", le platine se 'recouvre, en

présence de ce gaz, d'une poussière de couleur marron. Ce

compose, porte au rouge sombre, se détruit en laissant du

noir de platine et régénérant un gaz capable de se combiner

au silicium froid avec incandescence. L'or produit une réaction

identique.

L'iodure de potassium solide, mis au contact de ce gaz,

noircit aussitôt. L'iode mis en liberté peut être dissous par le

chloroforme ou le sulfure de carbone, qui prennent de suite une

coloration foncée. L'iodure de plomb et l'iodure de mercure sont

décomposes avec incandescence. Il se dégage d'abondantes

vapeurs d'iode, qui sont aussitôt transformées en fluorure, en

même temps qu'il se produit du fluorure de plomb blanc dans

te premier cas, et du fluorure de mercure jaune dans le second.
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Un morceau de chlorure de
potassium

fondu esl
allaqué

à

froid avec
dégagement

di' chlore. L'odeur di' ce dernier gaz

est très nette. On
peut

démontrer sa
présence de la façon

sui-

vante: on enlève avec
précaution

le
fragment

de chlorure

solide, puis
on décante lentement le

gaz
dans un tube essai

plus grand. Quelques
centimètres cultes d'eau distillée sonl

agités dans ce
second tube et

le liquide ohlenu décolore une

solution étendue de sulfate d'indigo, dissout de minces lames

d'or et donne,
en

présence d'azotate d'argent acide, un préci-

pité blanc, caillebolé,
noircissant à la

lumière, soluble
dans

l'ammoniaque, les cyanures et les hyposultil.es alcalins. On sait

que le fluorure d'argent est
très soluble dans l'eau elles acides.

Le chlorure d'argent sec jaunit au contact de ce gaz.

Le bromure de
potassium

est
décomposé,

avec
dégagement

abondant de
vapeurs

de brome.

Le
pentachlorure de phosphore est décomposé

avec
flamme;

il se
Imoduit, d'épaisses

fumées blanches.

Un cristal d'iodoforme
prend

t'en au contact du
gaz dégage-

ment de
vapeurs

d'iode.

Le sulfure de carbone en
présence

de ce
corps gazeux

s'en-

flamme aussitôt.

Tous les
composés organiques hydrogénés

sont violemment

attaqués.
Un morceau de

liège, placé auprès
de l'extrémité du

tube de
platine par lequel le gaz

se
dégage,

se carbonise aussi-

tôt et s'enflamme. L'alcool, l'éther,
la

benzine,
l'essence de

térébenthine,
le

pétrole prennent,
feu à son contact.

L'eau est
décomposée

à froid en fournissant de l'acide fluor-

hydrique
et de l'ozone. Pour faire cette

expérience,
on

place

l'extrémité de
chaque

tube abducteur de notre
appareil

dans

une
capsule

de
platine

moitié
remplie

d'eau. Des tubes à essais

retournés et contenant de l'eau
permettent

de recueillir les
gaz
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Il est très
important que

les deux peliis
tubes de

platine plongent, dans le liquide
Je

dans
l'appareil

ne sont
plus sur un même plan horizontal, cl

les
gaz produits

Ù
chaque pote

se recotnljinent avec
explosion.

Cette explosion, souvent assez l'orle, peut projeter de l'aeide

d'une, façon invariable, elle

réduisait en petits éclats les tubes à essais que souvent
nous

tenions (Titre les doigts.

négatif, comme nous l'avons dit plus liant, de l'hydrogène ne

pôle positif,

on recueille
un gaz n'ayant pas d'action

bien sensible sur le

verre, n'agissant pas
sur le silicium, enflammant une allu-

mette qui ne présente plus qu'un point en îgnilion, absorbable

entièrement par le pyrogallate de potasse, brunissant le papier

à l'oxyde de thalliiirn et colorant en bleu la solution d'iodurc de

potassium
amidonné. Ce

gaz
est de l'ozone. Nous sommes eu

et, comme dans les
décompositions

faites il basse
température

(permanganate
de

potassium
et bioxyde

de
baryum),

cet
oxygène

est ozonisé. En même
temps,

si l'on
examine

l'eau de la
capsule

de
platine,

on reconnaît facilement
qu'elle

renferme de l'acide

Huorhydrique.

Ainsi, sous l'action de ce nouveau
corps gazeux,

l'eau froide

a été
décomposée

il s'est formé de l'acide
fluorhydrique

et

il s'est
dégagé

de
l'oxygène

ozonisé.

Si nous
répétons

la même
expérience

en
remplaçant l'eau

de

la
calrsulc

de
platine

voisine du
pôle positif par

du tétrachlorure

de carbone, t',t le tube de verre par
une

petite éprouvette
en fluo-

rinc, nous obtenons un
dégagement régulier

d'un
gaz

se coin-
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binant au mercure, lentement absorbable
par l'eau, et

qui pré-

sente tous les caractères rln chlore. Le chlorure de carbone nous

présente
donc un intéressant

phénomène
de substitution, le

gaz

produit
au

positif déplaçant
le chlore de ce

composé.

Discussion de
l'expérience. Voyons maintenantquelles

sont

les conclusions
que

nous
pouvons

tirer de cette action du courant

sur l'acide
fluorhydrique

additionné de fluorure de
potassium.

On
peut faire,

en effet, diverses
hypothèses

sur la nature du

gaz dégagé
au

pôle, positif
la

plus simple
serait

que l'on se

trouve en
présence

du fluor urais il serait
possible, par

exem-

ple, que
ce fut un

perfluorure d'hydrogène
ou même un mé-

lange
d'acide

fluorhydrique
et d'ozone assez actif

pour expli-

l'action
si

énergique que
ce

gaz
exerce sur le silicium

cristallisé.

Nous nous étions assuré, dès nos
premières expériences

sur

i'électrolyse
de l'acide

fluorhydrique, que le fluorhydrate
de fluo-

rure
employé

ne renfermait ni acide
azotique,

ni chlore. D'ail-

leurs, une
petite quantité

de chlorure eût-elle été
mélangée

au

fluorure de
potassium, qu'on

aurait encore obtenu de l'acillu

fluorhydrique pur.
La différence entre le

point
d'ébullition de

l'acide
chlorhydrique

80° et cclui de l'acide
fluorhydrique

+ roo,i"ï
est

trop grande pour du'il puisse
rcster une trace d'a-

cide
chlorhydrique

en
présence

d'un
grand

excès d'acide fluor-

hydrique liquide.

Pour démontrcr que
le

gaz
recueilli dans nos

expériences

n'est
pas

un
mélangc

d'ozone formé à basse
température

et, de

vapeurs d'acide
fluorhydrique,,

on a
prépare

de
l'oxygène

ozonisé

dans
l'appareil

de M. Berlhelol, il une
température

de 18".

L'effluve était
produite

au
moyen

d'une forte bobine, actionnée

par 4 éléments Bunsen. L'ozone était amené ensuite dans un
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petit récipient
de

platine
contenant, de l'acide

tlnorliydrique

li(|iiiflt'
à 20". Le

mélange gazeux que
l'on obtient dans ces

conditions
n'agit pas sur l'iode, le soufre, le dilonirc de

potas-

sium fondu ni sur le silicium cristallisé.

Ainsi u11
mélange d'ozone prépare

à i8° et. de
vapeurs

d'acide
fluorhydnque ne

donne aucune des réactions
indiquées

plus haut.

Uu rcstc, dans de l'acide
Huorhvdrique,

nous avons
produit

stinvctlt un semblable mélange
d'ozone et

de
vapeurs acides lorsque l'acide employé renfermait encore

une petite quantité d'eau. Dans ce cas, au début de la décompo-

sil.ion, lorsque, au pote positif, il'se dégageait de l'ozone (ozone

obtenu parfois 5on), jamais le silicium n'a été attaqué.

Dans une de nos expériences, nous avons ajout*; une très

petite quantité d'eau a l'acide; aussitôt nous avons eu nu pote

positif., à une température de /|.r> un abondant dégagement

d'ozone, ne ternissant pas le silicium, n'agissant froid ni sur

l'iode, ni sur le soufre, ni sur le chlorure de potassium
fondu.

L'hypothèse que le gaz actif serait, un mélange d'ozone et de

vapeurs d'acide fluorhydriquc doit donc être écartée.

Ce gaz pourrait être une combinaison d'hydrogène et de fluor

plus fluorée que l'acide fluorhydriquc En un mot, ne se trouve-

rait-on pas en présence d'un perfluorurc d'hydrogène. On peut

démontre que le gaz obtenu dans nos expériences n'est pas

une combinaison d'hydrogène et de fluor de la façon suivante.

Admettons pour un instant que, sous l'action du courant, l'acide

ttiiorhydrique se dédouble en hydrogène et en fluor.

Si nous recueillons dans dc l'eau le gaz produit chaque pôle,
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nous
pourrons mesurer l'hydrogène

formé au
pote négatif.

Nous n'obtiendrons
pas

le
gaz actif

au
pôle positif; mais,

comme nous l'avons vu
précédemment,

l'eau sera
décomposée

et, il se
dégagera

de
l'oxygène. Or, la

décomposition
sera dill'é-

rente suivant
que

nous ferons
agir

sur l'eau le fluor ou un
per-

tluorure de formulc
1IF2 par exemple.

Dans le cas du fluor, nous aurons

Le volume d'oxygène mis en liberté doit être le même dans

les deux réactions, mais la quantité d'acide fluorhydrique pro-

duite est double dans la seconde, de telle sorte que si nous pou-

vions titrer cet acide fluorhydrique qui se dissout dans l'pau, au

moment de la décomposition de ce liclnide, la proportion
varie-

rait. du simple au double, suivant que nous serions en présence

du fluor ou d'un hifluorurc d'hydrogène.

Cette expérience était assez délicate a réaliser. Nous avons vu

plus haut, à propos de la décomposition
de l'eau par le gaz pro-

duit au pôle positif quelles étaient les précautions
à prendre pour

maintenir les niveaux de l'acide fluorlrydriclue
sur un même plan

horizontal dans les deux branches du tube en U.

On commençait par laisser fatiguer la pilc, de façon i avoir

un courant bien constant et ne dépassant pas i(> ampères.

Lorsque l'appareil avait marche pendant environ une heure, on

remplissait complètement le cylindre de verre de chlorure de

méthyle, et l'on amenait la température à environ (\o0, en

activant son évaporation.
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Deux tubes en verre, gradués
en dixièmes de centimètre

cube, avaient été, la veille, recouverts d'une couche de vernis, à

de
gomme laque.

Un courant, d'air sec avait entraîné toute la

vapeur
d'alcool.

Ces lubes étaient
remplis

d'eau distillée et chacun d'eux

retourné sur une
capsule

de
platine

contenant de l'eau. A un

moment donné, les deux tubes étaient
disposés

en même
temps

au-dessus des
ajutages

de
platine.

On recueillait
les gaz

se
déga-

geant à chaque pôle; puis,
sans arrêter le courant, on enlevait

simultanément les tubes
gradués maintenus verticaux dans les

capsules
de

platine.

On lisait le volume gazeux recueilli à chaque pôle, on levait

les tubes de façon il laisser couler le
liquida qu'ils contenaient;

on rinçait chacun d'eux avec
quelques

centimètres cubes d'eau

distillée et, après
addition d'une

goutte
de

phtaléine du phénol,

l'acide
Huorhydrique

était titré dans
chaque capsule

de
platine.

Il
n'y

avait,
pas

eu de contact entre le verre et l'acide fluor-

hydrique,
car

après lavage
à

l'alcool, les tubes n'étaient
pas

dépolis.

L'hydrogène qui
s'était

dégagé
au

pu négatif s'était
chargé

d'une certaine
quantité

de
vapeurs d'acide

fluorhydrique
on

peut admettre, la
température

de
l'appareil étant uniforme, que

la
quantité

d'acide ainsi entraînée est la même à
chaque pote,

de sorte
que,

si nous retranchons le.
poids

de l'acide entraîne

par l'hydrogène
de celui formé au

pôle positif,
nous aurons très

approximativement
l'acide

fluorlrydrique produit par
la décom-

position
de l'eau.

Voici les résultats de cette
expérience:

ce

Au pôle +, gaz ramené à 0° et à 760" 9,6

Au pôle gaz ramené à 0° et à î60" 23,0
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Au pôle 4-, le liquide titrait 153

Au pôle le liquide titrait. X]

d'acide siilfurique, c'esl-à-dire à 0^,0/108 i(i d'acide fluorhydn-

(jiie; par suite, si nous cherchons
quelle a été la quantité d'acide

fluorhydrique produite au pôle positif par la décomposition
de

l'cau, nous
voyons qu'à

153 33 = 120 divisions,

correspondent

Comparons maintenant les volumes gazeux recueillis à chaque

pôle. Nous voyons que les chiffres 901, et 23™ ne varient pas du

simple au double. La moitié de 23 est de 1 1,5 nousavons donc

une différence de n,5 9,(1 = 1,9. Cela tient à ce que, ainsi

que nous l'avons démontre précédemment, lc gaz recueilli au

pôle positif cst de l'oxygène ozonisé, de t'oxygène condensé. Si

nous prenons en effet le volumes a3cc comme étant celui du fluor

produit au pôle lrositif, volume qui sera alors égal celui de

l'hydrogène, nous allons pouvoir calculer la quantité d'acide

tluorhydriquc formé et voir si elle correspond à la quantité

trouvée expérimentalement

23" de fluor pèseraient 0*r,03948,

ce qui correspondrait il

0sr,0415 d'acide fluorhydrique.

Dans le cas où le gaz dégagé au pôle positif aurait pour for-

mule HF2, 23™ de ce gaz produiraient

0,0830 d'acide fluorhydrique.
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En titrant lii solution du pôle positif,
nous avons trouvé

qu'elle

contenait n,t)!\i)-j d'acide fluorhydriqui*,
ce

qui
se

rapproche

beaucoup plus
du

premier
chiffre

que
du second.

D'après
cette

expérience, le gaz
actif serait bien le fluor et non un bittuorure

d'hydrogène.

D'ailleurs, nous
pouvons

démontrer d'une autre façon que
le

gaz
obtenu ne renferme

pas d'hydrogène.
Faisons

passer
ce

corps gazeux
sur du fer maintenu au

rouge.
Dans le cas du

FIG. S.

fluor, le gaz doit s'absorber entièrement si nous avons pré-

paré, au contraire, une combinaison de fluor et d'hydrogène,

ce dernier gaz sera mis en liberté et pourra être recueilli dans

une atmosphère d'anhydride carbonique dont on se débarrassera

toujours facilement au moyen d'une solution de potasse.

Voici comment, sur le conseil de M. Bcrthelot, l'expérience

a été disposée. A la suite du tube de platine {fi(j. 8), par lequel

le gaz actif se dégage, on place un tube de même métal de om,2o

de longueur, réuni au précédent par un
pas de vis, et rempli de
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petits fragments
de fluorure de

potassium
absolument sec. Ce

compose
relient, très bien

les vapeurs d'acide tluorhvdrique,

qui produisent
avec lui du

lluorhydrale de fluorure de polas-

sium. Un autre tube de

frottement doux sur
le précédent

et renfermant un faisceau

de fils de
fer,

a (''lé taré avant
l'expérience.

A ce dernier tube

métallique
se trouve réuni,

au
moyen

d'une
jointure

en caout-

chouc,
un

grand
tube à essai eu verre, puis

un
flacon,

tous deux

retournés et
remplis d'anhydride carbonique pur. Cette partie

de

l'appareil
a été traversée

pendant cinq
à six heures

par
un l'OU-

rant
rapide d'anhydride carbonique pur

et sec. Le
gaz

sortant a

été
analysé ioorrne

donnaient, après absorption par
une sulu-

tion de
potasse, qu'une

très
petite

bulle d'air dont le volume

était
négligeable.

Du côté
de l'hydrogène,

on
a disposé

un tube essai et un fla-

con
de i1",

réunis
par

des tubes de verre retournés et
également

pleins d'anhydride carbonique pur. Chaque
extrémité de

l'appa-

reil est en communication avec l'air
par

un tube de caoutchouc

de 2'" dont l'ouverture est relevée et
placée

an-dessus du niveau

de
l'anhydride carbonique

dans les flacons. Ci race Ù
ce dispositif,

il est
possible

de recueillir sans
pression

et.
séparément

les
gaz

qui
se

dégagent
de

l'appareil
en

platine,
tant au

pôle négatif

qu'au pôle positif.

Lorsque
toutes ces

précautions
sont

prises,
on fait

passer
le

courant de 20 éléments Bunsen dans l'acide
fluor-hydrique entouré

de chlorure de
méthyle

et refroidi à 5o°
par

un
rapide

cou-

rant d'air. Le tube de
platine

contenant le fer est chau Ile aussi-

tôt au
rouge sombre,

et l'on
remarque,

au travers du
platine,

par
l'incandescence

qui
se

produit
à l'intérieur,

la forme des

fils de fer brûlant dans le
gaz.

On laisse la
décomposition

électro-

lytique
se

produire pendant
dix

minutes,
en

remplaçant le
chlo-
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rure de
métliyle

s'il y a besoin.
L'expérience

est. ensuite arrêtée;

on démonte l'appareil
et l'on

pèse
le tube de

platine
renfermant le

fluorure de fer. Cc dernier se trouve a l'état de fluorure cristal-

lisé d'un blanc
légèrement

verdàtre :'1 la surface des fils métal-

liques
il s'est

produit
aussi une

pelite quantité
de fluorure

de
platinc.

On
transporte

alors sur la cuve eau les deux

lrnrtics
de

l'appareil remplie d'anhydride carbonique
et l'on

absorbe ce
gar par

une solution de
potasse.

Le
gaz

restant

est mesuré et analysé.

Première expérience.

Dans notre première expérience, le poids
du fer avait augmenté de

0*r. 130 le gaz
venant du pôle négatif renfermait (ramené à 0° et à 760mnl)

78ce d'hydrogène,
brûlant avec une flamme pAle sans détonation.

L'appareil rempli d'anhydride carbonique placé au pôle positif n'a laissé

comme résidu, après action de la
potasse, que 10",2 d'un gaz

incom-

bustible renfermant environ un
cinquième d'oxygène. Ce volume d'air

représente
il

peu près le volume intérieur des deux tubes de platine

employés qui ont été adaptés, remplis d'air, à l'appareil producteur
de

fluor.

L'analyse de ce gaz a donné

Sur la cuve à eau 10, 2

Après action de la potasse 10, 2

Après action du pyrogallate de potasse. 8, 0

D'autre part,
78" d'hydrogène pèsent 0«r,006942, ce

qui, multiplié

par le poids atomique du fluor 19, donnerait comme poids du fluor mis

en liberté 0^, 132.

L'expérience
nous a donné 0,130.

Le tube à essai retourné qui se trouvait du côté du pôle positif
ne

présentait pas trace d'liumidité et n'a pas été attaqué.

En résumé, le
gaz

actif
privé

d'acide
fluorhydrique par

le
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fluorure de
potassium

a été entièrement absorbé par
le 1er

porte
au

rouge sombre, sans
dégagement d'hydrogène, et il

a fourni un
poids de fluorure de 1er correspondant

très sensible-

mnt au
poids

du
fluor, d'après

le vol unie d'hydrogène dégagé.

Seconde ex]>ériencc.

Poids du tube de platine + faisceaux fils de fer.. 29,3.'iO

Poids du tube après l'expérience 29,477

0,138

Après absorption de l'acide carbonique par la potasse, on a recueilli

Au pote négatif

Hydrogène ramené à 0" et à 700min 80,01

Au pôle positif:

Gaz mesuré sur la cuve il eau 11,40

Après action de l'acide pyrogallique 9,10

80c',01 d'hydrogène pèsent Osr,00712, ce qui, multiplié par 19, poids

atomique du fluor, nous fournit 0,134.

Comme dans l'expérience précédente, le poids du fluorure de

fer obtenu
correspond

à crlui de fluor- calculé
d'après

le volumes

de
l'hydrogène produit

et,
après passage

du
gaz

sur le fer

maintenu au
rouge

on n'a
pas

recueilli d'hydrogène.

Le
g~ac que

nous avons proclrcil
au

pôle positif
de notre

appareil est clonc bien le fluor.

En résumé, le fluor est un corps gazeux, possédait une acti-

vité
chimique supérieure

à celle de tous les aulres
corps

sim-

ples connus. A cause de ses puissantes affinités, il permettra

évidemment d'importantes réactions. S'il n'avait pas encore

été isolé, il est assez curieux de reconnaître
que-, grâce il l'étude

du ses
composés,

sa
place

était
marquée depuis longtemps
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dans la classification nalurelle des métalloïdes. Les essais t en-

tes jusqu'ici pour
t'obtenir avaient t'ait

prévoir quelques-unes

de ses
principal es propriétés. Le jour où, par l'expérience, nous

arrivons enfin il Ic retirer fl'une de ses combinaisons, on
s'aper-

çoit qu'il
ne

peut occuper que
la

place indiquée,
en tête de la

famille du chlore, et ta classification des métalloïdcs, établie
par

Dumas, se trouve encore une fois
complètement, justifiée.
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Dans de nouvelles recherches, nous avons tenu étudier

nombre de

corps simples
et de

corps composes.
Pour cela, nous avons

dû modifier notre
premier appareil,

lui donner des dimen-

sions
beaucoup plus grandes,

et faire tous nos cllbrts
pour

préparer
le fluor à l'état de

pureLé.

Celle
préparation

s'est,
toujours

l'aile
par

voie
éleelrolylique;

tous nos essais
entrepris pour

obtenir le fluor
par

nn
procédé

chimique
ont échoué. Nous estimons

cependant que
l'on

pour-

rait,
y arriver, soit.

par
la

décomposition
d'un fluorure d'or ou

de
platine, le jour

où l'on saura
préparer

ces
comlrosés par

voie

détournée, soit
par

la dissociation d'un
perfluonire suscep-

tible d'être
prucluit

à basse
température.

L'étude
complète

des

fluorures de
manganèse,

de
plomb,

de cuivre, de cérium, celle

des fluorures doubles de
platine

et de
phosphore, analogues

aux

composés
découverts

par Schiilzenberger ('),
mériteraient d'être

reprises
à ce

point
de vue et. fourniraient

peut-être d'importants

résultats. Nous
ajouterons aussi, il ce

propos, qu'il
serait facile

d'éleclrolyscr,
dans un vase de fluorine, le fluorure

d'argent

(1) SchutzenbekgEK. Sur une nuuvelle classe de composés platiniques, Annales de

Chimie ut de
Physique,

i* série, t. XXI, p. 3;ïO 1870.
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qui fond, d'après
nos recherches, à la

température
de 435°, et

qui
conduit très bien le courant

électrique.

Nous tenions à modifier notre
premier appareil

afin d'obtenir

des rendements plus élevés, dans le but de déterminer d'abord

les constantes
physiques

du fluor densité, couleur, spectre,

point d'ébullition, etc., et nous donnerons, dans un autre cha-

pitre,
les résultats obtenus.

De
plus,

dans de nouvelles
expériences que

nous
exposerons

plus loin, nous avons surtout cherché à obtenir des combi-

naisons par
voie directe, c'est-à-dire en fixant le fluor- sur les

corps simples
et sur les

corps composés,
substances

qu'il
avait

été
impossible

de
préparer jusqu'ici.

Nous nous sommes astreint à
répéter

souvent la même

expérience;
aussi avons-nous eu l'occasion de manier, dans ces

recherches, plusieurs
centaines de litres de gaz

fluor.
Lorsque

l'on
opère

avec des
corps gazeux

et
qu'il s'agit

d'obtenir des

liquides
ou des

corps condensés, les rendements sont très fai-

bles, et, ainsi
que

nous le verrons
plus loin, la

préparation
du

fluor, comme la
plupart

des
expériences

de
physique,

est tou-

jours
délicate et demande beaucoup

de soins.

Si cette deuxième série de recherches était
peut-être

moins

entraînante
clue

la
première,

nous avons
pensé qu'elle

était

tout aussi utile, et nous estimons
qu'il

était
Indispensable

de

compléter
l'étude de ce nouveau

corps simple,
le

plus
actif de

tous ceux
que

nous
possédons.

Fluoruydrates DE FLUORURE DE potassium. Avant de re-

prendre
cette étude, nous avons tenu à établir tout d'abord

quels

pouvaient
être les

composés que produisait le fluorure de
potas-

sium en
présence

de
quantités

variables d'acide
fluorhydrique.

Lorsque,
dans de l'acide fluorhydrique anhydre,

on
projettc
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du fluorhydrate
de fluorure de

potassium
bien sec et en

poudre,

ce dernier
disparaît

avec
rapidité

et le
liquide

s'échauffe. En

agitant
le tout, on

peut
aisément dissoudre, en

quelques
ins-

tants, 5 6gr de
fluorhydrate

dans io^ d'acide. Si l'on refroidit

ensuite le
mélange

à 23°, une
partie cristallise. Les cristaux

blancs, séparés
de l'acide, sont essorés

rapidement,
entre des

feuillets secs de
papier

à filtrer, et
placés ensuite dans un tube

de
platine

fermé
par

un bouchon de
liège paraffiné.

Un
poids

donné de ce
composé,

dissous dans l'eau distillée contenue dans

une
capsule

de
platine,

fournit
par titrage,

en
présence

d'une

goutte
de

phtaléine
du

phénol,
la

quantité
d'acide

que
renferme

la combinaison.

On voit ainsi
que

ces cristaux
correspondent

à la formule

KF, 3HF. D'ailleurs, il est facile d'obtenir ce
composé

en
pre-

nant les
poids

de
fluorhydrate

et d'acide
correspondant

à la

formule
précédente.

On les
mélange

avec
précaution,

de façon

a éviter une élévation
brusque

de
température, puis

on
porte

le creuset de
platine

fermé dans un bain d'huile et l'on élève

la
température jusqu'à + 85°, c'est-à-dire bien au-dessus

du
point d'ébullition de l'acide

fluorhydrique.
Il ne se

dégage

pas
de

vapeurs
acides et l'on obtient alors un

liquide
absolu-

ment
limpide qui, par refroidissement, commence à cristalliser

vers G8° et se
prend

à froid en une masse très dure de cristaux

enchevêtrés.

L'analyse
de ce produit

de
synthèse

a conduit aussi à la for-

mule KF, 3HF. Ces cristaux attirent l'humidité avec une
grande

énergie et émettent d'une fason constante des
vapeurs

d'acide

fluorhydrique
dans l'air humide. Mis au contact de l'eau, ils se

dissolvent
rapidement et, d'après

M. Gunlz
('), se décomposcnt

(1) Guntz. Sur les chaleurs de formation des fluorures de potassium, Comptes rendus

de l'Académie des Sciences, t. XCVII, p. 256; 1883.
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alors en acide et fluorure; cette dissolution
produit

un froid

assez intense. Chauffés, ils se dédoublent en acide
fluorhydrique

et fluorure de
potassium.

Maintenu en fusion à la
température

de ioo°, ce sel ne
réagit

pas
sur le silicium cristallisé mais chauffé

brusquement,
un

semblable mélange
devient incandescent et

produit
un violent

dégagement
de fluorure de silicium.

Le sel fondu
attaque énergiquement

la silice et
décompose

les carbonates.

A froid, ce
trifluorhydrate

est dédoublé instantanément
par

l'acide
sulfurique monohydralé,

avec
dégagement

tumultueux

d'acide
fluorhydrique.

Une réaction très
énergique

se
produit

lorsqu'on
laisse tomber des cristaux de ce

composé
dans une

solution concentrée d'ammoniaque
ou de

potasse.

En variant, les
proportions

de
fluorhydrate

et d'acide on
peut

obtenir, de même, le
composé KF, 2IIF, qui

est
liquide

à la

température
de +- io5n et

qui
donne à froid une masse cristalline

dont les
propriétés

sont analogues
à celles du

composé précédent.

On a vérifié, au
moyen

de
titrages, la

formule énoncéc ci-

dessus.

Nous estimons
que

ces combinaisons riches en acide
fluorhy-

driquc, pouvant
être maintenues

liquides
aux

températures
de

+ 65° et + io5°, permettront,
dans certains cas, de faire

réagir

l'acide
fluorhydrique

avec facilité sur un certain nombre de

composés
minéraux et

organiques.

Ces différents
composés

doivent être considérés comme ana-

logues
aux

chlorhydrates
de chlorures alcalins de M. Bcrthclot

ou aux sels ammoniacaux à
plusieurs

molécules
d'ammoniaque

étudiés
par

M. Troost.
Cependant

nous ferons
remarquer que

le
trifluorhydrate possède

une certaine stabilité.
L'expérience

suivante le démontre suffisamment. Si l'on vient à maintenir
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dans le vide le
compose KF, 3HF, le manomètre, dans

l'espace

de douze heures, ne baisse
que

de o"oi. Dans l'air sec à la

température de 15°) la décomposition
est donc

plus
lente encore.

Il n'en est
plus

de même en
présence

de l'humidité, ainsi
que

nous l'avons vu
plus

llaut.

Le fluorure de
potassium se combine

donc à l'acide
fluorhy-

drique
en différentes

porportions.
On connaît maintenant les

composés
suivants

KF, HF

KF, 2HF

KF, 3HF

L'existence de ces deux derniers
composés

solides à 2 3°,

en
présence

d'un excès d'acide
fluorhydrique,

nous
explique

pourquoi
les

tiges
de

platine
servant d'électrodes sont usées

beaucoup plus
vite que

les
cylindres

verticaux
qui

forment

l'appareil.
Ces

composés,
très

peu
solubles dans l'acide fluor-

hydrique anhydre,
se

déposent
sur le métal et forment une

gaine

au milieu de
laquelle

se trouve une solution
liquide

de fluorure

dans l'acide
fluorhydrique.

Cette dernière solution est seule

éleclriscc. Au contraire, la lige de
platine positive

s'échauffe
par

le
passage

du courant et
s'attaque

au contact du fluor en four-

nissant du fluorure de
platine qui

est ensuite décomposé.

NOUVEL APPAREIL EN PLATINE.

Ayant
eu besoin, dans nos nouvelles recherches, de

produire

une
quantité assez considérable de fluor, nous avons donné à

notre ancien
appareil

des dimensions beaucoup plus grandes.

Le tube en U en
platine,

dans
lequel

se
produit l'électrolyse,

a

une
capacité

de i6occ, et
peut

contenir pendant
la

préparation
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environ i oo" d'acide
fluorhydrique.

La
disposition des bou-

chons {fi(f- 9)
restait il

peu près
la même

que
dans

l'appareil

employé
dans nos

précédentes
recherches. Ils étaient formés

d'un
cylindre

de fluorine entouré d'une feuille
épaisse de

pla-

tine
portant

le
pas de

vis
qui

devait les fixer à l'intérieur du

tube. Les
tiges

de
platine

servant d'électrodes traversaient les

FICi. 9.

cylindres de fluorine qui les isolaient complètement de l'appa-
reil. Le haut de chaque branche du tube en U, ainsi que la partie

supérieure des bouchons en fluorine, étaient munis d'écrous en

laiton, au moyen desquels on pouvait ouvrir ou fermer l'appa-
reil. Une fermeture hermétique était obtenue en écrasant une

bague de plomb entre les deux rebords métalliques supportés,
l'un par le bouchon et l'autre par le tube. Les électrodes étaient
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en
platine pur,

bien
que

ce métal
s'attaque

un
peu lrlrls

vite
que

l'alliage platine
et iridium

employé précédemment (').
L'exlré-

mité de chaque tige
avait la forme d'une massue pour

résister

plus longtemps
l'action du fluor.

Comme ce nouvel
appareil

renferme une
quantité

assez

notable d'acide
fluorhydrique,

on ne
pouvait songer

utiliser

tout cet acide dans une
journée.

Pour Ic conserver, on fermait

chaque
tube abducteur latéral au

moyen
d'un bouchon métal-

lique
à vis, et

l'appareil
était

placé
ensuite dans un

grand
vase

de verre
rempli

d'air sec ct, conscrvé la nuit dans une cave ou

dans une glacière à une température inférieure à 19°,5, point

d'ébullition de l'acide fluorhydrique e). Il a été possible de

garder ainsi pendant plusieurs semaines l'appareil rempli d'acide

est prêt à fonctionncr.

L'appareil à électrolyse était placé, comme précédemment,

dans du chlorure de méthyle C), maintenu en ébullition tran-

quille à 2 3". Les vases contenant le chlorure de méthyle

étaient disposés dans des cylindres de verre renfermant quel-

ques fragments de chlorure de calcium, afin de les entourer

d'une couche d'air sec, mauvaise conductrice de la chaleur.

Si l'on veut éviter qu'il ne se produise des détonations à

l'intérieur de l'appareil, il faut avoir grand soin d'empêcher

(1) Dans une de nos expériences, nous avons terminé la tige par un petit cylindre

d'iridium soudé au platine au moyen
du chalumeau oxhydrique.

Le fluor produit
dans

l'électrolyse attaque l'iridium pur (iridium de la raison Matthey, de Londres) beaucoup

plus rapidement que
le platine pur ou que l'alliage platine-iridium.

(2) Ce chifl're de ]9°,5 a été déterminé avec un thermomètre Baudin parfaitement

vérifié. Il est très voisin de celui indiqué par
M. Gore (l'J°,l)

dans ses recherches sur

l'acide
fluorhydrique.

(3) Nous avons pu, dans un certain nombre de nos expériences, remplacer le chlorure

de méthyle par mi mélange, fait avec soin, de ghice pilée et de sel marin en poudre
fine

bien>eiïoidi. On obtient ainsi facilement une température de 25°. Il faut avoir soin

de maintenir l'appareil de platine dans une grande quantité de ce mélange réfrigérant et

de le remplacer de temps en temps. On évite ainsi l'action des vapeurs de chlorure

de méthyle, action toxique qui produit, a la longue, des céphalalgies intenses.
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la rentrée des vapeurs
de chlorure de

méthyle.
Au moment où

l'on fait arriver ce
liquide

dans le
cylindre

en verre, il se
répand

une couche gazeuse
de ce

corps
tout autour de

l'appareil,
et

comme, en même
temps,

le tube de
platine

est refroidi, il

rentre des vapeurs
de chlorure de

méthyle par
les tubes

abducteurs. Aussitôt
que l'appareil

est remis en marche, une

détonation se
produit.

Pour éviter cet accident, dès
que

l'on

arrête le courant
électrique,

au moment de renouveler le chlo-

rure de
méthyle,

on fait
pénétrcr

les tubes à
hydrogène

et à

fluor dans des tubes de caoutchouc très
longs.

Ces tubes

portent
sur leur

trajet
un

petit appareil
à chlorure de calcium

cl amènent ainsi de l'air sec
pris

à un mètre au-dessus de
l'ap-

pareil,
en dehors de la

cage
à

tirage, et ne contenant pas
de

vapeurs
de chlorure de

méthyle.

Il était
indispensable,

dans nos nouvelles
expériences,

d'avoir

du fluor absolument
pur,

c'est-à-dire débarrassé des
vapeurs

d'acide
fluorhydrique qu'il

entraîne au moment de sa formation.

Pour obtenir ce résultat, nous avons
disposé

la suite de

l'appareil
à

électrolyse
un

petit serpentin
de

platine
d'un volume

de 4occ, servant de condensateur et maintenu dans du chlorure

de
méthyle

à aussi basse
température que possible,

environ 5o°.

Comme l'acide fluorhydrique bout à
ip,°,5,

la
presque

totalité

de ce
composé

sera retenue à l'état
liquide

au fond du
serpentin.

Le
gaz

fluor n'entraînera
que

la faible
quantité

d'acide cor-

respondant
à la tension de

vapeur
de l'acide

fluorhydrique

à 5oo, c'est-à-dire à une
température

inférieure de
700

à

son
point

d'ébullition.

A la suite de ce
petit serpentin

on
plaçait

deux tubes de
pla-

tine remplis
de

fragments
de fluorure de sodium fondu, sel

qui

n'attire
pas

l'humidité et
qui

doit être
préféré

au fluorure de

potassium.
Ce

composé s'empare de l'acide
fluorhydrique,

à la



FlG. 10.
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température ordinaire, avec une
grande énergie

en formant un

fluorhydrate
de fluorure.

Les différentes parties
de

l'appareil (Ji(/. 10) sont réunies entre

elles au
moyen

d'écrous et de vis de
serrage,

entre
lesquelles

sont écrasées des rondelles de
plomb.

Aussitôt
que

le fluor est en

contact avec ce métal; l'attaque
se

produit
à froid, et le

plomb
ne

tarde
pas

à se recouvrir d'une couche blanche de fluorure de

plomb. L'aspect
de ce fluorure de

plomb rappelle
celui de la

céruse
préparée par

le
procédé

hollandais. Et comme la ron-

delle augmente beaucoup
de volume en se transformant en fluo-

rure, on arrive facilement, surtout
pour

des tubes de
petit

dia-

mètre, à avoir des fermetures
hermétiques.

Ce
procédé

ne
pouvait plus

être
employé lorsqu'il s'agis-

sait d'un
appareil que

l'on devait fermer et
peser ensuite, ou

lorsque
le

platine pouvait s'échauffer, comme dans la
prépara-

tion du fluorure de carbone. On utilisait alors des rondelles

en mousse d'or
agglomérée,

mousse
poreuse,

obtenue
par

l'action
ménagée

de l'acide sulfureux sur une solution de chlo-

rure d'or.

La
pile employée

était la
pile Bunsen; 26 à 28 éléments

étaient montés en série, et le courant, avant d'arriver à

l'appareil,
traversait un

ampèremètre
et un commutateur

Berlin.

Le courant
électrique indiquait,

dans une de nos
expériences,

25 ampères et 5z volts. Aussitôt que l'appareil était placé dans

le circuit, l'électrolyse se produisait, et nous n'avions plus aux

appareils de mesure que 4 ampères et 38 volts.

Nous ne reviendrons pas sur les précautions à prendre pour la

mise en marche de l'appareil. Nous avons indiqué, précé-

demment, comment il convenait de préparer et de manier

l'acide fluorhydrique pur, qui a toujours été obtenu par la
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décomposition
du

fluorhydrale
de fluorure de

potassium (').

La quantité
d'acide

employée clracluc fois, dans ces nouvelles

expériences,
était

de 9ok'r à too* on l'additionnait

fluorhydrate
de fluorure. Ce

mélange
était versé dans

l'appareil

refroidi, puis
l'on vissait les bouchons de fluorine et l'on recou-

vrait leur surface extérieure d'une couche de
gomme laque

fondue.

Dans nos
premières recherches, nous avons établi

quelles

étaient les conditions
physiques

dans
lesquelles

se faisait cette

expérience.
Cherchons maintenant à nous

rendre compte
de la

façon dont se
produit

cette
électrolyse

au
point

de vue chi-

mique.

Nous avions
pensé

au début de ces recherches
que,

sous l'ac-

tion du courant, le fluorure de
potassium

en solution dans

J'acide
fluorhydrique

se dédoublait en donnant, au
pôle positif

du fluor
gazeux,

et au
pôle négatif du

potassium.

KF = K + F.

En vertu d'une réaction secondaire, le
potassium,

mis en

liberté au
pôle négatif, décomposait

l'acide fluorhydrique
et

dégageait
un volume

d'hydrogène correspondant
à celui du

fluor.

K + HF = KF + H.

Mais il suffit de suivre attentivement la
décomposition,

au

moyen d'un voltmètre et d'un
ampèremètre placés

dans le cir-

cuit, pour voir
que

cette réaction n'est
pas

aussi
régulière que

la formule
précédente

semble l'indiquer.
Eu cifet, avec notre

nouvel
appareil,

au début de
l'éicctrolysc, la décomposition

est

(1) FREMY. Recherches sur les fluorures. Annula de Chinin it tir
Phi/sir/ut\

3'' série,

t.
XLVII, p. 13,-1856.
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saccadée et elle
n'acquiert

une
régularité relative

qu'après
une

ou deux heures de marche.

Si l'on démonte alors
l'appareil,

on voit très nettement
que

la tige
de

platine
sur

laquelle
le fluor se

dégage
est fortement

corrodée. On trouve aussi au fond du
liquide

une boue noire,

que
nous avons d'abord

prise pour
du

platine métallique, mais

qui est un composé complexe renfermant, d'après l'analyse,

un atome de
potassium pour

un atome de
platine

et une notable

proportion
de fluor ou d'acide

fluorhydrique.

De
plus,

il est facile de s'assurer
que

l'acide
fluorhydrique

contient, en solution, une
petite quantité

de fluorure de
platine.

En réalité, l'électrolyse
est

plus compliquée que
nous ne le

jugions
au début. Le

mélange d'acide et de fluorure alcalin

fournit bien, tout d'abord, au
pôle positif

du fluor mais ce

corps gazeux attaque
le

platine
et

produit
du fluorure de

pla-

tine. Ce dernier composé
s'unit vraisemblablement aux fluo-

rures alcalins, et ce n'est
que quand

la solution renferme ce sel

double
que l'électrolyse prend une certaine régularité.

Ainsi, l'acide
tluorliydrique contient, après

un certain
temps,

du fluorure de
potassium

et du fluorure de
platine.;

l'électro-

lyse
de ce mélange salin, ou de cette combinaison, donne alors

au
pôle négatif

de
l'hydrogène

et le
composé complexe,

dont

nous avons
parlé plus haut, renfermant tout la fois du

pla-

tine, du
potassium

et du fluor.

On
comprend que

ces différentes actions secondaires retirent

à
l'électrolyse

de l'acide
fluorhydrique

une constance et une

régularité qui se présentent dans d'autres décompositions
élec-

trolytiques.

Dans les conditions que
nous venons

d'indiquer,
le rendement

était d'environ 2"' à 31" de fluor
par heure.

Le fluor., obtenu au
moyen

de ce nouvel
appareil, possède
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toutes les réactions
indiquées précédemment.

Il ne
produit pas

de fumées au contact de l'air sec, et il
peut

être conduit, au

moyen
de

petits
tubes flexibles en

platine,
dans les

appareils

destinés à le recevoir.

PRÉPARATION DU FLUOR PAR HLECTROLYSE

DANS UN APPAREIL DE CUIVRE.

Nous avons obtenu jusqu'ici
le fluor

par électrolyse
d'une

solution fluorhydriquc
de fluorure de

potassium dans un
appa-

reil en
platine.

Dès le début de nos recherches, nous avons

indiqué que
le

platine
des électrodes et de

l'appareil
était atta-

qué, qu'une
certaine

quantité
de ce métal entrait en dissolution, et

qu'à partir
de ce moment

l'électrolyse
devenait

plus régulière.

L'emploi
du

platine
ainsi

que
l'usure des électrodes et du réci-

pient, qui était assez
rapide,

rendaient donc cet
appareil

très

coûteux.

Pour étudier s'il était
possible

de
remplacer

le
platine par

un

autre métal, nous avons
disposé

divers échantillons de fils métal-

liques
au fond de

l'appareil
à

électrolyse,
et la

préparation
du

fluor a été effectuée ainsi
que

nous en avons l'habitude. Nous

avons
remarqué que,

des différents métaux
employés

dans ces

1 expériences, le cuivre était celui
qui s'attaquait

le moins, la

condition toutefois que
l'acide fût bien

exempt
d'eau. Ce fait

répond bien d'ailleurs aux
propriétés

du fluorure de cuivre

étudié dans notre laboratoire par
M. Poulenc (').

Partant de ces
expériences préliminaires,

nous avons fait

construire un tube en U, en cuivre, ayant
à

peu près
la même

forme
(Jiy. I I) que

celle de notre
électrolyseur

en
platine.

Son

(1) POULENC. Recherches sur les fluorures métalliques, Amitilex de Chimie et du

Physique, 7* série, t. XI, p. 66; 1897.
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volume était
plus grand;

il contenait environ 300" et
permettait

facilement d'électrolyser
200" d'acide

fluorhydrique rendu con-

ducteur
par

5osr de
fluorhy-drate

de fluorure de
potassium.

La

fermeture de
l'appareil

restait la même l'isolement se faisait

encore au
moyen

de bouchons en fluorine, seulement la
dispo-

sition des électrodes était
changée. Dans nos

expériences précé-

dentes, nous nous étions servi de
tiges cylindriques

de
platine

dont l'extrémité avait la forme d'une massue. Voulant avoir une

FIG. Il.

surface
plus grande,

nous avons
pris

comme électrodes des

cylindres creux, ouverts suivant, une de leurs
sénératrices nous

avons
augmenté

la surface
pour

avoir un rendement
supérieur.

Les électrodes étaient
toujours en platine;

nous n'avons
pu,

pour
cette

partie
de

l'appareil, employer
du cuivre. C'est

qu'en

effet, dans les
expériences

faites avec des électrodes de cuivre, ce

métal entre en dissolution dès le début de
l'électrolyse

et il se

dépose bientôt, sur l'électrode positive,
une couche de fluorure

de cuivre,
mauvais conducteur, qui

arrête le courant. Si le

mélange d'acide fluorhydrique
et de fluorure de

potassium
est
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privé d'eau, l'électrolyse
se

produira
très bien avec des élec-

trodes de
platine

dans un vase de cuivre ce dernier, clans ces

conditions, ne sera
pas attaqué. Il

est vraisemblable que
le

fluor, qui
se trouve bientôt en solution dans l'acide fluorhy-

drique, produit
à la surface du cuivre une

petite
couche de ce

fluorure isolant, insoluble dans l'acide
fluorhydrique,

dont nous

avons
parlé précédemment.

Le rendement de ce nouvel
appareil

a été établi en mesurant

le volume
d'hydrogène dégagé

au
pôlc négatif

dans un
temps

déterminé. Dans une série d'expériences préliminaires,
nous

nous sommes assuré
que

le volume
d'oxygène produit par

l'ac-

tion du fluor sur l'eau
répondait

bien au volume
d'hydrogène

mis en liberté au
pôle positif,

si l'on tenait
compte

toutefois de

la
proportion

d'ozone formé.

Avec un courant de 5o volts et 15
ampères,

nous avons

obtenu un rendement
qui peut aller jusqu'à

5'" environ
par

heure

lorsque l'expérience
ne dure

que
six à dix minutes. En

employant

un courant de 20
ampères

sous le même
voltage,

le rendement

peut
s'élever

jusqu'à 81" mais, dans ce second cas, l'expérience

ne saurait durer longtemps,
car le

liquide
s'échaufl'c

trop
et

malgré
un refroidissement énergique,

à 5o°, le
gaz

fluor

entraîne des
vapeurs

abondantes d'acide
fluorhydrique.

Il est
important

aussi de ne
pas trop

abaisser la
tempéra-

turc, sans
quoi

la combinaison d'acide
fluorhydrique

et de

fluorure alcalin se
prend

en masse.

Dans ces dernières recherches, nous avons utilisé, comme mé-

lange réfrigérant,
de l'acétone tenant en

suspension
de

l'anhydride

carbonique
solide. Ce mélange

se manie avec
beaucoup

de facilité;

il
permet de descendre t 8o° et fournit de meilleurs résultats

que
le chlorure de méthyle.

Ce nouvel
appareil

en cuivre nous a donné de très bons rende-
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monts dans des
expériences qui

ont duré
plusieurs heures il

nous a
permis

d'aborder l'étude de
quelques questions nouvelles

dans lesquelles
nous avions besoin d'un courant continu de fluor.

DISPOSITION DES EXPÉRIENCES.

Pour éviter des
répétitions, qui s'étendraient sur

plusieurs

chapitres,
nous croyons

devoir
indiquer

dès maintenant le dis-

positif général que
nous avons

adopté
dans nos

expériences.

Les
corps

sur lesquels
nous voulions faire

réagir
le fluor

peu-

vent se diviser en
corps solides, liquides

et
gazeux.

Si l'on veut voir
quelle

est l'action du fluor sur un
corps solide,

on
peut

mettre un
fragment

de ce
corps

devant l'extrémité du tube

abducteur de
l'appareil

à
électrolyse.

Le
plus

souvent le
corps

solide est
placé

sur un couvercle de creuset de
platine, que

l'on

tient avec une
pince

et
qui

est
approché

ensuite du tube à fluor.

Mais, s'il
s'agit

de recueillir le
corps liquide

ou
gazeux qui

s'est formé, on doit
employer

un autre
dispositif.

Le
corps solide, en menus

fragments bien desséchés, est,

placé
dans un tubc de

platinc,
semblable à ceux

duc
nous avons

représentés (/i(/.io,p. y 5),
et

qui, remplis
de fluorure de sodium,

servent à retenir les dernières traces de
vapeur

d'acide
fluorhydri-

que.
Le fluor

pur
arrive alors au contact de la matière solide la

réaction se
produit

et l'on
peut

rccucillir les
corps gazeux

sur

l'eau ou le mercure, ou bien condenser les
corps liquides

dans

un
petit cylindre

de
platine

refroidi. Il est facile, dans ces con-

ditions, de faire réagir le fluor., soit sur une
petite quantité de

corps solide, pour que
le fluor se trouve en excès, soit, au con-

traire, en
présence

d'un
grand

excès de
corps solide.

C'est ainsi
que

nous avons étudié l'action du fluor sur l'iode,

sur le soufre et sur le carbone, par exemple.
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Mais il
peut

arriver
que

le
corps

solide
(le phosphore par

exemple) attaque
le

platine,
ou

que
la

température
de la réac-

tion soit assez élevée
hour

déterminer la combinaison du fluor

et du
platine, qui

se
produit

vers 5oo". Dans ce cas, on

substitue au tube de
platine

tln tube de fluorine bien homogène

et ne contenant pas
de silice.

Chaque cylindre
en fluorine,

d'une longueur
de \2*m i4''m, est termine à ses deux extrémités

par
deux ajutages

de
platine

sertis dans l'ouverture du tube,

et
qui

sont réunis aux autres
parties

de
l'appareil par

des vis

de
pression,

ainsi
que

nous l'avons indique précédemment.
Ce

dispositif
a été

employé pour
étudier l'action du fluor sur l'or,

le
platine,

le phosphore
ct, sur un certain nombre de

composés

solides.

Quand
il

s'agit
de

corps liquides,
on peut simplement

faire

arriver le fluor dans un
petit

tube de verre contenant le
corps

liquide.
C'est d'ailleurs le

premier
essai à faire

pour
voir si la

réaction n'est
pas trop énergique

et ne se
produit pas

avec

explosion.

Lorsque
les

parois
du tube ont été mouillées

par
le

liquide,

et
que

l'action du fluor est faible ou nulle, il nous est arrivé

plusieurs
fois

d'emplir
des tubes de verre de

gaz
fluor. Le tluor,

plus lourd
que l'air, restait alors dans le tube et, dans ces

conditions, le fluor
n'attaquait

le verre
que

très
peu;

la sur-

face était très
légèrement dépolie. Ainsi, lorsque

le verre est

sec, l'attaque, ou bien est très lente, ou bien détermine à la sur-

face la production d'une faible couche de fluorure alcalin qui

empêche une action plus profonde.

Nous avons pu dans quelques cas, et en particulier quand

il s'agit de composés organiques,
saturer de fluor quelques corps

liquides placés dans des tubes à essai en verr^

Lorsque le liquide conlicnt de l'eau, ou lorsqu'il se fait dans
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la réaction de l'acide fluorhydrique,
on doit

remplacer
les tubes

de verre
par

des
cylindres

de
platine

ou
par

des vases en fluo-

rine assez faciles se
procurer. Enfin, on

peut
aussi

placer
les

corps liquides
dans des tubes horizontaux de

platine,
tels

que

ceux
qui

nous ont servi
pour

l'étude des
corps

solides. Le fluor

passe
sur le

liquide,
le sature

plus
ou moins lentement, se

combine à sa
vapeur,

et il est
possible,

avec ce
dispositif,

de

recueillir les
corps gazeux,

s'il s'en
produit.

Pour étudier l'action du fluor sur les gaz quand
il

s'agit
de

FIG, 12.

simples essais, on
peut emplir

de ce
gaz,

s'il est
plus

lourd
que

l'air, un tube à essai et introduire à l'intérieur le tube abduc-

teur amenant le fluor. Si le
gaz

est notablement
plus léger que

l'air, dans le cas, par exemple,
de

l'hydrogène,
on retourne le

tube abducteur de
platine

et l'on amène au-dessus de lui
rapi-

dement une cloche renversée
remplie

du
gaz à étudier.

S'agit-il
d'étudier d'une façon plus complèt.e

l'action du

fluor sur un
gaz ?

On
emploiera alors

l'appareil
suivant.

Il se
compose C/îff- 12) d'un tube de

platine
de i5cm de
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longueur,
fermé par

deux
plaqués

dc fluurinc bien trans-

parente
et

portant
latéralement trois

petils tubes
de

pla-

tine. Deux de ces tubes, de
petit diamètre, arrivent au milieu

de
l'appareil

l'un en face de l'autre. L'un d'eux amène le fluor,

l'autre le
gaz

étudier, Le troisième
petit

tube de
platine,

d'un

diamètre un
peu plus grand, permet

la sortie du
mélange

gazeux
et

peut
se rendre soit sur la cuve à eau, soit sur la cuve

mercure. On commence
par remplir

tout
l'appareil

du gaz,

sur
lequel

on
expérimente, puis

l'on fait arriver le fluor. On

voit s'il
y

a inflammation, s'il se forme un
corps

solide ou

liquide, et, après quelques
instants de réaction, on

peut

recueillir les
gaz

sur l'eau ou sur le mercure.

Chaque
fois

que,
dans ces

expériences,
il

s'agira de recueillir

des
corps gazeux

sur le mercure, on devra
apporter

la
plus

grande
attention à ce

que
le tube abducteur de

platine
ne

plonge que
de

quelques
millimètres (2

ou
3)

dans le mercure.

On ne doit
pas

oublicr en effet
que

la
pression produite par

le

mercure est
équilibrée par

l'acide
fluorhydriqucdulubeenUdans

lequel se fait
l'élcctrolyse

de telle sorte
que,

si la
pression

devenait un
peu plus grande,

le fluor
pourrait

se
mélanger

à

l'hydrogène
dans les deux branches du tube en U et une vio-

lente détonation en résulterait.



CHAPITRE III.

PROPRIÉTÉS PHYSIQUES DU FLUOR.

Les appareils qui nous onl, servi à la détermination des con-

stantes physiques du fluor étant construits entièrement en pla-

tine, nous avons dû lotit d'abord déterminer dans quelles con-

ditions de température l'attaque du platine pouvait se produire.

Lorsque le fluor est bien exempt d'acide fluorhydrique, le pla-

tine, sous forme de fils ou de lames, ne s'attaque pas à la tempé-

rature de i oo". Un fil de platine contourné sur lui-même, et pesant

iBr,o22,
n'a ni augmenté ni diminué de poids après lavage

l'eau distillée et calcination. Ce fil avait cependant séjourné pen-

dant vingt-cinq minutes dans une atmosphère de fluor main-

tenue à i oo°. Pour que la combinaison se forme avec netteté,

la température doit être supérieure à 400°. Au rouge sombre,

c'est-à-dire aux environs de 600°, elle se produit rapidement.

Si le platine se trouve en présence d'un mélange gazeux de

fluor et d'acide fluorhydrique, l'attaque se fait avec plus de faci-

lité. Il en est de même lorsque le platine reste au contact d'acide

fluorhydrique liquide saturé de fluor, comme dans nos appareils

à électrolyse dans ce cas, la tige de platine qui sert d'électrode

positive est très rapidement corrodée, même à une température

voisine de o°.

Il résulte donc de ces expériences, qu'il est possible de manier

et de conserver le gaz fluor dans des appareils de' platine.
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DEXSITK DU FLUOR.

Pour
prendre

la dtyisilé du fluor nous avions
essayé,

dans une

première
série de recherches, d'employer

des vases de verre

dorés ou
platinés

à l'intérieur; mais les différents essais tentés

dans cette voie ne nous ont
pas

fourni de bons résultats. Nous

avons fait façonner ensuite, de
petits

flacons en
platine,

aussi

Fic. 13.

légers que possible.
Ces

appareils
étaient analogues

a ceux
que

M. Berlhelol a
employés pour

la détermination des chaleurs

spécifiques des
liquides (') et leur forme

rappelait
celle de

l'ap-

parcil
à densité de Chancel

(2).

Ce flacon cylindrique en ltlatine (/if/- i'5) porte à la partie

supérieure un petit ajutage qui le l'ait communiquer directe-

ment avec l'air extérieur. L'appareil est fermé par un bouchon

(1) Bbuthelot.
Appareil pour mesurer la clraleur spécifique dos liquides, Annales de

Chimie et île
Physique, 50 série, t. XII, p. 559; 1S77.

(2) CHANCEL. Détermination de la densité dès
gaz,' Comptes rendus de l' Académie des

Sciencee, t.
XCIV, p. 626; 1882.
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légèrement conique, portant
une

petite
ouverture qui correspond

à la tubulure latérale £. Par un
simple

mouvement de rotation

du bouchon,
il est donc facile de l'aire communiquer

le
gaz

du

flacon avec
l'atmosphère.

Enfin un
petit tube, soudé au bouchon

et le traversant, plonge jusqu'au
fond de

l'appareil
et est fermé

à sa
partie supérieure par

un
cylindre

de
platine

mobile. Le

bouchon de
platine, qui

tourne sur lui-même et
qui

forme robinet,

ainsi
que

le
petit cylindre supérieur,

avaient été
ajustés

et
polis

avec
beaucoup

de soin.

Lorsque
les surfaces ont été suffisamment

polies,
on

peut
con-

server le
gaz

dans cet
appareil pendant quelques

instants sans

qu'il y
ait de

perte notable; mais le plus
souvent nous

préférions

laisser entre le bouchon et le
goulot

du flacon une
petite quan-

tité du colcothar
qui

a servi à donner le dernier
poli

et
qui

empêche
la diffusion du

gaz.
Nous nous sommes assuré

que

l'appareil
bien

disposé pouvait,
dans ces conditions, supporter

un vide
partiel de 3ocm d'eau

pendant
un temps

très
long.

Après chaque expérience,
il était

indispensable
de remettre

le flacon sur un tour et de
polir

à nouveau les surfaces des bou-

chons.

Ce
petit appareil

contient environ ioo" et son
poids

est voisin

de
70e'.

On voit donc
qu'il

nous était facile, dans ces conditions,

d'obtenir des
pesées

très exactes.

Le
principe

de
l'expérience

était très
simple.

Il suffisait, pour

déterminer la densité, dans les conditions données de
tempéra-

turc et de
pression,

de
peser

le flacon
plein d'air, de le

peser

plein
de fluor, puis

de connaître le volume exact du fluor.

Comme il était
impossible d'emplir

notre
appareil

de mercure,

puisque
le fluor

attaque
cc métal, nous ne

pouvions songer

qu'à
un

déplacement gazeux.

Pour déterminer directement la densité du fluor, nous avons
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empli
notre flacon il densité de

gaz azote puis,
nous avons chassé

cet azote
par déplacement)

au
moyen

d'un courant de fluor
pur.

On a
pris

le
poids

du flacon et aussitôt il a été retourne sur

l'eau en le maintenant vertical. La
décomposition

de l'eau se

produit
de suite il se forme de l'acide

fluorhydrique
et il se

dégage
de

l'oxygène.

F2 + HaO = 2HF + 0.

Le
gaz

est recueilli avec soin; on absorbe
l'oxygène par

le

pyrogallate
de

potasse
et le volume d'azote restant csL celui

quc
le

fluor n'a
pas pu déplacer.

On diminue alors le volume du flacon

du nombre de centimètres cubes
correspondant

à cet azote.

Avec les chiures ainsi obtenus, il est facile de calculer la

densité du fluor.

Voici comment
l'expérience

était conduite. A la suite de

l'appareil
à fluor

pur
était vissé un tube

bifurqué
en

platine,

assez
long

et flexible; l'une des branches de ce tube était mise

en communication avec un
appareil

à azote
pur

et sec, et l'autre

se terminait par
un

ajutage
bien

poli pouvant entrer, à frotte-

ment doux, dans l'entonnoir
supérieur

a du
petit

flacon à densité.

Des écrous, semblables à ceux
que

nous avons décrits à
propos

de la
préparation

du fluor, permettaient
de réunir ces différentes

parties
de

l'appareil. Enfin, un robinet à vis, placé
sur le

trajet

du tube à azote, réglait
la vitesse d'écoulement de ce

gaz.

L'azote
employé

dans ces
expériences

était
produit par

le

procédé de M. Bertlrclot (1).
Un flacon laveur, contenant une

notable
quantité

de
protochlorure

de chrome puis
des tubes

remplis de
potasse

fondue et
d'anhydride phosphorique, per-

mettaient d'avoir un courant de gaz pur
et sec.

(1) BEIZTHELOT. Note sur la préparation de l'azote a froid, au moyen de l'air

atmosphérique, Bulletin do la Société chimique de Paris, 3° série, t. II, p. G43 18S9.
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Les appareils producteurs
de fluor et d'azote étant bien

réglés,
deux flacons u densité en

platine, semblables, sont
équi-

librés' sur la balance au
moyen

d'une tare. L'un d'eux est ensuite

rctir.é de la balance et fixé à l'extrémité de
l'appareil.

On le
remplit

d'azote
pur

et sec en le faisant traverser
pendant quinze

à
vingt

minutes
par

un courant rapide
de ce

gaz.
Sans toucher aux robi-

nets du flacon, on ferme l'appareil
à azote et l'on fait ensuite arriver

le courant de fluor
par

l'orifice a. Ce
gaz, ayant

une densité
plus

grande que
celle de l'azote, tombe. au fond du flacon, remplit pro-

gressivement l'appareil
et sort bientôt

par
l'ouverture |3. Lors-

que
le silicium froid, placé auprès

du
petit ajutage (3, s'enflamme

avec facilité, on laisse
passer

le courant
gazeux pendant cinq

minutes, pour balayer
l'azote autant

que possible; puis
l'on fait

faire un demi-tour au bouchon de
platine

et l'on ferme

Au
moyen

d'une
pince

en bois, le
petit appareil est mis

rapi-

dement dans un dcssiccateur
pour

le
transporter

de suite sur le

plateau
de la balance. Cette dernière était

placée
dans la

pièce

même où se
préparait

le fluor, de façon
à obtenir une unifor-

mité de
température

aussi
grande que possible pendant

toute la

durée de
l'expérience.

On note
l'augmentation

de
poids,

la
pression

et la
température.

Pour déterminer le volume
occupé par

le fluor, on retourne le

flacon au-dessus d'une
grande capsule remplie

d'eau distillée et

l'on enlève le bouchon a. Le fluor
décomposant

l'eau instantané-

ment, il se fait de l'acide
fluorhydrique qui

entre de suite en

solution, et. il reste de
l'oxygène mélangé

de la
petite quantité

d'azote
qui

n'a
pas

été
déplacée par

le courantde fluor. Le volume

restant est recueilli, mesuré, analysé par
le

pyrogallate
de

po-

tasse et ramené
par

le calcul à la
température

de la balance. On

détermine ainsi le volume de l'azote et, par différence, connais-

sant la
capacité

du flacon, le volume réel du fluor.
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Le volume intéricur du flacon a été obtenu en
pesant

le flacon

d'abord vide, puis plein
d'eau distillée à la

température
de o°.

Dans une première expérience
nous avons obtenu les chiffres

suivants

Flacon de platine plein
d'air. + 1, 780

Flacon de platine plein
de fluor -+- 1, 756

Augmentation
de poids due au fluor 0, 024

Pression atmosphérique. 748mra,5 5

Température extérieure. 16°

Volume du flacon de platine à 16° (' ) 79œ,95

Volume de l'azote restant à 1G°. 5, OG

Volume du fluor à 1fi°. 74, 89

Le
poids réel/j

du fluor, c'cst-à-dirc la différence oBr,o24 au--

mentée du
poids

d'un volume d'air
égal

à celui du fluor, pris

à la
température

de Il)0 et à la
pression

de
748"5,

sera

D'après
cette

première expérience,
la densité du

gaz
fluor

à o° et à
7G0""11

est donc 1,264.

Trois autres déterminations, faites par
la méthode

que
nous

venons
d'exposer, nous ont fourni les chiffres 1,262, 1,265 et

(1) Ce volume a été déduit du volume ù 0° en
adoptant, pour le coefficient de dila-

tation cubique du platine, la valeur 0,000027.
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i,27o.
Nous

adopterons donc, d'après
ces recherches, le chiffre

moyen
de 1, 26.

La densité théorique
du fluor, obtenue en

multipliant
la den-

sité de
l'hydrogène 0,06927 par

le
poids atomique

du fluor
19,

est de i,3 16; elle est donc
plus

élevée de o,o5 que
la densité

expérimentale.

Nous ferons
remarquer,

à
propos

de cette différence, que,

dans nos recherches sur le trifluorure de
phosphore,

nous avons

obtenu une densité un
peu plus faible, ce

qui pourrait peut-être

laisser
supposer que

la détermination du
poids atomique

du

fluor a fourni un chiffre un
peu

élevé. Nous avons
repris

cette

détermination et, comme nous le verrons
plus loin, nous avons

trouvé
pour poids atomique

du fluor
19^05,

chiffre
qui

donne
pour

densité
théorique

du fluor i,3i4.

Nos expériences
ont été faites avec une balance

qui
accusait

aisément osr, ooo5 avec une
charge

de
70*'

dans
chaque plateau.

De
plus,

le flacon de
platine présente

cet
avantage

de mettre

rapidement
le

gaz qu'il
contient en

équilibre
de

température

avec l'air contenu dans la
cage

de la balance. Peut-être même

cet
avantage compcnse-t-il, jusqu'à

un certain
point,

la
petitesse

du volume
gazeux employé.

Avec des
appareils

en
platine

on

ne
peut,

en effet, augmenter
le volume

qu'en augmentant
le

poids
dans de

grandes proportions,
c'est-à-dire en diminuant la

sensibilité de la balance
(1).

Des
expériences comparatives,

faites dans nos
appareils

avec

différents
gaz,

nous ont fourni des résultats assez exacts, que

nous attribuons
justement

à ces conditions
expérimentales.

Nous

citerons, par exemple, l'anhydride carhonique,
dont la densité

(1) Nous n'avons pas donné, notre flacon à densité, la forme sphérique qui nous eût

donné le volume maximum à égalité de surface, parce que le travail du platine eût

été, dans ce cas, très difficile. Plusieurs soudures autogènes indispensables auraient

augmenté le poids de notre appareil déjà suffisamment lourd.
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trouvée était de i,/|()2,
chiffre

qui s'éloigne peu
Je i,r>2(),

donne par Regnault.

En résume, la densité du fluor
pur

a
pu

être déterminée elle

est de 1,26, c'est-à-dire très voisine de la densité
théorique.

COULEUR DU FLUOR.

Par suite de l'ensemble de ses
propriétés,

le fluor se
place

nettement en tête de la famille naturelle fluor, clilore, brome

et iode. Comme Ions les
corps simples

de celte famille, à l'état

gazeux,
sont colorés, que,

de
plus,

l'intensité de coloration

diminue graduellement
de l'iode au chlore, il était

important
de

s'assurer si le fluor
présentait

une couleur spéciale.

Dans nos recherches précédentes
lc fluor, regardé

sur un

fond blanc au moment ou il
s'échappait

de
due platine

de notre
appareil

à électrolyse,
ne

paraissait pas
coloré. Cette

expérience
ne

pouvait
nous fournir

qu'une
indication très

super-

ficielle. Nous avons
repris

cette étude en nous servant de tubes

de
platine, soit de o'5o, soit de i de

longueur,
fermés

par
des

plaquettes
de flnorinc tout à fait

transparente.
Deux

ajutages

de
platine,

soudés
auprès

des extrémités
(,< i4), permettaient

l'entrée et la sortie du
gaz.

Cette fluorine
transparente

est très rare, on
peut dire

presque

introuvable, en morceaux de
grande dimension mais des

pla-

cluettes de
petite

surface se rencontrent encore assez facilement

dans des blocs de fluorine blanche.

Quelques-unes
de nos lamelles, bien

exemples
de

gerces,

étaient aussi pures
et aussi

transparentes que, le plus beau cris-

tal. Ces lamelles circulaires, d'un diamètre de om,O2 et d'une

épaisseur de 3mm, s'appuyaient
sur le bord d;>

cylindre en
platine

et étaient serrées doucement entre deux couronnes de
plomb.
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Les
cylindres

de
platine s'adaptaient

à un
pas

de vis extérieur

que portail chaque
extrémité du tube de

platine.

L'appareil
est d'abord séché avec soin, puis légèrement

incliné et
rempli par déplacement

de
gaz

fluor
jusqu'à

ce
que

le

silicium froid
prenne

feu à l'extrémité de l'autre
ajutage.

Avec

notre
appareil

à fluor le tube, d'une
longueur

de im, dont la

capacité
intérieure était d'environ 200e0, pouvait

être
rempli

en

quelques
minutes.

Les deux
petits

tubes d'arrivée. et de sortie sont alors fermés

par
des

cylindres
de

platine ajustés
il frottement doux.

FiG. 14.

Il est bon de faire fondre un
peu

de
fluorhydrate

de fluorure

de
potassium

sur le cercle de
jonction

du
petit ajutage pour que

la fermeture soit
plus complète.

Pour se rendre compte
de la couleur du

gaz,
il suffit ensuite

de regarder
une surface blanche, en

comparant
la teinte à celle

fournie
par

un tube de verre
rempli d'air, de même

longueur
et

de même diamètre, entouré de
papier

noir et fermé
par

deux

lames de verre à faces
parallèles.

Sous une
épaisseur

de om, 50, le fluor
possède

une couleur

jaune
verdâtre très nette, plus

faible
que

celle du chlore, vu
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sons la môme
épaisseur.

La teinte diffère d'ailleurs de celle du

chlore en ce
qu'elle approche davantage

du
jaune.

Nous donnons ci-contre la teinte
présentée

1°
par l'appa-

reil
rempli d'air 2°

par
le fluor examiné dans un tube de

pla-

line de W et 3°
par

le chlore vu sous la même
épaisseur.

Enfin, examiné au
spectroscope,

sous une
épaisseur

de im, le

fluor ne nous a
pas présenté

de bandes
d'absorption.

SPECTRE DU FLUOR.

Dans un Mémoire sur les
spectres

des métalloïdes, Salet,

en
comparant

les
spectres

du chlorure et du fluorure de sili-

cium, a déterminé un certain nombre de raies
appartenant

au

fluor ('). Voici les résultats obtenus
par

ce savant

Spectre de lig;ies.

Ff, 640

V [. 623

(l) G. Halet. Sur les spectres des métalloïdes, Annules <ln (Viimir et th
Physique,

-f série, t.
XXVIII, p. 34 1873.
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Nous avons cherché dans cette étude à déterminer les raies

du fluor, en
comparant

le
spectre

fourni
par l'étincelle éclatant

dans une
atmosphère

de gaz .fluor, ou au milieu de différents

composés gazeux plus
ou moins facilement dissociables

par

une forte élévation de
température.

Lorsqu'il s'agissait
du fluor, nous avons

employé
d'abord

des électrodes de
platine, puis

des électrodes d'or, afin d'éli-

miner les raies
appartenant

au métal ou au fluorure
métallique.

Enfin, comme nos
recherches,

antérieures nous avaient
per-

mis de découvrir plusieurs composés
fluorés

gazeux, nous avons

pu comparer
le

spectre précédent
avec ceux

que
nous ont

fournis successivement l'acide
fluorhydrique,

le fluorure de sili-

cium, le tétrafluorure de carbone, le trifluorure de
phosphore

et le
pentafluorure

de
phosphore.

Nous avons
regardé

comme
appartenant

au fluor les raies

communes fournies
par

ces différents
composés, lorsqu'elles

s'identifiaient avec les raies
produites par l'étincelle dans

une
atmosphère

de fluor.

Le
dispositif

de ces
expériences

était très
simple.

Les
gaz qui

n'attaquaient pas
les silicates étaient

placés
à la

pression
ordi-

naire dans des tubes excitateurs en verre munis de fils de
pla-

tine, tels
que

ceux employés par
Sàlet. On a étudié dans ces

conditions le fluorure de silicium et le tétrafluorure de carbone.

En
opérant pendant

un
temps

assez court on a même
pu expé-

rimenter sur les fluorures de
phosphore

dans cet
appareil

de verre.

Les
gaz,

tels
que

le fluor et l'acide
fluorhydrique,

étaient

contenus dans un
appareil

en
platinc (fîff- 15).

Les
tiges

de

platine
très

épaisses, qui
servaient d'électrodes, étaient isolées

au
moyen

de
petits cylindres

de fluorine. Un tube latéral très

court, placé
devant la

partie
où

jaillissait l'étincelle, était fermé

par
une lame

transparente
de fluorine. Cette dernière, aussi
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limpide qu'une glace, permettait,
de voir nettement l'étincelle

dont l'éclat était encore
augmenté par

le brillant du tube de

platine
vertical

qui
formait miroir. Enfin deux petites

tube

abducteur, que
l'on

pouvait
fermer

par
des bouchons à vis,

permettaient
l'entrée et la sor.tie du

gaz.
Le tube latéral, qui

laissait voir l'étincellc, ainsi
que

les deux cylindres
de Iluorinc,

Fw, 15.

qui
isolaient les électrodes, étaient mobiles, et des

garnitures

métalliques
servaient à les visser sur

l'appareil.
Une

petite

couronne de
plomb

ou de mousse d'or, écrasée entre les rebords

de l'écrou et, de la vis, assurait une fermeture
hermétique.

Cet
appareil,

entièrement en
platine

et en fluorine, était séché à

l'étuve, puis rempli
d'azote sec et l'on

déplaçait
ensuite ce dernier

gaz par
un courant de fluor ou de

vapeurs ^le^comp"osés
fluorés.
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L'étincelle était fournie
par

une forte bubiue de RuhinkoriV

pouvant produire
facilement dans l'air des étincelles de io'1".

Outrn son condensateur, on a.joutait à celle
bobinc une bou-

teille de
Leyde

assez grande.
Six éléments Bunsen fournissaient

l'électricité nécessaire, et l'on avait bien soin de
disposer

les

électrodes de façon
à n'obtenir

qu'une petite
étincelle ne

dépas-

sant
pas quelques

millimètres.

Le
spectroscope qui

nous a servi dans ces recherches était a

trois
prismes

très denses, afin d'obtenir un
spectre

assez étendu.

Nous donnons ci-dessous, exprimés
en

longueurs d'onde, les

résultats obtenus sur l'azote, le fluor et les divers
gaz

fluorés

que
nous avons examinés.

Azote.

AITARKIL EX PLATINE.

Électrode. de ¡,latine,

À 660,2 azote

656,2 hydrogène

Électrodes d'or.

a = 660,2 azote

656,2 hydrogène

648 azote

627,5 or

596 or

595,5 or

595 azote

594 azote

593 azote

583 or

571 azote

5G6 azote

568 azote

567,5 azote

566 azote

523 or

Les
tiges

d'or que
l'on

emploie
comme électrodes dans cette
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expérience doivent
être très

pures
et bien

exemptes
de cuivre,

de
plomb

et d'arsenic. Pour arriver à ce résultai, du chlorure

d'or été réduit
par l'acide sulfureux; le métal obtenu a été traite

à plusieurs reprises par l'acide
clilorhydrique, puis

lavé à

grande eau, enfin
repris par l'cau régate et

précipité
à nouveau

par
l'acide sulfureux. On a fondu cette mousse d'or et le

lingot

a été ensuite passé
à la filière.

Fluor.

APrAllEIL EN PLATIXK.

Électroles de platine.

>. = 744 fluor

740 fluor

734 fluor

714 fluor

704 fluor

691 fluor

087,5 fluor

685,5 fluor

683,5 fluor

677 fluor

656,2 liydrogène

640,5 fluor

634 fluor

623 fluor

Élçctroiles d'or.

l = 734 fluor

714 fluor

704 fluor

691 fluor

687,5 fluor

685,5 fluor

683,5 fluor

677 fluor

640,5 fluor

634 fluor

623 fluor

L'expérience
est très brillante, surtout avec les

tiges
de

pla-

linc. Dans ce cas, les raies
paraissent plus lumineuses

qu'avec

les électrodes d'or. Entre les
longueurs

d'onde
y44

et
677,

on

n'obtient aucune autre raie
que cellcs indiquées

sur notre tableau.

En deçà, il existe différentes raies
qui ne se retrouvent

pas
avec

Ics autres
composés

du fluor et
qui peuvent appartenir

au fluo-

rurc
métallique.



100 LE FLUOR ET SES COMPOSÉS

Acide fluorhydrique.

AFFAREIL ES PI.ATIXE.

Élcctrortes de platine.

X = 704 fluor

656,2 hydrogène

652,2 platine

640,0 fluor

634 fluor

Électrodes de platine.

i. = 623 fluor

596,3 platine

585,5 platine

583,7 platine

580,6 platine

Pour cette
expérience,

nous faisions circuler autour de notre

appareil
clc

platinc
un courant d'air chaud, de façon à maintenir

l'acide
fluorhydrique

à l'état gazeux,
à une température

due

+ 5o" environ.

L'acide
fluorhydrique

se
décompose

difficilement sous l'action

de l'étincelle aussi les raies de l'extrême rouge
font défaut.

En
plus

des raies
indiquées ci-dessus, il s'en

présente
un très

grand
nombre d'autres. On obtient, en effet, non seulement les

raies de l'acide
fluorhydrique,,

mais encore celles du fluor el

de
l'hydrogène,

ainsi
que

celles du
platine

et du fluorure de

platine.

Dans cette
expcsrience

comme dans la
précédente,

toutes les

raies du fluor
apparaissent très

brillantes. Sous l'action de l'étin-

celle, l'acide
fluorhydrique

se dédouble en
hydrogène

et en fluor

qui
se recombinent aussitôt, cependant

une
petite quantité

du

fluor
attaque

en même
temps

le métal des électrodes et fournit

les raies brillantes du
platine

et celles du fluorure de
platine,

que
nous ne connaissons

pas.

J'ajouterai qu'avec l'acide
fluorhydrique

on obtient
plusieurs

bandes, dans le
jaune

et dans le violet mais ces bandes
peu

nettes et très
larges,

ne nous ont
pas permis

d'en déterminer

exactement la
position.
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Fluorure de silicium.

AITAKKIL EX VEKBE.

nos expériences.

). = 734 fluor

714 fluor

691 fluor

687,5 fluor

685,5 fluor

683t5 fluor

677 fluor,

656,2 hydrogène

640,5 fluor

634 fluor

623 fluor

598 fluorure de silicium d'après Troost et

llautefeuille.

il'ispre*

Sillet.

X = G92

08G

078

040

623

Le fluorure de silicium
employé

dans cette
expérience

était

complètement exempt
de

vapeurs
d'acide Hu'orhydriqiic;

il était.

absolument pur.

Le nombre des raies visibles dans l'extrême rouge
est

moindre
que pour

le
spectre

obtenu avec une
atmosphère

de fluor. C'est là un fait qui
tient à la stabilité du fluorure de

silicium, qui
ne se dédouble

que
dif'ficilement sous l'action de

l'étincelle, ainsi
que

nous l'avons démontré dans le
premier

chapitre
de cet

ouvrage.
Ceci

explique pourquoi
Salct n'a trouvé

qu'un
nombre assez faible de raies dans le rouge,

en examinant

le fluorurc de silicium.

Lorsque Je passage
de l'étincelle dans les tubes excitateurs

fermés, remplis
de fluorure de silicium à la

pression
atmos-

phérique, a duré
plusieurs heures, il se produit

sur le verre un

léger dépôt gris
de silicium.
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Trifluorure
de

phosphore.

APPAREIL EN" VERRE.

Électrodes de platine.

). = 740 fluor

714 fluor

704 fluor

691 fluor

685,5 fluor.

677 fluor

650.6 phosphore

646,3 phosphore

640,5 fluor

Électrodes de piltine.

). = 634 fluor

623 fluor

604,6 phosphore

603,5 phosphore

602,5 phosphore

549,8 phosphore

546,1 phosphore

545,2 platine

Les raies du
phosphore apparaissent

avec
beaucoup d'éclat,

tandis
qu'il

nous
manque

les raies les
plus

loibles du fluor.

Sous l'action de l'étincelle, le Irifluorure de
phosphore

est en

effet
décompose,

comme nous l'avons démontré
depuis long-

temps,
en

phosphore, qui
devisent libre, et, en fluor, qui

se

rccornbinc aussitôt à l'excès de trifluorure
pour produire

du

pentalluorure.

2PF:( = 2P -t- 3F2.

3F2 + 3PF3 = 3PFS.

Pentafluorure de phosphore.

A1TAHKID EX VERRE.

ftlcHrodes de platine.

). = 704 fluor

691 fluor

685,5 iluor

650,6 phosphore

Électrodes de platine.

). =
646,3 phosphore

640,5 fluor

634 fluor

623 fluor

Avec le
pentafluorurc

de
phosphore,

on obtient
beaucoup

moins de raies
qu'avec

le t,rifluorure, ce
qui

démontre une fois
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de
plus que

le
peulafluorure possède

une stabilité très
grande.

J'avais déjà
insisté sur ce fait, que

l'on ne
pouvait,

dédoubler le

pentafluorure qu'avec
des étincelles d'induction très chaudes.

Les raies i, = Go4,6 et i, =
(lui

sont très fortes
pour

le

phosphore,
ne se voient

pas
ou ne se voient

que
difficilemeni,

avec le
pentafluorure.

Dans cette décomposition
il

n'y a, en

eu'et, qu'un dédoublement très faible en fluor el, trifluorure.

Nous n'avons rencontré la raie de
l'hydrogène >. = (556,2 dans

le
spectre

de l'un ni de l'autre des deux fluorures de
phosphore.

TcLra.fluoru.rc de carbone.

APPAREIL K.V vrciîUK.

Électrodes île platine.

a = 744 fluor

740 fluor

734 fluor

714 fluor

704 fluor

091 fluor

G87,5 fluor

Électrodes de p!iitine.

l = 685,5 fluor

683,5 fluor

677 fluor

640,5 fluor

634 fluor

623 fluor

596,3 platine

Ce
spectre est le

plus
beau de tous ceux

que
nous avons

ohtenus. Le nombre des raies est très
grand

et celles du

fluor sont très brillantes. On obtient, en même
temps

dans le

spectre du carbone les raies

À = 569,4 très faible

566 trés faible

564,6 plus visible

537,9 très faible

= 515 nette

514,4 nette

513,3 très faible

Enfin, A
partir de la raie), =

564,6 le
spectre

est formé d'une

multitude de
petites

raies vertes très fines et très voisines
qui
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occupent
le

spectre jusqu'à
a =

378.
Parmi ces raies très fines,

on rencontre un certain nombre de raies
plus

brillantes. Des

bandes
apparaissent

aussi dans le violet.

En résumé, dans la
première expérience,

on a déterminé les

raies fournies
par

notre
appareil

monté avec des ligesde platine

et
rempli

d'azote. La deuxième nous a donné les raies de
l'ap-

pareil plein
de fluor avec

tiges
de

platine.
La troisième et la

quatrième
ont été faites avec des

tiges
d'or dans l'azote, puis

dans le fluor. En
comparant

les résultats obtenus et en élimi-

nant les raies
appartenant

au
platine

et à l'or, nous avons consi-

déré les raies communes conrne devant être attribuées au fluor.

Nous avons ensuite déterminé les raies
produites par

l'acide

fluorhydrique, par
le fluorure de silicium, le trilluorurc de

phos-

phore,
le

penlattuorurc
de

phosphore
et le tétrafluorure de car-

bone. Nous avons éliminé la raie
rouge

assez
large apparte-

nant à
l'hydrogène, que

nous avons retrouvée dans la
plupart

de

nos
expériences,

et nous n'avons
pris que les raies communes

à la
plupart

de ces
composés.

Dans ces conditions, nous avons obtenu en
longueurs d'onde,

pour
le fluor, les chillres suivants:

X = 744 très faible

740 très faible

734 très faible

714 faible

704 faible

691 faible

687,5 faible

X =
685,5 faible

683,5 faible

677 forte

640,5 forte

634 forte

623 forte

Les distances de ces raies
rouges

ont été relevées
plusieurs

fois, et d'une façon très nette, d'abord sur l'échelle d'un micro-

mètre éclairé et ensuite au
moyen

d'un réticule mobile. Pour
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transformer ces distances en
longueur d'onde, nous n'avons

pu

employer
ni la formule de M. Cornu, ni celle de M. Gibbs, car,

dans la
partie

du
rouge

où se rencontrent les raies du fluor, nous

n'avions aucun
point

de
repère

entre la deuxième raie du
potas-

sium et la raie du lithium. Cette distance assez
grande

de
99, 2À,

placée
entre les

longueurs
d'onde

769,7 et 670,5,
ne nous a

per-

mis que
la construction d'une courbe sur

laquelle
ont été relevés

les résultats
indiqués plus

haut.

On
pourrait,

à la vérité, repérer
des

points intermédiaires,

grâce
au

spectre solaire; mais l'installation de notre laboratoire

ne nous
permettait pas

une semblable mesure.

Nous
ajouterons que

nous le
regrettons beaucoup,

car il est

bien
probable que

le
spectre

du fluor ne
comporte pas

seulement

les raies
rouges que

nous venons
d'indiquer. D'après

nos
expé-

riences, faites avec le fluor et le fluorure de carbone, nous
pen-

sons que
ce

spectre
est

plus
étendu et en

partie comparable
à

celui du chlore.

En résumé, les raies du fluor, connues
jusqu'ici,

s'élèvent au

nombre de treize et se trouvent dans la
partie rouge

du
spectre.

LIQUÉFACTIOIV DU FLUOR.

Les recherches sur la
liquéfaction

du fluor ont été faites en

collaboration avec M. Dewar.

Les
propriétés physiques

d'un
grand

nombre de
composés

fluorés minéraux et
organiques faisaient

prévoir que
la

liquéfac-

tion du fluor ne serait
susceptible

de se
produire qu'à très basse

température.

Tandis
que

les chlorures de bore et de silicium sont
liquides

à la
température ordinaire, les fluorures sont

gazeux
et très

éloignés de leur
point

de
liquéfaction.

La différence est la même
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pour
les

composes organiques
If chlorure

d'éthyle
bout. à

-f- 12°, ct le fluorure
d'élhyle

à 32° d'après
nos expé-

riences, le chlorure de propyle
bout à + 45° et le fluorure de

propyle
à 2"

(').
Des

remarques
semblables avaient été

indiquées
antérieurement,

par
Palerno et Oliveri

(•),
et

par

Wallach et IJeusIer (:1).
On

peut rapprocher
de ces faits les

expériences
de Gladstone sur la réfraction

atomique.

Enfin
par

certaines de ses
propriétés,

bien
que

le fluor reste

nettement en tête de la famille du chlore, il se
rapproche

aussi

de l'oxygène.

L'ensemble de ces observations paraissait,
bien établir

que
le

fluor ne
pourrait, que

difficilement être amené à l'état
liquide.

L'un de nous avait, démontré déjà qu'à 95", Ù la
pression

ordinaire, il ne
changeait pas

d'état.

Dans les nouvelles
expériences entreprises

en collaboration

avec M. Dewar, le fluor a été
préparé par éleclrolyse

du fluo-

rure de
potassium

en solution dans l'acide fluorhydrique

anhydre.
Le

gaz
fluor était débarrassé des

vapeurs
d'acide

fluorhydrique par
son

passage
dans un

petit, serpentin
de platine

refroidi par
un

mélange
d'acide

carbonique
solide et d'alcool.

Deux tubes de
platine remplis

de fluorure de sodium bien sec

permettaient
d'achever cette

purification.

Le
premier appareil

à
liquéfaction que

nous avons
employé

se composait
d'un

petit, cy-lincjre
de verre mince, Ù la

partie

supérieure duquel
était soudé un; tube de

platine.
Ce dernier

contenait, sllivanl, son axe, un autre tube
plus petit,,

de même

(I)Meslans. Préparation et propriétés du fluorure de propyle, Compte*
rendus de

V Académie des Sciences, t. CVIII, p. 352 18SÏ».

(2) PATERXO e Oliveri. Ricerche sui tre acidi fluobenzoici e sugli Midi fluotoluico

e fluortnisico, ffazutta cliimiea, italiana, t. XII, p. 85, 18S2 et t. XIII, p. 583: 1883.

(3) Wallach und Heuslek. Uebcr organische Fluorverbindungen, IJc/jlg's Annalcn

der Chemie, t. CCXLUI, p. 219; 1887.
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métal. Le gaz à liquéfier
arrivait

par t'espace annulaire, passait

dans l'ampoule
de verre, et ressortait

par
le tube inlérieur.

Cet,
était réuni, par

une soudure,
au tube abducteur

qui
amenait le fluor,.

Dans ces
expériences,

nous avons
employé l'oxygène liquide

comme substances réfrigérante.
Cel

oxygène
élail

préparé par

les
procédés décrits par

l'un de nous
('),

et ces recherches ont

exigé
la consommation de

plusieurs
litres de ce

liquide.

quille
de l'oxygène (- i8?>"), le courant

de gaz
fluor

passait
dans

l'ampoulu
de verre sans se

liquéfier. Mais
a celle basse tempé-

rature le fluor avait
perdu

son activité chimique, il n'attaquait

plus
lc verre.

Si l'on vient, alors à l'aire lc vide au-dessus de
l'oxygène

liquide, on voit, aussitôt
que

l'ébullilion rapide
se

produit, un

liquide
ruissclcr a l'intérieur de la

petite ampoule
de verre,

tandis
qu'il

ne sort
plus

de
gaz

de l'appareil.
Ace moment, on

bouche avec le
doigt

le tube de sortie du
gaz pour

éviter toute

rentrée d'air.
L'ampoule

de verre ne
larde pas

à se
remplird'un

liquide jaune
clair

possédant
une

grande
mobilité. La couleur

de ce liquide rappelle
bien la teinte du fluor vu sous une

épais-

se(\[' d'un mètre. D'après celle première expérience,
le fluor

se
liquéfie aux cnvirons de [85".

Aussitôt
que

le
petit appareil

de verre est retiré de
l'oxygène

liquide,
la

température
s'élève et le liquide jaune

entre en éltul-

lilion, cn fournissant un abondant
dégagement de gaz, présen-

tant bien les réactions énergiques
du fluor.

De nouveaux essais due
liquéfaction

ont été
poursuivis

au

(1) .1. Dewatî. The liquéfaction of air a-ncl rosearolies afc low températures, Procecâing*

«fthe Chemical
Siwirty of Lomhm, t. XI, 'il

1S95. New resuarches on liqnid

air, Proceeding» nf the Jtoyal Society of Lvntlon, t. LX, p. 57.. 2S3, 358, 425;
181(6.
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moyen
d'un

appareil
semblable celui

que
nous venons de

décrire, c'est-à-dire formé d'un réservoir de verre soudé à un

tube de
platine

et en contenant un autre
plus petit à l'intérieur;

sculcment chacun de ces tubes de
platine purtait

un robinet à

vis, de telle sorte
qu'il

était facile, à un moment donne, d'éviter

la communication soit avec l'air
atmosphérique,

soit avec le

courant de fluor. Ce
petit appareil

était
disposé

dans un
récipient

de verre à double
paroi,

de l'orme
cylindrique,

et contenant

l'air
liquide.

Ce
récipicnt

était en communication avec une

pompe
à vide, d'unc

part,
et avec un manomètre, d'autre part.

Dans une série d'essais
préliminaires,

on avait déterminé

exactement les
température

d'ébullition de
l'oxygène liquide,

aux
pressions indiquées par

le tube
manométrique.

Dans nos
expériences précédentes,

nous avions établi
que

le

fluor ne se
liquéfiait pas

à la
température

d'ébullition de

l'oxygène,
à la

pression atmosphérique.

Nous avons reconnu alors
que,

en
reproduisant

la même

expérience
avec de l'air

liquide
récemment

préparé,
le fluor se

liquéfiait
aussitôt

que
ce liquide

entrait en ébullition à la
pres-

sion ordinaire.

Nous avons répété
notre ancienne

expérience,
avec

l'oxygène

liquide
comme réfrigérant,

et en faisant le vide, nous avons cons-

taté
que

la liquéfaction
du fluor se

produisait par l'évaporation

de
l'oxygène

sous une
pression

de 43cm,5 de mercure.

Nous
pouvons

déduire de ces
dpux expériences que

la
tempé-

rature d'ébullition du fluor est très voisine de
1870.

L'ssais de solidification. Lorsque
la

petite ampoule
de verre

a été
remplie

aux trois
quarts

de fluor
liquide,

nous avons fermé

les deux robinets à vis, et nous avons
produit

l'ébullition
rapide

de l'air
liquide qui

servait de
réfrigérant

sous une
pression
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de 3C1U,5. Dans ces conditions, on a atteint la
température

de

2io°. Le fluor n'a
pas présenté

trace de solidification; il a

conservé une mobilité très grande.

Pour
compléter

cette
expérience,

il eut fallu
produire

J'ébulli-

tion
rapide

du fluor
liquide

ainsi obtenu nous
espérons y

arriver

dans des recherches ultérieures.

En
répétant fréquemment

cet essai, il est arrive une fois un

léger
accident à l'un de nos

petits appareils
contenant le fluor. la

vis
ayani,

été faussée, l'air
atmosphérique

est
rentré jusque

dans

l'ampoule de
verre. Cet air s'est immédiatement

liquéfié et, en
peu

d'instants, nous avons obtenu deux couches
liquides superposées

la couche supérieure, incolore, était formée d'air
liquide,

et la

couche inférieure, d'un
jaune paie,

était du fluor.

Dans une autre
expérience,

afin d'être bien certain d'éviter

toute rentrée d'air, le fluor a été amené, à l'état
liquide,

dans un

tube de verre puis
l'extrémité du tube a été ensuite scellée à

la
lampe.

Ce tube scellé, contenant le fluor
liquide,

maintenu

longtemps
a la

température
de 2100

(ébullition rapide
d'une

grande quantité d'air atmosphérique liquide)
n'a

pas donné trace

de
corps

solide.

Densité
approcleée

drz
jluor liquides.

Pour déterminer la

densité du fluor
liquide

nous avons mis en contact avec ce
corps

un certain nombre de substances dont les densités étaient exacte-

ment connues. En choisissait des
parcelles

de matières dont les

densités sont assez voisines les unes des autres, il est facilc de voir

celles
qui surnageant

ou
qui

tombent dans le
liquide.

Cette

méthode
défournée, connue depuis longtemps

du reste, élait la

plus commode
pour

ces expériences
délicates.

Nous avons tout d'abord commencé
par

nous assurer
que

le fluor

liquide n'agissait pas
sur les substances

employés.
Pour cela
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nous avons
placé

un cristal de
siilfocyanure

d'ammonium

(densité: i,3i)dans \m
tube de verre entouré d'air

liquide en

pleine
ébulliliou. On a fait arriver ensuite un courant de

gaz
fluor

au fond dn
tube,

an
moyen

d'un
ajutage

de
platine.

Le fluor

s'est
liquéfié rapidement

et 1
sulfocyanurc

d'ammonium
n'apas

été
attaqué.

On a
répété

la même
expérience

avec un
fragment

d'ébonite

(D
= de caoutchouc

(D ==o,o,r)),
de bois

(D = o,dG),

d'ambre (D 1 1 4)
et d'oxalate de

méthyle (D
=

1 1 5)
Il est

important,
dans ces

expériences, que
les diverses substances

que
nous venons

d'indiquer
soient maintenues un certain

temps

il la
température

de 2000 avant de les mettre an contact du

fluor.

Dans nn de nos essais un
fragment

de
caoutchouc, ayant

été

Insuffisamment refroidi,
a

pris
feu Ù la surface

licluide
et a brute

complèleinentavec
nn

vi f éclat,
sans

produire
le

moindre dépôt
de

carbone
(').

Voici comment
l'expérience

a été conduite dans un tube de

verre,
ferme à l'une de ses extrémités et dont la

partie
inférieure

a été
légèrement étirée,

on a
placé

des
fragments

des
cinq

subs-

tances
indiquées

ci-dessus. Le tube a
été plongé

ensuite au tiers

de sa hauteur dans l'air
liquide

en
pleine

ébullition.
Lorsque

le

tout a été
porté

Ù une
température

voisine de
200°,

on aTail

arriver lentement le courant de fluor
g'azcux.

Ce dernier n'a
pas

tardé à se
liquéfier,

et l'on a vu le
bois,

le caoutchouc.et !'ébonite

nager
nettement Ù la surface du

liquide jaune pale.
Au contraire,

l'oxalate de
méthyle

est resté constamment au
fond,

tandis
que

l'ambre montait et descendait au milieu du
liquide, paraissant

avoir la même densité
que

lui.
L'appareil

a été
agité plusieurs

(1) Le morceau de caoutchouc se déplace il la surface du fluor liquide comme un

morceau de sodium sur l'eau eu produisant une lumière d'une grande vivacité.
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fuis, on a
augmenté la quantité de

fluor
liquides,

les résultats oui

toujours
été les mêmes.

Nous
pouvons

conclure de cette
expérience que

la densité du

fluor liquide
cst voisine de i 1 4

Un autre point qui
nous semble intéressant est le suivant

Le
petit fragment

d'ambre
qui nageait au milieu

du tluor ne

se distinguait plus qu'avec beaucoup
de difficultés, ce

qui
semble

indiquer pour
le fluor liquide

un indice de rétraction très voisin

de celui de ce corps
solide.

Dans une autre
expérience,

nous avons
liquéfié

du fluor dans

un tube de verre gradué au préalable.
On a tilors scellé le tube

qui
avait été

pesé
avani,

l'expérience
eu on l'a abandonné à lui-

même dans un vasc
rempli

d'air
liquide

à la
pression

ordinairc.

Une heure et demie
après,

le tube
plongeant

encore de icm dans

l'air
liquéfié,

le fluor n'avait
pas changé d'aspect. Mais, peu

de

temps après que
l'air

liquide
se fut

évaporé,
une violente détu-

nation s'est
produite;

le tube sccllé et le
réci pient

double
paroi

qui
le contcnait ont été brisés et réduits en

poussière.
Ce tube

scellé nous a démontré
que

le fluor liquide subissait, en
passant

de
j8y°

à 2io°, une diminution de volume de

Speclr'e d'absorption.
On a cxaminé, au spectroscope,

diffé-

rcnts échantillons de fluor
liquides,

sous une
épaisseur

d'environ

Ie"1, soit au
moyen

de tubes scellés, soit au
moyen

de notre

petit appareil
à condensation. Nous n'avons

jamais
observé de

bandes
d'absorption.

Magnétisme.
Le fluor

liquide, placé
entre les

pôles
d'un

électro-aimant
puissant,

ne
présente

aucun
phénomène magné-

tique. Ces
expériences, qui

ont été
répétées plusieurs fois,

doivent titre considérées comme d'autant
plus probantes, que
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nous les avons faites
comparativement

avec de
l'oxygène

li-

quide,
sur

lequel
les

phénomènes magnétiques
se sont mani-

festés d'une manière très nette.

Capillanité.
La constante

capillaire
du fluor est

plus
faible

que
celle de

l'oxygène liquide.
Un tube

capillaire, plongé
suc-

cessivement dans le fluor, dans
l'oxygène,

dans l'alcool et dans

l'eau nous a donné les cliiffres suivants

mm

Hauteur du fluor liquide 3,5

» de l'oxygène liquide. 5,0

» de l'alcool 14,0

» de l'eau. 22,0

Action de quelques substances sur le fluor liquide. Nous avons

profité
de ces

expériences pour
étudier

quelques
réactions du

fluor à très basse
température.

Hydrogène.
Du fluor

liquide,
maintenu dans un tube de

verre, a été fortement refroidi
par de l'air

liquide
amené à l'é-

bullition sous une faible
pression.

On a fait arriver alors à la sur-

face du
liquide jaune,

au
moyen

d'un
ajutage

en
platine,

un

courant lent de
gaz hydrogène. Il y

a eu combinaison immédiate

avec production
d'une flamme

qui
a illuminé le tube.

L'expé-

rience a été
répétée

en faisant
tremper l'ajutage

de
platine

au

milieu du fluor
liquide.

A cette
température

de aïo" la combi-

naison
complète

se
produit encore, avec un

grand dégagement

de chaleur ct de lumière.

Dans un autre essai, l'appareil
à

hydrogène
était terminé

par

un tube de verre effilé, trempant
dans le fluor

liquide. Lorsque

la
quantité

de ce dernier
corps

a été suffisante, on a fait arriver

lentement le courant
d'hydrogène. La combinaison s'est

produite

instantanément et avec violence.
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Oxygène.
L'action de

l'oxygène liquide
a été étudiée avec

beaucoup
de soins.

Si l'on fait
arriver,

dans un tuhe de verve, le courant de fluor

à la surface de
l'oxygène liquide,

le fluor se dissout en toutes

proportions
en donnant une coloralion

jaune,
formant inw

teinte
dégradée

de la
partie supérieure

du
liquide

la
partie

inférieure. Le fond tlu tube cst à
peine

coloré.
Si,

au
contraire,

on fait arriver le fluor
gazeux

au fond de
l'oxygène liquide,

la

couche
jaune

se
yroduit

à la
partie

inférieure et se diffuse

lentement dans le
liquide supérieur.

Ce
phénomène

tient à ce
que

les densités du fluor et de
l'oxy-

gène liquides
sont très voisines.

Lorsque
l'on a obtenu un semblable

mélange d'oxygène
et de

fluor
liquides,

si on laisse la
température

s'élever lentement,

l'oxygène s'évapore Je premier.
Le

liquide
se concentre de

plus

en
lllus

en
fluor; puis,

ce dernier entre en ébullition il son

tour. En
effet,

au début de cette
ébullition,

le
gaz qui

se

dégage
rallume une allumette ne

présentant plus qu'un point

en
ignition

et ne
porte pas

le noir de fumée ou le silicium

l'incandescence. Au
contraire,

le
gaz qui

se
dégage

Ù la fin de

l'expérience
enflamme instantanément ces deux

corps. Lorsque

l'ampoule
de verre est

complètement
vide et

lorsque
sa

tempé-

rature continue à
s'élever,

on
perçoit

tout Ù
coup

un
dégage-

ment
brusque

de chaleur et le verre se
dépolit

intérieuremenl.

Celte élévation de
température provient

de
t'attaque

du verre

par
le fluor

gazeux
et

par
l'acide

fluorhydrique
résultant de

l'action de la
vapeur

d'eau
atmosphérique.

Eau. On a
congelé

et refroidi à 2100
une petite quantité

d'eau au fond d'un tube de verre. Le fluor
liquide

a forme à la sur-

lace de la
glace

une couche mobile
qui

n'a
pas réagi

et
qui

a re-
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pris l'étal gazeux ensuite
par simple

élévation de
température.

Dès
que l'appareil

s'est échauffé, le fluor
gazeux restant a

attaqué

la glace avec énergie
et l'on a

perçu
une odeur très forte d'ozone.

Mercure. On a solidifié, au fond d'un tube de verre, un

globule de mercure dont la surface était très brillante. Le fluor

a été ensuite
liquéfié

sur ce métal sans lui fairc
perdre son

aspect
et son brillant. En laissant la

température renijontcr

jusqu 1870
le fluor est entré en ébullition, le

liquide
a dis-

paru et l'attaque du
métal

par lc gaz
fluor ne s'est

produite que

quand l'appareil
est revenu à une

température
voisine de celle

du laboratoire.

Essence de térébenthine. L'essence de térébenthine congelée

et refroidie à 2100 est
attaquée parle

fluor
liquide.

Pour réaliser cette
expérience,

orr a
placé

une
petite quantité

d'essence de térébenthine au fond d'un tube de verre entouré

'l'air
liquide

cn
pleine

ébullition. Aussitôt
qu'une petite quantité

de fluor s'est
liquéfiée

à la surface du carbure
d'hydrogène,

la

combinaison se
produit

avec un vif
dégagement

de lumière,

explosion et
dépôt

de charbon.

Après chaque explosion,
le courant de

gaz
fluor continuant

à arriver lentement, une nouvelle
quantité

de fluor
liquide

se

produisait,
et les détonations se succédaient à des intervalles de

six à
sept

minutes. Finalement, après
un intervalle un

peu plus

long,
de neuf minutes, la

quantité
de fluor

liquéfiée
a été suffi-

sante
pour produire,

au moment de la réaction, l'explosion
vio-

lente de
l'appareil (1).

Le silicium, le bore, le carbone, le soufre, le
phosphore

et le

fer réduit, refroidis dans
l'oxygène liquide, puis projetés

dans

une atmosphère
de fluor, ne

deviennent pas
incandescents.

(1) Dans plusieurs de nos expériences, nous avons laissé tomber par mégarde du

fluor liquide sur le parquet
le bois s'est enflammé auseitût,
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A cette basse
température,

le fluor ne
déplace pas

l'iode des

iodures. Cependant,
son

énergie chimique est encore assez

grande pour décomposer
avec incandescence la benzine on l'es-

sence de térébenthine. Il semble
que 'l'affinité puissante du fluor

pour l'hydrogène soit
la dernière Ù

disparaître.

Ces expériences
établissent donc

qu'à
très basse

température

l'affinité du fluor est considérablement diminuée. Ce nouvel

exempte
de la variation des propriétés chimiques

en l'onction de

la
température s'ajoute

à ceux
qui

sont
déjà

connus.

Conclusions. En résume, les
propriétés physiques

du fluor

sont les suivantes

Le
gaz

fluor se
liquéfie

avec facilité a ta
température d'ébulli-

lion de l'air
atmosphérique.

Le
point d'ébullilion du fluor

liquide

est voisin de
187".

Ce fluor
liquide

est soluble en toutes
propor-

tions dans
l'oxygène

et dans l'air
liquides.

Il n'est
pas solidifié

à 2100. Sa densité est de 1 1 4 sa constante
capillaire

est

moindre
que

celle de
l'oxygène liquide

il ne
présente pas

de
spectre d'absorption;

il n'est
point magnétique. Enfin, il

210", il n'a
pas

d'action
sur l'oxygène sec, l'eau et le mercure;

mais il
réagit encore, avec incandescence, sur

l'hydrogène et

l'essence de térébenthine.

Le fluor est un
gaz colore qui,

examiné sous une
épaisseur

de

5ocm ou de 1 "l, présente
une teinte

jaune verdatre, un
peu plus

faible
que

celle du chlore vu sous la même
épaisseur.

Le fluor
gazeux

a une densité de i,2()fï la densité
théorique,

obtenue en
multipliant

la densité de
l'hydrogène 0,00027 par

le
poids atomique

du fluor
ig,

est de i,3i(î.

Enfin, lorsque l'étincelle éclate dans une
atmosphère

de fluor,

elle fournit dans Ja partie roug'c
du

spectre treize raies caracté-

ristiques de ce
corps simple.
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CHALEUR DE COMBINAISON DU FLUOR AVEC L* HYDROGENE.

Ce travail a été fait en collaboration avec M. Berthelot.

La chaleur de combinaison du fluor avec
l'hydrogène permet

de déduire, des valeurs actuellement connues, la chaleur de for-

mation des autres
conrposés

fluorés. Sa détermination était donc

importante.
Nous avons

pu,
en collaboration avec M. Bcrthelot,

mesurer cette chaleur de combinaison au
moyen

de
quelques

réactions assez délicates, que
nous décrirons ici.

Nous avions
songé

tout d'abord
déplacer, par

le fluor, l'iode

d'une solution d'iodurc de
potassium.

En
principe,

l'iode devait

être
déplacé,

avec formation de fluorure
métallique,

ainsi
que

cela se
produit

avec le chlore et avec le brome

RI + F = RF + I.

Il suffirait donc, semble-t-il, de doser, par
les

procédés
con-

nus, l'iode mis en liberté
pour

en déduire le
poids

du fluor

absorbé, la chaleur
correspondante

étant mesurée dans le calo-

rimètre.

Malheureusement, la réaction est tout autre. Non seulement

elle a fourni des résultats très
irréguliers pour

la chaleur

dégagée par
un même

poids
de fluor, évalué

d'après
ce même

procédé
de dosage

mais le contrôle suivant a montré l'inexac-

titude de
l'hypothèse.

En effet, après
la réaction, nous avons

versé dans le calorimètre une solution titrée d'acide sulfureux,

jusqu'à disparition
de l'iode libre, en mesurant la chaleur

dégagée;
cette

quantité (')
devrait être

égale
environ à -I- ioCaI,(j

pour
un atome d'iode transformé, par

l'acide sulfureux, en

,(1)
Beethelot. Quelques-unes

des données fondamentales de la
thermochimie, An-

naies de Chimie et de Phy.iiqnt>,
5e série, t. XIII, p. 17; 187S.
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acide iodhydrique. Or, nous avons trouvé, après
la réaction du

fluor +• 22Cll,3 et 4- 2^,1.

Cela suffit pour prouver que,
dans la

première action, il ne

s'était pas
formé de l'iode libre, mais

quelque
combinaison non

isolée encore, une combinaison de fluor et d'iode
par exemple,

ou tout autre. En outre, diverses circonstances nous ont
paru

indiquer qu'au
moment de la réaction du fluor il se

dégageai

une certaine
quantité d'oxygène produit par

la
décomposition

de l'eau.

Nous avons donc renoncé à
l'emploi

de cette réaction.

L'action du fluor sur l'eau ne donne
pas

de meilleurs résultats,

parce qu'il
se forme de l'ozone, ainsi

que
nous l'avons démontré

précédemment,
ozone qui

se
dégage

l'état gazeux et doit

la formation absorbe une notable
quantité

de chaleur.

Après
divers tâtonnements, le seul

procédé clui
nous ait

paru

satisfaisant a consisté à l'aire absorber le fluor
par

une solu-

tion titrée de sulfite de
potassium,

renfermant un excès d'alcali.

Dans ces conditions, il se forme du sulfate et du fluorure de

potassium.

Pour estimer la
quantité

de fluor absorbé, après l'expérience,

on acidulé la
liqueur par

l'acide chlorhydriquc,
et l'on titre l'acide

sulfureux
par

l'iodc la diminution de titre est
proportionnelle

au
poids

du fluor, et nous avons vérifié
qu'il

en était sensible-

ment de même de la chaleur dégagée.

La mesure calorimétrique
n'offre aucune difficulté. Elle a eu

lieu sur /|ooc° d'une liqueur aqueuse,
contenant

7Kr,
36 d'acide

sulfureux
par litre, et un

poids
de

potasse
double de celui

qui

répondrait
à la neutralisation chimique

de cet acide. Le tout

était renfermé dans un calorimètre de
platine,

où l'on faisait

arriver le fluor, à l'aide d'un tube de
pln'inc.

Le thermomètre

était lui-même contenu dans un petit
étui de platine, rempli de
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mercure afin de
préserver

le verre de l'instrument, contre l'ac-

Lion corrosive de l'acide
fluorhydrique (1).

Voici les données des
expériences

I. Poids de fluor absorbé
0^,0976.

M = 0°,778 M. = 411,7 Q= 320c'll,3 0 = 18°

D'où résulte pour F = 19sr -H 62Olll,3

Il. Poids du fluor absorbé
0^,0901.

Al =
0°,759 M = 411,7 -Q = 308CnI,3 0 = 18°

D'où résulte pour
F = 19er + 65Cnl,6.

Moyenne des deux résultats 4- 64Cal,0.

Pour doser le fluor absorbé, on a acidulé la
liqueur par

l'acide

chlorhydrique, puis
on

y
a versé une solution titrée d'iode

jusqu'à

coloration, ainsi
qu'il

a été
dit lalus

haut.

1/opération
n'oih'c

pas
de difficultés.

Nous l'avons réalisée de façon
a en tirer une vérification calo-

rimétrique.
Pour

y parvenir,
il a suffi d'exécuter ce dosage

dans

le calorimètre même. Si la
liqueur

n'avait contenu ni sulfate de

potassium,
ni acide sulfureux, ni acide

chlorhydrique,
on aurait

dû obtenir -f- ioClvl,g
dans cet essai. Nous avons obtenu un

peu plus,
soit i2ftlI,o; la différence est attribuablc aux équi-

libres
complexes

entre le bisulfate, le sulfate neutre, le fluorurc,

le chlorure et les acides
chlorhydrique, tluorflydrique, iodhy-

drique
et

sulfuridue, qui prennent
naissance simultanément au

moment de
l'expérience

et se
partagent

la base
(2).

Le calcul exact de ces cfl'ets
multiples

est il
peu près imprati-

cable mais leur somme, quelle qu'elle soit., n'est
pas

considé-

fl) Guntz. Recherches
thermiques

sur les combinaisons du fluor avec les métaux,

Annales de Chimie et de Physique, lie série, t. III, p. 6; 1884.

(2) Berthelot, Essai de
Mécanique chimique, t. II, p. 639.
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rable et elle ne saurait modifier notablement le
phénomène

total.

La valeur obtenue + 12,0, au lieu de + 10,9, peut
donc être

regardée
comme une vérification calorimétrique

suffisante de la

réaction fondamentale.

Ceci étant admis, on déduit des nombres précédents

État initial.
C.1

S -t- O -)- Aq.
= SOI Aq. étendu. + 77.2

2 KOH étendue -t-SOa étendu =
SO2,K2O dissous -4- il2 0. -+- 31,8

11, -1- 0 = Il, 0
+ 69,0

2 KOH étendue, pour mémoire. »

+ 178,0

Réaction X 2 + 128,0

+ 300,0

État final.

S + O] + Aq.
= SO3, H2O étendu +141,0

2KOIIétendiie+SO3)II2Oétendu = SO:l,K2Odissotis-f-II:!O + 3 t,0

2 (H
+ F + Aq.) =

2 HF étendu. 2 x

2 MF étendu + 2 KOH étendue = 2 KF dissous Il-O. •+- 32,

H-205,2+2x

D'où l'on tire, en égalait
ces dcux

quantité
de chaleur,

= 4-50cal,4 4

pour
la chaleur de formation de l'acide

fluorhydrique
dissous à

partir
des éléments.

Et en retranchant la chaleur de dissolution du
gaz fluorlm--

drique,
mesurée

par
M. Guntz, on obtient en définitive

II gaz + F gaz
= -f- 38c"\0

Ces nombres
l'emportent sur

les chaleurs de formation de toutes

les autres combinaisons
hydrogénées,

telles que
l'eau et l'acide

chlorhydrique.
Ils nous font comprendre

les puissantes
affinités

du fluor.



CHAPITRE IV.

COMBINAISONS DU FLUOR AVEC LES METALLOÏDES.

ÉTUDE DE
QUELQUES FLUORURES.

Nous avons
exposé

dans le
premier chapitre

les reclierches

qui
nous ont amené à l'isolement du fluor et les

propriétés
les

plus importantes
de ce nouveau

corps simple.
Il nous a semble

qu'il
était

indispensable
de

reprendre
la

plupart
de ces réactions

et de les étudier avec
plus

de détails afin de
compléter

ce
cilapitrc

de la Chimie.

Dans ces nouvelles recherches, nous avons utilisé soit le fluor

libre, soit les fluorures
qui

se
prêtaient

avec I'acilité à des doubles

décompositions. Quelques-unes de ces études, telles
clue

celle

des fluorures de
phosphore par exemple,

ont été faites avant

d'avoir
le fluor; mais nous les avons

complétées par
la

suite, et nous avons cru bien faire en les réunissant dans ce

chapitre.

En somme, l'ensemble de nos, recherches
comprend,

outre

l'isolement du Fluor, un
grand

nombre d'études sur les
composés

fluorés soit
minéraux, soit

organiques.
Nous savons

qu'il
reste

encore
beaucoup

à faire sur ce
sujet

et qu'il y
a bien des lacunes

à combler. Sur ce
point,

comme
partout

dans les sciences, un

progrès
nouveau

précise
et fait mieux saisir l'étendue des décou-

vertes
qui

restent à
accomplir.

En
particulier

l'étude des com-



COMBINAISONS DU FLUOR AVEC LES MÉTALLOÏDES 121

posés oxygénés du fluor,
des fluorures de soufre, d'iode, de brome,

celle de nombreux fluorures et
oxyfluorures métalliques

mérite-

raient de nouvelles recherches. Maintenant
que

le fluor
peut être

préparé
avec une facilité relative et

que
nous avons

appelé

l'attention sur les doubles réactions
produites par

le fluorure d'ar-

senic, ces recherches sont devenues
plus

faciles.

Action du se combine

à froid au fluor. C'est le
premier exemple

de deux
corps

simples gazeux,
s'unissant directement, sans

exiger l'interven-

tion d'une énergie étrangère.

Aussitôt
que

l'on fait arriver le fluor dans une
atmosphère

d'hydrogène,
une flamme très chaude se

produit
à l'extrémité du

petit
tube abducteur et il se

dégage
des

vapeurs d'acide fluor-

hydrique.
Pour faire cette expérience on peut

se servir de

l'appareil que
nous avons décrit

précédemment (Jiff. 12, p. 84).

On
peut

encore réaliser cette
expérience beaucoup plus

simplement
en relevant le tube abducteur de

l'appareil
à fluor,

et en
plaçant rapidement

au-dessus une grande éprouvclle
de

verre, retournée et
remplie d'hydrogène.

Tant
que

le fluor se

dégage,
une flamme bleue bordée de rouge se produit

à l'ex-

trémité du tube de
platine

en même
temps,

il se fait de l'acide

lluorltydrique qui attaque
lentement

l'éprouvette
de verre.

Action sur
l'oxygène

et action l'ozone. A la
Si l'on fait

ordinairc, le fluor est sans action sur
l'oxygène. Si

l'on fait

passer un
mélange

de fluor et
d'oxygène

dans un tube de fluo-

rine, chauffé vers 5oo°, les
gaz

il la sortie ne
présentent aucune

propriété .nouvelle. Il
n'y

a donc pas
eu de combinaison.

Il semble
pourtant

se
produire

une réaction
lorsque

l'on fait

agir le fluor sur l'ozone très concentré. A ce
propos

nous cite-

rons
l'expérience suivantc
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Nous avons
indiqué précédemment que

le fluor
décomposait

l'eau en fournissant de l'acide
fluorhydrique

et de l'ozone (').

Lorsque
l'on fait tomber dans un tube de

platine horizontal,

fermé
par

des
plaquettes

de fluorine
transparentes (fig. 14, p. 94),

quelques gouttes d'eau, de façon qu'il y ait
un

grand
excès de fluor

par rapport à cette eau,
une

décomposition
instantanée se

produit.

On voit un
nuage épais,

de couleur foncée, se
produire

au-dessus

de la
goutte

d'eau. Ce brouillard ne tarde
pas

diminuer d'in-

tensité et l'on voit
apparaître

une belle teinte bleue, indiquant

l'existence d'ozone assez concentré, pour présenter
la couleur

bleue
indiquée par

MM. Hautcfeuille et
Chappuis.

Cette
expé-

rience, répétée plusieurs fois, nous a
toujours

fourni les mêmes

résultats. Aussitôt
que

ces fumées foncées se sont
produites,

si

l'on vient à chasser le
mélange gazeux

contenu dans le tube,

par
un

rapide
courant d'azote, on

perçoit
de suite une odeur

très forte, différente de cellc du fluor elle ne tarde
pas

à se

modifier en
produisant

une odeur d'ozone véritablement insup-

portable.
Peut-être s'est-il tout d'abord formé un

composé oxy-

géné
instable se dédoublant facilement

par
une élévation de

température,
ou se décomposant par

une trace d'humidité.

Nous verrons
plus

loin
que

l'action du fluor sur la
potasse

ne

nous a
pas

fourni de meilleurs résultats.

Aclion sur le
soufre.

Aussitôt
que

le fluor arrive au

contact du soufre, ce dernier s'enflamme, il fond
rapidement,

et la
température

s'élève.
Lorsque

cette combinaison se fait dans

un vase fermé, elle se
produit

encore avec flamme il se dé-

gage,
dès le début de la réaction, un

corps gazeux
odeur

pénétrante, rappelant
celle du chlorure de soufre. On recueille

(1) Noue donnerons plus loin de nouveaux détails sur cette expérience.
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ainsi un
mélange

de deux fluorures de soufre, dont l'un est

absorbable à froid
par

une solution alcalinc.

Additionne d'air ou
d'oxygène,

ce
mélange

des deux fluorures

ne
prend pas

feu au contact d'une flamme. Chauffé dans une

cloche courbe, il ne tarde
pas

à
dépolir

le verre en
produisant

une
petite quantité

de fluorure de silicium.

aclion sur le sélénium. Au contact du fluor, le sélénium

s'attaque
à froid; il se

dégage
d'abord des fumées blanches

abondantes; enfin le sélénium fond et
prend

feu. Autour du

sélénium il se condense un
composé blanc, cristallin, décompo-

sable par
l'eau et solublc dans l'acide

fluorhydrique.

ftclion sur le tellure. Le tellure en
poudre,

mis en
présence

du fluor, s'y
combine avec incandescence, en

dégageant
d'abon-

dantes fumées blanches.

Toute la masse ne
tarde pas

à se recouvrir d'un fluorure

solide cristallisé, facilement volatil est très
hygroscopique, ayant

l'aspect
et les

propriétés
du fluorurc de tellure décrit

par

Berzelius
(').

Action sur le chlore.
Lorsque

l'on fait arriver du fluor

dans une
atmosphère

de cltlore, il
n'y

a
pas

de réaction sensible,

soit
qu'il

n'existe
pas

de
composé

de chlore et cic fluor, soit

cluc
la combinaison ne se

produise pas, par
union directe, la

température
ordinai re.

Action sur le lrrorzze. Le fluor se combine violemment, a la

vapeur
de brome à froid avec une flamme. éclairante. La réaction,

bien
que. se produisant

avec flamme, ne
paraît pas dégager une

grande quantité
de chaleur. Si le

gaz
fluor arrive au milieu du

(1) Berzelius. Ifntersuchuiig iïber die Eigenschaften des Tellurs,

Annulai dur Phijsih nntl Chemic, t. XXXII, p. 62K; 1834.
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brome liquide
bien sec, la combinaison est immédiate et se

produit
sans flamme visible.

Action sur l'iode.
Lorsque

l'on fait arriver un courant de

fluor sur un
fragment

d'iode bien sec, ce corps
s'entoure d'une

flamme
paie;

et
disparaît

avec
rapidité.

Si l'iode est
placé

dans

un tube de
platine

à l'abri de l'air, la combinaison se
produit

avec un
dégagement

de chaleur très
grand;

mais on ne recueille

pas
de

corps gazeux.

Il se condense un
liquide

très dense, incolore
quand

il ne

renferme
pas

d'iode en solution, et fumant abondamment à

l'air. Ce
liquide

se
décompose

en
présence

de l'eau en
produisant

le bruissement d'un fer rouge.

Ces
propriétés rapprochent

ce
composé

du fluorure d'iode li-

quide,
décrit

par
M. Gore et

préparé, par
ce savant, en traitant

l'iode par
le fluorure

d'argent.
Nous estimons

que
ce fluorure

mériterait de nouvelles recherches.

En modifiant les conditions de
l'expérience

et en
employant

successivement, soit un excès d'iode, soit un excès de fluor,

nous n'avons
jamais

obtenu de fluorure d'iode
gazeux.

Aclion sur l'azote. Le fluor n'a
pas

d'action sur l'azote à

froid. Nous aurions été très désireux de soumettre un
mélange de

fluor et d'azote à l'action de l'étincelle d'induction mais nous

ne connaissons
pas

de
corps pouvant fournir, sans

s'attaquer,

les électrodes nécessaires
pour

conduire le courant.

Action sur
l'argon.

M.
Ramsay ayant

eu la
complaisance

de me confier une centaine de centimètres cubes
d'argon, j'ai

essayé
de le combiner au fluor. A la

température
ordinaire ou

sous l'action d'une étincelle d'induction, le fluor et
l'argon

ne réa-

gissent pas
l'un sur l'autre.
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Acfion sur
le phosphore.

Aussi,¡'
que

le
phosphore

est au

contact du fluor, une incandescence très vive se
produit.

Si ['on

dépose
un

fragment
de

phosphore
sec dans un tube en fluorine,

traverse par
un courant

rapide
de fluor, il se

dégage
un

gaz

fumant, forteixient à l'air et
qui,

recueilli sur la cuve à mer-

cure, abandonne son excès de fluor à ce métal. Ce
gaz

donne

à
l'analyse

les cliiil'res suivants

eu

Sur le mercure 12,1

Après action de l'eau 0,5

Après action de la potasse. 0,5

Ce
gaz,

absorbable par l'eau, est le
pentafluorurc

de
phos-

phorc
PF\

Si, au contraire, le
phosphorc

est en excès, il se
dégage

un

mélange gazeux,
dont une f'aiblc

partie
n'est

pas décomposahle

par l'eau, mais est absorbable
par

une solution de
potasse.

Analyse du mélange gazeux.

Ce dernier
gaz

est le trifluorure de
phosphore PF', cl ce com-

posé ne se
produit qu'en très petite quantité. L'action du fluor

sur le
phosphore

n'est donc
pas complètement comparable

à

celle du chlore,. Nous verrons
plus

loin
que

le fluor
réagit

sur

le trifluorurc de
phosphore, pour

le transformer en
pentafluo-

rure, exactement comme le chlore transforme le trichlorure en

pentachlorure. Cette transformation se
produit avec

un grand

dégagement de clialcur, ce
qui clpliquc pourquoi

il se fait si

peu de tritluorure dans l'action du fluor sur le
phosphore.

Le
phosphore rouge

est
attaqué par

le Huor, il la
température

ordinaire, avec la même
énergie que

le
phosphore blanc.
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Action sur f arsenic. L'arsenic se combine au fluor à la

température
ordinairc avec incandescence.

Lorsque
le courant

de fluor est
rapide,

et
que l'expérience dure

quelques instants,

il se condense sur la
partie

froide de
l'appareil

un
liquide

f'umant,, incolore, présentant
toutes les

propriétés
du trifluorurc

d'arsenic. Ce
liquide

dissout l'iode, attaque
le verre à chaud, est

décomposable par l'cau, d'où l'on
peut

ensuite
précipiter

l'arse-

nic
au moyen

de
l'hydrogène

sulfuré. La solution
aqueuse

de ce

liquide présente
à la l'ois les caractères de l'acide

arsénique
et de

l'acide arsénieux; ceci semble
indiquer que

l'on se trouve en
pré-

sence d'un
mélange

de trifluorure et de
pentafluorure.

Nous ver-

rons en effet, plus loin, que
le trifluorure d'arsenic

peut
se com-

biner à une nouvelle
quantité

de fluor, ce
qui paraît indiquer

l'existence d'un nouveau fluorure d'arsenic contenant 5 atomes

de fluor.

Action sur le carbone. Dans nos
premières

recherches

sur le fluor, nous avions donné
peu

de détails relativemeut

à l'action
qu'exerce

le fluor sur le carbone.

On sait, depuis longtemps, qu'il
est

impossible
d'unir le chlore

au carbone d'une façon directe. Même sous l'action d'un arc

électrique puissant, Ilumphry Davy
n'avait

pu
obtenir aucune

combinaison. Le fluor, au contraire, peut
s'unir au carbone

directement, et
je

vais démontrer
que

cette réaction,est une dc

celles
qui

différencient le
plus

nettement les différentes variétés

de carbone.

Si l'on
place,

dans un courant assez
rapide

de
gaz

fluor pur,

du noir de fumée sec et froid, il
y

a incandescence instantanée.

La combinaison
se produit

avec
énergie

toute la masse est
por-

tée au
rouge.

Cette variété de noir de fumée, qui s'attaque
si facilement, a
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été purifiée
des carbures

qu'elle peut
contenir

par
l'éther de

pétrole
et

par
l'alcool absolu bouillant, puis

sécliée à 120" dans

un courant d'air sec. On a évité dans cette
purification toute élé-

vation de
température,

afin d'obtenir une variété de carbone

aussi attaquable que possible. Ccpcndant le noir de fumée, traité

par
le chlore, au

rouge, puis
refroidi dans un courant, d'azote,

se combine aussi directement au fluor à froid et avec incandes-

cence mais, pendant
la

purification,
le carbone semble s'être

déjà polymérisé
et la réaction est moins vive.

Le charbon de bois
léger, place

dans les mêmes conditions,

peut aussi prendre
feu

spontanément.
Ce carbone semble d'abord

condenser du fluor; puis,
tout d'un

coup, l'incandescence
se pro-

duit avec
projection

de brillantes étincelles. Si la densité du

charbon est
plus grande,

et s'il
n'y

a
pas

de
poussière a sa sur-

face, il est nécessaire d'élever la
température

à 5o° ou Go"
pour

que
l'incandescence se

produise.
Une fois déterminée en un

point,

elle se
propage

alors avec
rapidité.

Le
graphite

de la fonte a besoin, pour
s'unir au fluor., d'être

porté
à une

température
voisine de celle du rouge

sombre.

Le
graphite

de
Ceylan, purifié par

la
potasse fondue, ne

prend feu
qu'à une

température
un

peu supérieure.

Le charbon de cornue ne brûle
que lorsqu'il

est
porté

au

rouge.

Enfin le diamant, maintenu au
rouge quelques

instants dans la

flammc d'un bec Bunsen, ne
change pas

de
poids

dans un cou-

rant de
gaz fluor. Il est vraisemblable

qu'à
une

température

plus élevée le carbone cristallisé serait
attaqué

son tour.

Ces
expériences établissent donc une démarcation bien nette

entre
quelques-uns des différents états de

polymérisation
en

carbone.

Si l'on cherche maintenant, à étudier les
corps

obtenus dans
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cette combinaison du carbone et du fluor, on reconnaît
rapide-

ment que
les différentes variétés de carbone brûlées dans le fluor

fournissent un
corps gazeux,.

Suivant les conditions dans
lesquelles

on
opère,

les
proprié-

tés du
gaz peuvent

se modifier. En réalité on se trouve, le
plus

souvent, en
présence

d'un mélange
de fluorures, de

compositions

différentes.

Ces
composés présentent

un ensemble de réactions
parallèles

sous l'influence d'une
température élevée, ils se

décomposent

et se
polymérisent

avec facilité. Ces
propriétés

rendent leur

préparation
difficile et nous verrons

plus
loin dans

quelles

conditions il est
possible

d'obtenir le tétrafluorure de carbone.

flcüon sur le bore. Le bore
amorphe pur

s'enflamme

immédiatement au contact du fluor. La réaction est excessive-

ment violente;
il se

produit
une vive incandescence, de brillantes

étincelles et il se dégage
du fluorure de bore gazeux en

grande

abondance.

Lorsque
l'on

opère
la combustion de ce hore

par
le fluor, à

l'abri de l'air, dans nn vase de fluorine, on recueille sur le mer-

cure un
gaz

incolore fumant fortement à l'air et instantanément

décomposable par
l'eau.

Action le Le silicium cristallisé de Deville

devient de suite incandescent au contact du fluor. Cette combi-

naison se fait avec un
grand dégagement

de chaleur et le sili-

cium brûle en
projetant

autour de lui de hrillantes étincelles. Si

l'on arrête la réaction avant la
disparition

totale du silicium, on

voit
que

les
fragments qui

restent ont été fondus. On sait
que

le silicium cristallisé ne fond
qu'à

une
température

très élevée,

certainement
supérieure

à 12000.
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LE FLUOR, 9

11 est facile de
produire

cette combinaison dans un tube en

fluorine et de recueillir le
gaz qui

se
dégage sur le mercure. Ce

corps gazeux
fume abondamment a l'air et se

décompose
entiè-

rement au contact de l'eau,
en donnant un

dépôt
de silice il

présente
donc bien tous les caractères du fluorure de silicium.

Le silicium amorphe
brûle de même dans le fluor avec une

grande
vivacité.

ACTION DU FLUOR SUR QUELQUES
COMPOSES DES MÉTALLOÏDES.

Eau. Lorsque,
dans une réaction, l'oxygène est mis en

liberté à basse
température,

on sait
que

ce
corps simple

se
polymérise

avec la
plus grande

facilité et
qu'il

se forme de

l'ozone. Nous citerons, comme
exemple,

l'action de l'acide sulfu-

rique
sur le

bioxyde
de

baryum
ou sur le

permanganate de

potassium.
Il ne faut

pas
oublier

que si, dans ces réactions, on

se
place

dans des conditions telles
qu'il puisse

se
produire

un

grand dégagement
de chaleur, l'ozone se détruit et l'on n'en

retrouve
plus que

des traces. A cause même de l'instabilité de

l'ozone à la
température ordinaire, sa destruction

peut être

totale.

L'action du fluor sur l'eau vient
apporter

une nouvelle
preuve

de cette facile
polymérisation

de
l'oxygène

à basse
température.

Nous avons démontré, en
18 1, que

le fluor, mis en présence

de l'eau à la
température ordinaire, décomposait

ce
liquide avec

formation d'acide
fluorhydrique,

et d'ozone. Nous avons même

fait
remarquer qu'en

laissant tomber
quelques gouttes d'eau au

milieu d'une
atmosphère

de fluor, l'ozone
qui

se
produisait

était assez concentré
pour apparaître

avec la belle couleur bleue

indiquée par MM. Hautefeuille et
Chappuis.

Nous avons
répété

ces
expériences

au
moyen

d'un courant de
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fluor, préparé
dans notre

appareil
en cuivre. Nous avons

pu

ainsi faire
passer

un
grande volume de Huor dans une

petite

quanlilé
d'eau.

Le fluor est amené
par

un
petit

tube de
platinc (/<</• iti)

dans un barbolteur eau maintenu à la
température

constante

de
o°. Il

passe ensuite dans un ballon de Chance! à fond rond,

tel
que ceux

qui
sont utilisés

pour prendre
la densité des

gaz.

Lorsque l'appareil
de Chanccl est

rempli, par déplacement,

d'oxygène ozonisé, on titre ce dernier au
moyen

d'une solution

d'iodurc de
potassium,

en
présence d'un

excès d'acide sulfu-

FlG. 10.

rique étendu, pour
éviter la formation d'iodate. L'iode mis en

liberté est enfin dosé par l'lryloosulfitc
de sodium.

Pour introduire la solution d'iode dans le ballon sans
perdre

d'ozone, on dispose
sur la tubulure centrale un entonnoir ëffilé

dans lequel
oh verse le

liquide
additionné d'acide

sulfurique.

On refroidit ensuitc assez fortement le hallon, au
moyen

d'un

mélange d'anhydride carbonique
solide et d'acétone. Le g'azse

contracte, et eu ouvrant le robinet le
liquide pénètre

dans l'in-

térieur.

La solution d'iodure de
potassium légèrement

acidulée
par

l'acide sulfurique
est introduitc ainsi en

plusicurs fois, jusqu'au

moment où le gaz
ne colore plus

l'iodure de
potassium.

On recon-
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naît la fin de la réaction en
portant

le ballon à la
température

du

laboratoire ci. en laissant
passer, par

le robinet, une très
petite

bulle de
g-az

dans la solution d'iodure
qui

se trouve dans l'en-

tonnoir; cette bulle ne doit
produire aucune coloration. Après

agitation,
on débouche le ballon, et l'iode libre est dosé

par

l'hyposulfite
de sodium.

Nous citerons comme
exemple

les
expériences

suivantes
([ui

on) été très
régulières

D'après cela, la teneur en ozone du
gaz produit était, en

volumes, de
i4,3p, p. 100;

à
partir

de ce moment la
quantité

d'ozone rcstc à
peu près

constante..Ainsi
que

ces chiffres

l'indiquent,
c'est une

proportion
assez élevée. En réalité la

concentration de l'ozone
produit par

le Iluor au contact de

l'eau est
plus grande que

celle
qui

est fournie par
les

analyses

précédentes
c'est

qu'en effet, le
déplacement

de l'air du ballon

par l'ozone
exige

un
temps

assez
long, pendant lequel

l'ozone

concentré se
décompose.

D'autre
part,

l'influence de la vitesse du courant de fluor est

très
grande.

Dans nos
expériences,

cette vitesse était de trois

litres à l'heure. Plus le courant due flnor sera
rapide,

en
ayant

bien soin toutefois de refroidir l'eau à la
température

de o'V, et

plus la concentration due l'ozone sera forte. Il se fait ici un
équi-

libre entre les deux réactions suivant,es

i" Formation d'ozone bleu
par décomposition

de l'eau sous

l'influence d'un excès de fluor;
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20 Destruction de l'ozone
qui

n'est
pas

stable à la
tempé-

rature de
l'expérience.

Dans plusieurs
séries

d'expériences, lorsque
la vitesse du cou-

rant de fluor était inférieure à trois litres à l'heure, la teneur de

l'oxygène
en ozone variait de io à 12

p.
100. Dans d'autres

expériences,
où l'on ne refroidissait

pas,
à la

température
de o°,

l'ampoule clui
contient l'eau, la teneur en ozone était beaucoup

moins élevée.

Cette formation si facile de l'ozone concentré
par

l'action

du fluor sur l'eau, à la
température

de o°, pourrait peut-être

devenir le
point

de
départ

de
quelques applications.

La
préparation

du fluor
par

voie
électrolytique

est encore

délicate, mais elle n'est
point

coûteuse. De
plus,

l'ozone ainsi

obtenu ne renferme
pas

trace de
composés oxygénés

de l'azote.

Nous évitons donc, dans cette
préparation

de l'ozone, toute

réaction secondaire et l'on sait
que

cette
particularité

n'est
pas

négligeable.

Il nous semble
que

l'industrie
pourrait

tirer
parti

de cette

nouvelle
préparation, qui

n'est d'ailleurs
qu'une conséquence

de

la
grande

activité
chimique

du gaz fluor.

Hydrogène sulfuré. L'action du fluor sur
l'hydrogène

sul-

furé a été étudiée, comme celle des autres
corps gazeux, dans

l'appareil
de

platine que
nous avons décrit

(fig. 12, p. 84).

Le tube horizontal est d'abord
rempli d'hydrogène sulfuré,

pur
et sec. Aussitôt

que
le fluor arrive à son contact par

le
petit

tube de
platine latéral, une flamme bleue se

produit

à l'extrémité de ce tube et la
décomposition

se continue avec

formation d'acide
fluorhydrique

et de fluorures de soufre. Les

produits
de la combustion sont entièrement gazeux.

Anhydride sulfureux. Le
gaz anhydride

sulfureux est
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décomposé
à froid

par
un courant de fluor il se

produit
une

flamme jaune
et la combustion se continue

pendant
tout le

temps

que
dure le

passage
du

gaz
sulfureux.

Acide
sulfurique.

Le fluor traverse l'acide
sulfarique

monohydraté
en ne le décomposant que partiellement;

une

notable
quantité

de gaz
est cependant

retenue
par

l'acide

sulfurique,
et le

liquide possède
ensuite la

propriété d'attaquer

énergiquement
le verre. Cet acide, placé

dans un tube de verre,

dégage
d'une

façon
continue du gaz fluorure de silicium.

Acide
chlorhydrique gazeux.

Le fluor
décompose

le
gaz

acide
chlorhydrique

à la
température

ordinaire avec flamme.

S'il
n'y

a
pas

un
grand

excès d'acide
chlorhydrique,

il
y

a déto-

nation. Il se
produit

de l'acide
fluorllydriclue

et du chlore. Ce

dernier gaz,
en solution dans l'eau, a été caractérisé

par
son

action sur
l'indigo qu'il décolore, et sur une feuille d'or

qu'il

dissout
rapidement,

ainsi
que par

la
précipitation

de chlorure

d'argent
dans une solution d'azotate de ce métal

(').

Solution
aguerrse d'acide fluorhydrique. Lorsque

l'on fait

dégager
le fluor dans une solution

aqueuse
d'acide

fluorhydrique

à 5o
p. ioo, il se manifeste une réaction

énergique;
une

flamme sort de l'extrémité du tube de
platine

au milieu du

liquide
et il se produit

une série de détonations.

Acide
iodhydrique gazeux,.

Le fluor, arrivant dans un

grand excès de
gaz

acide
iodhydrique,

donne lieu à une décom-

(1) L'azotate
d'argent n'est généralement utilisé que pour caractériser l'acide clilorhy-

darique. Nous avons vérifié que c'était aussi un excellent réactif du chlore libre. Du

chlore, préparé par l'action de l'acidc chlorhydrique 6ur le bioxyde de manganèse et

débarrassé de l'acide chlorhydrique entraîné, par son passage dans une série de flacons

laveurs contenant une solution saturée de chlorate de sodium., précipite
abondamment

l'azotate
d'argent, avec mise. en liberté d'une quantité correspondante d'oxygène.
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position
avec flamme, formation de fluorure d'iode et. d'acide

fluorhydrique.

Solution
aqueuse

d'acide
iodhydrique. Lorsque

l'on fait

arriver le
gaz

Fluor' dans une solution aqueuse
d'acide

iodhy--

drique saturée à o°, chaque
bulle

gazeuse
s'enflamme en montant

dans le tube, et, si le
dégagement

de fluor est un
peu rapide,

il
peut

se
produire

une détonation très forte.

Acide
brnmhydrique gazeux Le

fluor
décompose

ce
gaz

avec
production

d'une flamme
pâle

il se forme du fluorure de

brome et de l'acide
fluorhydriquc.

Acide
azotique quadrihydralë. Chaque

bulle de fluor arri-

vant dans l'acide
produit

une
décomposition accompagnée

de flamme.
Mélangé

n la
vapeur acide, le fluor

produit
une

violente détonation.

Gaz ammoniac. Le fluor, en
présence

d'un excès de
gaz

ammoniac, le
décompose

avec
production

d'une flamme. jaune.

Dans la solution ammoniacale
chaque

bulle de fluor
produit

une flamme et
parfois

des détonations.

Anhydride phosphorique.
Rien à froid flamme

pâle

au
rouge sombre

avec
dégagement gazeux

de fluorure et
d'oxy-

fluorure de
phosphore.

Pentachlorare de
phosphore.

Le
pcntachlorure

de
phos-

phore,
mis au contact du fluor, est

décomposé
de suite toute

la masse devient incandescente cl, il se
produit

un abondant

dégagement
de

gaz contenant
du chlore et du

pentafluorure
de

phosphore.

Trichlorure
de phosphore.

Ce
composé

fournit au contact
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du fluor un mélange gazeux, de chlore et «le penlafliiorure de

phosphore. La réaction se produit avec flamme.

Penlafluorure de phosphore. Xi froid ni au rouge, sombre,

le pcnlafluorurc de phosphore ne réagit sur le fluor. Le com-

posé est saturé, il ne s'unit plus au fluor et il ne semble pas

qu'il puisse exister de combinaison plus riche en fluor que le

penlafluorure.

Oœi/fluorure rie phosphore. l'as de réaction à froid.

Triflnornre de phosphore. Aussitôt que le gaz fluor

arrive au contact du trifluorure de phosphore, il se produit

une flammc jaune, dont la lempéraluro ne semble pas 1res

élevée. Si l'on recueille sur le mercure le gaz qui se dégage de

l'appareil, en continuant Ù faire, arriver du fluor et du Irifluo-

rure de phosphore, on remarque de suite que le gaz fume

abondamment Ù l'air, ce que ne produit pas le Irifluorure.

Un volume de ce gaz, traite par l'eau sur lie mercure, nous

a donne les chiffres snivants

II en résulte donc qu'une grande partie du gaz est de

suite absorbable par l'eau, ce qui indique la formation d'une

certaine quantité de penlafluorure de phosphore.

Le résidu gazeux est absorbable par une solution de potasse,

réaction que nous avons précédemment indiquée comme carac-

téristique du Irifluorure de phosphore.

En résumé, sous l'action du fluor, le trilliionire passe à l'état

de penlafluorure. Cette action est tout à fait comparable à celle

du chlore sur le trichlorure de phosphore.
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Lorsque
l'on fait arriver une

petite quantité
de trifluorure de

phosphore
en

présence
d'un excès de fluor, la transformation

est
complète

et il ne reste
que

du
pcntafluorurc

de
phosphore.

Anhydride
arsènieux. Dès

que
le fluor se trouve en

pré-

sence de
l'anhydride il il se fait une réaction violente et

une flamme livide entoure
l'anhydride;

dans ces conditions il se

produit
un

corps liquide qui, repris par l'eau, fournit, avec

l'hydrogène sulfuré, un
précipite jaune de sulfure d'arsenic.

Chlorure d'arsenic. -Le fluor
réagit avec énergie

sur le tri-

chlorure d'arsenic il se
produit

du chlore et du fluorure d'arsenic.

Fluorure d'arsenic.
Lorsque

l'on fait arriver un courant

de fluor dans du Irifluorure d'arsenic As F:1, le
liquide

s'écluauffe

rapidement
et une

partie
du fluorés! absorbée. Cette

expérience

semble hicn
indiquer

l'existence d'un
pentafluorure

d'arsenic

AsFâ.

Du reste, dans nos recherches sur
l'électrolyse

du fluorure

d'arsenic, nous avons
indiqué

au commencement de cet ouvrage

(voir p. 3o)
l'existence

probable
d'un

pentafluorure d'arsenic

et d'un
oxyflnorure

de formule AsF:!O.

O.xyle
cle carbone.

Lorsque
le fluor arrive dans une atmos-

phère d'oxyde
de carbone il

n'y
a

pas, froid, de combinaison

apparente'; l'appareil
de

platine
ne s'échauffe

'pas
sensiblement.

Anhydride carbonique.
Pas de réaction à froid.

Sulfure
de carbone. La

vapeur
du sulfure de carbone

s'enflamme à froid au contact du fluor. Si l'on fait arriver le fluor

au milieu du sulfure de carbone
liquide, chaque

hulle de
gaz

devient lumineuse. Il se
dégage

un
mélange gazeux

de fluorures

de soufre et de carbone, sans
qu'il y

ait
dépôt

de charbon.
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Tétrachlorure de carbone. Nous décrirons, en
particulier,

les expériences
suivantes. Une

capsule
de

platine
a été remplie

de tétrachlorure de carbone récemment rectifié et l'on a
disposé

au milieu du
liquide

le tube abducteur de
platine

amenant le

fluor; un tube à essai en verre, rempli
lui aussi de tétrachlorure

de carbone a été retourné au-dessus de l'orifice du tube abduc-

teur le
liquide

était à la température
de + i5°. Dès

que
le

dégagement
de fluor commence, on recueille dans le tube de

verre un
gaz paraissant

inculore c'est du fluor
qui

ne réagit

pas
ou ne

réagit que
lentement sur le tétrachlorure de carbone.

Mais, à un moment donné, une vive réaction se
produit,

accom-

pagnée parfois
de flamme et d'une violente détonation, amenant

la
rupture

du tube à essai; il
n'y

a
pas

de
dépôt

de charbon,

mais la surface du mcrcure se recouv re de suite d'une couche

épaisse
de crasse.

Cette combinaison
brusque peut

se
produire après

un
temps

plus
ou moins

long,
sans

agitation,
ou bien seulement, comme

cela s'est
présenté plusieurs lois, au moment même où l'on

cherche à transvaser, sur la cuve à mercure, le gaz
recueilli.

La réaction, avant d'être violente, commence lentement et

c'est
grâce

au
dégagement

de chaleur
qui

en résulte
qu'elle peut

devenir tout à
coup explosive.

Cependant, lorsque
l'on a saturé de fluor du tétrachlorure de

carbone maintenu à + i5°, sans
disposer d'éprouvette pour

recueillir le
gaz,

il suffit de
porter

le
liquide

à l'ébullition
pour

en
dégager

un
mélange gazeux,

dont une
partie possède

bien

toutes les
propriétés

du tétrafluorure de carbone.

Voici deux
analyses

du
gaz préparé

dans ces conditions:
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Le
gaz

absochc
par

la
potasse alcoolique

est le tclrafluonir;;

de carbone; le résidu est un autre Huorure de carbone décom-

posablc
à chaud

par
les métaux alcalins et non absorbable

par

la
potasse aqneuse

ou
alcoolique.

Si le courant de fluor
qui

traverse le tétrachlorure de carbone

est assez lent et si la
température

est
supérieure à+3on, il

y
a sub-

stitution du fluor au chlore. Il se
produit

du
gaz

létrafluorure de

carbone, dont une
partie

reste en solution dans le tétrachlorure,

et il se
dégage

du chlore. Ce dernier
gaz

a été nettement carac-

térisé, après
l'avoir dissous dans l'eau, par

son action sur l'in-

digo
et sur une mince l'cuillc d'or.

Cijanorjène. Le
cyanogène

est
découlhôsé,

à la
tempéra-

ture ordinaire, parle
fluor avec

production
d'une flamme blanche.

Si le fluor se trouve à une
température

de 23", il
peut

ne

pas
se

produire de
décomposition instantanée les deux

gaz

se
mélangent' simplement.

Mais à
J'approche

d'une flamme, ce

mélange gazeux détone, sans
dépôt

de charbon.

Anhydride borique.
Ce

composé réagit
très

énergique-

ment a la
température

ordinaire sur le fluor; il se
produit

une

vive incandescence et d'abondantes fumées blanches.

Chlorure de bore. Le fluor
décompose

le clrlorure deltorc

gazeux
avec flamme. Sous une couche de chlorure de bore

liquide, chaque
bulle de fluor

produit
une flamme et il se dé-

g'ag'c
du fluorure de bore.

Silice. La silice bien sèche est
attaquée

Ù froid
par

le fluor.-

Toute la masse devient lumineuse et l'incandescence est très

vive. Il se
produit

en même
temps

un
gaz qui

fume abon-

damment au contact de l'air; l'eau Je
décompose

avec
dépôt

de

silice.
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Chforur.? de silicium. Le Huôr, arrivant dans le chlorure

de silicium, rvfroidi Ù u?>°, ne
produit pas

de réaction"; mais,

+ la
décomposition

se
produit

avec une flamme
peu

éclairante;
il

va
formation de fluorure de silicium, soluble en

partie
dans le chlorure.

ÉTUDE DE QUELQUES FLUORURES

FUTOÎU'RKS nr; PUOSI'ItOHE.

Nous avions entrepris
l'élude des fluorures de

phosphore

avant nos
expériences

sur la combinaison directe du fluor et du

phosphore.
Nous donnons ici l'ensemble de nos recherches sur

ce sujet
ct nous traiterons successivement du trifluorurc, du

penlafluorure
et de

l'oxyfluorure de phosphore.

Historique.
Les

premières
recherches sur les combinaisons

du fluor et du
phosphore

son) dues à
llumphry Davy.

Par la

distillation, dans un vase de platine,
d'un mélange de phos-

phore
et de fluorure de

plomb
ou de mercure, ce savant obtint

un
liquide fumant, pouvant

brûler à l'air, qui
fut

regardé

comme un Irifluorure
ayant pour

formule PF!
(')•

En 182O, dans une lettre aclrcsséc à Arag'O et publiée aux

(1) Voici ce qu'écrit Berzélhis s\ ce snjet « Le fluor se combine avec le soufre et le

phosphore. On obtient ces combinaisons en distillant du fluorure piombique
ou mercu-

riniie avec du soufre ou du phosphore dans des vaisseaux de platine. Il en résulte un

sulfure ou un pliosphurc de métal et un fluorure de soufre ou de phosphore qui se

volatilise. D'après Davy, qui le premier
a produit ces combinaisons, elles sont liquides

et fumantes. Le fluorure de phosphore est susceptible de prendre
feu et de brûler. On

présume qu'il se produit alors de l'acide phosphorique
et du fluorure gazeux qui se

répand dans l'air. L'eau le décompose en acide
phosphoreux

et en acide lluorhydriquo

c'est donc un fluoride phosphoreux nyant pour formule PF3. Traité de Chimie,

seconde édition
française, t. I, p. 2-ï3 1845.
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Annales de Chimte, Dumas, reprenant
l'étude de

quelques
com-

posés
volatils à

propos
de recherches sur les densités de

vapeur,

fournit les détails suivants sur le fluorure de
phosphore

« C'est

un
liquide blanc, très fumant, qui

s'obtient aisément et en abon-

dance en traitant le fluorure de
plomb par

le
phosphore (').

»

On
comprend très bien

qu'à
une

époque
où les

fluorhydrates

de fluorures, étudiés seulement
plus

tard
par Fremy (2),

étaient

peu connus, il était difficile d'obtenir des fluorures métalliques

bien privés d'eau ou d'acide fluprhydrique et, par conséquent,

de préparer à l'état de pureté les combinaisons du fluor et du

phosphore. C'est là sans doute ce qui explique comment le

trifluorure de phosphore avait pu être regardé comme se pré-

sentant sous l'état liquide.

Nous ajouterons que M. Thorpe (') a préparé par l'action

du pcnlachlorure de phosphore sur le trifluorure d'arsenic, un

nouveau corps gazeux dont il a déterminé la densité et qu'il a

démontré être le pentafluorure de phosphore.

Trifluorure de phosphore.

Préparation. Au début deces recherches, on plaçait au fond

d'un tube de verre un morceau de phosphore que l'on recou-

vrait de fluorure de plomb en poudre. On chauffait le mélange

et il se produisait un gaz que l'on recueillait sur le mercure.

Le volume gazeux ainsi obtenu diminuait rapidement en pré-

sence de l'eau, en abandonnant de la silice gélatineuse, ce qui

(1 ) DUMAS. Note sur quelques composés nouveaux, extraite d'une lettre de M. Dumas

M. Arago, Annales de Chimie et de
Physique, 2° série, t. XXXI, p. 433 1826.

(2) Fkemy. Recherches sur les fluorures, Annales de Chimie et de Physique, 36 série,

t. XLVII, p. 5 1856.

(3) THORPE. On phosphorus pentafluoriiie, Proeeedings rf tlcc Royal Society of

Zandon, t. XXV, p. 122; 1877.
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indiquait
la

présence
du fluorure de silicium. Le

gaz
restant ne

s'absorbait que
très lentement

par
l'eau et se

décomposait

de suite en
présence

de la
potasse

ou des
corps oxydants,

comme les solutions de bichromate ou de
permanganate

de

potassium.
De

plus,
comme le

phosphore
n'était

pas
absolument

sec, il se dégageait
en même

temps
un

peu
d'acide

fluorliydrique.

En
poursuivant

cette étude, nous avons découvert les trois

procédés
suivants

1° Pour obtenir le gaz
fluorure de

phosphore pur,
on fait réa-

FIG. 17.

gir le fluorure de plomb sur du phosphurc de cuivrc bien privé

d'humidité. On emploie proportions égales des deux corps et le

mélange est chauffé à la température du rouge sombre.

Voici comment doit être disposée l'expérience

On prcnd un tube de laiton (/?< 17) fermé à l'une de sesextrémi-

tés, ayant o"o.2 de diamètre et environ o'ar> de longueur. L'ou-

verture de ce tube à essai en métal esi, adoucie à la lime et reçoit

un bouchon de liège, traversé par un tube abducteur en plomb,

qui conduit le gaz dans un petit appareil laveur en verre. Ce

flacon laveur ne doit renfermer que quelques centimètres cubes



142 LE FLUOH ET SES COMPOSES

cl'cau; il relient les traces d'acide
fluorhydrique

ou de
penlafluo-

rurc
qui peuvent

se former. Le
gaz

se rend ensuite au
moyen

de

tubes en verre dans un
petit appareil

a acide
sulfurique.,

et enfin

dans un tube il
ponce sulfuriqiiç, qui

doit
être remplacé

à
chaque

préparation.
On recueille enfin le fluorure de

phosphore
sur le

mercure sec.

Il est utile d'entourer la
partie supérieure du

tube de laiton

d'un serpentin
de

plomb,
traverse

par
un courant d'eau froide.

On
empêche ainsi

le
de brûler, et l'on évite, par suite, la

formation d'une
petite quantité de vapeur d'eau

qui décompose-

rait le fluorure de
phosphore.

Il faut avoir soin
que le tube de laiton, son bouchon et le tube

de
plomb

soient absolument secs. Les tubes en laiton sont ceux

qui
nous ont donné les meilleurs résultats. Nous avions

essayé

de
décomposer

le (le
plomb par le phosphure

de cuivre

dans des i,ubcs en fer, Ces derniers ont l'inconvénient, aussitôt

qu'ils
sont chaufFés, de se laisser traverser par

de
l'hydrogène,

qui,
en

présence
du fluorure de

plomb,
fournit une notable

quantité
d'acide

fluorhydrique.
Nous devons même faire remar-

que que, malgré
tout le soin

apporté
à nos

expériences,
il s'est

toujours produit
une très

petite quantité
d'acide

fluorhydrique
et

de
pentafluorure

dc
phosphore, clui

nécessité
l'emploi

du flacon

laveur, dont nous avons
parlé plus

haut.

On ne
doit jamais

chauler le
mélange

de fluorure de
plomb

et de
phosphure

de cuivre dans un tube de verre. Tous les com-

posés
renfermant de la silice doivent être exclus sans

quoi,
il

se forme
toujours

de
grandes quantités

de Iluorurc de silicium.

La
préparation

du fluorure de
plomb

et celle du
phosphure

de cuivre
exigent quelques précautions que

nous allons
indiquer

rapidement.
Il est

important
d'obtenir ces

corps bien exempts

de silice ct, de
composés oxygénés.
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On commence par préparer de l'acide
lluorhydrique pur par

le
procédé que

nous avons
déjà

décrit.

Cet acide fluorhydrique est alors
placé dans une

capsule
de

pla-

tine et additionnée d'une
quantité déterminée de cérusc

préparée

par
le procédé

hollandais et ne renfermant.
pas

de silice. II se

dégage
une grande quantité d'acide

carbonique,
et il faut avoir

soin de conserver environ 1 d'acide
fluorbydrique

en excès.

Une fois l'eflervescence terminée, on maintient au bain-marié

pendant vingt-quatre heures, puis
on sèche au bain de sable, et.

la matière
granuleuse

ainsi obtenue est traitée il nouveau
par

un

excès d'acide fluorhydrique. Après dessiccation, elle est tondue

rapidement
dans un creuset de

platine,
afin de chasser l'excès

d'acide fluorhydrique
et de

décomposer
le

Huorhydrate
(Ic

fluorure de
plomb qui petit

s'être formé.

Le fluorure de plomb
ne fond

qu'au rouge vif il fournit alors

une masse vitreuse
qui

est
pulvérisée finement, encore chaude,

dans un mortier de fer, puis placée
sous une cloche à acide sul-

furique.

Frcmy
avait

déjà indiqué
les

précautions
à

prendre pour

obtenir le fluorure de
plomb

à l'état de
pureté (').

Ce savant

conseille de ne
jamais précipiter

l'acétate ou l'azotate de
plomb

par
le fluorure de potassium,

car lc fluorure de
plomb prépare

dans ces conditions retient
toujours

une certaine
quantité d'acide

azotique
ou d'acide

acéti(lue.

Le
phosphure

de cuivre s'obtient en chauffant du cuivre dans

la
vapeur

de
phosphore.

Pour cela, on
prend

un ballon
(Juj. 18)

rempli
de tournure de cuivre et l'on

adapl,c
au col un tube cl'filé

renfermant des bâtons de
phosphore, placés sur

des
fragments

de chlorure de calcium fondu. L'appareil est traverse
par

un

(1) Fkejiï. Recherches sur les fluorures, Annnlcx âc Chimie et dc Physique, 3e série,

t. XLVII, p. 24; 1856.
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courant d'azote ou
d'anhydride carbonique

sec. On élève la tem-

pérature
du ballon

jusqu'à i5o°, de façon
à dessécher complète-

ment
l'appareil.

Le cuivre est ensuite
porté

au
rouge sombre,

puis
l'on chaufFe

légèrement
le

phosphore;
ce dernier fond, coule

Fis. 18.

au travers du chlorure de calcium, qui le prive complètement

d'humidité, arrive en présence du cuivre et fournit du phosphure

de cuivre.

De nouveaux bâtons de phosphore sont placés dans l'appa-

reil l'expérience se continue et, après que tout le cuivre a été

transformé en phosphure, on maintient le courant de gaz inerte

jusqu'à ce que le ballon soit complètement refroidi.

Le phosphure de cuivre est battu dans un mortier de fefpour

séparer le métal qui n'a pas été attaqué et qui est utilisé dans

une préparation ultérieure. Le phosphure, placé dans un flacon

sec, est conservé sous la cloche à acide sulfurique.

Ce composé renfermait

Chauffé dans un tube à essai au rouge sombre, il fournit du
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phosphore
et laisse comme résidu un

phosphure
de cuivre

moins riche en métalloïde..

Ainsi
que

nous l'avons fait
remarquer plus haut, on doit

prendre
dans la

préparation
du trifluorure de

phosphore, poids

égaux
de fluorure de

plomb
et de

phosphure
de cuivre.

Cependant,
si l'on diminue la

quantité de
phosphure,

on obtient

encore le même
gaz;

mais le rendement est
beaucoup

moindre.

En chauffant un
mélange de

u°* de
phosphure

cl de 15" de fluo-

rure de plomb, c'est-à-dire en employant un grand excès de

fluorure métallique, nous avons toujours obtenus un gaz qui,

purifié par l'cau et séché l'acide sulfurique, nous a pré-

senté les propriétés du gaz trifluorure de phosphore. Le

gaz, recueilli sans être lavé à l'eau, ne renfermait qu'une

faible quantité, moins de 2 pour roo, de penlafluorure de phos-

phore.

En résumé, dans ce mode de préparation, le phosphure de

enivre, maintenu au rouge sombre, se décompose lentement,

abandonne d'une façon continue du phosphore qui réagit sur le

fluorure de plomb et fournit un courant régulier de gaz tri-

fluorure de phosphore. Après l'expérience, il reste dans le tube

delailon un mélange de phosphure de lllorllll et de phosphure

de cuivrc peu riche en phosphore.

Comme variante du procédé précédent, on peut aussi prépa-

rer le Irilluorure de phosphore en chauffant un mélange de

fluorure de plomb et de phosphore rouge bien sec. On doit, dans

cette préparation, éviter, comme précédemment, la présence de

la silice et des silicates. Le (le gaz est moins abon-

dant et moins régulier que lorsqu'on emploie le phosphure de

cuivre. La décomposition se produit, en effet, brusquement,

lorsque le phosphore rouge se transforme en phosphore ordinaire;

les vapeurs de ce dernier corps viennent alors se condenser dans
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les tubes de verre, et n'agissent plus, par conséquent.,
sur

l'excès de fluorure de
plomb.

a0 Le Irifluorurc de
phosphore peut

encore s'obtenir
par

l'ac-

tion du trifluorure d'arsenic sur le frichlorure de
phosphore.

Le fluorure d'arsenic
est placé

dans un tube il brome
(/if/. 19),

et il tombe
goutte

à
g'outte

dans un
petit

ballon de verre ren-

FlG. 10.

fermant du triclilorurc de phosphore. 11 faut avoir soin, dans

cette expérience,
d'éviter toute trace d'humidité. Le mélange

s'échauffe et il se dégage aussitôt un gaz qui traverse d'abord

un long tube, maintenu à i5", puis qui est recueilli sur le

mercure,.

Ce gaz, qui contenait une petite quantité de vapeurs de chlo-

rure de phosphore et de fluorure d'arsenic, attaquait le mercure.

Pour le purifier, nous l'avons maintenu en présence de quel-

(lues centimètres cubes d'eau, qui détruisirent aussitôt ces deux

composés et n'agirent que lentement sur le trifluorurc de phos-

phore. Le gaz a été placé ensuite dans une éprouvette renfer-

mant de l'acide sulfurique; enfin il a été séparé de ce dernier
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corps et, dans ces conditions, il ne fumait
plus

Ù l'air et
pré-

sentait tous les caractères du trit1uorurc de
phosphore.

Lorsque
l'on veut obtenir du

gaz pur,
on

dispose l'expérience,

ainsi
que l'indique

la
figure,

en
plaçant

à la suite du ballon un

petit appareil
laveur contenant de l'eau, puis

un flacon et un

tube en U
à acide sulfuriqiie pour

dessécher
complètement

le

gaz.
Le trifluorure de

phosphore
est recueilli sur la cuve à

mercure dans des Haeons de verre séchés il l'étuve.

3" On
peut

obtenir
un. dégagement régulier de

Iri fluorure de

phosphore
en chauffant un

mélange
de Iribromure de

phos-

phore
et de fluorure de zinc

(1). Aussitôt que
la

température

s'élève, la réaction devient très
énergique et, en

quelques
ins-

tauts, il est facile de recueillir plusieurs litres de
6'az.

3 ZnF2 2 PBr* = 21'F3 + 3 ZnBr2.

Le fluorure de zinc
employé

dans cette
préparation

a été

obtenu en attaquant
du carbonate de zinc

par
l'acide

fïuorhy-

drique pur.
Le

précipité
est lavé à l'eau distillée, puis

séché à

l'étuve à 2oo°. Il faut éviter, dans la dessiccation de ce
préci-

pité,
une

trop grande
élévation de température, car

lorsque
le

fluorure de zinc a été
porté

au
rouge sombre, il n'est

plus
atta-

qué que très difficilement par le bromure de
phosphore.

L'appareil
est

disposé
de la façon suivante le fluorure de

zinc, bien sec, est
placé

dans un tube Ù essai en laiton, portant

un bouchon de
liège paraffiné,

traversé
par

un tube à brome et

par
un tube abducteur en

plomb.
Le tube à brome

permet
de

faire tomber lentement le bromure de
phosphore

sur le fluorure

(1) Le tribromure de phosphore réagit aussi,
mais plus lentement, sur le lluorure Je

plomb, et la
préparation peut encore se faire avec le chlorure de phosphore et le fluo-

rure de zinc.
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de zinc
légèrement

chauffé. Pour
séparer

les
vapeurs

de bro-

mure entraînée, il suffit de faire
passer

le
gaz

dans une
petite

quantité d'eau; on le dessèche ensuite au
moyen

de
ponce

sul-

furique
contenant

peu d'acide1 car ce dernier
corps

absorbe une

notable
quantité

de trifluorure de
phosphore.

Le gaz est recueilli

finalement sur le mercure.

Le trifluorure de
phosphore peut

encore se
préparer par

l'ac-

tion du fluorure d'argent
sur le trichlorure de

phosphore.
Cette

réaction doit être effectuée dans un
appareil

en métal
que

l'on

chauffe
légèrement.

PC13 + 3AgF = PF3 -f- 3AgCl.

Liquéfaction
et

solidification
Ces

expériences
sur la

liqué-

faction du lrifluorurc de
phosphore

ont été faites très facile-

ment, grâce
à

l'ingénieux appareil
de M. Caillctct.

A la
température

de H- 2lf, le
gaz

trifluorure de
phosphore,

soumis à une
pression

de 180" ne s'est
pas liquéfié.

Mais

aussitôt
que

l'on détend le
gaz,

en
repassant brusquement

à la

pression
de 5o"tra, on voit se former des stries coulant rapide-

ment le
long

du tube et formant sur le mercure une hauteur de

liquide
d'environ o'oi. En très

peu
de

temps, presque
instanta-

nément, le
liquide repasse

à l'état
gazeux sans

que
la

pression

varie sensiblement.

A la
température

de + 3", la marche de
l'expérience

est iden-

trique.
Le

gaz
ne se liquéfie qu'au

moment de la détente; seule-

ment la hauteur du
liquide

est au moins
triplée

et le fluorure de

phosphore liquide reprend
un

peu plus
lentement l'état

gazeux.

Enfin à 10°, et sous une
pression de 4o" le fluorure de

phosphore
reste à l'état

liquide
d'une façon permanente.

C'est

un fluide très mobile, tout à fait incolore, n'attaquant pas
le

verre.
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Si l'on maintient le fluorure de
phosphore liquide

à une

température
de 20') sous une

pression
de 200" puis qu'on

le détende brusquement,
on voit se

produire
un

nuage opaque

fournissant une
neige

blanche de fluorure de
phosphore

solide

qui
fond très vite en

régénérant
le

liquide primitif.

Densité. La densité du fluorure de
phosphore

a été déter-

minée, au
moyen

de
l'appareil

de Chancel
('),sur

un échantillon

de
gaz préparé

avec soin et
parfaitement

desséché. On
emplis-

sait le
petit

ballon de verre, en utilisant la forte densité du f1uo-

rure de
phosphore.

L'air était lentement déplacé
et l'on s'assu-

rait, en absorbant ensuite le gaz par
la

potasse, que l'appareil

1)lait bien
remhli

de fluorure de
phosphore.

S'il restait une

petite quantité
d'air dans le ballon, on en

prenait
exactement le

volume et l'on en tenait
compte

dans les calculs.

Poids du ballon plein
de gaz (>6,354

Poids du ballon plein d'air G5,054

Augmentation
de

poids
due au gaz 0,400

Volume du gaz fluorure de phosphore.
164"'

Pression 772mm;5

Température
22'

D'après
la formule Vn

=

•
le volume du

gaz
fluorure

de
phosphore, ramené Ù la

température
de 0" et à la

pression
de

7f>omm, était de

Le
poids

du même volume d'air, dans les mêmes conditions,

étant de
oBr, 19814,

nous aurons
pour

densité du
gaz

(1) CHANCEL. Méthode expéditive pour 1 détermination de la densité des gaz,

Comptes rendus de l'Académie des Sciences, t. XCIV, p. G2G; ISS2.
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Deux autrcs
expériences faites de la mêmes façon nous ont

fourni les chiffres
2,()()4

et 3,o5/j. La
moyenne

de ces trois
expé-

riences étant 3,022, nous
adopterons

ce chiure comme densité

du trifluorure de
phosphore

on sait
que

la densité
théorique

de ce
composé

est, 3,0/15.

Action de la chaleur. Le trinuorurc de
phosphore

a été

placé
dans une cloche courbe en fer, maintenue sur la cuve a

mercure. La
partie courbée a été chaufl'éc vers 5oo"

pendant

trente minutes. Les
propriétés

du gaz
n'ont

pas
été modifiées

par
cette

expérience.

Il n'en est
plus

de même si l'on
opère

en
présence

due sili-

cates. Si l'on fait
passer

dans une cloche courbe en vcrrc, sur le

mercure sec, un certain volume de fluorure de
phosphore

et

qu'on porte
ensuite la

partie
courbée au

rouge sombre, le
phos-

phore
et le fluor se

séparent. Le
volume diminue et l'on voit

assez
rapidement les

vapeurs
de

phosphore
se condenser sur la

partie
froide en

petites gouttelettes. La décomposition est com-

plète
en

quarante minutes environ. Le volume a diminue d'un

quart
et la

paroi
de verre chauffée a été fortement corrodée. Le

gaz restant est formé entièrement de fluorure de silicium décom-

posablc par l'eau, avec
dépôt de

silice.

Ainsi, sous faction de la cbalcur, le fluorure de
phosphore s'est

décomposé
et lc fluor a

forme, avec le silicium du vecre, du gaz

fluorure de silicium. Nous verrons plus
loin

que, d'après
le

volume de fluorure de silicium formé, il est facile de déter-

miner la
quantité de fluor contenue dans le fluorure de

phos-

phore.

En étudiant le résidu
qui

se trouve sur les
parois

de la cloche,

on voit
qu'il

est formé en grande partie
de

phosphore ordinaire,

soluble dans le sulfure de carbone, d'une certaine
quantité
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d'acide phosphorique
ct, d'un

peu de
phosphore rouge.

La

quantité d'oxygène
abandonnée

par ['acide
silii'itjnc

n'est
pas

suffisante, en ellet, pour Iransfornier
la totalité

du phosphore

en acide
phosphorique

4PF -f- 3SiO- = 3SiF4 -+- 3O2 4- 4P.

Pour soumettre le fluorure de phosphore a une température

plus élevée, nous avons utilisé la chaleur produit*; par l'étincelle

d'Induction.

Action due l'èlincelle d'indue! ion. Il plupart, des

composés binaires se dédoublent, partiellement, en leurs éléments

sous l'action de la
haute température développée par l'ntin-

celle de la bobine de Ruhmkorn', nous avons pensé qu'il élait,

intéressant d'étudier cette action sur le Irilluorure due phos-

phore.

Nous avons
employé

dans ces recherches le dispositif si com-

mode décrit par M. lîerthelot ('). Dans une éprouvelle de verre

placée sur la cuve à Se trouve un certain volume de Iri-

lluorure de phosphore. Ce gaz, qui a été desséché au moment de

la préparation, est laissé [tendant cinq a siw heures en
présence

d'une baguette de potasse, fondue au creuset d'argent, afin d'être

certain qu'il ne renferme plus trace d'humidité. Le fluorure de

phosphore, comme l'anhydride carbonique sec, n'est pas absorbé

par la potasse.

Deux tubes recourbés, remplis de mercure, donnent, passage

aux fils de platine qui amènent le courant. Nous nous sommes

servi, dans ces expériences, d'une hohine actionnée par trois élé-

ments Grenet pouvant donner facilement, dans l'air, des ntin-

celles de on',o/i.

(1) Herthelot, E*s:ii il« Mfciiuique chimique, t. Il, y. 340.



152 1.£ Fi.ron ET ?f.s composés

On avait soin de bien faire
jaillir l'étincelle

entre los fils de

platine
maintenus an niiln'ii de

1 éprouvelle.
de telle sorte

que

celle étincelle ne
pût

s'étaler sur une
paroi

de verre. Enfin le

mercure, l'éprouvette et
les tubes avaient élé desséchés avec le

pins grand
soin.

Lorsque
1 étincelle a

passé pendant
une

heure, on
arrête l'ex-

périence el
on laisse le ira/

reprendre
la

température du labo-

ratoire. Le volume a sensiblement diminué et les
parois

de

réproiivelte sont
recouvertes d une

matière jaune, qui
se détache

facilement lorsqu'on Facile avec de l'eau. Examinée au micro-

scope,
celle substance se

présente-
sous la l'orme d'un enduit

plus ou
moins

épais, déposé régulièrement
sur les

parois
de

verre
par

la condensation lente d'une
vapeur.

Ce
corps

se

dissout dans le sulfure de carbone et
présente (ous

les caractères

du
phosphore.

Le
gaz restant dans l'éprouvelle, après

l'action de l'étincelle

d'induction,
ne renferme

pas
trace de fluorure de silicium.

En
présence do l'eau,

il ne donne
pas de dépôt de silice. Cepen-

dant ses
propriétés

sont diil'érentes de celles du trilluorurc de

phosphore
il fume abondamment en

présence
de l'air. Mis au

contact d'une
petite quantité d'eau,

une
partie

est desmle absor-

bée
(environ

f) a
7 pour 100);

la solutions renferme de l'acide

phosphorique
et le

gaz
restant

possède
alors toutes les

proprié-

tés du Irifliiornre de
phosphore.

Comme lc volume
gazeux

a diminué sous l'action de l'étin-

celle
d'induction,

tonte idée d'un dédoublement, en fluor et

phosphore doit être écartée, puisque
le trifluorure de

phosphore

renferme 1 volume de
phosphore

et fi volumes de fluor condensés

en 4 volumes. De
plus,

comme il
n'y

a
pas

formation de fluo-

rurc de
silicium,

nous estimons
qu'il

tant admettre
qu'une partie

du fluor mis en liberté se
porte

sur le trifluorure de
phosphore
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en l'xri'S pour tonner le peut ail iiontrc de phosphore ira/eux

ijiii a ('ti'1 décrit par -Ni. 1 1Il.

Si Ton continue l'action de 1 "l i ncclK' (l'induction
pendant

plusieurs heures, le dépôt de phosphore augmente lentement et

le volume continue ;'i diminuer.
Cependant, après quelques

heures, il s'établit

lée. Kn examinant

on voit
(pie sa surface intérieure n'a pas été attaquée.

les mêmes résultais. Mais si l'on ne prend pas les plus grands

soins pour éviter toute trace d'humidité, il n'en est
plus de

même.

et
que. l'on

se conlenle de le

faire
passer

dans un

tube en V ail moment, de sa
préparation, puisqu'on le soumet

Ù Faction de l'étincelle, voici
ce qui

se
produit. le phosphore

se
dépose

encore sur les parois
de

l'éprouvelle, le volume dimi-

nue, mais le
gaz

restant renferme une assez forte
proportion

de

fluorure de silicium, et celle
quantité

de. fluorure de silicium

augmente lentement, avec, la
durée

de l'expérience. Après
une

heure, le
mélange gazeux peut renfermer

un
cinquième

de fluo-

rurc la
petite

quantité
d'eau contenue daus le

gaz fournit, avec le lluor du

fluorure de
phosphore,

de l'acide
fluorhydrique qui réagit,

sur

le verre en
produisant.

du fluorure de silicium et de l'eau.

SiO2-4- 411F = SiF '• + 21PO.

(1) Tiiohpe. On phosphorus pcatafliioride, Proceedimjn ofthe Itaijnl Suciety of Lotulon,

t. XXV, p. 122 1877.
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Celte
nouvelle quantité

<l*i.>;m est
décomposée

son tour, et

l'action se continue. I ne très
petite quantité de vapeur

d'eau

peut ainsi, sous Faction de l'étincelle, transformer une.
quantité

relaîivemenl très
grande

de fluorure de
[)liosplioro

en t1uorurl'

de silicium.
Après l'expérience,

la surface intérieure, de
l'éprou-

Si celle action de l'étincelle dure
plusieurs heures, la décom-

p.isilion se
ralentit. Le fluorure de silicium formé n'est pas

décomposé par l'élincelle, et il entrave
l'expérience par

sa

mauvaise conductibilité.

Nous devons
ajouter que ce mélanye

de
£,r;lz> fluorure de

mis en présence d'une solution

d'induré de potassium, déplace
l'iode et. fourmi avec l'amidon

une intense coloration

rience avec
le trilluorure de phosphore parfaitement sec, en par-

par
l'étincelle d'induction, on n'obt.ienl.

plus

aucune coloration. La réaction de. l'iode sur l'amidon est telle-

ment sensible, qu'on
ne doit

l'employer qu'avec les plus grandes

réserves. Dans des essais où il
peut

se
produire

soit une trace

d'ozone, soit de l'acide
phosphoreux,

elle doit être absolument

écartée.

Action de Veau. On a
dispose

5o™dc gaz
fluorure de

phos-

phore
sur le mercure en

présence
de ro" d'eau distillée, à une

température
voisine de 20°.

L'absorption
est très lente. Six heu-

res
après,

il restait environ i5" non
décomposés.

Le
liquide

recueilli, qui
était très acide, a

présente
les réactions suivantes:

r° En
présence

d'une solution d'acide sulfureux, à chaud, il

s'est
produit

un
dépôt

de soufre, et il s'est formé de l'acide
phos-

phonque.
L'acide sulfureux a donc été réduit.
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a" Introduit dans im appareil de Marsh, ce lii|iiiil<> nous a

fourni île riivdroi,rène phosphore caractérisé par son odeur et

par la réduction rapide du nitrate dardent.

Ces rendrons indiquent licitement In présence de l'acide phos-

propriétés réductrices. De plus, on peut démontrer que relie

solution renferme de l'acide fluorlivdri<pie par l'action qu'elle

exerce sur le verre.

On sait que
le Irichlorure de

phosphore
se

décompose
immé-

diatement en
présence

de
l'eau,

en donnant de l'acide
phospho-

reux hvdrnté et «le l'acide
chlorhydrique

PCF -f- 3H2O = PO3Il3 -h 3 IIC1.

Au contact d'une solution de soude on de potasse, le Iriehlo-

rure de phosphore fournil un phosphile et un chlorure alcalin.

l'eau, n'est donc pas entièrement comparable à celle du Iriclilo-

l'un'. D'abord, elle est beaucoup plus lente; de plus, le trifluo-

rure cle phosphore ne se dédouble pas en acide phosphoreux et

acide fluorhydrique en présence des solutions alcalines il fournit

un composé titi

reux, ainsi cIu'il rcssort des expériences thermiques de M. 13e r-

thelot

Nous ne pouvons mieux l'aire que de citer une partie du

Mémoire résumant les recherches que ce savant, a entreprises sur

ce sujet « Des doutes se sont, élevés tout d'abord, à cet éipird,

dans mon esprit, en comparant la chaleur dégagée avec celle

que produit la réaction du clrlorure phosphoreux liquide sur la

potasse, soit. + même avec le bromure phosphoreux,

(l) Berthelot. Recherches sur le fluorure phosphoreux, Annales rlc Chimie et dc

Phytiquc, 6' série, t.VI, p. 358 1S85.
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on ;i _u réaction était la même, on en conclurait

fluorure
phosphoreux par

l'eau
déga-

gerait la moitié de

(,t'il., du chlorure
gazeux i-f- ^n')).

D'où résulterait une cha-

Icnr de
formation beaucoup plus grande pour le premier corps

à

partir
de ses éléments ien admettant

que
la formation de l'acide

flnorhvdriqiie dégage
aillant on

plus de chaleur que celle fie

l'acide c!ilorlivdri([iie ce qui est 1res vraisemblable).

« lui réalité, le lluorure
phosphoreux

ne se
décompose pas

simplement
en lluorure et

pliosphile;
mais il donne naissance

fluosiliciijue et Iliioborique: l'individualité du fluor se manifeste

ici une lois de
plus.

C'est ce
que j'ai vérifié, notamment

parles

matières colo-

rantes nouvelles, dont
M. Jolv

a défini si
élégamment

les
pro-

priétés
vis-à-vis de l'acide

phosphorique.
»

Et. plus loin

<( Ouoi qu'il en soit, l'acide (luophosplioreiix ainsi formé est

assez stable: le sel de
potasse, porte

àl'ébullilion
pendant quel-

ques
Instants en

présence
d'un

grand excès d'alcali, ne se
change

pas en pliosphile et
fluorure. J'ai retrouvé, en cll'el, après

l'ébul-

lition, le même degré de saturation
qu'auparavant.

»

Cette formation d'acide
fluophosplioreux par la décomposition

du Irifluorure de
phosphore,

en
présence

de l'eau ou des solutions

alcalines, ne doit
pas

être ouliéc
lorsque l'on veut

analyser le
fluo-

rure et doser le
phosphore

à l'état de
phosphate

ammoniaco-

magnésien.
Il nous est arrive, au début de ces recherches, de faire

absorber 200'" de
gaz par une soin lion de potasse, d'acidifier, puis

de traiter le tout par
un

mélange
de chlorure de

magnésium
et

d'ammoniaque, sans
obtenir Je lendemain trace de cristallisation.

Ce fait établit bien
que

la
décomposition

du trifluorure
dephos-
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très lentement absorbé
par

l'eau à la température ordinaire. Eu

présence
de l'eau bouillante ou de la

vapeur
d eau. la décom-

position est plus rapide,
mais elle n'est

jamais
instantanée.

Action DES chaulle

et de l'hy-

drogène [(hosj)horé

1»F3 -t-3Ila .^IMP-KSlIF.

L'acide
fhiorhydrique attaque l'épi-oiivelle

di.1 \e\rc, de Il,11,,

il brûle en présence de l'air, ainsi que par l'action réductrice qu
il

exerce sur les solutions de sulfate de

Oxygène.
Le trilluorure de

phosphore
est un naz incom-

il

détone sous l'influence de

ricnce assez curieuse, car l'on se souvient que Uavy
avait

pense
a

isoler le fluor en faisant, brûler, au milieu d'un vase de fluorine,

le
fluorure de phosphore dans une atmosphère d oxygène.

Celle

expérience,
si elle a été faite

par
le

yrand
chimiste anglais, n'a

jamais
été

publiée
du moins, nous ne l'avons trouvée mille

part.

Si l'on fait un mélange de V"1 de fluorure de phosphore et

de 2VI)I
d'oxygène, puis (pie l'on fasse jaillir

dans le mélange
une

étincelle électrique,
il se produit

une violente détonation. Le
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ivnl «If relies du Iritluonin1 de phospluin*.

Kii etfet li' trittiiorure de phosphore est un gaz (]iii ne fume pas

à l'air, <|iii s'ahsorlie 1res lentement par l'eau coiunie nous l'avons

hvdrique et d'acide phosphoreux.
Dans

la décomposition par

l'eau du iriHuorure d<: phosphore, on n'obtient jamais d'acide

phosphorique.

CiMiouve.au gaz
au contraire. l'umeà l'air, il est absorbé instan-

tanément par l'eau
eu se détruisant, et le liquide obtenu ne ren-

ferme pas trace d'un composé phosphoreux.
Ce

liquide ne
dorme

pas di! dépôt,
de soufre dans une solution chaude d'acide sulfu-

reux; il ne réduit pas les sels d'argent. La solution fournit au

contraire toutes les réactions de l'acide phosphoriqiie.

Le nouveau gaz
obtenu dans celle

expérience
est du fluorure

PPO, analogue
à

l'oxychlorure PCPO, découvert
par

Wurlz.

Mais s'il se
produit l'oxyfluorure PFO, il doit

y
avoir con-

traction du tiers du volume loi al des composants

Pour mettre ce fait en évidence, nous avons introduit, dans

l'end iomètre de Bunsen un certain volume de IriHuorure de
phos-

phore
desséché par

de la
potasse

fondue. Nous
y

avons
ajoute

cnsuitc de l'oxygène
sec et, après

lecture du nouveau volume,

nous avons fait
passer

une étincelle dans le
mélange.

Il s'est

produit
une détonation accompagnée

d'une lueur, et
lorsque

le

gaz
avait

repris
la

température
du laboratoire, nous avons cons-

taté une diminution de volume égale
à la moitié du volume du

IriHuorure employé.
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dette analyse «'ikIidiih'1! riijuc
;i «'M»' l'aile en se servant de mer-

cure et d'un eudioinèlr'f absolument sec. (les coiidil mus étaient

analyse n'a pas élé dépoli el (jne, jiiif e(iiisé<|!ienl, il n'y ji pas eu

formai ion d'acide lluorliydnijuc.

domine celle analyse paraîl
établir l'exislcnri! d'un nouveau

corps gazeux, roxylluorure de [ihuspulin: I'I1"), imus la
don-

lions ici avec délails:

Pression 7(>0mm.o. Tempéra (un: 17".

illr

92

Après addition d'oxygène
l^iS

Après détonation 120

L'ciidiomètre oniployé portait
600 divisions; M)'1" représen-

raient 57 divisions,

À
chaque

lecture la division o'oo se trouvait an niveau du

mercure de la cuve et l'on notait la limitent' du mercure soulevé

dans le tube.

Les chiffres
précédents,

ramenés o" et,
7O0'

nous ont

fourni les nombres indiqués
ci-dessous

Volume du fluorure de phosphore 5,1052

Après addition d'oxygène 10,2058

Après détonation 7,5440

d'où
pour l'oxygène disparu:

10,2058 7,5440 =2,6018,

ce
qui représente

environ la moitié du gaz
trifluorure de

phosphore.

Cette
expérience

a été variée de bien des façons. On a fait des

mélanges
de 20e0 de fluorure et de

que
l'on a

placés dans une
éprouvetle puis que

l'on a fait traverser
par

une

étincelle d'induction. La détonation est tellement violente
que
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1 éprouvelte, tiiiiinli'imi' par 11[1 support, est parfois rejetée hors

({<• la cuve à mercure et que !< plus souvent une grande partie

tlu ira/ esl perdue. La iliiiiinuliori de volume du mélantre irazeux

a toujours été de la moitié du volume île fluorure de phosphure

mis on expérience.

L'oxylluorure ainsi obtenu est un gaz fumant fortement à l'air,

qui est de suite absorbé par Il solution lionne alors avec

phosphorique.

Dans les expériences précédentes, nous avons toujours fait

agir l'élineelic d 'induction sur le mélange de i volume de Iri-

fliiorure. et d'un demi-volunie
d'oxygène. Si

l'un
augmente la

quantité d'oxygène, 'tout l'excès agit alors connue un gaz

inerte, l'explosion peut ne pas se jtroduire. C'est ainsi que dans

l'eudionièlre de Bunsen, sous une pression de 2oomm de mer-

cure, i volume de IriHiiorure de phosphore et i volume d'oxy-

gène ni.' fournissent l'oxyflunrure (jue sous l'action d'une série

d'étincelles, et cela sans détonation ni inflammation.

Un autre fait intéressant llutls a été présenté par le niélant>e

de i volume de IriHiiorure et d'un demi-volume d'oxviiène. Un

semblable mélanye, qui détone violemment sous l'influence due

l'étincelle d'induction, ne prend pas feu au contact de la

llanune du yaz d'éclairage. La température n'est pas assez

élevée pour déterminer la combinaison. En plaçant l'ôrince

d'une éprouvelte remplie drt même mélange- devant la flamme

du chalumeau ;'¡ oxygène, la combustion se produit et la flamme

descend rapidement jusqu'au fond tlc l'éprouvelle, sans cepen-

dant produire due Ce sont des phénomènes rentrant

dans l'ordre de ceux que M. Berlhelol a si bien éludiés il

propos de la combustion des mélanges gazeux.

Soufre. Le IriHiiorure de phosphore., chauffé dans une
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cloche courbe en
présence

de
vapeur

de soufre, ne
change, pas

de volume. A la
température

de au-dessus,

il n'y
a

pas
d'aclion. Le

gaz possède après l'expérience
les

pro-

priétés tpi'il
avait Il il ne s'est pas produit, de

fluorure de soufre en quantité appréeiahle.

Brome. liromoflnoniro de phosphore. Pour obtenir le

produit d'addition fourni par le brome el le Irifluorure de phos-

phore, on sèche d'abord te brome avec soin, au moyen d'acide

sulfurique, puis on le place dans un tube doit la partie supérieure

esl étranglée et qui est disposé dans un mélange réfrigérant..

Le
gaz

fluorure
phosphoreux,

amené
par

un tube
effilé, est

entièrement absorbé et le brome ne tarde
pas

Ù se
décolorer, si le

fluorure est en excès.

On obtient, dans ces conditions, nn corps liclniclc très mobilc,

d'une couleur légèrement ambrée, donnant, au contact de l'air,

des fumées plus abondantes que le perchlorure de phosphore.

En présence de l'cau, il se décompose avec violence en four-

nissant des acides bromhydrique, 1111 il et phospho-

rique. On comprend aisément que la vapeur de ce composé agisse

avec énergie sur les organes de la respiration et amène, en

cluclqucs instants, une irritation de la gorge et des bronches.

Si l'on refroidit ce corps liquide. au-dessous de 20", il fournit

de petits cristaux d'un jaune pale qui ne tardent pas à reprendre

l'état liquide aussitôt qu'on les sort du mélange réfrigérant.

Le tube de verre dans lequel se cette préparation n'est

pas attaqué, tant que le composé reste a l'abri de l'humidité.

L'analyse de ce corps liquide, dans lequel on a dosé le brome

à l'état de bromure d'argent et le phosphore à l'étal de pyro-

hllusphatc de magnésie, nous a conduit a la formule PF^Br".

Nous obtenons ainsi un composé que nous pouvons considérer
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comme du penlaHuoriire
de

phosphore
dans lequel deux

atomes de fluor seraient remplacés par du brome. C'est donc on

nouvel exemple des analogies du fluor et du brome.

Les dosages étaient faits de la façon suivante un poids connu

de penlafluobrornure de phosphore était décomposé par j'cau.

Le volume de la solution acide était exactement mesuré, et l'ul

en prenant une quantité déterminée pour doser le brome. On

traitait le licltriclc par un excès d'acide azotique, puis par

l'azotate d'argent. Le bromure d'argent, lavé longtemps à l'eau

acidulée d'acide azotique, était, ensuite séché et pesé.

Pour doser le phosphore,, on abandonnait la sulnlion dans un

ballon de verre pondant unc quinzaine de jours, afin que l'acide

fluorhydrique ou la combinaison de cct acide avec lc phosphore

pût se transformer en acide fluosilicique.

L'acide phosphorique était cnsuite précipité
à l'état de plros-

phate ammoniaco-magnésieu. Ce composé, recueilli et lavé,

était calciné.

Le pyrophosphate
obtenu était dissous dans de l'acide azotique

étendu, puis reprécipilé par l'ammoniaque, lavé, calciné, et cnfin

pesé. Cette clouhlc précipitation a pour but de séparer une

petite quantité de silice et de magnésie, qui se trouvent toujours

entraînées dans la première opération.

Nous avons obtenu ainsi les chiffres suivants

La formule PF'Br exigerait

Brome 04, 51

Phosphore 12, 50

Fluor 22,99

100, 00
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Ouand un a obtenu <v
pculalliiobromurc

de
phosphore

l'P lîr et
qu'on

lui laisse
reprendre

la
I <-rti| k't-:i I un* du labora-

toire,
on voit vers in" des bulles

gazeuses
en abon-

daur<> du
liquide;

en
même temps

des cristaux se
produisent,

et si
la temporal un* s'élève lentement,

ces cristaux sont d'une

belle couleur
jaune. Après quelques heures, le liquide,

est enliè-

reinenl remplacé, par
une masse de ces cristaux

jaunes. Si la

température s'élève plus rapidement,
on obtient,

parfois des

cristaux transparents, d'un rouge de rubis,
ruinant à l'air et

attirant l'humidité pour tomber en déliquescence. (Iliaque l'ois

que
la saturation

du brome par
n'a

pas éLé poussée à l'excès,
ou obtient, les cristaux

rouyes.

Les
analyses

de ces
corps

cristallisés nous
indiquant.

des
pro-

portions
très fortes de

brome,
nous avions

pense
tout d'abord

cl.rc en
présence

de
composés

formés
par juxtaposition

du

brome au
penlattuobromure

de
phosphore.

Cette inter-

prétation paraissait
d'autant

plus
vraisemblable,

(pie
le

corps

rouge,
chaulïé

légèrement
dans un courant de.

gaz inerte,
nous

fournissait, les
crislaux jaunes, qui

se condensaient dans la
partie

froide, et des
vapeurs

de brome
qui

étaient entramées
par

le

courant de
gaz.

Il n'en était rien
cependant

une étude
plus

approfondie
nous a

indiqué, quelle
était la véritable réaction.

Si l'on
prépare

le
composé liquide

PP.Hr
à ao", qu'on

l'enferme dans un tube scellé, puis qu'on
l'abandonne dans le

laboratoire,
les cristaux

jaunes
ne tardent

pas
il se

produire.

En
quelques

heures la transformation est
complète.

Le tube est

alors ouvert sous le
mercure,

et l'on recueille un
gaz

dont les

propriétés
sont celles du

peulafluonirc de phosphore, gaz
d'une

odeur
piquante,

fumant fortement a
l'air, n'attaquant, pas le

verre à
froid, immédiatement

décomposé par l'eau, et formant,

dans ce
cas,

un
mélange

d'acides
nuorhydrique

et
phosphorique.
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Le composé solide qui reste dans le tube, qu'il soit jaune
ou

rouge,
c'est

le penlnbromure

de pltospliorc. Plie'.

faites ainsi qu'il a été dit plus

haut, ont. fourni les cl îi lires suivants

Corps jaune.

Corps rnurje.

Le penlabromure de phosphore
de formule PBr' doit ren-

fermer

Brome 92,808

Phosphore 7,192

Ainsi, sous l'influence d'une faible élévation de
température,

le
cocillaosé

PF3Br se dédouble el fournit du
penlafluorure

de

phosphore.
Nous

pouvons représenter cette transformation au

moyen
de l'égalité

suivante

5PF»Br> = 3 PFr> + 2P13r3.

Il était
indispensable de

vérifier cette égalité. l'our cela, nous

avons fait arriver un courant de trifluorure de
phosphore pur

ct

sec dans un tube de verre étiré renfermant, un
poids

connu de

brome. A
la suite de ce petit appareil, se trouvait un

tube à

houles contenant une solution d'azotate
d'argent,

acidifiée
par

l'acide
azotique,

afin de retenir les
vapeurs

de brome
qui pou-

vaient être entraînées. Cette
quantité

était déduite du
poids

du

brome mis en
expérience. Après

la saturation du brome, le
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poids, on a déduit la composition
du

corps
l'F'Br-.

Nous avons trouvé, en opérant les chif-

très suivants rapportés
à 100

Brome, (i'i.(i2

Trifluorurc de phosphore 35, 90

Celte synthèse
vérifie

l'analyse précédente, puisque le penla-

fliioliromure de
phosphore

devait
renfermer lliéoriijueinen!

Hrome <>4,3l

Trilluorure de phosphore .'J'i/iO

F^e liihe scellé a élé laissé Ù la
température du laboratoire,

et, deux jours après,
on l'a ouvert en chauffant

légèrement
l'ex-

trémité effilée il la
lampe

d'émailleur.
Lorsque

le
dégagement

depenlafluorure
de

phosphore
a été terminé, le tube a été fermé

et
pesé

de nouveau. On obtenait ainsi les
poids

de
peiilalluonire

et de
pcnlabroinurc

formés.

La formule de la réaction donnée
plus

haut
indiquerait .Ho/17

pour
100

de pentattuorure
et 70,53 pour 100 de penlabromure

nous avons trouvé
^9,40 pour

le
premier

et
1)0,5 1 pour

le

second.

Ces différences de 1
pour

100 tiennent Ù ce
que

le tube a été

pesé successivement,
plein d'air, de trifluorure et enfin de

pen-

lafluorurc. Comme les corrections
que

nous aurions
pu

faire

n'eussent été
qu'approchées,

nous avons
préféré

donner tes

chiffres tels
que

nous les avons obtenus.

Voici les détails de
l'expérience

Tube vide + bouchon 20,220

Tube + brome + bouchon. 29,885

Brome employé 3,350
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Après
saturation du brome

par
le trifluorure de

phosphore

Tube scelié -+- J>F3Br2 24,945

Bouclion -+- partie du tube détachée 6,812

Le tube a été ouvert
pour

laisser
dégager

le
penlafluorurc,

puis
fermé il nouveau à la

lanlpc

Tube scellé + PBr1., 23,316

Enfin ou a recueilli dans le tube à boules
qui

faisait suite à

l'appareil oBr,»/5
de bromure

d'argent correspondant
à o^nfiS

de brome.

Outre les
analyses qui

ont été l'aites du
composé

solide res-

tant dans le tube, nous nous sommes assuré que
ce

corps pré-

sentait bien les
propriétés

du
pentabromure

de
phosphore.

Nous devons
rappeler que

Baudrimont a démontré
(1),

le
pre-

mier, que
le

pentahromure
de

phosphore présentait
deux états

isomériques, et
qu'on pouvait

l'obtenir en cristaux tantôt
jaunes,

tantôt
rouges,

dont il a décrit les caractères.

Les cristaux
rouges

obtenus dans nos
expériences

deviennent

jaunes par
le frottement. Chauffés dans un tube scellé, ils se volati-

lisent sans fondre en se
décomposant partiellement.

Par le refroi-

dissement, la combinaison se
reproduit.

Chauffés
légèrement

dans un courant de
gaz inerte, ils abandonnent du brome et

laisscnt un
corps liquide qui

est le tribromurc PBr3. Toutes

ces réactions se
rapportent

bien au
composé

PBr5.

En résumé, le trifluorure
de phosphore

se combine facilement

au brome
pour

donner le
composé PF'Br2, composé qui

se

dédouble à la
température

ordinaire en
pentafluorure

et
penta-

bromure de
phosphore,

Les deux
phases

de la réaction sont donc représentées par
les

équations

(1) Thèse de Doctorat de la Faculté des Sciences de Paris, p. 103 1864.
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Chlore. Chlorojluorure de phosphore. Ainsi qu'on

devait s'y attendre, d'après ce que nous venons de dire sur

l'action du brome, le trifluorure de phosphore se combine avec

l'acilité au chlore en fivant 2 atomes de ce métalloïde pour

fournir le composé PF3C£2. Aussitôt que le trifluorure de phos-

phore et le chlore sout en présence, la combinaison se fait avec

une légère élévation de température Ic produit obtenu est

gazeux il la température ordinaire.

M. Camille Poulenc (') a fait, dans mon laboratoire, une étude

complète de ce nouveau gaz.

La formation de ce chloro fluorure de phosphore a lieu suivant

l'équation

Ce gaz se prépare de la façon suivante deux flacons

d'égale capacité {Ji(f. 20), environ Bo00, sont munis d'un bouchon

à deux trous, laissant passer des tubes de verre ci robinet, dont

l'un arrive jusqu'au fond du flacon, et l'autre affleure la partie

supérieure. L'un des flacons est rempli de chlore, et l'autrc de

Irifluorure de pliosphore. On les réunit de telle façon que le

mercure provenant d'un récipient spécial déplace le Irifluorure^

et le comprime dans le flacon de chlore dont l'atmosphère se

décolore peu à peu. La contraction étant de moitié, la réaction

cst terminée lorsque le flacon de trifluorurc est plein de

mercure. Un robinet, placé entre les deux flacons, permet de

(1) CAMILLE Poulenc. Sur un nouveau corps gazeux, le pentafluochlorure de

phosphore, Annales de Chimie et de Physique, 6e série, t.
XXIV, p. 548 1801.



168 LE FLUOR ET SES COMPOSÉS

temps
à autre

d'interrompre
l'arrivée du

gaz trifluorure, de
façon

à éviter une
trop grande

élévation de
température.

Le irifluodichlorurc de
phosphore

est un
gaz incolore,

répandant
à l'air d'abondantes fumées blanche. Il est absorbé

complètement par. l'eau bouillie, les solutions alcalines, l'eau

de baryte et l'eau de chaux. Il n'attaque pas
le verre, lorsqu'il

Fig. 20.

est sec. Il se liquéfie vers 8°, à la pression ordinaire. Sa

densité est 5,4 (densité théorique 5, 40).

Clrauflé vers 200' dans une cloche courbe, il se transforme

en un mélange de pcntafluorure et de pentachlorure de phos-

phore. Ce dernier composé forme un dépôt blanc jaunâtre sur

les parois de la cloche.

L'action de l'étincelle fournit les mêmes produits.

A 25o°, l'hydrogène donne du trifluorure et de l'acide chlorhy-
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drique.
Avec le

phosphore
à chaud, or ccueillc du trifluorure

de phosphore gazeux
et du trichlorure

liquide.

Les métaux sont, pour
la

plupart, attaqués par
ce

gaz.

L'eau agit différemment, suivant
que

l'on
opère

avec un excès

ou avec une
petite quantité

de ce
liquide.

Si l'on
ajoute

très
peu

d'eau au
gaz trifluodichlorure, le volume

gazeux augmente,

et il se forme de
roxyfluorurc

de
phosphore

et de l'acide

chlorhydrique

PF3C12 4- IFO = PF3O + 2[ICI.

Un excès d'eau absorbe entièrement ces deux composés et,

dans ces conditions, le liquide retient en dissolution de l'acide

phosphorique en même temps que de l'acide chlorhydrique et

de l'acide fluorhydrique.

L'ammoniac fournit, au contact du gaz trifluodichlorurc de

phosphore, d'abondantes fumées blanches formant un dépôt

blanc sur les parois de l'éprouvette. Cette substance est la

fluoluhosphamide.

PF3C12 + 4 AzH3 = PF3 (AzIF)2 + 2 AzIPCl.

Iode. Le trifluorure de phosphore se combine à l'iode et

fournit un composé solide le trifluodiiodure de phosphore PF3I2

de couleur jaune, devenant rouge par refroidissement, que l'on

obtient facilement en chauffait de l'iode dans une atmosphère

de trifluorure de phosphore.

Phosphore. Le phosphore, chauffé dans une cloche courbe

remplie de trifluorure de phosphore, ne produit aucune réaction.

Le volume ne change pas et les propriétés du gaz restent les

mêmes qu'auparavant.

Arsenic. On a clrauffé au rouge sombre de l'arsenic pur,
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dans nue cloche courbe contenant, un volume mesuré de trifluo-

rure de
phosphore.

L'arsenic a été volatilisé et s'est
déposé

sur

la
partie

froide de la cloche, sans fournir de fluorure d'arsenic

liquide. Après refroidissement, le volume
avait légèrement dimi-

nué
par

suite de la formation d'une
petite quantité de fluorure

de silicium
provcnant

de l'action du fluorure de
phosphore

sur le verre de la cloche. Le gaz, débarrassé de ce fluorure de

silicium, présentait
toutes les

propriétés
du fluorure de

phos-

phore.

Cette
expérience

nous démontre
que

le trifluorure de
phos-

phore
est

plus
stable

que
le trîfluorurc d'arsenic. Ce dernier,

d'après
les lois

thcrmochimiques
énoncées

par
M. Berthelot,

doit donc
dégage

moins de chaleur au moment de sa formation.

Bore. Le trifluorure de
phosphore,

chauffé dans une cloche

courbe en
présence

de bore amorphe,
fournit du

phosphore
et

du fluorure de bore. Il se forme en même
temps

une certaine

quantité
de fluorure de silicium

provenant de l'attaque
du verre.

Silicium. En chauffant, au
rouge sombre, du silicium

cristallisé dans une cloche courbe
remplie

de trifluorurc de
phos-

phore,
on voit le silicium

perdre
son brillant et du

phosphore

se
déposer

sur la
partie

froide. En laissant ensuite le
gaz

re-

prendre
la

température
du laboratoire, on

remarque qu'il
a

diminué de volume.

Si
l'expérience

dure une demi-heure, la
décomposition

du

fluorure de
phosphore

est
complète,

et il ne reste dans la cloche

que
du fluorure de silicium entièrement absorbablc

par
l'eau

avec
dépôt

de silice. Tout le
phosphore

s'est condensé sur les

parois
de la cloche courbe.

Cette
décomposition, qui

se
produit

aussi en présence
d'une

paroi
de verre, maintenue au

rouge sombre, nous a
permis,
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comme on le
vcrra plus loin, de doser le fluor et. le

phosphore

contenus dans ce nouveau
composé.

Le silicium amorphe
fournit les mêmes résultats.

AC'rION des .métaux. Sodium. En
opérant

sur la cuve il

mercure comme dans les
expériences précédentes,

on a fait

passer
un

petit morceau
de sodium dans une cloche courbe rem-

plie
de

gaz
fluorure

phosphoreux.
Le métal alcalin, chauffé

avec précaution,
n'a

pas
lardé a fondre et le volume du gaz

diminuait lentement. Tout à
coup,

le métal est devenu incan-

descent et l'absorption
a été très

rapide. L'éprouvette
se rem-

plit
alors

complètement
de mercure.

Cuivre. Le cuivre,
chauffé dans les mêmes conditions

dans une atmosphère
de fluorure de

phosphore,
détermine une

diminution du volume
gazeux

et ne larde
pas

à se recouvrir

d'une couche noire de
pllosphure

de cuivre. En même
temps,

il

se forme une notable
quantité

de fluorure de silicium donnant,

en
présence

de l'eau, de la silice et de l'acide hydrofluosilicique.

Aluminium. A la
température

de ramollissement du verre,

l'aluminium ne semble pas réagir
sur le fluorure de

phosphore.

Le volume du gaz
varie

peu.
Ce fait est assez curieux, car l'on

sait
que,

à haute
température,

Henri Deville a obtenu le fluo-

rure d'aluminium avec facilité. Il est
probable que

le métal

s'entoure d'une couche d'un
composé peu

volatil
qui

limite la

réaction.

Mercure. La
vapeur

de mercurc à 35o" ne
paraît pas

avoir

d'action sur le trifluorure de
phosphore.

ACTION DE DIVERS composés.
Corps oxydants.

Le tri-

fluorure de
phosphore,

mis en
présence

d'une solution d'acide
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chromique
ou de

permanganate
de

potassium,
est immédiatement

décompose
et le

liquide,
renferme alors de l'acide

phosphorique

qui peut
être

précipité par le chlorure de
magnésium

et l'arnmo-

niaque.

Acide Un de
gaz

acide

chlorhydrique
et trifluorure de

phosphore,
chauffé dans une

cloche courbe sur le mercure, se
décompose partiellement

et

fournit de
l'hydrogène phosphore, de l'acide

fluorhydrique
etdu

chlorure de
phosphore.

Ammoniac. Le
gaz ammoniac, mis en

présence
de tri-

fluorure de
phosphore sec, s'y

combine à la
température

ordi-

naire en
produisant

une matière blanche laineuse, immédiate-

ment décomposable par
l'eau. Des

composés
semblables ont été

déjà
obtenus avec le fluorure d'arsenic.

Alcool. L'alcool
anhydre

absorbe de suite le trifluorure de

phosphore.
Cette

absorption
se

produit
avec élévation de tem-

pérature.
On obtient dans ces conditions un

liquide
d'une odeur

piquante
et éthérée qui,

soumis à l'ébullition, ne
dégage point

de
gaz.

ANALYSE DU trifluorure DE phosphore.
Dosage du phos-

phore.
Le

dosage
du

phosphore
dans ce

composé présente

des difficultés qui,
au début de ces recherches, nous ont arrêté

pendant plusieurs
mois. Nous avions commencé

par
faire

absorber le gaz
dans une solution de

potasse;
cette solution

était acidifiée
par

l'acide
azotique,

maintenue
plusieurs

heures

à l'ébullition, et
évaporée

à sec, puis reprise par
l'acide

chlorhy-

drique étendu, enfin additionnée de chlorure de
magnésium,

d'acide
citrique

et
d'ammoniaque.

Du
pyrophosphate

de ma-

gnésie obtenu, on déduisait la
quantité

de
phosphore.
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Ce procédé, que
nous avons varié de hicn (les façons, ne nous

a jamais
fourni de bons résultats. C'est inutilement que

nous

avons essayé
de

reprendre
le résidu sec, provenant

de
l'absorp-

tion du gaz par
la

potasse, par
de l'azotate de

potassium fonrlu,

en terminant l'analyse comme précédemment.
Nous n'avons

pas

réussi davantage
en maintenant

plusieurs
heures Ù l'ébullition

la solution additionnée d'alcali. Nous devons
cependant

faire

remarquer que
certaines

analyses,
dans

lesquellcs
on laissait

longtemps
le

liquide
acide en contact avec les silicates du verre

ou de la
porcelaine,

nous ont fourni, pour
le

phosphore,
des

chiffres correspondant
à la formule PF'.Nous donnerons comme

exemple l'analyse
suivante

Analyse
n" i

Volume gazeux ramené a 0" et
7G0" i.r)'y'oi.

Pyrophosphate Je magnésie 0^,859

correspondant
à

Phosphore 0«r,239

ioo" de gaz renfermeraient donc o* 162 dc phosphore.

En prenant 3,off5, pour la densité théorique du composé

PF;i on trouve que ioocc de gaz doivent renfermer ofV,i/j3i de

phosphore. Cette analyse était assez approchée. Ce chiffre de

0,1 5a est un maximum qui n'a jamais été dépassé, mais, le

plus souvent, on trouvait un rendement beaucoup moindre. Il

était donc impossible de s'arrêter it une méthode analytique

dont la marche était aussi incertaine.

Les recherches thermiques que M. Bcrthelol a bien voulu

entreprendre sur ce sujet sont venues, du reste, démon-

trer que la décomposition du trifhiorure de phosphore, en



174 LE FLLFOR ET SES COMPOSÉS

présence
d'une solution alcaline, n'était

pas
aussi

simple que

celle du triclrlorure de
phosphore.

Ce savant estime, ainsi
que

nous l'avons vu
plus haut, qu'il

se forme tout d'abord un acide

fluophosphoreux
ou

fluoxyphosphoreux,
assez stable

pour
ne

pas

se détruire à l'ébullition. Ce fait rendrait
compte

de la difficulté

que
nous avons rencontrée dans ces

analyses.
Il nous est arrivé de

faire absorlcr 200' de gaz fluorure
phosphoreux par

la
potasse,

de faire bouillir une heure avec de l'acide
azotique

étendu et de

ne
pas

recueillir trace de
phosphate ammoniaco-magnésien.

L'analyse
se fait mieux

lorsque
l'on commence

par
décom-

poser
le

gaz
au

moyen
d'un

corps oxydant, par exemple d'une

solution d'acide
chromique,

Nous citerons à ce
propos l'analyse

suivante

Analyse
n° 2.

On a mis en
présence

d'une solution
aqueuse

d'acide chro-

mique 2Oc%25 de
gaz

sec (P 765"
T =

1 5°), mesurés sur la

cuve à mercure dans une
éprouvette.

Le
liquide

rocucilli esl,

ensuite neutralisé
par

la
potasse pure,

acidifié
légèrement par

l'acide
azotique, puis évaporé

a sec et calciné. Il se
dégage

des

vapeurs
mercurielles

provenant
dc la

décomposition
d'une

petite

quantité
de chromate de mercure. Le résidu est additionné

de io6'' d'azotate de
potasse,

chauffé au
rouge pendant

une

heure et demie, repris par l'eau, filtré, puis
traité

par le chlo-

rure de
magnésium,

le
chlorhydrate d'ammoniaque

et l'am-

moniaque.

Le
phosphate ammoniaco-mabnésicn

cst filtré, lavé à l'eau

ammoniacale, puis
calciné.

Malgré
de nombreux

lavages,
le

pyrophosphate que
l'on obtient est

légèrement coloré en
jaune.

En
désignant par Vo le volume

gazeux ramené à o" et
7601""1,

on a trouvé
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V,, = uf, a()/f.

Poids du pyrophospliato 0-'r.ll0

ce qui correspond
il o^o/ioli de phosphore et, par suite,

La méthode
analytique qui

nous a fourni les résultats les
plus

concordants est celle
qui consiste à transformer iout d'abord le

fluor en fluorure de silicium. Les acides
silicique

et
hydro-

Huosilicique, qui proviennent
du dédoublement de ce

composé

en
présence

de l'eau ou des solutions alcalines, n'entravent pas

la
précipitation

du
phosphate ammoniaco-magnésien.

Pour cela, un volume de
gaz_, dessèche au

préalable par
de la

potasse fondue, est mesuré sur la cuve il mercure, puis
introduit

dans une cloche courbe et chauffé au
rouge

sombre
lendant

une heure. Le trifluorure de
phosphore

se
décompose

entière-

ment, et il ne reste
que

du fluorure de silicium. Nous nous

sommes assuré que
la

décomposition
était

complète,
ct nous

verrons
plus

loin
que

du volume de fluorure de silicium formé,

il est facile de déduire la
quantité

de fluor contenue dans le

Irilluorure de
phosphore.

On laisse ensuite rentrer l'air avec

précaution
dans la cloche courbe, lorsqu'elle

est bien refroidie,

et l'on dissout le
phosphore

au
moyen

d'acide
azotique pur.

Cet

acide est maintenu en ébullitiou
tranquille, pendant

environ

trente minutes, dans la cloche courbe retournée; on
évapore

à

sec
pour

rendre la silice insoluble, puis
l'on

procède
au

dosage

de l'acide
phosphorique,

l'état de
phosphate

ammoniaco-

maguésien. Lorsque
le

pyrophosphate
de

magnésie
a été obtenu,

il est
indispensable

de le dissoudre à nouveau dans l'acide

azotique étendu, de filtrer et de le
reprëcipiter par

l'ammo-

niaque pour
éliminer l'excès de

magnésie
et des traces de silice.

On calcine à nouveau, puis
l'on

pèse.
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Les volumes
gazeux

sont ramenés à o° et à
760" et, du

poids

de
pyrophosphalc

de
magnésie, on déduit celui du

phosphore.

D'après la
densité

théorique,
Je Irifluorure de

phosphore
ren-

fermerait, pour
100™ de

gaz, o"r,i43i de
phosphore, et, d'après

la

densité trouvée
expérimentalement,

il en contiendrait o", i4o4-
Le gaz qui a été employé dans les six premières analyses

avait été préparé par l'action du phosphure de cuivre sur le

flnorure de plomb absolument exempt de silice. On avait eu

soin de faire passer ce gaz bulle à bulle dans un flacon laveur

contenant de l'eau, afin de le débarrasser complètement des

traces de pentafluorure qu'il pouvait renfermer. Il avait été

desséché ensuite avec de l'acide sulfurique, et finalement au

moyen de la potasse fondue.

Le gaz sur lequel ont porté les analyses 7 et 8 a été obtenu en

faisant réagir le fluorure d'arsenic sur le trichlorure de phos-

phore, ainsi que nous l'avons indiqué au début de ce chapitre.

Nous ferons remarquer que le simple dosage du phosphore

dans le trifluorure n'indique pas que le gaz analysé ne renferme

pas de pcniafluorurc. En effet, iooec de gaz trifluorure contien-

nent ogr,i43 de phosphore et ioo1'1' de gaz pentafluorure en ren-

ferment ofc'r,i4o, et cette différence est de l'ordre des erreurs

d'expérience de la méthode analytique. Mais, dans les échantillons
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LE FLUOR. 12

d'erreur, parce que
le

gaz
avait i,ravcrsé un

petite appareil

contenant de l'eau, qui
détruit immédiatement le pentafluorure.

Dosaçfe du fluor.
Nous avons

pu
doser le fluor en nous

appuyant
sur une

propriété
assez intéressante du trifluorure de

phosphore.
Si l'on fait

passer
dans une cloche courbe, sur le

mercure sec, un certain volume de trifluorure de
phosphore,

et

que
l'on

porte
ensuite la

partie
courbée an

rouge sombre, le
phos-

phore
se

sépare,
ainsi

que
nous l'avons

indiqué hlus
haut. Le

vulumc diminue, et l'on voit bientôt les
vapeurs

de
phosphore

se condenser en
petites gouttelettes sur la

partie
froide. La

décomposition
est

complète
en

quarante
minutcs environ. Le

volume a diminué et la
paroi de verre chauffée a été fortement

corrodée. Le
gaz

restant est formé entièrement de fluorure due

silicium, décomposable par
l'eau avec

dépôt
de silice.

En étudiant le résidu qui se trouve dans la cloche, on voit

qu'il est formé en grande partie de phosphore ordinaire, solublc

dans le sulfurc de carbone, d'une certaine quantité d'acide

phosphorique et d'un peu de phosphore rouge.

Ainsi, sous l'action de la chaleur, le fluorure de phosphore
s'est, décompose et le fluor a formé, avec ln silicium du verre,

du gaz fluorure de silicium. D'après le volume du fluorure de

silicium, il cst facilc de déterminer la quantité de fluor. Si nous

faisons l'expérience avec le trifluorure, la diminution doit être

d'un quart, ainsi que l'indique la formule ci-dessus) tandis

qu'avec le pentafluorure, si la
décomposition en était aussi régu-

licre, le volume devrait augmenter d'un quart.
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Nous donnerons les analyses suivantes, qui ont été faites

en chaulîanl. le gaz bien scc dans une cloche courbe placée

dans un verre rempli de mercure. Les volumes étaient mesures,

L'analyse durait assez peu de temps pour qu'il
ait été inutile due

tenir compte des variations de pression, et l'on avait soin, avant

chaque lecture, de laisser reprendre an gaz la température de

la cuve il mercure, laquelle restait constante pendant toute lu

durée de l'expérience. On s'assurait ensuite, en incitant le gaz

obtenu en présence de l'eau, que la transformation en fluorure

de silicium était complète.

Concussions. En résumé, on peut obtenir un nouveau corps

gazeux, le Irifluorure de phosphore

t" En chaufïant au rouge sombre un mélange absolument sec

de fluorure de plomb exempt de silice ci, de phosphure de cui-

vre riche en phosphorc;

2° Par l'action du trifluorure d'arsenic sur le trichlorure de

phosphore;

3° Par l'act,ion du tribromurc de phosphore sur le fluorure de

zinc ou du trichlorurc de phosphore sur le fluorure d'argent.

Ce gaz, d'une odeur piquante, est insoluhlc dans le chloro-

l'ormc, l'éther et le sulfure de carbone. Il peut être liquéfie sous

une pression de lio atmosphères à la température de- ro°. Sa

densité, déterminée au moyen de l'appareil de Chancel, est de
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3,022. La densité
théorique

du Irifluorure de phosphore serait

3,o45.

Sous l'action de l'étincelle
d'induction, il se dédouble en

l'ournissant du
pcnlafluorure de

phosphore
et du

phosphore.

Le i,rifluorure de
phosphorc est, un gaz incombustible en

présence
de l'air; mais, additionné, d'un demi-volume

d'oxygène,

il détone sous en fournissant un

nouveau gaz, l'oxyHuorure
de

phosphore PF:IO. Un semblable

mélange s'enflamme au contact de la flamme du chalumeau

oxhydrique
et brûle sans détonation. La flamme du

gaz d'é-

clairage n'est
pas

assez chaude
pour

en déterminer l'inflam-

mation.

Lorsque
le triflnorurc de

phosphore,
est

pur,
il ne fume

pas

à l'air. En
présence

de l'eau, il se
décompose lentement et

fournit un
composé fluophosphoreux,

réduisant à chaud la

solution d'acide sulfurcm et donnant de
l'hydrogène phosphore

dans
l'appareil

de Marsh. Au contact de la
vapeur

d'eau à r oo°,

la
décomposition

du fluorure
phosphoreux

est
plus active clle

exige encore
cependant plusieurs

minutes.

Le trifluorure de
phosphore

est
rapidement absorbe, avec élé-

vation de
température, par

une solution de
potasse ou de soude.

L'absorption.
est

plus
lente en

présence de l'eau de
baryte

ou

d'une solution de carbonate de
potassium.

Le
gaz fluorure

phosphoreux
se

décompose immédiatement

en
présence

des solutions d'acide
chromique

ou de
permanga-

nate de
potasse.

Il est absorbé
par

l'alcool absolu, avec élévation

de
température, sans

que
le

liquide puisse régénérer le gaz quand

on le
porte l'ébullition.

Le
brome, maintenu à 200, se sature de trifluorure de

phos-

phore et fournit un
produit d'addition, liquide, de couleur

ambrée, répondant
à la formule PF;'Br2.



180 LE FLUOtt ET SES COMPOSÉS

En
présence

du bore
amorphe,

ou du silicium cristallisé

porté
au

rouge sombre, il fournit du fluorure de bore ou du

fluorure de silicinnu.

Le sodium fondu absorbe
rapidement

le
gaz trifluorure de

phosphore; l'éprouvette
se

rcmplit dc
mercure. Le cuivre main-

tenu au
rouge

sombre le
décompose plus

lcntcment.

Le
gaz

ammoniac se combine au fluorure
phosphoreux sec,

à froid, en fournissant une matière laineuse, blanche, très

légère, qui disparait
au contact de l'eau.

D'après
l'ensemble de ses

propriétés,
la détermination de sa

composition
et celle de sa densité, nous avons été conduit à

regarder
ce nouveau gaz comme étant le trifluorure

de phos-

phore
PF:).

Pentafluorure de phosphore.

Préparation.
Le

pcnlafluorurc
de

phosphorc
est un

corps

gazeux qui
a été

préparé pour
la

première
fois

par
M.

Thorpe,

en faisant réagir le trifluorure d'arsenic sur le
pentachlorurc

de

phosphore (').
Ce savant a déterminé sa densité et

indiqué

quelques-unes
de ses

propriétés.

Le
procédé

de
préparation employé par

M.
Thorpe

ne
permet

pas
d'avoir ce

gaz
absolument

pur. Lorsque
l'on fait tomber

goutte
à

goutte
le trifluorure d'arsenic sur le

pcntachlorurc de

phosphore placé
dans un

petit ballon, la réaction est très vive et

le
gaz qui

se
dégage

entraîne
toujours

des
vapeurs

de fluorure

et de chlorure d'arsenic. Cette double
décomposition s'accom-

plit
suivant

l'équation

5AsF3 -i- 3PCF = 5AsCl3 + 3PF\

(1) T. E. Thorpe. On phosphorus pentafluoride, Proccedings of the [loyal Society

of London, t. XXV, p. 122; 1877. Ibid., Licbig's Annalen der Che.mie, t. CLXXXII.

p. 201 187fl.
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Pour
préparer

le
penlafluorure de

phosphore,
nous avons

employé
une autre réaction.

Nous avons dit
précédemment que,

en faisant
passer

a refus

un courant de
gaz

trifluorure de
phosphore

dans du brome

maintenu à i5°, on obtenait un
penlafluobromure

de
phos-

phore liquide,
de couleur

ambrée, qui
se

décomposait
ensuite

lentement en fournissant du
penlabromure

et du
penlafiuorure

de
phosphore

5PF3Bra = 3PF5 + 2PBr5.

Le
pentabromure de phosphore, qui

est un
corps solide, reste

dans le tube où se
produit

la
décomposition.

Cette action du brome est assez curieuse
puisqu'elle permet.

de
passer

du triuuorurc au
pentatluorurc

elle fournit un
déga-

gement régulier
de

gaz penlafiuorure
de

phosphore.

On
peut craindre, dans cette

préparation, qu'une petite quan-

tité de brome ne soit entraînée
avec le penlafluorure,

surtout si

la saturation
par

le trifluorure n'a
pas

été
complète.

Pour se

débarrasser de cette
impureté,

le
gaz

est recueilli sur le mercure

dans des flacons absolument secs, dans
lesquels

on a soin de

laisser une
petite quantité

de ce métal. Le brome est lentement

absorbé et l'on obtient ainsi du
pentafluorure

de
phosphore pur.

C'est un
gaz incombustible, fumant fortement à l'air, doué

d'une odeur
piquante

et entièrement
décomposable par

l'eau.

Densité. M.Thorpe
a

indiqué
comme densité du

penlafiuorure

de
phosphore

le chiffre 4j5 la densité théorique
serait 4,4043-

Nous avons
repris

cette détermination de la densité du
pen-

(afluorure de
phosphore

au
moyen

du
petit appareil

en

verre de Chancel. Elle
présentait

une certaine difficulté il

cause de
l'énergie

avec
laquelle

le
pentafluorure

de
phosphore
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absorbe l'humidité. Le ballon de verre était chaufré dans une

étuve à i io°, et séché à cette
température, par

un courant d'air

ayant passé
sur de

l'oxyde
de

potassium anhydre;
on maintenait

le courant d'air sec
pendant

le refroidissement de
l'appareil.

Le
pentafluorure de phosphore,

recueilli dans des flacons de

verre, en était ensuite
déplacé

au
moyen

de mercure bien sec

et un
petit

tube abducteur l'amenait dans le ballon.

Malgré tous ces soins nous avons trouvé, en
opérant

avec un

gaz pur,
une densité un

peu supérieure
à la densité

théorique.

Nous avons obtenu
pour

trois
expériences concordantes, faites

avec un
gaz

entièrement absorbable
par l'eau, sans trace de

silice, les chiffres suivants

4,50 4,49 4,48

Liquéfaction
et

solidification.
En soumettant le

gaz
à une

pression
de i2n"uà à la

température
de

7",
M.

Thorpe
n'était

pas

arrivé à le
liquéfier.

On
y parvient

en
employant l'appareil

de

M. Cailletet.

A la
température

de iO°, le
pentafluorure

de
phosphore

se

liquéfie
sous une

pression
de a3"m.

Aussitôt que
cette

pression
est

atteinte, on voit des stries abondantes se
produire

sur les
parois

du tube et fournir à la surface du mercure un
liquide n'attaquant

pas
le verre. Si l'on détend

légèrement,
il se forme dans le tube une

neige
de

pentafluorure
de

phosphore qui
ne tarde

pas
a

reprendre

l'état
liquide, de telle sorte qu'il'est facile, avec le

pentanuorure

de
phosphore,

de mettre en évidence, à la
températurc

ordi-

naire, la
liquéfaction et la solidification d'un corps gazeux.

Propriétés.
Nous avons

indiqué,
dans la

première partie

de cet
ouvrage,

dans
quelles

conditions le
pentafluorure

de

phosphore pouvait se dédoubler sous l'action de fortes étincelles
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d'induction en Irifluorurc et Huor. Nous
n'y

reviendrons
pas.

Lepenlafliiorurede phosphore,
('luiiillorUiiis une (.-100110 courbe

au rouge
sombre en

présence
d'un excès de

vapeur
de

phosphore,

ne fournit
pas

de trifluorure. On sait
que

le
pontachloruro,

dans ces conditions, se dissocie eu donnant une
grande quan-

tité de trichlorure.

Au contact de la
vapeur

de soufre à 44o", le
pcntafluorurc

n'est
pas décompose.

Son action sur l'iode vers :)ou° est

nulle. Conservé dans des flacons de verre en
présence

d'une

trace d'humidité, il
attaque

lentement le silicate double, se

transforme en fluorure de siliciutn et en
oxylluorure

de
phos-

phore,
tandis

qu'une partie
des alcalis du verre fixent une cer-

taine
quantité

de
phosphore,

soit il l'état de
phosphate,

soit à

l'état
defluophosphate.

A cause de cette action, il est 1res difficile de conserver
pen-

dant
plusieurs

mois du
penlafluorure

de
phosphore

dans des

flacons de verre sans
que

ces derniers soient
attaqués.

A io°, M. Tassd a obtenu une combinaison cristallisée de

penlafluorure de
phosphore

et de
peroxyde

d'azote
répondant

Ù la formule PPAr'01.

Analyse. L'analyse
du

penlafluorure
de

phosphore,
faite

dans des vases de verre, présente
des difficultés inhérentes à la

séparation même d'un mélange
d'acides

phosphorique,
fluor-

hydrique, silicique
et

fluosilicique.

Voici les deux méthodes que
nous avons

employées

i° Un certain volume de
gaz,

mesuré sur le mercure dans une

jauge en platine, est absorbé
par

une solution alcaline. Le
liquide,

décante dans un entonnoir de
g'iilla-pereha,

est
placé

dans un

grand creuset de
platine puis

additionné d'acide
azotique

et

de
liqueur niolybdique'.
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Le
précipité recueilli, après

avoir été maintenu
quatre

heures

au bain-marie est
séparé

au
moyen

d'un filtre dans un entonnoir

de gutta,
enfin dissous, puis reprécipité

à l'état de
phosphate

ammoniaco-magnésien,
Du

poids
de

pyrophosphate
de

magné-

sie on déduit la
quantité

de
phosphore

contenu dans le
gaz

ramené à o° et à
76omm.

2° Le pentafluorure de phosphore est mesuré dans un tube

de verre, sur la cuve à mercure; on absorbe le gaz par une

solution de potasse pure et le liquide est ensuite décanté dans

une capsule on y joint les eaux de lavage, on y ajoute une

pincée de silice pure et l'on évapore à sec au bain-marie. La

masse saline est traitée ensuite par l'acide sulfurique monohy-

draté, maintenue une heure au bain-marie à 100° et chauffée

ensuite légèrement jusqu'à apparition de vapeurs blanches

d'acide sulfurique. Après refroidissement, on reprend par une

petite quantité d'eau, on ajoute un excès d'ammoniaque concen-

trée, on filtre et, dans le liquide, on dose le phosphore à l'état

de phosphate ammoniaco-magnésien.

Dans ce procédé, le fluor a été éliminé à l'état de fluorure

de silicium et les nombres obtenus par ces méthodes analy-

tiques concordent avec la formule PF5.

En résumé, le pentafluorure de phosphore ne présente donc

pas le facile dédoublement du pentachlorure, qui permet

d'employer
avec succès ce composé à la chloruration des

corps organiques, ainsi que.' l'ont proposé MM. Colson et

H. Gautier (1). Il est beaucoup plus stable et ne se dédou-

ble que sous l'action de très fortes étincelles d'induction.

L'expérience qui se fait dans des vases de verre, en présence

de mercure, ne peut pas servir à isoler le fluor, car dans ces

(1) A. Oolson et H. Gautier. Nouveau mode de chloruration des carbures, Anna-

le* de Chimie et de Physique,
6e

série,
t. XI, p. 19 1887.
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conditions il se
produit

immédiatement du fluorure de silicium

et du tluorure de mercure.

Oxyfluorure de phosphore.

Nous avons vu
précédemment (me

le mélange
de 4vo1de tri-

fluorurc de phosphore, et de a1'"1 d'oxygène,
sous l'action d'une

forte étincelle d'induction, produisait
une détonation violente.

Le volunrc diminue et l'on obtient un gaz dont les propriétés

diffèrent de celles du tritluorurc de phosphore. Ce nouveau conl-

posé
est l'oxyfluorure de phosphore

PPO.

Préparation.
il, Pour préparer Toxylluorure qui

nous a

servi dans ces recherches, on a fait détoner par petites (illanti-

lés, à peu près
io" chaque l'ois, un mélange d'environ de

trifluorure de phosphore,
et de r°l d'oxygène,

ce dernier en léger

excès. L'oxyfluorure obtenu était abandonne plusieurs jours

sur le mercure en présence de bâtons de
phosphore

sec cllll
se

combinait à
l'oxygène

restant.. On sait que,
dans ces conditions,

l'oxygène n'ayant qu'une faible tension, est assez rapidement

absorbé
par

le
phosphore

à froid.

On
peut encore obtenir l'oxyfluorure

de phosphore
en faisant

passer un
mélange de

2'o' de trifluorure et de T"1
d'oxygène

sur

de la mousse de platine légèrement chauffée la comlainaison

s'effectue avec facilité.

2" La nleilleure méthode de préparation
de l'oxyfluorure de

phosphore consiste à faire réagir,
dans un appareil

en métal,

l'oxychlorure de
phosphore

sur le fluorure de zinc anhydre et

non calciné. Le dégagement gazeux
commence a froid et est

accéléré
par

une
légère

élévation de température;
il se produit

du chlorure de zinc et.de l'oxytluorure
de phosphore.



186 LE FLUOH ET SES COMPOSÉS

Le fluorure de zinc
employé

dans cette réaction a été obtenu

en traitant le carbonate de zinc
par

l'acide
fluorhydrique pur

en

excès. On
évapore

et l'on sèche il l'étuve à 300°.

On effectue cette
préparation

de la
façon

suivante nn

tube à essai en laiton contenant le fluorure de zinc est fermé

par
un bouchon de

liège paraffiné qui porte
un tube à brome

et un tube de
dégagement

en
plomb.

Dans le tube à brome se

trouve
l'oxychlorure

de
phosphore qui

devra tomber
par petites

quantités
sur le fluorure de zinc. Le tube abducteur en

plomlo

est réuni il un autre tube de laiton maintenu dans un
mélange

réfrigérant à ao°, afin de condenser la
majeure partie

de

l'oxyfluorure
de

phosphore
entraînée à l'état de

vapeurs.
Enfin

un tube de verre
rempli

de fluorure de zinc arrête les dernières

traces d'oxychlorure
et le

gaz
est recueilli sur le mercure. On le

conserve dans des flacons de verre bouchés à l'émeri,

Pour que
la réaction se

produise
avec facilité, il est utile de

chauffer
jusqu'il 4o" ou 5o°.ct d'ajouter

un
léger

excès
d'oxy-

chlorure de
phosphore.

Nous ferons
remarquer

toutefois que

celle
température

de 5o" ne doit
pas

être
dépassée,

sans
quoi

le

dégagement peut
devenir très

rapide
et être

accompagné
alors

d'une
explosion.

3" Nous
rappellerons que

MM.
Thorpe

et Hambly (1)
ont

indiclué, après
nos

premières
recherches sur

l'oxytluorurc
de

phosphore,
un

procédé
de

préparation
de ce corps gazeux qiu

consiste à chauffer un
mélange'intime de cryolithe

et
d'anhydride

phosphoiïquc.

LE° Un autre procède
de

préparation
assez curieux consiste à

faire
réagir

l'acide
fluorhydrique

sur
l'anhydride phosphorique.

Cette
expérience

doit être effectuée dans un tube de métal; on

(1) ThoiipemiiI Hambly. On Phosphoryl trifluoride, Journal ofl/ie Chemical Society

of Lonthm,
t. LV, p. 759;

1889.
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fait arriver de l'acide
fluorhydrique

bien
privé

d'eau el maintenu

à une température inférieure à i<j'V">> sur de l'anhydride phos-

phorique. Ce dernier s'échaulVe cI, il se dégage aussitôt un corps

gazeux ayant pour formulc PF:iO.

Cettc réaction intéressantc démontre que l'on ne doit jamais

employer l'anhydride phosphorique pour dessécher l'acide

lluorhydriquo.
Il est vraisemblable que, dans les expériences de

Louyel, lorsque cc savant a cherché déshydrater l'acide nuorhy-

(liique
au moyen d'anhydride phosphorique, il a du obtenir une

notable quantité cPoxyfhiornre de phosphore. La présence de ce

dernier gaz explique la propriété que possédait son acide

iluorhydrique gazeux de ne point attaquer le verre.

5" Le gaz oxyfluoruré de phosphore peut encore se préparer

par l'actiou du fluorure d'argent sur l'oxyclilorure de phosphore.

PC13O + 3 AgF
= PF30 + 3 AgCl

Cette réaction se fait dans un de verre scellé, en elianl-

l'anl légèrement et en ayant, bien soin d'éviter la présence de

l'eau et des acides fluorhydrique. et chlorhydrique.

Propriétés. L'oxyfluorure de phosphore est un gaz inco-

lurc, loossédant une odcur piquante, absorbable par l'eau, qui le

décompose, avec dégagement de chaleur. C'est un gaz qui, cn

présence de l'air, fournit des fumées blanches, moins abondantes

cependant que celles données par le penlalluorurede phosphore.

1)n reste, ce dernier gaz s'absorbe beaucoup lolus rapidement

par l'eau quc l'oxyfluorure. Le verre n'est pas attacltré par l'oxy-

Huorure de phosphore desséché avec soit.

Sa liquéfaction se fait plus facilement, quc celle des fluorures

«le phosphore,. Tandis que le trifluorure se liquéfie, sous une

pression de 4o;itm, à 10", et le pentafluorure sous celle due
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23alm à la
température

de +- 160, il suffit d'une pression
de i5atm,

à cette même
température

de iG°, pour
amener

l'oxyfluorurc
à

l'état
liquide. Malgré

tous les soins
pris pour

dessécher complè-

tement le tube et le mercure de
l'appareil

de M. Cailletet, il s'est

toujours produit,
dans la

liquéfaction
de

l'oxyfluorure,
une

légère

attaque
du verre et du mercure.

Lorsque
l'on a obtenu

l'oxyfluo-

rure de
phosphore liquide,

il suffit de le comprimer
à 5oiltm, puis

de le détendre
brusquement pour

avoir une
neige

blanche
d'oxy-

fluorure solide. Sous la
pression ordinaire, l'oxyfluorure

de
phos-

phore est, à la
température

de 5o°, un
liquide, que

l'on obtient

facilement
par l'évaporation rapide

du chlorure de
méthyle

ou

au
moyen

du mélange d'anhydride carbonique
solide et d'acé-

tone.

La densité théorique
de

l'oxyfluorure
de

phosphore PF3O

est de 3,63; celle trouvée par l'expérience
est de

3,6g.

L'oxyfluorurc
de

phosphore
est absorbé immédiatement

par

l'alcool
anhydre, par

l'acide
chromique

ou
par

une solu-

tion alcaline. Chauffé dans une cloche courbe en verre, ce
gaz

ne se décompose pas
aussi facilement

que
le trifluorure; il ne se

produit pas
de

dépôt
de

phosphore et, même
après

une heure

de chauffe, la
décomposition

n'est
pas complète.

Dans ces condi-

tions, il se
produit

du fluorure de silicium et un
phosphate

alcalin.

Nous ferons
remarquer que l'existence de

l'oxyfluorure
de

phosphore
rend

impossible l'expérience indiquée par Humphry

Davy qui pensait
isoler le fluor en brûlant le fluorure de

phos-

phore
dans une atmosphère d'oxygène enfermé dans un vase de

fluorine. C'est d'ailleurs une curieuse
propriété

du fluor de tendre

toujours
à former des

produits d'addition ternaires ou
quater-

naires, propriété qui, pensons-nous,
avait

paralysé jusqu'ici
tous

les essais tentés
pour

isoler ce
corps simple.
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Analyse.
Le

dosage
du

phosphore
dans

l'oxyfiuorurc, paré-

paré
ait

moyen
du fluorure de zinc, a été effectué de la

façon
sui-

vante, on absorbé, par
la

potasse pure, un
volume déterminé

du
gaz, volume qui

a été ramené o" et
^Go"11". Le

liquide,

évaporé
à sec dans une capsule de

platine,
est. traité par

un mé-

lange
d'azotate de

potassium
et d'azotate de sodium en fusion.

On
reprend par l'eau; on

acidifie par
l'acide

azotique
et l'on

pré-

cipite par
le

nilro-molybdatc d'ammoniaque.
Le

précipite
obtenu

est dissous dans
l'ammoniaque

et tout l'acide
phosphorique

est

enfin
précipité

à
l'état, de phosphate ammoniaco- magnésien.

On

calcinc ce
précipité,

on le redissent dans l'acide
azotique, puis

on le
précipite

à nouveau
par l'ammoniaque pour

éliminer l'excès

de magnésie entraîné, et de ce dcrnier
poids

de
pyrophosphale

on

déduit la
quantité

de
phosphore

contenue dans le volume
gazeux.

Nous avons obtenu ainsi les chiffres suivants

TiiKonrc

Phosphore. 29.20 29.40 29.95 29.80

Le
gaz

obtenu dans les conditions
que nous avons

indiquées

est donc bien
l'oxyfluorurc

de
phosphore.

Sulfofluorure de phosphore.

Enfin, pour compléter
cette étude des combinaisons fluorées du

phosphore,
nous devons

rappeler que MM. Thorpe
et

Rodger('),

en 1 888, ont
préparé

le sulfofluorure de
phosphore

PF'S
par

l'action du sulfure de
phosphore

sur le fluorure de
plomb.

Ce
composé

se détruit en présence
de t'eau suivant

l'équation

PFS 4IPO = PO W + IPS + 3IIF.

(1) THORPE and Rodgeh. Ou thiophosphoryl Fluoritle, Journal of thr Clwmical

•Society of Lomhm, t. LUI, p. 766 et t. LV, p. 300; 1SS8 et 188!).
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M. Camillc Poulcnc a obtenu
plus

lard le même sulfofluorure

par
l'action du Irifluodiclilorurc de

phosphore
soit sur le soufrc

suit snr le sulfure d'antimoine.

FLUORURE D'ARSENIC.

Historique.
Le Irifluornre d'arsenic a été découvcrt

par

Dumas
(1),

en 182G. Ce savant le
préparait

en .chauffant un

mélange
d'acide arsénieux et de. fluorure de calcium en

présence

d'un excès d'acide
sulfurique.

Beaucoup plus fard, lI. Emerson Mac Ivor
(2) reprend

l'étude du trifluorure d'arsenic, le
préparer par

la méthode de

Dumas et en détermine la densité el, le
point

d'ébullition. Dans

une nouvelle note
(1),

le mêmes auteur conseille, pour
obtenir

le trifluorure d'arserric, de distiller nn
mélange

de chlorure

d'arsenic, de fluorure de calcium et d'acide sulfurique,
ou de

faire
réagir

à chaud lc fluorure d'ammonium sur le trichlorure

d'arsenic.

Formation. Le trifluorure d'arsenic
peut,

s'obtenir
par

l'union directe du fluor et de l'arsenic, ainsi
que

nous l'avons de-

montré
précédemment,

mais il se formera
plus

Ucilement
chaque

fois
que

l'acide
fluorhydrique anhydre

sc trouvera au contact

d'acide arsénieux. C'est ainsi, par exemple, que,
si l'on

projette

de l'acide arsénieux en
poudre

dans de l'acide
fluorhydrique,

il

se
produit

un bruissement indiquant
une action

énergique;
des

vapeurs
abondantes se

dégagent et, en distillant le résidu la

(1) Dumas. Note surquelques composés nouveaux, extraite d'une lettre de M. Dumas

il M. Arago, Annales de Chimie, et de.
PhysiQue,

2° série, t. XXXI, p. 433 182<i.

(2) Mac Ivor. On arsenic Huaride, Chemical News, t. XXX.
p. 169 1874.

(3) MAC IvoR. On the fluorides of arsenic and jihosphorus,
Chemical News, t. XXXII,

p. 2ii8; 1875.
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température de + yo", on obtient dans le récipient en ton ré de glace

du fluorure d'arsenic
liquide. La réaction est

identique
si l'on

chauffe dans un appareil en laiton un mélange intime de fluor-

hydrate de fluorure
de

potassium
et. d'acide arsénieux.

Le trifluorure d'arsenic
peut

encore s'obtenir en chauffant du

chlorure d'arsenic en
présence de fluorure de

plomb
ou de fluo-

rure d'argent.
Il se

produit,
du chlorure de

plomb
ou

d'argent

et du fluorure d'arsenic.

Préparation.
Les différentes réactions

indiquées
ci-dessus

ne donnant
que de faibles rendements, nous avons

toujours

employé dans
nos recherches la méthode de

préparation de

Dumas, en
ayant,

soin seulement de doubler la
quantité d'acide

sulfurique
à

employer.

L'acide arsénieux est séché dans le vide sec; le fluorure de

calcium, bien
exempt

de carbonate de chaux, est calciné au four

Perrot. On
place

ensuite dans une cornue tubulée en verre
épais,

de 4'" de capacité, 2ks d'acide sulfurique pur, bien exempt d'acide

chlorhydrique, auquel
on

ajoute par petites portions
ikT d'un

mélange
intime

à poids égaux de fluorure de calcium et d'acide

arsénieux. Le col de la cornue
s'adapte

à un
récipient

en
plomb

entouré d'eau glacée, et l'on chauffe avec
précaution l'appareil

pendant plusieurs
heures. Le

liquide
obtenu est rectifié ensuite-

dans un alambic en
platine

à la
tempérai tire de

+ (55°. Ces diverses

manipulations
doivent être faites dans une cage fermée

possé-

dant un
tirag'c énergique.

Lorsque
l'on veut conserver le fluorure d'arsenic

pendant

plusieurs jours, il
faut. éviter de

le placer
dans w\ flacon de

verre bouche il l'émeri, sans
quoi

le bouchon ne tarde
pas

il

adhérer au verre et le fluorure de silicium
qui

se forme lente-

ment
prend une tension telle

que
le flacon vole en éclats. La
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plus petite
trace d'eau suffit

pour produire
cet accident. Le mieux

est de lu conserver dans une bouteille de platine
fermée

par

un houchon de même métal. Le tout est
placé

sous une cloche

de verre, en
présence

d'un cristallisoir à demi
rempli

d'acide

sulfurique.

Propriétés physiques.
Le trifluorure d'arsenic est un

corps

liquide, incolore, très mobile, fumant à l'air.

Son
point d'ébullition, que

nous avons déterminé au
moyen

d'un
petit appareil

en
platine

chauffé dans un bain d'huile, a

été trouvé de + 63" sous la
pression

de
^Bo" D'après Mac

Ivor le
point

d'ébullition du fluorure d'arsenic était
compris

entre + 63" et + 66".

La densité de ce
composé

a été
prise par

la méthode du

flacon, et deux déterminations nous ont donné le même chiffre,

2,73, qui correspond
exactement au chiffre

indiqué par
Mac

lvor.

Ce
corps liquide

n'avait
pas

encore été solidifié. C'était là

cependant
une

expérience
très

simple,
à

laquelle
nous sommes

arrivé en refroidissant, au
moyen

de chlorure de
méthyle,

le tri-

fluorure d'arsenic
placé

dans un
petit

creuset de
platine

fermé.

Le trifluorure d'arsenic bien rectifié se solidifie à 8°, 5;
il

prend
alors

l'apparence
d'une masse de cristaux enchevêtrés.

Ce fluorure solide, est mauvais conducteur de la chaleur.

L'action du courant sur le trifluorurc
liquide

et l'action de

l'ét.incelle d'induction sur ce même fluorure maintenu à l'élat

gazeuxont
fourni des résultats qui

ont été décrits
précédemment.

Action c!e la chaleur. L'action de la chaleur sur le trifluo-

rure d'arsenic a été étudiée de la façon suivante. Dans une

cloche courbe
remplie

de mercure, on fait
passer

une
petite
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quantité
de fluorure d'arsenic. On chauffe

légèrement, de façon

à amener le
liquide

à l'état
gazeux puis

la
partie

courbée est

portée
au

rouge sombre
pendant

environ trente minutes.
L'ap-

pareil reprend
ensuite la

température
du laboratoire. Dans ces

conditions, il ne se forme
pas

de
dépôt d'arsenic; mais une

pous-

sière blanchâtre, présentant
toutes les réactions de l'acide arsé-

nicux, tapisse
l'intérieur de

l'éprouvette
et il reste un

corps

gazeux qui
est entièrement formé de fluorure de silicium. En

présence
du verre au

rouge sombre, le fluorure d'arsenic fournit

donc de l'acide arsénieux et du fluorure de silicium. L'arsenic a

été
complètement

transformé en acide arsénieux
par l'oxygène

de la silice.

4AsF3 + 3SiO2 = SSiF1 + 2As2O:t.

Action sur les clalorurea de métalloïdes. Le fluorure d'ar-

senic, en
présence

de certains chlorures de métalloïdes
produit,

même à froid, une réaction
énergique qui a

permis
à

M.
Thorpe (')

de
préparer

le
pentafluorure

de
phosphore

et
qui

nous a fourni
legaz

trifluorure de
phosphore.

Une double décom-

position
se

produit
et le

corps gazeux
est mis en liberté.

AsF3 + PCi3 == AsCP h- PF3.

5AsF3 +3PC1-- =5AsCP + 3PF'.

Cette réaction se
produit

aussi avec facilité au contact du

chlorure de silicium. Nous avons versé
goutte

à
goutte

du fluo-

rure d'arsenic sur du chlorure de silicium et nous avons obtenu

de suite un violent
dégagement

de
gaz fluorure de silicium

4AsF34-3SiCP = 4AsCl3 + 3SiF4.

Ces diflérentes réactions peuvent
se faire dans un ballon en

(1) Thobpe. On phosphorus pentafluoride, Proceediagn rf tlui Royal Society nf Lnn-

don,t. XXV, p. 122; 1877.
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verre, dont le bouchon
porte

un tube à brome contenant le fluo-

rure d'arsenic et un tube abducteur servant au
dégagement

du

gaz.
Le chlorure de métalloïde est

place
dans le ballon et l'on

fait tomber lentement le fluorure d'arsenic. Les différentes par-

ties de
l'appareil

doivent avoir été séchées avec soin à l'étuve et

le bouchon de
liège

enduit de
paraffine.

Cette double
décomposition

a
permis en outre il MM.

Thorpe
et

Rodger
d'obtenir en tube scellé, à + i5o", le sulfofluorure de

phosphore par
l'action du fluorure d'arsenic sur le sulfocblorure

de
phosphore (1).

Les chlorures de carbone et de soufre n'ont rien donne à

froid avec le fluorure d'arsenic.

Analyse.
La

présence
de l'acide

Iluorllydricluc,
soit à l'état

libre, soità l'état de combinaison, tendant
toujours

à
complique

les
analyses,

nousavons
dû essayer différents procédés avantd'ar-

river à doser exactement l'arsenic dans ce
composé.

Les deux

méthodes suivantes nous ont fourni de bons résultats.

1° On a
pesé

environ ogr,5 de trifluorure d'arsenic bouillant

exactement à + 63° dans un tube taré en
platine,

fermé au
moyen

d'un bouchon de
liège paraffiné.

Ce
liquide

a été
placé

dans

une
grande capsule

de
platine,

additionné de 400.. il 5ooco d'eau

distillée ettraité à refus, à la température de+ 60°, par
un courant

d'hydrogène
sulfuré. On laisse ensuite rcfroidir en

présence

d'un courant très lent de ce
gaz.

Comme il faut éviter le contact

du verre, qui
fournirait de l'acide

fluosilicique
et des fluosili-

catcs, le tube abducteur
par lequel

se
dégage

l'acide
sulfhy-

drique
doit être terminé

par
un

ajutage en platine.
La

précipi-

tation
complète

est assez lente à se
produirc.

On
jette

le
liquide

(11 Thorpe and RODGER. On thiophosphoryl Fluoride, Journal of tlie Chemical So-

ciety of London, t. LUI, p. 766 et t. LV, p. 306 1888 et 1889.



ÉTUDE nr QUELQUES FLUORURES 195

froid sur un double filtre tare, placé
dans un entonnoir en

guUa-

percha
on lave a l'eau

chargée d'hydrogène sulfuré, puisa

l'eau distillée. On sèche i ro" cl, l'on
épuise

la masse sur le

filtre
par

une
petite quantité

de sulfure de carbone
pur,

de façon

à dissoudre les traces de soufre
qu'elle peut contenir. Le filtre

est abandonne a l'air, puis placé
a l'étuve a 110° et enfin

pesé.

On a obtenu ainsi les chiffres suivants

La
composition théorique

du tri fluorure d'arsenic scrait

Arsenic 50,82

Fluor 43,18

2° L'arsenic
ayant

été amené à l'état de sulfure avcc toutes les

précautions indiquées précédemment,
on filtre sur un entonnoir

en
gutta,

on lave le
précipité, puis

on le dissout au
moyen

d'une
petite quantité

d'acide
azotique

étendu. La
liqueur

est

additionnée d'acide azotique, monoiy-draté
bien

pur, puis
d'une

pincée de
chlorate de

potassium.
Le tout est

porté a l'éhullitiou et

tout le soufre est oxydé par
de nouvelles doses de chlorate.

Après disparition
de toute odeur chlorée, on étend d'eau, on

filtre
et l'acide arséniqueestdosé

à l'état d'arséniate ammoniaco-

magnésien.
Le

précipité,
séché l'étuve à la

température

de io5°, est ensuite
pesé.

Un assez
grand nombre de dosages

faits
par

ce second
procédé

nous ont
toujours

fourni un résultat
plus

faille
que

celui
qui

est

indiqué par
la théorie.

Nous
rapportcrons

six de nos
analyses qui

nous ont donné

les chiffres suivants
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Ces chiffres sont assez voisins
des précédents et correspondent

à la formule AsF\

TKTRAFU'ORl.'RE DE CARBONE.

Nous
indiquerons

ici les modes de formation et les
propriétés

du tétrafluorure de carbone.

Ce
gaz peut

se
produire

dans différentes circonstances

r° Par l'action du fluor' à basse
température

sur le carbone.

Pour effectuer cette
synthèse,

on
purifie par

le chlore. au

rouge
sombre du charbon de bois très

léger
ou du noir de

fumée, que
l'on refroidit ensuite dans un courant d'azote. Ce

carbone est
placé

dans un tube de
platine

traversé
par

un cou-

rant de fluor
pur

assez
rapide.

Si le charbon est suffisamment

poreux,
il s'enflamme de suite et l'incandescence se maintient

pendant
toute la durée de la combinaison. Le

mélange gazeux,

que
l'on obtient dans ces conditions, renferme une certaine

quantité
de tétrafluorure de carbone.

2° Par l'action du fluor sur le tétrachlorure de carbone.

On sature, par
un courant de fluor, le tétrachlorurc de car-

bone, placé
dans un vase de

platine légèrement chauffé il se

dégage
un

mélange
de chlore et de tétrafluorure de carbone.

Une
partie

de ce dernier
corps gazeux

reste en solution dans

l'excès de tétrachlorure. Ce
liquide

est introduit dans un
petit

appareil
de verre et est

porté
à l'ébullition; il se

dégage
du

tétrafruorurc
gazeux que

l'on recueille sur le mercure.

3° Par l'action du fluor sur le chloroforme.

A froid, le fluor est
partiellement

absorbé
par

le chloro-

forme et il se
produit

différentes
composés, parmi lesquels

le
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tétrafluorure de carbone, dont une
partie reste

en solution dans

le liquide.
Si l'on chauffe le fluor vers 10o", au moment où il

arrive dans le chloroforme
liquide,

la réactiun se
produit

avec

un grand dégagement
de chaleur; une flamme entoure l'extré-

mité du tube de
platine,

il se
dépose

du cliarbon et il se
produit

du tétrafluorure de carbone.

4° En faisant arriver, au
moyen

d'un tube de
platine,

un cou-

rant de fluor dans une
atmosphère

de formène. La réaction se

produit
avec flamme il se

dépose
du charbon et il se

forme différents fluorures de carbone, parmi lesquels
le lélra-

fluorure.

5° Par l'action a chaud du fluorure
d'argent

sur la
vapeur

de

tétrachlorure de carbone. Cette réaction est celle
qui permet

d'obtenir le tétrafluorure avec le
plus

de facilité.

On
place

le fluorure
d'argent

dans un tube en U en laiton
por-

tant deux tubes
métalliques latéraux, qui permettent l'arrivée de

la
vapeur

de tétrachlorure de carbone et la sortie du
gaz obtenu,

L'appareil
étant

rempli
de

vapeurs
de tétrachlorure, on

porte
ln

fluorure
d'argent

à une
température comprise

entre 4-
ig5°

et

+ 220°. On continue alors ci faire
passer

lentement la
vapeur

de

tétrachlorure de carbone et l'on recueille le
gaz

sur le mercure.

Il est bon
d'ajouter

a cet
appareil

un
petit serpentin métallique

refroidi à 23°
pour

condenser les
vapeurs

de tétrachlorure et

les ramener dans le tube contenant le fluorure d'argent. Enfin, le

gaz
est maintcnu

pendant vingt-quatre
heures au contact de

fragments de caoutchouc sec, clui
absorbe les dernières traces de

vapeur de tétrachlorure de carbone.

Le
gaz ainsi obtenu ne contient ni fluorure de silicium, ni

gaz absorbable
par

la
potasse

en solution
aqueuse; cependant,

il n'est
pas complètement pur,

il renferme
toujours

une
quantité
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notable d'un fluorure de carbone densité
plus élevée et, lors-

qn'on
veut obtenir le tétrafluorure bien

pur,
il faut agiter ce

mélange
avec un

peu
d'alcool

anhydre qui
dissout très facile-

ment le lélrafluorure de carbone. On
peut

ensuite
séparer

le

gaz pur,
soit

par
une addition d'eau bouillie,

soit
par

l'ébullition

de la solution alcoolique.
On se débarrasse, dans ce dernier cas,

des
vapeurs

d'alcool au
moyen

d'acide
sulfurique monohydraté,

ainsi
que

l'a
indiqué

M. Berthelot.

Il est très
important

d'exécuter cette
préparation

dans un

appareil
en métal. En effet, si l'on

opère
au contact du verre, les

résultats seront différents. Le gaz que
l'on obtiendra aura bien

une densité voisine de celle du tétrafluorure de carbone; mais

on se trouvera, dans ce cas, en
présence

d'un
mélange

de
quatre

corps gazeux.
Ces

quatre gaz
sont les suivants

i° Fluorure de silicium, absorbable
par

une
goutte

d'eau avec

dépôt
de silicc

2°
Anhydride carbonique,

instantanément absorbable
par

une

solution
aqueuse

de
potasse;

3" Télrafluorurc de carbonc, absorbable
par

une solution

alcoolique
de

potasse;

4° Fluorure de carbone à densité
plus

élevée.

Gomme
l'anhydride carbonique

a une densité inférieure scelle

du tétrafluorure, on
comprend que

la densité d'un semblable mé-

lange puisse
osciller entre des chiffres voisins de ceux

qui repré-

sentent la densité théorique
du tétrafluorure de carbone. Nous

avons
pris

la densité de ces
mélangeas après traitement

par l'eau,

par
la

potasse aqueuse, puis par
la

potasse alcoolique.
On

peut

suivre, par
le

dosage
du carbone, la variation due à chacun de

ces différents
gaz,

L'anhydride carbonique qui
se

produit dans ces conditions

iicnt. à l'action exercée
par

le tétrafluorure de carbone sur le
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verre chauffé. Il se
produit,

en oil'el, le dédoublement suivant.

CF1 + SiOa = COn--f- SiK1.

Dus le contact du téLraHuorurc avec le verre est
prolongé,

et

plus
la

quantité d'anly-dride carbonique produit
est

grande.

Propriétés.
Le tétrafluorure de carbone, a une densité de

3,O(j.
La densité

théorique serait
de 3,03. Il est

liquéfiable
vers

1 5°, à la
pression ordinairc, et à la

température de + 20° dans

l'appareil
de]\1. Cailletet, sous une

pression
de l\Mm. Peu soluble

dans l'eau, il se dissout en
grande quantité

dans l'étlrcr ordinaire

cl surtout dans l'alcool
anhydre.

Il n'est absorbé ni
par

l'acide

sulfurique monohydraté,
ni

par une solution de
potasse,

ni
par

l'eau de
baryte.

Clrauffé dans une clocbe courbe, au contact du verre il fournit

de
l'anhydride carbonique

et du fluorure de silicium, ainsi
que

nous l'avons
indiqué précédemment.

Il est facile de caractériser
l'anhydride carbonique,

car ce gaz

peut être
séparé par

l'eau de
baryte.

Le
précipité

obtenu est

entièrement soluble dans l'acide
acétique.

Le dosage
du

baryum

correspond
à la

composition
du carbonate de

baryte,
et le

gaz

dégage
se

liquéfie
dans

l'appareil
de Cailletet, la

température

de i/j", sous une
pression

de
bflm.

De
plus,

à 3i°, dans lc

momc
appareil,

le
ménisque

ne clcvient
plus visible. Tous ces

caractères sont bien ceux de
l'anhydride carbonique.

Chauffé au contact du sodium, le lélrafluorure de carbone

s'absorbe
complètement

en donnant un
dépôt de

charbon et du

fluorure de sodium. Grâce sa
grande

solubilité dans l'alcool,

la
potasse alcoolique

l'absorbe de suite et dans ce cas le tétra-

fluorure ne tarde
pas

à se
décomposer

en fluorure et en car-

bonate. Cette
décomposition

n'est
pas instantanée, car une
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heure
après l'absorption

du
gaz

une addition d'eau
peut encore

séparer
du

liquide
une notable

quantité de tétrafluorure.

Le
dosage

du carbone dans le
tétrafluorure, après

combustion

par
un

mélange d'oxyde de cuivre et
d'oxyde

de
plomb, nous a

donné

Ces chiffres
correspondent bien il la

composition du tétra-

fluorure de carbone.



CHAPITRE V.

COMBINAISONS DU FLUOR AVEC LES METAUX.

Action sur le
potassium.

Le
potassium

dont la surface est

bien
privée d'oxyde

se combine, à la
température ordinaire, au

gaz
fluor. Il

y
a incandescence et formation de fluorure de

potas-

sium
que

l'on
peut

faire cristalliser facilement en le
reprenant

par
une

petite quantité
d'eau. Ces cristaux

présentent
bien la

forme cristalline et toutes les
propriétés

du fluorure de
potas-

sium.

En faisant
passer

un excès de fluor sur le
potassium,

nous

n'avons
pas

constaté la formation d'autres
composés.

Action sur le sodium. Le sodium nous a donné avec le

fluor la même réaction
que le

potassium.
Vive incandescence et

production de fluorure de sodium soluble dans l'eau et cristal-

lisant en cubes.

Action sur le thallium. Mis au contact du fluor, à la
tempé-

rature
ordinaire, le thallium

s'attaque rapidement.
La couche

grise qui
le

recouvre, en
général,

devient de suite blanche; puis

le métal fond, devient brillant et est
porté

au
rouge.

Il se trans-

forme en une masse
liquide

brune
qui

se solidifie
rapidement

par le refroidissement.

Action le Le fluor
attaque

le calcium
pur et
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cristallisé a la
température

ordinaire. La réaction est très

violente; elle
produit

une vive incandescence et le fluorure
qui

en résulte est
presque toujours

fondu.
Cependant,

on rencontre

au milieu du
produit

de la réaction
quelques petits

cristaux

cubiques
blancs

ou transparents présentant l'aspect
de la fluorine.

Cette
production

de fluorure de calcium cristallisé, ainsi
que

la
préparation

des fluorures de
manganèse,

nous ont conduit

à
reprendre

l'étude de la fluorine de Quincié.

ÉTUDE DE LA FLUORINE DE
QUINCIlÉ.

Ces recherches ont été faites en collaboration avec M. Henri

Becquerel.

On sait
depuis longtemps que

certaines variétés de fluorine

dégageant, lorsqu'on
les casse en

fragments,
une odeur carac-

téristique.
Une variété bicn connue des minéralogistes porte

le

nom de fluorine antozonée.

Cette
propriété

curieuse de certains échantillons de fluorine

avait, depuis longtemps déjà, éveillé l'attention des chimistes.

Kcnngotl supposait que
cette

odeur pouvait provenir
d'une

petite

quantité
de fluor libre. Schaffhaull

d'après
ses expériences,

crut démontrer, dans ces minéraux, l'existence d'acide hjrpo-

chloreux. Schrœttcr (3)
établit nettemeni, que

ces variétés

fournissent de l'ozone. Schœnbcin (') voulut voir dans ces

(1) H, Moissan. Recherches sur le calcium. et ses composés. Annales de Chimie d

ilePhijnipii:,
7" série, t. XVIII, p. !K)3; IS9a.

(2) Shaffhautl. Analyse des blaucn Flussspaths von Welsendorf, Annulai dur

Chimie unil Phrirmitcie, t.-XLVI, p. Mi: 1S43.

(3) ScnRŒTTER. Ueber dasVorkoinmendes Ozons im iliaerti\reiohe,SUznngiiherio!ite

der Kaisuriicheii Akadeniie der
Wùn'iixnluiften, Wion, t. XLI, p. 725 1S(!O.

(4) SchcenbEIN. Ueb2r deii muthmasslichen Ziisammenluing dur AntozonhaltteUeit

der Welsendorfer Flussspathe3 mit dem darin enthaUenen blauen Farbstoffe, Journal

fil,. 2>rnhtni'hc Chemin, t. LXXXIX, p. 7; 18G3.
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phénomènes
une relation entre la couleur et l'odeur du miné-

ral, et
y

rencontrer une nouvelle
prcuve

a
l'appui

de sa théorie

de l'antozonc.
D'après lui, l'ozone se serait combine au

pig-

ment
pour

fournir les diverses teintes de la fluorine., et l'anto-

zone aurait été
emprisonné

dans la niasse cristalline. Mcissner
(')

a
repris

cette étude en 1863.
Quelques

années
après,

M.
Wy-

rouboff (2), dans un travail étendu, insista sur la
présence

d'un

carbure
d'hydrogène

dans certaines variétés de fluorines odo-

rantes. Enfin, M. 0. Lœw
(3)

attribua l'odeur produite par
la

fluorine de Welsendorf à la dissociation d'un
perfluorure

de

cérium.

La fluorine
qui

a servi à nos
expériences provenait

de Ouincié,

près
de Villefranclle

(Saône).
Cet éclrantillon

appartient
à la

collection du Muséum d'histoire naturelle.

Cette fluorine se
présente

en masses d'un violet foncé, for-

mées d'un amas de cristaux enchevêtrés et traversés
par quelques

veines
rougeâtres qui,

sur certains
points, présentent

une
appa-

rence ocreuse. Sa densité est de
3, 1 17.

A
l'analyse,

elle a fourni

les chiffres suivants

Perte au
rouge 2,10

Calcium 36,14

Oxyde de fer et alumine 3,95

Silice. 25,00

La
quantité

de calcium
indiquée

ci-dessus correspondrait
à

70,47 p,
100 dc fluorurc de calcium. Nous

ajouterons
aussi

que

cette substance ne contient
pasdc manganèse en quantité appré-

ciable à
l'analyse chimique.

(1) Meissneb. Untersuehmujeti
liber der Sattentoff. Hanovre, 1SC3.

(2) Wyrouboff. Sur les substances colorantes des fluorines, Ilrcllctin dc la Société

chimique de Paris, 20 série, t. V, p. 3St 18(56.

(3) 0. Loew. Freies Fluor im Flussspath von Welsendorf, lierichte der deustchen

chemischen Gcsellschaft, t. XIV, p. 1H4 18S1.
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Lorsque
cette fluorine est concassée, elle dégage aussitôt une

odeur
pénétrante, .qui rappelle

celle de l'ozone, mais
qui

se

rapproche
aussi de celle du fluor. Nous avons démontré

que

l'affinité du fluor
pour l'hydrogène

est telle
que

ce
corps simple

décompose
l'eau à la

température ordinaire, en donnant de l'a-

cide fluorhydrique,
et de

l'oxygène qui
est ozonisé. Aussi, lors-

qu'une petite quantité
de fluor se trouve

répandue
dans un

gaz

légèrement humide, perçoit-on
de suite l'odeur de l'ozone, et en

même
temps

une odeur
particulière qui

semble se
rapprocher

de celle de l'acide
hypoclilorcux.

La fluorine de Quincié fournit une odeur tout il fait
compa-

rable à celle
qui

se
dégage

de
l'appareil

à
électrolyse dans lapré-

paration
du fluor. Nous

ajouterons que
cette odeur de l'ozone

est tellement sensible
qu'elle peut

facilement déceler l'existence

d'un millionième de ce
composé

dans un fluorure
gazeux.

On

comprend
donc

qu'une
trace de fluor

puisse
être ainsi reconnue

avec
rapidité,

et cette réaction
organolcptiquc

nous a amené à

faire les
expériences

suivantes..

La fluorine de Quincié, broyée
au mortier

d'agate,
au contact

de l'air humide, fournit un
gaz qui réagit

immédiatement sur

le
papier ozonoscopiquc.

Un
petit fragment

mouillé avec une solution très étendue

d'iodure de
potassium

et
d'empois d'amidon, et examiné ensuite

sous le
microscope,

laisse
dégager, lorsqu'on l'écrase, des

bulles
gazeuses.

Autour de
chaque bulle, il se forme une colo-

ration bleue intense; duc à l'action de l'iode mis en liberté sur

l'empois
d'amidon.

Cette fluorine, broyée
avec du chlorure de sodium bien sec,

fournit un
dégagement

très net de chlore. On
peut condenser

une
petite quantité

de ce
gaz dans l'eau

qui
mouille la surface

d'un verre de montre servant à recouvrir le mortier. Cette eau,
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traitée ensuite
par

l'azotate
d'argent, fournit un

précipité
blanc

insoluble dans l'acide
azotique

et soluble dans
l'ammoniaque.

Un fragment
de fluorine, broyé

isolément au mortier
d'agate,

ne

produit pas,
dans les mêmes conditions, de dégagement

de chlore

appréciable
aux réactifs c'est là un

point décisif.

L'iode et le brome de l'iodure et du hromure de potassium

sont de même mis en liberté.

Cette fluorine, chauffée au
rouge sombre, décrépite, perd

sa couleur, devient ocrcusc, et refroidie, puis broyée
au

mortier
d'agate,

ne fourni)
plus

aucune trace d'ozone. Mais

si, au contraire, cette fluorine n'est
portée qu'à 250"

pendant

une heure, température largement
suffisante

pour détruire l'o-

zone, elle
produit

encore
par

son
broyage

une réaction très nette

sur le
papier ozonoscopique.

Ce fait nous semble bien démon-

trer
que

l'ozone n'est
pas

inclus dans le minéral, mais
qu'il

est

produit par
une réaction secondaire.

Cette fluorine, réduite en
fragments et chauffée dans un

petit

tube à essai, dépolit légèrement
la surface interne de ce tube.

La fluorine de Quincié, séclréc à froid au
préalable

sur
l'anhy-

dride
phosphorique, puis broyée

avec du silicium
porphyrisé,

fournit une odeur
piquante. Légèrement chauffé dans un tube à

essai, ce mélange pulvérulent laisse dégager
un gaz qui,

au contact

d'une
goutte d'eau, produit

un
léger dépôt

de silice. Cette der-

nière réaction semble bien établir, comme les
précédentes,

la
présence

du fluor libre ou sa
production par suite

de la décom-

position d'un
perfluorure.

Enfin, nous citerons encore
l'expérience

suivante de
petits

fragments
de fluorine sont abandonnées dans l'eau distillée. Dès

le début de
l'expérience,

l'eau était neutre; après plusieurs jours

de contact, l'eau a fourni une réaction franchement acide, et le

liquide,
lentement

évaporé
entre deux verres due montre, nous
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a donné des stries
indiquant

nettement
l'attaque

du verre.

Chacune des
expériences précédentes,

faites sur la fluorine

de Quincié, était
répétée comparativement

sur un bel échantillon

de fluorine des
Pyrénées (').

Cette fluorine blanche ne donne
pas

d'ozone
lorsqu'elle

est
broyée,

ne
déplace pas

le chlore des chlo-

rures, ne donne
pas

de fluorure avec le silicium et ne
produit

pas
d'acide

fluorhydrique
au contact de l'eau.

Des
expériences que

nous venons
d'indiquer

nous
croyons

pouvoir
conclure

i° Que la fluorine de Quincié produit
un

gaz, que l'on voit se

dégager lorsqu'on
en brise les

fragments
sous le

microscope

2° Que toutes les réactions fournies
par

la fluorine de Quincié

pourraient s'expliquer par
la

présence
d'une

petite quantité
de

fluor libre ou
par

l'existence d'un
perfluorure

facilement décom-

posable.

Depuis
nos recherches, M. Lebeau a

indiqué
de même l'exis-

tence du fluor libre ou d'un
perfluorure

facilement
décomposable

dans une variété d'émeraude de
Limoges (s).

Action
du jlunr

sur le
magnésium. Lorsque

le
magnésium

est en lingot ou en fils, il ne semble
pas s'attaquer

à froid.
Cepen-

dant sa surface se ternit. Si l'on
porte

le
magnésium

en
poudre

au
rouge sombre, il brûle dans le fluor avec

beaucoup d'éclat, et

il fournit un fluorure de
magnésium blanc.

Action sur F aluminium. L'aluminium bien
décapé

se

recouvre, en
présence

du fluor, d'une petite
couche de fluorure

d'aluminium
qui empêche

une
attaque plus profonde.

Mais si

l'on
porte

l'aluminium au
rouge sombre, il se

produit
alors une

(1) Ce gisement a été découvert par Des Cloizeaug.

(2) LEBKAtr. Sur l'analyse de l'émeraude, Comptes rendus de l'Académie des Sciences,

t. CXXI, p. 601; 1895.
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vive incandescence et
l'attaque

devient très
f*»nt;rg'îf[ur.

Exa-

miné au
microscope,

le résidu est forme de
globules

d'atumi-

nium recouverts d'une couche de fluorure non cristallisé.

Action sur le
cjhicjnium.

M. Lebeau
(')

a démontre, dans

son
importante

étucle sur le
glucinium, que ce

métal
pur

et

cristallisé est
attaque par

le fluor la
température

ordinaire.

Le
glucinium

devient
rapidement. incandescent et se transforme

en fluorure
qui fond, puis qui

se volatilise en
partie.

Action sur
le fer.

Une
tige

de fer
polie, placée

dans une

atmosphère
de fluor, se recouvre aussitôt d'une couche

légère

de fluorure.
L'attaque

ne se continue
que

très lentement.

Le fer
porphyrisé

est
attaque

de même froid et d'une façon

très lente. Au
rouge sombre, il sc

produit une vive incandes-

cence et il se
dégage

des
vapeurs

très denses. Le fer, réduit
par

l'hydrogène employé
en excès, se combine au fluor, a froid,

avec une très
grande énergie;

il
y

a aussitôt incandescence et

formation d'un fluorure de fer
anhydre blanc, soluhlc dans

l'eau.

Action sur le chnome. Le chrome
pur porphyrisé

ne

s'attaque que
très

superficiellement
à froid

par
le fluor.

Légère-

ment chauffe, il
s'y

combine avec incandescence Il se
produit

un fluorure de chrome blanc
jaunâtre,

fondu en
petits globules.

Le carbure de chrome est
plus attaquable que le métal,.

Action le
ntanganèse.

Le fluor
attaque

à froid le man-

ganèse métallique pur et la fonte de
manganèse n.

Si le métal

(1) LEBEAU. Étude du glucinium, Thèse de la Faculté des Sciences de
Puris,

n° 955 1898.

(2) Nous avons employé, dans ces expériences, du manganèse pur et de la fonte de

manganèse préparés au four électrique par les procédés que nous avons
indiqués.

Moissan. Le four électrique, p. 217 et 327.
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est en fragments,
il se

produit
à la surface une couche de fluorure

qui
ne tarde

pas
à limiter la réaction. Au contraire, s'il est fine-

ment
pulvérisé,

la réaction
dégage, dès le début, assez de cha-

leur pour
volatiliser le fluorure formé et l'incandescence se

propage
dans toute la masse.

Si l'on fait cette
expérience

en
plaçant

du
manganèse pulvé-

risé
auprès

du tube
par lequel

se
dégage

le fluor, ce métal devient

incandescent puis
est

projeté
dans l'air, où il brûle en donnant

de brillantes étincelles.

Pour faire
passer

un courant de fluor sur du
manganèse gros-

sièrement pulvérisé,
on

dispose
ce

corps
dans une nacelle de

pla-

tine, au milieu d'un tube de même métal. Il suffit de chauffer

très
légèrement

l'extérieur du tube de
platine pour

déterminer

la réaction
qui

se continue ensuite avec incandescence.

Après l'expérience, lorsque
le fluor a

passé
à refus, on, trouve

la nacelle
remplie

d'un
produit

dont la couleur
peut

varier du

rose au violet foncé. La teneur de ce
produit

en
manganèse

n'est

pas constante, d'une
expérience

à l'autre. De
plus,

examiné au

microscope,
le

composé
obtenu ne

présente pas
une

grande

homogénéité.

Comme ce
mélange

nous avait fourni un certain nombre de

réactions intéressantes, nous avons
poursuivi

ces recherches,

ou
plutôt

nous avons
repris

l'étude de l'ensemble des com-

posés
fluorés du

manganèse,
étude dont une

partie
sera

exposée plus loin, à
propos

de l'action du fluor sur l'iodure de

manganèse.

Il nous suffira
d'indiquer

ici les résultats suivants

L'union directe du fluor et du
manganèse se

produit
avec un

dégagement
de chaleur assez

grand pour
amener

parfois
la

fusion de la nacelle et du tube de
platine.

Ce grand dégagement

de chaleur détruit alors le
perfluorure

de
manganèse qui peut

se
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former à
température plus basse, cI, même une

partie
d'un nou-

veau composé,
le

sesquifluorure Mn2FG, qui
est ramené à l'état

de fluorure manganeux
Mn F2.

Le mélange
de fluorures obtenu

par l'action du fluor sur le

manganèse métallique présente,
en

particulier, une réaction

intéressante quand
il est mis au contact d'une

petite quantité

d'eau. Il se
produit

de suite un
précipité

noir ci, un
liquide rouge

foncé En
augmentant.

la
proportion

d'eau la
décomposition

devient complète
et l'on obtient finalement un

liquide présentant

la couleur rosée des sels de
manganèse.

Ce fait établit nettement

l'existence d'un composé plus
riche cu

fluor que le
Iluorurc man-

ganeux;
c'est le

sesquifluorure que
nous venons de mentionner.

Action sur le sine. La limaille de zinc ne se combine
pas

à froid au fluor; mais, légèrement chauffée, la combinaison se

produit
avec une brillante incandescence flamme très éclairante

et
production

de fluorure de zinc blanc. Le zinc en
poudre

est

attaqué
dans les mêmes conditions, mais à une

température
un

peu plus
basse.

Action star l'étain. A froid, l'étain ne semble se combiner

que
lentement au fluor; mais, chauffée à une

température de

1000, il
y

a de suite incandescence et formation d'un fluorure

blanc.
Après quelques

instants de réaction, le
dégagement

de

chaleur devient très
brand.

Il est
probable que

cette réaction

permettra
d'obtenir le tétrafluorure d'étain

anhydrc, que
l'on n'a

pas encore
préparé.

Action.sur l'antimoine.- La limaille d'antimoine s'enflamme

à la
température

ordinaire dans une
atmosphère de fluor il

se
produit une

flamme très éclairante et il reste un fluorure solide

blanc.
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Action .sy/a1 le bismuth. Pas de combinaison à froid; au

ronge
sombre le métal se recouvre d'un enduit de couleur brun

foncé et
l'attaque

n'est
que superficielle.

Action sur le
plomb, Le plomb

est
attaqué

à froid
par

le

fluor; si l'action du
gaz

est assez
prolongée,

la transformation

dn métal
est. complète.

C'est ainsi
que

des lamelles de
plomb,

qui
servaient dans nos

expériences
à réunir les différentes

par-

lies de
l'appareil producteur

de fluor en
platine,

étaient
complè-

tement transformées en vingt-quatre
heures en une masse

blanche de fluorure de
plomb.

Si l'on
place une petite lame

de
plomb

dans un vase de
platine

rempli
de Huor, on voit, après quelques heures, que

le
plomb

s'est recouvert d'une couche blanche assez
épaisse, craquelée,

rappelant
la céruse

par
son

aspect;
celle-ci

peut
être détachée

facilement du métal
qui, par

une action
prolongée

du fluor,

s'attaque complètement.
Cette matière blanche nous a donné

il l'analyse les chiffres suivants:

Si le
plomb

est
légèrement

chauffé dans le fluor, la combustion

devient alors très vive; il
y

a incandescence et formation de

fluorure de
plomb

fondu.

Action sur le cuivre.- La limaille de cuivre n'est
attaquée

il froid
que

très
superficiellement

il faut
porter,

le cuivre au

rouge
sombre

pour que
la combinaison se

produise. Elle
ne

semble même
pas

aussi
énergique qu'on

aurait
pu

le croire.

L'incandescence est faible, et il se
produit

un fluorurc blanc

volatil. Ces fumées blanches ont
paru

se combiner à un excès

de
fluor, ce qui pourrait

faire croire à l'existence d'un
perfluo-

rurc.
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Action sur le mercrtre. Le mercure est
attaqué

de suite

par
le fluor à la

température
ordinaire.

Lorsque
le

gaz
se dé-

gage
hullc a bulle il i.ravers une masse de mercure de faible

épaisseur,
on voit nettement se former, à la surface du métal,

une couche
jaune

de fluorure de mercure
anhydre.

Ce com-

posé,
chauffé dans un

petit
tube de verre, fournit. des

vapeurs

de mercure et du
gaz

fluorure de silicium.

La synthèse de ce fluorure m'a amené a
reprendre,

dans de

nouvelles conditions, l'expérience
tentée

par Fremy
sur la

décomposition
du fluorure de mercure

par
le chlore.

Action dit chlore sur le
fluorure

de mercure. Les
pro-

priétés aujourd'hui connues du fluor, et en
particulier

son action

énergique
sur le silicium cristallisé

qu'il enflamme a la
tempé-

rature ordinaire, devaient
permettre

de constater facilement s'il

y
avait mise en liberté de cet élément.

La difficulté de cette expérience consiste surtout à obtenir du

fluorure de mercure
anhydre. Fremy

a démontré
depuis long-

temps ('), que par
la dessiccation, le fluorure de mercure

hydraté,

qui peut
s'obtenir facilement cristallisé, se

décompose en don-

nant de l'acide
fluorhydrique

et de
l'oxyfluorurc.

J'ai
préparé

le fluorure de mercure
hydraté

en suivant le

procédé
de

Fremy,
c'est-à-dirc en faisant dissoudre de

l'oxyde

rouge de mercure dans un excès d'une solution
aqueuse

d'acide

fluorhydrique pur
et en laissant

évaporer lentement le
liquide

en

présence
de la chaux. J'ai

pensé ensuite il
déshydrater

ce fluo-

rurc de mercure en utilisant la
grande affinité de l'acide fluor,-

hydrique pour
l'eau. Les cristaux de fluorure de mercure sont

additionnés d'un excès d'acide
fluorhydrique anhydre et

le tout

(1) FRE3iY. Recherches sur les fluorures, Atmalex de Chimie et de Phy*it/ue, sknc,

t. XL VII, p. 38; 1856.
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est chauffé lentement dans un tube de
platine

à la
température

de i3o°, d'abord dans un courant de
gaz

acide
fluorhydrique

et

ensuite dans un courant d'azote.

Malgré
ces

précautions,
la matière

pulvérulente
obtenue dans

cette préparation
n'est

pas
d'une

pureté absolue; elle ne contenait

que 82,12 p.
100 de mercure, tandis

que
la théorie

indique
le

chiffre de 8/|,o3.

Ces fragments
de fluorure ont élé

placés
sur une

grille
en

fluorine clans- un tube de même matière
ct l'appareil

a été rem-

pli
de chlore sec. Au

moyen
d'un bain-maric en

alliage
très

fusille et
qui enveloppait

tout
l'appareil

en fluorine, il été facile

d'élever lentement la
température jusqu'à

35o°. Le courant de

chlore ne
passait que par petites bulles, et au

moyen
d'un

ajutage

en
platine

fixé a l'extrémité du tube de sortie, il était facile de

s'assurer si le
gaz dégagé

de
l'appareil avait

une actionsur le sili-

cium cristallisé. Aaucunmoment de
l'expérience,

le silicium n'a

pris fcu ou mêmes ne s'est échauffe sensiblement il n'a donc
pu

se

dégager
une

quantité
notable de fluor, du fluorure de mercure.

Enfin, l'appareil
démonté nous a fourni, tout d'abord, une

très
petite quantité

de cristaux blancs renfermait
73,70 p.

100

de mercure, c'esl,-à-dirc
correspondant

à la
composition

du

sublimé corrosif. J'attribue la formation de ce sublimé à des

traces d'eau existant encore dans le tube de fluorine
malgré

tous les soins
pris pour

le dessécher au
préalable.

De
plus,

il restait sur la
grille

en fluorine une matière
amorphe

d'un

jaune rougâlre
dont la

partie supérieure contenait du mercure,

du chlore et du fluor, et dont la
partie

inférieure ne renfermait

que
des traces de chlore. Sa

composition
se

rapprochait
de

celle du fluorure de mercure.
L'analyse nous

a fourni en effet

8r,(i4 et 8o,(;8 de mercure
p.

100.

En résumé, il ne s'est formé, dans cette
expérience, qu'une
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petite quantité
de iluochlorure de mercure, bien qu'un grand

excès de chlore ait
passé

dans
l'appareil; le

tluor n'a
pas

été

mis en liberté.

Action du fluor
sur

l'argent.
A

froid, l'argent
ne

s'attaque

que
très lentement par

le fluor. Si l'on chauffe a iuo", le métal

commence déjà
à se recouvrir d'une couche jaune

clair de fluo-

rure d'argent anhydre.
Si l'on maintient de la limaille

d'argent

au rouge
sombre dans un courant de Huor, la combinaison se

produit
avec incandescence, et il se forme un fluorure fondu de

couleur marron foncé et
d'aspect satiné.

Ce
corps est soluble

dans l'eau et fournit une solution incolore présentant tous les

caractères du fluorure
d'argent Ag'F.

Nous
indiquerons

ici les
précautions

à
prendre pour préparer,

l'état de
pureté,

ce
composé qui

se
prêle

avec facilité à des

phénomènes
de double

décomposition,
aussi bien en chimie mi-

nérale
qu'en

chimie
organique.

ÉTUDE DU FLUORURE D'ARGENT.

Fremy (')
en traitant

l'oxyde d'arbcnt par
l'acide

(luorhvdri-

que,
a

préparé
le fluorure

d'argent hydraté
et a

indiqué
ses

princi-

pales propriétés.
M. Gorc

(2) a repris
avec

beaucoup
due soin

l'étude de ce
composé

eu en a
indiqué

les
principales

réactions

à l'état,
anhydre.

Enfin M. Guntz
(3),

dans ses recherches ther-

miques
sur les

composés
du fluor, a déterminé la chaleur de

formation du fluorure
d'argent anhydre

et la chaleur d'hydra-

tation de ce
composé.

(1) Fbehy. Recherches sur les fluorures, Annales de Chimie et de
Physique,

30 série,

t.
XLVII, p. 5; 1856.

(2) GOBE. On Fluoride of Silver, Chemical A'en-s, t. XXIII, p. 13; 1871.

(3) Gcntz, Recherches thermiques sur les combimiisous du tluor avec les mi;taus,

Annales de Chimie et de Physique, 6e série, t. III, p. i'|; 1SSI.
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Lorsque
l'on

prépare le
fluorure

d'argent par
la méthode de

Gore (actmn
de l'acide

fluorhydrique
sur le carbonate

d'argent)

et avec les soins
qu'il indique

dans son
premier mémoire, on

obtient un
produit

noir
amorphe,

très
hygroscopique,

conte-

nant
toujours

une
petite quantité d'oxyde d'argent et

d'argent

réduit.

Pour obtenir avec L'acilité du fluorure
d'argent pur,

on
pré-

pare
d'abord da carbonate

d'argent
en

précipitant
en

liqueur

étendue de l'azotate
d'argent

bien
pur par

une solution de bicar-

bonate de soude.

On doit
préférer

ce bicarbonate alcalin au sel
correspondant

de
potassium, qui

tend
plus

facilement à former un sel double.

On lave ensuite
par

décantation et avec un
grand

excès d'eau

distillée. Le
magma épais, qui

reste
après décantation, est placé

dans une
capsule

de
platine

et additionné d'acide
fluorhydrique

bien
exempt

de silice. Le
liquide

clair est
évaporé rapidement,

à fcu nu, puis, lorsque
la cristallisation commence, la

capsule

est
placée

sur un bain de sable et l'on
agite

constamment la

masse avec une
spatule

de
platine jusqu'à

dessiccation
complète.

On obtient ainsi, en peu
de

temps,
une matière noire, pulvéru-

lente ou
légèrement grenue

et
possédant l'aspect et les propriétés

du fluorure
d'argent

décrit
par

M. Gore. Ce
corps,

très
hygro-

scopique,
se dissout facilement dans l'eau, en laissant

déposer

une
petite quantité d'uu produit

noir insoluble. Cette solution

filtrée, abandonnée sur une. lame d'argent, fournit le sous-

fluorure
d'argent cristallisé, beau sel à reflets mordorés, décrit

par
M. Guntz (1).

Si l'on veut
obtenir rapidement le fluorure d'argent pur,

on
place

cette solution fltrée dans une capsule
de

platine,
et l'on

évapore

(1) Guntz. Sur le sous-fluorure d'argent, Comptes rendus de V Académie des Sciences,

t. ex, p. 1337 1890.
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dans le vide, à l'abri de la lumière, au-dessus d'un
grand

excès

d'acide sulfurique.

Propriétés.
-On oblicnt ainsi une niasse

jaune clair, difficile

à casser, possédant
l'élasticité de la corne. Ce fluorure, est soluble

dans l'eau sans aucun dépôt.

Il fond facilement au rouge sombre; rtuus avons déterminé

son
point

de fusion au
moyen

de la
pince thermo-électrique

de

M. Le Cliatclier. La
moyenne

de
quatre opérations

nous a donnéj

comme
point

de fusion du fluorure d'argent,
lu

température

de 435°.

Ce fluorure d'argent réagit avec
une Irès

grande énergie
sur

les chlorures des métalloïdes. Avec le
pcnlachlorure

de
phos-

phore
il donne du chlorure d'argent,

et du peulafluorure
de

phosphore.

PCP + 5 AgF =
PF-. -1- 5 AgCI.

Il suffit de mélanger
les deux

corps
et de chauffer légèrement

pour que
la masse devienne incandescente la réaction est tumul-

tueuse.

Le trichlorure de
phosphore donne, avec le fluorure d'argent

légèrement chaufle, un
dégagement

de gaz
Irifluorure de

phos-

phore.

PCL' + 3 AgF
= PF» -1- 3

AgCI.

La réaction est
identique

en tube scellé avec
l'oxylluorure

de

phosphore.

PC1.0 + 3 AgF
= PFSO + 3 AgCI.

Avec le chlorure de silicium on obtient, en chauffant Ù + i."io"

en tube scellé, un dégagement
de fluorure de silicium.

SiCl< +- 4
AgF

= Si F1 -I- 4
AgCI.
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Le fluorure
d'argent réagit

aussi avec
beaucoup d'énergie

sur

le chlorure de bore. Il se
produit

une vive incandescence aussi-

tôt
que

le triclilorure de bore tombe sur le fluorure
d'argent

et

il se
dégage

du fluorure de bore en abondance.

BCP +
3AgF = BF3 +

3AgCl.

Action clct
fluor

sur l'or. L'or n'est
pas attaqué par

le

fluor à la
température

ordinaire. Au
rouge sombre, des fils d'or,

maintenus dans un courant de fluor, se recouvrent d'une sub-

stance
jaune chamois, qui

attire l'humidité de l'air avcc une

grande énergie.
Ce fluorure d'or est volatil et, il une

tempéra-

ture à
peine plus

élevée
que

celle à
laquelle

il a été obtenu, il se

dédouble en dégageant
du fluor et laissant de l'or

métallique.

Action sur
le palladium.

-Pas de réaction à
froid; au rouge

sombre, formation d'un fluorure cristallisé de couleur brune, se

décomposant
au

rouge
en laissant le métal comme résidu.

Action sur i iridium. Rien à froid; l'attaque
se fait bien

au-dessous du
rouge sombre, elle est très vive, et il se

dégage

des
vapeurs

abondantes de fluorurc d'iridium.

Action sur le rutlténiunz. -Le ruthénium en
poudre

est atta-

qué
de même au-dessous du

rouge
sombre et fournit un fluorure

volatil dont la
vapeur,

fortement colorée, est très dense.

Action sar le
platine.

L'action du fluor sur le
platine

a été

étudiée avec soin nous avons obtenu les deux fluorures de
pla-

tine et le tétrafluorure a été
préparé

en notable
quantité.

Dans les recherches
entreprises jusqu'ici pour

isoler le fluor,

plusieurs
savants ont cherché inutilement à

préparer
le fluorure

de
platine a l'état

anhydre.
Il semblait, d'après

les
analogies
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des fluorures et des chlorures, que le fluorure de
platine pour-

rait se dédoubler en
platine

et en fluor
par

une
simple

élévation

de
température.

C'est ainsi
quc Fremy écrivait, en 1856, les

lignes
suivantes « Quant aux fluorurcs d'or et de

platine qui

auraient probablement
donné du fluor

par
la calcination, si

j'a-

vais
pu

les obtenir l'état
anhydre,

il m'a été
impossible

de les

produire
en unissant l'acide

fluorhydrique aux
oxydes hydratés

d'or et de
platine (').

»

Ce
qui

était
impossible,

et nous verrions
plus

loin
pourquoi,

en
partant

de l'acide
fluorhydrique

et
d'oxydes hydratés,

est

devenu relativement facile en se servant de
platine

et de fluor.

Nous avons
déjà

eu l'occasion, dès le début de cet
ouvrage,

de

dire que
le

platine
était facilement

attaqué
à chaud

par le fluor et

aussi
qu'à

une
température

de ioo°
l'attaque du

platine
fondu

ou laminé ne se
produisait pas.

Le fluor
pur attaquant

fortement le
platine

à une
température

de 5oo" à 6oo", il a suffi, pour
obtcnir la combinaison de ces

deux
corps,

de chauffer au
rouge

sombre du
platine

maintenu

dans un courant de
gaz

fluor. Si le maniement du tluor la

température
ordinaire

présente déjà
des difficultés, on

comprend

que
notre

expérience exige quelques précautions.
Pour la

réaliser, on
prend

un faisceau de fils de
platine que

l'on introduit

dans un tube de
platine épais

ou dans un tube de fluorine

traversé
par

un courant
rapide

de fluor et maintenu au
rouge

sombre. Aussitôt
qu'ils'estformé

une certaine
quantité

dc fluorurc

de
platine,

le faisceau de fils
métalliques

est retiré de
l'appareil

et
placé dans un tube de vcrrc bien sec. Si la

préparation
a été

faite dans un tube de
platine, une assez grande quantité de

fluorure fondu reste dans
l'appareil.

(1) Fremy. Recherches sur les fluorures, Annales de Chimie et de Physique, 3e série,
t. XLVII, p. M; 1856.
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Il est il
remarquer que,

si le fluor renferme des
vapeurs

d'a-

cide
fluorhydrique, l'attaque

du
platine

se
produit

avec
plus

de

facilité. Ce fait semble nous
indiquer

l'existence d'un
fluorlly--

dralc de fluorure
analogue

à ceux
que

fournissent les métaux

alcalins.

Les tubes de fluorine
qui

servent dans ces
expériences

sont

ait tour dans des morceaux choisis de fluorine blanche,

aussi homogène que possible.
Ils ont une

longueur
de o'2o et

leurs extrémités sont
ajustées

dans des montures de
platine.

Pour

les
porter

au
rouge sombre, on les entoure d'abord d'un

gros
fil

de cuivre
qui

forme sur leur surface extérieure des
spires

très

rapprochées
et l'on a soin d'élever lentement la

température

au
moyen

d'un brûleur Bunsen.

Le flnorure de
platine

se
présente

en masses fondues d'un

rouge foncé ou en
petits

cristaux
jaune chamois, rappelant

la

teinte du chlorure de
platine anhydrc.

Ce sel est volatil à chaud,

il
attaque

le verre avec
énergie

en donnant du fluorure de sili-

cium et du
platine.

C'est un corps éminemment hygroscopique, qui
attire très

rapi-

dement l'humidité de l'air.

Sa réaction la
plus

curieuse est celle
qu'il

fournit au contact

de l'eau. Vicnt-on il mettre ce
composé

en
présence

d'une
petite

quantité d'eau distillée, dans une
capsule

de
platine,

il se
pro-

duit de suite une solution de couleur fauve mais
presque

aussitôt le
liquide s'échauffe et le fluorure se

décompose
en don-

nant de
l'oxyde platinique hydraté et de l'acide

fluorhydrique.

Si la
quantité

d'eau est assez
grande par rapport

au fluorure et sa

température peu élevée, il est facile de conserver la solution

quelques
instants sans

que
la

décomposition
se

produise.
Aussi-

tôt
que

l'on
porte

le
liquide

à l'ébullition, on détermine
rapi-

dement le dédoublement
indiqué

ci-dessus.
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Cette
décomposition par

l'eau
explique

comment il été

impossible jusqu'ici
de

préparer
le fluorure de

platine anhydre

par
voie humide.

Ce composé
ne

peut. pas
se

produire
au contact de l'eau,

puisqu'il décompose rapidement
ce

liquide,
le fluor s'unissant

il
l'hydrogène pour

donner de l'acide
fluorhydrique,

et le
pla-

tine se combinant l'oxygène pour former un précipité
d'un

brun
jaune,

soluble dans la
potasse

el
rappelant, par

ses
pru-

priétés, le bioxyde hydraté
de

Fremy.

Le tétrafluorure de
platine peut

s'unir aux fluorures et aux

chlorures de
phosphore

en donnant naissance il des
composés

cristallisés.

Sous l'action d'une chaleur rouge,
le fluorure de

platine
donne

lieu à une
importante réaction; il se dédouble en fluor

qui
se

dégage
et en

platine métallique.

On
peut

faire cette
expérience

en
portant

vivement au
rouge,

dans un tube de
platine

fertné à une extrémité, le fluorure
pré-

paré
ainsi

que
nous venons de

l'indiquer.
Si l'on

place
alors

du silicium cristallisé à l'extrémité ouverte du tube de
platine,

dans
lequel

se fait le dédoublement, on voit ce
silicium prendre

feu à la
température ordinaire; cette réaction nous indique

nettement
que

le fluor a été mis en liberté.

Enfin, si l'on examine le
platine qui provient

de cette décom-

position,
on voit très bien il l'oeil nu

que
le métal est cristal-

lisé. Le
platine qui

se
produit

en
présence

du fluor
prend

donc la forme cristalline. Ce nouvel exemple
vient

s'ajouter
il

ceux
qui

ont
permis

il Daubrée (') d'appeler
l'attention sur le

rôle mihéralisalcur du fluor, conclusion qui
a été, depuis,

maintes fois confirmée,
notamment

par
les belles synthèses

(1) DaubuÉE. Études ayntliÀt'mues de Géologie expérimentale, p. 61.
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minéralogiques
de Henri Sainte-Claire Deville et de M. Haute-

feuille.

Analyse. L'analyse
du fluorure de

platine
a été faite en

dissolvant ce sel dans une
grande quantité

d'eau distillée

refroidie à o°, décantant
rapidement pour séparer

la
petite

quantité
de

protofluorure
insoluble

qui
s'est

produite
au contact

du métal, et
décomposant

ensuite le
liquide

à l'ébullition.

On
évapore sec, on calcine, puis

on laisse refroidir la
capsule

sous une cloche contenant des
fragments

de chlorure de calcium

fondu. Du
poids

de
platine

obtenu il est facile de déduire la

composition
du fluorure soluble dans l'eau.

Nous avons obtenu ainsi les chiffres suivants

Première analyse.

Poids du tube de platine + fluorure 27,255

» » »
après lavage à l'eau. 26,650

0,605

Après décantation, il est resté un résidu insoluble formé de

débris de fils de
platine

et de
protofluorure insoluble.

Ce résidu
pesait osr,35o,;

le
poids

du fluorure soluble était

donc

0,605 0,359
=

0,246

On a
évaporé, puis

calciné

Capsule + résidu platine. 20,852

Capsule vide. 20,675

Platine. 0,177

d'où l'on déduit

Platine 71,95 pour 100.
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Deuxième analyse.

Poids du tube de platine 4- fluorure. 27,366

» n après lavage à l'eau. 27,197

0,169

après
décantation il est resté un résidu insoluble

pesant oBr, 027

le
poids

du fluorure soluble était donc

0,169 0,027
=

0,142

On a
évaporé, puis

calciné

Capsule + résidu platine. 21,344

Capsule vide. 21,242

Platine. 0,102

d'où l'on déduit

Platine. 71,83 pour 100.

Ces
analyses

sont concordantes et elles conduisent àla for-

mule d'un tétrafluorure de
platine.

Le
composé

PtF' devrait,

en effet, donner les chiffres suivants

Platine 72,18

Fluor. 27,82

Lorsqu'on épuise par
l'eau froide les fils de

platine qui
ont été

soumis à l'action du fluor, on remarque,
il la surface du métal,

une
petite quantité d'un énduit

jaune verdatre, de couleur
plus

pâle que
le tétrafluorure et insoluble dans l'eau. Ce

composé
est

vraisemblablement le
protofluorure

de
platine; par

une éléva-

tion de
température,

il se dédouble aussi en fluor et en
platine.

Le
poids de ce fluorure, préparé

dans nos difl'érenles expé-

riences, n'a
pas été suffisant

pour
en établir la

composition.
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En résume, on
peul,

obtenir les fluorures de
platine par

union

directe du Ituor et du
platine

au
rouge sombre. Le tétrafluorurc

décompose
l'eau à la

température ordinaire, ce
qui explique

pourquoi
on ne

peut pas
le

préparer par
voie humide. Soumis

il l'action d'une chaleur
rouge,

il se dédouble en
platine

cris-

tallisé et en fluor»

Nous
ajouterons que, lorsqu'il

sera
possible

de
préparer

le

fluorure de
platine par

une méthode détournée, c'est-à-dire en

partant
d'un

composé
fluoré facile à obtenir au

moyen
de l'acide

fluorliydrique,
on

possédera
une

préparation chimique
du fluor.

Les essais
que

nous avons tentés dans cette voie ont été

infructueux; cependant
nous

signalerons
la réaction suivante

qui
nous a donné des résultats intéressants.

Lorsque
l'on fait

passer
du

penlafluorurc
de

phosphore
sur

de la mousse de platine
chauffée au

rouge sombre, une
partie

du
platine

est attaquée
et il se forme un

composé
volatil ana-

logue
aux

corps
très bien cristallisés obtenus

par Schiitzcnberger

en faisant
passer

des
vapeurs

de chlorure de
phosphore

sur de

la mousse de
platine (').

Si l'on arrive à
préparer

ce
composé

en notable
quantité,

il sera facile de le dédoubler, dans certaines

conditions de
température,

en fluor et en un
composé

moins

fluoré. Du reste, dans des
expériences

décrites au début de cet

ouvrag'e, nous avons
pu

obtenir
par

l'action de la mousse de

platine
sur les différents fluorures de

phosphore
un

mélange

gazeux dans
lequel le

fluor libre
a

pu
être caractérisé.

ACTION DU FLUOR SUR QUELQUES COMPOSES DES METAUX.

Chlorures.

Chlorure de sodium.
Lorsque

l'on met un
fragment froid

(1) P. Schutzenbebgeu. Sur une nouvelle classe de composés platiniques, Annales

de Chimie et de Physique, 4° série, t. XXI, p. 350 1870.
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de chlorure de sodium, fondu au
préalable,

au contact du
gaz

fluor, il
y

a
dégagement

de chlore et formation de fluorure de

sodium. Pour faire cette expérience,
on fixe un morceau de

chlorure de sodium fondu a un fil de
platine.

On
emplit, par

déplacement, une petite éprouvette
en

platine
de

gaz fluor, et l'on

place ensuite, sans toucher les parois,
le chlorure de sodium au

milieu de
l'atmosphère

de fluor. Quelques
instants

après,
on

enlève le
fragment

de chlorure de sodium et l'on décante le
gaz

restant dans une
éprouvette

de verre contenant, une solution

d'azotate d'argent.
On voit ce dernier fournir un abondant

précipite
de chlorure, insoluble dans l'acide

azotique
et soluble

dans
l'ammoniaque.

On sait
que le

fluorure
d'argent

est au con-

traire un sel très soluble dans l'eau.

Le fluor
déplace donc, à froid, le chlore. des chlorures alcalins.

On
peut disposer

cette
expérience plus simplement,

en faisant.

passer
un courant de fluor dans un tube de

platine
contenant

des
fragments

de chlorure de sodium. Le
gaz qui

se
dégage,

agité avec de l'eau, fournit une solution
qui

dissout une feuille

d'or et
précipite

en blanc une solution de nitrate
d'argent.

Ce

précipité
est insoluble dans l'acide

azotique,
soluble dans l'ammo-

niaque
et les

hyposulfiles.

Chlorure
de potassium.

Le fluor
déplace

de même, à froid,

le chlore du chlorure de
potassium.

Chlorure de calcium. Le chlorure de calcium fondu est

attaqué,
à froid, par

le fluor; il se
dégage

du chlore et il se
pro-

duit du fluorure de calcium. La réaction se fait sans flamme et

sans incandescence.

Sesquichlorure
de chrome. A froid, il ne semble

pas y

avoir de réaction; mais, si la
température

s'élève un
peu,

la
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réaction se
produit

avec incandescence. Le
sesquichlorure

se

recouvre d'une matière
jaune

insoluble dans l'eau et d'abon-

dantes
vapeurs

se
dégagent.

Protochlorure d'antimoine, Le fluor
réagit,

à froid, sur le

chlorure d'antimoine
anhydre.

Le chlorure se trouve entouré

d'une flamme
pâle,

et il se
produit

de suite du fluorure d'anti-

moine.

Protochlorure de mercure.
Légèrement chauffé, le calo-

mel est
peu attaqué par

le fluor. Il se
produit,

à la surface du

protoclilorurc
de mercure, un

corps jaune
insoluble dans l'eau.

Bichlorure de
Attaqué

surtout à chaud, avec

formation d'un fluorure
jaune

fondu. Cette
expérience

démontre

bien l'inutilité de chercher à
décomposer

le fluorure de mercure

par
le chlore

pour
obtenir le fluor. C'est au contraire le fluor

qui déplace
le chlore du chlorure de mercure.

Clalorure
d "argent.

Le chlorure
d'argent

bien sec est atta-

qué
de suite, à

froid, par
le fluor; il

jaunit rapidement et, repris

par l'eau, il fournit du fluorure
d'argent

soluble et
présentant

tous les caractères de ce sel.

Bromures.

Bromure de potassium.
Dès

que
le fluor se trouve au contact

du bromure de
potassium,

une réaction très vive se
produit.

Le

brome est de suite
déplacé

et se combine au fluor avec flamme.

En même
temps

il se
produit

du fluorure de
potassium

facile à

caractériser en
reprenant

la masse
par

l'eau.

Sesgaibromure
de chrome, Rien à froid au

rouge sombre,



COMBINAISONS DU FLUOR AVEC LES MÉTAUX 225

LE FLUOR 15

vive incandescence et formation d'un
composé jaune

clair en

partie
volatilisé pendant l'expérience.

Bromure de zinc. Le fluor ne réagit pas,
à froid, sur le

bromure de zinc; au
rouge sombre, il se

produit
une vive incan-

descence formation de fluorure de brome
gazeux

et de fluorure

de zinc.

Iodures.

Iodure de
potassium.

Dès
que

l'iodure de
potassium

se

trouve au contact du fluor, il devient noir, se recouvre d'iode

qui
ne tarde

pas
à brûler dans le fluor en

produisant
du fluorure

d'iode. La réaction se fait avec
un grand dégagement

de chaleur

et il reste finalement du fluorure alcalin
transparent.

Iodure de calcium. Le fluor
décompose

l'iodure de calcium

à froid, avec formation de fluorure de calcium et mise en liberté

d'iode, qui
se combine avec incandescence à l'excès de fluor.

Iodure de
manganèse.

Nous avons
préparé

l'iodure de

manganèse
en

attaquant
le carbonate manganeux pur, parfaite-

ment blanc, par
une solution d'acide iodhydrique.

La solution

a été
évaporée

dans un courant
d'hydrogène jusqu'à

siccité et le

produit, desséché ensuite, a été fondu dans une
atmosphère

formée

d'hydrogène
et de

gaz
acide

iodhydrique.
Cet iodurc se

présente

alors sous la forme d'une masse fondue, à cassure cristalline, d'un

rosé
légèrement violacé il fournit avec l'eau une solution rosé

d'une
grande limpidité.

L'iodure, fondu et concassé à l'abri de l'humidité, est dis-

posé dans
plusieurs

nacelles de
platine, placées elles-mêmes

dans un tube de même métal, dont les extrémités sont fermées
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par
des

ajustages
à vis. Ceux-ci sont reliés d'un côté à

l'ap-

pareil à
fluor et de l'autre à un flacon de verre d'un litre, rempli

de
g'az

azote
pur

ct sec. Ce dernier
communique

avec l'atmo-

sphère
du laboratoire

par l'intcrmédiaire d'un tube desséchant;

il sert de réservoir gazeux destiné a éviter l'entrée de l'humidité

et de
l'oxygène

de l'air dans notre
apparcil.

Avant de réunir le tube de
platine

à
l'électrolyseur qui doit

fournir le fluor on a fait
passer dans tout

l'appareil un courant

d'azote
pur.

Dès
duc

le
gaz

fluor arrive au contact de l'iodurc de manga-

nèse, il se
produit

un
dégagement

de chaleur sensible, et il se

dégage
du fluorure d'iode

gazeux.
il n'est donc

pas
nécessaire

de clranffer
pour

déterminer la réaction. On arrête le courant

de fluor, lorsque
Ic tube a

repris
la

température
du laboratoire

l'excès de fluor
qui

se trouve dans le tube de
platine

est alors

chassé par
un courant d'azote, et le

produit,
retiré des nacelles,

est enfermé dans des tubes de verre bien desséchés
que

l'on scelle

ensuite à la
lampe.

On obtient ainsi un fluorure de
manganèse qui

a conservé la

forme des cristaux d'iodurc et
qui possède une couleur

rouge,

violacée.

C'est un
corps

défini
répondant

à la formule Mn2F6. C'est

donc le
sesquifluorure

de
manganèse, composé nouveau-, sur

lequel
nous avons

déjà appelé
l'attention à

propos
de l'action du

fluor sur le
manganèse métallique.

Propriétés
du

sesquifluorure
de

manganèse.
Ce

sesquifluo-

rurc est réduit
par l'hydrogène

au-dessous du
rouge,

avec
pro-

duction d'acide
fluorhydrique

et de fluorure
manganeux.

Il
réagit sur le

phosphore
au-dessous du rouge sombre, et la

masse devient
rapidement incandescente. Il se

produit,
dans
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ces conditions, un mélangc gazeux
de trifluorure ct de

penta-

fluorure de
phosphore.

Légèrement
chauffé avec de l'arsenic en

poudre,
il donne du

trifluorure d'arsenic liquide.

Avec le silicium cristallisé, vers 4oo", il se
produit

une réac-

tion violentc; la masse est
portée

au
rouge,

et il se
dégage

du

fluorure de silicium en abondance.

Action du
fluor

sur l'iodure cle
plomb.

Incandescence à

froid et formation de fluorure de
plomb.

Iodure de cuivre. Rien à froid; au
rouge sombre, incan-

descence.

lodure de mercure. Ce
composé

est
attaqué,

à froid, par

le fluor; il se
produit

une flamme très vive et il reste un
corps

jaune qui présente
les caractères d'un fluorure ou d'un fluo-

iodure de mercure.

Cyanures.

Cyanure
de

potassium.
Rien à froid.

Légèrement chauffé,

le
cyanure

est
attaqué

il se fait de
petites

détonations et la

combinaison se
produit

avec une flamme
pourpre.

Cyanure de
zinc. Le fluor

attaque énergiquement
le

cyanure
de zinc dès la

température
ordinaire.

Cyanure
de mercure. Rien à froid si l'on chauffe

légère-

ment, décomposition vive, flamme
pourpre.

Cyanure d'argent.
Se

décompose
à froid avec incandes-

cence au contact du fluor, en
produisant

une série de détona-

tions. Il se
dégage

un
corps gazeux.
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Ferrocijannre
de

potassium.– Le
fluor

produit,
à froid, une

incandescence très vive et il se dégage
du

cyanogène
brûlant

avec une flamme
pourpre.

Ferricijanure de potassium.
Même réaction.

Ferricyanure deplomb.
Même réaction.

Sulfoci/anare
de

baryum.
Ce sel est

attaqué,
à froid, par

le

fluor la
décomposition

se
produit

avec une belle flamme bleue.

de Le fluor
décompose

instanta-

nément ce sel avec incandescence.

Les chlorures, bromures, iodures et
cyanures métalliques

sont

donc
attaqués

avec
énergie par

le fluor. La
plupart

de ces réac-

tions se
produisent

dès la
température

ordinaire et souvent même

avec incandescence.

Oxydes.

Potasse. La
potasse fondue, placée

dans une
atmosplière

de fluor, ne tarde
pas

à
produire

de l'ozone et a se recouvrir

d'une couche de fluorure alcalin, qui
diminue ou limite la réac-

tion. La solution
aqueuse

de
potasse pure,

dans
laquelle

on fait

passer pendant quelques
instants un courant de

gaz fluor, ne

nous a
pas présenté

de réactions nouvelles
pouvant

laisser entre-

voir l'existence d'un
composé oxygéné du fluor analogue

à l'acidc

hypochloreux.
Il

semble plutôt
se

produire
dans cette réaction un

composé d'oxyde
de

potassium
et d'eau oxygénée mélangé

de

fluorure de
potassium. L'action générale

du fluor sur les
oxydes

semble bien démontrer, du reste, que
l'affinité du fluor

pour l'oxy-

gène
est très faible. Si la solution de

potasse
renferme du chlo-

rure de
potassium,

il se fait
rapidement

de l'acide
hypochloreux.
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Soude. La réaction est
identique.

Chaux. Le fluor
réagit

à froid sur
l'oxyde

de calcium il

se
produit

une lumière éblouissante et il se forme du fluorure

de calcium, tandis
que l'oxygène

se
dégage.

Baryte. L'oxyde
de

baryum
est

attaqué
à froid comme

l'oxyde
de calcium. Incandescence, dégagement d'oxygène

et

formation d'un fluorure. Le résidu, examiné au
microscope,

présente
une

apparence
cristalline.

Alumine. Aussitôt
que

le fluor arrive au contact de l'alu-

mine, toute la masse devient lumineuse il se fait un fluorure

et il se
dégage

de
l'oxygène.

Protoxyde
de

fer.
La variété de protoxyde de fer préparé

par le procédé
de

Debray
ne réagit pas

à froid sur le fluor. Si

l'on chauffe
légèrement

il se
produit

une vive incandescence

et la masse se recouvre d'un fluorure de fcr de couleur blanche.

Oxyde
de

fer magnétique. L'oxyde
de fer

magnétique,

stable à haute
température,

n'est pas attaqué,
à froid, par

le

fluor. Au
rouge sombre, l'attaque

est violente, et il se forme

encore un fluorure blanc.

Sesquioxyde
de

fer.
Cet

oxyde
n'est

pas décomposé par
le

fluor à froid, mais, .lorsqu'il
est

légèrement chauffé, la réaction

se
produit

avec incandescence. Dans un excès de fluor, il est

entièrement transformé en une masse fondue, entourée d'une

auréole de
poussière

d'un très beau
rouge.

Cette matière rouge

provient de la
décomposition pyrogénée

d'une faible
partie

du

fluorure de fer formé. Examiné au
microscope,

le résidu ren-

ferme souvent de
petits

cristaux
transparents qui paraissent

insolubles ou très
peu

solubles dans l'eau.
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Protoxyde
de niclcel. La

décomposition par
le fluor se

pro-

duit à froid; la réaction est
accompagnée

d'un
grand dégage-

ment de chaleur et il se forme, à la surface de
l'oxyde,

un

fluorure blanc fondu. Au
microscope,

on voit au milieu de la

masse, de
petits

cristaux très nets
légèrement

verdàtres.

Sesquioxyde
de nickel. -La

décomposition
se

produit
encore

à froid, et il se forme un fluorure blanc, comme
précédem-

ment.

Oxyde de
zinc. Le fluor ne

déplace pas l'oxygène
de

l'oxyde
de zinc à froid. Un

peu
au-dessous du

rouge sombre,

l'attaque
se

produit,
mais elle est

peu énergique;
il se forme

un fluorure de zinc fondu.

Protoxyde
de

plorrtb.
Pas de réaction à froid à chaud,

formation d'un
prodnit jaunâtre qui

vraisemblablement est un

oxyfluorurc
de

plomb.

Minium. Rien à froid; légèrement chauffé, il
s'attaque avec

formation de fluorure de
plomb.

Bioxyde
de

plomb. Attaqué
il froid, avec formation d'une

poudre
blanche de fluorure ou

d'oxyfluorure
de

plomb.

Oxyde
de cuivre. Pas de réaction à froid légèrement

chauffé, il
y

a incandescence il se
produit

un
corps

noir fondu

qui
doit être un

oxyfluorure de, cuivre.

Oxyde rouge
de mercure. Rien à froid; légèrement chauffe,

il
y

a
décomposition

avec formation de fluorure
jaune

de mer-

cure.

En résumé, les
oxydes

alcalins et alcalino-terreux sont atta-

qués
à froid

par
le fluor. Avec ces derniers, en

particulier,
l'ex-
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périence
est très belle, à cause, sans doute, de la

température

élevée il
laquelle

est
porté

l'excès d'oxyde
et

peut-être aussi

grâce
à la

phosphorescence
des

composés
formés. Avec lus autres

oxydes, ladécomposition, pour
se

produire, exige
le

plus
souvent

une élévation de
température.

Sulfures.

Polijsiilfure
de

potassium.
Le

polysulfare
de

potassium

devient de suite incandescent au contact du fluor il se
dégage

du fluorure de soufre et il reste finalement du fluorure de

potassium.

Suif are
de baryum.

Le sulfure de
baryum

est
décomposé,

à froid, par
le fluor une vive incandescence se

produit,
il se

forme du fluorure de soufre
gazeux

et du fluorure de
baryum.

Sulfure de manganèse.
Le sulfure de manganèse

cristallisé

Mn S, préparé par M. Mourlol,
an four

électrique, en
volatilisant

ln sulfure fondu, n'est
pas attaqué par

le fluor froid. Au

rouge sombre, vive incandescence et formation d'abondantes

fumées blanches.

Sulfure de fer. -N'est
pas attaqué

à froid
par

le fluor; au

rouge sombre, incandescence et
dégagement gazeux

avec for-

mation de fluorure de fer blanc.

Bisulfure de fer.
La

pyrite
n'est

pas attaquée
t froid

par

le fluor; mais, si l'on cliauffe très
légèrement,

il se produit
une

attaque
violente et il se

dégage
un

corps gazeux.

SesquisuJfure
de

molybdène.
Cc nouveau sulfure de

molybdène cristallisé M02S:J, préparé par
M. Cuichard, est ilta-
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que par
le tluor vers 2oo". La masse devient incandescente et il

se
produit

un fluorure volatil de
molybdène

et du fluorure de

soufre
gazeux.

Sulfure d'antimoine. Le sulfure d'antimoine naturel est

décomposé
à froid

par
le fluor; il se

produit
une flamme bleue

et il reste une masse
amorphe

de fluorure d'antimoine.

Azotures.

Asolure de bore. L'azoture de bore est
attaqué

à froid
par

le fluor; la masse devient incandescente et
prend

une très belle

teinte bleue. Il se
dégage,

en même
temps,

du fluorure de bore

en abondance.

Asoture de titane. Rien à froid; à chaud, réaction très

énergique,
incandescence et formation de fumées blanches très

épaisses,
si l'on

opère
en

présence
de l'air.

Phosphures.

Phosphure
de calcium. Ce

composé
cristallisé est

attaqué
à

froid
par

le fluor, avec formation de
pentafluorure

de
phosphore

et de fluorure de calcium.

Phosphure
cle

magnésium.
Le

phosphure
de

magnésium

Mg3P2, préparé par
M. Henri Gautier, devient

rapidement
in-

candescent
quand

on le
place dans une

atmosphère
de fluor à la

température
ordinaire. La réaction

produit
une lumière aussi

éclatante
que

la combustion du
magnésium

dans l'air. Il reste du

fluorure de
magnésium

et il se
dégage

un
mélange

de fluorures

de
phosphore.
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Phosphure (le
Le

phosphure
de fer cristallisé Fe2P,

préparé par
le

procédé
de M. Maronneau, est attaqué par

le fluor

au rouge
sombre avec formation de fluorures de

phosphore
et

de fluorures de fer.

Phosphure
de

tungstène.
Le

composé Tu2P-, obtenu
par

M. Defacqz, est attaqué par le gaz
fluor à la

température
de + 1000.

Réaction violente, incandescence, formation de fluorure de

tungstène
et de fluorure de

pliosphore.

Phosphure
cle zinc. -Pas de réaction à froid. Au

rouge
som-

bre, attaque énergique
avec flamme. Production de fluorure de

zinc et de pentafluorure
de

phosphore.

Phosphure
de enivre. Le

phosphure
de cuivre

employé
a été

préparé par
l'action directe du

phosphore
sur le cuivre.

Il ne se produit pas
de combinaisonà froid; en élevant la tem-

pérature
à + ioo°, le

phosphure
de cuivre, qui,

à cette
tempé-

rature, émet
déjà

des
vapeurs

de
phosphore,

est entièrement

décomposé
avec flamme.

Arséniures.

Arséniures alcalino-terrenx. Les arséniures alcalino-ler-

l'eux sont
attaqués par le

fluor à la
température

ordinaire, Incan-

descence et formation de fluorure alcalino-tcrreux et de fluorure

d'arsenic
(Lebeau).

Arsèniure de soclirrnz. Ce
composé

cristallisé a été
préparé

par
M. Lebeau en faisant réagir

l'arsenic sur le sodium en excès,

puis
en enlevant l'excès de sodium

par
le

gaz
ammoniac liqué-

fié. Cet arséniurc
prend

feu dans le fluor et donne du fluorurc

de sodium et du fluorure d'arsenic.
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Carbures.

Carbure cle lithium. Le carbure de lithium cristallisé et

transparent
devient incandescent au contact du fluor. Il se

transforme
complètement

en fluorure de lithium.

Canbure de calcium. A la
température ordinaire, le car-

bure de calcium cristallisé et incolore
prend

feu dans le
gaz

fluor, avec formation de fluorure de calcium et de tétrafluorure

de carbone. La fluorine
que

l'on recueille
après l'expérience

est

fonduc; une
partie

en a été volatilisée.

Carbures de strontium et de
baryum.

La réaction est

identique
avec les carbures de strontium et de

baryum.
Il se

produit
une vive incandescence, il se

dégage
du fluorure de

carbone et il reste des fluorures fondus.

Carbure de cêrium. Le fluor
n'attaque pas

ce carbure à

froid, mais
par

une
légère

élévation de
température,

il se
produit

une vive incandescence et il se
dégage

un fluorure blanc volatil.

Carbure de lanthane. Même réaction
qu'avec

le carbure

de cérium.

Carbure d'aluminium. Le carbure d'aluminium C3AI4 est

attaqué
dès

qu'on
le chauffe

légèrement
dans un courant de

gaz

fluor. L'incandescence
qui

se
prbduit

est très vive, il se
dégage

du fluorurc de carbone et il restc dans le tube du fluorure d'alu-

minium entouré d'un anneau de fluorure volatilisé.

Carbure crre
glncinium.

-Le carbure de
glucinium, préparé

par
M. Lebeau, brûle dans le fluor et fournit un fluorure soluble

dans l'eau.
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Carbure d'araninm. Le fluor
réagit

il froid sur le carbure

finement
pulvérisé,

mais il
n'attaque

le carbure en
fragments que

si l'on fait intervenir unu élévation de
température.

Il se
produit

du fluorure de carbone
gazeux

et un fluorure d'uranium de cou-

leur marron foncé.

Carbrtre de zirconium. Ce carbure, préparé par
MM. Mois-

san et
Lengfeid,

n'est
pas attaqué

il froid. Le fluor, au
rouge

sombre, le
décompose rapidement.

Borures.

Dorures alcalino-terreux. Le fluor
réagit

avec facilité sur

les borures alcalino-terreux
préparés

au four
électrique par

le

procédé
de MM. H. Moissan et P. Williams et

répondant
à la

formule B6M (M
= Ca, Ba ou

Sr).
Le borure de calcium est

seul attaqué
à froid par

le fluor. Avec les borures de
baryum

et

de strontium, il suffit de chauffer légèrement pour
déterminer la

réaction, qui
se continue ensuite avec vivacité.

Borure
defer.

Ce
composé

n'est
pas attaqué

il froid, mais

dès
qu'on

le chauffe
légèrement

il devient incandescent, et il se

produit
du fluorure de fer et du fluorure de bore

gazeux.

Siliciures.

Siliciure due carbone. Rien il froid. A 3oo°, helle incandes-

cence et transformation
complète

du
composé

en
corps gazeux.

fluorure de silicium et fluorure de carbone.

Siliciure de
fer.

-Le siliciure de fer SiFe de M. Lebeau est

attaqué
à froid; il donne du fluorure de fer et du fluorure de

silicium.
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Siliciures de chrome. Le siliciurc de chrome SiCr2 de

M. Moissan, et le siliciure SiCr3 de M. Zettel, réagissent
à froid

sur le fluor avec formation de fluorure de chrome et de fluorure

de silicium.

Siliciures de nickel et cle cobalt. Les siliciures de nickel et

de cobalt, SiNi- et SiCo2, préparés par
M.

Vigoureux,
sont atta-

qués de mêmes à la
température

ordinaire
par

le gaz
fluor. For-

mation d'un fluorure
métallique

et
dégagement

de fluorure de

silicium.

Sulfates.

Sulfate
de

potassium.
Le sulfate de

potassium
n'est

pas

attaqué
à froid

par
le fluor. Au

rouge sombre, il
y

a
décompo-

sition il se
dégage

d'abondantes fumées blanches et il reste

un résidu de fluorure de
potassium.

Sulfate
cle

manganèse.
-Le sulfate de

manganèse déshydraté

n'est
pas décomposé

à froid
par

le fluor. Au
rouge sombre, il se

produit
du fluorure de soufre et la masse devient incandescente.

Sulfate
cle cuivre. Le sulfate de cuivre

anhydre
ne donne

rien à froid; il faut le
porter

au
rouge pour qu'il y

ait une réac-

tion, qui
n'est d'ailleurs

pas
très vive, et il se forme alors un

corps
noir

qui est, sans doute, un
oxyfluorurc

de cuivre. Le

sulfate de cuivre
hydraté

n'est
attaqué qu'au rouge sombre;

mais, dans ce cas, la
décomposition

se
complique

de l'action

exercée sur le fluor
par

l'eau
d'hydratation.

La réaction du fluor sur la
plupart

des
composés

du cuivre

se fait, d'ailleurs, avec
peu d'énergie. Le faible

dégagement
de

chaleur
qui

se
produit lorsque

le fluor s'unit au cuivre
permet-

tra
probablement

la
décomposition, par

voie
ignée,

d'un
per-
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fluorure de cuivre, si ce composé existe. Cette réaction fourni-

rait
peut-être

un
moyen

de
préparation chimique

du fluor, ana-

logue
à celui

que pourrait
donner le fluorure de

platine.

Le seul
composé

du cuivre
qui produise

une réaction énergi-

que
au contact du fluor est

l'hydrure
de cuivre, qui

se décom-

pose
à froid avec une flamme verte, en laissant un

produit noir

fondu.

Azotates.

Azotate de
potassium.

Pas de réaction, ni à froid ni au

rouge
sombre.

Azotate
d'ammoniaque.

Pas de réaction froid.

Azotate de
plomb,.

Le fluor ne réagit pas,
à froid, sur

l'azotate de
plomb.

Au
rouge sombre, la réaction

n'est pas

très
énergique cependant

il
y

a
décomposition

et formation de

fluorure de
plomb.

Azotate
d'argent.

Pas de réaction à froid. Au
rouge

som-

bre, décomposition
avec formation d'un fluorure

jaune.

Phosphates.

Phosphate
de sodium. Le fluor

n'attaque pas
le

phosphate

de sodium à froid. Au
rouge sombre, le

pyrophosphatc
est atta-

qué
et il se

produit
une flamme

jaune.

Phosphate
cle calcium. Le

phosphate
de calcium est

attaqué

à froid
par

le fluor il se fait une très belle incandescence en

même
temps qu'il

se
produit

du fluorure de calcium fondu et un

gaz fumant à l'air, absorbable
par l'eau, qui paraît être

l'oxy-

fluorure de
phosphore.
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Phosphate
de

manganèse.
Pas

d'attaque à la
température

ordinaire. Au
rouge sombre, décomposition avec flamme; la tem-

pérature
s'élève et il se

produit
des fluorures de

phosphore.

Examiné au
microscope après

la
réaction, chaque fragment de

phosphate ahparaît
entouré d'une

gaine de
petits

cristaux inco-

lores.

Phosphate
cle zinc. Ce sel n'est

pas attaqué
à froid; il

l'est difficilement au
rouge

sombre il faut le
porter

à une tem-

pérature plus
élevée

pour que- la décomposition
se

produise
avec

facilité.

D'une façon générale,
les

phosphates
sont

attaqués par
le

fluor
plus rapidement que

les sulfates. Cela tient sans doute à ce

que
la chaleur de formation des fluorures de

phosphore
est très

grande.
Les

phosphates essayés
n'étaient

pas attaquables
à froid;

mais, aussitôt
que

le
rouge

sombre était atteint, la
décomposi-

tion se
produisait,

et le
plus

souvent avec
énergie.

Carbonates.

Bicarbonate de potassium. Pas de réaction ni à froid, ni

au rouge sombre.

Carbonate de sodium. Le carbonate de sodium pur et sec est

attaqué à froid par le fluor. La masse devient de suite incandes-

cente et fournit un résidu de fluorure de sodium. Cette diffé-

rence d'action du fluor sur un bicarbonate et sur un carbonate

nous a semblé assez curieuse.

Carbonate cle lithium. Le fluor attaque ce sel à froid; la

décomposition se produit avec flamme et il se fait un fluorurc

de lithium blanc.
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Carbonate de calcium. An contact du fluor à froid le carbo-

natcdc calcium devient incandescent, émet une lumière très vive

il se produit
du fluorure de calcinm il se

dégage
un

mélange

gazeux
contenant de

l'oxygène.

Carbonate de strontium. Même réaction
qu'avec

le carbo-

nate de calcium; incandescence a froid et
dégagement gazeux.

Carbonate
de plomb.

Au contact du fluor, le carbonate de

plomb
devient incandescent et il se fait du fluorure de

plomb

fondu.
Dégagement gazeux comme dans les cas

précédents.

Borates.

Borate de sodium. Pas de réaction ni froid ni au rouge

sombre.

Borate cle cuivre. Le fluor attaque le borate de cuivre à la

température ordinaire incandescence de toute la masse et pro-

duction d'un résidu de couleur marron foncé.

Borate de zinc. Pas d'attique à froid. Au rouge sombre,

décomposition avec incandescence et formation d'un fluorure de

zinc blanc.



CHAPITRE VI.

ACTION DU FLUOR SUR QUELQUES COMPOSÉS ORGANIQUES.

COMPOSÉS ORGANIQUES DU FLUOR.

L'action directe du fluor sur les composés organiques est le

plus souvent très violente. Dès que la décomposition du corps

organique a commencé, la chaleur dégagée est assez grande

pour que la destruction devienne totale et que l'on n'obtienne

finalement que de l'acide fluorhydrique et des fluorures de car-

bone. Cette décomposition est surtout rapide pour les composés

riches en hydrogène. Nous allons en trouver un exemple bien

net dans l'action du fluor sur les carbures d'hydrogène.

Carbures.

Ethylène. Le fluor réagit avec beaucoup d'énergie sur le

gaz éthylène. Aussitôt que les deux gaz se trouvent en présence,

la combinaison se produit avec détonation. Cette combinaison

dégage une grande quantité de chaleur et, s'il y a excès de fluor,

il reste un mélange gazeux transparent, tandis qu'en présence

d'un excès de gaz éthylène il se fait un dépôt abondant de car-

bone amorphe très léger.

Formène. Lorsque l'on fait arriver le fluor dans une atmo-



ACTION DU FLUOK SHIt QUELQUES COMPOSÉS ORGANIQUES 241

LE FLUOR. 10

sphère
de formène, la

décomposition
du carbure se

produit
de

suite avec flamme. Il se
dépose

du charbon et il se forme

différents corps gazeux
ne renfermant

qu'une très
petite quantité

de tétrafluorure de carbone.

Chloroforme.
Le

fluor. peut
traverser bulle à bulle le chlo-

roforme froid sans produire
de réaction

apparente.
Le

liquide,

après saturation, a été
porté

à l'ébullilion et a fourni un
mélange

gazeux
dont une

partie,
environ le sixième, a été absorbée

par

la
potasse alcoolique.

Le
gaz séparé

de ce dernier
licluide par

la

chaleur
possédait

les
propriétés

du tétrafluorure de carbone.

Lorsque
l'on agite,

dans un tube de verre, une très
petite

quantité
de chloroforme en

présence
d'un excès de fluor, une

violente détonation, accompagnée
de flamme, se

produit
et le

tube est brisé.

Si l'on fait arriver un courant de fluor dans du chloroforme

maintenu en ébullition,la réaction devient très vive.Une flamme

se
produit

avec
persistance

au milieu du
liquide,

il se
dépose

du charbon et il se
dégage différents

gaz, parmi lesquels on

peut
caractériser l'acide

fluorhydrique
et le tétrafluorure de

carbone.

lodoforme.
Le fluor

décompose l'iodoforme froid ou
légè-

rement chauffé, avec incandescence.

Benzine. Le fluor enflamme la
vapeur

de benzine il se

produit de l'acide
fluorhydrique,

des fluorures de carbone et un

dépôt
de charbon. Si l'on fait arriver le

gaz
fluor dans la benzine

liquide, chaque
bulle de

gaz s'enflamme, et, si le courant de

fluor est
rapide,

la
décomposition

se
produit

avec
explosion.

Binitrobensine. Le fluor
réagit

à froid sur la binitroben-

zine ce
composé prend

feu et. il se
dépose

du charbon.
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Anihracène. Décomposition
très vive à froid, flamme,

dépôt
abondant de charbon.

Colophène.
Aussitôt

que
le fluor arrive au contact de ce

carbure
liquide,

la
décomposition

se
produit

avec flamme et

dépôt
de charbon.

Paraffine. Légèrement chauffée, la
paraffine

se
décompose

avec flamme, dépôt
de charbon, formation de fluorure de car-

bone et d'acide fluorhydrique.

Rien à froid, ou du moins
pas

de réaction instantanée cepen-

dant, dans nos
premiers

essais sur l'isolement du fluor, les bou-

chons de liège
enduits de

paraffine
ont été carbonisés par

le

fluor.
L'attaque

semble donc se
produire

à froid, mais elle est

plus
lente.

Alcools.

Alcool éthylique.
Le fluor

décompose,
il la

ternpérature

ordinaire, la
vapeur

d'alcool
éthyliqiie avec flamme.

Si l'on fait

arriver le fluor au milieu de l'alcool liquide.,
la combinaison est

encore très violente
il ne se forme

pas
de

dépôt
de charbon,

et
après l'expérience

l'alcool restant
possède

unc odeur pro-

noncée d'aldéhyde.

Alcool mèthylique. Réaction analogue, décomposition
de la

vapeur
avec flamme. dans Je liquide chaque

bulle devient

lumineuse et il
n'y

a
pas

de
dépôt

de charbon.

Alcool amylique La vapeur
s'enflamme au contact du fluor.

Au milieu
du liquide, chaque

bulle de fluor
produit

une lueur

avec
dépôt

de charbon.

Saccharose. Rien à froid chauffé
jusqu'à

son
point

de
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fusion, il commence à se
décomposeur

dans le fluor, mais
l'attaque

est
peu énergique.

Mannite. Pas de réaction à la
température ordinaire.

Légèrement chauffée, destruction
complète.

Éthers.

Chlorure rle
méthyle.

Le chlorure de
méthyle liquide

est
décomposé par

le fluor la
température de 2.3°; flamme

jaune, dépôl,
de charbon, formation d'acide

fluorhydrique
et

de fluorure de carbone. Avec le chlorure de
méthyle gazeux, en

présence d'un
excés de fluor, détonation, flamme et mise en

liberté de clrlore.

Iodnre d'éthyle.
La

vapeur d'iodure
d'éthyle

brûle dans

le fluor. Ce dernier gaz réagit très
énergiquement

sur l'iodure

liquide,
une flamme sort du tube et il se

dépose
de l'iode tant

que
le fluor n'est

pas
en excès; finalement tout

disparaît
à

l'état de
composé

voiatil.

Acétate
d'éthyle.

La
vapeur d'éther

acétique
brûle au con-

tact du fluor.
Lorsque

l'on fait
réagir

ce
gaz

sur l'éther
liquide,

l'absorption
est si violente

que
le

liquide pénètre
de suite dans

l'appareil.

Borate de
mëthtjle.

Le fluor
décompose

la
vapeur

de borate

de
méthyle

avec flamme. Dans le
liquide, chaque

bullc de fluor

détermine la
production

d'une belle lueur verte. Pas de
dépôt

de charbon.

Aldéhydes.

Aldéhyde éthylique.
La

vapeur d'aldéhyde éthylique
brûle
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au contact du fluor. Ce gaz
arrivant dans

l'aldéhyde liquide pro-

duit une
décomposition

violente avec flamme, sans
dépôt

de

charbon.

Chloral
anhydre.

-Le fluor réagit avec
énergie sur le chlo-

ral il
décompose sa vapeur

avec flamme.
Chaque

bulle de
gaz

qui
traverse le

liquide
devient lumineuse pas

de
dépôt

de

charbon, formation d'un mélange gazeux
renfermant du chlore,

de l'acide
fluorhydrique

et du tétrafluorurc de carbone.

Analyse du gaz recueilli.

Volume primitif 14,4

Après agitation avec le mercure. 13,8

Après action de la potasse alcoolique. 11,4

Chloral hydraté.
Ce

composé,
très

légèrement chauffé,

est attaqué par
le fluor;

la réaction est
accompagnée

d'unc

flamme verdâtre.

Gltccose. Rien à froid, chauffé légèrement,
il est

attaqué

par
le fluor avec

dépôt
de charbon. Lorsque

la
température

s'élève, par
suite de la réaction, la destruction devient rapide

et
complète,

avec formation de fluorure de carbone et d'acide

fluorhydrique.

Acides.

Acide
formique.

Le fluor, en arrivant dans la
vapeur

d'acide formique, produit
une flamme

jaune lorsqu'il
traverse

le
liquide, chaque

bulle devient lumineuse sans dépôt
de char-

bon. Le
liquide possède, après

le
passage

du fluor, une odeur

différente de celle de l'acide
formique.

Acide acétique.
L'action du fluor sur l'acide

acétique
est
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très énergique.
La

décomposition
de la

vapeur par
le fluor se

produit
avec flamme, et, lorsque

le
gaz

fluor traverse bulle à

bulle l'acide
liquide, chaque

lmllc détermine la
production

d'une

lueur très vivc ct la réaction a licu le
plus

souvent avec déto-

nation.

Acide
lactique. Lorsque

le
gaz

fluor traverse l'acide lacti-

que, chaquc
bulle

s'accompagne
d'une flamme. Il

n'y
a

pas
due

dépôt
de charbon et l'on ne

perçoit
aucune odeur

spéciale après

l'expérience.

Acide citrique.
L'acide

citrique
froid fond d'abord au con-

tact du fluor, puis
se

décompose
ensuite mais avec difficulté.

Acicle
tartrique.

Pas de réaction à froid.

Acide
gallique.

Incandescence à froid, combustion vive

et
dépôt

de charbon.

Acide
benzoïque.

A froid, incandescence avec Hamme,

dépôt
de charbon.

Acicle
salicylique.

Même réaction.

Acide
picrique.

Pas de réaction ni il froid ni au
rouge

sombre.

Aminés.

Dimèthy lamine.
La

vapeur
de diméthylaminc brûle au

contact du fluor. Dans le
liquide chaque

bulle
gazeuse devient

lumineuse, et, pour pcu. que
le courant de fluor soit

rapide,

il se
produit

une série de détonations il ne se forme
pas de

dépôt de charbon.

Aniline. Le fluor. et la
vapeur

d'aniline
réagissent

avec
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flamme. L'aniline liquide
est décomposée

aussi
par

le fluor avec

vivacité. Abondant dépôt
de charlon qui brûle rapidenrent,

en

fournissant du fluorure de carbone.

Pyridine.
La vapeur prend

feu au contaci, du fluor. Ce

dernier traversant le liquide produit une flamme accompagnée

d'un abondant dépôt
de charbon.

Chlorhydrate de rosaniline. Rien à froid; légèrement

chauffé, décomposition
violente avec flamme.

Alcaloïdes.

Nicotine. Le fluor arrivant au contact de la vapeur de

nicotine produit une flamme éclairante. Dans l'alcaloïde liquide

chaque
bulle devient lumineuse en

produisant
une décomposi-

tion énergique sans dépôt
de charbon,.

Morphine.
Cet alcaloïde est attaqué

à froid
par

le fluor. Il

se produit
tould'abord une décomposition

violente avec formation

d'acide fluorhydrique
et

dépôt
de charbon, puis

ce dernier corps

disparaît rapidement
en

présence
d'un excès de fluor.

Orainine. La quinine prend
feu au contact du fluor; la

décomposition
est très

rapide.

Cinchonine. Même réaction que pour
la quinine

et la mor-

phine.

Strychnine. La strychnine
n'est pas attaquée

à froid par

le fluor. C'est un nouvel exemple
à

l'appui
des observations

déjà connues sur la stabilité de cet alcaloïde.

Sauf la
strychnine, les alcaloïdes sont donc très facilement

attaqués par le fluor. Dans un excès de ce gaz, ces composés
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sont transformés en
corps

volatils et ne laissent
pas

de résidu

appréciable.

Ainsi
que

le démontrent les
expériences précédentes,

l'action

du fluor sur les composés organiques
est le

plus
souvent

trop

violente
pour permettre

la
préparation

facile de dérivés de

substitution ou d'addition. Nous avons du rechercher alors

d'autres méthodes
pour produire

ces
composés

et ce sont

ces recherches que
nous

exposons
dans le

paragraphe
suivant.

ÉTIIDK DES KTUKIIS FLUORES.

Historique.
Bien

que
le nombre des

publications
faites

chaque
année en Chimie organique

soit très élevé, il
n'y

a eu

jusqu'ici qu'un petit
nombre de recherches

entreprises
sur les

composés organiques
fluorés. L'abandon de ce

sujet tient, selon

nous, à la difficulté des manipulations
et surtout aux

complica-

tions
produites par

la
présence

du fluor dans les
analyses.

Nous allons résumer
rapidement

ce
qui

a été
publié

sur cette

question.

En
1870,

Schmitt et Gehren indiquèrent
l'existence d'un

acide
métattuobenzoïque (').

Quelques
années

plus tard, en
1879,

W. Lenz
prépara

l'acide

fluobenzolsulfoniquc

Dans un travail étendu, Paterno et Otiveri, en Italie (1),
étu-

dièrent avec soin les trois acides
fluobenzoïques

isomères et les

(V Sohmitt uml Gehkex. Ueber Fluobenzocsaiïre und Fluorbenzol, Journal fur

lirnfitinehe Chemin [2J,
t. I, p. 394 1870.

12) W. I,ESZ. Ueber Fluorbeuzolsulfonsiiiïre und Scbnielztemperaturen substituirter

Benzolsulfonverlnndungen, Enrichie dur detiturheii chemisrhen (fcxellsolut/'t t. XII,

p. 5SO: IS79.

i'3) Pateuno e Oliveri. liieerche sui tre acidi tluobenzoici c sugli acidi fiuotoluieo

e
flnoanisico, Gazetta chimim Ualiaiui, t. XII, p. 85 1882.
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acides fluotoluiquc
et

tluoanisique.
Ces savants

préparèrent

ces composés
en partant

de l'acide
diazobenzoïque qu'ils dé-

composaient par
une solution

aqueuse concentrée d'acide fluor-

hydrique.
Ils conclurent de leurs recherches

que, contraire-

ment à ce
qui

avait été
indiqué par

Schmitt et Gehren, les acides

fluobenzoïqucs
avaicnt des

points
due fusion moins élevés

que

les acides chlorés
correspondantes.

Ils insistent aussi sur les diffi-

cultés de dosage que
ces différents

composés
leur ont

présentées.

Dans un nouveau Mémoire (1), paru
en i883, les mêmes auteurs

obtinrent le fluobenzol et le fluotoluène en chauffant en tubes

scellés, en
présence

d'acide
fluorhydrique,

les acides diazoben-

zolsulfoniquc
et

diazotoluolsulfonicluc.

On sait
que

l'acide
benzoïque

introduit dans le tube
digestif

des animaux se transforme et fournit de l'acide
hippurique.

En

1883, Coppola
démontra

que,
dans les mêmes conditions, l'acide

fluobenzoïque peut produire
un acide

fluoliippurique (2).

De nouvelles recherches sur les
composés organiques fluorés

furent
entreprises par

0. Wallach, en 1886
(3). Ce savant ob-

tint avec facilité le fluobenzol en faisant
réagir

la
diazobenzolpi-

péridine
sur l'acide

fluorhydrique
ce

procédé
fournit de très

bons rendements. Il obtint d'une manière
analogue

le fluotoluol

et, poursuivant
ces recherches, il

prépara
et étudia le fluoni-

trobenzol, la fluoraniline et ses sels.

Dans un deuxième Mémoire, Wallach et Heusler (4) repri-

rent un certain nombre de déterminations relatives au fluobenzol

(1) PATERNO e Ociveri. Fluorobenzina e fluorotoluene, Gaxetta ehimiea italiarta

t. XIII, p. 533 1883.

(2) COPPOLA. Transformazione degli acidi fluobenzoici nell' organismo animale,

Gasetta chimlca italùuui, t. XIIF, p. 521 18S3.

(3) 0. WALLACH. Ueber einen Weg zur leichten Gewinnung organischer Fluorver-

bindungen, Zkbig' AnntUen (1er Chemie, t. CCXXXV, p. 255 ISSfi.

(i) Wallach und HEUSLER, Ueber oréanische FluorverbinJungen, Liebig'.v Annalen

der Chemie, t. CCXLIII, p. 219; 1887.
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et à la fluoraniline, et ils étudièrent ensuite la fl uo benzol d ia-

zopipéridinc,
le difluobenzol, le fluoclllorubcnzol, le

fluophénol

et
quelques

autres dérivés fluorés.

Ces différentes reclterches ont donc
porté spécialement sur la

série aromatique,
et aucun travail

important
n'a été

publié sur

les composés
fluorés de la série

grasse

Nous avons
pensé qu'il

était utile
d'entreprendre

cette étude,

d'abord pour
reconnaître si les

puissantes affinités du fluor

n'imprimeraient pas
à ces

composés
des

propriétés particulières,

et enfin
pour

fixer d'une
façon

définitive la
place

du fluor dans

la classification des métalloïdes. En effet, les
propriétés géné-

rales du fluor et les réactions
que

ce
gaz fournit en

présence
de

l'eau, des chlorures, des bromures et des iodurcs semblent

indiquer
nettement

qu'il
doit être

placé
en tête de la famille du

chlore. Pour
qu'il

ne
puisse

rester aucun doute sur ce
point,

il

fallait
cependant

sc rendre
compte

si les dérivés
organiques

fluorés venaient, par
leurs

propriétés générales
et surtout

phy-

siques,
se

placer
avant les dérivés similaires chlorés et bromes.

De
plus,

les différents savants
que je

viens de citer n'avaient

employé jusqu'ici, pour
obtenir des combinaisons fluorées, qu'un

seul
procédé, fondé sur

l'emploi
de l'acide

fluorhydrique.
J'ai

pensé que
la

question pouvait
être abordée autrement, et

j'ai

pu utiliser les deux réactions suivantes
qui

fournissent un
grand

nombre de
composés organiques

fluorés

i° Action du fluorure
d'argent

sur le dérivé
organique iodé;

2° Action du trifluorure d'arsenic sur le
composé

chloré.

Dans certains cas, la réaction commence à froid et se fait

alors avec facilité dans des vases de métal ou même de verre.

Lorsqu'il
est nécessaire d'élever la

température,l'appareil
se com-

plique nécessairement, et l'on ne doit
pas

oublier
que

le fluorure

d'arsenic
est un corps toxique

et d'un maniement très dangereux.
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Fluorure d'èthyle.

Nus premières recherches oui porté sur
le fluorure d'élhvle

on éllicr élhvllinorhydrique. (le composé a été plutôt
entrevu

qu'étudié,
t't son aualvse n'a

jamais
été fait»1.

Rrinscli, par

exemple, le regarde comme mi corps liquide, tandis (pie Freruv

lui atlrilme l'état gazeux.

Reinscli ('), pour obtenir le fluorure d'éllivie, faisait arriver,

dans de l'alcool absolu, des vapeurs d'acide lluorlivdrique pro-

duit
par l'action de l'acide sulf'urique sur le

fluorure de calcium.

Il distillai! ensuite le liquidedans un appareil (Je platine, recueillait

le premier (piart, et en y ajoutant de l'eau il précipitait un liquide

mobile volatil, qu'il regardait connue l'éllier élliyllluorliydriijue.

Nous avons
répété plusieurs

fois
relie expérience eu employant

moyen
du

lluorhydrale de
fluorure

de potassium, et jamais

nous n'avons pu séparer de corps liquide par addition d'eau.

Les deux liquides ont toujours été miscibles en toutes propor-

tions. Si l'on
répèle cette expérience en préparant l'acide lluor-

hydrique, ainsi que Reinscli l'a l'ail, au moyen du fluorure de

calcium, en ayant bien soin de ne pas distiller d'acide sulluriquc,

on n'oblient pas de meilleurs résultais. Il est impossible, de rien

séparer par l'eau dans le quart de l'alcool distillé.

Fremy (-) a obtenu le fluorure d'étliyle en cliauflant
dans un

appareil de platine un mélange1
de sullbvinale de potasse

et de

fluorliydrate
de fluorure de

potassium.
Ce savant

signale
l'exis-

tence de ce
composé,

sans insister sur ses
propriétés

ni sur sa

composition.

(1) Bbixsch. Minime Versuehe iiber «lie Wirkung der Flussspathsaiire auf ulkoliol

unil Terpentinol, Journal J'iir praUhche Chcmic [l], t. XIX, p. 311; 1810.

(2) FltKMY. Recherches sur les lliiomrea. Annules de Chimie et de Physique,
3' série,

t. XL VU, 11.13; 1S54Î.
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procédés
de

préparation
du

chloruiv d'éllivle ne semblent
pas s'appliquer

;iu fluorure. L'ac-

lion de l'acide lluorhvdnipie
sur

l'alcool éllivhqiie,
action étudiée

plus
tard avec soin

par M. Meslans, ne nous avail
pas

fourni de

résultats bien .nets. Nous avons alors essavé de faire réagir le

pentafluorure de phosphore sur l'alcool anhydre.

Le gaz penlafhiorure de plioslioi'e esl absorbé avec, facilité par

l'alcool, et la réaction esl dill'érenle suivanl <)iie l'on arrête l'expé-

rience aussitôt
«près le passade du çn/

ou
que

Ton abandonne

si l'on fractionne de suite dans un appareil en métal, on obtient

phosphore. Dans le second cas, il se
produit

un corps liquide

fluoré, facilement volatil, el de Pélher Iriélliylphosphonqiie.
La

(piautilé de liquides organiques fluorés que
nous avons eue a

noire disposition ne
nous a

pas permis de terminer
celle «'Inde.

Mais, après
de nombreux essais, nous avons

pu
établir

u rit' méthode de
préparation simple el. facile, en faisant réagir

le fluorure
d'argent anhydre

sur l'iodure d'élliyle.

Le fluorure d'argent a été préparé eu décomposant,
le carbo-

nate
d'argent par l'acide fhiorhydrique pur jusqu'à

réaction

nettement, acide. Le
liquide

fillré est
évaporé rapidement,

d'abord au bain-marie
jusqu'à cristallisation, puis

séché dans le

vide sec, en
avant soin, comme nous l'avons déjà

fait
pour

le

fluorhydrale
de fluorure de

potassium,
de triturer souvent la

masse, afin de briser les petits cristaux jaunes qui
se

produisent.

La dessiccation devient ainsi
complète.

Le carbonate d'argent

employé
dans cette

préparation
était obtenu en mélangeant

deux solutions, l'une d'azotate d'argent
et l'autre de bicar-

bonate de soude, et en lavant ensuite
longtemps par

décantation

le
précipité

obtenu.
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Si
l'on pmjelle du fluorure d'argent anhydre

dans un excès

d'induré d'élliylr froid,

abondance ri, en quelques instants, tout, le fluorure est trans-

est

générale
et

peul s'appliquer
à la

préparation
d'un

grand

Fin. 21.

nombre d'éthers
fluorhydriques.

Le
plus souvent, elle com-

mence la
température

ordinaire et, dans certains cas, on doit

modércr la réaction en rcfroidissant le vase dans
lequel

elle se

produit..
Elle a fourni

jusqu'ici
de hons résultats

pour
la

prépa-

ration des fluorures de
méthyle (1), d'étilylc,

de
propyle (2),

d'isopropyle, d'isobulylc
et

d'amyle
ordinaire.

Pour obtenir le fluorure
d'étllylc, on place

le fluorure

d'argent
dans un tube de laiton

(//y. 2r) et l'on adapte
à ce

(1) MoiSSAN etMESLASS. Préparation et propriétés
du fluorure de méthyle et du fluo-

rure d'isobutyle, Compte,* rendus dc V Académie des Scieteccs, t. CVII, p. ll'iû 1888.

(2) MESLANS. Préparation et propriétés du fluorure de
propyle

et du fluorure d'isopro-

pyle, Comptes rendus rlc l'Académie des Sciences, t. CVIII, p. 352; 1889.
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dernier nn bouchon de lièye, donnant passade :'i un lube abdur-

liMircii |>Idim1i et à un lui»1 à brome (pu permet de faire couler

goutte il goutte ritxlun- d'éllivlo. Le lui»1 il dégagement on

plomb s'élève au-dessus de l'appareil en forme d'un serpent in,

que l'on maintient dans du elilonnr de mélhvle en éliullilion

tranquille à a3". Il est facile de condenser ainsi la majeure

partie des vapeurs d'iodure d'élhvle entraînées avec le fluorure

gazeux et de ramener le liquide dans l'appareil contenant.

le en verre, remplis de

iluorure d'argent sec el. maintenus à -+- /|o", retiennent les der-

nières traces d'induré. Enfin, le gaz est recueilli sur le mercure

dans des flacons de verre sèches avec soin.

Le fluorures d'argent en excès, au contact de I'iodure d'élbyle,

s'éclumlle rapidement, et. il se dégage -aussitôt, un corps gazeux,

en même temps que le fluorure d'argent marron prend une teinte

jaune. Il s'esl produit dans
ces conditions nlt fluoiodure d'argent

qui, à 4- 1000 et en hréscltcc d'une nouvelle quantité d'iodure

formation finale d'iodure d'argent.

Propriétés.
Le fluorure est un corps gazellx, in-

colore, d'une odeur éthérée, agréable, pouvant être liquéfié

à 32° sous la pression normale. Olt voit ainsi que son point

d'ébullition est bien inférieur a celui des chlorure, bromure et

iodure d'éthyle.

A la température de + 190, le fluorure d'élhyle peut, être

liquéfié dans l'appareil de M. Caillelet sous la pression de 8"

On obtient, dans ces conditions, un liquide, incolore, n'ai .laquant

pas le verre sec et, dissolvant en petites quantités le soufre, le

phosphore et les corps gras. En augmentant, la pression, on peut

ensuite, par la détente,- passer de l'étal liquide il l'élat solide;
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itsr
produit

une neige blanche reprenant presque
mstantane-

ment l'état liquide.

La densité de et-
corps gazeux a été déterminée

par
une

méthode
que

nous avons décrite, en collaboration avec M. Henri

(iaulîer ('i, i'l
la movenne de trois

expériences
a fourni le

chill're 1,70. La densité théorique
serait i,f>8/j.

assez yrand
nombre

.le corps liquides. L'eau privée d'air en dissout, à la tempéra-

K)8" ajouté à cette solution en

est. surtout
très yrandi^ en présence de liquides dont, la compo-

sition est similaire. ioorc d'iodure d'él.hvle dissolvent, environ

i/|(So": de fluorure. Le bromure
d'étliyle, Péthcr ordinaire, et

surtout l'alcool anlivdre, en dissolvent aussi de grandes quan-

avec toutes ses
propriétés. L'acide siilfiirique bouilli absorbe

aussi, par agitation,
le fluorure d'étliyle.

Chauffé dans une cloche courbe en verre, au
rouge

sombre

et pendant, plusieurs heures, le fluorure
d'étliyle

fournit un

mélange complexe
de carbures ne renfermant

que
des traces de

fluorure de silicium. Sous l'action de l'étincelle d'induction

faible, le volume augmente beaucoup; on obtient surtout de

l'élhylène,
de l'acide

fluorhydriquc
et une

petite quantité
d'ace-

tylène,
sans

dépôt
de charbon. Avec de fortes étincelles il

y
a

dépôt
de charbon, avec formation

d'acétylène, d'éthylène,
de

propylène,
etc.

L'analyse qualitative
de ces

mélanges gazeux
a

été faite
d'après

les méthodes indiquécs par
M. Berthelot,

a

(1) Moissan et H. Gautier. Nouvelle méthode pour la détermination de la densité

des
gaz,

Antutles de Chimie et de
Physique,

7' série, t. V, p. 5(18 1895.
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propos de
ses recherches sur la synthèse des carbures d'hydro-

gène ('ï.

En
déplaçant le ifjiz par

du mercure et en le faisant
passer

très lentement dans un I nl»i* de
platine

rliawHe au roulée

sombre, on obtient de carbures

d'hvdrotrène: ceux-ci
sont absorbables en

partie par l'acide

siilfurique. bouilli, et le résidu subit une nmivellc diminution

de volume au contact de l'eau
bromée. Lorsque l'appareil

est

démoulé, on trouve à l'intérieur du tube de platine une petite

quantité fie carbone peu adhérent qui traité, connue l'a conseillé

M.
Berthelol ("), par un mélange d'acide azotique et de chlo-

rate de potassium, disparaît, facilement. Ce carbone est entière-

ment
formé de noir de fumée et ne contient pas de graphite.

Le fluorure d'éthyle est, un gnz combustible, brûlant, lorsqu'il

est
pur,

avec une flamme bleue. Une (race de chlorure
d'éthyle

ou de méthyle donne à la flamme
une coloration verte. Dans

la combustion du fluorure
d'élhyle, il

se
produit

d'abondantes

vapeurs
d'acide

tluorliydrique qui corrodent la
partie supérieure

de l'éprouvetle. Additionné
d'une petite quantité d'oxygène,

ce
gaz brûle dans un tube

allongé, avec une flamme blanche,

eu fournissant
un léger dépôt

de charbon. Enfin, en
présence

d'un excès
d'oxygène,

il
produit,

au contact d'une flamme,

une violente détonation.

Cliauflé à ioo"en tube, scellé, en
présence

d'une solution très

étendue de
potasse,

le
fluorure d'éthyle est décomposé efl'ournil,

principalement
un fluorure alcalin, de l'alcool et surtout de

l'élhcr ordinaire.
Chaque fois, d'ailleurs, que

le fluorure d'é-

thyle,
au moment de sa

production,
s'est trouvé en

présence

(1) Iîekthëlot. Sur l'analyse des gaz carbonés, Annalrx dr Chimif et de Plti/xiqur,

3° série, t. LI, p. 59; 1S57.

(2) BERTHELOT. Recherches sur les états du curboue, Annakx de Chimie d de

Phytitjue-, 4'1 série, t. XIX, p. 392; .1870.
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d'une certaine
quantité d'eau, il y

eu décomposition
du fluorure

et formation d'oxyde d'éthvle. (l'est sans doute celle réaction

qui
a

toujours empêché
l'éthérification directe de l'alcool

par

l'acide
fluorhydrique

sous la
pression atmosphérique.

Le chlore ne
réagit, pas

sur le fluorure d'éthyle
à l'obscurité

dans
l'espace

de
quelques

heures. Au contraire, si nous faisons

arriver un courant de fluor gazeux
dans un flacon

rempli
de

chlorure d'éthvle, il
y

a
toujours

mise en liberté de chlore, qu'il

est facile de caractériser en dissolvant. le
gaz

dans une
petite

quantité
d'eau. Le

liquide
ainsi obtenu décolore l'indigo et

four-

nit avec l'azotate d'argent
un

précipité
blanc caillebolté,soluble

dans l'ammoniaque
et insoluble dans )'acidc

azotique.

En résumé,
le

fluor déplace
le chlore de sa combinaison

orga-

nique,
comme il le fait

pour
les composés métalliques.

Action
ln.x;i([iie

du
fluorure

L'action du fluorure

d'élhyle
sur les animaux celle du chlo-

rurc
d'élhyle.

On sait
que

ce dernier
corps

a été
indiqué,

des

i83 1 par
lierai et de Lens, comme

pouvant produire
l'anes-

ihésie, et
qu'en 1878

il a été
employé par Sleifen,

une
vingtaine

de fois, pour
amener l'anesthésie chez l'homme. Nous devons

ajouter que l'emploi
du chlorure

d'élhyle n'a jamais été très im-

portant
on lui a

reproché
de

produire
des convulsions ct l'arrêt

de la
respiration.

Nous avons
pensé cchenclaut qu'il était utile,

au
point

de vue
chimique,

de
comparer

l'action du chlorure et,

du fluorure d'éthyle.

Pour cela, nous avons disposé
deux

appareils identiques,

formés
par

nue cloche de
7' 5,

dans laquelle
on

houvait
faire

arriver lentement, en le
déplaçant par

du mercure, un volume

déterminé de
gaz

chlorure ou fluorure d'éthyle.

im cloche: cobaye
femelle de 355" Le

gaz chlorure d'élhyle



ACTION IIU FI. L'on suit Ml KI.OL LS l IKGAMOUICS 257

LE FLUOR. 17

a été déplacé peu à peu par du mercure cl î*;mt»sl ln;sio s'est pro-

(liuti:
lorsque l'atmosphère

de la cloche contenait
S pour

100 de

chlorure. L'animal ji van I été relire de l'appareil, le réveil a élé

rapide;
nous avons coiislalé ensinle un

peu
de

parésie du
train

postérieur.

2.°
cloche cobaye

femelle de ,vi.>o". On l'ail
passer lenle-

meut le fluorure d'élhyle; dès le début, agitation, respiration

plus rapide, poils hérissés. Après Irenle illimités, l'atmosphère

contenant i^i'io pour
100 de fluorure, l'animal semble excilé

puis,
la teneur aunrnenlanl, on observe des secousses couvul-

sives, uni:
respiration

saccadée, et de la
paraplégie

du train
pos-

térieur. L'animal lombe ensuite sur le côté
e|, lorsijuii la pro-

jiorlion
de fluorure atteint le clullre de 0

à 7 pour 100, les

mouvements du thorax s'arrèlenl. La cloche est. ouverte el,

malgré un
essai de

respiration artificielle, le cobaye n'a
plus

donné
signe

de vie.

A
l'autopsie, les pouvons

étaient, rosés, le sang d'une belle

couleur
rouge,

les ventricules du cœur étaient contractés et les

oreillettes battaient encore, une heure et, demie
après

la mort,

apparente.

Deux autres
expériences

laites avec
le fluorure d'éthylc

ont

fourni les mêmes résultais.
Lorsque

la dose n'atteint
pas

(i il

7 pour roo, l'animal
peut

être retiré de la cloche sans
présenter

autre chose
rlac

de
l'agitation

et
quelques phénomènes

de
para-

plégie. D'après
ces premières expériences,

le fluorure
d'éthyle

nc
parait pas posséder

de propriétés anesthésiques.

Cependant, cltcz un lapin auquel nous
avions fait,

respirer,
au

moyen
d'une muselière, un

mélange
d'air et. de fluorure

d'éthyle,

on a
pu, pendant quelques

instants très courts, toucher la cornée

avec un
fragment

d'allumette sans
produire le

mouvement dus
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)')en porter,

foui en
présentant, pendant plusieurs jours,

une
très grande

agitation.

Kti résumé, si le fluorure d'élhyle a des propriétés ;mi_'sl dési-

gnes, l;i zone maniable doil èlretrès peu
étendue cl, si laquan-

tilt':
augmente,

ce
gaz

devient très
rapidement toxique.

Annh/sc L'aïuilvsc du Hiionirc <I'(''llivlc comprend
deux

séries
d'opérations d'une pari,

le
dosage

du carbone et. de

d'élliyle, on
a

dû modifier la méthode ordinaire d'analyse des

composés organiques, qui consista à brûler la
substance dans

\n\ tube de verre au
moyen d'oxyde de cuivre. Les corps orga-

niques fluorés chauffes dans
du verre fournissent, en eflel, du

fluorure de silicium. Nous nous sommes assuré, par
des

expe-

riences
préliminaires, que

ce
yaz

n'était
pas

détruit
par l'oxyde

de cuivre maintenu au
rouge sombre; de plus,

si l'on fait
passer

il chaud des
vapeurs

d'acide
Huorhydnque

dans un tube de

métal
rempli d'oxyde

de cuivre, tout. l'acide n'est
pas décomposé

et l'eau obtenue
attacluc

le verre et
rougit

fortement le
papier

de tournesol.

Pour éviter ces inconvénients, nous avons déterminé la com-

bustion du
composé organique

dans un tube
métallique,

au

moyen
d'un

mélange d'oxyde
de cnivrc et

d'oxyde
de

plomb.

Ce dernier
corps

retient tout le fluor il l'état
d'oxynuorurc,

et la

vapeur
d'eau et

l'anhydride carbonique
sont recueillis comme

d'habitude dans des tubes de verre
pesés

au
préalable.

On
opère alors

de la
façon suivante:

Un tube de cuivre
rouge

renferme le
mélange d'oxyde

de

cuivrc et de
litharge, cette dernière étant à

peu près
dans la
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proportion
de yo

pour roo. Deux tubes de
plomb,

contournés

ni spirale cl traversés par
un courant d'eau.

permettent
de

refroidir les extrémités du tube de cuivre, dont le milieu est

porté au rouye.
le tube et. le

iiielleul en communication, d'un côté avec les appareils pesés,

de l'autre avec le
tube alidiieleur (jiii amène le lluonire di'llivle.

(le dernier esl
déplacé lenfemeiil,

d'un
flacon lan'1, par du

mer-

et sec balaye ensuite
tout

l'appareil pendant environ <|iiaranle-

l'inij minutes.
On

note la pression atmosphérique, au début,
et, il

la lin

en
calcule le poids,

et il esl facile ensuite
de déduire les poids

de riiydroyène
et du carbone des

quantités d'eau et
d'anhydride

carbonique obtenus.

Il esl très
important, pourélablir

les résultais, de s'assurer de

la pureté du g'az employé. Pour cela, avant l'analyse, on
en

prélève sur la cuve à mercure, un échantillon de quelques centi-

mètres cubes, qui
sert à doser la

petite quantité
d'air

que
le fluo-

rure
peut

contenir.

Ce
procédé

de dosage
nous a l'on mi des résultats

toujours

comparables.
Au contraire les essais tentés

pour
doser le car-

bone et
l'hydrogène du fluorure d'éllivle, au moyen d'une ana-

lyse eudiomélrique,
ont

toujours
laissé désirer. Si, en eflel,

nous essayons de brûler au
moyen

d'un

excès
d'oxygène, il

se Tonnera de l'eau et de l'acide
lluorhy-

drique qui,
au contact du verre, produira

de suite, du fluorure

de silicium.
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La composition théorique du fluorure d'élhyle est l;i suivante

Carbone 50.00

Hydrogène 10/il

Fluor 30 59

100,00

nous venons d'indiquer, nous nul fourni les chill'res suivanls

H. J'ai pensé que le dosage du carb.meel celui de l'Indro-

^•i'iie n'étaient pas siiflisanls pour élalilir la formule du fluorure

d'élhyle. J'ai lenn, en outre, il déterminer la quantité de fluor

reidernii' dans ce composé et, après hien des essais, j'y suis
arrivé en utilisant la propriété que possède ce gaz d'èlre

absorbé par l'acide sulfiirique. Le fluorure d'élhyle bien sec

n'attaque pas le verre, mais il n'en est, pas de même du liquide
oblenu en dissolvant gaz dans l'acide

sulfiirique. Celle

propriété nous a servi à 1'11'1'('1111'1'le dosage du lluor. D'après

sa
composition, le fluorure d'élhyle gazeux doit donner le quart

de son volume de fluorure de silicium. Pour effectuer le dosage

du fluor, on place un volumes déterminé de fluorure d'élhyle

(i5cc il aocc), dans un tube de verre fermé par du mercure, en pré-

sence d'une très petite quantité' (o'a environ) d'acide sulfurique

huuilli. Si l'on en employait davantage, un on deux centimètres

cubes, par exemple, on devrait tenir compte de la solubilité du

(le silicium dans ce liquide, solubilité que l'on

mine, en même temps que se fait l'analyse, par une expérience

comparative. Par l'agitation, le gaz es) presque entièrement

absorbé par l'acide sulfiirique l'attaque du verre se produit
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m lors lentement <*l, après scjil à Imil jours, il ni' reste dans lt%

tube que du fluorure de silicnini.
Un Iransvase sur la ruvr il

riii'iTiirc cl la détermination du volume de lluorure de silicium,

ramené à o" cl
^Cxi" permet facilement d'évaluer la quantité

oltservée
toujours «'le cçale au (|\i;\rl

du volume de lluorure

Fluorure de méthyle.

été l'ailes en collaborai ion avec M. Meslans.

Dumas et Pcligol
ont.

indiqué, les premiers^ si l'il de

ce composé dans leurs belles recherches sur l'alcool
mélhy-

liifue (1). Ils le
préparaient

en faisant
réagir

l'acide
inélhvlsul-

l'urique
sur lc fluorure de potassium. Nous avons

répété cette

expérience et nous avons obtenu en effet un gaz incolore, d'une

odeur
agréable, brûlant

avec une flamme, bleue analogue ¡'¡ celle de

l'alcool élhylique. Cependant,
en

poursuivant l'étude
de ce

corps

gazeux, nous avons
remarqué que

ce procédé de préparation

fournissait le plus souvent un
mélange de fluorure de méthyle

et
d'oxyde de mélhyle.

Il est possible
de séparer ces deux gaz en

utilisant leur solulilité dans l'eau clui est très différente. Nous

avons alors
employé

la réaction indiquée précédemment pour

le fluorure d'éthyle.

En faisant réagir l'iodure de méthyle
sur le lluorure d'argent

on obtient, en effet, un dégagement régulier de gaz, qui com-

(1) Dumas et Peligot. Nouvelles combinaisons du métliylèno. Annale» île- Chimie

et dn
Phi/tique, série, t. LXJ, p. 19'1 1S3IÎ.
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menée même a froid.
L'expérience

se fait dans un
appareil

en

laiton, semblable à celui
qui

a été
employé pour

le fluorure d'e-

llivle(//y.
Comme le fluorure

de mélhyle
entraîne

des vapeurs d'iodmv, on sépare
ces dernières en faisant

passer le

mélange gazeux d'abord dans un serpentin
de

plomb
refroidi

remplis de fluorure d'argent. Ce composé
arrête l'iodure de

mélhyle,
en le transformant en iodure

d'argent.

Cette
purification est

assez déhVate et oüit, être
répétée

deux

Ibis lorsqu'on
veut obtenir ri 1 1 fluorure de

niéthyle
bien

pur.

Dans la recherche de la densité ou dans
l'analyse

de ce
corps

gazeux
on

ne doit pas oublier,
en effet, qu'une

très
petite quantité

d'iodure de mél h yle modifie considérai ilemenl les chif 1res obtenus.

Cette réaction du fluorure
d'argent

sur l'iodure de
méthyle

est la seule qui
nous ait donné de bons résultats. Nous n'avons

pu par l'action, sur l'alcool, ni du
penta-

flïiorure de
phosphore

ni de
l'acide fluorhydrique,

sous la
pres-

sion
atmosphérique.

Nous tenons à
rappeler que

M. Collie a préparé
aussi le

fluorure de
méthyle par ([(''composition

du fluorure de tétra-

mélhylainmonium (').

Aux observations de Dumas et
Peligot,

nous
ajouterons

les

faits suivants.

Le fluorure de
méthyle, préparé par

notre
procédé, possède

une densité de 1,22 celte densité a été déterminée au moyen

de
l'appareil

de Chance!. La densité
théorique

serait 1,19.

Ce
gaz

se
liquéfie

il la
température

ordinaire dans l'appareil

de M. Caille tel, sous la
pression

de 3a!llm. Le fluorure de
mélhyle

est peu soluble
dans l'eau dont ioo'° à 18° n'en dissolvent que

(1) N. COLLIE. Note on methyltiuoride, Proceedings of the Chemical Society 0/

Zondoii, t. V, p. 16 1889.
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u)'V'' environ, il esl beaucoup plus solublc
dans

l'alcool inélhy-

lique
et dans l'iodure de

mélhvle.

Le fluorure de
méllryle esl lin éllicr d'une grande stabilité.

Chauffé en (nltes scellés à 120'1, en
présence d'eau ou «l'une solu-

1 ion (''tendue de
pofasse

il ne se
saponifie rjne

1res difficilement.

Le dosage du carbone
et de nous a fourni les

chiffres suivants

Fluorure d'isobutyle.

Ce
composé, qui

n'avait
pas

encore été obtenu, a été
préparé

en faisant réagir le. fluorure d'argent
sur

l'iodure d'isobulvle.

La réaction commence froid, mais elle se ralentit bientôt
par

suite de la formation d'un

complète
du fluorure d'argent.

Le fluorure d'isobulvle peut
cire manié l'été comme un

corps

gazeux, car il se liquéfie
a la température

de -+- if>

A l'état
gazeux,

il brûle d'une manière
incomplète

an contact

d'une flamme en fournissant, un abondant
dépôt

de noir de fumée

et des
vapeurs

d acide
fluorliydriquc.

S'il est
parfaitement, sec,

il
n'attaque pas

le verre. Sa densité, prise
+ 210, est de 2,58

la densité
théorique

serait 2,00. Il est très soluble dans les

différents alcools et dans les autres élliers.

Au-dessous de -+- iC>" c'est un
liquide

incolore très mobile,

d'une odeur
peu agréable, n'attaquant pas

non
plus

le verre sec

et dissolvant en
petites quantités

le soufre ainsi
que

le
phos-

phore, et avec facilité le brome et l'iode.
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Le corps gazeux
a donné il

l'analyse
les chifl'rcs suivants:

A la suite de nos recherches sur les éthers fluorés, M. Mcslans

u poursuivi cette étude des composés organiques
du fluor et,dans

un mémoire important., il a décrit successivement les fluorures de

propyle, d'isopropyle et d'allyle, qui sont des corps gazeux (').

Il a obtenu le premier les Iluorhydrines mixtes de la glycérine,

le fluorurc d'acétylc et enfin le fliioroforme (2). Ce dernier com-

posé est un gaz qui à o" se liquéfie sous une pression de 22alm.

Il s'obtient en faisant réagir le fluorure d'argent sur l'iodoforme

dans certaines conditions. M. Meslans en a fait une étude très

complète et très intéressante.

Dans un second mémoire, M. Meslans a abordé l'étude de

l'éthérification de l'acide fluorîiydrique (1). Il a établi i° que

l'éthérification de l'acide fluorhydrique est nulle on extrêmement

lenlcàla température dc+ 100°; 20 que, déjà manifeslcà + i/jo",

la vitesse d'éthérification croit rapidement avec la température et

qu'à + 220° le coefficient d'élhérificalion peut, atteindre 60 p. 100

en une heure 3° que cette vitesse d'éthérification, à température

constante, croit d'abord rapidement, mais qu'elle se ralentit,

mesure que la quantité d'acide éthérifiéc augmente et que celle-ci

tend vers une limite, inférieure à celle des autres hydracides pour

la même température. On peut conclure de ces expériences de

M. Meslans que l'action de l'acide fluorhydrique sur les alcools,

(1) MAURICE Meslans. Recherches sur quelques fluorures organiques de la série

grasse, Annules duePhysique et de Chimie, 7e série, t. I, p. 346 1891.

2) MAURICE Meslans. Sur le fluoroforme. Comptes rendus de l'Académie des

Sciences, t. ex, p. 717 1800.

(3) MAURICE Meslans. Action de l'acide fluorhyilrique anhydre sur les alcools,

Compte* rendus de l'Académie des Sciences, t. CXV, p. 1080; 1892.
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bien
que

se
rapprochant

de celle des
hydracides, possède cepen-

dant un caractère
particulier qui,

dans certains cas, est
compa-

rable à celle de l'acide
sulfuriqiie.

Nous devons
rappeler aussi, à

propos
de ces composés orga-

niques fluorés, la
préparation

et l'étude du fluorure de
benzoyle

faite
par

M. Emile Guenez (1), les recherches de M.
Colson n

sur le fluorure de
propionyle

et sur le fluorure
d'acétyle,

le

bravai! plus
récent de MM. Meslans et Girardel sur le fluorure de

buliiyle
et sur le fluorure

d'isovaléryle (''), les recherches de

M. Chahrié sur les fluorures de
méthylène

et
d'élhylène

ainsi

que
les

importants
travaux de M. F. Swarts sur les acides

fluoracéliques (').

En résumé, la réaction du fluorure d'argent,
sur les iodurcs de

méthyle, d'éthyle,
de

propyle,
de

butyle
et

d'amyle peut
fournir

avec facilité les élhers fluorés, qui
n'avaient pas

été étudiés
jus-

qu'ici.
Bien

que
les conditions d'élhérificalion des alcools

par

l'acide
fluorhydrique

soient un
peu

différentes de celles relatives

aux acides
chlorhydriquc, bromhydrique

et
iodhydriqiic,

les

propriétés générales
des élhers fluorés sont

comparables
le

plus

souvent à celles des éthers chlorés.
Cependant

ces éthers sont

doués d'une stabilité
plus grande

et se
saponifient plus difficile-

ment
que

les éthers chlorés. Le
point,

d'ébullilion du fluorure

d'éthyle
est bien inférieur à celui des chlorure, bromure et iodure

(1) GUENEZ. Sur la préparation et les propriétés
du fluorure de benzoyle, Comptes

rendus du l'Académie des Sciences, t. CXI, p. liSl IS00.

(2) Colson. Mode de préparation des fluorures d'acides, Comptes
rendus du l'Aca-

démie des Sciences, t. CXXII, p. 243 ISflS.

(3) Meslans et GlRARDET. Sur les fluorures d'acides, Comptes rendus de l'Acadé-

mie dus
Sciences, t. CXXII, p. 239; 1SD6.

(4) Chabrié, Sur quelques dérivés organiques halogénés, Bulletin de la Société

chimique, 3" série, t. VII, p. 24 1802.

(5) SWARTS, Sur l'acide fluoracétique, Bulletin de l'Académie J loyal*
de

Belgique,

3" série, t.
XXXI, p. 675 1896.
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d'éthyle.
Nous trouvons en effet

pour
ces

composés
les valeurs

suivantes

Fluorure d'éthyle, 32°

Chlorure d'éthyle.

Bromure d'éthyle. + 38,8

Iodure d'éthyle.

Cette différence se retrouve, d'ailleurs, pour
les

points
d'éhul-

lition des autres étliers halogénés
d'une même série; elle est

d'environ 4a° entre le fluorure et le chlorure

Fluorure de + 2° (Meslans).

Chlorure de
propyle.

+ 45

Fluorure d'isopropyle.
5 (Meslans).

Chlorure + 36

Par
conséquent,

dans la série en
partant

du

méthyle,
on

remarque que
les éthers fluorés, jusqu'au

fluorure

de
butyic, sont gazeux;

Je fluor, en se substituant au chlorc dans

la abaisse donc, et de
beaucoup,

le
point

d'ébutlition.



CHAPITRE VIL

SUR QUELQUES CONSTANTES DU FLUOR.

NOUVELLES PROPRIÉTÉS DE CE GAZ.

CONCLUSIONS.

DÉTERMINATION DU POIDS ATO.MIOUK nr- Fl.fOU.

Le poids atomique du fluor a été déterminé successivement

par Berzelius (1), Loti%-et, (•), Fremy et Dumas (/').

Pour ses déterminations Louve), a préparé des fluorures alca-

lins eL des fluorures alcalmo-lcrreux amorphes ([ni l'ont conduit

au nombre 18,99, nombre très voisin de 19 donné par Dumas

en 185g.

Fremy, dans son importantniénioiresur les composés du fluor,

a conclu, de nombreuses analyses dc fluorures métalliques, que

le poids atomique du fluor était voisin de 18,85, chiffre indique

précédernment par Berzelius.

Berzclius et Dumas se sont servis principalement d'échantil-

lons naturels de fluorure de calciam aussi pur que possible. On

(1) BEMELIUS. Recherchés sur l'acide fluoriquo et ses combinaisons les plus remar-

quables. Annales de Chimie et de Physique,
i' série, t. XXVII, p filt, 107 et 2S7 1824,

(2) Louyet. Recherches sur l'équivalent du fluor, Annalrs de Chimieet de Physique,

30 série, t. XXV, p. 291 1S-JD.

(3) Fkemy. Recherches sur les fluorures. Annules de Chimie et de Physique, 31 série,

t. XLVII, p, 15 1S5IÏ.

(1) Dumas. Mémoire sur les équivalents, Annalex de Chimie et de Physique, 3" série,

t. LV, p. 1G9; 1859.
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peui, toujours craindre, en
employant

cette méthode, que
la

fluorine rencontrée dans la nature ne contienne une
petite quan-

tité de silicium ou de
phosphore,

ainsi
que

l'ont démontré Berzc-

lius et
Louyet.

Des considérations relatives il la dcnsité de nouveaux composés

gazeux
fluorés nous ont amené à

reprendre
la détermination du

poids atomique
du fluor. Nous avons

pensé clu'il
serait utile

pour

celle détermination d'utiliser de la fluorine bien cristallisée,

préparée synthétiquement.

Dans ces nouvelles
expériences

nous avons toujours décom-

posé, par
un excès d'acide

sulfurique ajouté
en

plusieurs repri-

ses, un
poids

déterminé de fluorure de calcium. Nous avons aussi

opéré de
même avec du fluorure de sodium ct du fluorure de

baryum purs.

Celle décomposition
se faisait dans un

petit
alambic en

platine,

afin d'éviter toutes les projections
et les

pertes
de matière; on

prenait
toutes les

précautions
nécessaires la

pesée
d'un sem-

blable
appareil.

Des
expériences préliminaires

avaient
indiqué

dans
quelles

conditions la
décomposition des fluorures était

complète;
l'acide

sulfurique, employé
en excès, était

ajouté a

plusieurs reprises.

Les premières expériences
ont

porté
sur le fluorure de sodium.

Pour obtenir ce sel dans un
grand état de

pureté, complète-

ment
exempt

de
potassium

en
particulier,

nous avons
opéré de

la façon suivante

Du chlorure de sodium naturel
(environ 2k!)

a été lavé à l'eau

distillée froide sur un cnionnoir, puis
mis en solution dans une

quantité
d'eau suffisante. On

évapore
de façon à obtenir environ

les neuf dixièmes du chlorure en très
petits cristaux; ces der-

niers sont
épuisés

à nouveau
par

l'eau froid, puis
mis il cristal-

liser comme
précédemment

et ce traitement est
répété

une
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dizaine de fois. Il reste alors à
peu près

5oo"r' de chlorure
qui

sont mis en solution dans l'eau saturée de
gaz ammoniac, où

l'on fait ensuite
passer

un courant
d'anhydride carbonique pur.

Il se
précipite

du bicarbonate de soude qu'on lave
longuement

à l'eau distillée froide. On
décompose ensuite la solution de ce

sel à l'ébullition et l'on fait cristalliser le carbonate un nombre

de fois suffisant
pour qu'il

soit
complètement, exempt

de chlorure.

Lorsque
le

premier lavage
a été bien fait, il suffit de

cinq
il six

cristallisations
pour

obtenir du carbonate de soude
pur.

Ce sel

est enfin
décompose par

l'acide
fluorhydrique, préparé au moyen

du
fluorhydralc

de fluorure de
potassium 1'1

redistillé. Le fluorure

de sodium ainsi obtenu est
évaporé

à sec et sèche au
roug'e.

Cinq expériences
ont été faites avec ce fluorure de sodium.

Ellcs ont fourni des chiffres qui oscillaient
entre i<),o/| et i <),o8, en

prcnanla3,o5(Stas) pour poids atomique du sodium, 3i>,Oy/| (Slas)

pour celui du soufre et iG
(Dumas) pour

celui de
l'oxygène.

Le fluorure de calcium
employé

dans ces recherches était
pré-

paré
en faisant

reag'ir
une solution de fluorure de

potassium,

sur une solution de chlorure de calcium. On sait
qu'à la

tempe-

rature ordinaire, lorsque
les solutions sont un

peu concentrées,

le fluorure
qui

se
précipite

est
amorphe, plus

ou moins gélati-

neux et
toujours

difficile à laver. Il n'eu est
plus

de même si

l'on
ajoute

lentement une solution de chlorure de calcium au

dixième dans une solution bouillante de fluorure de
potassium

aux deux millièmes. Dans ces conditions le fluorure de calcium

qui se
précipite

a
l'apparence

d'un sable cristallisé. L'ébullition

est continuée
pendant

3o minutes dans la
capsule

de
platine

où

la réaction a été faite. On lave ensuite à
grande eau, on sèche

à l'éluve et l'on calcine au
rouge.

Examinés au
microscope,

ces

cristaux sont
limpides,

très nets mais très
petits.

Ce fluorure, décomposé par
l'acide

sulfurique,
nous a donné,
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pour quatre expériences
tout fait concordantes, des chiffres

qui

nous ont concluit il
regarder

le
poids atomique

du fluor comrne

compris
entre 19,02 et 19,08.

Le fluorure de
baryum

cristallisé a été obtenu aussi en cris-

taux
microscopiques

en vcrsant lentement, dans une solution

bouillante de fluorure de
potassium

au centième, une autre solu-

tion de 18" de chlorure de
baryum

dans Ikjo^ d'eau. La
capsule

de
platine

est maintenue la
température

d'ébullition
pendant.

3o minutes, puis le précipité est lavé à l'eau
distillée avec

beaucoup

de soin.
L'attaque

de ce
composé, par

l'acide
sulfuriquc,

se fait

moins
régulièrement que

cette du fluorure de calcium. L'acide

doit être
ajoute

à
plusieurs reprises et il est

indispensable
de ne

que
très lentement.

La
décomposition

de ce fluorure de
baryum a fourni, dans

cinq

expériences,
des chiures qui

Ont varié entre
19,05

et [9,09.

Conclasioits. De ces trois séries de déterminations nous

croyons pouvoir
conclure

que
le

poids atomique
du fluor est très

voisin de
19; d'après

les
expériences faites sur le fluorure de

sodium et sur le fluorure de calcium, expériences que
nous

regar-

dons comme
plus

exaltes
que

celles faites avec le fluorure de

baryum,
le

poids atomique
du fluor serait

ig,o5.

ACTION DE L'ACIDE KLUORHYDRIQUE
ET DU FLUOR SUR LE VERRE.

Depuis longtemps déjà,
différents expérimentateurs

oni,

insisté sur l'action
que peut

exercer une
impureté

sur la mise

en train d'une réaction,. On a discuté pour
savoir si tel

corps,

qui
se combine avec facilité à

l'oxygène, par exemple,
ne devien-

drait
pas

inertie ou si sa
température

de réaction ne serait
pas

reculée en l'absence de toute trace d'eau. Ces
expériences

tou-
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client à des
questions théoriques intéressantes; mais, à cause des

difficultés qu'elles présentent,
on

comprend
Ibrl bien

qu'elles

aient été souvent contredites. Il nous suffira de
rappeler sur

ce

sujet
les travaux de Dubriinfaut (1),

et ceux de Dumas
(2),

ainsi

que les expériences plus
récentes sur le même

sujet
de Dixon (1),

de Shcnstone (4),
de • Gautier et

Cllarpy (5), de Brcrelon

Baker (fi) et de Gutmann (').

D'autre
part,,

nous
rappellerons

aussi
que

dans ses études de

thermochimie M. Berthelot. a insisté maintes fois sur le rôle

important,
au

point
de vue de la combinaison, que peut joueur

une trace d'un
comhosé

intermédiaire qui se forme, se. dédouble,

puis
se

reproduit
ainsi sans cesse, entraînant enfin l'union

totale des deux
corps

mis en réaction.

Nous avons
pensé que

cette élude de l'influence d'une trace

d'impureté
dans les réactions

pouvait
être

reprise
au

moyen
du

fluor, se
corps simple

étant le
plus

actif de tous ceux
que

nous

connaissons.

On sait
que,

dans des
expériences déjà anciennes, Louyct

avait

(1) Dubrunfaut. Sur la combustibilité du carbone, Comptes (le V Académie

des Scietices, t. LXXIII, p. 1S95, et t. LXXlV.p. 12G; 1871 et IS72.

(2) DUMAS. Combustion du carhone daus l'oxygène, Compte*
rendus de l'Académie des

Sciences, t. LXXIV, p. 12S et 137; 1872.

(3) H. B. Dixon. Explosion of a mixture of carbonic oxid and oxygen, Report oftlui

Britisk Association, 1880, p. 503, et Journal,!( the Chemical Society uf London,

t. XLIX, p. 9+; 1886.

(4) A. SHENSTONE and R. Beck. Note on the preparation
of

platinous chlorhle and

on the interaction of chlorine and mercury. Proccedings of the
Clunrticvrl Societg of

London, t. IX, p. 38; 1893.

(5) H. Gautier et G. Chabpy. Sur la combinaison directe des métaux avec le chlore et

le
brome, Comptes

rendus de l'Académie des Sciences, t. CXIII, p. 597 1891.

(I!) H. B. Bakeu. The influenceof moisture on cbemiunl action, Journal of the Chemical

Sneicty of London, t. XLVlLp. 333 I8S5. Pliilosopiiiml Transactions of the Ttoyoî

Society of London, t. CLXXVIII, p. 571 1S8S. Procccdiiujs of the, C/icmicnl Society

of London, t. It, p. 129, t. X, p. 111, ett. XTV, p.!>9; 1S9II, 1«'4 et 1898.

(7) Gutmann. Untersuchungen Baker's iiber (.lie Nichtvereinigung von trocknem

Chlorwasserstoff und Ammouiak, etc., LieGig's Amuilcn lier Cite mie, t. CCXCIX,

p. 267; 1898.
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indiqué que
l'acide fluorhydrique

sec
n'attaquait pas

le verre.

On s'est servi
quelquefois, pour

constater
l'attaque

du verre
par

l'acide
fluorhydrique

et les fluorures, de
l'aspect que prenait

le

verre mis au contaict de ces
corps le verre était

dépoli.
Mais

il
peut arriver, quand

l'acide
fluorhydrique réagit sur le verre

dans des conditions de concentration déterminécs, que
le verre

sorte de ce liquide
avec un

poli parfait, bien
que, par

la balance,

on constate nettement une diminution de
poids.

Le
phénomène

est
analogue

au
polissage

de certains calcaires durs
par

l'action

de l'acide
chlorhydrique

étendu.

Nous avons
déjà

fait remarquer,
dans le

premier chapitre
de

cet
ouvrage, que

les expériences
de

Louyct comportaient
une

autre cause d'erreur. Ce savant avait desséché son acide fluor-

hydrique
au

moyen d'anhydride phosphorique,
et il

pensait
ainsi

obtenir des
vapeurs

d'acide
fluorhydrique

absolument
privées

d'eau. Or, l'anhydride fluorhydrique réagit
à la

température

ordinaire sur
l'anhydride phosphorique pour

donner naissance

au
gaz que nous

avons découvert en r88G
l'oxytfluorure

de

phosphore
PF3O. Ce

gaz
sec

pas
le verre.

Nous
rappellerons

aussi
que

M. Gore
(')

estime
que

le verre

n'est
pas attaqué par

l'acide
fluorhydrique

absolument sec. Ce

savant a tiré ces conclusions de
l'expérience

suivante il a

chauffé du fluorure
d'argent

dans une
atmosphère d'hydrogène

et, d'al)rès lui, la transformation de
l'hydrogène

en
hydracide

est

complète
et l'acide

fluorhydrique
ainsi

préparé
n'exerce aucune

action sur le verre.

Nous ne nous arrêterons
pas

aux critiques qui
ont été faites

(2)

de la préparation du fluorure d'argent de M. Gore elles étaient

(l)GORE. On silver fluoride, Philosophical Transactions «f the Royal Society of

Loiidon, t. CLX, p. 227; 1870.

(2) Puât. Recherches sur la constitution chimique des composts fluorés et sur l'iso-

lement du fluor, Compte* rendu*
dc (les t. LXV, p. 3i"> lSt!7.
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déplacées. Cependant
nous

rappellerons que cette
préparation

est très délicate el
qu'il

esl
important d'employer

de l'acide

fluorhydrique
et du carbonate

d'argent
absolument

purs (1).

Fremy (2) avait antérieurement établi d'une façon bien nette

la formation
possible d'un

oxyfiuorure, puis
sa

décomposition

par
la chaleur avec mise en liberté

d'oxygène ct
d'argent

mé-

tallique mais nous
pensons qu'il

existe d'autres causes

d'erreur dans les
expériences

de M. Gore.

Pour réaliscr celle
synthèse

de t'acide
Huorliydrique,

M. Gore

s'est servi d'un
cylindre

de
plaline presque

horizontal réuni
par

du mastic Ù un autre
appareil

de
platine. Ce dernier se terminait

par
un

cylindre
de même métal

portant,
une

graduation extérieure

et
disposé dans un vase de verre l'enfermant du mercure.

L'appareil
était

rempli
de

gaz hydrogène, dont le volume avait

été exactement détermine, et le tube de
platine

contenait du

fluorure
d'argent sec. On chauffait alors

pendant trente à
qua-

rante-cinq minutes, parfois
une heure, le fluorure

d'argent pour

produire l'acide
fluorhydrique.

Tout l'appareil était maintenu par
un courant d'air chaud à

une
température voisine de ioo". Le

changement
de volume était

mesuré
par

le
déplacement

du mercure dans
l'espace

annulaire.

•
Cette

expérience était
compliquée,

la mesure de la variation

de volume
peu

exacte et nous ne devons
pas

oublier
que

le

platine porté
au

ronge
devient

perméable
aux

gaz.

De
plus, M. Gore n'a

pas
établi

que
le gaz produit

dans son

(1) Nous avons déjà insisté sur les précautions qu'il est nécessaire de prendre dans

a préparation de ce sel (vide supra, p. 211).

(2) Fremy. Recherches sur les fluorures. Annales de Chimie et de Pliijtiijue, 3" série,

t. XLVII, p. 15 1850.

(3) Depuis les recherches de M.
Gore, M. Guntz a obtenu le fluorure d'argent anhydre

sous forme d'une poudre amorphe, jauue d'or, se dissolvant dans l'eau sans résidu sen-

sible. Recherches
thermiques sur les combinaisons du fluor avec les métaux, Annales

de Chimie et de
Physique,

6"
série, t.

III, p. 43; ISS
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expérience
était bien de l'acide

fluorhydrique. Ildit, il est vrai (')

<( La
vapeur

acide obtenue en chauffant le fluorure d'argent

avec
l'hydrogène

en vase clos, comme il vient d'être décrit, a été

transvasée sur le mercure dans des vases en verre. Le
produit

était incolore, transparent
il ne corrodait

pas
le verre et ne le

dépolissait
en aucune fa(;on, mêmes

après plusieurs semaines,

pourvu que
l'humidité l'il,

complètement défaut, mais s'il
y

avait la moindre trace de
vapeur d'eau, la surface du verre

perdait
aussitôt son brillant. Un

fragment
de

glace
introduit

dans ce
gaz

suffisait
pour que

le verre fût aussitôt
attaqué

et

rendu
complètement opaque.

La
vapeur d'acide, en

s'échappant

d'un vase
qui

la renferme à l'état
anhydre,

condense l'humidité de

l'atmosphère
autour de l'orifice de sortie. »

Mais tous ces caractères sont communs à certains fluorures

de métalloïdes tout aussi bien,
il est vrai, qu'à

l'acide
fluorhydri-

que. L'analyse
du

corps gazeux
obtenu n'a

pas
été faite.

Un
fragment

de glace
introduit dans une

atmosphère
de

fluorure de silicium
produit

de suite des
vapeurs

d'acide fluor-

hydrique qui attaquent
le verre.

Le
phénomène

serait
identique

avec un
grand

nombre d'oxy-

fluorures de métalloïdes gazeux
encore

peu connus, tels
que

les
oxyfluorures

de soufre
par exemple.

Nous ferons
remarquer

aussi que
M. Gorc n'a

pas
obtenu une

(1) The acid vapour obtained by heating fluoride of silver in the closed vessel of

hydrogen over mercury, as already described, was transferred to glass vessels over

mercury; it was colourless and quite transparent it did not corrode the glass vessels

or render them dim in tlie slightest degree during several weeks, provided moisture was

entirely absent, but if there was the slightest trace of damp present
the surface of the

glass soon lost its brightness.
A fragment of ice introduced into tlie gas instantly cau-

sed the surface of the glass near it to become corroded and opaque white. The

vapour of hydrofluoric acid escaping at any minute orifice from a vessel of the dry

acid, condenses moisture rapidly npon the contiguous part
of the vessel. GORE. On

hydrofluorie acid, Pkilosophical
Transactions yf the

Royal Society of London,t. CLIX

p. 181; 1869.
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concordance bien grande entre le volume final de l'acide fîuor-

hydrique
cL le volume

primitif
de

l'hydrogène. D'après l'équa-

tion ci-dessous nous devrions en effet trouver, pour
un volume

d'hydrogène,
deux volumes de

gaz
acide

fluorhydrique.

Il est vrai
que

s'il existe en même
temps

de la
vapeur

d'eau

la réaction sera
plus compliquée.

Une
partie

de cette
vapeur

d'eau
pouvait

être maintenue a l'étal
gazeux puisque*

le résidu

était, mesuré il la
température

de mu"; mais unc
partie

devait

aussi
réagir

sur le fluorure
d'argent pour

donner de l'oxyfluo-

rure
d'argent

et de l'acide
fluorhydrique.

En résumé, l'expé-

rience était
beaucoup trop complexe pour que l'on puisse

en

déduire la
composition

en volumes de l'acide
fluorhydrique.

Du reste, dans son mémoire, M. Gore a bien mentionne cette

formation de
vapeur

d'eau
(1)

« Dans
chaque cas, pendant

la
décomposition

du sel
d'argent

par l'hydrogène, après l'expansion
due à la chaleur, il se

pro-

duisit une
grande contraction 1)ar exemple iG3'87

étaient,

réduits al io6",5 et, en retirant la
lampe

et laissant
l'appareil

se refroidir à + 12°, la contraction devenait
plus

considérable.

Cette contraction est
probablement

due à une petite quantité

d'air dont
l'oxygène

donnait de l'eau et, aussi, la
liqué-

faction de l'acide
fluorhydrique,.

»

(1) In each instance, during the décomposition of tho silver sait by tlie hydrogen, a

very large reduction of volume occurred; for instance 1(!3CO,87 were reduced to

106cc,5 and, on removing the lawp and allowing the whole upparatus to cool to

50. or 60° Fahr., a still further contraction occurred, Thèse réductions of volume were,

iu the earlier trials somewhat due to small quantities of air présent, the oxygen of

whicli forincd water. In ail cases, Uowever, tlie contraction of volume was eviduntly

uearly vholly due to the partial condensation of the liydrotluoric acidi in the liquid

state. Gobk. On liydrofluoric acid, Philoxophwal Transactions ofthe Royal Society

of Lonihm, t. CLIX, p. 182 1869.
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J'ajouterai maintenant, que je regarde l'expérience de

M. Gorc comme très sincère j'en critique l'interprétation,

mais dans mon esprit cette critique ne diminue en rien le

mérite des recherches originales et consciencieuses de ce sa-

vant.

Action de V acide jluorhijdriqne sur le verre. Pour étudier

l'action de l'acide fluorhydrique sur le verre, nous avons d'abord

décomposé des fluorures parfaitement privés d'eau, par l'acide

sulfurique monohydraté bouilli, dans un tube de verre retourné

sur du mercure bien sec. Dans ces conditions il se produit rapi-

dement de l'acide fluorhydrique qui reste gazeux pour peu que

la température soit supérieure à + 2o", et le verre est de suite

attaqué. Mais on peut objecter à ces expériences que l'acide sul-

l'uricluc monohydraté contient de l'eau et que l'acide fluorhy-

drique formé n'est pas absolument sec. Si l'on remplace l'acide

sulfurique monohydraté par l'acide de Nordhausen, riche en

anhydride sulfurique, on voit se dégager un corps gazeux qui ne

tarde pas à se condenser dans l'excès de liquide acide et qui est

formé, en grande partie, d'acide fluosulfoniquc que MM. Thorpe

et Walter Kirman ont étudié.

Dans cette dernière expérience, le verre est encore attaqué.

Pour éviter les objections dues à l'emploi de l'acide sulfurique

qui dissout l'acide fluorhydrique, nous avons fait réagir l'acide

fluorhydrique anhydre sur le verre absolument sec.

L'expérience était disposée de la façon suivante

Une nacelle de platine, remplie de fluorhydralc de fluorure

de potassium fondu dans un courant de gaz sec était introduite,

encore chaude et à l'abri de l'humidité de l'air, dans un tube de

platinc parfaitement desséché. Ce tube de platine était fermé par

des ajutages à vis de même métal. Il était traversé par un cou-
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rant
d'anhydride carbonique pur, séché sur de la

ponce phospho-

rique
et de la tournure brillante de sodium. Naturellement le

liège
et le caoutchouc avaient été

soigneusement proscrits
de

tout
l'appareil.

Les
joints étaient formés de tubes à frottement

doux, recouverts de
paraffine, corps qui

n'est
pas attaqué par

l'acide
fluorhydrique.

L'extrémité de
l'ajutage

de
plaline, qui

était
disposé après

la

nacelle renfermant le fluorure, venait déboucher dans un tube de

verre recourbé en forme d'U et
qui

avait été, au préalable,
séché

avec le
plus grand soin. L'autre branche du tube en U laissait

passer
un tube abducteur dont l'extrémité

plongeait
dans du

mercure recouvert d'acide
sulfurique.

Cette
expérience

étant

ainsi
préparée,

on laissait
passer

le courant
d'anhydride

carbo-

nique
absolument sec

pendant
deux heures à la

température orcli-

naire. On
interceptait ensuite le courant de ylz et l'on chauffait

lentement la nacelle contenant le
fluorhydrale

de fluorures. De

l'acide
fluorhydrique gazeux

se
produisait aussitôt

en abondance

et, dès
qu'il

arrivait au contact du verre, ce dernier était d'abord

dépoli puis rapidement corrodé.

Après
une

expérience
de

quinze minutes, le tube avait,
perdu

de son
poids oKr,332.

Cette
expérience, répétée

trois fois, nous a
toujours donné les

mêmes résultats.

Il est à
remarquer

aussi
que l'attaque

du verre ne
se.produit

que
sur une

longueur de
quelques centimètres (deux ou trois),

à
partir

de l'extrémité mise en contact avec l'acide
fluorhy-

drique.
Dans le reste de

l'appareil
le fluorure de silicium, qui

a
pris naissance, n'agit plus

sur le verre.

Nous avons
repris

cette étude de l'action de l'acide
fluorhy-

drique
sur le verre sous une autre forme. Nous avons retourné

sur le mercure une
éprouvette

en verre mince de ioocc de
capa-



278 LE FLUOR. ET SES COMPOSÉS

cité environ. Dans cette éprouvette,
était

disposée
une

petite

spirale
de

platine qui
était mise en communication avec les con-

ducteurs d'un accumulateur. Au milieu de la
spirale

de
pla-

tine, et entouré d'une feuille de même métal, se trouvait dis-

posé
un

petit cylindre
de fluorhydratc

de fluorure de
potassium

fondu. Ce dernier avait été
placé

dans
l'appareil lorsqu'on

venait de le fondre, et
qu'il

était encore chaud.
L'éprouvette,

les

tubes de verre recourbés, qui
laissaient

passer
les fils conduc-

teurs, avaient été scellés, au
préalable,

à l'étuve à-f- r5o°. Le

mercure, sur
lequel J'éprouvette

était retournée, avait été
privé

d'humidité avec soin, et il était
disposé

dans une
capsule

de
por-

celaine placée
sur un fourneau à

gaz.
On

portait
ensuite cette

capsule
et le mercure

qu'elle
contenait à la

température
de

+ 200", pendant cinq
heures et, durant ce

temps,
ce

petit appa-

reil était traversé
par

un courant d'azote, desséché au
moyen

d'anhydride phosphorique
et de tournure de sodium à surface

bien brillante.

Après
cette dessiccation, on laissait

l'appareil reprendre
la

température
du laboratoire, puis

on arrêtait le courant d'azote.

Dans ces conditions, on avait une
petite quantité

de
fluorhydralc

de fluorure de
potassium

sec (')
au milieu d'une

atmosplière

d'azote, contenue dans un vase de verre fermé
par

du mercure.

On faisait alors
passer le

courant électrique, pendant
un instant

très court, dans la
spirale

de
platine, qui

était de suite
portée

au
rouge.

Unc
petite quantité

'de
gaz

acide
fluorhydrique

se

dégageait, et, bien
que l'expérience

n'eût duré
que quelques

secondes, bicn
que

la
paroi

de
l'éprouvetle

n'ait
pas

eu le temps

de s'échauffer, la surface intérieure du verre était de suite

dépolie.

(1) Nous rlppelons que le fluorhydrate de fluorure de potassium est un compos
6

beaucoup moins hygroscopique que le fluorure de potassium.
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L'expérience
a été répétée une seconde fois la quantité

d'acide fluorhydrique mise en liberté a très faible el cepen-

dant l'attaque du verre s'est encore produire.

Cette même expérience a été répétée sous une autre forme.

Nous avons démontre précédemment que les trois fluorures

de phosphore, qui sont gazeux, n'attaquaient, pas le verre lors-

qu'ils étaient bien privés d'humidité. De plus, nous avons étalsli

que le mélange d'hydrogène et de tnuuorurc ou de pcnlafluo-

rure, travers*: par des étincelles d'induction, produisait des

vapeurs de phosphore et d'acide fluorhydrique.

En répétant ces expériences, avec le dispositif de M. Berlhelot

que nous avons décrit dans le premier challitrc de cet ouvrage

(flg. i, p. i4)> nous avons pu établir à nouveau que l'acide

fluorhydrique gazeux, qui se produisait dans ces conditions,

attarluait le verre à la température ordinaire. Or, dans cette

dernière expérience, le mélange de Irifluorurc et d'hydrogène

était suffisamment sec pour qu'il ne sc soit pas produit, au

bout de vingt-quatre heures, la moindre irisation la surface

interne de l'éprouvctle.

De toutes ces expériences, nous concilions que l'acide fluor-

hydrique gazeux anhydre attaque le verre à la température

ordinaire.

Action du fluor sur le verre. Nous devons rappeler tout

d'abord que le fluor liquide obtenu vcrs 187° par M. Dcwar et

l'auteur de cet ouvrag'e n'agissait pas sur le verre cette basse

température. Mais dans toutes les expériences sur le fluor g'azcux,

que nous avons décrites jusqu'ici, ce gaz attaquait le verre.

Nous rappellerons que ce fluor était préparé par éleclroîyse du

fluorure de potassium en solution dans l'acide fluorhydrique.

Par suite d'une action secondaire du métal alcalin mis en
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liberté an
pôle négatif,

de
l'hydrogène

se
dégageait

a ce
pôle,

tandis
qu'an pute positif

on recueillait le fluor. Ce
corps simple

était
purifié

des
vapeurs

d'acide
fluorhydrique

entraînées par

son
passage

dans un
petit serpentin

de cuivre maintenu Ù 2?)°

enfin, par
son contact avec du fluorure de sodium bien sec.

Le fluor ainsi
préparé

ne fumait
plus

à l'air mais, comme

nous le faisions
remarquer plus haut, il

attaquait toujours
le

verre.

Après
avoir varié

l'expérience que
nous avons décrite

précédemment
et nous être assuré

qu'une
très petite quantité

d'acide
fluorhydrique répandue

dans un
gaz

inerte suffisait
pour

dépolir
le verre, nous avons cherché Ù retenir avec

plus
de soin

les dernières traces d'acide
fluorhydrique,

et
pour

cela nous

nous sommes adressé à un
procédé physique.

L'acide
fluorhydrique

bout à +
19V") (Moissan)

il se solidifie,

d'après Wroblewski, à la
température

de
020. Nous avons pensé

que,
étant donnée la différence des

températures
J'ébullition du

fluor et de l'acide
fluorhydrique,

soit
1870 (Moissan

et

Dcwar) à -hi<)0,5, il nous serait facile de débarrasser le
gaz

fluor

des dernières traces d'acide, en
portant

le
mélange gazeux

à une

température
inférieure au

point
de solidification de l'acide

fluorhydrique
et très voisine du

point
de

liquéfaction
du fluor

(').

Le fluor, préparé
dans un

appareil
en cuivre et

purifié
-ainsi

que
nous l'avons

indiqué précédemment, passait
alors dans un

petit tube
de verre

plongé dans l'air
liquide.

L'extrémité de ce

tube en U était terminée
par

une série
d'ampoules, séparées

les

unes des autres, par
des

parties étranglées.

L'extrémité du tube à
ampoules

étant mise en communica-

tion avec une
atmosphère

d'air absolument desséché, on
pro-

(1) Nous ajouterons qua cette méthode peut être employée pour séparer des
traces d'eau

dans le gaz et que nous l'utilisons en ce moment dans l'étude de quelques réactions.
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duit un
dégagement régulier

de
gaz

fluor ct bientôt tout

l'air de
l'appareil

est chassé
par déplacement.

Le tube de verre

s'emplit
de gaz

fluor. et l'on scelle les
ampoules,

dans la
partie

étranglée, au
moyen

de la flamme du chalumeau. Le fluor réa-

gissant
sur le verre sec, dans la

partie étranglée
même chaude,

ne
peut pas produire

la moindre trace d'acide
fluorliydrique

puisqu'il n'y
Il

pas d'hydrogène
en

présence.

Après l'expérience,
on reconnaît

que
le verre n'a

pas
été

dépoli.
Le verre d'une série

d'ampoules
ainsi

préparées avait,

après
deux semaines, conservé le brillant du

premier jour.

Une de ces
ampoules

est-elle
portée

sur la cuve à
mercure,

on voit, en brisant la
pointe, que

Je mercure monte, dans le tube

de verre, d'une
petite quantité

il se forme, la surface du

métal, une
petite

couche de fluorure de mercure, puis l'attaque

s'arrête. Nous avons
pu

conserver ainsi, pendant plusieurs

jours,
du fluor

pur
dans des

appareils
de verre sur la cuve à

mercure, a la condition de ne
pas rompre

la
pellicule

de fluorure

métallique.
Si l'on

agite
le tube, celle mince couche de fluorure

de mercure se brise
et l'absorption

se
produit

avec facilité. L'am-

poule s'emplit
alors

complètement
de mercure et, si ce métal est

bien
privé d'humidité, le verre reste

inallaqué.

Nous avons cherché ensuite Ù reconnaître si ces
expériences

ne
pouvaient pas

réussir en refroidissant le fluor, tel
qu'il

sort

de
l'appareil,

à une
température beaucoup

moins basse
que

celle

fournie
par

l'air
liquide.

Nous avons condensé les
vapeurs

d'acide
fluorliydrique entraînées, au

moyen
d'un

mélange

d'anhydride carbonique
et d'acétone

qui
donne avec facilité la

température de- 85° conçus a même
permis,

dans une dernière

série
d'expériences,

d'atteindre
(p0.

Nous avons
pu

alors
préparer,

avec du verre sec, un certain

nombre de ces
ampoules

et nous avons reconnu
que

le fluor
qui
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paraissait
bien

exempt
de vapeurs

d'acide fluorhydriquc,
n'atta-

quait,
la

température ordinaire,,
ni le cristal, ni le verre blanc, ni

le verre vert, ni le verre de Bohême. Bien
plus,

des
ampoules

de

ces différents verres, remplies
de fluor et maintenues deux heures

à une
température

de ioo° dans l'eau bouillante, n'ont
pas

été

attaquées. Il
va de soi

que
ces

expériences
ne réussissent

qu'avec

des verres absolument
propres

et secs.

La
plus petite

trace de matière
organique

adhérant au verre,

étant
brûlée par

le fluor à la
température

ordinaire et fournissant

de l'acide
fluorhydrique,

ce dernier intervient plus
ou moins

rapidement
et

l'attaque
se

produit
alors.

Je considère cette dernière
expérience

comme
importante,

car

elle démontre bien l'action exercée sur le verre
par

une très

petite quantité
d'acide

fluorhydrique noyée
dans un

grand
excès

de
gaz

fluor. Si l'une de nos
ampoules

de verre, remplies
de

fluor, contient une
impureté organique imperceptible,

adhérente

à la
paroi,

on ne voit aucune
attaque

se
produire

tout d'abord.

Mais, plusieurs jours après,
la surface du verre devient irisée

puis,
un

léger
voile se forme autour du

point
où se trouvait la

matière
organique et, finalement, tout l'intérieur dcl'ampoule

ne

tarde
pas

à se
dépolir.

Après
un certain

temps,
deux à trois semaines, on

remarque

cependant
une différence bien nette cntrelcs

ampoules qui
ont été

préparées
avec du fluor refroidi à

g5° ou refroidi au
moyen

d'air
liquide.

Tandis
que,

dans le cas de l'air
liquide,

si la
tempé-

rature a été voisine de 180°, le verre des ampoules
reste tout

à fait
transparent,

au contraire si le fluor n'a été
porté qu'à

la

température
de

g5"
le verre s'irise d'abord, puis s'attaque

ensuite très lentement.

Trois à
quatre

mois
plus tard, la surface interne de

l'ampoule

présente
un

léger dépoli qui augmente
avec le

temps.
Ces

expé-
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riences sont décisives et démontrent bien l'influence d'une trace

d'impureté
sur la marche d'urie réaction.

Nous
pouvons employer

ici le mol de trace dont les chimistes

abusent
parfois,

car la
quantité

de
vapeurs

d'acide
fluorhydrique

qui,
dans un volume de io"' de fluor, correspond

à la difl'érencede

tension
de l'acide Huorhydrique solide entre n,.r>"el 180'1, n'est

certainement
pas appréciable

il la balance.
Quelque

faible
que

puisse
être cette

quantité,
clIc est

cependant
suflisantc

pour

produire l'attaque
d'un verre dont la surface est absolument

dépouillée
de toute matière

organique.

Pour démontrer
que l'attaque

du verre se
produit grâce

à la

présence
de l'acide

fluorhydrique,
nous avons encore

l'ail l'expé-

rience suivante

Nous avions du fluor'
place

dans un tube de verre, sur le

mercure sec, depuis
trois

jours
ci. le tube avait conservé sa

transparence.
Nous avons alors rait

passer
dans ce tube un

petit

fragment
de fluorure de

potassium fondu, corps
très

hygrosco-

pique qui
avait fixé, pendant

une demi-minute de contact avec

l'air
atmosphérique,

une très
petite quantité

d'humidité. Dès
que. ce

fluorure eut
pénètre

dans
l'atmosphère gazeuse

de fluor, on vit

en
quelques

instants le tube s'iriser
progressivement

à sa
partie

inférieure, et cette irisation ne tarda
pas

Ù s'élever dans tout le

tube.

Nous avons
signalé plus

haut
l'emploi

de verre dont la surface

était
dépouillée complètement

de matière
organique.

Nous
ajou-

terons
que, pour

débarrasser ainsi nos
ampoules

de verre de toute

trace de matière
organique,

nous avons
liquéfié

le fluor dans un

petit serpentin de verre puis,
en laissant ce

serpentin reprendre

une
température plus élevée, nous avons

balayé
ainsi tout le

tube à
ampoules par

du
gaz

fluor
qui

ne laisse subsister aucune

matière
organique, puisqu'il

les détruit à la
température
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ordinaire. L'excès de fluor entraîne l'acide
fluorhydrique

formé.

Les
ampoules

sont ensuite scellées
par

un très
petit

dard de

chalumeau, et le verre reste absolument
transparent.

Que devient ensuite le fluor dans cette
enveloppe

de vcrre '?

Si l'on ouvre une de ces
ampoules

sur la cuve à mercure,

quatre
ou

cinq jours après,
on

peut
constater

qu'elle
est encore

remplie
de fluor. Ce dernier gaz est, en effet, 'entièrement absorbé

par
le mercure

après agitation
et il ne reste

qu'un onglet
de

gaz

étranger.

Mais
l'expérience

fournit des résultats différents si l'on étudie

une de ces
ampoules après

un
temps plus long,

environ soixante

jours.

On
remarque

alors
que

tout le
gaz

contenu dans
l'ampoule

ne s'absorbe
plus par

le mercure. Nous citerons comme
exemple

l'expérience
suivante une

ampoule de verre ordinaire à base

de soude a été
remplie

de fluor bien
privé

d'acide
fluorhy-

drique
le 10 novembre

1899;
elle est ouverte le 28

janvier Igoo.

L'expérience
a donc duré soixante-huit

jours, et
l'ampoule

avait

été abandonnée à la
température

du laboratoire. A la fin de

janvier igoo,
la surface intérieure était très

légèrement
irisée.

Pour
apercevoir

cette irisation, il fallait regarder
sous une cer-

taine incidence. L'ampoule est
pesée pleine

de fluor; puis,
on

entame la
pointe par

un trait de lime, on casse cette
pointe

sous le mercure sec et l'on
remarque que

le volume a diminué.

On
agite

ensuite
pour

absorber le fluor, puis
l'on rccucille le

gaz restant.
L'ampoule

est ensuite
pesée pleine

de mercure
pour

en déterminer le volume intérieur.

Le
gaz

non absorbé
par

le mercure est mesuré cl,
analysé.

On

décompose par
l'eau le fluorure de silicium; on traite ensuite

par

le
pyrogallate

de
potassium pour

absorber l'oxygène; enfn,
il
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reste un résidu non absorbable. Les différents volumes ramcnés

à o° et à 7O0" nous ont donné les chiffres suivants

eu
Fluor restant 4,76

Fluorure de silicium 0,1(1

Oxygène. 3,32

Gaz non absorbable 0,33

8,57

Il ressort donc de cette expérience que le fluor à la tempéra-

ture ordinaire attaque lentement le verre, et que ce gaz est

remplacé par un volume plus faible d'oxygène. Cette attaque

se fait sans que le verre paraisse dépoli. Mais une fois que

le tube est au contact de l'air humide, il
perd sa transparence.

Il est vraisemblable qu'il se forme, dans cette curieuse attaque

du verre, un
oxylluosilicatc analogue aux composés

si intéres-

sants de Marignac.

Nous
remarquons

ici que
la quantité de fluorure de silicium

est très faible. Nous pensons qu'il
faut attribuer sa formation à

l'élévation de, température
nécessaire pour souder les extrémité

de
l'ampoule.

Si
l'ampoule de verre remplie

de fluor est recouverte à sa sur-

face interne de quelque
trace de matière organique, il se produit

une très
petite quantité d'acide fluorhydrique,

et l'attaque se

produit lentement, comme nous l'avons indique précédemment.

Cette
attaque est visible, car le verre se dépolit peu

il peu.

Après cinquante jours,
une semblable ampoule contenait

ce

Fluor restant 2.29

Oxygène 3,87

Fluorure de silicium 1.31

Gaz non absorbable 0.11
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D'après
ces

analyses,
le fluor bien

exempt
d'acide

fluorhy-

drique n'attaque
le verre

qu'avec
une grande lenteur et, dans

ce cas, le fluor
déplace

lentement
l'oxygène

du silicate

double.

De
plus

ces
expériences,

en nous
permettant

de manier le fluor

pur
sur la cuve à mercure dans des

appareils
en verre, nous ont

amené donner une forme nouvelle à la combustion du soufre,

de l'iode, du brome, du silicium et du carbone. Les
corps

gazeux qui
se

produisent
dans ces réactions

peuvent,
dès lors,

être étudiés avec
plus

de facilité et l'on
peut

se rendre

compte
de suite des variations de volumes.

Nous
ajouterons que

cette
propriété

inattendue du fluor nous

permet,
en ce moment, de

poursuivre
de nouvelles recherches

sur les fluorures de métalloïdes, recherches
qui

seront
publiées

plus
tard aux Annales de Chimie et de

Physique.

SUR LA COMPOSITION EN VOLUMES DE L'ACIDE FLUORHYDRIQUE.

Dans une
première

série
d'expériences,

nous avons
essayé

de

faire
réagir directement un volume déterminé de fluor sur un

volume connu
d'hydrogène.

Nous avons démontré précédemment que
ces deux

corps

simples gazeux
se combinent à l'obscurité, sans

qu'il
soit-besoin

de l'intervention d'aucune énergie étrangère.
D'autre

part,

M. Berthelot et l'auteur de cet ouvrage
ont établi

que
la forma-

tion de l'acide
fluorhydrique,

en
partant

des éléments, se
pro-

duisait avec un
dégagement

de 38e'"1, 6. Ce chiffre montre avec

quelle énergie
la combinaison se

produit;
il

explique
très bien

pourquoi
nos

premiers essais
n'ont

pu
nous conduire à une mé-

thode eaacte; la réaction était
trop

violente.

Nous avons
employé

alors une méthode détournée, qui
consiste
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a faire agir
un volume connu de fluor sur l'eau, et à mesureur

le volume de
l'oxygène produit

H2O + F2 = 2HF + 0.

Nous avons montré précédemment que l'oxygène, qui se forme

dans cette réaction, était fortement ozonisé.

Voici comnlcnt l'expérience était disposée

Le fluor était obtenu dans l'appareil à électrolyse en cuivre,

que nous avons décrit précédemment. Lorsque le dégagement

gazeux avait déjà duré. deux heures, de telle sorte que la

préparation électrolytique était devenue bien régulière, on

rccueillait, dans des tubes graduées, placés sur un crisiallisoir

rempli d'eau, le gaz qui se dégageait à chaque pôle. On décom-

posait ensuite l'ozone produit en chauffant l'éprouvette de verre

de façon à le ramener a l'étal d'oxygène, et l'on reconnaissait

alors que les volumes des deux gaz produits étaient, à peu de

chose près, dans le rapport de i Il 2. Nous indiquerons les chiffres

suivants, fournis par quelques-unes de nos expériences

Volume du gaz recueilli dans le même temps.

AU rOLE POSITIF

ce

21,45

24,25

26,10

AU PÔLE XÉGATIF

43,50

49,20

52,80

La concordance entre les volumes d'hydrogène produits
au

pôle négatif
et les volumes d'oxygène dégagés

au
pôle positif,

par suite de la réaction secondaire du fluor sur l'cau, nous

indique déjà que
la composition

en volume de l'acide fluor-

hydrique,
contenu dans

l'électrolyseur
de cuivre, correspond

bien à des volumes égaux d'hydrogène
et de fluor.

Dans une deuxième série d'expériences,
la

question
a été étu-
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diée d'une façon plus complète.
Pour cela, notre

appareil
à élec-

Irolysc
était

disposé
de

façon
à

permettre
de recueillir, sur l'eau,

l'hydrogène qui
se

produisait
au

pôle négatif.
Le fluor du

pôle

positif passait
dans un

petit
barbotteur en verre, enduit intérieu-

rement de
paraffine

et contenant de l'eau, à la
température

du

laboratoire. A la suite de ce barbottcur, se trouvait un tube de

verre horizontal dont une
partie

était chauffée avec un bec de
gaz

vers + 500°, de façon à détruire l'ozone formé. Enfin, le
gaz

était

recueilli dans un tube
gradué rempli

d'eau. Le petitbarbottcurct

le tube horizontal avaient été au
préalable remplis d'azote pur.

Lorsque l'appareil
était ainsi disposé,

on faisait
passer le cou-

dans l'électrolyseuir
en cuivre, et l'on recueillait au

pôle

négatif
de

l'hydrogène,
et au

pôle positif,
un

mélange d'azote et

d'oxygène,
ce dernier gaz provenant

de la
décomposition de l'eau

par
le fluor. A un moment donné, le courant

électrique
était

arrêté et l'on
balayait

le fluor restant dans le harbottcur, au

moyen
d'un nouveau courant d'azote.

Le
gaz

recueilli au
pôle positif

était mesuré, puis analysé

par
le

pyrogallalc
de

potassium.
On déduisait de cette

analyse

le volume exact d'oxygène produit;
voici les résultats de deux

expériences

VOLUME DE J.'IIVDKOGÈXK

(pûle négatif)

ce

49,0

45,5

VOLUME DE l/OXYUÈXB

(pôle positif)

ce

24,5

23,7

D'après ces chiffes, le volume d'oxygène est la moitié du

volume de l'hydrogène exactement dans le premier cas, et d'une

façon très approchée dans le second. Par conséquent, l'acide

fluorhydrique gazeux est formé de volumes égaux de fluor

et d'hydrogène.

Nous avons songé alors à vérifier ce résultat, cu titrant l'acide
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fluorhydrique qui
s'était formé dans la

décomposition
de l'eau

par
le fluor; mais les ehifïVes trouvés ont toujours

ô f un
peu

faibles, et nous avons
pensé, pour utiliser ce

procédé
de vérifi-

cation, à donner une autre forme Ù
l'expérience.

Nous avons
indiqué précédemment que

le fluor, débarrassé des

vapeurs
d'acide

fluorliydrique qu'il peut contenir par
un abaisse-

ment de
température

de 180", n'avait
pas

d'action sur Ic verre

sec;
de

plus,
ce fluor, placé

sur la cuve il mercure, forme, à la

surface du métal, une couche de fluorure
qui,

si elle n'est pas

brisée, limite l'action
chimique

clc ce
gaz.

On
peut donc, dans ces conditions, avoir un volumes déter-

miné de fluor dans wne
éprouvelte

de verre, fermée
par

du mer-

cure. Si l'on
place ensuite, avec

précaution,
ce tube dans un

petit
cristallisoir

rempli d'eau, le mercure tombe au fond du

cristallisoir;
il se

produit,
de suite, de l'acide

fluorhydrique,

clui
entre en solution dans l'eau, en même

temps qu'il reste, dans

lc tube de verre, de
l'oxygène

ozonisé. On lit le volume de ce
gaz

puis,
dans une

expérience comparative
faite en même

temps,

et dans les mêmes conditions, on titre l'ozone enfin, on dose

très exactement l'acide
fluorhydrique qui

est entré en solution

dans l'eau.

La
quantité

d'acide
fluorliydrique

trouvée vérifie, dès lors,

le volume
d'oxygène

recueilli dans nos
expériences, pour

les-

quelles l'oxygène
renfermait 10

p.
100 d'ozone.

Les chiffres obtenus dans cette nouvelle série
d'expériences

sont résumés dans le tableau suivant
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De l'ensemble de nos
expériences,

nous
pouvons

donc con-

clure
que

l'acide
fluorhydrique

est. formé de volumes
égaux

de

fluor et
d'hydrogène.

Nous
rappellerons

maintenant
que

M. Mali et
('), professeur

à l'Université de Virginie,
a déterminé la densité de l'acide

fluorhydrique gazeux
à + 30°, et

qu'il
a trouvé, par rapport

à

l'hydrogène,
la valeur if),OG.

Quelques
années

plus tard, MM. Thorpc
et

Hambly (2) ont

repris
cette détermination et, à + 3z°, ils

regardent cette den-

sité comme
égale

à
19,87.

Ces chiffres
correspondraient

à I-J2 F-.

Mais jusqu'à la température de + 88°, 1 cette densité diminue

et, d'après MM. Thorpe et Hambly, elle devient égale à 10,29

pour cette température.

En résumé, la densité de l'acide fluorhydrique gazeux varie

très rapidement avec la température aux environs de son point

d'ébullition. On sait qu'il en est de même pour l'acide acétique,

le peroxyde d'azote et d'autres composés.

C'est donc à partir de la température de 88°, 1 que l'acide

fluorhydrique se comporte comme l'acide chlorhydrique, sous

le rapport de la composition en volumes. Il est facile de voir,

en effet, qu'avec cette valeur, et en tenant compte de la densité

du fluor ainsi que du rapport des volumes de l'hydrogène et du

fluor que nous avons déterminés, le volume de l'acide fluor-

hydrique est égal à la somme des volumes de l'hydrogène et du

fluor qu'il renferme.

En désignant par .x le volume de l'acide fluorhydrique

gazeux, par V les volumes égaux de l'hydrogène et du fluor,

qu'il contient, on aura

(1) MALLET. On the molecular weight of hydrofluoric acid, American Chemical

Journal, t. III, p. 189 1881.

(2) THORPE and HAMBLY. The vapour density of hydrogène fluoride, Journal rf tkr

Chemical Society of Lonâon, t. LUI, p. 765 et t. LV, p.163 1888 et 1889.



QUELQUES CONSTANTES DU FLUOII. PHOl'ltlÉTKS DE CE GAZ 291

En résumé, un volume de fluor s'unit à un
égale volume

d'hydrogène pour
donner un volumes double de gaz acide

fluorhydrique.

PLACE DU FLUOR DANS LA CLASSIFICATION DES CORPS SIMPLES.

D'après
l'ensemble de ses

propriétés,
le fluor se

place
nette-

ment en tête de la famille naturelle fluor, chlore, brome et

iode. Sa densité est normale ellc
correspond

au
poids

molé-

culairc 38. Il est coloré, comme tous les
corps simples

de cette

famille, et sa couleur se
rapproché beaucoup

de celle du chlore,

tout en étant plus
affaiblie.

Un volume de fluor se combine un
égal

volume
d'hydro-

gène pour
donner un volume double d'acide

fluorhydrique,
et

l'acide
fluorhydrique produit

dans ces conditions se
rapproche

bien de l'acide
chlorhydrique par

son
énergie

et
par

ses
lorinci-

pales propriétés.

Le fluor fournit, avec les métalloïdes et les métaux, des corn-

binaisons le
plus

souvent
comparables

à celles
que

donne le

chlore dans les mêmes conditions,.

Au
point

de vue
chimique,

le
parallélisme

est très
grand. Le

fluorure de silicium SiF4 et le chlorure de silicium. SiCl' ont une

composition analogue.
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Nous avons démontré
qu'il

en est de même
pour

les fluorures

et les chlorures de
phosphore.

Les
coluhosés PF3, PF;), PF;iO

répondent
bien aux chlorures PC1!, PCI', PCPO. Le chlore

transforme le tricluorurc de
phosphore

en
pentachlorure,

et le

fluor transforme le tri fluorure en
pcnlafluorure.

Les fluorures
métalliques

sont très souvent
isomorphes

des

chlorures c'est ce
qui

se
présente pour

les fluorures alcalins et

alcalino-terreux.

Nous
indiquerons cependant-ici

une
particularité que

nous

avons
remarquée relativement à l'action exercée

par
le fluor et

le chlore sur les métalloïdes et les métaux.

Lorsque
le fluor se combine aux métalloïdes il fournit des

corps plus
volatils

que
les

composés
clrlorés

correspondants.

Au contraire, lorsqu'il
s'unit aux métaux, il donne des

produits

dont le
point

de fusion est
plus

élevé
que

celui des clilorures

correspondants.
En un mot, le chlorure

métallique
est

plus
faci-

lement
liquide que le fluorure.

Le clilorure d'aluminium, par exemple,
fond entre -t- i86° et

-+- 1900 (Fricdel
et

Crafts).
A la

température
de 35o) ce

composé

est
gazeux

il a été
possible

de
prendre

sa densité de
vapeur

(H.
Deville et Troost).

Le fluorurc d'aluminium, au contraire,

n'est
pas

volatil à cette
témpérature et, même au

rouge,
il ne

produit pas
de

vapeurs.

Le
sesquichlorure

de fer est facilement volatil au rouge som-

bre le fluorure
ferrique,

à la même
température,

est absolu-

ment fixc.

Le chlorure de sodium fournit
déjà

des
vapeurs

au
rouge

som-

bre, tandis
qu'à

la même
température

le fluorure ne se volati-

lise
pas.

La différence
indiquée plus

haut ressort nettement de l'ensem-

ble de nos études sur les
composés

fluorés. Nous la mettons en
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évidence dans les
quatre

tableaux suivants, qui
donnent les

points

d'ébullition des fluorures et des chlorures de métalloïdes cL les

points
de fusion des chlorures cl des fluorures

métalliques.

Chlorures de métalloïdes.

Fluorures de métalloïdes.

Chlorures métalliqucs.

(1) Ce point de fusion ainsi que celui du fluorure de înanjrsinôse ont été déterminés

par nous sur des échantillons purs, au moyen de la pince thermo-Clectrique de M. Le

Chatelier.
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Fluorures métalliques.

Nous pouvons donc conclure qu'avec les métalloïdes le fluor

produit des corps tendant plus facilement vers l'ét.at gazeux que

le composé chloré correspondant, tandis qu'avec les métaux le

fluor fournit des composés généralement moins fusibles que les

chlorures de même formule.

La combinaison du fluor avcc l'hydrogène, l'acide fluorhydri-

qnc, se rapproche des composés métalliques. Son point d'ébul-

lition est beaucoup plus élevé que celui du composé chloré

correspondant. L'acide fluorhydriquc bout à h- i t)0,5, l'acide chlor-

hydrique, gazeux à la température ordinaire, bout vers 80°,

sous la pression atmosphérique.

A côté de ces analogies il existe aussi des différences que

nous rappellerons.

Le fluorure de calcium semble se rapprocher plutôt de l'oxydes

de calcium que du chlorure. L'cflnorurc d'argent est très solublc

dans l'eau, tandis que le chlorure d'argent est insoluble. Le

fluorures d'aluminium, composé très difficilement
fusible

est insoluble dans l'eau et possède une grande stabilité. Au

contraire, le chlorure d'aluminium fond avec facilité c'est un

composé hygroscopique qui se détruit en présence de l'eau.

Enfin les chaleurs de neutralisation de l'acide fluorhydrique
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par
les

oxydes métalliques,
déterminées

par
M. Gunlz, sont

plus
voisines de celles

correspondant
aux sulfates

que de

celles des chlorures. De telle sorte
que,

tout en se
rapprochant

certainement du chlore, le fluor semble conserver aussi
quel-

ques
lointaines

analogies
avec les éléments de la famille de

l'oxyg"ène.

L'action du fluor sur le carbone Aient encore confirmer ccttc

manière de voir. En effet, le charbon de bois bien sec brille

dans le fluor comme il le faiL dans
l'oxygène,

en
produisant un

corps gazeux qui
est un fluorurc de carbone.

Si l'on compare
maintenant les séries similaires des com-

posés organiques
fluorés ct cltlorés, tels, par exemple, que

les
premiers

élhers de la série
grasse,

on voit de suite
que

les

propriétés
de ces

corps
sont assez voisines.

Cependant
les

éthers fluorés sont cloués d'une stabilité très
grande;

ils se
sapo-

nifient
plus

difficilement, que
les élhers cltlorés.

Les
points

d'ébullition des
composés fluorés sont toujours

beaucoup
moins élevés

que
ceux des élhers

halogénés
de la

même série, ainsi
qu'il

est facile de s'en rendre
compte par

les

chiffres suivantes

Cette différence se
poursuit, d'ailleurs, pour

les
points

d'ébui-

lilion des autres
composés

de la même série. Elle est environ

de 420 entre le fluorure elle chlorure
correspondant. Enfin, lors-

que
l'on s'élève dans la série en

parlant
du

méthyle,
on

remarque

que
les élhers fluorés

jusqu'au
fluorure de

11\11)'11' sont gazeux
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quand
on substitue le fluor au chlore dans la molécule on abaisse

donc, cl, de
beaucoup,

Ic poinl,
d'ébultition.

Ainsi ces éthers fluorés sont
comparables

aux combinaisons

du fluor avec les métalloïdes et leurs
points

d'ébullition sont

encore un nouvel
argument pour placer

le fluor en tête de la

famille du chlore.

Nous
ajouterons que

l'action du fluor libre sur les
composés

organiques hydrogénés
ne

peut pas
être

comparée
l'action du

chlore. En effet, les réactions
qui

se font avec le fluor sont tel-

lement violentes, qu'il
ne se

produit pas
de

composés
intermé-

diaires, et que
le

plus
souvent on arrivc de suite aux

produits

ultimes, c'est-à-dire l'acide
fluorhydrique

et les fluorures de

carbone.

Mais ce
qui

ressort avec évidence de toutes nos
expériences,

c'est l'activité
chimique que possède

ce nouveau
corps simples.

Parmi les éléments connus il n'en n'existe aucun
qui présente

des réactions aussi
énergiques.

En effet, le fluor se combine directement à
l'hydrogène

et au

carbone sans l'intervention d'une
énergie étrangère,

ce
qui

ne

se
produit

ni
pour l'oxygène

ni
pour

le chlore. Sa chaleur de

combinaison avec
l'hydrogène

est
supérieure

à celle de tous les

autres
hydracides.

S'il était besoin d'un nouvel exemple encore pour démontrer

cette énergie, il suffirait de rappeler que le fluor décompose l'eau

à la température ordinaire, en fournissant de l'ozone assez con-

centré pour apparaître avec la belle couleur bleue indiquée par
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MM. Haulefcuillc et
Chappuis.

Son action si
énergique

sur le

silicium et sur tous les métalloïdes avait, d'ailleurs été mise en

évidence dans des recherches
précédentes.

CONCLUSIONS.

Nous pouvons
résumer de la façon suivante nos longues

recherches sur le fluor et ses
composés.

Préparation.

On
peut

isoler le fluor de l'acide
fluorhydrique par l'éleclrolyse

en rendant cet acide conducteur au
moyen

du fluorure de
potas-

sium l'hydrogène
se

dégage
au

pôle négatif
et le fluor au

pôle

positif.
Cette

expérience
se fait dans un tube en U en cuivre

refroidi vers 5o° au
moyen

d'un
mélange

d'acétone et d'an-

hydride carbonique
solide. Les électrodes de

platine
sont isolées

de
l'appareil

au
moyen

de bouchons en fluorine..

Pour avoir le fluor
pur,

on fait
passer

le
gaz

obtenu d'abord

dans un
petit serpentin

refroidi à 5o° et enfin dans un tube

horizontal renfermant des fragments de fluorure de sodium. Ce

composé
retient les dernières traces de

vapeurs
d'acide

fluorhy

drique.

Lorsque
le fluor, préparé

dans ces conditions, traverse un

réfrigérant
entouré d'air

liquide à i8o°, il abandonne à l'état

solide les dernières traces d'acide
fluorhydrique qu'il contient,

et ce
gaz ramené à la

température
du laboratoire

n'attaque plus

le verre. sec. II
peut

même être manié sur la cuve à mercure, car

il forme à la surface de ce métal une couche de fluorure
qui,

si

elle n'est
pas brisée, arrête toute combinaison.
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Propriétés organoleptiqaes.

Le
gaz

fluor
possède

une odeur
qui rappelle

tout à la fois

celle de l'acide
hypochlorcux

et celle du
peroxyde d'azote,

odeur
masquée par

celle de l'ozone, qui
se produit chaque

fois

que
le fluor se trouve en

présence
de

vapeur
d'eau.

Lorsque
l'on

a manié une certaine
quantité de ce gaz,

on reconnaît facile-

ment son odeur
quand

il existe dans l'air en
petites quantités,

à

la condition
que

cet air ne soit
pas trop

humide. Nous
ajoute-

rons aussi
qu'il

est très
dangereux

de
respirer

l'air contenant

un
peu

de fluor et
que

ce
gaz produit

facilement une violente

irritation des bronches et une anesthésie de la
muqueuse

nasale

qui peut durer
huit ou

quinze jours.

Propriétés physiques.

Sous une
épaisseur

de il, ce
gaz possède

une couleur
jaune

verdâtre, plus pâle
et

plus jaune que
celle du chlore.

Ce
gaz

a été
liquéfié

à une
température

un
peu

inféricurc à

celle de l'ébullition de l'air
atmosphérique.

Le
point

d'éballition

du fluor
liquide

est voisin de
1870.

Il est soluble en toutes

proportions
dans

l'oxygène
et dans l'air

liquides.
Il n'est

pas

solidifié à 2100.

La densité de ce liquide est de, 1 1 4 sa constante capillaire est

moindre que celle de l'oxygène liquide; il ne présente point de

spectre d'absorption. Il n'est pas magnétique.

A la température de 210°, le fluor liquide n'a pas d'action

sur l'oxygène sec liquide, l'eau et le mercure solides mais il

réagit encore, avec dégagement de lumière, sur l'hydrogène

gazeux et l'essence de térébenthine solidifiée.
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La densité du fluor
gazeux est de 1,260, d'après

nos
expé-

riences; la densité
théorique

serait de 1,316.

Son spectre présente
i3

lignes brillantes placées
dans le rouge,

entre la raie 1
^44

ct la raie = 62 3.

Ces raies
répondent

aux
longueurs

d'ondes suivantes

= 744 trè, faible

740 »

734 n

714 faible

704 »

691 »

687,5 »

). = 6S5,5 faible

683,5 »

677 forte

640,5 »

634 »

623 -n

Examiné sous une épaisseur de 1' le fluor gazeux ne présente

pas de 1)andcs d'absorption.

Propriétés chimiques.

L'hydrogène et le fluor se combinent dès qu'ils sont en pré-

sence, même à l'obscurité.

Le fluor s'unit au brome et à l'iode avec flamme.

A la température ordinaire, le fluor enflamme le soufre, le

sélénium et le tellure. Avec le soufre il produits un mélange de

fluorures gazeux, avec le sélénium et le tellure des composés

solides.

Il ne paraît pas fournir de combinaison avec l'oxygène et

l'azote.

Le phosphore se combine avec flamme au fluor, en pro-

duisant du pcnlafluorure de phosphore.

Nous avons étudié aussi complètement que possible la prépa-

ration et les propriétés des différents composés du fluor et du

phosphore qui sont gazeux le trifluorure PF;i, le pcnlafluorure

PF5 et Poxyfluorure PF3O.
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L'arsenic et l'antimoine s'unissent an fluor dès la
température

ordinaire en donnant les fluorures
correspondants.

La combi-

naison se produit
avec incandescence.

Le silicium cristallisé, le noir de fumée et le bore
amorphe

projetés
dans une

atmosphère de fluor, deviennent de suite

incandescents, se transforment en fluorures et la combinaison

se
produit

avec un très
grand dégagement

de chaleur.

Nous avons
préparé

ainsi un
mélange

de fluorurcs de car-

bone, parmi lesquels
nous avons étudié

plus spécialement le

tétrafluorurc.

L'action du fluor sur les métaux est moins énergique que
sur

les métalloïdes, en raison de la
production

de fluorures solides

qui
limitent la réaction.

Les métaux alcalins et alcalino-terreux
prennent

feu dans le

fluor.

Le calcium
pur

et cristallisé reproduit,
en se combinant au

fluor, des cristaux
microscopiques

de cette fluorine
qui

a servi

Ù
préparer

d'abord l'acide
fluorhydrique

et
qui

a
permis ensuite

par électrolyse
du fluorure de

potassium,
d'isoler le

gaz

fluor.

Le
plomb

en
présence

du fluor se transforme lentement et

complètement
en fluorure de

plomb.
Le fer réduit

par l'hydro-

gène
devient de suite incandescent au contact de ce

gaz.

Le
magnésium, l'aluminium, le nickel et

l'argent, légèrement

chauffés, brûlent avec éclat au .contact du fluor.

Le
manganèse,

maintenu dans un courant de fluor, fournit un

sesquifluorure
cristallisé de formule Mn* F6. Ce nouveau com-

posé,
d'une belle couleur violette, est intéressant, car, porté

au

rouge sombre, il donne le fluorure Mn F2 et du fluor.

L'or et le
platine

ne sont
attaqués qu'au rouge sombre et four-

nissent alors des fluorures
capables

de se dédoubler en fluor et
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en métal à une
température plus

élevée. Le fluorure de
platine

préparé
dans ces conditions

répond
à la formule PtF4.

L'eau est transformée
par

le fluor à la
température ordinaire,

en acides
fluorhydrique

et en
oxygène

ozonisé.
Lorsque

la
quan-

filé d'eau est très
petite et se trouve

par conséquent
en

pré-

scncc
d'un grand

excès de fluor, l'ozone est assez concentré pour

apparaître
avec sa belle couleur bleue. En

présence
d'un petit

excès d'eau o°, on
peut

obtenir de
l'oxygène ozonisé, renfer-

mant de i5
19 p.

100 d'ozone, complètement exempt
de

composés oxygénés
de l'azote.

L'hydrogène suifuré, l'anhydride sulfureux, les acides chlor-

hydrique, bromhydriquc
ct

iodhydrique gazeux
sont,

décomposés

avec flamme
par

le fluor.

Le trifluorure de
phosphore,

arr contact du fluor, fournit de

suite du
pentafluorure.

L'oxyde
de carbone et

l'anhydride carbonique
ne sont

pas

attaqués par
ce

gaz.
Au contraire, le sulfure de carbone et le

cyanogène sont
décomposés avec flamme.

Les chlorures des métalloïdes et les chlorures
métalliques

sont
décomposés,

à froid, par
le

gaz
fluor. Il en est de même de

la
plupart

des bromures, iodures et
cyanures métalliques.

Le fluor
réagit sur un grand

nombre
d'oxydes métalliques,soit

il
froid, comme

pour
les

oxydes alcalino-terreux, soit au rouge

sombre
pour

les
oxydes

de fer, de nickel, de zinc et de
plomb.

Il en est de même
pour

les sulfures.

Les
phosphures

et les arséniures sont
attaqués

le
plus

sou-

vent à la
température

ordinairc.

Le fluor
réagit

avec incandescence sur le carbure de lithium

ct les carbures alcalino-terreux. Les carbures d'aluminium,

d'uranium et de zirconium sont décomposés
aussitôt

qu'on
les

chauffe
légèrement.
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Les sulfates, les azotates et les
phosphates,

sauf ceux des

métaux alcalino-terreux, ne sont
attaqués qu'au rouge sombre.

La
plupart

des carbonates le sont au contraire à froid.

Les
composés organiques, lorsqu'ils

sont riches en
hydro-

gène,
sont

attaqués par
le fluor avec une violence telle

qu'il y
a

incandescence et, grâce,
à cette élévation de

température,
la

décomposition
est totale et ne fournit, le

plus souvent, que
de

l'acide fluorliydrique
et des

composés
fluorés du carbone.

C'est ainsi
que

les carbures
d'hydrogène

et leurs dérivés
pren-

nent feu au contact du fluor. Il en est de même
pour

la
plupart

des alcools ct des éthers.

Les acides
organiques

sont
décomposés

avec
plus

de difficulté,

surtout
lorsque

leur molécule est
complexe.

Les amines et la
plupart

des alcaloïdes sont brùlés
rapidement

par
le fluor et transformés en

produits
volatils.

Ces réactions sont
trop

violentes
pour permettre

l'étude des

composés organiques
fluorés. Nous avons dû chercher une

autre voie
pour

abordcr cette
question.

En utilisant les doubles réactions
que

fournissent les fluorurcs

d'argent
et de zinc, nous avons

pu préparer
et étudier les

fluorures
d'éthyle,

de
méthyle

et
d'isobutyle.

M. Meslans,

en
poursuivant

ces recherches, a obtenu le fluproforme, le fluo-

rure d'acétyle,
les

fluorhydrines
mixtes de la

glycérine,'ainsi

que
les fluorures de

propyle, d'isopropyle
et

d'allyle.

Enfin une nouvelle détermination du
poids atomique

du fluor

nous a donné Ic chiire
19,06.

Par l'ensemble de ses caractères
physiques

et
chimiques,

le fluor se
place

nettement en tête delà famille naturelle fluor,

chlore, brome el iode.

Telles sont les
propriétés

de ce nouveau
corps simple,

de ce

radical des fluorures, pressenti par Ampère
eL

par
Sir

Humphry
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Davy
et

que
la Chimie

peut
enfin

compter
au nombre de ses

éléments.

Les réactions si vives exercées
par

le fluor sur les
corps

simples
ou

composés,
la façon violente avec

laquelle
ce

gaz
se

substitue au chlore, au brome ou à l'iode, son
énergie de combi-

naison avec
l'hydrogène,

le silicium et le carbonc, nous démon-

trent surabondamment
que,

de tous les
corps simples

isolés

jusqu'ici,
le fluor est celui

qui possède les affinités
chimiques

les

plus puissantes.
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BIBLIOGRAPHIE.

Nous avons eu le plaisir, pendant nos recherches, de lire un grand

nombre de mémoires sur les combinaison du fluor. Après avoir

classé ces publications, nous avons pensé faire un travail utile en

publiant, à la fin de cet ouvrage, une bibliographie du fluor et de ses

composés, bibliographie que nous avons cherché iz rendre azcssi

complète que possible.

Nous n'avons pas laprétention de n'avoir oublié aucun mémoire,

mais nous avons fait pour le mieux. Tous nos efforts ont tendu a

mener à bien une tâche en elle-zzzême assez ingrate.

Cette bibliographie est double. Nous avons classé tozct d'abord le s

mémoires par ordre alphabétique de nonzs d'auteurs.

Nous avons reproduit, ensu.ite, la bibliographie totale en classait

les mémoires d'après la date de leur publication et, dans une même

année, d'après l'ordre alphabétique, espérant que, malgré l'ennui

d'une répétition, cette manière de présenter l'historique d'une ques-

tion faciliterait et simplifierait les recherches.

Les renseignements bibliographiques ont été pris sur les mémoires

originaux et nous indiquons, de plus, certaines traductions qui en

ont été faites. Nous avons toujours évité les extraits ou les részcmés

qui sont la cause de nombreuses erreurs.

Enfin, nous avons fait partir cette bibliographie de l'année 1558,

date de la publication d'un ouvrage de G. Agricola oÙ, pour la pre-

mière fois, il estquestionduspath fluor d'une manière bien nette, et

nous l'avons arrêtée à la fin de l'année 1800.
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