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RECHERCHES

BER

L'ISOLEMENT DU FLUOR.

(énéralités,

Avant d’exposer le résultat de ces longues recherches,
quil me soit permis d’adresser & M, Debray, dans le la-
boratoire duquel ces expériences ont éié faites, 'assurance
de mon affectueuse reconnaissance. Non seulement ce sa-
vant a bien voulu mettre & ma disposition des appareils
rares et collteux, mais, ce dout je ne saurais trop le remer-
cier, il n’a cessé de m’encourager de ses bienveillants
conseils, et son extréme bonté ne s'est jamais démentie
un seul instant. Je dois ajouter dailleurs que j’ai tronvé
& la Faculté des Sciences de Paris tontes les facilités pos-
sibles de travail. M. Troost et M. Fricdel allaient au.
devant de mes désirs, et, grice & 'extréme obligeance de
ces savanis, j'ai pu mener i bien et avec rapidité toutes
ces expériences sur I'isolement du fluor.

Je suis parti dans ces recherches d'une idée précongue,
St Pon suppose pour un instant que le chlore n'ait pas
encore ¢té isolé, bien que nous sachions prépaver les
chlorures métalliques, l'acide chlorhydrique, les chio-
rures de phosphore et d’autres corps similaives, il est
de toute évidence que Fon angmentera les chances (jue
Fou peut avoir d'isoler eet élément en s'adressant aux
composés que le chlore peut former avee les métalloides.

Il me semblait que P'on obtiendrait plutdt du chlore
e essayant de décomposer le pentachlorure de phosplore
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2 2. MOISSAN.

ou l'acide chlorhydrique qu’en s’adressant & I'électrolyse
du chlorure de calcium ou d’un chlorure alealin,

Ne doit-il pas en &ire de méme pour le fluor?

Eufin le fluor étant, d'aprés les recherches antérienres
et particulitrement celles de Davy et de M. Fremy, un
corps doué d'affinités énergiques, on devait, pour pouvoir
recueilliv cet élément, opérer & des températures aussi
basses que possible.

Telles sont les cousidérations générales qui m'ont
amené a reprendre d’une fagon systématique Pétude des
combinaisons formdes par le fluor et les métalloides.

Je me suis adressé tont d’abord au fluorave de siliciom,
et j'ai é1é frappé, dés ces premiéres recherches, de la
grande stabilité de ce compesé. Sauf les métaux alealins,
qui, an rouge sombre, le dédoublent avec facilité, pru de
covps agissent sur le floorure de silicinm. Il est facile de
se rendre comple de cette propriété, si 'on remarque que
sa formation est accompagnée d’'un grand dégagement de
chalenr. M. Berthielot a démontré depuis longtemps que
les corps composés sont d’autant plus stables qu'ils déga-
gent plus de chaleur au moment de leur production.
M, Guntz a évalué cette chalear de formation du fluo-
rore de silicium et i1 1'a estimée égale &

41344, 7,

Je peunsais done, # tort ou a raisan, avant méme d'avoir
isolé le fluor, que, si Pon parvenait jamais & préparer
ce corps simple, il devait se combiner avec incandes-
cence au silicinm cristallisé. Et chaque fois gue, dans ces
recherches, j'espérais avoir mis du fluor en liberté, jo ne
manquais pas d'essayer cette réaction; on verra plus loin
gu'elte w'a parfaitement réussi.

Aprés ces premidres expériences sur le fluorure de sili-
cium, j'ai entrepris I'étude des composés du fluor et du
phosphore. Ces corps avaient &ié pen dtudiés depuis
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RECHERCHES SUR L ISOLEMENT DU FLUOR. 3

Humphry Davy, qui regardait le Huorure de phosphore
comme un corps liquide. Cependant M. Thorpe avait,
dans ces derniéres anndes, i ndiqué un procédé de prépa-
ration du pentafluorure de phosphore qui, d’aprés lui,
était gazeux. J'ai étudié d’ume fagon aussi compléte que
possible ces différents composds ; j’ai découvert et analysé
le wifluorure (*) et Foxyfluorure de phosphore (*), qui
sont gazeux, el ['ai essayé, en modifiant de toutes fagons
les expériences, quelle était action de étincelle d'in-
duction sur ces corps,

Le pentafluorure de phosphore put seul eire dédoublé
en fluor et wifluorure en présence de fortes étincelles
diaduction, Les conditions mémes de Pexpérience qui se
faisail dans une dprouvette de verre, fermée par du mer-
cure, ne permettaicnt pas d'isoler la petite quantité de
{luor produite, noyée d’ailleurs dans un excés de fluornre
de phosphore ().

Dans un auire ordre d’idées, I'action du platine au
rouge sur les fluorures de phosphore m'a fourni des 1é-
sultats intéressants, mais qui n'avaient pas une netteté
suflisante pour résoudre la question de l'isolement du
fluor (4).

Eu méme temps que se poursuivaient ces étndes, je
préparais le trifluorure d’arsenic, qui avait été obtenu par
Dumas dans uu grand élat de pureté; je déterminais ses
constantes physiques, ainsi que quelques propriéids nou-

(') H. Mowsaw, Sur la préparation ot les proprictés du trifluorure de
phosphore (Annales de Chimie of de Physique, 6° gévie, t. VI, p. 433
et 468).

(*) H. Mowsax, Sur un nouveaw corps gasens, Poxyfluorure de phos-
phore (Comples rendus de U Académic des Seiences, t. CIL, p. e245).

(*) 1L Noussan, Sur le peatafiuorure de phosphore (Comples rendus de
' Académie des Scivnces, 1. CIl, p. taS5),

(*) B, Mowsas, detion du platine au rouge sur les fluorures de phos-
phore (Comples rendus, t. Cll, p. 563),



4 H. MOISSAN,

velles, el 'apportais tous mes soins i édier 'action du
courantsur ce composé (3.

Le fluorare d’arsenic AsFI3, corps liquide 4 la tempé-
rature ordinaive, composé binaire formé d*un corps solide,
I'arsenic, et d’un corps gazeux, le fluor, semblait se
préter dans d’excellentes conditions & des expériences
d'électrolyse.

Yai dd, & quatre reprises différentes, interrompre ces
recherches sur le fluorure d’arsenic, dont le maniement
est plus dangereux que celui de l'acide fluorhydrique
anhydre et dont les propriétés toxiques m'avaient mis
dans P'impossibilité de continuer ces expériences.

Je suis arrivé cependant & électrolyser ce composé en
employant le courant produit par go éléments Bunsen, et
Pon verra plus loin que si cette expérience ne nous a pas
donné le fluor, elle nous a fourni de précienx renseigne~
ments sur I'électrolyse des composés fluorés liquides.
Clest elle qui nous a conduit 4 la décomposition de Iacide
fluorhydrique anhydre, rendu conductenr au moyen du

fluorhydrate de fluorure de potassinm,
Cette derniére expérience m’a donné le résultat cher-

ché (1). Au pdle négatif {’ai obtenu de I'hydrogéne, et au
pole positif un corps gazeux doué de propriétés nouvelles,
d'une activité chimique des plus puissantes, et que Pon
peut considérer comme étant le radical des fluorures,
comme étant le fluor,

Je diviserai Pexposé de ces recherches en quatre Cha—

pitres :

« (*) H. Mowsan, Sur quelques propricics nouvelles du fluorure d'arsenic
{ Comptes readus, t. XCIX, p. 834).

(*) il Moissay, Zlsolement du fluor (Comptes rendus de I Académic des
Sciences, t. CH, p. 1343, et 1. CUL, p. 202 et 256). Voir aussi: Rapport
fait au nom de la Section de Chimie sur les recherches de M. Moissanrela-
Lives & lisolement du fluor, pav M. Debray (Comptes rendus, t. CHI, séance
du § novembre (886),
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RECHERCHES SUN L'ISOLEMENT DU FLUOR. 5

1° Action de Pétincelle d'induction sur difiérents gaz
fluorés ;

2° Action du platine au rouge sur les fluorures de
phosphore et sur le fluorure de silicium ;

3 Electrolyse du fluorure d'arsenic;

4° Electrolyse de V'acide fluorhydrique. Isolement du
fluor.

Pour ces différentes expériences, on a dit préparer el
manier plusienrs kilogrammes de fluorure d’arsenic et
d'acide fluorhydrique anhydre. Je suis heirenx, en ter-
minant ces généralités, de remercier M. Albert Keenig
du concours dévoué qu’il a bien voulu me préter pendant
ces recherches,

Historique.

Dés 1768, Margrafl (1) étudia Faction de I'huile de
vitriol sur la fluorine; mais ce fut Scheele (?) qui carac-
térisa I'acide {luorhydrique, en 1771, sans arriver toute- '
fois 4 I'obtenir a I'état de pureté. En 180g, Gay-Lussac
et Thenard (®) reprirent V'étude de cette préparation qui
avait éié le sujet d’une discussion scientifique entre Berg-
mann, Wiegleb, Bucholz et Meyer; ils arvivérent a pro-
duire un acide asscz pur, trés concentré, mais qui était
encore loin d'dwe anhydre. L'action de Pacide fluorhy-
drique sur la silice et les silicates fut alors parfaitement
élucidée,

En 1813, Davy (4) publia un important Mémoire sur
ce sujet.

(*) Mawrcrave, Transactions de Berling 1368,

(7) Scnsewe, Examen du spatk fluor et de son acide. Mémoires de PA-
cadémio des Scivnces de Stockholin, aunde 1841, 2° trimestre, et Mémoires
de Chimie, t. I, p. 1.

(*) Gav-Lussac et Turxann, Memoire sur U'acide fluorique ( Annales de
Chimie et de Physique, t. LX1X, p. 204; 180g.)

() H. DavY, Mémoire sur la naturede Uacide fluorique, tu it la Socicts
royale de Londres, le 8 juillet 1814, et Annales de Chimie, t. LXXXVHE,

p. 29t
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Peu de temps auparavant, Ampére, dans deux lettres
adressées & Humphry Davy, avait émis cette opinion que
Facide fluorhydrique pouvait dtre considéré comme formé
par la combinaison de P'hydrogéne avee un corps simple
inconnu, le fluor; en un mot, (ue c'était un acide non
oxygéué, un hydracide.

Davy, qui partageait cette idde, chercha donc tout
d’abord & démontrer que I'acide Huorhydrique ne renfer-
mait pas d'oxygéne. Pour cela, de I'acide fluorhydrique
fut nenwralisé par de Vammoniaque pare, et lg fluorhy-
drate obtenu fortement chaulfé dans un appareil de pla-
tine. On ne put recoeilliv dans la partie froide de 'appa-
reil que du fluorhydrate d’ammoniaque sublimé : sucune
trace d'cau ne s'éait formée. La méme expérience, répétée
avec un acide oxygéné, fournitune notable quantité d’eau.

Humphry Davy agrandiu alors la question et chercha a
1soler le radical de cet acide fluorhydrique, qu'il considé-
rait désormais comme I'analogue de Pacide chlorhydrique,
ce dernicr étant formé par I'nnion de la chlorine et de
Fhydrogéne,

On peat, dune fagon géndrale, diviser les recherches
entreprises sur le fluor en deux grandes classes :

1° Expériences faites par voie électrolytique s’adressant
soit & "acide, soit sux fluorares ;

2* Expcriences faites par voie séche.

Dés le début de ces études, il était & prévoir que le fluor
décomposerait 'eau quand on pourrait U'isoler; par con-
séquent, toutes les tentatives qui ont été faites par la voie
hamide, depuis les premicrs uavaux de Davy, le furem
sans aucune chance de suceds. Je ne m'y acvéterai pas
dans cel historique,

Humphiry Davy a fait beavcoup d'expériences électro-
Iytiques, et ces expériences, il les a exécuiées dans des
appareils en platine ou en chlorure d'argent tondu, et
au moyen de la puissante pile de la Sociéié royale.

o BT A G e =
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RECHERCHES SUR L'ISOLEMENT DU FLUOR, vi

1l a reconnn que 1'acide flnorhydrique se décomposait
tant qu'il contenait de P'eau, et qu'ensuite le courant
semblait passer avec plos de difficulté. Il a essayé anssi
de faire jaillic des étincelles dans I'acide concentré et il
a pu, dans quelques essais, oblenir par cetle méthode une
petite quantité de gaz. Mais I'acide, bien que refroidi, ne
tardait pas & se_réduire en vapeurs : le laboratoire deve-
nait rapidement inhabitable, Davy fut méme trés malade
pour s'tire exposé it respirer les vapenrs d’acide fluorhy-
drique, et il conseille aux chimistes de prendre de grandes
préeantions pour éviter I'action de cet acide sur la peau
et sur les brouches,

On sait que Gay-Lussac et Thenard avaient eu égale-
ment beaucoup & souflrir de ces mimes vapeurs acides.

Les autres expériences de Davy (je ne puis les citer
toutes) ont été faites surtout en faisant réagir Je chlore
sur les fluorures. Elles présentaient des difficultés irés
erandes, car on ignorait a cetle époyue V'existerice des
fluorhydrates de Huorure, et Fon ve savait pas préparer
un certain nombre de fluorures anhydres,

Ces recherches de Davy sont, comme on pouvait s’y
attendre, de la plus haute importance, et une propriéé
remarquabledu fluor a é1é mise e évidence par ce savant,
Dans les recherches oi il avait ¢1é possible de produire
une petite quantité de ce radical des fluorures, le platine
ou l'or des vases dans lesquels se faisait la réaction était
profondément attaqué. 11 s’était formé dans ce cas des fluo-
rures d’or et de platine. Le verre avait é1é atlaqué aussi,
avec formation de fluorure de silicium et dégagement
d’oxygéne.

Davy a varié beaucoup les conditions de ses expe-
riences. Il a répété 'action du chlove sur un fluorure tré-
tallique dans des vases de soufre, de charbon, d'or, de
platine, ete.; il n'est jamais arrivé & un résultat satisfai-
sant. Il est conduit ainsi & penser que le fluor possédera
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une activilé chimique beanconp plus grande que celle des
composés conuns,

Et, en terminant son Mémoire, Humphry Davy indique
que ces expériences pourraient peut-dtre réussir si elles
étaient exécutées dans des vases en fluorine. Nous allons
voir qne cette idée a €té reprise par différents expérimen-
lateurs. :

En 1833, Aimé (') soumit le fluorure d’argent a P'action
du chiore dans un vase de verre enduit d'une mince
couche de caoutchone. Ce dernier fut charbonné, et 'ex-
périence ne fournit pas de meilleurs résultats que celle de
Davy.

Les fréres Knox (2) reprirent cet essai et voulurent dé-
composer le fluorure d’argent par le chlore dans un appa-
retl en fluorure de calcium, Le principale objection a
faire a leurs expériences repose sur ce fait, que le fluorure
d'argent employé n’était pas sec. 1 est en effer trés difli-
cile de déshydrater complétement les fluorures de mercure
et d'argent. De plus, nous verrons, par les recherches de
M. Fremy, quel'action du chiore sur les fluorures tend
plutét it former des produits d’addition des fluochlorures,
qu’a chasser lc fluor et & le mettre ¢n liberté.

En 1848, Louyet (®), en opérant aussi dans des appa-
reils en fluorine, étudia une réaction analogue : il fit réa-
gir le chlore sur le fluorure de mercure. Les objections
que on peut faire aux recherches des fréves Knox s'ap-
pliquent aussi aux travaux de Louyet. M. Fremy a dé-
montré que le fluorure de mercure préparé par le procédé
de Louyet renfermait encore une notable quantité d'eau.
Aussi les résultats obtenus étaient assez variables. Le gaz

(') Awte, Note sur le fluor (Ann, de Chim. ot de Phys., 2* gérie, t. LV,
- 443; 183q),

(*) G~3. Kxox et Tu. Kxox, Philosophical Magaz. and Jowrnal of
Sciences, t. IX, p. 107; et G.-J. Kxox, Philosophical Magaz., t. XVL, p. 192,

(') Lovver, Nouvelles recherches sur Uisolement du ftuor (Comptes ren-
dus de UAcadémic des Sciences, 1, XXM, p. g6o).




RECHERCHES SUR L'ISOLEMENT DU FLUOR. . ¢

recueilli était un mélange d'air, de chlore et d'acide fluor-
hydrique dont les propriétés se modifiaient snivant la du-
rée de la préparation,

Les fréres Knox se plaignirent aussi beaucoup de I'ac-
tion de I'acide fluorhydrique sur les voies respiratoires,
et a la suite de leurs travaux P'un d’eux rapporte qu'il a
é1é foreé de passer trois années a Naples et qu'il en est
revenu encore trés souflrant. Quant & Louyet, entrainé
par sus recherches, il neprit pas assez de précautions pour
éviter celte action irritante des vapeurs dacide fluorhy-
drique, et il paya de sa vie son dévouement  la Science.

Les publications de Louyet ont amené M. Fremy & re-
prendre, vers 1850, cetle question de Pisolement du fluor.
M. Fremy étudia d'abord les fluorures méialliques; il dé-
montra lexistence de nombreux fluorhydrates de fluo-
rares, indiqua leurs propriétés et leur composition. Puis
il fit réagir un grand nombre de corps gazeux sur ces dif-
férents fluorures; 'action du chlore, de I'oxygéne fut étu-
diée avec soin. Enfin toute son attention {ut attirée sur
I’électrolyse des fluorures métalliques.

La plupart de ces expériences étaient faites dans des
vases de platine, & des températures parfois trés élevées,
Lorsque, aprés cette éiunde générale des fluorures,
M. 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’oblenir & cette
époque ces fluorures absolument secs. Aussi 'on comprend
que, dans ses recherches électrolytiques, ce savant se soit
adressé surtout au fuorure de calcium.

Ayant vu combien les fluorures retiennent I'eau avec
énergie, il revient toujours a cette fluorine qu'on trouve
parfois dans la nature dans un grand état de pureté et

(*) Fuewy, Recherches sur les fluorures (Annales de Chimie et de Phy-
sique, 2* série, t. XLVIL, p. 5).
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absolument anhydre. C'est ce finorure de calcium, main-
tenu liquide 4 une haute température, que M. Fremy va
électrolyser dans un vase de platine. Dans ces conditions,
le calcium se porte an péle négaiif, et 'on voit, antour
de la tige de platine qui constime I'dlectrode négative
¢l qui se ronge avec rapidiié, un bouillonnement indi~
quant la mise en liberté d'un nouveau corps gazeux. Ce
corps gazeux déplace I'iode des iodures; wais, aussitbt
que Pon tente quelques essais, e métal alealino-terveus,
mis en liberté, peree la paroi de platine et tout est & recom-
mencer; Vappareil a éié mis hors d’usage en quelques
instants.

Loin de se déconrager par les insuceés, M. F remy
apporte au contraire, dans ces recherches, une persévé-
rance incroyable. I varie ses expériences, moditie ses appa-
reils et les diflicultés ne font que P'encourager i pour-
suivre son étude,

Deux faits importants se dégagent tout d’abord de ses
travaux : un qui est entré immédiatement daus le do-
maine de la Science Pautre qui semble avoir frappé beaun-
coup moins les esprits,

Le premicr, ¢'est la préparation de I'acide fluorhydrique
anhydre, de Pacide fluorhydrique pur, Jusqu’aux recher-
ches de M. Fremy, on avait ignoré I'existence de acide
fluorhydrique vraiment privé d’eau.

Ayant préparé et analysd le fluorhydrate de fluorure de
potassinm, M. Fremy s'en sert aussitdt pour obtenir
Facide fluorhydrique pur et anhydre.

Il prépare ainsi un corps gazeux & la température ordi-
naire, qui se condense dans un mélange réfrigérant en un
liquide incolore trés avide d'ean.

Voila done un résultat d’une grande importance, pré-
paration de l'acide fluorhydrique pur.

Le second fait, qui a passé je dirai presque inapergu et
qui m’a vivement intéressé, surtont & la fin de mes re-
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chevches, c'est que le fluor a la plus grande tendance 4
s'unir & presque tous les composés par voie d’addition,

Enun mot, le fluor forme avec facilité des composés
ternaires et quaternaires. Faisons réagir le chlove sur un
fluorure; an lieu d'isoler le fluor, nous préparerons un
fluochlorure. Employons P'oxygéne, nous ferons un oxy-
fluorure. Cette propriéié nous explique I'insuccés des
tentatives de Louyet, des fréres Knox et d’autres opéra-
teurs. Méme en agissant sur des fluorures secs, dans une
atmosphére de chlore, de brome ou d'iode, nous aurons
platét des composés ternaires que du fluor libre. Ce
point a été neltement mis en évidence par M. Fremy. Fit
le Mémoire de ce savant comportait un si grand nombre
d’expériences, qu'il semble avoir découragé les chimistes,
arrédté essor de nouvelles études. Depuis 1856, date de
la publication du Mémoire de M. Frewmy, les recherches
sur I'acide fluovhydrique et sur isolement du fluor sout
peu nombreuses. La question parait subir un temps d’ar-
rét.

Cependant, en 1869, un chimiste anglais, Gore, reprend
avec méthode I’énde de I'acide flaorhydrique. 11 part de
I'acide fluorhydrique anhydre préparé par la méthode de
M. Fremy ; il détermine son point d'ébullition, sa tension
de vapeurs anx dilférentes températures, enfin ses princi-
pales propridiés. I éudie ensnite Pélectrolyse de Vacide
fluorhydrique, soit pur, soit additionné d’autres acides;
enfin, il cite un grand nvombre d’observations sur P'action
de Pacide fluorhydrique anhydre au contact des métal-
loides, des métaux et de différents sels. Son Mémoire est
d’une exactitude remarquable,

Je dois rappeler qu’antérienrement Faraday avait deé-
montré, d'une fagon trés nette, que Pacide fluorhydrique
absolument anhydre ne conduisait pas le courant. Dans le
cas ot I'acide renfermait une petite quantité d’eau, la dé-
composition élecirolytique de ce dernier liguide se pro-
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duisait scule, et, lorsque Peau avait disparu, I'acidé fluor-
hydrique arrélait toute conductibilité, Ces expériences
avaient été reprisee et vérifiées par M. Gore,

Dans une deuxiéme série de recherches, M. Gore (!)
étudie avec beaucoup de détails le fluorure d'argent, 1'élec-
trolyse de cc fluorure fondu et I'action que ce composé
exerce sur différents métalloides. Il indiqueaussi avec dé-
tails la formation d'un certain nombre de composés ter-
naires et quaternaires formés par voie d'addition.

Enfin, Kammerer (2) a fait réagir V'iode a 60° surle
fluorure d’argent sec dans un tube de verre scellé aprés
avoir expulsé I'air par un courant de vapeur d'iode. Dans
ces conditions on obtiendrait, aprés vingt-quatre heures,
un gaz qu'il serait possible de recueillir ct de manier sur
la cuve & mercure (), gaz qui n’attaquerait pas le verre et
qui serait immédiatement absorbé par une solution alea-
line. Kammerer estimait que cc gaz pouvait éure le fluor.

Pfaundler (*), qui a repris ces expériences, regarde le
gaz oblenu comme un mélange de fluorure de silicium et
d’oxygéne.

Pour terminer cet historique déja bien long, jo rappelle-
rai aussi les recherches si intéressantes de M. Guntz (®)
surla chaleur de neutralisation de Pacide fluorhydrigue
en présence des bases, et sur la chaleur de formation des
fluerares.

(*) Gone, Sur le fluorure dargent (Chem. News, 1. XXl p. 28, ot
t. XXIV, p. 29v; ot Bulletin de la Socidté chimigue de Faris, {. XIV, p. 38,
t. XV, p. 187, et t. XVHi, p. 33).

(*) Kauseaen, Journ, fiir prakt. Chem., t. LXXXY, p. 452.

(*) Nous verrons & la fin de co travail que e fluor ost absorbé par lo
mercire & la tompérature crdingive.

(*) PescsoLer (Wiener Acad, Berlin, t XLVI, p. 238),

(*) Guxtz, Recherches thermiques sur les combinadsons du Sfluor avee les
meétaur (Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. XLVIH, P- 24).
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GHAPITRE L

ACTION DE L'ETINCELLE 0 INDUCTION SUR QUELQUES
GAZ FLUORES,

La haute température fournie par I'étincelle de la bo-
bine de Ruhmkorfl, produisant souvent un dédoublement
particldes composés binaires, nous avons pensé qu'il était
intéressant d'étudicr cette action sur un certain nombie
de gaz fluorés.

Fluorure de scliciun.

Nous avons employé dans ces rechierches le dispositifsi
commode indiqué par M. Berthelot (). Dans une éprou-
vette de verre placée sur la cuve & mercure se trouve un
certain volume de fluorure de silicium. Ce gaz, qui a éé
desséché au moment de la préparation, est laissé pendant
cing & six heures en présence d'une baguette de potasse
fondue au creuset d'argent, afin d'étre ceriain qu'il ne
renferme plus d’humidité,

Deux tubes recourbés, remplis de mercure, donuent
passage aux fils de platine qui aménent l¢ courant { fig.1).
Nous nous sommes servi dans ces expériences d'une bobine
actionuée par Lrois éléments Grenet, pouvant donner fa-
cilement dans 'air des étincelles de o™, 04.

On avait soln de bien faire jailliv P'étincelle entre les
{ils de platine maintenus au milieu de Péprouvette, de
telle sorte que cette étincelle ne pit s'étaler sur une
paroi de verre. Enfin le mercure, Péprouvette et les tubes
dtaient desséchés avec le plus grand soin,

Lorsqque étincelle a passé pendant une heure, on arréle

(*) Bervugror, Essal de Mécanique chimique, t. W, po 3fo.
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expérience el on laisse le gaz reprendre la températnre
du laboratoire. Il ne s'est produit aucun dépdt de sili-
cinm, I'éprouvetie de verre n'a pas é1édépolie, le volume

Fig. 1
gl L)

(—\

A AT,

esL resié constant et les propriéiés du gaz n'ont pas varié,

La méme expérience répétéesur un mélange i volumes
égaux de fluorure de silicium et d’oxygéue a donné des
résultats identiques,

Trifluorure de pﬁosplao:‘e.

L'action de Pétincelle d’induction sur le trifluorure de
phosphore a é1é déerite avee détails dans wy Mémoire
précédent ('), Nous rappellerons donc rapidement les ré-
sultats. Si le gaz wrifluorure de phosphore est absolu-
ment sce, le volume diminue, il se dépose du phosphore
sir la paroi de 'éprouvette et I'on obtient finalement un
mélange gazeux de triflnornre et de pentallnorure de phos-
phore. Comme il n'y a pas formation de fluorure de sili-
cium (P'éprouvetie n'est méme pas dépolie), il faut ad-

—

('} H. Mossas, Sur preparation of les propriciés du triflaorure de
plasphore ( Annales de Chimie ot de Physique, v sivie, . VI, p. £33

-
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metire que {e fluor, mis en liberté, se porte aussitor sur
le trilluorure en exeés pour donuer du pentafluorure de
phosphore

5PhFi3 = 3 PhFIs «+ a Ph.

Si le trilluorure de phosphore contient une trace d'hu-
midité, le mélange gazeux peut renfermer, aprés expé-
rience, § de fluorure de silicium. Cela tient & ce que Phy-
drogéne de la petite quantité d’eau, contenue dans le gaz,
fournit avec le fluor du fluorure de phosphore, de acide
Huorhydrique qui réagit sur le verre en produisant du
fluorure de silicinm et de 'eaun

2510t + {HFI = S#FD + 4110.

Cette mouvelle quantité d’cau est décomposée a son
tour et I'action se continue. Une trés petite quantité de
vapeur d’ean peut ainsi, sous 'action de P'étincelle, trans.
former une quantité relativement trés grande de fluorure
de phosphore en fluorure de silicium. Aprés 'expérience,
la surface intérieure de I'éprouvette est complétement
dépolie.

Si cette action de I'étincelle dure plusieurs heures, la
décomposition se ralentit. Le fluorure de siliciam formé
n’est pas détruit par Péincelle, il entrave I'expérience et
vient la limiter.

J'ai réalisé aussi cette expérience a laquelle avait songé
Humphry Davy : faire braler un flnorure de phosphore
dans l'oxygéne. Un mélange de 4*' de trifluorure de
phosphove et de 2™ d’oxygéne placé dans une éprouvette
de verre sur la cuve A mercure est traversé par une étin-
celle d'induction. Une violente détonation se produit ; il
n'y a pas formation d'acide phosphorique et mise eu li-
berté de fluor, comme Pespérait le savant anglais, mais le
trifluorure et 'oxygéne s'unissent pour produire un nout-
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veau corps gezenx, l'oxyllnorure de phasphore 1)
PhFI 4 O2 = PhFI2 O,

C’est Ii un nouvel exenple de la facilité que posséde le
fluor de fournir des produits &'addition.

Pentaflnorure de phosphore,

M. Thorpe n'avait pas réussi i dédoubler le gaz penta-
fluornre de phospliore, sous I'action de éiincelle d’in-
duction. Nous avons répéié cette expérience en prenant
les plus grandes précantions pour n'agir que sur un gaz
bien privé d'humidité. Nous avous vu precédemment gue
le pentafluorure de phosphiore sec, produit dans la dé-
composition du trifluorure par Pétincelle, n'stlaque pasle
verre.

L’éprouvetie gradude, dans laquelle doit se faire la dé-
composition, est portée & 200°, puis refroidie vers 8o° et
emplie alors de mercure sec. On la retourne aussitdt sue
la cuve & mercure, en ayant bien soin de prendre le wétal
an moment méme de Vexpérience, dans un flacon &4 ro-
binet renfermant de Pacide sulfurique. La cuve & mercure
en porcelaine a été desséchéde a Pétuve, ainsi que les fils
de platine et les tubes de verre.

Du pentatluorure de phosphore entiérement absor-
hable par Peau et bien exempt de Hluorure de silicium est
introdnit dans Pappareil ; on dispose les fils de platine
dans ['axe de Péprouvette, de telle sorte que Uétineelle
ne touche pas la paroi de verre, puis, au moyen d’un il de
platine, on fait passer au milien du gaz un moreecaun de
polasse fondue au creuset d’argent, afin d'enlever les der-
niéres traces d’humidité qui pourraient provenir de la
manipulation de Pappareil. La potasse est retirée plu-

(') H. Mowsssy, Sur un nouveau corps gascuz, Loxyfluorare de phos-
phore (Comptes vendus de U Académie des Sciences, t. G, p. 1245). {
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sieurs heures aprés ; on note le niveau du mercure dans
'éprouvette, la pression et la température 5 on fait alors
passer une série d'dtincelles d’induction entre les deux
fils de platine.

Lorsque I'on se sert d'une bobine fournissant dans 'aip
des éiincelles de o™, 04, on n’obtient aucune décomposi-
tion. Aprés refroidissement, le volume est resté le méme,
les parois de I'éprouvette n'ont pas été attaquées, le mer-
cure a conservé toute sa netteté et les propriéiés du gaz
ne sont en rien changées. C'est bien la le résultat obtenu
par M. Thorpe (*).

Il v’en est plus de méme si P'on emploie une forte bo-
bine pouvant donner dans l'air des étincelles de o™, 20,
Dans ces conditions, Pexpérience élant disposée comme
précédemment, on ne tarde pas & voir Péprouvette se dé-
polir, la surfuce du mercure s’attaquer et perdre son bril-
lant. Dans nos expériences, nous laissions le plus souvent
passer J'étincelic pendant une heure. On abandonnait en-
suite I"appareil de fagon a laisser refroidir Péprouvette qui
s'était beaucoup échauffée. On notait enfin la température
et la hauteur du mercure § le volume du gaz avait diminué,

Si I'on fait I'analyse de ce gaz aprés e passage des étin-
celles, on voit qu'il a subi une asscz profonde modifica-
tion. Mis en présence de l'ean, il abandonne de la silice,
ce qui indique la formation du fluorure de silicium; enfin
il reste un gaz (parfois jusqu’a 15 pour 100) ¢ui n'est plus
absorbable immédiatement par Peau, qui est absorbable
par une solution alealine et qui présente toutes les réac-
tions du triflunorure de phosphore.

Sous I'action de puissantes étincelles d’induciion, le pen-
tafluorure s’est done dédoublé en trifluorure ¢t en fluor

PhFls = PhFI3 -+ Fl2,

(') Tuounrr, Sur le pentafluorure de phosphore (Proceedings of the
Bfayal Society, t. XXV, p. 122}
M. 2
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Ce dernier corps a attaqué le mercure et le verre, il
s'est produit du fluorure de siliciuam et du {luorure de
mercure. En méme temps le fluorure a légérement dimi-
nué; cela tient, pensons-nous, a ce qu'une partic du penta-
fluorure de phosphore,sous I'action surtout de P'élévation
de température, s'est combinée aux alcalis du verre, L'é-
prouvette lavée avec de I'eau distillée donne une solution
de fluorure et de phosphates alcalins,

Voici les résultats de deux expériences :

€6
Ph Fis, Volume primitif d o° ot & 760™.,............... 08,60
i 7
Volume final & o et 2 560™™............ cereenss 05,25
Volume du trifluorure & 0° et & 760™™. ., ovvevve. 14,22

Trifluorure formé, pour100.....covvvvviiiviiviiivane. 14,62

PhFE, Volume primitifao* et d 260™ ... ... ovvne 72,30
Volume final da o® et & 760™™......oivviiiiiiieen 50,26
Volume du trifluorure & o® et & 760™™........... 10,06

Trifluorure formé, pour f00........ R & N1

En résumé, le pentafluorure de phosphiore ne présente
pas le facile dédoublement du pentachlorure qui a permis
a M. Cahours d’employer avee suceés ce composé a la
chloruration des corps organiques. Il est beaucoup plus
stable et ne se dédouble que sous l'action de trés fortes
étincelles d'induction. L'expérience, qui se fait dans des
vages de verre, en présence du mercure, ne peut pas servir
a caractériser le fluory car, dans ces conditions, il se pro.
duit immédiatement du fluorure de siliciam et du fluorure
de mercure.

Fluorure de bore.

Soumis a Vaction de Vétincelle d'induction, le fluorure
de bore n'a pas présenté de propriétés nouvelles. Le vo-
lume est resté constant et la paroi de verre n'a pas été at-
taqude. Il ne s'éait pas produit de fluorure de silicium.

LY

g
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LFluorure d’arsenie.

Letrifluorure d'arsenic AsFl3 a é16 préparé par Dumas.
qui, aprés avoir ¢1é blessé en recueillant une certaine
quantité de ce produit, a cependant étudié ses propriétés
principales ().

Mac Ivor (2) a déterminé la densité, le point d’ébulli-
tion, et indiqué une nouvelle méthode de préparation de
ce fluorure d’arsenie. )

A la suitede nos recherches sur les fluorures de phos-
phore, nous avons été amené a reprendre 'étude des pro-
priétés de ce composé (3).

Le trifluorure d’arsenic qui bout & 63° peut facilement
&tre maintenu & P'élat gazeux er soumis, comme les corps
précédents, a Paction de fortes étincelles d'induction. Le
haut de Péprouveite de verre dans laquelle se fait 'expé-
rience est alors entouré d’un manchon qu'on peyt faire
traverser par un conrant de vapeur d’eau. Cette éprou-~
vetle cst placée sur la cuve & mercure et 'on dispose les
fils conducteurs dans des tubes de verre, courbés comme
précédemment. On fait passer dans I'éprouvette remplie
de mercure sec une petite ampoule de {luorure d'arsenic,
dont on brise la pointe au moyen d'un agitateur, et P'on
fait circuler ensuite le courant de vapeur d’ean. Cet ap-
pareil a déja éié indiqué par M. Berthelot pour étudier
Faction de I'étincelle d'induction sur des corps liguides
facilement vaporisables, On ne doit pas oublicr daus cetie
expérience que le fluorure d’arsenic est un composé dange-

[ TR

(") Dusrs, Nole sur quelgues composés nouceaux, extraite d'une Lottro
de Dumas & Arago (Annales de Chimie eb de Plysique, 2° sivie,t. XXX,
p- 433, et Tradtd de Chimie, t. 1, p. 33y},

(*) Mic Yvar, Sur le fluorure darseee (Chemical News, t. XXX,
p. 509, ¢t 4. XXXIL p. 232).

(*) K. Mossax, Sur le trifluorure darsenic (Comples rendus de U Aca-
demic des Seiences, t LXXXIX, p. 831; 188%).
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reux a manier (ui, mis en contact avec la pean, produit
des ulcérations profondes et douloureuses. -

L'’expéricace dure une heure. On laisse ensuite refroidir
Pappareil; on ferme avec soin les tubes qui ont permis
arrivée et la sortiede la vapeur d’eaun, puis on transvasc
sur la cuve & mercure le gaz produit. Ce dernier est formé
en grande partie de fluorure de silicium; cependant quel-
ques-unes de ses propriéiés peuvent laisser croire quune
trace de fluor a pu échapper & Paction du verre. Ce gaz
attaque, en effet, légérement Ie wmercure lorsqu'il vient
d'étre préparé. I déplace I'iode d'une solution d’todure de
potassium, de fagen a colorer en rose 1rés nettement quel-
gues centimétres cubes de chloroforme. Ce sont la encore
des réactions qui ne présentent pas une grande netteté,

Les fils de platine étaient recouverts, aprés 'expérience,
d’'une couche noired’arsenic; la paroi de I'éprouvette avait
é1¢ dépolie, mais ne présentait pas de dépot d'arsenie.

L’action de P'étincelle d’induction agit bien daus ces
conditions comme le ferait la chaleur.

Sous 'action de la chaleur, dans une cloche de verre,
le trifluorure de phosphore se dédouble en phosphore,
acide phosphorique et fluorure de silicium. La quantité
d'oxygéne abandonunée par V'acide silicique n'est pas suffi-
sante, en ellet, pour transformer la totalité du phosphore
en acide phosphorique

4PhFP - 68102 = 352 F1v w120 - § Ph,
Au contraire, dans les mémes conditions, le trifluorure
d'arsenic en presence de silicates alealins ne produit pas

de dépét d'arsenicy ce corps est complétement transformé
en acide arsénieux par Poxvgéne de la silice

4ASFBa- 68102 = 3 Si?Fha- As 03,
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CHAPITRE 11,

ACTION DU PLATINE AU ROUGE SUR LBS FLUORURES
DE PHOSPHORE ET LE FLUORURE DE SILICIUM.

Depuis les recherches d¢ M. Fremy, on sait que le
fluorure de platine produit dans Pélectrolyse des fluo-
rures alcalins se décompose sous I'influence d’une temn pé-
rature élevée, et qu'il ne reste finalement dans Pappareil
que de la mousse de platine, I était donce logique de pen-
ser que, si I'on pouvait combiner au rouge sombre un
fluorure gazeux & 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 exergait une action sur les fluorures de phosphore,
nous nous y sommes pris de Ia fagon suivante ;

Trois éléments Bunsen aflaiblis ont éié disposés de
facon A oblenir un courant aussi constant que possible et
Fon a fermé le cirenit, Grice & un courant dérivé, on
pouvait & volonté faire passer le courant, soit dans le fil
de cuivre qui réunissait les poles, soit dans un fil de pla-
tine d'un diamétre tel que, entourd d'air, il éuait porté au
rouge & unc température bien inférieure i eelle de son
point de fusion,

Le fil de platine deait ensuite placé dans une atimo-
spheére de riftuorure de phosphore, et il était traversé a
nouveau par le méme courant. Ou voyait aussitét le pla-
tine fondre rapidement. Cette expérience, répéiée daus
le pentafluorure de phosphore, a donné des resullats un
peu différents. Au moment de la fusion du platine, le vo-
lame a augmenté brusquement, puis il a diminué, et la
surface du mercure est devenue noire.

En résumé, le platine au rouge détruit les flnorares de
phosphore et un composé assez fusible sc forme, proba-
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blement du phospliure de platine. En méme temps la
paroi de I'éprouvette dans laquelle se faisait Fexpérience
était dépolic et la surface du mercure s'était ternie.

Le dispositif était 4 pen prés le méme que celui employé
par M. Berthelot pour 'électiolyse des gaz, et les fils de
cuivre traversant le mercure élaient enlourés de gutta-
percha.

Nous avons alors repris cetle expérience en employant
un appareil qui permit de meure en réaction une plus
grande quantité de ces gaz fluords. Ces reclierches ne
pourraient étre tentées que dans des vases ne contenant
pas de silice et daus des conditions ob il serait possible de
faire varier la vitesse du courant gazeux.

Voici comment Pexpéricnce ¢laitdisposée. De la mousse
de platine préparée avec soin était lavée a Pacide fluorhy-
drique, puis a Peau distillée, de facon & lui enlever toute
trace de silice, et enfin calcinde. On plagait cette matiére
séche au milicu d'un twbe de platine de 8o°™ de longuenr
ct de 1°*, 5 de diamétre,

La partie dePappareil qui devait éire maintenuean rouge
¢tait placée dans un tube de poreelaine bien vernissé. Deuyx
tubes de verre passaient an travers des houchons et per-
mettaient de faire circuler un courant d’azote dans P'espace
annulaire, Les extrémités da eylindre de platine portent
un pas de vis dans lequel s’engage un tube de platine bean-
coup plus petit servant au dégagement du gaz.

L'apparcil élan chaulfé, on commence par faire passer
dans le tabe intérieur un courant d’hydrogine pur, de
fagon & entrainer tous les gaz éirangers. Une heure aprés,
Phydrogéne est remplacé par un courant d’azote et la
mousse de platine se refroidit dans ce gaz inerte.

Pendant woute la durée de Vexpérience, Pazote pur et
sce traverse 'espace annulairve. En employant cet artifice,
on peut chautler le whe sans craindre que les gaz da
foyer puissent pénétrer an travers de la parvei de platine.



Fig., 2.

AR RO
montre nettement la disposition trés simple qui permet i
volonté d'arrtter ou de régler le courant gazeux.

Dans quelques expériences, faites avec e trifluorure de
phosphore et le fluorure de silicium, Pappareil productear
de gaz sec et pur pouvait &tre mis en communication di-
recte avec le lube de platine; mais, daus ce cas, un robinet
& trois voies placé sur le passage du gaz pouvait servir i
un moment douné a isoler Vappaveil de platine. Le cou-
rant gazeux de trifluorure de phosphore on de fluorure de
silicium se rendait alors sur une petite cuve & mercure qui
n'est pas indiquée sur la figure précédente.
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Trifluorare de phosphore,

Lorsque I'appareil est momé, ainsi que nous ’avons
indiqué précédemment, oun porte le tube de platine au
rouge et Pon déplace lentement par le mercure du gaz tri-
fluorure de phosphore desséché au moyen de potasse caus-
tiquerefondue au creusetd’argent. L'appareil étant rempli
de trifluorure, si Fon arréte le courant gazeux, un vide
partiel se produit; le fluorare phosplhioreux est absorbé
par le platine,

L'expérience est différente si Pon maintient un courant
vapide de gaz; il se produit alors une petite quantité de
pentafluorure de phosphore, instantanément absorbable
par P'eau, ce qui indique qu'une eertaine partie du fluor
mise en liberté s'est reportée sur Pexecés de trilluorure.
La réaction semble done tout d’abord dtre la méme que
celle produite par 'étincelle d'induction sur le trifluorure
de phosphore,

Cependant le gaz que 'on obtient dans ces conditions
présente quelques réactions particuliéres. Il décompose
de suite une solution d'lodure de potassium et met de
Fiode en liberté, de fagon & colorer fortement du chloro-
forme. I} auaque le mercare; cnfin, vecueilli dans une
antpoule de verre, desséchée avee le plus grand soin, il la
dépolit en pen de temps. Cette amponle, onverte ensnite
sur P'eau, donne un Iéger dépotde sthice, indiquant Pexis-
tence d’une petite quantité de fluorure de silicium. Le
gas cmployé, essayé avant Vexpérience, ne fournissait pas
en présence de I'cau trace de silice. Fai insisté, dans un
autre Mémoire (*), sur les précautions a prendre pour
éviter les composés du silicinm dans la préparation du
triltuorure de phosphore.,

e e [rer— ———

(") Swr la preparation de trifliornre do phosplore (vide smpray.
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Si l'on fait passer le gaz qui a traversé le tube de pla-
tine dans une solution d'iodure de potassium additionnée
'empois d'amidon, il se produit une intense coloration
bleue. Mais ici nous devons faire des réserves, La décom-
position d’un semblable mélange est produite par un grand
nombre de réactifs. 1l fallait done étudier tout d'abord
Iaction des deux fluorures de phosphore sur cet iodure
de potassium.

Le trifluorure de phosphore, en présence du mélange
Fempois d'amidon et d’iodure de polassiumne s'absor-
bant que trés lentement, ne doune une coloration qu’aprés
quelques heures. Le peutafluorure fournit unc teinte
rouge lie de vin, qui finit par passer au violet. Enfin un
mélange de ces deux gaz renfermant un excés de wifluo-
rure ne donne pas de coloration instantanée, ce qui a len
avec le gaz dont nous parlions plus haut, Malgré cela, je
ne regarde pas cette expérience comme concluante; cette
réaction colerée est produite si facilement, comme je le
disais plus baut, qu'il est bon de s’en défier. Ce qui nous
a semblé le plus net est encore I'attaque du mercure et
du verre,

Je ne pense pas, du reste, que cette réaction puisse ja-
mais fourniv un dédoublement complet en fluor et en
phosphore; en voici la raison. Cette expérience sur ac-
tion du platine m’a démontiré que, non seulement le phos-
phore était fixé par le métal, qu'il se formait un phosphure
de platine, mais encore que le fluor éuait retenu aussi,
méme & haute température. Si l'on prend Iz mousse de
platine, qui a été chauffée dans le wifluorure de phos-
phore, on voit qu’elle a changé d'aspect. Elle est lourde,
¢n partie fondue ; vient-on a la chauller dans un vase de
plomb, en présence de l'acide sulfurique, il se dégage de
P'acide fluorhydrique.

Il y a donc cu fixation, non seulement du phosphore,
wais aussi du fluor. C'estce qui explique que, lorsque
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Pexpérience marche lentement, Ja pression du gaz dimi-
nue dans Pappareil. Lorsque le courant gazeux est rapide,
une petite quantité de fluor mis en liberté est en trafnée,
quitte la paroi chauflée oi est la mousse de platine, et
peut alors éure décelée. |

Le phosphure, ou pluibt le fluophosphure de platine
fondu, qui reste aprés Pexpérience, renferme environ de
70 & 80 pour 100 de platine.

Chaque expérience exige un nouvean tube de platine.
Aussitdt qu'il s’est produir quelques grammes de phos-
phure, appareil est perdu. Il arrive parfois, si la tempé-
ralure n'est pas trés dlevée, que le méal se recouvre
d’une matidre cristalline; dés qu’on le porte au rouge
vif, il fond sur une longueur de plusienrs centimétres,

L'action du trilluorure de phosphore snr la mousse de
platine a été répétée trois fois dans un tube de méme mé-
tal. Les résuliats ont toujours éié identiques. Pour bicn
se rendre comple de la formation du pentafluorare de
phosphore, on a repris cette expérience dans un tube de
cuivre rouge contenant, comme précédemment, de la
mousse de platine. Dans ce cas, le gaz recueilli n attaque
plus le mercure, mais il est formé, comme précédemment
d'un mélange de trifluorure et de pentafluorure, I est fa-
cile de doser ce dernier corps en plagant le gaz recueilli
sur le mercure au contact d'une petite quantité d’eau.
Dans ces conditions, le pentafluorare de phosphore est de
suite absorbé et, si 'on ajoute de la potasse, le tri fluorure
disparait i son tour.

g <o
Gaz reeucilli sur le mereure.,..... 45 i8
Apiés absorption par Peau........ 3g,2 fo, to
Aprés potasse........ Y Y 0,5

Le résidu érait formé d'azote ¢t ne renfermait pas
d’oxygéne. La petite quantité de ce dernier gas qui pou-
vatl se trouver dans l’apparoil avait on effet ¢1¢ tran sformee
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en oxyfluorure de phesphore PhFI3Q* absorhable par
Veau.
On voitdone que, par son passage sur la mousse de pla-

tine, le tritluorure nous a fourni 12,80 pour 100 de pen-
tafluorure de phosphore.

Pentafluorure de phosphore.

Les résultats fournis par P'action du pentailuorure de
phosphore sur le platine au rouge sont beancoup plus
nets que ceax donnés par le trifluornre. Jai obtenu dans
ces expériences an certain nombre de réactions impor-
tantes sur lesquelles jo n'ai encore rien publié, car leur
explication ne pouvait &tre donnée avec certitude que
lorsqu’on connaiirait les propriéiés da fluor.

Le gaz pentafluorure du phosphore employé dans ces
recherchies avait é1é préparé par I'action du brome sur le
trifluorure de phosphiore (*). Ce gaz était absolument sec,
car il n’attaquait pas le verre des flacons dans lesquels il
détait conservé,

It éiait pur, entiérement absorbable, sur la cuve 4 mer-
cure, par Pean privée d'air, sauf un onglet presque im-
pereeptible; enfin, le liquide obtenu dans ces conditions
ne contenait pas de brome.

L'appareil avait é1é disposé comme précédemment et
Von avait eu soin de ne mettre en longuear que 10°* en-
viron de mousse de platine, de fagon que cette substance
soit enticrement portée an reuge. De plus, un serpentin
de plomb traversé par de Peau & o° refroidissait le tube de
platine anssitot sa sortie du fourneau. Ce dernier était
tortement chauflé par un feu de eoke en menus morceaux,
activé par un bon tirage, |

gt 0 —

(') . Massas, Action du chilore, due brome ot de Viede sur le (ri-
fleorure dv phosplore ( dunales de Chimie of de Pl siyue, 6° sétie, . VIE,
p. (68,
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Voici les conditions dans lesquelles on a fait I'expé-
rience. Le tube plein d'azote renfermant la mousse de
platine était porté au rouge vif; on balayait Pappareil par
un rapide courant de pentafluorure de phosphore, puis on
modérait I'arrivée du gaz. Cing minutes plus tard, on fai-
sait passer le gaz avec une vitesse plus grande et Pon étu-
diait alors ses propriéiés A I'extrémité du tube de platine,
Pour ccla on avait placé au préalable plusieurs corps so-
lides dans des tubes de verre portant une petite sphére #
leur extrémité. Ces tubes a essais avaient un diamétre tel
que Pajutage de platine qui terminait 'appareil pouvait
pénétrer avec facilité jusqu's la sphére, c'est-a-dirve an
contact méme du corps solide 2 didier. Ces petits tubes
séchés d'abord a Pétuve & 100° avaient é1é placés ensuite
sous une cloche contenaut de la potasse caustique, On en
prenait un au moment méme de faire chaque expé-
rience.

Si Fou place un fragment d'iodure de potassium see an
contact du paz qui se dégage par le petit tube de platine,
il devient immédiatement uoir: de Viede est mis cn li-
berié,

Le silicium cristallisé perd aussitdt son hrillant, noircit
nettement, sans présenter auveun phénoméne d’incandes-
cence. Sculement le wbe & essai retivé, bouché avee le
doigt, puis porté sur la cuve i cau, indique la présence
du {luorure de silicium. Le pentafluorure de phosphore
analysé précédemment ne donnait pas de dépot de silice
au contact de Vean.

Du phosphore sec s'est entlammé au eontaet du gaz.

Du mereure brillant a noirvci, enfin le verre a é1é attaqué
avec formation de fluorure de silicium.

Cette expérience de la décomposition partielle du pen-
tafluorure de phosphore a éié répétée deux fois dans un
tube de platine et les résultats ont éié les mémes.

Tous ces caractéres indiquent bien que le gaz obtenn
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présente des réactions plus énergiques que celles du pen-
tafluorure de phosphore, L’attaque lente du silicium, I'in-
flammabilité du phosphore, 'attaque du mercure, diffé-
rencient netiement les propriéiés de ce gaz de celles du
pentafluorure. Mais, en réalité, le nouveau gaw aciif dé-
gagé dans cette décomposition est noyé dans un excés de
pentafluorure,

C'est d’ailleurs grice a cela qu'il a pu échapper & P'ac-
tion du platine chaud, de telle sorte que, si ces expériences
élaient faites pour nous encourager, elles étaient loin ce-
pendant de résoudre la question de Visolement du fluor.
Elles semblaient démontrer plutdt Pinutilité des réactions
entreprises a haute température.

Nous avons alors reporté A nouveaun nos eflorts sur 'ac-
tion du courant électrique sur quelques composés fluorés
liquides, étude qui fait le sujet du Chapitresuivant.

1]

Fluorure de silicium.

Il était & espérer qu’au rouge vif le fluorure de silicium
pourrait, en présence de la mousse de platine, former du
siliciure de platine facilement fusible et du fluorure de
platine qui, grice A la température élevée, se dédoublerait
en mousse de platine et fluor,

Cetie expérience a é1é réalisde avee le dispositif précé-
dent et a fourni un gaz dont une seule propriété semblait
différente de celles du fluorure de siliciom. Le mélange
gazeux attaquait en clfer légérement le mercure. 100
mesurds dans une éprouvette de verre ont diminué de 2°
en douze heures an contact du mercure et la surface bril-
lante de ce dernier a é1é noircie et couverte de crasse.
En méme temps la paroi de I'éprouvette était dépolie.

Le fluorure de silicium employé dans ces expériences
était préparé dans un vase de verre & parois épaisses, par
V'action de Pacide sulfurique pur, sur un mélange de

il 1l

.
it



3o H, MOISSAN.
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fluorure de silicium et de silice, cetie derniére provenant
de la préparation de l'acide fluosilicique. Le gaz obienu
qui renfermait encore de I'acide fluorhydrique passait
dans un tube rempli de coton de verre et maintenu au
rouge sombre, Grace & cetie disposition, on peut obtenir
avec facilité du fluorure de silicium exempt de vapeurs
d’acide fluorhydrique.

Cette expérience a é1é varide de différentes fagons : on
a fait passer, par cxemple, sur la mousse de platine portée
au rouge, un mélange de fluorure de siliciam et d’oxygéne
préparé par le bioxyde de manganése et Pacide sulfu-
rique. Le gaz recueilli w’éait pas doné de propriétés nou-
velles.

CHAPITRE I,

ELECTROLYSE DU FLUORURE D ARSENIC.

Ainsi que je le faisais remarquer dans les géuéralités
de ce Mémoire, le fluorure d'arsenic, corps liquide a la
température ordinaire, composé binaire formé d'un corps
solide, I'arsenic, et d’un corps gazevx, le fluor, semblait
se préter dans d'excellentos conditions a des expéricnces
d’électrolyse. Aussi, dés lu début de mes recherches sur
les combinaisons du fluor et des métalloides, avais-je tenté
cette expdrience,

Du fluorure d'arsenic bien pur est placé dans un cren-
set de platine, qui sert d’élecirode négative annulaire,
Un fil de platine de petit diamétre, en contact avee le pole
positif, arrivait an milicu du creuset suivant son axe et
s'arrétait & un demi-centimétre du fond. Si I'on fait agir
dans ces conditions le courant produit par 3 éléments
Greuet, on voit I'arsenic former uue couche noire sar la
surface du creuset, mals aucun gaz ne se dégage au péle
positif. Cependant, si 'on trempe le fil de platine dans
une solution d'iodure de potassium additionnée dempois
d'amidon, on obtient des stries blenes qui tombent lente-
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ment au fond du verre, indiquant la décomposition du
sel ct la mise en liberté de 'iode. Vient-on a répéter cette
expérience, en placant dans le mélange d’iodure de po-
tassinm et d’amidon I'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, ct avec des échantillons diffévents de
fluorure d’arsenic, est toujours identique. 1l se forme
donc autour du fil de platine une petite gaine gazeuse
ayant la propriélé de décomposer liodure de potas-
siam,

L'espérience étam disposée ainsi que nous venons de
Pindiquer, nous avons alors fait agir sur le fluorure d'ar-
senic le courant fourni par 25 éléments Bunsen montés
en série. L’arsenic se dépose rapidement sur le creuset,
tandis qu'il se dégage bulle 4 bulle un corps gazenx autonr
du fil de platine. Malbeurcusement le fluorure d'arsenic
conduit mal P'électricitd, 1a réaction est assez lente ; de
plus, Parsenic qui se dépose sur le platine est un corps
mauvais conducteur qui interrompt le courant et, par
conséquent, la décomposition. Aprés quelques minutes,
Pexpérience s’arréte. La surface du fil de platine formant
le pole positif est attaquée par le gaz qui se dégage. On
sait qu'tl en dlait de méme dans les expériences de
M. Fremy sur la décomposition des fluorures métalliques
par P'électricité.

Encouragé par ce premier résultat, j'ai porté aussitot
tous mes efforts sur ces essais d'électrolyse du fluorare
d’arsenic. ¥'ai essayé tout d'abord de rendre ce liquide
meilleur conducteur en Padditionnant soit d'acide fluor-
hydrique anhydre, soit d’un fluorure métallique. Parmi
les nombreux essais tentés dans cette voie, javais remar-
qué que le fluorhydrate de fluorure de potassium était le
composé qui semblait donner les meilleurs résultats.

Yavais varié en méme temps la disposition de Vappa-
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reil et je me servais & cette époque de vases de plomb,
fermés, portant un tube abducteur, sur la forme des-
quels je n'insisterai pas.

Jai interrompu plusieurs fois ces recherches sur le
fluorure d’arsenic, mais j'étais cependant toujours ra-
mené a cette question par 'espérance de vainere les difli-
cultés et de scinder le fluorure d'arsenic en arsenic solide
ct en fluor.

Fiualement, je suis arvivé & électrolyser ce composé
d'une facon conlinue, grice au courant fourni par 5o a
go éléments Bunsen.

L'appareil ( fig. 3) dans lequel se fait Pexpérience se

Fig. 3.

S S W -"!"-—F"'-““—"‘-'-r—-
T S BUNADET

compose d'un tube & essai en platine, fermé par un bou-
chon en lidgge paraffiné portant deux tubes i dégagement
en platine. Le premier, simplement recourbé i angle
droit, servira & remplir l'apparcil d’azote pur; il sera
fermé ensuite pendant la durée de 'expérience. Le second
met le tube i essai en communication avee un petit réfri-
gérant en platine, de forme allongée, qui servira i con-
denser les vapeurs de trifluorure d’arsenic. Ce réfl rigérant
porte un autre tube de platine, deux {ois recourbé a angle
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droit, qui peut amener le gaz sur une petite cuve remplie
de mercure. Un anneau métallique, isolé par une tige de
verre, entoure le tube & essai et permet de le metire en
communication avee le péle négatif de la pile. Enfin une
tige de platine, traversant le bouchon paraffiné et s'arré-
tant & 1™ environ du fond du tube A essai, servira d'élee-
trode positive,

Le fluorure d’arsenic était préparé en chauffant dans
une cornue de verre, en présence d’un excés dacide sul-
furique, un mélange & poids éganx d'acide ‘arsénienx et
de fluorure de calcium, On condensait les vapeurs dans
un appareil de plomb et 'on rectifiait ensuite rapidement
le liquide obtenu dansun alambic de platine, en ne recueil-
lant que ce qui distillait entre 60° et 65°,

Lorsque ce fluorure était placé dans le tube i essai en
platine, on entourait ce deinier, ainsi que le petit réfri-
gérant, de glace pilée. On faisait passcr ensuite dans tout
Pappareil un courant d’azote put et sec, puis on férmait
en 'écrasant le prewmier petit tube de platine, et Pappareil
était prét a fonclionner,

Si Yon emploie un courant de 70 i go éléments Bunsen,
la décomposition est continue. Un bruissement assez fort
se fait entendre dans I'appareil; I'arsenie qui se dépose
reste en suspension dans le liquide et n’adhére pas 4 la
paroi du tabe A essai. kl ne forme donce pas de couche
mauvaise conductrice capable d'interrompre le courant.

Les résultats del'expérience sout dilférents snivant que
le Huorure d’arsenic que P'on emploic a 61é ou n’a pas éié
rectifié aprés sa préparation. Nous n’avons pas besoin de
rappeler que le fluorure d’arsenic doit étre conservé &
Fabri de 'bumidité, que c'est un corps hygroscopique et
miscible avee I'eau en toutes proportions.,

Lorsque 'on soumet & un courant électrique intense le
fluorure d’arsenic nou rectifié, en méme temps que ar-

senic se dépose, il se dégage d'une fagon continue un corps
M. 3

il
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gazeux n'agissant pas sur le silicinm amorphe on cristal-
lisé, et ne décomposant pas 'iodure de potassium sec ou
en solution. Ce gaz présente toutes les propriéiés de 'oxy-
géne ; il est comburant, s’absorbe par le phosplhore & froid
et & chaud et se combine dans I'endiométre avec 2 vo-
lumes d’hydrogéne pour fournir de I'eau.

Les analyses suivantes, exécutées sur des échantillons
de gaz recueillis 2 la fin de Vexpérience, démontrent bien
que 'on obtient dans ce cas un dégagement lent, mais ré-
gulier, d'oxygéne pur:

L 1L
Recueilli sur Peau. o vvveianvaiees 17,2 24,0

:‘\pl‘és pOlﬂSSﬁ.........n-..-...... ‘7,2 24,6
Aprés acide pyrogallique <+ potasse. 0.6 0,3

Le gaz restant était incombhstible.

Il a étépossible,dans une semblable expérience, ¢'ohte-
nirenviron 300 i 400 d'oxygine. Comme le gaz recueilli
né renferme pas ’hydrogéne, il est a penser qu'il existe,
mélangé au trifluorure, un oxyfluorure d’'arsenic qui se
décompose dans cette électrolyse. '

Si, en cilet, Pon répéte P'expérience avee du trifluorure
d'arsenic dont le point &'ébullition soit de 63°, les résul-
tats sont tout différents.

La décomposition du fluorure se produit bien d'une
facon continue : nous trouverons dans le tube it essais un
dépét pulvérulent d'arsenic; mais il ne se dégagera aucun
gaz, Un manométre placé i la suite de Pappareil n’indi-
quera pas d’angmentation de pression.

Pour uous rendre compte de cette expérience, nous
avons alors repris le dispositif du ereuset de platine que
nous avons décrit au début de ce Chapitre, et nous avons
regardé cc qui se produisait. Aussitdt que le courant de
70 éléments traverse le liquide, Parsenic se dépose sur la
paroi de platine et d'abondanies bulles gazeuses se for-
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ment autour de la tige de platine, Senlement on peut voir
ces bulles diminuer de diamétre A mesure qu'elles tra-
versent le fluorure d’arsenic, de sorte que, lorsqu’elles
arrivent & la surface du liquide, elles n’ont plus qu’un vo-
lume presque imperceptible.

La décomposition du fluorure d'arsenic se produit done
bien, mais le gaz formé autour de Pélectrode négalive est
absorbé aussitdt par le trifluorure qui, sansdoute, passe A
Péat de pentafluorure. _

L'expérience pourrait-elle &tre continude avec succes
lorsque la majeure partie du trifluorure sera transformée
en pentafluorure? Cela n’est pas probable. 1l est i croire
que ce pentafluorure, si 'on pouvaitainsi le produire en.
assez grande quantité, réagirait & son tour sur l'arsenic
pulvérulent qui est en suspension dans le liquide et I'at-
taquerait pour régénérer du trifluorure.

Nous étions arrivé dés lors & comprendre et & expliquer
Faction du courant sur le trifluorure d’arsenic; ayant
essayé vainement de préparer par des procédés chimiques
un pentafluorure d'arsenic, il ne nous restajt plus qu’i
continuer ces recherches sur mn autre composé fluoré.

Yajouterai que, si cotte étude, poursuivie pendant long-
temps, ne nr'a pas donné le fluor, elle m’a fourni de
précicux renseignements sur P'électrolyse des composés
fluorés liquides; clle m’a habituéa cos expériences déli-
cates et m’a conduit enfin & la décomposition de I'acide
fluorhydrique anhydre,

CHAPITRE IV,

ELECTROLYSE DE L’ACIDE FLUONHYDRIQUE RENFRAMANT
DU FLUORHYDRATE DE FLUORURE DE POTASSIUM, ET iSO~
LEMENT DU FLUOR.

Il était impossible d’utiliser, dans eos nouvelles recher-
ches, Fappareil qui nous avait servi (fig. 3) dans U'dlec-
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trolyse du fluorure d'arsenic. Lacide fluorhydrique élant
formé de deux corps gazeux, Phydrogénc et lo fluor, il
fallait les séparer au moment méme de leur production.
Nous avons alors employé un tube en U, en platine, dont
chaque: branche était fermée par un bouchon de liege
enduit de parafline. Ces deux bouchons portaient, suivant
leur axe, une tige de platine qui amenait e courant
el qui s'arrétait & environ o™ j de la partic arrondic
du wbe en U. Sur chaque branche et au-dessous du bou-
chon était soudé un petit tube abducteur en platine, qui
devait permetire aux gas produits de se dégager, Eufin,
comme ['acide {luorhydrique anhydre boura 19", 4 et qu’il
était trés important de faire passer le courant dans un
liquide dont la température fitt aussi éloignée que pos-
sible de son point d’ébullition, Pappareil éuit plongé
dans un bain de chlorure de méthyle. On sait que cet
éiher se maiutient en ébhnllition tranquille 4 — a3 et
qu'en activant son opération par un courant d'air sec, on
peut Pamener avec facilité & — 5o° Dans ces conditions,
la dillérence de température entre 4= 19°, 5 el — Ho° est
telle, que Pon pueut tenter Pélecirolyse sans craindre
de noyer le gaz produit dans un grand excés de vapeurs
d'acide fluorhydrique.

De plus, si le fluor est un élément possédant de
grandes aflinités chimiques, il est naturel de chercher a
les atténuer autant que possible par une notable diminu-
tion de température.

Lorsque Pacide fluorhydrique (et nous verrons plus loin
quels soins demande sa préparation) renferme une petite
quantité d'ean, soit par mangue de soin, soit qu'on Pait
ajouté avee intention, il se dégage tout d’abord, au pole
positif, de Pozone qui wexvree aucune action sur le sili-
cium cristallisé. Au fur et & mesure que Peao contenue
dans P'acide est ainsi décomposée, on remarque, grace a
un ampére-métro placé dans le circuit, que la condueti-
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bilité du liquide décrofi rapidement. Avee de acide fluor-
hydrigue absolument anhydve, le courant ne passe plus.
Dans plusieurs de nos expériences, nous sommes arrivé
& obtenie un acide anhydre tel, qu'un courant de 35 ame
peres fourni par 5o éléments Bunsen était totalement
arrfté pemdant quatre heures,

Ce fait avait été éubli d'ailleurs par Faraday, vérifié
par M, Gore et par d’antres savants,

En résumé, cette expérience nous démontre :

1° Que Vacide fluorhydrique anhydre ne conduit pas
le courant;

2° Que si Pacide fluorhydrique contient une petite
quantié d'eau, cette dernicre st décomposée tout d'abord
et qu’il ne reste finalement dans 'appareil qu'un acide
anhydre. |

Nous souvenant alors des expériences tentées sur le
fluorure d’arsenic, nous avous additionné 'acide flnorhy-
drique de finorhydrate de fluorure de potassium bien sec.
Nous rappellerons que les analyses de ee composé, faites
par Berzélius, par M. Fremy, par M. Goreet par M. Guntz,
conduisent exactement & la formule HF), K.

Si, dans un ereuset de platine contenantacideanh ydre,
on ajoute desfragments de fluorhydrate, on les voit dispa-
raitve avee rapidité. Le fluorhydeate de fluorure de potas-
sium est trés soluble daus {'acide fluorhydrique auhydre.

Plagons ce liguide dans le petit appareil que nous avons
décrit précédemment ot faisons passer le courant, On re-
marque de suite qqu’un corps gazeux se produit a chaque
c¢lectrode. Un manomsétre mis en communication avee le
wbe abducicur de la branche positive démontre nette-
ment que le dégagement de gaz est continu. Cependant
le silicium cristallisé placé auprés de I'ouverture du tube
ne prend pas feu.

Il se produit par le petit tube de platine correspon-
dant au pole négatif un dégagement régulicr d'hydrogéne
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pur, nc colorant pas une solution de pyrogallate de
potasse,

Ce qui nous a frappé tout d’abord, dans cette expérience,
c’est que, aprés quinze minutes, aprés soixante minules,
un courant de 35 ampéres passait avec la méme facilité;
la décomposition était continue. Nous étions loin déja de
nos premiéres expériences sur le fluorure d’arsenic.

L'appareil fuat démonté une heure plus tard; le bouchon
de litgge enduit de parafine qui se trouvait fermer la
branche négative et qui avait été en contact d’hydrogéne
saturé de vapeurs d’acide flnorhydrique était absolument
intact. L'autre bouchon, au contraire, était carbonisé sur
une profondeur d’au moins 1°™, Celte expérience me pa-
rut trés concluante; il s'était dégagé au pole positif un
8az qui avait agi sur le litge d’une fagon beaucoup plus
active que le chlore, qui 'avait détruit pour semparer
de 'hydrogéne. L'¢lectrode positive de platine éiait forte-
ment corrodée, mais la partie annulaire du wbe de pla-
tine se trouvant au-dessus du niveau de Pacide fluorhy-
drique ne paraissait pas endommagée. La tige de platine
du péle négatif n’avait pas été attaquée § on distinguait
trés bien 4 sa surface les stries paralléles dues a la
filiére.

Evidemment un corps gazeux doué de propriéiés éner-
giques avait été produit au péle positif. Farrivai ainsi,
aprés trois anndes de recherches, & la premiére expérience
importante sur 'isolement du fluor,

Je fis faire aussitdt des bouchons en fluorine, qui en-
traient & frottement doux dans les branches du tube et
qui laissaient passer suivant leur axe les élecirodes de
platine. Lorsque ces bouchons étaient ajustés, on les en-
duisait de gutta-percha fondue, Le tube en U contenant
de Vacide fluorhydrique comme précédemment, Pexpé-
rience fut répétée. Le courant passa tout aussi bien ; mais,
aprés quelques minutes, Ja gutta-percha, qui se trouvait
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du cbté de P'électrode positive, fut liquéfiée sur certains
points et mise hors de service. On fit Pexpérience & nou-
veau avec de la gomme laque: le résultat fur identique.
On tenta différents essais, qui tous furent inutiles; et,
comme chaque expérience exigeait la préparation d'acide
fluorhydrique anhydre pur et la mise en marche d’une
pile de 30 4 50 éléments, on comprendra aisément le
temps perdu par ces expériences préliminaires. L'acide
fluorhydrique est en effet un liquide qui attire Phumidité
de l'air avec tant d’énergie, qu'il est trés difficile de le
conserver & J'état anhydre dans un flacon de platine.
Comme nous avions besoin dans ces expériences d’un
acide absolument exempt d'eau, je m'étais donc arrété au
seul procédé possible, celui qui consiste 4 le préparer au
moment méme de chaque expérience,

N'cspérant pas trouver d'isolant convenable, je pensai
alors a employer une fermeture gazeusc et A visser les
bouchions sur Pouverture de chaque branche du tube en
U. Jestimais que la gaine gazeuse comprise dans le pas
de vis empécherait le gaz actif dégagé au pole positif de se
rendre jusqu’au corps isolant, et j’espérais ainsi obtenir
unc fermeture hermétique ne présentant que des surfaces
de’fluorine et de platine.

Description de Uappareil.

L'appareil se compose d'un tube de platine (fig. 4)
deux fois recourbé i angle droit de 1*»,5 de diamétre et
d'une hauteur de g, 5, Les deux extrémités sont fermées
par des bouchons i vis formés d'un cylindre de spath
fluor serti avec soin dans un cylindre creux de platine
portant un pas de vis extérienr. Ce pas de vis compte
14 spires sur une hauteurdera™= ( fig. £).Chaque cylindre
de fluorine laisse passer en son axe une tige carrée de
platine de 2™ de ¢0té et de 12 de long, s'arrétant &
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environ 3"" du fond du wbe. Cette tige est en platine
iridié & 10 pour 100 d'iridium, cet alliasge étant moins
autaquable que le platine pur; elle plouge, per son extré-
mité inféricure, dansle liquide i élecirolyser. Enfin deux

Fig. 4.

tubes abducteurs en platine, soudés a chaque branche du
tube en U, un peu au-dessous des bouchons et au-dessus
par conséquent du nivesu du liquide, permettaient au
gaz dégagé par l'action du eouraut de s'échapper an de-
hors,

Cet appareil de platine était maintenu au moyen d’un
houchon de lidge dans un vase cylindrique de verre rem-
pli de ehlorure de méthyle ( fig. 5). Deux tubes permei-
lent, Fun ’arvivée d'un courant d'air sec, 'autre unc
absorption plus ou moius rapide déterminée par une
trompe. Lorsque le wbe amenant Pair sec plonge daus
le chlorure de méthyle, il est facile, en activant Pévapo-
ration, d’obtenirun froid de — 50°; lorsque, au contraire,
ce tube ne fait qu'aflleurer le liquide et que le courant
d’air est modéré, on maintient I'éther a une tem pérature
constante de ~— 23, Aussitdt que le niveau du chlorure
de méthyle baissait dans le manchon de verre, on déta-
chait le tube de caoutchone amenant 'airsee et, au moyen
dun entonnoir, on remplissait de nouveau Fappareil, On
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peut aussi, et cela est plus commode, réanir le siphon
& Pappareil, grice & un tube épais de caoutchoue, et lo
maniement de la vis du siphou permet d'amener le chlo-
rare de méthyle liquide dans le manchon de verre. On

évite dans ce cas de rdpandre dans V'air d’abondantes
vapeurs de chlorure de méthyle, qui finissent par incom-
moder, surtout lorsque Pexpérience doit durer plusieurs
heures. Nous ajouterons qu'il est indispensable de dis-
poscr Pappareil sous une hotte pourvue d'un bon tirage et
dans wne piéce suffisamment aérde.

Les deux tiges de platine iridié servant d'électrode
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élaient miscs en communication, au moyend'un gros fil
de platine contourné en spirale, avec Jes conducteurs de
la pile. Deux tiges de verre, disposées ainsi que Pindique
la fig. 5, supportaient deux petits eylindres de cuivre
qui, au moyen de vis de pression, réunissaient les fils
conducteurs, Un commutatenr Bertin permettait d'inter-
rompre le courant a volonté, et un ampére-métre, placé
dans le circuit, fournissait des indications suffisantes
sur l'intensité du courant et sur la conductibilité du

liquide.

Préparation du fluorhydrate de fluorure de potassium
et de Lacide fluorkydrique anhydre.

Nousavons préparé I'acide fluorhydrique, par le procédé
de M. Fremy, en prenant les plus grandes précautions
pour obtenir ce composé anhydre,

On choisit un volume connu d'acide fluorhydrique du
commerce, préparé avec soin, et I'on en neutralise le quart
au moyen d'une solution de potasse i I'alcool, ou mieux
de carbonate de potasse pur obtenu au moyen du bicar-
honate. Les deux parties sont ensuite mélangées, et I'on
distille au bain d’huile & 120° dans une cornue de plomb,
A cette lempérature le fluosilicate de potasse n'est pas dé-
composé et 'on recueille un acide débarrassé de la silice
que lacide fluorhydrique du commerce renferme en no-
table quantité ( ¢).

Cet acide est alors divisé en deux parties, et I'on en
sature exacternent la moitié par du carbonate de potasse
pur. La solution de fluorure neutre de potassium ainsi
obtenug est additionnée de I'autre portion d'acide fluorhy-
drique ct transformée en fluovhydrate de fluorure, Ce

———

(*) La Société centrale de produits chimiques nous a prépard plusicurs
lois par ec procédé de Vacide Ruorhydrique bien exempt do silice,
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dernier scl est desséché au bain-marie A 100°, et Ja cap-
sule de platine qui le contient cst placée ensuite dans le
vide en présence d’acide sulfurique concentré et de deux
on trois bitons de potasse fondue au creuset d’argent.
L’acide et la potasse sont remplacés tous les matins pen-
dant quinze jours, et le vide est loujours maintenu dans -
les cloches a 0™, 02 de mercure environ.,

I faut avoir soin, pendant cette dessiceation, de pulvé-
riser le sel chaque jour dans un mortier de fer, afin de
renouveler les surfaces; lorsque le fluorhydrate ne contient
plus d’cau, il tombe en poussidre et peut alors servir a
préparer I'acide fluorhydrique. II est & 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 I'on a séché en le portant au rouge
peu de temps auparavant. On le maintient a une douce
température pendant une heure ou une heure et démie,
de fagon que la décomposition commence trés Jentement ;
on perd cette premiére portion d'acide iluorhydrique
formé, qui entraine avec clle les petites traces d’ean pou-
vant rester dans le sel. Le récipient de platine est alors
adapté a la cornue, et P'on chaufle plus fortement, tout
en conduisant la décomposition du fluorhydrate avec une
certaine lentenr (fig. 6). On entoure ensuite ce récipient
d’un mélange de glace et de sel, ut, & partirde ce moment,
tout l'acide fluorhydrique est condenss et fournit un li-
quide limpide, bouillant i 19°,4, trés hygroscopique et
produisant, comme Pon sait, d’abondantes fumdes en pré-
sence de 'humidité de Pair.

L’acide fluorhydrique obtenu avec cet appareil renferme
parfois une petite quantité de fluorure alcalin qui a été
entrainée par les vapeurs acides au moment de la décom-
position du sel. Nous n’avons pas cherché & éviter la pré-
sence de ce {luorure puisqu'il permet de rendre Vacide
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conducteur. Lovsgue 'on veut obtenir Pacide lluorhy-
drique pur il faut employer un alambic en platine bean-
coup plus grand, mis en communication avecun long tube
de platine que I'on ne refroidit pas et que 'on maintient

Fig. 6

incliné da coté de la cornue. Les vapeurs acides se rendent
cusuite dans un flacon de platine dont la base seulement
est entourde de glacc.

Conduite de ¥'expérience.

Pendaut la préparation de Pacide fluorhydrique, le tabe
cn U en platine et les élecirodes ont éié desséchés a I'étnve
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A la température de 120°. On introduit ensuitedans 'ap-
parcil environ 6 & 7% de fluorhydrate de fluorure de po-
tassium bien privé d’cau. Les bouchonssont vissés avee
soin el recouverts d'une couche de gomme lague que I'on
vend facilement wniforme en la chauflant avee nne petite
flamme effiléc. Le tube en U est fixé an moyen d’un bou-
chon de liége dans le vase de verre cylindrique et, jusqu’au
moment de Vintroduction de I'acide fluorhydrique, les
tubes abducteurs sont reliés a des éprouvettes desséchanies
contenant de la potasse fondue. On fait enfin arriver
le chlorure de méthyle, que I'on maintient en ébulli-
tion tranquille, c’est-i-dire A — 23°. Une température
plus faible de —10°, par exemple, est insuffisante ; les gaz
dégagés i chaque pdle sont alors noyés dans un excés de
vapeurs acides.

Pour faire pénéirer 'acide fluorhydrique dans ce petit
appareil, on peut 'absorber par I'un des tubes latéranx,
an moyen de I’ aspiration produite par une fontaine a mer-
cure, soit dans le récipient méme ou il s’est condensé,
soit dans un petit ereuset de platine. Nous avons employé
dans chaque expérience de 15 & 168 Facide.

Dans quelques expériences, nous avons condensé direc-
tement P'acide fluorhydrique dans le tabe en U, entours
de chlorare de méthyle; mais, dans ce eas, on doit veiller
avec soin A ce que les tubes ne s'obstruent pas par de
petites quantités de {luorhydrate entraind, ce qni améne
infailliblement une explosion ou des projections toujours
trés dangereuses avec un liquide aussi corrosif,

Aussitdt que Pon fait passer le courant dans appareil,
wn dégagement gazeux régulior se prodnit & chaque péle.
Au pole unégatif, on obtient de P'hydrogéne bralant avee
une flamme presque invisible, en fournissant dela vapeur
d’cau, ct dont les caractires peuvent &tre déterminds avee
facilité. Au pole positif, il se dégage un gaz incolore,
doué d’une trés grande activité chimigque, dont nous
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étndierons les propriéiés dans le Chapitre suivant ().

Au début de ces recherches, nous avions employé le
courant produit par 50 édléments Bunsen grand modéle,
Nous nous sommes apercu bien vite que des couramts
d’une aussi grande intensilé étaient inutiles et méme nui-
sibles par I'élévation de température qu’ils déterminent,
Le courant fourni par 20 éléments Bunsen est suffisant.
Je citerai comme exemple I'expérience suivante, qui a
fourni de trés bons résultats. Commencée & 11" 30™, Ip
courant donnait a1 ampéres. En intercalant V'appareil
dans le circuit, on ne trouvait plus que 4 £ ampéres. A
3" 30", le courant indiquait encore 16 ampéres et pendant
la décomposition 3 £ ampéres.

Lorsque I'expérience a duré plusicurs heures et que la
quantité d’acide fluorhydrique liquide restant an fond du
tube n'est plus suffisante pour séparer les deux gaz, ils se
recombinent A froid dans Pappareil avec une violente
détonation.

Aprés Pexpéricnee, si Pon démonte Pappareil, on voit
que Facide fluorhydrique contient en dissolution une pe-
tite quantité de fluorure de platine. De plus, une boue
noirc se trouve en suspension dans le liquide ; cette sub-
stance est formée d’un mélange diridium ‘et de platine,
L'élecirode négative n'a pas été altaguée, mais la tige de
platine formant le péle positif est corrodée et se termine
e pointe. En géndral, elle ne peut servir plus de deux fois,

Nous ajouterons aussi que, dans Pélectrolyse de V'acide
fluorhydrique, on peut obtenir & chaque pble, en opérant
dans de bonnes conditions, un rendement de thit 5 4 glit
par heure. L'expérience peut durer facilement trois heures,
enarrdtant de temps en temps, si I'on cmploie une quan-
tité suflisante d'acide fluorhydrique,

(') L'expérienco qui nous a permis d'isoler le fluor a é16 fuite pour Ia
premidee fois e 26 juin 1886,
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Nous avons vu précédemment que le courant n’avait
pas d’action sur Pacide fluorhydrique pur. Aussitor,
au contraire, que ce liquide contient du fluornre de po-
tassium en dissolution, la décomposition se produit. 1!
est probable que ce dernier sel est dédoublé en fluar qui
se dégage au péle positif, et en potassium qui se rend au
pble négatif. Ce méual, aussitdt sa mise en libertd, dé-
compose une portion de I'acide fluorhydrique qui Pen-
toure, avec dégagement d’hydrogéne et en régénérant du
lluorure de potassium. Clest ainsi qu'un poids trés faible
de fluorhydrate de fluorure peut servir & décomposer une
quantité beaucoup plus grande d'acide fluorhydrique.

Cependant, pour que P'électrolyse se produise dans de
bonnes conditions, il est préférable d’ajouter une assez
grande quantité de fluorhydrate de fluorure de potassium.
Nous avons indiqué déja que ce sel était 1vés soluble dans
Vacide fluorhydrique anhydre. Il se forme dans ce cas un
composé cristallisé plus riche en acide fluorhydrique que
te fluorhydrate de fluorure et qui n'abandonne pas d’acide
A ~-19°,4, température d’ébullivion de Pacide anhydre,
Clest cette combinaison que I'on doit tonjonrs chercher 4
obtenir pour faire des expériences d'électrolyse; elle est
tres soluble dans I'acide fluorhydrique, et le liquide ainsi
obtenu est bon conducteur de Pélectricité.

On pense bien qu’aussitor les faits précédents connus
nous avons essayé d'électrolyser le fluorhydrate de fluo-
rure de potassium. Ce scl, préparé avec soin et ne ren-
fermant pas de fluorure, peut fondre & une température
assez basse, voisine de 140°. Il fournit alors un liquide in-
colore, un peu épais, sc prétant i des essais d'électro-
lyse,

L'expérience peut se faire dans le tube en U que nous
avons décrit plus haut, et Pon recueille aa péle positif
un gaz se combinant au silicium avec incandescence.
Sculement le fluorhydrate fondu se boursoufle beaucoup
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sous F'action du courant, une partie se dégage par les
tubes abducteurs. De plus, i cette température de 140,
le platine est trés fortement attaqué, et nous avons di ar-
réter la décomposition, de peur de mettre hors d’usage
notre appareil en platine.

Si Ton fait plonger des fils de platine amenant le cou-
rant de 10 dléments Bunsen dans dun fluothydrate de fluo-
rure de potassium, maintenu liguide dans une capsule de
platine, on voit les gaz se dégager en abondance i chaque
pole, et, lorsqu'ils sont en contact, produire aussitdt,
méme A Pobscurité, une petite détonation. Les fils de pla-
tine sont rongés en quelques minuies,

A propos de la disposition méme de notre appareil en
platine servant i I'électrolyse de Pacide fluorhydrique, il
élait & prévoir que l'on pourrait faire, au point de vue
physique, Pobjection suivante : N'est-il pas a craindre
que le courant, au lieu de traverser le liquide a électro-
lyser, ne passe entre la tige et la paroi de platine, et que
dans chaque branche du tube en U il ne se dégage un mé-
lange des deux gaz fluor et hydrogéne ?

Pour obvier a cet inconvénient, J’ai toujours eu soin
que Pextrémité des tiges de platine soit a une distance du
fond de Pappareil plus faible que la distance de 'axe du
tube a la paroi de platine. Cependant, méme lorsque cette
précaution w'est pas prise, I'dlectrolyse de Pacide fluor-
hydrique fournit toujours du cété négatif de I'hydrogéne
pur et du edté positif un autre gaz dout les propriéiés sont
enticrement diflérentes de celles de 'hydrogéne

Si P'on vient, pour s¢ rendre compte de la marche de
Pappareil, a éleetrolyscr, dans le tube en U, de P'eau ren-
due bonue conductrice du courant par de I'acide sulfu-
rique, les résultats sont tout différents. On obtient a chaque
pble un mélange d'oxygéne et d’hydrogéne, non pas dans
les rapports de 1 4 2, mais tel que, du cdé posiiif, il y a
excés d’oxygene, cf, du cdté négatif, exceés d'hydrogine,
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Cette diflérence entre les deux expériences électroly-
ligues tient, selon nous, & deux causes, Lorsque I'on élec-
trolyse de I'ean, le mélange d'hydrogéne et d’oxygéne formé
i chaque pole ne se recombine pas et se dégage tel quel.
Nous verrons plus loin que le gaz actif produit au péle
positif posséde la propriéié de se combiner & Phydrogéne
a froid et & I'ohscurité, Par conséquent, dans un semblable
mélange, il ne pourra étre mis en liberté que I'excés de
Fun des deux gaz. Si, du c6té négatif, en méme temps que
de U'hydrogéne, il se dégage un peu de fluot, ce dernier
prendra aussitdt ce qu'il lui faut 'd’hydrogéne pour régé-
nérer de l'acide fluorhydrique, et il ne sortira par le tube
abducteur que 'excés d’hydrogéne. Cette action secondaire
diminuera alors le rendement, mais permettra encore la
décomposition.

La secondecause qui rend I'électrolyse possible est la sui-
vante,

Lorsqu'on a soin d'ajouter dans 'acide fluorhydrique &
élecirolyser plusieurs grammes de fluorhydrate de fluorure
de potassium qui s’y dissolvent wrés bien, il se produit sur
la paroi de platine qui se trouve 3 — 23" un dépét cris-
tallin d'une combinaison d’acide fluorhydrique et de fluor-
hydrate de fluorure, dépdt ui forme une gaine solide, 2
Pintérieur de laquclle Pélectrolyse se produit. C'est ce qui
explique que dans une seule expérience la tige de platine
du pole positif soit complétement corrodée, tandis que le
tube de platine ne perd de son poids qu’une quantité inap-
préciable, Si, A la place de 6% & 78 de fluorhydrate, nous
n'ajoutons dans 'acide & électrolyser que 08,1 de ce sel,
la décomposilion se produit encore, mais de petites déto-
nations indiquent tout le temps de Pexpérience que le
fluor et I'hydrogéne se recombinent daus Pappareil, et les
rendements, dans ce cas, sont excessivement faibles.

On se rend compte de Pexistence de cetie couche so-
lide, déposée sur la paroi de platine, en démontant Vappa-

M. 4
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reil au milien d’une expérience, lorsqu’il est encore plongé
dans le chlorure de méthyle (1 ).

Propriétés du gaz recuedli au pole positif.

Ainsi que nous venons de le voir précédemment, la dé-
composition de acide fluorhydrique renfermant du fluor-
hydrate de fluorure de potassium se produit d’une fagon
continue sous ’action d'un courant électrique. Il se dé-
gagealors: au pole négatif, un gaz bréalant avec une flamme
incolore, et présentant tous les caractéres de I'hydrogéne;
au pble positif, un gaz incolore, d’'une odeur pénétrante,
trésdésagréable, se rapprochant de celle de 'acide hypo-
chloreux et irritant rapidement la muqueunse de la gorge

*

et les yeux.

Ce gaz est doué de propriétés trés dnergiques.

Pour étudicr son action sur les corps solides, il suffit de
les placer dans un petit tube de verre et de les approcher
de I'extrémité du tube de platine voisin de I'électrode po-
sitive. On peut aussi répéter ces expériences en mettant
de petits fragments des corps & éudier sur le couvercle
d'un crenset de platine maintenu avprés de ouverture
du tube abducteur,

Le soufre fond et s’enflamme de suite an conlact de ce
gaz. Il en est de méme du sélénium. Le tellure s'y com-
bine avec incandescence, en produisant d’abondantes fu-

{') Pondant Fimpression de ce Mémoire, nous avons fait ereuser un tube
en formo do V dans un bloe do fluorine, ot nous Pavons ferms, comme Ie
petit tubs en U de platine, an moyen do bouchons & vis portant lIes élec-
trodes. Des tubes latéraux servaicnt aussi au dégagement des guz. Eu élec~
trolysant dans cet appaveil, & la tempérsture de -+ 15°, do Facide fluocr-
hydriquecontenant du fluorure de potasaium, les goz prodults h chaque péle
dtaiont mélangés d’une telic quantité do vapeurs d'acide gu'avcune expé-
rienee nette n'dinit possible. Nous avons essaye alors Vélectrolyse du
fluorhydrate de fluorure de potassium maintenu liquide & —+ 180, ¢t en
moins d'un quart d’houre la tige de pluatine du péle positif était détruite

¢t FPappaveil mis hors de service.
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mées. En méme temps, ce dernier métalloide se recouvre
d’nue couche de fluorure solide qui modére Ja réaction.
Ce fluorure est volatil et trés hygroscopique.

Le phosphore prend feu et le whe dans lequel se fai
Pexpérience, fermé avee le doigt, puis retourné sur le
mercure, fournit un gaz absorbable par'eau, oxyfluorure
ou pentafluorure, et un gaz absorbable parla potasse, tri-
fluorure de phosphore.

L'arsenic et 'antimoine en poudre se combinent & ce
corps gazenx avec incandescence. Dans le eas de 'arsenic,
en faisant durer Pexpérience quelques minutes, il se con-
dense sur la partie froide du tube un liquide fumant, in-
colore, présentant les propridiés du trifluorure d’arsenic.
Il dissout I'iode, attaque le verve & chaud, est miscible
avee 'eau d'ott Pon peut précipiter Varsenic par Uhy-
drogéne sulfuré.

Un fragment d'iode mis en présence du gaz s'y combine
. avec une flamme phle en perdant sa couleur. Dans une
atmosphére de vapeurs d'iode, le gaz brile avee flamme.
La vapeur de brome perd aussi sa couleur foncée, et la
combinaison se produit parfois avee détonation.

Le carbone semble étre sans action.

Le siliciom cristallisé, froid, devient incandescent au
contact de ce gaz, brile avec beaucoup d’éclat, parfois avee
étincelles, Le tube bouché avec le doigt et porté sur la
cuve aeau indique une absorption assez grande avee dépdt
desilice. L'expérience peut dire faite différemment. On
adapte a I'extrémité du wbe abducienr un petit tube de
platine deux fois recourbé & angle droit et rempli de eris-
tanx de silicium, puis on recueille le gaz sur le mercure:
il fournit tous les cavactéres du fluorare de silicium. Si
FPon arréte la réaction avant la disparition totale du sili-
cium, on voit que les fragments qui restent sur la lame de
platine ont éé fondus. i

Le bore adamantin de Deville brile également en pré-
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sence de ce gaz, mais avec plus de difficulié que le sili-
cium. La petite quantité de carbone et dalunriniom qu'il
renferme entrave la combinaison. Cependant le bore eris~
tallisé, réduit en poudre, devient complétement incandes-
cent, el le gaz produit fume beaucoup & Pair,

Nous avons vu précédemment que, lorsque V'acide {lnor-
hydrique n'était pas en assez grande quantité dauns 'appa-
reil en platine, les gaz isolés dans chaque branche, hydro-
géne et gaz actif, se recombinaient aussitdt en produisant
une violente détonation, L’expéricnce étant en marche, il
suflit, du reste, d'intervertir le courant pour amenecr de
sitite une détonation. Aussitdt que 'hydrogéne se trouve
au contact du gaz actif, la combinaison s'cflectue. Gomme
on pouvait redouter dans cette expérience la présence du
platine, nous avons opéré de Ia facon suivante: un wbea
entonnoir, tel que ceux que I'on emploie pour la tubulure
médiane d’un {lacon de Woolf, était retourné et laissait
échapper un courant continu d’hydrogéne. La vitesse du
courant dans la partic évasée du wube érait done assez
lente. On approche & la températare ordinaire Porifice de
ce tube i entonnoir, toujours retourné, de Pextrémité de
Fajutage en platine du pédle posidif. Aussitot une légére
détonation a lieu et I'hydrogéne s'enflamme. Il faut avoir
soin, & ce moment, de bien refroidir le tube en U de fagon
que le gaz actif w'entraine pas un excés de vapeurs
acides. On pent encore, un instant avant de faire Pexpé-
rience, chauffer légérement avec une flamme Pextrémité
du petit tube de platine pour chasser I'acide lluorhydrique
qui a pu s’y condenser,

Les métaux sont, en géunéral, altaqués avee beaucoup
moins d’énergie; cela tient & a non-volatilité des combi-
naisons formdes, la petite quantité de fluorure métallique
produit empéchant Pattaque d’dtre plus profonde,

Le potassium et le sodivm froids deviennent incandes-
cents et fournissent les fluorures correspondants. 1 en est
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de méme du caleium qui s’entoure de suite d’une gaine
blanche de fluorure insoluble.

Le magnésium et Paluminium sont décapés, mais I'at-
taque ne parail pas étre éncrgique. Si Paluminium est
maintenu au rouge sombre, la combinaison se produit
avec une vive incandescence. Le résidn examiné ensuite
au microscope est formé de petits globules métalliques
fondus recouverts d'une couche transparente de fluorure
d'aluminium. .

Le fer et le manganése réduits en poudre et légérement
chauflés brilent avec étincelles,

Le plomb est attaqué a froid avec formation de Hluorure
blanc. Il en est de méme de Péain bien décapé dont 'at-
taque est activée par unc faible élévation de température,

En présence du mercure, absorption compléte, i la
température ordinaire, avee formation de protofluorure
de mercure, de couleur jaune clair. Cette substance re-
cucillie et chauffée dans un petit tube de.verre fournit
du mercure et du fluorure de silicium.

L’argent légérement chauflé se recouvre d’une couche
de fluorure de couleur foneée et daspect satiné soluble
dans Peau.

A froid, Por etle platine ne sont pas attaqués. Chaufté
& unc température de 300 i 4oo®, le platine se reconvre
en présence de ce gaz d'une poussiérede coulenr marron.
Ce composé, porté au rouge sombre, se détruiten laissant
du noir de platme et régénérant un gaz capable de se com-
biner an silcium froid avee incandescence, L'or produit
une réaction identique.

L'iodure de potassium solide, mis au contact de ce gaz,
notrcit aussitdt, L'iode mis en liberté peut étredissous par
le chloroforme ou le sulfure de carbone, qui prennent de
suite une colovation foncée, L'iodure de plomb et iodure
de mercure sont déeomposés avee incandeseence, I se
dégage d'aboundantes vapeurs d'iode, qui sunt aussitot
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transformées en fluorure, en méme temps qu'il se produit
du fluorure de plomb blanc dans le premier cas, et du fluo-
rure de mercure jaune dans le second.

Un morceau de ehlorure de potassium fondu est attaqué
4 froid avec dégagement de chiore. L'odeur de ce dernier
gaz mis en liberté est trés mette. On peut démontrer sa
présence de la facon suivante ; on enléve avee précaution
le fragment de chlorare solide, puis on décante lentement
le gaz dans un tube & essai plus grand. Quelques centi-
metres cubes deau distillée sont agités dans ce second
tube et le liquide obtenu décolore une solution étenduede
sulfate d’indigo, dissout une petite parcelle d'or et donne
en présence d’azotate d'argent acide un préeipité blanc,
cailleboté, noircissant & la lumiére et soluble dans I'ammo-
niaque. On sait que le fluorure d’argent est trés soluble
dans Peau et les acides.

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

Le bromure de potassium est décomposé, avec dégage-
ment abondant de vapeurs de brome.

Le pentachlorure de phosphore est décomposé avee
flamme ; il se produit d’intenses fumées blanches.

Un cristal d'iodoforme prend feu au contact du gasz;
dégagement de vapeurs d’iode,

Ce gaz actif avtaque le verre sec. On 2 fait Iexpéricnce
en disposant & la suite du tube abducteur de plative un
ajutage de méme métal qui conduisait le gaz jusqu’au mi-
licu d'un cylindre de verre d’un diamétre plus large. Un
tube latédval amenait dans Pespace annulaire un conrant
d’azote pur, absolument desséché par son passage au tra-
vers d'un tube de fer porté an rouge et contenant de la
vapeur de sodium. Le verre avait éié porté & 1350° an
moins, puis on avait maintenu pendaut deux heuves le
courant d’azote sec. Si 'on fait arviver alors par I'ajutage
en platine le gaz produit an péle positif de notre appareil,
on voit que le verre st rapidement corrodé.
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Le sulfure de carbone en présence de ce corps gazeux
s'enflamme aussitét,

Tous les composés organiques hydrogénés sont violem-
ment attaquds. Un morceau de lidge, placé auprés de I'ex-
trémité du tube de platine par lequel le gaz se dégage, se
carbonise aussitdt et s'enflamme. L’alcool, I'éther, la
benzine, I'essence de Lerébenthine, le pérole prennent
feu & son contact,

L’eau est décomposée & froid en fournissant de I'acide
fluorhydrique et de I'ozone, Pour faire cetlc expérience,
on place l'extrémité de chaque tube abducteur de notre
appareil dans une capsule de platine & moitié remplie
Lean. Des tubes & essai relournds et contenant de I'eau
permettent de recucilliv les gaz formés a chaque électrode.
11 est Lrés important que les deux petits tubes de platine
plongent dans le liquide de quantités égales; sans quot
les niveaux de Pacide fluorhydrique dans Pappareil ne sont
plus sur un méme plan horizontal, et les gaz dégagés &
chaque pole peuvent se recombiner avec explosion. Gette
explosion, aussi forte que celle fournie par un coup de pis-
tolet, peut projeter de l'acide flnorhydrique sur 'opéra~
teur, et d'une facon invariable clle réduisait en petits éclats
les tubes & essais que souvent nous tenions cntre les doigts.
Lorsque cetie expérience est bien conduite, il se dégage
au pole négatif, comme nous I'avons dit plus haut, de
Phydrogene pur.

Au péle positif, on recueille un gaz n'ayant pas d'ac-
ton sur le verre, n'agissant pas sur le silicium, enflam-
mant une allumette qui ne présente plus qu’un point en
ignition, absorbable entiérement par le pyrogallate de po-
tasse, branissant le papicr a I'oxyde de thallium et colo-
rant e bleu la solution d'iedure de potassium amidonné.
Ce gaz est de Posygéne. Clest la une nouvelle réaction
qui produit Foxygéne a froid, et, comme dans les décom-
positions faitcs & la méme température (permanganate de
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potasse et bioxyde de baryam), cet oxygéne est ozonisé,
En méme temps, si 'on examine Pean de la capsule de
platine, on reconnait facilement qu'elle renferme de Pa-
cide fluorhydrique.

Ainsi, sous I'action de ce nouveau corps gazeux, l'eau a
été décomposée a froid; il s'est formé de l'acide fluorhy-
drique etil s'est dégagé de I'oxygéne ozonisé.

Si nous répdions la méme cxpérience en remplagamt
F'eau de la capsule de platine voisine du pole positif par
du tétrachlorure de carboue, et le tube de verre par une
petite éprouvette en fluorine, nous obtenons un dégage-
ment régulier d'un gaz se combinant au mercure, lente-
meut absorbable par I'cau, et qui présente tous les carac-
teres du clilore. Le chlorure de carbone nous présente
donc un intdressant phénomeéne de substitution, le gaz
produit au péle positif déplagant le chlore de ce com-
posé.

Discussion de l'cxpém]ence.

Voyons maintenant quelles sout les conclusions que
nous pouvons tirer de celte action du courant sur Vacide
tluorhydrique contenant du fluorure de potassiun.

Oun peut faire, en cllet, diverses hypothéses sur la na-
ture du gaz dégagé au pole positif; la plus simple serait
que Pon se tronve en présence du fluor; mais il serait
possible, parexemple, que ce fitt un perfluorure d'hydro-
géue ou méme un mélange d'acide fluorhydrique et d’o-
sone assez actif pour expliquer Paction si énergique que ce
gaz cxerce sur le silicium cristallisé.

Nous nous étions assuré, dés nos premiéres expériences
sur Pélectrolyse de P'acide fluorhydrique, que le fluorhy-
drate de [luorure employé ne renfermait ni acide azotique,
ni chlore. I)'aillenrs, unc petite quantité de chlorure edit-
elle é1é mélangée au fluorure de petassium, qu’on aurait
encore obtenn de "acide fluorhydrique pur. La différence
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entre le point d’ébullition de P'acide chlorhydrique — 80*
et celui de I'acide fluorhydrique +19°,4 est trop grande
pour qu’il puisse rester une trace d’acide chlorhydriqueen
présence d'un grand excés d'acide fluorhydrique liquide.

Pour démontrer que le gaz recueilli dans nos expé-
riences n’est pas un mélange d'ozone formé a basse tem-
pérature et de vapeurs d’acide {luorhydrique, on a pré-
paré de P'oxygéne ozonisé dans 'appareil de M. Berthelot
i une température de —18°. L'effluve était produite au
moyen d’une forte bobine, actionnée par § éléments
Bunsen. L’ozone était amené ensuite dans un petit réci-
pient de platine contenant de I'acide fluorhydrique liquide
i — 20°. Le mélange gazcux que I'on obtient dans ces con-
ditions n’agit pas sur I'iode, le soufre, le chlorure de po-
tassium fondu ni sur le silicium cristallisé.

Ainsi un mélanged'ozone préparé i —18° erde vapeurs
d'acide fluorhydrique ne donne aucune des réactions in-
diquées plus haut, ' ‘

Du reste, dans notre électrolyse de I'acide Huorhydrique,
nous avons produitsouvent un semblable mélange d’ozone
et de vapeurs acides lorsque P'acide employé renfermait
encore une petite quantité d’'cau. Dans ce cas, an début
de la décomposition, lorsque, au pdle positif, il se dégageait
de Pozone {ozone obtenu parfois @ — 50°), jamais le sili-
cium n’a été attaqué.

Dans une de nos expériences, nous avons ajouté une
trés petite quantité d’ean a P'acide; aussitdt nous avons
en an pole positif, & une température de —45°, une
abondante production d'ozone, ne ternissant pas le silie
cium, n’agissant pas a froid sur I'iode, sur le soufre, sur
le chlorure de potassium fondu.

L’hypothése que le gaz actif serait un mélange d’ozone
etde vapeurs d’acide fluorhydrique doit done étre écartéce,

Ce gaz pourrait &tre une combinaison d’hydrogéne etde

{luar plus fluorée gue I'acide fluorhydrigue. En un mot,
A. 4.
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e se trouverait-un pas en prisence d’un  perfluorure
d’hydrogéne. On peut démontrer que le gaz obtenu dans
nos expériences n'est pas une combinaison d'hydrogéne ct
de fluor de la fagon snivaote : admettons pour un instant
que,sous 'action du eourant, Vacide tluorhydrique se dé-
double en hydrogéne et en fluor

HFl= N0 ~ Fl

jvol. 2val. 3 val.

Si nous recucillons dans de Pean le gaz produit a chaque
pole, nous pourrons mesurer 'hydrogéne formé au pole
négatif. Nous n'obtiendrons pas le gaz actif au péle po-
sitif: mais, comme nous Pavons va précédemment, Pean
sera décomposée et il se dégagera de Poxygeéne. Or, la dé-
vompusition sera ditférente suivant que nous ferons agir
sur l'eau le {luor ou un perfluorare de formule HFIZ par
exemple.

Daas le cas du tlaor. nous aurions

Ft — HO = HF - o

—— ey A i ——" ——— iy

¢ val, t val, gvol. 1 val,

Dans 'hypothése d'un pertluorure,

HFI* — O —20Ft— 0,

vl rval. weel. reel

Lo volume d'oxvaéne mis en liberié doit étre le mome
dans les deux réactions, mais la quantité d'acide Huorhy -
drique produite est double dans la seconde, de telle sorte
(ue si nous peuvions titrer cet acide Huorhydrique qui se
dissout dans 'eau, au moment de la decomposition de ce
hquide, la propertion varierait dy stmple au double, sui-
vanl fque nots sertons en présence du fluor ou d’un biflug-
rare d'hvdrogéne,

Cette expérience éuait assez delicate a eealiser. Nous
avons vu plus haut, a propos de la décomposition de l'cau
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par le gaz produit au péle +, quelles étaient les précau-
tions & prendre pour maintenir les niveaux de V'acide
fluorhydrigue sur un méme plan horizontal dans les deux
branches du tube en U,

On commengait par laisser fatigner la pile, de fagon a
avoir un courant bien constant et ne dépassant pas 16 am-
peres. Lorsque appareil avait marché pendant environ
une heure, on cmplissait complétement le cylindre de
verre, de chlorure de méthyle, et 'on amenuit la tempé-
rature i environ — 4o°.

Deux tubes en verrc, gradués en dixidmes de ceunti-
métre cube avaient éié, 1a veille, recouverts d'une couche
de vernis & l'intérienr et & Pextéricur au moyen d'une
solution de gomme laque dans I'alcool. Un courant d'air
sec avait entrainé toute la vapeur d’alcool.

Ces tubes étaient remplis d’cau distillée etchacun d’enx
retourné sur une capsule de platine contenant de Peau. A
an moment donné, les deux mbes étaient disposés en
méme temps au-dessns des ajutages de platine. On recueil-
lait les gaz se dégageant a chacque pole; puis, sans arréer
le courant, ot enlevait simultanément les tubes graduds
maintenus verticaux dans les capsules de platine.

Ou lisait le volume gazeux recueilli & chaque pole,
on levait les wubes de fagon a laisser couler le liquide qu'ils
contenaient; on ringait chacun d'eux avec quelques eenti-
métres cubesd’cau distillée et, aprés addition d'unc goutte
F'orthophénol. Vacide fluorbydrique était titré dans
chaque capsule de platine. Il n'y avail pas vu de contact
entre le verre ot Vacide fluorhydrique; aprés lavage a Pal-
cool, les tubes n'éraient pas dépolis.

L'hydrogéne qui sélait dégagé au pole négatif s'étaht
chargé d'une certaine quantité de vapeurs d’acide fluorhy-
drique; on peut admettre. la température de Vappareil
élant uuiforme, que la quantité d'acide ainsi cntraince
est Ja méme & chaque pole, de sorte que. si nous retran-
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chons le poids de 'acide entrainé par I'hydrogéne de celui
formé au pdle positif, nous aurons trés approximative-
ment P'acide Huorhydrique produit par la décomposition
de I'eau.

Voici les résuliats de cette expérience :

Au pdle +, gaz ramené & 0° et & 760....... g6
A pMe—, gaz ramené 3 0% et & 760....... 230

Divisions.
Au pole + . le liguide titrant, .. ... Ceananenn 153
Au pole —, le liquide titrait ......... . 33

ro7 divisions de la liqueur alcaline correspoudent a
0é", 1 d'acide sulfarique de formule SO HO.

Or :
0,1 SOYHO : 211 ;: 49 : a0,
d'on

r =0,070816,

10y divisions ligueur alealine =.... o,040816 Il FI
. 8 -
C AL LT
T
Si nous cherchous maintenant quelle a 68 la gquantite
dacide fluorhydrique produite au pdle positif par la dé-
composition de I'eau, nous obtiendrons les chiffves sui-

vants:
133 — 33 =120 divisions,
120 X 0,0408:6
toy

= 09,0467 de HFI],

Comparous maintenant les volumes gazeux vecucillis &
chaque pdle. Nous voyons que les chilves 9%¢,6 et 23* no va-
rient pas du simple an double. La moitié de 23 est de 11,5 ;
nous avons done une différence de 15,5 —g,6=1,9.
Cela tient i ce que, ainsi que nous Pavons démontré pré-
cédemment, le gaz recueilli au pole positif est de Poxy-
gene ozonisé, de oxygéne condensé. Si nous prenons en
effet le volume 23 comme étant celui du fluor produit
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au pble 4-, volume quisers alors éxal & celui de 'hydro-
séne, nous allons pouvoir calevler la quanuié d’acide
fluorhydrique formé et voir si clle correspond a la quan-
lité trouvée expérimentalement :

23 de fluor pdseraicut oF,03918,

ce qui correspondrait &

of*, 415 d'acide fluorhydrique HFL

Dans le cas ou le gaz dégagé au pole positif aurait pour
formule HF12, 23 de ce gaz produiraient

0,0830 d'acide fluorhydrique.

En titrant la solution du pole positif, nous avons trouvé
qu’elle contenait
0,467HFl,

ce qui se rapproche beaucoup plus du premier chiffre que
du second. D’aprés cette expérience, le gaz actif serait
bien le fluor et non un biflirorure d’hydrogéne.

D'ailleurs, nous pouvons démontrer d'une antre fagon
que le gaz obtenu ne renferme pas d’hydrogéne. Faisons
passer cc corps gazeux sur du fer maintenu au rouge.
Dans le cas du {luor, le gaz doit s'absorber entidrement;
si ious avons préparé, au contraire, une combinaison de
fluor et d’hydrogéne, ce dernier gaz sera mis cu liberté et
pourra étre recucilli dans une atmosphére d’acide carbo-
nique dont on sc débarrassera toujours facilement au
moyen d'une solutionde potasse.

Voici comment, sur le conscil de M. Berthelot,
Fexpérivnee a été disposée. A la suile du tube de pla-
tine (fig. »), par lequel le gaz actif se dégage, on place
un tube de méme métal de o™ 20 de¢ longueur, réuni
au précédent par un pas de vis et rempli de petits
fragments de fluorare de potassium absolument sce. Ce
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composé retient trés bien les vapeurs d'acide fluorhy-
drique, qui produisent avec lui du fluorhydrate de fluo-
rure de potassivm. Un autre tube de platine de méme
longueur, s’ajustant & frottement doux sur le précédent
et renfermant un faisceau de fils de fer, a été taré avant
Pexpérience. A ce dernier tube métallique se trouveréuni,
au moyen d’une jointurc en caoutchouc, un grand tube i

Fig. =

essai en verre, puis un flacon, tous deux retournds et rem-
plis dacide carbonique pur. Cette partie de Vappareil a
¢té traversée pendant cing 4 six heures par un couranl ra-
pide d'acide carbonique pur et see. Le gaz sortant a été
analysé: 100* ne dennaient, aprés absorption par une
solution de potasse, qu’une trés petite bulle d’air dont le
volame érait négligeable.

Du coté de I'hydrogéne, on a disposé un tube & essai et
un flacon de 1", réunis par des tubes de verre retournds
et également pleins d'acide carbonique pur. L'extrémité
de chaque appareil est en communication avee Fair par
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un tube de caoutchoue de 2™ dont 'ouverture est relevée
et placée au-dessus du niveau de I'acide carbonique dans
les flacons. Grace i cedispositif, il est possible de recueillir
sans pression et séparément les gaz qui se dégagent de
Pappareil en platine, tant au pble négatif qu’au pble po-
sitif.

Lorsque toutes ces précautions sont prises, on fait pas-
ser le courant de 20 éléments Bunsen dans l'acide fluorhy-
drique entouré de chlorure de méthyle et refroidi a — 50°
pat un rapide courant d'air. Le tube de platine contenant
le fer est chauflé aussitét au rouge sombre, et on re-
marque au travers du platine, par I'incandescence qui se
produit i I'intérieur, la forme des fils de fer brilant dans
le gas. On laisse la décomposition électrolytique se pro-
duire pendant dix minutes, cn remplagant le chlorure de
méthyle 8'il y abesoin, L'expérience est ensuite arrétée, on
démonte I'appareil, on pése le tube de platine renfermant
le fluorure de fer. Ce dernier se trouve a Pélat de fluorure
cristallisé d'un blanc légérement verdatre & 'extrémité
des fils méualliques; il s’est produit aussi une petite quan-
tité de fluorure de platine, On transporte sur lacuve A
eau les deux appareils remplis d’acide earbonique et ce
composé est lentement absorbé par une solution de po-
tasse. Le gaz restant est mesuré et analysé.

Premiire expérience.

Dans notre premicre expérience le poids du fer avait augmenté
de 0%, 130: le gaz venant du péle udgatif renfermait (ramené &
0° et & 760™™) 78 d’hydrogine, brdlant avec unc flamme pile
sans détonation.

Lappareil rempli d'acide carhonique placé au pole positif n'a
laissé comme résidu, aprés absorption par la potasse, que 10,20
d'un gaz incombustible renfermant enviven un cinquiéme doxy-
géne. Ce volume d'air représente a peu prés le volume intéricur
des deux tubes de platine employés qui ont été adaptds, vemplis
d'air, & apparcil producteur de fluor,
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L'analyse de ee gaz a donné :

Sur la cave dcou .ooo.n... .. veen 10,3
Aprés polasse...c..eviieiiiin.. 10,2
Aprés pyrogallate de potasse,.... 8

Dautre part, 78% d'hydrogéne pésent ot oolig42, ce qui, mul-
tiplié par I'équivalent du fluor 19, indiquerait comme poids du
fluor mis en liberté o*, 134,

Llexpéricnce nous a donué o,130.

Le tube & essai retourné qui se trouvait du coté du pole posi-
Ul ne présentail pas trace d’humidité et n'a pas été attaqué.

En résumé, le gaz actif privé d'acide fluorhydrique par
le fluorure de potassium a été entidrement absorbé par le
fer porté au rouge sombre, sans dégagement d’hydrogéne,
et il a fourni un poids de fluorure de fer sensiblement cor-
respondant au poids du fluor d'aprés le volume d’hydro-
géne dégagé.

Seconde erpérience.

- . + - sr
Poids du tube de platine + faisecaux fils de fer........ 29,339
Poids du tube aprés Pexpérience..ooovuuvninn... ... 99,477

0,158

Aprés absorption de Facide carbonique par I potasse, an a
recuilli: ‘

Au pole négatif ;
ee
Hydrogéne camend & o® et i 360" gy pole positif 80,01

Au p{'}lc poaitif :

Gaz mesure sur Bueuve deav ..o o, v, fu
Aprés acide pyrogallique oo 3, 10

o, o1 hydrogéne pésent off woTia, ee (qui, multiplic par 19,
Féquivalent du Buor, nous fournit 0,135,

Comme,dauns Pexpérience précédente, le poids du fluo-

3 I y M
rare de fer abtenn correspond a celui de fluor calenlé da -
prés le volume de Phydrogene produit o apios passage du

t\
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gaz sur le fer maintenu au rouge, on n'a pas recueilli
d’hydrogéne.

Le gaz que nous avous produit au pole positif de notre
appareil est donc bien le fluor.

CONCLUSIOKS.

Par I'élcctrolyse de acide fluorhydrique renfermant da
fluorure de potassium, il a done éié possible d’isoler un
nouvel élément, le {luor, et d’étudier ses principales pro-
priétés. '

Le fluor est un corps gazeus, incolore,d’une odeur trés
désagréable, se rapprochant de celle de l'acide hypochlo-
veux.

1! se combine & I'hydrogéne, & Pobscurité et sans éléva-
tion de température. C'est le premier exemple de deax
corps simples gazeux s’unissant direclement, sans cxiger
Fintervention d'une énergie étrangére.

Le soufre, le sélénium et le telluve s'enflamment & son
contact.

Le phospliore prend feu et fournit un mélange d'oxy-
fluorure et de fluorures de phosphore.

L'iode s’y combine avec une {lamme pile, en perdant
sa conleur. L'arsenic et Pantimoine en poudre s'unissent
& ce corps gazcux avee ineandescence,

Le silicium eristallisé, froid, brile au contact de ce gaz
avec beancoup d'éclat, en fournissant du fluorure de sili-
cium qui a 66 reeyeilli sur le mercure et neticment carac-
1érisé.

Le bore adamantin de Deville briile également, mais avee
plus de difficulté, en se transformant en fluorure de bore.

Le potassium et le sodium deviennent incandescents ct
produisent des fluorures.

Le fer et le manganése cn poudre, légirement chanllés,
brilent en fournissant des étincelles,
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En présence du mercure, absorption compléte, avec for-
mation de protofluorure de mercure de couleur jaune
clair,

L'oret le platine ne sont pas attaqués 4 In température
ordinaire du laboratoire,

Le chlorure de potassium fondu est décom posé a froid
avec dégagement de chiore. It en est de méme de iodure,
qui se recouvre de suite d’une couche d'iode.

Ce gaz décompose 'eau a froid en fournisant de Pacide
fluorhydrique et de I'oxygéne ozonisé; il enflamme le sul-
fure de carbone et, recueilli dans une capsule de platine
remplie de tétrachlorure de carbone, il fournit un déga-
gement continu de chlore.

Les corps organiques hydrogénés sont violemment atia-
qués. Un morceau de liége, placé auprés de I'extrémité
du tube de platine par lequel le gaz se dégage, se carbonise
aussitdt et s’enilamme. L'alcool, 'éther, Ia benzine, I'es-
sence de térébenthine, le pétrole prennent feu & son
eontact,

En résumé, le lluor est un corps gazenx, possédant une
activité chimique supérieure & celle de tous les antres
corps simples connus. A eause de ses puissantes affinités,
il permettra évidemment d'importantes réactions. Sil
n'avait pas encore 6té isolé, il est assez curieux de recon-
naitre que, grice & I'étude de ses composés, sa place était
marquée depuis longtemps dans la classification naturelle
des métalloides. Les essais tentés jusqu’ici pour 'obtenir
avaient fait prévoir quelques-unes de ses principales pro-
priétés, Le jour ou l'expérietice arrive enfin a le retirer
d'une de ses combinaisons, on s’apercoit qu'il ne peut
occuper que la place indiguée, en tdte de la famille du
chlore, ct la classification établie par Dumas se trouve
encore une fois complétement justifiée.

13398 Poris. — hoprimorte do GAUTHIER-VILLARS, qual dos Grands- Augustins, 55,
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