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XI1 PREFACE

- De grandes questions restent & résoudre. Et cette chimie
minérale, que I'on croyait épuisée, n’est encore qu’a son
aurore. Mais je m’arréte, car, sur un sujet aussi délicat,
comme I’a fait remarquer Dumas, on risque toujours d’en
trop dire, quelque peu que I’on en dise.

Paris, 24 [évrier 1900.



LE FLUOR
ET SES COMPOSES.

CHAPITRE PREMIER.

ISOLEMENT DU FLUOR.

GENERALITES.

Nous sommes parti dans ces recherches d’une idée précon-
cue. Si I'on suppose, pour un instant, que le chlore n’ait pas
encore été isolé, bien que nous sachions préparer les chlorures
métalliques, 'acide chlorhydrique, les chlorures de phosphore
et d’autres corps similaires, il est vraisemblable que les chances
d’isoler cet élément seront augmentées, si nous nous adressons
aux composés que le chlore peut former avec les métalloides.

H nous semblait que ’on obtiendrait plutét du - chlore en
essayant de décomposer le pentachlorure de phosphore ou
I’acide chlorhydrique qu’en s’adressant a I'électrolyse du chlo-
rure de calcium ou d’un chlorure alcalin.

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

Enfin le fluor étant, d’aprés les recherches antérieures et
particuliérement celles de Davy et de Fremy, un corps doué

LE FLUOR. 1
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bouchons et au-dessus par conséquent du niveau du liquide,
permettaient au gaz dégagé par I'action du courant de s’échap-
per au dehors.

Cet appareil de platine est maintenu au moyen d’'un bouchon
de liége dans un vase cylindrique de verre, rempli de chlorure
de méthyle (fig. 6). Deux tubes permettent, ’'un I’arrivée d’un

F1a. 6.

courant d’air sec, 'autre une aspiration plus ou moins rapide
déterminée par une trompe. Lorsque le tube amenant I'air sec
plonge dans le chlorure de méthyle, il est facile, en activant
I’évaporation, d’obtenir un froid de — 50°; lorsque, au con-
traire, ce tube ne fait qu’affleurer le liquide et que le courant
d’air est modéré, on maintient ’éther a une température con-
stante de — 23°. Aussitdt que le niveau du chlorure de méthyle











































































66 LE FLUOR ET SES COMPOSES

dans la classification naturelle des métalloides. Les essais ten-
tés jusqu’ici pour D'obtenir avaient fait prévoir quelques-unes
de ses principales propriétés. Le jour ou, par ’expérience, nous
-arrivons enfin a le retirer d’une de ses combinaisons, on s’aper-
goit qu’il ne peut occuper que la place indiquée, en téte de la
famille du chlore, etla classification des métalloides, établie par
Dumas, se trouve encore une fois complétement justifiée.
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longueur, fermé par deux plaques de fluorine bien trans-
parente et portant latéralement trois petits tubes de pla-
tine. Deux de ces tubes, de petit diametre, arrivent au milieu
de l'appareil I'un en face de l'autre. L’un d’eux ameéne le fluor,
Pautre le gaz a étudier. Le troisiéme petit tube de platine, d’un
diametre un peu plus grand, permet la sortie du mélange
gazeux et peut se rendre soit sur la cuve a eau, soit sur la cuve
a mercure. On commence par remplir tout Pappareil du gaz,
sur lequel on expérimente, puis 'on fait arriver le fluor..On
voit §’il y a inflammation, s’il se forme un corps solide ou
liquide, et, aprés quelques instants de réaction, on peut
recueillir les gaz surl’eau ou sur le mercure.

Chaque fois que, dans ces expériences, il s’agira de recueillir
des corps gazeux sur le mercure, on devra apporter la plus
grande attention a ce que le tube abducteur de platine ne
plonge que de quelques millimétres (2 ou 3) dans le mercure.
On ne doit pas oublier en effet que la pression produite par le
mercure cst équilibrée par ’acide fluorhydrique du tube enUdans
lequel se fait I’électrolyse; de telle sorte que, si la pression
devenait un peu plus grande, le fluor pourrait se mélanger a
I’hydrogeéne dans les deux branches du tube en U et une vio-
lente détonation en résulterait.
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DENSITE DU FLUOR.

Pour prendre la densité du fluor nous avions essayé, dans une
premiére série de recherches, d’employer des vases de verre
dorés ou platinés a P'intérieur; mais les différents essais tentés
dans cette voie ne nous ont pas fourni de bons résultats. Nous
avons fait fagonner ensuite de petits flacons en platine, aussi

légers que possible. Ces appareils étaient analogues & ceux que
M. Berthelot a employés pour la détermination des chaleurs
Spicifiques des liquides (') et leur forme rappelait celle de 'ap-
pareil 3 densité de Chancel (2).

Ce flacon cylindrique en platine (fig. 13) porte a la partie
Supérieure un petit ajutage g qui le fait communiquer directe-
ment avec I'air extérieur. L'appareil est fermé par un bouchon
() BenTHRLOT. Appareil pour mesurer la chaleur spécifique des liquides, Annales de
Chimic it de Physique, 6° série, t. XII, p. 539 ; 1877,

‘?J CHANCEL. Détermination de la deusité des gaz, Comptes rendus de I’ Académie des
Sciences, t. XCIV, p. 626; 1882,
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limpide qu’une glace, permettait de voir nettement I’étincelle
dont Péclat était encore augmenté par le brillant du tube de
platine vertical qui formait miroir. Enfin deux petits tubes
abducteurs, que l’on pouvait fermer par des bouchons a vis,
permettaient I'entrée et la sortie du gaz. Le tube latéral, qui
laissait voir I'étincelle, ainsi que les deux cylindres de fluorine,

qui isolaient les électrodes, étaient mobiles, et des garnitures
métalliques servaient & les visser sur P'appareil. Une petite
couronne de plomb ou de mousse d’or, écrasée entre les rebords
deécrou et de la vis, assurait une fermeture hermétique.

Cet appareil, entitrement en platine et en fluorine, était séché a
Iéwuve, puis rempli d'azote sec et Pon déplagait ensuite ce dernier
82z par un courant de fluor ou de vapeurs de composés fluorés.

LE FLUOR. 7
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L’étincelle était fournie par une forte bobine de Ruhmkorff
pouvant produire facilement dans 'air des étincelles de 10™.
Outre son condensateur, on ajoutait a cette bobine une bou-
teille de Leyde assez grande. Six éléments Bunsen fournissaient
’électricité nécessaire, et 'on avait bien soin de dispdser les
électrodes de fagon a n’obtenir qu’une petite étincelle ne dépas-
sant pas quelques millimétres.

Le spectroscope qui nous a servi dans ces recherches était a
trois prismes trés denses, afin d’obtenir un spectre assez étendu.

Nous donnons ci-dessous, exprimés en longueurs d’onde, les
résultats obtenus sur I’azote, le fluor et les divers gaz fluorés
que nous avons examinés. '

Azote.
- APPAREIL EN PLATINE.
Electrodes de platine. Rleotrodes d'or.
A = 660,2 azote » = 660,2 azote
656,2 hydrogéne 656,2 hydrogéne
648 azote
627,5 or
596 or
595,5 or
595 azote
594 azote
593 azote
583 or
571 azote
566 azote
568 azote
567,5 azote
566 azote
523 or

Les tiges d’or que 'on emploic comme électrodes dans cette
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expérience doivent étre trés pures et bien exemptes de cuivre,
de plomb et d’arsenic. Pour arriver a ce résultat, du chlorure
d’or a été réduit par’acide sulfureux; le métal obtenu a été traité
a plusieurs reprises par Dlacide chlorhydrique, puis lavé a
grande eau, enfin repris par I’eau régale et précipité a nouveau
par 'acide sulfureux. On a fondu cette mousse d’or et le lingot
a é1¢ ensuite passé a la filiere.

Fluor.
APPAREIL EN PLATINK.
Rlectrodes de platine. Electrodes d’or.

L = 744 fluor
740 fluor
734  fluor = 734 fluor
714  fluor 714 fluor
704  fluor 704  fluor
691  fluor 691 fluor
687,5 fluor 687,5 fluor
685,5 fluor . 685,5 fluor
683,5 fluor 683,5 fluor
677 fluor 677 fluor
656,2 hydrogeéne
640,5 fluor 640,5 fluor
634  fluor 634 fluor
623 fluor 623 fluor

L'expérience est trés brillante, surtout avec les tiges de pla-
tine. Dans ce cas, les raies paraissent plus lumineuses qu’avec
les dlectrodes d’or. Entre les longueurs d’onde 744 et 677, on
n'obtient aucune autre raie que celles indiquées sur notre tableau.
Endega, il existe différentes raies qui ne se retrouvent pas avec
les autres composés du fluor et qui peuvent appartenir au fluo-
fure métalhique.

oACAARN
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Acide fluorhydrique.

APPAREIL RN PLATINE.

Electrodes de platine. Klectrodes de platine.

» = 704 fluor A =623 fluor
656,2 hydrogéne 596,3 platine
652,2 platine 585,5 platine
640,0 fluor 583,7 platine
634 fluor 580,6 platine

Pour cette expérience, nous faisions circuler autour de notre
appareil de platine un courant d’air chaud, de fagon a maintenir
Pacide fluorhydrique a I’état gazeux, & une température de
+ 50° environ.

L’acide fluorhydrique se décompose difficilement sous I’action
de Iétincelle : aussi les raies de I’extréme rouge font défaut.
En plus des raies indiquées ci-dessus, il s’en présente un trés
grand nombre d’autres. On obtient, en effet, non seulement les
raies de lacide fluorhydrique, mais encore celles du fluor et
de Phydrogéne, ainsi que celles du platine et du fluorure de
platine.

Dans cette expérience comme dans la précédente, toutes les
raies du fluor apparaissent trés brillantes. Sous I’action de I’étin-
celle, 'acide fluorhydrique se dédouble en hydrogéne et en fluor
qui se recombinent aussitdt ; cependant une petite quantité du
fluor attaque en méme temps le métal des électrodes et fournit
les raies brillantes du platine et celles du fluorure de platine,
que nous ne connaissons pas.

J’ajouterai qu'avec I'acide fluorhydrique on obtient plusieurs
bandes, dans le jaune et dans le violet; mais ces bandes peu
nettes et trés larges, ne nous ont pas permis d’en déterminer
exactement la position. '
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Fluorure de silicium.

APPAREIL EN VERRE.

Electrodes de platine.
d'apris . d’aprds

nolupé:teneu. Sn_l_et.
A= 734 fluor

714 _ fluor

691 fluor ) A = 692

687,5 fluor

685,5 fluor 686

683,5 fluor

677  fluor 678

656,2 hydrogene

640,5 fluor 640

634 fluor

623  fluor 623

598  fluorure de silicium d'aprés Troost et

Hautefeuille.

Le fluorure de silicium employé dans cette expérience élait
complétement exempt de vapeurs d’acide fluorhydrique ; il était
absolument pur.

Le nombre des raies visibles dans l'’extréme rouge est
moindre que pour le spectre obtenu avec une atmosphére
de fluor. C’est la un fait qui tient & la stabilité du fluorure de
silicium, qui ne se dédouble que difficilement sous I'action de
I’étincelle, ainsi que nous I'avons démontré dans le premier
chapitre de cet ouvrage. Ceci explique pourquoi Salet n’a trouvé
qu’un nombre assez faible de raies dans le rouge, en examinant
le fluorure de’silicium.

Lorsque le passage de 1’étincelle dans les tubes excitateurs
fermés, remplis de fluorure de silicium a la pression atmos-
phérique, a duré plusieurs heures, il se produit sur le verre un
léger dépdt gris de silicium.
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de plus que le pentafluorure posséde une stabilité trés grande.
Javais déja insisté sur ce fait, que I'on ne pouvait dédoubler le
pentafluorure qu’avec des étincelles d’induction trés chaudes.
Les raies » = 604,6 et ». = 602,5, qui sont trés fortes pour le
phosphore, ne se voient pas ou ne se voient que difficilement
avec le pentafluorure. Dans cette décomposition il n’y a, en
effet, qu’'un dédoublement trés faible en fluor et trifluorure.

PF3 = PF3 + F2.
Nous n’avons rencontré la raie de I’hydrogéne A = 656,2 dans

le spectre de 1’un ni de I'autre des deux fluorures de phosphore.

Tétrafluorure de carbone.

APPAREIL EN VERRE

Electrodes de platine. Rlectrodes de platine.

A = 744 fluor » = 685,5 fluor

740 fluor 683,5 fluor

734 fluor 677 fluor

714 fluor 640,5 fluor

704 fluor 634 fluor

691 fluor 623 fluor
687,5 fluor 596,3 platine

Ce spectre est le plus beau de tous ceux que nous avons
oblenus, Le nombre des raies est trées grand et celles du
fluor sont trés brillantes. On obtient en méme temps dans le
spectre du carbone les raies

A = 569,4 trés faible A = 515 nelte
566 trés faible 514,4 nette
564,6 plus visible 513,3 trés faible

537,9 tres faible

Enfin, a partir de la raie » = 564,6 le spectre est formé d’une
multitude de petites raies vertes tres fines et tres voisines qui
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occupent le spatre jesqua » = 3;8. Parmi ces raies trés fines,
on repcuntre un certain mbre de raies plus brillantes. Des
handes apparaissent anss: dans le violet.

En résume¢. dans la premiere expénence, on a déterminé les
raies fournies par notre appareil monté avec des tigesde platine
et remph d'azote. La deuxieme nous a donné les raies de 'ap-
pareil plein de fluor avec tges de platine. La troisieme et la
quatrieme ont été faites avec des tiges d'or dans I'azote, puis
dans le fluor. En comparant les résultats obtenus et en élimi-
nant les raies appartenant au platine et a I'or, nous avons consi-
déré les rates communes comme devant étre attribuées au fluor.

Nous avons ensuite déterminé les raies produites par I’acide
fluorhydrique. par le fluorure de silicium, le trifluorure de phos-
phore, le pentafluorure de phosphore et le tétrafluorure de car-
bone. Nous avons éliminé la raie rouge assez large apparte-
nant a I’hvdrogene, que nous avons retrouvée dans la plupart de
nos expériences, et nous n'avons pris que les raies communes
a la plupart de ces composés.

Dans ces conditions, nous avens obtenu en longueurs d’onde,
pour le fluor, les chiffres suivants:

A = 744 trés faible i = 685,5 faible
740  trés faible 683,5 faible
734 trés faible 77 forte
714  faible 640,5 forte
704 faible 634 forte
691 faible 623 forte

687,5 faible

Les distances de ces raics rouges ont été relevées plusieurs
fois, et d’une fagon trés nette, d'abord sur I'échelle d’un micro-
metre éclairé et ensuile au moyen d’un réticule mobile. Pour
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pour les composés organiques : le chlorure d’éthyle bout a
+ 12° et le fluorure d’éthyle a — 32°; d’aprés nos expé-
riences, le chlorure de propyle bouta + 45° et le fluorure de
propyle a — 2° (). Des remarques semblables avaient été
indiquées antérieurement par Paterno et Oliveri (3), et par
Wallach et Heusler (3). On peut rapprocher de ces faits les
expériences de Gladstone sur la réfraction atomique.

Enfin par certaines de ses propriétés, bien que le fluor reste
nettement en téte de la famille du chlore, il se rapproche aussi
de l'oxygene.

L’ensemble de ces observations paraissait bien établir que le
fluor ne pourrait que difficilement étre amené a ’état liquide.

L’un de nous avait démontré déja qu'a — g5° a la pression
ordinaire, il ne changeait pas d’état.

Dans les nouvelles expériences entreprises en collaboration
avec M. Dewar, l¢ fluor a été préparé par électrolyse du fluo-
rure de potassium en solution dans I'acide fluorhydrique
anhydre. Le gaz fluor ¢tait débarrassé des vapeurs d’acide
fluorhydrique par son passage dans un petit serpentin de platine
refroidi par un mélange d’acide carbonique solide et d’alcool.
Deux tubes de platine remplis de fluorure de sodium bien sec
permettaient d’achever cette purification.

Le premier appareil a liquéfaction que nous avons employé
se composait d’un petit cylindre de verre mince, a la partie
supérieure duquel était soudé un tube de platine. Ce dernier
contenait, suivant son axe, un autre tube plus petit, de méme

(1) MESLANS. Préparation et propriétés du fluorure de propyle, Comptes remdus de
U Académie des Sciences, t. CVIII, p. 352; 1889.

(2) PATERNO e OLIVERI. Ricerche sui tre acidi fluobenzoici e sugli acidi fluotoluico
e fluoanisico, Gazetta chimica italiana, t. X1I, p. 85, 1382 ; et t. XIII, p. 583; 1883,

(3) WaLLacH und HEUSLER. Ueber organische Fluorverbindungen, Licbig's Annalen
der Chemie, t. CCXLIIL, p. 219; 1887,

%
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métal. Le gaz a liquéfier arrivait par ’espace annulaire, passait
dans 'ampoule de verre, et ressortait par le tube intérieur.

Cet appareil était réuni, par une soudure, au tube abducteur
qui amenait le fluor.

Dans ces expériences, nous avons employé 'oxygeéne liquide
comme substance réfrigérante. Cet oxygeéne était préparé par
les procédés décrits par 'un de nous ('), et ces recherches ont
exigé la consommation de plusieurs litres de ce liquide.

L’appareil étant refroidi a la température d’ébullition tran-
quille de 'oxygene (— 183°), le courant de gaz fluor passait dans
lampoule de verre sans se liquéfier. Mais a cette basse tempé-
rature le fluor avait perdu son activité chimique, il n’attaquait
plus le verre.

Si Pon vient alors a faire le vide au-dessus de Voxygene
liquide, on voit, aussitét que I’ébullition rapide se produit, un
liquide ruisseler a lintéricur de la petite ampoule de verre,
landis qu’il ne sort plus de gaz de I'appareil. A ce moment, on
bouche avec le doigt le tube de sortie du gaz pour éviter toute
rentrée d’air. L’ampoule de verre ne tarde pas a se remplir d’'un
liquide jaune clair possédant une grande mobilité. La couleur
de ce liquide rappelle bien 1a teinte du fluor vu sous une épais-
seur d’'un metre. D’aprés cette premiére expérience, le fluor
s¢ liquéfie aux environs de — 185°.

Aussitét que le petit apparcil de verre est retiré¢ de Uoxygéene
liuide, la température s’éleve et le liquide jaune entre en ébul-
liton, en fournissant un abondant dégagement de gaz, présen-
tant bien les réactions énergiques du fluor.

De nouveaux essais de liquéfaction ont été poursuivis au

(1) J. DEwAR. The liquefaction of air and researches at low te'nperatures, Proceedings
o the Chemical Society of Lonrdon, t. XI, p. 231 ; 1895. — New researches on liquid
8it, Proceedings of the Royal Socicty of London, t. LX, p. 57, 283, 338, 425 ; 1896.
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moyen d’un appareil semblable a celui que nous venons de
décrire, c’est-a-dire formé d’un réservoir de verre soudé a un
tube de platine et en contenant un autre plus petit a 'intérieur;
seulement chacun de ces tubes de platine portait un robinet a
vis, de telle sorte qu’il était facile, 4 un moment donné, d’éviter
la communication soit avec lair atmosphérique, soit avec le
courant de fluor. Ce petit appareil était disposé dans un récipient
de verre a double paroi, de forme cylindrique, et contenant
Pair liquide. Ce récipient était en communication avec une
pompe a vide, d’une part, et avec un manometre, d’autre part.

Dans une série d’essais préliminaires, on avait déterminé
exactement les températures d’ébullition de 'oxygéne liquide,
aux pressions indiquées par le tube manométrique.

Dans nos expériences précédentes, nous avions établi que le
fluor ne se liquéfiait pas a la température d’ébullition de
Poxygene, a la pression atmosphérique.

Nous avons reconnu alors que, en reproduisant la méme
expérience avec de I’air liquide récemment préparé, le fluor se
liquéfiait aussitét que ce liquide entrait en ébullition a la pres-
sion ordinaire.

Nous avons répété notre ancienne expérience, avec 'oxygene
liquide comme réfrigérant, et en faisant le vide, nous avons cons-
taté que la liquéfaction du fluor se produisait par I’évaporation
de 'oxygene sous une pression de 43**,5 de mercure.

Nous pouvons déduire de ces deux expériences que la tempé-
rature d’ébullition du fluor est trés voisine de — 187°.

Essais de solidification. — Lorsque la petite ampoule de verre
a été remplic aux trois quarts de fluor liquide, nous avons fermé
les deux robinets a vis, et nous avons produit I’ébullition rapide
de Pair liquide qui servait de réfrigérant sous une pression
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fois, on a augmenté la quantité de fluor liquide, les résultats ont
toujours été les mémes.

Nous pouvons conclure de cette expérience que la densité du
fluor liquide est voisine de 1,14.

Un autre point qui nous semble intéressant est le suivant :

Le petit fragment d’ambre qui nageait au milicu du fluor ne
se distinguait plus qu’avec beaucoup de difficultés, ce qui semble
indiquer pour le fluor liquide un indice de réfraction trés voisin
de celui de ce corps solide.

Dans une autre expérience, nous avons liquéfié du fluor dans
un tube de verre gradué au préalable. On a alors scellé le tube
qui avait été pesé avant ’expérience et on I'a abandonné a lui-
méme dans un vase rempli d’air liquide & la pression ordinaire.
Une heure et demie aprés, le tube plongeant encore de 1 dans
Pair liquéfié, le fluor n’avait pas changé d’aspect. Mais, peu de
temps aprés que lair liquide se fut évaporé, une violente déto-
nation s’est produite; le tube scellé et le récipient a double paroi
qui le contenait ont été brisés et réduits en poussiére. Ce tube
scellé nous a démontré que le fluor liquide subissait, en passant
de — 187°4 — 210°, une diminution de volume de .

Spectre d’absorption. — On a examiné, au spectroscope, diffé-
rents échantillons de fluor liquide, sous une épaisseur d’environ
1", soit au moyen de tubes scellés, soit au moyen de notre
petit appareil 3 condensation. Nous n’avons jamais observé de
bandes d’absorption.

Magnétisme. — Le fluor liquide, placé entre les poles d’un
électro-aimant puissant, ne présente aucun phénoméne magné-
tique. Ces expériences, qui ont été répétées plusicurs fois,
doivent étre considérées comme d’autant plus probantes, que
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Ozygéne. — L’action de 'oxygene liquide a été étudiée avec
beaucoup de soins.
SiTon fait arriver, dans un tube de verre, le courant de fluor

a la surface de 'oxygene liquide, le fluor se dissout en toutes

proportions en donnant une coloration jaune, formant une

teinte dégradée de la partie supérieure du liquide a la partie
inférieure. Le fond du tube est a peine coloré. Si, au contraire,
on fait arriver le fluor gazeux au fond de I'oxygéne liquide, la
couche jaune se produit a la partie inférieure et se diffuse
lentement dans le liquide supérieur.

Ce phénomene tient a ce que les densités du fluor et de 'oxy-
gene liquides sont trés voisines.

Lorsque I'on a obtenu un semblable mélange d’oxygéne et de
fluor liquides, si on laisse la température s’élever lentement,
P’oxygéne s’évapore le premier. Le liquide se concentre de plus
en plus en fluor; puis, ce dernier entre en ébullition a4 son
tour. En effet, au début de cette ébullition, le gaz qui se
dégage rallume une allumette ne présentant plus qu’un point
en ignition et ne porte pas le noir de fumée ou le silicium a
Pincandescence. Au contraire, le gaz qui sc dégage a la fin de
Pexpérience enflamme instantanément ces deux corps. Lorsque
Pampoule de verre est complétement vide et lorsque sa tempé-
rature continue a s’élever, on pergoit tout a coup un dégage-
ment brusque de chaleur et le verre se dépolit intérieurement.
Cette élévation de température provient de ’attaque du verre
par le fluor gazeux et par l'acide fluorhydrique résultant de
Paction de la vapeur d’eau atmosphérique.

Eau. — On a congelé et refroidi 4—210° une petite quantité
d’eau au fond d’un tube de verre. Le fluor liquide a formé 4 la sur-
face de la glace une couche mobile qui n’a pas réagi et qui a re-

LE FLUOR. 8
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Acette basse température, le fluor ne déplace pas I'iode des
iodures. Cependant, son énergie chimique est encore assez
grande pour décomposer avec incandescence la benzine ou Pes-
sence de térébenthine. 11 semble que Paffinité puissante du fluor
pour 'hydrogeéne soit la derniére a disparaitre.

Ces expériences établissent donc qu’a trés basse température
laffinité du fluor est considérablement diminuée. Ce nouvel
exemple de la variation des propriétés chimiques en fonction de
latempérature s’ajoute a ceux qui sont déja connus.

Conclusions. — En résumé, les propriétés physiques du fluor
sont les suivantes :

Le gaz fluor se liquéfie avec facilité a la température d’ébulli-
tion de air atmosphérique. Le point d’ébullition du fluor liquide
&stvoisin de — 187°. Ce fluor liquide est soluble en toutes propor-
tions dans I'oxygéne et dans Pair liquides. Il n’est pas solidifié
4 —210°. Sa densité est de 1,14; sa constante capillaire est
moindre que celle de 'oxygéne liquide ; il ne présente pas
de spectre d’absorption; il n’est point magnétique. Enfin, a
=210°, il n’a pas d’action sur 'oxygene sec, I’cau et le mercure;
mais i| réagit encore, avec incandescence, sur I'hydrogénc et
lessence de térébenthine.

Le fluor est un gaz coloré qui, examiné sous une épaisseur de
%% ou de 1, présente une teinte jaune verddtre, un peu plus
faible que celle du chlore vu sous la méme épaisscur.

Le fluor gazeux a une densité de 1,265 ; la densité théorique,
obtenue en multipliant la densité de I'hydrogéne 0,06927 par
le poids atomique du fluor 19, est de 1,316.

Enfin, lorsque I’étincelle éclate dans une atmosphere de fluor,
elle fournit dans la partic rouge du spectre treize raies caracté-

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

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

La chaleur de combinaison du fluor avec I'hydrogéne permet
de déduire, des valeurs actuellement connues, la chaleur de for-
mation des autres composés fluorés. Sa détermination était donc
importante. Nous avons pu, en collaboration avec M. Berthelot,
mesurer cette chaleur de combinaison au moyen de quelques
réactions assez délicates, que nous décrirons ici.

Nous avions songé tout d’abord a déplacer, par le fluor, I’iode
d’une solution d’iodure de potassium. En principe, I'iode devait
étre déplacé, avec formation de fluorure métallique, ainsi que
cela se produit avec le chlore et avec le brome

Rl +F = RF 4+ L

1l suffirait donc, semble-t-il, de doser, par les procédés con-
nus, l'iode mis en liberté pour en déduire le poids du fluor
absorbé, la chaleur correspondante étant mesurée dans le calo-
rimétre.

Malheurcusement, la réaction est tout autre. Non seulement
elle a fourni des résultats trés irréguliers pour la chaleur
dégagée par un méme poids de fluor, évalué d’aprés ce méme
procédé de dosage ; mais le contrdle suivant a montré I'inexac-
titude de I'hypothése. En effet, aprés la réaction, nous avons
versé dans le calorimétre une solution titrée d’acide sulfurcux,
jusqu’a disparition de l'iode libre, en mesurant la chaleur
dégagée ; cetle quantité (') devrait étre égale environ a + 10™,9
pour un atome d’iode transformé, par 'acide sulfureux, en

(1) BERTHELOT. Quelques-unes des données fondamentales de la thermochimie, An-
nales de Chimie et de Phyxiqur, b¢ série, t. XIII, p. 17; 1878,
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rable et elle ne saurait modifier notablement le phénoméne total.
La valeur obtenue + 12,0, au lieu de + 10,9, peut donc étre
recardée comme une vérification calorimétrique suffisante de la

réaction fondamentale.
Ceci étant admis, on déduit des nombres précédents :

Etat initial.

5407+ Aq. =S0%* Aq. étendu....................... + 77,2
2KOH étenduc + SO? étendu = S0O2, K20 dissous + 1130... 4+ 31,8
By O=H10. .o i + 69,0
2KOH étendue, pour mémoire. ..........ooueenernnennn.. »
+ 178,0
Réaction X 2..............c.oiiiiiin.... -+ 128,0
-+ 306,0
Etat final.
S +0"4Aq.=SO0%, H1 O étendu.................... +141,0
2 K OH étendue+S0?,H20 étendu=S0?, K20 dissous+1120 + 31,6
2(H+F+Aq)=2HFétendu...................... 2 x
2 HIF étendu + 2 KOH étendue == 2 KT dissous + H20. + 32,6
-+205,2+2x

D’ou I'on tire, en égalant ces deux quantités de chaleur,
x = -+ 50™,4
Pour la chaleur de formation de I'acide fluorhydrique dissous a

Partir des éléments.
Et en retranchant la chaleur de dissolution du gaz fluorhy-
drique, mesurée par M. Guntz, on obtient en définitive

H gaz +F gaz = + 38™6

Ces nombres ’emportent sur les chaleurs de formation de toutes
les autres combinaisons hydrogénées, telles que I'eau et Pacide
chlorhydrique. Ils nous font comprendre les puissantes affinités
du fluor.




CHAPITRE 1V.

COMBINAISONS DU FLUOR AVEG LES METALLOIDES.

ETUDE DE QUELQUES FLUORURES.

Nous avons exposé dans le premier chapitre les recherches
qui nous ont amené a I'isolement du fluor et les propriétés les
plus importantes de ce nouveau corps simple. 11 nous a semblé
qu’il était indispensable de reprendre la plupart de ces réactions
ctde les étudier avee plus de détails afin de compléter ce chapitre
de la Chimie.

Dans ces nouvelles recherches, nous avons utilisé soit le fluor
libre, soit les fluorures qui se prétaient avec facilité a des doubles
décompositions. Quelques-unes de ces études, telles que celle
des fluovures de phosphore par exemple, ont été faites avant
d'avoir préparé le fluor; mais nous les avons complétées par la
suite, et nous avons cru bien faire en les réunissant dans ce
chapitre.

lin somme, 'ensemble de nos recherches comprend, outre
l'isolement du fluor, un grand nombre d’études sur les composés
fluords soit minéraux, soit organiques. Nous savons qu’il reste
encore bheaucoup a faire sur ce sujet et qu'il y a bien des lacunes
A combler. Sur ce point, conmme partout dans les sciences, un
progris nouvean précise et fait micux saisir I'étendue des décou-
vertes qui restent & accomplir. En particulier étude des com-
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posés oxygénésdufluor, des fluorures de soufre, d’iode, debrome,
celle de nombreux fluorures et oxyfluorures métalliques mérite-
raient de nouvelles recherches. Maintenant que le fluor peut étre
préparé avec umne facilité relative et que nous avons appelé
Pattention sur les doubles réactions produites par le fluorure d’ar-
senic, ces recherches sont devenues plus faciles.

Action du fluor sur I'hydrogéne. — L’hydrogeéne se combine
a froid au fluor. C’est le premier exemple de deux corps
simples gazeux, s’unissant directement, sans exiger I'interven-
tion d'une énergie étrangére.

Aussitét que Von fait arriver le fluor dans une atmospheére
d’hydrogéne, une flamme trés chaude se produit a 'extrémité du
petit tube abducteur et il se dégage des vapeurs d’acide fluor-
hydrique. Pour faire cette expérience on peut se servir de
Fappareil que nous avons décrit précédemment ( fig. 12, p. 84).

On peut encore réaliser cettc expérience beaucoup plus
smplement en relevant le tube abducteur de I'appareil a fluor,
el en placant rapidement au-dessus une grande éprouvette de
verre, retournée et remplie d’hydrogéne. Tant que le fluor se
dégage, une flamme bleue bordée de rouge se produit a 'ex-
témité du tube de platine ; en méme temps, il se fait de I’acide
fluorhydrique qui attaque lentement I'éprouvette de verre.

Action sur Poxygéne et sur lozone.— A la température
ordinaire, le fluor est sans action sur 'oxygéne. Si l'on fait
Passer un mélange de fluor et d’oxygene dans un tube de fluo-
Tine, chauffé vers 500°, les gaz A la sortie ne présentent aucune
Propriété nouvelle. 11 n’y a donc pas eu de combinaison.

Il semble pourtant se produire une réaction lorsque I'on fait
agir le fluor sur ’ozone trés concentré. A ce propos nous cite-
rons 'expérience suivante :
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Nous avons indiqué précédemment que le fluor décomposait
I'eau en fournissant de I'acide fluorhydrique et de I’ozone (!).
Lorsque I'on fait tomber dans un tube de platine horizontal,
fermé par des plaquettes de fluorine transparentes ( fig. 14, p.g4),
quelques gouttesd’eau, de fagon qu’il y ait un grand excés de fluor
par rapport a cette eau, une décomposition instantanée se produit.
On voit un nuage épais, de couleur foncée, se produire au-dessus
de la goutte d'eau. Ce brouillard ne tarde pas a diminuer d’in-
tensité et I'on voit apparaitre une belle teinte bleue, indiquant
I'existence d'ozone assez concentré, pour présenter la couleur
bleue indiquée par MM. Hautefeuille et Chappuis. Cette expé-
rience, répétée plusieurs fois, nous a toujours fourni les mémes
résultats. Aussitot que ces fumées foncées se sont produites, si
Pon vient a chasser le mélange gazeux contenu dans le tube,
par un rapide courant d’azote, on pergoit de suite une odeur
tres forte, différente de celle du fluor; elle ne tarde pas a se
modifier en produisant une odeur d’ozone véritablement insup-
portable. Peut-étre s’est-il tout d’abord formé un composé oxy-
géné instable se dédoublant facilement par une élévation de
température, ou se décomposant par une trace d’humidité.

Nous verrons plus loin que I’action du fluor sur la potasse ne
nous a pas fourni de meilleurs résultats.

Action sur le soufre. — Aussitét que le fluor arrive au
contact du soufre, ce dernier s’enflamme, il fond rapidement,
ct la température s’éleve. Lorsque cette combinaison se fait dans
un vase fermé, clle se produit encore avec flamme ; il se dé-
gage, des le début de la réaction, un corps gazeux a odeur
pénétrante, rappelant celle du chlorure de soufre. On recucille

(1) Nous donnerons plus loin de nouveaux détails sur cette expérience.
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ansi un mélange de deux fluorures de soufre, dont I'un est
absorbable a froid par une solution-alcaline.

Additionné d’air ou d’oxygene, ce mélange des deux fluorures
ne prend pas feu au contact d’'une flamme. Chauffé dans une
doche courbe, il ne tarde pas a dépolir le verre en produisant
une petite quantité de fluorure de silicium.

Action sur le sélénium. — Au contact du fluor, le sélénium
Saltaque a froid; il se dégage d’abord des fumées blanches
abondantes ; enfin le sélénium fond et prend feu. Autour du
sélénium il se condense un composé blanc, cristallin, décompo-
sable par 1’eau et soluble dans I’acide fluorhydrique.

Action sur le tellure. — Le tellure en poudre, mis en présence
du fluor, s’y combine avec incandescence, en dégageant d’abon-
dantes fumées blanches. .

Toute la masse ne tarde pas a se recouvrir d’'un fluorure
solide cristallisé, facilement volatil et trés hygroscopique, ayant
laspect et les propriétés du fluorure de tellure décrit par

Berzelius -

Action sur le chlore. — Lorsque I'on fait arriver du fluor
dans une atmosphére de chlore, il n’y a pas de réaction sensible,
Soit qu'il n’existe pas de composé de chlore et de fluor, soit
{ue la combinaison ne se produise pas, par union directe, i la
'®mpérature ordinaire.

Action sur le brome. — Le fluor se combine violemment a la
Vapeur de brome a froid avec une flamme éclairante. La réaction,
bien que se produisant avec flamme, ne parait pas dégager une
Brande quantité de chaleur. Si le gaz fluor arrive au milieu du

(1) BerzEL1US. Untersuchung iber die Eigenschaften des Tellurs, PoggendorfFs
Annalen der PRysik wnd Chemie, t, XXXII, p. 623; 1834.
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brome liquide bien sec, la combinaison est immédiate et se
produit sans flamme visible.

Aetion sur I'ode. — Lorsque l'on fait arriver un courant de
fluor sur un fragment d’iode bien sec, ce corps s’entoure d’une
flamme pile, et disparait avec rapidité. Si 'iode est placé dans
un tube de platine a Iabri de Pair, la combinaison se produit
avee un dégagement de chaleur trés grand; mais on ne recueille
pas de corps gazeux.

Il s¢ condense un liquide trés dense, incolore quand il ne
renferme pas diode en solution, et fumant abondamment a
Fair. Ce liguide se décompose en présence de I'eau en produisant
le bruissement d'un fer rouge.

Ces propriétes rapprochent ce composé du fluorure d’iode li-
quide,déerit par M. Gore et préparé, par ce savant, en traitant
Piede par le fluorure d'argent. Nous estimons que ce fluorure
mériterait de nouvelles recherches.

I'n modiiant les conditions de Pexpérience et en employant
suecessnement, soit un exces d'iode, soit un excés de fluor,
nous niavons Jamais obtenu de fluorure d’iode gazeux.

Action sur Fasote. — Le fluor n’a pas d’action sur P’azote a
foond. Nensanrions été tres désireux de soumettre un mélange de
Mor et dazote a action de 'étincelle d’induction ; mais nous
ne conmissons pas de corps pouvant fournir, sans s’attaquer,
les dlectrades néeessaires pour conduire le courant.

AAetion sur Fargon. — M. Ramsay ayant eu la complaisance
de e contier une centaine de centimétres cubes d’argon, j’ai
essav e de le combiner au fluor. .\ la température ordinaire ou
sous Faction d'une étineelle d'induction, le fluor et 'argon ne réa-
gisseut pas un sur Fautre.
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Action sur le phosphore. — Aussitét que le phosphore est au
contact du fluor, une incandescence tres vive se produit. Si I'on
dépose un fragment de phosphore sec dans un tube en fluorine,
traversé par un courant rapide de fluor, il se dégage un gaz
fumant fortement a Pair et qui, recueilli sur la cuve a mer-

cure, abandonne son excés de fluor a ce métal. Ce gaz donne
a lanalyse les chiffres suivants : )

ce

Surlemercure.......... ...l 12,1
Aprés actiondel'ean ............ ... ... ... 0,5
Apres action de la potasse....................... 0,5

Ce gaz, absorbable par I'eau, est le pentafluorure de phos-
phore PF®,

Si, au contraire, le phosphore est en exces, il se dégage un
mélange gazeux, dont une faible partie n’est pas décomposable
par 'eau, mais est absorbable par une solution de potasse.

Analyse du mélange gazeux.

cc cc
Surlemercure.............oiiiii... 8,2 10,3
Aprés action de l'eau..... ............. 4,1 1.4
Apreés action de la potasse .............. 4,0 1,2

Ce dernier gaz est le trifluorure de phosphore PF?, et ce com-
Posé ne se produit qu’en trés petite quantité. L’action du fluor
sur le phosphore n’est donc pas complétement comparable a
celle du chlore. Nous verrons plus loin que le fluor réagit sur
le trifluorure de phosphore, pour le transformer en pentafluo-
Ture, exactement comme le chlore transforme le trichlorure en
Pentachlorure. Cette transformation se produit avec un grand
dégagement de chaleur, ce qui explique pourquoi il se fait si
Peu de trifluorure dans I'action du fluor sur le phosphore.

Le phosphore rouge est attaqué par le fluor, a la température
ordinaire, avec la méme énergie que le phosphore blanc.
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cette combinaison du carbone et du fluor, on reconnait rapide-
ment que les différentes variétés de carbone brilées dans le fluor
fournissent un corps gazeux.

Suivant les conditions dans lesquelles on opére, les proprié-
tés du gaz peuvent se modifier. En réalité on se trouve, le plus
souvent, en présence d’un mélange de fluorures, de compositions
différentes.

Ces composés présentent un ensemble de réactions paralléles:
sous I'influence d’une température élevée, ils se décomposent
et se polymérisent avec facilité. Ces propriétés rendent leur
préparation difficile et nous verrons plus loin dans quelles
conditions il est possible d’obtenir le tétrafluorure de carbone.

Action sur le bore. — Le bore amorphe pur s’enflamme
immédiatement au contact du fluor. La réaction est excessive:
ment violente; il se produit une vive incandescence, de brillantes
dtincelles et il se dégage du fluorure de bore gazeux en grand®
abondance.

Lorsque 'on opére la combustion de ce bore par le fluor, P\
I"abri de Pair, dans un vase de fluorine, on recueille sur le mer—
cura un gaz incolore fumant fortement a Pair et instantanémen #

decompasable par Peau.

Aetion sur le silicium. — Le silicium cristallisé de Deville
devient de suite incandescent au contact du fluor., Cette combi-
naison e fait avee uu grand dégagement de chaleur et le sili-
cinn bedle en projetant autour de lui de brillantes étincelles. Si
Pon avedte la rdaction avant la disparition totale du siljc;
voil que los fragments qui restent ont été fondus. Ol::c;::.l’ ?12
lo silicinm eristallisé ne fond qu'a une température tres élevie
corliinement Supdtioure & 12000, ’
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Il est facile de produire cette combinaison dans un tube en
fluorine et de recueillir le gaz qui se dégage sur le mercure. Ce
corps gazeux fume abondamment a l’air et se décompose entié-
rement au contact de I’eau, en donnant un dépét de silice ; il
présente donc bien tous les caractéres du fluorure de silicium.

Le silicium amorphe brile de méme dans le fluor avec une
grande vivacité.

ACTION DU FLUOR SUR QUELQUES COMPOSES DES METALLOIDES.

Eau. — Lorsque, dans une réaction, 'oxygéne est mis en
liberté & basse température, on sait que ce corps simple
se polymérise avec la plus grande facilité et qu’il se forme de
l'ozone. Nous citerons, comme exemple, I'action de I'acide sulfu-
rique sur le bioxyde de baryum ou sur le permanganate de
potassium. 1l ne faut pas oublier que si, dans ces réactions, on
s place dans des conditions telles qu’il puisse se produire un
grand dégagement de chaleur, 'ozone se détruit et 'on n’en
retrouve plus que des traces. A cause méme de I'instabilité de
Pozone a la température ordinaire, sa destruction peut étre
lotale,

L'action du fluor sur I'eau vient apporter une nouvelle preuve
de cette facile polymérisation de I'oxygene a basse température.

Nous avons démontré, en 1891, que le fluor, mis en présence
de Peau a la température ordinaire, décomposait ce liquide avec
formation d’acide fluorhydrique et d’ozone. Nous avons méme
fait remarquer qu’en laissant tomber quelques gouttes d’eau au
nilien d’une atmosphére de fluor, 'ozone qui se produisait
était assez concentré pour apparaitre avec la belle couleur bleue

indiquée par MM. Hautefeuille et Chappuis.

Nous avons répété ces expériences au moyen d’un courant de

LE FLUOR. 9
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fluor, préparé dans notre appareil en cuivre. Nous avons pu
ainsi faire passer un grand volume de fluor dans une petite
quantité d’eau.

Le fluor est amené par un petit tube de platine (fig. 16)
dans un barbotteur a eau maintenu a la température constante
de o°. 1l passe ensuite dans un ballon de Chancel & fond rond,
tel que ceux qui sont utilisés pour prendre la densité des gaz.

Lorsque P'appareil de Chancel est rempli, par déplacement,
d’oxygene ozonisé, on titre ce dernier au moyen d’une solution
d’iodure de potassium, en présence d’'un excés d’acide sulfu-

FiG. 16,

rique étendu, pour éviter la formation d’rodate. L'iode mis en
liberté est enfin dosé par I'hyposulfite de sodium.

Pour introduire la solution d’iode dans le ballon sans perdre
d’ozone, on dispose sur la tubulure centrale un entonnoir effilé
dans lequel on verse le liquide additionné d’acide sulfurique.
On refroidit ensuite assez fortement le ballon, au moyen d’un
mélange d’anhydride carbonique solide et d’acétone. Le gaz se
contracte, et en ouvrant le robinet le liquide pénetre dans Pin-
térieur.

La solution d’'iodure de potassium légerement acidulée par
I’acide sulfurique est introduite ainsi en plusieurs fois, jusqu’au
moment ou le gaz ne colore plus I'iodure de potassium. On recon-
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nait la fin de la réaction en portant le ballon a la température du
laboratoire et en laissant passer, par le robinet, une trés petite
bulle de gaz dans la solution d’iodure qui se trouve dans’en-
tonnoir; cette bulle ne doit produire aucune coloration. Apres
agitation, on débouche le ballon, et I'iode libre est dosé par
I'hyposulfite de sodium.

Nous citerons comme exemple les expériences suivantes qui
ont été trés régulieres :

DUREX DE L'EXPERIKNCE. OZONE PAR LITRR

— En volumes. Eun poids.
i, cing minutes .................. 56‘:3 0:1207
2¢, dix minutes.................... 90,7 0,1945
3, trente minules ................ . 1439 0,3085

D'apres cela, la teneur en ozone du gaz produit était, en
volumes, de 14,39 p. 100; & partir de ce moment la quantité
dozone reste a peu prés constante. Ainsi que ces chiffres
lindiquent, c’est une proportion assez élevée. En réalité la
concentration de l'ozone produit par le fluor au contact de
I'eau est plus grande que celle qui est fournie par les analyses
Précédentes ; c’est qu’en effet, le déplacement de I’air du ballon
Par l'ozone exige un temps assez long, pendant lequel I'ozone
‘ncentré se décompose.

D'autre part, I'influence de la vitesse du courant de fluor est
irés grande. Dans nos expériences, cette vitesse était de trois
litres 3 I’heure. Plus le courant de fluor sera rapide, en ayant
bien soin toutefois de refroidir 'eau a la température de 0°, et
Plusla concentration de I'ozone sera forte. 11 se fait ici un équi-
libre entre les deux réactions suivantes :

1° Formation d’ozone bleu par décomposition de P’cau sous
Iinfluence d’un exces de fluor;
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2 Destruction de I'ozone qui n’est pas stable a la tempé—
rature de lexpérience.

Dans plusieurs séries d’expériences, lorsque la vitesse du cou-
raut de fluor était inférieure a trois litres a I’heure, la teneur de
loxveene en ozone variait de 10 a 12 p. 100. Dans d’autres
experiences. ou I'on ne refroidissait pas, a la température de o°,
Fampoule qui contient I'eau, la teneur en ozone était beaucoup
moins élevée.

Cette formation st facile de 'ozone concentré par Iaction
du fluor sur eau, a la température de o°, pourrait peut-étre
devenir le point de départ de quelques applications.

La préparation du fluor par voie électrolytique est encore
délicate, mais elle n'est point coiteuse. De plus, I'ozone ainsi
obtenu ne renferme pas trace de composés oxygénés de I’azote.
Nous évitons done. dans cette préparation de P'ozone, toute
réaction secondaire et l'on sait que cette particularité n’est pas
négligeable.

11 nous semble que I'industrie pourrait tirer parti de cette
nouvelle préparation, qui n'est dailleurs qu’une conséquence de
la grande activité chimique du gaz fluor.

Hydrogeéne sulfuré. — L’action du fluor sur I'hydrogéne sul-
furé a été étudiée, comme eelle des autres corps gazeux, dans
I'appareil de platine que nous avons décrit (fig. 12, p. 84).
Le tube horizontal est d’abord rempli d’hydrogéne sulfuré,
pur et sec. Aussitot que le fluor arrive a son contact par
le petit tube de platine latéral, une flamme bleue se¢ produit
a lextrémité de ce tube et la décomposition se continue avec
formation d’acide fluorhydrique et de fluorures de soufre. Les
produits de la combustion sont entiérement gazeux.

Anhydride sulfurenx. — Le gaz anhydride sulfureux est
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décomposé a froid par un courant de fluor ; il se produit une
flamme jaune et la combustion se continue pendant tout le temps
que dure le passage du gaz sulfureux.

Acide su(/‘urique.. — Le fluor traverse P'acide sulfurique
monohydraté en ne le décomposant que partiellement; une
notable quantité de gaz est cependant retenue par Pacide
sulfurique, et le liquide posséde ensuite la propriété d’attaquer
énergiquement le verre. Cet acide, placé dans un tube de verre,
dégage d’une fagon continue du gaz fluorure de silicium.

Acide chlorhydrique gazeux. — Le fluor décompose le gaz
acide chlorhydrique a la température ordinaire avec flamme.
S’il n’y a pas un grand excés d’acide chlorhydrique, il y a déto-
Dation. 1l se produit de I'acide fluorhydrique et du chlore. Ce
dernier gaz, en solution dans Ieau, a été caractérisé par son
action sur l'indigo qu’il décolore, et sur une feuille d’or qu’il
dissout rapidement, ainsi que par la précipitation de chlorure
d’argent dans une solution d’azotate de ce métal (*).

Solution aqueuse d’acide fluorhydrique. — Lorsque P'on fait
dégrager le fluor dans une solution aqueuse d’acide fluorhydrique
2 50 p. 100, il se manifeste une réaction énergique; une
famme sort de I'extrémité du tube de platine au milicu du
liquaide et il se produit une série de détonations.

Acide iodhydrique gaseux. — Le fluor, arrivant dans un
grand exces de gaz acide iodhydrique, donne licu & une décom-

Sl) L'agotate d'argent n’est généralement utilisé que pour caractérizer I'acide chlorby-
MQue. Nous avons vérifié que ¢’était ausei un excellent réactif du chlore libre. Du
chlop, préparé par I’action de 1’acide chlorhydrique sur le bioxyde de mangandse et

rrassé de 1'acide chlorhydrique entrainé, par son paseage dans une série de flacons
8Veurs contenant une solution saturée de chlorate de sodium, précipite abondamment

T'azotate d'argent, avec mise en liberté d'une quantité correspondante d’oxygéne.
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Lorsque I'on fait arriver une petite quantité de trifluorure de
phosphore en présence d'un exces de fluor, la transformation
est compleéte et il ne reste que du pentafluorure de phosphore.

Anhydride arsenienx. — Des que le fluor se trouve en pré-
sence de I'anhydride arsénicux, il se fait une réaction violente et
une flamme livide entoure I'anhydride: dans ces conditions il se
produit un corps liquide qui, repris par I'eau, fournit, avec
I’hydrogene sulfuré, un précipité jaune de sulfure d’arsenic.

Chlorure (ursenic. — Le fluor réagit avec énergie sur le tri-
chlorure d’arsenic : il se produit du chlore et du fluorure d’arsenic.

Fluorare «arsenic. — Lorsque l'on fait arriver un courant
de fluor dans du trifluorure d'arsenic As F?, le liquide s’échauffe
rapidement et une partie du fluorest absorbée. Cette expérience
semble bien indiquer Texistence d’un pentafluorure d’arsenic
AsFe.

Du reste, dans nos recherches sur I'électrolyse du fluorure
d’arsenic, nous avons indiqué au commencement de cet ouvrage
(voir p. 30) Fexistence probable d'un pentafluorure d’arsenic
et d'un oxyfluorure de formule AsF-O.

Oxyde de carbone. — Lorsque le fluor arrive dans une atmos-
phere d’oxyde de carbone il n’y a pas, afroid, de combinaison
apparente’; Pappareil de platine ne s’échauffe ‘pas sensiblement.

Anhydride carbonique. — Pas de réaction a froid.

Sulfure de carbone. — La vapeur du sulfure de carbone
s’enflamme a froid au contact du fluor. Si'on fait arriver le fluor
au milieu du sulfure de carbone liquide, chaque bulle de gaz
devient lumineuse. Il se dégage un mélange gazeux de fluorures
de soufre et de carbone, sans qu’il y ait dépét de charbon.
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Annales de Chimie, Dumas, reprenant I’étude de quelques com—
posés volatils a propos de recherches sur les densités de vapeur,
fournit les détails suivants sur le fluorure de phosphore : « C’est_
un liquide blanc, trés fumant, qui s’obtient aisément et en abon—
dance en traitant le fluorure de plomb par le phosphore (!). »

On comprend trés bien qu’a une époque ou les fluorhydrates
de fluorures, étudiés seulement plus tard par Fremy (2), étaient
peu connus, il était difficile d’obtenir des fluorures métalliques-
bien privés d’eau ou d’acide fluorhydrique et, par conséquent,
de préparer a I’état de pureté les combinaisons du fluor et du
phosphore. C’est 1a sans doute ce qui explique comment le
trifluorure de phosphore avait pu étre regardé comme se pré-
sentant sous I’état liquide.

Nous ajouterons que M. Thorpe (®) a préparé par I’action
du pentachlorure de phosphore sur le trifluorure d’arsenic, un
nouveau corps gazeux dont il a déterminé la densité et qu’il a
démontré étre le pentafluorure de phosphore.

Trifluorure de phosphore.

Préparation. — Audébut de ces recherches, on plagaitau fond
d’un tube de verre un morceau de phosphore que I'on recou-
vrait de fluorure de plomb en poudre. On chauffait le mélange
et il se produisait un gaz que I'on recucillait sur le mercure.
Le volume gazeux ainsi obtenu diminuait rapidement en pré-
sence de I'eau, en abandonnant de la silice gélatineuse, ce qui

(1) DuMas. Note sur quelques composés nouveaux, extraite d’une lettre de M. Dumas a
M. Arago, Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série, t. XXXI, p. 433 ; 1826.

(2) FREnY. Recherches sur les fluorures, Annales de Chimie et do Physique, 3¢ série,
t. XLVII, p. 5 ; 1856.

(3) THORPE. On phosphorus pentafinoride, Proceedings of the Royal Sovoiety of
London, t. XXV, p. 122; 1877.
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Le composé solide qui reste dans le tube, qu’il soit jaune ow__
rouge, a toujours la méme composition : c’est le pentabromur <=
de phosphore PBr’.

Les analyses de ce bromure, faites ainsi qu’il a été dit plu==
haut, ont fourni les chiffres suivants :

Corps jaune.
1 I m v v
Brome p. 100......... 92,54 92,56 92,87 92,82 92,69
Phosphore » ........ 6,90 7,31 6,98 » »
Corps rouge.
I I 111
Brome p. 100.................... 92,89 92,77 92,96
Phosphore » .................... 7,06 7,28 »
Le pentabromure de phosphore de formule PBr® doit ren-
fermer :
Brome. ... ... e 92,808
Phosphore....... ... i 7,192

Ainsi, sous l'influence d’une faible élévation de température,
le composé PF3Br* se dédouble et fournit du pentafluorure de
phosphore. Nous pouvons représenter cette transformation au
moyen de I'égalité suivante :

5PF3Br? — 3 PFS 4 2PBr.

11 était indispensable de vérifier cette égalité. Pour cela, nous
avons fait arriver un courantde trifluorure de phosphore pur et
see dans un tube de verre éticé renfermant un poids connu de
brome. A la suite de ce petit appareil, se trouvait un tube a
boules contenant une solution d’azotate d’argent, acidifiée par
I'acide azotique, afin de retenir les vapeurs de brome qui pou-
vaient étre entrainées. Cetle quantité était déduite du poids du
brome mis en expérience. Aprés la saturation du brome, le






















































Separer au luguiue une nowpie quanuie ue wuanuorure.

Le dosage du carbone dans le tétrafluorure, aprés combustion
par un mélange d’oxyde de cuivre et d’oxyde de plomb, nousa
donné :

1 u m v carcuLE.
13.56 13.80 14.20 13.48 13.64.

Ces chiffres correspondent bien a la composition du tétra-
fluorure de carbone.
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Anthracéne. — Décomposition trés vive a froid, flamme,
dépot abondant de charbon. ‘

Colophéne. — Aussitot que le fluor arrive au contact de ce
carbure liquide, la décomposition se produit avec flamme et
dépot de charbon.

Paraffine.— Légérement chauffée, la paraffine se décompose
avec flamme, dépéot de charbon, formation de fluorure de car-
bone et d'acide fluorhydrique.

Rien a froid, ou du moins pas de réaction instantanée ; ceper
dant, dans nos premiers essais sur isolement du fluor, les bow
chons de liege enduits de paraffine ont été carbonisés par le
fluor. L'attaque semble donc se produire a froid, mais elle est
plus lente.

Alcools.

Aleool éthyluyyue. — Le fluor décompose, ala température
ordinaire, la vapeur d'aleool éthylique avec flamme. Si Pon fait
arriver le fluor au milieu de Taleool hiquide, la combinaison est
encore tres violente ¢ il ne se forme pas de dépot de charbon,
et apres l'expérience Talcool restant possede une odeur pre-
noncée daldéhyde.

Alcool méthylique. — Réaction analogue, décomposition de 12
vapeur avec flamme; dans le liquide chaque bulle devient
lumineuse et il 0’y a pas de dépot de charbon.

Alcool amylique.— La vapeur s’enflamme au contact du fluor
Au milieu du liquide, chaque bulle de fluor produit une luewf
avec dépot de charbon.

Saccharose. — Rien a froid ; chauflé jusqu’a son point de
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fusion, il commence a se décomposer dans le fluor, mais I'attaque
est peu énergique.

" Mannite. — Pas de réaction 4 la température ordinaire.
Légeérement chauffée, destruction compléte.

Ethers.

Chlorure de méthyle. — Le chlorure de méthyle liquide
est décomposé par le fluor a la température de — 23°; flamme
Jjaune, dépdt de charbon, formation -d’acide fluorhydrique et
de fluorure de carbone. Avec le chlorure de méthyle gazeux, en

présence d’'un excés de fluor, détonation, flamme et mise en
liberté de chlore.

lodure d’éthyle. — La vapeur d’iodure d’éthyle brile dans
e fluor. Ce dernier gaz réagit trés énergiquement sur I’iodure
liquide, une flamme sort du tube et il se dépose de I'iode tant
que le fluor n’est pas en exces; finalement tout disparait a
V’état de composé volatil. '

Acétate d’éthyle. — La vapeur d’éther acétique brile au con-
tact du fluor. Lorsque I'on fait réagir ce gaz sur I'éther liquide,
Iabsorption est si violente. que le liquide pénétre de suite dans
Pappareil.

Borate de méthyle. — Le fluor décompose la vapeur de borate
de méthyle avec flamme. Dans le liquide, chaque bulle de fluor
détermine la production d’une belle lueur verte. Pas de dépot
de charbon.

Aldéhydes.

Aldéhyde éthylique. — La vapeur d’aldéhyde éthylique briile
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minéralogiques de Henn Sainte-Claire Deville et de M. Haole-
feaille.

Analyse. — L’analvse du fluorure de platine a été faite es
dissolvant ce sel dans une grande quantité d'eau distillée
refroidie a 0%, décantant rapidement pour séparer la petite
quantité de protofluorure insoluble qui s’est produite au contact
du métal, et décomposant ensuite le liquide a I'ébullition.
On évapore a sec, on calcine, puis on laisse refroidir la capsule
sous une cloche contenant des fragments de chlorure de calcium
fondu. Du poids de platine obtenu il est facile de déduire la
composition du fluorure soluble dans I'eau.

Nous avons obtenu ainsi les chiffres suivants:

Premieére analyse.

-
Poids du tube de platine 4 fluorure. ............ 27,255
» » » aprés lavage a l’eau..... 26,650
0,605

Apres décantation, il est resté un résidu insoluble formé de
débris de fils de platine et de protofluorure insoluble.

Ce résidu pesait 07,339; le poids du fluorure soluble était
donc

0,605 — 0,359 — 0,246

On a évaporé, puis calciné :

Capsule + résiduplatine...................... 20,852
Capsulevide................................. 20,675
Platine..................ccc.o.... 0,177

d’oi1 'on déduit :

Platine
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famme. Lruiine apwte 25 beeumonsse aass par b fluor avee
7. Ateaiat depit i carbon gu beil: rapskement, en

fmmussant i fnceme e cartene.

Pyriine. — La vipenr peemd fru aa ccntact du fluor. Ce
dsrner traversant | Lpmd: produnt une famme acvompagnée
4 a2 2fendant dépt b charboa.

Chiorhyirats e rosandine. — Rwn a froml: légerement
chaafe, fenompesitsza vilente aver famme.

Alcaloides.

Nientine. — L» flnor arrivant au contact de la vapeur de
nieotine prosuit nne lamme érlairante. Dans lalcaloide liquide
chaque bulle devient lumineuse en produisant une décompos-
tion énergique sans dépot de charbon.

Morphine. — Cet alealoide est attaqué a froid par le fluor. Il
se: produit tont d’abord une décomposition violente avec formation
d’acide fluorhydrique et dépot de charbon, puis ce dernier corps
disparait rapidement en présence d'un exces de fluor.

Quinine. — La quinine prend feu au contact du fluor; la
décomposition est tris rapide.

(linchonine. — Méme réaction que pour la quinine et la mor
phine.

Strychnine. — La strychnine n’est pas attaquée a froid par
le fluor. (Zest un nouvel exemple & Pappui des observations
déja connues sur la stabilité de cet alcaloide.

Sauf la sirychnine, les alcaloides sont donc trés facilement
attaqués par le fluor. Dans un exces de ce gaz, ces composés
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acides fluotoluique et fluoanisique. Ces savants préparérent
ces composés en partant de I'acide diazobenzoique qu'ils dé-
composaient par une solution aqueuse concentrée d’acide fluor-
hydrique. Ils conclurent de leurs recherches que, contraire
ment a ce qui avait été indiqué par Schmitt et Gehren, les acides
fluobenzoiques avaient des points de fusion moins élevés que
les acides chlorés correspondants. Ils insistent aussi sur les diffi-
cultés de dosage que ces différents composés leur ont présentées.
Dans un nouveau Mémoire ('), paru en 1883, les mémes auteurs
obtinrent le fluobenzol et le fluotoluéne en chauffant en tubes
scellés, en présence d’acide fluorhydrique, les acides diazoben-
zolsulfonique et diazotoluolsulfonique.

On sait que Pacide benzoique introduit dans le I.ube digestif
des animaux se transforme et fournit de I’acide hippurique. En
1883, Coppola démontra que, dans les mémes conditions, I’acide
flaobenzoique peut produire un acide fluohippurique (?).

De nouvelles recherches sur les composés organiques fluorés
furent entreprises par O. Wallach, en 1886 (*). Ce savant ob-
tint avec facilité le fluobenzol en faisant réagir la diazobenzolpi-
péridine sur Pacidé fluorhydrique; ce procédé fournit de trés
bons rendements. 11 obtint d’une maniére analogue le fluotoluol
et, poursuivant ces recherches, il prépara et étudia le fluoni-
trobenzol, la fluoraniline et ses sels.

Dans un deuxiéme Mémoire, Wallach et Heusler () repr-
rent un certain nombre de déterminations relatives au fluobenzol

(1) PATERNO ¢ OLIVERI Fluorobenzina e fluorotoluene, Gazetta chimica italiaw
t. XIII, p. 533 ; 1883.

(2) CorroLA. Transformazione degli acidi fluobenzoici nell’ organismo animsle:
Gazetta chimica italiana, t. XIII, p. 521; 1883.

(8) 0. WALLACH. Ueber einen Weg zur leichten Gewinnung organischer Fluorver-
bindungen, Lichig's Annalen der Chemic, t. CCXXXV, p. 256 ; 1886.

(4) WaLLAcH und HEUSLER. Ueber organische Fluorverbindungen, Liedig’s Annaler
der Chemie, t. CCXLIII, p. 219; 1887,
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- L~ =T o L oemurs 22wy Sssclvent envirod

v o il ss Lo owrmamnss Ce@ el Jetter ondinaire, o
=T L e en OssaTear M e grandes quar
Ces T U - b e emuesyras. it et facile de séparr

Pooms T e e s afesars Dipides et de le régénérer
B s ms e mees s el i::;r'-;"-* boutlh absorbe
B P U e N

o T nes Lo e M 2ooverTe. au rouge sombr
©en ot~ otensss e Znceune Jléthyle fournit un

e el LD -Xs - TS W ~xfermant que des traces de

T.oore i sl i SN Uericz Je Peuneelle dinducto?
Tille. - ¥oolLs lZmenis ':r."::.xup. on obtient surtout 8¢

RS NS TR = que et une petite quantité drac®
Suen, sand Impet - -7'.;1.'.-_'-3. Aver de fortes étincelles il ¥

dégp t de cnarieniave formatin Jacétylene, d'éthylene, de
proplens, ete, Llanalyse quaitative de ces mélanges gazeux 4
i faite d'apres les méthodes indiquées par M. Berthelot, a

(1, Mo1%sAN et H. GATTIER. Noavelle méthode pour la détermination de la densité
Jer gaz, Aanalen de (himie ct de Physigue, i* série, t. V, p. 568 ; 1895.
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T e wrane Juncn: Feax d va en doompositoa do fleorure

+r Sematsa 2 ixede Fothvle. ot sans Jdoate cette réacion

Tu ot ooy smodvne [eterticatn drecte de Paleool par
Jwume im-nr:n:rw s b pressne amospherejae.

Le rnuies  mvaers pas sur b foocare déthyle 2 Fobsconité
23S TssCar 3 oJebpies Begres. Am coatrame. si pows faisons
rmwir 11 siamat 9 fwee sapex duns wn facon rempli de
e Tzl Dv g tejoars mese en hberté de chlore, quil
o Jprle i mmpeterser e Jdessobvant ke gaz dans une petite
;:.i:.'i’.e Tz, Le Hyod: ainsi obtena dévolore l'indigo et four-
= 17 Cazzaate Jargeat un peévipeté blance caillebotté, soluble
Lams iz sipgue of insoluble dans Facade azotique.

| S S :::--o:»:l»;-b-:t le chlore de sa combinaison orgs-
Zigni.simze L2 fait poar ks composés métalhiques.

Axenroregre Lo flasrare o fthyle. — L'action du fluorure
Jetzvie sur s enimaux semble étre différente de celle du chlo-
meme Fetkalel 00 sait que ce dernier corps a été indiqué, des
X t de Lens. comme pouvant produire Fanes
o~ il a 2t employé par Steffen, une vingtaine
sur amener Fanesthesie chez F’homme. Nous devons

Cewaglol Ju chlorure d'éthyle n'a jamais é1é tres -
pentant: on bul a reproché de produire des convulsions et Parrét
de la respiration. Nous avons pensé cependant qu'il éait utile,
au point de vue chimique. de comparer I'action du chlorure ¢t
du fluerure d'éthyle.

Pour cela, nous avons dix‘pmé deux appareils identiques,
formeés par une cloche de 5%.3, dans laquelle on pouvait fairt
arriver lentement, en le depl.lgam par du mercure, un volum¢
déterminé de gaz chlorure ou fluorure d’éthyle.

1 cloche : cobaye femelle de 3557. —Le gaz chlorure d’éthyle
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La composition théorique du fluorure d’éthyle est la suivante :

Carbone.........ccociiiiiiiiiiiiiiianeea... 50,00
Hydrogene ......... ... .. .c.oiiiiiiiill. 104
Fluor... . ... ittt 39,59

100,00

Les dosages du carbone et de ’hydrogéne par la méthode que
nous venons d'indiquer, nous ont fourni les chiffres suivants :

1 1 1 v
Carbone.............. . 49,29 49,21 50,45 50,30
Hydrogene............. 10.38 10,42 10,49 10,46

B.— Jai pensé que le dosage du carbone et celui de 'hvdro-
gene n'étaient pas suffisants pour établir la formule du fluorure
d’éthyle. J'ai tenu, en outre, a déterminer la quantité de fluor
renfermé dans ce composé et, aprés bien des essais, J'y suis
arrivé en utilisant la propriété que posséde ce gaz détre
absorbé par I'acide sulfurique. Le fluorure d’éthyle bien sec
n’attaque pas le verre, mais il n’en est pas de méme du liquide
obtenu en dissolvant ce gaz dans Pacide sulfurique. Cette
propriété nous a servi a cffectuer le dosage du fluor. D’apris
sa composition, le fluorure d’éthyle gazeux doit donner le quart
de son volume de fluorure de silicium. Pour effectuer le dosage
du fluor, on place un volume déterminé de fluorure d’éthyle
(15 & 20%), dans un tube de verre fermé par du mercure, en pré
sence d’une tres petite quantité (0,2 environ) d’acide sulfurique
bouilli. Si I'on en employait davantage, un ou deux centimeélres
cubes, par exemple, on devrait tenir compte de la solubilité du
fluorure de silicium dans ce liquide, solubilité que Fon déte™
mine, en méme temps que se fait Panalyse, par une expérienc®
comparative. Par agitation, le gaz est presque cmii'rcmt‘""
absorbé par I'acide sulfurique ; Pattaque du verre se prod“"
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. povper: per npotre procédé. posséde
e densite de 1,22 1 et densité a été déterminee au moyel
de. i appareil de Chancel. La depsité théonvque serait 1.19.

(4 gaz e Jiquéfic a la t-mperature ordinaire dans l'appan‘l‘
dee M. Cailletet, sous la pression de 3222, Le fluorure de methyle
est pen soluble dans P'eau dont 1007 a 18" n'en dissolvent qu¢

1) N.CorLir. Nots on methylduoride, Proceedings of the Chemical Suciety
London, t. V, p. 16 ; 1889,
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Zaan cema odirans. M. Mesans 2a 3 Sur mrer stoede tres
AL ZITe o T Alemeemilfe.

fraze 12 e e wemooe. M. Mesinns 2 ataods Tétode de
Fotremzvarir v Tyede fFvenvioge 7. Haetablic 1* que
Fethermteatnc v e Zuiens =ane o=t nulle caextrémement
Wrtr 2 2 teriierst e e — oDy peldea manifestea — 140,
vt Sotremnont o Tt b b-ment aver L température et
(-0t - -mifcaton peut atteindre 6o p. 100
en ine benee s 30 e cette viiesse Jethentication. a température

gia~22u e e

constante, cooit fabend rapele-ment. mais quielle se ralentit, a
menre que la quantite J acid: ctheritiie angmente et que celle-ci
tend vers une limite, inféricure a celle des autres hydracides pour
la méme température. On peat conclure de ces expériences de
M. Meslans gue Faction de Pacide fluorhydrique sur les alcools,

(1) Mauusce MssLANE, Becherches sur quelyu-s tlucrures organiques de la série
wrasne, Annales da Physigue ot de Chiviie, 7 série, t 1 p. 346 ; 1894,

2) Mauvricy. MpsLass. Sur le fluoroforme. (omptes remndus de U' Académic des
Nelemeen, 8, CX, p. 117 ; 1899,

(%) MAunscy. Myunans, Action de P'acide tluorhydrique anbydre sur les alcools,
Complea rendynde I' Académie dea Sciences, t. CXV, p. 1080; 1892,
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Newre rapppien oo mamteass gor Mo Maeles | ordeser
a lnivereite e Viewine. 2 btermiowr o dosite 2 Tuabk
et s dngue gazenx a — 37 At quE a tmomwe. par mocortd
hadeigene, La valime 1465,

Oueligues années plos tard. MM, Tharpe: +¢ Hambix © o
repris cotte: determination e, a — 32'. ils egandent cotie d
il cotmns: égale 3 19.%7. Cos chiffres correspondraient 2 HF.
Mais jusgu’a la température de — 88'.1 cette densite dimmoe
et, dapres MM. Thorpe ¢t Hambly. elle devient égale a 10.19
prour cotts temnperature.

En résumé, la densité de I'acide floorhvdrique gazeux vare
tres rapidement avec la température aux environs de son point
débullition. On sait qu’il en est de méme pour I'acide acétique,
lee peroxyde d’azote et autres composés.

(Cest done i partir de la température de 88,1 que Pacide
fluorhvdrique se comporte comme Pacide chlorhydrique, sous
le. rapport de la composition en volumes. 11 est facile de voir,
en effet, quavec eette valeur, et en tenant compte de la densité
du fluor ainsi que du rapport des volumes de 'hydrogéne et du
fluor que nous avons déterminés, le volume de I'acide fluor-
hydrique est égal i la somme des volumes de ’hydrogéne et du
fluor qu’il renferme.,

En désignant par 2 le volume de l'acide fluorhydrique
gazeux, par Vo les volumes égaux de hydrogene et du fluor
quil contient, on aura :

(1) MALLET. On the molecular weight of hydrofluoric acid, American Chemical
Journal, t, I, p. 189 ; 1881,

(2) Torrk and HAMBLY. The vapour density of hydrogene fluoride, Journal of the
Chemical Nociety of Lowdon, t. L111, p. 765 et t. LV, p. 163 ; 1888 et 1889.
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Le uor, prépare dans o apparci en cuivre et puritié ainsi
que nons Pavows sdupue preseiemment. passait alors dans un
petit tube de verse plonge: dans Tair liquide. Lextrémité de ce
tube e U it terminde par une serie dampoules, séparées les
unes des aoties, par des parties ¢tranzlées.

Ioexteind du tube i ampoules “ant mise en communicd-
tion asvec une atmosphisre Cair absolument desséché, on pro”
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“ans le gaz ot que nous Iutilisons en e2 moment Jans 1'étude de quelgques reactions.
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Sous une épaisssur de 17, ce gaz possede une couleur jaune
verditre, plus pale ¢t plus jaune que celle du chlore.

(4 gz 2 @14 liquéfié 4 une temperature un peu inférieure a
éelle de Vébullition de Vair atmosphérique. Le point d’ébullition
du fluor liguide est voisin de — 187 11 est soluble en toutes
proportions dans 'oxygene et dans lair liquides. 11 n’est pas
solidifié i — 210",

La densité de ce liquide est de 1,14 ; sa constante capillaire est
moindre que celle de Poxyeine liquide ; il ne présente point de
spectre d’absorption. I n’est pas magnétique.

A la température de — 210°, le fluor liquide n’a pas d’action
sur Poxygine see liquide, 'eau et le mercure solides ; mais il
réagit encore, avec dégagement de lumiére, sur Phydrogene
aazeux et Pessence de 1érébenthine solidifiée.
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D'apres ces analyses, le fluor bien exempt d’acide fluohy-
drique n'altaque le verre qu'avec unc grande lenteur et, dis
ce cas, le fluor déplace lentement Poxygeéne du siicate
double.

De plus ces expériences, en nous permettant de manier le fisor
pur sur la cuve a mercure dans des appareils en verre, nous oat
amené a donner une forme nouvelle a la combustion du soufre,
de Fiode. du brome, du silicium et du carbone. Les corps
gazeux qui se produisent dans ces réactions peuvent, dés lors,
étre étudiés avec plus de facilité et Pon peut se rendre
comipte de suite des variations de volumes.

Nuous ajouterons que cette propriété inattendue du fluor nous
permet, en ce moment, de poursuivre de nouvelles recherches
sur les fluorures de métalloides, recherches qui seront publiées
plus tard aux Annales de Chimie et de Physique.

SUR LA COMPOSITION EN VOLUMES DE L’ACIDE FLUORHYDRIQUE.

Dans une premiere série d’expériences, nous avons essayé de
faire réagie directement un volume déterminé de fluor sur un
volume counu d’hydrogene.

Nous avons démontré précédemment que ces deux corps
simples gazeux se combinent a Pobscurité, sans qu’il soit besoin
de Tintervention d'aucune énergie étrangére. D’autre part,
M. Berthelot et auteur de cet ouvrage ont établi que la forma-
tion de Pacide fluorhydrique, en partant des éléments, se pro-
duisait avee un dégagement de 38°,6. Ce chiffre montre avec
quelle énergie la combinaison se produit ; il explique trés bien
pourquoi nos premiers essais n'ont pu nous conduire a une mé-
thode exacte; la réaction était trop violente.

Nousavons employé alors une méthode détournée, qui consiste
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D apres cos ehiffes, b volume J'oxyeene est la moitié du
volume de Uhvdrogene exactement dans le premier cas, et d'une
Lacon tres approchée dans e second. Par conséquent, Pacide
Nuorhydreigue gazenx est formé de volumes égaux de fluor
et hydrogene,

Nownavons songé alors i vérifier ce résultat, en titrant 'acide
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Wied. Ann. — Annalen der Physik und Chemie, Neue Ful
herausgegeben von G. Wiepeuann. — Leipzig.

Wien. 8itz. Ber. — Sitzungsberichte der Mathemalisch-natur
senschaftlichen Classe der Kaiserlichen Akademie der Wis
schaften. — Wien.

Zeit. an. Chem. — Zeitschrift fir analytische Chemie, von C.
Fresenivs. — Wiesbaden.

Zeit. Chem. — Zeitschrift fur Chemie. — Leipzig.

Zeit. anorg. Chem.— Zeilschrift fur anorganische Chemie. —H
burg und Leipzig.
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Joy. — Ueber die Beryllerde (Zersetzung durch Fluorammonium).
Journ. prak. Chem., t. XCIl, p. 230; 1864.

Juptner. — Die Fluormineralien. Chem. Zeit., t. VIII, p. 755 ; 1884.
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Chem., t. LXXXIX, p. 449; 1863.
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Kern. — On the nature and reactions of some silver compounds (silver
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Ann., t. XII, p. 321 ; 1881.
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ERRATA.

v Page 12, note (2), au lieu de lodsaiire, lisez lodsiure.
~"Page 79, note (1), au lieu de 7° série, t. XI, p. 6 ; 1897, lises

7° série, t. II, p. 5; 1894.
~" Page 202, note (4), au lieu de der Welsendorfer, lises des

Welsendorfer.
" Page 349, ligne 5, au lieu de Frederici Delii, lises Fredericus

Delius.
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