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Nous vous rappellerons les caracteres gue nous
avons exposés relativement aux sulfures et aux
hydrosulfates.
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Quand les sulfures sont dissolubles dans |'eau,
ils sont décomposés par les acides, et donnent
lieu & un dégagement d'acide hydrosulfurique ;
mais, selon leur nature, il peut se produire ou
non un dépdt de soufre. Quelle que soit leur
nature, ils précipitent les substances métalli-
gues; ils sont décomposés par le chlore, I'iode,
le brome, parce que ces substances ont plus
daffinité pour les bases que le soufre. Cest d'a-
pres ces principales propriétés, c'est-a-dire par
la puissance de leurs affinités, que ces subs-
tances ont été classfes dans I'ordre suivant :
chlore, brome, iode, soufre.

Quand les sulfures sont insolubles, comme
les sulfures métalliques, une maniére de les re-
connaitre est de les traiter par Il'acide nitrique
faible, ou par I'eau régale affaiblie; le soufre est
précipité. On pourrait traiter les sulfures par
le nitre, puisque l'on obtiendrait un sulfate;
mais ce moyen n'est pas auss sdr; il empéche-
rait de reconnaitre si, au lieu d'un sulfure, on
N'‘avait pas un hydrosulfate, parce que, dans
les deux cas, le résultat serait le méme.



DE CHMIE 3

L'hydrosulfate d'ammoniaque n'a rien d'équi-
voque dans sa nature; on l'obtient en faisant
arriver dans un méme vase, d'un cété de I'hy-
drogene sulfuré, et de l'autre du gaz ammo-
niac. Il faut former ce sd sans le contact de
l'air, et, si on le volatilise, il faut de méme le
garantir du contact de I'air, parce que sans cea
il se décompose et donne de I'eau ; I'hydrogene
de l'acide hydrosulfurique se combine avec
I'oxigene de l'air. Sans le contact de l'air, ce
sel se conserve trés bien; il est soluble, et la
dissolution ne lui fait point éprouver de chan-
gement. On le prépare dans les laboratoires en
faisant arriver du gaz acide hydrosulfurique
dans de I'ammoniaque liquide ; on I'emploie
comme réactif. Il faut le garantir de I'action de
I'air, qui fait passer cette dissolution al'état d'hy-
posulfite d'ammoniague.

Je passe aux combinaisons formeées par les
métaux avec I'hydrogene sulfuré, ce qui nous
donne des hydrosulfates ou des sulfures; I'in-
certitude est la méme que pour les chlorures
ou les hydrochlorates. Ains le sulfure de po-
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tassium, dans l'eau, peut étre un sulfure ou
un hydrosulfate; al'état sec, il n'y a point d'in-
certitude.

Les sulfures simples sont formés de 1 atome
de soufre et de 1 atome de métal ; ce sont les
monosulfures. Les hydrosulfates simples sont
auss composés de 1 atome d'acide hydrosulfu-
rique et de 1 atome d'oxide.

Les hydrosulfates se reconnaissent a ce carac-
tere : lorsqu'on verse dessus un acide, il se dé-
gage du gaz hydrogene sulfuré sans précipita-
tion de soufre. En effet, si vous considérez ces
composés comme formés d'un acide et d'une
base, en versant un acide plus fort, la base se
combine avec ce dernier, et I'acide hydrosulfu-
rique, plus faible, doit se dégager.

Les sulfures acalins sont employés comme
réactifs. Voici comment on prépare le sulfure
ou I'hydrosulfate de potasse : on prend du sul-
fate de potasse, et on le décompose, soit par
I'hydrogene, soit par le charbon. Par I'hydro-
gene, il auffit de soumettre le sulfate de po-
tasse & une température rouge obscur, et de
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faire passer dessus le gaz qui agit bient6t ; tout
I'oxigéne de l'acide et de la base s'unit al'hy-
drogéne et forme de |'eau qui se dégage en abon-
dance; le sel change de nature et devient d'un
rouge de cinabre quand il est refroidi.

On peut préparer le sulfure de potassium
d'une autre maniére : on enferme le sulfate de
potasse dans un creuset brasqué, c'est - a- dire
dans un creuset rempli de poussier de char-
bon, et I'on chauffe ; le charbon décompose le
sulfate en enlevant I'oxigéne de |'acide.

Voici du sulfure de barium qui a été préparé
de cette maniere; c'est une masse blanche, cris-
talline , formée, d'atome a atome, de soufre et
de barium.

On peut aussi préparer I'hydrosulfate de po-
tasse par la voie humide. On sature une disso-
lution de potasse, d'acide hydrosulfurique, et
I'on obtient ainsi un bihydrosulfate de potasse;
on ajoute ensuite urie quantité de potasse égale
a celle qui était dans la dissolution, et I'on a
I'hydrosulfate de potasse simple.

Ces sulfures ou hydrosulfates simples, dont
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nous venons de parler, ne nous arréteront pas;
nous signalerons leur existence, et cela suffit.

L'hydrosulfale de potasse ne cristallise pas; le
bihydrosulfate cristallise.

On obtient avec le sodium des composés tout-
a-fait analogues a ceux du potassium. En met-
tant du sulfate de soude dans un creuset bras-
gué, il se transforme en sulfure de sodium. Si,
pour décomposer le sulfate de soude par le char-
bon, on n'employait qu'une température rouge
ordinaire , on aurait un polysulfure.

Les monosulfures donnent des dissolutions in-
colores; mais cet état est tres précaire, parce
gu'ils s'altérent par le contact de l'air.

Le sulfure de barium s'obtient aussi du sul-
fate mis dans un creuset brasqué. M. Berthier a
fait une série d'expériences sur ces sels; ce sont
les résultats de ses travaux que nous allons ex-
poser.

Le sulfure de barium, obtenu dansun creuset
brasqué, est une matiére blanche. En versant
dessus de I'acide hydrochlorique, il y a préci-
pitation de soufre.


http://venons.de
http://www.annales.org/archives/x/berthier.html
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En traitant de la méme maniere le sulfate de
strontiane, vous aurez un monosulfure qui peut
absorber |'oxigene et repasser a |'état de sulfate.
Ce sulfure est une matiére blanche a grains cris-
tallins; il se dissout dans I'eau. En opérant sur
le sulfate de strontiane, a une température moins
élevée, on obtient une substance dont les disso-
lutions sont colorées.

On produit aussi un monosulfure blanc avec le
sulfate de chaux mis dans un creuset brasqué;
mais le sulfate ne se fond pas, et le sulfure con-
serve la forme qu'avait le sulfate que l'on a
employé. Ce monosulfure présente les mémes
caracteres que les précédens.

Ainsi, avec ces cing bases, voila cing mono-
sulfures qui, mis dans |'eau, restent monosul-
fures ou deviennent hydrosulfates, et qui donnent
des dissolutions incolores.

Il n'en est pas de méme avec les métaux.

Ainsi le sulfate de zinc par exemple se décom-
pose par le charbon, et donne du sulfure de zinc.

Tous les sulfates métalliqgues décomposés par
le charbon donnent des sulfures, excepté les
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cas ou les métaux conservent de I'oxigéne.

Avec le plomb, il se forme plusieurs sulfures.

Le charbon lui-méme peut se combiner avec
le soufre et former un sulfure de carbone. Ainsi,
guand on décompose les sulfates métalliques, on
obtient quelquefois du sulfure de carbone. Cela
arrive avec |'antimoine.

Le sulfate de magnésie, qui se rapproche des
sulfatesalcalins, traitépar le charbon, donne un
monosulfure; cependant toute la magnésie ne
passe pas a |'état de magnésium. En employant
1looo parties de sulfate de magnésie, il y en a
780 qui ne donnent pas dé magnésium.

Les divers sulfures métalliques peuvent étre
faits d'une maniéere trés simple, par plusieurs
procédés. On peut combiner directement le mé-
tal avec le soufre. Le fer, le plomb, I'étain, et
presque tous les métaux sans exception, se com-
binent par la voie séche avec le soufre.

On peut aussi former les sulfures métalliques
par double décomposition. Je suppose que nous
prenions du sulfate de cuivre : si nous y versons
de I'hydrosulfate de potasse simple, il y aura
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échange de base et formation de sulfure. Lecuivre
perd son oxigeéne.

En prenant des sulfates de fer, de zinc, et en
versant dessus de I'hydrosulfate de potasse, on a
des précipités, parce que les hydrosulfates ou les
sulfures de ces métaux ne sont pas solubles.

On reconnait que I'on a obtenu un hydrosul-
fate métallique quand, en versant un acide mi-
néral dessus, il y a dégagement d'acide hydro-
sulfurique, on reconnait que c'est un sulfure
lorsque, dans le méme cas, |'acide minéral n'at-
taque pas la substance. Si c'était un sulfure alca-
lin, il pourraity avoir dép6t de soufre. C'est une
régle générale.

Je le répéte : on fait facilement les sulfures
métalliques, soit directement par la voie seche,
soit en versant dans les dissolutions métalliques
un hydrosulfate alcalin. Dans ce dernier cas, on
aura constamment un précipité; mais ce préci-
pité pourra étre de nature différente : ce sera un
sulfure ou un hydrosulfate. Ce sera un sulfure
quand il ne poura pas se dissoudre dans un exces
d'acide minéral. Lorsqu'il pourra se dissoudre,
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il y aura équivoque, parce que l'acide hydrosul-
furique qui se dégage pourra avoir été formeé par
la décomposition de |'eau.

Les sulfures obtenus par la voie humide peu-
vent étre considérés comme des hydrosulfates :
cest du moins une opinion que l'on peut sou-
tenir.

Quand on prend ces sulfures, ou précipités
obtenus par les hydrosulfates alcalinsversésdans
les dissolutions métalliques, et qu'on les desséche
alatempérature ordinaire de |'air, vous finissez
par avoir une matiére pulvérulente qui parait
séche; maissi vous la chauffez jusqu'a 50, 100,
150, 200, 300, et méme 400 degrés, elle don-
nera de I'eau a toutes ces températures. Puisqu'il
se dégage de I'eau, il faut ou que cette eau existét
avec les sels, et alors ce sont des hydrates, ou
gu'elle soit formée par I'hydrogéne de I'acide avec
I'oxigéne de I'oxide. Le sulfure de fer ne perd
pas toute son eau en le faisant chauffer. Les sul-
fures obtenus par précipitation peuvent donc étre
distingués en sulfures hydratés et en hydrosui-
fates.



DE CHMIE n

Les métaux donnent des précipités diverse-
ment colorés.

Le manganése et le zinc donnent des précipités
blancs.

Le fer donne un précipité noir,

Il faut remarquer que quand un métal est
susceptible de donner divers degrés d'oxidation,
on peut avoir un sulfure pour chacun de ces
degrés, ou un sulfure proportionnel au degré de
['oxidation : I'oxigéne décompose une quantité
d'hydrogeéene sulfuré correspondante a sa quantité
propre. L'étain donne deux sulfures : le proto-
sulfure, d'une couleur chocolat foncée, et le deuto-
sulfure d'une couleur jaune ; c'est I'or musif ou
le persulfure d'étain. L'or musif fait par la voie
seche est plus beau ; il sert en peinture pour
bronzer.

La dissolution d'arsenic donne un précipité
qui est d'un beau jaune; c'est I'orpiment. On le
prépare en grande quantité, parce qu'il est em-
ployé dansles arts. On le fixe sur les étoffes.

L'antimoine donne un précipité de couleur
orangee.
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Lecobalt, un précipité noir. Il en est de méme
du bismuth, du cuivre, du plomb, du mer-
cure, de l'argent, du platine et de I'or.

Ainsi, voila un grand nombre de corps qui
donnent des précipités noirs; si quelques-unsen
donnent de blancs, de jaunes et de rouges, c'est
un moyen pour reconnaitre ces substances qu'il
faut ajouter a ceux que l'on a déja.

Nous allons examiner d'autres combinaisons
du soufre avec les métaux , et dans lesquelles
['hydrogéne va jouer un grand réle; je veux
parler des hydrosulfates de sulfures, ou des hi-
hydrosulfates. Voici ce quel'expérience nous ap-
prend de positif sur ces combinaisons, et com-
ment elle nous éclaire sur ce qui se passe dans
['union de I'acide hydrosulfurique avec les bases.
Je prends de I'acide hydrosulfurique mesuré, et
une certaine quantité de potassium; je fais passer
le potassium dans le gaz acide hydrosulfurique;
je fais chauffer le gaz; le potassium va s'enflam-
mer, et il y aura absorption d'une portion de
I'acide, et en méme temps décomposition de
l'autre. Le gaz hydrogene de cette portion d'a-
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cide décomposé sera mis a nu; son soufre sera
absorbé; en d'autres termes, la moitié du gaz
acide hydrosulfurique se sera décomposé pour
produire du sulfure de potassium, qui, jouant
alors le role de base, se sera uni avec la moitié
de |I'acide hydrosulfurique pour donner un hydro-
sulfate de sulfure de potassium. Je suppose que
nous ayons pris 100 parties de gaz acide hydro-
sulfurique , et que nous l'ayons introduit sous
cette cloche; nous introduisons ensuite une
guantité connue de potassium. Sur les 1oo par-
ties, 50 seront décomposées entiéerement ; le
soufre s'unira au potassium, et I'hydrogéne sera
mis a nu; enfin, le sulfurede potassium que I'on
aura se combinera comme une base avec les
50 autres parties d'acide hydrosulfurique. Le sdl
résultant de cette double combinaison seraformeé,
ainsi que l|'apprend l'analyse, de 1 atome de
potassium, 1 atome de soufre et 1 atome da-
cide hydrosulfurique, dans lequel il y a1l atome
de soufre et 1 atome d'hydrogene. Ce composé
est ce que I'on appelle un hydrosulfate de sulfure
de potassium. Sa formation justifie son nom.
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Ce sd étant mis dans I'eau seratoujours un
hydrosulfate sulfuré de potassium, ou, si lI'on
suppose gue |'eau soit décomposeée, il y aura for-
mation d'un bibydrosulfate de potasse, I'hydro-
géne de I'eau se combinant avec le soufre pour
faire de I'acide hydrosulfurique, et son oxigene
avec le potassium. En effet, I'nydrosulfate de
sulfure de potassium est formé d'un atome de
gaz acide hydrosulfurique, et d'un atome de
sulfure de potassium, en regardant le sulfure de
potassium comme analogue a une base; si 1'on
jette ce sl dans l'eau , et que I'on ne suppose
aucune décomposition, il y aura toujours la
méme chose; si, au contraire, nous admettons
la décomposition d'une portion d'eau, il y aura
avec I'hydrogene de l'eau et I'atome de soufre
du sel, un atome dacide hydrosulfurique de
formé, et puisqu'il en existait dg§a un atome,
on aura deux atomes d'acide hydrosulfurique
contre un atome de potassium passé a l'étal de
potasse, c'est-a-dire que I'on aura un bihydro-
sulfate de potasse.

A. présent que nous savonsquelle estlanature
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de ce composé, nous dirons qu'on peut le former
de bien des maniéres.

Si I'on met du carbonate de potasse dans un
tube, et si l'on fait passer sur ce carbonate
chauffé au rouge du gaz acide hydrosulfurique,
il se forme un bihydrosulfate de potasse.

On forme ce sel par lavoie humide, en faisant
passer dans une dissolution de potasse pure un
grand courant de gaz hydrogéne sulfuré jusqu'a
saturation. C'est un produit que I'on obtient tous
lesjours dansleslaboratoires, et qui y est connu
sous le nom de bihydrosulfate de potasse.

Ce sel a quelques propriétés remarquables; on
peut |'obtenir cristallisé..... Mais j'oubliais de
donner les caractéres génériques des hydrosul-
fates de sulfure.

Ces caractéres sont les mémes, quant ala pré-
sence de I'acide hydrosulfurique, que les hydro-
sulfates simples; mais en les décomposant par
un acide, il est évident qu'ils doivent donner
une quantité d'hydrogene sulfuré double de celle
gue donnent les hydrosulfates simples. Les dis-
solutions de ces sels sont limpides et sans cou-
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leur ; les acides en dégagent 2 atomes d'acide
hydrochlorique, et ne donnent lieu a aucun pré-
cipité.

Quand on les verse dans les dissolutions mé-
talliques, par exemple, dans une dissolution de
cuivre, de fer, de manganése, ces sels ne don-
nent naissance qu'a des sulfures métalliques
simples, parce qu'il y a dégagement de I'acide
hydrosulfurique.

Citons maintenant quelques-unes des proprié-
tés de ces corps. L'hydrosulfate de sulfure de
potassium peut cristalliser; ses cristaux sont des
prismes quadrangulaires terminés par des pyra-
mides a quatre faces, ou des prismes hexaedres
terminés par des pyramides hexaedres. Sa saveur
est alcaline, et en méme temps acre et amere;
il tache la peau en brun; il est soluble dans
I'eau , et il faut I'amener & la consistance siru-
peuse pour le faire cristalliser. 1l se dissout dans
['alcool; il est déliquescent; exposé a l'air, il de-
vient jaune et rouge, et il se forme entre ses
élémens un autre ordre de combinaisons. |l ab-
sorbe |'oxigéne si rapidement, que l'on se sert
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de ce sel pour analyser |'air. 1l suffit de mettre
['air en contact avec I'hydrosulfate de sulfure de
potassium, pour qu'en 24 heures |'oxigene soit
absorbé; mais ce moyen analytique n'est pas
sans inconvénient; le sel tache les mains de celui
qui opére, et absorbe une petite quantité de gaz
azote. On a d'autres procédés pour analyser
l'air.

Le sodium forme exactement a sec, avec le
gaz acide hydrosulfurique en exces, un composé
analogue al'hydrosulfate de sulfure de potassium,
ou au bi-hydrosulfate. Ce sel, comme le préceé-
dent, passe a l'état d'hydrosulfate simple, en
ajoutant une quantité de base égale a celle qu'il
contient déja.

Les hydrosulfates de sulfure de potassium et de
sodium sont les seuls du genre que I'on puisse
faire a sec.

Ceux de barium, de strontium, de calcium,
se font en traitant ces bases dans l'acide hy-
drosulfurique. La chaleur décompose les hy-
drosulfates de sulfures de barium, de strontium,
de calcium, et les raméne a I'état d'hydrosul-
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fates simples. Il en est de méme de I'hydrosulfate
de sulfure de magnésium.

La chaleur ne décompose pas ceux de potas-
sium et de sodium. Leurs dissolutions évaporées
jusqu'a siccité, ils ne changent pas de nature;
aussi doit-on considérer ces deux sels comme
étant véritablement des hydrosulfates de sul-
fures.

Les autres métaux n'ont pas la propriété de
former des bi-hydrosulfates.

Je vais maintenant considérer les combinaisons
dans lesquelles il peut y avoir plusieurs atomes
de soufre, mais en me bornant a des généralités
et en portant votre attention sur les sels & base
de potassium, les autres n'ayant pas été étudiés
en détail.

M. Berzelius, qui sest occupé de rechercher
la nature des combinaisons que le potassium peut
faire avec le soufre, en a admis sept, dont plu-
sieurs sont parfaitement déterminées. Nous avons
pour premier degré le monosulfure, et pour
terme extréme un sulfure formé de 1 atome de
métal et de 5 atomes de soufre; c'est celui que
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I'on forme le plus ordinairement dans les labora-
toires. Il suffit de mettre du carbonate de potasse
avec du soufre en exces, et de faire chauffer a
une chaleur modérée. Ce sulfure, qui contient
5 atomes de soufre, se dissout dans |'eau.

La troisieme combinaison est incontestable ;
c'est celle que I'on forme lorsque I'on fond du
carbonate de potasse en excés avec du soufre a
une bonne chaleur rouge : dans ce cas-la, comme
il y a excésde carbonate de potasse, et que |I'acide
carbonique pour sen aller exige l'action d'une
certaine force, il en résulte qu'on ne peut pas
former le sulfure & 5 atomes; on obtient seule-
ment alors un sulfure a 2 atomes de soufre, un
bisulfure.

Quand on forme un sulfure quelconque au
moyen de la potasse, on obtient toujours avec le
sulfure une certaine quantité de sulfate de potasse
ou d'hyposulfite de potasse, et voici comment :
dans le sulfate de potasse, il y a4 atomes d'oxi-
gene, 5 pour l'acide sulfurique et 1 pour la po-
tasse. Par conséquent, si nous prenons 4 atomes
de potasse pour les convertir en sulfure, ils don-
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neront naissance a 1 atome de sulfate de potasse,
et il se produira 3 atomes de sulfure de potas-
sium.

En effet, 4 atomes de potasse renferment 4
atomes d'oxigene et 4 atomes de potassium.

Or, 3 atomes de potasse donnant 3 atomes
d'oxigéne a 1 atome de soufre, forment 1 atome
d'acide sulfurique.

Et cet atome d'acide sulfurique S'unissant a
['atome de potasse non décompose, donne 1 atome
de sulfate de potasse.

Les 3 atomes de potassium sunissent au
soufre.

Le sulfate de potasse est un produit que I'on
obtient constamment quand la température est
rouge, parce qu'alors il ne peut pas se former
d'hyposulfate ou d'hyposulfite; une température
aussi élevée les décomposerait. Mais si, au lieu
d'opérer a une chaleur rouge, on opéere a une
température de 200 a 300°, I'hyposulfite peut se
soutenir et se formera.

Calculant aussi I'oxigene nécessaire pour faire
1 atome d'acide hyposulfureux et ceux que peu-
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vent donner 3 atomes de potasse que I'on em-
ploierait, vous verrez qu'alors vous obtiendrez
1 atome d'hyposulfite de potasse et 2 atomes de
sulfure de potassium.

Apres avoir expose ces faits et examiné ce qui
les cause, je poursuis les diverses combinaisons
du soufre avec le potassium. 1°. Nous avons d'a
bord le monosulfure, ou lacombinaison d'atome
a atome. 2°. Nous avons ensuite le bi-sulfure de
potassium, ou la combinaison de 2 atomes de
soufre et de 1 de potassium. 3°. En fondant le
soufre avec la potasse a une chaleur obscure,
celle-ci peul conserver 3 atomes de soufre. 4°- A
une chaleur rouge, il se produit un sulfure a
3 atomes et demi de soufre. 5°. On en obtient
un a 4 atomes de soufre, en faisant passer du
sulfure de carbone sur du sulfure de potasse.
6°. En chauffant le méme sulfure avec une autre
guantité de soufre, on a un sulfure a 4 atomes
et demi. 7°. Le sulfure extréme est, comme
nous |'avons dit, de 5 atomes de soufre. Ainsi,

voila les sept combinaisons du soufre avec la po-
tasse.
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La sixieme, ou celle & 4 atomes et demi, est
douteuse.

Vous voyez que ces sulfures sont tres variés ;
il serait peut-étre possible qu'il y en et davan-
tage. Mais pour les explications des faits qui peu-
vent se présenter dans un coursde Chimie, il est
bon de connaitre I'existence des sulfures & 2 et a
5 atomes de soufre, parce qu'ils peuvent se pré-
senter fréquemment.

La soude formerait sans doute des sulfures ana-
logues; mais nous ne pouvons pas dire si leurs
€lémens seraient dans les mémes rapports.

Nous n'en dirons pas davantage par rapport
aux autres sulfures alcalins.

Voyons maintenant ce qui se passe, en mettant
dans I'eau les sulfures dont I'existence est bien
prouveée.

Prenons le sulfure a 5 atomes de soufre et a 1
de potassium, et supposons qu'en le mettant dans
I'eau il en décompose une portion. Quel sera le
résultat de cette décomposition? Puisqu'il n'y a
que 1 atome de métal, il ne peut y avoir que 1
atome d'eau de décomposé, laquelle donne par
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conséquent 1 atome d'oxigéne pour former 1
atome de potasse, et 1 atome d'hydrogene, pour
former 1 atome d'hydrogene sulfuré avec 1 atome
de soufre; et il reste dans lacombinaison 4 atomes
de soufre.

Si nous avions pris le sulfure de potassium a
2 atomes de soufre, on trouverait facilement qu'il
devra se former 1 atome de potasse, 1 atome
d'hydrogéne sulfuré, et que tout cela sera mis
ensemble avec 1 atome de soufre.

Ces sulfures sont faciles a reconnaitre.

En dissolution dans I'eau, ils lui donnent une
couleur d'unjaune rouge ou d'un jauneverdatre;;
en général, leur dissolution sera toujours colo-
rée. Les hydrosulfates et les bi-hydrosulfates
donnent des dissolutions incolores.

Quand on les décompose par les acides, ils ne
donnent qu'un atome d'hydrogéne sulfuré : le
reste du soufre se précipite.

Les sulfures de barium, de strontium, peuvent
sobtenir en faisant fondre ces bases avec du

soufre. Les sulfures que |'on obtient peuvent
cristalliser.
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La théorie des sulfures n'offre pas de grandes
difficultés; elle est extrémement utile; et I'on peut
dire, quand on la possede, que I'on connait une
des branches importantes de la Chimie.
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sulfate d'ammoniaque sulfuré, ou liqueur fumante de Boyle.
— Sa volatilité est due a I'ammoniaque en exces qu'il ren-
ferme. — Décomposition des sulfates alcalins par le charbon.
—Différence des produits suivant la température.— Quelques
fats relatifs au pyrophore. — C'est un sulfure a plusieurs
atomes de soufre. — Sa grande division le rend trés combus-
tible.— Le magnésie peut donner un résultat semblable en
divisant le sulfure. — Le noir de fumée en grande quantité
agit de méme. — Le sulfate de soude donne aussi un excellent
pyrophore. — Action de I'air sur les sulfures. — Formation
des hyposulfites. — Le produit peut se former en goutant de
I'oxide de manganése au sulfure. — Kermés. —Sa nature est
encore problématique. — Le précipité formé par I'hydrogéne
sulfuré dans I'émétique est un véritable sulfure hydraté, qui
donne encore de I'eau & 250°. — Différence de nature du ker-
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sent sur le corps que I'on traite. — Le kermes retient un peu
d'alcali. — Soufre doré d'antimoine. — Des chromates. —
Il's sont tous colorés. — Maniére de reconnaitre la présence du
chrome dans un minéral. — Action de I'acide hydrochlorique
sur les chromates. — L'alcool |a favorise. — Chromate et bi-
chromate de potasse. — Chromate de baryte. — Chromate de
plomb. — Chromate basique. — Chromate de mercure. —
Il sert &obtenir I'oxide de chrome.

Dans la derniere séance, nous avons com-
mencé a examiner les combinaisons que le
soufre forme avec les corps simples, et nous
avons traité particulierement des combinaisons
du soufre avec le potassium. Vous vous rap-
pelez que I'on obtient le monosulfure en trai-
tant le sulfate de potasse par I'hydrogéne, a
une température rouge ; que l'on obtient de
méme les autres monosulfures, et que tous ces
sulfures sont composés d'un atome de métal et
d'un atome de soufre.

Les monosulfures étant traités par des acides
oxigénés, se convertissent en sulfates.

Quand on les met dans |'eau, ils entrent en
dissolution sans la décomposer, ou ils la dé-
composent, et, dans ce dernier cas, ils devien-
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nent des hydrosulfates. Méme chose arrive pour
les sulfures de barium, de strontium et de cal-
cium. Par analogie, on peut conclure qu'il en est
ainsi des monosulfures que I'on peut faire avec
les métaux.

Nous avons ensuite vu que, lorsqu'on faisait
passer dans une dissolution de potasse ou de
soude de I'acide hydrosulfurique jusqu'a satura-
tion, on formait ce que I'on a nommé autre-
fois bi-hydrosulfate, mais que, par des notions
plus précises sur la formation de cette substance,
acquises depuis, on a trouvé étre un hydrosul-
fate de sulfure de potassium ou de sodium. En
effet, si I'on prend de la potasse, si on la chauffe
dans le gaz hydrogéne sulfuré, en examinant le
produit, on trouve qu'il sest formé 1 atome de
potassium ; qu'un atome d'acide hydrosulfurique
a été décomposé, et qu'il y a production de 1
atome de sulfure de potassium; et qu'un atome
d'acide hydrosulfurique a été absorbé; que, par
conséquent, I'on a de I'hydrosulfate de sulfure
de potassium.

G.-L. 20° LECON.
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Cet hydrosulfate de sulfure dissous dans I'eau,
reste sans altération, ou décompose I'eau. Dans
cette hypothése, il ne peut décomposer qu'un
atome d'eau, parce qu'il n'y a qu'un atome
de potassium ; |'atome de sulfure de potassium
passe a |'état d'hydrosulfate de potasse, et par
I'atome d'acide hydrosulfurique déja existant,
on a un bi-hydrosulfate de potasse.

En exposant a l'action de la chaleur les bi-
hydrosulfates de potasse et de soude, il est évi-
dent que vous ne pourrez pas les décomposer,
méme a la température de I'ébullition ; mais il
n'en sera pas de méme des autres bi-hydrosul-
fates, comme ceux de baryte, de strontiane et de
chaux, bases peu ou point solubles; alors il se
dégage un atome d'acide hydrosulfurique.

Nous avons examiné dans quels rapports le
soufre peut se combiner avec la potasse, et nous
avons vu, d'aprés M. Berzelius, qu'une partie
de potassium pouvait sunir a1,2,3,3%/,,4,
4, et 5 parties de soufre.

En mettant ces polysulfures dans I'eau, il est
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facile de prévoir ce qui sy passera. Dans tous
les cas, il ne peut y avoir qu'un atome d'eau
de décomposé, puisqu'il n'y a qu'un atome de
métal ; ainsi il se forme un atome d'hydrosul-
fate de potasse par la combinaison de I'hydro-
géne de l'eau avec un atome de soufre, et de
son oxigene avec le potassium. Cet hydrosulfate
s'unit a tous les autres atomes de soufre.

C'est 1a que nous en étions resté; nous allons
continuer |I'examen de quelques phénomeénes qui
se rapportent a cette théorie.

Les divers sulfures étant dissous dans I'eau,
lorsqu'on les met en contact avec du soufre,
donnent des produitsdont la nature n'est pas bien
déterminée. Nous n'avons rien de particulier a
dire sur chacun d'eux, parce qu'on ne peut pas
Sassurer qu'ils soient formés avec des propor-
tions bien définies de soufre.

Si I'on prend du soufre et un hydrosulfate, le
composé se forme avec des proportions variables
suivant I'époque a laquelle on arréte |'opération.

Si I'on prend un simple sulfure, quon le
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mette dans |'eau et qu'on y aoute du soufre,
il ne se dégage pas d'acide hydrosulfurique ; le
soufre entre en dissolution et produit un sulfure
a 5 atomes de soufre.

Mais si I'on prend un bi-hydrosulfate, en y
goutant du soufre, il se passe quelque chose de
plus : le soufre, en entrant en dissolution, peut
chasser les atomes d'acide hydrosulfurique; de
sorte gu'en raisonnant dans |'hypothése ou I'eau
n'est pas décomposée, vous n'obtiendrez que
des sulfures et point de combinaisons ou entre
['acide hydrosulfurique. Ainsi, toutes les fois que
vous prendrez un bi - hydrosulfate, et que vous
le ferez chauffer avec du soufre, il y aura déga-
gement d'acide hydrosulfurique, et vous rame-
nerez la combinaison a I'état de sulfure simple.

Si I'on prend un hydrosulfate dont la disso-
lution soit saturée, et que I'on mette du soufre
dedans, il se produit, par le dégagement de
I'acide hydrosulfurique, une effervescence ra-
pide et semblable a celle que présente |'acide
carbonique qui se dégage d'un carbonate; ce qui
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reste dans la dissolution n'est qu'un sulfure a
plusieurs atomes de soufre.

Parmi ces sulfures, il en est un connu de-
puis long-temps; cest celui que |'on nomme
ligueur fumante de Boyle, qui est un hydro-
sulfate d'ammoniaque a plusieurs atomes de
soufre. Ce n'est pas en combinant directement
le soufre avec I'ammoniaque qu'on le forme;
il faut prendre une voie détournée : on méle
parties égales de sd ammoniac et de chaux en
poudre avec une demi-partie de soufre, et I'on
distille. Il passe d'abord un liquide légerement
coloré en jaune; les liquides qui passeront en-
suite prendront des couleurs successivement plus
foncées. Si I'on fractionnait le produit en diverses
parties, on obtiendrait plusieurs liquides.

La totalité de ce liquide ne forme pas un en-
semble bien homogéne. Voila ce produit : cest
un ligquide brun; on lui a donné I'épithéte de
liqueur fumante de Boyle, parce que, exposeé au
contact de I'air, il donne des fumées blanches,
et que c'est Boyle qui I'a découvert. Son odeur
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est tres fétide et rappelle celle des ocaufs pourris,
guoique I'odeur d'ammoniaque sy méle. Ce sul-
fure n'est pas parfaitement connu dans sa na-
ture; si I'on prend la partie qui passe la pre-
miére, elle est trés fumante; celle qui vient
aprés ne l'est pas. M. Berzelius a bien reconnu
que cette différence venait d'un excés d'ammo-
niaque qui était dans la premiere partie, et
que les derniéres portions en contenaient beau-
coup moins. |l parvint facilement a rendre fu-
mantes ces derniéres portions en y ajoutant de
['ammoniaque concentrée; ainsi la différence de
volatilité dans les produits est due uniquement
a la plus grande proportion de I'ammoniaque.
Si I'on met dans cette dissolution un acide, il
se fait aussitét un dépbét abondant de soufre,
comme cela a lieu avec tous les sulfures a plu-
sieurs atomes de soufre. De plus, vous vous
rappelez que les sulfures a plusieurs atomes sont
tous plus ou moins colorés; c'est la un de leurs
caracteres; et, comme nous avons ici une dis-

solution trés colorée, nous sommes sirs qu'il y
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a plusieurs atomes de soufre. |l est facile de sen
assurer par lesacides. Laliqueur fumante de Boyle
est donc un hydrosulfate de sulfure d'ammonia-
gue, puisque les acides dégagent de I'acide hy-
drosulfurique et donnent un précipité de soufre.
Combien y a-t-il de soufre? c'est ce qui n'a pas
€té déterminé.

Le dégagement d'acide hydrosulfurigue donne
lieu ici a une réflexion. L'ammoniaque n'est pas
un corps simple : M. Berzelius suppose que dans
I'azote, il y a une substance simple particuliére
gu'il nomme ammonium, et |'on sait que de I'am-
moniaque on sépare de I'hydrogéne et de |I'azote.
Quoi qu'il en soit, comme I'ammoniaque est une
base qui ne prend pas d'oxigéne, nous ne pou-
vons pasfaire intervenir ladécomposition de I'eau
dans la liqueur fumante de Boyle; dés lors, sil
y a dégagement de gaz acide hydrosulfurique,
c'est qu'il existait auparavant ; ainsi cette liqueur
est bien, comme nous |'avons désignée, un com-
posé d'acide hydrosulfurique, de soufre et d'am-
moniaque.
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Malgré la quantité considérable de soufre
gu'elle contient, elle peut en contenir davantage
et former un liquide épais.

Cette combinaison étant volatile, répand une
odeur des plus infectes que I'on puisse imaginer ;
sa vapeur gate tout en raison du soufre qu'elle
porte.

Maintenant, il est facile d'expliquer les fumées
gu'elledonne. L'hydrogéne sulfuré tend toujours,
dans les sulfures, a se braler et a former un hy-
posulfite. Or, les vapeurs de la liqueur contenant
de I'hydrogéne sulfuré sont extrémement com-
bustibles; et comme |e phénoméne se passe dans
['air, il y a formation d'acide hyposulfureux qui
sunit aux vapeurs d'ammoniaque, ce qui donne
un hyposulfite , qui, n'étant pas soluble dans
['atmosphere, produit des fumées.

A mesure que la fumée se dégage, c'est-
a-dire a mesure que |'hydrogéne sulfuré et
['ammoniaque se volatilisent, le soufre se dé-

pose sur les parois du vase qui contient la li-
queur.
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On pourrait se servir de cette liqueur pour
analyser I'air, puisqu'elle absorbe vivement |'oxi-
gene.

Nous avons vu comment on formait les sul-
fures. Il nous reste a examiner ce qui arrive
lorsque I'on décompose les sulfates par le moyen
du charbon.

Le charbon réduit tous les sulfates a I'état de
sulfures ou de sous-sulfures. Les sulfates alcalins
ne perdent pas de soufre et passent a I'état de
sulfures; les sulfates métalliques deviennent des
sous-sulfures, parce qu'une portion de soufre
sunit au charbon.

Nous avons déja dit que lorsqu'on décompose
du sulfate de potasse par le charbon a une tem-
pérature blanche des plus élevées, on n'obtenait
jamais qu'un simple sulfure, un monosulfure.
Maintenant, je dis que si vous faites la méme dé-
composition a une chaleur rouge, au lieu de
monosulfure, vous aurez un polysulfure, et une
portion de la base restera combinée avec |'oxi-
géne : vous aurez enfin un mélange d'oxide de



2 AORS
la base, avec un sulfure de potassium a 2 atomes
de soufre.

Je n'ai gu'a prendre un sulfate quelconque, un
sulfate de baryte, par exemple. Si je le méle avec
le charbon et I'expose a la chaleur rouge, en
dissolvant le produit dans I'eau, voici quel il est :
une liqueur colorée en jaune, qui m'annonce par
conseguent un sulfure a plusd'un atome de soufre.
En y versant un acide, il y a effectivement dépot
de soufre, ce qui n'a pas lieu pour les monosul-
fures. Cette précipitation du soufre montre qu'une
proportion de baryte était unie a ce soufre, car
nous ne concevons pas du barium dans I'eau sans
étre combiné avec quelque corps. On peut rendre
sensible le partage du soufre entre la base dés-
oxigénée et celle qui nel'apasété, en prenant du
sulfate de strontiane décomposé par le charbon
et en faisant cristalliser la dissolution ; on obtient
de la strontiane pure, et le soufre qui était com-
biné avec elle a passé dans le liquide jaune.

Je me résume. Lorsqu'on décompose les sul-
fates par le charbon a une température d'un rouge
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gui n'est pas poussé au blanc, on n'obtiendra
jamais une décomposition compléte de la base;
on auraun sulfure a plusieurs atomes de soufre,
formé avec la portion de la base désoxigénée, et
ce sulfure sera uni a la portion de la base non
décomposée ; mais si la température est trés éle-
vée, la base elle-méme perd son oxigene, et I'on
a un monosulfure.

A l'occasion de cette théorie, je vous rappel-
leral quelques faits relatifs au pyrophore.

Plusieurs chimistes ont considéré le pyrophore
comme une substance dans laquelle |e potassium
jouait un réle principal ; il est facile de démon-
trer que cela n'est pas. On sait que I'on prépare le
pyrophore en calcinant de |'alun a base de po-
tasse ou de soude, avec une matiére végétale,
comme le sucreou I'amidon, et que I'on obtient
par cette calcination une substance qui Sen-
flamme au contact de l|'air, et surtout de l'air
humide, et qui brdle avec une couleur bleue
annongant la présence du soufre, en exhalant
une odeur de gaz sulfureux. Ce soufre est celui
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gui est retenu par la potasse non décomposée par
la calcination de I'alun : le pyrophore, d'aprés ce
gue nous avons dit de la décomposition des sul-
fates par le charbon, est un sulfure a plusieurs
atomes de soufre. Si le pyrophore était un mono-
sulfure, on n'obtiendrait pas de gaz acide sulfu-
reux par la combustion; la potasse s'emparerait
de I'unique atome de soufre pour faire du sulfate.
Prenez un sulfure, grillez-le al'air, et vous au-
rez un sulfate : les pyrites ne donnent pas autre
chose. Ainsi, dans le pyrophore ordinaire, le
soufre qui brdle est le soufre excédant, donné
par la décomposition de l'acide sulfurique du
sulfate.

Mais quel est le role quejouent le charbon et
['alumine dans le pyrophore? Ces deux corps,
['alumine surtout, jouent un réle tout-a-fait pas-
sf ; ils ne font que communiquer au mélange un
trés grand degré de division, et par la rendre la
combustion infiniment plus facile.

Si I'on a un polysulfure de potassium en masse,
il ne prendra pas feu dans |'air ; mais si ce corps
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est extrémement divisé, alors il s'enflammera,
et I'alumine procure cette division.

On peut substituer la magnésie a l'alumine :
gue I'on fasse un mélange de sulfate de magnésie,
de sulfate de potasse, et qu'on le calcine avec
une matiére végétale qui, par conséquent, donne
du charbon, et vous aurez un excellent pyro-
phore. La magnésie n'agit ici que comme |'alu-
mine, c'est-a-dire que pour procurer une extréme
division.

La division est tellement nécessaire, que Si
vous calcinez du sulfate de potasse avec du char-
bon, une partie de sulfate de potasse, par exemple,
avec un quart en poids de noir de fumée (on
prend le noir de fumée, parce que le charbony
est plus divisé), vous aurez un sulfure agglo-
méré qui ne s'enflammera pas a l'air : il se dis-
soudra dans I'eau, il y produira de la chaleur ;
mais ce ne sera pas la combustion du pyrophore.

Mais si vous prenez du sulfate de potasse et la
moitié de son poids de noir de fumée calciné,

et que vous opériez dans une cornue de grés ayant
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un tube qui plonge dansle mercure, vous obtien-
drez une matiére extrémement inflammable ,
parce qu'elle sera extrémement divisée.

Voici de ce pyrophore dont I'inflammation est
étonnante. Il est préparé depuis une vingtaine de
jours; il pourrait bien étre altéré par l'air qui a
pénétré dedans. Vous voyez que les parcelles qui
sortent du flacon s'enflamment aussitét qu'elles
ont le contact de I'air, et que la combustion est
excessivement vive. Ce pyrophore n'a pas besoin
de I'air humide pour hater sa combustion ; il est
incomparablement plus combustible que I'autre.

Il est facile de prouver que cette matiére si in-
flammable n'est qu'un sulfure & plusieurs atomes
de soufre, on un monosulfure, plus du soufre ;
car si on la met dans l'eau , vous n'obtiendrez
pas un atome d'hydrogéne sulfuré, mais vous
aurez de la potasse et une certaine quantité de
polysulfure de potassium. La matiéere que je vous
ai présentée n'est autre chose que de la potasse
anhydre extrémement divisée, mélée avec du
polysulfure de potassium.
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Jajoute qu'avec le sulfate de soude, on fait un
composé tout-a-fait analogue. Jai opéré de la
méme maniére sur le sulfate de baryte, et j'ai
poussé la chaleur au blanc, en opérant dans des
vases clos.

Les divers sulfures, ou simples ou composeés,
étant exposés a l'action de I'air, ont la propriété
de sy altérer, d'absorber rapidement de |'oxi-
gene, et de donner en dernier résultat des hypo-
sulfites. Cependant si I'on prend un monosulfure,
la totalité ne pourra pas se convertir en hyposul-
fite, puisque, pour faire un hyposulfite, il faut
2 atomes de soufre contre 1 atome de base ; ainsi,
dans le monosulfure, il ne peut y avoir que la
moitié de la base qui puisse étre saturée. Mais
comme |'opération se fait au contact de l'air, il
y a du carbonate et de I|'hyposulfite qui se for-
ment en méme temps : c'est ce qui alieu, parti-
culierement avec les monosulfures de barium et
de calcium.

Quand on prend un sulfure trés sulfuré, on

concgoit que toute la base puisse passer a |'état
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d'hyposulfite ; mais au contact de |'air, il y aura
toujours du carbonate de produit avant que tout
le sulfure ait été détruit.

L'oxigéne de I'air se porte sur le soufre et sur
la base, et forme un hyposulfite; le sulfure se
détruit successivement : mais tant qu'on aper-
cevra le liquide coloré, cest qu'il existera en-
core un sulfure a plusieurs atomes de soufre. Cest
la un phénomene général, que I'on observe en
prenant les sulfures simples ou complexes. A la
décomposition finale, il y aura du soufre préci-
pité sil était en grand exces, du carbonate et de
I'hyposulfite qui est toujours soluble, et qui
peut cristalliser. Cest ains qu'avec des sulfures,
on peut préparer I'hyposulfite de baryte, celui
de strontiane et celui de chaux.

Ces hyposulfites sont dans laliqueur ; le soufre
et les carbonates de baryte, de strontiane et de
chaux se précipitent : on peut facilement les sé-
parer, et la liqueur, abandonnée a elle-méme ,
sévapore et cristallise. 1l faut observer que tant
gue le liquide sera jaunétre, il y aura encore du
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sulfure & décomposer. L'altération est longue :
elle demande plusieurs mois pour étre compléte,
a moins que l'on ait I'attention de ne mettre
gu'une couche mince de sulfure, et de I'exposer
a un courant d'air, sous une cheminée, par
exemple. Peu a peu le sulfure se détruit, et I'on
obtient un hyposulfite.

On peut obtenir des produits analogues en
fournissant de I'oxigéne aux sulfures, en les fai-
sant bouillir avec certains oxides, comme ceux
de cuivre, de plomb, de mercure, de manga-
néese; de cette maniére, on obtient en trés peu
de temps ce que donne lentement |'exposition a
['air. En mettant du peroxide de manganese dans
un sulfure, I'action se détermine méme a froid ;
il y a production de chaleur, qui va jusqu'a
40 ou 50°. Il se forme de I'hyposulfite; et si
I'on met assez d'oxide, il S'emparera du soufre
excédant, et la liqueur perdra sa couleur jau-
natre.

Cest un fait général que, lorsqu'on traite un
sulfure complexe par un oxide, on obtient un

G.-L. 30° LECON. 2. .
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hyposulfite, et que |'oxide sempare du soufre
restant.

Cependant, les produits sont différens selon
les oxides : le peroxide de manganése n'agit
gue par son exces d'oxigene; quand il est ra-
mené a |'état de protoxide, il n'agit plus. Si
nous prenons de l'oxide de cuivre, il sera com-
pléetement réduit ; mais le métal ne reste pas a
I'état métallique, il s'empare d'une portion du
soufre, et met une certaine quantité de base a
nu. Comme les sulfures métalliques sont pres-
gue tous solubles dans les alcalis, I'on a en dis-
solution le sulfure que les oxides forment. Le
mercure, par exemple, donne une grande quan-
tité de sulfure de mercure, qui se dissout et qui
altere I'hyposulfite formé.

Les divers sulfures métalliques peuvent étre
obtenus d'une maniére simple ; mais parmi ces
sulfures nous n'‘avons a considérer que celui sur
lequel les opinions ne sont pas fixées; je veux
parler du kermeés.

La nature du kermés est en quelque sorte
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problématique. M. Berzelius a émis une opi-
nion qui le ferait considérer comme un sulfure;
mais réellement on ne peut le confondre avec
les sulfures simples.

Il'y a un sulfure d'antimoine que l'on trouve
dansla nature: il est noir, trés fusible; il cris-
tallise en beaux prismes qui ont une cassure
grise; lorsqu'on I'écrase, il tache le papier en
gris. Cest la un sulfure simple d'antimoine.

Maintenant je prends une dissolution d'émé-
tique, et je verse dedans de I'acide hydrosulfu-
rique; il se forme aussitdt un beau précipité
rouge brique. On pourrait dire que ce précipité
est un hydrosulfate d'antimoine; c'est véritable-
ment un sulfure hydraté, car on peut lui en-
lever continuellement de I'eau, depuis la tem-
pérature de |'atmosphére jusqu'a environ 250°.
Voici ce précipité qui a été desséché a l'air;
chauffez-le a 30°, il donnera de l'eau, et en
continuant la méme température, il n'en don-
nera plus; mais chauffez - le & 50°, il donnera
de l'eau et Sarrétera ensuite. Il se conduira de
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la méme maniére en élevant successivement la
température jusqu'a 250°. Arrivé a ce point, il
cesse de donner de l'eau et est completement
noir. Sa couleur a varié a chaque degré de cha-
leur qu'il a subi ; mais a I'état noir, il ressemble
au sulfure d'antimoine naturel , quoiqu'il soit
moins fusible. Je conclus de la que la couleur
rouge du précipité que l'on obtient, et ses au-
tres propriétés, sont dues a la présence de
['eau.

Actuellement, prenons du kermes, c'est-a-
dire la substance que I'on obtient ordinairement
en faisant bouillir du carbonate de potasse avec
du sulfure d'antimoine en quantité double, dans
environ douze fois leur poids d'eau. On fait
bouillir pendant une heure, on filtre, et, par
le refroidissement, il se précipite ce que l'on
appelle kermes.

Cette substance, lavée a froid plusieurs fois,
conserve sa couleur et tache le papier en rouge;
si on la lave a chaud plusieurs fois, les taches
sont noires.
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Les lavages successifs purifient la maliere
gu'on lave. Je jette 4 parties d'eau sur une subs-
tance; le tout forme 5 parties; lamatiére étran-
gére peut étre considérée aussi comme formant
5 parties également réparties dans la masse. Jen-
leve I'eau, c'est-a-dire 4 parties de la masse, et par
conséquent 4 parties de la matiere étrangére ; ainsi
un tel lavage ne laisse que le cinquieme des impu-
retés; un second lavage ne laissera aussi que le
cinquiéme des impuretés. Or, le cinquieme du
cinquieme c'est le vingt - cinquieme. Un troi-
sieme lavage enlevera le cinquieme du vingt-
cinquiéme, et ne laissera que le 135 des ma-
tieres impures; au bout de quelques lavages, il
doit rester a peine des milliémes de |la matiere
impure.

Voila ce qui se passe dans les lavages, quand
la matiére qu'ils séparent est mélée simplement
avec l'autre.

Dans le cas ou il y a combinaison, il n'en est
pas de méme; les lavages enlévent la matiere
elle-méme ou une certaine portion de la ma-






