Notice sur Iaction du chlore sur le peroxyde d’argent.

En collaboration avec P. Arisqueta.

(Bulletins de 1’dcadémie royale de Belgique, 2¢ 8ér., t, XLIIL, nos g et 10; 1876.)

L’action du chlore sur les oxydes métalliques a donné lieu 4 un

nombre si considérable de travaux que P'on est en droit de se
demander si I’extension de son étude 4 des oxydes, non encore exa-
minés & ce point de vue, peut se justifier. Il a été constaté, en effet,
a suffisance de preuves, que le chlore agit sur presque tous les oxydes
métalliques de maniére 3 former des chlorures et & mettre I'oxygéne
en liberté. Cependant, comme les résultats de la réaction que nous
avons instituée s’écartent notablement de la régle générale, et qu'il
nous semble qu’ils peuvent étre d’un certain secours pour I'étude de
la constitution des peroxydes métalliques aussi bien que pour 'inter-
prétation de I’action du chlore elle-méme sur Jes oxydes, nous osons
les soumettre au jugement de I'Académie.

Il régne une division profonde par
question de la constitution des peroxydes en général et des per-
oxydes métalliques en particulier. Les uns, représentants de I'école
de Kekulé, admetlent, avee raison d’ailleurs, que l’atomicité est une

grandeur invariable pour chaque corps el se figurent les peroxydes .
constitués comme il suit :

mi les chimistes au sujet de la

€ —0—0—0—0—q,
Ag—0—0—Ag.

Les atomes d’oxygéne que la moléeul
seraient réunis 'un 3 I’autr
le cas ou il s’agir.

e de ces oxydes renferme,
e de maniére i former une chaine : dans
ait d’'un peroxyde d'un corps monoatomique, tel
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i rai " ot
| q le chlore ou l’argent', la chaine serait ouver te, et.dans le casA
S i ire a un peroxyde d'un corps polyalomlque, la chaine

I’on aurait affaire a ur | xyd h

s¢€ } iér ir ]es dEUX

) .q £ rmeltant
. haque mOléCUle ‘a Syme't? e chimique d.e ces Composes ne pe[m d
- C ’

r qu’ issent étre différentes.
e supposer qu’elles puiss . o )
pasIlden é)s[: tout autrement dans la doctrine des chimistes de 1'école

e iné i Vv llt
e

tre que l'atomicité soit une grandeur variable pour un’n?eme
e}d’mel re‘ qP ur ces derniers, les atomes de chlore ou dalgfgnt
e]’emfﬂ'}t. t l(;s les mémes propriétés dans une mf%me molec’ule,‘l un
o cos atom jouirait d’une atomicité supérieure i celle de I'autre, et
?ffs ngjzo?oe;i])osés dont il est présentement question se formule-

raient ailnsi :

1L V/O’
0=U——O——CI\O

1 11
Ag—O—Pig:O.

tri imi olécules :
lei il n’existe plus de symétrie chimique dans ces (ll‘ﬂ joeules
toutes deux sont des composés salins, pour nous servir de I'exp

a4 s eité inférieure

sion consacrée par Blomstrand (*), I'élément Qatomlmtermtff;‘iacné
S . -_‘ I3 4 ( a

" jonissant de propriétés basiques, tandis que I'élément

i hropriété ides; le peroxyde
supérieure jouirait, au contraire, de propriétés acides; le | yde
S onirie,

rai rgentite d’argent.

d’argent serait un a . " and ont

L:s conséquences logiques des idées théoriques de Blomstra dont
ne grande importance pour la philosophie natur.elle', l?a:‘(,)micné
u , ' ‘
laissegmomentanément de coté la question de savo:il si 1ta omat

idée quil mel
représente, oui ou non, une idée qui a quelque fon e. ont st o
I ld et, ne fiit-ce qu’a titre de postulat, il faut convenir ¢ o doe
P ! icité pé 1 1ception
iabilité sente la concep

i g de I'atomicité nous pré . ‘

trine de la variabilité feation philasophique
ierement la signification p

uvon » été ok per‘dzlm'tdenne:e(rirrapui%'lelin [’atome doit étre, en

’ 4t habitué a lui donne s Dalton. I’ doi !
L ié in lus divisible chimiquement,

i matiére qui n’est p : !

effet, un ultimate de . ! o
t uu,as ses propriélés doivent étre constantes, il doil avoir un p

0

) i 2, §§ 251 et
(*) BLoMSTRAND, Die Chemie der Jetztzeit, Heidelberg, 1869, p. 262, §§
suivants.
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constant, un volume constant et, Supposé libre, représenter une
force chimique disponible conslante; on ne peut pas plus concevoir
que ses propriétés soient divisihles que I'on ne peut admettre qu’jl
soit lui-méme divisiple par des forces chimiques. Diye qu’'un atome
peul manifester (ang¢ cing atomicités, (antot moins, force }
demander pourquoi ces atomici(és qui ne s’exercent plus, deviennent
latentes, pour ainsi dire; on en revient a la théorie des combinaisons
a lacunes, mais présentée sous une autre forme. Nous croyons que
pour tout esprit philosophique, Ia possibilité de concayoiy une varia-
tion dans les propriétés des atomes entraine la négation (e Patome
de Dalton : on est fatalement conduig 3 conclure que ce prétenda
ultimate, ce Protde qui peul se présenter sous des formes variges
selon les différentes maniéres dont il seraijt étreint par d’autres
alomes, n'est pas atome lui-méme, mais up complexe quelconque,
Hatons-nous de dire, & la Vérité, que rien ne nous démontre d’une
maniére péremploire, ,jusqu’aujmu'd’lmi, quun grand nombre de
€orps que nous croyons simples, ne puissen( pas élre composes, mais
il faut ajouter également que d’un autre ¢oté rien de bien étab]j ne
porte a croire le contraire, Cest 1a une grave question dont il est
peul-étre réservé i I'avenir de nous donner upe solation, mais i]
serail funeste A la science d’ébranler pour le moment nog 1dées sar Ia
simplicité des éléments, et cela pour le service d’upe hypothése dont
la fin est une pélition de principe,

Cest & cause de Pimportance de ce(te question que nouys croyons
que toute réaction, si modes(e fut-elle dailleurs, qui permetira de
tirer une conclusion e faveur de I'une oy de Pautr
de voir, doit étre produite;; c’est ce motif qui nous
prendre le petit travai suivant,

L’un de nous 3 wontré, dans un travaij
présenter & I'Académie (*), que dans tous |
de Poxygéne les alomes de chlore jouissaient des mémes propriéés ;
en d’autres termes, que si I'on admet que dans I'un de ceg composés
le chlore est moﬂoalomique, on doit luj assigner la méme alomieité
dans tous les autres, Les différences des propriétés que I'on peut

e de ces manigres
a portés a entre-

qQu'il a eu Ihonneyy de
8 composés du chlore et

—_—

(*) Recherches sy les acides du chlore. (Bull. de 'deay,

7oY. de Belgique,
e série, t. XXXIX, pp. 882-911, no 6, juin 1875.)
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e proviendraient non de la
tater entre les divers acides da chlore p10v1.(in!(;llla ]:Smnd n
ater ’ o !
Corisal()ilité de 'atomicité du chlore, con(;me le cnl(;)ls homs cOncmmSiOn
o i e ces corps.
iffér omposilion ‘ t
0 s différences de ¢ ’ OLPS > conclusior
PIU(O[lng ite surtout du fait que le chlorate d’argent peu acil mcou
it dédul . ‘ e )
fonme naissance 3 de I’anhydride chloreux sous I'ac on don co
P irait i autre rés
dO“t“‘;e cl(1101’e' cette réaction conduirait & un tout a
rant ¢ ;

) o v 1 e .
sy [} . .

celte maniere :

‘ap
i tons maintenant notre attention su‘r/l'e per‘oxy(]lle (}yauln
o st ue sa formule brute Ag202 répond i celle .
gent, nous V()y.ml:)lgo2 qui se décompose, 4 mesure d,e sa fOl‘mallOll’l;
oo o e rhydride chloro-chlorique, comme I'un de nous N
e ét i constitut n du peroxyde d'argent est effectiveme
o Consulum?:)% on doit en conclure que le chlore peut
P'analogue de ce“ig edeCldu ’chlore par son action sur le pe,rolxyd](i
g ‘11; 'p:gn‘tryaire avait ]ieu, si les deux atom?s d a;lizxr
d”:}rg'ent. S'l eomme ceux des composés du chlor(?, de m:ameivserm,t
11 elaleﬂt' e c’ 7 jouait le role d’un acide, tandis que | au.ne raif
c’est-‘a-dlf‘e Sll‘un)l}ait probable que le chlore se su\bsntueral?ta
K l’l d*ewelll(l roupe acide et engendrerait par la un chlori et
P, 3['33}“ ' ulz%ns ce cas, la substitution pourrait ne pa:s d\u tout
d’ar'gell}t, OZLbllzn’p;rowde se décomposerait en chlorure d’argent e
avoir lieu X}
L, 12 un moyen de résoudre la question de s(alwowxsxdé:
coxlllsgtl?ti((i)?lllgtl peroxyde d’argent est I'analogue de celle des oxy
o 011101"?-_(] nt que ce que 'on peut dire & ce ,sgjet fiu*pig?]?]t
,I¥ .eStte(;’(l)ite s’aqppliquer, toutes c}nosgs égales d allleuzs,e';aldam .
d algendes de formule M’20%; la réaction ne se paslse celpmyde as
o It 8 e avec le pero:
EVGC IZS Pel‘C“X)\’des del’lor?Srézscori]lf:zelu;nzg[:lngxl met en ceuvre d’autres‘
geml: 1,1&8130:1?: ?;lse p;‘oxydes de potassium ou de so;i;u::lli,le:{ l[;(;z;
cause des. i i exposerons par la suite;
avons d:slelel;tatzcnigehn;?;ngll;i llzlioéllfose Ii)ci, pour fixer les idées.
avons s
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EOHS Dassons maintenant & I'exposé de la conduite de Pexpérience
€ peroxyde d’argent a é16 '
g ¢ obtenu par I'électrol i
e 2 en clrolyse du nitrate
. g it. ANou_s avous suivi le procédé que Mahla (*) a fait connaitre
l]in; empech;ar le mélange du peroxyde d’argent avec I'argent métal/
qui se dépose au pole négatif d i ,
e ] . o
g s¢ 06y w pole nég a pile : pour cela, on enfonce
e 1L, dans une solution concentrée de nitrate d’argent, une
f).e l[(lE capsule en porcelaine et on plonge I'électrode de platine’posi
iy i ’ s -
| e dans la capsule, tandis que I'autre électrode est en communica
I . . Y kY )
: on av]ac l\e liquide extérieur i Ia capsule. Au moyen d’une pile de
rois éléments Bunsen i
, on obtient, en peu d i
\ Sen, e temps, envir
1 gClamme de peroxyde bien cristallisé. * .
dmte pem:fyde a été lavé, chaque fois, & I'eau distillée froide, pen
d: une J(’).urnee, pour lui enlever la majeure partie du 1,1it1'a[e
lz\ugent qu'il renferme. 1| est impossible de I'en débarrasser com
pletement; la portion, faible d’ailleurs, qui reste, )
I]le[I‘]l, comme nous nous en sommes assurés.
e produi o A4 s
i uil c:llﬁu lavé a eui1 séché el pulvérisé finement, puis introduit
e en verre de 0015 de diamé
ametre et placé hori
du on ve o ! zonlale-
e nt, de maniére & pouvoir étre chauffé tres légérement au movyen
,tu'n courant ascendant d’air chaud. A P'une des extrémités du lljlbe
p . ;
| ait a(zlaple un tube & boules renfermant de I’eqy destinée & absorber
es produtits de la réaction: I’ Smité étai ‘
; Laulre ex(rémité était en icati
. communicalio
avec un ballon rempli d ﬂ
M1 de chlore sec que I it dé
: ‘ on pouvait déplacer :
volé)nte en laissant couler un filet d’acide sulfurique preer
. 1Des dlS]pOSll‘,IOIIS prises, on remplit. de chlore tout e tube qui
renfe : ‘arg A froi
e crme le peroxyde d'argent : A froid, Ia réaction est trés lente
; s en.lpm tant la température du tube i 400-500 elle est manifeste ’
a . " . ) . .
reé}fiale{ s]e 1erlnphl d’un gaz jaune foncé qui, en traversant l’eaL;
rmée dans les boules, la colore imméd;
enfe , olore 1mmédiatement en ;
3
‘ \ , . Jaune. La
leaflllO]l s'achéve tranquillement : vers Ia fin, le gaz jaune devient
mo i 3
i 1ns‘ab0ndant el il se dégage alors une certaine quantité d’oxygéne
te reste que du chlorure d’argent dans le tube .
Y 4 .
w ot!sguel’l on chauffe trop fortement le peroxyde d’argent dés le
ebut de 'opération, on ne recuei
, e recueille que-de 'oxyge
duit gazeux de I'opérati . ygene comme pro-
gazeux de l'opération : ceci s’expli i is
p on : cect s’explique facilement, puisque les

est sans inconvé-

—_——

(*) Annalen der Pharmacie, t. LXXXII, p. 289.
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composés oxygénés du- chlore se décomposent & partir de 60°.

Le liquide jaune des tubes & boules présente tous les caractéres
d’une solution d’anhydride chloro-chlorique; I'odeur caractéristique
de ce composé était manifeste. Comme il n’était pas possible, A
cause de la faible quantité de matiére recueillie & chaque opération,
d’entreprendre une analyse quantitative du produit, nous nous
sommes bornés 4 I'examen suivant pour connaitre sa nature : nous
le croyons concluant. ’

Une portion du liquide a été abandonnée i elle-méme dans un
endroil éclairé ; en quelques heures, toute coloration jaune d’or avait
disparu et il ne restait plus qu’une légere teinte jaune verdatre, due
4 la présence de chlore libre. Le liquide jaune s’est donc comporté,
sous I'action de la lumiére, comme le ferait une solation d’anhydride
chloro-chlovique; on sait, en effet, qu'une solution d’anhydride
chloreux, qui est également jaune, ne se décompose qu'avec une
trés grande lenteur sous 'influence de la lumiére.

Agité avec quelques gouttes de mercure, le liquide décoloré s'est
dépouillé de chlore et il a é1é facile d’y constater la présence d’un
peu d’acide chlorique en le neutralisant avec de la potasse caustique,
évaporant i sec et traitant le résidu de I'évaporation par de I'acide
sulfurique concentré : la coloration jaune s’est produite immédiate-
ment. Cette quantité de chlorate de potassium ainsi formée était trés
faible, elle ne dépassait pas quelques centigrammes; il est possible
que le mercure ne soit pas sans action sur I'acide chlorique sous
I'influence d’une vive agitation.

Une seconde portion du liquide a été traitée par quelques gouttes
d’une solution de permanganate de potassium. Ce dernier élait
décoloré avec la plus grande facilité; on sait que c'est 'acide
chloreux qui provient de la décomposition de I'anhydride chloro-
chlorique qui exerce ce pouvoir réducteur sur le permanganate de
potassium. ,

Le peroxyde d’argent mis en ceuvre renfermait une certaine quan-
tité de nitrate d’argent. On peut se demander si ce nitrate ne joue
pas un réle actif dans la réaction ; ¢’est un point qu’il faut mettre en
lumiére. Pour cela nous avons varié la proportion de nitrate d’argent
que venfermait le peroxyde jusqua employer du nitrate pur. Dans
aucun de ces cas, la quantité d’anhydride chloro-chlorique n’a
augmenté; elle est nulle quand le nitrate d’argent est employé seul.



— 1040 —

Il ne reste donec pas de doute, croyons-nous, en ce qui concerne
Paction du chlore sur le peroxyde d’argent.

Il s’agit maintenant de formuler cette réaction. 1l résulte des
analyses que Fischer a exécutées (*) que la formule lIa plus probable
du peroxyde d’argent est Ag*0?, abstraction faite du nitrate qu’il
renferme toujours, parce qu'il est impossible de le laver & chaud com-
plétement sans le décomposer ; nous pourrons donc éerire la réaction
comme se passant en deux phases :

A. Ag?0? + 2CI2 = Cl202 2AgCl.
B. 2Ck02 - = GI20* 4 Cl2,

Le composé final CI204 serait un produit de la décomposition spon-
tanée du corps CI202, L'un de nous a déja eu P'occasion de montrer ()
que les choses se passent d’une fagon analogue lorsqu’on fait réagir
le pentachlorure de phosphore sur le chlorate de potassium ; la réac-
lion se passe aussi en deux phases :

A KCI0® 4 PCP° = KCl 4 Cl202 -+ PCIFO
B. 2C102 = Clz2 + CI20",

Nous ne croyons pas qu'on ait jamais signalé la possibilité d’en-
gendrer un composé 0xygéné supérieur du chlore en partant d’un
peroxyde métallique. Cette réaction permet de conclure, en tout cas,
pensons-nous, que la constitation des oxydes du chlore et des oxydes
de I'argent est analogue; il est, en effet, connu depuis longtemps
que le chlore engendre de Panhydride hypochloreux par son action
sur 'oxyde d’argent Ag?0. Il suit de I3 que daus le peroxyde d’argent
les deux atomes d’argent doivent avoir la méme valeur;; ils sont tous
deux monoatomiques, de méme que dans les composés 0xygénés du
chlore les atomes de chlore sont tous monoatomiques.

Nous pouvons généraliser ce résultat au point de vue de 'action
du chlore sur tous les oxydes métalliques en nous aidant d’une
remarque que nous avons déja faite plus haut. -

(*) Gmelin Kraut's Handbuch der Chemie, 1814, 6te Auflage, t. I1L, p, 915,
(**) Bulletins de U'Académie royale de Belgique, loc. cit,
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