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sion du cyanogéne, constante pour une température déterminée, est sa
tension de: transformation. (L. Troost et Hautefeuille.)

La transformation isomérique du paracyanogéne en cyanogene est donc
un phénoméne tout  fait comparable & la transformation alloiropique
du phosphore rouge en phosphore ordinaire.

Tension de Tension de
Température.  transformation. Température transformation.
Bims 5990 973
123 601 318
129 629 868
157 640 1510
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499. Acide cyanique (C2Az0,H0 ou CAzOH). — [tudié par Wohler, il
prendnaissance dans L'action du eyanogéne sur une dissolution depotasse (495):
2K0 + 2024z — KC2Az + K0,C?A20.

On ne peut le retirer du cyanate de potasse par l'action d'un acide, paree
que lacide eyanique au contact de I'eau se dissout dabord, puis se décom-
pose en donnant de I'ammoniaque et de acide earhonique :

(2Az0,HO -+ 4H0 = AzH%0,H0,C0%

Pour avoir lacide cyanique libre, on chauffe de I'acide cyanurique solide
qui, se transformant progressivement quand la température s'éléve, donne
des vapeurs dacide eyanique (C2Az0)°,3H0 = 5(C2Az0,H0). Les vapeurs sont
recues dans un tube entouré d'un mélange réfrigérant o elles se liquéfient :

[’acide cyanique n'est connu qua I'état hydraté. Cest un liquide incolore,
qui n'est stable qu'aux températures inférieures a 0°5 sa densité a — 20° est
1,156. Sa densité de vapeur est de 1,50; elle correspond & 4 volumes. Le coef-
ficient de dilatation de l'acide cyanique liquide croit trés rapidement quand
la température s’éléve, comme pour les liquides tres volatils; il est 0,00053
de — 200 4 —14°; 0,00070 de — 20> & 0°; 0,00084 de — 3° a 0° (L. Troost
et P. Hautefeuille). Quand on le laisse se réchauffer jusqu'a 02,1l fait entendre
une série d’explosions, en se changeant, avec dégagement de chaleur, de lu-
miére, et diminution de volume, en un produit solide blane, appelé acide cya-
nurique insoluble, ou cyamélide. — L'acide cyanique dégage 17¢,63 par équi-
valent, en se transformant en cyamélide, 302Az0,H0 = C8Az>0°H5 : - 52¢,80.
Cette transformation de I'acide cyanique liquide en eyamélide est analogue a la
transformation allotropique du phosphore ordinaire liquide en phosphore rouge
(84). La vapeur d’acide cyanique, qui avait d'abord pris sa tension maximum,
se fransforme peu a peu, et la tension de la vapeur diminue jusqu'a une
valeur minimum, qui représente la tension de transformation.

Lacide cyanique liquide produit sur la pean une inflammation douloureuse.

500. Acide eyanurigque ((2Az0)%5H0 — [EAzOH)P. — Etudié par
Wohler et Liebig, cetacide $'obtient dans la décomposition de I'urée, isomére
du cyanate d’ammoniaque, par la chaleur :

3(C2H%A220%) = (C*Az0)7,3H0 + 5AzH®,
L’ammoniague se dégage, l'acide eyanurique solide reste dans la cornue.
On cesse de chauffer dés qu'il ne se dégage plus d’ammoniaque.
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(est un acide tribasiques il se dissout dans T'eau et cristallise, avec 4 équi-.
valenls d'eau de cristallisation, en prismes obliques 4 hase rectangle. Ii perd
cette ean dans Lair sec: mais il garde ses 5 équivalents d'eau basique. Il se
dissout 2 chaud dans les acides chlorhydrique et azotique, et s'en separe, par
refroidissement, en octaédres droifs a base carrée.

(et acide, débarrassé de son eau de cristallisation, a pour densite, 1,768.4 O
il présente, lorsqu'il est soumis i action de la chaleur, une tension de frans-
formation croissant avec la température, et donne del'acide cyanique (499).

501. Cyamélide ou acide cyanurigue insoluble. — La cyamélide
résulte de la transformation isomérique que subit spontanément I'aci de cya-
nique 4 la température ordinaire, avec dégagement de chaleur et de lumiére.
Il s’en produit également quand on broie dans un morvtier un mélange intime
d’acide oxalique cristallisé et de eyanate de potasse récemnment prépare.

La densité de 1a cyamélide i 0° est 1,974. Elle est insoluble dans 'eau et dans
les acides étendus: elle se dissout dans Vacide sulfurique concentre.

La cyamélide, chauffée en vase clos, se transforme en acide eyanique, mais
la transformation est seulement partielle, et limitée, pour une temperature
déterminée, par la transformation inverse de l'acide cyanique en eyamélide;
elle starréte des que la force clastique de l'acide cyanique produit a acquis
une valeur qui reste constante pour une méme température, Cette foree élas-
tique mesure la {ension de transformation de la eyamélide en acide cyanique.
(MM. L. Troost et P. Hautefeuille].

Tension de Tension de
Températire.  transformation. : Température, — transformation.
160° hh== 997e 48
180 9 %51 285
195 125 530 740
215 157 é abl 1200

Les tensions de transformation de la cyamélide sont les mémes que celles
que L'on obtient en chauffant en vase clos acide cyanurique soluble. L'ana-
logie de la fransformation isomérigue avec la vaporisation des liquides en
vases clos, et avee la dissociation, pavait étre un fait général.

502. Acide sulfocyanique. — A l'acide cyanique Cy0,10 correspond
I'acide sulfocyanique CyS,HS.

ACIDE CYANHYDRIQUE.
Equiv. HC2Az. — % vol. = 2T. Poids atom. HEAz = 27.

503. Historique. — L'acide cyanhydrique a été retiré du bleu de
Prusse par Scheele, en 1782. De la le nom d'acide prussique, qu'on lui
a Tongtemps donné. Sa composition exacte a été établie par Gay-Lussac
en 1815; on le connait, depuis, sous le nom d’acide cyanhydrique.

504. Etat nacurel. Préparation. — L'acide cyanhydrique se dégage
de certaines fenilles, comme de celles du laurier-cerise et du pécher, ou
de certaines amandes, comme de celles du cerisier, du pécher, de l'abri-
cotier : il n'y existe pas tout formé (£1642). Clest a la présence de
cet acide que le kirsch et 'eau de noyaux doivent leur arome parliculier.

Privaration. — 1° Dour le préparer 4 Uétat de pureté, on décompose,
comme I'a indiqué Gay-Lussac, le cyanure de mercure par 'acide chlor-
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hydrique coneentré. Mais; dans ces conditions, la Téaction est incom-
pléte; elle est limitée par la réaction inverse, qui tend a se produire, et
les deux tiers seulement de l'acide cyanhydrique distillent. Bussy et
Buignet ont démontré que pour obtenir tout Pacide cyanhydrique, il
fallzit ajouter du chlorhydrate d’ammoniaque, qui donne avec le chlo-
rure de mercure formé un chlorure double. On emploiera done le procédé
suivant : Dans un petit ballon de verre de 100 (fig. 255), on chauffe

ig. 255. — Préparation de I'acide eyanhydrique anhydre;
! yanhydriq ¥

doucement 50 grammes de eyanure de mercure sec avee 20 grammes
d’acide chlorhydrique concentré? et 10 grammes de chlorhydrate d’am-
moniaque. Il se produit de I'acide cyanhydrique et du chlorure de
mercure qui se combine avec le chlorhydrate d’ammoniaque :

HgCy + HOl=HCy 4 HgCl.

L’acide cyanhydrique en vapeur passe dans un tube, B, C, D, qui con-
tient en B, C, des fragments de marbre, et en (i, D, du chlorure de cal-
clum fondu, destinés a retenir T'acide chlorhydrique et la vapeur d’eau
entrainés. En passant sur le marbre, Pacide chlorhydrique donne du
chlorure de caleium, de la vapeur d’ean qui est retenue par le chlorure
en CD, et de I'acide carbonique qui se dégage. L’acide cyanhydrique va
se liquéfier dans un tube en U entouré d’un mélange réfrigérant.

2 On peut encore Vobtenir pur en faisant passer un courant lent
d’acide sulfhydrique sec sur du eyanure de mercure sec, contenn dans
un long tube; il se produit du sulfure noir de mercure et de Iacide

1. Facide chlorhydrigue coneentré,

contenant de l'acide chlorhydrique anhydre,
décompose le cyanure de mercure

en meltant en liberté de’ lacide cyanhydrique
gazeux; au contraire l'acide chlorhydrique étendu, ayant perdu en se eombinant
'eau une grande partie de son énergie (dée
cyanure de mercure dissous, ¢'est |

avec
agement de 17¢3), ne décompose pas le
4 réaetion inverse qui se produit :

HCl gaz + HgCy solide = HgCl solide —+ HCy gaz :
HCy étendu -+ HgCl dissous = Hg

+ 509

Cy dissous + HCI étendu : -+ 6e,0.
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cyanhydrique. On arréte I'expérience avant que tout le cyanure, qui
e;;l ])l:;nc, soit transformé en sulfure noir :
Heg(2A7 4 HS = HgS 4 HC2Az.
% On peut obtenir L'acide cyanhydrique étendu ’d'e.au, en 'Cl:la.l.lff&nt
dans un ballon de £00°° (fig. 256) 100 gr. de cyanure jaune pulyérisé, avec

Fig. 256. — Préparation de 'acide cyanhydrique étendu.

un mélange de 70 gr. d'acide sulfurique et 140 gr. Tl'eliutal. Les vapeurs
sont refroidies dans un long tube b entouré d’eau froide; elles se con-
sent dans un flacon e. i
dezz‘zzf (rﬁ.;:tion peut aussi donner de l'acide (:yml‘hydr_lque anhydre,
quand on chauffe ce mélange dans une cornue tubulée qui commuu.lqlue
avec une fiole et un tube en U, maintenus a 50°, et contenant du chlo-
rure de calcium fondu. L'acide ainsi déshydraté va se condenser dans
un matras entouré d’un mélange réfrigérant. .

505. Propri¢iés physiques. — L’u!:idu cyz}.lﬂlydrl(!ue _ est uuv
liquide incolore. Il y a une odeur caractéristique, qu'il (:.m‘n’nm.mqu‘e Iuaoux
amandes améres. Sa densité est 0,65 4 1 202 11 se solidifie & — {-) et
bout & 26°, la densité de sa vapeur est 0,9467; il est soluble dans I'eau.

506. Propriétés chimigues. — L’aci_fle (:ynn'hydrln:!ue anbydre est
stable quand il est pur; mais des qu'il est impur, il se deuom_pose s‘pon-
tanément, au bout de quelques heures, en donnant une matiere brune.

Une série d’étincelles électriques le décomposent partiellement en

1. La réaction qui se' produit dégage seulement la moitié du icy;qzmug;l[]% c_(":ntacnu
: P - m G R A - 8 O bt g =K [ 3 Lc"! f
daus le eyanure jaune : 4FeK*Cy?) +- 3520°,2H0 = BHCy -+ 3{2K0,570°) +2( )
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acétyléne et azote, 202AzH — (#H2 4- 2Az; mais la décemposition est
limitée par la réaction inverse (M. Berthelot).

L’acide cyanhydrique brile au contact de Pair avec une flamme viola-
cée en donnant de P'acide carbonique, de I'eau et de I'azote :

i 1C2Az + 50 = HO -+ (20* + Az.

Hydrogéne. — Sous Finfluence de 'amalgame de sodium et de I'eau,
L'acide cyanhydrique prend 4 équiv. d’hydrogéne et donne la méthy!-
amine C2AzH + 4H — (2H5Az (M. Mendius).

Chauffé avec le gaz acide iodhydrique vers 300, il donne de I'ammo-
niaque et du gaz des marais, C2AzH + 6H—C2H* 4~ AzH5 (M. Berthelot)

Parmi les aufres métalloides, on n'a étudié que I'action du chlore, du
brome et de I'iode. Le chlore, en agissant sur l'acide cyanhvdrique
liquide, sous l'influence des rayons solaires, donne de l'acide chlor-
hydrique et du chlorure de cyanogéne solide.

Le brome donne de méme du bromure de cyanogéene.

Les métaux alealins, chauffés avec I'acide eyanhydrique, donnent un
cyanure el mettent 'hydrogéne en liberté.

En présence des alealis étendus et froids, cet acide se conduit comme
I'acide chlorhydrique; il se forme un cyanure et de ean :

KO = HCy = KCy 4 HO.

Mais a la température d’éhullition, ou au contact d'un alcali concentré,
il fixe les éléments de l'eau, et donne de Pammoniaque el de l'acide
formique qui reste uni a l'aleali :

HC2Az 4 KO,HO + 2H0 = Azll3 4 KO,C2HO3.

Au contact des acides énergiques, il donne également de 'ammoniague

et de l'acide formigue en fixant les éléments de 4 équivalents d’ean! :
(2AzH - 4HO = AzIPHO,G2HO5.

L’acide eyanhydrique se combine i basse température avee les acides
chilorhydrique, bromhydriqueetiodhydrique gazeux. (M. Gal et M. Gautier.)

Les cyanures sont isormorphes des chlorures correspondants; P'acide
cyanhydrique donne, avec les sels d’argent, un précipité blanc de cya-
nure d'argent, soluble comme le chlorure d’argent, dans I'ammo-
niaque. On utilise cette réaction des sels d’argun{. sur I'acide cyanhy-
drique pour doser cet acide dans les dissolutions étendues. e

Cest d’ailleurs un acide faible, incapable de décomposer les carhonates.

Conrostrioy, — Sa.composition se détermine par une analyse organique.
On trouve qu'il est formé de volumes égaux de cyanogene el d’hydrogéne
unis sans condensation. ;

1. Si I'acide cyanhydrique fixe facilement 4 équiv. d’eau pour produirve du formiate
dimnmoumqnc, im‘(\l‘sonm_nt le fm‘miat_c d'ammoniaque chauffé vers 200° perd & éq.
d'eau en donnant de l'acide cyanhydrique (A384). Nous retrouvons entre lacide
cyanhydrigue ot le formiate. d'ammoniaque la méme relation qu'entre le cyanogéne

et Vozalate d'ammoniaque, entre I'azofe et Pasolile d'ammoniaque, et entre le pro-
toxyde d'azote et Vazotale d'ammoniaque.
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En effet, si & la demi-densité du cyanogéne. . . . 0,905
On ajoute la demi-densité de Phydrogéne. . . . . . 0,035

On a la densité de Pacide cyanhydrigue. . . . . . 0,938

50%. Propriétés toxiques. — l’acide cyanhydrique est le plus
violent de tous les poisons connus. De trés pefites quantités de sa va-
peur, répandues dans l'air, suffisent pour occasionner des maux de
téte, des étourdissements, une défaillance générale avec constriction &
la gorge. — Une seule goutte de cet acide anhydre, mise sur la
];m;iue” d’un chien vigoureux, suffit pour le faire tomber mort aprés
deux ou frois aspirations précipitées. Etendu deau, il occasionne des
accos de tétanos suivis de prostration. Les meuvements du cceur,
d’abord trés violents, se ralentissent jusqu’a ce que la mort survienne.

Les propriétés vénéneuses des feuilles du pécher paraissent avoir été
connues des prétres égyptiens : en distillant ces feuilles avec de l'ean,
ils préparaient un breuvage pour empoisonner les initiés sacriléges.

Pour combattre les effets de I'acide prussique, on faif respirer du gaz
ammoniac ou du chlore & trés petite dose. Ces procédés ne sont pas
sans danger, le cyanhydrate d’ammoniaque et le chlorure de cyanogéne
étant eux-mémes des poisons. L'empoisonnement par I'acide prussique
se trahit par Podeur d’amandes améres que répandent les organes. On
peut essayer de le reconnaitre & I'aide des caractéres suivants?!.

508. Réactifs de I'acide eyanhydrigue. — L'acide cyanhydrique,
1is en contact avec une dissolution d'un sel d’argent, donne du cyanure
d’argent soluble, d’aprés certains anteurs, dans Fammoniaque et dans
I'hyposulfite de soude, ainsi que dans le cyanure de potassinm.

Pour reconnaitre de petites quantités d'acide cyanhydrique, on verse
dans la liqueur un excés de potasse, puis un mélange de sulfate de
protoxyde et de sulfate de sesquioxyde de fer, et on chaulfe : il se pro-
duit, sousl'influence de la chaleur, un précipité de blen de Prusse melé
d’hydrate d’oxyde de fer. Si Pon dissout alors I'hydrate d'oxyde de fer
en exces par de 'acide chlorhydrique, on a un heau précipité bleu.

La réaction la plus sensible est la suivante : la solution d’acide
cyanhydrique, chauffée avec un pen de sulfhydrate d’ammoniaque jus-
qu'a ce que la liqueur soit incolore, forme du sulfocyanure d’ammo-
ninm, qui; avec une goutte d'un sel de sesquioxyde de fer, donne une
coloration rouge de sang.

509. Applieations. — L'acide cyanhydrique, étendu d’ean, est em-
ployé dans les maladies de poitrine et les affections nerveuses.

CHLORURES PE CYANOGENE.

510. Chlorure de cyanogéne gazeux 0l chlorure cyamigue
(C2AzCl — €AzCl). — 1 se forme, comme I'a reconnu Berthollet; dans
I'action ‘du ehlore sur T'acide cyanhydrique étendu et refroidi. Gay-

1. Apres s'étre assuré que estomac ne contenait pas de cyanure jaune, corps non
vénéneux qui, aw contact des sels de sesquioxyde de fer, donne du bleu de Prusse.
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Lussac a constaté qu'il est formé de volumes égaux de chlore et de cya-
nogéne unis sans condensation.

Sérullas I'a obtenu par 'action du chlore sur le cyanure de mercure
humide & la lumiére diffuse; c'est la réaction que Cloéz utilise pour
le préparer. Tl se procure d’abord de Phydrate de chlore en faisant arri-
ver ce gaz dans de I'eau refroidie; il ajoute ensuite du cyanure de mer-
cure pulvérisé, et expose le mélange pendant un jour ou deux & la
lumiére diffuse dans un endroitfrais. Le flacon se décolore, et 'eau tient
_ en dissolution le chlorure de cyanogéne formé. 1l suffit de chauffer ponr
vaporiser le chlorure de eyanogene; on le sépare du chlore libre en le
faisant passer dans un tube plein de cuivre ; on le desséche par le chlo-
rure de calcium. Le gaz chlorure de cyanogéne se condense & I'état solide
dans un tube entouré d’un mélange réfrigérant. En remplacant ensuite
le mélange réfrigérant par de 'eau, on le fait passer i 1'état liquide.

A la température ordinaire, c'est un gaz incolore d'une odeur trés
irritante, qui provoque les larmes.

Sa densité a I'état du gaz est 2,124, Il se liquéfie 3 12° ¢t se solidifie
a — T° (Regnault). Ce corps est, d’apreés Cloéz, identique avee le liquide
auquel Wurtz avait d'abord donné pour formule Gy2Cl2.

Le chlorure de cyanogéne se décompose lentement an contact del'eau
en donnant de I'acide carbonique et du chlorhydrate d'ammoniaque :
(24701 + 4HO = C20* 4 AzHACI.

Il 'se combine avec les chlorures de bore et de titane.

Le chlorure de eyanogéne liquéfié se transforme spontanément en
chlorure solide, quand il est mélé avee un peu de chlore.

511. Chlorure de eyanogéne solide ou chlorure cyanuriquae
(Cy3CI3). — On Pobtient en exposant T'acide cyanhydrique liquide a
Paction du chlore sous I'influence des rayons solaires. C'est un corps
solide cristallisé en aiguilles jaunes brillantes; il fond a 142° et hout a
188°. 1l est vénéneux. L’eaun bouillante le décomipose en acide chlor-
hydrique et acide eyanurique :

((2Az)3C1° 4 6HO = (C2Az0}>,3H0 +- SHCL

512. Bromure de eyamogéme. — On obtient un bromure de
cyanogene, C2AzBr, solide et cristallisé, en faisant réagir le brome sur
Pacide ecyanhydrique ou sur'le cyanure de mercure. Le bromure de
ayanogene cristallise en cubes; il fond 4 4° et bout 4 15°.

513. lodure de eyanogéne. — L'iodure de cyanogeéne, (2Azl, s'ob-
tient en chauffant dans une petite cornue 20 gr. de cyanure de mercure
avec 40 gr. d'iode; I'iodure de cyanogéne se condense en cristaux dans
un ballon refroidi. 1l se présente en belles aiguilles blanches.

On les obtient facilement en mettant le mélange de cyanure de mer-
cure el d'iode au fond d'un grand flacon quon bouche et qu'on aban-
donne 4 la température ordinaire. Peu a peu liodure de cyanogéne
formé se volatilise et yient eristalliser & la partie supérieure du flacon.

GHAPITRE. IX

SILICIUM, BORE ET LEURS COMPOSES.

SILICIUM.

Equiv. Si=14.  Poids atom. Si = 98.

544 Historigue. — Le silicium a été découvert en 1808 par Berzélius;
il était seulement connu A I'état de poudre brune amorphe jusquwen 1854, ot
1. Sainte-Claire Deville I'a obtenu & 1'état graphitoide et a 1'état cristallin, éta-
blissant ainsi son analogie physique avec le carbone, dont le rapprochent ses
propriétés chimiques essentielles.

315. Préparation. — Le silicium s’obtient en réduisant un de ses com-
posés par un métal qui s'empare du métalloide combing au siliciumj il reste
I’état amorphe, quand le métal réducteur peut se combiner avee lui, mais non
le dissoudre simplement : il est graphitoide quand il se dissout dans le métal
et ne s'en sépare qu'a basse fempérature; il est eristallin, quand il se sépare
lentement, & une température éleveée, du métal qui l'avait dissous.

4° Sivrcrum asorene. — Préparation. — Berzélius oblenait le silicium amorphe
en décomposant dans un tube de verre le fluornre double de silicium et de po-
tassium par le potassium; il se forme du silicivmn et du fluorure de potassinm :

2KFLS1°F1* -+ 4K — 6KF1 + 281.

On fait actuellement celte préparation en chauffant dans un creuset un
mélange de 100 gr. de fluorure double de silicium et de potagsium (fluosilicate
de potasse) avee 80 gr. de sodium. On obtient ainsi une masse brune formée
de silicium amorphe, de siliciure de potassium, de fluorure de potassium et
de l'exces de fluosilicate de potasse. Quand le creuset est froid, on le casse et
on traite la masse par l'eau froide, qui décompose le siliciure de potassium
avec dégagement d’hydrogeéne et formation de potasse; quand Ieffervescence
est terminée, on décante le liquide alcalin, et on traite la masse par l'eau
bouillante, qui dissout le fluorure de potassium et le fluorure double de sili-
cium et de potassium peu soluble.

H. Sainte-Claire Deville a montré qu'on obtient ce corps en faisant passer
dans un tube de verre un courant de chlorure de silicium SiC1? sur du sodium
contenu dans des nacelles de porcelaine chauffées. Il se forme du silicium et
du chlorure de sodium que U'on dissout ensuite par l'ean :

Si2Cl* 4 4Na = 4NaCl 4 28i.

On obtient encore en chauffant du verre bien pur, avec du sodiuin, dans un
creuset en terre réfractaire; une partie de la silice est réduite et il se forme de
la soude qui se combine avec la silice non réduite :

381204 4 4Na = 4Na0,5i20% - 28i.

2¢ Siicrua GrAPHITOIDE. — (n 'obtient en fondant dans un erenset, a la tem-

pérature de fusion de l'argent (1000°), de T'aluminium avee 30 fois son poids




