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ACTION

D’UN OXYDE OU D’UN HYDRATE MÉTALLIQUE
SUR LES SOLUTIONS DES SELS DES AUTRES MÉTAUX.

SELS BASIQUES MIXTES;

PAR M. ALPHONSE MAILHE,
Licencié ès Sciences, Pharmacien de première Classe,
Préparateur à la Faculté des Sciences de Toulouse,

Chef des Travaux à la Faculté de Médecine et de Pharmacie de Toulouse.

~ 

INTRODUCTION.

Le déplacement réciproque des oxydes insolubles dans les dissolvions salines
a préoccupé depuis longtemps les chimistes.

Gay-Lussac (’ ) a montré que les oxydes se déplacent mutuellement et que l’affi-
nité des métaux pour l’oxygène n’entre pour rien dans le pouvoir précipitant
d’un oxyde. L’affinité particulière d’un oxyde pour un acide aurait une influence
limitée.

Persoz indique, en 1835, que le déplacement d’un oxyde par un oxyde est totale
et qu’il y a rarement partage. Quelques années plus tard, H. Rose ayant repris la
question a montré que, dans Lien des cas, le phénomène pouvait ne pas se réduire
à un simple déplacement. C’est ainsi qu’en opposant l’oxyde d’argent à diverses
solutions métalliques il a obtenu fréquemment des oxydes mixtes.
En 18~0, Landrin montre que, dans les déplacements d’oxyde à oxyde, il y a

partage à équivalents exacts. Pétrieff, en I8$3 (2), nie ces résultats et indique que
les rapports entre les hases dissoutes ne peuvent pas être exprimés par des
nombres simples.
Dans un travail dont les premiers résultats ont été communiqués au Congrès

(1) ) Annales de Claimie, 30 nivôse an XII, t. XLIX, p. 2 r.
I, z ) Société chiniique russe, 26 août t883. ,
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de l’Association française pour l’avancement des Sciences 1’ ), M. P. Sabatier

reprit ce sujet et montra que tantôt on a un partage, tantôt un déplacement total
très net.

Depuis quelques années, les idées des chimistes avaient été profondément
modifiées par la connaissance plus complète des sels basiques. On savait en effet,
et l’on admet encore de nos jours que, si l’on fait agir un hydrate ou un oxyde
métallique sur un sel du même métal, on obtient fréquemment un sel basique ;
bien plus, on peut, suivant la quantité d’hydrate qui réagit, obtenir un sel plus ou
moins basique. Pour de tels composés, la cristallisation permettra de définir très
nettement les divers corps.

Lorsqu’on examine la liste des sels basiques déjà connus, on remarque que la

plupart d’entre eux appartiennent au même type. Ainsi les sels de cuivre sont
tous du type tétracuivrique (sulfate, nitrate, chlorure, etc.) ou du type tricuivrique
(acétate) ; les sels de zinc ont dans leur molécule le groupement tétrazincique,
ceux de mercure le groupement di- ou trimercurique.
En partant de ce fait, ne serait-il pas rationnel de les considérer comme des

sels normaux d’un hydrate condensé, au lien de les regarder comme résultant de
la fixation d’une ou plusieurs molécules d’oxyde sur un sel neutre? M. P. Sabatier
a montré en particulier que les sels basiques de cuivre doivent être considérés
comme les sels normaux de l’hydrate tétracuivrique Cu-’’ 03 ( OH)2 qu’il a le pre-
mier défini, et il pense que des groupements identiques doivent exister pour les
autres métaux. En opposant cet hydrate aux dissolutions des sels neutres de

cuivre, il a pu obtenir à l’état cristallisé les sels basiques du type tétracuivrique
(sulfate, nitrate, bromure, hyposulfate, etc.).‘ 

En partant de ces idées, P. Sabatler a repris l’étude du déplacement de

l’hydrate de cuivre par l’oxyde d’argent (2), et il a montré qu’il n’y avait pas
simple déplacement d’hydrate, ainsi que Rose l’avait indiqué, mais bien formation
d’un sel basique tétracuivrique ou d’un sel basique
mixte argento-cuivrique (NO3)2Ag2.3CuO.3H2O selon les conditions de la

réaction.

Généralisant le phénomène, M. Sabatier a obtenu toute la série des sels basiques
mixtes argento-cuivriques à l’état cristallisé (3), en opposant l’hydrate cuivrique
bleu aux solutions des sels d’argent (sulfate, chlorate, hyposulfate) ou, moins aisé-

ment, par l’action inverse de l’oxyde d’argent sur les solutions des sels de cuivre.
Il a pensé que la formation de sels basiques mixtes ne serait pas bornée au cuivre

et à l’argent. D’aiHeurs André, en u8; (’’~, avait préparé des sels analogues en

( 1 ) Pau, y~ septembre 1892, t. I, p. I8~.

( ~ ) Comptes rendus, t. CXXV, p. 
(3) Coniptes rendus, t. CXXIX, p. 21I.

(It) Comptes rendus, t. CVI, p. 431 et 854.



fixant directement une ou plusieurs molécules d’un oxyde sur un sel neutre. Il

avait ainsi obtenu les chlorures basiques mixtes de mercure et d’un métal alca-
lino-terreux CaC12.2HgO.4H20 isolé déjà par Klinger, BaCl2.HgO6H2O,

un chlorure basique mixte de manganèse et de cuivre.
Sur les conseils de M. P. Sabatier, j’ai entrepris l’étude de corps semblables

pour l’oxyde mercurique, pour les hydrates de cuivre et de nickel. Dans de telles
recherches, le microscope est un précieux auxiliaire; il. permet de s’assurer si

l’on a affaire à un composé unique ou à un corps mélangé de l’oxyde amorphe
primitif.

L’exposé de mes expériences comprendra trois parties :
1° Action de l’oxyde mercurique sur les solutions aqueuses des sels métalliques.

Sels basiques mixtes du mercure et des autres métaux;
2° Action des hydrates de cuivre sur les solutions aqueuses des sels métalliques.

Sels hasiques mixtes du cuivre et des autres métaux;
3° Action de l’hydrate de nickel sur les solutions aqueuses de quelques sels

métalliques.
J’ai exécuté ce travail dans le laboratoire de M. P. Sabatier à la Faculté des

Sciences de l’Université de Toulouse. Que ce maître éminent daigne recevoir
l’expression de ma vive reconnaissance pour les savants conseils et les encoura-
gements qu’il n’a jamais cessé de me prodiguer.

CHAPITRE I.
ACTION DE L’OXYDE MERCURIQUE SUR LES DISSOLUTIONS AQUEUSES DES
SELS MÉTALLIQUES. - SELS BASIQUES MIXTES DU MERCURE ET D’AUTRES
MÉTAUX. 

___

L’action de l’oxyde mercurique sur les solutions aqueuses des sels métalliques
a été étudiée par Rose en I859(1) et par M. André en I887 (2).
Rose a annoncé que cet oxyde déplace simplement les oxydes dissous à l’état

de chlorures et est sans action sur les sels oxygénés des mêmes métaux; seuls,
les chlorures alcalins et alcalino-terreux ne sont pas modifiés par l’oxyde de mer-
cure. André a obtenu, au contraire, des sels basiques mixtes résultant de la
fixation d’une ou plusieurs molécules d’oxyde mercurique sur les chlorures alca-
lino-terreux.

(1) Poggendorf Annalen, t. CVII, p. 278, et Répertoire de Chimie pure, 1859, p. 49I.
(2) Comptes rendus, t. CVI, I887, p. 43I et 854..



J’ai repris Je travail de Rose en l’ét.endant à un plus grand nombre de sels.
Je décrirai successivement l’action de l’oxyde mercurique sur les solutions des
sels des métaux qui suivent : cuivre, zinc, nickel, cobalt, manganèse, cadmiutn,
plomb et fer. J’ai, pour chacun d’eux, étudié les chlorure, bromure, nitrate et
sulfate. J’indiquerai ensuite les résultats obtenus avec quelques sels de bismuth,
d’aluminium et d’uranium.

i° Chlorure de - D’après Rose, Ie chlorure de cuivre est entièrement
précipité à l’état d’oxyde par l’oxyde de mercure. En réalité, lorsqu’on oppose à
une solution de chlorure cuivrique de l’oxyde jaune récemment préparé, il en

précipite instantanément une poudre amorphe bleue difficile à laver. Séchée, elle
présente la composition du chlorure tétracuivrique

L’analyse donne pour ioo de madère :

L’oxyde jaune sec et l’oxyde rouge produisent à froid le même composé, après
quelques heures de contact. Le mercure passe tout entier dans la dissolution et
en chasse complètement tout le cuivre. Ce n’est donc pas sous forme d’oxyde,
n ~ais bien sous forme de sel basique de cuivre que l’oxyde’ mercurique déplace le
cuivre de la solution du chlorure. .

2" Bromure de cuivne. - L’action est encore beaucoup plus intéressante avec
le bromure.

Une petite quantité d’oxyde jaune se transforme, dans les solutions de bromure

cuivrique, en une poudre verte amorphe ne contenant pas traces de mercure.

C’est un bromure basique de cuivre. Ajouté en plus grande quantité, l’oxyde _

donne une poudre bleu vert qui, examinée au microscope, se présente en petits
grains excessivement ténus. Lavée à l’eau et séchée à froid, elle a donné la

composition d’un bromure basique mixte cupro-mercurique



Pour 100 parties de matière, on a

Le mercure a été dosé dans tous les composes qui en contiennent, à l’état de
sulfure de mercure. -

Si l’on examine la dissolution de bromure de cuivre après la réaction, on
constate qu’elle contient une certaine quantité de mercure; si l’oxyde mercurique
est en quantité suffisante, tout le cuivre est déplacé.

3° Azotate de cuivre. - Rose a annoncé que l’oxyde de mercure n’exerce
aucune action à froid sur les sels des acides oxygènes. Or, en opposant à froid
de l’oxyde jaune sec à une solution très concentrée de nit.rate de cuivre, il s’y
transforme peu à peu et, au bout d’un temps assez long, en une poudre bleue. Au
microscope elle apparaît formée par des lamelles quadrangulaires. C’est un nitrate
basique mixte de cuivre et de mercure de formule

L’analyse de l’azotate a été faite par la méthode de Dumas (dosage de l’azote
nitrique) et par la méthode Henriet (’)y qui consiste à transformer l’azotate en
hydroxylamine au moyen de chlorure stanneux en excès et à doser celui-ci par
une solution titrée d’iode. Les résultats sont toujours trop faibles; mais, à l’aide
de Tables calculées par l’autcur et qu’il est facile de construire soi-même, on peut

faire la correction et obtenir alors des résultats très rigoureux. Cette méthode est
très expéditive, et je l’ai toujours employée pour calculer J’azote des nitrates que
j’ai analysés; ce n’est qu’exceptionnellement que je me suis servi de la méthode

( i ) HENRIET, Dosage de (Comptes rendus, t. CXXII, n° 9G, Igol).



Dumas, dans le but d’établir un contrôle. Les nombres rapportés dans mes ana-
lyses sont ceux qui m’ont été fournis par l’expérience.

L’azotate mixte de cuivre et de mercure s’obtient bien plus facilement si au lieu
d’oxyde sec on se sert d’oxyde jaune humide. En ajoutant une certaine quantité
de cet oxyde à la solution concentrée de nitrate de cuivre, la transformation
totale peut être terminée après cinq à six jours si l’agitation est souvent renou-
velée. Mais on le produit Immédiatement si l’on ajoute l’oxyde par petites quan-
tités à la fois. Il est alors possible d’obtenir en très peu de temps une grande
quantité de nitrate mixte.
Ce corps se présente toujours sous forme d’une belle poudre bleue décompo-

sable immédiatement par J’eau avec mise en liberté d’oxyde de mercure; elle ne
peut donc pas être lavée. Aussi faut-il la sécher très rapidement sur du papier
buvard pour la priver de l’eau mère qu’elle contient. Cette facilité avec laquelle
l’eau décompose ce nitrate basique mixte indique les conditions de préparation;
il faut que l’eau de la dissolution ne puisse le détruire et, pour cela, qu’elle soit
assez concentrée.

Les meilleures dissolutions sont celles qui proviennent de la liquéfaction du
nitrate de cuivre dans son eau de cristallisation ; mais ce ne sont pas là les seules;
on peut, en effet, à celles-là ajouter un quart de leur volume d’eau et produire
encore le nitrate mixte; au-dessous de cette dissolution les difficultés augmentent t
et la production du sel bleu ne se fait qu’avec une extrême lenteur.

Lorsqu’on chauffe ce nitrate cupro-mercurique à l’étuve à il perd toute
l’eau de cristallisation et se transforme en un composé vert.
En faisant bouillir directement l’oxyde jaune humide dans une solution

contenant par litre deux molécules de nitrate de cuivre, on le voit se dissoudre peu
à peu et finalement disparaître. Si on laisse refroidir la liqueur, elle abandonne
un précipité bleu cristallisé en beaux prismes quadratiques décomposables encore
par l’eau avec mise en liberté d’oxyde mercurique. Ce corps, séparé de la solution
du nitrate et rapidement essoré entre des feuilles de papier buvard, est un nitrate
mixte cupro-mercurique identique au précédent.

L’analyse fournit pour 10o parties de composé :

Ces nombres s’accordent avec la formule



Les liqueurs de nitrate de cuivre provenant de ces réactions contiennent du
mercure.

L’oxyde rouge produit à froid et à chaud des résultats identiques.
Ainsi donc il est possible d’obtenir ce nitrate mixte et par conséquent le dépla-

cement d’une certaine quantité de nitrate de cuivre par deux voies bien distinctes :
par simple contact à froid de l’oxyde avec la solution de nitrate, ou en dissolvant
à chaud cet oxyde et laissant déposer par refroidissement.

40 Sulfate de cuivre. - Rose indique que le sulfate de cuivre est altéré à la
longue par l’oxyde mercurique, et qu’il se forme au bout de plusieurs mois une
masse insoluble jaune composée de sous-sulfate mercurique et de sous-sulfate
cuivrique. J’ai maintenu de l’oxyde jaune à froid pendant plus de six mois au
contact d’une solution concentrée de sulfate cuivrique; je n’ai aperçu au bout de
ce temps aucun changement appréciable ; même en faisant bouillir plus d’une heure
l’oxyde dans la solution de sulfate, aucune modification n’est intervenue. Le sul-
fate de cuivre résiste donc parfaitement à la décomposition ; il partage d’ailleurs

ce caractère avec la grande majorité des sulfates métalliques, et ceci n’a pas lieu
de nous étonner si l’on se souvient que les nitrates basiques mixtes sont tous
décomposables par l’eau. La difficulté que l’on éprouve à faire des solutions de
sulfate très concentrées est une des causes de l’échec dans la production des sul-
fates basiques mixtes du mercure et des autres métaux.

IL - SELS DH ZINC.

L’action qu’exerce l’oxyde mercurique sur les sels de zinc est de tout. point
semblable à celle qu’ont fournie les sels de cuivre.

1° Chlorure de zinc. - D’après Rose, le chlorure de zinc est précipité de sa
solution par l’oxyde mercurique, à l’état d’oxyde de zinc avec formation d’oxy-
chlorure de mercure. En ajoutant peu à peu de l’oxyde jaune à une solution
concentrée et chaude de chlorure de zinc (500g de chlorure dans d’eau),
M. André a obtenu par refroidissement de la liqueur un précipité blanc amorphe
renfermant très peu de mercure, et qui serait, cet auteur, un oxychlorure
de zinc 2ZnCl2.3ZnOIIH2O se changeant par dessiccation dans le composé

J’ai ajouté à une solution de chlorure de zinc soit de l’oxyde jaune sec, soit de
l’oxyde jaune récemment précipité et encore humide. Celui-ci s’est transformé
presque instantanément en une poudre blanche cristalline très ténue; l’oxyde sec
a produit de même précipitation d’une poudre blanche qui, examinée au fort



grossissement du microscope, se présente sous forme de petits hexagones. Lavée
à l’eau et séchée, elle ne contient pas la moindre trace d’oxyde de mercure. C’est
un oxychlorure de zinc de formule

ZnCl2.3ZnO.5H2O.

L’analyse a fourni pour Ioo parties de matière :

Ce chlorure basique de zinc a déjà été trouvé par d’autres voies par Kane
et André.

Il se produit instantanément à froid dans des solutions contenant 600~ de chlo-
rure de zinc pour i oo d’eau, lorsqu’on leur ajoute de l’oxyde humide. Il est alors
amorphe. Mais on l’obtient encore après quelques minutes de contact et à froid
dans des solutions à 20g de chlorure de zinc par litre. L’oxyde rouge le

produit après quelques jours dans une solution à 5og de chlorure pour looo.
L’action de l’oxyde jaune sec n’étant pas aussi rapide que celle de l’oxyde

humide, j’ai examine si la réaction était identique à la précédente lorsqu’on fait
varier la température. L’oxyde jaune se transforme dans une solution bouillante
de chlorure de zinc en une poudre noire qui ne tarde pas à blanchir et finalement
disparaît dans la liqueur. Par le refroidissement, la liqueur laisse déposer une
poudre blanche constituée par de petits hexagones. L’analyse montre qu’elle ne
contient pas de mercure et qu’eUe est constituée par un oxychlorure de zinc
identique au précédent.
On trouve, en effet, pour 100 de matière :

Ces nombres correspondent bien au chlorure basique

ZnCl2.3ZnO.5H2O.

rouge de mercure mis à bouillir dans les mêmes conditions produit un
précipité cristallin formé d’hexagones, après être passé par les mêmes étapes que
..yde jaune.



2° Bnonitcre de zinc. - Les solutions de bromure de zinc présentent, 
de l’oxyde de mercure,, un parallélisme complet avec les solutions de bromure de
c uivre.

Une très petite quantité d’oxyde mercurique récemment précipité donne, dans
une solution de bromure de zinc, une poudre blanche qui, lavée et séchée, ne
contient pas traces de mercure. C’est un bromure basique de zinc amorphe qui
a pris naissance.

Mais, si l’on ajoute une quantité suffisante d’oxyde jaune, il se précipite encore
une poudre blanche qui est formée de petits grains cristallins lorsqu’on a fait

usage de l’oxyde humide, et au contraire de petits prismes clinorhombiques
nettement différenciés si l’on a employé l’oxyde sec. L’analyse du composé ainsi
obtenu a donné pour 100 parties :

Ces nombres peuvent s’accorder avec la formule

C’est donc un bromure basique mixte de zinc et de mercure. Il se produit très
rapidement avec l’oxyde jaune humide, moins vite avec l’oxyde sec. Mais, si l’on
fait bouillir l’oxyde sec dans la solution du bromure, il s’y transforme en une
poudre blanche cristallisée en petites lamelles hexagonales et une partie se

dissout. La liqueur filtrée laisse déposer par refroidissement un précipité cris-
tallisé en fines aiguilles. Les deux composes ainsi obtenus sont constitués par ,

un bromure basique mixte identique au précédent.

3° Azotate de zinc. - Dans une solution très concentrée de nitrate de zinc,
j’ai ajouté une certaine quantité d’oxyde jaune sec. A froid, au bout de piusieurs
jours, et après des agitations renouvelées, il s’est transformé en une poudre
blanche qui, au microscope, apparaît sous la forme de petites paillettes ou de
fines aiguilles. Recueillie et rapidement essorée sur du papier pour la débarrasser
de l’eau mère, elle présente la composition d’un nitrate basique mixte de zinc et
de mercure, de formule

(N03 )2Hg .Zn 0.2 H2 o.

L’analyse a donné, pour 100 parties du composé :



C’est l’azotate basique de mercure ~N03)~Hg . HgO. H2 0, où d’oxyde de
mercure a été remplacée par mol de ZnO; il peut, par conséquent, être considéré

Zn - OH

comme le sel normal d’un oxyde mixte inconnu O .

Hg - OH
Ce composé est très facilement décomposable par l’eau avec mise en liberté

d’oxyde mercurique jaune; aussi, comme le nitrate mixte de cuivre et de mer-
cure, ne peut-il être obtenu que dans des solutions de nitrate de zinc très

concentrées.

L’oxyde rouge se transforme, lui aussi, plus lentement que l’oxyde jaune en
une poudre blanche cristalline, décomposable par l’eau, formée par le nitrate

mixte précédent.
En chauffant directement l’oxyde mercurique dans une solution de nitrate

de zinc, on le voit disparaître au bout d’un certain temps. La liqueur filtrée
abandonne par le refroidissement un composé cristallisé blanc forme par des
cristaux quadratiques. Rapidement essorés, ils donnent à l’analyse la composition
cl’un nitrate basique mixte zinco-mercurique de même formule que le précèdent :

Analyse.

Très fréquemment on obtient aussi un composé amorphe. En faisant bouillir

l’oxyde jaune dans une solution de nitrate de zinc, on le voit se transformer

directement en une poudre blanche amorphe de même composition que le nitrate

basique précédent. La solution chaude filtrée, additionnée d’eau froide, laisse

déposer un précipité blanc floconneux, indécomposable par l’eau, et qui est

encore un nitrate basique mixte. Ce n’est qu’exceptionnellement que j’ai pu
obtenir un corps bien cristallisé.



4° Sulfate de zinc. - _Ainsi que Rose l’avait annoncé, l’oxyde mercurique
n’agit pas sur les solutions les plus concentrées de sulfate de zinc. J’ai fait
bouillir pendant plusieurs heures l’oxyde jaune humide dans de telles solutions;
aucun changement n’est intervenu. De même, à froid, pendant près d’un an,
l’oxyde jaune n’a pas subi la moindre altération dans une solution concentrée de
sulfate de zinc.

, 
Ill. - SELS DE NICKEL.

I° Chlorure de nickel. - D’après Rose, le chlorure de nickel est complète-
ment précipité de sa solution par l’oxyde de mercure. En réalité, il se forme un
oxychlorure mixte. L’oxyde jaune sec se transforme lentement, l’oxyde humide
presque instantanément, en une poudre verte lorsqu’on le fait réagir sur une
solution de chlorure de nickel. Examinée au microscope, on n’y aperçoit pas une
cristallisation bien nette. Elle est, en effet, formée par de tout petits grains
cristallins sans forme bien définie. Lavée à l’eau froide et séchée, elle présente la
composition d’un chlorure basique mixte très complexe ne répondant à aucun
des chlorures basiques connus. L’analyse donne, en effet, pour 100 parties de
matière :

Ces nombres s’accordent avec la formule

. HgCl2.NiC12.6Ni0.2oH20,

que l’on peut écrire

(HgC12.3Ni0) (NiC12.3Ni0)ZOH20.

L’oxyde rouge de mercure bouilli avec le chlorure de nickel donne un composé
vert cristallin de composition identique au précédent. Si l’on porte ce chlorure
basique mixte à l’étuve à II0° pendant près de I heure, il perd très facilement
I ~"’°j d’eau. .

z° Bromure de nickel. - Les solutions de bromure de nickel présentent des
réactions identiques à celles du chlorure. L’oxyde jaune sec, mis à froid dans
une solution de bromure de nickel, transforme lentement en une poudre verte
formée de grains très ténus; l’oxyde humide produit immédiatement le même



composé. C’est un corps indécomposable par l’eau, pouvant, par suite, être très
facilement lavé. Il a la composition d’un bromure basique mixte de nickel. et de
mercure, de formule complexe

L’analyse a, en effet, donné, pour 100 parties de composé : 
’

3° l’Vitnate de nickel. - L’oxyde jaune humide, mis en présence d’une
solution très concentrée de nitrate de nickel, s’y transforme peu à peu en une

poudre verte. L’action est très lente avec l’oxyde de mercure sec, et elle exige des
mois entiers pour se produire. Le composé vert obtenu se présente sous forme de
lamelles hexagonales décomposables par l’eau et qu’il est, par suite, impossible
de laver. Séchées rapidement au papier, elles fournissent la composition suivante :

Ces nombres correspondent exactement à la formule d’un nitrate basique
mixte de nickel et de mercure

Ce composé ne se produit à froid que dans des solutions très concentrées de
nitrate de nickel.

Si l’on fait bouillir de l’oxyde jaune dans une solution de nitrate de nickel, on
le voit peu à peu se transformer en une poudre verte très bien cristallisée. Elle 

’

apparaît, en effet, au microscope, sous forme de grosses lamelles hexagonales ,

toujours mêlées de lames octogonales très nombreuses. C’est encore un nitrate

basique mixte répondant à la formule précédente.
L’action diffère donc sensiblement, dans ce cas, de celle que j’avais obtenue

avec les nitrates de cuivre et de zinc. Tandis que dans ceux-ci l’oxyde mercurique



se dissolvait d’abord et le nitrate mixte se déposait par refroidissement, pour Je
nitrate de nickel, le nitrate mixte se forme sans dissolution préalable de l’oxyde.
Il y a cependant une partie de l’oxyde qui se dissout, et dans certains cas j’ai
même obtenu un léger dépôt d’une poudre verte présentant la même composition
que le nitrate précèdent.

~° Sulfate de nickel. - I~es solutions de sulfate de nickel présentent, vis-à-vis
de l’oxyde de mercure, la même indifférence que celle de cuivre et de zinc.

Aucune transformation n’a jamais lieu ni à froid, ni à l’ébullition.

. IV. - SELS DE COBALT.

Les sels de cobalt présentent des analogies très étendues avec les sels de nickel.

I ° Chlorure de cobalt. - L’oxyde de mercure récemment précipité se

transforme presque instantanément, dans une solution de chlorure de cobalt, en
une poudre verte constituée par des grains cristallins extrêmement petits, très
facile à laver. L’oxyde sec ne produit le même composé qu’avec une extrême
lenteur.

L’analyse indique qu’il est forme pour 100 parties :

Ces nombres correspondent à la formule

HgCl2.CoCl2.6CoO.20H2O,

identique à celle que j’ai obtenue pour le chlorure basique mixte de nickel et de
mercure.

Que l’on ajoute une petite quantité d’oxyde de mercure, ou une grande quan-
tité, à une solution de chlorure de cobalt, c’est toujours un chlorure basique
mixte qui se produit.

~° Bromure de cobalt. - Dans une dissolution de bromure de cobalt, une
petite quantité d’oxyde jaune humide y produit instantanément un précipité vert
amorphe; une grande quantité y détermine la formation immédiate du même



compose. L’oxyde jaune sec et l’oxyde rouge le produisent de même sous forme
d’une poudre cristalline très ténue où l’on peut déceler au fort grossissement de
petits hexagones. De couleur vert foncé, cette poudre ressemble au chlorure mixte
précèdent et présente d’ailleurs une composition identique

qu’on peut écrire encore
’ 

Tout le cobalt est déplacé si la quantité (T oxyde mercurique est suffisante.

3° Nitrate de cobalt. - Lorsqu’on ajoute à une solution concentrée et froide
de nitrate de cobalt une certaine quantité d oxBde de mercure, il se transforme,
après plusieurs jours de contact et par des agitations répétées, en un composé de
formule

Analyse.

C’est un nitrate basique mixte, se présentant sous forme d’une poudre
rouge constituée par des prismes clinorhombiques, isomorphes de ceux du nitrate
de nickel et de mercure; mais ils en dînèrent en ce qu’ils portent rarement des
troncatures sur leurs angles. Comme ce dernier, il est décomposable par l’eau, et
sa formation nécessite l’emploi de solutions de nitrate de cobalt très concentrées.

L’orsqu’on fait bouillir de l’oxyde jaune sec ou, ce qui vaut mieux, de l’oxyde
humide dans une solution de nitrate de cobalt, il s’y dissout peu à peu, puis, si
l’on abandonne au refroidissement la liqueur filtrée, elle laisse déposer un beau



précipité rouge formé de lamelles rhombes. L’analyse l’identifie avec le nitrate
mixte précédent. Donc, qu’on fasse agir l’oxyde mercurique à froid ou à chaud,
on obtient toujours le même sel basique mixte. L’examen des liqueurs montre

que de l’oxyde mercurique reste toujours en dissolution, ce qui indique qu’il y a
eu réellement un déplacement.

4° Sulfate de cobalt. - Les réactions négatives fournies par le sulfate de

nickel se retrouvent dans le cas du sulfate de cobalt. L’oxyde mercurique ne

réagit jamais.

V. - SELS DE MANGANÈSE.

i° Chlorure de manganèse. - Lorsqu’on ajoute de l’oxyde mercurique
récemment précipité à une solution de chlorure de manganèse, on a d’abord for-
mation d’un précipité blanc d’hydrate manganeux qui ne tarde pas à brunir par
suite d’une suroxydation, faisant place à un précipité gélatineux constitué, ainsi

que Rose l’avait démontré, par un oxychlorure de mercure mélangé d’oxyde man-

ganoso-manganique.

2° Nitrate de manganèse. - Au sein d’une solution de nitrate de manganèse,
l’oxyde jaune humide est remplacé à la longue par un précipité blanc cristallin

qui se présente au microscope sous la forme de prismes hexagonaux. La réaction
est très lente à froid, et elle nécessite, pour se produire, des solutions très con-
centrées. L’analyse du précipité donne pour 100 parties :

Ces nombres correspondent au nitrate basique mixte de manganèse et de mer-
cure 

.

" 

Ce nitrate est, comme tous ses congénères, décomposable par l’eau avec mise
en liberté d’oxyde de mercure. Les cristaux blancs noircissent peu à peu à la sur-
face sans que leur composition soit sensiblement modifiée.

L’oxyde rouge de mercure opposé à une solution de nitrate manganeux donne
lieu à la formation du même sel basique mixte.



Si l’on traite à chaud une solution d’azotate de manganèse par de l’oxyde mer-
curique récemment précipité, il y a d’abord précipitation d’une poudre noire
formée par du sesquioxyde de manganèse mélangé à de l’oxyde mercurique; puis,
si l’on continue l’action de la chaleur, l’oxyde jaune se dissout complètement. La
liqueur filtrée laisse déposer par le refroidissement un précipité blanc constitué
par de petites lamelles orthorhombiques décomposables par l’eau. Ce compose
est séché rapidement entre des feuilles de papier et analysé ; on trouve pour
100 parties :

Ces nombres s’accordent avec la formule du nitrate mixte trouvé plus haut : :

VI. - SELS DE CADMIUM.

1 ° Chlorure de cadmium. - Si, à une solution concentrée de chlorure de
cadmium, on ajoute une petite quantité d’oxyde mercurique, il se précipite instan-
tanément une poudre blanche amorphe, d’aspect gélatineux, très difficile à laver.
Elle est constituée par un oxychlorure de cadmium de formule

L’analyse a donné pour 100 parties :

Mais, si l’on ajoute à une solution assez diluée un excès d’oxyde jaune humide,
on obtient encore très rapidement une poudre amorphe blanche se déposant très
facilement. Lavée avec soin à l’eau froide, elle a la composition d’un chlorure

basique mixte de cadmium et de mercure



Analyse.

2° Bromure de cadmium. 2014 L’oxyde jaune récemment précipite se transforme

rapidement à froid, dans une solution de concentration moyenne de bromure de
cadmium, en un précipite blanc qui se présente en longues aiguilles prismatiques,
résistant aux lavages par Feau.

L’analyse a donné pour 100 parties du composé :

Ces nombres s’accordent avec la formule d’un bromure basique mixte de cad-
mium et de mercure, de constitution analogue au chlorure mixte trouvé plus
haut

Hg Br2. CdO. H2 o.

3° Azotate de cadmium. - A froid, et dans une solution concentrée de

nitrate de cadmium, l’oxyde jaune sec se transforme, après un temps très long
(plusieurs mois de contact avec agitations successives sont nécessaires pour elfec-
tuer totalement la réaction), en un composé blanc cristallisé. L’oxyde humide

ajouté peu à peu à une semblable solution de nitrate s’y transforme au contraire

presque instantanément dans le même composé. Il se présente en lames ou

prismes clinorhombiques blancs, très facilement décomposables par l’eau avec
mise en liberté d’oxyde jaune. Essorés rapidement, ils constituent un nitrate

basique mixte de cadmium et de mercure, de formule 

( N03 )~ Hg. Cd 0 . 3 H2 0..

L’analyse donne, pour 100 parties du composé :



En faisant bouillir l’oxyde mercurique dans le nitrate de cadmium, il se dissout
et, par refroidissement, il laisse déposer un précipité blanc constitué par de
grosses lames hexagonales dérivées d’un prisme clinorhombique. L’analyse
montre qu’il est formé par un nitrate basique mixte de cadmium et de mercure
de même formule que le précédent. Il est d’ailleurs, comme lui, très facilement
décomposable par l’eau 6

4° Sulfate de cadntiuni. - Les solutions de sulfate de cadmium ne font
subir aucun changement à l’oxyde de mercure.

VII. - SELS DE PLOMB.

Chlorure de plomb. - D’après Rose, de l’oxyde mercurique précipite de
l’oxyde de plomb des dissolutions de chlorure. En réalité, l’oxyde jaune récem-
ment précipité disparaît peu à peu à froid dans une solution saturée de chlorure
de plomb et est remplacé par une poudre blanche amorphe, qui est un chlorure
basique double de plomb et de mercure de composition ,

HgCl2.2PbO.2H2O.

L’analyse m’a fourni, pour 100 parties de matière :

L’azotate de plomb ne m’a fourni, dans les mêmes conditions, aucune réaction. .

VIII. - SELS FERREUX.

L’action de l’oxyde mercurique sur les sels de fer est particulièrement inté-
ressante.



i° Chlorure ferreux. - Rose a montré que, si l’on traite une solution de

chlorure ferreux par l’oxyde mercurique, celui-ci noircit par suite de la précipi-
tation d’oxyde ferreux, puis redevient rouge. Lorsqu’il n’y a pas assez d’oxyde
mercurique pour former l’oxychlorure insoluble, la solution renferme du bichlo-
rure, et le résidu insoluble serait formé de chlorure mercureux et d’un oxychlo-
rure de fer. ,

J’ai repris l’étude du phénomène étudié par Rose ; les résultats obtenus ont été
différents, suivant les conditions de la réaclion. , 

.

A une solution de chlorure ferreux, préparée soigneusement à l’abri de l’air, -
j’ai ajouté à la fois une assez grande quantité d’oxyde mercurique récemment
précipité. Il s’est formé immédiatement une poudre noire qui, presque instanta- .

nément, prend une couleur jaune brun. Cette poudre, lavée et séchée, paraît
homogène. En réalité, elle est constituée par un mélange de chlorure mercureux ,

(60 pour 100) et d’oxychlorure ferrique très basique. L’eau à l’ébullition ne la
décompose pas, mais l’acide azotique ou l’acide chlorhydrique en séparent à chaud
une poudre blanche constituée par du chlorure mercureux, et la solution d’oxy-
chlorure ferrique dans l’acide nitrique montre qu’elle contient 3.5 parties de
chlore pour 16,5 parties de fer.

Mais si, au lieu d’ajouter brusquement une quantité d’oxyde de mercure à la
solution de chlorure ferreux, on l’ajoute peu à peu, en se plaçant toujours à l’abri
de l’air, cet oxyde devient d’abord noir, puis jaune brun et finalement blanc. La
pondre blanche amorphe est insoluble dans l’acide azotique à froid. Elle est uni-
quement constituée par du chlorure mercureux. On peut ainsi obtenir des quan-
tités assez grandes de chlorure mercureux en continuant l’addition de l’oxyde
jaune humide dans la solution de chlorure ferreux. Celle-ci se charge en même
temps de chlorure ferrique.

2° Sulfate ferreux. - Dans une solution de sulfate.ferreux, l’oxyde mercu-
rique récemment précipité se change instantanément en une poudre noire, en
même temps qu’il y a précipitation du fer sous forme de sulfate ferrique basique.
Mais, si le contact est assez prolongé, la poudre noire disparaît et laisse la place
à une poudre jaune amorphe où l’oeil aperçoit très nettement des globules de mer-
cure métallique, et qui, par conséquent, peut être considérée comme un mélange
de sulfate mercureux, de mercure et d’un sulfate basique de fer de formule

La liqueur provenant de la réaction de l’oxyde mercurique sur le sulfate fer-
reux a une coloration rouge; elle ne contient pas de mercure.



IX. - SELS FERRIQUES. 

10 Chlorure ferrique. - Rose pensait que le fer du chlorure ferrique est

complètement précipité à l’état de peroxyde avec formation d’oxychlorure de
mercure. En réalité, lorsqu’on ajoute de l’oxyde mercurique à une solution de

perchlorure de fer, il se dissout jusqu’à refus, puis en précipite un composé
rouge gélatineux qui n’est autre que l’hydrate ferrique. Tout l’oxyde de mercure
reste dissous.

2° Sulfate ferrique. - Dans une solution de sulfate ferrique, l’oxyde mer-

curique se transforme Instantanément en une poudre amorphe de couleur jaune-
citron très dense et se déposant, par suite, très facilement. L’analyse montre

qu’elle est constituée par le turbith minéral

Pour 100 parties du composé, on a :

3° Azotate ferrique. - L’azotate ferrique présente une réaction identique à
celle du sulfate. L’oxyde jaune humide, après s’être dissous jusqu’à refus dans
une solution d’azotate ferrique, se précipite sous forme d’une poudre cristalline

apparaissant au microscope, sous l’aspect de tables hexagonales irrégulières
appartenant au système monoclinique. Ces tables séchées ne peuvent être com-

plètement privées de leur eau mère, qui leur communique une teinte jaune due
au sel ferrique entraîné (la proportion de fer ainsi fixé est de 4 pour 100). Ces
cristaux présentent la composition d’un azotate basique de mercure déjà connu,

(N03)2Hg. HgO. H2 o.

Sur 100 parties de matière, l’analyse donne :



X. - SELS DIVERS.

J’examinerai, dans ce paragraphe, l’action qu’exerce de mercure sur

quelques sels particuliers.

1° Chlorure de bisnaitth. - Dans une solution de chlorure de bismuth,
l’oxyde mercurique se dissout immédiatement et en précipite une poudre blanche
qui est un oxychlorure de bismuth, BiOCI.

20 Nitrate de bismuth. - jaune humide se dissout encore de suite
dans une solution de nitrate de bismuth, puis en précipite une poudre blanche
constituée par des larnel1es cristallines soyeuses. Lavées à l’eau et séchées, elles

correspondent au sous-nitrate de bismuth à une molécule d’eau

(N03)BiO.H20.

Pour 100 parties, j’ai trouvé : ~6 et ;6,1; le calcul exige 
Tout l’oxyde mercurique passe dans la dissolution. .

3° Nitrate d’aluminium. - A froid, dans les solutions concentrées de nitrate
d’alumine, l’oxyde mercurique n’éprouve aucun changement; mais en le faisant

bouillir dans la solution il se dissout lentement. La liqueur filtrée laisse déposer,
par le refroidissement, une poudre blanche, légèrement jaunâtre, formée par des
prismes clinorhombiques et de grosses lames hexagonales dérivant par clivage
des premiers.

L’analyse du composé a donné, pour I00 parties :

Ces nombres correspondent à la formule

(N03)2 Hg. HgO. H2 O.

C’est donc un nitrate basique de mercure identique à celui que j’ai précédem-
ment obtenu avec les solutions d’azotate ferrique.

4° Nitrate d’uranium. - Lorsqu’on ajoute de l’oxyde mercurique à une

solution assez concentrée de nitrate d’urane, il se dissout jusqu’à refus, puis se



précipite sous forme d’une poudre amorphe jaune qui, lavée à l’eau et séchée,
présente encore la composition du nitrate basique de mercure précédent. Ce com-
posé est toujours souillé par des traces d’uranium.
On voit que ce nitrate basique de mercure a une grande tendance à se former

dans les solutions qui sont surtout très acides,

COMPARAISON DES DIVERS RÉSULTATS OBTENUS AVEC L’OXYDE MERCURIQUE.

En résumé, l’oxyde mercurique opposé aux solutions des sels métalliques ne
se borne pas, comme Rose l’avait indiqué, à déplacer simplement l’oxyde des solu-
tions des chlorures,

J’ai trouvé, en effet, qu’il agissait aussi sur les solutions concentrées des azo-
tates.

La réaction est très rapide avec les chlorures et les bromures, surtout lorsque
l’on opère avec l’oxyde jaune récemment précipité. Elle est au contraire d’une
extrême lenteur avec les azotates, et elle exige pour se produire des solutions très
concentrées.

Lorsque l’on fait agir l’oxyde mercurique à chaud sur les solutions des azo-
tates, il commence toujours par se dissoudre, puis la liqueur abandonne par
refroidissement un sel basique.
Dans aucun cas on n’obtient ce que Rose avait indiqué, savoir un simple dé-

placement d’oxyde métallique. Il y a toujours formation d’un sel basique simple
ou d’un sel basique mixte.
Les sels basiques simples que j’ai obtenus étaient tous connus. Les sels basiques

mixtes, que j’ai obtenus pour la première fois, dérivent, pour les azotates, d’un
nitrate basique de mercure .

(NO3)2Hg.HgOH2O

par le remplacement de d’oxyde de mercure par d’oxyde métallique.
Les chlorures et les bromures basiques mixtes ne correspondent généralement t

pas à des sels basiques simples connus.
Quelle que soit la dissolution, on trouve toujours que tout ou partie du mer-

cure est passé en solution.



CHAPITRE II.

ACTION DES HYDRATES DE CUIVRE SUR LES DISSOLUTIONS AQUEUSES DES
SELS MÉTALLIQUES. - SELS BASIQUES MIXTES DU CUIVRE ET D’AUTRES
MÉTAUX,

Dans ce travail, j’ai employé deux hydrates de cuivre très bien définis :
10 l’hydrate tétracuivrique brun, obtenu à partir de l’hydrate bleu par déshydra-
tation à ioo", de formule dont la composition a été établie par
M. P. l’hydrate bleu de Péligot, de formule Cu (OH)2, préparé
d’après les indications données par cet auteur. Exceptionnellement, j’ai fait usage
de l’oxyde de cuivre noir CuO.

Je décrirai successivement l’action exercée par ces hydrates sur les solutions
des sels (chlorures, bromures, nitrates et sulfates) des métaux suivants : zinc,
nickel, cobalt, manganèse, cadmium, mercure, plomb. J’indiquerai ensuite les
résultats obtenus avec quelques autres sels.
Dans une Note publiée récemment (2), et pendant que je faisais ce travail,

M. Recoura a étudié l’action de l’hydrate de cuivre sur les solutions des sulfates
métalliques. Il a obtenu dans chaque cas, et suivant les conditions de tempéra-
ture où il a opéré, des combinaisons amorphes constituées par des sels basiques
mixtes de cuivre et d’autres métaux. Ces composés auraient une composition bien
différente suivant qu’ils ont été produits à froid ou à l’ébullition. Les résultats

auxquels m’a conduit l’étude du même phénomène sont complètement différents
de ceux obtenus par M. Recoura.

L - SELS DE ZINC.

I" Chlorure de zinc. - André a déjà étudié en I887 (3) l’action exercée
par l’oxyde de cuivre sur le chlorure de zinc. Au contact d’une solution bouillante
de chlorure de zinc, l’oxyde de cuivre récemment précipité et encore humide se
transforme rapidement en une poudre verte qui, bouillie dans la dissolution pen-
dant quelques heures, a présenté la composition d’un chlorure basique mixte très
complexe auquel il a assigné la formule (Zn Gl2 .Zn O.2 Cu O)(Zn C12.3 

Par l’emploi de l’hydrate tétracuivrique, j’ai obtenu un résultat sensiblement

(1) Comptes rendus, t. GXXV, r8g" p. I0I et 30I.

(2) Coniptes rendus, t. CXXXII, I90I, p. I4I4.
(3) Comptes t. CVI, I887, p. 854.



différent. En ajoutant à une solution froide et peu concentrée de chlorure de

zinc une certaine quantité d’hydrate brun encore humide, j’ai obtenu, après 3 à
4 jours de contact et après quelques agitations, une poudre bleu vert consti-
tuée par de petits hexagones ou de pet.ites lamelles rhombes microscopiques.
Cette poudre bleu vert se produit avec une extrême lenteur si, au lieu d’hydrate
humide, on emploie l’hydrate sec.

L’analyse de ce composé a donné pour 100 de matière :

Ces nombres s’accordent suffisamment avec la formule

ZnCP.3Cu0.4H’0.

On a donc affaire à un chlorure basique mixte de cuivre et de zinc répondant
au chlorure tétracuivrique CuCl2.3CuO.3H2O par le remplacemen t d’un atome
de cuivre par un atome de zinc, ou au chlorure tétrazincique ZnCl2.3ZnO.5H2O
par le remplacement de d’oxyde de zinc par 3mol d’oxyde de cuivre.
En ajoutant l’hydrate brun à une solution chaude de chlorure de zinc, ce même

sel basique mixte s’obtient après quelques minutes de contact et il se produit
toujours, quelle que soit la concentration de la solution. =

Si l’on examine la dissolution de chlorure de zinc après la réaction, on con-
state qu’elle contient du cuivre. Il résulte de ce fait qu’il y a eu déplacement d’une

partie de chlorure de zinc par une certaine quantité d’oxyde de cuivre.
L’hydrate bleu de Péligot bouilli avec une solution de chlorure de zinc déplace

en partie l’oxyde de zinc et passe dans la dissolution. La poudre amorphe bleu

pâle résultant de ce déplacement ne peut pas être considérée comme un corps
bien défini.

2° Bromzcre de zinc. - L’action de l’hydrate tétracuivrique sur le bromure
de zinc est de tout point parallèle à celle du chlorure. Après quelques jours de
contact et à froid, l’hydrate brun s’est transformé en une poudre verte. Examinée
au microscope, elle apparaît formée par des lamelles hexagonales allongées se

groupant en étoiles à six branches.

J’ai i obtenu très rapidement ces même étoiles en faisant bouillir directement

l’hydrate tétracuivrique dans une solution quelconque de bromure de zinc. Lavées



à l’eau froide et séchées, elles présentent, la composition d’un bromure basique
mixte de cuivre et de zinc de formule

L’analyse a donné pour [00 de matière :

L’hydrate de Péligot opposé à froid ou à chaud à une solution de bromure de
zinc m’a fourni un composé amorphe sans intérêt. Il ; a néanmoins déplacement
de bromure de zinc et dissolution d’oxyde de cuivre.

L’oxyde de cuivre noir, mis à bouillir pendant plusieurs heures dans une solu-
tion de bromure de zinc, m’a donné un précipité vert cristallin constitué par de
fines lamelles. C’est un composé bien défini répondant au bromure basique mixte
de cuivre et zinc, mais contenant 2mol d’eau de moins. Le corps, bien lavé à l’eau

pour le débarrasser des parcelles d’oxyde noir non transformées, a donné à l’ana-

lyse :

nombres vérifiant la formule

. 

Les deux bromures mixtes répondent, à la quantité d’eau près; au bromure tétra-
cuivrique 

3° Azotate de - J’ai ajouté à froid de l’hydrate brun humide à une dis-
solution de zinc de concentration moyenne. Après plusieurs jours de contact, il
a été transformé en une poudre verte cristalline formée de lamelles hexagonales;
la solution contenait du cuivre.

En faisant varier la concentration des dissolutions, la quantité d’hydrate brun
réagissant et la température de la réaction, le résultat a été toujours identique.



J’ai obtenu dans tous les cas, dans des dissolutions contenant des quantités de
nitrate de zinc comprises entre 2mol et Û de molécule par litre, la même poudre
verte. L’analyse des divers échantillons recueillis dans ces solutions m’a donné

pour 100 parties de matière :

Ces nombres s’accordent complètement avec la formule

. C’est donc à un nitrate basique mixte de zinc et de cuivre que l’on a affaire. Il
répond au nitrate tétracuivrique (N03)2Cu.3Cu0.3H20, avec lequel il présente
un isomorphisme complet. Il se présente, en effet, en lamelles clinorhombiques
dans lesquelles l’angle des faces m est de 83" 30’, toujours mélangées à d’autres
lamelles hexagonales dérivant des premières par des troncatures sur a. On les

voit souvent se grouper en étoiles; cette particularité n’est pas propre au nitrate

mixte de zinc et de cuivre ; elle est générale et appartient à presque tous les corps
similaires obtenus avec les autres nitrates métalliques. L’examen de ces cristaux et
de la grande majorité de ceux qui seront décrits ultérieuremen test dû à mon

collègue et ami l’. Dop, agrégé préparateur. Je suis heureux de lui adresser 
ici

tous mes remercîments. 
’ ’

Si l’on examine les solutions de nitrate de zinc où s’est produite la réaction,
on constate qu’elles contiennent toutes du cuivre, et cette quantité dissoute est

d’autant plus grande que la dissolution de nitrate est plus concentrée. Il résulte

néanmoins, des divers dosages que j’ai effectués, que cette quantité n’augmente

pas indéfiniment avec les transformations répétées d’hydrate tétracuivrique en

nitrate basique. Il semble qu’il y ait une limite assez difficile à préciser
L’hydrate bleu de Péligot a donné, avec une dissolution de nitrate 

de zinc soit

à froid, soit à l’ébullition, un précipité amorphe de couleur bleu pâle. L’analyse
montre qu’il est formé par du nitrate de zinc mélangé sans doute à de l’hydrate
bleu non encore transformé; il est peu intéressant. La présence du cuivre dans la

dissolution montre qu’il y a réellement déplacement de nitrate de zinc par l’oxyde
de cuivre.

ia Sulfate de zinc. - D’après M. Recoura (’ ), de l’hydrate de cuivre 
mis en

( i ) Co mp tes rendus, t. CXXXII, I90I, p. I4I4.







































































Tous deux agissent sur les dissolutions en déplaçant réellement une partie ou
la totalité de l’hydrate du sel, pendant qu’ils passent partiellement ou totalement
en dissolution. ,

Si l’on examine les formules des sels basiques mixtes obtenus, on constate
qu’ils répondent tous à un sel basique de cuivre déjà connu, par le remplacement
d’un ou plusieurs atomes de cuivre par un autre métal.

Ainsi les chlorures basiques mixtes correspondent au chlorure tétracuivrique

~ 

les bromures au bromure tétracuivrique

CuBr2.3CuO.3H2O,

par remplacement d’un atome de cuivre par un atome de Zn, Ni, Co, etc.

Les sulfates basiques mixtes correspondent aux trois sulfates basiques de

cuivre :

2SO4Cu.3CuO.5H2O,

SO4Cu.3CuO.5H2O,

SO4Cu.2CuO.3H2O.
Enfin, les azotates basiques mixtes dérivent du nitrate tétracuivrique

_ 

avec lequel ils présentent d’ailleurs un isomorphisme très étendu.
Ces sels basiques mixtes possèdent d’ailleurs des propriétés générales iden-

tiques.
Ils sont tous, à une ou deux exceptions près, cristallisés, d’une couleur variant

du vert clair au vert sombre, indécomposables par l’eau, ce qui permet leur
lavage facile. Ils sont insolubles dans l’eau au même titre que les sels basiques
simples, mais solubles dans les acides très étendus. Chauffés entre 100" et i5o"
à l’étuve, ils perdent une partie de leur eau de cristallisation, et il faut porter la

température vers 2500 pour l’enlever complètement à certains composés. Enfin,
beaucoup de ces sels mixtes présentent entre eux de grandes analogies d’iso-
morphisme.



CHAPITRE IJL

ACTION DE L’HYDRATE DE NICKEL SUR LES DISSOLUTIONS AQUEUSES
DES SELS MÉTALLIQUES.

J’ai cherché à voir si l’action de l’hydrate de nickel opposé aux sels de mercure
et de cuivre conduisait à des résultats identiques à ceux qu’a donnés l’action des
oxydes de mercure et de cuivre opposés aux sels de nickel.

, I. - SELS DE MEItCURE.

1° Chlorure mercurique. - L’hydrate de nickel ne produit aucun dépla-
cement à froid sur le bichlorure de mercure, même au bout de plusieurs jours;
mais, si l’on fait bouillir le mélange, on obtient une poudre de couleur marron,
amorphe. Lavée à l’eau froide, elle contient du chlorure mercurique.

L’examen de la liqueur montre que la plus grande partie du nickel est passée en
dissolution.

2° Bromure mercurique. - L’ébullition prolongée de l’hydrate de nickel
dans une solution de bromure de cuivre m’a donné encore une poudre amorphe
de couleur marron identique à la précédente. L’analyse y décèle la présence de ,

bromure mercurique qui a été réellement déplacé par l’hydrate de nickel qui
s’est dissous.

3° Sulfate mercurique. - A froid, au contact d’une dissolution de sulfate

mercurique, l’hydrate de nickel sec produit la précipitation d’une poudre jaune
amorphe qui, lavée et séchée à froid, a donné à l’analyse la composition suivante,
pour I00 parties :

S03......... 11,4 HgO........ 88,6

Ces nombres correspondent à la formule du turbith minéral

S0’ Hg . 2 Hg0.

Tout le mercure est déplacé de la solution sous forme de ce composé, tandis

que l’hydrate de nickel se dissout. C’est là un phénomène que j’ai déjà signalé
plusieurs fois dans ce Travail.



4° AJotate de nieicuie. - Dans une solution de nitrate mercurique et à froid,
l’hydrate de nickel sec déplace tout le mercure sous forme d’une poudre jaune
qui, examinée au microscope, se présente en lamelles hexagonales dérivant d’un
prisme clinorhombique par des troncatures sur a. Ce corps est un nitrate basique
de mercure

L/analyse a donné pour 100 :

L’action de l’hydratc de nickel ne conduit donc jamais à un sel basique mixte
lorsqu’on l’oppose aux solutions des sels de mercure ; tandis que j’ai montre, au
contraire, dans le Chapitre I, que l’oxyde mercurique opposé à un sel de nickel
donne toujours un composé cristallisé répondant à la constitution d’un sel basique
mixte.

Le carbonate de nickel conduit, dans les mêmes conditions, à des résultats sem-
blables.

II. - SELS DE CUIVRE.

Dans l’étude des sels de cuivre, ,j’ai fait agir successivement l’hydrate de nickel
sec, le carbonate et l’oxyde vert-olive NiO.

10 Chlorure de cuivre. - A froid, l’hydrate de nickel s’est transformé, au
bout de quelques jours, dans une solution de chlorure de cuivre, en une poudre
bleu pâle amorphe. Lavée à l’eau froide, séchée et analysée, elle montre qu’elle
ne contient pas de nickel. On trouve, en effet, pour 100 parties de composé :

Ces nombres répondent au chlorure tétracuivrique obtenu

directement par M. P. Sabatier par le contact à froid de J’hydrate brun sur une
solution de chlorure de cuivre.



Quelle que soit la dilution de la solution, on obtient toujours ce cornposé.
A chaud, il suffit de quelques minutes d’ébullition pour le produire. Dans tous

les cas, le cuivre est déplacé complètement.
Le carbonate de nickel produit, à chaud et à froid, le même chlorure tétracui-

vrique avec dégagement de C02.
L’oxyde de nickel vert-olive ne réagit pas à froid sur les solutions de chlorure

cuivrique. Mais en maintenant le mélange au bain-marié à pendant
5 à 6 heures, il fournit une poudre bleu vert qui, examinée au microscope, se

présente sous forme de petits cristaux hexagonaux.
L’analyse m’a donné, pour 100 parties :

Cu.......... 59,1 1 Cl........... 1 6 , 3

Ces nombres répondent approximativement à la formule du chlorure tétracui-
vridue .

CuCl2.3CuO.3H2O.

Ainsi, il est facile d’obtenir par cette voie ce composé, que l’on obtient presque
toujours à l’état amorphe dans toutes les réactions où on le produit.

2U Bromure cuivrique. - Le bromure cuivrique présente des réactions de
tous points parallèles à celles du chlorure. L’hydrate de nickel, à froid ou à

l’ébullition, en précipite une poudre verte cristallisée en petits hexagones. La
réaction est totale, c’est-à-dire que tout le cuivre est déplacé par l’hydrate de
nickel qui se dissout. - 

~

La poudre verte obtenue est un bromure basique tétracuivrique

~ CuBr’.3Cu0.3tPO.

Analyse.

Le carbonate de nickel a donné un résultat identique à froid et à l’ébullition.

L’oxyde NiO n’a rien produit à froid dans les solutions de bromure de cuivre ;
mais à 80°, après plusieurs heures de contact, il a fourni de grosses lamelles

hexagonales vertes. Après les avoir bien lavées pour les débarrasser de l’oxyde



non transforme, elles ont été analysées : elles répondent au chlorure tétracui-
vrique. .

3° lVitrate de - L’hydrate de nickel et le carbonate de nickel déplacent
à froid tout le cuivre de la solution du nitrate, sous forme d’une poudre bleu
vert, constituée par de fines lamelles quadrangulaires. 1/analyse montre qu’elle
constitue un nitrate tétracuivrique

Trouve. Calculé. ,

Cu O ........ 66 pour I00 66,2 pour loo

L’action de l’oxyde de nickel vert-olive ne se produit à chaud qu’avec une
extrême lenteur. Il faut chauffer plusieurs jours, au bain-marie à le mélange
pour obtenir une poudre hleu vert formée de grosses lames quadrangulaires
qui constituent encore un nitrate tétracuivrique.

4° Sulfate de - Dans une solution de sulfate de cuivre, l’hydrate de
nickel en précipite totalement le cuivre à froid et à chaud; le carbonate de nickel
agit de même. La poudre verte résultant de ce déplacement se présente au mi-
croscope sous forme de fines aiguilles caractéristiques du sulfate tétracuivrique.
L’analyse Inontre, en efl’et, qu’on a affaire à ce sulfate basique

Théorie.

Quantité pour 100 de Cu 0 ...... 66 , 6 G; , 6

L’oxyde de nickel agit très lentement; il faut le maintenir plusieurs jours au
bain-marie à go~ pour avoir un déplacement relativement faible de sulfate tétra-
cuivrique.
De toutes ces expériences il résulte que l’on peut obtenir les sels basiques

normaux de cuivre par action de l’hydrate, du carbonate ou de l’oxyde de nickel
sur les solutions des sels neutres de cuivre, et que jamais dans les mêmes condi-
tions on n’obtiendra les sels basiques mixtes de cuivre et de nickel.

Si l’on examine les solutions des sels de cuivre auxquelles on a opposé l’hydrate
de nickel, on constate que tout le cuivre en est déplacé, si 1 hydrate est en quan-
tité suffisante. Il est probable que cette action est due à la faible solubilité de
l’hydrate de nickel dans l’eau, solubilité qui favorise peu à peu le déplacement
total du cuivre.



J’ai cherché cependant à savoir si cette action de J’hydrate de nickel était par-
ticulière aux sels de cuivre, et je l’ai opposé à quelques sels de zinc.

Les expériences que je vais décrire montrent que les sels de zinc se comportent
d’une façon identique aux sels de cuivre.

III. - SELS DE ZINC.

I° Chlorure de zinc. - L’hydrate de nickel sec mis à froid au contact d’une
solution quelconque de chlorure de zinc en déplace lentement une poudre blanche
toujours mêlée à de J’hydrate non transforme. Mais, si l’on fait bouillir l’hydrate
de nickel dans la solution, on obtient rapidement une poudre blanche formée de
fines aiguilles souvent groupées. Elles présentent à l’analyse la composition du
chlorure basique de zinc

Le carbonate de nickel bouilli avec une solution de chlorure de zinc produit
le même résultat. Il précipite de fines aiguilles blanches de même composition
que les précédentes; l’oxyde de nickel se dissout et C02 se dégage.

2" Sulfate de airac. - Lorsqu’on fait bouillir une solution de sulfate de zinc
avec de l’hydrate ou du carbonate de nickel, la liqueur devient verte. Mais il se

précipite en même temps une poudre blanche cristalline apparaissant, au 111 icro-

scope, sous forme d’aiguilles qui, lavées et séchées à froide présentent la compo-
sition du sulfate basique de zinc .

Sur 100 parties du composé, on trouve :

L’hydrate de nickel agit donc sur les sels de zinc pour en déplacer un sel

basique de zinc cristallisé du type tétrazincique. ,



CONCLUSIONS.

I. Les résultats obtenus dans ce Travail montrent que les actions exercées par

l’oxyde de mercure, les hydrates de cuivre et de nickel sur les solutions aqueuses
des sels métalliques sont assez variées.
Dans une Note publiée aux Comptes rendus de l’Académie des Sciences (’ ),

M. P. Sabatier a classé en six types distincts les réactions que peut fournir l’action
d’un oxyde ou hydrate métallique opposé aux solutions des divers sels. Je les ai
rencontrés à peu près tous au cours de ces recherches : :

1° aucune action. C’est ce qui a lieu pour l’oxyde mercurique opposé
aux solutions des différents sulfates métalliques, pour l’hydrate tétracuivrique
opposé au sulfate manganeux et aux chlorure et bromure mercuriques.

2° Il y a déplacement pur et simple de l’hydrate du sel dissous. L’oxyde
mercurique a déplacé l’hydrate ferrique dans les solutions de perchlorure de fer;
les hydrates de cuivre déplacent les hydrates de chrome et d’alumine dans les
solutions des sulfates.

3° Ii y a déplacement partiel avec précipitation d’icn sel basique insoluble
issu cie l’un des métaux antagonistes. Ce cas est très fréquent et je l’ai ren-

contré pour les trois hydrates ou oxydes que j’ai fait réagir.
Avec l’oxyde mercurique j’ai obtenu précipitation d’un oxychlorure de zinc,

d’un chlorure tétracuivrique, d’un chlorure basique de cadmium, d’un oxychlo-
rure et d’un nitrate basique de bismuth, et dans d’autres cas de sulfate et de

nitrate basique de mercure.
Avec les hydrates de cuivre, j’ai obtenu un oxychlorure de plomb, un nitrate

basique de plomb, un sous-nitrate de bismuth, et des sulfate et nitrate basiques
de mercure.

L’hydrate de zinc m’a toujours conduit, dans une solution d’un sel de cuivre
ou de zinc, à un sel basique tétracuivrique ou tétrazincique.

4° Il y a : 1° o.xydation dcc sel dissous, par l’oxycle occ l’hydrate facilement
réductibles, ou invensemerzt il y a : 2° suroxydation de l’oxyde par le sel
dissous, le phénomène étant suivi dans chaque cas par l’action ultérieure
réciproque des produits formés, action d’ou résultera fréquemment un sel
basique.

( 1) ) Comptes t. CXXXII,. 21 juin I90I.



L’action de l’oxyde mercurique sur du sulfate ferreux est un exemple du
premier cas; on a, en effet, mise en liberté de mercure et production simultanée
de sulfate mercureux et de sulfate basique ferrique.

5° Il y a formation d’un oxyde mixte accompagné oic non d’icn sel

basique. Ce type n’a pas été rencontré.

6° Il y a production d’un sel basique mixte issu des deux métaux. Ce type
s’est rencontré fréquemment; à lui appartiennent tous les sels basiques mixtes
que j’ai décrits.

Généralement, l’action d’un oxyde sur une solution de sel métallique donne un
sel basique (types 3, ~, 6). Les types 2 et 5 se rencontrent exceptionnelle-
ment.

Il. J’ai obtenu pour la première fois les sels basiques mixtes qui suivent : :

I° Sels cristallisés.

Le bromure basique mixte de cuivre et de mercure

2 HgBr2. Cu Br?.3 Cu O . H2 0;

Le nitrate basique mixte de cuivre et de mercure

Le bromure basique mixte de zinc et de mercure

w 

Le nitrate basique mixte de zinc et de mercure .

Le chlorure basique mixte de nickel et de mercure

_ 

Le bromure basique mixte de nickel et de mercure

Le nitrate basique mixte de nickel et de mercure

Le chlorure basique mixte de cobalt et de mercure

HgCl2.CoCl2.6CoO.20H2O;


