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ÉTUDE

SUR LES

CYANURES DOUBLES

ANALOGE‘ESAUX FERROGYÀNURES ET AUX FERRIGYÀNUBES

ET PRODUITS

PAR LES METAUX DE LA CLASSE DU FER

 

_ L’action des cyanures alcalins sur les cyanures métalliques donne

lieu, comme on le sait, à deux ordres de phénomènes bien distincts;

tantôt on obtient de véritables cyanures doubles, tels sont Ceux que

forment le zinc, le nickel, l’argent, etc..., avec le cyanure de potas—

sium ; tantôt au contraire, il en résulte des sels alcalins dont l’acide, de

nature complexe et organométailique, est constitué par le métal inti—

mement uni au cyanogène: les ferrocyanures et les ierricyanures en

sont les meilleurs exemples. '

A ce dernier groupe, on peutrat‘tacher les cyanures doubles formés

parle platine et par quelques métaux de la classe du fer, le manga——

nèse, le cobalt et le chrome. ’

“L’étude de ces composés a déjà été commencée par Gmelin, Berzelius,

Bammelsberg, Haidlen et Fresenius, et enfin par M. Balard; mais ces

chimistes n’ont examiné que les sels analogues aux ferricyanures. J’ai

cru qu’il serait intéressant de compléter cette étude en cherchant à pro—

duire les composés analogues aux ferrocyanures, et c’est le résultat de
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mes premières expériences, quoique bien incomplètes encore, que je

vais exposer dans ce travail. '

 

GYANURES DE MANGANÈSE

MANGANOCYANURE DE POTASSIUM.

”On obtient le manganocyanure de potassium toutes les fois qu’on met

une solution concentrée de cyanure de potassium, chauffée à 110 ou

50 degrés, en contact, soit avec du protoxyde de manganèse, du carbo—

nate ou mieux du cyanure de manganèse récemment précipités.

Au bout d’une demi—heure de contact, la liqueur jaune-paille qui en

résulte, filtrée, abandonne par refroidissement des cristaux de manga—

nocyanure de potassium.

Ce sel est d’un violet très—foncé, cristallisé en tables carrées comme

le ferrocyànure de potassium. Il s’altère rapidement au contact de l’air

en absorbant de l’oxygène et se décompose en manganicyanure et en

sesquioxyde de manganèse.

On le conserve aisément dans une solution concentrée de cyanure de

potassium ou dans l’alcool ; desséché avec soin dans le vide, et enfermé

dans des tubes bien secs, ou peut le garder sans qu’il se décompose.

Sous l’action de la chaleur et au contact de l’air il se décémpose en

sesquioxyde de manganèse et en cyanate de potasse, comme le fait le

cyanoferrure.

Les alcalis caustiques etles carbonates alcalins ne l’attaquent pas

sensiblement .

Les acides même étendus le décomposent avec dégagement d’acide

,cyanhydrique.

Le véritable dissolvant de ce sel est le cyanure de potaSsium.‘ Cette

solution est jaunâtre et se conserve quelque temps à froid; mais si on
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la chauffe, elle s’oxyde rapidement avec formation de manganicyanure

de potassiu.

Le chlore, les hypochlorites et le permanganate de potasse oxydent

immédiatement la solution de manganocyanure de potassium et le

changent en manganicyanure.

L’hydrogène sulfuré est sans action sur ce sel, et ramène à l’état de

manganocyanure une solution de manganicyanure.

Le manganocyanure de potassium a pour formule:

K
K} MnCy3.

L’action de l’eau sur ce sel est assez intéressante et mérite quelque

attention : quand on l’introduit dans l’eau, il commence par se dissou-

dre très-rapidement, puis la dissolution se trouble en quelques instants

etlaisse bientôt déposer un abondant précipité vert ; l’eau retient-en

solution du cyanure de potassium.

Ce précipité vert recueilli, bien lavé et desséché à 100 degrs, m ’a

présenté la composition suivante:

iin‘szy3 : ii.. }MnCy3.

La décomposition du manganocyanure de potassium par l’eau peut

donc s’exprimer par l’équation suivante :

2(KfiMnCfi)= \ln‘—’KCy3 + 3KCy.

Ce composé vert s’obtient encore de plusieurs manières; d’abord en

versant goutte à goutte un acide dans une solution de manganocyanure :

un excès d’acide le redissout.

On le forme aussi en précipitent un sel de manganèse par le manga—

nocyanure de potassium, ce qui permet de le considérer comme un

. . K
manganocyaïwre de manganese et de potasszum Mn}MnCyî analogue

au ferrocyanure de fer (ferrosum) et de potassium qu’on obtient par
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l’action de l’acide sulfurique étendu sur le ferrocyanu‘re de potassium,

ou bien encore en traitant un sel ferreux par le ferrocyanuré.

Je citerai enfin un dernier mode de préparation direct et rapide de

ce composé vert, d’autant plus précieux qu’il permet de préparer le

manganocyanure de potassium en quelques instants et sans la moindre

difficulté.

L0rsqu’on verse une dissolution de cyanure de potassium dans du

chlorure de manganèse, on obtient un précipité blanc rosé de cyanure

de manganèse MnCy.

Mais en présence d’un léger excès de cyanure de potassium, ce pré-

cipité verdit rapidement et on peut le laver par décantation et le recueil—

lir. Ce précipité vert n’est autre que le sel vert dont je viens de

parler : il est très—soluble dans le cyanure de potassium chauffé à 50°

environ, et si la solution est suffisamment concentrée, elle abandonne

par refroidissement le manganocyanure de potassium en très—beaux

cristaux. '

Ce mode de préparation du manganocyanure de potassium est non—

seulement rapide et d’une exécution facile, mais de plus il est général

et peut s’appliquer à la préparation de tous les manganocyanures

solubles comme on le verra plus loin. . _

, Il faut avoir soin.toutefois d’opérer avec des dissolutions de cyaDure

alcalin très-concentrées, car l’évaporation des liqueurs parle feu est

impossible : le manganocyanüre se décomposant rapidement dans ce

cas en manganicyanure et en sesquioxyde de manganèse.

Le sel vert dont je viens de parler précédemment est insoluble dans

l’eau et l’alcool : altérable a l’air humide, mais desséché à. 100 degrés,

il se conserve très—bien à l’abri de l’humidité.

Il est décomposé par les acides étendus avec dégagement d’acide

cyanhydrique. ‘

La potasse le décompose : il se précipite du protoxyde de manga—

nèse hydraté et la liqueur retient du manganocyanure de potassium

en dissolution.
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Voici en quelques motsla méthode que j’ai adoptée pour faire l’ana—'

lyse du manganocyanure de potassium et celle du composé vert dont je

viens de parler, le manganocyanure de manganèse et de potassium.

Cette méthode' m’a servi du reste pour les autres manganocyanures.

Le cyanogène a été dosé dans ses deux éléments : cependant le de—

sage du carbone présentait quelque difficulté en présence de la potasse

que renfermaient ces composés. Je suis arrivé a avoir des résultats assez

exacts en employant un procédé indiqué par M. Schaller en 186à, pour

le dosage du carbone dans le ferricyanure.

Ce procédé consiste a mêler la matière à analyser avec son poids

environ de silice pure et calcinée obtenue par la décomposition d’un

silicate alcalin par un acide; on ajoute ensuite l'oxyde de cuivre et

l’analyse se poursuit à. la manière ordinaire. '

Dans leurs analyses de tartrates renfermant des alcalis, MM. Dumas

et Piria, en 48112, avaient indiqué l’acide antimonieux pour obtenir tout

le carbone de leurs sols; enfin plus récemment, M. Cloez s’est servi avec

avantage, dans le même but, d’acide tungstique. Pour doser le manga—

nèse et le potassium, je m’y suis pris de la manière suivante :

Une quantité convenable de la matière ,à analyser, desséchée avec

soin à 1003 était introduite et pesée dans un creuset de platine; j’y

ajoutais ensuite de l’acide sulfurique par en léger excès pour saturer

le manganèse et le potassium : il se produit aussitôt un dégagement

d’acide cyanhydrique et il faut avoir soin de fermer le creuset de

platine avec son couvercle afin d’éviter toute projection.

La réaction terminée, je chauffais le creuset au rouge sombre pour

chasser l’excès d’acide sulfurique.

Si l’opération a été bien menée, en trouve après refroidissement au

fond du creuset un culot blanc entièrement soluble dans l’eau, consti—

tué par les deux sulfates de manganèse et de potassium.

Il faut avoir soin de ne pas trop chauffer pour éviter une décompo—

sition partielle du sulfate de manganèse. Le creuset refroidi, pesé,

donne le poids des deux sulfates. Ce poids connu, il ne reste plus qu’à

dissoudre ces sulfates dans l’eau bouillante et précipiter à chaud le

A. DESCAMPS.
2
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manganèse par le carbonate de soude : le manganèse est alors dosé à

l’état de MD3O‘. ,

Enfin son poids étant connu, en en déduit facilement par le calcul le

poids du potassium. _

Cette méthode assez rapide m’a toujours donné des résultats satis—

taisants.

Analyse du manganocyanare de potassium.

Poids de la matière = 0,936

Poids des 2 sulfates : 1,266

Trouvé. Calculé.

Poids de Mn304 : 0,487 0,19h

d’où l’on tire :

MnO.SO3 : 0,367

KO.SO3 : 0,899

Et enfin :

Trouvé. Calculé.

Mn= 0,431. 0,4a0

K = 0,403 0,398

DOSAGE DU CARBONE.

4'e analyse. — Poids de la matière == 1,6h3.

Trouvé. Calculé.

Carbone = 0,343 0,322

2" analyse. -— Poids de la matière : 4,737.

Trouvé. Calculé.

Carbone: 0,333 0,3h0

Analyse du composé vert.

Poids de la matière : 1,202

Poids des 2 sulfates : 4,674

Mn304 :: 0,523.
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d’où-l’on tire :

MnO.SO3 : 4,035

KO.SO3 : 0,636

Et enfin :

Trouvé“. Calculé.

Mn= 0,377 0,384

K = 0,285 0,273

DOSAGE DU CARBONE.

Poids de la matière : 4,347

Trouvé. Calculé.

Carbone : 0,269 0,275.

ACIDE MANGANOCYANHYDRIQUE.

On prépare cet acide en décomposant par l’hydrogène sulfuré le

mahganocyanure de plomb tenu en suspension dans l’eau. L’opération

terminée, en filtre pour séparerle sulfure de plomb etl’on obtient ainsi

un liquide parfaitement incolore; c’est une dissolution dans l’eau

d’acide manganocyanhydrique.

Cette dissolution s’altère assez rapidement à la température ordi-

naire et se décompose en acide cyanhydrique, en même temps qu’il se

dépose un précipité rose qui parait n’être constitué que par du pro-

toxyde de manganèse hydraté.

' Si l’évaporation de la dissolution précédente aété opérée assez rapi—

dement dans le vide, on obtient de petites houppes de cristaux incolores

d’acide manganocyanhydrique. Ces cristaux sont un peu solubles dans

l’alcool, insolubles dans l’éther.

Ils sont excessivement altérables.

COMBINAISON DE MANGANOCYANURE DE POTASSIUM AVEC LE CYANOFERRURE

DE POTASSIUM.

Cette combinaison a été obtenue en faisant digérer à 60° du cyano-

ferrure de manganèse dans une solution concentrée de cyanure de po—
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tassium. Après un quart d’heure de contact, la liqueur filtrée a laissé

déposer par refroidissement d’abondan tes paillettes cristallines de cou—

leur verte, constituant une combinaison du manganocyanure de potas—

sium avec le ferrocyanure de potassium.

La réaction qui leur adonné naissance est facile a expliquer.

L’oxyde de manganèse combiné primitivement avec l’acide ferro—

cyanhydrique a été remplacé par la potasse prise au cyanure de potas—

sium, et enfin cet oxyde se trouvant libre s’est combiné avec le

cyanure de potassium pour former le manganocyanure.

Les deux sels ainsi formés ont cristallisé ensemble.

Ces cristaux verts sont très—altérahles àl’air humide; ilsle sont moins

cependant que le manganocyanure de potassium.

Mais on les conserve assez aisément dans une solution concentrée de

cyanure de potassium, ou mieux encore dans l’alcool.

Ils sont très—solubles dans l’eau : mais leur solution ne tarde pas a se

décomposer : le manganocyanure se change, comme nous l’avons vu

plus haut, en N1[{n MnCy3 composé vert qui se dépose, et en KCy qui

reste dissous, mêlé au ferrocyanure de potassium non altéré.

La liqueur filtrée, colorée en jaune, présente toutes les réactions du

cyanoferrure de potassium.

On peut encore obtenir cette combinaison d’une autre manière, en

faisant cristalliser un mélange de ferrocyanure de potassium et de man—

ganocyanure dissous tous deux dans une solution concentrée de cya—

nure de potassium.

COMBINAISON DU MANGANOCYANURE DE POTASSIUM AVEC LE CHLORURE

DE POTASSIUM K‘“’MDCy3 + KC].

Cette combinaison s’obtient en abandonnant a la cristallisation une

dissolution de manganocyanure dans le cyanure de potassium a laquelle

on a ajouté un peu de chlorure de potassium.
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Elle se présente en petits cristaux bleus, altérables à. l’air, très—so-

lubles dans l’eau, insolubles dans l’alcool.

Leur solution dans l’eau s’altère promptement par la décomposition

du manganocyanure; l’eau retient un mélange de cyanure et de chlo—

rure de potassium.

Ces cristaux se conservent sans altération dans l’alcool.

On peut obtenir une combinaison analogue avec l’iodure de potas—

srum.

MANGANOCYANURE DE SODIUM Na2 MnCy".

Cristaux d’un bleu foncé, solubles dans l’eau, insolubles dans l’alcool

et présentant les mêmes propriétés que le sel de potassium.

On le prépare de la même façon en remplaçant le cyanure de potas-

sium parcelui de sodium.

La dissolution dans l’eau s’altère aussi rapidement que celle du se] de

potassium.

Il se forme un précipité vert dont la composition est représentée par

la formule suivante -

Mn

Mn2NaCy : Na } MnCy3.

L’eau retient en dissolution du cyanure de sodium.

MANGANOCYANURE DE BARYUM BafiMnCy3.

Ce sel s’obtient en chauffant légèrementdu carbonate de manganèse,

de l’oxyde ou mieux du cyanure de manganèse avec une dissolution

concentrée de cyanure de baryum; après un quart d’heure de contact

environ, on filtre la dissolution et on la soumet &. une évaporation

rapide sous une cloche dans laquelle on fait le vide; sans cette précau—

tion, le cyanure de baryum s’altérant rapidement active la décompo—

sition du manganocyanure, et il "est impossible d’obtenir des cristaux.

Quand les cristaux sont formés, en décante l’eau mère et on lave ces
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derniers à plusieurs reprises avec l’alcool,- puis on les conserve dans

l’alcool qui les préserve de toute altération.

Le manganocyanure de ba1yum se présente en petits cristaux d’un

bleu très-foncé, translucides,soluhles dans l’eau insolubles dansl’alcool.

Ces cristaux sont très altérables à l’air et se décomposent par oxyda-

tion en sesquioxyde de manganèse et en manganicyanure de baryum

qui est rouge“.

Les acides décomposent ce sel avec dégagement d’acide cyanhydri—

que. Le chlore le transforme rapidement en manganicyanure.

La décomposition par l’eau est identique avec celle que présente le

sel de potassium; il se dissout d’abord très—rapidement; puis la liqueur

se trouble bientôt et laisse déposer une poudre verte, tandis que l’eau

retient du cyanure de baryum.

La composition de ce sel vert est exprimée par la formule suivante :

Mn

Mn"BaCy3 : Ba }MnCy3. ’

C'est le manganocyanure de baryum et de manganèse.

Ce sels"altère au contact de l’eau ou de l’air humide; mais bien des—

séché, il se conserve sans altération.

On peut aussi préparer ce conipOsé vert d’ime façon plus expéditive

en précipitant un sel de manganèse par une dissolution concentrée de

cyanure de baryum. Le précipité de cyanure de manganèse-formé d’a—

bord verdit très-rapidement en se déposant; il suffit de le laver par dé—

cantation et de le recueillir sur un filtre. Ce précipité est trèssoluble

dans le cyanure de baryum et forme de suite le manganocyanme de

baryum.

Ba

MANGANOCYANURE DOUBLE DE BARYUM ET DE POTASSIUM K MnCy3

, Ce sel s’obtient très-rapidement en dissolvant le composé vert dont

— Mn . ,
nous venons de parler Ba }MnCy3 dans une solution concentrée de cya—

nure de potassium.
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Je l’ai encore obtenu en dissolvant dans le cyanure de baryum le

manganocyanure de manganèse et de potassium Ën }MnCy3 dont il a été

parlé plus haut.

Par l’un et l’autre de ces deux procédés, on obtient par évaporation

des liqueurs, de petits cristaux bleuâtres, solubles dans l’eau, très-alté—

rables et qu’on peut conserver dans l’alcool.

C’est le manganocyanure de baryum et de potassium.

MANGANOCYANUBE DE STRONTIUM St’MnCy".

J’ai préparé ce sel de la même manière que le manganocyanure de.

baryum auquel il ressemble complétement. Même couleur, même alté-'

rabilité.

La solution dans l’eau se décompose rapidement en donnant le com—'

posé vert analogue : manganocyanure de strontäum el de manga—

St
nèse Mn ,MnCy"

MANGANOCYANURE DE CALCIUM Ca’MnCy”.

Ce sel présente la plus grande ana10gie avec le sel de baryum.

Même préparation, même couleur, mêmes propriétés;

Lorsqu’on verse dans un sel de manganèse, une dissolution concen-

trée de cyanure de calcium, il ne se forme d’abord aucun précipité;

mais au bout de quelques minutes, la liqueur claire se trouble subi—

tement et laisse déposer par le repos un précipité vert qu’on peut,

facilement laver par décantation et recueillir sur un filtre. Desséché

à 100°, ce précipité présente la composition suivante : '

Mnfl]aCy3: äÎ} MnCy3.

C’est le manganocyanure de manganèse et de calcium.

Il est insoluble dans l’eau et dans l’alcool; très—altérable à l’air hu-—*



....16—

wide ; mais il se dissout parfaitement dans le cyanure de calcium et

ila liqueur colorée qui en résulte, évaporée dans le vide, abandonne des

cristaux d’un bleu très—foncé de manganocyanure de calcium. ’

Ce sel est très-soluble dans l’eau ; mais cette dissolution se décom—

pose rapidement et de la même manière que les sels de potassium et de

baryum examinés précédemment.

Le manganocyanure de calcium est déliquescent, très-atltérable au

contact de l’air; il se conserve assez bien dans l’alcool.

Si l’on dissout dans le cyanure de potassium ou dans le cyanure de

baryum le composé vert Ca”an Cy3 dont je viens de parler, ou obf

tient des manganocyanures doubles à base de calcium et de potas—

sium ou de baryum.

Ces sels doubles ont la même couleur bleue caractéristique des man—

ganocyanures alcalins et terreux.

Les manganocyanures de baryum, de strontium et de calcium dont.

je viens de parler sont difficiles à obtenir en grande quantité, à cause

de la rapidité avec laquelle s’altèrent les solutions concentrées des cya—

nures simples de ces trois métaux.

L’évaporation rapide dans le vide permet seule d’obtenir les cyan ares

doubles cristallisés.

RÉACTIONS QUE DONNE LE MANGANOCYANURE DE POTASSIUM AVEC LES

DISSOLUTIONS METALLIQUES.

Manganocyanure de zinc. —— On l’obtient sous la forme d’un préci—’

pité violet, en traitant un sel de zinc soluble par le manganocyanure

de potassium. .

Il s’altère au bout de quelques heures au contact de l’eau; mais on

peut le laver et le dessécher à 100” sans qu’il s’altère. Il est insoluble

dans un excès de réactif.

Le manganocyanure de cadmz‘um possède la même couleur que celui

de zinc.
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Manganocyanure d’alumine. —-— On l’obtient par précipitation d’un

sel d’alumine ; il est bleuâtre comme celui de zinc, assez altérable au

contact de l’eau.

Sels de fer. — Si l’on verse une dissolution de manganocyanure de

potassium dans un sel de protoxyde ou de sesquioxyde de fer, ou ob-

tient un précipité bleu foncé de la couleur du bleu de Prusse, mais qui

est altérable au contact de l’eau et soluble dans l’acide chlorhydrique.

Sels de manganèse. -—— Dans les sels de manganèse, le manganocya-

nure de potassium donne un précipité vert qui n’est autre que le man-

Mnl
ganocyanure de manganèse et de potassium K ‘Mn Cy3 dont j’ai parlé

plus haut.

Sels de coball. —— Précipité brun rougeâtre très—altérable au contact

de l’eau.

Sels de plomb. — Avec les sels de plomb, le manganocyanure donne

un précipité jaune, assez stable, et qui, décomposé par l’hydrogène sul—

furé, permet de préparer l’acide manganocyanhydrique en solution

aqueuse. -

Sels de cuivre. — Précipité brun rougeâtre. _

Sels d’argent. ——Précipité gris, noircissant presque immédiatement;

insoluble dans un excès de réactif.

MANGANICYANURES.

Je ne dirai que peu de mots des divers manganicyanures, ces sels

ayant été déjà étudiés par Rammelsberg, Haidlen et Fresenius et enfin

par M. Balard.

Les manganicyanures alcalins, alcaline—tèrreux et terreux ont tous

à peu près la même couleur; ils sont d’un rouge plus ou moins foncé,

anhydres et présentent la méme forme cristalline que le ferricyanure

de potassium. '

On les prépare, soit en abandonnant au contact de l’air la dissolu—

tion des manganocyanurés correspondants dans le cyanure de potas—

sium, ou plus rapidement en faisant passer un courant de chlore {dans

ces dissolutions.

A. DESCAMPS. 3
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On les obtient cristallisés par évaporation : ces sels brunissent len—

tement a l’air ; ils sont très—solubles dans l’eau, mais leur dissolution

ne tarde pas à se décomposer et laisse déposer le sesquioxyde de man-

ganèse hydraté. Si l’on chauffe leurs dissolutions, leur décomposition

est immédiate.

Les acides dégagent de l’acide cyanhydrique de leur solution. Les

alcalis sont sans action sur eux. Desséchés dans du papier à filtrer, on

peut les conserver dans un flacon bien sec, sans qu’ils s’altèrent sensi-

blement. lls ont du reste une stabilité beaucoup plus grande queles

manganocyanures.

Les manganicyanures en dissolution dans le cyanure de potassium

sont réduits par l’hydrogène sulfuré et reproduisent les manganocya—

nures.

L’amalgame de sodium produit le même résultat, mais beaucoup

plus rapidement. Ce dernier mode de réduction peut s’appliquer à tous

les cyanures doubles analogues aux ferricyatnures. On Savait que sous

l’influence de l’amalgame de sodium, une dissolution de ferricyanure

était immédiatement ramenée à l’état de ferrocyanure.

J’ai eu l’idée d’appliquer ce mode de réduction au manganicyanure,

au chromicyanure et au cobalticyanure, et comme on le verra dans la

suite de ce travail, ces essais ont parfaitement réussi : ces divers cya—

nures et même le cobalticyanure, dont la stabilité paraît si grande et qui

résiste à tous les autres modes de réduction, ont été immédiatement

réduits; il suffit, quand la réduction est Opérée, de précipiter les disso-

lutions par un grand excès d’alcool pour obtenir les cyanures réduits

presque purs.

Voici les principales réactions que les manganicyanures solubles

donnent avec les solutions métalliques.

Sels de zinc. — Précipité rose de manganicyanure de zinc. Ce sel

est assez altérable au contact de leau, mais on peut le laver vivement

et le dessécher sans qu’il s’aitère notablement.

Sulfate de cadmz‘um. — Précipité rose analogue‘a celui que donne le

zinc.
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Sulfaz‘e d’alumine. —— Précipité rose d’apparence gélatineuse.

Sels de protoœgde de fer. -— Précipité d’un bleu foncé très—joli;

assez altérab le

Sels de sesquioxyde de fer. —— Pas de précipité d’abord ; décompo—

sition rapide de la liqueur.

Sels de manganèse. —-— Précipité de couleur orangée.

Sels de cobalt. —— Précipité brun rougeâtre.

Sels de plomb. — Précipité jaune foncé assez stable.

Sul/aïe de cuivre. —-— Précipité brun rougeâtre.

Azoiaie d’argent. — Précipité rouge—brique, brunissant très—rapide-

ment à l’air.

CYANUBES DE COBALT

COBALTOCYANUBE DE POTASSIUM.

On savait déjàpar les travaux de Gmelin que le cyanure de cobalt

CoCy, en se dissolvant dans le cyanure de potassium, donne lieu, après

avoir absorbé l’oxygène de l’air, à un sel jaunâtre bien défini, le coéalti—

cyanure de potassium dont je ne dirai que quelques mots, ce sel ayant

été assez complétement étudié; mais on n’avait pas entrevu le eobal£o—

cyanure de potassium, bien que ce soit lui qui se forme tout d’abord

dans cette réaction et que l’autre n’en dérive que par oxydation. Voici

comment je suis arrivé à préparer ce composé :

Lorsqu’on verse une solution concentrée de cyanure de potassium

dans un vase contenant du cyanure de cobalt hydraté, en ayant soin

de laisser ce dernier sel en excès et en évitant toute élévation de tempé—

rature, on obtient une liqueur verdâtre, simple solution de cyanure

de cobalt dans le cyanure alcalin. Si l’on abandonne quelque temps
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cette liqueur a elle—même, ou la voit bientôt devenir rouge à. la sur—

face, par la formation du cobaltocyanure de potassium, et elle laisse

en même temps déposer un précipité vert qui est, comme je le dirai

plus loin, le cobaltocyanure de cobalt et de potassium.

Si, au contraire, on a soin d’ajouter primitivement un très—léger

excès de cyanure de potassium, on obtient bientôt une solution rouge

très—foncée de cobaltocyanure de potassium.

J’ai recommandé plus haut d’éviter toute élévation de température

en entourant de glace le vase où s’opère la réaction, et en effetSans

cette précaution, la liqueur rouge s’échauffe rapidement anse décolo—

raut, et l’oxydation du sel s’effectue en quelques instants aux dépens de

l’eau avec dégagement d’hydrogène. '

Evaporée dans le vide, cette solution abandonne sur les bords de la

capsule quelques petits cristaux rouges de cobaltocyanure de potassium;

mais la plus grande partie se décompose. Je suis arrivé à préserver ce

sel d’une oxydation aussi rapide, en le précipitant immédiatement de

sa solution aqueuse par l’alcool et le lavant plusieurs fois à l’alcool.

Si alors on dissout dans un peu d’eau le précipité rouge ainsi obtenu,

on obtient une liqueur rouge moins altérable et qui peut cristalliser

dans le vide.

Le cobaltocyanure de potassium a pour formule K’Cofly”. C’est un

sel rouge très-altérable, déliquescent, insoluble dans l’alcool et dans

l’éther. La solution dans l’eau qui est d’un très—beau rouge se décom—

pose lentement à froid, mais instantanément à la moindre élévation

de température. La liqueur se décolore subitement avec formation

de cobalticyanure de potassium qui reste dissous et de sesquioxyde

de cobalt qui se précipite. L’ébullition active beaucoup la précipitation

de sesquioxyde.

Le cobaltoèyanure de sodium et celui de baryum possèdent la même

couleur et la même instabilité.

Si l’on verse dans une solution concentrée d’azotate de cobalt une

solution concentrée de cyanure de potassium rendue très—alcaline par

de la potasse hydratée, au lieu de former du cyanure de cobalt COCy,
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on obtient un précipité vert que j’ai décrit plus haut et qui est le cobal—

tocyanure de cobalt et de potassium.

coatey3 = Ê°j COCy3.

Ce composé vert se produit aussi, si l’on verse une solution de

potasse caustique sur du cyanure de cobalt hydraté.

Il est insoluble dans l’eau, on peut le laver rapidement et le dessécher

sans qu’il se décompose. Il est très-soluble dans le cyanure de potassium

et forme immédiatement le cobaltocyanure de pOtassium.

On peut encore préparer le cobaltocyanure de potassium par un

autre procédé: En réduisant le cobalticyanure par l’amalgame de

sodium.

La solution de ce sel qui est incolore, sous cette action rédactrice,

devient rapidement d’un rouge très—foncé et l’on peut obtenir le cobal—

tocyanure assez pur en le précipitant par un“ grand excès d’alcool.

Tous les cobaltocyanures alcalins, alcaline—terreux et terreux sont

solubles: Voici les réactions que celui de potassium donne avec les

dissolutions métalliques.

Sul/ate de zinc. —- Précipité rouge, assez stable, insoluble dans un

excès de réactif.

Sul/ate d’alumine. -— Précipité rougeâtre et géldtineux.

Sul/ate de cadmium. — Précipité rose.

Chlorure de manganèse. —-— Précipité rose, couleur de chair.

Sul/ate de fer. —— Précipité blanc sale, très-altérable.

Pere/zlorure de fer. _ Pas de précipité.

Ace'tate neutre de plomb. —— Précipité jaune, assez stable.

Azotate d’argent. -—— Précipité rose.

Sulfate de cuivre. —— Précipité vert tendre.

Bicblorure de mercure. -— Précipité orangé, soluble dans un excès

de réactif.
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CYANURE S DE CHROME

CHROMOGYÀNURE DE POTASSIUM .

Ce sel queje n’ai pu encore étudier d’une façon complète est d’un

rouge très—foncé, très— instable, soluble dans l’eau, insoluble dans l’al-

cool.

La dissolution aqueuse se décompose immédiatement: il se préci—

pite une poudre verte qui paraît être analogue aux composés verts

obtenus avec la manganèse et le cobalt.

Ce composé s’altère lui-même assez rapidement et donne enfin

du sesquioxyde de chrome et du cyanure de potassium. _

J’ai essayé de préparer le chromocyanure de potassium en faisant

arriver de l’acétate de protoxyde de chrome en bouillie trés—épaisse

dan sunballon contenant une dissolution concentrée de cyanure de po—

tassium. Il faut avoir soin d’opérer dans une atmosphère d’acide carbo—

nique, l’acétate de protoxyde de chrome devenant immédiatement vert

au contact de l’air. Il est nécessaire aussi de refroidir constamment le

ballon en le maintenant dans de la glace, la chaleur dégagée dans cette

réaction étant trés-considérable. , _

Ce ballon fut immédiatement fermé à la lampe. Il se forma d’abord

une grande quantité d’un précipité vert (chromocyanure de chrome et

de potassium), et sur les parois du ballon de petits cristaux rouges de

Chromocyanure de potassium.

J’ai préparé encore ce sel en réduisant le chromicyanure de potas—

sium, sel jaune décrit par Berzelius, par l’amalgame de sodium.

La dissolution jaune de ce sel devient immédiatement d’un rouge

très—foncé et l’alcool en précipite le chromocyanure.

Après quelques lavages à l’alcool, on peut l’employer a cet état pour

étudier les réactions qu’il donne avec les dissolutions métalliques. En

voici les principales:
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Sels de zinc. — Précipité rouge insoluble dans un excès de réactif. Il

se décompose rapidement au contact de l’eau en devenant tout a fait

blanc (chromicyanure de zinc).

Sels de protoxyde de fer. -—Précipité rouge devenant bientôt rouge-

brique (chromicyanure de protoxyde de fer).

Sels de sesquioægde de fer. —-4 Pas de précipité. Coloration verte de

la liqueur.

Sels de manganèse. — Précipité rose devenant rapidement blanc

(chromicyanure de manganèse).

Sels de cobalt. —-— Précipité rose. 4

' Sels de plomb. -— Précipité vert foncé.

Sels de cuivre. —— Précipité vert tendre.

Sels de bioxga’e de mercure. — Précipité bleu verdâtre.

ANALYSE DES PRINCIPAUX SELS DÉCRITS

DANS CE TRAVAIL.

DOSAGE nu CYANOGÈNE.

Le cyanogène contenu dans ces divers cyanures a été dosé par la mé—

thode suivante, indiquée par M. Heisch et reproduite dans le Traité de

chimie organlgue de Gerhardt, tome I", p. son.

La substance à analyser est placée dans un petit ballon avec quel-

ques morceaux de zinc pur et de l’eau. Le col du ballon reçoit un bon—

chon percé de deux trous dont l’un reçoit un tube de sûreté, tandis que

' l’autre est traversé par un tube recourbé à deux angles droits et qui va

se rendre dans un flacon contenant une solution de nitrate d’argent. On

verse de l’acide sulfurique par le tube de sûreté de manière à dégager

de l’hydrogène : Sous l’influence de ce gaz naissant, le cyanogène est

entièrement converti en acide cyanhydrique et va se rendre dans la so-«

A. DESCAMPS. &
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lotion de nitrate d’argent qu’il précipite à l'état de cyanure d’argent

qu’on recueille sur un filtre et qu’on pèse ensuite après l’avoir complé-

tement desséché. On continue le dégagement d’hydrogène, jusqu’a ce

que le nitrate d’argentne soitplus précipité.

MANGANOCYANURE DE ‘ SODIUM.

Un poids connu de sel a été traité par l’acide azotique : la réaction

terminée, le mélange a été évaporé et calciné modérément. Si l’on

traite par l’eau après refroidissement, on dissout en totalité l’azotate de

soude et l’oxyde de manganèse reste insoluble : on le lave avec soin et .

on le dose a cet état.

La dissolution d’azotate de soude évaporée a siccité et additionnée

d’acide chlorhydrique permet de doser la sonde à l’état de chlorure.

Na’—’MnCyï p=0,982.

Trouvé. Calculé.

Mn304= 0,234 0,247

NaCl = 0,752 0,758

p:0,487. AgCy=1,281 1,292

NaMn"Cyï p .: 0,9‘Z3.

Trouvé. Calculé.

Mn304=0,443 0,451

NaCl =0,341 0,346

1): 0,419. AgCy = 1,072 1,079

MANGANOCYANURES DE BABYUM ET DE STRONTIUM.

Un poids déterminé de la substance a été traité par un léger excès

d’acide sulfurique étendu qui donne immédiatement du.sulfate de man—

ganèse et du sulfate de baryte ou de strontiane.

Aussitôt la réaction terminée, on étend d’eau et on filtre la liqueur.
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Les sulfates de baryte ou de strontiane restent sur le filtre. 011 les

lave avec soin, puis on les dose a la manière ordinaire. La liqueur réu—

nie aux eaux de lavage est précipitée,à chaud par le carbonate de soude

en léger excès et permet de doser le manganèse à l’état de Mu3O’.

Ba2MnCy3. p= 4,347.

Trouvé. Calculé.

BaO.SO3 = 1,273 1,265

Mn304 =0,203 0,207

p=1,533. c-=0,223 0,227

BaMn‘20y3. p = 4,443.

Trouvé. Calculé.

BaO.SO3=O,639 0,643

Mn30" =0,413 0,421

p= 1,619. .0 = 0,282 0,289

St2MnCy3. p = 4, 4 85.

Trouvé. Calculé.

StO.SO3 = 1,128 _‘426

Mn‘!04 =‘0,225- 0,234

p=0,865. AgCy=4,793 4,804

StMn*Cyî p= 4,î03.

Trouvé. Calculé.

StO.SO3_—=O,ô49 0,624

Mn304 =0,511 0,519

p=0,704. AgCy—4,589 1,601

ANALYSE DE K”MnCy3 + KCl.

Trouvé. Calculé.

p =: 0,885. AgGl : 0,482 0,494

p = 1,021. AgCl = 0,559 0,567
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MANGANOCYANURE DE CALCIUM.

Je n’ai pu suivre, pour ce sel, le'mode d’analyse indiqué pour les

sels de baryum et de strontium, a cause de la solubilité plus considé—

rable du sulfate de chaux dans l’eau.

J’ ai suivila même marche que pour le sel de sodium : Traiter par l’a—

cide azotique, évaporer et calciner.

En traitant par l’eau, le nitrate de chaux seul se dissout et l’oxyde de

manganèse resté insoluble se dose directement. La dissolution_de ni—

trate de chaux additionnée d’acide sulfurique, évaporée 5 siccité et cal-

cinée, permet de doser la chaux à l’état de sulfate.

Ca’2MnCy3. ' p = 1,209.

Trouvé. Calculé.

Mn304 =0,311 0,317

CaO.SO3= 1,119 1,129

p = 0,524 . AgCy : 4,425 4,439

Callln‘3Cy3 p = 4,338.

Trouvé. . Calculé.

Mn304 = 0,661 0,667

CaO.SO3 = 0,587 0,594

p = 0,649. AgCy =1,617 1,626

COBALTOCYANURE DE POTASSIUM .

J’ai employé pour analyser ce sel, la méthode indiquée précédem—

ment pour le manganocyanure de potassium.

Un poids connu du sel était traité par un léger excès d’acide sulfuri—

que et les sulfates ainsi formés étaient chauffés au rouge jusqu’a ce que

l’excès d’acide sulfurique ait été chassé. On n’a pas à redouter, dans ce
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cas, une trop haute température, le sulfate de cobalt résistant beaucoup

mieux que le sulfate de manganèse 5 l’action de la chaleur, surtout en

présence du sulfate de potasse.

Du reste, il est indispensable de chauffer à une température plus éle—

vée que pour l’analyse du manganocyanure si l’on veut décomposer

complétement le sulfate acide de potasse formé primitivement. Cette

calcination s’opère très— régulièrement dans une moufle. Après refroi—

dissement du creuset, on obtient une masse bleue entièrement soluble

dans l’eau .: le cobalt en a été précipité par la potasse et dosé a ’état

métallique.

K‘éCoCy‘2. ' p = 0,954.

Trouvé. Calculé.

Poids des 2 sulfates : 4,283 4 ,292

Co=0,145 0,151

p= 0,493. AgCy =4,058 4,067

KC02Cy3. p = 4,437.

, Trouvé. Calculé.

Poids des 2 sulfates = 4,556 ' 4 ,562

C0=0,369 0,380

p—— 0,567 AgCy=4,?84 4,294
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