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Les isothermes do pouvoir thermo-électrique ont, dans leur ensemble, Ia
méme allure que celles de la résistivité et appellent les mémes remarques.

on résumé, les résultats recueillis dans I'étude des propriétés électriques
des ferronickels réversibles entre — 1g3° et + 1000° ne meltent pas nette-
ment en évidence le composé Fe? Ni, mais ne contredisent pas non plus son
existence. Pour recueillir des indications plus nettes, il serait nécessaire de
poursuivre les expériences au-dessous de — 1957, afin de comparer les
alliages aux températures voisines du zéro absolu.

L

CHIMIE MINERALE, — Doubles décompositions entre les halogiénures de pﬁﬂ.&'-
Pﬂt:-rf, étain, arsenic, antimoine, plomb, bismuth, silictum, titane, sirco-
nium et thorium. Note de M. T. Raranrassis, preaenlee- par M. Urbain.

Dans une Note précédente (') nous avons décrit le phénoméne de la
double décomposition avec les halogénures des métaux du groupe de l'ar-
senic, et ceux des métaux du groupe de I'étain. Nous avons poursnivi cette
étude avec les dérivés halogénés du phosphore d'une part, de 'arsenic, de
['antimoine, du bismuth, du plomb, de I’étain. du silicium, du zirconium,
du thorium, du titane d’autre part. i

Tritodure de phosphore et chlorure stannique. — La réaction devait étre
ainsi 41°P 4+ 3CHESn =31'Sn + 4CI°P, On l'a vérifice comme suil : le
mélange des substances, qui était accompagné d'un echaullement assez
notable en donnant un liquide rouge fonce, est chauflé dans un petit ballon
i distiller sur un bain-marie; pour éviter 'action de 'air et de 'humidite
on opére dans un courant de CO?sec. Oa recueille d’abord la portion qui
passe entre 76° &4 80°, formée d'un quuitie fumant légérement a lair et
coloré en violel par une trace d'iode : c’est CI*P.

Le résidu ne distille qu'a 295°-330°, c’est du 1" Sn pur qui pesait ¥, 8 an
lieu de 7%, 2 correspondant a la quantité théorique. Cette petile dlﬂereﬂce
provient de ce que notre essai n'était pas quantitatif. La réaction était totale
dans le sens de la formation de I* Sn,

Le systéme inverse ' Sn et CI'P ne réagit pas.

Tritodure de phosphore et trichlorure d antimoine, — En opérant avec les quan- -
tités théoriques, la réaction CI'Sb 4+ I"P = I8b + CI*P alieu dansle sens = et V'on
isale facilement CEP formé, Le résidu ne distille qu’au-dessus de foo® : c'est du

(") T. Kanaxtassis, Comples rendus, 182, 1926, p. 6gq.
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I35b pur, qui pesait g8, 5 au lieu de g g7 calculé. La encore, la réaction était totale.
le systéme inverse 1"Sh et CI'P ne réagit absolument pas.
Pentachlorure de phosphore et triiodure d'antimoine. — La réaction peut étre
expliquée ains :
3CPFP 4+ 3I'Sb=3CI*Sb 4+~ ICl +3CI*P

ou :
JCOPFP 4+ 1Sb =3CI2P + 31Cl + CI*Sb,

le GI* P — Clt 4 CI*P.
" En opérant avec 370! de CI*F et §™! de 1°Sh et en chaoflant au bain-marie, on a une
premiére fraction qui distille de 76°-80°, formé d'un liquide légérement coloré en
violet : ¢'est CI*P. Dans le ballon, il reste comme résidu une masse solide trés for-
tement colorée en violet foncé par Fiode mis en liberté. On chasse I'iode et on a
comme résidu une masse jaunilre 4 chaud spongieuse el qui se volatilise sans fondre :
c'est ShCI*, PCI* formé pendant la réaction. DYaprés ces données la réaction doit ’
etre ainsi :

7GFP 4-a38b=5CPP—+ 61 4 2CI*5b, CI* P,

La formation de Sb1Cl n'a pas eu lieu,
Triiodure de phosphore et pentachlorure d'antimoine. — La réaction devail 8tre
ainsi :

C*Shb +- PP =CI'P +- I"5b.

En faisant agir CI*Sh sur PP, il se produit une vive réaction accompagnée
d’échauffement notable et de vapeurs d'iode mises en liberté. On isole d'abord le
CI'P formé. Le résidu était composé de [Sh et d’une petite quantité de SbCI®. PG,
Li, la réaction se passe comme avec la GI*P et le I*Sb, mais comme on est parti de
molécules égales de CI°Sb et de IP, la quantité CI*P fermée est trop faible pour
réagirsur [*Sbh formé et donner ShCl*. P CIs.

Tritodure de phosphore et trichlorure d'arsenic. — La réaction élail totale dans
le sens de la formation de 1* As qui pesait 7% au lieu de 78,3, Le systéme inverse 13As
et CI'P ne réagil pas,

T'ritodure de phosphore et chlorure de bismuth. — La double décomposition est
totale dans le sens de la formation de ["Bi qui pesait 48,5 au lieu de 48 g2, Le systéme
inverse ne reagit absolument pas,

Tritodure de phosphore et chiorare de plomb, — lci encore la réaction était totale.
On a trouvé 38, 52 de I*Pb au lieu de 38,8, Le systéme inverse ne réagit pas.

Tétraiodure de titane et trichlorure de phosphore. — La double décom position était
totale dans le-sens de la formation de 1P et CI*Ti. Le systéme inverse PP et CIHTi ne
réagit pas, méme en chaulfant en Lube scellé 4 200° pendant trois heures,

Tétrachlorure de silicium et trijodure de phosphore. — 1l ne se produit aucune
reaction. '

Téirachlorure de sirconium et triiodure de phosphore, — Pas de réaction. Aussi
avec GI*Zr et 1*Sn il ne se produit aucune réaction. On sépare par distillation le 1*Sn
employé et 'on a comme résidu Cl*Zr,

Tétrachlorure de thorium et fodure stannique, — En chauffant molécules égales
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de 1*Sn et CI*Th on n'observe aucune réaction. On sépare par distillation I*Sn et l'on
a comme résidu GI*Th. Avec CI*Th et I?P il ne e produil ancune réaction.

De cette Note et de la précédente, on peut tirer les conclusions suivantes :
. Dans le groupe des métalloides trivalents, I'iodure d'un élément de poids
atomique faible échange son iode contre le chlore ou le brome d’un halo-
génure d’élément de poids alomique plus fort.

51 nous subdivisons les métalloides équivalents en deux sous-groupes :

(13 ' C, Si, Ti, Zr, Th, Ce, Celt
et

¥
(1) Ge, Sn, Ph,

nous voyons que l'iodure de titane fait échange de son iode avecles chlorures
des ‘métalloides trivalents, et il en serait de méme pour les autres iodures:
du groupe (I) carleurs chlorures ne réagissent pas sur l'iodure de phosphore.
En outre aucan chlorure (1) ne réagit sur I*Sn seul représentant abordable
du groupe (11). ;

Etant données les analo zies de Zr et de Celt, il est certain que ce dernier
se comporterait comme Zr. [l reste enfin une réaction intéressante 4 effec-
tuer : c'est celle d’un halogénure de Ge avec un halogénure de Sn; le prix
élevé du germanium ne nous a pas permis de tenter cetle vérification.

CHIMIE ORGANIQUE. — Action des composes organomagnésiens sur quelques
amides N dialcoylées aromatiques. Note (') de M. N. Maxim, présentée
par M. G, Urbain.

['action des organomagnésiens sur les amides a fait I'objet déja d'un
certain nombre de travaux. On sait que la réaction normale indiquée par
Beis (*) pour les amides primaires est

(1) RCONH?  R'MgX > RCOR’ + NH?,

Avec une amide dialcoylée, on aura

(1) RCON (R, )*+ RMgX - RCOR' + HN (R, ),

() Séance du 31 mar 1926,
(*) Beis, Comptes rendus, 137, 1go3, p, 573.
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